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І. ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми. Інтенсивний розвиток хімії фосфорорга­
нічних сполук (Ф О С) обумовлений, головним чином, двома обставина­
ми. По-нерше, чимало фосфоровмісних структур є унікальними об’єкта­
ми для дослідження загальних проблем органічної хімії. По-друге, мо­
гутнім стимулом для вивчення різноманітних ФОС є їх значна практич­
на цінність. Серед них знайдені ефективні інсектициди і медичні препа­
рати, флотореагенти і добавки до мастил, антипірени і пластифікатори.

Методи синтезу багатьох Ф ОС вже добре розроблені, але підходи 
до ноліфункціопальних фосфоровмісних сполук ще мало досліджені. 
Здавалось додільним використати для їх одержання доступні пенаси- 
чені азлактони, які за допомогою нескладних реакцій вдалося перетво­
рити иа мові тини фосфорильоваиих єпамідів та споріднених речовин, 
котрі в свою чергу можуть бути широко застосовані в тонкому орга­
нічному синтезі.

Ступінь дослідженості тематики. На початку 90-х років К.Кель- 
нер зі співробітниками описали приєднання до иепасичеиих азлактопів 
натрієвих і триметилсилільних похідних діалкілфосфітів, що приводить 
після гідролізу до Р-фосфорильовапих похідних насичених а-ациламі- 
нокарбонових кислот (див. Phosphorus..., 1990, 51-52, N 1-4, 15-18).

Разом з тим в нашій лабораторії в 1991 p. В.В. Кург, B.C. Броварець 
і Б.С. Драч запропонували ненасичені азлактони для одержання заміще­
них ос-ациламіновінілфосфоиієвих солей (див. ЖОХ, 1991, 61, № 8, 
1910-1912). Застосування цього підходу для синтезу фосфорильоваиих 
єнамідів інших типів до наших робіт не вивчалось.

Мета роботи полягала у використанні заміщених 4-метилеи-5(4#)- 
оксазоліпонів для одержання нових типів а -  і р-фосфорильовапих єна­
мідів — цінних реагентів для подальших синтезів ряду ациклічних і ге­
тероциклічних ФОС.

Завдання дослідження. Для досягнення мети роботи необхідно бу­
ло дослідити такі синтетичні підходи:

1) одержання на основі иепасичеиих азлактопів а-фосфорильоваиих 
єнамідів з характерним фрагментом = C (N H C O R )P ^ ) ;

2) перетворення иепасичеиих азлактопів у p-фосфорильовапі єнамі- 
ди двох тинів:

RCONH—C=<j.—1*^=0 І R C O N H —C = C - А®;
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3) застосування а -  і Р-фосфорильованих єнамідів та їх похідних для 
синтезу нових типів ациклічних і гетероциклічних ФОС.

Наукова новизна роботи. Вперше показано, що доступні непасиче- 
ііі азлактони при послідовній обробці водою, хлором, а потім естерами 
кислот тривалентного фосфору перетворюються у відповідні а-фосфо- 
рильовапі єпаміди. Цей підхід є стереоселективиим і має ряд інших пе­
реваг перед відомими методами синтезу подібних непасичепих ФОС.

Знайдено, що а-ациламіноалкенілфосфонати нри дії пентахлориду 
фосфору циклізуються і дають фосфорильні аналоги ненасичепих аз- 
лактонів, які використані для препаративного одержання а-ациламіно- 
алкенілфосфонових кислот.

Виявлено, що иепасичені азлактони з одним або двома атомами хло­
ру в метиленовому фрагменті стереоселективно взаємодіють з рядом по­
хідних тривалентного фосфору. Після розщеплення азлактошюго кільця 
водою, спиртами і амінами утворюються, головним чином, такі Р~фосфо- 
рильовапі єнаміди, в яких P- і N-замісники біля зв’язку C=C знаходять­
ся в транс-ноложеині. Цей підхід є найбільш загальним методом синте­
зу Р-фосфорильованих єнамідів.

Показано, що 2-ациламіно-1-хлорвііплфосфопієві солі легко взаємо­
діють з гідросульфідом і гідроселепідом натрію, що використано для 
препаративного одержання 5-фосфорильоваиих тіазолів і селепазолів.

Знайдено, що нри послідовній обробці 4-дихлорметилеп-5(4Я)-окса- 
золіноиу трифенілфосфіном, водою і триетиламіїюм утворюється з ви­
соким виходом новий фосфакумулепілід Ph3P=C=C=NCOPh, будова 
якого доведена за допомогою спектральних та хімічних досліджень. Цей 
фосфакумулепілід має біфільні властивості і взаємодіє не тільки з елек- 
трофільними реагентами, але й з типовими нуклеофілами, що викорис­
тано, зокрема, для синтезу стабілізованих ілідів загальної формули

Таким чином, на основі ненасичепих азлактонів вдалося одержати 
цілий ряд нових типів фосфорильованих єнамідів, фосфорильпих ана­
логів азлактонів, фосфоровмісних 2-аза-1,3-дієнів, а також фосфопієвих 
ілідів та бетаїнів, що відкриває широкі можливості для подальшого син­
тезу різноманітних ациклічних і гетероциклічних ФОС.

Практична значимість роботи полягає в розробці препаративних 
регіо- та стереоселективних синтезів а -  і особливо р-фосфорильованих

P h 3P = C H - C = N - C - P h .  

N R 1R 2 О
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єламідів та споріднених реакційноздатних ФОС із доступних вихідних 
речовин — непасичених азлактоиів. Показана перспективність таких ре­
агентів для одержання низки фосфорильованих похідних азолів і азипів
— потенційних біорегуляторів.

Апробація роботи. Основні результати дослідження доповідались 
на IX симпозиумі з хімії фосфору (С.-Петербург, 1993 р.), па XVII Ук­
раїнській конференції з органічної хімії (Харків, 1995 р.) та на XV кон­
гресі з хімії гетероциклічних сполук (Тайбей, 1995 p.).

Публікації. По гемі дисертації опубліковано 6  статей та тези трьох 
доповідей.

Об’єм та структура роботи. Дисертаційна робота викладена иа 
стор. машинопису і складається зі вступу, трьох глав, висновків і 

списку літератури, що включає 114 найменувань. В роботі є 22 таблиці, 
18 схем і 2 малюнки. Перша глава — узагальнення і аналіз попередніх 
робіт, присвячених фосфорильованим єиамідам. У другій і третій гла­
вах розглядаються власні експериментальні дослідження фосфорилю- 
вання непасичених азлактоиів та їх похідних, яке приводить до нових 
типів фосфоровмісних єнамідів та споріднених реагентів. Розглянуто та­
кож подальші синтези нових ациклічних та гетероциклічних Ф ОС на 
основі цих реагентів.

Конкретний особистий внесок дисертанта. Експериментальна 
частина роботи, аналіз спектральних досліджень та встановлення будо­
ви синтезованих сполук зроблені особисто дисертантом.

Методи дослідження. Для доказу будови багатьох складних ФОС 
широко використовувались синтетичні методи, а також дані 14, УФ, 
ЯМР 1H, 13C, 31P спектроскопії та рентгеноструктурного аналізу.

II. ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ РОБОТИ

II. 1. Одержання а-фосфорильованих єнамідів
з ненасичених азлактоиів

На схемі 1 показані основні стадії нового синтезу трьох тинів а-ф ос- 
форильованих єнамідів па основі досить доступних представників пена- 
сичених азлактоиів, одержаних за допомогою класичного методу Плех- 
ля-Ерленмейєра. Спочатку здійснено нескладні і вже відомі перетворен­
ня: (1) -» (2) —> (3), а потім а-ациламіно-а,р~дихлоркарбоаові кисло­
ти (3) оброблялись нри 20-25°С естерами кислот тривалентного фосфо-
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Схема I
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X =  ОН, OCH 3, N H C H 2C6H 5, N HC6H5.



ру. В результаті відбувалась не тільки реакція Арбузова, але й декарбок- 
сшновашія і відщеплення хлороводню, що привело до відповідних ос- 
фосфорильованих єнамідів (4-6) з високими або задовільними вихода­
ми. Якщо прийняти до уваги успішне застосування в нашій лабораторії 
подібного підходу для введення в єнаміди інших електроиоакцепторпих 
груп: CN, SO2Ar, P P h 3, то його загальний характер не викликає сумніву.

Будову продуктів фосфорилювашія кислот (3) підтверджено за до­
помогою 14 спектрів, в яких ідентифіковані смуги валентних коливань 
зв’язків P=O 1 C=O і N-H. Наявність зв’язку C=C в сполуках (4, 5) до­
ведена також хлоруванням.

Крім того, ири нагріванні а-фосфорильованих єнамідів (4, 5) з неп- 
тахлоридом фосфору проходить циклізація і утворюються фосфорильні 
аналоги азлактонів (7, 8), які легко гідролізуються до відповідних иеііа- 
сичених фосфорорганічних кислот (10, 11) з характерним фрагментом

=С ( NIICOAr) P ^ O H .

Ці кислоти не вдалось отримати безпосередньо зі сполук (4, 5) за допо­
могою кислотного гідролізу, бо він проходить складно і приводить до 
розщеплення зв’язків C -N  і C -P . Отже, перетворення (1) —> -» (4)
(7) (10) і (1) (5) (8) ( H )  є дійсно препаративними і до
того ж стереоселективними, бо дають лише Е-ізомери відповідних нена­
сичепих кислот, що встановлено за допомогою спектрів ПМР і рентгено- 
структурних досліджень. Цікаво, що ця явна стереоселективпість прита­
манна досить складному процесу, котрий проходить за такими стадіями:

- 6  -

/
C = C  

/ \
COOH

HCOAr

H Cl

-C O O H  

I N H C O A r-н
н Icoei і;- C - C O O H  

• N H C O A r

I  -  H+, -  C O 2
О I  о  о
Î OEt Il M E t  II/OHJ _  \ J < __   \  J -

i l  .N H C O A r /  N H C O A r '  N H C O A r

He вдаючись в подробиці аналізу стереохімічних особливостей кожної з 
цих стадій, можемо констатувати, що при формальному заміщенні карбок-



-  7 -

СШІЬІЮЇ фуіІИ па фосфорильну положення протонної мітки біля C=C зв’яз­
ку залишається без зміни. Для прикладу покажемо стереохімічний результат 
перетворень Z-ізомеру а-бепзоїламіиокоричпої кислоти (2а), котрий отри­
маний з відповідного ізомеру азлактоиу ( 1а).

/  І"
ph- \  /?  ph^  /С‘

C -C  H COOH 4C-P==O
N . ---------- ► C = C  ------>-------Jb

4C /  \  'C
Ph NHCOPh

Ph  у  ч Ph

(Z)-Ia (Z)-2a ^ ч ^ ( Е ) - 7 а  (3J hp 18,5 Гц)

H Jl(OH)2 H- J^(OH)Ph
X==C с —C

Ph ̂  ^N HCOPh P h ^  44NHCOPh

(E)-IOa (E )-I la

Спектр ПМР, 3J hp 15,2 Гц РСД, P h /P  — транс

Просторову будову а-бензоїламіпостирилфосфонової кислоти (IOa) 
вдалося довести за допомогою KCCB 3J hp в спектрі ПМР, яка становить 
15,2 Гц, що свідчить про цис-розташування атомів водшо і фосфору бі­
ля зв’язку C=C. Разом з тим для ідентифікації ізомеру ос-бензоїламі- 
ностирил(феиіл)фосфінової кислоти ( I la )  спектроскопія ПМР вияви­
лась непридатною і тому були необхідні рентгеноскопічні дослідження 
(РСД), які дозволили встановити трапс-розтапіування фенільної групи 
і фосфору біля C=C зв’язку.

Розроблений нами стереоселективний підхід до синтезу ряду а-фосфо- 
рильоваиих єнамідів (4-6, 10, 11) відкриває широкі можливості для подаль­
шого їх асиметричного каталітичного гідрування, яке може привести до від­
повідних оптично активних ФОС з важливим фрагментом

H - N - ^ H - P = O .

Крім того, деякі з нових реагентів виявились придатними для синтезу 
фосфорильовапих гетероциклічних сполук (див. схему 2 ).

Так, а-фосфорильоваиий єиамід ( 6 ) вдалося використати для одер­
жання 2,5-дифеніл-4-дифеиілфосфорилтіазолу (17), але спроби застосу­
вати його для синтезу одного з фосфорильиих похідних 6-меркапто-2,5- 
дифенілпіримідину (16) були марними. Однак, на відміну від фосфо-
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Схема 2

О О
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XX ^ j 2 u  ^  ЛЛS N Ph O N Pb Cl N Ph
22 23  11 24“  _______________  _________4-CIC6H4SH, Et3N і

(pj CIO?

I’ Ph.  ^ v 4 P h ^rXX ̂ Y X 4™^ XX( s j  N Ph @I  N Ph
25 26  27

( ? )  =  Р Ь зР ; ©  =  J-C iC 6H 4S.
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рилзаміщеиого єнімідоїлхлориду (9), його фосфонієвий аналог (18) вия­
вився більш активним і придатним для синтезу ряду нових похідних пі- 
римідину (22-25), що представлені на схемі 2. Будова їх не викликає 
сумніву, бо кінцевий продукт такого ланцюга перетворень: (18) —> —> (21)

(22) -> (23) (24) —> (25) —» (26) вдалося отримати незалежним спо­
собом: (27) -> (26). Зауважимо, що з двох можливих напрямків цикліза­
ції (18) —> (19) -> (21) і (18) -> -4 (20) —> (21) більш ймовірним є ос­
танній, бо важко уявити внутрішньомолекулярие циклоприєднанпя в 
електроиодефіцитній системі кратних зв’язків проміжної сполуки (19). 
Зрозуміло, що сфера застосування а-фосфорильованих єнамідів і спорід­
нених єнімідохлоридів для гетероциклізацій зовсім не вичерпується під­
ходами, розглянутими вище, і заслуговує подальших досліджень.

II.2. Синтез та перетворення р-фосфорильованих єнамідів

Нами вперше знайдено, що ненасичеиі азлактони (28) з одним або 
двома атомами хлору в 4-метиленовому залишку швидко взаємодіють з 
різноманітними похідними тривалентного фосфору і дають з високим 
виходом фосфорильоваиі азлактони (29), котрі легко розщеплюються 
водою, спиртами і амінами, як показано на схемі 3, з утворенням відпо­
відних (і-фосфорильоваїшх єнамідів (ЗО). Цей підхід є досить загаль­
ним і суттєво доповнює малочисельні і часткові синтези подібних ФОС.

При застосуванні суміші геометричних ізомерів азлактонів (28) ут­
ворюється відповідна суміш (Е+2)-ізомерних продуктів фосфорилювап- 
ня (29), в якій перший з них у більшості випадків є основним. Однак 
взаємодія 4-дихлорметилен-2-фепіл-5(4#)-оксазоліноиу з трифенілфос- 
фіном, наприклад, приводить лише до Z-ізомеру проміжного продукту 
фосфорилювання, який перетворюється в Z- ізомери заміщених P- 
бензоїламіиовінілфосфонієвих солей (30а), що доведено спектральними
і хімічними дослідженнями. Саме ці реагенти виявились придатними 
для синтезу таких фосфоровмісних похідних тіазолу (34) і селеназолу 
(36), які не були доступні раніше (див. схему 3). Важливими проміж­
ними продуктами в утворенні таких функціональнозаміщепих азолів є 
мезомерпі фосфонієві бетаїни (31, 33), які легко одержуються при об­
робці реагентів (30а) гідросульфідом або гідроселенідом натрію. При 
взаємодії бетаїнів (31) і (33) з хлороводнем вже нри 20-25°С швидко і 
направлено проходить циклоконденсація з відщепленням води і утво­
ренням азольного кільця, що підтверджено за допомогою 14 спектрів, а
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Схема З

Cl

у > »
К 0V T k hx

° Y ~  ------ *  V n R
Ar 29 Ar Н зо

° Y n
Ar 28

K =  P h ; @  =  P(O )(O E t)3 P (O )(O E t)Ph, P (O )P h j, P P h 3 Cl® P (N E t2)S с Р  (Е  >  Z). 

R =  Н ;( P )  = P P h 3 Clw  (Е  »  Z). R =  Cl; ( р )  =  P P h 3 С Г 7 (Z).

X  =  HO, AlkO1 H 2N, A lkN H 1 A lk2N та ІН.

NaSeH

X-ZCifcP
N aSH  / V ,

™ у О С'

Ph 30а
IpCl5

х - ( >  x - / j £ ? c P

/ \ э  ' C l

hxY 0 V
31 Ph 32 Ph

HNy O S® 
33 Ph

HCl або
I) НСІ; 2) NaCIO4

-> /1 ) RNH2; 
2) NaCIO4

1) НСІ;
2) NaCIO4

X - ^ _ _ ^ A n ®  X - ^  j g f c i o f

N ^ S  N4^ N R  N ^ S e

34 Ph + 35 Ph 36 Ph
Nv H z O ^ H  L J

H O CjfА" HO— #

N S 1)Na° Hi- N S
2) HCI Y

Ph 37 Ph 38

X =  AlkO1 H2N, AlkNH, ArNH1Alk2N, о Г Л ч ; ( ? )  = PPh3; Au =  Cl. CIO4.
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Схема 4

AlkO—̂ (?f
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N 39

AlkO—̂ (Ff1Ane
1) Д, AIkOH------- ,S
2) NaAn

40 n h 2

Alk =  C H 3, C2H 5; A n =  Br, ClO4.
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CH3O ^  P̂Ph3

Y * ?NH2

1) AcyIY, Et3N /  \
-----------2) NaClO4 Y

Н\ Acyl
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N ^ S
T
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в? HO-j^ipph3 Clof
NaNO2, HCI, H2O Z==X п  д МА / = A
-------------------*- Nv x -S —--------ь- N x s -S
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8 N sN  Cl® N = N - ?  \ - N M e 2

45 46

Асу! =  CH3CO, Y =  OCOCh 3; Acyl =  C6H 5CO, 4-CIC6H 4S 0 2, Y =  Cl; 

An =  Br, ClO 4; ДМА =  C6H 5N(CH3)2.
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також перетворенням продукту циклізації (34) па відому 2-феніл-4-тіа- 
золкарбопову кислоту (38), котра синтезована незалежним способом. 
Цікаво, що бетаїни (31) циклізуються не тільки при дії хлороводню, але 
й бромціаиу. У цьому випадку циклокоиденсація проходить за схемою
4 і приводить до 5-фосфорильованих похідних 2-аміно-4-алкоксикарбо- 
нілтіазолів (40), Наявність нервишюї аміногрупи в азольиому кільці 
підтверджена за допомогою 14 спектрів, а також ациліовапиям і діазо- 
туванням (див. схему 4).

Таким чином, принаймні деякі з Р-фосфорильовапих єпамідів та 
продуктів їх подальших перетворень виявились цінними реагентами для 
гетероциклізацій. Можна не сумніватися в тому, що сферу застосуван­
ня цих реагентів для отримання фосфорильовапих гетероциклічних спо­
лук вдасться значно розширити. Крім того, нами знайдено ще один на­
прямок цікавих перетворень продуктів взаємодії хлоровмісних азлакто- 
пів з трифенілфосфіном. Гідроліз їх приводить до мезомерпих бетаїнів 
(47, 48), які по-різному декарбоксилюються (див. схему 5).

Особливо важливим є декарбоксилюваппя бетаїну (48), що прохо­
дить в присутності триетиламіну вже при 20°С і приводить через гіпо­
тетичні структури (49, 51) до невідомого раніше N-бензоїлтрифеиілфос- 
форанілідепкетеніміиу (52), який вдалося виділити в індивідуальному 
стані у вигляді жовтуватої кристалічної речовини. Ради простоти на 
схемі 5 наведена лише неполярна гранична структура мезомерного фос- 
факумулеиіліду (52), але для розгляду його властивостей необхідно 
прийняти до уваги принаймні ще п’ять полярних структур (52а-д):

© ©
Ph3P = C = C = N - C = O  -і----- Ph 3P -

52 ^h 52а

: = с - N = c -чР -«— і- P h 3P5- C = C

52в I Ph

- C = C = N - C = O  

J Ph 

©
- N - C = O  

P h526

© © © ©
P h 3P = C = C - N = C —(J -t------ »  P h 3P = C = C - N - C = O

52г Ph 52д Ph

В 14 спектрі розчину реагенту (52) в дихлорметаиі знайдені інтен­
сивні смуги нри 1673 c m 1 (vc=Q) і 2082 c m 1 (vc, c_N). У спектрі ЯМР 
13C важливим є перш за все значення хімзсуву ілідного атома вуглецю 
(Sc 41,89 м.д., lJ pc 119,3 Гц, CDCl3). Крім того, значну цінність для

©
P h 3P -
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Схема 5
© %Є
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Cu, 180 C Et3N, 20 C P h 3P  C -O
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H
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48

Ph3P
N  /

C = C
CIO? Hx  4 NHCOPh

49
Et3N

50

х  = Cl

Ph3P -C = C -N H C O P h
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1) Н2О, H
— ---------  Ph3P = C = C = N —С - B B N H
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52

51
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рь' х Л „ А ,
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N 'P h  
ClOT H

53

■ Fh3P=O
Ph3P.

> IV IV и
Ph

A rC H = C = C = N -C .
О

55
Et3N

4 Ph

О о

54

Pb3P̂ v A xiA

■ [X]
56

I) H2O, H+

57
N Ph 2) Et3N 
H

Загальний вигляд молекули іліду (57) за РСД
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ідентифікації фосфакумулену (52) мало рентгеноскопічне дослідження 
продукту приєднання до нього води (див. мал. лід схемою 5).

Новий фосфакумулепілід (52), на відміну від його відомих аналогів, 
проявляє біфільиі властивості і взаємодіє не тільки з п-нітробеизальде- 
гідом — типовим електрофільпим агентом, але й з амінами — явними 
нуклеофілами, що використано для препаративного синтезу нового ти­
пу стабілізованих ілідів (54). Ця властивість безумовно пов’язана з під­
вищенням електрофільності кетемімінної групи в структурі (52) за ра­
хунок впливу електропоакцепторного бензоїльного залишку. Немає ні­
якого сумніву в тому, що подальше вивчення більш складних перетво­
рень реагенту (52) та його аналогів є перспективним не тільки для хі­
мії ФОС, але й для одержання важливих органічних сполук, що не міс­
тять фосфору.

III. ВИСНОВКИ

1. Показано, що доступні ненасичені азлактони нри послідовній об­
робці хлором, водою, а потім триетилфосфітом чи аналогічними похід­
ними тривалентного фосфору перетворюються у відповідні а-фосфори- 
льовані єнаміди. Цей підхід є стереоселективним і має ряд інших пере­
ваг перед відомими методами синтезу подібних ненасичепих ФОС.

2. Знайдено, що а-ациламіїюалкенілфосфонати при дії иептахлори- 
ду фосфору циклізуються і дають заміщені 4Н- 1 ,3 ,5 -оксазафосфоліпи, 
які є фосфорилышми аналогами звичайних ненасичепих азлактонів і 
придатні, зокрема, для препаративного одержання Е-ізомерів а-ацила- 
міноалкепілфосфонових кислот.

3. З ’ясовано, що ненасичепі азлактони з одним або двома атомами 
хлору в алкілідеповому фрагменті стереоселективно взаємодіють з ря­
дом похідних тривалентного фосфору. Після розщеплення азлакто- 
нного кільця водою, спиртами і амінами утворюються, головним чи­
ном, ті просторові ізомери р-фосфорильованих єнамідів, в яких 'P- і 
N-замісники біля зв’язку C=C знаходяться в транс-ноложешіі. Цей 
підхід є зручим загальним методом синтезу різноманітних Р-фосфо- 
рильованих єнамідів.

4. Показано, що заміщені 2-ациламіію-1-хлорвінілфосфопієві солі 
легко взаємодіють з гідросульфідом та гідроселенідом натрію і дають 
стійкі бетаїни, які використані для одержання нових 5-фосфорильова- 
і і и х  тіазолів і селеназолів.
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5. Виявлено, що нескладні перетворення доступного 1-6епзоіламіно- 
стирил(трифеніл)фосфопій хлориду приводять до отримання ряду 4- 
фосфорильовапих похідних 6-фупкціоііальпозаміщених піримідинів, 
ідентифікація яких стала можливою після їх дефосфорилювання.

6. Знайдено, що в результаті послідовної обробки 4-дихлорметилеп- 
2-феніл-5(4//)-оксазолінону спочатку трифенілфосфіном, а потім водою
і триетиламіпом одержується з високим виходом новий фосфакумуле- 
иілід Ph3P=C=C=NCOPh, будова якого встановлена за допомогою 14 і 
ЯМР 13C спектрів, а також рентгепоструктурного дослідження продук­
ту приєднання води до кетенімінної групи цього іліду.

7. Порівняння хімічних властивостей двох споріднених фосфакумуле- 
пів: відомого Ph3P=C=C=NPh і синтезованого нами Ph3P=C=C=NCOPh 
показало, що в останньому з них ілідпий центр є менш активним, а ке- 
тенімінпа група проявляє більшу електрофільпість внаслідок впливу 
електроиоакцегіторного бензоїльного залишку.

8. Таким чином, на основі різних типів непасичених азлактопів вда­
лося розробити препаративні методи синтезу цілого ряду ключових 
представників реакційноздатних фосфоровмісних систем:

W t o - . \jS W-C/ >< / o'X  / ><
O /

s NHCO----- \  NHCO----- V N=CfW  , \= / , .W  Sj.
\ \ i f  \

" \ \  /  ©
O Cl Cl

о  © / \0 S1̂ NHCO----  O ^ C  NHCO----  C =
^ C = C  , _NC = C  . - ^ P = C = C = N  ,

C = O

що відкриває широкі можливості для подальшого синтезу багатьох 
ациклічних і гетероциклічних ФОС, які не були доступні раніше.
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ний. Институт биоорганической химии и нефтехимии HAH Украины, 
Киев, 1997.

Защищается 9 научных публикаций, которые содержат данные о сис­
тематическом исследовании превращений ненасыщенных азлактонов в 
а -  и [3-фосфор ил и ро isai 111 ые енамиды, а также родственные реагенты: 
фосфорсодержащие енимидоилхлориды, фосфорилыше аналоги азлак­
тонов, фосфониевые илиды и бетаины. Чаще всего образование таких 
ФОС протекает регио- и стереоселективно. Установлено, что эти реа­
генты пригодны для получения не только ациклических ФОС, но и не­
известных ранее фосфорилироваппых производных тиазола, селеназола 
и пиримидина.

Ziouz K.V. Phosphorylated enamides and related reagents based on 
unsaturated azlactones.

Thesis for receiving the degree of Candidate of Sciences (Chemistry). 
Speciality 02.00.08 Chemistry of Elementoorganic Compounds. Institute of 
Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, National Academy of Sciences of 
Ukraine, Kyiv, 1997.

9 scientific publications presenting data of fundamental investigation of 
unsaturated azlactones transformations into a -  and fi-phosphorylated 
enamides and related reagents, e.g. phosphorus containing enimidoylchlo- 
rides, phosphorylated azlactones analogues, phosphonium ylides and 
betaines, are defended. Most commonly such phosphorus containing organ­
ic compounds formation proceeds in regio- and stereoselective manner. It 
was found that these reagents are siutable for obtaining not only acyclic 
compounds but also recently unknown phosphorylated thiazole, selenazole 
and pyrimidine derivatives.
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мідин, фосфорилюванпя.
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