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СПИРОФОСФОРАНЫ НА ОСНОВЕ АКРОЛЕИНА И МЕТИЛОВЫХ 
ЭФИРОВ ЭТИЛЕНГЛИКОЛЬ- И БУТИЛЕНГЛИКОЛЬ-1,3 

ФОСФОРИСТОЙ КИСЛОТЫ

Продолжая исследование соединений фосфоранового типа, образую
щихся при взаимодействии триалкилфосфитов с а, 0-непредельными кар
бонильными соединениями, мы изучили взаимодействие акролеина с неко
торыми циклическими фосфитами. В простейшем случае присоединения 
триалкилфосфитов (R = СН3, C2HS) к акролеину нами описаны цикличе
ские 5-членные непредельные фосфораны, содержащие О—Р—С-связь (*).  
Метиловые эфиры этиленгликоль- и бутиленгликоль-1,3 фосфористой 
кислоты реагируют с акролеином в отсутствие влаги в мягких условиях с 
'образованием 1,6,9-триокса[ (5-метоксп)-5-фосфаспиро-(4,4) ]нонена-2 (I) 
и 1,6,10-триокса-9-метпл[ (5-метокси)-5-фосфасппро-(4,5) ] децена-2 (II) 
соответственно.

* Значения 6Р31 измерены относительно 85% Н3РО,.

(I)

II-R = Нв. 
ill- R = СН3

Образование пентаковалентных соединений подтверждают данные 
спектров я.м.р. и и.-к. спектров. Следует отметить большое сходство и.-к. 
спектров I и II со спектром 2,2,2-трпметоксп-А -оксафосфолена (*)■  В них 
отсутствуют полосы v(P = О), имеются полосы у(С = С) 1627 см-1. 
Химический сдвиг ядра фосфора для I 6Р’1 = +2,0 *,  для II 6Р3’ = 
= +18 м.д.

Изучение химических свойств показало, что I и II легко гидролизуются 
на воздухе, устойчивы термически настолько, что могут быть перегнаны 
в высоком вакууме без разложения. При действии уксусного ангидрида 
па II в растворе эфира получен енолацетат IV
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Clia Г—СП—СН=СН—ОС—СНз.

СНз
Аналогичный порядок раскрытия цикла А наблюдался нами ранее (’, 2). 
Спирофосфораны I и II представляют интерес с точки зрения геометрии 
их молекул. Особенно в этом отношении интересен фосфораи II, в моле
куле которого имеются хпральпый углеродный атом и асимметрично заме
щенный атом фосфора. Исходный метиловый эфир бутиленгликоль-1,3 
фосфористой кислоты представлял собой смесь двух стереоизомеров (3).

Спектр я.м.р. Н1 II имеет ряд сходных черт с описанным ранее спект
ром 2,2,2-триметоксп-А4-оксафосфолена (IV) (4). Спирофосфорановую
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структуру II доказывают следующие резонансные полосы: при комнатной 
температуре протоны группы 4—СН2, так же как и в IV, показывают дуб
лет мультиплетов при б = 2,30, (VPcH: = 18 гц), СН3О-группа прп фос
форе резонирует в виде дублета б = 3,55 м.д. (Vpoch3 = 12 гц), этилено
вые протоны цикла А проявляются как дублеты сложных мультиплетов: 
бцА = 4,74 (3/р11д = 45,5 гц) и бцв = 6,50 м.д. (VPnB = 25 гц). Протоны

Рис. 1. Спектры я.м.р. Н1: 1,6,10-триокса-2,9-диметил-[ (5-метокси)-5-фосфаспиро-(4,5) ]- 
децена-2(Ш) (а), 1,6,9-триокса[ (5-метокси)-5-фосфаспиро-(4,4) ]нонепа-2(1) (б) на 
частоте 100 Мгц (прибор HA-100D «Вариан») при температуре 23° С. Образцы пред
ставляли собой 10 об.% растворы в ССЦ, тетраметилсилан — внутренний стапдарт

цикла В показывают все характерные признаки стабильной кресловидной 
конформации цикла и вицинального и дальнего расщепления линий под 
влиянием момента ядра фосфора. Протоны группы 8—СН2 приводят к 
сложному мультиплету в интервале б = 1,1 -У 1,8 м.д., —7—СН2- и
9—СН-групп к полосе линий в интервале б = 3,3-4-4,25 м.д. Протоны 
СНз-группы у 9—С показывают резонансную полосу из восьми линий (две 
линии слились в один пик), что свидетельствует о наличии двух изомеров. 
Детальпый анализ спектра я.м.р. Н1 II в связи с возможностью наличия 
стереоизомеров, результаты исследования зависимости спектра п.м.р. от 
температуры и данные двойного тотального я.м.д.р. эксперимента вида 
Н1 — {Р31} приводятся нами в сообщении (4). Поскольку наличие анало
гичных стереоизомеров проявляется в спектре п.м.р. III (5), последний 
был синтезирован нами с целью более детального изучения строения мето
дом я.м.р. спектроскопии при большей частоте и лучшем разрешении.. 
Полученный нами 1,6,10-триокса-2,9-диметил[ (5-метокси)-5-фосфаспиро- 
(4,5) ]децен-2 (III) т. кип. 73-74° (10 мм-’), nD20 1,4745, d420 1,1707 не
сколько отличался по константам от III, описанного в работе (5). Химиче
ский сдвиг ядра фосфора III 6Р31 + 18 м.д. Под действием уксусной кисло
ты III превращается в 4-(бутпленгликоль-1,3-фосфон)-бутанон-2 с размы
канием цикла А по Р—О-связи.
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Спектр я.м.р. Н1 сппрофосфорапа III приведен на рис. 1а, из рассмот
рения которого видно, что в своих основных чертах он подобен спектру 
соединения II. Замещение водорода Нв метильной группой во II привело 
к исчезновению дублета би = 6,50, по возникновению линии б 1,74 м.д. 
со сложной неразрешенной мультшшетпостыо. Последняя обусловлена как 
дальним сппи-спииовым взаимодействием с фосфором и различным хими
ческим сдвигом в двух стереоизомерах, так и спиновым взаимодействием 
с Нл. В отличие от II здесь линии дублета метоксила удвоены. Это свиде
тельствует о том, что в этом соединении химические сдвиги обоих изоме
ров не совпадают, как это имеет место во II. Обращает на себя особое вни
мание то, что резонанс метильных протонов дпоксафосфорипанового цикла 
состоит пз восьми четко разрешенных линий (бг,, 1,21 м.д.).

В спектре п.м.р. (х0 = 40 Мгц) соединения III, ранее описанном в ра
боте (5), вместо восьми линий был получен одни ушпренпый пик. Между 
тем топкая структура этой полосы, детальный анализ которой проведен в 
(4), свидетельствует об особенностях соединения III: 1) о наличии двух 

■стереоизомеров в соотношении 57:43%; 2) в наблюдаемых стереоизоме
рах конфигурация тригональной бипирамиды связей у фосфора различна, 
но пространственное положение метила у 9—С подобно; 3) об отсутствии 
псевдовращения связей у фосфора при комнатной температуре.

О последней особенности также наглядно говорит вид дублета мульти
плета б 2,38 м.д., принадлежащего 4—СН2-группе.

Спектр п.м.р. сппрофосфорапа I, как видно пз рис. 16, содержит все те 
мультиплеты, которые типичны для протонов цикла А с ненасыщенной 
связью в спирофосфорановой структуре, а протоны диоксафосфоланового 
цикла С приводят к уширенной липни б 3,71 м.д. В отличие от спектров 
п.м.р. II п III, в спектре I 4—СН2 протоны резонируют в виде дублета 
триплетов бсР 2,35 м.д., что является аналитическим признаком наличия 
псевдовращения связей у фосфора при комнатной температуре.

Реакции проводили при исключении влаги (бокс над Р2О5) при пере
мешивании магнитной мешалкой. При получении фосфорапов I, II, III 
исходные реагенты сливали с такой скоростью, чтобы температура реак
ционной смеси не превышала —25°. Перегонки проводили в атмосфере 
сухого N2.

В з а м о д е й с т в и е метилового э ф и р а э т и л е н г л и к о л ь- 
■ф о с ф о р и с т о й к и с л о т ы с акроле и и о м. К 24,4 г метилового 
эфира этилепгликольфосфорпстой кислоты (в) в 50 мл абсолютного эфира 
прибавили 11,2 г акролеина. Через 2 суток после удаления эфира пере
гонкой выделены: 1) метиловый эфир этилепгликольфосфорпстой кислоты: 
т. кип. 27—42° (10_3 мм); пвы 1,4452; d* v 1,2052; 4,2 г; 2) 1,6,9-триокса 
[ (5-метокси)-5-фосфасппро-(4,4) ]понеп-2 (I): т. кип. 55—56° (10_3 мм
nDw 1,4820. %20 1,3016, 6,8 г (26,5% теоретического количества).

И.-к. (г, см-1): 1627ср., 1235сл„ 1200с., 1190ср, 1120 ср., 1100с., 1050— 
1080о.с., 956, 872, 798, 762ср., 698с.

Найдено %: Р 17.48; С6Н11О1Р. Вычислено %: Р 17,41

Взаимодействие м е т и л о в о г о э ф и р а б у т и л е и г л и к о л ь- 
1,3 - ф о с ф о р и с т о й кислоты с акролеином. К 20,5 г метило
вого эфира бутиленклиголь-1,3-фосфористой кислоты (ь) прибавляли 
7,65 г акролеина. Через сутки перегонкой выделены: 1) метиловый эфир 
бутилепгликоль-1,3-фосфорпстой кислоты: т. кип. 29—49° (10~3 мм);
nD20 1,4490; d,.20 1,1149; 3,75 г; 2) 1.6,10-трпокса-9-метпл [ (5-метокси)- 
5-фосфаспиро-(4,5) ]децеп-2 (II): т. кип. 61 — 62° (10_3 мм); nD20 1,4780; 
d,™ 1,2041; 5,1 г.

Найдено %: Р 14,97; С Н15О4Р. Вычислено %: Р 15,04

И.-к. (v, см-1): 1627ср„ 1235, 1245сл., 1205с., 1187, 1160ср„ 1120с., 
1080о.с., 1000с., 970ср., 900, 870, 860, 778, 765, 710сл. Полученные спиро-
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фосфораны I и II представляют собой густые бесцветные жидкости, кото
рые при хранении в запаянной ампуле постепенно превращаются в жел
товатую стекловидную массу. В большом количестве аналогичная густая 
масса остается в перегонной колбе при перегонке реакционных смесей. I и 
II хорошо сохраняются в растворе CCL,

Взаимодействие 1,6,10 - трпокса-9-мети л[(5-метокси)- 
5 - ф о с ф а с, п и р о-(4,5) ] д е ц е н а - 2 (II) с уксусным ангидри
дом. 8 г уксусного ангидрида прибавляли к II (в 20 мл абс. эфира), полу
ченному при взаимодействии 4,4 г акролеина и 11,2 г метилового эфира 
бут1тлепгликоль-1,3-фосфористой кислоты без перегонки. Отмечено разо
гревание реакционной смеси на 5°. Окончание реакции контролировали по 
и.-к. спектру. Через 16 суток перегонкой выделены: 1) т. кип. 30—35е 
(10 ;: мм); nD20 1,4475; d20 1,1144; 2,6 г—метиловый эфир бутпленгли- 
коль-'1,3-фосфорпстоп кислоты с примесью уксусного ангидрида (и.-к. 
спектр); 2) т. кип. 150—151° (10_3 мм); nD20 1,4685; d,20 1,2053; 7,6 г — 
енолацетат-р- (бутиленгликоль-1,3-фосфон)-пропионового альдегида 

Найдено %: Р 13,24; СэН^СЛО. Вычислено %: Р 13,25
MR найдено 54,01; вычислено 53,67
II.-к. (у, см~‘): 1750, 1735о.с, 1672сл., 1275—1225о.с., 1165ср., 1080,. 

1045, ЮООо.с, 960, 980с., 940, 950ср., 865, 835, 8'15сл. Из ловушки с жид
ким N? выделен метилацетат: т. кип. 52—54°, пп20 1,3640, d,20 0,9221;
1,5 г С).

Взаимодействие метилового эфира бу т и лен г ли ко л ь- 
1,3 - фо с ф о р и с т о й кислоты с м е т и л в и н и л к е т о п о м. К 15 г 
метилового эфира бутиленгликоль-1,3-фосфористой кислоты прибавляли 
7 г метилвииилкетона. Через 6 суток перегонкой выделены: 1) т. кип. 
30—52° (10_3 мм); и„20 1,4490, rf420 1,1180, 4,2 г — метиловый эфир бутилен- 
глпколь-1,3-фосфористоп кислоты; 2) т. кип. 73—74° (10~'! мм), nD2t>
1,4745, d20 1,1707, 6,1 г1,6,10-триокса-2,9-диметил[(5-метокси)-5-фосфа- 
еппро-(4,5) ] децен-2 (III) (27,7% теоретического количества)

Найдено %: Р 14,27; С8Н17О4Р. Вычислено %: Р 14,09
И.-к. (у, см-1): 1668с.. 1447ср., 1383, 1320с., 1252, 1238ср, 1192с.,. 

ИбЗср., 1130с., 1115, 1080о.с, 1038ср„ 995, 995с, 902, 850сл.
Взаимодействие 1,6,10 - т р и о к с а -2,9 - д и м е ти л[ (5 - м е т ок- 

c. и)-5 - ф о с ф а с и и р о-(4,5) ] д е ц о и а - 2 (III) с уксусной кислотой. 
К 5,2 г III прибавляли 1,42 г ледяной уксусной кислоты. Наблюдалось 
повышение температуры до 100°. Через 2 суток перегонкой выделен 
4-(бутиленгликоль-1,3-фосфон)-бутанон-2: т. кип. 158—159° (10~3 мм),, 
пв20 1,4605; d20 1,1807 — 3,1 г (48,69% теоретик.) 6Р31 = —28,0 м.д.

И.-к. (у, см”1): 1730, 1715, 1250, 1230о.с, 1180сл, ИбОср, 1080, 1040,. 
993о.с, 975, 930, 900с, 860сл. 810ср.

Найдено %: С 14,91; С8Н15О4Р. Вычислено %: Р 15,04
MR найдено 47,83; вычислено 47,82.
Из ловушки с жидким N2 выделен метилацетат: т. кип. 57—59°; 

пв20 1,3610; dt20 0,9345 (7); 0,8 г.
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