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Фундаментальным методом фосфорорганического синтеза является 
присоединение гидрофосфорильных соединений к веществам, содержа­
щим кратные азот-углеродные связи (1_5). Нами найдена новая возмож­
ность развития рассматриваемой области — присоединение неполных эфи­
ров кислот трехвалентного фосфора к азинам.

Исследование начато с взаимодействия азинов с двузамещенными эфи­
рами фосфористой кислоты. В большинстве случаев (независимо от соот­
ношения исходных) в реакции затрагивалась только одна полярная груп­
па азина и образовывались а-гидразонофосфонаты, например:
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(СгШО)2Р + CeH5CH=K—N=CHC6IIo -> (CzHsOhP—CHNHN=CIICeH6
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Н О С6Н5
Индивидуальность полученного соединения показана методом тонкослой­
ной хроматографии и я.м.р. 31Р. В п.-к. спектре обнаружено поглощение 
в области 3200 см-1, соответствующее N—Н-связп. У.-ф. спектр содержит 
полосу при 295 нм, характерную для системы —N=CH—С6Н5. В спектре 
п.м.р. (см. рис. 1) имеются сигналы, соответствующие всем протонам мо­
лекулы при должном расщеплении и соотношении интенсивностей.

Аналогично реагируют с фосфитами азин циклогексанона и некоторые 
смешанные азины. Во всех этих случаях хорошие результаты получены 
при выдерживании эквимолекулярных количеств реагентов в эфире. Кон­
станты и данные элементарного анализа синтезированных соединений 
приведены в табл. 1. Своеобразно ведет себя азин ацетона. С дпметплфос-
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Рис. 2. Спектр п.м.р. тетрафенилового эфира гидразоизопропилфосфоновой кислоты

фитом он дает аддукт 1 : 1, а с более кислыми фосфитами — аддукты 1 : 2,
2(С6Н5О)2РНО + (CH3)2C=N-N=C(CHs)2 

-^(СвН4О)2Р(О)-С(СНз)2МНМН(СНз)2С-Р(О)(ОСвН5)2

Строение полученного соединения подтверждено спектральными мето­
дами, в частности п.м.р. (см. рис. 2). Константы и данные элементарного 
анализа бисфосфонатоизопропилгидразонов приведены в табл. 2.

Мы исследовали также взаимодействие азинов с кислыми фосфонитами. 
В этом случае все изученные азины присоединяют только одну молекулу 
гидрофосфорильного соединения (см. табл. 1). Особый интерес представля­
ют аддукты, полученные на основе гипофосфитов. В настоящее время мы 
исследовали некоторые свойства таких веществ, например, поведение их 
в реакции Тодда — Аттертона:

(CH3)2C=N—NH(CH3)C О
\ /

р ч-ecu-2ii\(C2h,5)2 —>
Z \ 

GILO н
— (CH3)3C=N—NH(CH3)2C о

\ Z
Р +(C3Ho)2NH-HC1 + CHC13.

/ \
С4Н9О N(C2H5)2

Описанные выше фосфонаты, содержащие в своем составе гидразоно­
вые или гидразиновые фрагменты, являются первыми представителями но­
вого класса фосфорорганических соединений. В настоящей работе мы рас­
смотрели некоторые возможности синтетического использования аддуктов. 
Показано, что гидразонофосфонаты легко ацилируются по азоту.

Заслуживает внимания и окисление бисфосфонатогидразинов до соот­
ветствующих азопроизводных. Последние при нагревании теряют азот и 
превращаются в труднодоступные [3-дифосфонаты:

NO
(С8НзО)2Р(О) — C(CH3)>NHNH(CH3)2C-P(O)(OCeH5)2 —>-

СН3 СНз
150° | |

— (С6Н5О)2РО—С(СНз)2Х=Х(СНз)2С—РО(ОС6Н5)2 —>- (С8НоО)2Р-С — С—Р(ОС8Н5)2.
II I I II

О СНзСНзо
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Таблица 1

римечани я.1. 1) (C2H,O)2P-CHNHN=CHPh; 2) (C3H4O)2P-CHXHN=CHPh;
II I II I
О Ph О Ph

4) (C,H,O)2P-C-NHX=C<f C

О

R
СО £

7, И Вы
хо

д,
 %

£ ь
я/

1 Си
ст

ем
а

Найдено, %

Формула

Вычислено, %

С н ■N р с Н N р

1 79 113 0,6 А 62,55 6,40 7,70 9,12 C18H23N2O3P 62.50 6,65 8,10 8,97
115 0,8 Б

2 88 136 0,7 А 70,76 5,58 5,96 7,46 C26H23N2O3P 70,70 5,22 6,35 7,03
138 0,9 Б

3 80 130 0,6 А 63,36 6,73 7,80 8,95 C19H23N2O3P 63.69 6,43 7.82 8,65
131 0,8 Б

4 77 87 0,7 А 58,22 9,45 8,15 9,48 С16Нз1>Т20зР 58,30 9,40 8,48 9,40
89 0,9 Б

5 83 99 0,6 А 67,74 7,46 6,34 7,49 C24H31N2O3P 67,70 7,28 6,58 7,28
100 0,8 Б

6 81 108 0,7 А 67,10 5,59 7,36 7,76 C22H23N2O3P 67,00 5,84 7.10 7,86
109 0,9 Б

7 60 74—76 0,4 А 60,08 9,57 9,46 10,45 C15H29N2O2P 60.00 9,67 9,35 10,30
0,8 Б

8 74 79—80 0,6 А 59,46 8,07 10,21 10,44 CUH23N2O2P 59.57 8,15 9,95 10,99
0,8 Б

9 34 34—Зэ 0,6 А 50,95 9,81 11,76 13,69 C10H23N2O2P 51,26 9,82 12,00 13,24
0,9 Б

10 41 87-88 0,6 А 61,05 9,99 8,52 9,73 C13H31N2O2P 61,22 9.87 8,92 9,87
0,9 Б

X/
6) (C«HSO)2P-C(CH3)2NHN=CH;

II II
О Ph

п

И3С _0
/С ^P-CHNHN=CHPh;

ЫзС “° Mh

5) (C6H3O)2P-C-NHN=c/ /I
I! /\ Х-----7
°l I

\/

8)

С2Н5 о ___
/P-C-NHN=C< > 

сн/а/х -z

X/
С4Н,0 О 

\р J • 
/X 

(CH3)2C=NNH(CH3)2C н

8)

С2Н4О
/P-C(CH3)2NHN=C(CH3)2;

с«н.

II. А—бензол —ацетон (2:1);

с4н„о 0
16) /—\ /F\ •

z___ )C=NXH-C H
/\
I I
X/

Б—гексан —диоксан —ацетонитрил (2:2:1).

Строение дифосфонатов доказано методом я.м.р. При этом установлено, что 
водородам четырех химических эквивалентных метильных групп алкиле­
нового радикала соответствуют в спектре два дублета. Учитывая дан­
ные (6), можно объяснить это явление существованием в системе тетра­
метилдифосфоэтана устойчивых ротамеров (I и II), за счет затрудненно­
сти вращения по углерод-углеродной связи

O=P(OPh)„
I

(II)(I)
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Таблица 2

И р и м е ч а и и е. 1) (C1CH2CH2O)2PC(CH3)2NHNH(CH3)2CP(OCH2CH2C1)2; 
II II
О О

6 № S SIО О и к 
z*

s
u

r—1

Ri

Си
ст

ем
а

Найдено, %

Формула

Вычислено, %

c H N p c II N p

1 65 69—71 0.3
0.5

A 
Б

31,73 5,59 5,55 11,82 СиНзоХзОвРзСЦ 32,00 5,70 5,33 11,80

2 70 163
164

0,5 Б 46,86 8,11 7,14 14,78 CieH34N2O6P2 47,00 8,30 6,80 15,08

-3 72 94 -96 0,3
0,6

A 
Б

43,18 8,64 12,22 13,59 CieHieNaOsP 43,30 8,57 12,60 15,95

3) (СН3О)2Р-С(СН3)2ХНХ=С(СН3)2.Н3С _  Q О _ ч
>с / ЪрС(СН3)2Х1-ШН(СН3)гСр/ 

H,G X-Q/ II И °~0 0

Тетрафеи иловый эфир г и д р а з о д и и з о п р о п и л ф о с ф о- 
новой кислоты. В 2-горлую колбу, снабженную обратным холодиль­
ником и барбетером для пропускания инертного газа, помещают 14,1-дпфе- 
нилфосфита и 3,4 г диизопропилиденазина. Реакционная смесь самопроиз­
вольно разогревается до 50°. После стояния в течение суток количественно 
получают искомый продукт, который представляет собой белое кристалли­
ческое вещество с т. пл. 86—87° (из эфира).

Тетрафениловый эфир азодиизопропилфосфоновой 
кислоты. В 2-горлой колбе с обратным холодильником растворяют 
5,8 г бисфосфонатогидразина (полученного по описанной выше методи­
ке) в 10 ми бензола п пропускают окислы азота в течение 1 часа. Затем 
■бензол упаривают, остаток перекристаллизовывают из ацетона или спирта. 
Получают 5,0 г (86%) продукта. Т. пл. 157—158°.

Найдено %: С 62,36; Н 5,82; N 4,70; Р 10,65 
СзпНззОбМаРг. Вычислено %; С 62,30; Н 5,53; N 4,85; Р 10,70

Т е т р а м е т и л - (б и с - д и ф е н п л ф о с ф о н о) -этап. В прибор 
для молекулярной перегонки помещают 3,0 г полученпого соединения и 
выдерживают в течение 0,5 часа при температуре 150—160°. Наблюдается 
бурное выделение азота. Остаток — малоподвижное масло перегоняют в 
глубоком вакууме. Температура бани 130—140°/10-4 мм рт. ст. Получен­
ный дпфосфонат сразу кристаллизуется. Т. пл. 35—36°.

Найдено %: С 65,30; Н 5,64; Р 11,24 
СзНзгОбРг. Вычислено %: С 65,50; Н 5,82; Р 11,20

Московский государственный университет Поступило
■им. М. В. Ломоносова 9 IV 1974
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