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НОВЫЙ  ПОДХОД  К  СИНТЕЗУ  -ЗН -1,3-БЕНЗАЗАФОСФОЛОВ  

B отличие  от  1Н -1  ,3-бензазафосфолов  [ 1  ] изомерные  3Н -1,3-бензаза -
фосфолы  — труднодоступные  и  мало  изученные  соединения  [2`, 31. 

Нами  найдено ,. что  не  известные  ранее  2,3-тетраалкилдиаминопроизвод - 
ньге  бензазафосфолов  TV, V могут  быть  синтезированы  термической  
циклизациёй  диамидофосфонита  II или  циклизацией  бромамидофосфоиита  
III, протекающей  н  присутствии  основания  при  комнатной  температуре  в  
течение  суток . Синтез  соединений  II и  III осуществляется  гп  situ действием  
избытка  диметил — иди  диизопропиламина  соответственно  на  дибромфосфин  
I, описанный  ранее  [4].  

Раствор  дибромфоефина  I получают  следующим  образом : к  смеси  50 мл  пиридина , 50 мл  

хлористого  метилена , 0,1 моль  N,N-диметил -N° - п -толилформамидина  и  0,3 моль  триэтил aмина  

при  0 °C добавляют  по  каплям  0,1 моль  трехбромистого  фосфора . Реакционную  смесь  оставляют  

на  15 ч  и  без  очистки  используют  для  дальнейших  превращений . 

Соединение  IV. K раствору  дибромфосфина  I при  охлаждении  до  -30 °  С  добавляют  0,5 моль  

диметиламина  и  оставляют  при  комнатной  температ yре  на  1 ч . (Все  дальнейшие  операции  по  
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очистке  диамидофосфонита  IУ  проводят  при  .температуре  не  выше  20. °С .)  Растворитель  

упарив aют , добавляют  50 Mn  бензола ,  осадок  отделяют , фильтраа  упаривают  досуха . Остаток  
заливают  пентаном , раствор  отделяют  от  масла  и  упаривают . B остатке  - диамидофосфонит  П .  

Соедине ние  IV  получают  перег oнкой  диамидофосфонита  II в  вакууме . 

Соединение  V. К  раствору  дибромфосфина  I  при  охлаждении  д о  0'С  добавлиют  0,5 моль  

диизопропиламина .  Первоначально  в  спектрах  Я MP 31Р  появляется  сигнал  65,1 м . д ., который  мы  

относим  к  бромамидофосфониту  III. При  пе peмепплв aнин  при  комнатной  температуре  в  течение  
24 ч  он  полностью  переходит  в  сигнал  !Sp = 35,7 м . д . Растворитель  упаривают . Остаток  заливают  

50 мл  бензола , раствор  профильтровывают , растворитель  отгоняют . Вещество  очищают  

перегонкой  н  вакууме . 
(N,N-Диметтил -N '-п -толилформамидино )тетраметилдиамидофосфонит  (I1, Ci4Hг sN4P). 

Спектр  ЯМР  З 1Р  (бензол ) 97,0. Спектр  ПМР  (СбДб ) :2,19 (ЗН , с , 4-Ме ) ; 2,48 (12Н , д , 3J рн  = 8,7 Гц , 

Р (NМег ) г ); 2,73 (6Н , с , NМег ); 6,82 (2Н , д , 3J ин = 7,8 ГУ 1; орт o-H); 6,99 (2Н , д , ЗТ  нн  = 7,8 Гц , 

мета -Н ).  
2,3-Бис (диметила iпино )-5-метил -1 ,3-беизазафосфол  (IV, СагНгж NзР ). в ыхо д  36%. 

Т  123...1.25 °С %0,03 мм  рг . ст . Тпл  101...102 `С .  Спектр  ЯМР  31Р  (бензол ) 60,1.  Спектр  IIMP 

(СбДб ):  2,15 (ЗН , с , 5-Ме ); 2,35 (ЬН , д , 
3д  рн = 9,3 Гц , 3-NМег ); 2,69 (ЗН , с , 2-NMe); 2,95 (ЗН , c, 

2-NMe); 7,02 (1 Н , д ,  3J ин = 7,8 Гц , 7-H); 7,34 (1Н , yш . с , 4-H); 7,55 ( 1Н , д ; 3Т  ин = 7,8 Гц , 6-H). 

Спектр  ЯМР  13С  (СьД б ): 20,97 (д , 4Jre= 1,1 I1z, 5-Ме ); 37,4 (c, 2-NМе ); 40,4 (с , 2-NMe); 41,67 

(д , 
2 J rc = 12 Гд , 3-NМе ) ;119,57 (с , 7-С ) ; 129,28 (л , 1J рс  = 7,9 Гц , 3а -С ) ;  129,80 (д , 2Т  rc = 24,0 Гц , 

4-С ); 130,41 (д , 3JE = б , б  Гц , 5-С ); 131,98 (с , 6-C); 157,30 (д , 2Jrc =8,9 Гц , 7a-С ) ; 175,52 (д , 

1J rc = 21,5 Гц , 2-С ). 
3-Диизопропиламино -2-ди .таетиламино -5-м eтил -1 ,3-б eнз aз aф ocф oл  (V, С 16Н 26NзР ). Вы  -  

ход  25%. Ткип  145...150 °С /0,02 мм  рт . ст .  Т  122...124 °С . СпектрЯМР  З 1Р  (бензол ) 35,77 с , 35,63 

c (1 : 1) . Спектр  I1MP (СьДб ) : 0,66, 0,72, 1,19, 1,32 (4 Х  3H, д , 3J нн  = 6 ,3 Гц , 3' N(СНМег ) г ) ; 2,19 

(ЗН , c, 5-це ) ; 2,97 (8Н , м , 2-NMe2, 3-N(CHMez) г ); 7,02 (1 H, д , 3J нн = 7,8 Гц , 7-Н ) ; 7,38 (1 Н , yш . 
с , 4-H); 7,59 (1H, д , 3д  ин  = 7,8 Гц , 6-H). 

Данные  элементного  анализа  соединений  IV, V соответстнуют  вычисленньпи . 

Спектры  ЯМР  1Н , 31Р  и  13С  снимали  на  приборе  Varian VXR-300 (300, 121 и  75 МГц  соответ -

ственно ).  
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р iщш  ЛИЗАЦИЯ  5-МЕТОКСИФУРОКСАНО [4,5-д ]ПИРИМИДИНА  
В  ПРОИЗВОДНЫЕ  5-НИТРОФУРАНА  

Известно , что  ф уроксанопиримидины  под  действием  кар банио нов  
превращаются  в  ди -N-оксиды  птеридина  (Бейрутская  реакция ) [1,  2J.  
Пиримидиновый  цикл  при  этом  остается  без  изменений . Нами  впервые  
установлено , что  при  взаимодействии  5-метоксифуроксано [З ,4-д ]лирими - 
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