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Синтезированы нафтофосфациклофаны на основе 2,6-дигидроксинафталина и полных амидов фосфористой 
кислоты. Показана возможность получения фосфомакроциклических систем типа циклофанов тремя 
препаративными методами. Получены “однородные” и “неоднородные” нафтофосфациклофаны, содержащие 
фрагменты как 2,6-дигидроксинафталина, так и других нафтодиолов. Рассмотрены конформационные 
особенности синтезированных систем. Изучены реакции окисления, сульфуризации и комплексообразования 
нафтофосфациклофанов.
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Введение

Циклофаны составляют обширный класс соеди-
нений, представители которого находят применение 
для решения различных научных, технических, 
медицинских и биологических задач.[1,2] Нафталиновые 
производные широко применяются как ароматические 
блоки в циклофановых структурах.[3-8] В качестве такого 
блока нами был выбран 2,6-дигидроксинафталин (1), 
который применяется в синтезе олиго- и полимеров,[9-11] 
комплексообразовании[12-14] и различных биохимических 
исследованиях.[15-17] Наличие мощной π-электронной 
системы делает возможным использовать 2,6-
дигидроксинафталин в качестве электроно-донорной 
компоненты в супрамолекулярных ансамблях и синтезе 
антиоксидантных радикальных ловушек.[18-23] Очевидно, 
что введение в циклофановые структуры атома фосфора 
может значительно расширить круг их функционального 
использования.

Результаты и обсуждение

Ранее нами были синтезированы фосфациклофаны 
на основе дигидроксифенолов,[24,25] симметричных[26-28] и 
несимметричных[29-31] дигидроксинафталинов. В моле-
куле 2,6-дигидроксинафталина гидроксильные группы 
занимают максимально удаленные β-положения нафта-
линовой системы, что делает возможным синтезировать 
на его основе “двухпалубные” фосфациклофаны.

В качестве фосфорилирующих реагентов были 
выбраны полные амиды фосфористой кислоты с 
различными радикалами у атома фосфора, которые 
вступают в реакции с фенолами в различных 
растворителях, при комнатной температуре и не 
требуют специального удаления вторичного амина, 
выделяющегося в процессе реакции.[32] Для проведения 

синтезов использовали как полярные (диоксан, 
ацетонитрил), так и неполярные (бензол, диэтиловый 
эфир) растворители. Было показано, что оптимальным 
в нашем случае является ацетонитрил, так как 
фосфорилирование в данном растворителе протекает с 
максимальной скоростью, не фиксируется образование 
побочных продуктов, и образующиеся нафтоциклофаны 
выпадают в осадок из ацетонитрильного раствора, что 
значительно упрощает их выделение.

Для получения указанных циклических структур 
были применены три препаративных метода, 
хорошо зарекомендовавших себя в предыдущих 
исследованиях: метод молекулярной сборки (А), 
прямое циклофосфорилирование (В) и дисмутация 
бисфосфорилированных нафтодиолов (С).

Первой стадией метода молекулярной сборки (А) 
является синтез бисфосфорилированных нафтодиолов 
(3а-с). Реакция считается прошедшей до конца, когда в 
спектре 31Р ЯМР исчезает сигнал в области 117−122 м.д., 
отвечающий полным амидам фосфористой кислоты, и 
наблюдается сигнал в области 128−132 м.д., отвечающий 
диамидоэфирам фосфористой кислоты с ароматическим 
заместителем. На основании динамических спектров 31Р 
ЯМР было показано, что время бисфосфорилирования 
нафтодиола 1 увеличивается по мере усложнения 
радикала у атома фосфора: 4 мин гексаметилтриамид 
(ГМТА), 15 мин гексаэтилтриамид (ГЭТА) и 23 мин 
трипиперидилфосфит (ТПФ).

Все синтезированные бисфосфорилированные про-
изводные 3а-с являются неустойчивыми соединениями 
из-за склонности к дисмутации в растворах,[33,34] поэтому 
они были переведены в тионфосфаты 4а-с, которые 
стабильны и могут использоваться для идентификации 
полученных веществ. Последние были очищены 
колоночной хроматографией и представляли собой 
кристаллические соединения. В спектрах 31Р ЯМР 
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тионпроизводных 4а-с наблюдались только синглетные 
сигналы в области 68−78 м.д., характерной для 
арилдиамидотионфосфатов. Спектры 1Н ЯМР содержали 
сигналы всех групп протонов с соответствующим 
соотношением интегральных интенсивностей.

Второй стадией синтеза является циклизация бис-
фосфорилированных систем 3а-с молем исходного диола 
1, приводящая к образованию бисциклоамидофосфитов 
5а-с. Последние отделяются из ацетонитрильного 
раствора в виде маслообразных субстанций, которые 
после осушки в вакууме представляют собой хрупкие 
пенки с высокими температурами плавления. Их 
строение и индивидуальность были доказаны методами 
31Р, 1Н, 13С ЯМР спектроскопии, данными элементного 
анализа и определением молекулярной массы методом 
MALDI-TOF.

В спектрах 31Р ЯМР для циклобисамидофосфитов 
5а-с зарегистрировано по одному синглетному сигналу 
в области, характерной для моноамидодиэфиров фосфо-
ристой кислоты с ароматическими радикалами. Этот 
факт говорит о полной эквивалентности атомов фосфора. 
В спектрах 1Н ЯМР наблюдается один набор сигналов 
для всех групп протонов. Данные спектроскопии  ЯМР, 
довольно высокие температуры плавления (>200 °С) 
и анализ литературных данных по нафталинофанам[5] 
говорят в пользу того, что ароматические кольца рас-
положены планарно и полностью заслонены. В молекуле 
2,6-дигидроксинафталина (1) и его производных протоны 
ароматической части образуют АВХ-систему. В спектре 
1Н ЯМР соединения 1 имеют место два дублетных (НА 
и НВ) и один синглетный (НХ) сигналы с химическими 
сдвигами 7.47, 6.94 и 6.96 м.д. соответственно, значение 
КССВ НА−НВ равняется 8.7 Гц (Рисунок 1). 

В ациклическом производном 6, синтезированном 
по ранее известной методике,[28] за счет содержания 
электроноакцепторной амидофосфитной группы наблю-
дается закономерное смещение сигналов ароматической 
части в слабое поле (7.78, 7.22 и 7.51 м.д. для протонов 
НА, НВи НХ, соответственно). Самое большое смещение 

отмечается для протона НХ (Δδ = 0.55 м.д.). При образо-
вании же циклической структуры 5а имеет место смеще-
ние всех сигналов (относительно ациклического произ-
водного 6) в сильное поле вследствие большей экраниро-
ванности каждого нафталинового кольца в результате их 
полного наложения друг на друга. При этом Δδ для всех 
протонов находится в пределах 0.1-0.13 м.д. Значение 
КССВ НА-НВ при переходе от соединения 1 к ацикличе-
скому продукту 6 и далее к нафтофосфациклофану (5а) 
практически не изменяется (ΔJ ≈ 0.2 Гц).

Квантово-химические расчеты ab initio HF (3-21G) 
показали, что для нафтофосфациклофана 5а наиболее 
энергетически выгодными являются конформеры с 
полностью заслоненными нафталиновыми фрагментами 
(Рисунок 2), что согласуется с данными спектроскопии 
1H ЯМР. Отмечено, природа амидного заместителя у 
атома фосфора не влияет на взаимное расположение 
нафталиновых колец.

Рисунок 2. Пространственное строение молекулы цикло- 
[2,6-бис(нафтилендиметиламидофосфита)] (5а) по результатам 
компьютерного моделирования.

Метод прямого синтеза (В) подразумевает взаи-
модействие эквимолекулярных количеств исходных  
веществ 1 и 2а-с. В результате были получены нафтофос-
фациклофаны, которые по своим физико-химическим 
характеристикам полностью соответствовали аналогич-
ным продуктам, полученным по методу молекулярной 
сборки. Следует отметить, что метод прямого синтеза 
показывает наилучшие выходы продуктов реакции.

Рисунок 1. Химические сдвиги (δ) ароматических АВХ-систем в соединениях 1, 6 и 5а (растворитель CDCl3, 400 МГц).
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Необходимо отметить некоторые особенности 
прохождения дисмутации бисфосфорилированных 
производных 2,6-дигидроксинафталина 3a-c. Как было 
показано, это зависит как от радикала у атома азота, так 
и от используемого растворителя. Мы считали процесс 
полностью законченным, когда в спектре 31Р ЯМР 
исчезал сигнал исходного бисдиамидофосфита 3а-с, 
и наблюдались сигналы от выделяющихся в процессе 
реакции нафтофосфациклофанов 5а-с и триамидов 
фосфористой кислоты 2а-с. Исключение составлял 
ацетонитрил, в котором продукты 5а-с не растворяются, 
и в растворе фиксируются только сигналы от три-
амидофосфитов 2а-с. В случае ацетонитрила реакция 
заканчивалась за 15 сут. для метильного и за 23 сут. для 
этильного производного. Замена ацетонитрила на бензол 
или метиленхлорид на скорость процесса влияние 
практически не оказывает, тогда как использование в 
качестве растворителя диэтилового эфира или диоксана 
приводит к резкому уменьшению её скорости (для 
производного 5а 51 и 70 сут., соответственно). В гексане 
процесс не протекает. 

Следует отметить, что растворимость 
циклоамидофосфитов 5а-с зависит от заместителя у 
атома фосфора и уменьшается в ряду пиперидил-этил-
метил. Получить соединения 5а-с в кристаллической 
форме нам не удалось.

Метод молекулярной сборки позволяет 
синтезировать циклические структуры, содержащие 
различные нафтиленовые радикалы в одной 
молекуле. Последние были названы “неоднородные” 
нафтофосфациклофаны. Замена одного из остатков 
2,6-дигидроксинафталина на другой ароматический 
фрагмент может привести к изменению конформации 
цикла, а также к увеличению размера его полости.

В связи с вышесказанным, мы синтезировали ряд 
“неоднородных” нафтофосфациклофанов на основе 2,6-
дигидроксинафталина и сравнили их свойства с “одно-
родными” структурами. В качестве второго структурного 
блока для синтеза “неоднородных” фос-фациклофанов 
были выбраны дигидроксинафталины с различным рас-
положением гидроксигрупп, два из которых являлись 
несимметричными (1,7- и 1,6-дигидроксинафталины) 
(7, 8), а два симметричными по различным осям (1,5- и 
2,7-дигидроксинафталины) (9, 10). В качестве фосфори-
лирующего агента был использован ГЭТА (2b), который 
имеет оптимальное время фосфорилирования для ука-
занных ароматических систем. 

Метод синтеза включал две стадии: получение 
бисфосфорилированных систем типа 3 и циклофосфо-

рилирование этими соединениями нафтодиолов 7-10. В 
качестве растворителя также был выбран ацетонитрил, 
так как конечные продукты в нем практически не рас-
творимы. Важное значение имеет время полного бис-
фосфорилирования ароматических диолов 1, 7-10, так 
как бисфосфорилированные дигидроксинафталины 3a-с 
подвержены в растворах дисмутации с образованием од-
нородных циклических систем.[33,34] Время полного бис-
фосфорилирования было определено по данным спек-
тров 31Р ЯМР  реакционных смесей.[28] Из двух нафто-
диолов, образующих “неоднородный” фосфациклофан, 
бисфосфорилированию (первой стадии молекулярной 
сборки) подвергался тот, которому на данный процесс 
требовалось большее время.

В ходе реакции бисфосфорилирования в спектрах 
31Р ЯМР  наблюдалось исчезновение сигнала ГЭТА 
(118.2 м.д.) и накопление сигнала диамидоэфира 
фосфористой кислоты 11-14 в области 132 м.д. За время, 
необходимое для полного завершения первой стадии, 
процесс дисмутации себя не проявляет. На второй 
стадии циклофосфорилирование завершалось за 48 ч 
при комнатной температуре, при этом образующиеся в 
результате реакции “неоднородные” фосфациклофаны 
15-18 отделялись из ацетонитрильного раствора в 
маслообразном виде. 

После высушивания в вакууме фосфациклофаны  
15-18 представляли собой либо маслообразные продукты, 
либо легкоплавкие порошки, хорошо растворимые в 
дихлорметане, бензоле, 1,4-диоксане и диэтиловом 
эфире. Их выходы составляли ~75 %. В спектрах 31Р ЯМР 
соединений 15-18 наблюдались сигналы в области 140 
м.д., что соответствует диэфироамидам фосфористой 
кислоты с ароматическими заместителями.

Особенность производного 15 на основе 1,7-
дигидроксинафталина является уширение всех сигналов 
протонов в спектрах 1Н ЯМР, чего не наблюдается у 
его “однородного” аналога.[29,30] Замена растворителя, 
изменение температуры и увеличение чувствительности 
спектрометра с 200 до 500 МГц не приводили к 
увеличению разрешения сигналов. Мы полагаем, что 
это связано со структурой самой молекулы, а точнее, 
с наличием частично заторможенных конформаций. 
Спектр 13С ЯМР соединения 15 соответствовал указанной 
структуре. Расчеты показали, что нафтофосфациклофан 
15 имеет более 20 близких по энергии конформеров, 
что, вероятно, и сказывается на разрешении сигналов в 
спектрах 1Н ЯМР.

В случае нафтофосфациклофана 16 отмечено, 
что сигналы протонов ароматической части в спектре 
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1Н ЯМР не претерпевают сдвигов в сильные или 
слабые поля, что говорит о схожем перекрывании 
нафталиновых фрагментов, как это отмечается у их 
“однородных” аналогов (нафтофосфациклофанов на 
основе 2,6- и 1,6-дигидроксинафталинов). Темпе-
ратура плавления производного 16 практически равна 
температуре плавления цикло[1,6-бис(нафтилен-
диэтиламидофосфита)][31] и составляет 99-101 °С, что 
также может косвенно свидетельствовать о структурной 
“похожести” указанных производных.

Анализируя физико-химические характеристики 
производного 17, следует отметить, что в спектре 
1Н ЯМР у фрагмента 1,5-дигидроксинафталина 
наблюдается слабопольное смещение сигналов аро-
матической части. Максимальное смещение имеют 
протоны третьего положения НВ (Δδ = 0.42 м.д.), 
минимальное – четвертого НС (Δδ = 0.04 м.д.). Сигналы 
протонов фрагмента 2,6-дигидроксинафталина оста-
ются практически неизменными. Кроме этого, темпе-
ратура плавления нафтофосфациклофана 17 гораздо 
ниже, чем у его “однородных” аналогов и составляет 
72-73 °С (Тпл (5b) = 204-205 °C, Тпл (цикло[1,5-бис-
(нафтилендиэтиламидофосфита)]) = 112-113 °C).[27]  На 
основании литературных данных,[5] полученных физико-
химических характеристик, а также компьютерного 
моделирования (Рисунок 3а), можно говорить о том, что 
в молекуле нафтофосфациклофана 17 ароматические 
фрагменты повернуты друг относительно друга и 
площадь их перекрывания составляет ≈75 %.

В последнем структурном изомере серии, 
нафтофосфациклофане 18, в спектре 1Н ЯМР имеет 
место сильнопольный сдвиг (Δδ = 0,21 м.д.) протонов 
НА (Н4 и Н8) фрагмента 2,7-дигидроксинфталина по 
сравнению с “однородным” аналогом.[28] Для сигналов 
АВХ-системы 2,6-дигидроксинафталина смещения не 
наблюдается. Компьютерное моделирование показало, 
что в нафтофосфациклофане 18 нафталиновые кольца 
заслонены более, нежели в “однородной” структуре 
на основе 2,7-дигидроксинафталина (Рисунок 3б). 
Следовательно, указанные выше протоны фрагмента 2,7-
дигидроксинафталина имеют сильное влияние второго 
ароматического кольца, что приводит к их смещению в 
область сильных полей.

Следует отметить, что “неоднородные” структуры 
ни при стоянии в растворе, ни при нагревании не 

претерпевают симметризации, как это было отмечено 
для похожих фосфоциклических систем.[35]

Для дополнительной идентификации полученных 
конструкций 5a-с, 15-18 были проведены их окисление 
и сульфуризация.

Сульфуризация проходила при комнатной тем-
пературе в дихлорметане за 1 сут. Полученные цикло-
амидотионфосфаты 19a-с, 20-23 выделяли методом 
колоночной хроматографии. Они представляли собой 
маслообразные вещества или легкоплавкие порошки. 
В их спектрах 31Р ЯМР наблюдались сигналы в области 
66 м.д., характерные для цикло(aмидотионфосфатов). 
Следует отметить, что производное 19с подвергалось при 
хроматографическом выделении полной деструкции. 

Окисление проводили пероксидом мочевины. 
Реакция протекала при комнатной температуре в 
дихлорметане за 1 сут. Полученные фосфаты 24a-с, 25-
28 были выделены методом переосаждения гексаном из 
дихлорметана и представляли собой порошкообразные 
вещества. В их спектрах 31Р ЯМР наблюдались сигналы 
в области 1 м.д., характерной для моноамидофосфатов. 

В случае “однородных” циклотионфосфатов 
19а-с и циклофосфатов 24а-с в спектрах 1Н ЯМР 
наблюдается слабопольное смещение сигналов протонов 
нафталиновых радикалов по сравнению с таковыми 
для циклофосфитов 5а-с, что связано с увеличением 
электроноакцепторности амидофосфорной группы. Для 
производных 19a,b и 24a,b отмечается резкое уменьше-
ние температуры плавления (ΔТ ≈ 90°С) по сравнению 
с 5a,b, тогда как для циклофосфата 24с по сравнению с 
циклофосфитом 5с температура плавления возрастает. 
Результаты компьютерного моделирования показали, 
что с изменением конфигурации фосфорного узла 
изменений во взаимном расположении нафтиленовых 
радикалов в молекулах нафтофосфациклофанов 19а-с и 
24а-с не происходит.

Все “неоднородные” циклотионфосфаты представ-
ляли собой маслообразные вещества, кроме произво-
дного 23 на основе 2,6- и 2,7-дигидроксинафталинов (Тпл 
= 121-123 °С), тогда как все циклофосфаты 25-28 были 
твердыми легкоплавкими порошками. Значения темпе-
ратуры плавления соответствующих циклофосфитов 15-
18 и циклофосфатов 25-28 резких отличий не имели.

Переход от “неоднородного” циклофосфита 
15 на основе 1,7- и 2,6-дигидроксинафталинов, к 

Рисунок 3. Пространственное строение молекул цикло[(1,5-нафтилен)-(2,6-нафтилен)-бис(диэтиламидофосфита) (17) (а) и 
цикло[(2,6-нафтилен)-(2,7-нафтилен)-бис(диэтиламидофосфита) (18) (б) по результатам компьютерного моделирования.

а б
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циклотионфосфату (20) или циклофосфату (25) не влияет 
на разрешение сигналов в спектрах 1Н ЯМР. Сигналы 
остаются уширенными при повышенной температуре 
и увеличении частоты регистрации спектров. Строение 
соответствующих амидофосфатов 20 и 25 доказано 
методом 13С ЯМР. 

У “неоднородных” циклотионфосфатов (21, 23) и 
циклофосфатов (26, 28) в спектрах 1Н ЯМР наблюдается 
смещение сигналов протонов ароматической части 
в слабое поле. Как показали расчеты, для данных 
нафтофосфациклофанов изменение конфигурации 
амидофосфорного фрагмента не приводит к изменению 
взаимного расположения нафталиновых колец.

В случае циклотионфосфата 22 в спектре 1Н 
ЯМР наблюдается сильнопольное смещение сигналов 
протонов ароматической части по сравнению с 
циклофосфитом 17. Мы полагаем, что это связано с 
увеличением экранирования нафтиленовых радикалов, 
так как по данным компьютерного моделирования при 
переходе от фосфита к тионфосфату нафтиленовые 
кольца в молекуле последнего заслонены уже на ≈90 % 
их площади (Рисунок 4).

Для структуры 24b было проведено измерение 
парциальных мольных объемов (см3/моль) в среде 
метиленхлорида и 1,4-диоксана (Таблица 1). 

Рассчитанные значения собственных (Ван-дер-
Ваальсовых) объемов данной молекулы показали, что она 

не содержит свободной внутренней полости. Более того, 
плоскости нафталиновых колец заметно прижаты друг 
к другу с небольшой деформацией ван-дер-ваальсовых 
радиусов углеродных атомов в этих кольцах. Сопостав-
ление мольных объемов молекул в метиленхлориде и 
1,4-диоксане (Va−Vб) дает надежную пропорциональ-
ность (r = 0.9998), что подтверждает малые эксперимен-
тальные ошибки (не более ± 0.5 см3/моль) в полученных 
величинах парциальных мольных объемов. Из расчетов 
также видно, что в циклах невозможно свободное враще-
ние ароматических колец, поэтому при синтезе возмож-
но образование изомеров по расположению нафтилено-

Таблица 1. Результаты измерений парциальных мольных объемов цикло[бис(2,6-нафтилендиэтиламидофосфата)] (24b) в 
метиленхлориде и 1,4-диоксане. 

М, г/моль
Метиленхлорид 1,4-диоксан

Vб−VaCm, моль/кг Va Cm, моль/кг Vб

24b 554,5 0,007531 431,4 0,007651 438,1 6,7

Рисунок 4. Пространственное строение молекулы цикло[(1,5-
нафтилен)-(2,6-нафтилен)-бис(диэтиламидотионфосфата) (22).
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вых колец друг относительно друга, что должно мешать 
росту монокристалла. Данные спектроскопии 1Н и 13С 
ЯМР, а также результаты компьютерного моделирова-
ния говорят о том, что молекула 24b существует только в 
виде одного изомера – с полным перекрыванием нафта-
линовых колец (Рисунок 5).

Как известно, соединения, содержащие 
трёхвалентный атом фосфора, являются хорошими 
лигандами в реакциях комплексообразования с 
переходными металлами, в частности, с карбонилами 
последних. Такие координационные системы являются 
катализаторами гидрирования, гидроформилирования 
и многих других реакций. В связи с этим нами были 
проведены реакции некоторых нафтофосфациклофанов 
с гексакарбонилом молибдена(0). 

Молибденовые комплексы были получены при 
взаимодействии циклобисамидофосфитов (5b, 16, 18) с 
двумя молями Мо(СО)6 в диоксане при температуре 90 
°С в запаянной ампуле в атмосфере азота.

Если проводить реакцию при стехиометрическом 
соотношении реагентов, то во всех случаях происходит 
образование гелеобразного бесцветного продукта. После 
отделения геля от раствора было показано, что в растворе 

содержится молибденовый комплекс. Гель после 
высушивания представляет собой порошкообразную 
субстанцию, которая нерастворима в органических 
растворителях. Возможно, в присутствии карбонильного 
комплекса молибдена происходит образование 
олигомерных продуктов. При таком соотношении 
реагентов выход комплекса не превышает 30 %. При 
мольном соотношении циклофосфит − Мо(СО)6 1:3 
образование геля не происходит. После исчезновения 
в спектре 31Р ЯМР сигнала исходных циклофосфитов 
(5b, 16, 18) в области 139-140 м.д. и накоплении сигнала 
в области 163 м.д., соответствующего биядерному 
комплексу,[36] из реакционной массы отгоняли избыток 
гексакарбонила молибдена(0) и комплексы (29b, 30, 31) 
выделяли в чистом виде с выходом 75-85 %.

При этом “однородные” системы при прочих равных 
условиях (температура, концентрация) подвергаются 
комплексообразованию значительно быстрее, чем 
“неоднородные”. Так, реакция для циклоамидофосфита 
5b проходит полностью за 10 ч, тогда как для 
циклоамидофосфита 16 – за 19 ч.

Молибденовые комплексы (29b, 30, 31) представ-
ляют собой светло-серые или светло-коричневые по-

Рисунок 5. Возможное пространственное строение молекул цикло[2,6-бис(нафтилендиэтиламидофосфата) (24b).
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рошкообразные вещества, неустойчивые при хранении и 
на свету. Причем комплексы на основе “неоднородных” 
систем разлагаются быстрее, чем на основе “одно-
родных”. Все комплексы растворимы в метиленхло-
риде, бензоле, диоксане. Комплексы (29b, 30, 31) были 
охарактеризованы методами спектроскопии ЯМР и 
элементного анализа. В спектрах 31Р ЯМР наблюдались 
синглетные сигналы в области 163 м.д., характерной для 
фосфокарбонильных комплексов молибдена(0) с пятью 
карбонильными остатками, и координационными сдви-
гами 23-27 м.д. В спектрах 1Н и 13С ЯМР присутствовали 
сигналы всех соответствующих групп атомов. Сигналы 
ароматической части молекулы были смещены в слабое 
поле по сравнению с исходным лигандом.

Выводы 

1. Тремя препаративными методами синтезиро-
ваны нафтофосфациклофаны на основе 2,6-дигидрокси-
нафталина и полных амидов фосфористой кислоты;

2. Методом молекулярной сборки получены “неод-
нородные” нафтофосфациклофаны, содержащие по два 
остатка кислот фосфора и различные ароматические 
блоки;

3. Рассмотрены структурные особенности 
синтезированных нафтофосфациклофанов; выявлена 
взаимосвязь структуры синтезированных циклических 
систем от природы исходного дигидроксинафталина;

4. Проведены реакции окисления, сульфуризации и 
комплексообразования с Мо(СО)6 синтезированных “од-
нородных” и “неоднородных” нафтофосфациклофанов; 

5. Строение и индивидуальность полученных 
соединений были доказаны методами ЯМР 31Р, 1Н и 13С, 
данными элементного анализа и определением молеку-
лярной массы методом MALDI-TOF.

Экспериментальная часть

Спектры 1Н и 13С ЯМР (в CDCl3) регистрировали на при-
боре “Bruker АС-200” на частоте 200 и 80 МГц соответственно, 
спектры 31Р ЯМР на приборе “BrukerWP–80SY” на частоте 32.4 
МГц. В качестве стандартов для спектров 1Н, 13С и 31Р ЯМР 
применяли соответственно Me4Si (внутренний стандарт) и 
85%-ную Н3РО4 (внешний эталон). Химические сдвиги даны в 
м.д., КССВ – в Гц.

Масс-спектральные исследования выполнены на приборе 
“UltraFlex” с времяпролетным детектором (TOF) методом 
матрично-активированной лазерной десорбции и ионизации 
(MALDI) (λ 337 нм) с использованием в качестве матрицы 
2,4,6-тригидроксиацетофенона.

Все синтезы проводили с использованием безводных 
растворителей в атмосфере сухого азота. Адсорбционную 
хроматографию на колонке осуществляли на силикагеле L 
100/250 мкм, ТСХ – на пластинах Silufol в системах гексан – 
диоксан, 3:1 (А); C6H6 − диоксан, 5:1 (В); C6H6 − диоксан, 10:1 
(С); CHCl3 − EtOH, 5:1 (D). Обнаружение веществ осуществляли 
прожиганием. 

Полные амиды фосфористой кислоты получены по 
следующим методикам: ГМТА 2а,[37] ГЭТА 2b,[38] и ТПФ 2с.[39]

2,6-Бис(тетраалкилдиамидотионфосфатокси)
нафталины (4a-с). К 2,5 ммоль триамида фосфористой кислоты 
2a-с при комнатной температуре и постоянном перемешивании 
добавляли 0,2 г (1,25 ммоль) 2,6-дигидроксинафталина (1) 
в 5 мл ацетонитрила. Через 4 мин (а), 12 мин (b) или 20 ч 

(с) в реакционную смесь вводили 0,08 г (2,5 ммоль) серы 
и перемешивали еще 3 часа. Затем раствор фильтровали, 
растворитель отгоняли в вакууме, а остаток хроматографировали 
на колонке, элюируя полученные продукты системой гексан-
диоксан, 7:1. Полученные продукты сушили в вакууме 2 ч (70 
°С, 1 Торр).

2,6-Бис(тетраметилдиамидотионфосфатокси)
нафталин (4а). Выход 0,22 г (39 %). Тпл 143-144 °С. Rf 0.52 
(A). 1H ЯМР δН м.д.: 2.77 (24Н, д, 3JРН=12.4, СН3), 7.25 (2Н, д, 
3JНН=8.9, СН3,7), 7.48 (2Н, т, 4JРН=2.1, СН1,5), 7.74 (2Н, д, 3JНН=8.9, 
СН4,8). 31P ЯМР δР м.д.: 81.6 (СН2Сl2). Найдено: С 46.90, Н 
6.53, N 12.19, Р 13.47 %. С18Н30N4O2P2S2. m/z (MALDI) 460.13. 
Вычислено: С 46.93, Н 6.57, N 12.17, Р 13.46 %. М 460.53.

2,6-Бис(тетраэтилдиамидотионфосфатокси)нафталин 
(4b). Выход 0,35 г (49 %). Тпл 117-118 °С. Rf 0.61 (А). 1H ЯМР 
δН м.д.: 1.17 (24Н, т, 3JНН=7.0, СН3), 3.28 (16Н, м, 3JРН=12.8, 
СН2), 7.29 (2Н, д, 3JНН=8.8, СН3,7), 7.53 (2Н, с, СН1,5), 7.72 (2Н, 
д, 3JНН=8.8, СН4,8). 31P ЯМР δР м.д.:  76.5 (СН2Сl2). Найдено: С 
54.50, Н 8.02, N 9.71, Р 10.78 %. С26Н46N4O2P2S2 Вычислено: С 
54.52, Н 8.10, N 9.78, Р 10.82 %.

Цикло[бис(2,6-нафтиленалкиламидофосфиты)] (5a-с). 
Метод молекулярной сборки (общая методика). К 4 ммоль 
полного амида фосфористой кислоты 2a-с в 4 мл ацетонитрила 
при комнатной температуре и постоянном перемешивании 
добавляли 0,32 г (2 ммоль) нафтодиола 1, растворенного в 2 
мл ацетонитрила. Через 4 мин (а), 12 мин (b) или 20 мин (с) в 
реакционную смесь вводили еще 0,32 г (2 ммоль) нафтодиола 1 
в 5 мл ацетонитрила и перемешивали 4 ч. Через сутки раствор 
над образовавшимся осадком декантировали, промывали 
полученный продукт ацетонитрилом и сушили в вакууме 3 ч 
(70 °С, 1 Торр). 

Метод прямого синтеза (общая методика). К 4 ммоль 
полного амида фосфористой кислоты 2a-с в 4 мл ацетонитрила 
при комнатной температуре и постоянном перемешивании 
добавляли 0,64 г (4 ммоль) нафтодиола 1, растворенного в 5 
мл ацетонитрила и перемешивали еще 4 ч. Через сутки раствор 
над образовавшимся осадком декантировали, промывали 
полученный продукт ацетонитрилом и сушили в вакууме 3 ч 
(70 °С, 1 Торр).

Цикло[бис(2,6-нафтилендиметиламидофосфит)] (5a). 
Выход 0,57 г (61 %). Тпл 224-226 °С. Rf 0.77 (В). 1H ЯМР δН м.д.:  
2.83 (12Н, д, 3JРН=9.4, СН3), 7.24 (4Н, д, 3JНН=8.5, СН3,7), 7.40 
(4Н, с, СН1,5), 7.65 (4Н, д, 3JНН=8.5, СН4,8). 31P ЯМР δР м.д.: 140.3 
(СН2Сl2). Найдено: С 61.52, Н 5.29, Р 13.16 %. С24Н24N2O4P2. 
m/z (MALDI) 466.02. Вычислено: С 61.79, Н 5.18, Р 13.08 %. 
M 466.41.

Цикло[бис(2,6-нафтилендиэтиламидофосфит)] (5b). 
Выход 0,67 г (64 %). Тпл 204-205 °С. Rf 0.80 (В). 1H ЯМР δН 
м.д.: 1.10 (12Н, т, 3JНН=7.2, СН3), 3.31 (8Н, м, 3JРН=9.9, СН2), 
7.25 (4Н, дд,3JНН=8.8, 4JРН=2.2, СН3,7), 7.43 (4Н, с, СН1,5), 7.66 
(4Н, д, 3JНН=8.8, СН4,8). 13C ЯМР δC м.д.: 14.7 (4С, с, СН3), 37.9 
(4С, д, 2JРС=21.4, СН2), 115.5 (4С, д, 3JРС=11.1, C1,5H), 121.8 (4С, 
д, C3,7H), 128.5 (4С, с, С4,8Н), 130.7 (4С, с, С9,10), 150.5 (4С, д, 
2JРС=6,9, С2,6О). 31P ЯМР δР м.д.: 141.7 (СН2Сl2). Найдено: Р 
11.45 %. С28Н32N2O4P2 Вычислено: Р 11.86 %.

Цикло[бис(2,6-нафтиленпиперидилфосфит)] (5с). Выход 
0,70 г (67 %). Тпл106-108 °С. Rf 0.86 (D). 1H ЯМР δН м.д.: 1.50 
(12Н, уш.т, СН2), 3.29 (8Н, уш.м, 3JРН=6.6, СН2N), 7.25 (4Н, 
д,3JНН=8.8, СН3,7), 7.45 (4Н, с, СН1,5), 7.66 (4Н, д, 3JНН=8.8, 
СН4,8). 31P ЯМР δР м.д.:  136.7 (СН2Сl2). Найдено: Р 11.21 %. 
С30Н32N2O4P2 Вычислено: Р 11.33 %.

Цикло[бис(нафтилендиэтиламидофосфиты)] (15-18)  
(общая методика). К 4 ммоль ГЭТА 2b при комнатной темпе-
ратуре и перемешивании добавляли 2 ммоль ароматического 
диола (7-10) в 15 мл ацетонирила. Через определенный проме-
жуток времени (см. Таблицу 1) к реакционной смеси добавля-
ли 2 ммоль нафтодиола 1 в 10 мл ацетонитрила. Смесь переме-
шивали 4 ч и оставляли на 48 ч. Затем раствор над выпавшим 
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осадком декантировали, циклофосфит промывали ацетонитри-
лом и сушили в вакууме 2 ч (70 °С, 1 Торр).

Цикло[(1,7-нафтилен)-(2,6-нафтилен)-бис(диэтил- 
амидофосфит)] (15). Выход 0,78 г (75 %). Тпл 76-78° С. Rf 0.74 
(В). 1H ЯМР δН м.д.: 1.04 (12Н, уш.т, СН3), 3.27 (8Н, уш.м, СН2), 
7.15-7.91 (12Н, уш.м, СН). 13C ЯМР δC м.д.: 14.7 (4С, с, СН3), 
37.7 (2С, д, 2JРС=24.3, СН2), 38.2 (2С, д, 2JРС=24.3, СН2), 110.1 
(1С, д, 3JРС=12.1, C2H), 113.4 (1С, д, C8H), 115.5 (2С, д, 3JРС=10.3, 
С1’,5’Н), 121.8 (3С, д, С6,3’,7’Н), 122.2 (1С, c, С4H), 124.1 (1С, с, 
С5H), 128.5 (3С, с, С3,4’,8’H), 129.3 (1С, с, С9), 130.6 (2С, с, С9’,10’), 
131.3 (1С, с, С10), 149.2 (1С, д, 2JРС=11.9, С1О), 150.4 (2С, д, 
2JРС=12.1, С2’,6’О), 151.6 (1С, д, 2JРС=12.0, С7О). 31P ЯМР δР м.д.: 
141.0; 141.5 (CH2Cl2). Найдено: С 64.12, Н 6.21, N 5.46, Р 11.46 
%. С28Н32N2O4P2. m/z (MALDI) 522.2. Вычислено: С 64.36, Н 
6.18, N 5.36, Р 11.86 %. M 522.6.

Цикло[(1,6-нафтилен)-(2,6-нафтилен)-бис(диэтиламидо- 
фосфит) (16). Выход 0,80 г (77 %). Тпл 99-101 °С. Rf 0.69 (B). 1H 
ЯМР δН м.д.:  1.09 (12Н, т, 3JНН=7.1, СН3), 3.32 (8Н, м 3JРН=10.1, 
СН2), 7.08 (1Н, д, 3JНН=6.7, СН2), 7.23 (2Н, д, 3JНН=8.8, СН3’,7’), 
7.30 (1Н, т, 3JНН=6.7, 3JНН=8.7, СН3), 7.33 (1H, д, 3JНН=8.7, СН7), 
7.39 (1Н, д, 3JНН=8.7, СН4), 7.41 (1Н, с, СН5), 7.43 (2Н, с, СН1’,5’), 
7.64 (2Н, д, 3JНН=8.8, СН4’,8’), 8.17 (1H, д, 3JНН=8.8, СН8). 13C 
ЯМР δC м.д.:  14.7 (4С, с, СН3), 37.8 (2С, д, 2JРС=24.3, СН2),38.2 
(2С, д, 2JРС=24.1, СН2), 111.7 (1С, д, 3JРС=16.0, C2H), 115.5 (2С, 
д, 3JРС=11.1, C1’,5’H), 115.5 (2С, д, 3JРС=10.3, С1’,8’Н), 121.8 (3С, 
д, С6,3’,7’Н), 122.2 (1С, c, С4H), 124.1 (1С, с, С5H), 128.5 (3С, с, 
С3,4’,8’H), 129.3 (1С, с, С9), 130.6 (2С, с, С9’,10’), 131.3 (1С, с, С10), 
149.2 (1С, д, 2JРС=11.9, С1О), 150.4 (2С, д, 2JРС=12.1, С2’,6’О), 152.0 
(1С, д, 2JРС=12.0, С7О). 31P ЯМР δР м.д.: 140.6; 141.3 (СН2Сl2). 
Найдено: Р 11.58 %. С28Н32N2O4P2. Вычислено: Р 11.86 %. 

Цикло[(1,5-нафтилен)-(2,6-нафтилен)-бис(диэтиламидо- 
фосфит)] (17). Выход 0,74 г (71 %). Тпл 72-73 °С. Rf 0.69 (B). 1H 
ЯМР δН м.д.:  1.15 (12Н, т, 3JНН=7.2, СН3), 3.39 (8Н, м, 3JРН=12.1, 
СН2), 7.21 (2Н, д, 3JНН=9.1, СН3’,7’), 7.34 (2Н, д, СН2,6), 7.46 (2Н, c, 
СН1’,5’), 7.67 (2Н, д, 3JНН=9.1, СН4’,8’), 7.71 (2Н, т, 3JНН=8.3, СН3,7), 
7.94 (2Н, д 3JНН=8.3, СН4,8). 31P ЯМР δР м.д.: 141.2 (CH2Cl2). 
Найдено: Р 11.62 %. С28Н32N2O4P2. Вычислено: Р 11.86 %.

Цикло[(2,6-нафтилен)-(2,7-нафтилен)-бис(диэтил-
амидофосфит)] (18). Выход 0,82 г (78 %). Тпл 112-114 °С. 
Rf 0.59 (А). 1H ЯМР δН м.д.:  1.08 (12Н, т,3JНН=7.0, СН3), 3.29 
(8Н, м,3JРН =10.5, СН2), 7.16 (2Н, д,3JНН=8.9, СН3,6), 7.25 (2Н, 
д,3JНН=9.2, СН3’,7’), 7.36 (2Н, с, СН1,8), 7.42 (2Н, с, СН1’,5’), 7.65 
(2Н, д,3JНН=9.2, СН4’,8’), 7.70 (2Н, д,3JНН=8.9, СН4,5). 31P ЯМР δР 
м.д.: 141.2 (CH2Cl2). Найдено: С 64.11, Н 6.20, N 5.51, Р 11.66 %. 
С28Н32N2O4P2. Вычислено: С 64.36, Н 6.18, N 5.36, Р 11.86 %.

Сульфуризация (общая методика). К раствору 1 ммоль 
циклофосфита (5a-с, 15-18) в 4 мл сухого метиленхлорида 
при комнатной температуре и постоянном перемешивании 
добавляли 0,064 г (2 ммоль) серы. Через сутки растворитель 
отгоняли в вакууме, а остаток хроматографировали на колонке, 
элюируя продукты системой бензол-диоксан, 10:1. Полученные 
продукты сушили в вакууме 2 ч (70 °С, 1 Торр).

Цикло[бис(2,6-нафтилендиметиламидотионфосфат)] 
(19а). Выход 0,36 г (68 %). Тпл 137-138 °С. Rf 0.77 (В). 1H ЯМР 
δН м.д.:  2.76 (6Н, д, 3JРН=7.2, СН3), 3.05 (6Н, д, 3JРН=11.7, СН3), 
7.40 (4Н, дд, 3JНН=8.8, 4JРН=1.5, СН3,7), 7.66 (4Н, с, СН1,5), 7.79 
(4Н, д, 3JНН=8.8, СН4,8). 31P ЯМР δР м.д.: 68.7 (СН2Сl2). Найдено: 
С 54.12, Н 4.48, N 5.29, Р 11.70 %. С24Н24N2O4P2S2. Вычислено: 
С 54.32, Н 4.45, N 5.28, Р 11.67 %.

Цикло[бис(2,6-нафтилендиэтиламидотионфосфат)] 
(19b). Выход 0,39 г (73 %). Тпл 144-146 °С. Rf 0.81 (В). 1H ЯМР 
δН м.д.:  1.17 (12Н, т, 3JНН=7.2, СН3), 3.51 (8Н, м, 3JРН=13.2, 
СН2), 7.40 (4Н, д, 3JНН=8.8, СН3,7), 7.68 (4Н, с, СН1,5), 7.79 (4Н, 
д, 3JНН=8.8, СН4,8). 31P ЯМР δР м.д.: 66.5 (СН2Сl2). Найдено: С 
57.25, Н 5.41, N 4.78, Р 10.54 %. С28Н32N2O4P2S2. Вычислено С 
57.32, Н 5.50, N 4.72, Р 10.56 %.

Цикло[(1,6-нафтилен)-(2,6-нафтилен)-бис(диэтил- 
амидотионфосфат) (21). Выход 0,33 г (60 %). Маслообразное 

вещество. Rf 0.72 (В). 1H ЯМР δН м.д.: 1.18 (12Н, уш.т, СН3), 
3.51 (8Н, уш.м, 3JРН(6,6’)=11,0, 3JРН(1,2’)=12,1, СН2), 7.32 (1Н, д, 
3JНН=6.8, СН2), 7.37 (2Н, д, 3JНН=9.2, СН3’,7’), 7.40 (1Н, т, 3JНН=6.8, 
СН3), 7.44 (1Н, д, 3JНН=8.8, СН7), 7.49 (1H, с, СН5), 7.61 (1Н, д, 
СН4), 7.66 (2Н, с, СН1’,5’), 7.73 (2Н, д, 3JНН=9.2, СН4’,8’), 8.03 (1H, 
д, 3JНН=8.8, СН8). 31P ЯМР δР м.д.: 67.4; 66.9 (СН2Сl2). Найдено: 
Р 10.59 %. С28Н32N2O4P2S2. Вычислено: Р 10.56 %.

Цикло[(1,5-нафтилен)-(2,6-нафтилен)-бис(диэтил- 
амидотионфосфат)] (22). Выход 0,29 г (54 %). Маслообразное 
вещество. Rf 0.64 (В). 1H ЯМР δН м.д.: 1.20 (12Н, уш.т, СН3), 3.55 
(8Н, уш.м, 3JРН=7.1, СН2), 7.37 (2Н, д, 3JНН=8.8, СН3’,7’), 7.42 (2Н, 
д, СН2,6), 7.44 (2Н, с, СН1’,5’), 7.62 (2Н, т, 3JНН=8.1, СН3,7), 7.75 
(2Н, д, 3JНН=8.8, СН4’,8’) 7.83 (2Н, д, 3JНН=8.1, СН4,8). 31P ЯМР δР 
м.д.: 67.1 (CH2Cl2). Найдено: С 57.32, Н 5.50, N 4.72, Р 10.56 %. 
С28Н32N2O4P2S2. Вычислено С 57.32, Н 5.50, N 4.72, Р 10.56 %.

Цикло[(2,6-нафтилен)-(2,7-нафтилен)-бис(диэтил- 
амидотионфосфат)] (23). Выход 0,29 г (52 %). Тпл. 121-123 °С. 
Rf 0.68 (А), 0.64 (D). 1H ЯМР δН м.д.:  1.03 (12Н, т,3JНН=6.9, СН3), 
3.41 (8Н, м,3JРН =12.5, СН2), 7.28 (2Н, д,3JНН=8.8, СН3,6), 7.36 
(2Н, д,3JНН=8.8, СН3’,7’), 7.54 (2Н, с, СН1’,5’), 7.66 (2Н, с, СН1,8), 
7.74 (2Н, д 3JНН=8.8, СН4’,8’), 7.96 (2Н, д 3JНН=8.7, СН4,5). 31P ЯМР 
δР м.д.: 66.5 (CH2Cl2). Найдено: Р 10.54 %. m/z (MALDI) 586.32. 
С28Н32N2O4P2. Вычислено: Р 10.56 %. M 586.12.

Окисление (общая методика). К раствору 1 ммоль 
циклофосфита (5a-с, 15-18) в 4 мл сухого метиленхлорида 
при комнатной температуре и постоянном перемешивании 
добавляли 0,2 г гидроперита. Через сутки реакционную массу 
фильтровали, растворитель упаривали до 1 мл и высаждали 
циклоамидофосфаты (24а-с, 25-28) гексаном два раза. 
Полученные продукты сушили в вакууме 2 ч (70 °С, 1 Торр).

Цикло[бис(2,6-нафтилендиметиламидофосфат)] (24а). 
Выход 0,45 г (92 %). Тпл. 94-95 °С. Rf 0.85 (С). 1H ЯМР δН м.д.: 
2.79 (12Н, д, СН3), 7.41 (4Н, д, 3JНН=8.8, СН3,7), 7.71 (4Н, с, 
СН1,5), 7.86 (4Н, д, 3JНН=8.8, СН4,8). 31P ЯМР δР м.д.: 1.9 (СН2Сl2). 
Найдено: С 57.84, Н 4.74, N 5.67, Р 12.40 %. С24Н24N2O6P2. 
Вычислено: С 57.83, Н 4.75, N 5.62, Р 12.43 %.

Цикло[бис(2,6-нафтилендиэтиламидофосфат)] (24b). 
Выход 0,52 г (93 %). Тпл. 111-112 °С. Rf 0.90 (С). 1H ЯМР δН м.д.: 
1.05 (12Н, т, 3JНН=7.3, СН3), 3.27 (8Н, м, 3JРН=12.2, СН2), 7.39 
(4Н, д, 3JНН=9.3, СН3,7), 7.71 (4Н, д, 3JРН=3.9, СН1,5), 7.75 (4Н, д, 
3JНН=9.3, СН4,8). 31P ЯМР δР м.д.: 1.1 (СН2Сl2). Найдено: С 60.71, 
Н 5.94, N 5.11, Р 11.21 %. m/z (MALDI) 554.40. С28Н32N2O6P2. 
Вычислено: С 60.64, Н 5.82, N 5.05, Р 11.17 %. М 554.18. 

Цикло[бис(2,6-нафтиленпиперидиламидофосфат)] 
(24с). Выход 0,52 г (90 %). Тпл 155-157°С. Rf 0.81 (D). 1H ЯМР 
δН м.д.: 1.48 (12Н, м, СН2), 3.30 (8Н, м,3JРН=7.3, СН2), 7.04-7.70 
(12Н, уш.м, СН). 13C ЯМР δC м.д.: 23.9 (2С, с, СН2), 25.5 (4С, с, 
СН2), 45.5 (4С, д, 2JРС=30.3, СН2N), 116.3 (4С, д, 3JРС=4.5, C1,5H), 
120.8 (4С, д, 3JРС=4.0, C3,7H), 129.2 (4С, с, С4,8Н), 131.1 (4С, с, 
С9,10), 148.0 (4С, д, 2JРС=6,5, С2,6О). δР −0.2 (СН2Сl2). 

Цикло[(1,7-нафтилен)-(2,6-нафтилен)-бис(диэтил- 
амидофосфат)] (25). Выход 0,51 г (93%). Tпл 112−114 °С.Rf 
0.76 (D). 1H ЯМР δН м.д.: 1.02 (12Н, уш.т, СН3), 3.00-3.22 (8Н, 
уш.м, СН2), 7.40-8.10 (12Н, уш.м, СН). 13C ЯМР δC м.д.: 13.7 
(4С, с, СН3), 39.2 (4С, д,2JРС=11.9, СН2), 110.3 (1С, д, 3JРС=5.6, 
C2H), 113.4 (1С, д, 3JРС=6.1, C8H), 114.5 (2С, д,3JРС=7.0, С4’,8’Н), 
119.7 (2С, д,3JРС=6.8, С3’,7’Н), 121.9 (1С, c, С6H), 122.3 (1С, с, 
С4H), 124.1 (1С, с, С5H), 126.4 (1С, с, С3H), 128.4 (2С, с, С1’,5’Н), 
129.1 (1С, с, С9), 131.3 (1С, с, С10’), 135.4 (2С, с, С9’,10), 149.3 
(1С, д,2JРС=9.5, С1О), 151.2 (2С, д, 2JРС=10.0, С2’,6’О), 151.6 (1С, 
д, С7О). 31P ЯМР δР м.д.: 1.3 (CH2Cl2). Найдено: С 60.81, Н 5.51, 
N 5.10, Р 11.21 %. С28Н32N2O6P2. Вычислено: С 60.64, Н 5.82, N 
5.05, Р 11.17 %. 

Цикло[(1,6-нафтилен)-(2,6-нафтилен)-бис(диэтил- 
амидофосфат) (26). Выход 0,52 г (92 %). Тпл 106-108 °С. Rf 0.84 
(D). 1H ЯМР δН м.д.:  1.08 (12Н, т, 3JНН=5.5, СН3), 3.31 (8Н, м, 
3JРН(1,2’)=10.9, 3JРН(6,6’)=9.9, СН2), 7.32 (2Н, д, 3JНН=9.0, СН3’,7’), 
7.35 (1Н, д, 3JНН=7.6, СН2), 7.39 (1Н, т, 3JНН=7.6, СН3), 7.44 (1Н, 
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д, 3JНН=8.9, СН7), 7.51 (1H, с, СН5), 7.59 (2Н, д, СН4), 7.63 (2Н, с, 
СН1’,5’), 7.70 (2H, д, 3JНН=9.0, СН4’,8’), 8.02 (1H, д, 3JНН=8.8, СН8). 
31P ЯМР δР м.д.: 1.1 (СН2Сl2). Найдено: Р 11.22 %. С28Н32N2O6. 
Вычислено: Р 11.17 %.

Цикло[(2,6-нафтилен)-(2,7-нафтилен)-бис(диэтил- 
амидофосфат)] (28). Выход 0,5 г (91 %). Тпл 126-127 °С. Rf 0.54 
(D), 0.82 (E). 1H ЯМР δН м.д.: 1.06 (12Н, т,3JНН=7.2, СН3), 3.27 (8Н, 
м,3JРН =8.9, СН2), 7.37 (2Н, д,3JНН=8.9, СН3,6), 7.44 (2Н, д,3JНН=8.8, 
СН3’,7’), 7.67 (4Н, уш.с, СН1,8,1’,5’), 7.74 (2Н, д,3JНН=8.8, СН4’,8’), 7.79 
(2Н, д,3JНН=8.9, СН4,5). 31P ЯМР δР м.д.: 1.2 (CH2Cl2). Найдено: Р 
11.19 %. С28Н32N2O6P2. Вычислено: Р 11.17 %.

µ-Цикло-[бис(нафтилендиалкиламидофосфит)]-ди(пента- 
карбонил молибден(0)) (29-31). К раствору 1 ммоль (5b, 16, 18) 
в диоксане добавляли 3 ммоль Мо(СО)6. Реакционную смесь 
нагревали в запаянной ампуле при температуре 85-95 °С в 
течении 10 часов (для “однородных” систем) или в течении 
18 ч (для “неоднородных” систем). Затем полученную массу 
разбавляли диоксаном, фильтровали, растворитель упаривали 
в вакууме, а остаток переосаждали гексаном. Полученные 
вещества сушили в вакууме 2 ч (1мм рт. ст., 40 °С).

µ-Цикло-[бис(2,6-нафтилендиэтиламидофосфит)]-
ди(пентакарбонил молибден(0)) (29b). Выход 0,84 г (85 %). 
Тразл. 129-130 °С. Rf 0.79 (В). 1H ЯМР δН м.д.: 1.30 (12Н, т, СН3), 
3.45 (8Н, м, СН2), 7.35 (2Н, д, СН3), 7.38 (2Н, д, СН3’), 7.53 (2H, 
с, CH1), 7.56 (2H, с, CH1’), 7.76 (2Н, д, СН4), 7.81 (2Н, д, СН4’). 
31P ЯМР δР м.д.: 163.5 (1,4-диоксан). Найдено: С 45.93, Н 3.28, 
N 3.56, P 6.15 %. C38H32N2О14P2Мо2. Вычислено: C 45.89, H 3.24, 
N 3.61, P 6.24 %.

µ-Цикло-[(1,6-нафтилен)-(2,6-нафтилен)-бис(диэтил-
амидофосфит)]-ди(пентакарбонил молибден(0)) (30). Выход 
0,82 (83 %). Тразл. 106-108 °С. Rf 0.89 (В). 31P ЯМР δР м.д.: 1.16 
(12Н, уш.т, СН3), 3.45 (8Н, м, СН2), 7.15-8.24 (12Н, уш.м, СН). 
31P ЯМР δР м.д.: 164.3 (1,4-диоксан).

µ-Цикло-[(2,6-нафтилен)-(2,7-нафтилен)-бис(диэтил-
амидофосфит)]-ди-(пентакарбонил молибден(0)) (31). Выход 
0,87 (88 %). Маслообразное вещество. Rf 0.88 (В). 1H ЯМР δН 
м.д.: 1.19 (12Н, уш.т, СН3), 3.45 (8Н, м, СН2, 

3JPH=11.3), 7.34 
(2Н, д, 3JНН=7.7, СН3,6), 7.40 (2Н, д, 3JНН=9.1, СН3’,7’), 7.59 (2Н, д, 
3JНН=8.1, СН4’,8’), 7.64 (2Н, с, СН1,8), 7.79 (2Н, д, 3JНН=9.5, СН4,5), 
7.81 (2Н, с, СH1’,5’). 31P ЯМР δР м.д.: 164.3 (1,4-диоксан). Найдено: 
С 45.93, Н 3.28, P 6.15 %. C38H32N2О14P2Мо2. Вычислено: C 
45.89, H 3.24, P 6.24 %.

Благодарность. Работа выполнена при финансовой 
поддержке гранта Президента РФ для господдержки 
молодых российских ученых – кандидатов наук (МК-
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