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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСfИКА РАБОТЫ 

Мщмоgпо 1100111~. Эпоксиды вообще, и эпоксиспирты в частности, 

являются одними из наиболее популярных реа.rентов в органическом синтезе. в 

последние 15 лет, благодаря работам К.Б. Шарплесса и Э.Н . Якобсена, многие 

эпоксиды С'Iали доступн·ы органикам в скапемической форме (т. е . в виде вещест­

ва, среди молекул которого одна энантиомерная форма преобладает над проти­

воположной, вплоrь до энантиомерноrо иэбЬП1С8 ее = НЮ%, в таком случае со­

единение является энантиочистым). В частности, (R)- и (S)-rлицидолы на сего­

дняшний день яв:rяютс.я одними из самых дешевых и широко доступных С3-

хиронов, что обуслаWIИвает рост их популярности в химии энантиочистых со­

единений. Как правило, объединенные в одной молекуле оксиранметанолов гид­

роксильная и эпоксидная функции вводятся во взаимодействие с различными 

реагентами раздельно. По нашим сведениям, в литературе существуют единич­

ные примеры синтетического использования rлицидола, в котором обе выше 

названные функции глицндола вводятся в реакционный процесс совместно. Ме­

жду тем, подобное направление в орrаниэаци многостадийных синтезов - ис­

полЬ3Сlвание нескольких реакционных центров реагента в едином процессе - ста­

новится все более популярным. Поэтому поиск новых методов совместного во­

влечения спиртовой и оксирановой функции глицидолов в органическую реак­

цию являетс:il, по нашему мнению, актуальной задачей. 

llu№ ptllomы является исследование взаимодействия rлицидола с реаген­

тами, содержащими в своем составе две активные rеминальные связи X-CI (Х = 

С, Р, S), что дает потенциальную возможность одновременного (одновремен­

ность понимается как востребованность в рамках общего процесса) использова­

ния двух классических нухлеофилов - гидроксильной и эпоксидной функции, 

обьединенных в одной молекуле исходного оксиранметанола. Особое внимание, 

наряду с другими аспеJСТЗми данной проблемы, уделяется. регио- и диастереосе­

лективности таких реакций. 

Hqf'IJUlll НOflL'JIЩ. В работе систематически исследовано взаимодействие 

rлицидола с разнообразными хлора1;1пщридами кислот фосфора Р (III) и Р (IV),_ 

алкилдихлорметиловыми эфирами, тионил- и сульфурилхлоридом, приводящее к 

циклическим структурам - фосфитам, фосфонитам, фосфонатам, фосфатам и 

фосфоранам, ортоэфирам, сульфитам и сульфатам - которые ранее подобными 

методами не были получены. Ранее не описанные реакции и специфические 
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свойства обнаружены и для некоторых из вновь полученных соединений 

(например, регенерация циклических хлорфосфитов из фосфоранов под действи­

ем РС1 3 , диастереотопность глицидильных остатков в хиральных диглицидил­

сульфитах и т.д. ) . 

дR@"1tllllffCКIUI Зllilfнмocmt н6отw. На Qснове изученных нами реакций 

глицидола с активными гем-дихлоридами разработаны и стали доступными в 

органическом синтезе удобные способы получения различных специфически за­

мещенных 1,3-диоксоланов, 1 , 3,2-д.иоJ.<сафосфоланов, спирофосфоранов с Р-Н 

связью и 2-оксо- и 2,2-диоксо'-1,3,2-ди~;жсатиоланов. Также предложены способы 

синтеза алКИJЩиглицидилортоэфJtров и диглицидилсульфитов. Использование 

скалемического глицидола дало возможность получения большинства описанных 

соединений в скалемическом виде с предсказуемыми энантиомерной чистотой и 

конфигурацией. 

Атю6анм оаботы. Материалы диссертации были представлены на итого­

вых конференциях Казанского научного центра РАН (Казань, 1996-1998 г . г. ), JY 

Всероссийской конференции "Структура и динамика молекулярных систем" 

(Яльчик, 1997 г. ), V Всероссийском семинаре по спектроскопии ЯМР памяти В . 

Ф. Быстрова (Москва, 1997), XVI Международной конференции по химии фос­

фора (Цинциннати, 1998). 

ПWi.q&анчч. По материалам диссертации имеется 7 публикаций, в том чис­

ле 4 статьи в международных и российских научных журналах, 1 статья в сбор­

нике и 2 тезисов докладов на российской и международной конференциях. · 

06ье.м 11 cmowqnyoa днссертаgчч. Работа оформлена на 129 страницах, со­

держит 6 таблиц, около 100 иллюстраций в виде схем . Она состоит из введения, 

3-х глав, выводов, списка цитируемой лиrературы, включающего 220 наименова­

ний . Глава 1 состоит из 6-ти разделов и представляет собой литературный обзор 

методов синтеза рацемических и скалемическнх 2,3-эпоксиспиртов и анализ 

имеющихся в литературе данных о реакционной способности последних по от­

ношению к различным нукле<?Фильным и электрофильным реагентам, с обраще­

нием особого внимание на селективность этих процессов. В главе 2, состоящей 

из 3-х разделов, обсуждаются результаты собственных исследований взаимодей­

ствия глицидола с активными rеминальными дихлоридами . Соответствующие 

разделы этой главы начинаются краткими лите а справками, отражаю­

щими имеющиеся на сегодняtf· и АМ!ftd~\itзул,татах взаимодействия 
' u u. Jtot\&Ч88Ctt0f0 

\ 
111•. "' п• _.aml 
l&3&1CSll'• (8&. f - · 
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соответствующих хлоридов с 2,3-оксиранметано.пами и функционально близкими 

соединениями . Глава 3 представляет собой описание проделанного эксперимен­

та. Приложение к диссертации содержит избранные спектры церного маmит­

ноrо резонанса некоторых полученных в данной работе соединений. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1. В:иl11Мoikic,,..•e zc•il(JМ}wi с.~,,,.,_, "11иolfl фосфора. 

1.1 Вза1111одеlстие rлн•"цоца с треmористwм фосфором. 

Переrнанный продукт взаимодействия при -70°С эквимолекулярных коли­

честв rлицидола (1) и трех.хлористого фосфора представляет собой смесь диасте­

реомеров 2-хлор-4-хлорметил-1,3,2-диоксафосфолана (11) с транс- и цис- распо­

ложением хлорного и хлорметильноrо заместителей в диоксафосфолановом 

кольце в соотношении от 1 : 0.3 до 1 : 0.5. Однако, непосредственно в ходе реак­

ции рацемического 1 с РСlз без основания образуется только транс-изомер. Вто­

рой диастереомер появляется только после часа стояния при комнатной темпера­

туре, и только через три дня изомерный состав смеси становится идентичным 

составу переmанноrо продукта. )ЦннJ.tе исследований этой реакции методом 

низкотемпературной ЯМР 31 Р спепроскопии соrласуются со следующей схемой 

химических превращений . 

Раз + 1 - Cl·"f-OCHf6> 
а ш 

транс-11 + НОСН16> 

1 

Н о CH1Clz. 
СШ1С'СО, 1 / -{ 

Р, _.) + / о 
О IV 

РСlз 

После замещения одного из гомотопных атомов хлора хиральной мо.пеКулой 

rлицидола РС13 превращается в моноrлицидилдихлорфосфит (111). Затем кисло­

родный атом оксиранового 'кольца вкуrримолекулярно замещает один из теперь 

уже диастереотопных ~цvмов хпооа. дне01'еJ'«>ССJ1ективно образуя цикл транс-П. 
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Монохлорфосфит транс-11 далее реагирует с оставшимся 1 с образованием спиро­

rидрофосфорана IV. С повышением темпера·rуры этот фосфоран взаимодействует 

с оставшимся РС13, стереоселективно регенерируя транс-· 11 . Все описанные про­

цессы (включая изомеризацию транс-11) протекают одновро1енн<• с разными 

скоростями по мере того, как появляются и/или расх ::щуются их участники . Эту 

схему мы подтвердили серией независимых экспериментов. Так, rидрофос.форан 

IV получался нами в больших количествах и в достаточно чистом в.нде по реак­

ции 1 как с двойным избытком РС13 , так и с эквимолярным количес.твом II. На­

конец, взаимодействием эквимолярных количеств РС13 и IV мы получали · диа­

стереомерную смесь диоксафосфоланов 11. 

Циклические фосфиты 11 получаются в реакции PCl3 с рацемическим 1 в 

виде четырех попарно вырожденных стереоизомеров. При замеще1-1ии ахнраль­

ноrо атома хлора хиральной молекулой спи1rrа (-) -ментола все четыре диастере­

омера 2-ментилокси-4-хлорметил-1,3,2-диок(;афосфолана (V) с разл~-1чными кон­

фигурациями Р-2 и С-4 атомов, изображенные на следующей схеме 

;--L-; о-, 
~он + с1-~,0Лсн1с1 + EtзN 
~~~"~~~~~~-.-~·=1~~~~~-·-

~о-1{) сн,а + 

(2R,4R)-V (2S,45)-V 

;--L-; o-~0~cH1CI 
~'о 

н 

CHzCI 

+ ;--L-; o-~~-j 
~·о 

(2R,4S)-V (2S,4R)-V 

самостоятельно проявляются в фосфорном спектре ЯМР в виде двух пар :иrна­

лов (lip ·= 140.5, 140.8 и 144.5, 144.6 м .д. ) . Когда хлорфо1;фиты 11 получали~ь из 

скалемическоrо (S)-1 (ее = 91 .5%) в описанных выше уеловинх, то полученные 

после их обработки (-)-ментолом в присуrствии орrаническо1·0 основаню1 фос­

фиты V были представлены в спектре ЯМР 31Р-( 1 Н} д11умя сигналами с li =' 140.7 

и 144.6 м.д. ((2S,4S)- и (2R,4S)-V). Этот факт rовор-.~т о том, ч10 раскрытие эпок­

сидного кольца протекает стереоселективно с сохранением конфиrурацни С-2 
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атома исходного rлицидола у С-4 атома образующихся 1,З,2-диоксафосфоланов 

(полное обращение конфиrурации в условиях реакции кажется нам мало вероят­

ным) . 

Высокая диастер<:оселективностъ. сопря.ж:енная с сохранением энантио­

мерной чиС'Jоты углеродной части ~юлекулы, делает реакцию rлицидола с РСlэ 

интересной и перспективной для последующих синтетических разработок. Ос­

новной . проблемой при этом является сохранение единственной конфиrурации 

фосфорного центра. Эту задачу можно решить пуrем трансформации соединений 

P(lll) в соединения P(IV). Фос4Jиты 11 при комнатной температуре элементную 

серу не присоединяли (наrревание не приемлемо). Зато окисление смеси диасте­

реомерных диоксафосф:>ланов 11 газоОбразными окислами азота в ампуле при 

понюкенной температуре привело к смеси цис- и транс-изомеров 2-оксо-2-хлор-

4-хлорметил-1,З,2-..:r.иоксафосфолана (VI) (ор = 19.9 и . 20.0 м.д.). Аналогичное 

окисление чистого транс-11 привело к единственному транс-VI (ор = 19.9) : 

"а 0-р· 

CICHz~_ь 
транс-П 

К сожалению, при попытке воспроизвести эту реакцию в мультиrраммовых ко­

личествах мы всегда получали смесь цис- и транс-изомеров VI. К тому же, хлор­

фосфаты VI явпяются неудобными соединениями для последующих разработок, 

так как они недостаточно стабильны при хранении и не моrут быть очищены 

перегонкой из-за больших потерь в результате полимеризации. 

1.2. 8:JаJ1модеiiСТ11ие rлицидола с д11ХЛоранrищиwtм11 КIКJIОТ фосфора P(IV). 

Взаимодействие эквимvлекуЛJJрн.ых количеств 1, триэтиламина и дихло­

ранrидридов кислот фосфора RP(O)Cl2 (Vlla-a) протекает по единой схеме. 

~ 0 DN 9 0 ':!CllzCI 
RPC!i + НО / \ --=--3 

- R-P-0 / \ R-P 
~ ·DJN·НO Cll ~ oe.it 111а• 11'0 

40-75" о Vlla-ж 1 
Vllla-• VI, IXa-e 

R = <:Нз (а), CllzCI (б), ЧНs (•), C2HsO (r), fi!::l-o (д), N(C2Hsh (е), а (•) 
н 
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На первой стадии образуются моноrлицидиловые эфиры соответствующих ки­

слот фосфора (Vllla-ж) . На второй стадии осуществляется внутримолекулярное 

присоединение фрагмента P-CI к эпоксидному циклу, приводящее исключитель­

но к 2-R-2-оксо-4-хлорметил-1,3,2-диоксафосфоланам (VI, IXa-e) (в виде смеси 

цис- и транс-изомеров)." В спектрах ЯМР 31 Р соотношение интенсивностей сла­

бопольноrо и сильнопольноrо сигналов диастереомерных диоксафосфоланов со­

стамяет около 2.2: 1 для IХб, около 1.3: 1для1Ха1а и около 1 : 1.1 для IXr,e. 

Оценку диастереомерноrо состава диоксафосфоланов VI затруднительно осуще­

ствить из-за очень малой разницы в.хи~ических сдвигах (дБ"' 0.04 м.д.) сигналов 

ядер фосфора. Соотношение инпнсивностей СИГJ:!алов может быть связано как с 

диастереоселективнос:rью каждой стадИи реакции, так и со стабильностью ко­

нечных продуктов. Однако слишком малое различие дБ ядер фосфора в изоме­

рах, типичное для гетероциклических производных P(IY), не позволяет положить 

эту величину в основу стереохимических отнесений . 

Наиболее легко реакция протекает в случае дихлорфосфонатов Vlla-ж. Их 

взаимодействие с 1 протекает при -30°С ·с большим экзотермическим эффектом. 

Несколько менее реакционноспособны дихлорфосфаты Vllr ,д. Они требуют не­

сколько часов кипячения в эфире или несколько дней перемешивания при ком­

натной температуре. Взаимодействие амидодихлорфосфата Vlle с 1 протекает 

только при кипячении в беtfзоле. Устойчивость промежуточных rлицидиловых 

эфиров VIll также закономерно изменяется . Эфиры хлорфосфоновых кислот 

Vllla-в нестабильны и превращаются в соответствующие диоксафосфоланы IXa­

a уже в процессе разработки. Более стабильны этил- и ментилхлорфосфаты 

Vlllr,д. Их удается выделить в достаточно чистом виде просто удалением раство­

рителя из реакционной массы. В ПМР спектрах этих соединений наблюдаются 

характерные мультиплеты оксирановоrо фрагмента в области 2.5 - 2.9 м.д. (2Н) 

и 3.0 - 3.4 м.д. (IH). Эфиры Vlllr,д полностью превращаются в диоксафосфола­

ны IXr,д либо в процессе перегонки, либо через несколько дней стояния в орга­

ническом растворителе при комнатной температуре. Поскольку реакция для 

амидодихлорфосфата Vlle проводилась при повышенной температуре, промежу­

точный rлицидиловый эфир Vllle успевал полностью превратиться в конечный 

диоксафосфолан IXe. 

Взаимодействие 1 с Vll& при пониженной температуре (-30°С) протекает 

стандартно. В сырой реакционной смеси содержится 2-хлор-1,3,2-диоксафосфо-
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лан VI и моноrлицидиловый эфир VIIЬt. Последний полностью превращае:тся в 

VI через несколько суrок стояния при комнатной температуре. 

Реакция рацемического 1 с энантиочистым Vllд приводит к четырем диа­

стереомерам IХд (l>p = 14.97, 14.90, 14.80, 14.77). В случае (S)-1 получаются лишь 

два диастереомера (l>p ..; 14.47 и 14.42 м.д. ). Эrо означает, что раскрытие эпок­

сидного кольца протекает без рацемизации хирального С-2 центра молекулы 

rлицидола. Реrиоспецифичность реакции и отсуrствие рацемизации углеродного 

фрагмента позволяют предположить, что стадия замыкания диоксафосфолано­

вого кольца протекает стереоспецифично. Диастереомерный состав образующих­

ся диоксафосфоланов IX определяется диастереомерным составом предшест­

вующих rлицидиловых эфиров VIII. Непосредственно оценить степень диастере­

оселективности стадии образования VIII невозможно из-за малой анизохронно­

сти ядер фосфора в этих соединениях. 

1.3 Взuмодеiiсnие rяиццопа с МетиJI- и фе1111J1ДПЛорфосфвнаu. 

Табтща 1. Спектр ЯМР Зtр сырой смеси Среди продухтов реакции 1 с 

от - 5.76 до -6.15 

-164.76 187 

ОН1С Ме CHza 

to,~ ... o-( 
О' 'oJ 
МеРН 

метилдихлорфосфином (Ха) 

как в присуrствие Et3N, так и 

без него, эфиры кислот трех­

координированноrо фосфора 

вообще не обнаруживаются. Во 

всех случаях среди летучих 

продуктов реакции оказывает­

ся значительное количество 

метнnфосфина (l>p = -164.76 м.д.,•Jрн = 187 Гц, до 14%, сч_итая на взятый в реак­

цию Ха). Кроме того, в nрисуrствии основания (1+2 экв. Et3N) сырая смесь со­

держит продукты, nредставпенные в таблице 1. Если реакцию проводилась в от­

суrствие основания, то продуктами явпялись фосфонаты 1Ха и Xlla, фосфинаты 

Xla, а таюке 1,3-дихлорпропан-2-ол _(~Н) (до 20%, считая на количество взятого 

1). Образование в этих реакциях диоксафосфолана 1Ха предполагает первона­

чальное образование 2-метил-4-хлорметил-1,3,2-диоксафосфолана (XIVa). 

Взаимодействием эквимолярных количеств фенилдихлорфосфина (Хб) с 1 в 

присутствии 2.5 эквивалентов Et3N удается получить небольшие количества 2-
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фенWI-4-хлорметил-1,3,2-диоксафосфолана (XIVб) в виде смеси цис- и mранс­

изомеров с соотношением 1 : 5. Снижение относител1.ноrо количества основания 

вплоть до полнлrо его отсуrствия приводит к образованию фосфорсодержащих 

продуктов, представленых в таблице 2. Кро·\4.е тоrо, образуется небольшоt~ коли­

чество спирта XIII. 

Таблица Z. Спектры ЯМР з1 Р сырых смесей реакций 1 с Х.б 

в присутствии эквивалента триэтиламина и без такового . 
.---------.------------~---------

lip, м.д. соедвнеmiе co.1te жаиие по мнт~. % 
....__._1_J~..__,Г_,,_--+-------~----+--l_э_кв~. Et3N ~~~~ 

171.91 и 168.84 XIVб 55 
151 .76 и 144.55 3 
33.61 и 33.10 1<1-- 2i} 

1--2-4-. 9-7_и_2_3-.8-5-+-----""=---·---+---'-11 4 

"'580 

ОТ -18.80 
до -20.40 

-126.43 197 

CIH1C Ph CH·rCI 

t o,1"01 ·· 
О'р'О 

PhPH 

1 <" _, 

__ 1_5_ 

Нам кажется, что ключевую роль в сложной последовательности r.:роцес­

сов, сопровождающих реакцИ:ю Ха,б с. rлицидолом играют 1идроф:х:форильные 

соединения Хlа,б, которые могут образоваться путе\.fи раскрытия фосфонитов 

XIVa,б хлористым водородом. Такая реакция описана в литературе на примере 

этиленфенилфосфонита (XV). При этом единственным ее продуктом назван [3-

хлорэтилфенилфосфинат. Мы провели ацидолиз XV в бензолы1ом раст1юре сухим 

газообразным HCI. По интегральным интенсивностям сиrнанов ЯМР 31 f' в со­

став образующейся смеси входило около 5S4) этиленфенилфосфоната (lir = 36. 70 

м .д. ), около 30% 13-хлорэтWiфенилфосфината (Бр = 27.30 м .д. , 1 Jf·н= 582 Гц) , 

приблизительно 45% бис(р-хлорэтил)фенилфосфоната (Ьр = l9.20 м .д . ) и около 

20% фенилфосфина . Аналогичный ,эк<;:перимент был ПJЮделан нами с чистым 

образцом диоксафосфолана XIVб. П~ле пропускания сухого HCI реакционная 

смесь содержала 39% IXa, 30% ациклических фосфонатов XIIб, 1356 фенилфос­

фина и .18% rидрофосфорильных соединениil Хlб с lip "'25 м.д. 

Таким образом, схема взаимодействия днхлорфосфи11011 с rлищщолом 

включает в себя, по-нашему мнению, процессы, изображенные на нижеприве­

денной схеме . При этом образование симме>ричноrо дихлорпроланола XIII, ско-
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рее всего, протекает параллельно и не изменяет течения основных процессов. 

Это подтверждается экспериментами с чистыми циклическими фосфонитами. 

Схема: 

RPClz + 1 
Ха,б 

о 
11 

/O~CHzCI [О] 
-----+- R-P ---';...._;:~ 

'о 
~ XIVa,б 

о 
11 

О OJCHzCI 
~ / 
р 

R" 'о 
IХа,в 

R-P-OCзHsClz 
1 

R-P·(OCзHsClz)z + RPHz 
Н Хlа,б Xlla,б 

IRPClil HCI 
HOCHz-CH-CHz "CICH2-CH-CH2 - CIН1C-CH-CH1CI \ / \ / 1 

о о он 

1 XIII 

Образование в ·реакционной среде циклических и ациклических фосфона­

тов 1Х и ХН несомненно связано с трансформациями образующихся на первом 

этапе циклических фосфонитов XIV. Маловероятно, что процесс окисления ки­

слородом воздуха является основным в этом случае. Если бы это было так, то 

естественно было бы ожидать накопления окисленного продукта тогда, когда ис­

ключен дополнительный канал расхода (ацидолиз) исходного XIVб. В нашем 

случае относительное количество окисленного циклического продукта IXa воз­

растает no мере снижения количества основания в реакционной смеси . К тому 

же, продувание сухого воздуха в раствор индивидуального XIVб не приводило к 

существенным изменениям в фосфорном спектре. 

Возможно, что с присутствием в реакционной смеси фосфонита XIV в ка­

честве окисляемой компоненты связана и легкость формального диспропорцио­

нирования фосфинатов Х1 на соответствующие фосфонаты XII и фосфины . 

2. Взаимоikiстг11е UIЩlliIO.u с tuКru0111UOpмeflUUOflwм11 3Ф11JНJМ11. 

Единственными выделенными продуктами реакции 1 с дихлорметилмети­

ловым эфиром (XVla) в соотношении 1 : 1 в отсутствие основания являлись ме­

тилформиат и спирт XIII. Из литературы известно, что взаимодействие дихлорэ­

фиров с алифатическими спиртами в отсутствие основания протекает с образо­

ванием алкилформиатов и алкилхлоридов. 
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CI О 

ROH + О~НС-0-СНз -НС..1 1 11 
~ RO-C-0-CH3 -- RCI + СН30СН 1 

н 

Наши результаты согла<;уются с этоА схемой, если предположить, что образую­

щийся в качестве RCI эпихлоргидрин в дм1.нейшем присоединяет выделившийся 

HCI с раскрытием эпоксидного кольца и образованием дихлорпропанолз XIII. 

При взаимодействии эпоксиспирта 1 с метил-, этил- и п~пропил-а,а­

дихлорметиловыми эфирами (XVla-в соответственно) в соотношении 2 : 1 в при­

сутствии 2.1 эквивалента триэтиламина в эфире при температуре -ЗО0С были по­

лучены метилдиглицидилорrоформиат .(XVlla) с выходом 4596, этИJtдиrлициди­

лортоформиат (XVllб) с выходом 4996 и н-пропилдиглицидилорrоформиат 

(XVllв) с выходом 72%. 

1 XVIa-в 

Alk = Ме (а), Et (б), н-Рr (в). 

о ,, .... о н 
~ , " 
о· с 

·' ' LY---o OAlk 
XVIIa-в 

Эrи соединения представляют собой бесцветные прозрачные подвижные жидко­

сти с высокими температурами кипения. 

В данном процессе наиболее реакционноспособным оказывается эфир 

XVlв. Когда реакция проводится с его участием, то после окончания смешения 

реагентов и достижения реакционной смесью комнатной температуры можно 

приступать к выделению продукта. В случае дихлорэфира XVlб реакционная 

смесь требовала кратковременного .на~;ревания до температуры кипения эфира. 

Наименее реакционноспособным оказался дихлорэфир XVla. В этом случае ре­

акционная смесь кипятилась в течение двух часов и выдерж11валас1. в покое при 

комнатной температуре еще около суток. 

Орrоэфиры XVlla-в получаются в случае рацемического 1 в виде смеси 

диастереомеров. В спектрах ЯМР 13C-{IH} сигналы нек~лорых атомов углеродов 

состоят из трех пиков с сооnюшением интенсивностей 1 : 1 : 2. Это согласуется 

с одновременным присутствием в смеси (R•,R4')-диастереомера (сигнал двойной 

интенсивности) и двух ахиральных мезо-форм с (г)- и (s)-конфигурациями цен­

трального орrоэфирного атома утлерода. 
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Обычным методом получения линейных орrоэфиров из а,а-дихлорэфиров 

являет~:я реакция последних с алкоголятами щелочных металлов. Мы предлагаем 

более простую, одностаднйную процедуру получения таких соединений. 

Другой путь реакции дQминировал в том случае, когда рацемический 1 и 

дихлорэфирь1 XVI (в соотношении l : 1) и l эквивалент Et3N смешивались в бен­

золе при 5-10°С, а затем полученная реакционная смесь кипятилась в течение 

нескольких часов . При этом были получены 2-метокси-4-хлорметил-1,3-

диоксолан (XVIIla), 2-этокси-4-хлорметил-1,3-диоксолан (XVIIlб) и 2-н-nро­

локси-4-хлорметил-1,3-диоксолан (XVIIlв) с выходами 54%, 68% и 6996 соответ­

ственно. Соотношение цис/транс-изомеров составляло примерно 1 : 1 для 

XVIIIa, 1.4 : 1 для XVIIlб и 1.5 : 1 длн XVIIIв. 

о 
f;.~он 

1 

+ Cl2HC-OAlk lэu. N(CzH~ 

XVIa~a 

Alk == Ме (а), Et (б), н-Рr (в). 

Наиболее леrко циклr~зация протекала в случае дихлорэфиров XVIa и XVlб. 

После двух часов кипячения соответствующие смеси разгонялась в вакууме, да­

вая XVIIla и ХVПlб. В елу-~ае XVla рекционную массу приходилось кипятить не 

менее qетыр€:Х часов. 

Обычными методами получения циклических орrоэфиров ямяются пере­

этерификация линейных ортоэфиров соответствующими диолами и реакции 1,3-

диоксацик.лоалкаюtевых солей с алкоголятами щелочных металлов. Предлагае­

мый нами мпод я1u~яетс:я новым подходом к синтезу циклических ортоэфиров. 

3. Bзa11Мoikiicmt1ue и•fClliJoAll с miwнrи- 11 су.съфурrииор11дом. 

Взаимодейстзие rac-1 с хлорис::·ым тионилом в соотношении 1 : 2 в присут­

ствии двух э:<ви11З.11енто11 триэтиламина . при -70°С привело к образованию дигли­

цидилсульфитов (ХХ) с --3096-ным выходом . 

+ Cl-'-S~O 
с{ 

Zэкв. N(CiHs)з 

о 

.~O-s 
о /~ 
~о о 

XIX 
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Хиральность глицидола и тетраэдрическая конфигурация -OS(O)O- фрагмента 

предполагает существование линейного сульфита XIX в трех диастереомерных 

формах, а именно, пары энантиомеров с (S,.s)- и (R,R)-конфиrурациями глици­

дильных радикалов и двух (R,.s)- и (S,R)-мезо-форм. В спектре ЯМР IЗС сигналы, 

соответствующие SОСН2-rруппе и rруппе СН эпоксидного кольца, состоят в уг­

леродном спектре из четырех пиков примерно равной интенсивности. В каждой 

четверке два сигнала принадлежат двум ахиральным мезо-формам . Хиральной 

паре сульфитов принадлежат два оставшихся сигнала. Эrо явление обусловлено 

отсутствием в хиральных сульфитах XIX элементов симметрии. Как следствие, 

структурно идентичные глицИДИJ1ьные остатки в молекуле (R,R)-XIX или (S,.s)­

XIX оказываются в диастереотопных отношениях и в спектрах маrнитноrо резо­

нанса проявляются отдельными сигналами. Это утверждение в равной степени 

справедливо и для рассмотренных выше хиральных алкилдиглицидиловых орто­

эфиров (R,R)-XVII и (S,.s)-XVII. Однако, их глицидильные остатки не различа­

ются в спектрах ЯМР 1зс, регистрируемых в наших условиях, вероятно, по при­

чине очень малой анизохронности атомов углерода в диастереотопных фрагмен­

тах. 

Реакция тионилхлорида со скалемическим (S)-1 (ее 90.0%) в аналогичных 

условиях позволила получить оптически активную смесь диглицидилсульфитов с 

удельным вращением (а)о20 -25.6 (с 3.8, СН.2С\2) . Естественно, в данной смеси 

преобладает (R,R)-иэомер. 

Взаимодействием эквимолекулярных количеств хлористого тионила и 1 в 

бензоле с высоким выходом синтезирован 2-оксо-4-хлорметил-1,3,2-

диоксатиолан (ХХ). 

СПI1С-с0, S=O 
/ 

о 

хх 

В случае рацемического 1 сульфит ХХ получается 11 виде двух пар диастереоме­

ров, различающихся цис- и транс-ориентацией хлорметильноrо заместителя и 

оксо-rруппы. Соотношение цис- : транс- составляло 1 : 1.4, если взаимодействие 

исходных реагентов проводилось в присутствии триэтиламина, и 1 : 1.9, когда 

реакция проводилась без основания: 
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Когда для синтеза ХХ в присуrствии триэтиламина использовался скалеми­

ческий (S)-1, получался оптически активный продукт. Это позволяет надеяться, 

что процесс не затрагивает конфигурацию хирального С-2 атома исходноrо гли­

цидола. Удельное вращение полученной смеси диастереомерных цис- и тронс­

(4S)-ХХ [а]022 равнялось +24.8 (2.38, CH2CJ2) . 

о~~··с1 + ? ,_.д он 
CI ~ -

(S)-1 

о 

o~S: ~CHzCI + 
о 

(4S)-транс 

о /) o~s, "CH1CI 
о 

(4S)-1411c 

В результате взаимодействия при -90°С рацемического 1 с хлористым 

сульфурилом получен 2,2-диоксо-4-хлорметил-1,3,2-диоксатиолан (XXI). 

о 
~он 

1 

без OCllOIWIU . 

+ 
сш2с-Со, ~о 

/ S:-. 
о 'о 
XXI 

Эrо же соединение получено при окислении KMn04 в двухфазной среде диасте­

реомерной смеси сульфитов ХХ. 

Выход целевого сульфата XXI, полученный прямым сульфированием 1 хлори­

стым сульфурилом сравним с общим выходом XXI, полученным из двухстадий­

ной процедуры, исходящией из SOC\2. Однако, второй метод позволяет получать 

более чистый продукт. Окисление диастереомерной смеси (4S)-XX по указанной 

выше методике дало индивидуальныи \'fS)-XXI с [а)о20 -2.04 (3.43, СН2С12) . 

В последнее время было показано что циклические сульфаты являются бо­

лее реакционноспособными аналогами эпоксидов. Поэтому, предлагаемый нами 

способ получения циклических сульфитов и сульфатов может иметь бол·ьшое 

практическое значение, особенно в случае скалемическоrо глицидола. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Взаимодействие глицидола с активными геминальными дихлоридами 

протекает в зависимости от условий реакции и соотношения реаrентов либо с 

учасrием двух гидроксильных групп, принадлежащих двум различным молекулам 

rлицидола, либо с участием одной ОН-rр)ппы с последующим внуrримолеку­

лярным раскрытием эпоксидного кольца. 

2. Внуrримолекулярное. раскрытие оксирановоrо ци.кла протекает с высо­

кой региоселе.ктивностью по терминальному атому углерода, приводя к образо­

ванию смеси цис- и транс-изомеров пяmчленных 2-R -4-хлорметил-1,3,2-

диоксакарбо- и rетероцикланов, в которых место второго эндоциклическоrо ато­

ма занимает атом исходного дихлориДа, который был связан с двумя атомами 

хлора. 

3 .. Образование диоксоланового кольца протекает без рацемизации хираль­

ного С-2 атома исходной молекулы глицидола, что в случае треххлористоrо ·фос­

фора. и хлоридов фосфора (IV) показано нами непосредственно, а д11я остальных 

дихлоридов выглядит весьма вероятным. При этом образующийся в конечном 

диоксолановом цикле С-4 хиральный цеmр скорее всего имееr ту Ж•~ конфигура­

цию, что и в исходной молекуле оксиранметанола. 

4. Благодаря проведенным исследоваиниям найден новый универсальный 

способ синтетического применения глицидола. Разработаны новые методы син­

теза замещенных пятичленных гетероциклов: 

- 2-R-4-хлорметил-1,3,2-диоксафосфоланов; 

- 2-алкил-4-хлорметил-1,3-диоксоланов; 

- 2-оксо-4-хлорметил-1,3,2-диоксатиоланов; 

~ 2,2-диоксо~4-хлорметил-1,3,2-диоксатиолана. 

Предложен новый способ синтеза тетраокса-спиро-фосфоранов с Р-Н связью. 

Разработаны методы получения линейных диrлицидиловых эфиров: 

- алкилдиглицидилортоэфиров 

- диrлицидилсульфита 

5. Поведение циклических продуктов трехкоординированного фосфора за­

висит от природы заместителя у атома фоеф>ра. 

Метил- и фенилфосфониты легко раскрываются хлористым водородом с 

образованием rидрофосфорильных соединений, образование которых вероятнее 

всего и·влечет за собой дальнейшие окислительно-восстановительные процессы, 
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приводящие •~образованию цихлических и ациклических фосфонатов и соответ­

ствуюших первичных фосфинов . 

2 ·-Хлор-1,3,2-.аиоксафосфоланы способны взаимодействовать с еще одной 

молекулой глицидола с образованием тетраокса-спиро-фосфоранов с Р-Н связью. 

В свою очередь, ПС1следние реагируют· с эквимолекулярным количеством PCJ3, 

регенерируя v.:сходный диоксафосфол.:~новый цикл, причем при низких темпера­

турах - стереоселективно. 
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