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Исследованием взаимодействия диалкилфосфитов (ДАФ), диалкилдитиофосфорных и дифенил- и диэтил-

дитиофосфиновых кислот с галогено- и дигалогенозамещенными в альдегидном фрагменте альдиминами значи-

тельно расширен  синтетический потенциал  иминной версии реакции Пудовика: конструированы новые типы 

соединений фосфора, обнаружены ранее неописанные в литературе реакции. В продуктах присоединения ДАФ 

к N-алкил-2-хлоральдиминам осуществляется изомеризация 2-хлоралкильного радикала у P(IV) в 1-хлоралкиль-

ный через промежуточную азиридиниевую соль. Последняя превращается в фосфорсодержащий азиридин и хло-

рид алкил-2-(диалкоксифосфорил-1,1-диметил-2-хлорэтил)аммония, который при метоксильных группах у P(IV) 

трансформируется в бетаин − алкил(2-метоксифосфонато-1,1-диалкил-2-хлорэтил)аммоний. N-алкил-2-

бромальдимин реагирует с ДАФ с выделением метилбромида с образованием соединения совсем другого строе-

ния: 2-метоксифосфонатоазиридиния. Вышеупомянутые новые типы органических соединений фосфора син-

тезированы по обнаруженным новым реакциям ДАФ с N-алкил-2-галогенальдиминами. В реакции N-алкил-2-

хлор- и бромальдиминов с О,О-диалкилдитиофосфорными и дифенил- и диэтилдитиофосфиновыми кислотами 

сначала происходит обратимое протонирование иминного атома азота с образованием первоначальной проме-

жуточной соли иминия. Дальнейшее ее превращение зависит от природы галогена, строения дитиокислоты и 

соотношения реагентов. Обнаружены три новые реакции дитиокислот фосфора с N-алкил-2-галоген- и 2,2-

дигалогенальдиминами: 1) С N-алкил- 2-хлоральдиминами в соотношении 1 : 1, где первоначальная иминиевая 

соль трансформируется в новую соль иминия – хлорид N-алкил-2-(диалкокситиофосфорилтио)альдиминия, че-

рез образование лабильного продукта присоединения и нуклеофильного замещения в нем атома хлора на О,О-

диалкилтиофосфорилтио-группу. При соотношении исходных 1 : 2 параллельно реализуется новый маршрут 

реакции – восстановление первоначально образующейся соли иминия по связи C‒ Cl  (С‒Cl → С‒H). В реакции 

2-хлоральдиминов с дифенил- и диэтилдитиофосфиновыми кислотами, с более слабыми по сравнению с 

дитиофосфорными кислотами, реализуются оба маршрута: нуклеофильное замещение и восстановление. Вклад 

каждого маршрута зависит от силы кислоты и соотношения реагентов.  В случае дифенилдитиофосфиновой 

кислоты при соотношении кислота:имин 1:3 замещение превалирует; 2)С  N-алкил-2-бромальдиминами в соот-

ношениях 1 : 1 и 2 : 1, где осуществляется восстановление катиона первичной соли иминия по связи C–Br (C–

Br→C–H) дитиокислотой. Вторым продуктом реакции является бис(диалкокситиофосфорилтио)дисульфид. 

Протекание восстановления через енаминный интермедиат экспериментально подтверждается реализацией 

последовательного трехкомпонентного взаимодействия «дитиокислота + енамин + сульфенилбромид», кото-

рое завершается  образованием восстановленной по связи C‒Br соли иминия и дифосфорилированного дисуль-

фида; 3) С N-алкил-2,2-дигалогенальдиминами, где катион первоначально образующейся соли иминия восста-

навливается по связи C–Hlg (C–Hlg → C–H) в галогенид 2-галогенальдиминия вне зависимости от природы га-

логена (Cl или Br). В результате нуклеофильного замещения атома галогена в восстановленной соли иминия 

образуется конечная соль иминия – галогенид N-трет-бутил-2-(изопропокситиофосфорилтио)пропаниминия. 
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The study of the interaction of dialkylphosphites (DAPh), dialkyldithiophosphoric and diphenyl- and diethyldithiophosphinic 

acids with halogen- and dihalogen-substituted aldimines in the aldehyde fragment has significantly expanded the synthetic po-

tential of the imine version of the Pudovik reaction: new types of phosphorus compounds have been constructed, and reactions 

previously undescribed in the literature have been discovered. In the products of the addition of DAPh to N-alkyl-2-chloroal-

dimines, isomerization of the 2-chloroalkyl radical of P(IV) into 1-chloroalkyl radical through an intermediate aziridinium salt 

is carried out. The latter is converted to phosphorus-containing aziridine and alkyl-2-(dialkoxyphosphoryl-1,1-dimethyl-2-chlo-
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roethyl)ammonium chloride, which is transformed to betaine - alkyl(2-methoxyphosphonato-1,1-dialkyl-2-chloroethyl)ammo-

nium at methoxyl groups at P(IV). N-alkyl-2-bromaldimine reacts with DAPh with the release of methyl bromide to form a 

compound of quite a different structure: 2-methoxyphosphonatoaziridinium. The above-mentioned new types of organic phos-

phorus compounds were synthesized by the discovered new reactions of DAPh with N-alkyl-2-halogenaldimines. In the reaction 

of N-alkyl-2-chlor- and bromaldimines with O,O-dialkyldithiophosphoric and diphenyl- and diethyldithiophosphinic acids, the 

imine nitrogen atom is first reversibly protonated to form the initial intermediate iminium salt. The further transformation of this 

salt depends on the nature of the halogen, on the dithioacid structure and the ratio of the reagents. Three new reactions of 

phosphorus dithioacids with N-alkyl-2-hal- and 2,2-dihalaldimines were discovered: 1) with N-alkyl-2-chloraldimines in a ratio 

1: 1, where the initial iminium salt is transformed into a new iminium salt ‒ N-alkyl-2-(dialkoxythiophosphorylthio)aldiminium 

chloride, via the nucleophilic substitution of the chlorine atom by O,O-dialkylthiophosphorylthio group in a labile addition prod-

uct. When the initial ratio is 1:2, a new reaction route is implemented in parallel ‒ the reduction of the initially formed iminium 

salt on the C‒Hlg bond (C‒Cl → C‒H). In the reaction of 2-chloraldimines with diphenyl- and diethyldithiophosphinic acids, 

which are weaker than dithiophosphoric acids, both routes are realized: nucleophilic substitution and reduction. The contribu-

tion of each route depends on the acid strength and the ratio of reactants. In the case of diphenyldithiophosphinic acid, at an 

acid: imine ratio of 1:3, substitution prevails; 2) with N-alkyl-2-bromaldimines in ratios 1: 1 and 2: 1, where a dithioacid par-

ticipates in  the reduction of the primary iminium salt cation on the C–Br bond (C–Br→C–H). The second reaction product is 

bis(dialkoxythiophosphorylthio)disulfide. The occurrence of reduction through the enamine intermediate is experimentally con-

firmed by the implementation of a sequential three-component interaction “dithioacid + enamine + sulfenyl bromide”, which 

results  with the formation of an iminium salt reduced on the C‒Br bond and a diphosphorylated disulfide; 3) with N-alkyl-2,2-

dihalaldimines, where the cation of the initially formed iminium salt is reduced on the C–Hlg bond (C–Hlg → C–H) into 2-

halaldiminium halide, regardless of the nature of the halogen (Cl or Br). The final iminium salt – N-tert-butyl-2-(isopropoxythi-

ophosphorylthio)propaniminium halide, is formed as a result of nucleophilic substitution of the halogen atom in the reduced 

iminium salt. 

 

Введение 
 

В элементоорганической химии важной, в плане 

синтеза органических соединений фосфора, является 

реакция, предложенная в 1947 году А. Н. Пудовиком. 

В реакции Пудовика кислота Р(III) [1, 2] и их кислые 

(неполные эфиры) [3] взаимодействуют с соединени-

ями с кратной связью углерод – углерод, углерод – 

азот (альд- и кетимины) [1, 2]. Последний вариант по-

лучил название иминного варианта или иминной вер-

сии реакции Пудовика [1]. Кислоты, используемые в 

этой реакции (схема 1): 

 

Схема 1 

Scheme 1 

R1R2POH R1R2P(O)H

1а-е 2а-е
 

R1=R2=OH(фосфористая) 1a, 

alkyl или aryl (фосфинистые)1б-в; 

R1=OH, R2= alkyl или aryl (фосфонистые)1г-д; 

R1=R2=H (фосфорноватистая) 1е. 

 

Благодаря явлению таутомерии гидроксифосфит-

ная (гидроксифосфонитная и гидроксифосфинитная) 

форма 1а-е кислоты Р(III) превращается в более 

устойчивую гидрофосфорильную форму 2а-е. Со-

единения, содержащие гидрофосфорильную группу, 

получили название гидрофосфорильных ГФС [3-4].    

По аналогии с кислотами 1 2 их кислые эфиры 

также существуют в двух формах 3 и 4 (схема 2). 

 

Схема 2 

Scheme 2 

R(RO)POH R(RO)P(O)H

3 4
 

R=OH – алкилфосфиты 3a; R=RO – диалкилфосфиты 3б; 

R=alkyl и phenyl – алкил(алкил или фенил)фосфониты.   

 

Из кислых эфиров широко используются диал-

килфосфиты, особенно диметил- и диэтилфосфиты: 

(RO)2PHO, R=Me, Et, производство которых органи-

зовано в промышленных масштабах. В наших рабо-

тах мы использовали соединения 3б, т.к. они дешевы 

и легко доступны по сравнению с другими ГФС. 

При иминной версии реакции Пудовика образу-

ются α-аминопроизводные кислот P(IV) 5 [1-2]. Име-

ются три варианта ее осуществления: некаталитиче-

ский и катализируемые основаниями или кислотами 

(схема 3). 

 

Схема 3 

Scheme 3 

C=NR  +  R(RO)P(O)H R(RO)P(O)C-NHR
1. Отсутствие катализатора

2. Катализируемый основанием

3. Катализируемый кислотами 5
 

Диалкилфосфиты взаимодействуют с высоко ак-

тивными иминами в отсутствии катализатора при их 

простом смешивании [4-9]. Часто смесь реагентов 

нагревают без растворителя или в растворе [10-13]. 

В реакциях, катализируемых основаниями, ис-

пользуются алкоголяты щелочных металлов, безвод-

ный поташ, натрий, амид натрия [1]. Применяют 

также соли кислот – диалкилфосфиты  (RO)2POM, 

M=Li, Na, K [18-24]. Следует отметить, что в 

условиях основного катализа общепризнанным 

является образование диалкилфосфит-аниона и его 

последующая атака на атом углерода иминной 

группы.  

В реакциях, катализируемых кислотами, в первое 

время применялись кислоты Бренстеда, такие как со-

ляная и уксусная кислоты [1, 21, 22]. Позже стали ис-

пользовать кислоты Льюиса: хлориды цинка, палла-

дия, алюминия, лантана, перхлорат лития, трифлаты 

лития, скандия, иттербия [23]. В качестве кислотного 

катализатора широко использовались также эфират 
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трифторида бора BF3 · Et2O [24-29] и различные ком-

плексные соединения с хиральными лигандами [30-

36].   

В иминной версии реакции Пудовика в 

значительно меньшей мере используются кислоты 

P(IV) и их кислые эфиры. Три типа диалкилфосфор-

ных кислот, которые относятся к гидроксифосфо-

рильным 8, гидрокситиофосфорильным 7 и меркап-

тотиофосфорильным соединениям 6, можно располо-

жить в порядке убывания их реакционной способно-

сти в реакциях присоединения [37-38]. 

(RO)2P(S)SH < (RO)2P(S)OH < (RO)2P(O)OH      

       6                         7                          8    

Кислоты 7 и 8 реагируют лишь с высоко 

активными иминами с образованием α-

аминофосфатов [37-39].   

Дитиокислоты фосфора R1R2P(S)SH 6 оказались 

сильными кислотами, проявляющими в то же время 

и нуклеофильные свойства, благодаря наличию в их 

структуре дитиофосфорильной триады P(S)S [38]. 

Поэтому они легко присоединяются  к непредельным 

соединениям, в частности, к иминам в отсутствие ка-

тализатора [1, 37-38, 40-41].   

По аналогии с реакциями иминов с 

диалкилфосфитами сначала предполагалось, что 

меркаптотиофосфорильные соединения, в частности 

кислоты 6, образуют продукты присоединения 10 по 

иминной группе анилов – N-ариларенкарбиминов 9 

[40] (схема 4). 
 

Схема 4 

Scheme 4 

(R1O)2P(S)SH + R2C6H4CH=NC6H4R3 CHR2C6H4

NHC6H4R3

SP(S)(OR1)2

6                               9                                              10  

Однако изучение этой реакции с привлечением 

физико-химических методов позволило установить, 

что процесс сначала останавливается на стадии про-

тонирования по атому азота с образованием солей 

иминия 11 [41]. Последние в растворе при комнатной 

температуре обратимо превращаются в продукты 

присоединения 12. При нагревании в толуоле соеди-

нение 12 трансформируется в сложную смесь про-

дуктов [41] (схема 5). 

 

Схема 5 

Scheme 5 

(R1O)2P(S)SH + PhCH=NR2 CHPh

NHR2

SP(S)(OR1)2

6                                                               11

PhCH=NHR2  (R1O)2P(S)S
12

 

В своих работах мы использовали дитиокислоты 

фосфора 6, т.к. они оказались более активными в ре-

акциях присоединения по непредельной связи С=Х 

(Х=С, N), чем другие кислоты P(IV) и легко доступ-

ными. Реакции протекали в отсутствие катализатора. 

Что касается иминов 5, они могут быть использо-

ваны в готовом виде в двухкомпонентной реакции 

«имин + ГФС» [1] или они могут образоваться in situ 

в трехкомпонентной реакции Кабачника – Фильдса 

«карбонильное соединение + амин + ГФС или пол-

ный эфир кислоты Р(III), например триалкилфосфит 

13» [42]. Причем, в основном использовались галоге-

нонезамещенные в альдегидном фрагменте имины. 

Образующиеся при этом α-аминофосфонаты в отсут-

ствие дополнительного реагента не обладали способ-

ностью трансформироваться в новые вещества. А это 

сильно ограничивает синтетический потенциал этой 

реакции. 

В 1979-1980 годах в двух монографиях [43-44] 

были описаны синтезы  высокоактивных 2-галогено-

замещенных в альдегидном фрагменте иминов и их 

реакции с многочисленными реагентами. Из соеди-

нений фосфора были использованы лишь триалкил-

фосфиты и трифенилфосфин. Реакции 2-галогено- и 

2,2-дигалогенозамещенных в альдегидном фраг-

менте иминов с кислотами Р(III) и P(IV) и их кис-

лыми эфирами не были описаны в литературе. Реали-

зация их позволила научной группе кафедры органи-

ческой химии КГТУ (позже КНИТУ) конструировать 

новые типы соединений фосфора с важными фарма-

кофорными группами для проявления биологической 

активности и комплексообразующих свойств и обна-

ружить новые реакции. Таким образом, было создано 

новое научное направление по расширению синтети-

ческого потенциала иминного варианта реакции Пу-

довика. Следует подчеркнуть, что представители Ка-

занской школы химиков из КНИТУ оказались в 

числе создателей  и лидеров этого научного направ-

ления. В данной статье излагаются основы и дости-

жения этого направления. 
 

1 Реакции диалкилфосфитов (ДАФ) 3б с га-

логенозамещенными в альдегидном фраг-

менте N-алкилиминами.  

Были использованы два типа иминов: N-алкил-2-

галоген- и 2,2-дигалогенальдимины. 
 

1.1 Реакции с N-алкил-2-хлоральдиминами 

1.1.1 Без использования дополнительных реа-

гентов 

В литературе отсутствовали публикации, посвя-

щенные реакциям N-алкилмоно- и дигалогенозаме-

щенных альдиминов с ДАФ. Легкая доступность ис-

ходных N-алкил-2-галогенальдминов  14, 15  [43] и 

потенциальная перспектива синтеза новых типов ор-

ганических соединений фосфора с полезными свой-

ствам стали причиной начала исследований этих ре-

акций на кафедре органической химии КГТУ [45-52].  

Me2C(Cl)CH=NR               Me2C(Br)CH=NR

14                                                   15  
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Целью исследования было определение маршрутов 

реакции и синтез новых типов N-,P-содержащих орга-

нических веществ, т.е. расширение синтетических воз-

можностей взаимодействия ДАФ с иминами.  

Взаимодействие ДАФ с иминами 14 протекало в 

отсутствие катализатора. Происходило  образование 

первоначальных продуктов присоединения 16. В них 

ядра фосфора резонируют при 26-29 м.д., т.е. они 

имеют фосфонатную структуру. При R2=t-Bu и 

R1=Me продукт присоединения 16а является кристал-

лическим и хранится в закрытой посуде  длительное 

время без изменений. 

Для выяснения влияния природы заместителей у 

P(IV) и N(III) на легкость протекания реакции, на стро-

ение образующихся продуктов и синтеза новых типов 

полифункциональных ФОС мы изучали взаимодей-

ствие N-алкил-2-хлоримина 14, содержащего у атома 

азота трет-бутильный, изопропильный и бензиль-

ный радикалы, с пятью диалкилфосфитами [45-55]. 

Через 15-20 дней первичные продукты присоеди-

нения превращаются в амин 18.  Полагают, что такая 

трансформация осуществляется через  циклическую 

интермедиатную соль азиридиния 17. При этом про-

исходит изомеризация 2-хлоралкильного радикала в 

1-хлоралкильный  (схема 6). 

Амин 18 отнимает протон у азиридиниевой соли 

17, что приводит к образованию устойчивых конеч-

ных продуктов  –  аммониевой соли 19 и фосфорили-

рованного азиридина 20 (схема 7). 

 

 

Схема 6 

Scheme 6 

3б, R1=Me (a), Et (б), i-Pr (в), Bu (г), ClCH2CH2 (д); 

14, R2=t-Bu (а), Bz (б), i-Pr (в); 

16, R1=Me, R2=t-Bu (а); R1= Et, R2=t-Bu (б); R1=ClCH2CH2, R
2=t-Bu (в); R1=Me, R2=Bn (г); 

R1=i-Pr, R2=Bn (д); R1=Bu, R2=Bn (е); R1=ClCH2CH2, R
2=Bn (ж); R1=ClCH2CH2,  R

2=i-Pr (з).

(R1O)2PHO + Me2 C

Cl

CH=NR2 Me2 C

Cl

CH (O)P(OR1)2

NHR2

Me2 С CH (O)P(OR1)2

NHR2

Cl

Me2 C

NHR2

CH (O)P(OR1)2

Cl

14                                  16

17                                                                    18

3б

 
 

Схема 7 

Scheme 7 

Me2С CH (O)P(OR1)2

NR2Cl 17                                                  18

H

Me2 C

NHR2

CH (O)P(OR1)2

Cl

+

Me2 C

NH2R2

CH (O)P(OR1)2

Cl

Cl

+ Me2 C

NR2

CH (O)P(OR1)2

19                                                  20

19, R1=i-Pr, R2=Bn (а); R1=Bu, R2=Bn (б); R1=ClCH2CH2, R
2=Bn (в); R1=ClCH2CH2,  R

2=i-Pr (г)

20, R1=Me, R2=t-Bu (а); R1=Me, R2=Bn (б); R1=i-Pr, R2=Bn (в); R1=Bu, R2=Bn (г); 

R1=ClCH2CH2, R
2=Bn (д); R1=i-Pr, R2=ClCH2CH2 (е)

 
 

Оказалось, что дальнейшее превращение про-

дукта присоединения 16 происходит значительно 

легче при R2 =i-Pr и Bn у N(III) по сравнению, когда 

R2 =t-Bu. В случае R2 =t-Bu, видимо, циклический ин-

термедиат 17 образуется труднее, чем когда R2 =i-Pr 

и Bn из-за стерических препятствий. 

Устойчивость соли 19 зависит от природы заме-

стителей у P(IV): при R1=ClCH2CH2 она устойчива. 

При взаимодействии ди(2-хлорэтил)фосфита с 2-хло-

риминами, содержащими у азота изопропильный и 

бензильный радикалы, образуются гидрохлорид 

2-аминоалкилфосфосфоната 19 и азиридинфосфонат-2 

20, которые были  получены в индивидуальном виде. 

Следует отметить, что выделение в исследованной ре-

акции азиридина 20 является веским подтверждением 

образования азиридиниевого интермедиата 17. 

При R1=Me соль 19 трансформируется в бетаин 

22. В продукте 19 фосфорильный кислород депрото-

нирует аммониевый фрагмент и при этом образуется 

квазифосфониевая соль 191, которая деалкилируется 

по схеме второй стадии реакции Арбузова. В проме-

жуточном соединении 21 аминогруппа депротони-

рует фрагмент моноэфира фосфоновой кислоты, что 
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приводит к образованию бетаиновой структуры 22 

(схема 8). 
 

Схема 8 

Scheme 8 

                           

(R1O)2
P

O

CH

Cl

CMe2

NHR2   Cl
H

O P

OH

CH

Cl

CMe2

NHR2
R1

OR1

Cl

- R1Cl

19 19'

 

O P

O

CH

Cl

CMe2

NHR2

OR1

H

O P

O

CH

Cl

CMe2

NH2R2

OR1

21                                        22, R1=Me, R2=Bu-t (а), Bn (б),

                                                       R1=Et, R2=i-Pr (в).  
 

Следует отметить, что образование фосфонбетаина 

22в происходит при более длительном выдерживании 

реакционной смеси (более месяца), т. к.  деэтилирова-

ние соли 191 протекает медленно.  Его структура была 

подтверждена и методом PCA (рис. 1.1) [53]. 

Согласно данным РСА вещество 22в является 

циклическим димером, образованным за счет двух 

межмолекулярных и двух внутримолекулярных во-

дородных связей Р–О…HN+ (рис. 1.1). 

 

 

 
Рис. 1.1 – Общий вид (б) и водородные связи (а) в 

молекуле соединения 22в: P1 O1 1.478(2). P1 O2 

1.484(2). P1 O3 1.578(2). P1 C1 1.850(3). Cl 1 C1 

1.788(3). O3 C8 1.443(4). N1 C2 1.508(4). N1 C3 

1.522(4). N1 H1A 0.9000. N1 H1B 0.9000. N(1)-

H(1A)...O(2) d (N(1)-H(1A)) 0.90, d (H(1A)...O(2)) 

1.85, d (N(1)...O(2)) 2.667(3) Å, (N(1)H(1A)O(2)) 

150.0o; N(1)-H(1B)...O(1)'(1-x,1-y,-z), d (N(1)-H(1B)) 

0.90, d (H(1B)...O(1)') 1.83, d (N(1)...O(1)') 2.728(3), 

Å, (N(1)H(1B)O(1)') 174.0o 

Fig. 1.1 – General view (b) and hydrogen bonds (a) in 

the molecule of compound 22b: P1 O1 1.478(2). P1 O2 

1.484(2). P1 O3 1.578(2). P1 C1 1.850(3). Cl 1 C1 

1.788(3). O3 C8 1.443(4). N1 C2 1.508(4). N1 C3 

1.522(4). N1 H1A 0.9000. N1 H1B 0.9000. N(1)-

H(1A)...O(2) d (N(1)-H(1A)) 0.90, d (H(1A)...O(2)) 

1.85, d (N(1)...O(2)) 2.667(3) Å, (N(1)H(1A)O(2)) 

150.0o; N(1)-H(1B)...O(1)'(1-x,1-y,-z), d (N(1)-H(1B)) 

0.90, d (H(1B)...O(1)') 1.83, d (N(1)...O(1)') 2.728(3), 

Å, (N(1)H(1B)O(1)') 174.0o 
 

1.1.2  С применением дополнительных реагентов 
 

С целью получения дополнительной информации 

по промежуточному образованию соли азиридина 

17а и синтеза новых полифункциональных органиче-

ских соединений изучалось поведение продукта при-

соединения 16 в метиловом спирте в отсутствии и 

присутствии основания: вторичного и третичного 

амина, метилата натрия и тетрогидробората натрия. 

Использовали 20-25% раствор соединения 16 в мета-

ноле. Можно отметить три типа оформления экспе-

риментов, которые привели к совершенно разным 

продуктам реакции (схема 9). 

При первом типе оформления опыта в спектре 

ЯМР 31Р реакционной массы, полученной выдержи-

ванием метанольного раствора соединения 16 при 

комнатной температуре в течение 48 часов, обнару-

живался практически один синглетный резонансный 

сигнал при δР 21 м.д.   В совокупности с характери-

стиками спектра ЯМР 1Н этот сигнал был отнесен к 

атому фосфора соли 24. Под действием спирта рас-

крывается гетероцикл в интермедиатной соли 17а с 

образованием соединения 23, в котором вторичная  

аминная группа отнимает протон от гидроксониевого 

центра. При длительном стоянии реакционной массы 

при комнатной температуре происходит деметилиро-

вание фосфонового фрагмента с образованием бета-

ина 25, δР 11 м.д.). После 10-дней она, согласно дан-

ным спектра ЯМР 31Р, состоит из смеси соединений 

24 и 25 в соотношении 1:1. 

При втором типе оформления эксперимента к све-

жеприготовленному раствору продукта присоедине-

ния 16 в метиловом спирте при 0°С добавляли соот-

ветствующее основание. Через 24 часа в реакцион-

ной массе, согласно спектру ЯМР 31Р, содержалось 

одно фосфорорганическое соединение – азиридин 

(20а, R=Me; δР 28 м.д.), который был выделен в ин-

дивидуальном виде перегонкой в вакууме.  

В третьем типе оформления эксперимента мета-

нольный раствор соединения 16а выдерживали при 

комнатной температуре в течение 48 часов, т.е. сна-

чала процесс доводили до полного образования соли 

24, а затем в реакционную смесь вводили триэти-

ламин. В индивидуальном виде получали 2-меток-

сизамещенный аминофосфонат 26. 

Таким образом, меняя условия реакций из мета-

нольного раствора продукта присоединения 16а, по-

лучали фосфорилированные аминосоединение 26, и 

ее соль 24, азиридин 20 или фосфоновый бетаин 25. 

Следует отметить, что в литературе были из-

вестны некоторые типы азиридинфосфонатов  27 

[56], 28  [57], 29) [57]. 

Нами было найдено, что замена полярных раство-

рителей (спирта и 1,2-диметоксиэтана) на менее по-

лярный диэтиловый эфир коренным образом меняет 

характер процесса взаимодействия соединений 16 с 
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основаниями – осуществляется 1,2-элиминирование 

HCl с образованием соответствующих енаминов 30а, 

б (схема 10). 

 

 

Схема 9 

Scheme 9 

 

P(MeO)2

O

CH

NHBu-t

CMe2

Cl MeOH
20-25% раствор

к.т., 48 ч
P(MeO)2

O

CH

NHBu-t

CMe2

Cl

16а                                                                         17a

MeOH

P(MeO)2

O

CH

HN

CMe2

t-Bu HO Me Cl

P(MeO)2

O

CH

H2N

CMe2

t-Bu

OMe

Cl

10 дней

- MeCl

23                                                          24

P(MeO)2

O

CH

H2N

CMe2

t-Bu

OMe

Cl

+ P

MeO O

CH

H2N

CMe2

t-Bu

OMe

O

24                                                    25

сигналы равной интенсивности

P=21 м.д.

P=21 м.д. P=11 м.д.

 

P(MeO)2

O

CH

NHBu-t

CMe2

Cl

P(MeO)2

O

CH

NHBu-t

CMe2

Cl

16а                                                            17a                                                20а

BMeOH

0°С 24 ч
P(MeO)2

O

CH

NBu-t

CMe2

B=Et3N, Et2NH, MeONa, NaBH4
P=28 м.д.

 
 

P(MeO)2

O

CH

NHBu-t

CMe2

Cl

16а                                                       24                                                 26

MeOH

к.т., 48 ч
P(MeO)2

O

CH

H2N

CMe2

t-Bu

OMe

Cl

Et3N

- Et3N  HCl
P(MeO)2

O

CH

HN

CMe2

t-Bu

OMe

P=31 м.д.P=21 м.д.
 

                                     

HN

PhPh

X

P(O)(OEt)2

27

N

Ph

Me

O2N H

P(O)(OR)2

28

O

NCOPh

P(O)(OEt)2

O

29
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Схема 10 

Scheme 10 

CHMe2C(Cl)

P(O)(OR1)2

NHBu-t

MeONa, эфир

- NaCl

NaH, эфир

- NaCl

Me2C=C

P(O)(OR1)2

NHBu-t

16

30, R1=Me (a), Et (б)

30, a-б  + H2

 
 

1.1.3  Устойчивые азиридиновые соли и их ре-

акции с нуклеофилами 

 

В предыдущем разделе были описаны экспери-

ментальные доказательства образования интермеди-

атных солей азиридиния 17, содержащих хлорид-

анион в качестве  анионного противоиона, которые 

оказались мало устойчивыми. Хлорид-анион  явля-

ется  локализованным анионом и, обладая высокой 

нуклеофильностью, участвует в   раскрытии азириди-

ниевого кольца. Поэтому устойчивые соли фосфори-

лированного азиридиния ранее не были известны в 

литературе. Для их синтеза фосфорилированный ази-

ридин 20 вводили во взаимодействие с кислотами, 

содержащими такие делокализованные анионы как 

пикрат-, перхлорат-[тетраоксохлорат (VII)], тет-

рафтороборат- и дихлорацетат-анионы. 

Реакция азиридина 20 с кислотами 31а-в заверша-

ется с образованием устойчивых солей 17б-г. Они 

были получены в индивидуальном виде [53-55, 58-

59] (схема 11). 

 

Схема 11 

Scheme 11                                          

 
Me2С CH (O)P(OMe)2

NBu-tX

H

Me2 C

NBu-t

CH (O)P(OMe)2 + HX

20а                     31                                                          17

31, O2N

NO2

OH

NO2

(a); HClO4 (б); HBF4 (в); CHCl2COOH (г)

17, X=                             (б), X=ClO4
   (в), X=BF4  (г), X=CHCl2COO  (д)O2N

NO2

O

NO2  
 

При использовании диоксана в качестве раство-

рителя образуются сольватокомплексы 32а-б диок-

сана в соли 17в-г. Нагревание соединения 32а-б со-

провождается выделением диоксана и превращением 

его в соль 17в-г. Потеря сольватокомплекcом  32а-б 

диоксана при нагревании легко обнаруживается 

также методом масс-спектроскопии. Показано также 

образование сольватокомплексов 32а-б  при непо-

средственном взаимодействии диоксана с солями 

17в-г  [59] (схема 12). 

 

Схема 12 

Scheme 12 

 

20  + 31в-г CMe2CH

NHBu-t

P

O

(MeO)2

X

, - 0.5 диоксан

к.т., + 0.5 диоксан
17в-г

32, X=ClO4 (а); BF4 (б) 32а-б

0.5 диоксан

0.5 диоксан

 
Соль 17д  неустойчива и, реагируя со второй мо-

лекулой кислоты, образует новую  соль − дихлораце-

тат 2-(дихлорацетокси)-1-(трет-бутиламино)алкил-

фосфоната 33. Вероятно, в соли 17д дихлорацетат-

ный анион, будучи нуклеофилом, атакует углерод 

азиридиниевого кольца. При этом кольцо раскрыва-

ется и образуется амин 34. Последний, взаимодей-

ствуя со второй молекулой кислоты 31д, превраща-

ется в соль 33 (схема 13). 
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Схема 13 

Scheme 13 

 

Cl2CHCOO

(MeO)2PCH CMe2

O

NHBu-t

17д

(MeO)2PCH CMe2

O

OCOCHCl2NHBu-t34                                                              33

31д

(MeO)2PCH CMe2

O
OCOCHCl2

NH2Bu-t Cl2CHCOO  
Соль 17б реагирует с метанолом и соль 17в ‒ с 

тиоцианатом калия. Образуется новая соль 35 и тио-

цианатозамещенный 1-аминоалкилфосфонат 36 

(схема 14). 

Соединение 36 было получено также реакцией 

О,О-диметил-2-метил-1-(трет-бутиламино)-2-(хло-

ропропил)фосфоната 16 с тиоцианатом калия в эта-

ноле. Очевидно,  первоначально образующаяся в 

спиртовой среде интермедиатная соль азиридиния 

17а, действием тиоцианатного аниона трансформи-

руется в соединение 36 (схема 15). 

 

 

Схема14 

Scheme 14 

17б  +  MeOH CH CMe2

OMe

NH2Bu-t

P

O

(MeO)2 O

O2N

O2N

NO2

17в  +  KSCN
EtOH

- KClO4

35

CH CMe2

SCN

NHBu-t

P

O

(MeO)2

36  
 

Схема 15 

Scheme 15               

CH CMe2

Cl

NHBu-t

P

O

(MeO)2 CH CMe2

NHBu-t

P

O

(MeO)2

Cl

KSCN(C2H5OH)

- KCl
16                                                   17

36

 
 

Для получения соответствующих солей 37 соеди-

нение 36  вводили в реакцию с пикриновой 31а, ди-

хлоруксусной 31г и трифторуксусной 32д кислотами. 

Однако, вместо ожидаемых новых солей 37 были по-

лучены продукты их внутримолекулярной циклиза-

ции – соли 5,5-диметил-4-(диметоксифосфорил)-3-

трет-бутил-1,3-тиазолидиндиил-2,2-аммония 38 

[60] (схема 16). 

 

Схема 16 

Scheme 16 

 

CH CMe2

SCN

NHBu-t

P

O

(MeO)2

36                                 31                         37                                                  38

+  HX CH CMe2

SCN

NH2Bu-t

P

O

(MeO)2

X

CH CMe2

St-BuN

P

O

(MeO)2

C NH2

X

O2N

NO2

O

NO2

(a); CHCl2COO (б); CF3COO (в)38, X=
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Состав и строение солей 38 подтверждалось эле-

ментным анализом на C, H, N, P, данными ЯМР 1H и 
31P спектроскопии. В спектрах ЯМР 31P солей 38а-в 

атомы фосфора имеют хим. сдвиги при δР 20.3, 20.4 и 

20.8 м.д., соответственно. 

Строение соли 38а было подтверждено также ме-

тодом РСА, результаты которого представлены на 

рисунках 1.2 и 1.3 [53]. 

Кристаллическая структура стабилизируется си-

стемой водородных связей H…O типа между катио-

ном и анионом, в результате чего образуется тетра-

мер, состоящий из двух катионов и двух анионов. 

 

 
 

Рис. 1.2 – Анионно-катионная пара соединения 

38а в кристалле 

Fig. 1.2 – Anion-cation pair of compound 38a in the 

crystal 

 

 

Рис. 1.3 – Водородные связи в кристалле соедине-

ния 38а 

Fig. 1.3 – Hydrogen bonds in the crystal of compound 

38a 

 

1.2 Реакции с N-алкил-2-бромальдиминами 

N-алкил-2-бромимины 16 оказались более актив-

ными, чем их хлораналоги. В спектре ЯМР 31Р реак-

ционной смеси через 10 часов после смешения имина 

16а с диметилфосфитом 3б (R=Me), обнаруживались 

два новых резонансных сигнала при δР 26.14 и 1.17 

м.д., соответствующие атомам фосфора в продукте 

присоединения 39 и в новом конечном продукте. Через 

30 часов сигнал при δР 26.14 м.д. полностью исчезал, и 

в спектре из интенсивных оставался один сигнал при 

δР 1.17 м.д. Аналогичные наблюдения были сделаны и 

в случае реакции между соединениями 15б и 3б 

(R=Me). Таким образом, в случае бромиминов 15а-б 

сначала образовывались продукты присоединения 

39а-г, которые легко превращались в конечные со-

единения. Наблюдалось также образование ме-

тилбромида. Последний обнаруживался наличием в 

спектре ЯМР 1Н реакционной смеси интенсивного 

резонансного сигнала при δР 2.6 м.д. [45, 47, 54-55].  

В таблице 1.1 приведены характеристики спек-

тров ЯМР 1Н, 31Р и 13С новых конечных соединений, 

подтверждающие строение их основных фрагментов. 

Согласно данным спектров ЯМР 1Н эти соединения, 

в отличие от первичных продуктов присоединения 

16, содержат не две, а одну метоксильную группу у 

атома фосфора. Очевидно, одна из них претерпевает 

трансформацию с отщеплением метила и с образова-

нием метилбромида, как было отмечено выше. 

 

Таблица 1.1 – Характеристики ЯМР-спектров новых соединений, полученных взаимодействием N-алкил-2-

бромальдиминов с диметилфосфитом 

Table 1.1 – Characteristics of NMR spectra of new compounds obtained by interaction of N-alkyl-2-bromaldimines 

with dimethyl phosphite 

 

№ соединения R Характеристики ЯМР-спектров 

40а i-Pr 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 1.38 и 1.42 д (6H, СНMe2, 3JHH 6.6 Гц), 1.47 

и 1.69 c (6H, СMe2), 2.17 д (1H, P-СН, 2JPH 2.9 Гц), 2.66 м (1H, NСН), 3.59 д 

(3H, POMe, 3JPH 10.3 Гц), 9.90 ушир.с (1Н, NH).  

Спектр ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д.): 19.08 с и 19.24 д (СMe2, J 3.0 Гц), 19.68 д и 

19.96 с (СНMe2, J 6.6 Гц), 47.78 д (PСН 1JPC 161.6 Гц), 50.0 c (СMe2), 54.3 c 

(СНMe2), 51.77 д (POMe, 2JPC 6.0 Гц). ХС 15N (CDCl3, δ, м.д.): 46.  

Спектр ЯМР 31Р (CDCl3, δ, м.д.): 1.17. 

40б t-Bu 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 1.39 с (9H, СMe3), 1.57 с и 1.73 с (6H, СMe2), 

2.99 д (1H, PСН 2JPH 2.9 Гц), 3.58 д (3H, OMe, 3JPH 11.0 Гц), 8.40 ушир.с (1H, 

NH).  

Спектр ЯМР ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д.): 20.87 с (СMe2), 21.59 c и 27.19 с 

(СMe3), 42.74 д (PСН, 2JPC 162.8 Гц), 51.58 д (POMe, 2JPC 5.4 Гц), 52.30 c 

(CMe2), 60.66 c (CMe3). ХС 15N (CDCl3, δ, м.д.): 52.  

Спектр ЯМР 31Р (CDCl3, δ, м.д.): 0.8. 
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Важно отметить, что выделенным новым продук-

там с брутто-формулами С8H18NO3P и C9H20NO3P, 

выведенным на основании элементного анализа и 

данных масс-спектроскопии, могут соответствовать 

две изомерные структуры 40а-б с азиридинийильным 

радикалом у фосфонатного фосфора и 41а-б с окса-

фосфетановым циклом (схема 17). 

Известно, что неэмпирический расчет хим. сдви-

гов (ХС) является удобным инструментом для спек-

тро-структурных корреляций [61-62].  

Поэтому для выбора между структурами 40а-б и 

41а-б были привлечены данные по ХС, т.к. в этих 

структурах можно ожидать заметную разницу ХС 

для ряда ядер (протонов фрагментов: РСН, NH; угле-

родов: РСН, CHMe2). В таблице 1.2 приведены теоре-

тические и экспериментальные значения ХС 1Н и 13С 

для ряда атомов в этих структурах. 

Из сравнения теоретических ХС 1Н с эксперимен-

тальными следует, что хорошее согласие наблюда-

ется для изомера 40а (R2=0.84), в то время как для 41а 

корреляции нет (R2=0.02). Аналогично, данные для 

ХС 13С показывают хорошую корреляцию с экспери-

ментальными ХС для 40а (R2= 0.99), и гораздо хуже 

для 41а (R2=0.75). Таким образом, для нового про-

дукта структура 40а является более предпочтитель-

ной, чем структура 41а. 

 

Таблица 1.2 – Теоретические и экспериментальные ХС 1Н и 13С для ряда атомов изомерных соединений 

40а и 41а 

Table 1.2 – Theoretical and experimental 1H and 13C chemical shifts for a number of atoms of isomeric compounds 

40a and 41a 

 

 

ХС, δЭ 

Значения теоретических ХС в соединениях 
Экспериментальные ХС 

40а 41а 

δ (РСН) 2.18 4.09 2.17 

δ (NH или N+H) 4.91 0.77 9.9 

δС (Р-СН) 46.95 79.41 47.78 

δС (С-4) 49.03 68.66 50.00 
 

Следует также отметить, что в отличие от фосфо-

натного атома фосфора в продукте присоединения 

15а (δР 26.14 м.д.), атомы фосфора в новых соедине-

ниях резонируют в области проявления атомов фос-

фора в фосфатах ([δР 1.17 (R=i-Pr) и 0.8 (R=Bu-t) м.д.] 

(табл. 1.1). Однако, из данных спектров ЯМР 13С этих 

соединений следует, что метиновый углерод непо-

средственно связан с четырехкоординированным 

атомом фосфора, т.к. 1JРСН составляет 161.6 и 162.8 

Гц (табл. 1.1). Отсюда следует, что новые продукты 

40а являются фосфонатами. Известно [63], что в со-

единениях бетаиновой структуры Me3N+CH(R)–

P(OR)O2
- 44 резонансный сигнал фосфонатного 

атома фосфора значительно сдвинут в сильные поля 

− в область резонирования фосфатного фосфора (2÷0 

м.д.). Таким образом, значительный сильнопольный 

сдвиг резонансных сигналов фосфонатных атомов 

фосфора в новых конечных продуктах дает возмож-

ность приписать им бетаиновую структуру 40. 

Наконец, строение соединения 40б было подтвер-

ждено методом рентгеноструктурного анализа (рис. 

1.4) [53]. 

Дальнейшая трансформация первичных продук-

тов 39а-б с отщеплением метилбромида может про-

текать по двум маршрутам: а) нуклеофильное заме-

щение брома под действием N(III) с образованием 

интермедиатов 42 с азиридинийильным фрагментом; 

б) нуклеофильное замещение брома под действием 

фосфорильного кислорода с образованием интерме-

диатов 43 с 1,2-оксафосфетановым фрагментом 

(схема 17). Можно также предположить изомериза-

цию соединений 41а-б в продукты 40 с раскрытием 

оксафосфетанового цикла под действием N(III) [64]. 

Наконец, возможно образование одного и того же 

продукта 40а-б по маршрутам а и б, в (схема 17). 

 

 

 
 

Рис. 1.4 – Общий вид молекулы соединения 40б: 

O2 P1 1.467(2), O3 C13 1.443(5), O3 P1 1.600(3), O1 

P1 1.464(3), N1 C1 1.480(4), N1 C5 1.489(5), N1 C2 

1.501(5), C1 C2 1.496(5), C1 P1 1.813(4), C5 C7 

1.497(6), C5 C6 1.502(5), C2 C3 1.496(6), C2 C4 

1.503(6) 

 

Fig. 1.4 – General view of the molecule of compound 

40b: O2 P1 1.467(2), O3 C13 1.443(5), O3 P1 1.600(3), 

O1 P1 1.464(3), N1 C1 1.480(4), N1 C5 1.489(5), N1 

C2 1.501(5), C1 C2 1.496(5), C1 P1 1.813(4), C5 C7 

1.497(6), C5 C6 1.502(5), C2 C3 1.496(6), C2 C4 

1.503(6) 
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Схема 17 

Scheme 17 

(MeO)2PHO + Me2CCH=NR

Br

Me2C CH

NHR

P(OMe)2

Br

O

a

б3a                     15a

Me2C CH

P

RN

O

H

O

Me

OMe

Br

- MeBr
Me2C CH

P

RN

MeO

H

O

O
42 40a-б

Me2C CHNHR

O P O Me

OMe

Br

- MeBr

43

Me2C CH

O P

OMe

O

NHR

41a-б

a

R=i-Pr (a), t-Bu (б)

39

б

в

 
 
1.3 Взаимодействие с N-трет-бутил-2,2-дихлор-

опропанимином  

В литературе отсутствовали сведения о взаимо-

действии кислых эфиров кислот фосфора с иминами, 

содержащими два атома хлора в α-положении, т.е. 

α,α-дихлорометиленовую группу. В качестве такого 

соединения был выбран N-трет-бутил-2,2-

дихлоропропанимин 45. Реакция диалкилфосфосфи-

тов с имином 45 протекала с экзоэффектом и ее про-

водили с внешним охлаждением при 20°С [53-55]. 

Через 24 часа после смешения реагентов выде-

ляли продукты присоединения 46, которые, в отли-

чие от продуктов присоединения с одиночным ато-

мом хлора 16, оказались устойчивыми. При действии 

кислот они образовывали соответствующие соли 47и 

48. В случае более сильной трифторуксусной кис-

лоты соль 48 при продолжительном выдерживании 

деметилируется, превращаясь в бетаин 49 (схема 18). 

Схема 18 

Scheme 18 

 
(RO)2P(O)H  +  MeCCl2CH=NBu-t

NHBu-t

CHCCl2Me(RO)2P(O)

45                                               46

R=Me (a), ClCH2CH2 (б)  

NHBu-t

CHCCl2Me(RO)2P(O) +  2,4,6-(NO2)3C6H2OH

NH2Bu-t

CHCCl2Me(RO)2P(O)

2,4,6-(NO2)3C6H2O
46                                                                                               47

R=Me (a), ClCH2CH2 (б)  

Me O P(O) CH CCl2Me

NH2Bu-t
OCOF3

Me O

P(O) CH CCl2Me

NH2Bu-t

O

+  CF3COOMe

48                                                             49  
 

Продукты присоединения 16 и 46 диалкилфосфи-

тов 3б к моно- 14 и дихлоральдиминам 45 сильно раз-

личаются по отношению  к спиртовому раствору ме-

тилата натрия. Если соединение 16 через промежу-

точную соль азиридиния 17 трансформируется в фос-

форилированный азиридин 20, то аналог 46 с мало-

подвижными атомами хлора не может образовывать 

промежуточную азиридиновую соль и его дегидро-

хлорирование приводит к соответствующему ена-

мину 50 в виде двух геометрических изомеров  

(схема 19). 
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Схема 19 

Scheme 19 

Me2 C

Cl

CH (O)P(OR1)2

NHR2

Me2С CH (O)P(OR1)2

NHR2
Cl16                                                   17                                                        20

Me2 C

NR2

CH (O)P(OR1)2

NHBu-t

CHC(Cl)2Me(RO)2P(O)

46                                                                         50

MeONa/MeOH

NHBu-t

C C(Cl)Me(RO)2P(O)

 
 

В заключение первого  раздела статьи можно от-

метить, что исследованием взаимодействия диалкил-

фосфитов с N-алкилмоно- и дигалогенозамещен-

ными в альдегидном фрагменте иминами, без и с ис-

пользованием дополнительного реагента, были кон-

струированы совершенно новые соединения фос-

фора, обнаружены новые реакции, т.е. значительно 

расширены синтетические возможности иминной 

версии реакции Пудовика. 

 

2 Реакции О,О-диалкилдитиофосфорных кис-

лот 6 с N-алкил-2-галоген-и 2,2-дигалогеналь-

диминами 

2.1 Взаимодействие с N-алкил-2-метил-2-

хлоропропаниминами (соотношение 1:1) 

В литературе отсутствовали сведения о реакциях 

О,О-диалкилдитиофосфорных кислот 6 с N-алкил-2-

хлоральдиминами 14. В соединениях 14, в отличие от 

незамещенных альдиминов, имеется дополнитель-

ный реакционный центр – одиночный атом хлора C-

Cl, который является достаточно подвижным для его 

замещения дитиофосфатной группой. Мы также 

предположили, что в 2-хлорозамещенном имине 14 

основность N(III) будет достаточной для реализации 

его протонирования. Реакция между соединениями 6 

и 14  была изучена нами впервые. Был получен важ-

ный результат – синтез хлоридов N-алкил-2-

(диалкокситиофосфорилтио)альдиминия 52. Реакция 

протекает в две стадии. На первой  происходит про-

тонирование иминной группы и образование проме-

жуточной соли иминия – О,О-диалкилдитиофосфата 

N-алкил-2-хлоральдиминия 51; на второй атом хлора 

замещается на (диалкокситиофосфорилтио)-группу. 

Процесс завершается с образованием конечных со-

лей иминия 52 [53-55, 65-75] (схема 20). 

Реакция между соединениями 6 и 14 в CDCl3 

начинается уже при -60°С. Методом ЯМР спектро-

скопии на ядрах 1Н и 31Р сначала нам удалось зафик-

сировать образование первичной соли 51. В этой 

соли протон N+H‒фрагмента резонирует при δ 12 

м.д., а атом фосфора – при δР 108 м.д. Также, сразу 

после смешения реагентов в спектрах ЯМР 1Н и 31Р 

смеси резонансные сигналы при δ 3.2 и δР 81 м.д., от-

носящиеся к SH-протону и атому фосфора кислоты 6, 

исчезают, т.е. последняя полностью расходуется на 

образование первичной соли 51. В пределах чувстви-

тельности метода ЯМР обратный распад соли 51 на 

исходные реагенты не обнаруживается.  

 
  

 

 

Схема 20 

Scheme 20 

(R1O)2P(S)SH + Me2C(Cl)CH=NR2 Me2C(Cl)CH=N  HR2  (R1O)2P(S)S

Me2CCH=N  HR2   Cl

SP(S)(OR1)2

6                     14                                                                   51

R2=t-Bu, R1=i-Pr (a), Et (б), n-Bu (в); R2=Bn, R1=i-Pr (г), R1= Et (д)

52

 
 

Однако, процесс образования соли 51 оказался об-

ратимым, а равновесие сильно сдвинуто вправо. При 

проведении реакции в перфторотолуоле интермеди-

атная соль была выделена в виде слабо желтоватого 

порошка. При введении в раствор соли 51 таких ос-

нований, как триэтиламин и триметилфосфит, по-

следние оказываются ловушками кислоты 6, образо-

вавшейся при распаде соли. В  случае триэтиламина 

продуктами взаимодействия являются О,О-диизо-

пропилдитиофосфат триэтиламмония 53 и исходный 

имин 14, а триметилфосфита – О,О-диизопропил-S-

метилдитиофосфат 54 и О,О-диметил[2-метил-1-

(трет-бутиламино)-2-хлоропропил]фосфонат 55. 

Процессы взаимодействия соединений 6а и 56 с об-

разованием продуктов 54 и 3б (R=Me), а также соеди-

нений 14 и 3б (R=Me) с образованием продукта 55 

были смоделированы [76] (схема 21). С целью выдви-

жения наиболее корректной схемы трансформации 

промежуточной соли 51 в конечную иминиевую соль 

52 реакция между соединениями 6 и 14 была иссле-

дована методом динамической ЯМР 1Н, 13С и 31Р 

спектроскопии при температурах    - 60 ÷ 25 °С.  

Результаты, полученные методом динамической 

ЯМР 13С и 31Р спектроскопии, представлены в табли-

цах 2.1-2.2, из которых видно образование интерме-

диатной соли 51 и ее постепенное превращение в ко-

нечную соль 52а.  
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Схема 21 

Scheme 21 

(i-PrO)2P(S)S  Et3N  H  +  14

53 Et3N

(i-PrO)2P(S)SH  +  Me2CClCH=NBu-t

6a                                14(MeO)3P  56

(i-PrO)2P(S)SMe  +  (MeO)2PHO  +  14

54                         4б                                                          55

54  +

51a

CClMe2

CH(MeO)2P(O) NHBu-t

 
 

Наиболее сложная картина наблюдается в спектре 

ЯМР 1Н реакционной массы для SH-протона кислоты 

6а. При ‒ 60°С сигнал протона кислоты при δ 3.2 м.д. 

отсутствует, но наблюдается новый сигнал при δ 12 

м.д., что свидетельствует о протонировании имин-

ного атома азота.  

С повышением температуры и развитием химиче-

ского процесса этот сигнал сначала постепенно сдви-

гается в область сильных полей (12.0 → 4.93 м.д.), а 

затем происходит постепенное смещение в слабое 

поле (4.93 → 13.70 м.д.), то есть до его значения в 

продукте реакции 52. 

Исходя из вышеизложенного материала, можно 

предложить схему превращения промежуточной 

соли 51а в конечный продукт 52: она участвует в рав-

новесных процессах образования продукта присо-

единения 57 и его ионизированной формы 58 за счет 

гетеролитической диссоциации связи третичный уг-

лерод-хлор; в результате внутримолекулярного нук-

леофильного замещения хлора на (диалкокситиофос-

форилтио)-группу, в соответствии с SN1 механизмом, 

ионизированная форма 58 трансформируется в ими-

ниевую соль 52 (схема 22). 

 

Таблица 2.1 – Результаты изучения реакции между соединениями 6 и 14 методом динамической спектроско-

пии ЯМР 31Р 

Table 2.1 – Results of studying the reaction between compounds 6 and 14 by dynamic 31P NMR spectroscopy 

Темпера-

тура, (°С) 

Время, с мо-

мента смеше-

ния реагентов, 

(мин) 

δР в промежу-

точной соли 

Содержание про-

межуточной соли, 

(%) 

δР продукта ре-

акции 

Содержание про-

дукта реакции, (%) 

-60 2 107,5 100,00 - 0,00 

‒ 50 23 107,1 100,00 - 0,00 

‒ 30 54 105,1 99,94 84,5 0,06 

‒ 20 73 101,5 99,92 84,6 0,08 

‒ 10 88 100,5 97,73 84,6 2,27 

0 109 99,2 91,99 84,6 8,01 

10 130 97,6 75,94 84,9 24,06 

20 143 95,9 54,88 85,0 45,12 

20 182 98,8 20,33 85,2 79,67 

25 222 98,8 10,75 85,3 89,25 

25 310 98,7 4,34 85,4 95,66 

25 420 - 0,00 85,4 100,00 
 

Таблица 2.2 – Результаты изучения реакции между соединениями 6 и 14 методом динамической спектро-

скопии ЯМР 13С 

Table 2.2 – Results of studying the reaction between compounds 6 and 14 by dynamic 13C NMR spectroscopy 
 

Температура, (°С) 

Время, с момента 

смешения реагентов, 

(мин) 

δС метинового углерода в про-

межуточной соли, м.д. 

δС метинового углерода в 

продукте реакции, м.д. 

‒ 20 32 118,2  

‒ 15 48 128,1  

5 70 131,5 177,5 

5 103 140,1 178,0 

15 123 157,5 178,7 

25 134 164,3 178,6 

25 345  178,5 
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Схема 22 

Scheme 22 

6  + 14 Me2CClCH=N  HBu-t  (i-PrO)2P(S)S

CH

SP(S)(OPr-i)

NHBu-tMe2CCl CH

S

NHBu-tMe2C Cl

P(OPr-i)2

S

CH

SP(S)(OPr-i)

N  HBu-tMe2C Cl

51a

57                                                                               58

52a

-

 
В настоящее время проводятся исследования ре-

акций кислот 6 с N-алкил-α-хлорокетиминами 

Me2C(Cl)C(X)= NPr-i, X= Me, Ph, которые можно рас-

сматривать как формально полученные  заменой ме-

тинового водорода  в соединениях 14 на метил и фе-

нил. Установлено, что при донорном и малообъем-

ном Me превращение первоначальной соли иминия 

происходит по пути нуклеофильного замещения 

атома хлора на дитиофосфорную группу, а при ак-

цепторном и объемном Ph осуществляется восста-

новление  этой соли по связи C-Cl [77-80]. 

2.2 Реакция с N-алкил-2-бромо-2-метилпропа-

ниминами 

Взаимодействие О,О-диалкилдитиофосфорных 

кислот 6 с N-алкил-2-бромо-2-метилпропаниминами 

15 ранее не было описано в литературе. Мы впервые 

нашли, что дифосфорилдисульфид 59 и бромид 

N-трет-бутил-2-метилпропаниминия 60 являются 

основными продуктами реакции при соотношениях 

соединений 6 и 15 1:1 и 2:1. При соотношении реа-

гентов 1 : 1 половина исходного имина 15 остается 

без изменения, а при соотношении 2 : 1 он полностью 

расходуется [53-55, 75, 81] (схема 23). 

Схема 23 

Scheme 23 

2  (RO)2P(S)SH  +  2  Me2C(Br)CH=NBu-t [ (RO)2P(S)S ]2  +  Me2CHCHN  HBu-t  Br  +  15

6                             15                                            59                                      60

2  (RO)2P(S)SH  +  Me2C(Br)CH=NBu-t

6                              15                                        59                                      60

[ (RO)2P(S)S ]2  +  Me2CHCHN  HBu-t  Br

59, R=i-Pr (a), Et (б)  
 

Методом ЯМР уже при -90°С обнаруживается об-

разование промежуточной соли – О,О-диизопропил-

дитиофосфата N-трет-бутил-2-бромо-2-

метилпропаниминия  

(i-PrO)2P(S)S-   Me2C(Br)CH=NH+Bu-t 61 (δР 107.7 

м.д., δNH+ 13.0 м.д.). При температурах выше -80°С 

она трансформируется в конечную соль 60 и дисуль-

фид 59. Соединение 60 является восстановленной со-

лью исходного имина. Для доказательства химиче-

ским методом реализации стадии взаимодействия 

кислоты 6 с катионом N-трет-бутил-2-бромо-2-ме-

тилпропаниминия, входящего в состав промежуточ-

ной соли 61, нами специально была синтезирована 

устойчивая соль с этим катионом – бромид N-трет-

бутил-2-бромо-2-метилпропаниминия 62. Экспери-

менты подтвердили, что в этой реакции при соотно-

шении реагентов 1 : 1 образуются дифосфорилди-

сульфид 59 и бромид N-трет-бутил-2-метилпропа-

ниминия 60 (схема 24). 

 

Схема 24 

Scheme 24 

Me2C(Br)CH=NBu-t  +  HBr Me2C(Br)CH=N  HBu-t  Br

2 Me2C(Br)CH=N  HBu-t  Br +  2 (RO)2P(S)SH [(RO)2P(S)S ]2 + Me2CHCHN HBu-t Br + HBr

15                                                              62

62                                             6                              59                              60  
 

Таким образом, в реакциях О,О-диалкил-

дитиофосфорных кислот с N-алкил-2-галоген-2-ме-

тилпропаниминами в соотношении 1:1 синтетиче-

ский результат кардинально зависит от природы га-

логена. В случае Cl-замещенных иминов конечными 

продуктами являются хлориды 2-(диалкокситиофос-

форилтио)иминия 51, когда галогеном является 

бром, ими являются дитиофосфорилдисульфид 59 и 

бромид галогеннезамещенного иминия 60.  
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Таблица 2.3 – Результаты изучения реакции между соединениями 6 и 15 методом динамической спектроско-

пии ЯМР 31Р 

Table 2.3 - Results of the study of the reaction between compounds 6 and 15 by dynamic 31P NMR spectroscopy 

Температура 

(°С) 

Время, с момента 

смешения реаген-

тов, (мин) 

δР в интерме-

диатной соли 

Содержание 

интермедиат-

ной соли, (%) 

δР в исходной 

кислоте 6 ди-

сульфиде 59 

Сумм. содержание 

к-ты 6 и дисуль-

фида 59 (в пере-

счете на исх. к-ту) 

(%) 

-90 3 107.7 12.8 81.0 87.2 

-90 11 107.7 58.8 81.0 38.8 

-90 31 107.7 70.0 81.0 27.0 

-85 37 107.7 71.0 81.0 25.5 

-80 44 107.8 68.5 81.1 28.0 

-70 56 107.8 52.0 81.2 46.0 

-70 63 107.8 51.0 81.2 47.1 

-60 69 107.9 36.5 81.4 62.0 

-50 79 108.1 24.4 81.5 75.0 

-40 97 108.4 13.3 81.6 86.7 

-30 104 108.5 11.0 81.7 89.0 

-15 109 108.6 7.9 81.9 92.1 

0 123 108.8 3.3 82.1 96.7 

 

 

С целью выявления причины зависимости синте-

тического результата реакции от природы галогена, 

нами, как и в случае хлорзамещенных иминов, взаи-

модействие кислот 6 с бромозамещенными иминами 

15 исследовалось методом динамической ЯМР 31Р 

спектроскопии (таблица 2.3). 

Из данных таблицы 2.3 видно, что содержание 

соли 61 через 3 мин после смешения реагентов, в от-

личие от соли хлоримина (51, 100%), составляет 

всего 12.8%. Второй сигнал при 81.0 м.д., очевидно, 

в основном относится к атому фосфора в исходной 

кислоте, т.к. в спектре ЯМР 1Н обнаруживается ин-

тенсивный δSH при 3.5 м.д. Через 37 минут при -85оС 

содержание соли достигает максимума (71%). Далее 

оно довольно быстро уменьшается до 3.3%, т.к. рас-

ходуется на образование дисульфида 59.  

Таким образом, в зависимости от природы атома 

галогена положение равновесия кислота соль разное: 

в случае хлоримина равновесие практически полно-

стью сдвинуто вправо, в системе нет свободной кис-

лоты 6 и соль 51 трансформируется в продукт реак-

ции 52 в результате нуклеофильного замещения 

атома хлора на (диалкокситиофосфорилтио)-группу; 

в случае бромимина равновесие сдвинуто влево, в си-

стеме много свободной кислоты, которая участвует в 

восстановлении катиона промежуточной соли 61 и 

образовании дисульфида 59. 

Следует заметить, что восстановление О,О-диал-

килдитиофосфорными кислотами 6 органических со-

единений, содержащих непредельную или семипо-

лярную связь, ранее было описано в литературе [82-

84]. Однако, в литературе отсутствовали сведения о 

восстановлении кислотами 6 органических галогени-

дов по связи С–Hlg (С–Hlg → C‒H). Следует под-

черкнуть, что в обнаруженной нами реакции восста-

новление происходит по связи С–Br не в исходном 

имине, а в катионе иминия, вне зависимости от при-

роды аниона (дитиофосфат- или бромид-анион). 

2.3 Взаимодействие с N-алкил-2-метил-2-хло-

ропропаниминами (соотношение 2:1) 

В связи с установлением зависимости положения 

равновесия кислота↔соль от природы галогена и ре-

ализации восстановления промежуточной иминие-

вой соли лишь при наличии в системе дитиофосфор-

ной кислоты, мы вернулись к изучению реакции кис-

лоты 6 с хлорзамещенным имином 14, но в соотно-

шении 2:1. Второй эквивалент кислоты должен был 

вступить в конкурирующий процесс восстановления. 

Действительно, при проведении реакции в соотноше-

нии 2:1 в индивидуальном виде были выделены про-

дукты восстановления – хлорид N-трет-бутил-2-

метилпропаниминия 63 и бис(диизопропокситиофос-

форилтио)дисульфид 59, на образование которого 

расходуется около 50% кислоты 6. Маточный рас-

твор после извлечения дисульфида 59а, согласно 

данным спектров ЯМР 1Н и 31Р, содержит продукт за-

мещения 52 – хлорид N-трет-бутил-2-

(диизопропокситиофосфорилтио)-2-метилпропани-

миния и исходную кислоту 6а в соотношении 4:1 [53-

55, 76, 68-73] (схема 25). 

Следует отметить, что в реакциях N-алкил-2-

галогенальдиминов, кроме дитиокислот фосфора 6, 

применялись и тиокарбоновые кислоты  RCOSH. 

Причем, была показана полная аналогия в маршрутах 

и продуктах взаимодействия галогениминов с этими 

кислотами. В случае хлориминов реакция протекает 

по двум маршрутам: нуклеофильного замещения 

атома хлора в промежуточной иминиевой соли и вос-

становления этой соли по связи C‒Cl. В случае бро-

миминов реализуется лишь один маршрут ‒ восста-

новление катиона соли по связи C–Br [85-86]. 
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Схема 25 

Scheme 25 

                                

6a                               14

2  (i-PrO)2P(S)SH  +  Me2C(Cl)CH=NBu-t

(i-PrO)2P(S)S  Me2C(Cl)CH=N  HBu-t  +   (i-PrO)2P(S)SH

51                                                  6a  
 

SN

Red. Me2CHCH=N  HBu-t  Cl   +  [ (i-PrO)2P(S)S ]2

Me2CCH=N  HR2   Cl

SP(S)(OR1)2

52

63                               59

 
 

2.4 Взаимодействие дифенил- и диэтил-

дитиофосфиновых кислот с N-алкил-2-галоге-

нальдиминами 

Дифенил- и диэтилдитиофосфиновые кислоты яв-

ляются более слабыми, чем ранее изученные О,О-ди-

алкилдитиофосфорные [87-88]. Целью этого раздела 

является определение маршрутов изучаемых реак-

ций, их вкладов в общий процесс и использование 

продуктов для синтеза новых P,S- и N,P,S-содержа-

щих соединений. 

В случае реакции дифенилдитиофосфиновой кис-

лоты 64а с хлоримином 14а методом ЯМР 31P было 

зафиксировано образование первичной соли 65а (δР 

60.3 м.д.). После 23 часов стояния при комнатной 

температуре в спектре смеси соединений 14а и 64а в 

соотношении 1:1 обнаруживали два интенсивных 

сигнала атомов фосфора в дисульфиде 66 и продукте 

замещения 67а в соотношении 1.0:2.3. Таким обра-

зом, соотношение маршрутов а и б составляет 4.6:1.0. 

(схема 26). 

При замене в дитиокислоте 64а акцепторных фе-

нильных радикалов на более донорные этильные 

происходило изменение соотношения маршрутов а и 

б. При соотношении исходных реагентов 64б и 14а 1:1 

продукты нуклеофильного замещения 67в и восстанов-

ления 63 были выделены в индивидуальном виде с вы-

ходами 32 и 26%. Соотношение вкладов маршрутов а и 

б составляет 1.2:1.0, т.е. значительно ниже по сравне-

нию с 2.3:1.0 в случае кислоты 64а. В индивидуальном 

виде был выделен также дисульфид 66б. 

Таким образом, в случае более сильной кислоты 

64а равновесие кислота-соль хлориминия 65 сильно 

сдвинуто вправо, в системе мало свободной кислоты 

и в первичной соли преимущественно происходит нук-

леофильное замещение с образованием соли иминия 67. 

В случае более слабой кислоты 64б это равновесие 

сдвинуто влево и в системе много свободной кислоты, 

участвующей в процессе восстановления. Избыток хло-

римина 14а снижает содержание кислоты 64б в си-

стеме и уменьшает долю вклада маршрута б. 

Как и ожидалось, кислоты 64а,б реагировали с 2-

бромальдимином 15 только по схеме восстановления 

катиона первичной соли Me2C(Br)CH=N+HBu-t 

R2P(S)S- 69 с образованием соли с восстановленным 

катионом – бромида N-трет-бутил-2-

метилпропаниминия Me2CHCH=N+HBu-t Br- 60 и ди-

сульфида 66. 

Схема 26 

Scheme 26 

 

CH NR2Me2CCl

CH N  HR2Me2C

SP(S)R1
2

Cl

CH N  HR2 ClMe2CH

R1
2P(S)SH  +

+ [R1
2P(S)S]2

CH N  HR2   R1
2P(S)SMe2CCl

64                           14                                                              65

67

63                                 66

64:   R1 = Ph (a), Et (б);

63:   R2 = t-Bu

14:   R2 = t-Bu (a), i-Pr (б);

67:   R1 = Ph, R2 = t-Bu (a), i-Pr (б); R1 = Et, R2 = t-Bu (в);

66:   R1 = Ph (a), Et (б);

a

б
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2.5 Схема восстановления солей N-алкил-2-

галогено-2-метилпропаниминия дитиокисло-

тами фосфора 

Мы полагаем, что в солях 51, 61, 65 и 69 под вли-

янием электроноакцепторной иминиевой группы 

атом галогена становится положительно поляризо-

ванным. Происходит его обратимое галофильное от-

щепление под действием аниона дитиокислоты фос-

фора R1
2P(S)S с образованием сульфенилгалогенида 

70 и 71 и биполярного иона 72а, который является 

одной из резонансных структур енамина 72б с разде-

лением заряда. Равновесие, видимо, сильно сдвинуто 

влево, и оно будет сдвигаться вправо при наличии 

кислоты, которая протонирует биполярный ион 72, 

образуя  дитиофосфатные и дитиофосфонатные соли 

601 с восстановленным по связи C–Hlg катионом. 

Анион R1
2P(S)S этой соли взаимодействует с суль-

фенилгалогенидом 70а-в и 71 с образованием ди-

сульфидов 59а-б и 66а-б и конечных галогенидных 

солей иминия 60 и 63 (схема 27). 

 

Схема 27 

Scheme 27 

 

Me2C(Hlg)CH=N  HR2   R1
2P(S)S

Me2C  CH=N  HR2             Me2C=CHNHR2    +  R1
2P(S)SHlg

51, 61, 65, 69
+ R1

2P(S)SH

72а                            72б                           70, 71  
Me2CHCH=N  HR2  R1

2P(S)S + R1
2P(S)SHlg Me2CHCH=N  HR2  Hlg + [ R1P(S)S ]2

60, 63                         59, 66

51, Hlg=Cl, R1=RO; 61, Hlg=Br, R1=RO; 65, Hlg=Cl, R1=Ph, Et;

59, R1=RO; 66, R1 = Ph (a), Et (б);

60, Hlg=Br, R2=t-Bu;

601,  R2=t-Bu, R1=RO (a), Ph(б), Et(в); 

63, Hlg=Cl, R2=t-Bu;

72, R2=t-Bu, i-Pr; 70, Hlg=Cl, R1=RO, Ph, Et; 71, Hlg=Br,  R1=RO.

601

 
 

Важность наличия в системе кислоты для реали-

зации восстановления соли 51 показана также ее мо-

дельными реакциями с дитиофосфорной 6 и тиолук-

сусной 68 кислотами, где происходило образование 

восстановленной соли 63, дисульфида 59 и смешан-

ного дисульфида 73 (схема 28). 

Возможность образования промежуточного бипо-

лярного иона 72а косвенно подтверждается также ре-

зультатом реакции кислоты 6 с N-трет-бутил-2-

фенил-2-хлоропропанимином 74, который отлича-

ется от имина 14 тем, что донорный метил заменен на 

акцепторный фенил. Установлено, что, если в случае 

имина 14 реакция исключительно идет по маршруту 

нуклеофильного замещения в промежуточной соли 

65 (SN : Red=1 : 0), то в случае имина 74 преимуще-

ственно реализуется восстановление промежуточной 

соли 75 в конечную соль 80 (SN : Red=1 : 9). Мы по-

лагаем, что отщепление хлор-катиона из соли 75 

должно привести к бензил-анионному биполярному 

иону 77, дополнительно стабилизированному в ре-

зультате делокализации отрицательного заряда, и 

сульфенилхлориду 78.  Это будет способствовать до-

полнительному сдвигу равновесия вправо и реализа-

ции восстановления. С участием кислоты 6 сначала 

образуются дитиофосфатная соль 79 и сульфенил-

хлорид 78, взаимодействие которых между собой 

приводит  к конечной хлоридной соли 80 и дисуль-

фиду 59 (схема 29). 

 

Схема 28 

Scheme 28 

Me2C(Cl)CH=N  HBu-t   (i-PrO)2P(S)S    +  (i-PrO)2P(S)SH

Me2CHCH=N  HBu-t   Cl   +  [(i-PrO)2P(S)S]2

Me2CClCH=N  HBu-t   (i-PrO)2P(S)S    +  MeC(O)SH

Me2CHCH=N  HBu-t   Cl   +  (i-PrO)2P(S)SSCOMe

51                                          6

63                           59

51                                          68

63                                  73  
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Схема 29 

Scheme 29 

            

CH NBu-tMe(Ph)C(Cl) + (RO)2P(S)SH CH N  HBu-t   (RO)2P(S)SMe(Ph)C(Cl)

74                                6                                                              75  

CH N  HBu-tMe(Ph)C

SP(S)(RO)2

Cl

CH N  HBu-t  ClMe(Ph)CH +  [(RO)2P(S)S]2

76

Red

SN

Me(Ph)C  CH=N  HBu-t  +  (RO)2P(S)SCl

+ (RO)2P(S)SH

Me(Ph)CHCH=N  HBu-t  (RO)2P(S)S    +  (RO)2P(S)SCl

77                                78

79                                       78

80                                  59  
Таким образом, действием кислот 6 и 68 на соль 

51, а также заменой донорного метила на электроно-

акцепторный фенил в соли 65 удается кардинально 

изменить маршрут реакции с SN на Red. 

Для экспериментального подтверждения проме-

жуточного образования енамина 72 в процессе вос-

становления первичных солей иминия 51, 61, 65 и 69 

нами изучалось последовательное трехкомпонентное 

взаимодействие кислоты 6а с енамином и сульфе-

нилбромидом 71. Причем, реакция кислоты 6а с ена-

мином не была описана в литературе. Так как ена-

мины с первичной и вторичной аминными группами 

являются малоустойчивыми, мы использовали ена-

мин с третичной аминной группой, а именно, легко-

доступный 4-(2-метил-1-пропен-1-ил)пергидро-1,4-

оксазин 81 (схема 30). 

 

Схема 30 

Scheme 30 

N OMe2C=CH + (i-PrO)2PSSH

81                             6а

N OCHMe2CH

S P

S

(OPr-i)2

BrS(i-PrO)2P(S)

82

N OCHMe2CH Br + (i-PrO)2P(S)S
2

83                              59

71

 
При взаимодействии енамина 81 с кислотой 6а об-

разуется продукт присоединения по двойной связи 

82, который экзотермично реагирует с сульфе-

нилбромидом, добавленным по каплям к реакцион-

ной массе, что приводит к дисульфиду 59 и продукту 

восстановления 83, гипотетического аналога 84, пер-

воначально образующейся соли иминия 51 из соеди-

нений 6а и 14. 

 

(i-PrO)2PSSN OCH (i-PrO)2PSSMe2C(Hlg)

84

Me2C(Hlg)CH=N  HR

51  
 

2.6 Реакции О,О-диалкилдитиофосфорных 

кислот с N-трет-бутил-2,2-

дигалогенопропаниминами 

2.6.1 Взаимодействие N-трет-бутил-2,2-дихло-

ропропанимина с О,О-диизопропилдитиофос-

форной кислотой 

Мы нашли, что  при взаимодействии О,О-диал-

килдитиофосфорных кислот 6 с N-трет-бутил-2,2-

дихлоропропанимином 45а в соотношениях 1:1, 3:1 

конечными продуктами являются дисульфид 59 и 

хлорид N-трет-бутил-2-

(диизопропокситиофосфорилтио)пропаниминия 88. 

Первый из них является одним из продуктов про-

цесса восстановления первоначальной соли 85, а вто-

рой – продуктом нуклеофильного замещения атома 

хлора в восстановленной соли иминия 86 [53-55, 91-

92]. Мы полагаем, что в последнем процессе участ-

вует также кислота 6, превращая хлоридную соль 86 
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в дитиофосфатную соль 87, в которой и реализуется 

внутримолекулярное замещение хлора на (диизопро-

покситиофосфорилтио)-группу. Индивидуально вы-

деленная соль 86 реагирует с кислотой 6 с образова-

нием соединения 88.  (схема 31). 

Схема 31 

Scheme 31 

                              

MeCCl2CH=NBu-t  +  2 (i-PrO)2PSSH

MeCCl2CH=N  HBu-t   (i-PrО)2P(S)S    +  (i-PrO)2P(S)SH
Red

45а                                 6

85                                                 6  

MeCHClCH=N  HBu-t  Cl    +  (i-PrO)2P(S)SSP(S)(OPr-i)2

MeCH(Cl)CH=N  HBu-t (i-PrO)2P(S)S    +  HCl

CH-CH=N  HBu-t  Cl    +  HCl

SP(S)(OPr-i)2

Me

SN

86                                            59

88

87
86 + 6

 
 

Таким образом, О,О-диалкилдитиофосфат N-

трет-бутил-2,2-дигалогенпропаниминия 85, перво-

начальная  соль кислоты 6 и имина 45а, реагируя со 

второй молекулой кислоты 6, образует дисульфид 59 

и галогенид N-трет-бутил-2-галогенпропаниминия 

86.  Последний является солью иминия, восстанов-

ленной по связи C–Hlg. Ее взаимодействие с еще од-

ной молекулой кислоты 6 приводит к продукту заме-

щения атома галогена на (диизопропокситиофосфо-

рилтио)группу, т.е. к соединению 88. 

2.6.2 Реакция О,О-диизопропилдитиофосфор-

ной кислоты с N-трет-бутил-2,2-дибромопро-

панимином 

Учитывая, что скорость восстановления кислотой 

6 монобромозамещенной соли иминия 

MeC(Br)CH=N+HBu-t(i-PrO)2P(S)S 61 значительно 

выше скорости SN процесса и последний в условиях 

проведенных экспериментов вообще не обнаружива-

ется, мы ожидали, что и в случае реакции 2,2-дибро-

мозамещенного имина 45б с кислотой 6 в соотноше-

нии 1:2 промежуточная соль 90 в основном вступит в 

процесс восстановления. Действительно, продук-

тами реакции были дисульфид 59 и бромид N-трет-

бутил-2-бромопропаниминия 91. Однако при прове-

дении реакции в соотношении 1:3 одним из основных 

продуктов реакции оказался бромид N-трет-бутил-

2-(диизопропокситиофосфорилтио)пропаниминия 

92, т.е. продукт замещения брома в продукте восста-

новления 91 [93-95]. Трансформация восстановлен-

ной соли 91 в соединение 92, видимо, происходит че-

рез промежуточное образование дитиофосфатной 

соли 89 (схема 32). 

 

 

Схема 32 

Scheme 32 

MeCBr2CH=NBu-t  +  2 (i-PrO)2PSSH

MeCBr2CH=N  HBu-t (i-PrO)2P(S)S   +  6

MeCHBrCH=N  HBu-t Br   + 59

Red

80б                          6

90

91

91  +  6 MeCH(Br)CH=N   HBu-t  (i-PrO)2P(S)S   +  HBr

SN
MeCH-CH=N   HBu-t  Br  +  HBr

SP(S)(OPr-i)2
92

89
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2.7  Синтезы на основе промежуточных солей 

иминия с использованием дополнительных ре-

агентов  

В разделе 1.1.2 были описаны синтезы разнооб-

разных соединений фосфора действием дополни-

тельных реагентов на первоначальные продукты при-

соединения 16. Мы предположили, что удастся полу-

чить новые соединения фосфора с потенциально по-

лезными свойствами многостадийной трансформа-

цией солей имина 52, 67 применением дополнитель-

ных реагентов. Прежде всего гидролизом соедине-

ний 52 и 67 получали фосфорилированные альдегиды 

93, 94 [96-101] (схема 33). 

 

Схема 33 

Scheme 33 

Me2C(Cl)CH=NBu-t  +  R2(S)SH C

SP(S)R2

CH=N  HBu-t  ClMe2 C

SP(S)R2

CHOMe2

14                           6, 64                                               52, 67

93, 94

H2O

93, R=OЕt (а), OPr-i (б), OBu-t (в)
94, R=Ph (а), Et (б)  

 

Следует отметить, что, в отличие от 2-O,O-ди-

этилдитиофосфатозамещенных альдегидов 95 нор-

мального строения [102-103], соединения 93 явля-

ются O,O-диалкилдитиофосфатопроизводными изо-

масляного альдегида, имеющего изоуглеродную 

цепь.  
(EtO)2P(S)SCH(R)CHO

95, R=H (а), Me (б), n-Bu (в), n-Oct (г)  
Кроме этого, в альдегидах 93 в более широком 

диапазоне менялись заместители у атома Р(IV). Ана-

логично были синтезированы также альдегиды, со-

держащие дифенил- и диэтилдитиофосфинатные 

группы 94 [85-86]. 

Альдегиды 93 и 94 являются перспективными 

синтонами в синтезе полифункциональных P,S-, 

N,P,S-содержащих органических соединений, потен-

циально обладающих широким спектром биологиче-

ской активности и комплексообразующими свой-

ствами. В первую очередь, альдегиды 93 вводились 

во взаимодействия с различными нуклеофилами. 

Сначала были использованы простые незамещенные 

первичные амины.  Имины 96 были синтезированы 

также дегидрохлорированием соли иминия 52 три-

этиламином (схема 34). 

В качестве первичных аминов использовались 

также ароматический и гетероароматический амины: 

п-толуидин, 3-пиридинамин (схема 35). 

 

Схема 34 

Scheme 34 

 

C

SP(S)(OR1)2

CHOMe2

93

+  H2NR2

C

SP(S)(OR1)2

CH=N  HR2  ClMe2

52

C

SP(S)(OR1)2

CH=NR2Me2

96

-  H
2O

Et3
N

-  Et3
N  HCl

96, R1=i-Pr, R2=t-Bu (a), i-Pr (б); R1=Bu, R2=t-Bu (â)  
 

Схема 35 

Scheme 35 

 

(i-PrO)2P(S)SCMe2CHO  +  4-MeC6H4NH2

MC

-  H2O
(i-PrO)2P(S)SCMe2CH=NC6H4Me-4

93a                                                                                               96д

(EtO)2P(S)SCMe2CHO  +

N

NH2 MC

-  H2O
(EtO)2P(S)SCMe2CH=N

N
93б                                                                                 96г
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Были синтезированы также имины с дифенил-

дитиофосфинатным заместителем 97а-в как из соли 

иминия 67б так и из альдегида 94б [85-86] (схема 36). 

Амины с ацетальной группой в разных положе-

ниях 98 реагировали с альдегидом 93а при комнат-

ной температуре в растворе CH2Cl2 в присутствии 

молекулярных сит (МС). Были получены фосфорили-

рованные имины, содержащие ацетальную группу 99 

(схема 37). 

 

 

Схема 36 

Scheme 36 

 

C

SP(S)Ph2

CH=N  HBu-t  ClMe2 + Et
3 N

- Et
3N+  H  Cl -

C

SP(S)Ph2

CH=NRMe2

67

C

SP(S)Ph2

CHOMe2

94а

+  RNH2

MC

C 6
H 6

97, R=t-Bu (a), i-Pr(б), п-толил (в)

97

 
 

Схема 37 

Scheme 37 

C

SP(S)(OPr-i)2

CHOMe2
+  H2N(CH2)nCH(OEt)2

MC, CH2Cl2

-  H2O
C

SP(S)(OPr-i)2

CH=N(CH)nCH(OEt)2Me2

98                                                                                    99

98, 99, n=1(a), 3(б)  
Были синтезированы гидразидогидразоны, ис-

пользуя гидразиды фосфорилированных карбоновых 

кислот, особенно фосфорилированных уксусных 

кислот. Для последних характерно сочетание отсут-

ствия ингибирующего влияния на активность хо-

линэстеразы с выраженным действием на централь-

ную нервную систему. Самым перспективным ока-

зался гидразид дифенилфосфинилуксусной кислоты 

[104] известный под названием «Фосеназид» 100 и 

допущенный решением Фармакологического коми-

тета М3 РФ в 1995 году в медицинскую практику. Он 

действует успокаивающе на центральную нервную 

систему, устраняя тревогу, внутреннее напряжение.  

Наличие в структуре гидразона фрагментов «Фо-

сеназида» и S, P-содержащего альдегида может при-

вести к проявлению широкого спектра высокой био-

логической активности. Взаимодействием альдегида 

93а с гидразидом 100 был синтезирован гидразон 101 

в виде смеси двух геометрических – цис-, транс-изо-

меров [100-101] (схема 38). 

 

Схема 38 

Scheme 38 

SP(S)(OPr-i)2

+  Ph2P(O)CH2CONHNH2

MeCOOEt

- H2O
SP(S)(OPr-i)2 101

Me2C-CHO Me2C-CH=NNHCOCH2P(O)Ph2

93a

100

 
 

В литературе описан синтез фосфита каркасного 

строения 103 из аминоспирта 102 [105]. В нем име-

ется первичная аминная группа. Поэтому он вво-

дился во взаимодействие с альдегидом 93б. Был син-

тезирован дитиофосфатозамещенный имин, содер-

жащий фрагмент фосфита каркасного строения – 

О,О-диэтил-S-[1,1-диметил-2-(бицикло-[2.2.2]-

1,2,6,7-фосфатриокса-4-октанил)аминдиил-

этил]дитиофосфат 104 (схема 39). 

 

Схема 39 

Scheme 39

H2NC(CH2OH)3 + P(NMe2)3

T, °C

- 3Me2NH
H2NC(CH2O)3P

102                                                                 103  
C6H6, МС

Me2C-CHO +  H2NC(CH2O)3P
- H2O

SP(S)(OEt)2

Me2C-CH=NC(CH2O)3P

SP(S)(OEt)2

103                                                                104  
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Ацетали, будучи производными альдегидов, 

легко реагируют как с электофилами, так и нуклео-

филами, а также с бифункциональными соединени-

ями, поэтому широко используются в органическом 

синтезе [106]. С целью синтеза новых фосфорсодер-

жащих ацеталей 105 альдегиды 93 и 94 обрабатывали 

избытком триалкилортоформиата в бензоле в присут-

ствии каталитических количеств серной кислоты 

(схема 40). 

 

 

Схема 40 

Scheme 40 

R1
2P(S)SCMe2CHO  +  CH(OR2)3

H2SO4

C6H6

R1
2P(S)SCMe2CH(OR2)2  +  HCOOR2

93                                                                               105

105, R1=OPr-i, R2=Me (a), Et (б); R1=OBu, R2=Et (в); R1=OEt, R2=Et (г); 

         R1=Ph, R2=Me (д), Et (е).  
 

Одним из важных методов синтеза пятичленных 

циклических соединений с двумя гетероатомами яв-

ляется реакция альдегидов с бифункциональными 

нуклеофилами, в частности 1,2-алкандиаминами. С 

целью синтеза пятичленных гетероциклов с атомом 

фосфора в боковой цепи альдегиды 93а и 94а-б вво-

дили в реакции с  N,N'-дибензил-1,2-этандиамином 

106. Реакцию проводили в бензоле в присутствии мо-

лекулярных сит  3  Å.  Таким образом были синтези-

рованы диизопропоксидитиофосфонат  107а , дифе-

нил-  и диэтилдитиофосфинаты 107б-в [81-82, 103-

105] (схема 41). 

 

Схема 41 

Scheme 41 

C6H6,Me2C-CHO +  BnNHCH2CH2NHBn

SP(S)R2

Me2C-CH

SP(S)R2

N
N

Bn

Bn

93, 94                                                                                  107

МС
106

107, R=OPr-i (a), Ph (б), Et (в)  
 

Использование в реакции с альдегидом 93а 1-(фе-

ниламино)этанола 108 позволяет формировать пяти-

членный гетероцикл с двумя разными гетероатомами 

– кислородом и азотом. Был синтезирован О,О-ди-

изопропил-S-[1-метил-1-(3-фенил-1,3-оксазолидин-

2-ил)этил]дитиофосфат 109 (схема 42). 

 

Схема 42 

Scheme 42 

Me2C-CHO

SP(S)(OPr-i)2

+  PhNHCH2CH2OH
-H2O

Me2C-CH

SP(S)(OPr-i)2

O

N

Ph

93б 108
109  

 

При введении в эту реакцию аминозамещенного 

многоатомного спирта – 2-амино-2-(гидроксиме-

тил)пропандиола-1,3 110, формирование гетеро-

цикла происходит за счет аминной и одной гидрок-

сильной групп. Таким образом, был синтезирован 

О,О-диизопропил-S-1-{[4,4-ди(гидроксиметил)-1,3-

оксазолидин-2-ил]-1-метилэтил}дитиофосфат 111 

(схема 43). 

 

Схема 43 

Scheme 43 

+  H2NC(CH2OH)3Me2C-CHO

SP(S)(OPr-i)2

Me2C-CH

SP(S)(OPr-i)2

O

NH

111

CH2OH

CH2OH

93б 110
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Таким образом, из синтезированных новых типов 

солей иминия были получены дитиофосфато- и 

дитиофосфинато-замещенные альдегиды, которые 

были трансформированы в ацетали, имины, гидрази-

догидразоны и пятичленные гетероциклы с атомом 

фосфора в боковой цепи. 
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