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СИНТЕЗ НОВЫХ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ КОНДЕНСИРОВАННЫХ 
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Установлено, что С3-фосфорилированные производные 2-амино-5-алкокситиофена и 2-ами- 
но-5-алкоксифурана, содержащие К,1М-диметиламиноформамидиновый фрагмент, циклизую- 
тся с образованием новых гетероциклических аннелированных систем — тиено[2,4,1]диаза- 
фосфинина и фурано[2,4,1]диазафосфинина соответственно. Найденные превращения осу
ществляются селективно в результате последовательной обработки субстрато^ ̂ гексахлор- 
этаном и аммиаком. Строение этих соединений доказано с помощью ЯМР Н, Р-спектро- 
скопии, а их состав — данными элементного анализа. Полученные гетероциклические системы 
могут быть использованы как удобные синтоны в последующих химических превращениях.
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ВВЕДШ ИЕ. Конденсированные фосфор
содержащие гетероциклические системы ши
роко изучаются в качестве модельных объек
тов для решения фундаментальных вопросов 
химии органических соединений фосфора, а та
кже как перспективные соединения для созда
ния на их основе новых типов лигандов для 
металлокомплексного катализа, комплексонов, 
биологически активных веществ. Фосфорсо
держащие аннелированные гетероцикличес
кие системы, включающие тиофеновое ядро, 
представлены в литературе, главным образом, 
соединениями общей структуры 1-Ш. Осно
вными методами их синтеза являются взаи
модействия литиевых производных тиофена 
с галогенидами и эфирами трех- и пятивален
тного фосфора [1—9]. Известны также молеку
лы, содержащие фурановый цикл, конденсиро
ванный с фосфорсодержащими четырехчлен
ным [ 1 0 ], пятичленным [1 1 ] и шестичленным 
циклами [12]. Однако описанные методики 
многостадийны и сложны, а выходы целевых 
продуктов невысоки. Би-, а также полицик- 
лические системы, включающие тиофеновый

либо фурановый циклы и цикл, содержащий 
одновременно два гетероатома — азот и фос
фор, практически не исследованы. Ранее описан 
лишь способ получения 1 ,2 -дигидротиеноди- 
азафосфинина IV на основе 5-(а-метиламино- 
бензилиден)амино-2 -метоксикарбонилтиофена, 
содержащего в амидиновом фрагменте МН- 
функцию [13].

В то же время гидролитически устойчи
вые конденсированные системы, содержащие 
в цикле несколько гетероатомов, являются 
перспективными объектами для получения на 
их основе новых биологически активных ве-
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ществ, поскольку биологическая активность 
соединений часто напрямую связана с на
личием гетероциклического фрагмента.

Анализ литературных данных свиде
тельствует. что получение все более слож
ных аннелированных гетероциклов, содержа
щих как один, так и несколько одинаковых 
либо различных гегероатомов, является ак
туальным. Для дизайна подобных гетеро
циклических систем большое значение име
ет выбор исходных субстратов, которые, с 
одной стороны, должны быть синтетически 
доступны, а с другой — обладать высоким 
синтетическим потенциалом.

Именно к таким системам ̂ можно от
нести описанные нами ранее С -фосфори- 
лированные НМ-димегиламиноформамиди- 
новые производные 2-амино-5-алкоксигио- 
фена и 2-амино-5-алкоксифурана 1а, 1Ь [14]. Ука
занные производные тиофена и фурана 1 а, 1 Ь 
содержат в соседних положениях гетероцикла 
реакционно способный атом трехваленгного фо
сфора и амидиновую группу, поэтому целью 
данного исследования было изучение возмож
ности синтеза на их основе новых аннелиро
ванных гетероциклических систем, которые 
включают в себя исходный пятичленный ге
тероцикл.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ
ТАТОВ. Нами найдено, что диамидофосфониты 
1 а, 1 Ь реагируют с гексахлорэтаном в бензо
ле с образованием хлоридов фосфония 2 а, 2 Ь, 
которые при обработке избытком аммиака в 
хлористом метилене образуют диазафосфини- 
ны 4а, 4Ь. Мы полагаем, что на первом этапе 
взаимодействия образуются промежуточные 
фосфазогидриды За, ЗЬ, которые претерпева
ют внутримолекулярное переаминирование 
формамидинового атома углерода (см. схему 
далее), в результате чего происходит элими
нирование молекулы диметиламина и образо
вание новых бициклических систем — тиено- 
[2,4,1]диазафосфинина 4а и фурано[2,4,1]ди- 
азафосфинина 4Ь.

Все указанные превращения протекают 
селективно в среде сухих растворителей при 
температуре, не превышающей 25 С. Соедине
ния 2 а и 2 Ь из реакционной среды в процес-
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се синтеза нами не вьщелялись, контроль осу
ществлялся по изменениям в спектрах ЯМР’ Р 

Строение полученных соединений под
тверждено методами спектроскопии ЯМР Р 
и Н, а его состав —· элементным анализом 
Так, в спектре ЯМР Н соединений 4а и 4Ь 
протоны у атома углерода диазофосфинино- 
вого цикла резонируют соответственно в об
ласти 8.06 ( У^р=44.7Гц) и 7.89 м.д. ( А^р- 
=48 Гц .̂ Экспериментально найденные конс
танты синтезированных соединений сог
ласуются с известной константой для пиразо- 
ло[2,4,1]диазафосфинина ( Jj.jp = 46 Гц) [15].

Диазафосфинины 4а и 4Ь — относительно 
устойчивые высокоплавкие бесцветные крис
таллические вещества, которые могут храни
ться в обычных условиях длительное время 
Они содержат сложноэфирные группы и, в свою 
очередь, могут быть интересными синтонами 
для дальнейших химических превращений. 
Соединение 4Ь, содержащее фурановый цикл, 
при длительном хранении гидролизуется с об
разованием фосфорилированного 5-алкокси- 
карбонил-2-аминофурана 4с:
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о чем свидетельствует появление в спектрах
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Синтез новых фосфорсодержащих конденсированных гетероциклических систем .

31ЯМР Р сигнала в области 9 м.д·, соответст
вующего фурилфосфонату [16].

Спектры ЯМР Р и Н зарегистрирова
ны на спектрометре Varian VXR-300 с рабочей 
частотой 121.4 и 300 МГц соответственно. 
Для спектров ЯМР Н использованы раство
рители: CDC13  и ацетонч/6, для ЯМР Р — 
бензол, хлористый метилен либо ацетон. Хи
мические сдвиги приведены относительно вну
треннего стандарта — ТМС ( Н) или внешне
го стандарта — 85 % Н 3 РО4  (J Р). Рентгеност
руктурные исследования проведены на при
боре Bruker SMART APEX П. Элементный ана
лиз выполнен в лаборатории аналитической хи
мии Института органической химии НАН Ук
раины. Все растворители были предваритель
но очищены и высушены согласно стандарт
ным методикам. Ход реакций контролирова
ли по спектрам ЯМР Р реакционных смесей. 
Все операции с производными трехвалентно
го фосфора проводились в атмосфере сухого 
аргона в безводных растворителях.

Метиловый эфир 5-(диметиламиномети- 
ленамино)-4-(диморфолииил-4-фосфанил)-ти~ 
офен-2-карбоновой кислоты 1а и этиловый 
эфир 5-(диметиламинометиленамино)-4-(ди- 
морфолинил-4-фосфанил)-фуран-2-карбоно- 
вой кислоты lb  синтезированы по описанной 
нами ранее методике [13] фосфорилировани- 
ем М,М-диметиламиноформамидиновых про
изводных 2-амино-5-алкокситиофена и 2 -ами- 
но-5-алкоксифурана галогенидами трехвален
тного фосфора в основной среде. Для даль
нейших превращений соединения 1 а и lb ис
пользовались без дополнительной очистки.

6-Мет оксикарбонил-1,1-диморфолино- 
IX -тиено[3,2-е][2,4,1]диазафосфинин 4а. К 
раствору 4.14 г (10 ммоль) диамидофосфони- 
та 1 а в сухом бензоле ( 2 0  мл) при перемеши
вании и охлаждении до 10°С прибавляли ра
створ 2.37 г (10 ммоль) гексахлорэтана в су
хом бензоле (10 мл). Реакционную смесь вы
держивали 12 ч при 2 0  °С, после ч^го продукт 
отфильтровывали. Спектр ЯМР Р хлорида 
диморфолинотиенилфосфония 2 а 5, м.д. (бен
зол): 49 с. Осадок растворяли в сухом хлорис
том метилене (30 мл), полученный раствор на
сыщали сухим NH 3  в течение 4 ч и выдержи-

вали сутки при 20 °С. Осадок хлорида аммо
ния отфильтровывали, растворитель упарива
ли в вакууме. Выход 1.73 г (45%), бесцвет
ные кристаллы, т.пл. 172-173 °С (бензол/гек
сан). Спектр ЯМР Н, 6 , м.д.: 3.09 м (8 Н, СН2-  
И); 3.66 м (8 Н, СЫ2 -0 ); 3.93 с (ЗН, Ш 3 -0 ); 
7.60 д (1Н 3 /НР=3.9Гц); 8.60 д  (1Н,
С =Ш -С , ДНР=44.7Гц). Спектр ЯМР 3 1 Р, 5, 
м.д. (СНС13): 24.8 с.

Найдено, %: С 46.81, Н 5.51, N 14.66; 14.58; 
Р 7.96; Б 8.35. СізНгіШСЦРБ. Вычислено, %: 
С 46.87; Н 5.48; N 14.58; Р 8.06; Б 8.34.

6-Этоксикарбонил-1,1 -диморфолино- 
IX5-фурано[3,2-е][2,4,1 ]диазафосфинин 4Ъ 
синтезируют аналогично соединению 4а из 
диамидофосфонига 1Ь. Спектр ЯМР 31Р хло
рида диморфолинофурилфосфония 2 Ь (С(,Н6), 
5, м.д.: 48 с. Бесцветные кристаллы, т.пл. 172 
-173 °С (бензол/гексан). Выход 46%. Спектр 
ЯМР 31Р (ацетон), 5, м.д: 29.7 с. Спектр ЯМР 
!Н, 8 , м.д,: 1.34 с (ЗН, Ш 3 -СН 2 -0 ); 3.12м 
(8 Н, 0 -С Н 2 -СН 2 -К); 3.61 м (8 Н, 0 -С Н 2-  
СН2 -Н); 4,32 кв (2Н, СН3 -С Н 2 -0 ) ;  7.44 д 
(1Н, 3 УНР=3.0, Н = Ш -Н ); 8.14 д ( 1 Н, С -С Н  
-С , 3-̂ НР=48 Гц).

Найдено, %: С 48.47; Н 6.48; N 14.59; 
14.62; Р 8.12. С 1 6 Н 2 3 Н4 0 5 Р. Вычислено, %:
С 48.24; Н 6.33; N 14.65; Р 8.10.

3ВЫВОДЫ. На основе С -фосфорилирован- 
ных Ы,Х-диметиламиноформамидиновых про
изводных 2-амино-5-алкокситиофена и 2-ами- 
но-5-алкоксифурана синтезированы новые, не 
известные ранее, гетероциклические аннели- 
рованные системы — тиено[2,4,1]диазафосфи- 
нин и фурано[2,4,1]диазафосфинин. Найден
ные превращения осуществляются селектив
но в результате последовательной обработки 
субстратов гексахлорэтаном и аммиаком. По
лученные соединения могут буть использова
ны как удобные синтоны в последующих пре
вращениях.

СИНТЕЗ НОВИХ ФОСФОРВМІСНИХ КОН
ДЕНСОВАНИХ ГЕТЕРОЦИКЛІЧНИХ СИС
ТЕМ НА ОСНОВІ И^-ДИМЕТИЛАМШО- 
ФОРМАМІДИНОВИХ ПОХІДНИХ 2-АМІНО- 
ТІОФЕНУ ТА 2-АМІНОФУРАНУ
С.О.Ковальова, Н.В.Сімурова*, О.І.Майборода

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН. 2016. Т. 82. № 10 93



С.А.Ковалева, Н.В.Симурова, Е.И.Майборода

Національний університет харчових технологій, 
вул. Володимирська, 68, Київ, 01601, Україна
* e-mail: n.v.simurova@gmail.com

Встановлено, що С -фосфорильовані похід
ні 2-аміно-5-алкокситіофену та 2-аміно-5-алкокси- 
фурану, що містять N.N-диметиламіноформаміді- 
новий фрагмент, здатні до циклізації з утворенням 
нових гетероцикличних анельованих систем — ті
сно [2,4,1 ]діазафосфініну та фурано[2,4,1]діазафос- 
фініну відповідно. Знайдені перетворення здійсню
ються селективно при послідовній обробці субст
ратів гексахлоретаном та амоніаком. Будову одер
жаних сполук доведено за допомогою ЯМР Н, Р- 
спектроскопії, а склад — за даними елементного 
аналізу. Отримані сполуки можуть бутивикористані 
в якості зручних синтонів для подальших хімічних 
перетворень.

К л ю ч о в і  с л о в а :  тіофен, фуран, діазафос- 
фінін, аннельовані системи, циклізація.

SYNTHESIS OF NEW PHOSPHORUS-CONTAI
NING FUSED HETEROCYCLIC SYSTEMS BA
SED ON N,N-DIMETHYLAMINOFORMAMIDI- 
NE OF 2-AMINOTHIOPHENE AND 2-AMINO- 
FURAN DERIVATIVES
S.A.Kovaleva, N.V.Simurova*, O.I.Maiboroda
National University o f Food Technologies,
68 Volodymyrskaya Str., Kyiv, 01601, Ukraine
* e-mail: n.v.simurova@gmail.com

It was found that C3-phosphoiylated derivatives 
of2-amino->alkoxythiophene and 2-amino-5-alkoxy- 
furan containing N,N-dimethylaniinoformamidine frag
ment cyclize to form new heterocyclic annelated systems 
— thieno[2,4,l]diaza-phosphinine and fiirano[2,4,l]- 
diaza-phosphinine respectively. These transformations 
selectively occur as a result of sequential processing of 
substrates by hexachloroethane and ammonia. The 
structures were determined by NMR H, P spectro
scopy, and structure according to elemental analysis. 
The compounds obtained may be used as convenient 
syntones in subsequent chemical transformations.

K e y w o r d s :  thiophene, furan, diazaphosphinine, 
annelated systems, cyclization.
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