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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Химия производных трехкоординированного фосфора весьма много­

образна и к настоящему времени достаточно хорошо изучена. Показано, что из производных 

P(III) можно получить фосфорорганические соединения с самой различной струхтуроil и 

разной координацией атома Р, что преJКДе всего сuзано с амбидентным xaparrepoм произ­

водных Р(ПI). Последние способны вступать в гетеролитические химические реакции в каче­

стве ную~еофилов и электрофиnов, а также давать продукты циклоприсоедивения. Природа 

образующихся продуктов реакции существенно зависит как от структуры партнеров, так и от 

условий реакции. 

В последние годы все больший интерес исследователей вызывают реакции циклооб­

разования, в ходе которых возникают гетероциклы со связ11МИ Р-Э ( Э= О, N, S и т.п.), так 

как эти соединеНИJI находят применение в качестве биологически активных веществ, ком­

плексообразователеit, присадок к маслаN, стабилизаторов полимерных материалов и т.п. На­

личие в таких молекулах нескольких реакционных центров позволяет надеяться на открытие 

новых реакций с их участием в коордннапнонной химии, получение неизвестных ранее ти­

пов и классов соединений, расширение областей их практического использования. 

Не менее важным представляется выявление и объяснение закономерностей реагиро­

вания соединений Р(ПI) с азотсодержащими соединениями с использованием современных 

квантово-химических методов. 

В связи с этим исследование реакционной способности соединений Р(Ш) и в опреде­

ленной мере P(IV) с такими малоизученными соединениями как циклические а-диимины, а 

также 13-диимины с целью получения циклических фосфазасоединений оляется аJС1)'8ЛЬНЬIМ. 

Актуальны и предпринятые в работе попытки теоретического анализа различных на­

правлений реакпиit ациКJП1ческих и циклических а-дниминов, имевшие целью приблизиться 

к пониманию и осознанному выбору условий и реагентов для синтеза конкретных типов 

структур со связью P-N. 

Цель исследовани• . Экспериме~пальное и теоретическое изучение реакций двух типов цик­

лических а-динмииов (на основе циклогександиона и дигидропиразина), а так же 

13-днимииов с галогенангидридами кислот P(III) и P(IV), разработка методов синтеза, изуче­

ние особенностей строения реагентов, продуктов, возможных интермедиатов в химических 

реакциях, выработка рекомендаций для оптимизации условий синтеза Желаемых структур со 

связью P-N. 

Научна• новизна. Впервые изучены реакции N,N'-дналкилциклогександиимивов и 

S,6-диалкил(днфеиил)-2,3-днmдропиразинов с хлорангидридами фосфористых кислот и по­

казано, что эти реакции, в зависимости от природы а-диимииа, фосфорсодержащего реаген­

та, условий эксперимента, приводят к образованию циклических и ациклических структур 

различного mпа со связью P-N. Разработаны способы получения неизвестных ранее бицик-
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лических 1,3,2- диазафосфинданов фосфолановой ( с диено1юй cиc-re .1tolt в mеС1№..ленном 

uюслическом заместителе) н фосфоленовой струюур. По:1учены первые представит•~ 1,4-

диаза-7-фосфаиорборниленов. 

Впервые изучены: реакции 13-диимииа - 2,4-бис(N-метил)пе1r1шщиимина с хлоранлщ­

ридами кислот фосфора(Ш) и фосфора(IV) в присуrствнн осн:>в~ний. Показано, что реакции 

протекают в мяrких условиях с сохранением координации атома фосфора и приводят к обра­

зованюо новых шестичленных циклических структур- 1,3,2-диазафосфоринов. 

Теоретически изучена тауrомерИJ1 синтеэщюванных и ряда молельных дииминов и 

выявлено ВЛИЮ1Ие таутомерного равновесия. исходных диимииов на тепловые эффекты их 

реакЦИЙ с галоrенаиrидрндами кислот трехвалеJПН•)ГО фосфора. 

В рамках полуэмпирическоrо квантово-химического метода РМЗ рассчитаны и про­

анализированы значения энергий, характеристики электронной и пространственной с.-rрукту­

ры ЦИЮIИЧеских и 3ЦИIСЛИЧеских диmmнов, rалоr•:нидов кислот P(III) и P(IV), устойчивых 

продуктов N-фосфорилиро83НШ1 и некоторых воз..:ожных rqюмежуточных щ1ук-rур. Сделан 

вывод о термодинамическом кои-rроле продуктов реакций фосфорилированИJ1 а- и 

13 -дииюшов. Показана возможность проrnозироВЗFИЯ направлення реа~щий а- и 13-дииминов 

с галогенаиrндридами кислот P(III) и P(IV), оценск вероятности обра:ювания тех IHJI инЬD< 

промежуrочиых структур в зависимости от строения. реагентов и услсвий реакции с помо­

щью предварительных квантово-химических расче-1:-ов. 

Практвческu значимость работы. Показаны богатые синтеrическис: возмо»:110СТ11 получе­

ния Р-N-содержащих моио- и бициклических соедииений на основе хлорангидридов кислот 

трех- и четырехкоордннированного атома фосфора и циклических о.-щ;иминов. Среди боль­

шого числа синтезированных новых ФОС весьма вероятно обнаружение соединений с высо­

кой биологической активностью. 

Апробаци• работы. Материалы диссертации докл~mались ;~обсуждались на. итоговых rо­

довых научных конференциях Казанскоrо научного цеIПра РАН (Ка.1ниь, 191>5 - 1999), ХЗ, 

XIV, XV Международных конференциях по хим11н фосфорз (Казань, 1996; Цинц11нна.ти, 

1998; Киев, 1999), Конференции молодых ученых (С.-Петербург, 1.999). 

Публиnции. Основное содержание диссертации изложено в 1 С• п:lб11икациях., среди кото­

рых 4 статьи и 6 тезисов докладов. 

Обьем и myiqypa lUIС:tертацни. Диссертация изложена на 113 страницах маmиt1011Исноrо 

текста, вКIDОчает 9 таблиц и библиоrрафию из 117 .:сылок . Работа состоит из 4 глав, выводов 

и списка литературы. Первая глава представляет ссбой литературный о~5зор реакций :<лоран­

rидридов IСИслот P(III) и P(IV) с иминами н ациклическими п-дииминами . Во второй главе 

представлены результаты собственных экспериментальных ис:следований реажцнй цикличе­

ских а-дииминов и р-дииминов с производными кислот P(III) и Р·:Г.'), описано строение реа­

гентов и продуктов реакций, приведены ВОЗМ!UЮ!.ЫС схемы Rр':Jцессов. В tре1'Ьей г11аж: обсу­

ждаJОТСJI результаты теоретическоЮ iic~~~ .~1Jfj'g tакцноююй способно<:тп а.- я ! >1м. н. и. ЛсG.::.•:с6сиоrо 
'· ·~11icaerD rac. У•~:rр:::тзта 
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Р-диимииов с хлорангидридами кислот Р(Ш} и P(IV). Четвертая глава посв.11щеиа описанию 

экспериментов. 

Основное (·одержание работы 

Реакции ХЛ•)раю·идридов кислот трехвалентного атома фосфора с 

~.N'-диалкнлцнклогександннмннамн 

а-Диимины на основе циклогекс.шдиона с экзоциклическоil системой сопросеиных 

двойных св.11Зей C=N могуr существовать в виде трех тауrомериых форм (а-в) 

o:NR C):NR 
NR ~ 4 NНR~ 

('YNНR 

~NНR 
а б в 

R= Bu(I), Me(ll) 

Согла1;но данныы ЯМР 1 Н. 13С, ИК-спе1сгроскопии, в растворах присутствуют все три тауто­

мерны·с формы циклогександнимнва 1, кю1ща.11 из которых в прииwше может принимать уча­

стие в реакциях с га;ю~нанrидридами кяслот Р(ПI). 

В соответСТ!!.ии с предположениями, N,N'-дибутилциклогександиимин 1 оказалс• 

склоюiым к реакцю~ цюшосбразованИ.11 с галогенангидридами кислот P(OI). Однако, в от­

личие от изученных ранее: ациклических дииминов, эти реакции оказались более чувстви­

тельными к присуrствию или отсутствюо основанИ.11 и, кроме того, для циклогександиими­

нов более характерными оказались не двазафосфоленовые, а диазафосфолановые структуры. 

При ВJаmlОд'~йсrви и двимина 1 се этнлдихлорфосфитом и диметиламидоднхлорфос­

фитом в приеутствии основания (соотношение 1 : 1 :2) в мягких условиях образуются произ­

водные 1,3,2-циазафосфолана (III и IV, с<ютветствеино ): 

,~-.NBu 
1 + 

. ~-Nвu 

28: 
R1PCl2 -28· НСI 

1 

Bu 
1 

('YN' p-R1 
~N, 

1 
Bu 

R1=0Et(lll), №e2(1V) 

В спектрах ЯМР 31F соединений IJI и IV присутствует по одному сигналу сор 107 м.д. 

В спев.трах ЯМР1Н сбо11х 1:оединений кр<>ме сигналов, соответствующих резонансу протонов 

бутилъных групп, содержатся узкие мульrиплеты с центрами 2.24 (ПI) и 2.29 м .д.(IV) и уши­

ренные сигналы с о 4.43 (IП) и 4.38 м.д. (IV) (метиленовые и метиновые протоны циклогек­

санового кольца, соотв~твенно). В спехтре ЯМР 1Н соединеии.11 111 содержится триплет с 

центром о 1.03 м .д. 11дублет11вартетов метиленовых протонов этоксильной группы, а в спек­

тре IV дубл~: сиrна.юв N-метильных протонов с о 2.42 .м .д. (3Jрн 8Гц). В ИК-спектре диаза-
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фосфолана 111 имеютс• полосы поrлошеНИJ1 с v 1030 см· 1 (колебания Р-0-С); v 1615 (с . ) и v 

1670 см· 1 (ел . ), хараперизующие сопраженную систему двойных свюей циклогексадиеново­

rо кольца; v 3040 см· 1 , отвечающие . за валентные колебания. С-Н свази при 
sр2-mбридизоваином атоме углерода. ИК-Спектр соединеНИJI IV подобен спектру m. Состав 
и строение диазафосфолана ПI подтверждены также данными масс-спектрометрии высокого 

разрешения. 

Аналогичные продукты: были выделены из реакций дииминов 1 и П с монохлорфос-

фитами в присутствии осноВ8НИJI при соотношении исходных реагентов 1 :2 :2 

R 
• 1 

се 28: 
+ 2(EtO)zPCJ -_2-8-. -нс-1• CC

N 
'p-oet + (ЕtО)зР 

N' 
1 

R=Bu(I), Ме(И) 111, V R R=Bu(lll), Me(V) 

Bu 

а: 2(Me,N),PCI -_2-~-~-~-1• сс::Р-- + 

IV ~u 

(МЕ!2N)зР 

2-Аыииофосфолан IV легко подвергаете• 

2-диметиламино-2-тно-1 ,3 ,2-диазафосфолан VI: 

тионированию, превра.п;а.сь 

Bu 

CC~'P-NМei + S -
NI 
1 

IV Bu 

в 

При взаимодействии диимина 1 с 0-этил-N,N-диэтиламидохлорфосфитом в присутст­

вии основания (1:1:2) образуете• искmочительно 2-этоксидиазафосфолан ПI и смешанный 

амидоэфир фосфористой кислоты, 0-этилтетраэтилдиамидофосфит: 

(1) + CIP,' OEt 28: 
_28. ю (111) + (E~N)2POEt 

1Et2 

Все реахции протекают в растворах (бензол или эфир) при температурах ниже комнатной . 

В отсутствие основания а-динмины дают с rалоrенаиrидридами кислот Р(IП) разные 

циклические продукты, в зависимости от природы фосфорсодержащего реагента. Смешан­

ный 0-этил-N,N-диэтиламидохлорфосфит образует с диимииом 1 тот же продуIСТ 111, 'ПО и в 

отсутствие основанм (выделен также солянокислый днэтиламнн) . 

,OEt 
(1) + CIP, . (111) 

1Et
2 

-Et2NН· НСI 
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Реакции циклогександиимина 1 с этилдихлор- и диэтилхлорфосфитамн при соотно­

шеюr.и реаn:нтов 1 · J и в отсутствии триэтиламина дают соединения четырехкоординирован­

ноrо фосфора - диыафосфолены VП и ,!JII : 

,OEt 
(1) +CIP -.,R -EICI 

Bu 
1 

CXN:p~O 
N R 
1 

Vll, Vlll Bu R= Cl(Vll), OEt(Vlll) 

Реакции с этилдих.1орфосфином в отсутствие триэтиламина привоДJ1Т к образованию 

фосфониевой соли IX, К•JТОрая была выделена и охарактеризована. Гидролиз этой соли в 

присутствии основы1ия привел к 1,3 ,2-диазаоксофосфолену Х: 

(11) ·• EtPC~ -.-
28:, Н:!О 

-2В·НС/ 

Ме 

CX~'p.ro 
1 ' N Et 

1 
Х Ме 

Оксодиазафосфоленовые структуры VII, VПI, Х охарактеризованы с помощью ИК-, 

Ю1П' 1Н- и 3 1 Р-спекrроскопии. В спектрах ЯМР 31 Р присутствуют сиrnалы сор м.д. : 25 (VП); 

18.9(V111); 44.4(Х); в спектра:< ЯМР1Н имеютси сиrnалы метиленовых и метильных протонов 

всех присутс.твуюших груnп, но отсутст11уют ситналы метиновых протонов углеводородного 

циклического фратента, характерные )jJIЯ диазафосфолаиовых структур. Наиболее важные 

ИК-спектральные Хi!раJ<теристики, v, см· l: 1230-1240 (Р=О) и 1675-1680 (С=С). 

Таким образом, изучение взаимодействия циклоrександииминов с хлорангидридами 

кислоr трехвалентн)rо фссфора показало, 'ПО реакции могут протекать с образованием раз­

:1ичных типов пикл!Nеских (бициклических) соединений в зависимости от налиЧИJI или от­

сутствия в реахцконной смеси основания . В присутствии ocнoвamui получаютси 

1,3,2-диазафосфоланы с циклоrексадиеновым фраrментом, в отсутствие основания выделены 

бициклические 1 , 3,2 -.'IИазафо(:фолеиы с ~етырехкоордиинроваиным атомом фосфора. 

Фосфорилиров:1н11е 2,3-дигндроnвразииов хлорангидридами кислот Р(IП) 

Иной характер реа1:циониой способности был обнаружен у циклических а-дииминов 

другого типа - прои ·Jводных 2,3-диrидропиразинов XI-XIП : 

Me):N'J ME!XNYMe 
Ме ' N' Ме N 

XI Xll 
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В отличие от ДИЮО1нов 1 и П, диимины Xl·XIП содержат эндоu;ик.лическую систему сопря­

женных связей C=N; кроме того, ДЮIМИН ХIП, в отличие от дниминов Х1 и ХП, не способен 

к имино-енамвивой таутомерии. 

Взаимодействие диrидропиразинов Х1 и Xll с диЭТИЛХJJорфосф:нтом протекает в мяг­

ких услоВИJIХ (бсИ:JОл либо эфир, О-5°С) и приводит к образова:.mю r-·-фосф<>рилированных 

тетрагидропиразииов XIV, XV: 

Ме N R 

х ) + (Et0)2PCI 
Ме N 
R= Н(ХI), Me(Xll) 

РсаJЩИJ1 несиwмС"Iричного диимина XII не ЯВЛ11ет<:я репtоселектнвной. В обоих случаях по­

лучается лишь продуlСТЬI монофосфорилирования XIV и XV даже в присутствии избытка 

·фосфорилирующего реагента. 

Аналопtчво диэтилхлорфосфиту реагирует с диимина.>,(И Х1 и ХП и :rrилднхлорфос­

фин . Образующийся в результате взаимодействия хлорфосфонит XVI И.3-за наличю1 связи 

P-CI DJIJICТCЯ rидроmпичсски неустойчивым соеДЮ1ением, поэтому реЕJЩиошw смесь была 

обработана эквимольиым количеством этилового спирта и из нее был выделен и охарактери­

зован этилфосфонит ХVП: 

Ме N 

(XI) + E~PCI -в~=..с, х ) ~~~1• 
li.zC N 

1 
Et-P-CI 

XVI 

В спектрах ЯМР 31Р соединений XIV·XVll присутствуют сиmа'1ы, 1\р, м.д. : 131 (XIV), 130 

(XV), 136 (ХVП); ЯМР 1Н-спектры, S, м.д.: сип1алы СНз-С=: 2.31(XIV) 2.27 (ХУ), 2.30 

(ХVП); уширенные сигналы неэквивалентных экзо-метиленовых протонов Н2С=: 4 .87 и 5.10 

(XIV); 4.78 и 5.03 (XV); 4.88 и 5.23 (Х\11) и др. ИК-спектры, v, см" 1 : 1060 (Р-0-С); 1590, 1625 

(C=N, С=С). Соединения охараrrеризоваиы та.ю~се с nомошью масс- cnei-.-rpoв . 

Реакции диrидропиразина XIII с хлорангидрндаъш кисilот треJ1.валентвого фосфора 

npoтeJ(JllOТ в тех же условНJ[)( с образованием на первой стадии иммониевых (и1.шн11евых) со­

лей ХVП1 (в спектрах ЯМР 31Р реакционных смесей присутсrв)ЮТ сигналы · в об.1асти 

125-150 м.д. ). Прн попытке их выделения и очистке они быстро гидро.rwэуютс11, давая гидро­

хлорид дифеюшrстрагидропираэииия XIX: 
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<Э 

(Х/11) + 

Ph N CI 

~Рс1- XG)) 
Ph N 

•2НСI 

1 
PR2 

XVlll 

Лишь в реахции диrидропиразина Xlll с пирокатехинхлорфосфитом ИNNOIПleвu соль 

ХVIПв была выделена и охарактеризована. 

Среди изученных реакциА нам удалось обнаружиn. и такие, которые можно рас­

сматривать как реакции [4+ 1 ]-циl(Jlоприсоединени.1 . Это реакции 2,3-дифенил-5,6-

диrидропиразииа XVIII с пирокатехинфторфосфитом и трехбромистым фосфором. В первоА 

из них образуете.а 2,3-дифенил-1,4-диаза-7-( фторо-о-фенилендиокса)фосфанорборнипеи ХХ: 

0---т-АJ F-P/°fбl 
+ н\_Q ~ Ph 1~ 'о--<::3 

Ph)(/7 Xlll 
ХХ бр 0.5 м.д. , 2JpF 986 Гц 

который был нами выделен и охарактеризован. Во второА реакции в присуrствии основанИJ1 

образуете" 7-бромо-2,3- дифенил-1 ,4-диаза-7-фосфанорборнилен XXI: 

Br 
Br....._ I ,..Br 

р 

Ph /' )JJ 
Ph N 

+ РВrз -

ХХ/1 

В: --В · Br2 

Ph pl\Br 

):~ 
Ph N 

ХХ1 

&р 162.67 М.Д. (В Q;Не) 

Полученный продукт, скорее всего, также образовалсJ1 при распаде первоначально возни­

кающего фосфорана XXII или квазифосфониевоА соли. 

Реакции цн1СJ1ических а-дииминов с жлорангидридами 

кислот P(IV) и алкилфосфорнстыми кислотами 

В отличие от ацикличесКRХ а-диИNИИов, инертных по отношению к хлорангидридам 

l(ИСЛОт четырехкоординированноrо фосфора, ЦИl(JIИЧесl(Ие диимины р.ада ДИП1Дропиразина в 
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присутствии основания образуют с диэтилхлорфосфатом, диэтилхлортиофосфатом и пирока­

техиихлорфосфатом продукты монофосфорилироваиия ХХIП, XXIV и XXV: 

(Xlll) 
х 

+(ЕЮ)2~ 
CI 

X=O,S 

~ MeXN) -В· НСI ~ 
~С ~ Х= О(ХХ/11), S(XXN) 

X=P(OEt)2 

В: --В· НСI 

Реакции 2,4-бис(N-метил)пентандиимина с 

ди:1Лоранrидрндами кислот Р(IП) и P(IV) 

В отличие от изученных ранее ациклических а-дииминов, образующих с дихлоран­

гидридами кислот P(lll) пятичленные гетероциклы - диаэафосфолены или диазафосфоланы, 

от ~-дииминов можно было ожидать образования шестичленных гетероциклов со связями 

фосфор-азот. И действительно, 2,4-бис(N-метил)пентандинмин XXVI с этилдихлор- и диме­

тиламидодихлорфосфитами в присутствии основания, в МJП"ХИХ условиях (растворитель, 

О--5°С) образует 1,3,2-диазафосфоринаны ХХVП и XXVIII соответственно): 

меууме ~сууме 
28: 

+ RPCl2 
NМе NМе -2В·НСI MeN, ,....NМе 

р 

XXVI 1 
R 

R= EtO(XXVll), MeiN(XXVlll; 

СоединеНЮI ХХVП и ХХVШ охараперизованы с помощью спектров ЯМР 1 Н, 31 Р и ИК. В 

спеК1'р8Х ЯМР 1Н диазафосфоринов XXVll и XXVIII сигнал метильной rруппы при атоме 

углерода проявляется в области 1.62-2.03 м.д. в виде синглета; N-метильные протоны резо­

нируют в области 2.43-2.86 м.д . в виде дублетов; неэквивалентные экзоциклические метиле­

новые протоны резонируют в области 3.18-3.55 м.д. ; эндоuиклический метиловый протон 

дает уширенный сигнал в области 5.10-5.53 м.д. В спектрах ЯМР 31Р, Бр, м.д. : 101 (XXVII) и 

87.9 (XXVПI). ИК-спектры, v, см· 1 : 1050 (P-0-Alk) (ХХVП); 1580, 1615-1630 (С:С); 3040, 

3050 (=СН, =СН2) для обоих диазафосфоринов. 

1 ,3,2-Диазафосфорины XXVII и XXVПI хорошо тионируютс.1, дава.1 соответствую­

щие тиофосфаты XXIX н ХХХ: 
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~С~Ме 

(XXVll), (XXVlll) + s- 1 1 
MeN, ,..NМе 

gp'\_ 
S::?' R 

R= EtO(XXIX), Me;zN(XXX) 

С ЭТИ!IдИХЛорфосфатом (3-диимии XVI в присутствии основания образует 

2-оксс·-1,3,2-диазг.фссфорин XXXI: 

(XXVI) + EtOPC'2 
11 
о 

_2_В_: -~С~Ме 
-2В·НСI MeN, ,..NМе 

~р" 
О OEt 

XXXI 

Теоретическое нсследован:ие реакций а.- и Р-дннминов 

с галогенангидридами кислот Р(IП) 

Для объясР.еню1 раз:mчий в ходе реакций дииминов с соединениями трех- и четырех­

коорД11нированного атсма ФС·сфора и прогнозирования наиболее вероятных направлений 

конкрt~rных реагентов в тех илн иных условиях мы рассчитали устойчивость реагентов, про­

дуктов, а так же f.Озможных интермедиатов полузмп11рическим квантово-химическим мето­

дом РМЗ с пол!lоl! оr:тимизац~ей reoмeтpim. 

Строение а.- и Р-дииминов. 

Согласно расчета'>!, н1111более устойчивой таутомерной формой а-диимивов J1ВJU1ется 

диимm-~ная; иминс-еншУ.нная и дисндиаминная формы уступают первой (табл.!): 

Табл.1 Э~паль :mи образования тауrомерных форм а-диимивов дн; (кДж/моль) по 

МПИЕических (РМЗ квантово-химических расчетов. 

дН~(А) ЛЩ(В) ЛН~(С) 

-80.5 -51.8 -25.6 

.----------

C):
NBu 

"""-111au 
-89.3 -71.4 -74.4 

--------· 
Me . ......._~N .) 

Л . 
.___м_е_ № ш l 

65.1 99.4 133.3 
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1 1 1 

х: ~х: ~х: 
1 1 1 

диимин(а) иминенамин(б) диендиамин(в) 

При этом разница в устойчивости тауrомерных форм в дииминах на основе циклогексана 

меньше; чем в ациклических дНиминах; наибольшие разтАИJ1 характеризуют тауrомерные 

формы диаминов nиразиновоrо рида. 

Ациклические диимины с алкильным заместитеЛJ1Ми у всех атомов сопряженной сис· 

темы харакrеризуютс.я почти ортоrональНЫNи конформациями (0ж:сN""90°) . 

N,N'·Диалкилциклоrексаидиимииы характеризуются несколько более уплощенной системой 

СЭж:сN-50°). 2,3-Дяrидропиразины SВJlJIIOТC.Я почти ПЛОСIСЮIИ. Поэтому из чисто хоиформа· 

ционных соображений в приближении изолированной молекулы (и энтальпийном прибли· 

женки) наиболее склонными к согласованному цихлоприсоединенюо должны быть а· 

диимины с эвдоuиклическими двоАн.ыми св.язями, а а-диимины с экзоциклическими двой· 

ными св11З.ями доЛJl(ИЫ реаmровать эффеК'ПIВней, чем ациклические а-диимины. 

Во всех а-дииминах атомы азота зарJ1JКены отрицательно, причем величины зар11ДоВ 

невелmси и в цюслических и ациклических ДИИЮ1Нах мало ОТЛИЧаютt:JI друr от друга. Энер­

mи 83MQ а·ДИИМИНОВ разного типа также близки, а энергии HCMQ больше меюпотс.я с ИЗ· 

менением струrrуры этих соединений . В целом а-диимины, по данным расчетов, должны 

выполи.ять функции доноров (нуклеофилов) в реакцИJIХ, контролируемых зарядом, и мoryr 

выполюm. и донорные, и акцепторные функции в орбитально-контролнруемых реакциях. 

Последнее немаловажно для понимания механизмов взаимодействий дииминов с rалоrенан· 

гидридами P(III), которые, юuс известно, бифнльны. 

Тепловые эффекты реакций а-диимииов с 

rалогеианпщрндами кислот P(Ill) 
Главной задачей теоретической части исследования мы считали выяснение причин 

образования тех или иных продуктов реакций а-дииминов с rалоrенанrидридами кислот 

P(III). При этом мы уделили главное внимание термодинамическому аспекту различных, ре­

ально зафиксированных напраалений реакций, которые можно кратко суммировать в виде 

следующей схемы: 
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1 

(А) XNN + : В + R1R2PНg -

1 

1 1 1 

х: XN ,10 
x::P-R1 + R1R2PНg ' f' - N,P,R, 

1 1 1 

(В) 

1 1 

(С) х: + :В 

x:_PR1R2 
+ R1R2PНg -

1 1 

Расчеты показали, что выделенные в экспериментальных условиях продухты практи­

чески всеrда являются результатом термодинамически наиболее выгодных реакций. А имен­

но : образование циклических структур дяазафосфолановоrо или диазафосфоленовоrо типа 

выrодно (реакции экзотермичны или слабо эндотермичны) дllJI ациклических дииминов и 

дииминов на основе циклогексана н невыrодно (реакции сильно эидотермичиы) дЛЯ диими­

нов пиразиновоrо рgда. Для последних термодинамически невыrодно и реаrнрование по 

схеме (С) • образование продуктов фосфорилирования без замыхания цихла, во все же абсо­

тотные значения эндо-эффектов реакций этого типа дllJI них значительно меньше, чем для 

обеих реакций циклообразоваиия . 

Образование структур диазафосфоланового типа с экзоциклической диеновой систе­

мой связей (тип А) содействуют основания, ей благоприятствует так же большая склонность 

дииминов 1 и 11 к таутомерным превращениям. На тепловой эффект реакции заметно влияет 

природа фосфорсодержашего реагента: реакции с РВrз сушественио более выrодны, чем с 

РС13 ; реакции с дигалоrенангидридами выгоднее реакций с аналогичными моногалоrенан­

гидридами ; реакции фосфинов более экзотермичны (или менее эндотермнчны), чем реакции 

с фосфитами и т.д . 

Образование структур типа (В) (оксодиазафосфоленовые или диазафосфоленовые) 

выгодно в отсутствии основания при использовании в качестве реагентов диэтилхлор- и 

этилдИХЛорфосфитов,а так же смешанного диэmламидоэтнлхлорфосфита. Образование этих 

структур из этилдихлорфосфита содействует гидролиз первичных продуктов в присутствии 

основании. 

Расчеты позволили также понять некоторые особенности проведенных экспериментов 

и оценить вероятность возникновения тех или иных промежуточных структур в ходе реак­

ций . 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Экспериментально и теоретически изучено нзаимодейс·rвю: rалсrенанпщридоз кислот 

Р(Ш) и P(IV) с ~-дииминами и циклическими а-дииминами, содержащщ1и энда- и экзо­

циклические сВJ1зи C=N. Разработаны способы по11ученИJ1 неизвестных ранее ц11к;1ических 

и бициклических соединений со связями фосфо~rа:1от: шест11•u~енных 1,3,2-

диазафосфоринов, 1,3,2-диазафосфинданов фосфолановой (с диеновой СJ!(:темой в шести­

членном циклическом заместителе) и фосфоленовой структур. 

2. N,N'-Диалхилциклоrександиимнны (системы 1; экзо-циклической еистемой сопр.яженных 

сВRЗей C=N ) в присутствии оснований да:от с хлорндами PtlII) 5,6-диrидро-1,3,2-

диазафосфинданы (фосфоланы), в отсутствие осношший образуются щ:еимущ~ственно 

4,5,6, 7-тетраrидро-2-оксо-1,3,2-диазафосфинда.'IЬI ( фосфолены). 

3. В отличие от ациклических а-дииминов и дииминов цИХ1юrекс~111ового ряда, ДЛJ1 2,З­

диаmсил-5,6-дигидропираэинов, содержащих эндоциклическую сис1-ему со11ряжениых свя­

зей C=N, образование циклических структур с rалоrенидаыи 1шс1ют трех11алентноrо фос­

фора не характерно. С хлорфосфитами и хлорфосфатамн они образуют ацнкличес.кие про­

дукты N-фосфорилированИJI по одной связи C=N. 

4. При взаимодействии 2,З-дифеиил-5,6-диrидропиразинов с трехброннстым фосфором и о­

фенилендиоксафторфосфитом впервые получены бициклич.::с;кне продуюЪI со связями 

P-N в центральном фрал.«~еите - 1,4-диаза-7- фосфанорборяилены, т.е. осуществш:на реак­

ция [ 4+ 1 ] ЦИJСЛоприсоединения. 

5. Взаимодействие 2,4-бис(N-метил)пентандиимина (р-диимина) с дихлора.нrидридами ки­

слот Р(ПI) и P(IV) в присутствии основания приводит к образованию но11ых шесrичлеи­

ных циклических структур со связями фосфор- азот - 6-метилен-1,2,3,6-тt:трагндро-1,З,2-

диазафосфоринов. 

6. Квантово-химические расчеты полуэмпиричес:<нм методом РМ1 }'1..'Тойч~шости !>°...агентов 

н продуктов различных реакций с участием циклических и ациклических диими1юв с rа­

лоrенангидридами кислот P(III) н P(IV) показали, что выделенные 11рсдукгы являются ре­

зультатом термодинамически наиболее выгодных реакций . Охарактери::овано влиянне 

тауrомерноrо ра:вновесш исходных дииминов на тепловые эффекты реа:щий. Показана 

возможность проrнозированИJ1 направления реакций а-· и ~-дю1минов с rалоrенаиrидри­

даыи ~сислот P(lll) и P(IV), оценок веро11ТRости образования Тt:х 1mи иных 11ромежуrочных 

структур в зависимости от строения реагентов и условий реакции с 1юмощью предвари­

тельных квантово-химических расчетов. 

Основное содержание диссертации изложено в СЛ(дующих публнкацшх: 
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1. Silylenamines from imines and diin1ines. Synthesis and reactions with phosphorus (111) and 

orgaruc acid chlorideSI A.M.Кibшdin, T.V.Gryaznova, A.N.Pudovik, V.G.Lodochnikov, 

I..К.Kibardin :1 //XI lnte:-national Sy:nposium on Phosphoros Chemistry. St.Petersburg, Мау, 

1995, Abstracts, Р. 135-136. 

2. Reactions of chloroanh:rdrides of tricoordinated phosphorus acids with cyclic a-diimines./ 

Gryaznova Т.V . , Lodochnikov V.G., Кibardin А.М. , Pudovik A.NJ/ XI lntemational con­

ference оп chemistry of phosphorus compounds. Kazan. Russia. SeptemЬer 8-13, 1996. Ab­

stracts of posters. 1996. Р25 . Р. 114. 

3. Intera1:tion or cycl·Jhexanediimines with phosphorus (Ill) chlorides./ Кibardin А.М. , 

Gryazrюv Р.1, Gryэ.znova T.V., Lodochnikov V.G.// XIV-th Intemational Conference оп 

Phospho>rus Chen1istry (ICPC).Cincinnati. Ohio. USA. July 12-17, 1998. Abstracts, Р. 109. 

4. Диазафосфо~:ины на основе 2,4-бис(N-меmл)пентандиимииа и дИХЛоранrидридов ки­

слот фосфора./ П.И.Грязнов, Т.И.Володина, В.Г.Лодочников, Т.В .Грязнова, 

А.М.Кv.барднн.// Ж. общ. химии. 1999. Т.69. B1,m.6. С .920-922. 

5. Фосфорилирование 2,З-дигидро. 1иразинов хлорангидридами кислот фосфора} 
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