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МИГРАЦИЯ  ДИБРОМФОСФИНОГРУППЫ  - Р EД KИЙ  ПРИМЕР  
2-3 ИЗОМЕРИЗАЦИИ  B ПИРРОЛАХ  

Ранее  нами  была  показана  возможность  фосфорилирования  N-метил - 
пиррола  трехбромистым  фосфором . по  положению  2.  [1].  Известно , что  и  
другие  методы  фосфорилирования  пиррола  в  большинстве  случаев  приводят  
к  .2-замещенным . пирролам  [2, 3].  

Мы  нашли , что  2-цибромфосфин  II, первоначально  образующийся  при  
фосфорилировании  N-метилпиррола  (I) трехбромистым  фосфором , при  
комнатной  температуре  в  растворе  хлористого  метилена  за  5 ч  полностью  
изомеризуется  в  3-дибромфосфин  III. 

Строение  дибромфосфина  III доказано  спектрами  ЯМР  1Н  и  13С , a также  
дальнейшим  превращением  его  в  диамидофосфиноксид  V с  диамидофосфин -
тиооксид  IV. Спектр  ЯМР  31 Р  позволил  определить  скорость  изомеризадии . 

Ранее  подобную  перегриппировку  мы  наблюдали  на  примере  фос -
форилированных  йндолизинов  [4]: Никаких  аналогий  найденвюй  нами  
изомеризации  в  ряду  пиррола  в  литературе  не  обнаружено  [5],  хотя  
известно , н acколько  свойственна  3-2 изомеризация  индолам  [6 ]. 

Так , к  раствору , 0,022 моль  N-метилпи pрола  и  0,022 моль  пиридмна  в  5 мл  хлористого  мети - 

пена  добавчяют  при  5 °С  и  перемец  ивании  н  течение  10 мин  раствор  0,022 молы  трехбромистого  
фосфора  в  5 мл  хлористого  метилена . Реакци oнн yю  смесь  выдержив aют  при  -20 °С  в  течение  5 ч  
(ЯМР  31Р : 146,6 м  д )  К  реакционной ' смеси  добавляют  70 мл  бензола , фильтруют ; фильтрат  

упаривают  на  2/3 объема . 

1-Меткзшярролил -3-дибромфосфип  (П I) осаждают  гексаном . Выгод  95%. Т а .54...58 °C. 

СпектрЯМР . 31Р  (СНС 1з ): 145,7 м . д . Спектр  ПМР  (СДСз , ТМС : 3,69 (ЗН , с , N-СНз ), 6,22 (1H, 
д , J=1,5 Гц , 4-Н ),.6,77 (1Н , c, 2-Н ),, 7,11 м . д . (1H, с , 5-Н ). Спектр  ЯМР  13С  (CDC13, ТМС ): 36,48 

(c, N-СНз ) , 113,12 (д , Jcr  14,7  Гц , С 4)),  120,86  (д , ТсР  =116,1 Гц , С (з )) , 125,35 (д , ТсР  = 5 Гц , 

С (5)), 127,0 м . д . (д , ТСР  = 49,2 Гц , С (2)). Найдено , %: N 5,10, P 11,32. С 5Н 5ВГ NРО . Вычи cлено , 
%: N 5,17, Р  11,44.' 

3-Диморфолинтиофосфино -l-метилпиррол  (IV) получают  при  добав  еяии  к  реакциоиной  

смеси , содержащей  соединение  Ш  (ЯМР  31Р : 146,6 м . д .) . , пртт  перемешивании  раствора  

0,044 моль  морфолина  и  0;066 моль  триэтиламина  в  20 мл  бензола . Через  2 ч  к  ре aкциоиной  смеси  

добавлшот  0,022 молы  серы  и  выдерживают  1 ч  при  80 °C. Реакционн yю  смесь  фильт pyют , 

фильтрат  yпаривают ; полученное  масло  обрабатывают  ,100 мл  воды , осадок  
перекристаллизовьпзают  из  окт aва . Получают  соединение  IV, выход  75%, Тпп  123 °С . Спектр  ЯМР  
31Р  (СНС 1з ): 69,6 м . д . Спектр  ПМР  (CDO3, ТМС ): 3,15 (8Н , м , N-СН 2), 6,21 (1H, д , J=1,5 Гц , 

4-H), 6,66 (1 Н  д „Jир =1,8 Гц , 2-Н }, 7,-18 м _ д . (1Н  д , Jxe=1,5 Гц , 5-Н  . Hайд eно , %о : N 13,12, 
P 9,71: СзН 22NзОР 8. Вьпгислено ; %: N 13,33, Р  9,88. . 
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Tиакраун -эфиры  IIА , В  синтезировали  кипячением  дихлоридов  IA;  IB c 
2,2' -димеркаптодиэтиловым  эфиром  в  эт aноле  в  течение .  j  ч  с  последую щ ей  

1-Метилпирролил -3-диморфолинофосфииокись  (V) получают  добавлением  50 Mn  бензола  
к  реакционной  смеси  соединения  IV, смесь  фильтруют , упаривают  до  S объема  и  добавляют  
0,022 моль  гексахлорзтана  в  5 мл  бензола . Образовавшийся  осадок  фосфониеной  соли  от - 
фильтровывают  и  растворяют  в  20 мл  хлористого  метилена . Смесь  обрабатывают  30 мл  5%  водного  
раствора  NaOH, отделяют  органический  слой , ипаринают . Остаток  кристаллизуют  из  огстана . 
Выход  соединения  V 60%, Тпл  111 °С . Спектр  ЯМР  З 1Р  (СНС 1з ): 22,5 м . д . Спектр  lIMP (СДС 1з , 
ТМС ): 3,10 (8Н , м , N—СНг ), 3,65 (8Н , м , O—СН 2), 3,66 (ЗН , с , N—СНз ), б ,1 б  (1Н , д ,'Т =1,5 Гц , 
4-Н ), 6,65 (1Н , д , ТнР  =1,8 Гц , 2-Н ), 7,05 м . д . (1Н , д , Тнг  =1,5 Гц , 5-Н ). Найден o, % г  N 14,00, 
P 10,29. С iЗН 22NЗО 3Р . Вычислено ; % г  N 14,05, P 10,37. 
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ДИАКСИАЛЬ нАц  КОНФОРМАЦИЯ  ДИКЛОГЕКСАНОВЫХ  
ФРАГМЕНТОВ  , B ДИДИКЛОГЕКСАНОТРИТИА -12-КРАУН -4 

Тиакраун -эфиры  привлекают  большое  внимание _ как  селективные  
комплексообразователи  для  ионов  тяжелы  металлов  [1, 2 ]. Развивая  
перспективные  методы  синтеза  этих  макрогетероциклов  на  основе  
присоединения  дихлорида  серы  к  алкенам  [З  ], мы  получили  тр aнс -5, б - 
транс -8,9-дщиклогексано -1.-окса -4,7,10-тритиациклододекан  (II) в . виде  
хроматографически  неразделимой  смеси  диастереомеров  (IIA : IIB,  1:  1,2). 
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