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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Изучение строения и внутримолекулярных иревращений органи
ческих провзводных четырехкоординированного фосфора JШЛЯется одной 

из важнейших и интенсивно развиваемых областей современной элемен

тоорганической химии . Пространствеиная структура молекул предоnре

деляет условю1 протекания химических реакций и в значительной стеnени 

оnределяет реакционную способность веществ. При этом конформацион

ный анализ органических и элементоорганических соединений представ

ляет собой весьма стройную систему взглядов с установленными общими 

закономерностями пространствеиной структуры циклических и ацикличе

ских молекул, в то время как стереодинамические иревращения молекул, 

выступающие как элементарная стадня в других nревращениях (например, 

таутомерных), часто допускают альтернативную интерпретацию. В ряду 

экспериментальных методов решение таких тонких задач наиболее эф

фективно методом ЯМР, дающем прямую структурную информацию о 

конфигурации, конформации и таутомерном состоянии. Сведения об ис

следовании сложного химического обмена в отдельных классах фосфо

рорганических соединений (ФОС) немногочисленны. В этом nлане ис

следования новых таутомерных и стереодинамических процессов с уча

стием атома фосфора современными физическими (ЯМР-, ИК

спектроскопия, РСА) и теоретическими (полуэмпирические квантово

химические расчеты) методами актуальны и перспективны. поскольку 

именно эти процессы во многом определяют химические и другие свойст

ва (рострегулирующие, пестицидные, антивирусные и т.д.) фосфорсодер

жащих молекул. 

В настоящей работе изложены результаты исследования методом 

мультиядерной спектроскопии ЯМР с вариацией температуры и концен

трации растворов внуrримолекулирной nодвижности органических nроиз

водных четырехкоординированного фосфора ациклического и цикличе

ского строеппи, а также некоторых близких по структуре соедяиеrmй, не 

содержащих атом фосфора. 

Работа ВЬШQШ!~.!!~ R научн~>-исследователъской лаборатории изуче

ния структуры органических соединений (НИЛ ИСОС) химического фа

культета Казанского государственного университета, ЯВЛJiется частью ис

следований по основному научному направлению химического факультета: 

«Строение и реакционная сnособность органических, ·мементоорганиче

ских и коордииационнъrх соединений>>. В различные периоды времени она 

была nомержана грантами на проведение научных исследований: Про

граммы «Университеты Россию> (1992-1994 г.г.), Междупародного научно-
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го фонда на долгосрочное исследование (ISF Long-tenn Research Grants Pro
gram, фонд Сороса. 1994, 1995 г.г.), Российского фонда фундаментальных 
исследований (1995-1997 г.г., 1997-1999 г.г., N 95-03-09249, 97-03-3206, 96-
03-33550, 2000-2002 г.г. ОО-ОЗ-32791а) . 

Целью данной работы является исследование стереохимической 

вежесткости органических производных четырехкоординированного фос

фора методами мультиядерной спектроскопии ЯМР с привлечением рас

четного моделирования (полузмпирические квантово-химические расче

ты) и данных ИК-спектроскопии и РСА. 

Было осуществлено решение следующих задач : 
- установление общих ЯМР-спектральных и структурных признаков про

цессов сложного химического обмена, включающего стереодинамические 

и тауrомерные nроцессы, в растворах N-(тио)фосфорил(тио)амидов с по

следующим использованием их для анализа внуrримолекулярной динами

ки N-дифосфорилированных амидов и N-(тио)фосфорил(тио)мочевин, со

держащих краун- и открытоцепной фрагменты; разработка методологиче

ских основ совместного исnользования результатов одномерной, двумер

ной спектроскопии ЯМР и методов расчетного моделирования. 

- изучение строения и внуrримолекулярных nревращений циклов малого 

(шrrи-), среднего (шести- и восъмичленных) и большего ( каликеарены и 
краун-эфиры) размеров, содержащих и не содержащих внутрицик

лический атом фосфора; определение иреимущественной конформации и 

конформационного равновесия; выявление общих спектраструктурных 

корреляций, важных для дизайна новых типов соединений. 

В качестве объектов исследования были выбраны соединения, 

представляющие интерес как с точки зрения большой практической зна

чимости (среди них выявлены ирепараты с высокой инсектицидной, фун

гицидной, гербицидной, и антивирусной активностью), так и в плане изу

чения общетеоретических nроблем химии, поскольку они являются удоб

ными объектами для изучения механизмов реакций, перегруппировок, 

конфорчационных и тауrомерных прсвращений, электронных эффектов, 

взаимного WJИЯHIOI а·гомоя и функrщональных групп, водородно1·о связы

вания и т.д. 

Научная новизна и выносимые на защиту положения: 

- Впервые методом мулътиядерного ДЯМР и расчетного моделирования 

(nолуэмлирические квантово-химические расчеты) проведело системати

ческое и всестороннее исследование строения и вну1·римолекулярной ди

намики N-(тио)фосфорил(тио)амидов и N-дифосфориламидов в раство

рах. Оnределена общая схема внуrримолеку1U1рных переходов, вкточаю-

j HAJftit~! ilf;l81flfA 
, "•· н. f1. Лоаа .... скоrо 1 

''''NCIIrl r~e. ••llf'CtrEr• -· 



щая вращение вокруг связей C-N и P-N, прототропию, фосфорилотропию, 
ацилотропию и перегруппировку P=S~P=O. 

- Впервые методом ~ с привлечением расчетного моделирования 

изучена N-бензоил(ацетил)амидотиофосфат~N-тиобензоил(ацетил)ами

дофосфатная перегруппировка в растворах, протекающая как переход од

ной динамической системы в другую, каждая из которых представляет со

бой многокомпонентное равновесие различных таугомерпых форм. 

- Вnервые проведено полное всестороннее исследование методом ДЯМР 
1Н, 13С, 31 Р и двумерной спектроскоnии ЯМР 1Н (NOESY) строения иди
намических свойств N-(тио)фосфорил(тио)мочевин, содержащих краун- и 

открытоцепной фрагменты, в растворах; установлено, что таутомерные 

переходы: сопровождаются конформационными превращениями макромо

лекул с реализацией двух форм с различным расположением N
заместителей относительно открытоцепного и краун-фраrмеитов. Впервые 

проведепа ЯМР 1Н, 13С, 31 Р-спектральная идентификация фосфорилотроп
ной nерегруппировки в краун-содержащих N-(тио)фосфорил(тио)

мочевинах. 

- У становпена возможность осуществления необратимой изомеризации 

nятичленных циклических эфиров арнлфосфоновых кислот в бицикличе

ские бензоксафосфорИНЪI, обладающие кислотной ОН-фуmщией. 

- Проведен конформациоиный анализ ряда пяти-, шести- и вось

мичленных rетероциклов, содержащих и не содержащих внутрици

клический атом фосфора; разработан и апробирован способ определении 

числа конформеров, участвующих в быстром конформационном обмене. 

- Методами спектроскопии ДЯМР изучены внутримолекулярные превра

щенИ.II некоторых производных каликс[4]аренов в растворах. Показано, 

что в зависимости от типа и места замещения реализуются конформации 

конус, ванна (1,3-алътернат) и частичный конус. Установлены nричины, 

стабилизирующие каждую из конформацнй. 

Наvчно-практическая значимость работы состоит в том, что автором 

системаnвпрованы экспериментальные результаты по изучепию методом 

мультиядерного ДЯМР li.Инамических свойств подвижных фосфорсодер

жащих молекул ациклического и циклического строения. Полученные на

ми данные по исследонанию особенностей прое1ранственного и элек

тронного строения N-(тио)фосфорил(тио)амидов способствуют созданию 

полной схемы внутримолекулярных превращений и выявлению общих 

динамических свойств этих молекул. Методологические аспекты работы 

по исследованmо конформационных свойств гетероцикпов средних и 

больших размеров, установленные в ней структурные и спеК"lросковиче

ские (ЯМР) закономерности обладают предсказательной силой и мoryr 
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быть использованы Д1IJ[ создания, изучения и анализа новых типов гете

роциклических соединений. 

Апробация работы и публикации. 

Основные результаты работы доложены и обсуждены на Ш Всесоюзной 

конференции по спектроскопии ЯМР пжелых ядер (Иркуrск, 1 989), Все
союзной конференции по химии и техиологни nроизводства и практиче

скоrо применемня органических соединений (Тбилиси, 1990), на Х Евро
пейском Симпозиуме по спектроскопии полимеров (С.-Петербург, 1992), 
на конгрессе Ампера (Казань, 1994), на Всесоюзных Семинарах по спек
троскопии ЯМР (Москва, 1995-1998), на ХХ Международном Симпозиуме 
по махроци.клической химии (Иерусалим, 1995), на 13 Международном 
Симпозиуме по экспериментальной спектроскопии ЯМР (Париж, 1996), на 
V Международной летней ШlСоле по сулрамолекулярной химии (Устронь, 
Польша, 1996), XI Международной конференции по химии фосфорных 
соединений (Казань, 1996), на П-V Всероссийских конференпиях 

«Структура и динамяка молекулярных систем» ( 1996-1999), на IV Между
народной конференции по каликсаренам (Парма, ИталиJI, 1997), на 7 Ме
ждународном Семинаре по супрамолекулярным соединениям (Пардубица, 

Чехии, 1997), на IV Всероссийском Семинаре по магнитному резонансу 
(Ростов-на-Дону, 1998), на Х Международном Симпозиуме по каликеаре
нам (Варшава, 1 998), на ХН Международной конференции по химии фос
форных соединений (Киев, 1999), на Ш Всероссийской конференции 
«Новые достижения ЯМР в структурных исследованиях» (Казань, 2000). 

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 32 статьи в 
отечественных и зарубежных журналах, тезисы 37 до.кладов на Междуна
родных, Российских и региональных конференциях. 

Объем и C'I]))'IC'I)]»l диссертации. Диссертация состоит из введения, 

пяти глав, основных выводов, списка литературы и изложена на 300 
страницах машиноnисного текста, содержит 56 таблиц, 3 gрисунков, Ч>И 
диаграммы . Библиография в.ключает 304 наименования. 

В первой главе кратко приводится изве.стные сведения о строении 

производиых N-(тио )фосфорил(тио )амидов, полученные главным образом 

с использованием методов ИК-спектроскопии и РСА. Основная часть гла

вы посвящена исследованию методами ДЯМР 1Н, 13С и 31Р с развязкой и 
без ра1вязки от протонов и двумерной спектроскопии ЯМР 31 Р 2МОС 
NOESY строения и динамических свойств провзводных N
(тио)фосфорил(тно)амидов, классифицированных как совокупность внут

римолекулярных процессов, протекающих в растворах этих соединений, с 

разной скоростью; приведены и проанализированы данные теоретичес.кого 

анализа стересизомерных и таутомсрных форм в газовой фазе в сравнении 
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с выводами, полученными методом ЯМР; обсуждены факторы, благопри

ятствующие прохождению тех или иных процессов и стабилизации раз

личных форм. Во втооой главе сообщается о результатах впервые прове

деиного исследования методом ДЯМР 1Н, 13С, 31Р и двумерной спектро
скопии ЯМР 1Н (NOESY) С1роения и динамических свойств N
(тио)фосфорил(тио)мочевин, содержащих краун- и открытоцепной фраг

менты. Обсуждается вопрос о вовлечении в общую схему внутримолеку

лярных превращений, определенную для N-(тио)фосфорил(тио)амидов, 

новых процессов, связанных с наличием в молекулах стереонежестких 

макрогетероциклов и длинноцепочечных фрагментов. Глава 3 посвящена 
исследованию внутримолекулярных иревращений гетероциклов среднего 

размера: сообщается о новой в химии фосфорорганических соединений 

перегруппировке - необратимой изомеризаци арилфосфонатов фосфолано
воrо ряда в соединения бензоксафосфорнновой структуры. Изучению ме

тодами спектроскопии ЯМР внутримолекулярных иревращений различно 

замещеню>1х каликс[4] аренов в растворах в сравнении с данными других 

физических методов исследования (ИК-спектроскопия и РСА) посвящена 

глава 4. 
Совокупность всех полученных в работе результатов и сделанных 

выводов вносит существенный вклад в перспектинное научное направле

ние в физической химии и химии элементоорганических соединений -
внутримолекулярные превращеиия органических производных четырех

координированного фосфора циклического и ациклического строения . 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

I. Структура и внутримолекулярная подвижность N
(тио)фосфорил(тио)амидов 

С точки зрении приложении метода динамического ЯМР наиболее 

привлекательными являются соединения, внутримолекулярную динамику 

которых в растворах определяет несколько процессов, протекающих од

новременно с разной скоростью. Именно к таким соединениям относятся 

N-(тио)фосфорил(тио)амиды R 1 -(X)C-NН-P(Y)(OR 2) 2 (R 1 ~Ph, М е; 
X=O,S;Y=O,S; R2=0CH3, OPr-i), содержащие подвижный протон NH, 
(тио)карбонильную и (тио)фосфорильную группы, способные достаточно 

легко мигрировать от одного центра к другому. В связи с этим следовало 

ожидать, что такие сое!lинения буli)'Т склонны к различноr·о рода изоме

ризациям. В отличие от систем с двухсторонним обменом, в сnектрах 

ЯМР которых отслеживаются соответствующие индикаторные сигналы, в 

данном случае индикаторными является практически весь сnектр ЯМР. 
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Но появляется неоднозначность при выборе фактически реализующихся 

форм, связаннах как с близостью значений химических сдвигов аналогич

ных структурных элементов в различных формах, так и с появлением до

полнительных сигналов в спектрах ЯМР 1Н, 13С и 31Р. 
Огсюда следует, что спектральный образ каждого из rtроцессов 

должен формироваться из совокупности согласованных между собой со

ответствующих характеристик в спектрах ЯМР 1Н, 13С и 31Р с учетом та
кой же согласованности всех спектральных параметров, описывающих 

сопуrствующие процессы. 

Нами проведено исследование строения и динамических свойств N
(тио)фосфорил(тио)бенз(ацет)амидов с варьированием типа растворителя, 
концентрации и температуры растворов. Изучением концентрационной 

зависимости велячины химического сдвига протона NН в растворе СС14 
показаво, что при концентрациях 5 % и ниже исследуемые соединения 

находятся в мономерной форме. На основе комплексного анализа данных 

спектров ДЯМР 1Н, 13С и 31Р определена схема сложного внуrримолеку
лирного обмена с реализацией различных тауrомерных форм (схема l ). 
Температурная эвоmоция сnектров ЯМР является достаточно сложной и 

для каждого конкретного соединения определяется относительными скоро

стями нескольких внуrримолекулярных процессов. 

СХЕМА 1 

-т=~"<~ -w-Nt+-"< ~ -i-N=r< 
хн у х у х УН 

в 
ЦИС, транс-А Б 

f, f, 
)P=NH -C=NH 

1 1 
У-с- Х-Р/ 

11 
(\. 

х у 

д г 

В бензамядах стремление к копламарности неподеленной электронпой па

ры атома азота с л·:МС!\!ронной системой ароматического ядра повышает 

барьер вращения вокруг связи C-N. Поэтому для них вшвлсна предпочти
тельность амидной формы А с транс-ориентацией протона NН и С=Х от

носительно связи C-N. В N-диизопропокси(тио)фосфорил(тио)бензамидах 
с Х,У=О,О и O,S зафииксирована протатропия (Ь,Н) и перегруппировка 
P=S~P::Q (O,S), а с X,Y=S,S и S,O - фосфорилотропия (Г). Величина 
свободной энергии активации перехода из амидной формы в совокупность 
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таутомерных форм ~G-ш, полученная на основе данных температурно

зависимых спектров ЯМР 1Н, СОСТЗВJUI:ет 71.3 (0,0)-78.6 кДж/моль (O,S). 
ЯМР-спектральнаJI интерпретации N-бензоил(ацетил)амидотио

фосфат~N-тиобензоил(ацетил)амидофосфатиой перегруппировки. 

Впервые перегруппировка P=S~P=O была описана для третичных N
тиофосфориламидов с заместителями Ме и Ph у атома N (DeBruin К.Е., 
Boros Е.Е. , 1989 г.). Авторы отвергли возможность ее прохождения для 

вторичных амидов из-за существования их в значительной степени в фос

фимидной форме. Однако данные, полученные нами, показали, что ука

занная перегруnnировка .имеет место nрактически 110 всех вторичных N
тиофосфориламидах. На примере N-диметокситиофосфорилбензамида 

проведено изучение P=O~P=S перегруппировки в растворах СС4 и d
толуола: 

(А) PhC(O)-NН-P(OCH3)2 ~PhC(S)-NН-P(O)(OCH3)2 (А') 

Спектр ЯМР 31Р в CCI.. при 298 К содержит три сигнала при ()р 68.8 
(71.5%), 58.75 (2.38 %) и 0.9 м.д. (26.12%), принадлежащие трем тау
томерным формам, выбор которых произведен на оспове совокупного 

анализа температурно-зависимых спектров ЯМР 1 Н, 13С и 31 Р с развязкой 
и без развязки от протонов. Анализ мультиплетов в nоследних обязателен 

из-за участия этих соединений в различных обменных процессах с реали

зацией как форм, содержащих протон в ам.идофосфорильной триаде (типа 

А,Б, схема 2), так и форм типа В и Г с атомом водорода в ацилоамидном 
фрагменте, которые характеризутся различной температурно-зависимой 

формой мультиплетов. В данном случае каждый из них представляет со

бой дублет септетов за счет спин-сnинового взаимодействия ядра фосфора 

с шестью протонами двух групп ОСН3 и протонами NH (А,А') или SH (Б) 
и соответствует нахождению nротона у фосфорсодержащей группы. Глав

ным признаком, доказывающим прохождение перегруппировки 

P"-'S~P=O с образованием второй стабильной амидной формы А. является 
согласованное нохвление сигналов NН ( 1Н), Р=О е 1Р) и C=S е 3С). Инди
зидуздъный сигнал C=S формы л' (198-210 м.д. ) ОТ\::уrстl\ует, но CJ.IГHan 
при бс 167.5 м.д. может быть связан с образованием промежуточных форм 
(а, б, в, схема 2), каждой из которЬIХ может принадлежать дублет септетов 
при Ор'-'() 0.9 м.д. в спектре ЯМР 31Р. Анализ температурных изменений 
(298-343 К) в резонансной области Р-0 riозволил сделать вывод о реали
зации бысчmrо протонного обмена Б' ~. д'~ в· (схема 2) для бензтиоа
мида 8 растворе се~. 

В растворе d-толуола наличие в каждой из резонансных обла<.:тей 

P=S и Р=О трех сигналов разной интенсивности, сливаюшихся в интерва
ле 298-373К, свидетельствует о быстром протонном обмене типа 
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Б(Б') ~ ... А(А') • .. В(В) в каждом из бензамядов независямо друг от друга. 
Имеются также сигналы фосфорилотропных форм Г и г·. Таким образом, 
процесс прохождения N-бензоил(ацетил)амидотио-фосфат~N-тиобензо

ил(ацетил)амидофосфатной перегруппировки в растворах сопровождается 

внуrримолекулярными миграциями амидного протона и (тио)фосфорилъ

ной группы в каждом из бенз(тио )амидов я в сущности представляет со

бой сложное равновесие двух динамических систем, которое nредставлено 

на схеме 2: 
СХЕМА2: 
nc=NП 

1 r· 
0-P(S)(OCНJn 

н 
РЬС-N -r(ОСВзn ~PioC-Ntt-P(OCR3)2 * Р~ ---I'(ОСНзh 
~ Б Jн Д А ~ Ьн В ~ 

~ 
Ф _..,~ / _,....NH..."_ / 

РЬС-("...- р ~ РЬС-с-о-;;:-Р'-.. 
'Nн/ 1' "-А\9 

а s0 ~ б 

·~-N =1<оснт ~ "'~-NВ-j{ocнз>z~'IN il<оснэп 
s Б' он s А о sн в' 0 

l'hC=NВ 

1 
г' 

S -P(O)(OCНJ)z 

Расчетное моделирование перегруппировки P=S~P=O с точки зре

пия значений теnлот образования различных форм лока.зал, что в конеч

ном продукте прототрапная форма Б' на -12.7 и -10.8 ккал/молъ более 
стабильна, чем формы транс.- и цис.-л· соответственно, что объясняет экс
псриме.нтальный факт отсутствия индивидуального сиt ·нала C·=S как ос
новного признака амидной формы л' и является аргументом в пользу дос
товерности ЯМР-интерпретации процесса P=S~p--o, как перехода одной 

линамической системы в другую. 

Расчет геометрических параметров форм А, А показал, что в форме 

транс-А связи P=S и С=О имеют анти-клиналыtую ориентацию (58.3°, 
совладает с экспериментом), стернчески благоприятную для протекания 

перегруnпировки. В форме л· , наоборот, связи N-H и Р=О nочти заслоне-
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ны (8.65°), а связи Р=О и C=S имеют транс-ориентацию, при которой для 
осуществления обратной nерегруnnировки имеются стернческие nреnят

ствия со стороны групп ОСНз. 

ЯМР 1Н, 13С и 31Р - спекrра.льнос исследование cтpoeltHR N
днизопропокси(тио)фосфорил(тио)ацетамндов. Присоединение к атому 

углерода электроноданорного заместителя, например, метильного приво

дит к понижению степени двоесвязанности связи C-N, а, следовательно, IC 

снижению барьера вращения вокруг нее, что создает возможность суще

ствования двух плоских конформаций - цис- и транс-, надежно регистри-

Q, / Q. i'l руемых методом сnектроскопии ЯМР. 

\-N ~ ~-\/ Эвотоция изменения формы и поло-
/ '\. / жения сигналов протона NH и группы 

R Н R 
тр81М>-J10111Мср цис-ротамср Ме для N-диизопропокситиофосфо-

показава на рис. 1. 

NНтрiИС 

a·.,..r. 
~ 

IU fA u 

рилтиоацетамида в растворе CD2Cl2 

CНэiiJIC 

8 

&.111.]1. 

цис 

-,,_ ·ILJI"o6 

,а~~~ 
-- 1 1 

Рис. 2. Сnектр ЯМР 31р, 
1->аствор в CD3CN. 

1 

Соотношение форм 1ранс:цис в растворе CD3CN меняется на обратнос 
(20:80), что установлено с помощью сравнительн01 ·о анализа сnектров 

ЯМР 31Р с развязкой и без развязки от протонов (рис.2) и 1 Н. По появле
нию дополнительных сигналов в низкотемпературных спектрах ЯМР аце

тамидов зафиксирована nротатроnия (форма В, схсмаl), в высокотемпе

ратурных- фосфорилотропия (Г) и перегруппировка P=S4P-=O (X,Y=-O,S) 
Интересным и весьма сложным примером тауrомерной системы явля

ется N-диизопроnоксифосфорилметилтиоамид CH3-C(S)-NН-P(0)(0Pr-i)2 
(рис. 3). 
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транс-А--

~2Jтн 
3
J РОСН ЩIС- А 

г 

А 

~ 223К 

~lшк 
·-т---т--

10.0 о -2.0 -4.0 -б.о -s.o 

Рис. 3. Спектры ЯМР 31Р с развязкой и без развязки от протонов для 
CHзC(S)NНP(O)(OPr-i)2. 

Здесь анализом мулътиплетов eJPNIЬ 3Jросн) в спектрах без разнязки от про
тонов и в сравнении с данными спектров ЯМР 1Н и 13С выявлена следую
щая схема сложного обмена (обозначения форм даны в соответствии со 

схемой 1: 

В -~ транс- А -~ цис-А -~ Б 

tJ. 

д 

tJ. 
г 

В двумерном спектре ЯМР 31 Р 2 МОС NOESY, как и следовало ожидать, 
кросс-пики набJJюдаются только между сигналами транс- и цис- амидных 

форм, характери:iуя процесс вращения нокру•· связи C-N как процесс со 
средней скоростью обмена (~G"57-60.4 кДж/моль). Анализом стеричсских 
соотношений в молекулах в соответствии с величиной стереоспецифичной 

геминалъной константы 2JpNJi, полученной из наблюдаемых спектров транс
' цис-ротамеров, оnределена взаимная ориентация связей N-H и P=O(S), 
возможность миграций протона NH к реакционным r~ентрам Х, У 

(прототропия) в обоих ротамерах, а также предпочтительность миграции 
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(тяо)фосфорильной груnпы к гетероатому Х в транс-ротамере и 
(тио)ацильной груnпы к rетероатому У в цис-ротамере. 

2. Внутримолекулярные перегруппировки в N-диалкокситяо
фосфорилдиалкокситиофосфориламидах. 

С целью выявления внутримолекулярных процессов в N-дифос
форилированных амидах в растворах, их взаимосвязи, а также спект

ральных параметров, характеризующих их, мы провели сравнительный 

анализ температурно-зависимых спектров ЯМР 1Н и 31Р производньrх с 
симметричным и несимметричнЬIМ замещением у атомов фосфора. 

R1 2P 1(S)-NН-P2(S)R22, R1=R2 =0CH3 ; R1=R2 =0Pr-i; R1 = ОСН3, 
R2= OPr-i; R1 = Ph, R2 = OPr-i; R1 = PhO, R2 = OPr-i. 

Полученные при этом результаты: представлены на схеме 3: 
СХЕМА3 

R,;z1P1(S)"N=P2(0R2)2 ~ R:z1--P1(S)-NH-P2(S)(0R2)2 ~ R:z1P1.....Н--P2(S)(OR2)2 

.~/1~~. 
R21P1--NH R1S 1 ~ SR2 

~(S)(OR2)2 )r-NH-~~ 
Г RIOo j60R2 

Е (дл• симмt~р.) 

1~ SR2 
R21P1-NH-f.< 

! 8 OR2 

Е (д.rni несиммстр.) 

Анализ температурных спектров ЯМР 31Р симметрично замещенных со
единений в CD3CN nоказал: в интервале 323-233К наряду в с сигналом 
дuмкн:ирующей фосфазо-формы имеют-ся дополнительные сигналы при 

23.5-28.0 м.д. формы Е (схема 3) со смешаинЬIМ окружением ядра фосфо
ра, и, что важно, дополнительные слабоинтенсивные сигналы групn SCH3 

и SPr-i этой формы. присутствуют и в сnектрах ПМР; имеются АВ

квадруnлеты eirr 29.1-25.4 Гц,) неразличимых в данном случае фосфи
мидных форм Б,В и сигналы такженеразличимых форм Г, Д, доля кото

рых уменьшается почти вдвое в интервале 323-233 К. Раздельное положе
ние сигпалов форм Б и В и отсутствие их уширения оо всем темnератур

ном диаnазоне свидетельствует о необратимом характере фосфамидо

фосфимидной перегруппировки в симметрично замещенных соединениях. 
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Анализом сnектров ЯМР 31Р и ПМР несимметрично замещенных 
аналогов в растворе CDC13 в интервале 298-213 установлено, что домини
рующей формой является одна из фосфимидных форм Б или В (вероятнее 

всего В). Сравнение интегральных интенсивностей сигналов форм NН и 

SH nоказало, что доля амидной формы убывает в ряду растворителей 
CD2Cl:Y(CD3)2CO>CD3CN. Отмечено возрастание величины констанТЪI 
2
Jpp (20.1-22.73 Гц) в фосфимидной форме по сравнению с фосфазо
формой (12 Гц). В сnектре ЯМР 31Р имеются также сигналы форм Г, Д, 
образованных nри миграции тиофосфорильных rpynn, и формы со сме
шанным окружением ядра фосфора Е (ОСН3 , SCH3) (схема 3). 

Величина Ьр усредненного сигнала фосфазо-формы А(~ 59.6 м.д.), 
равная среднему между значениями Ьр 1•

2 химически неэквивалентных 
фосфимидных форм Б и В (63.7 и 55.5 м.д.), а также его уширение свиде
тельствуют об обратимости фосфамидо ~ фосфимидо nерегруnnировки 
в несимметрично замещенных производяъrх в отличие от симметрично 

замещенных производных. В процесс обмена вовлекается nерегруnпиров

ка P=S...,.P=O (форма Е'), что расширяет общую схему обмена и находится 
в согласии с выявленными нами внугримолекулярными процессами в 

производных N-(тио )фосфорил(тио )амидов. 

3. Расчетное моделирование таутомерных форм nроизводных N
(тио )фосфорил(тио )амидов. 

Отсутствие литературнъrх данных по теоретическому анализу струк

туры и динамики N-(тио)фосфорил(тио)амидов, относящихся как к энер

гетике внугримолекулярных nереходов (стабильность форм), так и к гео

метрии образованных структур, nобудило нас провести полуэмпирические 

расчеты таутомерных форм соединений с различной комбинацией замес

тителей R1 и R2 (Ph Ме, Ph Et, Ph Pr-i, Ме Ме, Ме Et, Ме Pr-i) и гетерозто
мов Х, У (00, SS, OS, SO) в газовой фазе и сравнить их с эксперименталь
ными результатами ДЯМР в условиях сложнul'О химич.ескоrо обмена. 

Одним нз конкретных liUIIpucuu тtюретическu• ·u исследования яви

лось изучение характера распределения электронной плотности (ЭП) на 

ядрах фосфорu в таутомер11ых формах, представляющей собой по сути ос

нову для проrноза ключевого в данном случае nараметра ЯМР - величины 
химического сдвига ~ этих форм. Расчет показал слабое изменение ЭП 

на атоме фосфора s транс-, цис-амидных и двух прототроппьrх формах Б, В 
(подтверждает эксnериментальный факт близости значений Ор в спектрах 

ЯМР 31Р и соответствует равновесию В :с .. А-транс ~. А-цис •. Б) и зна
чительные изменения ЭП в фосфорилотроли ой форме (диаграмма 1 ). У с-
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тановлено также, что величина константы 2
JPNH увеличивается с пониже

ннем электронной nлотности на фосфоре, а усредненная вицинальпая 

константа 3JРосн. вообще говоря иенепользуемая в структурном анализе, в 
данном случае тонко отражает изменение электронной nлотности на ядре 

фосфора в различных таутомерных формах. 

Нас интересовала возможность одновременного существования не

скольких тауrомерных форм, а также стабильность каждой из них в тер

минах разностей теплот образования. При этом величины разностей .1(
L\Н)=-1 +-7 ккал/моль считались удовлетворительными с точки зрения 

энергетической предпочтительности возможных тауrомерных nереходов. 

В качестве исходной рассматривалась транс-форма, которая в большинст

ве случаев фактичесiСИ JIВЛЯетси nреимущественной. Энергетическая ста

бильность формы оценивалась сравнением величин -L\Н рассматриваемой 

и транс-формы. Чем больше величина 1.1( -blf) t тем менее стабильна дан
ная форма. Диаграмма 2 дает nредставление о соотношении величин -L\Н 
в различных формах. 

В процессе расчетов осущестВJUIЛось наблюдение за геомет

рическими (nлоские и двугранные углы) параметрами молекул: 

Угол C-N-P илтострирует участие неиоделенной nары атома азота в со
пряжении молекулы. В N-(тио)фосфорил(тио)амидах с любой комбинаци

ей гетераатомов и заместителей R1 и R2 во всех формах данный угол на
ходится в пределах 124-136° и характеризует уnлощение во фрагменте C
N-P. Определение двугранных углов C0 -C-N-P, H-N-C=X и H-N-P=Y, H-N
P=Y и угла между проеiЩИЯМИ свизей С=Х и Р=У на одну nлоскость nро
водилось с целью получения полного представления о пространствеином 

строении молекул и на основе сравнительного анализа с данными ЯМР 

ВЫIIВJJения стернческой предnочтительности внутримолекулярных пере

ходов. 

С целью оценки значимости электронных и стерических вкладов в 

энергию стабилизации (-L\Н, диаграмма 2) различных тауrомерн__~ форм 
мы нроанаJiюнровали значения полной энергии ;,тих форм En~111( ev) 14 ее 

вкладов - электронной -Ез,, и Я/\ерной Е ... :тергий для соединений, доста
точно полно изученных методом ЯМР. Установл~но, что в N-диизо

пропокси(тио)фосфорил(тио)бензамидах с X,Y=SS в стабилизацию экспе
риментально наблюдаемого транс-ротамера вносит вклад не стерические, 

как в соединению< с 00, OS, SO, а электронные эффекты, во:щикающие 
из-за сближения фенильной и изо-проnоксильных групп, что согласуетсх 

и с соотношением величин E,IUI\11 в транс- и цис-ротамерах соединения с 

SS. Угловые характеристики, полученные нами из анализа значений сте
реосnецифичных геминальных констант 2 JrNп в спектрах ЯМР 1Н цис-, 
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Диаграмма 1 
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Диаграмма 2 
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транс-ротамеров с рассмотрением проекций Ньюмена, а также путем рас

чета демонстрируют удовлетворительное соответствие между собой. Рас

чет показал отсутствие ВЛИJIНИJ[ стерических условий (взаимиЗJI ориента

ция связей N-H, С=Х и Р"-'У) для прототропных переходов и, вместе с тем, 
предпочтительность фосфорилотропной перегруппировки в транс
ротамере и ацилотропной nерегруппировки в цис-ротамере, что с учетом 

реализации единственного транс-ротамера в растворах хорошо согласует

ся с экспериментом. 

В N-диизопропокси(тио)фосфорил(тио)ацетамидах транс-форма А в 

соединениях с X,Y=O,S и S,O более стабильна по сравнению с цис-А, но 
причины стабилизации транс-ротамеров здесь различны. Так, в соедине

нии с Х, Y=S,O имеют место соотношени• Е00,;'1"'Ис<Е0011 цкс и Е./.,.'"'<Е._. """, 
которые в O,S меняются на обрЮ'Ные. Рассмотрение проекций Ньюмена 
дru1 транс и цис-ротамеров тиоацетамида (SO) с учетом вычисленных уг
лов и величин стереоспецифичных констант 2JPNН показало, что дестаби-

н OPr~ н OPr~ лизация цис-ротамера обуслов-

~ 
лена сближением групп СНз у 

i-1'10 N OPr-i, приводящим к увеличению 
м-... )о ~ ~ s Е•д· Стабилизация транс-ротаме-

~- О+> ~ ,Oio ра, по-видимому, обязана элек-
тронным взаимодействиям за счет 

s.o тровс 5·0 шк: сближения rетероатомов S и О 
(анmи-клинальнЗJI ориентация связей C=S и p--Q) и, следовательно, уве
личению значения Ез" транс. 

4. Строение и внутримолекулярные преврашения N
(тио)фосфорио(тио)мочевин, содержащих краун- и откръrrоцепной фраг

менты 

С целью получения ЯМР-спектральных характеристкк в отсуrствие 

хнм:нческога обмена с nоследующим использованнем их дiiЯ сравнитель

пого анализа систем со сложным химическим обменом было проведено 

изучение структуры N-(тиофосфорил)-S-орrанилбензимидоmоатов с од

ним и двумя имидотиольньrми фрагментами, моделирующими одновре

менно прототропную (с позиций ЯМР 31Р) и фосфорилотрапную (с nози
ции ЯМР 13С) формы. 
Ph..Y=N-P(XXOPr-i)2 

S-CH2 С(О)NН2 
X=O,S 

Ph-~=N-P(XXOPr-i)2 

S-R-S·J~N-P(XXOPr-ih 
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R=CH2,X=O; R=СНъ Х= S; 
а [3 а 

R=CH2CH2C Н 2 ,X=S ; 

а [3 [3 а 

R=f\oГ\.x=s; 
Близость ЯМР-спе.ктральных характеристик отражает структурную одно

родиость бензимидотиоатов в растворах. Величины О(Р=О), (P=S) и 

O(C=N) находится в полном соответствии с данными по бр и Бс для амид
ной, прототропной и фосфорилотропной форм. Величина стереоспеци

фичной вицинальной константы 3JPNcc
1 9.1-10.0 Гц характеризует цис

расположение групп P(XXOPr-i)2 и Ph (Е-изомер). 

t:-нзомер 

тителей относительно него. 

Увеличение размера стереомежесткого свя

зующего фрагмента R приводит к удвоению 
сиrналов в спектрах ЯМР 13С в интервале 
298-353 К, обязанное реализации двух кон
формаций молекул с несимметричным рас-

положением жестких имидотиольных замес-

Методом ДЯМР 1 Н, 13С, 31 Р и полуэмnирическими квантово
химическими расчетами изучено строение и внуrримолекулярные свойст

ва N-фенил,N"-(диизопропокситиофосфорил )тиомочевиы. 
~N1H-C(S)-N1H-P(SXOPr-i)1 

~ Экспериментально установлено неучастие протона N1H 
во внуrримолекулярных прототропных переходах; подобно N-тиофосфо

рилтиоамидам прототропИJI (формы Б, В) наблюдается именно в лентаде

C(S)-N2H-P(S)<: Ph-N1H-C=N2-r(S)<, Ph-N1H-C(S)-N1=r< . 

(В) SH (Б) ВН 
С использованием величины стереоспецифичной геминальной константы 
2JPNН и квантово-химических расчетов (АМI) определено иреимущество 
Z,Е-формы (связи N1-Ph и C=S- Z-ориентированы относительно связи C
N1, а связи C=S и N2-P имеют Е-ориенпщtно относительно C-N\ 

Методом ДЯМР 1Н, 13С и 31Р исследовано строение и динамические 
свойства N,N'-бис(тио)фосфорнл(тно)мочевин, содержащих открыто

цеппой фрагмент в растворах CD2C\2, CD3CN, (CD3) 2CO и DMSO (373-
183 К): 

(R0)2P(Y)-N 1H-C(X)-N~-R'-N2H-C(X)-N 1H-P(OR)1• 
Х, У~ S, R=Pr-i, R.=-(CH2}7; Х, У= S, R=Et, R.=(CH2)1; Х, У = О, R=Pr-~ 
R·=ен2сп2осн2Сik х, У= о, R=Pr-~ R·=ен2сн2осн2сн1осн2с~. 

Эти соединения содержат чt:тыре tюдвижных протона NН, четыре по

тенциальных реакционных центра Р=У и С=Х и стереохнмически не-
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жесткий связующий фрагмент R. Экспериментально установлено, что ка
ждъlЙ из структурных элементов участвует в разнообразных обменных 

процессах, приводящих к сильному усложнению спектров ЯМР. Нагляд

ное представление об этом дают температурные и концентрационные из

менения спектров ЯМР 1Н в резонансной области наиболее важных в ди
агностическом смысле протонов амидной (NН), прототрапных (SН) и 

фосфорилотропной (=NH) форм для N,N'-бис-[диизопроrюкситиофосфо
риламинотиокарбонил]-диаминогептана [R=-(CH2)7, X=Y=S] (рис . 4). 

9.0 ·~ u 
раствор в DMSO 

... 
' 
:~ 

u u u 14 u u .. 

Рис.4 Спектры ЯМР 1 Н 

!% ---"'---------3% 

~8% ~". 

8.0 7.0 ppm 

раствор в CD2Cl2 

... 

раствор в DMSO 

Совокупный спектральный анализ с привлечением двумерных с11екгрок 

ЯМР 1Н (NOESY) позволил зафиксировать следующие процессы: внутри
молекулярНЪIЙ обмен амидных nротонов N 1H "-. N2H [регулируется кон
центрацией и температурой растворов в CD?Cl7 и (CD3)2CO], существенно 
затрудняющий вращение вокр}т связи C-N1 и обусловливающий жесткие 
стернческие требонании к молекулам, где оба протона транс

ориентированы относительно связи C=S и имеют взаимную цис

ориентацию; протатропию с участием обоих амидных протонов (формы 
Б,В,Д); фосфорилотропию (Г) с реализацией Z,Е-изомеров относительно 



20 

связи N1=C в растворе (CD3)2CO nри 203 К; конформационные иревраще
ния макромолекул с реализацией двух структур - симметрично линейной 
К 1 (доминирующая) и структуры К2, образованной за счет склонности 

махромолекулы к самоассоциации по циклическому тиnу с обязательным 

участием связей C=S и P- S. 

)P-NI=C-N2-(CH2})- )P-NI-C=N2-(CH2n-
l 1 1 u 1 1 
S SH Н S Н SH 

Б В 

)P=NI-C-N2H-
I 11 
SH S 

д 

НNI=C-N2H-(CH2n-

!-P( 
г ~ 

z 
Структурные иреобразования тиомочевин в растворах DMSO ха

рактеризуютси нерерасnределением интегральных интенсивностей сигна

лов соответствующих форм в сnектрах ЯМР 31Р в интервале 298-373-298 
К. По-видимому, в интервале 298-373 К благодаря сольватирующему воз
действию DMSO облегчается поэтаnный разрыв внуrримолекуляркых во
дородных связей: сначала ВМВС, приводищих к образованию формы Б, и, 

как следствие, сдвиг равновесия, в сторону более устойчивой в этих ус

ловиях форме В, затем разрыв ВМВС, формирующих форму В. Конфор

мационные иревращения (К 1 ~ .. К2) макромолекул характеризуются появ
лением второго набора сигналов в спектрах ЯМР 13С, причем соотноше
ние форм в интервале 373-298 К меняется на обратное (К 1 :К2=25 :75%). 

Таким образом, одни и те же тенденции обнаруживаются при низ

котемпературных измерениях в растворах CD3CN, CD2Cl2, (CD3)2CO и вы
сшютемnературных -в (CD3)2SO . 

Исf.лмшwние методом ЯМР внуrриммскуJ1Яр11LIХ превращений 

N,N' -бис(дннзопропоксн(тно)фосфориламндо(тио)карбонид J-1 ,10-диа
за-18-краун-6 "Эфиров в растворах. Температурные исследования спек-

тров ЯМР lН. 13с и 31р краун-содержащих N-(тио)фосфориJJ(тио)мочс
вин (производuых [ДА-18-К-6] эфиров) в растворах в диаnазоне 193-353 К 
nn1nолили выделить три устойчивых внутримолекулярных nроцесса: за

торможенное вращение вокруг связи C-N, таутомерные nереходы и кон
формацяоиные преяращения махрогетероцикла. В пасыщепных растворах 

( 40% ), кроме того, обнаружено участие протона NН в образовании слабой 
внуrримолекулярной водородной связи с атомамим кислорода цикла. 
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Х=У=О; X=Y=S; Х=О, Y=S; X=S, У=О 

Эволюционные изменения темnературных сnектров ЯМР, описываю

щие процесс заторможенного вращения вокруг связи C-N, оказались 
аналогичны с таковыми в N-(тио)фосфорил(тио}мидах. Нами установлено, 

что в производных [ДА-18-К-6] с Х,У=О,О и O,S соотношение транс:цис 
ротамеров зависит от тиnа растворителя, и доля транс-амидной формы 

увеличивается в более nолярном CD3CN. Производвые с X,Y=S,S и S,O 
существуют исключительно в виде транс-ротамеров. 

Совокупный анализ данных спектров ДЯМР 1Н, 13С и 31Р в раство
рах CDClз, CDзCN, CD2Cl2, (СDз}2СО позволил оnределить общую схему 

внутримолекулярного обмена, полно реализующуюся для производиого 

[ДА-18-К-6] с X,Y=O,S: 

'\P-N=C- ~ '\P-N-1-C- ~'\P=N-C-
/ 11 1 /11 11 /1 11 
у хн у х УН х 

в Б 

RY 
-С=Ж ~ '\P-N+-C-

1 _/ RCYII 1 
х- Р''\ о х 

и 
у 

~ -с= ж ~-с- t++- f.( 
1 _/ 11 11 
У- Р''\ у [4 

11 
х 

г д ж Е 

Анализом сnектров ЯМР в ра'l11ИЧВЫХ растворителях мы установили , что 

для производиого с Х,У'"'О,О схема обмена ограничена nрототропными 

перех<щами (Б~. В), а в растворах производиого с Х,У= S,S, кроме того, 
зафиксирована форма Г . Для проязводного с X,Y=S,O не исключен меж

молекулярный характер обменных процсссов, па что )'1<3ЗI.:nзет 'Iрезвы

чайно большая величина разности химических сдвю·ов амидного nротона 

(3.6 м.д.) nри бесконечном разбавлении в CDClз. 
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Температурные измерения спектров ЯМР 1Н, lЗс и 31 Р показали, 
что процессы вращения вокруг связей C-N и таутомерные переходы со
провождаются конформационными иревращениями макромолекул с 

«вымораживанием» двух структур - с транс- (А) и цис-транс-расnоло

жением (Б) N-заместителей относительно цикла с преимуществом центро

симметричной (А) (рис.5а). Эволюционное изменение спектров ЯМР 13С в 
резонансной области циклических атомов углерода для производиого с 

X,Y=S,S ·от уширенных синглетов ОСН2 и NCH2 до двух наборов сигна

лов разной интенсивности - характеризуют этот процесс (рис. 5 б). Отне
сение сигналов к каждой из форм сделано на основе оценки влияния у· 

гош(транс)-аксиалъного(экваториалъного) эффектов N-заместителя на ве

личины Ьс циклических атомов углерода. 

Существенным дополнением к пониманию стереодинамических 
процессов в производных [ДА-18-К-6] эфиров являются данные темпера-

турных спектров ЯМР 31 Р, изменения которых в резонансной области 
амидной формы, например, для производиого с Х,У=О,О поэтапно опи

сывают торможение процесса вращения вокруг связи C-N (уширенный 
синглет ~ дублет в интервале 323-248 К) и реализацию двух конформе

ров А и Б (рис. 5 в). 
Фосфорилотропнаи перегруппировка в N,N-[диизопропоксн

(тио)фосфориламидо(тно)карбонИJI)-1,10-диаза-18-краун-6-эфире. 
Обычно доля фосфорилотрапной формы, образованной при миграции 

фосфорильной группы к гетерозтому у углерода, в N-(тио)фосфорил(тио)

амидах. в растворах CDзCN, CD2Clъ (CD3) 2CO невелика и с учетом низкой 
скорости протекания процесса почти не меняется с пониженнем темпера

туры . Переход к более полярному растворителю, в принципе, мог бы по

влечь за собой сдвиг равновесЮi в обратном направлеиии . Анализ экспе

риментальных данных ЯМР 31Р для N,N' - бис(диизопропокситиофосфо
риламидокарбонил)- 1,10- диаза- 18- краун-6 эфира показал, что в ин

тервале 293- 393 К молекула пракrичсски nолностью персходит из амид
ной формы в фосфорилотропну.о. Процесс персхода сопровождается од
новременной трансформацией сигналов соответствующих структурных 

элементов молекулы в спектрах Я1У1Р всех трех ядер и nроанализирован 

подробно. Обязательным условием при анализе сnектров был контроль за 

удовлетворительным соответствием между интегральными интенсивно

ст~и сиmалов СО<УI'ветствующих фпrм, исключающим из рассмотрения 

влияние друmх факторов . 
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5. Спектры ЯМР 1Н, 13С, 31 Р и хонформационная структура гетеро
циклов малого и среднего размера 

Данный раздел nосвящен изучению структуры nяти-, шести- и 

восьмичленных фосфорсодержащих гетероциклов . Здесь же nредстаRЛены 

результаты изучения структуры 2-моно- и 2,4-дизамещенных-1,3-

диоксоланов, спектральные характеристики которых использовались для 

сравнительного анализа с аналогичными в спектрах ПМР 1,3,2-
диоксафосфоланов. Основную информацЮI. о конформационном состоя

нии циклических ФОС методом ЯМР была получена на основе анализа 

стереоспецифичных геминальных 2Jнн и вициналъных констант спин
спинового взаимодействия 3Jнн и 3Jrн· 

Совокупность расемотрепных экспериментальных даRНЫХ свиде

тельствует о том, что для 2-моно-, 2,4-дизамещенных 1,3-диоксоланов и 

nятичленных циклических производных арилфосфоновых кислот реализу

ется nодвижное равновесие между различными формами, характерными 

для пятичленных циклов - конверт, полукресло и другие. 
Нами изучена изомеризация арилфосфонатов фосфоланового ряда в 

соединения бензфосфориновой структуры. Осуществлению изомеризации 

благоприятствует два фактора: введение акцеnторных заместителей в эк

зоциклическую часть фосфолана (nри НЗJiичин акцепторных фенильных 

групn в гетероциклическом остове) и повышение основности среды. 

Большая величина энергетического барьера (~G'F 114 кДж/моль) обуслов
ливает факт раздельного существования двух изомеров - исходного веще
ства (2-арил-2-оксо-4,5-дифенил-1,3,2-диоксафосфоланов) и продукта 

изомеризации (бициклических оксафосфоринов), что благоприятно для 

изучения их методами спектроскопии ЯМР. 

Сравнительный анализ ЯМР-спектралъных характеристик rидрокси

алкилфосфоната ациклического строения, ивлиющеrося аналогом воз
можного продукта гидролиза циклофосфоната, и бициклического продук

те. изомеризации 

Ph О 
1 11 ОМе 

но--rнв-снА-о-Р~ 
Ph Св!-1.4-сl-р 

однозначно свидетельствует в пользу последнего, для которого методом 

ЯМР !н н 13с и 31Р оnределена конформация "полукресло" : По всей ве
роятности планарная орто-дкзамещенная фениленовая груnпировка, вхо

дящая в состав шестичленного цикла, предопределяет такую конформа-
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цию ''полукресло", где ароматический фрагмент, атом фосфора и атом С4 

располагаются в одной плоскости. 

Приведеиные въппе спектральные данные свидетельствуют о воз

можности изомеризации фосфолановых производных фенилфосфоновой 

кислоты в бициклические бензфосфорины, т.е. процесс протекает с рас

uширением пятичленного кольца и приводит к производ~ кислотного 

строения по схеме широко известной в органической химии перегруппи

ровки Кляйзена в ряду алкиленфениловых эфиров. 

Далее рассмотрено строение с шести-
SiМез l членных гетерациклов с различным тиnом и ме-

с стом замещения, существующих в конформации 

н , 111 кресла. Произведена оценка торсионных уrлов. 
л J Сравнительный анализ данных ЯМР 1Н, 13С и 

Н с;:7 'Ph РСА позволил установить, что для 4-метил-2-
не О Триметилсилил-2-R-1,3-диоксаиов и 2-

На этинилзамещенных 2,4,4-триметил-1,3-диоксанов 

реализуется конформация кресла с аксиальной 

ориентацией этипильного заместителя у атома С2 цикла. 
Восьмичленные гетерациклы с двумя планарными фрагментами 

характеризуются высокой конформационной подвижностью и малым 

барьером инверсии цикла. В растворах они конформационно неоднородньт 

и доминирующей является форма ванна-кресло. Анализ спектров ЯМР 

4,5, 7,8-дибензо-1 ,3,2,6-диоксафосфасилоцинов 
показал, что при 298 К они находятся в 
состоянии конформационного равновесия . 

Результаты расчетов указывают на то, что 

глобальному минимуму на поверхности 

nотенциальной энергии для всего ряда 

соответствует конформация ванна-кресло 

с экваториальной ориентацией экзоциклической связи Р-Х, за ней по 

энергии следует форма ванна-е. 
Мы ра.1работали простой способ определения числа компонентов 

быстрого конформационного обмена в гетероциклических системах 

(шести-, семи- или восьмичленные циклы), которые в растворах сущест

вуют в виде равновесия нескот .. кпх структур и характеризуются относи
тельно низким барьером конформационных переходов. Изменение темпе

ратуры раствора приводит к · перераспределению содержания конформе
ров в смеси, и, следовательно, к изменению наблюдаемых усредненных 

спектральных характеристик. Сопоставляя изменения одного из парамет

ров с изменениями любого другого, можно определить какое количество 
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компонентов (два или более) характеризует конформационную неодно

родность данного соединения в растворе. В качестве таких nараметров 

могут выступать химический сдвиг, разница химических сдвигов или кон

станта спин-спинового взаимодействия. Проводить анализ можно как 

внутри одноименных параметров, так и сопоставляя разные спектральные 

характеристики. Для двухкомnонентного обмена наблюдаемый усреднен

ный параметр у ер' nри пекоторой температуре равен 
Уср. = PIYI. + Р2У2. = PIYI. + (1-pJ)y2' (1), 

где YI·, У2.- величины спектральных параметров (const) в индивидуальных 
конформациих, р1. Р2 - заселенности этих фо~м. Для второго наблюдаемо
го усредненного сnектрального параметра У ер при той же температуре: 

Уср .. = PIYI .. + (l-pi)Y2.. (2) 
где Yt ... У2 .. - значения второго параметра в тех же конформерах- const. 
Связь между величинами у ер" и у ер' может быть представлена выражением: 

11 С t С 1 n 1 

Уср =-~Уср- -~У2 +у2 =kYcp +С (3) 
с с 

(с' =У~ -у~, с" = у~ - у;), имеющим вид линейной зависимости 

с с 1 
" 

( k = -,- = const и С = -----; у 2 + у 2 = const ) и не подверженному ошибкам, 
с с 

возникающим из-за неточиости в оnределении темnературы, поскольку 

уср' и уср" определяются в идентичных условиях. Так, для 5,5-диметил-2-
тиометил-2-тионо-1 ,3,2-диоксафосфоринана (рис.6 а), 2-фенокси-1 ,5-
дигидро-2,4Л5,3-бензодиоксафосфепин-2- и его 2-тиоксоаналога (рис. бо) 
зависимости величин констант 3JРОСНэкв от 3JРОСНакс линейны и характе
ризуют двухкомпонентное равновесие для этих систем в растворах. 

Для случая трехкомnонентного равновесия зависимость между Уср 

и уср' нелинейна 
' " " с... ' " сзс2 ' с... ' 

У~р= ~Уср+Рз(сз- , )+у!- ~У1= 
с2 с2 с2 (4) 

=Ау~Р +Вр3 +С, 
(с~=у~-у~; с;=у;-у~; с3 =у3 -у1 ; с 3 =у3 -у1 и A=const; 
В= const и С= const), поскольку в выражение (4) входит величина р3 , за
висящая от температуры. Оrклонение от линейности будет тем значитель

нее, чем больше темuературный интервал измерения усредненных ЯМР 

параметро в. 
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Рис. 6. График зависимости величин 3JPOC нэкв от 3JРоснакс . 

6. ЯМР 1Н И 13С исследование динамических свойств замещенных 
каликс (4]аренов 

Исследование методами спектроскопии ЯМР внуrримолеку1U!рных 

иревращений nроизводных каликс(4]аренов в растворах и сравнение nо

лученных результатов с данными друтих физических методов исследова

ния (И:К, РСА) показало, что в зависимости от типа и места замещения 

реализуются конформации конус, ванна (1,3-альтернат) и частичный ко

нус. Идентификация формы цикла непосредственно связана с определе

нием спектральных признаков каждой из конформаций. 

UK 

RO 

Анализ спектров октазамещен

ных производных тетрапонилкаликсре

зорцннол[4]аренов lR=H, СН2С(О)СН,, 
CH2CN, CH,C(O)OCH,CH,,CII7C(O)OH, 
CH2C(O)ClCH2C(O)NHCI f(CH .• )C~IJ, , 

R·~e"c.9,] показал, что нри 298 К эти со
единения находятся в состоянии обме

на двух эквивалентных форм ванна. 

Своеобразие строения заместителей у 

ареновых колец не оказывает влияния на конформационный обмен при 

298 К. Однако наличие спектральных признаков, свидетельствующих о 
nодвижности заместителей, приводит к выводу о необходимости деталь-
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ноrо изучения их влияния на динамические свойства nроязводных 

калике[ 4 ]аренов 

Конформационные свойства калик[4]резорцииоларенов. С целью 

изучения конформационных свойств nроизводных каликсрезорцинол

(4]арена, различающихся размером заместителя (R=СН3,С9Н 1 9,СНз,С 11Н2з. 
С6Н5О(СН2)17СНз) в связующем фрагменте, проанализированы 

темnературно-зависиМЪiе (353-233К) спектры ЯМР 1Н и 13С. В растворах в 
CD3CN триnлетиость сигнала Н.. эквивалентность протонов Нь, Н.:. 

(~,) 
Н, R 

синглетиость сигналов групn ОН (ЯМР 1 Н), а 
также атомов углеродов С 1 • 3 и С4•6 (ЯМР 13С) в четырех ареновых кольцах 
свидетельствутот о том, что соединения имеют конформацию конус, 

стабилизированную внутримо-лекулярной водородной связью между 

nротонами групn ОН соседних аренвых колец. 

Другая динамика водородного 

обмена наблюдается в растворах CDCI3 ( рис.r} 

1 

1 
1 

Рис. т.. Эволюция темnературных сnектров 
ЯМР 1Н гидроксильных nротонов ка
лnкс[4lрезорцинолареuа (R=C1iH23). Т, К: 1 
-213,2-296, 3-313,4-333. 

~1 
,. •~ tA •з о.о· Lw ~ / спе~:~с~рn~л~=~:~:ь~~ :~J~~::::~ 

см температуры может быть связано с нарушением симметрии махроцик

ла, вызванной как асимметричностью самой конформаrtии конус, так и 

образованием внутри-, а возможно, и межмолекулярных ассоцватов, раз
лично ориентированных относительно оси молекулы (внутрь или вне). Ис-
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следование конформационной структуры соединения в твердой фазе с по

мощью ЯМР 13С КПIВМУ показало близость значений ХИМИ'lеских сдви
гов Ос в спектрах твердой фазы и растворов. 

Динамические свойства некоторых различно замещеиных 

к:аликс141ареиов 

Rl Rz Rз 

Н (Не) CHzC(O)OCzHJ ЦН19 (а) 
СН2N(СНз)2 Н СН3 (б) 

CHzN(CHз)z Н ЧН 19 (в) 
Проанализированы спектры ЯМР 1Н и 

13С соединений (а-в), представляющих ин
терес с точки зрения возможного проявле

R' 

ния конформационной яеоднородности, обусловленной различием в заме

щении составляющих структурных фрагментов. Для соединения (а) в спек

трах ЯМР 1Н интервале температур 298-383К зафиксирован быстрый об
мен между двумя эквивалентными конформациями ванна с симметрией 

C2v, а при пониженин темлературы до 203 К "вымораживается" спектр ин
дивидуальной конформации ванна, где два противоположных ареновых 

кольца находятся как бы в плоскости цикла, а два друтих расположены вер

тикально (~0"228 44.52 кДж/моль). 
Спектральным признаком этого является уд

воение (с одинаковой интенсивностью) снгна

лов протонов при С2•5 ('Н) и атомов углерода 
ареновых колец С2 , С4•6 С 3С), характеризу
Ющее в каждой паре сигналов вертикальные и 

горизонтальные части молекулы. 

Для аминопроизводных каликсаренов (б,в), различающихся заме

стителями в связующем фрагменте, в интервале 193-383 К реализуется 
конусообразная конформация. Стабилизирующим фактором ее устой

чивости является у•tастие протонов ОН соседних ареновых колец поnарно 

в двух внутримолекулярных npoueccax. Первый протекает n интервале 
290-213 К и связан с образованием внутримолекулярной водородной связи 
(BMRC) протона одной из гидроксиJJьньrх групп с атомом кислорода дру
гой, что nриводит к нарушению симметрии макроцикла и неэквивалент

ности химических сдвигов атомов С4•6 {' 3С). Второй процесс nротекает в 
интервале 273-193 К, связан с замедлением процесса инверсии атома азо
та и формированием ВМВС тиnа ОН ... N , что приво11ит к слабопольному 
сдвигу этого протона. 
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Простые н сложные (Br, Bu-t OCH2CH2NHz, OCHzCzH~) эфиры р
замещенных калнкс(4]аренов в растворах CDCI3 и толуола существуют 
в виде единственной конформации конус. Увеличение размера заместите

лей при С2<2>' [ОН, OPr, ОСН2СН2NН2, OCH2CH2NНC(CHз)2P(OXOC2Hsbl 
затрудняет инверсию макроцикла и оказывает стабилизирующее влияние 

на конформацию конус. 

Наоборот, увеличение размера заместителей при С5 приводит к 
структурной перестройке этих молекул и реализации конформации час

тичный конус, которая надежно идентифицируется с помощью спектров 

ЯМР 31Р. Причиной реализации этой конформации являются несвязанные 
стернческие взаимодействия об'Ьемнъrх р-заместителей, дестабилизирую

щие конформацию конус. Однако повышение температуры до 333 К при
водит к трансформации конформации ч. конус в конус. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУ ЛЬ ТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Впервые методами ДЯМР 1Н, 13С и 31Р и расчетного моделирования 
(полуэмnирические квантово-химические расчеты) обнаружены и де

тально изучены новые типы внутримолекулярных перегруппировок в N
(тио)фосфорил(тио)амидах и N-дифосфорилированньrх амидах в рас
творах. 

• Обоснована общая схема внутримолекулярных процессов, вкточающая 
вращение вокруг связей C-N и P-N, прототропию, фосфорилотропию, 
ацилотропию и перегруппировку P=S~P=O. 

• Изучена N-бензоил(ацетил)амидотиофосфат~N-тиобензоил(ацетил)-

амидофосфатная лерегруппировка в растворах, nротекающая как пере

ход одной сложной динамической системы в другую. Выявлены, про

анализированы и объяснены причины необратимости этого процесса. 

Доказана предпочтительность анти-клинальной ориентации связей С=О 

иР=S. 

• Обобщение экспериментальных (ЯJ.\1Р) данных позволяет осуществить 
прогноз о нредпочтительиости р<t"3Jiичньrх нну•римолекулярных nерехо

дов, установить причины стабилизации транс- и цис, транс-ротамеров в 

бензамядах и ацетамидах. 

• Установлено, что энер, ·етические, • ·еометрическис и электронные ха

рактеристики таутомерных форм, полученные пуrем расчетного моде

лирования, коррелируют с лараметрами спеi..'"Тров ЯМР - !Sp, 3 J.,ucн и 
2
JI'Nll· 
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• Определена общая схема внуrримолекулярного обмена для производ
ных N-дифосфорилированных амидов в растворах. Установлено, •JТо, в 
отличие от симметрично замещенных. в несимметрично замещенных 

производных фосфамидо-фосфимидная перегруппировка носит обра
тимый характер. 

2. Впервые проведело полное всестороннее исследование методом ДЯМР 
1Н, 13С, 31Р и двумерной спектроскопии ЯМР 1Н (NOESY) строения и 
динамических свойств N-(тио)фосфорил(тио)мочевин, содержащих кра

ун- и открытоцепной фрагменты, в растворах. 

• Установлено, что в краун-содержащих N-(тио)фосфорил(тио)мочевинах 
таутомерные переходы (прототропия, фосфорилотроnия) соnровожда

ются вращением вокруг связи C-N и конформационными превраще

ниями макромолекул. 

• Показано, что конформацией 18-тичленпоrо макрогетероцикла является 

симметричная структура с транс- (доминирующая) и цис, транс

расположением N-заместителей относительно цикла. 

• Впервые идентифицирована фосфорилотропная nерегруппировка в

краун-содержащих N-(тио )фосфорил(тио )мочевинах. 

• Определена схема сложного внуrримолекулярного обмена с участием 
амидной, двух имидных (за счет образования внуrримолекулярной во

дородной связи), фосфорилотрапной с Z,Е-изомерией оmосительно 

связи C=N и двух конформационных форм махрамолекулы в N
(тио )фосфорил(тио )мочевинах, содержащих открытоцепной фрагмент; 

установлено, что амид-амидный обмен существенно ограничивает про 

цессы вращения; nоказано, что по мере возрастания сольватирующей 

способности растворителя в ряду CDзCN>CD2Cl2>(CDз)2CO>(CD3)2SO 
облегчается разрыв внуrримолекулярных водородных связей и равнове

сие смещается в сторону более устойчивой в данных условиях формы. 

• Установлено, что N-(тио)фосфорил-S-органилбензимидотиоаты в рас

творах существуют в виде Е-изомеров [Ph и P(XXOR)2 относительно 
связи C=N]. Увеличение размера S-заместителя приводит х реализации 
двух конформационных структур с различным расположением двух 

имидотиольных фрагментов 0111оснтсльно неt ·о . 

3. Проведен конформационный анализ ряда пяти-, шести- и вось

мичленных гетероциклов, содержащих и не содержашнх ннуtрн

циклический атпм фосфора; на основе соnоставления темnератугных 

изменений усредненных Я М Р-сnектралънътх характеристик разработан 

и аnробирован способ определения числа конформеров, участl!ующих в 

быстром конформационном обмене. 
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• Экспериментально и теоретически установлено, что 4,5,7,8-дибензо-

1 ,3,2,6-диоксафосфасклоцины характеризуются в растворах кон

формацяоиным равновесием форм ванна-кресло ~ванна с экваторн

альной ориентацией одинарной связи у атома фосфора. 

• Методами ЯМР 1 Н и реН1тенострухтурного анализа для производных 2-
этиннлзамещенных 1,3-дноксанов определена конформации кресла с 

аксиальным расnоложением этипильного фрагмента. 

• Анализом значений вицинальньrх KCCR 3Jин и 3Jrocн установлено, что 
2-моно-, 2,4-дизамещенньzе 1,3-дноксоланы и 2-оксо-2-R-4,5-дифеннл-

1 ,3,2-диоксафосфоланы в растворах существуют в виде конформацион
ного равновесии различных форм, характерных для шrrичленньzх гете

роциклов. 

• У становпена возможность осуществлении необратимой изомеризации 
nятичленных циклических эфиров арилфосфоновых кислот в бицикли

ческие бензоксафосфорины, обладающие кислотной ОН-функцией. 
4. Методами сnектроскопии ДЯМР изучены внуrримолекулярные nре
вращения некоторых nроизводных каликс[4]аренов в растворах. Пока

зано, что в зависимости от тиnа и места замещених реализуютех кон

формации конус, ванна ( 1 ,3-альтернат) и частичный конус. У становле
ны причины, стабилизирующие каждую из конформаций: 

• конформация конус в каликсрезорцинол[4]аренах стабилизируется за 
счет образовании внуrримолекулярных водородных свхзей груnп ОН 

соседних ареновых колец и увеличения размера заместители в свхзую

щем фрагменте; 

• увеличение размера заместителя у атомов С4•6 аренового кольца nриво
дит к дестабилизацин конформации конус и реализации формы ванна; 

образованию формы 1,3-альтернат (два кольца вверх, два- вниз) nре

nятствуют длинноцепочечные заместители (С9Н19) в св1зующем фраг

менте, затрудниющие инверсию макроцикла; 

• увеличение размера заместятели в р-nоложепия кольца деста

билизирует конформ11.цию КQнус и сnособствует его трансформации в 

частячный конус; дополнительный стабилизирующий вклад в эту кон

формацию вuосит увеличение размера заместителя nри С2, rтреnятст
вующее инверсии макроцикла. 

Основное содержание работы оnубликовано в следуютих работах: 

1. Самитов Ю.Ю., Мусавиров Р.С., Каратаева Ф.Х., Кантор Е.А., Рахман

кулов Д.JJ ., Никифорова Н.А. Синтез и спектры ЯМР 1Н и 13С 2-алкил-4,4-
диметил-1,3-диоксанов. ЖОрХ. 1978. Т. 14. Вьm. 12. С. 2483-2487. 



33 

2. Торклер Д., Каратаева Ф.Х. , Самитов Ю.Ю., Кульневич В.Г. Сnектры 

ЯМР 1Н. конфигурации и конформации 2-моно- и 2,4-дизамещенных 1,3-
диоксоланов. ХГС . 1980. N 12. С . 1613-1617. 
3. Каратаева Ф.Х., Забиров Н.Г . , Шамсевалеев Ф.Ф., Черкасов Р .А. ЯМР 

спектральное исследоuание протонного обмена u N-фосфорилировапных 
амидах и тиоамидах. Тез. докл. Ш Всесоюзн. конф. "Сnектроскопии ЯМР 

тижелых ядер элементоорганических соединений". Иркуrск, 1989. С. 29. 
4. Каратаева Ф.Х., Забиров Н.Г., Шамсевалеев Ф.Ф. Изучение внуrри

молекулирных nерегруnnировок в N-фосфорилированных амидах и тиоа

мидах методом ЯМР 1Н, 13С и 31Р . Тез. докл. т Всесоюзной школы
семинара "Применение ЯМР в химии и нефтехимии". Волгоград, 1990. С. 
90. 
5. Косулина Т.П . , Каратаева Ф.Х., Хаяров А.И. , Кульневич В. Г . Конфор

мационный анализ 2-метил-2-этилен-диоксанов методом ЯМР. Тез. докл. 

Всесоюзного совещания "Гетероциклические соединении". Краснодар, 

1990. с. 12. 
6. Кадыров Р.А. , Извеков А.И., Аршинова Р.П., Каратаева Ф.Х. Синтез и 

конформационное nоведение дибензо-1 ,3,2,6-диоксафосфасилацинов. Тез. 

докл . VII Всесоюзн . конф. по химии и технологии производства и nрак

тического nримен. opr. соединений . Тбилиси, 1990. Ч 1. С. 26. 
7. Каратаева Ф.Х . , Кушниковекая И.К., Пацановский И.И., Ишмаева Э.А . 

Конформации 4-фенил-4-оксо-1,4-оксафосфоринана в растворе. ЖОХ. 

1991 . Т. 61 . Вып . 11. С. 2562-2566. 
8. Кадыров Р.А. , Извеков А.И. , Каратаева Ф.Х., Хайнике И. , Аршинова 

Р.П. Конформации 4,5, 7,8-дибенз-1 ,3,2,6-диоксафосфасилоцинов. ЖОХ. 
1992. Т. 62. Выn. 11. С. 2502-2507. 
9. Karatayeva F.Кh., Aganov A.V., Zabirov N.G., Ga1iullina N.F., Sherbakova 
V.A. Study of dynamic properties of N ,N -Ьis( diisopropoxyaminocarЬonyl)-1, 10-
diaza-18-crown-6 Ьу 1 Н, 13с, 31 Р NМR spectroscopy. Abstr. of 1Oth 
European Symposium on Polymer Spectroscopy. St. Petersbш·g, 1992. Р-В24. 
10. Каратаева Ф.Х., AraнoR д.n., ГаJmуллина Н.Ф. , Забироn Н.Г., Черка

сов Р. Л . Изучение строения краун-содержащих N
(тио)фосфор!ш(тио)мочевин методом ЯМР 1Н. ЖОХ. 1993. Т. 63 . Въш. 11. 
с . 2591-2594. 
11 . Каратаева Ф.Х., Галиуллипа Н.Ф. , Аганов А.В . , Забиров Н.Г., Щерба

кова В.А. ЯМР 1Н, IЗС, 31 Р-исследование внуrримолекулярных nроцессов 
в N,N'- бис(диизоnропоксифосфориламидокарбонил)-1, 1 0-диаза-18-краун-

6. ЖОХ. 1993. Т. 63. Выn . 11 . С. 2595-2602. 



34 

12. Каратаева Ф.Х., Галиуллина Н.Ф., Аганов А.В. Изучение динамиче
ских свойств краув-содержащих N-(тио )фосфорил-(тио )мочевин методом 

ЯМР 1н, 13с и 31р. Тез. докл . конф. Применеине радиосnектроскопиче
ских методов в физике, химии, биологии и медицине . Киев (Украина), 

1993. с. 35. 
13. Каратаева Ф.Х., Галиуллина Н.Ф., Аrанов А.В. Изучение внутримоле
кулярной динамики краун-содержащих N-(тио )фосфорил(тио )мочевин ме

тодами ЯМР 1Н, 13С и 31Р. Новости ЯМР в письмах. 1994. Вып. 4. С. 24-
27. 

14. Karatayeva F.Кh., Zaripov R.F., Кlochkov V.V., Aganov A.V. NМR Iн, 

IЗс, 31р investigations of the rotational processes arotmd C-N Ьond in some 
amides. Abst. of АМРЕRЕ congress "Magnetic resonance and related 
phenomena". Kazan, 1994. Vol. 2. Р. 788-789. 
15. Karatayeva F.Kh., Aganov А. У., Galiullina N.F. Nuclear magnetic resonance 
study of the solution structure of 18-memЬered heterocycle . Abst. of АМРЕRЕ 
congress "Magnetic rcsonance and related phenomena". Kazan, 1994. Vol. 2. Р. 
786-787. 

16. Каратаева Ф.Х., Клочков В.В . ЯМР lн и 13с исследования строения 
некоторых кислых бензоксафосфоринанов. Материалы Всерос. совещания 

"Физико-химические методы исслед. стрУJ<ТУРЫ и динам. молекулярных 

систем". Йоmкар-Ола, 1994. Ч. 1. С. 159-160. 
17. Зарилов Р .Ф . , Каратаева Ф.Х., Забиров Н.Г., Клочков В.В . Изучение 

процессов вращения вокруг связей C-N и P-N в N,N'
бис(тио )фосфорил(тио )мочевинах, содержащих открытоцепной фраг

мент. Новости ЯМР в нисьмах . 1995. N 1. С. 99-100. 
18. Каратаева Ф.Х., Аrанов А.В., Забиров Н.Г. Исследование дина

мических процессов в растворах дифосфорилированных амидов. Дан-ные 
ДЯМР 1Н, 31Р. Новости ЯМР в nисьмах. 1995. N l. С. 101-102. 

19. Каратаева Ф.Х., Аганов А.В., Галиуллина Н.Ф. ДЯМР 'н, 13С. 31 Р ив
тер-nретаr{иsr внутримолекулярной подвижности N,N'-биc(R)-1 , l 0-диа.:.~а-
18-краун-6. Новости ЯМР в письмах. 1995. N 1. С. 103-104. 
20. Овчинников В.В., Каратаева Ф.Х., Черкасов Р.А. Перегруnпиров-ка 2-
арил-2-оксо-4,5-дифенил-1 ,3,2-диоксафосфоланов. Строепие и свойства 

кислых беiiЗоксафосфоринов. ЖОХ. 1995. Т. 65. Вып . 3. С. 412-425. 
21. Косулина Т.П., Ольховская Л.И., Кульневич В.Г., Каратаева Ф.Х. 2-
Фенил (rетерил) замещенные соли 1,3-диоксанов в реакции с триметилси

шшэтинилмаt·нийбромидом. ЖОХ. 1995. Т. 31. Вып. 11. С. 1711-1714. 
22. Каратаева Ф.Х., Аrанов А.В., КлоУков Н.В. Динамические свой-сrва 
некоторых полифункциональных ФОС со связью P-N, содер-жащих мак-



35 

роциклический и открытоцеnной фрагмеНТЪI. Тез. докл. IV Всерос. семя
нара по спектроскопия ЯМР. Москва, 1995. С. 56. 
23 . Karataeva F.Кh., Zabirov N.G., Aganov A.V. NMR Investigation of the 
Rotational Processes Around P-N and C-N Bonds in Some Phosphoryl Amides. 
Abstr. of XXth intemational symposium macrocyclic chemistry. Jerusalem, 
Israel, 1995. Р. 39. 
24. Karataeva F.Kh., Zabirov N.G., Aganov A.V. NМR Study of solution 
structure of 18-memЬered heterocycle. Abstr. of XXth international symposiwn 
macrocyclic chernistry. Jerusalem, lsrael, 1995. Р. 39. 
25. Каратаева Ф.Х. , Давлетшина Г.Д., Стибор И., Казакова Э.Х, Пинхасик 
Е.М., Коновалов А.И. , Клочков В.В. Изучение структуры некоторых окта

замещенных производных тетранонилкаликсрезор-цинол[4lаренов. Струк
rура и динамюса молекулярных систем. Сб. статей. Й-Ола-Казапь-Москва, 
1996. ч. 3. с. 3 - 6. 
26. Каратаева Ф.Х., Галиуллина Н.Ф., Аганов А.В . Динамические свойст

ва некоторых полифункциональных ФОС с P-N связью, содер-жащих мак
роциклический фрагмент. Структура и динамика молеку-лярных систем. 

Сб. статей . Й-Ола-Казань-Москва, 1996. Ч. 3 С. 7-11. 
27. Каратаева Ф.Х. , Аганов А.В., Забиров Н.Г., Клочков В.В. Изучение 

внутримолекулярной подвижности N,N'-бис(тио )фосфо

рил(тио)мочевины, содержащей открытоцеnной фрагмент. Структура и 

динамика молекулярных систем. Сб. статей . Й-Ола-Казань-Москва, 19%. 
ч. 3. с . 12-14. 
28. Karatayeva F.Кh., Aganov A.V. Dynamic properties of thiophosphoryl 
amides containing open-chaШ.ed fragment. Date of NМR 1 Н. l3c, 3 1 Р. Abstr. 
of 13th European experimental NMR Conference. Paris, France, 1996. Р. 173. 
29. Aganov A.V., Karatayeva F.Кh. Date of DNМR 1Н, l3c , 31р 
interpretation of the intramolecular mobility in some phosphoryl amides. Abstr. 
of 13th European experimental NMR Conference. Paris, France, 1996. Р. 174. 
30. Karatayeva F.Кh., Zabirov N.G. NMR lн, 13с and 31р study of the 
solution structшe of 18-шembered heterocycles. Abstr. of Stl1 lntenшtional 

Summcr School on Supramolecular Chemistry, Ustron, Poland, 1996. Р. 33. 
31 . Кaratayeva F.Кh., Aganov A.V., Kaschcvarov S.V., Zabirov N.G., 
Кlochkov V.V. Investigation of the intramolecular mobility of N,N'
Ьis(thio)phosphoryl(thio)urea containing open chained tragment. Abstr. of XI 
lnternational Conference on chem!stry of phosphorus compounds. Каzап, 

Russia, 1996. Р. 203. 
32. Кaratayeva F.Кh., Aganov A.V., Zabirov N.G. DNМR Jн, 1Зс and Зlр 
interpretation of intramolecular rearrangement of 18-memЬered heterocycles. 



36 

Abstr. of Xl lntemational Conference on chemistry of phosphorus compounds. 
Кazan, Russia. 1996. Р . 204. 
33. Karatayeva F.l(h., Zabirov N.G., AЬdrahmanova А.Кh. Investigation of 

dynamic processes in solution of diphosporylamides. Date of DNМR 1 Н, 31 Р. 
Abstr. of XI Intemational Conference оп chemistry of phosphorus compounds. 
Kazan, Russia, 1996. Р. 205. 
34. Косулина Т.П., Каратаева Ф.Х., Заводник В.Е. Стереохимия 2-силил
этинил- 2,4,4-триметил-1,3-диоксанов. Тез. докл. Всерос. конф. "Строение 

и реакционная способность кремнийорганических соединений". Иркутск, 

1996. с. 12. 
35. Каратаева Ф.Х., Галиуллина Н.Ф., Аганов А.В. Изучение динамиче

ских свойств N,N'-бис(диизопропокситиофосфориламидо-тиокарбонил)-

1,10-диаза-18-краун-6 методом ЯМР 1н, IЗс и 31р. Структура и динамика 
молекулярных систем. Сб. статей. Й-Ола-Казань-Москва, 1997. Ч. 2. С. 
164- 167. 

36. Каратаева Ф.Х., Рах.матуллин А.И., Аганов А.В. ЯМР lн и 13с ис
следование динамических свойств некоторых различно замещен-ных ка

ликс[4]аренов. Структура и динамика молекулярных систем. Сб. статей . 

Й-Ола-Казань-Москва, 1997. Ч. 2. С. 168-171. 
37. Каратаева Ф.Х., Клочков В.В. Конформационные свойства тетразаме
щенных каликс[4]резорциноларенов. Структура и динамика молекуляр

ных систем. Сб. статей. Й-Ола-Казанъ-Москва, 1997. Ч. 2. С. 172- 173. 
38. Каратаева Ф.Х., Муслинкина Л.А. Строение некоторых N-(тио)

фосфорил(тио)карбониламидов. Структура и динамика молекулярных 

систем. Сб. статей. Й-Ола-Казанъ-Москва, 1997. Ч. 2. С. 177 - 178. 
39. Каратаева Ф.Х., Забиров Н.Г., Клочков В.В. Структура и внутри

молекулярная подвижность N-(тио)фосфорил(тио)амидов. Ш. Иссле

дование методом спектроскопии ЯМР 1Н, 13С И 31Р структуры N
диизопропокси(тио)фосфо-рил(тио)бензамидов. ЖОХ. 1997. Т. 67. Выл. 7. 
с. 1080-1084. 
40. Кaratayeva F.Кh., Rach.-natullin A.I., Litvinov I.A., Kнllit:va O.N., 
Kazakova t .Кh., Davletshina G.D., Aganov A.V., Кlochkov V.V. X-ray data, 

NМR l Н and I3c investigation of dynamic properties of ocШethoxy
carЬonylmethoxy-1 ,8, 15,22-tetrano-nylcalix[4]resorcinolarene. Ahstr. of 4th 
Jntemational Conference on Calixarenes, Рапnа, Italy, 1997. Р. 105. 
4i . Karatayeva F.Кh., Kazakova Е.Кh., Кlochkov V.V., Koнovalov A.l. 'NMR 
1 Н and 1 Зс interpretation of the structure and stereodynamics of some 
calix{4 ]resorcinolare-nes. Abstr. of 4th Jntemational Conference on Calixarenes. 
Parma, ltaly, 1997. Р. 106. 



37 

42. Karatayeva F.Кh. ZaЬirov N.G. The structure and dynamic properties of 
N ,N'-Ьis [ diisopropoxy( thio )phosphorylamido( thio )carЬonyl]-1,1 0-diaza -18-

crown-6. Date of NМR Iн, 31р_ Abstr. of 7th Intemational Seminar ол 
Inclusion Compounds. Pardubice, Czech RepuЫic, 1997. Р. 87. 

43. Karatayeva F.Кh., Kazakova Е.Кh. DNМR Iн and l3c interpretation ofthe 
structure and stereodynamics of some octasubstituted calixresorcinol[4]arenes. 
Abstr. of 7th lntemational Seminar on lnc\usion Compounds. ParduЬice, Czech 
RepuЬlic, 1997. Р.88. 

44. Karatayeva F.Кh., Rachmatullin A.l., Кa7.akova Е.Кh., Agaпov Л. V., 

Кlochkov V.V. NMR Iн and 13с investigation of dynamic properties of 
octaethoxycarЬonyl-methoxy-1 ,8, 15,22-tetranonylca\ix[ 4]resorcinolarene. Abstr. 
of 7th lntemational Semi-nar on Inclusion Compounds. ParduЬice, Czech 
RepuЫic, 1997. Р.89. 
45. Каратаева Ф.Х., Муслинкина Л.А. Полуэмпирические расчеты кон

формационных и таутомерных форм N-(тио)фосфорил(тио)

карбониламидов. Тез. дою1. V Всеросийского семинара по сnектросконин 
ЯМР. Москва, 1997. С. 67. 
46. Каратаева Ф.Х., Рахматуллин А.И., Аганов A.R. Исследование дина
мических свойств некоторых различнозамещенных каликс [4]аренов . Дан-

ные ЯМР 1Н и l3c. Тез. докл. V Всерос. Семин. по спектроск. ЯМР. Мо
сква, 1997. С. 72. 
47. Каратаева Ф.Х., Аганов А.В. ЯМР 1Н, 13С и 31Р интерпретация ди
намических свойств краун-содержащих N-(тио )фосфорил(тио )кар

бониламидов. Тез. докл. V Всерос. семинара по спектроскопии ЯМР. Мо
сква, 1997. С. 26. 
48. Каратаева Ф.Х., Клочков В.В. Структура тетразамещенных каликс 
[4]резорциноларенов в растворах. Тез. докл. V Всерос. семинара по спек

троскопии ЯМР. Москва, 1997. С. 71 
49. Давлетшина Г.Р., Стибор И. , Казакова Э.Х., Пинхасик Е.М., Каратаева 

Ф.Х .. Коновалов А.И. Синтез и структура некоторых октазамещенных 
производных тетраноинлкалаксрезорцинол[4] аренов. ЖОХ. 1997 . Т.67 . 

Выл.12. С.2023-2027. 

50. Каратаева Ф. Х., K<t:J!I.кoвa Э.Х .• Кло'IКов В.Н . Изучение структуры ка-

ликсрезорцинол[4]аренов методом ЯМР 1н и 13с. ЖОХ. 1998. Т. 68. Вып. 
S. С. 833-836. 
51. Каратаева Ф.Х., 1 'алиуллина Н.Ф., Аганов А.В., Забиро11 Н.Г . Структу

ра и внутримоJiекулярная подвижность N-(тио)фосфорил-(тио)амидов. IV. 
Исследование динами'iеских процессов в растворах N,N'-



38 

бис(диизопропоксифосфорил-амидокарбонил )-1, 1 0-диаза-18-краун-6 ме

тодом 1Н, 13С и 31Р . жох. 1998. т. 68. Вып. 5. с. 788-792. 
52. Каратаева Ф.Х., Рахматуш1ин А.И. , Аганов A.R., Морозова Ю.Э., Ка-

закова Э.Х . ЯМР l Н и lЗс исследование динамических свойств некото
рых различно замещенных каликс[4]аренов. ЖОХ. 1998. Т.68. Вып. 5. С. 
837-841 . 
53. Karataycva F.Кh., Aganov A.V., Юochkov V.V. Dynamic NМR 1Н, 13С, 
31Р spectroscopy of the crown containing N-(thio)phos-phoryl(thio)ureas. Ap
plied Magnetic Resonance. 1998. Vo1. 14. N 4. Р. 545-558. 
54. Клочков В.В., Шайхутдинов Р.А., Каратаева Ф.Х. Определение числа 
компонентов быстрого конформационного обмена в гете-роциклических 
системах методом ЯМР. ЖОХ. 1998. Т. 68. Вып. 11. С. 1931-1934. 
55. Каратаева Ф.Х., Клочков В.В. Геминалъная 2JPNН и вицинальпая 3Jrocн 
константы спин-спинового взаимодействия и идентификация таутомерных 

форм в спектрах ЯМР 31Р без развязки от протонов в ра-створах N
фосфориламидов. Сб. статей «Структура и динамика мо-ле-кулярных сис

тем». Йошкар-Ола-Казань-Москва, 1998. Ч. 2.С. 24-27. 
56. Каратаева Ф.Х., Галиуллина Н.Ф., Аганов А.В. Влияние стерических и 
электронных факторов на внутримолекулярную динамику краун

содержащих N-фосфориламидов. Сб. статей "Струк-тура и динамика мо

лекулярных систем". Йошкар-Ола-Казанъ-Москва, 1998. Ч. 3 С. 11-14. 
57. Клочков В.В., Шайхутдинов Р.А., Каратаева Ф.Х. Сб. ст. "Структура и 
динамика молекулярных систем". Йошкар-Ола-Казанъ-Москва, 1998. Ч. 1 
с. 18-24. 
58. Каратаева Ф.Х., Стойков И.И., Антипин И.С. Структура простых и 

сложных эфиров р-замещенных каликс[4]аренов. Данные ЯМР 1Н и 13С. 
Материалы IV Всерос. семинара по магнитному резонансу 

((Спектроскопия и томография». Ростов-на-Дону, 1998. С. 3. 
59. Каратаева Ф.Х. Исследование внутримолекулярных процессов в рас
творах N-фосфоряламидов мето}I;ОМ ЯМР 11-1, 13С и 31 Р. Материалы rv 
Всерос. семинара по магнитному резонансу «Спе~>.'7рОСКОПИЯ и томогра

фюш. Ростов-на-Дону, 1998. С. 32. 
60. Каратаева Ф.Х., Рахматулдин А.И., Аганов А.В. Структура и динамика 
некоторых различнозамещенных каликс[4]аренов. Матери-алы IV Всерос. 
семинара по магнишому резонансу ((Спектроскопия и томография». Рос

тов-на-Дону, 1998. С. 31. 
61. Karatayeva F.:КЬ., Stoikov 1.1., Antipin I.S. Investigation of the structure of 
the ethers and esters of p-Substituted calix[4]arenes. Abstr. of Xth Intemational 
Symposium on molecular recognition and inclusion. Warsaw, Poland, 1998. Р-5-
2. 



62. Каратаева Ф.Х., Клочков В.В. Струхтура и внуrримолекулярнаJf под
виж-ность N-(тио)фосфорил(тио)амидов. V. Исследование дина-мических 
свойств краун-содержащих N-(тио)фосфорил(тио)амидов методом ЯМР 
1Н. 13С и 31Р. ЖОХ. 1999. Т. 69. Вып. 7. С. 1175-1182. 
63. Каратаева Ф.Х. Структура и внуrримолекулярная подвижность N
(тио)фосфорил(тио)амидов. VI. Интерпретация методом спектро-скоnии 
ЯМР 1Н, 13С и 31Р фосфорилотропной переrруппировки в N,N'
бис(диизопропохситиофосфо-риламидокарбонил)-1, 1 0-диаза-18 -краун-6-

эфире в растворе ДМСО. ЖОХ. 1999. Т. 69. Вып 7. С. 1183-1187. 
64. Кaratayeva F.Кh. NМR study of the structure and mobility of the crown 
containing N-(thio)phosphory1(thio)ureas. Abstr. of the ХП Iпter-national con
ference on chemistry of phosphorus compowtds. Kyiv, Ukraine, 1999. Р. 76. 
65. Klochkov V.V., Karatayeva F.Kh. Analysis of spin mu1tiplets in spectтa 
NМR without proton decoupling of N-phosphorylamides. Abstr. of the XII 
Jntemational conference on chemistry of phosphorus compowкls. Kyiv, 
Ukraine, 1999. Р. 83. 
66. Kaгdtayeva F.Кh., Muslinkina L.A. Semiempirical Ca1cu1ations of the iso
meric and tautomeric forms of N-phosphorylamides Abstr. of the XII Interna
tional conference on chemistry of phosphorus compounds. Kyiv, Ukraine, 
1999. Р. 77. 
67. Каратаева Ф.Х., Галиуляина Н.Ф., Аганов А.В. Исследование строения 
N,N' -бис(тио )фосфорил(тио )мочевины, содержащей откры-тоцепной 

фрагмент методом спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и 31 Р. Сб. тез. VI Всерос. 
хонф. «Струхтура и динамика молекулярных систем». Яльчик, 1999. С 
108. 
68. Каратаева Ф.Х. Струхтура и динамика N-диизопропокси

(тио)фосфорил-(тио)метиламидов. Данные ЯМР 1Н, 13С и 31Р. Сб. тез. Vl 
Всерос. конф. «CтpYJCIYPa и динамика молекулярных систем». Яльчик, 

1 999. с. 124. 
69. Каратаева Ф.Х. Структура и внутримолекулярнаJf подвижность N
(тио)фос-форил(тио)амидов. VIJ. Структура и динамика N-диизопро

покси(тио)фосфо-рил(тио)ацетамидов. ЖОХ. 2000. Т. 70. Вып. 3. С. 433-

438.~;3 



Omeч:.rraиo на ркзо!J13фе. 
Буиага офсtт. Заuз фф 3/0S. 

Т11раж 100 зкз. ООП ТРО БОИ т.: 31-SS-02 


	105-1
	105-1_1
	105-2
	105-2_1
	105-3
	105-3_1
	105-4
	105-4_1
	105-5
	105-5_1
	105-6
	105-6_1
	105-7
	105-7_1
	105-8
	105-8_1
	105-9
	105-9_1
	105-10
	105-10_1
	105-11
	105-11_1
	105-12
	105-12_1
	105-13
	105-13_1
	105-14
	105-14_1
	105-15
	105-15_1
	105-16
	105-16_1
	105-17
	105-17_1
	105-18
	105-18_1
	105-19
	105-19_1
	105-20
	105-20_1

