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Синтезированы новые 1,5,3,7-диазадифосфациклооктаны с N,O-, N,N-, N,S- и N,N,S-гетероцик-
лическими заместителями при атомах азота. Выявлено влияние природы аминов, содержащих в ге-
тероциклическом заместителе в орто-положении sp2-гибридизованный атом азота, на результат ре-
акции конденсации Манниха в системе “фосфин–параформальдегид–первичный амин”. Низкий
выход целевых циклических дифосфинов на основе указанных аминов обусловлен стабилизацией
промежуточных ациклических продуктов – аминометил(гидроксиметил)арилфосфинов и бис(ами-
нометил)арилфосфинов, вероятно, за счет амино-иминной таутомерии.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакции замещения, сопровождающиеся об-
разованием или разрывом C–N-связей, являются
одним из основных типов реакций динамической
ковалентной химии (ДКХ) [1–5]. Ключевым
принципом ДКХ являются обратимость всех ста-
дий реакции и способность всех возможных про-
дуктов реакции к взаимопревращениям, что при-
водит к преобладанию в реакционной смеси и
выделению в чистом виде самого термодинами-
чески устойчивого продукта. Такие реакции в
значительной степени зависят от различных
внешних факторов (растворителя, температуры,
света), наличия темплатных ионов и т.д. [3–5].
Одной из реакций, реализуемых в условиях ДКХ,
является реакция конденсации Манниха, кото-
рая широко используется в качестве инструмента

§ Работа представлена в тематический выпуск “Азотсодер-
жащие гетероциклы: синтез, реакционная способность и
применение”

для синтеза функционально-замещенных орга-
нических и элементоорганических соединений,
обладающих разнообразными химическими и
физическими свойствами, которые в свою оче-
редь определяют их дальнейшее применение [6].
Вариант конденсации Манниха, включающий
взаимодействие Р–Н-фосфинов, формальдегида
и N–H-аминов, стал основой синтеза большого
количества аминометилфосфиновых производ-
ных как ациклического, так и циклического, в
том числе макроциклического, строения [7, 8].
Очевидно, что природа фосфина и амина, их ос-
новность и нуклеофильность, электронное строе-
ние и пространственная структура играют опре-
деляющую роль в селективном формировании
конечного ациклического, циклического или
макроциклического конечного продукта. В част-
ности, было обнаружено, что конденсация 1,n-
бис(гидроксиметилфосфино)алканов (n = 2, 3) с
ароматическими первичными аминами приводит
к образованию циклических аминометилфосфи-
нов среднего размера (7- и 8-членных), тогда как
применение более оснóвных бензиламина или
алкиламинов способствует образованию макро-
циклических 14- и 16-членных продуктов [9, 10].

Конденсация первичных фосфинов, формаль-
дегида и первичных аминов стала основой метода
синтеза 1,5,3,7-диазадифосфациклооктанов. Дан-
ный метод позволяет за счет коммерчески или
синтетически доступных компонентов, участву-
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ющих в формировании конечного циклического
продукта, создать обширнейшую библиотеку со-
единений с водорастворимыми, хиральными, фо-
тофизическими и другими свойствами [11]. Кро-
ме того, возможность варьирования заместителей
как у атома фосфора исходного фосфина, так и у
атома азота исходного амина, делает эту реакцию
универсальным инструментом для получения по-
лидентатных лигандов как прекурсоров различ-
ных координационных соединений. Так, введе-
ние пиридильных заместителей, несущих допол-
нительные донорные центры на периферии,
позволило значительно расширить координаци-
онные возможности этих лигандов, что привело к
синтезу комплексов никеля, обладающих высо-
кой каталитической активностью в реакциях
электрохимического окисления/синтеза водорода
[12], а также комплексов меди и золота, обладаю-
щих люминесцентными свойствами [13]. Как пра-
вило, синтез 1,5,3,7-диазадифосфациклооктанов
протекает гладко, с хорошими выходами. Тем не
менее при синтезе 1,5-N-пиридин-2-ил-заме-
щенных производных было обнаружено значи-
тельное снижение выхода целевых циклических
лигандов [12, 14]. В рамках данной работы мы со-
средоточили наше внимание на разработке син-
тетического подхода к получению 1,5,3,7-диаза-
дифосфациклооктанов, содержащих различные
азотсодержащие N,E- и N,N,E-гетероциклы (E =
= O, N, S), в том числе бензаннелированные, и
оценке влияния природы амина на направление
динамической самосборки.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В качестве исходного первичного фосфина в

конденсацию с формальдегидом и аминами вво-
дились хорошо изученные в синтезе различных
P,N-гетероциклов и отличающиеся своими сте-
рическими требованиями фенилфосфин и мези-

тилфосфин. Первоначально взаимодействием
первичных фенил- или мезитилфосфина с пара-
формальдегидом при нагревании смеси до 90–
110°С без растворителя были получены соответ-
ствующие бис(гидроксиметил)фосфины, которые
без выделения вводились в реакцию конденсации
с 5-аминобензотиазолом, 2-меркапто-5-амино-
бензимидазолом, 3-аминоизоксазолом или 2-ами-
нотиадиазолом в эквимолярном соотношении. Ре-
акции проводились при кипячении в этиловом
спирте в течение 10 ч. Контроль за ходом реакции
осуществлялся методом 31Р ЯМР-спектроскопии
(схема 1).

Во всех случаях в результате реакции самопро-
извольно образовывался порошок белого цвета,
ограниченно растворимый в органических рас-
творителях. На основании данных физико-хими-
ческих методов исследования установлено, что во
всех случаях выделенные порошки представляли
собой 1,5,3,7-диазадифосфациклооктаны.

В спектрах 31Р{1H} ЯМР выделенных соедине-
ний 1–4 зарегистрировано по одному синглету в
области от –42 до –53 м. д., что свидетельствует
об образовании циклического продукта и выделе-
нии единственного изомера из двух возможных.
Положение этого сигнала характерно для N-арил-
замещенных 1,5,3,7-диазадифосфациклооктанов
на основе фенил- и мезитилфосфина [14, 15], при
этом сохраняется тенденция смещения сигнала в
сторону слабых полей при переходе от P-фениль-
ных к P-мезитильным производным [14, 15]. Обра-
щает на себя внимание более слабопольное поло-
жение сигнала в спектре 31Р{1H} ЯМР соединений
5 и 6 при –38 и –32 м. д. соответственно, не харак-
терное для полученных ранее многочисленных
1,5,3,7-диазадифосфациклооктанов, за исключе-
нием 2-пиридилзамещенных производных [12]. В
спектрах 1Н ЯМР в ДМФА-d7 метиленовые про-
тоны цикла неэквивалентны и регистрируются в

Схема 1. Синтез 1,5,3,7-диазадифосфациклооктанов 1–6.
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виде двух дублетов, при этом константы спин-
спинового взаимодействия 2JPH в соединениях 1–
4 с бензаннелированными гетероциклическими
фрагментами при атомах азота составляют около
5 и около 15 Гц, что типично для N-арилзамещен-
ных диазадифосфациклооктанов, тогда как для
соединений 5 и 6 они для обоих протонов невысо-
кие и составляют 5–6 Гц. Аналогичное спек-
тральное поведение ранее наблюдалось и для
N-пиридин-2-ил-замещенных диазадифосфа-
циклооктанов [12, 14].

Выходы циклических дифосфинов в случае
бензаннелированных аминов составляют 66–
83%. Высокие выходы объясняются ковалентной
самосборкой единственного изомера 1,5,3,7-ди-
азадифосфациклооктанов. В то же время выходы
соединений 5 и 6 с изоксалильным и тиадиазо-
лильным заместителями при атомах азота крайне
низкие и составляют всего 9 и 12% соответствен-
но. Более того, в реакции бис(гидроксиметил)фе-
нилфосфина с тиадиазолиламином, по данным
31Р ЯМР-спектроскопии, циклический дифосфин
(δP = –45.8 м. д.) был обнаружен в реакционной
смеси лишь в следовых количествах даже после
длительного кипячения. Мониторинг реакции ме-
тодом ЯМР-спектроскопии показал наличие в ре-
акционной смеси преимущественно ациклических
продуктов, бис(гидроксиметил)фенилфосфина
(δP = –20.96 м. д.) [16], (аминометил)(гидроксиме-
тил)фосфина (δP = –23.1 м. д.), и диамина 7 (δP =
= –27.2 м. д.) (схема 2).

Оказалось, что и при конденсации бис(гидро-
ксиметил)мезитилфосфина с тиадиазолилами-
ном наряду с циклическим дифосфином 6 обра-
зуется диамин 8, единичные кристаллы которого
были выделены из фильтрата после удаления
циклического продукта.

Как правило, в результате последовательных
обратимых реакций с течением времени происхо-
дит смещение равновесия в сторону наиболее
термодинамически выгодного продукта, что и на-
блюдается для соединений 1–4. В то же время бы-
вают случаи, когда сместить равновесие очень
сложно из-за сопоставимой термодинамической
стабильности нескольких продуктов. Так, ранее
мы уже наблюдали достаточно низкие выходы
для 1,5,3,7-диазадифосфациклооктанов с 2-пи-
ридильными заместителями при атомах азота
[12]. Учитывая полученные в этой работе резуль-
таты, мы предположили, что при введении в реак-
цию конденсации аминов, содержащих N-гете-
роциклические фрагменты с sp2-гибридизован-
ным атомом азота в β-положении к аминогруппе,
“промежуточные” ациклические соединения ста-
билизируются за счет иминной таутомерной фор-
мы, образующейся в результате переноса протона
с аминогруппы на атом азота гетероцикла, что
препятствует дальнейшей реакции циклизации
(схема 3).

Явление амино-иминной таутомерии хорошо
изучено на примере гуанидина, амино-тиазолов,
-1,3-тиазинов, -тиазолинов [15–19], а также нук-
леотидных оснований – пиримидинов и пуринов
[20–23].

Схема 2. Конденсация бис(гидроксиметил)фосфина с 2-аминотиадиазолом.
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Строение ациклического продукта 7 было до-
казано данными рентгено-структурного анализа
(РСА) его окисленного фосфорильного произ-
водного 7–О, полученного при длительном стоя-
нии реакционной смеси в аэробных условиях.
Кристаллы диамина 8, пригодные для РСА, были
выделены из фильтрата реакционной смеси после
отделения циклического продукта (рис. 1).

Согласно данным РСА, оба соединения пред-
ставляют собой нециклические продукты амино-
метилирования первичных фосфинов. Геометри-
ческие параметры молекул 7–O и 8 обычные для
ациклических фосфинов и фосфиноксидов: дли-
ны связей Р–С в молекуле 7 несколько меньше,
чем в молекуле 8. Различия наблюдаются в
конформации молекул. В молекуле 8 вдоль связей
Р–С(sp3) реализуются ортогональная и трансоид-
ная конформации (торсионные углы С16–Р3–
С2–N1 –98.2(4)° и C16–P3–C4–N5 160.0(4)°), а в
молекуле 7–O гош-гош-конформация заместите-
лей (торсионные углы С16–Р3–С2–N1 67.7(1)° и
C16–P3–C4–N5 69.4(1)°). В результате тиади-
азольные кольца по-разному ориентированы от-
носительно фосфорильной связи Р=О (рис. 1б).
Обращает на себя внимание меньшая длина связи
N1–C6 между атомами аминного азота и ипсо-
углерода ароматического заместителя в соедине-
ниях 7–О, 8 (1.35 Å) по сравнению с аналогичны-
ми соединениями с арильными заместителями
при атомах азота (1.38–1.39 Å). Более того, анализ
структур большого ряда циклических и ацикли-
ческих аминометилфосфинов с различными за-
местителями при атомах азота из Базы данных
Кембриджского кристаллографического центра
также показал тенденцию к укорочению связи

N1–C6 при наличии в орто-положении гетеро-
циклического заместителя sp2-гибридизованного
атома азота, что указывает на более высокую сте-
пень сопряжения. Кристаллы 7–О и 8 стабилизи-
рованы водородными связями N–H…N (2.056 и
2.074 Å соответственно) и N–H…O (1.946 Å).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растворители очищали и дегазировали стан-

дартными методами. Фенил- и мезитилфосфины
получены по известным литературным методи-
кам [24, 25]. Все операции с фосфинами проводи-
ли в инертной атмосфере.

ЯМР-эксперименты проведены при темпера-
туре 303 К. Спектры 1Н и 31Р ЯМР регистрировали
на ЯМР-спектрометре Bruker Avance-DRX 400
(Германия) на частотах 400.13 и 161.98 МГц соот-
ветственно, спектры 13С ЯМР – на ЯМР-спектро-
метре Bruker Avance 600 (150.90 МГц). Химиче-
ские сдвиги приводятся в шкале δ (м. д.) относи-
тельно сигнала SiMe4 (δH = 0.0 м. д. и δC = 0.0 м. д.)
и относительно сигнала H3PO4 (δP = 0.0 м. д.).
ИК-спектры регистрировали на FTIR-спектро-
метре Bruker Tensor 27 в области 400–4000 см–1 для
таблеток c КBr. Масс-спектры МАЛДИ получены
на масс-спектрометре Ultraflex III TOF/TOF
(Bruker Daltonik GmbH, Германия), оснащенном
лазером Nd:YAG (λ = 355 нм, частота 100 Гц), в
линейном режиме с регистрацией положительно
заряженных ионов. Масс-спектр был получен с
ускоряющим напряжением 25 кВ и временем за-
держки экстракции ионов 30 нс. Итоговый масс-
спектр был сформирован за счет многократного
облучения лазером кристалла (50 лазерных им-

Рис. 1. Геометрия молекул 8 (а) и 7–О (б) в кристаллах. Эллипсоиды анизотропных смещений приведены с вероятно-
стью 50%.
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пульсов). Использовалась металлическая мишень
MTP AnchorChipTM. На мишень последователь-
но наносили и упаривали 0.5 мкл 1% раствора
матрицы в ацетонитриле и 0.5 мкл 0.1% раствора
образца в метаноле. Данные получены с помо-
щью программы FlexControl (Bruker Daltonik
GmbH, Германия) и обработаны с помощью про-
граммы FlexAnalysis 3.0 (Bruker Daltonik GmbH,
Германия). Масс-спектры ионизации электро-
распылением (ИЭР) получены на масс-спектро-
метре AmazonX (Bruker Daltonik GmbH, Герма-
ния) с ионной ловушкой. Измерение проводи-
лось в режиме регистрации положительных
(и/или отрицательных) ионов в диапазоне m/z от
70 до 3000. Напряжение на капилляре распылите-
ля составляло –3500 В. В качестве газа-осушителя
использовался азот с температурой 250°С и расхо-
дом 10 л мин–1. В качестве элюента использовали
смесь растворителей метанол : вода (70 : 30, об.) со
скоростью потока 0.2 мл мин–1 (хроматограф Agi-
lent 1260, США). Анализируемый образец раство-
ряли в метаноле до концентрации 1 × 10–6 г л–1.
Ввод образца в поток производился через инжек-
тор Rheodyne 7725 (Rheodyne, США). Объем вка-
лываемой пробы 20 мкл. Для управления масс-
спектрометром и сбора данных использовалось
программное обеспечение TrapControl 7.0 (Bruker
Daltonik GmbH, Германия). Данные обрабатыва-
лись с помощью программы DataAnalysis 4.0 SP4
(Bruker Daltonik GmbH, Германия). Элементный
анализ осуществлялся на CHNS-анализаторе
EuroEA3028-HT-OM (Eurovector SpA, Италия).
Для проведения количественных измерений,
оценки полученных данных использовалось про-
граммное обеспечение Callidus 4.1. Температура
плавления веществ определялась с помощью
прибора Stuart SMP30.

Общая методика получения соединений 1–6.
К навеске фенил- или мезитилфосфина (10 ммоль)
присыпали параформ (20 ммоль) и нагревали до
90–100°С до полного растворения параформа.
Затем образовавшийся бис(гидроксиметил)арил-
фосфин растворяли в 20 мл дегазированного эта-
нола и добавляли раствор соответствующего ами-
на (10 ммоль) в 5 мл спирта. Реакционную смесь
кипятили в течение 10 ч. После охлаждения вы-
павший осадок отфильтровывали, промывали де-
газированным этанолом и сушили 3 ч в вакууме.

1,5-ди(бензотиазол-6-ил)-3,7-дифенил-1,5,3,7-
диазадифосфациклооктан 1. Выход 74%. Тпл. =
= 217–220°С. 31P{1H} ЯМР (ДМФА-d7, δ, м. д.):
‒50.29. 1Н ЯМР (ДМФА-d7, δ, м. д., J, Гц): 4.44

(дд, 2JPH = 2JHH 15.1 Гц, 4H, P–CH –N), 4.8 (дд,
2JPH 5.9 Гц, 2JHH 15.1 Гц, 4H, P–CH2

B–N), 7.17 (дд,
3JHH 9.2 Гц, 4JHH 2.6 Гц, 4H, o-H в С6Н3), 7.52 (д,
4JHH 2.6 Гц, 2H o-H в С6Н3), 7.54–7.60 (м, 6H, o-,п-H
в С6Н5), 7.82–7.86 (м, 4H, м-H в С6Н5), 7.88 (д,

A
2

3JHH 9.2 Гц, 2H, м-H в С6Н3), 8.95 (с, 2H, S–CH–N).
13C{H} ЯМР (ДМФА-d7, δ, м. д.): 57.10 (д,
1JPC 14.6 Гц, P–CH2–N), 104.22, 110.46, 113.83, 123.29,
129.51, 130.0, 133.55 (д, 1JPC 18.9 Гц, P–CAr), 136.43,
144.81, 145.84, 150.46. ИК (ν, см–1, KBr): 3147, 3086,
1483, 1596. Найдено, %: C, 63.77; H, 4.47; N, 10.07;
P, 10.8; S, 11.14. Вычислено для C30H26N4P2S2, %:
C, 63.37; H, 4.61; N, 9.85; P, 10.89; S, 11.28.

1,5-ди(бензотиазол-6-ил)-3,7-димезитил-1,5,3,7-
диазадифосфациклооктан 2. Выход 70%. Тпл. =
= 213–215°С. 31P{1H} ЯМР (ДМФА, δ, м. д.):
‒42.74. 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 2.37 (с, 6H,
п-CH3 в Mes), 2.53 (с, 12H, м-CH3 в Mes), 4.57 (дд,
2JPH 18.6 Гц, 2JHH 16.2 Гц, 8H, P–CH2–N), 6.62 (дд,
3JHH 9.12 Гц, 4JHH 2.38 Гц, 4H, o-H в С6Н3), 6.79 (д,
4JHH 2.38 Гц, 2H o-H в С6Н3), 7.02 (с, 4H, м–H в
Mes) 7.84 (д, 3JHH 9.12 Гц, 2H м-H в С6Н3), 8.59
(с, 2H, H4). 13C{H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 21.06
(n-CH2 в Mes), 23.75 (д, 3JPC 17.92 Гц, о-СН3 в
Mes), 57.59 (д, 1JPC 24.51 Гц, P–CH2–N), 104.80,
113.96, 123.42, 130.16 (д, 1JPC 27.96 Гц, 5JPC 3.16 Гц,
P–CAr), 135.88, 140.27, 144.13, 145.42, 149.24. ИК
(ν, см–1, KBr): 3419, 2914, 1599, 1478, 1203, 810. ИЭР,
m/z: 653 [M + H]+, 675 [M + Na]+, 707 [M + 2O + Na].
Найдено, %: C, 66.55; H, 5.83; N, 8.32; P, 9.19;
S, 9.37. Вычислено для C36H38N4P2S2, %: C, 66.24;
H, 5.87; N, 8.58; P, 9.49; S, 9.82.

1,5-бис(2'-меркаптобензимидазол-5-ил)-3,7-
дифенил-1,5,3,7-диазадифосфациклооктан 3. Вы-
ход 66%. Тпл. = 223–226°С. 31P{1H} ЯМР (ДМФА-d7,
δ, м. д.): –52.07. 1Н ЯМР (ДМФА-d7, δ, м. д., J, Гц):

4.32 (дд, 2JPH = 2JHH 15.1 Гц, 4H, P–CH –N), 4.66

(дд, 2JPH 5.36 Гц, 2JHH 15.1 Гц, 6H, P–CH –N +
+ SH), 6.67–6.70 (м, 4H, o-H в С6Н3), 7.06 (д,
3JHH 9.7 Гц, м-H в С6Н3), 7.53–7.59 (м, 6Н, o-,р-Н
в С6Н5), 7.74–7.78 (м, 4H, м-H в С6Н5). ИК (ν, см–1,
KBr): 3339, 3114, 3067, 1638, 1491, 1468. МАЛДИ,
m/z: 631 [M + 2O], 653 [M + 2O + Na]+. ИЭР, m/z:
631 [M + 2O], 653 [M + 2O + Na]+. Найдено, %: C,
60.12; H, 4.51; N, 14.18; P, 10.48; S, 10.63. Вычисле-
но для C30H28N6P2S2, %: C, 60.19; H, 4.71; N, 14.04;
P, 10.35; S, 10.71.

1,5-бис(2'-меркаптобензимидазол-5-ил)-3,7-ди-
мезитил-1,5,3,7-диазадифосфациклооктан 4. Вы-
ход 83%. Тпл. > 300°С. ЯМР 31P{1H} (ДМФА-d7, δ,
м. д.): –44.46. 1Н ЯМР (ДМФА-d7, δ, м. д., J, Гц):
2.34 (с, 6H, p-CH3 в Mes), 2.53 (с, 12H, м-CH3 в Mes),

4.32 (дд, 2JPH 5.07 Гц, 2JHH 15.0 Гц, 4H, P–CH –N),

5.13 (дд, 2JPH = 2JHH 15.03 Гц, 4H, P–CH –N),
6.20–6.27 (м, 4H, o-H в С6Н3), 7.00–7.02 (м, 6H,
H в Mes + м-H в С6Н3), 11.96 (с, 2H, NH), 12.11 (с,

A
2

B
2

B
2
A
2
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2H, NH). 13C{H} ЯМР (ДМФА-d7, δ, м. д.): 18.86
(o-CH3 в Mes), 20.97 (C13), 55.48 (д, 1JPC 21.43 Гц,
P–CH2–N), 79.78, 95.05, 109.52, 110.16, 125.01,
131.67 (д, 1JPC 26.92 Гц, 5JPC 2.17 Гц, P–CAr), 134.99,
139.81, 143 Найдено, %: C, 63.19; H, 5.79; N, 12.60;
P, 9.01, S, 9.88. ИК (ν, см–1, KBr): 3146, 2964, 1636,
1466, 1161. Вычислено для C36H40N6P2S2, %: C, 63.32;
H, 5.90; N, 12.31; P, 9.07; S, 9.39.

1,5-ди(изооксазол-6-ил)-3,7-дифенил-1,5,3,7-
диазадифосфациклооктан 5. Выход 6%. Тпл. = 263–
265°С. 31P{1H} ЯМР (ДМФА-d7, δ, м. д.): –38.53.
1Н ЯМР (ДМФА-d7, δ, м. д., J, Гц): 4.27 (дд,
2JPH 8.5 Гц, 2JHH 14.6 Гц, 4H, P–CH2–N), 4.45 (дд,
2JPH 4.75 Гц, 2JHH 14.6 Гц, 4H, P–CH2–N), 6.36 (д,
3JHH 1.79 Гц, 2H, o-H в С5Н2), 7.45–7.51 (м, 6Н,
o-, р-Н в С6Н5), 7.64–7.66 (м, 4H, м-H в С6Н5), 8.53
(д, 3JHH 1.79 Гц, 2H, м-H в С5Н2). ИК (ν, см–1,
KBr): 1576, 1509. Найдено, %: C, 64.98; H, 6.64;
N, 10.66; P, 11.42. Вычислено для C28H34N4O2P2,
%: C, 64.61; H, 6.58; N, 10.76; O, 6.15; P, 11.90.

1,5-бис(1,3,4-тиадиазол-2-ил)-3,7-димезитил-
1,5,3,7-диазадифосфациклооктан 6. Выход 12%.
Тпл. = 273–275°С. 31P{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
‒32.33. 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 2.31 (с, 6H,
п-CH3 в Mes), 2.56 (с, 12H, м-CH3 в Mes), 4.56 (с,
6H, P–CH2–N), 6.94 (с, 4H, м-H в Mes), 8.43 (с,
2H, H в тиадиазоле). МАЛДИ, m/z: 584 [M + 3O].
Найдено, %: C, 55.50; H, 5.79; N, 15.70; P, 11.21;
S, 11.41. Вычислено для C26H32N6P2S2, %: C, 56.30;
H, 5.82; N, 15.15; P, 11.17; S, 11.56.

В фильтрате выпало небольшое количество
кристаллов соединения 8.

Рентгеноструктурное исследование кристал-
лов соединений 7–О и 8 выполнено на автомати-
ческом дифрактометре Bruker Kappa Apex II Duo
при температуре 150(2) K), излучение MoKα (λ =
= 0.71073 Å), ω- и ϕ-сканирование. Учет поглоще-
ния проведен по программе SADABS [26]. Экспе-
риментальные данные, индексация и интегриро-
вание измеренных интенсивностей отражений
проводились по процедурам программного паке-
та APEX2 [27]. Структуры расшифрованы пря-
мым методом по программе SHELXT [28], уточ-
нение структур выполнено методом полномат-
ричного МНК по программе SHELXL [29].
Атомы водорода при атомах углерода в структурах
помещены в вычисленные по стереохимическим
критериям положения и уточнены по схеме “на-
ездника”. Атомы водорода при атомах азота вы-
явлены из разностных рядов электронной плот-
ности и уточнены в изотропном приближении.
Анализ межмолекулярных контактов в кристал-
лах выполнен по программе PLATON [30]. Ри-
сунки молекул выполнены по программе Mercury
[31]. Кристаллографические данные структур де-

понированы в Кембриджской кристаллографи-
ческой базе данных, номера депозитов 2174175 для
соединения 7–О и 2174176 для соединения 8.

Соединение 7–О, C12H13N6ОPS2 (M = 352.37),
кристаллы триклинные, пространственная группа
P-1, при 150(2) K: a = 9.0361(8) Å, b = 9.6821(8) Å, c =
= 10.1982(9) Å, α = 110.835(2)°, β = 93.459(2)°, γ =
= 110.393(2)°, V = 764.13(12) Å3, Z = 2, dcalc =
= 1.531 г см–3, μ(MoKα) = 0.463 мм–1, F(000) = 364.
Измерено 37384 отражений, 4450 независимых
(Rint = 0.043), из них 3622 наблюдаемых с I > 2σ(I)].
Окончательные значения факторов расходимо-
сти R1 = 0.0464 и wR2 = 0.0837, GOF = 1.050 по
всем независимым отражениям, и R1 = 0.0325,
wR2 = 0.0773 по наблюдаемым отражениям.

Соединение 8, C15H19N6PS2 (M = 378.45), кри-
сталлы ромбические, пространственная группа
Pna21, при 150(2) K: a = 11.307(5) Å, b = 19.385(9) Å,
c  = 8.234(4) Å, V = 1804.8(15) Å3, Z = 4, dcalc =
= 1.393 г см–3, μ(MoKα) = 0.394 мм–1, F(000) = 792.
Измерено 16545 отражений, 4761 независимых
(Rint = 0.096), из них 3099 наблюдаемых с I > 2σ(I)].
Окончательные значения факторов расходимо-
сти R1 = 0.1104 и wR2 = 0.1185, GOF = 1.004 по всем
независимым отражениям, и R1 = 0.0572, wR2 =
= 0.1016 по наблюдаемым отражениям.

Таким образом, реакцией Манниха впервые
синтезированы 1,5,3,7-диазадифосфациклоокта-
ны с N,O-, N,N-, N,S- и N,N,S-гетероцикличе-
скими заместителями при атомах азота. Показано,
что наличие в гетероциклическом заместителе у
аминогруппы в орто-положении sp2-гибридизо-
ванного атома азота стабилизирует промежуточные
ациклические продукты (аминометил(гидроксиме-
тил)арилфосфины и бис(аминометил)арилфосфи-
ны), вероятно, за счет амино-иминной таутоме-
рии, тем самым ограничивая возможности при-
менения классической методики фосфиновой
конденсации Манниха для синтеза 1,5,3,7-диаза-
дифосфациклооктанов. Однако применение под-
ходов динамической ковалентной химии, назы-
ваемой также “адаптивной” химией, включаю-
щей отклик динамической системы на внешние
воздействия, позволит сместить равновесие в
сторону образования желаемых циклических
продуктов, что является предметом дальнейших
исследований.
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N,O-, N,N-, N,S- AND N,N,S-HETEROCYCLES 
WITH AN EXOCYCLIC AMINOGROUP IN THE SYNTHESIS 

OF 1,5,3,7-DIAZADIPHOSPHACYCLOOCTANES
Yu. S. Spiridonovaa, I. A. Litvinova, E. I. Musinaa,#, and Corresponding Member of the RAS A. A. Karasika

aArbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, FRC Kazan Scientific Center, Russian Academy of Sciences,
420111 Kazan, Russian Federation

#E-mail: elli@iopc.ru

New 1,5,3,7-diazadiphosphacyclooctanes with N,O-, N,N-, N,S- and N,N,S-heterocyclic substituents at
nitrogen atoms were synthesized. The influence of amines containing sp2-hybridized nitrogen atom on the
ortho-position of the heterocyclic substituent on the result of a Mannich condensation of primary phos-
phines, paraformaldehyde and primary amines is revealed. The stabilization of intermediate acyclic products –
aminomethyl(hydroxymethyl)arylphosphines and bis(aminomethyl)arylphosphines due to amino-imine
tautomerism is a reason of the low yield of cyclic diphosphines on the base of above mentioned amines.

Keywords: isoxazole, benzimidazole, benzothiazol, thiadiazole, cyclic phosphines, 1,5,3,7-diazadiphospha-
cyclooctanes
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