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C -ФОСФОРИЛИРОВАНИЕ  КАРБАЗОЛА  

N-Этилкарб aз oл  электрофильно  фоефорилируется  трехбромистъпк  фосфором  е  oбра - 

зованием  9-этилкарбазолил -3-дибромфосфина  в  более  жестких  условиях , чем  пи ppoл  
и  ихдол . 

N-Винипкарбазолы  фосфорилируются  пятихлористым  фосфором  по  ва - 
нильной  группе  [13.  B то  же  время , химия  фосфорилированных  по  аро -
матическому  кольцу  N-aлкилкарбазолов  в  настоящее  время  не  развита . 

Мы  нашли , что  N-этилкарбазоп  (I) взаимодействует  c трехбромистым  
фосфором  при  кипячении  в  пиридине  c образованием  дибромфосфина  II 

Как  и  в  случае  других  реакций  электрофильного  замещения  [3 ], 
карбазол  является  менее  активной  гетероциклической  системой , чем  пиррол  
и  инцол , для  которых  реакция  фосфорилирования  протекает  в  очень  мягких  

условиях  [4].  
Дибромфосфин  II был  превращен  нами  в  амиды  III и  IV. 
Взаимодействие  N-винилкарбазола  (V) c дифенилбромфосфином  

приводит  к  образованию  фоефина  VI. 
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Реакция  N-винилкарбазола  c трехбромисть  м  фосфором  приводит  

к  образованию  сложной  смеси  соединений . 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н , 31Р  регистрировали  на  приборе  Oemini-200 (внутренний  стандарт  ТМС , 
внешний  - 85% НзРОа ). Реакции  проводили  н  безводньпс  растворителях . 

9-Этилкарбазолил -3-дибромфосфин  (ц ). Смесь  0,01 моль  N-этилкарбааола  и  0,01 моль  
трехбромистого  фосфора  в  25 мл  пиридина  кипятят  12 ч . Охлаждают , осадок  отделяют , фильтрат  

упаривают  в  вакууме . Остаток  растворяют  в  бензоле , отфильтровывают , фильт pат  упаривают . 
Остаток  кристаллизуют  из  окт aва . Выход  72%• Тпл  110 °C. Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,46 ( ЗН , т , 
Jнн =7,0 Гц , СНз ); 4,42 (2H, к , Тнн =7,0 Гц , N-СН * СНз ); 7,33 (1 Н , м , 6-Н ); 7,49 ( ЗН , м , 1-, 5-, 
8-H) ; 8,09 (1 Н , т , Тнн = 8,1 Гц , 7-Н ) ; 8,15 (1 Н , д , ТнР  ° 7,5 Гц , 4-Н ) ; 8,67 м . д . (1 Н , д . д , Jнн  =10, 8, 
JHP =13,2 Гц , 2-H). Спектр  ЯМР  31Р  (СЬНб ): 151,2 м . д . Найдено , %о : N 3,69; P 8,01 . С 14Н 12ВГ 2NР . 
Вычи cлено , %: N 3,64; P 8,04. 

9-Этилкарбазолил -3-диморфолинтиофосфонат  (III). K раствору  0,01 моль  дибромфосфина  

II в  25 мл  бензола  добавляют  при  перемеппавании  0,02 моль  морфолина  и  0,03 моль  триэтиламина  
в  15 мл  бензола , выдерживают  1 ч  при  комнатной  температуре . Отфильтровывают , к  фильтрату  
добавляют  0,01 моль  серы , кипятят  2 ч . Упаривают  в  вакууме , остаток  кристаллизуют  из  спирта . 
Выход  81%.  Тпл  85 °C. Спектр  ПМР  (С DС 1з ): 1,47 (ЗН , т , Тнн  = 7,0 Гц , СНз ); 3,14 (8Н , м , 
N-СН 2); 3,68 (8Н , м , O-СН 2); 4,42 (2Н , к , Jнн =7,0 Гц , N-СН a СНз ); 7,32 (2Н , м , 1-, 8-Н ); 
7,49 (2Н , м , 6-, 7 -H) ; 7,96 ( 1Н , д . д , Jнн  = 8 , 1, ТнР  =13,2 Гц , 2-H); 8,17 ( 1 Н , д , Jин  = 8,1 Гц , 5-H) ; 
8,71 м . д . (1 Н , д , ТнР  = 13,2 Гц , 4-Н ). Спектр  ЯМР  31Р  (СбН 6): 62,4 м .д . Найдено , %: N 9,80; 
P 7,17. С 22Н 28N302Р 8. Вычислено , %: N 9,78; Р  7,21. 

9-Этилкарбазолил -3 -диморфолинофосфонат  (IV). K раствору  0,01 моль  дибромфосфина  II 
в  25 мл  бензола  добавляют  при  перемепплвании  0,02 моль  морфолина  и  0,03 моль  триэтиламина  
в  15 мл  бензола , выдерживают  1 ч  при  комнатной  температуре . Отфильтровывают , к  фильтрату  

добавляют  0,01 моль  гексахлорэтана  в  20 мл  бензола . Спустя  30 мин  декантируют  растворитель , 

осадок  растворяют  в  хлороформе  и  обрабатывают  30 мл  5% раствора  щелочи . Отделяют  
органический  слой , сушат  и  упаривают  в  вакууме . Остаток  растворяют  в  бензоле , от -

фильтровывают , фильтрат  упаривают . Остаток  кристаллизуют  из  октана . Выход  78%. 

Тпл  79...80 °С . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,33 (ЗН , т , Тнн =7,0 Гц , СНз ); 3,01 (8Н ; м , N-СН 2); 3,55 

(8Н , м , O-СНг ); 4,47 (2Н , к , Jнн =7,ОГц , N-СНаСНз ); 7,50 (5Н , м ;  1-, 2-, 6-, 7-, 8-H); 8,30 
(1 Н , д , Jнн  = 7,5 Гц , 5-H) ; 8,53 у . д . (1 Н , д , ТнР  =12,0 Гц , 4-Н ) _ Спект p ЯМР  31Р  (СбН 6) : 15, 3 м . д . 

Найдено , %о : N 10,20 ; P 7,41. С 22Нза N3О 3Р . Вычислено , %: N 10,16; P 7,49. 
2-(9 -Карбазолил ) викилдифенилфосфин  (УТ ). K смеси  0,01 моль  N-нинилкарбазола  и  

0,01 моль  триэтиламина  добавляют  при  перемешиванин  0,01 ноль  дифенилбромфосфина . Спустя  

12 ч  пиридин  упаривают  в  в aк yyме . Осадок  экстрагируют  бензолом  ( З  х  20 мл ). Бензольньпг  

раствор  упаривают , остаток  кристаллизуют  из  бензола . Выход  80 % • Тпл  160 ... 162 °C . Спектр  ПМР  

(СбДб ) : 6, 67 (1Н , д , Тнн  =10,4 Гц , СН ); 7,14 (11Н , м , Р h+ СН ) ; 7,38 (2H, д , Тнн  = 5,0 Гц , 1-, 8-H); 

7,56 (4Н , м , 2-, 3-, 6-, 7-Н ); 7,82 м . д . (2Н , д , Тнн  = 5,0 Гц , 4-, 5-H). Спектр  ЯМР  31Р  (СЬНб ): 

-12,2 м . д . Найдено ,  %: N 3,69; P 8,18 . С 26Н 20NР . Вычислено ,  %: N 3,71; P 8,21. 
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