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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Повідомлення М.І. Кабачника в 

1945 р. про синтез перших представників гідразонів, що міс­
тять фосфорильне угруповання біля азометинового атома вуг­
лецю, ознаменувало собою початок нового напрямку в хімії 
ФОС — хімії С-фосфорильованих азометанів. Протягом ос­
танніх двох десятиріч хімія цих сполук розвивалась швидки­
ми темпами і до теперішнього часу синтезу і властивостям 
С-фосфорильованих азометанів присвячено понад 100 науко­
вих публікацій. Підвищений інтерес до цих сполук обумовле­
ний Ix постійно зростаючим практичним і теоретичним зна­
ченням. Серед С-фосфорильованих азометанів знайдені речо­
вини, що виявляють високу антихоліноестеразну активність; 
вони є також унікальними об’єктами для вивчення ряду за­
гальнотеоретичних проблем органічної хімії — прототропних 
міграцій в азаалільних системах, кислотно-основної рівноваги, 
амінофосфонат-амідофосфатного перегрупування, а протягом 
останніх років їх використовують для синтезу фосфорильова- 
них гетероароматичних сполук.

Існуючі підходи до синтезу С-фосфорильованих азометанів
— взаємодія імідоїлгалогенідів з фосфоровмісними нуклеофіла- 
ми, реакції гідрофосфорилювання деяких сполук з кумульовани- 
ми подвійними зв’язками і перетворення функціональнозаміще- 
них ФОС — дозволяють отримати, головним чином, похідні 
п’ятивалентного атома фосфору. Сполуки з тривалентним ато­
мом фосфору біля азометинового атома вуглецю представлені 
лише малочисленними фосфінами. Заповнити існуючу прогали­
ну могла б розробка методу прямого С-фосфорилювання азоме­
танів галогенідами тривалентного фосфору.

Можна було припустити, що електрофільне фосфорилюван- 
ня азометинового атома вуглецю найбільш імовірно у випадку 
Ы,Ы-диметилпдразон1в альдегідів та КЫ-диметил-Н’-арилформа- 
мідинів, в яких електронна густина зв’язку C=N істотно підви­
щена. Успішне проведення таких реакцій відкрило б шлях до 
синтезу раніше невідомих гідразоноїл- і амідинодигалогенофос- 
фінів — ключових сполук для одержання різноманітних похід­
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них з три- та чотирикоординованим атомом фосфору, біля азо- 
метинового атома вуглецю.

Мета роботи. Розробка методів прямого фосфорилювання 
Щ^-диметилгідразонів альдегідів і >ї,Й-диметил-М’-арилформа- 
мідинів галогенідами тривалентного фосфору. Синтез та вивчен­
ня хімічних властивостей гідразоноїл- і амідинодигалогенофос- 
фінів, а також похідних, одержаних на їх основі.

Наукова новизна. Розроблено новий підхід до створення 
C -P  зв’язку біля азометинового атома вуглецю — пряме фосфо­
рилювання галогенідами тривалентного фосфору N.N-диметил- 
гідразонів альдегідів і М,М-диметил-ІЧ’-арилформамідинів в при­
сутності основ. Синтезовано нові типи ациклічних та циклічних 
С-фосфорильованих похідних вказаних класів речовин. Вивчено 
їх хімічні властивості.

Реакція С-фосфорилювання М,М-диметил-М’-арилформаміди- 
нів виявилась першим прикладом реакцій електрофільного замі­
щення біля формамідинового атома вуглецю.

Показана можливість використання гідразонної та формамі- 
динової груп як електронодонорних замісників в реакціях фос­
форилювання ненасичених сполук, що відкриває широкі можли­
вості для синтезу функціональнозаміщених ФОС.

Апробація роботи. Основні результати роботи доповідались на 
XIV Міжнародній конференції з хімії фосфору (Єрусалим, 1995 p.), 
XVII Українській конференції з органічної хімії (Харків, 1995 p.), 
XI Міжнародній конференції з хімії ФОС (Казань, 1996 p.).

Публікації. За матеріалами дисертаційної роботи опублікова­
но 4 статті.

Структура та об’єм дисертації. Дисертація викладена на 
____ сторінках і складається зі вступу, трьох розділів, виснов­
ків, списку використаних джерел, що містить 220 найменувань, 
та 3 додатків. В роботі також є 12 таблиць і 2 рисунки.

Перший розділ дисертації являє собою літературний огляд, 
присвячений реакціям електрофільного заміщення біля азомети­
нового атома вуглецю в гідразонах альдегідів.

Два наступні розділи починаються стислими літературними до­
відками з методів синтезу гідразонів (розділ 2) і амідинів (розділ 
3), що містять атом фосфору біля азометинового атома вуглецю.
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В другому розділі відображені результати власних дослід­
жень з фосфорилювання 1Ч,Й-диметилпдразошв альдегідів гало­
генідами тривалентного фосфору та вивчення хімічних власти­
востей нового типу органілдибромфосфінів і їх похідних.

Третій розділ дисертації присвячений електрофільному фос- 
форилюванню М,М-димєтил-М’-арилформамідинів. Описано цик­
лізацію бромамідо- та діамідофосфонітів до похідних ЗЯ-1,3- 
бензазафосфолу. Вивчені хімічні властивості отриманих ацик­
лічних та циклічних сполук, що містять атом фосфору біля амі- 
динового атома вуглецю.

Конкретний особистий внесок дисертанта. Експеримен­
тальна частина роботи, аналіз спектральних досліджень та вста­
новлення будови синтезованих сполук зроблені особисто дисер­
тантом.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

1. Фосфорилювання М^-диметилгідразонів альдегідів
В літературі сформувалось уявлення про М.И-діалкілгідра- 

зони альдегідів як азааналоги єнамінів. Для них відомий ці­
лий ряд типових реакцій злектрофільного заміщення біля 
азометинового атома вуглецю. Наприклад, ацилювання ангід­
ридами карбонових кислот, взаємодія з сульфонілізоціаната- 
ми, формілювання за Вільсмаєром-Хааком та ін. Отже, мож­
на було очікувати, що >І,М-діалкілгідразони альдегідів здатні 
вступати в реакцію фосфорилювання галогенідами тривален­
тного фосфору.

Ми з’ясували, що N.N-диметилгідразон формальдегіду фос- 
форилюється трибромідом фосфору, а також менш активним ди- 
фенілхлорфосфіном при кімнатній температурі в присутності пі­
ридину з утворенням С-фосфорильованих похідних (2) і (3). 
При спробі виділення гідразоноїлдибромфосфін (2) полімеризу- 
ється, тому його охарактеризовано лише за допомогою спектрів 
ЯМР 31P. Разом з тим третинний фосфін (3) — легкоплавка 
кристалічна речовина, стійка до дії повітря, яку вдалося виділи­
ти в індивідуальному стані.
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Крім спектрів ЯМР 31P, продукт фосфорилювання (2) охаракте­
ризовано також у вигляді діамідофосфоніту (4), який перегонкою 
виділено в аналітично чистому стані. Ця сполука, як і дифенілзамі- 
щений аналог (3), легко перетворюється при дії сірки або феніла- 
зиду на похідні п’ятивалентного атома фосфору. Слід зазначити, що 
всі представлені на схемі С-фосфорильовані гідразони формальдегі­
ду (сполуки 2-7) можна розглядати як похідні досі невідомого типу 
сполук, що містять формільну групу біля атома фосфору.

У випадку М,М-диметилгідразону кротонового альдегіду, зав­
дяки наявності спряженої системи, фосфорилювання, подібно до 
інших реакцій електрофільного заміщення, проходить регіоселек- 
тивно по кінцевому вуглецевому атому з утворенням сполуки 
(9), яка стійка лише у розчинах. Вона охарактеризована спектра­
ми ЯМР 31P і перетворена на більш стійкі естери та аміди відпо­
відної фосфонистої кислоти (10) і (11), які вдалося виділити в 
індивідуальному стані. Ці сполуки традиційними методами були 
перетворені на похідні п’ятивалентного атома фосфору (12-14). 
Виходячи з величин констант спін-спінової взаємодії атома фос­
фору з а-протоном та атома фосфору з азометиновим атомом 
вуглецю можна зробити висновок, що одержані сполуки три- та 
п’ятивалентного фосфору існують у вигляді транс-ізомерів. Кон­
кретні значення цих констант наведені для сполуки (14).
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R = Et I I) <

О Ь>1

н  „ „  Br2P (EtO)2P\  PBr3> * \  HOEt \

Me N=NN M e2 NEt3 Me N=NNMe2 NEt3 Me N=NNMe2

8 9 Sp  = 175.0 м. д. Ю

S I h n r 2 S J s
(K2N)2P s  (R2N)2P (EtO)2P

Me '= N N M e2 Me N=NNMe2 Me N=NNMe2
Via,б  11 а,б  12

C2Ci6;
N aH C03 (водя.)

(Et2N)2P Ha
R = Me (a), ) = (  Jp h  =  20.0 Г ц

Et (6) Me N=NlVMe2 3J p c  = 10.2 Гц

14
Виявлена відмінність у напрямках дії йодометану на спорід­

нені тіодіамідофосфонати (6) і (13). У випадку сполук (ІЗ) ме- 
тилювання зазнає диметиламіногрупа гідразонного фрагменту 
молекули. В той же час метилювання тіофосфонату (6) дає фос- 
фонієву сіль (16). Слід зазначити, що подібний напрямок алкі- 
лювання — по атому сірки тіодіамідофосфонатного угруповання
— є характерним також для p-фосфорильованих єнамінів. Таким 
чином, деяка аналогія в хімічних властивостях єнамінів і гідра- 
зонів проявляється також для їх С-фосфорильованих похідних.

s S
И Il .0(R2N )2P МеІ (R2N)2P  г

Me N=NNMe2 Me N=NNMe3
13а, б  15а, б

6р =  82.7 м. д. (б) 5р =  79.85 м. д. (б)

R =  Me (а), Et (б)

H и , H\  MeI \
^ = N -N M e2 ----------- ► ^ = N -N M e 2

(Me2N )2P (Me2N)2P *
S SMe Г

6 16
бр =  71.8 м. д. 6р =  45.1 м. д.
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При взаємодії Ы,Ы-диметилпдразон1в ароматичних альдегі­
дів з трибромідом фосфору в розчині піридину, згідно з дани­
ми спектрів ЯМР 31P, утворюються гідразоноїлдибромфосфіни 
(18), але оскільки процес супроводжується сильним осмолен­
ням реакційної суміші, нам не вдалося отримати будь-яких по­
хідних цих сполук. При використанні триетиламіну, як основи, 
реакція не зупиняється на стадії проміжних сполук (18), а 
внаслідок внутрішньомолекулярної взаємодії дибромфосфіно- 
вої групи з метальною групою біля амінного атома азоту при­
водить, виходячи з даних спектроскопії ЯМР 31P, до утворен­
ня діазафосфолів (19). Останні значно швидше, ніж вихідні 
гідразони, взаємодіють з трибромідом фосфору, утворюючи 
продукти невстановленої будови. В той же час взаємодія N1N- 
диметилгідразону и-диметиламінобензальдегіду (17в) з триб­
ромідом фосфору у співвідношенні 2:1 завершується утворен­
ням стійкого комплексу діазафосфолу (19в) з молекулою ви­
хідного гідразону. Склад комплексу (20) підтверджено спект­
рами ЯМР 3Ф, Щ і >3С.

Ar =  Ph (а), 4-ВгС(>Н4 (б), I-M e2NCfiH4 (в), смолоподібні 
SjS-(Me2N-N=CH)2CgH3 (г), 4-Ру (д). продукти

5р =  79.7 м. д.; 2J p h  =  38.5 Гц 
8н =  8 32 м. д.; 2J p h  =  38.5 Гц 
6сЗ =  179.5 м. д.; 1Jp c  =  57.7 Гц 
8с5 =  157.5 м. д.; 1Jp c  =  51.4 Гц 4-M e2NC6H 4CH=NNMe 2 

20
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При взаємодії N.N-диметилгідразону 9-антраценкарбальдегі- 
ду (21) з трибромідом фосфору реалізується інший напрямок 
реакції фосфорилювання — по атому вуглецю в положенні 10 
ароматичного циклу. Таким чином, Й,М-диметилгідразонна гру­
па при наявності спряженої системи поводиться як електроно- 
донорний замісник не тільки в ациклічних, але і в ароматичних 
сполуках.

C H = N N M e2 C H = N N M e2

1) PB r3. Py, NEt3 ^

2) HN D

3) S

21

Г ~ \  
S = P ( N  O)2

22

2. Фосфорилювання М,М-диметил-Г»Г-арилформамідинів
До початку наших досліджень в літературі були відсутні 

приклади реакцій електрофільного заміщення біля азометиново- 
го вуглецевого атома формамідинів. У той же час для N-заміще- 
них імідазолів, які можна розглядати як сполуки, що містять амі- 
диновий фрагмент у складі циклу, є характерними реакції елек­
трофільного заміщення в положенні 2 гетероциклу. При цьому, 
поряд з іншими електрофільними реагентами, успішно викорис­
товувались також галогеніди три- та п’ятивалентного атома фос­
фору. Реакції фосфорилювання імідазолів проходять за ілідним 
механізмом — через стадію утворення N-імідазоліній фосфінів. 
Приймаючи до уваги високу стабільність амідинієвих катіонів, 
можна припустити реалізацію подібного механізму і для реакції 
фосфорилювання М,К-диметкл-М’-арилформамідинів галогеніда­
ми тривалентного фосфору.

Дійсно, ми з’ясували, що при взаємодії фор­
мамідинів типу (23) з трибромідом фосфору в 
основному середовищі утворюються сполуки 
(25), котрі, подібно до гідразоноїлдибромфосфі- 
нів, є стійкими лише у розчинах. Нетипове зна­
чення хімічних зсувів 31P в спектрах сполук 
(25) пов’язане, ймовірно, з утворенням міжмо-
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лекулярних асоціатів типу (А) внаслідок взаємодії дибромфосфі- 
нової групи з імінним атомом азоту, як це спостерігалось у випад­
ку 1-алкілімідазолілдигалгенофосфінів. Припускається, що ця ре­
акція проходить через N-адукти (24), котрі при дії триетиламіну 
перегруповуються в амідинодибромфосфіни (25). Прискорення 
реакції з підвищенням основності вихідних формамідинів є непря­
мим підтвердженням ілідного механізму реакції.

A r-N
V -н

Me2N f S W *
(1:1)

23

Br® ^Br2
A r - N ^  A r-N

Me2N ^ "  ~E‘3NHC1> Me2N ^ PBr2
24 25

8р =  50-70 м, д.

Ar =  4 -MeOC(O)C6H4, 4 -BrC6H4, C6H 5, 4 -MeC6H4,
4-МеОСвНф 4-M e2NC6H4> M -M e2C6H 3.

Поряд з цим в залежності від особливостей електронної бу­
дови вихідного субстрату можливим є також інший напрямок 
реакції фосфорилювання. Так, взаємодія триброміду фосфору з 
ІЧ,Н-диметил-№-1-нафти лформамід ином (26) завершується ут­
воренням продукту фосфорилювання в положення 4 нафталіно­
вого циклу (27). Фосфорилювання дифенілхлорфосфіном N1N- 
диметил-К’-(ж-диметиламіно)фенілформамідину (28) також 
здійснюється в ароматичне ядро з утворенням сполуки (29). В 
першому випадку формамідинова група виступає в ролі елект- 
ронодонорного замісника, в той час як напрямок реакції фосфо­
рилювання в другому випадку визначається електронодонорним 
ефектом обох функціональних груп.

N = C H -N M e2

26 S=P(NEt2)2

РВгз, NEt3 
HNEt2
S

27
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I) PhPCl2, N E tj p —N  ОP - N  О

N = C H -N M e2
3) S

Me2N
28

Me2N

Амідинодибромфосфіни (25) — перші представники органіл- 
дигалогенофосфінів, що містять біля атома фосфору амідиновий 
залишок, який значною мірою визначає як їх властивості, так і 
властивості їх похідних. Напрямок реакції сполук (25) з діалкі- 
ламінами залежить від об’єму алкільних радикалів. Так, взаємо­
дія сполук (25а, б) з диметиламіном відбувається з утворенням 
діамідофосфонітів (30а, б). В той же час при дії на амідинодиб- 
ромфосфін (25а) діізопропіламіну в спектрах ЯМР 31P з’явля­
ється сигнал бромамідофосфоніту (31а), який за 12 год при кім­
натній температурі повністю перетворюється на бензазафосфол 
(32а). Аналогічна циклізація С-фосфорильованого амідину 
(256) проходить регіоселективно з утворенням сполуки (32б).

•N-=Y'N M e2  2HNMe2, В R-

P B r2 -  2НВ+ B r' Me
W Y

Р(Г

.NV-NMe2

P(NMe2)2
25а, б ЗО а,б

бр =  96 м. д.

R.

щ
N^NMe2 в

B r^  vN(Z-Pr)2
-  HB+ Br

31а,0
5р = 65 м. д.

N(Z-Pr)2 

32 а,б
6р =  35 м. д.

R =  H (a), Me (б)\ В =  E t3N, Py.

Взаємодія амідинодибромфосфіну (25а) з діетиламіном при­
водить до суміші ациклічного та циклічного похідних (34 і 32в
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відповідно). Сполука (32в) утворюється, очевидно, аналогічно 
до бензазафосфолу (32а) внаслідок циклізації бромамідофосфо- 
ніту (33).

Знайдено, що бензазафосфоли (32) утворюються також при 
нагріванні в вакуумі амідів (ЗО) та (34). В цьому випадку про­
ходженню циклізації, очевидно, сприяє наявність каталітичної 
кількості солей бромоводневої кислоти в діамідофосфонітах (ЗО, 
34), і вона також проходить через стадію бромангідридів типу 
(33). Зазначимо, що термічна циклізація аміду (306), на відмі­
ну від циклізації бромамідофосфоніту (31 б), приводить до втра­
ти регіоселективності і утворення суміші ізомерних бензазафос- 
фолів (32г)) і (32е) у співвідношенні 1:1. Така відмінність в се­
лективності циклізацій зумовлена як просторовим ефектом діі- 
зопропіламіногрупи, так і різними умовами їх перебігу.

N^NMe2

М е '^ >  r u r Z В Me 
25а

В = E t3N1 Py.

R - R  =  Me ЮО'С/20 мм рт.ст.

Me NMe2 
32д  50%

NMe2 
32е  50%

R =  H (30а, 34), Me (306); R' =  Me (30а,б\ 32r), E t (32в, 34).



11

Таким чином, нами розроблені два нових методи синтезу по­
хідних маловивченого ЗЯ-1,3-бензазафосфолу, що грунтуються 
на термічній циклізації амідинодіамідофосфонітів або циклізації 
бромамідопохідних в присутності основ.

Бензазафосфоли (32) — кристалічні речовини, що переганя­
ються у вакуумі. їх будова підтверджена даними спектроскопії 
ЯМР 1H, 31P і 13C, а також рентгеноструктурним аналізом одно­
го з похідних (рис. 1, стор. 13).

Хімічні властивості вперше синтезованих діамідофосфонітів 
(ЗО) визначаються наявністю не лише тривалентного атома 
фосфору, а й з’єднаного з ним амідинового залишку. Як похід­
ні фосфору(ІІІ) вони приєднують сірку, селен, імінуються фе- 
нілазидом з утворенням сполук (35-37). В той же час, на відмі­
ну від більшості діамідофосфонітів, фосфоніти (ЗО) утворюють 
вкрай нестійкі фосфонієві солі. Наприклад, при взаємодії спо­
лук (ЗО) з гексахлоретаном нами виявлені лише продукти роз­
кладу фосфонієвих солей (38). Висока гідролітична нестабіль­
ність імінофосфонатів (37) пов’язана, напевно, також з легким 
розкладом фосфонієвих солей (41), що утворюються при про- 
тонуванні атома азоту імінофосфонатної групи. Виходячи зі 
сказаного, можна дійти висновку, що амідиновий залишок, 
який знаходиться поруч з фосфонієвим центром, є однією з 
груп, що легко відходять.

Me 2N X 

35-37

Me2N

зо
I c 2Cl6

Me2N Cl 

38

Me2N

39 40

X =  S, Se, NC 6н 5; K =  Н, Me.
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М О К
Me2N

\NMe2
NMe2

37

R

H2O

OH

в_О д ^ " в
/  NTNMe2 

Me2N NMe2 j
41

Me2N
42

У“Н + ^ -N -P (N M e 2)

43

R = H, Me.

Хімічні властивості бензазафосфолів (32) також, головним 
чином, визначаються наявністю в циклі тривалентного атома 
фосфору, для якого можливі традиційні реакції з підвищенням 
валентності: приєднання сірки, окиснення перекисом водню та 
імінування арилазидами.

J f V V N M e 2
R

32
N E t2

R = Me

NiAr

O

I Q r V " - *
e^ V p-

4 4 а -е
NEt2

J f Y V N M e 2

O N Et2 
45

- jO c V n ^ 2
V \

ArN NEt2
46а—в

R =  COMe (а), Br (б), H (в), Me (г), OMe (д), NMe2 (е). 
Ar =  4 -M eC6H4 (а), 4 -NO2C6H 4 (б), 2 -В гС 6Н4 (в).
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Рис. 1. Загальний вигляд молекули сполуки (Md).

Поряд з цим бензазафосфоли (32) характеризуються висо­
кою лабільністю зв’язку C-P. Так, при взаємодії сполуки (32в)
з метанолом в присутності йодометану спостерігається розкрит­
тя циклу з утворенням диметилфосфоніту (47), охарактеризова­
ного спектрами ЯМР 31P і ідентифікованого за допомогою вза­
ємодії з сіркою або надлишком йодометану у вигляді тіофосфо- 
нату (48) чи фосфінату (49) відповідно. Цікаво зазначити, що 
перетворення бензазафосфолу (32в) на фосфоніт (47) при від­
сутності йодометану відбувається значно повільніше і з меншим 
виходом. Бензазафосфоли (32), як і фосфорильовані амідини, не 
утворюють стійких фосфонієвих солей. Алкілювання сполуки 
(32в) як жорсткими, так і м’якими алкілюючими агентами при­
водить до утворення складної суміші продуктів реакції, з якої 
вдалося виділити лише кислоту (50) з низьким виходом.
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M el/M eO H

32 в

'PI
NEt2

H O C 1
N=CHNMe2

P(OMe)2

47

Me

^-^J4=CHNMe2

P(OMe)2 

48 s

MeI
.N=CHNMe2

Me
Me I/Th II 

або
E t3< p B F ® /C H 2CI2

49
'Me 

OMe

HjCI2 ^ s r N4
----► K ) |  /-N M e 2 + нещ ентифіковаш

М е '^ ^ У 'О Н  продуктиJp OH 
О
50

Гідролітична нестабільність імінофосфінату (46а) також пояс­
нюєтеся лабільністю зв’язку C-P в проміжній фосфонієвій солі 
(51). Навпаки, імінофосфінати (466, в) є стійкими до дії вологи 
повітря, що, очевидно, пов’язано з порівняно низькою основністю 
імінофосфінатної групи в цих речовинах. Стійкість гетероцикліч­
ного фрагменту молекули до гідролізу властива також 3-оксо(ті- 
оно)похідним бензазафосфолу (44, 45), які при взаємодії з роз­
бавленою соляною кислотою утворюють сполуки (50) та (53).

Me

N.
^-N M e2

H2O J 0 T q>xm .,,
/vJ<=CHNMe2

Ar = I-McC6H4
Et2N NAr Et2N Et2N

46a-в  51 52
Ar =  I-MeCfiH4 (a), 4-NO2C6H4 (б)., 2-ВгСбН4 (в).

J O O r mm -a a e ^ O O - -Me 4  \
X NEt2 чон

44г, 45 50, 53
X = O (45, 50), S (44г, 53).

Таким чином, хімічні властивості як С-фосфорильованих аміди- 
нів, так і бензазафосфолів у значній мірі визначаються лабільністю 
зв’язку фосфор-амідиновий атом вуглецю, яка обумовлена високою 
електрофільністю азометинового вуглецевого атома.
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ВИСНОВКИ
1. Вперше проведено С-фосфорилювання М,М-диметилгідра- 

зонів альдегідів галогенідами тривалентного фосфору. Одержа­
но невідомі раніше представники гідразонів з тривалентним ато­
мом фосфору біля азометинового атома вуглецю.

2. Встановлено, що фосфорилювання К,ІЧГ-диметилгідразонів 
кротонового і 9-антраценкарбальдегіду трибромідом фосфору 
здійснюється по термінальному 5р2-гібридизованому атому вуг­
лецю спряженої системи. В цьому випадку диметилгідразонна 
група відіграє роль електронодонорного замісника.

3. З’ясовано, що при взаємодії N ,N -,t;h m c t h jiгідразонів арома­
тичних альдегідів з трибромідом фосфору, в результаті цикліза­
ції гідразоноїлдигалогенофосфінів під дією органічних основ, ут­
ворюються похідні 1,2,4-діазафосфолу.

4. Здійснено реакцію С-фосфорилювання N,N-flHMemn-N’- 
арилформамідинів трибромідом фосфору, яка є першим прикла­
дом реакції електрофільного заміщення біля формамідинового 
атома вуглецю. При цьому синтезовано раніше невідомі аміди- 
нодигалогенофосфіни.

5. На прикладі фосфорилювання М,М-диметил-М’-1 -нафтил- 
формамідину показано, що формамідинове угруповання є силь­
ним електронодонорним замісником і може активувати арома­
тичну систему в реакціях електрофільного заміщення.

6. Розроблено нові методи синтезу похідних 3#-1,3-бензаза- 
фосфолу, що базуються на циклізації амідинобромамідофосфо- 
нітів при дії основ або на термічній циклізації амідинодіамідо- 
фосфонітів.

7. Для ациклічних і циклічних похідних С-фосфорильованих 
амідинів властива висока лабільність зв’язку фосфор-амідино- 
вий атом вуглецю.
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