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Изучение спектров я.м.р. углерода-13 фосфорорганических соединений 
представляет особый интерес, так как позволяет наряду с химическими 
■сдвигами С13 получать константы спин-спинового взаимодействия С13 — Р31, 
которые являются важным источником информации и могут быть исполь­
зованы в структурном и конформационном анализе соединений.

Продолжая исследование стереохимии 1,3,2-диоксафосфоринанов, мы 
изучили спектры я.м.р. С13 ряда трехкоординационных производных 1,3- 
пропилен- и 1,3-бутиленфосфористых кислот (табл. 1). Соединения 1а—16, 
!2а—26, За—36 представляют собой пары геометрических изомеров, отлича­
ющихся ориентацией заместителя у фосфора (1_3). Изучение конформации 
и конфигурации соединений показало, что они находятся в основном в фор­
ме кресла, причем термодинамически более устойчивыми являются для 
фосфитов транс-изомеры (соединения 1а, 2а) с —OR-группой преимуще­
ственно в аксиальном положении (4,5). В 2-хлор производных атому хлора 
в одних работах приписывается экваториальная (6,7), в других — аксиаль­
ная ориентация (8,9).

Анализ данных табл. 1 показывает, что геометрические изомеры со­
единений 1—3 различаются по химическим сдвигам С13 и константам спин- 
спинового взаимодействия С13—Р31. Наиболее существенные и закономер­
ные различия имеет вицинальная константа связи фосфора с углеродом 
в положении 5, величина которой для цис-изомеров превышает величину 
для транс-изомеров на 4,1—6,6 гц. Аналогичное стереохимическое поведе­
ние константы 37(Р—С5) было обнаружено нами при изучении спектров 
я.м.р. С13 геометрических изомеров 4-метил- и 4,6,6-триметил-1,3,2-диок- 
сафосфоринан-2-онов (10), в которых константа 37(Р—С5) для изомеров 
с экваториальной Р=О-группой имеет величину 5,9—6,1 гц, а для изомеров 
с аксиальной Р=О-группой — величину 9,9—11,0 гц. По нашему мнению, 
такие различия в величине 37(Р—С5) связаны с разным взаимным распо­
ложением атома С5 и неподеленной электронной пары фосфора или фос­
фороильного кислорода. Данные табл. 1, а также результаты предыдущей 
работы (10) позволяют сделать вывод, что для рассмотренных классов 
соединений в случае цис-расположения атома С5 и неподеленной электрон­
ной пары фосфора или фосфороильного кислорода константа 37(Р—С5) 
имеет величину порядка 4,5—5,8 гц (структура А), а в случае транс-распо­
ложения имеет величину порядка 9,9—11,2 гц (структура Б).

OR

Мы полагаем, что отмеченные стереохимические особенности констан­
ты 37(Р—С5) могут быть использованы для установления конфигурации
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Химические сдвиги С13 (м.д.) и константы С18 — Р31 (гц)
Таблица 1
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* Для аксиальной метильной группы. ** Для экваториальной метильной группы.

у фосфора и в конформационном анализе различных 1,3,2-диоксафосфори- 
нанов. На основании предлагаемого нами правила в амидах термодинами­
чески более устойчивым является цис-изомер 36 (табл. 1) с —NR2-rpynnon 
преимущественно в экваториальном положении, в соединениях №№ 4, 9, 10 
(табл. 1) атом хлора занимает аксиальное положение, что согласуется 
с выводами работ (8,9). В соединении № 5, являющемся термодинамиче­
ски более устойчивым изомером, ацетильная группа, как и в других фос­
фитах, занимает аксиальное положение. В соединениях №№6 и 7 —OR- 
группа расположена аксиально, в соединении № 8 — NR2-rpynna располо­
жена экваториально, что соответствует расположению аналогичных заме­
стителей в термодинамически более устойчивых изомерах соединений 
№№ 1-3.

В предыдущем сообщепии (10) на примере 5,5-диметил-1,3,2-диоксафос- 
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форинан-2-она нами было показано, что константы спин-спинового взаи­
модействия углеродных атомов 5-метильных групп с фосфором через 4 свя­
зи подчиняются стереохимическому правилу зигзага, известному для кон­
стант 47(Н—Н). В соединении № 10 для 5-метильных групп также наблю­
даются дальние константы С13—Р31, причем величина константы для эква­
ториальной метильной группы больше, чем для аксиальной метильной 
группы. Следовательно, стереохимическое правило зигзага выполняется 
для констант 47(Р—С) также в соединениях трехкоординационного фос­
фора.

Спектры я.м.р. С13 были получены на спектрометре Varian XL-100-15 
в условиях полной развязки от протонов. Отнесение сигналов в спектрах 
было сделано на основании общих закономерностей в химических сдвигах 
С13 (“) и экспериментов по неполному двойному резонансу. Отнесение ме­
тильных сигналов в соединении № 10 сделано методом селективного двой­
ного резонанса на основании отнесения метильных сигналов в спектре 
п.м.р. (6). Вещества исследованы в виде чистых жидкостей. Контроль изо­
мерного состава соединений 1—3 проводился по спектрам я.м.р. Р31. Хи­
мические сдвиги С13 измерены относительно внешнего эталона бензола 
(б = 128,5 м.д.) и приведены в табл. 1 в слабое поле относительно тетра- 
метилсилана. Точность измерения химических сдвигов С13 ±0,1 м.д. кон­
стант С13—Р31 ±0,1 гц.

Авторы выражают благодарность Н. Л. Ивановой за синтез соедине­
ний, исследованных в настоящей работе.
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