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Аннотация Ключевые слова 
Рассмотрены процессы направленной модификации 
этиламидных экзозаместителей в «однородном» и 
«неоднородных» нафтофосфациклофанах на основе 
2,6-дигидроксинафталина, являющихся по природе 
фосфорного центра моноамидофосфитами, на приме-
ре реакций гидролиза, гидрохлорирования, алкоголиза 
и фенолиза. Показана высокая устойчивость исследу-
емых макрогетероциклов — нафтофосфациклофа- 
нов — в перечисленных процессах и низкая устойчи-
вость продуктов замещения амидогрупп 
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Расширение круга функционального использования макрогетероциклических си-
стем определяется не в последнюю очередь наличием в их молекулах химически 
активных экзозаместителей, способных легко вступать в реакции замещения. Бла-
годаря им возможно создание как многофункциональных полимерных систем, так 
и сложных, в том числе металлокомплексных, супрамолекулярных архитектур.  

В случае фосфорсодержащих макрогетероциклов такими активными заме-
стителями могут быть гидрофосфорильные производные, которые широко ис-
пользуются как в синтезе металлокомплексов [1, 2], так и в тонком органическом 
синтезе [3]. Кроме гидрофосфорильных производных, большое значение также 
имеют монохлорангидриды фосфористой кислоты, обладающие наибольшей ре-
акционной способностью среди фосфорорганических производных и являющие-
ся в большинстве случаев исходными соединениями в реакциях замещения [4], а 
также триэфиры фосфористой кислоты. Последние широко применяются при 
стабилизации фторсодержащих полимеров и пластиков, создании фосфор-
углеродных связей [5−8]. 

В качестве объектов исследования были выбраны «однородный» и «неодно-
родные» нафтофосфациклофаны на основе 2,6-дигидроксинафталина [9, 10]. По 
природе фосфорного центра все они являются макроциклическими бис(амидо-
фосфитами) и, как было показано в работах [11, 12], процессы гидролиза и ацидо-
лиза подобных систем не всегда селективны и могут протекать как по P–N, так и 
по Р–О-связям. Тем не менее варьируя параметры проведения процесса можно 
повысить регеонаправленность замещения. 

Исследуемые нафтофосфациклофаны 1–3 продемонстрировали большую 
устойчивость к гидролизу. Было показано, что в водно-диоксановой смеси нафто-
фосфациклофаны устойчивы достаточно большой промежуток времени (до 20 сут). 
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Нагрев до температуры 70…80 С или добавление кислоты (HCl) значительно 
ускоряло этот процесс, что позволяло провести реакцию за 1 сут. В спектрах ЯМР 
31Р реакционных смесей имели место сигналы с Р ≈ 0…1 м.д. с 1JРН = 740…766 Гц 
(таблица), что свидетельствовало об образовании гидрофосфорильных соедине-
ний 4. Попытки выделения продуктов реакции приводили к большому числу  
веществ ациклической и олигомерной природы. Таким образом, возможное обра-
зование бис(гидрофосфорильных) макроциклических соединений 4 было зафикси-
ровано только в реакционной смеси. 

Значения химических сдвигов Р (м.д.) производных 1–6 

Исходные вещества Продукты реакции 

1 2 3 4* 5** 6а* 6б** 
141,7 140,6; 141,3 141,2 1 (1JPH = 740…766 Гц) 155 129 128 

  * — растворитель 1,4-диоксан. 
** — растворитель CH2Cl2 

 
Взаимодействие нафтофосфациклофанов 1–3 с хлороводородом проводилось 

в метиленхлориде: осушенный газ (HCl) пропускался через раствор в течение  
10 мин. В спектре ЯМР 31Р реакционного раствора были зафиксированы сигналы в 
диапазоне значений Р 154…156 м.д., отвечающим монохлорангидридам фосфори-
стой кислоты. Выделить в чистом виде хлорангидриды 5 не удалось в связи с быст-
ро протекающими их гидролизом и олигомеризацией. 

Алкоголиз на примере взаимодействия нафтофосфациклофанов 1–3 с этано-
лом проводился в 1,4-диоксане при температуре 70…80 С. Через 2 сут в спектре 
ЯМР 31Р исчезали сигналы от исходных бис(амидофосфитов) в диапазоне значений 
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P 140…141 м.д. и появлялись сигналы в области P  129 м.д. (см. таблицу), соот-
ветствующие триэфирам фосфористой кислоты 6а, но превалирующим являлся 
набор сигналов в диапазоне P  2…7 м.д. Наличие последних говорило о деструкции 
циклической структуры. 

Фенолиз осуществлялся в кипящем метиленхлориде в течение 48 ч. После  
исчезновения сигналов от исходных бис(амидофосфитов) в спектре ЯМР 31Р  
фиксировали сигналы в области P   128 м.д., характерной для триариловых эфи-
ров фосфористой кислоты. При этом также имелись и сигналы в диапазоне P  
2…6 м.д., но их было гораздо меньше, чем при алкоголизе. Триэфиры 6б выделены 
методом колоночной хроматографии с низким выходом (~ 7 %) и представляли 
собой маслообразные вещества. В их спектрах ЯМР 1Н отсутствовали сигналы в 
области сильных полей, а ароматическая часть спектра ( Н = 7,2…8,3 м.д.) не под-
давалась идентификации. Триэфиры 6б были неустойчивы в растворах органиче-
ских растворителей (метиленхлорид, диоксан, ацетон) и претерпевали деструкцию 
с распадом макроциклической системы.  

Заключение. Данный этап исследования химических свойств нафтофосфа-
циклофанов показал, что для них характерны свойства амидодиэфиров фосфори-
стой кислоты, однако устойчивость модифицированных циклических систем явля-
ется крайне низкой. Установлено, что принципиального различия реакционной 
способности «однородного» и «неоднородных» нафтофосфациклофанов в исследо-
ванных реакциях не наблюдается. 
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