Открытие диастереомерных продуктов при взаимодействии тетраэтилдиамида фенилфосфонистой кислоты с гидрохиноном

Корнилов Кирилл Николаевич
ФГБОУ ВПО МГУТУ им. К.Г. Разумовского (ПКУ), г. Москва
strazhnik-1@mail.ru
  Ранее нами была проведена обширная работа по синтезу разнообразных производных двухатомных фенолов, фосфорилированных различными производными фосфорорганических кислот [1].  Описанный в этой работе продукт взаимодействия гидрохинона 1 и тетраэтилдиамида фенилфосфонистой кислоты 2 получен достаточно давно [2]:
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  В спектре ЯМР 31Р бисфосфорилированного соединения 3 ранее был обнаружен только один сигнал δР 131.8 м.д. [2]. При этом спектры ЯМР 31Р записывались на приборе «Bruker WP-80SY» с рабочей частотой 32.4 МГц в растворе бензола. С целью уточнения спектра 3, нами был повторён синтез этого вещества. Спектр ЯМР 31Р снимался на более современном приборе с лучшим разрешением - спектрометре «BrukerAV 300» с рабочей частотой 121.49 МГц. При этом в спектре был обнаружен не синглетный сигнал, а два очень близких сигнала с одинаковой интенсивностью: δР 131.97 и 131.71 м.д.  Ещё в работе [2] было высказано предположение, что продукты, подобные 3, должны быть «смесью диастереомеров: мезо- и (R,S)-, сигналы которых в спектре 31Р не различаются». Таким образом, нами при использовании более совершенного прибора подтверждено это предположение. Ранее обнаруженный синглетный сигнал в 131.8 м.д. является средним арифметическим между сигналами, показанными прибором с большим разрешением- 131.97 + 131.71 м.д.  Бисфосфорилирование двухатомных фенолов не является стереоселективным процессом. И если образовавшееся соединение, подобное 3, содержит два хиральных атома Р(III), у которых четвёртым заместителем является неподелённая электронная пара, то это продуктом реакции будет равноэквивалентная смесь мезо-формы и рацемата. 
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