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При бромировании симметричных и несимметричных каркасных фосфонатов получены новые моно- 
и дибромпроизводные. Структура бромированных каркасных фосфонатов установлена на основании 
данных ИК, ЯМР 31Р, 1Н, 13С, ИК спектроскопии и масс-спектрометрии.
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Бромирование ‒ важнейший способ функци-
онализации связи С–Н в ароматическом кольце 
[1]. Бромированные ароматические соединения 
используются в качестве исходных для получения 
металлоорганических соединений, а также играют 
важную роль в реакциях кросс-сочетания [2], ка-
тализируемых такими металлами как медь, никель 
и железо [3] и особенно палладий, катализаторы 
на основе которого отличаются простотой синте-
за и приводят к высоким выходам образующихся 
соединений. Среди реакций кросс-сочетания наи-
более востребована реакция Сузуки [4], в резуль-
тате которой образуются различные производные 
биарилов, используемые как полупродукты в фар-
мацевтической промышленности [5–7], при полу-
чении гербицидов [8], полимеров и т. д.

Доступность ключевых бромзамещенных аро-
матических соединений определяет молекуляр-
ную структуру конечного продукта в реакции 
Сузуки. В результате каскадной реакции 2-эток-
сивинилфосфонилдихлорида с различными фено-
лами нами был получен неизвестный ранее класс 

соединений ‒ каркасные фосфонаты [9 –12]. При-
сутствие в структуре этих соединений ароматиче-
ских фрагментов открывает возможность прове-
дения на их основе реакции Сузуки, образования 
углерод-углеродных связей и получения новых 
рецепторных систем. Поэтому синтез новых типов 
каркасных фосфонатов с атомами брома в арома-
тическом ядре с целью дальнейшего использова-
ния их в реакции Сузуки ‒ актуальная задача.

Нами проведены реакции симметричных кар-
касных фосфонатов 1а, б на основе резорцина и 
2-метилрезорцина с молекулярным бромом в хло-
роформе (схема 1). В зависимости от соотношения 
исходных реагентов были получены моно- (2) и 
дибромзамещенные (3a, б) каркасные фосфонаты, 
которые могут служить удобными платформами 
для создания на их основе макроциклических со-
единений. Ход реакции контролировали методами 
ЯМР 1Н, масс-спектрометрии (MALDI-TOF), эле-
ментного анализа реакционной массы (осадка и 
раствора).
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С учетом полученных данных были оптимизи-
рованы экспериментальные условия бромирова-
ния каркасных фосфонатов, позволившие получать 
соединения 2, 3a, б с высокими выходами. Введе-
ние в реакцию с каркасными фосфонатами 1a, б 
молекулярного брома в соотношении 1:1 приводит 
к образованию продуктов монобромирования. В 
индивидуальном виде нам удалось выделить толь-
ко монобромзамещенный каркасный фосфонат 
2 на основе 2-метилрезорцина. Исчерпывающее 
бромирование каркасных фосфонатов 1a, б при 
соотношении реагентов 4:1 позволяет ввести в 
молекулу два атома брома и получить соединения  
3a, б с выходами 70 и 81% соответственно.

Реакция несимметричного каркасного фос-
фоната 4 с молекулярным бромом протекает при 
соотношении регентов 1:4 в среде хлороформа и 
приводит к образованию соединения 5 с выходом 
83% (схема 2). Структура и состав синтезирован-
ных симметричных и несимметричных бромзаме-
щенных каркасных фосфонатов установлены на 
основании данных ЯМР 1Н, 13С, 31Р и масс-спек-
трометрии (MALDI-TOF).

Таким образом, нами получены новые моно- и 
дибромпроизводные симметричных и несимме-
тричных каркасных фосфонатов. Присутствие в 
молекуле каркасных фосфонатов атомов брома 
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открывает возможности создания новых типов 
рецепторных систем с использованием реакции  
Сузуки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С и 31Р зарегистрирова-
ны на спектрометрах Bruker Avance-400 и Bruker 
Avance-600, рабочие частоты: 399.93 и 600 МГц 
(1Н), 100.6 МГц (13С), 162 и 243 МГц (31Р). Вну-
тренний стандарт – сигналы атомов растворителя 
ДМСО-d6. Химический сдвиг фосфора (31P) изме-
ряли относительно сигнала внешнего стандарта –  
Н3РО4. Масс-спектры MALDI-TOF записаны на 
масс-спектрометре Bruker Ultraflex III. Для запи-
си использовали пластиковую и металлическую 
пластины. В качестве матриц применяли 2,5-ди- 
гидроксибензойную кислоту и п-нитроанилин. 
Температуры плавления определяли на приборе 
Stuart SMP10.

2-Бром-3,9-дигидрокси-4,8-диметил-12H- 
6,12-метанодибензо[d,g][1,3,2]диоксафосфо-
цин-6-оксид (2). К суспензии 0.1 г (0.3 ммоль) 
соединения 1б в 2 мл CHCl3 прибавляли 0.015 мл  
(0.3 ммоль) Br2. Реакционную массу перемеши-
вали 20 ч при комнатной температуре, образо-
вавшийся осадок отфильтровывали, промывали 
CHCl3, и сушили в вакууме до постоянной массы. 
Выход 0.091 г (76%), светло-коричневый порошок, 
т. пл. >300°C. Спектр ЯМР 1Н (399.93 МГц), δ, м. д. 
(J, Гц): 2.00 c (3H, CH3), 2.10 c (3H, CH3), 2.55‒2.69 
м (2H, PCH2), 4.49‒4.72 м (1H, PCH2CH), 6.50 д 
(1HAr, 3J 8.5), 7.05 д (1HAr, 3J 8.1), 7.62 с (1HAr), 
9.24‒9.46 уш. с (OH), 9.46‒9.58 уш. с (OH). Спектр 
ЯМР 13С (100.6 МГц), δС, м. д, (J, Гц): 8.99, 10.35, 
19.70 д (PCH2, 1JPC 111.0), 20.47 д (1JPC 111.1 Гц),  
106.11, 110.81, 113.69 д (2JPC 7.8), 117.05 д (2JPC 
7.7), 119.61 д (3JPC 11.0), 121.53 д (3JPC 11.1), 
125.78, 128.77, 148.90 д (2JPC 7.5), 149.76 д (2JPC 
7.5), 152.20, 155.87. Спектр ЯМР 31Р (243 МГц): δР 
14.0 м. д. Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z (Iотн, %): 
399 (100) [M + Н]+.

2,10-Дибром-3,9-дигидрокси-12H-6,12-метано- 
дибензо[d,g][1,3,2]диоксафосфоцин-6-оксид (3а) 
получали аналогично из 0.33 г (1.1 ммоль) соеди-
нения 1a и 0.2 мл (4.4 ммоль) брома. Выход 0.34 г  
(70%), светло-коричневый порошок, т. пл. >300°C.  
Спектр ЯМР 1Н (399.93 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 2.77 

д. д (2H, PCH2, 2JРН 16.3, 3JНН 3.5), 4.7 д. т (1H, 
PCH2CH, 3JРН 35.4, 3JНН 6.4), 6.6 с (2HAr), 7.8 с 
(2HAr). Спектр ЯМР 31Р (243 МГц): δР 14.0 м. д. 
Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z (Iотн, %): 449 (50) 
[M + Н]+, 471 (100) [M + Na]+.

2,10-Дибром-3,9-дигидрокси-4,8-диметил- 
12H-6,12-метанодибензо[d,g][1,3,2]диоксафос-
фоцин-6-оксид (3б) получали аналогично из  
0.35 г (1.1 ммоль) соединения 1б и 0.23 мл  
(4.4 ммоль) брома. Выход 0.42 г (81%), светло-ко-
ричневый порошок, т. пл. >300°C. Спектр ЯМР 1Н 
(399.93 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 2.11 c (6H, CH3), 2.66 
д. д (2H, PCH2, 2JРН 12.7, 3JНН 3.5), 4.67 д. т (1H, 
PCH2CH, 3JРН 36.0, 3JНН 7.5), 7.63 с (2HAr). Спектр 
ЯМР 13С (100.6 МГц), δС, м. д. (J, Гц): 10.37, 19.72 
д (PCH2, 1JPC 110.7), 106.14, 117.07 д (2JPC 7.5), 
121.55 д (3JPC 11.2), 128.79, 148.93 д (2JPC 7.2), 
152.23. Спектр ЯМР 31Р (243 МГц: δР 13.9 м. д. 
Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z (Iотн, %): 477 (80) 
[M + Н]+, 499 (100) [M + Na]+.

2,10-Дибром-9-гидрокси-1,3,4,8-тетраметил- 
12H-6,12-метанодибензо[d,g][1,3,2]диоксафос-
фоцин-6-оксид (5) получали аналогично из 0.13 г  
(0.4 ммоль) соединения 4 и 0.08 мл (1.6 ммоль) 
брома; время реакции – 10 ч. Выход 0.16 г (83%), 
светло-коричневый порошок, т. пл. >300°C. Спектр 
ЯМР 1Н (600.13 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 2.10 c (3H, 
CH3), 2.20 c (3H, CH3), 2.3 с (3H, CH3), 2.6 с (3H, 
CH3), 2.67 м (2H, PCH2), 5.2 д. т (1H, PCH2CH, 
3JРН 34.4, 3JНН 7.6), 7.4 с (1HAr). Спектр ЯМР 13С  
(100.6 МГц), δС, м. д. (J, Гц): 10.40, 13.65, 19.59, 
20.33, 19.96 д (1JPC 111.6), 21.27, 21.81, 106.00, 
117.37 д (2JPC 7.5), 120.20 д (3JPC 12.4), 123.85, 
125.66 д (2JPC 7.3), 125.83 д (2JPC 8.4), 128.75, 
132.83, 137.27, 148.96 д (2JPC 8.2 Гц), 149.32 д (2JPC 
7.2 Гц), 152.44. Спектр ЯМР 31Р (243 МГц): δР 13.7 
м. д. Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z (Iотн, %): 489 
(50) [M + Н]+, 511 (100) [M + Na]+.
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As a result of brominating of symmetrical and unsymmetrical cage phosphonates, new mono- and dibromo-con-
taining derivatives were obtained. Composition and structure of all new bromine-containing symmetrical and 
unsymmetrical cage phosphonates were confirmed according to 1H, 13С and 31P NMR, IR spectroscopy and 
mass spectrometry data.
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