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В химии фосфорорганических соединений большое значение имеют 
двухзамещенные эфиры фосфористой кислоты (i_1). Эти вещества стали 
объектами фундаментальных структурных и синтетических исследований, 
которые широко развиваются и в настоящее время. Дальнейший прогресс 
в изучении двухзамещенных эфиров фосфористой кислоты, равно как и 
других гидрофосфороильных соединений, затруднен крайней ограничен-
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Рис. 1. Спектры я.м.р. Р31 1,3-бутнленфосфнта (1 — ста­
бильный, 1' — лабильный стереоизомер) и 1,3-бутилеп- 
хлорфосфата, полученного из стабильного (2) и из ла­

бильного (2') стереоизомера 1,3-бутилеифосфита
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Синтез стереоизомерных 1,3-бутиленхлорфосфатов и 1,3-бутилен-3,р,[5-трихлорэтилолфосфонатов

Таблица 1
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Продукт получен из лабильного стереоизомера 1,3-бутиленфосфита. 
Продукт получен из стабильного стереоизомера 1,3-бутиленфосфита.



ностью данных о стереохимии их превращений, затрагивающих фосфор­
ный центр.

Нам представляется перспективным начать изучение этой проблемы 
на примере реакций несимметричных 1,3-алкиленфосфитов, которые не­
давно получены в виде устойчивых стереоизомерных форм (’). В качестве 
первого этапа исследования мы избрали выяснение стереохимического 
результата двух реакций, характерных для гидрофосфороильных веществ, 
одна из которых (хлорирование) протекает по гомолитическому, а другая 
(окситрихлорэтилирование) —по гетеролитическому механизму. При дей­
ствии хлористого сульфурила на оба стереоизомерные 1,3-бутиленфосфн- 
ты в диоксане при 20° с хорошими выходами синтезированы 1,3-бутилен- 
хлорофосфаты
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В каждом из опытов получены индивидуальные вещества, которые 
различаются по химическому сдвигу 6Р31 на 2,6 мд. Таким образом, мы 
впервые показали, что реакции замещения водорода па хлор проходят сте­
реоспецифично. Этот результат имеет принципиальное значение не толь­
ко в теоретическом, но и в препаративном отношении, поскольку индиви­
дуальные стереоизомерные 1,3-алкиленхлорфосфаты другими способами 
не получаются. Так, например, при взаимодействии хлорокиси фосфора 
с 1,3-бутандиолом образуется примерно равная смесь двух стереоизомеров
1.3- бутиленхлорфосфита, которую разделить на индивидуальные вещества 
не представляется возможным.

Изучение спектров я.м.р. Р31 (спектры снимали на приборе JNM-4H- 
] 00) полученных хлорфосфатов показало существенное сходство характе­
ра сигналов у исходных фосфитов и продуктов их хлорирования (см. 
рис. 1). Это обстоятельство, вероятно, свидетельствует в пользу вывода 
о сохранении конфигурации у фосфора при гомолитическом замещении.

При обработке стереоизомерных 1,3-бутиленфосфитов хлоралем в диок­
сане при 20° также с хорошими выходами получены индивидуальные
1.3- бутилен-р, |3, р-трихлорэтилолфосфонаты, различающиеся по темпера­
турам плавления и спектрам я.м.р. Р34.
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Следовательно, и в случае гетеролитического механизма реакция про­

ходит стереонаправлеппо. Свойства синтезированных стереоизомерных со­
единений приведены в табл. 1.
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