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ХИМИЯ  ГЕТЕРОцИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕ HИЙ .  — 1996. — N2 1. — С .67-73 

С . B. 7[апышев , У . Бергштрассер , . М . Региц  

ВЛИЯНиЕ  ЭЛЕКТРОННЫХ  ФАКТОРОВ  
НА  РЕАКЦИИ  1,3-Д и ПОЛЯРНОГО  тт иКЛОпРИСОЕДИНЕНиЯ  

2,4,6-ТРиА 3и ДОПИР I%IДИНОВ  К  трет -БУТИЛФосФААЦЕТИЛЕНУ  

2,4,6-Ориазидо -3-хлор -5-цианопиридии 3 и  2,4, 6-триазидо -З  ,5-дицианопири - 
дим  реагируют  c нгреюг -бутилфосфаацетиленом .с  образованием  соответствующих  

2,4,6-трис (3Н -1,2,3,4-триазафоСфоло ) пиридинов . Первой  стадией  обеих  реакций  

является  региос eлективное  циклоприсоединение  фосфаалкина  к  азидогруппам  в  
положении  4 пйридинового  кольца . Электронные  свойства  заместителей  в  пириди - 

новом  кольце  азидопиридинов  оказывают  значительное  влияние  как  на  реакциион - 

ную  способность  п pомеж yточно  образующихся  моноаддуктов , так  и  на  свойства  
конечны  продуктов  1  , З -дигюлярного  пгрггс -циклоприсоединеыия . 

2,4, б - Триазидопиридины  представляют  собой  интересные  c теоретиче -

ской  и  синтетическ oй  точки  зрения  соединения , химия  которых  до  
настоящего  времени  остается  практически  неизученной . Недавно  мы  

показали , что  1  , З -диполярное  циклоприсоединение  даже  такого  высокореак  

ционного . диполярофила , как  норборнен , к  2 4  б -триазидо -З -хлор -5-циано  
пиридиху '(I) протекает  региоселективн o c образованием  азиридинового  
циклоаддукта  только  по  азидогруппе  в  положении  4 Пиридинового  кольца  [1, 
2 ]. Слабо  выраженные  1,3-дип oлярные  свойства  a-aзйд oг pyпп  азида  I были  

объясн е ны  . сильным  сопряжением  этих  .групп  с  пиридиновой  системой , 
которая  оттягивает  на  себя  отрицательный  заряд  c a- ат oмов  азота  азидогрупп  
[3]. Однако  недостаточно  высокая  реакционная  способность  норборнена  в  
реакции  ё  азидом  I не  позволила  оценить  роль  электронных  факторов  в  
реакциях  2,4  , б -триазидопиридинов  c диполярофилами . Поэтому  большой  
интерес  представляло  изучение  реакций  2,4,  б -трйазидопиридинов  с  
ф oсфаалкинами  как  диполярофилами , обладающими  исключительно  
высоким  потенциалом  циклоприсоединения  [4; 5].  

Цель  данной  работы  состояла  в  изучении  реакций  1 , 3 -диполярного  
циклаприсоединения  трет -бутилфосфаацетилеха  к  2,4, 6-триазидопириди -
нам  I и  V. 

Реакции  триазидопиридинов  I  и  ц  с  т peт -бутилфосфаацетиленом  
проводили  в  сухом  эфире  в  атмосфере  аргона  при  температуре  О ...25 ' С , 

используя  различные  соотношения  реагирующих  агентов . Контроль  за  
реакциями  осуществляли  методом  спектроскопии  ЯМР  31Р  по  появлению  
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характерных  си 1 	налбв  атомов  фосфора  в  области  +160...205 м : д ., 
указывающих  на  образование  триазафосфольных  циклов  [4-6 ]. 

Добавление  одного  эквивалента  трет -бутилфосфаацетилена  к  эфирно - 
му  раствору  триазидопиридиха  I  при  0 'С  приводило  к  образованию  двух  
соединений , которые , согласно  данным  спектроскопии  ПМР , ЯМР  13С  и  31 Р ?  
ИК  и  элементного  анализа , соответствовали  моиоадцукту  II и  трисаддукту  
III. Анализ  реакционной  смеси  методом  ПМР  показал , что  соотношение  этих  
соединений  составляло  3 : 1: 

Характерное  положение  сигналов ., атомов  фосфора  в  спектрах  ЯМР  :31 Р  

(табл . 1) соединений  II (+180,32. м . д .) и  Hi (+181,15 и  +177,89 м . д J 
убедительно  свидетельствует , что  1 ,3-диполярное  циклоприсоединение  
трет -бутилфосфаацетилена  ко  всем  'трем  азидогруи 11ам  соединения  I 
протекает  региоселективно  с  формированием  связей  между  атомами  фосфора  
и  a-aт oм aми  дзота  азидогрупп , которое  приводит  к  образованию  
ЗН -1,2,3,.4-триазафосфольных  циклов  [4-6].  Интересной  особенностью  в  
спектре  ЯМР  31  Р  соединения  III является  эквивалентность  атомов  фосфора  
двух  триазафосфольных  циклов  в  а -положениях  ииррщинового  кольца , 
проявляющихся  в  виде  одного  сигнала  при  181,15 м . д ., интенсивность  
которого  в  4 раза  выше  по  сравнению  c сигналом  атома  фосфора  
-триазаоосфольного  цикла  при  177,89 м . д . B то  же  Ёремя  в  спектре  ЯМР 
 соединения  III (табл . 2) циклические  утлеродные  атомы  двух  

a-триазафосфольных  циклов  оказываются - неэквивалентными , в  результате  
чего  спектр  содержит  три  сигнала  атомов  С  (5) трех  триазафосфольны  х  
циклов  при  200 57  200,07 и  199,56 м , д . с  характерными  для  этих  циклов  
КССВ  1ТРС  =  57,6, 59,3 и  57,7 Гц  соответственно . Три , ,трет -бутильные  
группы  соединения  III дают  в  спектре  ЯМР  1 3С  два  набора  сигналов , три  из  
которых  при  35,71, 35,65 и  35,56 м . д . с  КССВ  2Jpc =  11,7 15,3  Гц  
соответствуют  четвертичным . атомам  углерода , a три  других  сигнала  при  
31,30, 31,16 и  31,08 .м . д . с  КССВ  3ТРС  = 7,6...93 Гц  принадлежат  
углеродным  атомам  метильных  гру 1 Н  трех ' различных  трет -бутильных  

Таблица  1 

Некоторые  характеуйстикн  соединений  Ii, Ш , V-цП ' 
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Температура  разло ж ения . 
Спектр  ПМР  соединения  VII при  60 °С . 
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фрагментов . Аналогично , в  спектре  ПМР  соединения  III (табл . 1) протоны  

трех  различных  т pет -бутильных  групп  проявляются  в  виде  трех  дублетов  

одинаковой  интенсивности  при  1,47, 1,45 и  1,43 м . д . c КССВ  4ТрН  = 0,7; 1,4 
и  1,4 Гц  соответ cтвенн o: 

B случае  образования  соединения - II подтверждением  того , что  
1, 3 -диполярное  циклоприсоединение  прет -бутилфосфаацетилена  протекает  . 

по  азидогруппе  в  положении  4 пиридинового  кольца  исходного  триазидопи -

ридиха  I, является  характерное  расщепление  в  спектре  ЯМР  13С  соединения  

II сигнала  атома  С (4) пиридинового  кольца  при  149,81 м . д . c КССВ  

2.Ре  = 7,9 Г , обу cловленное  спин -спиновым  взаимодействием  этого  атома  c 

атомом  фосфора  триазафосфольного  цикла . Аналогичное  спин -спиновое  
взаимодействие  между  атомами  . фосфора  триазафосфольхых  циклов  и  
yглеродными  атомами  в  положениях  2, 4. и  6 пиридинового  кольца  

н aблюд aeтся  в  спектре  ЯМР  13С  трисаддукта  III (табл . 2) . Необходимо  также  
отметить , что  положение  сигналов  остальных  атомов  углеро *а  пиридинового  

кольца  моноаддукта  II хорошо  согласуется  с  данными  ЯМР  Сдругих  ранее  

изученнык  2, 6-диазидопиридинов  [1-31.  
Доб aвление  0,5 эквивалента  т pет -бутилфосфаацетилена . к  азид y I и  

проведение  реакции  при  -20 ' С  практически  не  изменило  соотношение  
образующихся  циклоаддуктов  II и  III и  привело  лишь  к  увеличению  доли  
исходного  азидопиридина  I в  смеси  продуктов  реакции . С  другой  стороны , 

проведение  реакции  триазидопиридина  I с  избытком  .(4 эквивалента ) 
тр eт -бутилфосфаацетйлена  позволило  выделить  трисаддукт .Ill в  качестве  

единственного  продукта  реакции . 

Полученные  данные  показывают , что , как  и  в  случае  c норборхеном  

[1,  21,  реакция  азидопиридина  I c т pёт -б yтилф oсфаацетиленом  также  

протекает  региоселективно  через  первоначальное  циклоприсоединение  
диполярофила  по  азидогру iше  в  положении  4 пиридинового  кольца . 
Образующийся  на  первой  стадии  реакции  моноаддукт  II в  сваю  очередь  легко  
взаимодействует  c исключительно  реакционноспособхым  трет -бутилфос - 
фаацетиленом , что  приводит  к  одновременному  образованию  в  реакции  
трисаддукта  III. Более  высокая  реакционная  способность  a-азидогрупп  в  
моноаддукте  II по  сравнению  c a-азидогруппами  исходного  азида  I, 
по -видимому , обусловлена  влиянием  электроходонорного  триазафосфольно -
го  цикла  в  молекуле  соединения  II, которое . способствует  увеличению  
отрицательного  заряда  на  атомах  N(а ) его  азидогр yпп . Так , мониторинг  
реакции  азида  I c трет -бутилфосфаацетиленом  методом  ЯМР  31 Р  
спектроскопии  не  позволил  нам  обнаружить  в  заметной  концентрации  
промежуточно  образующихся  бисаддуктов , что  указывает  на  значительно  
более  высокую  реакционную  способность  a-азидогрупп  в  пиридинах , 
имеющих  два  электронодонорных  триазафосфольных  заместителя . Учиты - 
вая  эти  данные , большой  интерес  представляло  изучение  реакции  
присоединения  т pет -бутилфосфаацетилена  к  2,4,  б -триаидопиридияу , 
который  имел  бы  более  сильные  электроноакцепторные  ß-заместители  в  
пиридиновом  кольце  по  равнению  c азидом ,  I.  B. качестве  модельного  
соединения  для  такого  исследования  нами  был  синтезирован  2,4,6-триазидо -
3,5-дицианопиридин  (V). 

Реакцию  2;  4,  б -трихлор -3  ,  5-дицианопиридина  (IV) c избытком  азида  
натрия  проводили  при  комнатной  температуре  в  среде  водного  ацетона  по  
аналогии  c ранее  описанным  методом  синтеза  триазидопиридина  I  [21.  
Триазидопиридин  V пол yчали  в  качестве  единственного  продукта  c выходом  
90%. Оказалось , что  в  отличие  от  реакции  азида  I добавление  одного  
эквивалента  трет -бутилфосфаагтетилена  к  триазидопиридину  V приводило  
к  образованию  лишь  единственного  пн *одукта , который , согласно  данным  

спектроскопии  ПМР , ЯМР  13С  и  31 Р , ИК  и  элементного  анализа , 
соответствовал  моноаддукту  VI. Как  и  в  случае  соединений  II и  III, наличие  
в  спектре  ЯМР .  3 Р  соединения  VI сигнала  атома  фосфора  при  181,03 м . д . 
(табл . 1) показывает , что  циклоприсоединение  азидопиридиха  V также  
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Парам етры  спектров  ЯМР  13 С , СДС 1з , и , д , (KCCB, J, Гц ) соецинений  II, III и - V-VII . 

соеАК - 	. 
вение  

C(5
,)  C(2)  С (g) С (4) 	' C(s) С (6) C `, = N С (C1Э 3)3 	- С (сн 3)3 

II 199,57 д  154,96 ç 112,63 c 149,81 д  94,1 2 c 154,65 c 110, 25 c З 5,51 д  31,15 д  

1Jр  с = 592 , 
2JP С = 

7,9 2✓Р  С = 15 ,0 3Jр  С = 8,2 

III 200,57 д  153 ;74 д  122,37 с  1 49 ,90 д  101,49 с  150,90 д  110,47, с  3 5 ,71 д  31;30 д  

1✓рс ° 57, б̀ , , 2✓ *7,6 2✓гс . =9, З  2✓рС =9 , З  2J рС = 15,3,  3JРС = 7 , Ь ,  

, 200,07 д  25,65 д  31,1 б  д  
1
✓р  * - 59,3 . . Jp С  = 14,4 ✓р  С  = 8,5, 

199,56 д ' 25,56 д  31,08 д  

1Jрс ° 577 ✓Рс = 11 ;7 ✓рС = 9,3 

V - 159;97 86;92 155,17 86,92 159,97 109,67 - - 

VI 200,28 д . 160.,00 c  91,96 c 154,84 д  91,96 c  160 ОО  с  110,25 с  35,69 д  31,45 д  

1✓Рс =59,3  2✓ i' С =
8,2 2JPC 147  3✓1' с =8 ' 2  

VII*" 202:..198, ;  1 б 1,..159' 115...107 155.;.15 З  115...107 161ï..159 115...107  3600 	3550 3130 	3075 

ун ., c •,уш ..с  . 	уш . c ,уги , c уш ., с  yut, c уш . c ут .и • c ,уш . c 

* Спектр  соедйнения  VII при  +25°с , время  з  цдертка  импульс a 5 С . 

Т ; а  6 л  и  ц . а  2 
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протекает  региоселективно  c образованием  ЗН -1,2,3,4-триазафосфольного  
цикла . Одновременно  c этим  присутствие  в  спектре  ЯМР  С  соединения  VI 
(табл . 2) только  трех  сигналов  углеродных  атомов  пиридинового  кольца  при  
160,66,. 155,17 и  91,92 м . д ., один  из  которых  (С (4) при  155,17 м . д .) 
проявляется  в  виде  дублета  c характерной  КССВ  2JрС  = 8,2 Гц , убедительно  
сидет eльств yет , что  реакция  протекает  р eгиоселективно  по  азидогруппе  в  
положении  4 пиридинового  кольца  триазидопиридина  V. 

t-Ви —С =P I 

Образование  моноаддукта  VI в  качестве  единственного  продукта  реакции  
aзида  V c одним  эквивалентом  т peт -б yтилфосфаацетилена  свидетельствует  
o том ; что  усиление  электроноакцепторных  свойств  заместителей  в  
пиридиновом  кольце  азидопиридинов  действительно  сопровождается  значи - 
тельным  понижением  реакционной  способности  a-азидогруг €п  этих  
соединений . B отличие  от  моноаддукта  Т I, электроноакцепторное  влияние  
двух  цианогрупп  в  молекуле  соединения  VI полностью  компенсирует  
электронодонорное  влияние  его  триазафосфольного  цикла . В  результате  
реакционная  способность  a-азидотрупп  соединения  VI остается  значительно  
более  низкой  по  сравнению  c y-азидогруппой  исходн oго  азида  V, что  
позволяет  реакции  протекать  исключительно  по  этой  группе . Тем  не  менее  
реакция  моноаддукта  VI c избЫтком  трет -бутилфосфаацетилена  п pив oдила  
к  образованию  трисаддцкта  VII, свидетельствуя  o достаточно  высокой  
реакционной  способности  a-азйдогрупп  в  моноаддукте  ц I по  отношению  к  
этому  исключительно  высокореакционному  диполярофилу . Мониторинг  этой  
реакции  методом  спектроскопии  ЯМР  31 Р  .. также  не  позволил  нам  
обнаружить  в  заметной  концентрации  промежуточно  образующихся  
бисаддуктов , несмотря  на  более  сильные  электроноакцепторные  свойства  
заместителей  в  пикидиновом  кольце  таких  интермедиатов . 

Наиболее  интересньтм  свойством  трисаддукта  VII является  его  
способность  существовать  в  раст  З 9ре  CDC13 в  виде  трех  поворотных  изомеров  
VIIa—в : Так , в  спектре  ЯМР  Р  соединения  VII (табл . 1) наблюдается  
наличие  шести  хорошо  разрешенных  сигналов  атомов  фосфора  3Н -1,2,3,4-
триазафосфольных  циклов , три  из  которых  при  181,82, 179,74 и  179,20 м  д . 
отличаются  высокой  интенсивностью  и  по  аналогии  co спектром  ЯМР  Р  
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трисаддукта  III (табл . 1) соответствуют  атомам  фосфора  а -триазофосфоль -
ныУ  циклов  трех  ротамеров  VIIа —в . Интенсивность  трех  остальных  сигналов  
при  182,35, 177,60 и  176,95 м . д . ниже  в  3,5...4 раза , что  позволяет  соотнести  
эти  сигн aлы  атомам  фосфора  у -триазафосфольных  циклов  ротамеров  
VIIa—в . В  спектре  ПМР  соединения  VII при  25 °С  три  трет -бутильные  
группы  проявляются  в  виде  большой  группы  уширенных  сигналов  различной  
интенсивности  в  области  1,60... 1,45  м . д ., что  свидетельствует  о  наличии  
динамического  равновесия  между  различными  ротамерными  формами  этого  
соединения . Понижение  температуры  до  -40 ' С  оказалось  недостаточным  
для  хорошего  разрешения  сигналов  трет -бутильны  х  групп  трех  изомеров  
VIIa—в . Напротив , как  и  можно  было  ожидать , в  спектре  ПМР  при  60 ' С  
(табл . 1) присутствуют  три  достаточно  хорошо  разрешенны x дублета  
4примерно  одинаковой  интенсивности  при  1,59, 1,57 и  1,56 м . д . c КССВ  
ТРн  ° 1,7..:1,6 Гц  вследствие  усреднения  спектра  соединения  VII c ростом  

темпёратуры . B спектре . ЯМР  C при  25 ' С  (табл . 2) co стандартных  
временем . задержки  импульса  5 c наблюдались  лишь  сильно  упгирехные  
сигналы  всех  yгл epoдны x атомов  трисаддукта  VII, что  также  характерно  для  
соединений , участвующих  в  динамических  изомеризационнъгх  процессах  [71.  

Наличие  изомерии  вращения  для  соединения  VII является  первым  

примером  подобной  изомерии , обнаруженной  для  ароматических  производ -

ных  ЗН -1,2,3,4-триазафосфолов . Основными  факторами , способствующими  
возникновению  такой  изомерии , по -видимому , являются  отсутствие  
значительных  стерических  препятствий  для  максимального  сопряжения  
пиридинового  кольца  с  триазафосфольны  ми  циклами  в  молекуле  
трисаддукта  VII и  достаточно  сильное  электр 'оноакцепторное  влияние  
пиридинового  кольца  на  атом  N( з ) триазофоефольньгх  циклов . Так , 

присутствие  в  положении  3 пиридинового  кольца  трисаддукта  III менее  
электроноакдепторхого  и  болеё  объемного , чем  цианогруппа , атома  хлора  
уже  не  позволяет  наблюдать  при  комнатной  температуре  равновесное  
существование  поворотных  изомеров  для  этого  соединения . 

Результаты  исследования  реакций  триазидопиридинов  I и  V 'с  
тр ëт -бутилфосфаацетиленом  полностью  подтверждают  высказанное  нами  
ранее  предположение  [З ], что  причиной  низкой  реакционной  способности  
a-aзид oпи pидин oв  в  реакциях  1  , З -диполярного  циклоприсоединения  являет - 
ся  :сильное  с oпряж eние  а -азидогрцпп  c электроноакцепторным  псридиновьгм  
кольцом . Чем  сильнее _ электроноакцепторноё  влияние  пиридиновой  системы , 
тем  сильнее  сопряжение  гх -азидогрупп  с  этой  системой  и  тем  ниже  
реакционная  способность  азидогрупп  в  реакциях  с  диполярофилами . 
Интересной  особенностью  обнаруженного  эффекта  является  та , что  усиление  
злектроноакцепторхъгх  свойств  заместителей  в  а pоматическом . кольце  
азидов , согласно  литературным  данным  [8],  должно  облегчать  присоедине - 
ние  к  азидам  богатых  электронами  диполярофилрв  (диполь -НСМО  
контролируемые  реакции ). Исходя  из  этих  данных  ирисоединениё  
норборнена  к  азиду  i должно  было  бы  в  первую  оч eр eдь  протекать  именно  по  
a-азидог -руппе  этого  соединения . Поэтому  можно , предположить , что  
исключительно  низкая  реакционная  способностиь  a-азидогрупп  в  азидах  I и  
V по  отношению  к  диполярофилам  обусловлена  заметным  вкладом  
резонансной  структуры  VIII.в , при  которой  азидогруппы  в  значительной  мере  
дишанзтся  своих  1,3-дипольньх  свойств .. 

N.N—N—R  -i---_  N—N—N—R 	- 1 N—Т\i=R 

Villa  VIПб  VШв  

ЭКСПЕРИМЕНТАлЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Икспектры  получены  на  приборе  Specord М -80, спектры  Пм P — на  приборе  Broker АЛ iХ -4о 0 
(400 гV1Гц ) сиспользованием  TMG и  качестве  внутреннего  стандар .та .  Спектры  SÏЧ iP п G регЕтстри - 

ровались  на  приборе  Bri*keг 'А .*IX-400 (100 *IГц ) , спе *т pы  SL*P 31Р  —  на  приборе :Вп *кег  tiС -200 
. 	 .. 	 .  

(80,82 м 'Гц ),  масс -спектры  —  на  приборе  Fiпп iéaп  МАТ -90 при  энергии  ионизации  70, В .  
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Метод  получения  пгретгг -бутилфосфаацетипена  и  ис xодны x соединений  I и  IV описан  в  [6, 2 

и  9] соответственно . 
Данные  элемехтного  анализа  на  C, H и  N соединений  II, III и  V—VII соответствуют  расчет -

ным . 

4-(ЗН -1,2,3,4-Триазафосфоло )-2,б -диазидо -3-хлор -5-циаиопиридии  (Н ). К  перемешивае -

мом y раствору  0,262 г  (I ммоль ) соединения  I в  20 мл  сухого  диэттиового  эфира  при  0  °С  в  

атмосфере  аргона  добавляют  по  каплям  раствор  0,1 г  (1 ммоль ) тпреттг -бутилофосфаацетилена  в  

10 лиг  сухого  диэтилового  эфира , после  чего  реакционную  смесь  оставляют  перемешишаться  при  

комнатной  температуре  в  течение  2 ч . Растворитель  отгоняют  под  высоким  вакуумом , a остаток  

дважды  перекристаллизовывают  нз  диэтилового  эфира , освобождая  от  слаборастиоримого  в  эфире  

трисадд yкта  III. Из  полученного  после  последней  перекристаллизации  маточного  раствора  отго -

няют  эфир , a полученный  желтый  кристаллический  остаток  дважды  промывают  горячим  пента -

ном  и  перекристаллизонывают  из  смеси  гексан —зтыигацетат _ 

2,4,6-Трис (ЗН -1,2,3,4-триазафосфоло )-3-хлор -5-цианопиридин  ('П ). К  перемеозияаемому  

раствору  0,262 г  (1 ммоль ) соединения  I в  20 ил  сухого  диэтилового  эфира  при  0 °C в  атмосфере  

аргона  добавляют  по  каплям  раствор  0,4 г  (4 ммоль ) пгреггг -буттшфосфаацетилеха  в  10 мл  сухого  

дтгэтилового  эфира , после  чего  реакционную  смесь  оставляют  при  комнатной  температуре  на  3 

дня . Выделившийся  из  реакционной  смеси  желтый  кристаллический  осадок  отфильтровьпзают , 

промывают  на  фильтре  тремя  порцняыи  холодного  эфира  и  перекристаллттзовывают  из  смеси  

гексан —зтииацетат . 

2,4,6-Триазидо -3,5-дицианопиридин  (Y). K перемешиваемому  раствору  2,32 г  (10 ммоль ) 

соединения  IV в  200 мл  водного  ацетона  (20%  воды ) при  комнатной  температуре  добавляют  
раствор  2,6 г  (40 ммоль ) азида  натрия  н  20 мл  воды . Реакционную  смесь  оставляют  перемешивать -

ся  при  комнатной  температуре  в  течение  5 ч , после  чего  ацетон  отгоняют  при  пониженном  давле -

нии , а  к  остатку  добавляют  200 мл  ледяной  коды . Полученный _ белый  крист aллический  осадок  

отфи _тьтровывают , с yшат  на  фильтре  и  перекриста _ьчнзовывают  из  смеси  бензол —гексан . 

4-  (3Н -1,2,3,4-триазафосфоло )  -2,6-диазядо -3,5-дицианопярядтпт  (VI). K перемешиваемо -

му  раствору  0,252 г  (1 ммоль ) соединения  ц  в  40 мл  сухого  диэтилового  эфира  при  0 °C в  атмосфере  

аргона  добавляют  по  каплям  раствор  0,1 г  (1 ммоль ) пгре rгг -бутитфосфаацетилена  в  10 мл  сухого  

диэтилового  эфира , после  чего  реакционную  смесь  оставляют  перемешиваться  при  комнатг -гой  

температуре  в  течение  4 ч . Растворитель  отгоняют  под  высоким  вакуумом , a желтый  кристалли -

ческий  остаток  нерекристалтизовы  воют  из  смеси  гекс aн —этилацет aт . , 

2,4,6-Трис (ЗН -1,2,3,4-триазафосфоло )-3,5-дицяамопиридип  (VУУ ). K перемешиваемому  

раствору  0,252 г  (1 льмоль ) соединения  V в  40 мл  сухого  диэтилового  эфира  при  0 ° С  в  атмосфере  

аргона  доб aвляют  по  каплям  раствор  0,4 г  (4 ммоль ) лгрецг -бутилфосфаацетилена  в  10 мл  сухого  

диэтилового  эфира , после  чего  реакционную  смесь  оставляют  перемешиваться  при  комнатной  

температуре  на  З  дня . Растворитель  оггопяют  под  высоким  вакуумом , a желтый  кристаллический  

остаток  перекрисгаллизовывают  из  смеси  г eксан —этилацетат . 

Характеристики  синтезированных  соединений  II, IП , ц —цП  приведены  в  табл . 1 и  2. 
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