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Определены аналитические параметры триалкиловых эфиров фосфористой кислоты (RO)3P, 
необходимые для их хроматомасс-спектрометрической идентификации и до настоящего времени 
недостаточно подробно представленные в существующих базах справочных данных. Они включа-
ют стандартные масс-спектры ионизации электронами (ИЭ),  статистически обработанный масс-
спектр ионных серий гомологического ряда, газохроматографические индексы удерживания на 
неполярной неподвижной фазе RTX-5 и их гомологические инкременты. Триалкилфосфиты обна-
ружены непосредственно в составе реакционных смесей алифатических спиртов с трихлоридом 
фосфора без предварительного препаративного выделения, что потребовало идентификации всех 
содержащихся в них компонентов. Для предотвращения образования соответствующих диалкил-
фосфонатов в результате перегруппировки Михаэлиса-Арбузова реакцию проводили в присутствии 
N,N-диметиланилина для поддержания рН на уровне ~5. Использование таких объединенных хро
мато-масс-спектрометрических параметров как гомологические инкременты индексов удерживания 
(iRI) позволяет отличать триалкилфосфиты (RO)3P от изобарных диалкилфосфонатов (RO)2PHO (сое-
динения обоих рядов относятся к одной и той же гомологической группе у = 12). Кроме того, несмотря 
на отсутствие в масс-спектрах ИЭ триалкилфосфитов сигналов молекулярных ионов, возможно 
определение их молекулярных масс. Сравнение средних значений iRI как критерия хроматографиче-
ской полярности соединений разных классов показывает, что по сравнению с диалкилфосфонатами 
триалкилфосфиты значительно менее полярны. При отсутствии разветвлений в составе алкильных 
заместителей значения iRI для этих рядов составляют 29 ± 9 и -235 ± 52, соответственно.

Ключевые слова: Триалкилфосфиты, обнаружение в составе реакционных смесей, масс-спек-
тры ИЭ, газохроматографические индексы удерживания, гомологические инкременты индексов 
удерживания.
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A set of analytical parameters for GC-MS identification of (RO)3P phosphorous acid trialkyl esters 
has been determined. It Includes standard electron ionization mass spectra, statistically processed ion 
series spectrum of homologous series, gas chromatographic retention indices on semi-standard non-polar 
stationary RTX-5 phase, and homologous increments of retention indices. Trialkyl phosphites have been 
discovered directly in the reaction mixtures of aliphatic alcohols with phosphorous trichloride and without 
preparative isolation that required the identification of all the constituents of these mixtures. In order to 
prevent the formation of corresponding (RO)2PHO dialkyl phosphonates in the results of Michaelis-Arbuzov 
rearrangement, the process was carried out by controlling the pH of the reaction mixture with N,N-dimethyl 
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aniline additives. Using joint GC-MS parameters as homologous increments of retention indices (iRI) allowed 
distinguishing the trialkyl phosphates and the isobaric dialkyl phosphonates (both series belong to the same 
homologous group y = 12). Besides that, despite the absence of the signals of molecular ions in mass spectra 
of trialkyl phosphites, the estimation of their molecular masses became possible. The comparison of the 
average iRI values as a criterion of chromatographic polarity indicated that trialkyl phosphites are less polar 
than dialkyl phosphonates. iRI values for homologues of these series without branches in alkyl substituents 
were  -235 ± 52 and 29 ± 9 respectively.

Keywords: Trialkyl phosphites, revealing in reaction mixtures, EI mass spectra, gas chromatographic 
retention indices, homologous increments of retention indices.

ВВЕДЕНИЕ
Широкое применение хроматомасс-спектро-

метрии обусловлено возможностями этого метода 
при идентификации минорных количеств аналитов 
в составе сложных смесей в отсутствие образцов 
сравнения. Повышение надежности решения таких 
задач предполагает выявление классов или групп 
органических соединений, недостаточно подробно 
охарактеризованных необходимыми аналитически-
ми параметрами. Для формулирования таких вы-
водов относительно стандартных масс-спектров 
с ионизацией электронами (ИЭ) и газохроматогра-
фических индексов удерживания на стандартных 
неполярных фазах можно использовать базу На
ционального института стандартов и технологий 
(NIST, США) [1]. Примерами подобных соединений 
оказались неполные (кислые) эфиры многооснов
ных органических и неорганических кислот, в том 
числе моноалкилфталаты [2], диалкилфосфаты 
[3] и другие. Чаще всего это обусловлено «недо-
оценкой» частоты встречаемости таких аналитов 
в реальных объектах либо особенностями их син-
теза. Масс-спектрометрическую идентификацию 
кислых эфиров осложняет значительное сход-
ство их масс-спектров с масс-спектрами полных 
эфиров соответствующих кислот. В таких случаях 
идентификация возможна с привлечением газо
хроматографических параметров удерживания (ин-
дексов удерживания, RI).

Из различных фосфорсодержащих веществ 
наиболее подробно охарактеризованы особо ток
сичные производные алкилфосфоновых кислот [5-
7]. Оценка газохроматографических RI таких сое-
динений возможна, в том числе, с использованием 
аддитивным схем [8-11]. В то же время, справочные 
данные как для нормальных, так и для кислых эфи
ров трехосновной фосфористой кислоты H3PO3, как 
ни удивительно, крайне ограничены. Так, из диал
килфосфонатов [их часто называют диалкилфос-
фитами,  (CmH2m+1O)2PHO] с 2 ≤ nC ≤ 15  в базе [2] 
представлены масс-спектры всего восьми гомоло-
гов, а значение RI известно лишь для одного из них 
(диэтилфосфоната). Характеристика таких эфи-
ров составила предмет специальной публикации 
[4], однако она нуждается в дополнении сведения
ми о соответствующих изобарных триалкилфос
фитах (CmH2m+1O)3P, для гомологов которых с 3 ≤ 
nC ≤ 15 в базе [2] представлено восемь масс-спек-
тров и всего три значения RI. Закономерности фраг-

ментации триалкилфосфитов кратко упомянуты в 
руководствах [12, 13], а спектр ионных серий, рас
считанный по ограниченному числу масс-спектров 
алкилфосфитов без их подразделения на ди- и три-
замещенные, приведен в руководстве [14].

Особенность триалкилфосфитов состоит в 
деталях их синтеза: взаимодействие трихлори-
да фосфора (PCl3) с соответствующими спиртами 
без контроля рН реакционных смесей приводит ис-
ключительно к диалкилфосфонатам [4], что обус
ловлено протеканием в кислой среде перегруппи-
ровки Михаэлиса-Арбузова [15, 16]:

PCl3 + 3ROH → [(RO)3P] + 3HCl → (RO)2PH=O + RCl + 2HCl .

Для того чтобы остановить реакцию на стадии 
образования триалкилфосфитов (RO)3P необходи-
мо фиксировать рН реакционных смесей добавками 
оснований. При этом использование алифатических 
аминов (например, триэтиламина с рКа = 10.7 ± 0.1) 
нежелательно, так как это может привести к гидро-
лизу образующихся эфиров. Допустимо применение 
более слабых оснований, например диалкиларила-
минов C6H5NR2, в том числе N,N-диметиланилина 
(рКа = 5.1 ± 0.1), N,N-диэтиланилина (рКа = 6.4 ± 0.2) 
и других [17, 18]. В этом случае реакцию можно за-
писать следующим образом:

PCl3 + 3ROH + 3 C6H5NR2 → (RO)3P + 3[C6H5NHR2]+ Cl- .

Настоящая работа посвящена определению 
и рассмотрению хроматомасс-спектрометриче-
ских характеристик простейших триалкилфосфи-
тов как важного дополнения к соответствующим 
характеристикам более сложных фосфорсодер-
жащих соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Взаимодействие спиртов с трихлоридом 

фосфора в присутствии N,N-диметиланилина. 
Триалкилфосфиты синтезировали взаимодействием 
100 мкл алифатических спиртов ROH («ч» или «для 
хроматографии») со 100 мкл трихлорида фосфора 
(99 %) в 1.5-2.0 мл хлороформа («ч») в присутствии 
450 мкл N,N-диметиланилина, используемого без 
предварительной очистки. Использовали следую-
щий порядок смешения реагентов: к раствору спир-
та в хлороформе добавляли N,N-диметиланилин и 
прикапывали трихлорид фосфора при постоянном 
перемешивании, что сопровождалось разогревом 
реакционных смесей и их окрашиванием в желто-
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коричневый цвет. После охлаждения реакционные 
смеси расслаивались; верхний (окрашенный) слой 
образующихся гетерогенных систем содержал ос-
новные количества гидрохлорида диметиланили
на и продуктов гидролиза PCl3. Для хроматомасс-
спектрометрического анализа использовали нижний 
(прозрачный) слой реакционной смеси, который раз-
бавляли хлороформом в 25-50 раз.

Хроматомасс-спектрометрический ана-
лиз проводили на хромато-масс-спектрометре 
Shimadzu QP 2010 SE с ионизацией электрона-
ми, температура интерфейса и источника ионов  
200 °С (для реакционных смесей, содержащих 
спирты С7-С9 температуры увеличивали до 250 °С). 
Колонка RTX-5 MS, длина 30 м, внутренний диа
метр 0.32 мм, толщина пленки неподвижной фазы  
0.25 мкм. Режим анализа: программирование тем-
пературы от 50 до 200 °С (для реакционных смесей, 
содержащих спирты С7-С9 верхний предел увеличи-
вали до 250 °С) со скоростью 5 град/мин, темпера
тура испарителя 180 °С, температура детектора  
200 °С (250 °С), газ-носитель гелий, объемная ско-
рость 1.84 мл/мин (линейная скорость 49 см/с), де-
ление потока 1 : 10, объем дозируемых проб 0.5 
мкл. Для определения индексов удерживания (RI) 
в образцы добавляли раствор в гексане смеси ре-
перных н-алканов С8-С12, С14, С15 и С18-С24.

Обработка результатов. Все масс-спектры 
обработаны с вычитанием фоновых сигналов. Для 
вычисления линейно-логарифмических индексов 
удерживания и статистической обработки резуль-
татов (включая расчет спектра ионных серий) испо
льзовали программное обеспечение Microsoft Of-
fice Excel 2016 и программу QBasic. Для выявления 
диалкилфосфонатов в составе реакционных сме
сей использовали их предварительно зарегистри-
рованные масс-спектры и индексы удерживания [4]; 
для идентификации не содержащих фосфор ком-
понентов применяли базу данных [1].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Общая характеристика состава реакци-

онных смесей. С целью хромато-масс-спектро-
метрической характеристики триалкилфосфитов 
их получали известным способом (из трихлорида 
фосфора и соответствующих спиртов) и идентифи-
цировали непосредственно в составе реакционных 
смесей без препаративного выделения. Аналогич
ный подход был использован нами ранее, в част-
ности, для характеристики диалкилфосфонатов [4]. 
Это удобно для практических целей, но его реали-
зация подразумевает выполнение важнейшего ус-
ловия: для исключения возможных неопределен
ностей не только реакция должна быть достаточно 
специфичной, но и, главное, все компоненты таких 
смесей должны быть однозначно идентифицированы. 

Образование триалкилфосфитов при взаимо-
действии алифатических спиртов с трихлоридом 
фосфора возможно только в присутствии оснований 
для связывания выделяющегося HCl и предотвраще-
ния протекания перегруппировки Михаэлиса-Арбу
зова [15, 16]. В отсутствие оснований триалкил-
фосфиты (RO)3P в составе реакционных смесей 
полностью отсутствуют [4]. Мы использовали добав-
ки N,N-диметиланилина (рКа = 5.1 ± 0.1). Несмотря 
на это, в составе реакционных смесей обнаружива
ются некоторые количества диалкилфосфонатов, 
идентификацию которых проводили по предвари
тельно зарегистрированным масс-спектрам и ин
дексам удерживания [4].

Число триалкилфосфитов, обнаруженных в 
составе реакционных смесей, как и в случае ди-
алкилфосфонатов [4] превышает число ожидае-
мых продуктов реакции. Причиной этого оказалось 
присутствие в используемом в качестве раствори-
теля хлороформе некоторых количеств этанола, 
что приводит к образованию как смешанных диал
килфосфонатов (C2H5O)2PHO, (RO)(C2H5O)PHO и 
(RO)2PHO, так и смешанных триалкилфосфитов 
(C2H5О)3P, (RO)(C2H5O)2P, (RO)2(C2H5O) и (RO)3P. До-
бавки этанола необходимы для предотвращения об-
разования фосгена при окислении хлороформа в 
процессе его хранения [19]. Однако, как и ранее [4], 
с целью более полной характеристики ряда боль
шим числом гомологов мы не стали исключать по
добные продукты из массива полученных данных и 
в результате вместо 12 соединений (по числу испо
льзованных спиртов) рассмотрены масс-спектры и 
индексы удерживания 33 гомологов.

Из других (ожидаемых) компонентов реакцион-
ных смесей CnH2n+1OH с PCl3 отметим исходные (не-
прореагировавшие) спирты, следы N-метиланилина 
(примесь в N,N-диметиланилине), хлоралканы RCl, 
ацетали Cn-1H2n-1CH(OCnH2n+1)2, алкилалканоаты  
Cn-1H2n-1CO2CnH2n+1 и, в отдельных случаях, следы 
триалкилфосфатов (CnH2n+1O)3PO. Все такие ком-
поненты идентифицированы по их масс-спектрам 
[1] в сочетании со значениями RI. 

В табл. 1 приведены результаты идентифика-
ции и аналитические параметры триалкилфосфи-
тов, обнаруженных в 13 реакционных смесях PCl3 со 
спиртами С2-С9, включая их индексы удерживания 
на колонке с неполярной неподвижной фазой RTX-
5 MS (по принятой в базе данных [1] классификации 
из-за наличия 5 % фенильных групп эту фазу отно-
сят к типу semi-standard) и масс-спектры ионизации 
электронами. Для характеристики влияния присут-
ствия в молекуле циклов на хроматографические 
параметры удерживания в табл. 1 включены дан-
ные для циклогексил- и циклогексилэтилфосфитов.

Закономерности масс-спектрометриче-
ской (ИЭ) фрагментации триалкилфосфитов. 
Масс-спектр ионных серий ряда. Закономер-
ности фрагментации триалкилфосфитов (RO)3P 
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Таблица 1
Масс-спектры ЭИ и газохроматографические индексы удерживания триалкилфосфитов (RO)3P (неподвиж-
ная фаза RTX-5) в составе реакционных смесей спиртов С2-С9 с трихлоридом фосфора в присутствии N,N-
диметиланилина

Table 1
EI Mass spectra and GC retention indices of (RO)3P trialkyl phosphites (RTX-5 stationary phase) in reaction mixtures 
of C2-C9 alcohols with phosphorous trichloride at the presence of N,N-dimethylaniline

R в ROH RI Масс-спектр: m/z ≥ 39 (Iотн ≥ 2 %) Идентификация (RIсправ)

CH3 - Масс-спектр известен [1] (688 ± 1) [1]

С2Н5 925 ± 2

166(40) М, 140(3), 139(57) [M – C2H3], 138(5), 122(22), 
121(39) [M – C2H5O], 112(2), 111(80) [M – C2H3 – C2H4], 

110(11), 109(20), 106(2), 94(8), 93(38) [M – C2H5O – C2H4], 
92(5), 91(19), 83(68) [M – C2H3 – 2C2H4] º [HP(OH)3], 82(97) 
[HPO(OH)2], 81(46) [PO(OH)2], 77(2), 76(4), 66(6), 65(100) 

[HPO(OH)], 48(15), 45(12), 44(2), 43(11)

Триэтилфосфит 
(922) [1, 6]

С3Н7

1012 ± 2

180(-) М, 140(4), 139(69) [M – C3H5], 138(6), 135(8), 127(2), 
125(3), 123(3), 122(2), 121(24) [M – C3H7O], 120(2), 112(2), 
111(98) [M – C3H5 – C2H4], 110(14), 109(8), 105(3), 99(3), 

95(2), 94(5), 93(43) [M – C3H7O – C2H4], 92(3), 91(9), 83(100) 
[M – C3H5 – 2C2H4] º [HP(OH)3], 82(95) [HPO(OH)2], 81(20) 

[PO(OH)2], 79(2), 77(3), 70(2), 66(3), 65(86) [HPO(OH)], 58(2), 
48(6), 47(12), 45(4), 43(32), 42(10), 41(25), 40(7), 39(5)

Диэтилпропилфосфит

1097 ± 2

194(0.3) М, 154(2), 153(29) [M – C3H5], 149(2), 135(17) [M 
– C3H7O], 125(3), 123(4), 112(2), 111(93) [M – C3H5 – C3H6], 

110(21), 109(4), 107(5), 105(2), 97(2), 94(2), 93(35) [M – 
C3H7O – C3H6], 92(2), 91(2), 83(100) [M – C3H5 – C3H6 – C2H4] 

º [HP(OH)3], 82(64) [HPO(OH)2], 81(7), 78(2), 77(2), 76(2), 
65(53) [HPO(OH)], 48(2), 47(5), 45(2), 44(2), 43(33), 42(5), 

41(25), 39(7)

Дипропилэтилфосфит

1181 ± 3

208(0.2) М, 167(13) [M – C3H5], 149(11) [M – C3H7O], 125(25) 
[M – C3H5 – C3H6], 124(2), 123(3), 109(5), 107(14) [M – C3H7O 

– C3H6], 96(2), 83(100) [M – C3H5 – 2C3H6] º [HP(OH)3], 
82(36), 65(27), 59(2), 47(2), 44(2), 43(45), 42(5), 41(23), 39(5)

Трипропилфосфит

(CH3)2CH

956 ± 2

180(4) М, 152(2), 139(12) [M – C3H5], 138(53) [M – C3H6], 
135(6), 123(2), 122(2), 121(17) [M – C3H7O], 112(4), 111(96) [M – 
C3H5 – C2H4], 110(14), 109(5), 105(3), 94(6), 93(43) [M – C3H7O 
– C2H4],  92(5), 91(7), 83(57) [M – C3H5 – 2C2H4] º [HP(OH)3], 
82(100) [HPO(OH)2], 81(14), 77(2), 76(3), 66(3), 65(70), 57(2), 
51(2), 48(2), 47(12), 45(9), 44(5), 43(23), 42(6), 41(20), 39(7)

Изопропилдиэтилфосфит

988 ± 2

194(4) М, 153(9), 152(13) [M – C3H6], 137(9) [M – C3H5O], 
135(10) [M – C3H7O], 125(10), 124(13), 123(4), 111(10), 110(82) 

[M – 2C3H6], 109(6), 108(3), 107(12), 105(3), 94(2), 93(49) 
[M – C3H7O – C3H6], 92(3), 91(4), 83(49) [HP(OH)3], 82(100)  
[HPO(OH)2], 81(5), 65(46), 59(5), 47(5), 45(8), 44(2), 43(38), 

42(5), 41(20), 40(3), 39(6)

Диизопропилэтилфосфит

1021 ± 2

208(3) М, 167(5) [M – C3H5], 166(4) [M – C3H6], 149(8) [M 
– C3H7O], 125(12) [M – C3H5 – C3H6], 124(69) [M – 2C3H6], 
123(5), 108(2), 107(50) [M – C3H7O – C3H6], 105(3), 92(2), 

82(100) [HPO(OH)2], 65(27), 59(2), 44(2), 43(41), 42(3), 41(16), 
40(2), 39(3)

Триизопропилфосфит 
(1015) [1, 7]



161

Аналитика и контроль.       2018.        Т. 22.        № 2.

R в ROH RI Масс-спектр: m/z ≥ 39 (Iотн ≥ 2 %) Идентификация (RIсправ)

CH3 - Масс-спектр известен [1] (688 ± 1) [1]

С4Н9

1103 ± 2

194(0.6) М, 149(5), 140(3), 139(78) [M – C4H7], 138(23) [M – 
C4H8], 137(2), 122(2), 121(16) [M – C4H9O], 112(2), 111(100) 

[M – C4H8 – C2H4], 110(10), 109(4), 94(5), 93(37) [M – C4H9O 
– C2H4], 92(3), 91(4), 83(97) [HP(OH)3], 82(60) [HPO(OH)2], 
81(11), 76(2), 66(2), 65(57), 57(4), 56(8), 55(6), 48(2), 47(5), 

45(4), 41(21), 39(4)

Бутилдиэтилфосфит

1276 ± 4

222(0.3) М, 167(14) [M – C4H7], 151(3), 149(7), 139(2), 138(2), 
137(2), 121(2), 112(2), 111(100) [M – C4H5 – C4H8], 110(9), 

109(2), 93(18), 83(69) [HP(OH)3], 82(19), 81(2), 65(22), 57(21), 
56(9), 55(5), 47(2), 43(2), 41(22), 39(4)

Дибутилэтилфосфит

1444 ± 2
250(0.2) М, 195(7) [M – C4H7], 177(4), 139(25) [M – C4H7 – 

C4H8], 138(2), 123(4), 121(4), 109(2), 83(100) [HP(OH)3], 82(4), 
65(5), 57(33), 56(9), 55(4), 41(18), 39(3)

Трибутилфосфит

(CH3)2CHCH2

1061 ± 2

194(-) М, 149(4), 140(3), 139(72) [M – C4H7], 138(20), 122(2), 
121(31), 112(2), 111(100) [M – C4H7 – C2H4], 110(15), 109(3), 

107(4), 106(6), 94(4), 93(36), 92(2), 91(4), 83(70), 82(66), 
81(6), 77(3), 76(3), 66(3), 65(61), 58(2), 57(30), 56(7), 55(4), 
53(2), 47(4), 45(2), 44(3), 43(9), 42(4), 41(29), 40(3), 39(9)

Изобутилдиэтилфосфит

1191 ± 4

222(-) М, 167(11) [M – C4H7], 151(3), 149(11), 137(3), 123(2), 
112(3), 111(100) [M – C4H7 – C4H8], 110(29), 93(24), 83(60), 

82(33), 65(26), 58(3), 57(62), 56(8), 55(5), 47(2), 43(5), 42(2), 
41(30), 39(7)

Диизобутилэтилфосфит

1316 ± 3

250(-) М, 195(6) [M – C4H7], 177(6), 139(15) [M – C4H7 – 
C4H8], 138(5), 123(9), 121(6), 109(2), 83(100) [M – C4H7 – 

2C4H8], 82(7), 65(4), 58(4), 57(92), 56(9), 55(4), 43(3), 42(2), 
41(23), 39(4)

Триизобутилфосфит

С5Н11

1196 ± 3

208(0.3) М, 179(2), 166(3), 163(2), 140(5), 139(100) [M – 
C5H9], 138(16), 122(4), 121(13) [M – C5H11O], 111(98) [M – 
C5H9 – C2H4], 110(9), 109(3), 94(4), 93(32) [M – C5H11O – 

C2H4], 92(2), 91(4), 83(83) [M – C5H9 – 2C2H4] º [HP(OH)3], 
82(43) [HPO(OH)2], 81(8), 76(2), 71(3), 70(3), 69(3), 65(50), 

55(11), 53(2), 47(4), 45(3), 44(2), 43(30), 42(13), 41(20), 39(5)

Пентилдиэтилфосфит

1460 ± 2

250(0.2) М, 181(11) [M – C5H9], 163(3), 151(2), 139(4), 138(2), 
112(2), 111(100) [M – C5H9 – C5H10], 110(4), 93(13), 83(45) [M – 
C5H9 – C5H10 – C2H4], 82(9), 71(6), 70(3), 69(2), 65(13), 55(7), 

44(2), 43(26), 42(8), 41(12), 39(3)

Дипентилэтилфосфит

1717 ± 3

292(0.1) М, 223(7) [M – C5H9], 205(2), 153(20) [M – C5H9 – 
C5H10], 135(2), 123(3), 111(5), 83(100) [M – C5H9 – 2C5H10], 
82(2), 71(17), 70(4), 69(2), 65(2), 55(6), 44(2), 43(28), 42(6), 

41(10), 39(2)

Трипентилфосфит
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CH3 - Масс-спектр известен [1] (688 ± 1) [1]

C2H5CH(CH3)
CH2

1156 ± 3

208(<0.1) М, 163(2), 140(4), 139(86) [M – C5H9], 138(6), 122(2), 
121(16) [M – C5H11O], 112(3), 111(100) [M – C5H9 – C2H4], 110(9), 

109(4), 94(3), 93(17) [M – C5H11O – C2H4], 92(2), 91(3), 83(77) 
[M – C5H9 – 2C2H4], 82(38), 81(7), 76(2), 71(19), 70(9), 69(3), 
65(39), 55(13), 48(2), 47(4), 45(3), 43(42), 42(7), 41(18), 39(7)

(2-Метилбутил)диэтил
фосфит

1379 ± 2
250(<0.1) М, 181(8) [M – C5H9], 163(3), 112(2), 111(100) [M – C5H9 
– C5H10], 110(3), 93(5), 83(35) [M – C5H9 – C5H10 – C2H4], 82(6), 

71(22), 70(9), 69(2), 65(8), 55(8), 43(34), 42(4), 41(12), 39(3)

бис-(2-Метилбутил)этил
фосфит

1592 ± 3
292(-) М, 223(6) [M – C5H9], 205(3), 153(24) [M – C5H9 – 
C5H10], 135(2), 83(100) [M – C5H9 – 2C5H10], 72(4), 71(74), 

70(14), 69(3), 55(10), 44(2), 43(49), 42(5), 41(14), 39(3)

трис-(2-Метилбутил)
фосфит

C6Н13

1291 ± 2

222(0.3) М, 177(2), 140(4), 139(100) [M – C6H11], 138(8), 
122(3), 121(10), 112(3), 111(100) [M – C6H11 – C2H4], 110(7), 

94(3), 93(22), 92(2), 85(2), 83(72) [M – C6H11 – 2C2H4], 82(31), 
81(6), 76(2), 69(3), 67(2), 65(37), 57(4), 56(7), 55(9), 47(2), 

45(3), 44(3), 43(31), 42(8), 41(23), 40(3), 39(6)

Гексилдиэтилфосфит 

1646 ± 2

278(<0.1) М, 195(9) [M – C6H11], 177(2), 139(2), 112(2), 
111(100) [M – C6H11 – C6H12], 110(2), 93(9), 85(3), 83(31) [M – 
C6H11 – C6H12 – C2H4], 82(4), 69(2), 65(8), 57(3), 56(4), 55(5), 

43(25), 42(4), 41(12), 39(2)

Дигексилэтилфосфит

С7Н15

1387 ± 2

236(-) М, 140(5), 139(97) [M – C7H13], 138(6), 122(2), 121(9) 
[M – C7H15O], 112(2), 111(100) [M – C7H13 – C2H4], 110(6), 

94(3), 93(22) [M – C7H15O – C2H4], 83(65) [M – C7H13 – 2C2H4], 
82(25), 81(5), 70(3), 69(2), 68(2), 65(32), 57(12), 56(4), 55(7), 

44(2), 43(14), 42(9), 41(22), 40(2), 39(4)

Гептилдиэтилфосфит 

1834 ± 2

306(-) М, 209(7) [M – C7H13], 139(2), 112(3), 111(100) [M – 
C7H13 – C7H14], 110(2), 93(8), 83(27) [M – C7H13 – C7H14 – C2H4] 

º [HP(OH)3], 82(3), 70(3), 69(3), 65(7), 57(14), 56(3), 55(6), 
43(11), 42(4), 41(13), 39(2)

Дигептилэтилфосфит 

2269 ± 3
376(-) М, 279(4) [M – C7H13], 181(9) [M – C7H13 – C7H14], 111(3), 
99(5), 83(100) [M – C7H13 – 2C7H14], 70(3), 69(4), 57(28), 56(3), 

55(6), 43(12), 42(3), 41(12)
Тригептилфосфит

С8Н17

1484 ± 2

250(<0.1) М, 140(5), 139(100), 138(6), 122(2), 121(8), 112(3), 
111(91), 110(6), 109(2), 94(2), 93(17), 91(2), 83(56), 82(19), 
81(4), 71(5), 70(3), 69(6), 67(2), 65(27), 57(8), 56(5), 55(9), 

47(2), 45(2), 43(23), 42(8), 41(24), 40(2), 39(4)

Октилдиэтилфосфит

2025 ± 2
334(<0.1) М, 223(6), 139(2), 112(3), 111(100), 93(7), 83(23), 
82(2), 71(6), 70(2), 69(4), 65(5), 57(8), 56(3), 55(5), 43(14), 

42(3), 41(12)
Диоктилэтилфосфит

2546 ± 6
418(-) М, 307(4), 195(8), 113(3), 111(3), 99(2), 83(100), 71(16), 

70(3), 69(6), 57(14), 56(3), 55(5), 43(16), 42(3), 41(10)
Триоктилфосфит
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CH3 - Масс-спектр известен [1] (688 ± 1) [1]

C6H13CH(CH3)

250(0.2) М, 179(3), 165(3), 151(2), 140(2), 139(60) [M – C8H15], 
138(27), 123(2), 121(29, 113(2), 112(4), 111(100) [M – C8H15 
– C2H4], 110(17), 94(4), 93(23), 83(31) [M – C8H15 – 2C2H4], 
82(36), 81(6), 71(4), 69(2), 67(2), 65(28), 57(3), 55(3), 44(2), 

43(8), 42(3), 41(13), 40(3), 30(2)

(1-Метилгептил)диэтил
фосфит

1859 ± 2 
(следы)

334(-) М, 223(3) [M – C8H15], 205(3), 165(3), 151(6), 123(2), 
113(3), 112(4), 111(100) [M – C8H15 – C8H16], 110(15), 93(20), 
83(20), 82(7), 71(6), 70(8), 69(6), 65(6), 57(12), 56(4), 55(11), 

44(2), 43(19), 42(4), 41(15), 39(2)

бис-(1-Метилгептил)
этилфосфит № 1

1866 ± 2 
(следы)

334(-) М, 223(3) [M – C8H15], 205(4), 165(3), 151(5), 137(3), 
124(2), 123(3), 113(4), 112(5), 111(100) [M – C8H15 – C8H16], 
110(13), 93(17), 84(2), 83(21), 82(10), 71(10), 70(7), 69(5), 

65(8), 57(9), 56(5), 55(8), 43(19), 42(6), 41(15), 39(4)

бис-(1-Метилгептил)
этилфосфит № 2

2290 ± 3 
(следы)

418(-) М, 207(2), 195(10) [M – C8H15 – C8H16], 177(4), 151(3), 
137(5), 123(5), 113(13), 112(6), 110(2), 109(3), 84(2), 83(100) 
[HP(OH)3], 82(3), 72(2), 71(23), 70(11), 69(7), 68(2), 58(2), 

57(22), 56(6), 55(11), 45(3), 43(22), 42(6), 41(16), 39(3)

трис-(1-Метилгептил)
фосфит

С9Н19

1581 ± 2

264(0.1) М, 140(4), 139(100) [M – C9H17], 138(5), 121(9), 
112(2), 111(78) [M – C9H17 – C2H4], 110(4), 103(4), 97(2), 

93(16), 85(5), 84(2), 83(42) [M – C9H17 – 2C2H4] º [HP(OH)3], 
82(14), 81(5), 73(2), 71(6), 70(5), 69(8), 65(25), 57(8), 56(8), 

55(9), 54(2), 45(2), 43(23), 42(8), 41(25), 39(4)

Нонилдиэтилфосфит 

2216 ± 4
362(-) М, 237(5) [M – C9H17], 139(2), 127(2), 112(3), 111(100) 
[M – C9H17 – C9H18], 93(7), 85(2), 83(20), 82(2), 71(6), 70(2), 

69(4), 65(4), 57(6), 56(3), 55(5), 43(16), 42(3), 41(10)
Динонилэтилфосфит 

цикло-С6Н11

1319 ± 2

220(0.8) М, 140(2), 139(33) [M – C6H9], 138(40) [M – C6H10], 
121(8), 112(2), 111(100) [M – C6H9 – C2H4], 110(18), 109(3), 

94(4), 93(22), 83(44) [M – C6H9 – 2C2H4], 82(47) [M – C6H10 – 
2C2H4], 81(8), 79(3), 67(10), 65(32), 55(22), 54(5), 53(3), 47(2), 

45(2), 43(4), 42(2), 41(24), 39(8)

Циклогексилдиэтил
фосфит 

1730 ± 2

274(0.2) М, 193(7) [M – C6H9], 192(4), 165(2), 163(3), 137(2), 
124(4), 112(3), 111(100) [M – C6H9 – C6H10], 110(47) [M – 

2C6H10], 93(17), 83(54) [M – C6H9 – C6H10 – C2H4], 82(29), 
81(6), 79(3), 67(13), 65(13), 57(2), 56(2), 55(30), 54(5), 53(2), 

43(3), 42(3), 41(25), 39(7)

Дициклогексилэтил
фосфит

2154 ± 3

328(<0.1) М, 247(3) [M – C6H9], 165(20) [M – C6H9 – C6H10], 
164(20), 147(4), 135(2), 99(2), 96(2), 84(2), 83(100) [M – C6H9 

– 2C6H10] º [HP(OH)3], 82(16), 81(4), 79(2), 67(13), 55(24), 
54(4), 43(2), 42(2), 41(16), 39(4)

Трициклогексилфосфит

Примечания:   * ‒ оценки значений RI в базе [1]; ** ‒ значение RI вычислено экстраполяцией за пределы области, 
ограниченной реперными н-алканами.
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аналогичны закономерностям фрагментации 
диалкилфосфонатов [4] и других алифатических 
эфиров различных фосфорных кислот. Сигналы 
молекулярных ионов в масс-спектрах ИЭ не реги
стрируются за исключением простейших гомологов  
(R = CH3 и С2Н5), в молекулярных ионах которых 
невозможна перегруппировка Мак-Лафферти и ее 
аналоги [12]. Первой стадией их фрагментации яв-
ляется отщепление алкенильного радикала CnH2n-1

. 
с наибольшим числом атомов углерода (n > m) (так 
называемая двойная перегруппировка водорода 
[12]), за чем следует двукратная потеря олефи
новых фрагментов (CmH2m):

[(CnH2n+1O)(CmH2m+1O)2P]+. → [(CmH2m+1O)2PH(OH)]+ →
[(CmH2m+1O)PH(OH)2]+ → [HP(OH)3]+ (m/z 83) → 

[HPO(OH)]+  (m/z 65)

В результате образуются характеристичные 
для триалкилфосфатов ионы [HP(OH)3] с m/z 83, 
дающие при дальнейшем отщеплении Н2О ионы 
[HPO(OH)]+ с m/z 65. Состав таких ионов (отсут-
ствие углерода) объясняет аномально низкую ин
тенсивность их изотопных пиков (менее 1 %). Такие 
же ионы характеристичны для диалкилфосфона
тов, но там они образуются не в три, а в две стадии. 
Сходные последовательности процессов фрагмен-
тации, приводящие к аналогичным ионам, определя-
ют масс-спектрометрические признаки эфиров дру-
гих кислот фосфора, в том числе фосфатов (ионы 
[P(OH)4]+, m/z 99), тиофосфатов (ионы [P(SH)(OH)3]+, 
m/z 115), дитиофосфатов (ионы [P(SH)2(OH)2]+, m/z 
131) и других. Для основных сигналов в масс-спек-
трах триалкилфосфитов (табл. 1) указано их от
несение. Именно преимущественное образование 
ионов [HP(OH)3] с m/z 83 определяет значительное 
сходство масс-спектров диалкилфосфонатов и три-
алкилфосфитов.

Масс-спектры ионных серий гомологических 
рядов представляют собой статистически обра-
ботанные (по данным для нескольких гомологов) 
совокупности 14 чисел 0 ≤ Iy ≤ 13, каждое из кото-
рых представляет собой суммарную интенсивность 
сигналов ионов гомологических групп 0 ≤ у ≤ 13. Но-
мер гомологической группы равен вычету массово-
го числа по модулю 14: y = m/z(mod14)  [14]. Каждое 
из значений Iy дополнено соответствующим стан-
дартным отклонением sy (указано в подстрочном ин-
дексе), так что в результате для триалкилфосфитов 
получаем следующую последовательность чисел:

44,  1310,  0,  0,  0,  0,  0,  0,  0,  118,  66,  44,  1010,  5217 .

Масс-спектр ионных серий удовлетворяет 
условию нормировки Σ(Iy) =  100, а по значению  
Σ(sy) = 59 триалкилфосфиты могут быть отнесены 
к гомологическим рядам с низкой воспроизводи-
мостью этих характеристик [14]. Этот факт объек-
тивно отражает заметные вариации фрагментации 
триалкилфосфитов в зависимости от структуры ал-
кильных радикалов. Так, например, если хотя бы 

один из них R = изо-С3H7, то максимальным сигна-
лом масс-спектров вместо сигнала с m/z 83 стано-
вится пик с m/z 82.

Использование масс-спектров ионных се-
рий позволяет проводить групповую идентифика-
цию (отнесение к соответствующим гомологиче-
ским рядам) еще не охарактеризованных гомологов 
этих рядов [14].

	
Хроматографические и хромато-масс-спек-

трометрические параметры триалкилфосфитов. 
Гомологические инкременты индексов удер-
живания. По определению основных систем ин-
дексов удерживания изменение состава молекул 
на гомологическую разность СН2 должно приво
дить к соответствующим изменениям значений RI 
приблизительно на 100 ед. индекса. Эта законо
мерность неплохо соблюдается для диалкилфос-
фонатов: разности RI гомологов (Cn+1H2n+3O)2PHO и 
(CnH2n+1O)2PHO составляют 185-210 ед. индекса [4]. 
Однако для триалкилфосфитов соответствующие 
разности заметно меньше 300 и составляют 237 
(Et – Me), 256 (Pr – Et), 263 (Bu – Pr), 269 (C5H11 – Bu), 
2×278 (C7H15 – C5H11) и 275 (C8H17 – C7H15).

Триалкилфосфиты, в отличие от несимметрич-
ных диалкилфосфонатов, не имеют хирального цен
тра на атоме фосфора [4], поэтому диастереомеры 
с идентичными масс-спектрами обнаруживаются 
только при наличии более двух хиральных центров 
в алкильных заместителях, например, в бис-(1-ме-
тилгептил)этилфосфите. Разность RI диастереоме
ров в этом случае составляет 7 ед. индекса, что 
сравнимо, например, с ее значением для (1-метил
гептил)этилфосфоната (11 ед. индекса) [4].

Важность привлечения газохроматографических 
параметров удерживания для хромато-масс-спек-
трометрической идентификации состоит в возмож-
ности вычисления и использования объединенных 
хроматомасс-спектрометрических параметров. Для 
этого масс-спектрометрические и хроматографи-
ческие характеристики должны быть представле-
ны в единой шкале, например в форме гомологи-
ческих инкрементов индексов удерживания [14, 20]:

iRI   =   RI – 100x , (1)

где  х = int (M/14),   int – функция, обозначающая це-
лую часть числа (эквивалентно записи M  = 14x  + y), 
у – номер гомологической группы соединения,  
y º M(mod14) [14].

Для н-алканов величины iRI по определению 
равны нулю, для изоалканов iRI < 0, а для лучше 
удерживаемых (более полярных) по сравнению с 
алканами соединений iRI > 0. Значения iRI триалкил-
фосфитов приведены в табл. 2.

Гомологические инкременты индексов удер-
живания зависят как от химической природы ана-
литов (гомологического ряда), так и от суммарного 
числа разветвлений углеродного скелета моле-
кул гомологов. Продолжая сравнение триалкил
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фосфитов и ранее охарактеризованных диалкил-
фосфонатов [4], следует отметить значительные 
различия соответствующих им величин iRI, пред-
ставленных в табл. 3.

Обращают на себя внимание существенно 
большие (в среднем, в шесть раз) стандартные от-
клонения величин iRI для триалкилфосфитов, чем 
для диалкилфосфонатов [4], что несколько сни-
жает информативность и однозначность получае-
мых с их использованием результатов идентифи
кации. Сравнение самих величин iRI подтверждает 
принципиально различное газохроматографиче
ское поведение триалкилфосфитов: при равных с 
диалкилфосфонатами молекулярных массах (оба 
гомологических ряда относятся к одной и той же го-
мологической группе у = 12) их индексы удерживания 
меньше на 250-300 единиц. Столь значительные от
рицательные значения iRI свидетельствуют о низкой 
хроматографической полярности триалкилфосфитов. 

Отсутствие в масс-спектрах ИЭ триалкилфос-
фитов сигналов молекулярных ионов делает нево
зможным непосредственное вычисление значений 
iRI по экспериментальным данным, но не препят-
ствует оценке их молекулярных масс (М) на осно-
вании газохроматографических индексов удержи-
вания. Подстановка выражения M = 14x + y [точнее, 
х = (М – у)/14] в уравнение (1) и решение получен-
ного уравнения относительно М приводит к следу-
ющему соотношению:

М   »   0.14(RI - iRI) + y . (2)

Поскольку триалкилфосфиты относятся к го-
мологической группе у = 12, то общее соотношение 

Таблица 2
Гомологические инкременты индексов удерживания 
триалкилфосфитов (RO)3Р

Table 2
Homologous increments of retention indices of (RO)3P 
trialkyl phosphites 

(RO)3 в триалкилфос-
фите

М RI iRI

Сум-
марное 
число 

развет-
влений 
угле-

родно-
го ске-
лета

(CH3O)3 124 688 -122 0
(C2H5O)3 166 925 -175 0

(C3H7O)(C2H5O)2 180 1012 -188 0
(C3H7O)2(C2H5O) 194 1097 -203 0

(C3H7O)3 208 1181 -219 0
[(CH3)2CHO](C2H5O)2 180 956 -244 1
[(CH3)2CHO]2(C2H5O) 194 988 -312 2

[CH3)2CHO]3 208 1012 -388 3
(C4H9O)(C2H5O)2 194 1103 -197 0
(C4H9O)2(C2H5O) 222 1276 -224 0

(C4H9O)3 250 1444 -256 0
[(CH3)2CHCH2O)(C2H5O)2 194 1061 -249 1
[(CH3)2CHCH2O)2(C2H5O) 222 1191 -309 2

[(CH3)2CHCH2O)3 250 1316 -384 3
(C5H11O)(C2H5O)2 208 1196 -204 0
(C5H11O)2(C2H5O) 250 1460 -240 0

(C5H11O)3 292 1717 -283 0
[C2H5CH(CH3)CH2O](C2H5O)2 208 1156 -244 1
[C2H5CH(CH3)CH2O]2(C2H5O) 250 1376 -324 2

[C2H5CH(CH3)CH2O]3 292 1592 -408 3
(C6H13O)(C2H5O)2 222 1291 -209 0
(C6H13O)2(C2H5O) 278 1646 -254 0
(C7H15O)(C2H5O)2 236 1387 -213 0
(C7H15O)2(C2H5O)  306 1834 -266 0

(C7H15O)3 376 2269 -331 0
(C8H17O)(C2H5O)2 250 1484 -216 0
(C8H17O)2(C2H5O) 334 2025 -275 0

(C8H17O)3 418 2547 -353 0
[C6H13(CH3)CHO](C2H5O)2 250 1405 -295 1
[C6H13(CH3)CHO]2(C2H5O) 334 1859*

1866*
-441*
-434*

2
2

[C6H13(CH3)CHO]3 418 2290 -610 3
(C9H19O)(C2H5O)2 264 1581 -219 0
(C9H19O)2(C2H5O) 362 2216 -284 0

(цикло-C6H11O)(C2H5O)2 220 1319 -181 1 цикл
(цикло-C6H11O)2(C2H5O) 274 1730 -170 2 цикла

(цикло-C6H11O)3 328 2154 -146 3 цикла
Примечание: * ‒ для двух диастереомеров.

Таблица 3
Средние значения гомологических инкрементов ин-
дексов удерживания триалкилфосфитов (RO)3Р в за-
висимости от числа разветвлений углеродного ске-
лета молекул

Table 3
Average values of homologous increments of retention 
indices of trialkyl phosphites depending on the number 
of carbon skeleton branching

Диалкилфосфонаты 
(RO)2PHO [4]

Триалкилфосфиты (RO)3P

Число раз-
ветвлений 

углеродного 
скелета

Среднее 
значение iRI 
± стандарт-
ное откло-

нение

Число раз-
ветвлений 

углеродного 
скелета

Среднее 
значение iRI 
± стандарт-
ное откло-

нение
Нет 29 ± 9 Нет -235 ± 52

1 -4 ± 10 1 -258 ± 25
2 -61 ± 14 2 -364 ± 67

1 цикл +75* 3 -448 ± 108
2 цикла +129* 1-3 цикла** -166 ± 18

Примечания: * ‒ недостаточно данных для усредне-
ния; ** ‒ нет существенных различий в зависимости 
от числа циклов в молекуле.
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(2) для соединений этого ряда можно преобразо-
вать к следующему виду:

М   »   0.14(RI - iRI) + 12 . (3)
Исходя из величины стандартного отклонения 

sRI ожидаемая точность оценок величин М состав-
ляет 0.14 × 52 » 7 Да. Для иллюстрации возможно-
стей оценки М три-н-алкилфосфитов используем 
среднее значение iRI ± sRI = -235 ± 52 и (выбороч-
но) данные табл. 2. Представленные в табл. 4 ре-
зультаты для пяти гомологов показывают, что непо-
средственно вычисленные значения М отличаются 
от истинных на 1-17 Да (в среднем на ожидаемые 
±7 Да). Однако при этом необходимо учитывать 
специфическое дополнительное округление дан
ных не до ближайшего целого числа, а до ближай-
шего значения М, сравнимого с 12 по модулю 14, 
или, в символике теории вычетов, М º 12(mod14). 
При соблюдении этого условия большинство оце-
нок М триалкилфосфитов правильны, и лишь в от-
дельных случаях ошибочно опознаются значения 
М предыдущих или последующих гомологов.

Если в молекуле присутствуют разветвлен-
ные алкильные фрагменты, то вместо величины  
iRI ± sRI = -235 ± 52 необходимо использовать иные 
средние значения гомологических инкрементов. При 
интерпретации результатов хромато-масс-спектромет
рического анализа неизвестных соединений выявле-
ние возможных разветвлений углеродного скелета 
эквивалентно необходимости проверки нескольких 
альтернативных гипотез, что является стандартным 
подходом в масс-спектрометрии.

Таким образом, совместное рассмотрение 
масс-спектров и газохроматографических индексов 
удерживания позволяет выявлять гомологи недоста-
точно подробно охарактеризованного до настоящего 
времени ряда триалкилфосфитов непосредствен
но (без препаративного выделения) в реакционных 

смесях алифатических спиртов с трихлоридом фос-
фора и надежно отличать их от соответствующих 
диалкилфосфонатов, относящихся к той же гомо-
логической группе у = 12. Использование таких 
объединенных хромато-масс-спектрометрических 
параметров как гомологические инкременты индек-
сов удерживания информативно при определении 
молекулярных масс триалкилфосфитов, не дающих 
в масс-спектрах ИЭ сигналов молекулярных ионов. 
На основании этих же параметров сделан вывод 
о существенно меньшей хроматографической по-
лярности триалкилфосфитов по сравнению с ди-
алкилфосфонатами. Именно сочетание молеку-
лярных масс аналитов (масс-спектрометрическая 
характеристика) с газохроматографическими пара-
метрами удерживания в форме гомологических ин-
крементов индексов удерживания iRI является про-
стейшим способом характеристики их полярности. 
Более сложный критерий рассмотрен в работе [21].
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