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РЕФЕРАТ
Есеп тапсыру  79 б,    18 сурет, 12 кесте, 34 әдебиет,  4 қосымша 
ФУНКЦИОНАЛДЫ ОРГАНИКАЛЫҚ ФОСФИТТЕР МЕН ФОСФАТТАР, АУЫР МЕТАЛДАРДЫҢ ЭКСТРАГЕНТТЕРІ, ИННОВАЦИАЛЫҚ ИМПОРТТЫ АЛМАСТЫРАТЫН МАТЕРИАЛДАР

Зерттеу нысаны ретінде бұрын белгісіз болған функционалды органикалық фосфаттар мен фосфиттер – ауыр металлдардың жаңа экстрагенттері болып табылады. 
Жұмыстың мақсаты: Жаңа функционалды ациклдік және циклдік фосфиттер мен фосфаттардың – ауыр металлдардың (ең алдымен – уран мен ілеспелі металлдардың) перспективті экстрагенттерін бағытталған синтезінің ыңғайлы технологиялық әдістерін дайындау. 
Зерттеу әдістері: Химиялық реакциялардың сапалық және сандық сипаттамасы үшін, сондай-ақ мақсатты қосылыстардың құрылымын дәлелдеу үшін физика-химиялық зерттеу әдістері қолданылды: ЯМР 1Н, 13C, 15N 19F, 31P, ИК спектроскопиясы. Ауыр металдарға қатысты мақсатты функционалды фосфор құрамды қосылыстарының экстракциялық қасиеттері элементтерді титриметриялық анықтау, элементтерді фотометриялық анықтау әдістемелері қолданыла отырылып зерттелді.
Жұмыстың қорытындылары мен оның жаңашылдығы:
2018 ж. Функционалды топтары бар (фторалкилді және цианоэтилді) ациклдік бейсимметриялық фосфаттарды синтездеудің өзіндік әдістері әзірленді. Фторалкилді топтары бар циклдік (бес- және алтымүшелі)  фосфаттарды синтездеудің әдістері әзірленді. Физикалық-химиялық қасиеттер анықталды. Фосфаттар мен фосфиттердің кеңейтілген топтамасы дайындалды және олардың ауыр металлдарға қатысты экстракциялық қасиеттеріне сынақ жүргізілді.
2019 ж. Бұрын белгісіз болған фторалкиль және пропаргиль топтары бар фосфаттарды және фторалкиль және аллиль топтары бар фосфиттерді мақсатты синтездеудің ыңғайлы технологиялық әдістері әзірленді. Физикалық-химиялық қасиеттер анықталды. Фосфаттар мен фосфиттердің кеңейтілген топтамасы дайындалды және олардың ауыр металлдарға қатысты экстракциялық қасиеттеріне сынақ жүргізілді.
2020 ж. Бұрын белгісіз болған фторалкильді және аллильді топтары бар амидофосфиттердің бағытталған синтезінің ыңғайлы технологиялық әдістері әзірленді. Физикалық-химиялық қасиеттер анықталды. Амидофосфиттердің кеңейтілген топтамасы дайындалды және олардың ауыр металлдарға қатысты экстракциялық қасиеттеріне сынақ жүргізілді.
Ғылыми жаңалылық экстракциялық қасиеттерін жақсарту мақсатында фторалкильді, цианоэтилді, аллилді және пропаргилді алмастырғыштарды мақсатты енгізу арқылы бұрын белгілі болмаған функционалды ациклді және циклдік фосфиттер мен фосфаттарды синтездеудің технологиялық әдістерін жасау болып табылады.
Негізгі конструктивтік және техникалық-экономикалық көрсеткіштер. Осы жобаны зерттеу нәтижелері фосфорорганикалық қосылыстары химиясының дамуына айтарлықтай үлес қосады. Гидрометаллургияда селективті фосфорорганикалық экстрагенттерін қолдану кедей полиметалл кендерінен және басқа да өндіріс қалдықтарынан трансуранды, сирек және сирек жер элементтерін экономикалық тиімді өндіру проблемасын шешуге мүмкіндік береді.
Ендіру дәрежесі - енгізілмеген.
Ауыр металдардың жаңа экстрагенттерін қолданудың тиімділігі қол жетімді бастапқы қосылыстардан оңай алынатын мақсатты функционалды органикалық фосфиттер мен фосфаттардың техникалық сипаттамаларын жақсарту арқылы қамтамасыз етіледі.
Ендіру бойынша ұсыныстар мен қолдану аясы: Дайындалған жаңа функционалды органикалық фосфаттар мен фосфиттердің өзіндік әдістері бәсекеге қабілетті фосфорқұрамдас уран экстрагенттері мен ілеспелі металлдарды енгізуге ұсынылуы мүмкін. Инновациялық жолмен әзірленген экстрагенттер бөліп алудың, шоғырланудың және металдардың бөлінуінің экстракциялық процесстерде, Қазақстанның гидрометаллургиялық өндірісінде ғана емес, басқа да мемлекеттерде кең қолданыс табуы мүмкін (уран және іллеспелі металдар).
Зерттеу нысаны дамуының болжамдары: берілген жобаның зерттеу қорытындылары фосфорорганикалық қосылыстар химиясының дамуына елеулі үлес енгізеді, ең алдымен,  бұрын танылмаған немесе қол жеткізу қиын функционалды органикалық фосфиттер мен фосфаттар синтезінің технологиялық әдістерін құрау мен дамыту – ауыр металлдардың жаңа импорт алмастыратын эктрагенттері, Қазақстанның гидрометаллургиясында ғана сұранысы бар емес, сонымен қатар, басқа да мемлекеттер үшін.

















РЕФЕРАТ
Отчет 79 с.,  рис. 18,  табл. 12, источников 34, прил. 4
ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ ФОСФИТЫ И ФОСФАТЫ, ЭКСТРАГЕНТЫ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ, ИННОВАЦИОННЫЕ ИМПОРТ ЗАМЕЩАЮЩИЕ МАТЕРИАЛЫ

Объектом исследования являются ранее не известные функциональные органические фосфаты и фосфиты – новые экстрагенты тяжелых металлов.
Цель работы: Разработка удобных технологичных методов направленного синтеза новых функциональных ациклических и циклических фосфитов и фосфатов – перспективных экстрагентов тяжелых металлов, в первую очередь - урана и сопутствующих металлов
Методы исследования: Для качественного и количественного описания химических реакций, а также для доказательства структуры целевых соединений использованы физико-химические методы исследования: ЯМР 1Н, 13C, 15N 19F, 31Р, ИК спектроскопии. Экстракционные свойства целевых функциональных фосфорсодержащих соединений по отношению к тяжелым металлам изучены с использованием титриметрического определения элементов, фотометрического определения элементов.
Результаты работы и их новизна: 
2018 г. Разработаны оригинальные методы синтеза ациклических несимметричных фосфатов с функциональными группами (фторалкильными и цианоэтильными). Разработаны методы синтеза циклических (пяти- и шестичленных) фосфатов с фторалкильными группами. Изучены физико-химические свойства. Наработаны укрупненные партии фосфатов фосфитов и проведены их испытания на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам. 
2019 г. Разработаны удобные технологичные методы направленного синтеза не известных ранее фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами. Изучены физико-химические свойства. Наработаны укрупненные партии фосфатов фосфитов и проведены их испытания на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам. 
2020 г. Разработаны удобные технологичные методы направленного синтеза не известных ранее амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами. Изучены физико-химические свойства. Наработаны укрупненные партии амидофосфитов и проведены их испытания на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам.
Научная новизна заключается в  разработке технологичных методов синтеза ранее не известных функциональных ациклических и циклических фосфитов и фосфатов путем направленного введения фторалкильных, цианоэтильных, аллильных и пропаргильных заместителей для улучшения экстракционных свойств.
Основные конструктивные и технико-экономические показатели. Результаты исследований данного проекта внесут существенный вклад в развитие химии фосфорорганических соединений. Применение селективных фосфорорганических экстрагентов в гидрометаллургии позволит разрешить проблему экономически рентабельной добычи трансурановых, редких и редкоземельных элементов из бедных полиметаллических руд и отходов других производств. 
Степень внедрения  - не внедрено.
Эффективность от применения новых экстрагентов тяжелых металлов обеспечена за счет повышения технических характеристик целевых функциональных органических фосфитов и фосфатов, легко получаемых из доступных исходных соединений. 
Рекомендации по внедрению и область применения: разработанные оригинальные методы синтеза новых функциональных органических фосфатов и фосфитов могут быть рекомендованы к внедрению для создания конкурентноспособных фосфорсодержащих экстрагентов урана и сопутствующих металлов. Разработанные инновационные экстрагенты могут найти широкое применение в экстракционных процессах извлечения, концентрирования и разделения металлов (урана и сопутствующих металлов) в гидрометаллургической промышленность не только Казахстана, но и других стран.
Прогнозируемые предположения о развитии объекта исследования: результаты исследований данного проекта внесут существенный вклад в развитие химии фосфорорганических соединений, в первую очередь, в разработку и создание технологичных методов синтеза ранее не известных или труднодоступных функциональных органических фосфитов и фосфатов – новых импортзамещающих экстрагентов тяжелых металлов, востребованных гидрометаллургией не только Казахстана, но  и других стран. 
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ВВЕДЕНИЕ

Органические соединения фосфора являются промышленно доступными соединениями, широко используемыми в гидрометаллургии, в химии полимеров, в фармацевтической и текстильной промышленности, в нефтехимии, в сельском хозяйстве, а также в фосфорорганическом синтезе. [1]. Фосфорорганические соединения широко применяют также в качестве комплексонов и экстрагентов при получении благородных, цветных и тяжелых металлов в гидрометаллургических процессах [2-6]. Среди этих соединений органические фосфиты и фосфаты занимают особое место, так как они позволяют проводить экстракционные процессы с хорошей избирательностью и эффективностью [5,6]. Природа заместителей в органических фосфитах и фосфатах существенно влияет на экстракционную способность реагента. Направленное введение в молекулу фосфорорганических соединений определенных функциональных групп, перспективных с точки зрения экстракционной активности, способствует созданию новых реагентов с комплексом полезных свойств, таких как селективность, экстракционная емкость по целевому компоненту, совместимость с разбавителями, легкость регенерации, химическая стойкость. Так, основываясь на известных данных [7-9], наличие в молекуле экстрагентов фторалкильных групп способствует повышению их негорючести. 
Целью настоящего проекта является разработка удобных технологичных методов направленного синтеза новых функциональных ациклических и циклических фосфитов и фосфатов – перспективных экстрагентов тяжелых металлов, в первую очередь - урана и сопутствующих металлов.
В работе приведены результаты исследовательских работ по  разработке оригинальных методов синтеза ациклических функциональных фосфатов с фторалкильными и цианоэтильными группами, циклических (пяти- и шестичленных) фосфатов и фосфитов с фторалкильными заместителями), ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами, фосфитов с фторалкильными и аллильными группами, ациклических амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами. Изучены их физико-химические и экстракционные свойствасвойства. 
Испытания синтезированных функциональных фторсодержащих фосфатов и фосфитов, выполненные в условиях  центральной заводской лаборатории  ТОО «Степногорский  горно–химический комбинат», показали ярко выраженные экстракционные свойства некоторых фосфитов и фосфатов и перспективность их  использования в качестве экстрагентов для извлечения урана из продуктивных растворов.


ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

1 Выбор направления исследования

На современном этапе развития металлургического комплекса Казахстана прослеживается тенденция в сторону интенсификации производственных процессов с целью  повышения ресурсной продуктивности производства. Широкое внедрение экстракционных методов извлечения, концентрирования и разделения металлов, как наиболее продуктивных, влечет за собой необходимость поиска и создания новых эффективных экстрагентов металлов. 
Из всех известных соединений пригодных для использования в качестве экстрагентов металлов наибольшее применение получили органические соединения фосфора, что объясняется их высокой экстрагирующей способностью. В этой связи возникает необходимость в новых более совершенных по техническим характеристикам фосфорорганических экстрагентов тяжелых металлов (урана и сопутствующих металлов). 
Введение в молекулы фосфатов и фосфитов функциональных групп (полифторалкильных, цианоэтильных, аллильных, пропаргильных и т.д.) повышает как эффективность их экстракционной активности, так и некоторые другие практически полезные свойства этих экстрагентов. Так, например, введение двойных и тройных связей (аллильные и пропаргильные заместители) в молекулы фосфитов и фосфатов предполагает повышение экстракционных свойств этих соединений за счет дополнительного образования сигма и π-комплексов, кроме этого аллильные и пропаргильные заместители являются реакционноспособными фрагментами, то есть строительными блоками для дальнейшего модифицирования и направленного синтеза новых экстрагентов (новых полифункциональных фосфитов и фосфатов). Для фосфатов, содержащих цианогруппы следует ожидать синергизм действия экстракционных свойств самих фосфатов, а также известных экстрагентов – цианидов [10]. Естественно предположить, что наличие в молекуле экстрагентов одновременно фосфатных, полифторалкильных, цианогрупп и усилит экстракционные свойства таких полифункциональных соединений и откроет удобный подход к созданию инновационных материалов. Введение полифторалкильных групп способствует повышению их негорючести, а также меняет гидрофильно-гидрофобный баланс экстрагентов (повышает их липофильность и гидрофобность), что приведет к увеличению экстракционной активности за  счет лучшей растворимости в углеводородных разбавителях. 


1.1 Синтез функциональных несимметричных фосфатов и фосфитов с фторалкильными и цианоэтильными группами для создания на их основе новых экстрагентов тяжелых металлов

Целью первого этапа исследований является разработка удобных технологичных методов направленного синтеза новых ациклических функциональных фосфатов с фторалкильными и цианоэтильными группами – перспективных экстрагентов тяжелых металлов, в первую очередь - урана и сопутствующих металлов. 

Объекты и методы исследования
Спектры ЯМР 1Н, 13C, 15N, 19F, 31Р получены на спектрометрах Bruker DPX 400 и Bruker AV-400 (400.13, 101.61, 40.55, 376.50 и 161.98 MГц соответственно) в растворе CDCl3 (соединения № в ДМСО), внутренний стандарт – ГМДС (1Н, 13C), MeNO2 (15N), CFCl3 (19F), внешний стандарт – 85%-ная H3PO4 (31P). Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР 1Н, 13C использовались двумерные гомо- и гетероядерные методы спектроскопии ЯМР: COSY, HSQC, HMBC. Для отнесения мультиплетности сигналов в спектрах ЯМР приняты следующие сокращения: с – синглет, д – дублет, к – квартет, кв – квинтет. ИК спектры записаны на спектрометре Bruker IFS 25 в тонком слое. Масс-спектры электронной ионизации (70 эВ) соединений получены на приборе GCMS-QP5050A фирмы SHIMADZU.
Для цианоэтилированных фосфатов: Масс-спектры электронной ионизации (70 эВ) зарегистрированы на приборе Agilent 5975С (масс-анализатор квадрупольный, диапазон детектируемых масс 34–650 Дa). Ввод образцов осуществляли через хроматограф Agilent 6890N, температура испарителя и интерфейса – 190°С. Разделение проводили на хроматографической колонке HP-5MS (30 м×0.25 мм×0.25 мкм) при постоянной скорости потока, газ-носитель – гелий, режим программирования: от 60 до 190°С со скоростью 5 град/мин. Пробы вводили в режиме «с делением потока» 1:2.
Исходные что бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфат 1а или бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)хлорфосфат 1б и исходные полифторалкилдихлорфосфаты 4a-г  получены из POCl3 и полифторалканолов в присутствии LiCl [11, 12], исходный диэтилхлорфосфат 1в   по методике [13], а также полифторалкилдихлорфосфаты 4а-в, 8 и диэтилхлорфосфат 4г.
Исходные 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланы 12а,б и 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринаны 17а,б получены из PCl3 и 1,2- или 1,3-алкандиолов [14]. 2,2,3,3,4,4,5,5-Октафторпентилдихлорфосфит 19 получен по известной методике на основе трихлорида фосфора [15].
Исходные полифторалкилдихлорфосфиты 26a-в получены из PCl3 и полифторалканолов в присутствии триэтиламина (1 моль%) [15]. 
Исходный этилдихлорфосфит 26г синтезирован по методике [13]. 
Исходный N,N-диаллиламидодихлорфосфит 29а получен по усовершенствованной методике [25] из N,N-диаллиламина и PCl3 (1:1) в присутствии триэтиламина (3 моль%) в дихлорметане. По той же методике [13] синтезирован N,N-дифениламидодихлорфосфит 29б из N,N-дифениламина и PCl3 в дихлорметане, а также бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфит из PCl5 и бис(2,2,2-трифторэтил)-Н-фосфоната в дихлорметане [13]. Диметиламин генерировали в отдельной колбе из гидрохлорида диметиламина и водного КОН и использовали в виде раствора в СН2Сl2. Все эксперименты проводили в сухой инертной атмосфере (аргон).

1.1.1 Синтез ациклических функциональных фосфатов с фторалкильными и цианоэтильными группами

Ациклические несимметричные фосфаты, содержащие одновременно фторалкильные и цианоэтильные заместители, получены взаимодействием бис(фторалкил)хлорфосфатов с 3-гидроксипропанонитрилом .
Эксперименты показали, что бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфат 1а или бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)хлорфосфат 1б, а также не содержащий фтора диэтилхлорфосфат 1в   реагируют с 3-гидроксипропанонитрилом 2 в мягких условиях (20-22оС, 8 ч) в системе пиридин/диэтиловый эфир, образуя целевые образуя функциональные фосфаты 3а-в с выходом 58-77% (рисунок 1, таблица 1).




Рисунок 1 - Схема реакции хлорфосфатов с 3-гидроксипропанонитрилом  в системе Py/Et2O

Как видно из данных таблицы 1, наиболее реакционноспособным в изучаемом процессе оказался бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфат 1а, полная конверсия которого достигается за 8 ч при комнатной температуре; выход цианофосфата 3а при этом 76%. В аналогичных условиях конверсия бис(2,2,3,3,-тетрафторпропил)хлорфосфата 1б достигает только 92% (таблица 1). Проведение этой реакции при незначительном нагревании (30-32 оС) позволило достичь полной конверсии исходного хлорфосфата 1б за 8 ч (таблица, оп. 3). Еще менее реакционноспособным оказался не содержащий фтора диэтилхлорфосфат 1в, 96%-ная конверсия которого зафиксирована при нагревании (30-32оС) реагентов 1в и 2 в течение 15 ч. Это связано, очевидно, с меньшей электроноакцепторной способностью алкоксильных групп (по сравнению с фторалкосильными), что снижает скорость нуклеофильного замещения при атоме фосфора. 

Таблица 1 -  Синтез функциональных фосфатов 

	Хлорфосфат

	Темпера-тура,
оС
	Время,
ч
	Конвер-сияб
	Фосфат

	Выходв,
%

	
 
1а
	

20-22
	

8
	

100
	
3а
	

76

	

1б
	

20-22
	

8
	

92
	
3б
	

50

	1б
	30-32
	8
	100
	3б
	58

	

1в
	30-32
	15
	96
	
3в
	77


Примечания: а) Во всех экспериментах использовали следующие количества исходных соединений: бис(алкил)хлорфосфаты 1а, б (30 ммоль), 3-гидроксипропанонитрил 2 (30 ммоль), пиридин (30 ммоль) и эфир (105 мл). б) Конверсия определена на основании данных спектров ЯМР 31Р. в) Препаративный выход целевых фосфатов 3а-в, выделенных перегонкой в вакууме, рассчитан на взятое количество хлорфосфатов 1а, б. Высококипящий фосфат 3б в условиях перегонки разлагается, что приводит к снижению его выхода. 

Замена в изучаемой реакции хлорфосфатов 1а-в с гидроксипропанонитрилом 2 системы Py/Et2O на Et3N/CCl4 приводит к нарушению селективности реакции и образованию заметных количеств тетраалкилдифосфатов. Это можно объяснить, по-видимому, присутствием незначительных количеств воды в данной системе. 
Таким образом, на основе реакции полифторалкилдихлорфосфатов с пропаргиловым спиртом или бис(полифторалкил)хлорфосфатов с гидроксипропанонитрилом разработаны удобные, эффективные методы синтеза функциональных полифторалкилфосфатов с пропаргильными или цианоэтильным заместителями.

1.2  Синтез циклических (пяти- и шестичленных) фосфатов и фосфитов с фторалкильными заместителями. Изучение физико-химических свойств

Циклические (пяти- и шестичленные) фосфаты и фосфиты привлекают внимание химиков как лиганды для металлокомплексов [16]. Можно полагать, что именно в этом классе соединений удастся обнаружить новые, еще более эффективные по сравнению с имеющимися, экстрагенты. Наиболее перспективным способом создания таких реагентов является разработка технологичных методов синтеза пяти- и шестичленных гетероциклов с фторалкильными группами и детальное изучение структурного и изомерного состава полученных гетероциклических молекул.

1.2.1  Синтез полифторалкилированных 1,3,2-диоксафосфолан-2-оксидов и 1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксидов 

Фторалкилдихлорфосфаты 4а-в взаимодействуют с 1,2-алкандиолами 5, 6 в системе Py/диэтиловый эфир (–10  25˚C, 5 ч), образуя 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксиды 7а-д с выходом 69-79% (таблица 3). В аналогичных условиях реакция метилдихлорфосфата 4г с 1,2-алкандиолами 5, 6 протекает менее эффективно: выход ожидаемых 2-метокси-1,3,2-диоксафосфоланоксидов 7е,ж 16-23% (рисунок 2, таблица 2).
 



Рисунок 2 - Схема реакции 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланов с 1,2-алкандиолами

Более высокая реакционная способность дихлорфосфатов 4а-в, имеющих фторалкильные заместители, по сравнению с метилдихлорфосфатом 4г связана, очевидно, с большей электроноакцепторной способностью фторалкоксильных групп, что способствует повышению скорости нуклеофильного замещения при атоме фосфора.




Таблица 2 - Синтез 1,3,2-диоксафосфолан-2-оксидов 

	Дихлорфосфат
	1,2-Алкандиол
	Фосфолан
	Выход, %

	

4а
	

5
	

7а
	69

	

4б
	5
	

7б
	76

	4б
	

6
	

7в
	79

	

4в
	6
	
7г
	72

	4в
	6
	

7д
	72

	

4г
	5
	

7е
	23

	4г
	6
	

7ж
	16


В аналогичных условиях (–10  25˚C, 5 ч, система Py/Et2O) фторалкилдихлорфосфаты 7а,б, 8 реагируют с 1,3-алкандиолами 9, 10, образуя 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксиды 11a-г с выходом 59, 32, 71 и 70%, соответственно (рисунок 3, таблица 3). Низкий выход фосфоринана 11б (не имеющего заместителя в цикле) можно объяснить его более легкой полимеризацией, протекающей с раскрытием цикла, а также за счет параллельной реакции поликонденсации исходных реагентов. 
Как и следовало ожидать, реакционная способность метилдихлорфосфата 4г ниже, чем у фторалкилдихлорфосфатов 7а,б, 8: выход 2-метокси-1,3,2-диоксафосфоринаноксида 11д 25% (таблица 3).




Рисунок 3 - Схема реакции фторалкилдихлорфосфатов с 1,3-алкандиолами

Таблица 3 - Синтез 1,3,2-диоксафосфоринаноксидов в системе пиридин/диэтиловый эфир

	Дихлорфосфат
	1,3-Алкандиол
	Фосфоринан
	Выход, %

	

8
	

9
	

11а
	59

	

4а
	

10
	

11б
	32

	4а
	9
	

11в
	71


Продолжение таблицы 3

	Дихлорфосфат
	1,3-Алкандиол
	Фосфоринан
	Выход, %

	
4б
	9
	

11г
	70

	

4г
	9
	

11д
	25



1.2.2  Синтез полифторалкилированных 1,3,2-диоксафосфоланов и 1,3,2-диоксафосфоринанов

Конструирование 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоланов реализовано взаимодействием 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланов с полифторалканолами, тогда как 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринаны были получены двумя методами: на основе реакции полифторалканолов с 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринанами или из 1,3-алкандиолов и полифторалкилдихлорфосфитов. 
Эксперименты показали, что 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланы 12а,б взаимодействуют с полифторалканолами 13-15 в мягких условиях (–10  25оC, 5 ч) в системе триэтиламин/гексан, образуя 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоланы 16а-в с выходом 48-57% (рисунок 4, таблица 4). 




Рисунок 4 - Схема реакции 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланов с полифторалканолами 

Таблица 4 - Синтез 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоланов 

	Xлорфосфолан
	Фторалканол
	Фосфолан
	Выход, %

	

12а
	

13
	

16a
	53

	12а
	

14
	

16б
	48

	

12б
	

15
	

16в
	57



В вышеуказанных условиях (табл. 1) полифторалканолы 13, 14 реагируют с 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринанами 17а,б, образуя 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринаны 18а-в с выходом 48-72% (рисунок  5, таблица 5).




Рисунок 5 - Схема реакции 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланов с полифторалканолами 

[bookmark: _GoBack]Таблица 5 - Синтез 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринанов 

	Xлорфосфоринан
	Фторалканол
	Фосфоринан
	Выход, %

	

17а
	13
	
18а
	72

	17а
	14
	
18б
	72

	

17б
	14
	
18в
	48



Кроме того, для синтеза полифторированных 1,3,2-диоксафосфоринанов был использован другой подход, включающий на первой стадии получение 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфита 19, который реагирует далее с 1,3-алкандиолами 20, 21 (система Py/Et2O, –10  25оC, 5 ч), образуя  диоксафосфоринаны 22а,б с выходом 45 и 53%, соответственно (рисунок 6).




Рисунок 6 - Схема синтеза 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринанов 

1.2.3 Изучение физико-химических свойств

Структура синтезированных функциональных фосфатов и фосфитов однозначно доказана методом спектроскопии ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 19F и 31Р. Изучены спектральные характеристики синтезированных фосфатов, определены их физические свойства: температура кипения, плотность, показатель преломления (приложение Г)
Изучение изомерного состава синтезированных полифторалкилированных 1,3,2-диоксафосфолан-2-оксидов
Согласно данным ЯМР (1Н, 31Р) синтезированные фосфоланы 7а-г (с одной метильной группой в кольце) существуют в виде двух изомеров с цис- и транс-ориентацией алкоксильного заместителя при атоме фосфора и метильной группы в кольце (соотношение 1 : 1.1-1.2 соответственно). Отнесение изомеров проведено на основании более слабопольного химического сдвига 31P для цис-изомера (на 0.1-1.4 м.д.) [17]. Фосфоланы 7д,ж (с двумя метильными группами в кольце) существуют в виде трех изомеров (Рисунок 7): основной A, с самым сильнопольным химическим сдвигом 31P, имеет транс-расположение метильных групп в фосфолановом цикле, два других (мезоформы B и С) - цис-расположение метильных групп. В одной мезоформе (средний по содержанию в смеси изомер B) метильные заместители находятся в транс-, а в другой (минорный продукт C) в цис-положении по отношению к алкоксильной группе при атоме фосфора. Соотношение этих трех изомеров составляет 3-4 : 1.5-2 : 1. Основной изомер идентифицирован на основании того, что его спектры ЯМР 1Н и 13С, в отличие от мезоформ, содержат по два сигнала метильных и 4,5-СН групп. Отнесение транс- и цис-изомеров мезоформ проведено на основании более слабопольного химического сдвига 31P для цис-изомера [17, 18].




Рисунок 7 - Изомерные структуры 4,5-диметил-2-(алкокси)-1,3,2-диоксафосфоланоксидов

Для всех изученных соединений было отмечено, что: а) вицинальная КССВ фосфора с углеродом метильной группы в транс-положении к алкоксильному заместителю немного больше, чем с углеродом в цис-положении (6.9-7.5 Гц и 5.5-6.1 Гц, соответственно; б) геминальная 2JР-О-С(4,5), напротив, в транс-изомере меньше таковой в цис-изомере (1.7-1.8 Гц и 2.1-2.4 Гц, соответственно).
Изучение изомерного состава синтезированных полифторалкилированных 1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксидов
Согласно данным ЯМР (1Н, 31Р) синтезированные фосфоринаны 11а, 11в-г существуют в виде двух изомеров с цис- и транс-расположением алкоксильного заместителя при атоме фосфора и метильной группы в кольце, соотношение 1.1-1.3 : 1). Отнесение изомеров проведено на основании более слабопольного химического сдвига 31P для цис-изомера [18], а также величины вицинальной КССВ фосфора с углеродом метильной группы в 4-ом положении кольца, которая для цис-изомера несколько меньше (~6 Гц и ~9 Гц, соответственно) [19]. 
Изучение изомерного состава синтезированных 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоланов
Изомерный состав синтезированных фосфоланов 16а-в изучен методом спектроскопии ЯМР 1Н, 13C, 19F, 31Р, в том числе двумерными гомо- и гетероядерными методами спектроскопии ЯМР: COSY, HSQC, HMBC. 
Согласно данным ЯМР (1Н, 13C, 31Р) синтезированные фосфоланы 16a,б (с одной метильной группой в кольце) существуют в виде двух изомеров с цис- и транс-ориентацией алкоксильного заместителя при атоме фосфора и метильной группы в кольце (соотношение 1 : 1.5). Транс-изомер является основным вследствие его большей термодинамической стабильности [20]. Фосфолан 16в (с двумя метильными группами в кольце) существуют в виде трех изомеров (рисунок 8): основной А - энантиомерная пара RR(SS) - имеет транс-расположение метильных групп в фосфолановом цикле, два других (мезоформы B и С) - цис-расположение метильных групп. В одной мезоформе (средний по содержанию в смеси изомер B, RS-цис) метильные заместители находятся в цис-, а в другой (минорный продукт C, RS-транс) в транс-положении по отношению к фторалкоксильной группе при атоме фосфора. Соотношение этих трех изомеров составляет 5.9 : 1.1 : 1 (для 16в).




Рисунок 8 - Структура 4,5-диметил-2-(полифторалкокси)-1,3,2-диоксафосфоланов

Значительно большее содержание изомера A (рисунок 8) в смеси, возможно, объясняется большей термодинамической стабильностью изомера с транс-ориентацией метильных заместителей в положениях 4 и 5 диоксафосфоланового кольца. Отнесение изомеров проведено на основании различий в ЯМР 1Н, 13С, 31Р-спектроскопических параметрах [20, 21]: 
1) в монометильных производных химический сдвиг 31P в транс-изомерах находится в более сильном поле по сравнению с цис-изомерами (на 3-4 м. д.);
2) химические сдвиги 31P в RS-транс-изомерах (Рисунок 8, форма C) находятся в сильном поле (136-139 м. д.), тогда как RR(S,S)-изомер (Рисунок 2.1, форма A) и RS-цис-изомер (Рисунок 8, форма B) резонируют в областях 140-144 м. д. и 148-150 м. д., соответственно; 
3) протоны метильных групп в транс-положении к заместителю на фосфоре резонируют на 0.1 м.д. в более сильном поле относительно протонов метильных групп в цис-положении; 
4) химические сдвиги метиновых протонов кольца в транс-изомере находятся в более слабом поле (на 0.3-0.4 м.д.); 
5) вицинальная КССВ фосфора (3-6 Гц) с углеродом метильной группы в транс-положении к фторалкоксильному заместителю больше, чем с углеродом метильной группы в цис-положении (~1 Гц).
Изучение изомерного состава синтезированных 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринанов
Согласно данным ЯМР (1Н, 13C, 31Р) фосфоринаны 18а-в существуют в виде двух изомеров (с цис- и транс-расположением алкоксильного заместителя при атоме фосфора и метильной группы в кольце) с преобладающим содержанием цис-изомера. Отнесение изомеров проведено на основании различий в их ЯМР спектрах [22, 23]: 
1) химические сдвиги 31P транс-изомеров (аксиальная ориентация заместителя у фосфора) находятся в более сильном поле по сравнению с цис-изомерами (на 4 м. д.); 
2) вицинальная 3JP-C(5) в цис-изомерах значительно больше (12-16 Гц) по сравнению с 3JP-C(5) в транс-изомерах (5 Гц) [22, 23].
Известно [20, 23], что в 2-замещенных 1,3,2-диоксафосфоринанах, в отличие от их углеродных аналогов - 1,3-диоксанов, более предпочтительным является изомер с аксиальной ориентацией заместителя на атоме фосфора. Это объясняется более благоприятным вицинальным взаимодействием НЭП атомов кислорода и вакантной антисвязывающей орбиталью связи Р-Х. Факт преобладания в изомерных смесях полученных нами фосфоринанов 18а-в цис-изомеров с экваториальной ориентацией заместителя на атоме фосфора, возможно, объясняется длиной фторалкоксильного заместителя и кинетическим контролем соотношения образующихся изомеров. Второе предположение подтверждается медленной изомеризацией соединения 18а с относительно коротким алкоксильным заместителем в растворе CDCl3: соотношение цис: транс = 8 : 1 через несколько суток составило 1 : 1.3. Аналогичная изомеризация отмечалась в [23].
Таким образом, на основе доступных соединений и в мягких экспериментальных условиях синтезированы новые представители полифторалкилированных пяти- и шестичленных гетероциклов с трех- и четырехкоординированным атомом фосфора в кольце и детально изучен их изомерный состав.

1.3 Наработка укрупненных партий фосфатов и фосфитов и их испытание на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам

Цель исследований - отработка оптимальных условий масштабированного синтеза фосфатов и фосфитов, наработка их укрупненной партии и изучение экстракционных свойств в процессе экстракции урана из урансодержащих растворов. 

1.3.1 Наработка укрупненных партий фосфатов и фосфитов

Согласно поставленной цели, разработаны оптимальные условия масштабированного синтеза и наработаны укрупненные партии ациклического фосфата: бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил) фосфата 1а; циклических фосфатов: 4-метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксида 11а; 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана 16в; 5,5-диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринана 22б.
Синтез целевого бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата (1а). В трехгорлую колбу, снабженную обратным холодильником и капельной воронкой поместили раствор 25.24 г (90 ммоль) бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфата в 180 мл абсолютного диэтилового эфира. К полученному раствору добавляли по каплям при перемешивании раствор 6.40 (90 ммоль) 3-гидроксипропанонитрила и 7.12 г (90 ммоль) пиридина в 20 мл диэтилового эфира в течение 1 ч при комнатной температуре, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида пиридиния (рисунок 9). Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 8 ч, оставляли на ночь. Осадок гидрохлорида пиридиния отфильтровывали и промывали диэтиловым эфиром (3х30 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме (рисунок 19б). Получили 21.5 г (выход 80%) бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата, прозрачная жидкость, т. кип. 129-130°C (1 мм рт. ст.), лит. данные 129°C (1 мм рт. ст.), d420 1.5191. Найдено, %: С 26.34; H 2.27; F 36.49; N 4.39; P 10.11. C7H8F6NO4P. Вычислено, %: С 26.68; H 2.56; F 36.18; N 4.45; P 9.83.
Синтез целевого 4-метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксида (11а). В трехгорлую колбу, снабженную обратным холодильником и капельной воронкой поместили раствор 34.08 г (0,0153 моль) 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфата в 230 мл диэтилового эфира (безводный) добавляли раствор 14.6 г (0.0153 моль) 1,3-бутандиола и 24.84 г (0.314 моль ) пиридина в 30 мл диэтилового эфира добавляли по каплям в течение 2 ч при -10° +-5 °С (охлаждение: лед, NaCl) при интенсивном перемешивании. Во время процесса наблюдалось образование белого осадка гидрохлорида пиридина (рисунок 20а). Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре в течение дополнительных 3 ч и затем оставляли на ночь. Обработка синтеза, перегонка в вакууме. Пиридин гидрохлорид отфильтровывали и промывали диэтиловым эфиром (рисунок 20б). Растворитель удаляли при атмосферном давлении. Остаток (слегка желтоватая жидкость с небольшим количеством осадка) перегоняли под вакуумом с получением 20.55 г (выход 57%) 4-метил-2-(2,2,2-трифторэтилокси)-1,3,2-диоксафосфинана-2-оксида в виде двух стереоизомеров (в соотношении 1,1: 1 в соответствии с 1H и 31P ЯМР), т. кип. 92.5 °C (0,035 мм рт. рт.), d4201.4107, прозрачная бесцветная жидкость, растворимая в органических растворителях. Перегонка в вакууме, р ~ 0.35 мбар, 0.035 атм. 
Синтез целевого 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диокса-фосфолана(16в). К раствору 20,408 г (0.204 моль) 2,2,2-трифторэтанола (М=100.04) и 24.68 г (0.244 моль) триэтиламина (М=101.19) в 240 мл абсолютного гексана добавляли по каплям при перемешивании раствор 31.34 г  (0.204 моль) 4,5-диметил-2-хлор-1,3,2-диоксафосфолана в 30 мл гексана в течение 2 ч при температуре –10  –3оС, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида триэтиламмония. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 3 ч, оставляли на ночь. 
Обработка синтеза 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана, перегонка продукта в вакууме. Осадок гидрохлорида триэтиламмония отфильтровывали и промывали гексаном (3х25 мл) с получением 19.4 г (57%). Спектр ЯМР 31Р фильтрата, растворитель гексан: основные сигналы трех стереоизомеров циклического фосфита и примесные сигналы в области фосфатов). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении (водоструйный насос) (рисунок 11), остаток (прозрачная жидкость, с неприятным запахом, спектр ЯМР 31Р, растворитель CDCl3: основные сигналы трех стереоизомеров циклического фосфита и примесные сигналы в области фосфатов, последние значительно увеличились) перегоняли в вакууме (водоструйный насос). 
Синтез целевого 5,5-диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринана (22б). К раствору 33.4 г (0.1 моль) 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфита  в 230 мл диэтилового эфира добавляли по каплям при перемешивании раствор 0.1 моль 2,2-диметил-1,3-пропандиола и 7.9 г (0.1 моль) пиридина в 30 мл диэтилового эфира в течение 2 ч при температуре –10  –5о, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида пиридина. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 3 ч, оставляли на ночь. Осадок отфильтровывали и промывали диэтиловым эфиром (3х20 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме. Получили 14.6 г (53% выход) 5,5-диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринана, прозрачная жидкость, т. кип. 82оC (1 мм рт. ст.), d420 1.4467, nD20 1.3839. 
Спектральные характеристики идентичны синтезированным ранее (Приложение Г).

1.3.2 Испытания укрупненных партий фосфатов фосфитов на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам 

Наработанные партии бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата (экстрагент А-18), 4-метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксида (экстрагент Б-18), 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана (экстрагент В-18), 5,5-диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфорина (экстрагент Г-18) успешно использованы в качестве экстрагентов в процессе экстракции урана из урансодержащих сернокислых и  азотнокислых растворов в условиях заводской лаборатории. Для изучения синергетических свойств  была проведена экстракция урана из сернокислого раствора  с использованием смеси бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата и известного экстрагента - бис(2-этилгексил)фосфатa (экстрагент N) в соотношении 1 : 1.
В качестве исходного сырья использовали сернокислый раствор товарного десорбата уранового производства с концентрацией урана 15.0 г/дм3, (концентрация серной кислоты в товарном десорбате 26.95 г/дм3), а также  азотнокислый раствор товарного десорбата с концентрацией урана 15.0 г/дм3 (концентрация азотной кислоты  в товарном десорбате  52.50 г/дм3). Содержание в приготовленном растворе из ЗОУ (закись-окись урана):  U – 10.3 г/дм3;  HNО3 – 56.4 г/дм3. Содержание в урансодержащем растворе, приготовленном из ХКПУ (химический концентрат природного урана): U – 10.6 г/дм3; H2SO4 – 25.7 г/дм3. 
Концентрацию урана определяли по стандартной методике для водных растворов и органической фазы - титрованием ванадатом аммония [24].
Экстракцию урана проводили путем единовременного контакта синтезированных экстрагентов и водных растворов сернокислого или азотнокислого товарного десорбата при постоянном перемешивании на магнитной мешалке. Температура  в производственном помещении 24оС, время контакта  20 мин. Изучение экстракционных свойств соединений проводили при соотношении О : В = 1 : 20 при испытании экстрагента А-18 и смеси экстрагентов А-18 и бис(2-этилгексил)фосфатa; О : В = 1 : 10 при испытании экстрагентов Б-18, В-18, Г-18. 
На конечном этапе испытаний экстракционных свойств после контакта экстрагентов с растворами товарного десорбата во всех случаях  образовывались две фазы: органическая и водная, при образования третей фазы, так называемой «бороды» не происходило.  Результаты испытаний приведены в таблицах 6 и 7. 



Таблица 6 - Результаты экстракции урана из азотнокислых растворов 

	Экстрагент
	Маточник раствора
	Органическая фаза раствора
	Извлечение урана, %

	
	U, г/дм3
	HNO3, г/дм3
	V, см3
	U, г/дм3
	V, см3
	

	А-18
	11.9
	56.4
	-
	63.9
	-
	20.7

	Б-18
	9.70
	56.4
	96.0
	30.96
	≈ 0.4
	1.73

	В-18
	9.32
	56.3
	41.4
	25.8
	≈ 0.2
	1.42

	Г-18
	8.91
	55.8
	24.5
	21.1
	≈ 2.3
	15.22



Таблица 7 - Результаты экстракции урана из сернокислых растворов 

	Экстрагент
	Маточник раствора
	Органическая фаза раствора
	Извлечение урана, %

	
	U, г/дм3
	H2SO4, г/дм3
	V, см3
	U, г/дм3
	V, см3
	

	А-18
	12.2
	25.7
	-
	49.7
	-
	18.7

	А18+N
	6.45
	25.7
	-
	12.3
	-
	57

	Б-18
	10.55
	25.3
	21.0
	0.09
	2.1
	0.47

	В-18
	8.8
	25.9
	38.0
	29.5
	1.6
	12.36

	Г-18
	9.2
	25.4
	24.0
	17.31
	1.3
	9.43



1.4 Обобщение и оценка результатов исследований

На первом  этапе исследований выполнены все поставленные  задачи  по разработке методов синтеза функциональных несимметричных фосфатов и фосфитов с фторалкильными и цианоэтильными группами; наработке и испытанию укрупненных партий наиболее эффективных экстрагентов.
При этом были получены следующие результаты:
1) разработаны оригинальные методы синтеза ациклических несимметричных фосфатов с функциональными группами (фторалкильными и цианоэтильными).
- ациклические несимметричные фосфаты, содержащие одновременно фторалкильные и цианоэтильные заместители, синтезировали взаимодействием бис(фторалкил)хлорфосфатов с 3-гидроксипропанонитрилом. 
2) разработаны удобные пути синтеза новых полифторалкилированных гетероциклических фосфорсодержащих соединений:
- на основе реакции полифторалканолов с 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланами и с 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринанами в системе Et3N/гексан получены с хорошим выходом соответствующие 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоланы и 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринаны;
- 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринаны синтезированы также из 1,3-алкандиолов и полифторалкилдихлорфосфитов в присутствии пиридина;
- реализована реакция полифторалкилдихлорфосфатов с 1,2- или 1,3-алкандиолами, протекающая в системе Py/диэтиловый эфир и приводящая к соответствующим 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксидам и 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксидам;
- синтезированные гетероциклические соединения, содержащие метильный заместитель в кольце, существуют преимущественно в виде цис-, транс-изомеров с преобладающим содержанием транс-изомера для диоксафосфоланов и цис-изомера для диоксафосфоринанов. 
- методами спектроскопии ЯМР 1Н, 13C, 19F, 31Р, ИК спектроскопии  и элементного анализа детально изучен их изомерный, структурный и элементный состав.
3) наработаны укрупненные партии фосфатов фосфитов и проведены их испытания на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам:
- укрупненные партии ациклического фосфата с фторалкильными и цианоэтильными группами 1а (экстрагент А-18), полифторалкилированного 1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксида 11а (экстрагент Б-18); полифторалкилированного 1,3,2-диоксафосфолана 16в (экстрагент В-18); полифторалкилированного 1,3,2-диоксафосфоринана 22б (экстрагент Г-18) наработаны в оптимальных условиях масштабированного синтеза. 
- проведены испытания экстрагентов А-18, Б-18, В-18 и Г-18  на экстракционные свойства по отношению к урану в азотнокислых и сернокислых урансодержащих растворах в условиях заводской лаборатории. Тестовые исследования экстракционных свойств новых экстрагентов в процессе экстракции урана проводили в двух режимах:  на азотнокислом урансодержащем растворе, приготовленном из ЗОУ (закись-окись урана) и на урансодержащем растворе, приготовленном из ХКПУ (химический концентрат природного урана), раскисленном серной кислотой. 
Исследования показали, что применение в производственном процессе экстракции урана соединениями  1а, 11а, и 22б (экстрагенты А-18, Б-18, и Г-18 соответственно)  позволяет извлекать из указанных технологических растворов до 21%, 12% и 15% урана, соответственно.  
Таким образом, синтезированные на этом этапе исследовательских работ функциональные фосфиты и фосфаты проявляют выраженные экстракционные свойства и являются перспективными для использования в гидрометаллургии Казахстана.

2 Синтез ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с 2 фторалкильными и аллильными группами для создания на их основе новых экстрагентов тяжелых металлов

2.1 Синтез ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами

Целью настоящего этапа исследований является разработка удобных технологичных методов направленного синтеза новых фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами – перспективных экстрагентов тяжелых металлов, в первую очередь, - урана и сопутствующих металлов.

2.1.1 Синтез ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами

Функциональные фосфаты, содержащих одновременно фторалкильные и пропаргильные группы синтезированы в результате реализации реакции 2,2,2-трифторэтил- и 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфатов 8 и 4а с пропаргиловым спиртом 23 в системе пиридин/толуол. Мониторинг изучаемого процесса осуществляли методом 31Р ЯМР спектроскопии по исчезновению сигналов исходных дихлорфосфатов 1а, б в области 9-10 м. д. и появлению сигналов целевых бис(2-пропинил)полифторалкилфосфатов 24а, б при -1 ÷ 0 м. д. Осуществление реакции при комнатной температуре в течение 2 ч обеспечивает конверсию фторалкилдихлорфосфатов 8 и 4а порядка 80%. Для достижения их полной конверсии реакционную смесь целесообразно дополнительно нагревать при 60-62оС в течение 1 ч (рисунок 9).




Рисунок 9 - Схема реакции 2,2,2-трифторэтил- и 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфатов с пропаргиловым спиртом в системе пиридин/толуол

В разработанных условиях (22-62оС, 3 ч, система пиридин/толуол) выход фосфатов 24а,б близок к количественному (данные спектров ЯМР 31Р). Однако выделение фосфатов 24а,б из реакционной смеси и особенно их очистка перегонкой в вакууме приводит к значительному снижению препаративного выхода (до 36-41%) целевых соединений за счет их превращения в смолообразные полимерные продукты.
Найденные условия оказались также подходящими для синтеза бис(2-пропинил)этил- и бис(2-пропинил)пропилфосфатов 24в,г из этил(или пропил)дихлорфосфатов 1в, г и пропаргилового спирта (препаративный выход соединений 3в, г 38 и 42%, соответственно).
На примере дипропаргилфосфатов 24a,б,г получены предварительные результаты о возможности использования синтезированных соединений в реакции азид-алкинового циклоприсоединения. Так, фосфаты 24a,б,г реагируют с бензилазидом (генерируется из азида натрия и бензилхлорида in situ) как терминальные диацетилены, образуя бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)алкилфосфаты 25а,б,г. Реакция протекает при комнатной температуре за 4 ч (для фторированных пропаргилфосфатов 24а,б) или за 7 ч (в случае бис(2-пропинил)пропилфосфата 24г при использовании традиционной каталитической системы CuSO4/аскорбат натрия/Et3N [25, 26] в среде водного ацетонитрила (рисунок 10). Без триэтиламина при прочих равных условиях реакция не реализуется. Структура синтезированных триазолов 4 надежно доказана методом ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 15N, 19F, 31Р, в том числе с использованием двумерной спектроскопии ЯМР (COSY, HSQC, HMBC).




Рисунок 10 - Схема реакции азид-алкинового циклоприсоединения

В ходе данного процесса образуются также гидрохлорид триэтиламмония и хлорид триэтилбензиламмония (ТЭБАХ). Попытки очистить целевые соединения 4 от указанных солей (флеш-хроматография на Al2O3 или на силикагеле, элюент – хлороформ, дихлорметан, ацетон) не привели к желаемому результату. Более того, триазолы 4 в этих растворителях неустойчивы и претерпевают превращения, возможно, полимеризацию, поскольку в спектрах ЯМР 1Н и 31Р появляются уширенные неразрешенные сигналы.
Известно [27], что пропаргильные соединения (например, пропаргиловые эфиры, N-пропаргилпирролы, N-пропаргилимидазол, N-пропаргил-1,2,4-триазол) в присутствии сильных оснований (t-BuOK, КОН/ДМСО) легко (при 20-45оС) подвергаются прототропной изомеризации. В то же время оказалось, что cинтезированные дипропаргилфосфаты 3 (показано на примере соединений 3б, г) при нагревании (97-98oC, 3 ч) в системе t-BuOK(30 моль%)/ДМСО-d6 устойчивы и не претерпевают никаких изменений (данные ЯМР 1Н и 31Р).

2.1.2 Синтез ациклических фосфитов с фторалкильными и аллильными группами

Цель настоящего этапа исследования – разработка удобного метода синтеза не известных ранее диаллилполифторалкилфосфитов на основе реакции полифторалкилдихлорфосфитов с аллиловым спиртом.
Эксперименты показали, что полифторалкилдихлорфосфиты 26а-с взаимодействуют с аллиловым спиртом 28 в мягких условиях (–10÷22˚C, 1.5-2 ч, Et2O или CН2Cl2) в присутствии триэтиламина, образуя диаллилполифторалкилфосфиты 27а-в с препаративным выходом 75-77% (рисунок 11).




Рисунок 11 – Схема реакции полифторалкилдихлорфосфитов с аллиловым спиртом в присутствии триэтиламина

Реакция протекает хемоселективно: возможная прототропная изомеризация аллилового фрагмента в 1-пропенильную в данных условиях не наблюдалась (данные ЯМР 31Р). Соединения 27 устойчивы при хранении в инертной атмосфере (на холоде) и не претерпевают симметризацию с образованием триаллил- и трифторалкилфосфитов.
Разработанный метод позволяет также синтезировать триалкилфосфиты, содержащие две полифторалкильные группы из этилдихлорфосфита и фторалканолов. Реакция протекает в cистеме Et3N-СН2Сl2 при –10÷22оС за 2-3 ч, образуя бис(полифторалкил)этилфосфиты 28а-б с препаративным выходом 56-82% (рисунок 12).




Рисунок 12 – Схема реакции этилдихлорфосфита с фторалканолами в присутствии триэтиламина 

Таким образом, разработаны удобные методы синтеза не известных ранее фосфитов с фторалкильными и аллильными группами на основе реакции полифторалкилдихлорфосфитов с аллиловым спиртом в мягких условиях (–10 ÷ –22˚C, 1.5–2.5 ч, Et2O или CН2Cl2) в присутствии триэтиламина с препаративным выходом 70-77%. 

2.1.3 Описание методик синтеза ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами

Общая методика синтеза бис(2-пропинил)алкилфосфатов 24а-г. К раствору дихлорфосфата 1 (0.04 моль) в 80 мл толуола добавляли по каплям (в течение 1 ч, комнатная температура) при перемешивании раствор пропаргилового спирта (0.08 моль, 4.49 г) и пиридина (0.09 моль, 7.12 г) в 15 мл толуола, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида пиридина. Реакционную смесь перемешивали еще 1 ч при комнатной температуре и затем еще 1 ч при 60-62°C и оставляли на ночь. Органический слой декантировали и фильтровали, толуол из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток растворяли в 30 мл дихлорметана. Осадок (гидрохлорид пиридина), оставшийся после декантации органического слоя, растворяли в 30 мл воды, водный раствор экстрагировали дихлорметаном (5х20 мл). Растворы дихлорметана объединяли, промывали последовательно насыщенным водным раствором NaHCO3 (5х20 мл) и водой (5х20 мл), сушили Na2SO4, дихлорметан отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме. 
Общая методика синтеза бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)алкилфосфатов 25а-в. К раствору бис(2-пропинил)алкилфосфата (0.85 ммоль) в 2 мл ацетонитрила последовательно добавляли бензилхлорид (1.7 ммоль, 0.215 г), азид натрия (1.7 ммоль, 0.11 г), CuSO4·5H2O (0.05 ммоль, 0.01 г), аскорбат натрия (0.18 ммоль) и триэтиламин (1.7 ммоль, 0.172 г). Аскорбат натрия использовали в виде свежеприготовленного водного раствора, который получали из аскорбиновой кислоты (0.18 ммоль, 0.32 г), NaOH (0.18 ммоль, 0.07 г) и 0.2 мл Н2О. Реакционную смесь перемешивали в атмосфере азота при комнатной температуре в течение 4 ч (для 25а, б) или 7 ч (для 25г), фильтровали, растворитель отгоняли при пониженном давлении, остаток сушили в вакууме и анализировали. Согласно данным ЯМР (1Н, 13C, 15N, 19F, 31Р) полученный продукт представляет собой смесь соединений, в которой присутствуют ожидаемые бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)алкилфосфаты 4, а также гидрохлорид триэтиламмония и хлорид триэтилбензиламмония (идентифицированы методом ЯМР 1Н и 15N с использованием заведомых образцов).

2.1.5 Описание методик синтеза ациклических фосфитов с фторалкильными и аллильными группами

Методика синтеза диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита (27а). К раствору 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфита (8.1 г, 40.3 ммоль) в 20 мл дихлорметана добавляли по каплям (в течение 1 ч, при температуре -25÷-20) при перемешивании раствор аллилового спирта (5.20 г, 89.5 ммоль) и триэтиламина (9.5 г, 93.9 ммоль) в 50 мл дихлорметана, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида триэтиламмония. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 1 ч, добавляли 100 мл гексана и оставляли на ночь. Осадок отфильтровывали и промывали гексаном (5х30 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме.  
Методика синтеза диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфита (27б) К раствору 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфита (21.28 г, 91.3 ммоль) в 20 мл сухого диэтилового эфира добавляли по каплям (в течение 2.5 ч, при температуре -13÷-11) при перемешивании раствор аллилового спирта (15.92 г, 274.1 ммоль) и триэтиламина (36.98 г, 365.0 ммоль) в 100 мл дихлорметана, при этом наблюдали образование белого осадка  гидрохлорида триметиламмония. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 1 ч, добавляли 100 мл гексана и оставляли на ночь. Осадок отфильтровывали и промывали гексаном (5х30 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме).
Методика синтеза диаллил(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентил)фосфита (27в). К раствору 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфита (20.0 г, 60 ммоль) в 25 мл сухого дихлорметана добавляли по каплям (в течение 20 мин при температуре -8÷-10 °С) при перемешивании раствор аллилового спирта (8.0 г, 138 ммоль) и триэтиламина (14.0 г, 120 ммоль) в 100 мл дихлорметана, при этом наблюдали образование белого осадка  гидрохлорида триметиламмония. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 1 ч, добавляли 100 мл гексана и оставляли на ночь. 
Осадок отфильтровывали и промывали гексаном (2х20 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме).

2.1.4 Изучение физико-химических свойств

Структура синтезированных ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами однозначно доказана методом спектроскопии ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 19F и 31Р. Изучены спектральные характеристики синтезированных фосфатов и фосфитов, определены их физические свойства: температура кипения, плотность, показатель преломления (Приложение Г).

2.2 Наработка укрупненных партий ациклических фосфатов и фосфитов с наилучшими экстракционными свойствами

Цель данного этапа исследований - отработка оптимальных условий синтеза укрупненных партий ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами и изучение экстракционных свойств в процессе экстракции урана из урансодержащих растворов.
Целевые бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)- и бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфаты получили взаимодействием 2,2,2-трифторэтил- и 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфатов с пропаргиловым спиртом в системе пиридин/толуол (рисунок 9).
Целевые диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфит и диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфит получены взаимодействием полифторалкилдихлорфосфитов с аллиловым спиртом (рисунок 11).

Общая методика синтеза бис(2-пропинил)алкилфосфатов 24а, б. К раствору дихлорфосфата 1 (0.16 моль) в 330 мл толуола добавляли по каплям (в течение 1 ч, комнатная температура) при перемешивании раствор пропаргилового спирта (0.32 моль, 17.95 г) и пиридина (0.36 моль, 28.47 г) в 60 мл толуола, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида пиридина. Реакционную смесь перемешивали еще 1 ч при комнатной температуре и затем еще 1 ч при 60-62°C и оставляли на ночь. Органический слой декантировали и фильтровали, толуол из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток растворяли в 120 мл дихлорметана. Осадок (гидрохлорид пиридина), оставшийся после декантации органического слоя, растворяли в 120 мл воды, водный раствор экстрагировали дихлорметаном (20х80мл). Растворы дихлорметана объединяли, промывали последовательно насыщенным водным раствором NaHCO3 (20х80 мл) и водой (20х80 мл), сушили Na2SO4, дихлорметан отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме. 
Общая методика синтеза диаллилполифторалкилфосфитов 27а, б. К раствору 0.36 моль аллилового спирта и 0.38 моль триэтиламина в 200 мл сухого дихлорметана (или диэтилового эфира) добавляли по каплям при перемешивании раствор 0.16 моль полифторалкилдихлорфосфита 7а, б в 20 мл дихлорметана (или диэтилового эфира) в течение 1 ч при температуре –25  –20 oC (сухой лед/ацетон). При этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида триэтиламмония. Реакционную смесь перемешивали еще 1 ч при комнатной температуре, добавляли 400 мл гексана и оставляли на ночь. Осадок (гидрохлорид триэтиламмония) отфильтровывали, промывали гексаном (20х120 мл). Промывные гексановые растворы и растворитель из фильтрата объединяли, растворители отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме. Для синтеза фосфитов 7а, в качестве растворителя использовали дихлорметен, для 7б диэтиловый эфир (рисунок 11).

2.3 Расширенные испытания наиболее эффективных экстрагентов на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам

Наработанные партии бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата (экстрагент А-19), бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата (экстрагент Б-19), диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита (экстрагент В-19), диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфита (экстрагент Г-19) были испытаны в качестве экстрагентов в процессе экстракции урана из урансодержащих сернокислых и  азотнокислых растворов в условиях заводской лаборатории.
В качестве исходного сырья использовали сернокислый раствор товарного десорбата уранового производства с концентрацией урана 15.0 г/дм3, (концентрация серной кислоты в товарном десорбате 26.95 г/дм3), а также  азотнокислый раствор товарного десорбата с концентрацией урана 15.0 г/дм3 (концентрация азотной кислоты  в товарном десорбате  52.50 г/дм3). Содержание в приготовленном растворе из ЗОУ (закись-окись урана):  U – 10.3 г/дм3;  HNО3 – 56.4 г/дм3. Содержание в урансодержащем растворе, приготовленном из ХКПУ (химический концентрат природного урана): U – 10.6 г/дм3; H2SO4 – 25.7 г/дм3. 
Концентрацию урана определяли по стандартной методике для водных растворов и органической фазы - титрованием ванадатом аммония [24].
Испытания проведены при различных условиях организации процесса экстракции в параметрах, максимально приближенным к производственным. Экстракция проводилась путем контактиpования двух несмешивающихся жидких фаз и последующего разделения фаз в делительных воронках (водная фаза и органическая фаза) на каждой ступени экстракции. В данном случае соотношение фаз было выбрано согласно технологическому регламенту О : В = 1 : 10. Температура в производственном помещении 23º С, время контакта  20 мин, при непрерывном перемешивании механической мешалкой.
На конечном этапе испытаний экстракционных свойств после контакта экстрагентов с растворами товарного десорбата во всех случаях  образовывались две фазы: органическая и водная, при образования третей фазы, так называемой «бороды» не происходило.  Результаты испытаний приведены в таблицах 8, 9. 

Таблица 8 - Результаты экстракции урана из азотнокислых растворов 

	Экстрагент
	Маточник раствора
	Органическая фаза раствора
	Извлечение урана, %

	
	U, г/дм3
	HNO3, г/дм3
	U, г/дм3
	

	А-19
	22.7
	56.2
	50.64
	36.47

	Б-19
	13.96
	56.4
	33.06
	23

	В-19
	2.08
	56.1
	31.2
	64.15

	Г-19
	Произошло растворение экстрагента на 96.7%



Таблица 9 - Результаты экстракции урана из сернокислых растворов 

	Экстрагент
	Маточник раствора
	Органическая фаза раствора
	Извлечение урана, %

	
	U, г/дм3
	H2SO4, г/дм3
	U, г/дм3
	

	А-19
	21.3
	25.5
	21.3
	22.49

	Б-19
	16.00
	26.89
	27.33
	27.33

	В-19
	8.3
	36.78
	18.9
	10.9



2.4 Обобщение и оценка результатов исследований

На втором  этапе исследований выполнены все поставленные  задачи  по разработке методов синтеза не известных ранее полифторалкилфосфатов с пропаргильными заместителями и фосфитов с аллильными заместителями, изучены их физико-химические свойства, наработаны и испытаны укрупненные партий наиболее эффективных экстрагентов.
При этом были получены следующие результаты:
1) разработаны оригинальные методы синтеза полифторалкилфосфатов с пропаргильными заместителями:
- полифторалкилфосфаты с пропаргильными заместителями синтезировали взаимодействием 2,2,2-трифторэтил- и 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфатов с пропаргиловым спиртом в системе пиридин/толуол. Осуществление реакции при комнатной температуре в течение 2 ч обеспечивает конверсию дихлорфосфатов порядка 80%.
2) зазработаны оригинальные методы синтеза и фосфитов с аллильными заместителями:
- полифторалкилфосфиты с аллильными заместителями синтезировали взаимодействием полифторалкилдихлорфосфитов и аллилового спирта в мягких условиях (–10  22оC, 1.5-2 ч, Et2O или CН2Cl2) в присутствии триэтиламина с выходом 70-77%. Реакция протекает хемоселективно: возможная прототропная изомеризация аллилового фрагмента в 1-пропенильныую в данных условиях не наблюдалась (данные ЯМР 31Р). 
3) согласно поставленной задаче изучены физико-химические свойства синтезированых полифторалкилфосфитов с аллильными заместителями и полифторалкилфосфатов с пропаргильными заместителями. 
Структура полученных дипропаргил(полифторалкил)фосфатов и диаллил(полифторалкил)фосфитов доказана методами спектроскопии ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 19F, 31Р и ИК. Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР 1Н, 13C использовались двумерные гомо- и гетероядерные методы спектроскопии ЯМР: COSY, HSQC, HMBC. Состав соединений подтвержден данными элементного анализа.
Установлено, что синтезированные дипропаргил(трифторэтил)- и дипропаргил(тетрафторпропил)фосфаты устойчивы и не подвергаются прототропной изомеризации (и другим превращениям) не только в условиях синтеза (20  62оС), но и при более высокой темепарутре (97  98oC, 3 ч) в сверхосновной системе t-BuOK(30 моль%)/ДМСО-d6 (данные ЯМР 1Н и 31Р). Диаллил(трифторэтил)-, диаллил(тетрафторпропил)- и диаллил(октафторпентил)фосфиты устойчивы при длительном хранении (6-20оС): образование возможных продуктов их прототропной изомеризации (переход аллилового заместителя в 1-пропенильную группу) или симметризации не зафиксировано (данные ЯМР 1Н и 31Р). 
4) отработаны оптимальные условия синтеза укрупненных партий ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами.
Наработаны для дальнейших испытаний на экстракционные свойства укрупненные партии: 
- целевых бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)- и бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфатов, диаллил(2,2,2-трифторэтил)- и  диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфитов;
 - исходных 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфита, 2,2,2-трифторэтил- и (2,2,3,3-тетрафторпропил) дихлорфосфатов.
5) проведены испытания бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата, бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата, диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита, диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита,  (экстрагенты А-19, Б-19, В-19, Г-19 соответственно) на экстракционные свойства по отношению к урану в азотнокислых и сернокислых урансодержащих растворах в условиях заводской лаборатории. Тестовые исследования экстракционных свойств новых экстрагентов в процессе экстракции урана проводили в двух режимах:  на азотнокислом урансодержащем растворе, приготовленном из ЗОУ (закись-окись урана) и на урансодержащем растворе, приготовленном из ХКПУ (химический концентрат природного урана), раскисленном серной кислотой. Исследования показали, что применение в производственном процессе экстракции урана экстрагентов А-19, Б-19, и В-19 позволяет извлекать из указанных технологических растворов до 36%, 27% и 64% урана, соответственно.  

3 Синтез амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами для создания на их основе новых экстрагентов тяжелых металлов

Амидо- и диамидофосфиты широко используются в качестве лигандов для востребованных металлокомплексов [28-29], исходных соединений для синтеза нуклеотидов [30, 31] и материалов биомедицинского назначения [32], а также как строительные блоки для органического синтеза [33, 34]. Амидополифторалкилфосфиты применяются также в качестве компонентов при создании инновационных материалов, например, как эффективные негорючие и окислительные добавки к электролитам для Li-ионных химических источников тока [8, 9]. Особое внимание исследователей привлекают сейчас фторсодержащие органические амидофосфиты, являющиеся перспективными экстрагентами ценных металлов. В связи с этим разработка удобных методов получения амидо- и диамидофосфитов, содержащих полифторалкильные заместители, является актуальной задачей. 
Целью настоящего этапа исследований является разработка удобных технологичных методов направленного синтеза новых амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами – перспективных экстрагентов тяжелых металлов, в первую очередь - урана и сопутствующих металлов.

3.1  Синтез ациклических амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами

Для синтеза новых представителей диорганиламидофосфитов, содержащих полифторалкильные заместители, разработаны два подхода: реакцией диорганиламидодихлорфосфитов с полифторалканолами или взаимодействием бис(полифторалкил)хлорфосфитов с вторичными аминами.
Так, диаллиламидодихлор- и дифениламидодихлорфосфиты 29а,б реагируют с 2,2,2-трифтор-1-этанолом 15 (мольное соотношение реагентов 1:2) в присутствии триэтиламина при пониженной температуре (–25  22оC, 2 ч, CH2Cl2), образуя бис(2,2,2-трифторэтил)диаллиламидо- и бис(2,2,2-трифторэтил)дифениламидофосфиты 30а,б с выходом 60 и 56%, соответственно (рисунок 13). Из реакционной смеси выделен также гидрохлорид триэтиламина.




Рисунок 13 -  Схема реакции диорганиламидодихлорфосфитов с полифторалканолами

Мониторинг изучаемого процесса осуществляли методом 31Р ЯМР спектроскопии по исчезновению сигналов исходных дихлорфосфитов 29 (при 163.1 м. д. для 29а и при 150.4 м. д. для 29б) и появлению сигналов конечных амидофосфитов 30 при (при 151.3 м. д. для 30а и при P 141.8 м. д. для 30б).
В подобных условиях (–25  22оC, 3 ч, CH2Cl2) протекает реакция бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфита 31 с избытком диметиламина 32, который в этом процессе участвует не только в образовании бис(2,2,2-трифторэтил)диметиламидофосфита 33 (выход 42%), но является также дегидрохлорирующим агентом (рисунок 14).




Рисунок 14 -  Схема реакции бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфита 
с избытком диметиламина

Исходный диметиламин генерировали в отдельной колбе из гидрохлорида диметиламина и водного КОН и использовали для синтеза амидофосфита 33 в виде раствора в СН2Сl2.
Использование полифторалкилдихлорфосфитов 26а-в в реакции с вторичными аминами 32,34,35 привело к образованию бис(диорганиламидо)полифторалкилфосфитов 36а-д. Процесс реализуется в системе триэтиламин/дихлорметан (–40  22оC, 1-3 ч), выход диамидофосфитов 36а-д до 74% (рисунок 15).




Рисунок 15  -  Схема реакции полифторалкилдихлорфосфитов 
с вторичными аминами

Мониторинг изучаемого процесса осуществляли методом 31Р ЯМР спектроскопии по исчезновению сигналов исходных дихлорфосфитов 26 в области 180-182 м. д. и появлению сигналов конечных диамидофосфитов 36 при 137-142 м. д.
Следует отметить, что взаимодействие полифторалкилдихлорфосфитов 26а-в с вторичными аминами 32,34,35 (рисунок 15), а также реакция амидодихлорфосфитов 29а,б c трифторэтанолом 15 (рисунок 13) протекают селективно и практически количественно, о чем свидетельствуют данные спектров ЯМР 31Р реакционных смесей. Дальнейшая обработка последних и выделение продуктов 26 и 31 перегонкой в вакууме приводит к снижению их препаративного выхода.
Таким образом, разработаны удобные методы синтеза неизвестных ранее функциональных органических фосфитов с амидо- и полифторалкильными заместителями.

3.1.2  Описание методик синтеза 

Общая методика синтеза бис(2,2,2-трифторэтил)органиламидофосфитов 30а,б. К раствору 0.2 моль (20.01 г) 2,2,2-трифтор-1-этанола 8 и 0.2 моль (20.24 г) триэтиламина в 20 мл CH2Cl2 добавляли по каплям при перемешивании раствор 0.1 моль диорганиламидодихлорфосфита 29а,б в 50 мл CH2Cl2 в течение 1 ч при температуре –25  –20oC (сухой лед/ацетон). При этом наблюдалось образование осадка белого цвета (гидрохлорид триэтиламина). Охлаждение затем убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 1 ч, добавляли 100 мл гексана и оставляли на ночь, после чего анализировали методом ЯМР 31Р. В спектрах фиксируется исчезновение сигналов исходных дихлорфосфитов 29 (при 163.1 м. д. для 29а и при 150.4 м. д. для 29б) и появление сигналов конечных продуктов 30а,б. Гидрохлорид триэтиламина отфильтровывали и промывали гексаном (5х30 мл). Промывные гексановые растворы и растворитель из фильтрата объединяли, растворители отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме.
Синтез бис(2,2,2-трифторэтил)диметиламидофосфита 32. К раствору бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфита 31 (0.08 моль, 21.16 г) в 120 мл CH2Cl2, охлажденному до –25  –20oC (сухой лед/ацетон), добавляли свежеприготовленный раствор диметиламина 32 (0.44 моль, 19.84 г) в 60 мл CH2Cl2 в течение 1 ч при перемешивании. Реакционную смесь перемешивали затем еще 1 ч при –20oC и 1 ч при комнатной температуре, оставляли на ночь. Гидрохлорид диметиламина отфильтровывали и промывали 30 мл CH2Cl2. Промывные растворы и растворитель из фильтрата объединяли, CH2Cl2 удаляли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме, получили 9.18 г (выход 42%) бис(2,2,2-трифторэтил)диметиламидофосфита 32.
Общая методика синтеза бис(диорганиламидо)-полифторалкилфосфитов 36а-д. Раствор 0.25 моль вторичного амина 32,34,35 и 0.25 моль (25.30 г) триэтиламина в 50 мл CH2Cl2 охлаждали до –40  –35oC (в случае диэтиламина), до –25  –20oC (при использовании диметиламина) и до –10  –5oC (когда в реакцию вводили диаллиламин). К полученным растворам при указанной температуре добавляли по каплям растворы 0.125 моль полифторалкилдихлорфосфитов 26а-в в 20 мл CH2Cl2 в течение 20 мин (при использовании трифторэтилдихлорфосфита 26а или октафторпентилдихлорфосфита 26в) и в течении 1 ч (для тетрафторпропилфосфита 26б). Наблюдалось образование осадка гидрохлорида триэтиламина. Реакционную смесь затем доводили до комнатной температуры в течение 1 ч при перемешивании, добавляли 100 мл гексана и оставляли на ночь, после чего анализировали методом ЯМР 31Р. В спектрах фиксируется исчезновение сигналов исходных дихлорфосфитов 26а-в в области 180-182 м. д. и появление сигналов конечных продуктов 36а-д при 137-142 м. д. Осадок отфильтровывали и промывали гексаном (5х30 мл). Промывные гексановые растворы объединяли с растворителем из фильтрата. Растворители отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме.

3.2 Изучение физико-химических свойств ациклических амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами

Структура синтезированных ациклических амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами однозначно доказана методом спектроскопии ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 15N, 19F и 31Р. Изучены спектральные характеристики синтезированных фосфатов, определены их физические свойства: температура кипения, плотность, показатель преломления (Приложение Г).

3.3 Наработка укрупненных партий ациклических амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами с наилучшими экстракционными свойствами

Цель данного этапа исследований - отработка оптимальных условий синтеза укрупненных партий ациклических амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами для изучения экстракционных свойств в процессе экстракции урана из урансодержащих растворов.

Синтез амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами. Целевой бис(2,2,2-трифторэтил)диаллиламидофосфит 30а получили с выходом 47% реакцией диаллиламидодихлорфосфита с 2,2,2-трифтор-1-этанолом при температуре -30 ÷ 22 oС в течение 2,5 ч в присутствии триэтиламина в дихлорметане (рисунок 16). 


 

Рисунок 16 – Схема реакции диаллиламидодихлорфосфита с 2,2,2-трифтор-1-этанолом

Методика синтеза. К раствору 2,2,2-трифтор-1-этанола (40,0 г, 400,0 ммоль) и триэтиламина (40,44 г, 400 ммоль) в 20 мл сухого дихлорметана добавляли по каплям при перемешивании раствор диаллиламидодихлорфосфита (159 ммоль) в 20 мл CH2Cl2 в течение 1,5 ч при температуре -25 ÷ -20 °С. В ходе процесса наблюдалось образование белого осадка гидрохлорида триэтиламмония. Охлаждение затем убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще 1 ч и добавляли 100 мл гексана. Реакционную смесь оставляли на ночь. Гидрохлорид триэтиламмония отфильтровывали и промывали гексаном (30 мл х 5). Растворитель удаляли под вакуумом, остаток фракционировали под вакуумом. Выход 24,39 г (47%), т.кип. 53-53°C (1 мм рт. ст.), d420 1,3918, nD20 1,2514, прозрачной бесцветной жидкости. Спектральные характеристики идентичны синтезированным ранее (Приложение Г).
Целевой бис(2,2,2-трифторэтил)диметиламидофосфит 33 получили взаимодействием бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфата и диметиламина с выходом 42% (рисунок 17).




Рисунок 17 – Схема реакции бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфата и диметиламина

Методика синтеза. К раствору бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфита (0.16 моль, 42.32 г) в 120 мл CH2Cl2, охлажденному до –25  –20oC (сухой лед/ацетон), добавляли свежеприготовленный раствор диметиламина (0.88 моль, 39.68 г) в 60 мл CH2Cl2 в течение 1 ч при перемешивании. Реакционную смесь перемешивали еще 1 ч при –20oC, затем убирали охлаждение и перемешивали еще 1 ч при комнатной температуре, оставляли на ночь. Гидрохлорид диметиламина отфильтровывали и промывали 60 мл CH2Cl2. Промывные растворы и растворитель из фильтрата объединяли, CH2Cl2 удаляли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме, получили 18,4 г (выход 42%) бис(2,2,2-трифторэтил)диметиламидофосфита 33, прозрачная жидкость, т. кип. 24-25oC (1 мм рт. ст.), nD20 1.3820 (nD20 1.3823. Спектральные характеристики идентичны синтезированным ранее (Приложение Г). Целевой бис(N,N-диаллиламидо)изопропилфосфит 38 получили с выходом 73% реакцией изопропилдихлорфосфита 37 с диаллиламином 35 при температуре -12 ÷ -5 oС (рисунок 18).





Рисунок 18 – Схема реакции изопропилдихлорфосфита с диаллиламином

К смеси диаллиламина 35 (28,0 г, 288 ммоль) и триэтиламина (29,0 г, 287 ммоль) в 200 мл дихлорметана при температуре -12  -5 °С добавляли по каплям раствор изопропилдихлорфосфита 37 (20,63 г, 128 ммоль) в 20 мл дихлорметана при перемешивании в течение 20 мин. В ходе процесса наблюдалось образование белого осадка гидрохлорида триэтиламмония. Затем к реакционной смеси добавляли 50 мл гексана. Реакционную смесь оставляли на ночь. Гидрохлорид триэтиламмония отфильтровывали и промывали гексаном (30 мл х 5). Гексановые экстракты и фильтрат были объединены. Промывные гексановые растворы объединяли с растворителем из фильтрата. Растворители отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме. Получили 26.48 г (выход 73%) бис(N,N-диаллиламидо)изопропилфосфита 38, т.кип.. 103-105°C (1 мм рт. ст.), d420 0,9160, nD20 1,4789, прозрачная бесцветная жидкость, растворимая в органических растворителях.
	Таким образом, были отработаны оптимальные условия синтеза укрупненных партий ациклических амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами, наработаны укрупненные партии бис(2,2,2-трифторэтил)диаллиламидофосфита 30а, бис(2,2,2-трифторэтил)диметиламидофосфита 33 и бис(N,N-диаллиламидо)изопропилфосфита 38 для дальнейшего изучения их экстракционных свойств в процессе экстракции урана из урансодержащих растворов.

3.4 Расширенные испытания наиболее эффективных экстрагентов на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам

Укрупненные партии синтезированных бис(2,2,2-трифторэтил)диаллиламидофосфита (экстрагент А-20), бис(2,2,2-трифторэтил)диметиламидофосфита (экстрагент Б-20) и бис(N,N-диаллиламидо)изопропилфосфита (экстрагент В-20) были успешно протестированы в качестве экстрагентов в процессе экстракции урана в условиях заводской лаборатории.
 В качестве исходного сырья использовали сернокислый раствор товарного десорбата уранового производства с концентрацией урана 15.0 г/дм3, (концентрация серной кислоты в товарном десорбате 26.95 г/дм3), а также  азотнокислый раствор товарного десорбата с концентрацией урана 15.0 г/дм3 (концентрация азотной кислоты  в товарном десорбате  52.50 г/дм3). 
Содержание в приготовленном растворе из ЗОУ (закись-окись урана):  U – 10.2 г/дм3;  HNО3 – 56.1 г/дм3. Содержание в урансодержащем растворе, приготовленном из ХКПУ (химический концентрат природного урана): U – 10.6 г/дм3; H2SO4 – 25.8 г/дм3. 
Концентрацию урана определяли по стандартной методике для водных растворов и органической фазы - титрованием ванадатом аммония [24].
Экстракцию урана проводили путем единовременного контакта синтезированных экстрагентов и водных растворов сернокислого или азотнокислого товарного десорбата при постоянном перемешивании на магнитной мешалке. Температура  в производственном помещении 23оС, время контакта  20 мин. Изучение экстракционных свойств соединений проводили при соотношении О : В = 1 : 10. 
Тестирование экстракционных свойств  экстрагента A-20. После контактирования эктрагента А-20 и азотнокислого раствора урансодержащего товарного десорбата образовались две фазы: органическая и водная. Органическая фаза изменила свою окраску с бесцветной на желтую. Содержание урана в процессе извлечения из азотнокислого раствора в маточнике экстракции - 0.59 г/дм3, а в органической фазе - 95.78 г/дм3, извлечение урана составило – 94.69 %. Содержание урана при извлечении из сернокислого раствора в маточнике экстракции - 1.06 г/дм3,  а в органической фазе - 136.0 г/дм3, извлечение урана составило – 89.42 % (таблица 10).

Таблица 10 -  Результаты экстракции урана из азотнокислых и сернокислых урансодержащих растворов экстрагентом A-20

	Маточник раствора
	Органическая фаза раствора
	Извлечение урана из раствора, %

	U, г/дм3
	HNO3, г/дм3
	V, см3
	U, г/дм3
	V, см3
	

	0.59
	56.1
	35.2
	95.78
	≈ 3.8
	94.69

	U, г/дм3
	H2SO4, г/дм3
	V, см3
	U, г/дм3
	V, см3
	89.42

	1.06
	25.1
	55.0
	136.0
	2.2
	



Тестирование экстракционных свойств  экстрагента Б-20. В результате процесса экстракции урана экстрагентом Б-20 на азотнокислом растворе были получены две фазы с содержанием урана в маточнике экстракции – 0.77 г/дм3,  в органической фазе – 93.54 г/дм3, извлечение урана составило – 92.11 %. При этом органическая фаза изменила свою окраску с бесцветной на желтую, граница разделения фаз четкая, ярко выраженная, образования эмульсии - третьей фазы, так называемой «бороды» не наблюдается (Таблица 11). 
В процессе экстракции урана  экcтрагентом Б-20 на сернокислом растворе произошло расслоение фаз на органическую и водную. Содержание урана в маточнике экстракции  - 1.36 г/дм3,  в органической фазе – 126.1 г/дм3 (таблица 11), извлечение урана составило – 86.78 %.

Таблица 11 -  Результаты экстракции урана из азотнокислых и сернокислых урансодержащих растворов экстрагентом Б-20

	Маточник раствора
	Органическая фаза раствора
	Извлечение урана из раствора, %

	U, г/дм3
	HNO3, г/дм3
	V, см3
	U, г/дм3
	V, см3
	

	0.77
	55.8
	44.3
	93.54
	≈ 3.8
	92.11

	U, г/дм3
	H2SO4, г/дм3
	V, см3
	U, г/дм3
	V, см3
	86.78

	1.36
	25.9
	34.0
	126.1
	2.3
	



Тестирование экстракционных свойств  экстрагента B-20. В результате контактирования эктрагента В-20 и азотнокислого раствора урансодержащего товарного десорбата образовались две фазы: органическая и водная. Органическая фаза изменила свою окраску с бесцветной на желтую. Содержание урана в процессе извлечения из азотнокислого раствора в маточнике экстракции – 0.4 г/дм3, а в органической фазе – 96.89 г/дм3, извлечение урана составило – 96.28 %. Содержание урана при извлечении из сернокислого раствора в маточнике экстракции – 6.6 г/дм3,  а в органической фазе - 60.0 г/дм3, извлечение урана составило – 35.24 % (таблица 12).

Таблица 12 -  Результаты экстракции урана из азотнокислых и сернокислых урансодержащих растворов экстрагентом В-20

	Маточник раствора
	Органическая фаза раствора
	Извлечение урана из раствора, %

	U, г/дм3
	HNO3, г/дм3
	V, см3
	U, г/дм3
	V, см3
	

	0.42
	56.1
	48.70
	96,89
	≈ 5.0
	96.28

	U, г/дм3
	H2SO4, г/дм3
	V, см3
	U, г/дм3
	V, см3
	35.24

	6.6
	25.0
	52.0
	60.1
	3.0
	



Результаты  исследования показали, что все три синтезированных ациклических амидофосфита проявляют ярко выраженные экстракционные свойства. Амидофосфиты, содержащие фторалкильные группы, способны экстрагировать уран с высокой эффективностью как из азотнокислых (до 95%), так из сернокислых (до 89%) урансодержащих растворов товарного десорбата. Извлечение урана амидофосфитом, не содержащий фтора,  из азотнокислого раствора составило почти 97%, что является самым высоким результатом, при этом извлечение урана этим же соединением из сернокислого раствора товарного десорбата менее эффективно, всего 35%. Естественно предположить, что наличие фторалкильных групп, усиливает экстракционные свойства ациклических амидофосфитов. Высокая экстракционная способность синтезированных амидофосфитов объясняется в составе соединения сразу двух координационных центров: фосфора и азота.

3.5 Обобщение и оценка результатов исследований

На третьем заключительном этапе исследований выполнены все поставленные  задачи  по разработке методов синтеза амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами; наработке и испытанию укрупненных партий наиболее эффективных экстрагентов.
При этом были получены следующие результаты:
1) разработаны оригинальные методы синтеза ациклических амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами.
- взаимодействием диорганиламидодихлорфосфитов с полифторалканолами в присутствии триэтиламина получены с хорошим выходом бис(полифторалкил)диорганиламидофосфиты;
- бис(полифторалкил)диорганиламидофосфиты синтезированы также из бис(полифторалкил)хлорфосфита и диалкиламинов; 
- реакция полифторалкилдихлорфосфитов с вторичными аминами в присутствии триэтиламина приводит к образованию бис(диорганиламидо)полифторалкилфосфитов.
2) изучены физико-химические свойства:
- методами спектроскопии ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 15N, 19F и 31Р, ИК спектроскопии  и элементного анализа детально изучен их структурный и элементный состав.
3) наработаны укрупненные партии амидофосфитов и проведены их испытания на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам.
- укрупненные партии бис(2,2,2-трифторэтил)диаллиламидофосфита (экстрагент А-20), бис(2,2,2-трифторэтил)диметиламидофосфита (экстрагент Б-20) и бис(N,N-диаллиламидо)изопропилфосфита (экстрагент В-20)  наработаны в оптимальных условиях масштабированного синтеза. 
- Проведены испытания экстрагентов А-20, Б-20, В-20 и Г-20 на экстракционные свойства по отношению к урану в азотнокислых и сернокислых урансодержащих растворах в условиях заводской лаборатории. 
Тестовые исследования экстракционных свойств новых экстрагентов в процессе экстракции урана проводили в двух режимах:  на азотнокислом урансодержащем растворе, приготовленном из ЗОУ (закись-окись урана) и на урансодержащем растворе, приготовленном из ХКПУ (химический концентрат природного урана), раскисленном серной кислотой.
 Результаты  исследования показали, что все три синтезированных ациклических амидофосфита проявляют ярко выраженные экстракционные свойства и способны извлекать уран из указанных технологических растворов до 95%, 92% и 96%, соответственно.  























ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Реализация данного проекта по разработке оригинальных удобных методов синтеза и исследования свойств новых фосфорорганических соединений, способных избирательно экстрагировать тяжелые металлы, в частности урана и сопутствующих металлов, является решением важных задач гидрометаллургии и актуальным направлением научных исследований в области экстракционной химии в целом. 
Целью данного исследования является разработка удобных технологичных методов направленного синтеза новых функциональных ациклических и циклических фосфитов и фосфатов – перспективных экстрагентов тяжелых металлов, в первую очередь - урана и сопутствующих металлов. 
Основным итогом проведенных исследований является создание удобных подходов к синтезу не известных ранее функциональных полифторалкилфосфитов и -фосфатов – практически важных классов фтор- и фосфорсодержащих элементоорганических соединений. 
На основе реакции бис(полифторалкил)хлорфосфатов с 3-гидроксипропанонитрилом в системе пиридин/диэтиловый эфир получены функциональные полифторалкилфосфаты с нитрильными заместителями.
Синтезированы новые функциональные представители фосфорсодержащих гетероциклических соединений - 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоланы и 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринаны (и их 2-оксиды), которые легко образуются из полифторалканолов и 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланов или 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринанов в системе Et3N/гексан, а также из алкандиолов и полифторалкилдихлорфосфитов или -фосфатов в присутствии основания. Полученные пяти- и шестичленные гетероциклы существуют преимущественно в виде двух изомеров с цис- и транс-расположением перфторалкоксильного заместителя при атоме фосфора и метильной группы в кольце.
Показано, что полифторалкилдихлорфосфиты в мягких температурных условиях (система Et3N/органический растворитель) реагируют с аллиловым и пропаргиловым спиртами, образуя соответствующие диаллилполифторалкил- или дипропаргилполифторалкилфосфиты. Обнаружена легкая прототропная и фосфито-фосфонатная изомеризация дипропаргилполифторалкилфосфитов в соответствующие полифторалкил(1-пропинил)(2-пропинил)фосфонаты. 
На основе реакции полифторалкилдихлорфосфатов с пропаргиловым спиртом, протекающей в системе пиридин/толуол, синтезированы бис(2-пропинил)полифторалкилфосфаты – реакционноспособные строительные блоки для элементоорганического синтеза, в частности, для синтеза бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)полифторалкилфосфатов.
Разработаны два подхода к синтезу полифторалкиламидо- и диамидофосфитов. Взаимодействием бис(полифторалкил)хлор- и полифторалкилдихлорфосфитов с вторичными аминами синтезированы соответствующие бис(полифторалкил)диорганиламидо- или бис(диорганил-амидо)полифторалкилфосфиты. Бис(полифторалкил)диорганиламидофосфиты можно также легко получать из диорганиламидодихлорфосфитов и трифтор-1-этанола в присутствии триэтиламина.
Подробно изучены физико-химические и экстракционные свойства синтезированных органических фосфатов и фосфитов. Проведены испытания бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата (А-18), 4-метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксида (Б-18), 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана (В-18), 5,5-диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфорина (Г-18), бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата (А-19), бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата (Б-19), диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита (В-19), диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита (Г-19), бис(2,2,2-трифторэтил)диаллиламидофосфита (А-20), бис(2,2,2-трифторэтил)диметиламидофосфита (Б-20) и бис(N,N-диаллиламидо)изопропилфосфита (В-20) на экстракционные свойства по отношению к урану на растворах товарного десорбата гидрометаллургического производства Казахстана в условиях заводской лаборатории.  
Настоящая работа вносит существенный вклад в развитие химии органических фосфитов и фосфатов и обогащает элементоорганический синтез удобными препаративными методами синтеза новых (или ранее труднодоступных) представителей важных классов органических соединений фосфора.
Рекомендации по применению полученных результатов. Тестовые исследования экстракционных свойств новых экстрагентов в процессе экстракции уран, проведенные в двух режимах:  на азотнокислом урансодержащем растворе, приготовленном из ЗОУ (закись-окись урана) и на урансодержащем растворе, приготовленном из ХКПУ (химический концентрат природного урана), раскисленном серной кислотой, выявили в ряду синтезированных фосфатов и фосфитов экстрагенты с высокой экстракционной способностью по отношению к урану. Ациклические амидофосфиты бис(2,2,2-трифторэтил)диаллиламидофосфита (А-20), бис(2,2,2-трифторэтил)диметиламидофосфита (Б-20) и бис(N,N-диаллиламидо)изопропилфосфита (В-20) проявляют ярко выраженные экстракционные свойства и способны извлекать уран из указанных технологических растворов до 95%, 92% и 96%, соответственно. Все три соединения не растворяются в кислых растворах, при этом хорошо растворимы в органических растворителях, в частности, в керосине – широко используемый в гидрометаллургии качестве разбавителя в процессе экстракции. Разбавитель в процессе экстракционного извлечения металлов необходим для увеличения скорости разделения фаз, эффективности разделения органической и водной фаз, уменьшения потерь экстрагента, а также для ускорения процесса экстракции и стабилизации экстрагентов, так как его отсутствие ведет к значительной потере экстрагентов, а возможная при этом инверсия фаз вообще делает процесс экстракции невозможным. 
Наличие в молекулах синтезированных амифосфитов функциональных групп (полифторалкильных, аллильных, пропаргильных и амидных) повышает как эффективность их экстракционной активности, так и некоторые другие практически полезные свойства этих экстрагентов. Так, например, наличие сразу двух координационных центра (фосфора и азота),  введение двойных связей (дополнительное образования сигма и π-комплексов) усиливают экстракционные свойства этих соединений. Введение полифторалкильных групп способствует повышению их негорючести, что немаловажно при использовании в качестве разбавителей легковоспламеняющихся органических растворителей, а также меняет гидрофильно-гидрофобный баланс экстрагентов (повышает их липофильность и гидрофобность), что повышает экстракционную активность за  счет лучшей растворимости в углеводородных разбавителях. К достоинствам этих экстрагентов необходимо отнести высокую избирательность, гидродинамическую стабильность, способность работать в кислых средах, что особенно важно для гидрометаллургической промышленности Казахстана, извлечение ценных компонентов проводится из серно-, и азотно- и хлорнокислых растворов, тогда как широко используемые коммерческие экстрагенты теряют свою активность по мере повышения кислотности технических растворов. 
Таким образом, разработанные в процессе реализации данного проекта новые экстрагенты тяжелых металлов могут быть рекомендованы к использованию и найти широкое применение в экстракционных процессах извлечения, концентрирования и разделения металлов (урана и сопутствующих металлов) в гидрометаллургической промышленности не только Казахстана, но и других стран. Учитывая объемы добываемого минерального сырья в Казахстане, создание отечественных  импортзамещающих экстрагентов тяжелых металлов с улучшенными техническими характеристиками приобретают высокую значимость в развитии  металлургического комплекса.
По итогам исследований за 2020 г. опубликованы 5 статей: 2 статьи в зарубежных научных изданиях, индексируемых в базах данных Scopus,  2 статьи в зарубежных научных изданиях с ненулевым ИФ, 1 статья в отечественном научном издании с ненулевым ИФ, а также тезисы 1 доклада на Международной конференции. За весь период реализации задач проекта (2018-2020 гг.) опубликовано 9 статей: 5 статей в зарубежных научных изданиях, индексируемых в базах данных Scopus,  3 статьи в зарубежных научных изданиях с ненулевым ИФ,  1 статья в отечественном научном издании с ненулевым ИФ , а также тезисы 4 докладов на Международных конференциях. 	
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[image: ]ПРИЛОЖЕНИЕ Г

Данные ЯМР и ИК спектроскопии ациклических функциональных фосфатов с фторалкильными и цианоэтильными группами (разделы 1.1.1 и 1.2.3)
Бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфат (3а). Выход 7.2 г (76%), прозрачная жидкость, т. кип. 129°C (1 мм рт. ст.), d420 1.5191, nD20 1.3672. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.78 т. д (2H, CH2CN, 3JHH 6.0 Гц, 4JHP 0.7 Гц), 4.3H2CH2O, 3JHH 6.0 Гц, 3JHP 8.0 Гц), 4.41 д. д. д и 4.43 д. д. д (4H, CF3CH2O, 2JHH 12.8 Гц, 3JHF 8.2 Гц, 3JHP 8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 19.6 д (CH2CN, 3JCP 7.7 Гц), 63.1 д (CH2CH2O, 2JCP 5.0 Гц), 64.2 к. д (CF3CH2O, 2JCF 38.6 Гц, 2JCP 4.6 Гц), 115.9 (CN); 122.1 к. д (CF3, 1JCF 278.4 Гц, 3JCP 9.2 Гц). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: -75.4 т (CF3, 3JHF 8.2 Гц). Спектр ЯМР 31P: δР -2.1 м. д. ИК спектр, ν, см-1: 3184 сл, 3093 сл, 3066 сл, 2962 ср, 2888 сл, 2793 сл, 2735 сл, 2618 сл, 2571 сл, 2442 сл, 2409 сл, 2383 сл, 2240 сл, 2116 ср, 2005 сл, 1941 ср, 1867 сл, 1783 сл, 1724 сл, 1592 с, 1491 с, 1454 ср, 1411 ср, 1284 с, 1196 с, 1063 с, 1025 ср, 1002 сл, 961 с, 861 с, 816 ср, 7722 ср, 690 с, 656 ср, 614 ср, 592 ср, 548 ср, 499 ср. Найдено, %: С 26.37; H 2.29; F 36.47; N 4.42; P 10.13. C7H8F6NO4P. Вычислено, %: С 26.68; H 2.56; F 36.18; N 4.45; P 9.83.
Бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)(2-цианоэтил)фосфат (3б). Выход 6.6 г (58%), прозрачная жидкость, т. кип. 174-175°C (1 мм рт. ст.), d420 1.6076, nD20 1.3773. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.74 т. д (2H, CH2CN, 3JHH 6.1 Гц, 4JHP 0.9 Гц), 4.27 д. т (2H, CH2CH2O, 3JHH 6.1 Гц, 3JHP 8.0 Гц), 4.41 т. д (4H, CF2CH2O, 3JHF 12.6 Гц, 3JHP 7.8 Гц), 5.91 т. т (2H, CHF2, 2JHF 52.9 Гц, 3JHF 3.8 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 19.4 д (CH2CN, 3JCP 7.3 Гц), 62.0 д (CH2CH2O, 2JCP 5.0 Гц), 63.52 т. д (CF2CH2O, 2JCF 29.8 Гц, 2JCP 4.6 Гц), 109.1 т. т (CHF2, 1JCF 250.5 Гц, 2JCF 36.3 Гц), 113.5 т. т. д (CF2, 1JCF 250.1 Гц, 2JCF 28.3 Гц, 3JCP 8.4 Гц), 116.1 (CN). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: -139.7 д (CHF2, 2JHF 52.9 Гц), -126.5 уш. т (CF2, 3JHF 11.3 Гц). Спектр ЯМР 31P: δР -2.2 м. д.. ИК спектр, ν, см-1: 3012 ср, 2977 с, 2921 ср, 2356 сл, 2259 ср, 1959 сл, 1630 сл, 1459 ср, 1417 ср, 1293 с, 1261 ср, 1238 с, 1214 ср, 1106 с, 1011 ср, 951 с, 893 с, 835 с, 766 ср, 734 ср, 676 с, 647 ср, 617 сл, 582 ср, 549 с, 493 с, 435 ср. Найдено, %: С 28.61; H 2.32; F 40.42; N 3.67; P 8. 50. C9H10F8NO4P. Вычислено, %: С 28.51; H 2.66; F 40.09; N 3.69; P 8.17.
Диэтил(2-цианоэтил)фосфат (3в). Выход 4.8 г (77%), прозрачная жидкость, т. кип. 152-153°C (1 mm Hg), d420 1.1876, nD20 1.4251. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.28 т (6H, Me, 3JHH 7.3 Гц), 2.71 т (2H, CH2CN, 3JHH 6.3 Гц), 4.08 д. к (4H, MeCH2O, 3JHH 7.3 Гц, 3JHP 7.9 Гц), 4.17 д. т (2H, CH2CH2O, 3JHH 6.3 Гц, 3JHP 7.9 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 15.6 д (Me, 3JCP 6.9 Гц), 19.2 д (CH2CN, 3JCP 7.2 Гц), 61.4 д (CH2CH2O, 2JCP 5.2 Гц), 63.92 д (MeCH2O, 2JCP 6.0 Гц), 116.4 (CN). Спектр ЯМР 31P: δР -0.9 м. д. ИК спектр, ν, см-1: 2986 с, 2936 ср, 2913 ср, 2874 ср, 2778 сл, 2748 сл, 2347 сл, 2254 с, 1848 ср, 1768 ср, 1479 ср, 1446 ср, 1395 с, 1370 ср, 1338 ср, 1275 с, 1167 с, 1034 с, 980 с, 799 с, 744 ср, 584 ср, 514 с, 471 ср. Найдено, %: С 40.62; H 6.52; N 6.74; P 15.25. C7H14NO4P. Вычислено, %: C 40.58; H 6.81; N 6.76; P 14.95.

Данные ЯМР и ИК спектроскопии полифторалкилированных 1,3,2-диоксафосфолан-2-оксидов (разделы 1.2.1 и 1.2.3)
4-Метил-2-(2,2,3,3-тетрафторпропокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксид (7а), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1 : 1.2 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 8.65 г (69%), прозрачная жидкость, т. кип. 116 оС (1 мм рт. ст.), d420 1.5279, nD20 1.3880. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. для транс-изомера: 1.42 д (3H, CH3 3JHH 6.2 Гц), 3.89 м (1H, CH2), 4.44 м (1H, C5H2), 4.44 м (2H, CH2CF2), 4.74 м (1H, C4H), 5.88 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.1 Гц, 3JHF 4.0 Гц); для цис-изомера: 1.46 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 3.99 м (1H, C5H2), 4.39 м (1H, C5H2), 4.43 м (2H, CH2CF2), 4.82 м (1H, CH-4), 5.88 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.1 Гц, 3JHF 3.8 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. для транс-изомера: 18.9 д (CH3, 3JCP 6.9 Гц), 63.6 т. т (CH2CF2, 2JCF 29.8 Гц, 3JCF 4.7 Гц), 72.2 д (C5, 2JCP 1.7 Гц), 75.7 д (C4, 2JCP 2.4 Гц), 109.0 т. т (HCF2, 1JCF 250.3 Гц, 2JCF 35.9 Гц), 113.6 т. т (CF2, 1JCF 250.4 Гц, 2JCF 28.0 Гц); для цис-изомера: 19.0 д (CH3, 3JCP 6.1 Гц), 63.6 т. т (CH2CF2, 2JCF 29.8 Гц, 3JCF 4.7 Гц), 72.1 д (C5, 2JCP 2.1 Гц), 76.0 д (CH-4, 2JCP 2.5 Гц), 109.1 т. т (HCF2, 1JCF 250.4 Гц, 2JCF 36.2 Гц), 113.7 т. т (CF2, 1JCF 250.3 Гц, 2JCF 27.9 Гц). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. для транс-изомера: -138.0 д (CHF2, 2JHF 55.7 Гц), -125.2 м (CF2); для цис-изомера: -137.8 д (CHF2, 2JHF 54.6 Гц), -125.1 м (CF2). Спектр ЯМР 31P, δ, м. д.: 17.2 для транс-изомера, 17.4 для цис-изомера. ИК спектр, ν, см-1: 2989 с, 2941 ср, 2915 ср, 1478 ср, 1459 с, 1391 с, 1346 с, 1294 с, 1260 ср, 1237 ср, 1211 ср, 1105 с, 1016 с, 960 ср, 924 ср, 897 ср, 868 ср, 840 ср, 780 ср, 735 сл, 677 сл, 647 сл, 577 сл, 545 сл, 530 сл, 506 ср (491 пл.), 453 сл, 430 ср. Найдено, %: C 28.88; H 3.88; F 29.86; P 12.00. C6H9F4O4P. Вычислено, %: C 28.59; H 3.60; F 30.14; P 12.29.
4-Метил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксид (7б), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1 : 1.1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 13.39 г (76%), прозрачная жидкость, т. кип. 129 оС (1 мм рт. ст.), d420 1.7003, nD20 1.3695. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. для транс-изомера: 1.41 д (3H, CH3, 3JHH 6.4 Гц), 3.89 м (1H, C5H2), 4.48 м (1H, C5H2), 4.53 м (2H, CH2CF2), 4.81 м (1H, 4-CH), 6.03 т. т (1H, CHF2, 2JHF 51.7 Гц, 3JHF 5.5 Гц); для цис-изомера: 1.45 д (3H, CH3, 3JHH 6.3 Гц), 3.98 м (1H, C5H2), 4.38 м (1H, C5H2), 4.52 м (2H, CH2CF2), 4.72 м (1H, 4-CH), 6.05 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.6 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. для транс-изомера: 18.8 д (CH3, 3JCP 7.5 Гц), 63.6 т. т (CH2CF2, 2JCF 27.6 Гц, 3JCF 6.0 Гц), 72.2 д (C5, 2JCP 1.8 Гц), 75.7 д (C4, 2JCP 2.5 Гц), 107.5 т. т (HCF2, 1JCF 254.3 Гц, 2JCF 31.1 Гц), 107.6 т. к (CF2CF2H, 1JCF 253.9 Гц, 2JCF 30.0 Гц), 109.9 м (CF2CF2CH2), 114.0 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 257.4 Гц, 2JCF 30.7 Гц, 3JCP 7.1 Гц); для цис-изомера: 18.9 д (CH3, 3JCP 6.1 Гц), 63.6 т. т (CH2CF2, 2JCF 27.6 Гц, 3JCF 6.0 Гц), 72.0 д (C5, 2JCP 2.4 Гц), 76.1 д (4-C, 2JCP 2.5 Гц), 107.5 т. т (HCF2, 1JCF 254.3 Гц, 2JCF 31.1 Гц), 107.6 т. к (CF2CF2H, 1JCF 253.9 Гц, 2JCF 30.0 Гц), 109.9 м (CF2CF2CH2), 114.0 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 257.4 Гц, 2JCF 30.7 Гц, 3JCP 7.1 Гц). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. для обоих изомеров: -137.4 д (HCF2, 2JHF 52.6 Гц), -130.0 м (CF2CF2H), -125.3 м (CF2CF2CH2), -121.1 м (CF2CH2). Спектр ЯМР 31P, δ, м. д.: 17.4 для транс-изомера, 17.6 для цис-изомера. ИК спектр, ν, см-1: 2992 с, 2945 сл, 2915 сл, 1459 с, 1402 сл, 1391 с, 1360 сл, 1343 сл, 1291 с, 1227 сл, 1205 сл, 1174 ср, 1131 ср, 1071 сл, 1017 ср, 961 ср, 923 сл, 899 ср, 869 ср, 844 сл, 808 ср, 786 сл, 753 сл, 732 сл, 710 сл, 691 сл, 676 сл, 629 сл, 609 ср, 572 сл, 545 ср, 520 сл, 496 ср, 456 сл, 433 сл. Найдено, %: C 27.14; H 2.82; F 43.45; P 8.52. C8H9F8O4P. Вычислено, %: C 27.29; H 2.58; F 43.16; P 8.80.
4,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксид (7в) смесь трех стереоизомеров в соотношении 4 : 2 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 14.5 г (79%), прозрачная жидкость, т. кип. 127 оС (1 мм рт. ст.), d420 1.5584, nD20 1.4357. Соединение 3с кристаллизуется при хранении (~8˚C), прозрачные кристаллы, т. пл. ~30˚C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. для изомера (Рис. 1, структура A): 1.39 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 1.42 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 4.25 м, 4.33 м (2H, C4H, C5H), 4.53 м (2H, CH2), 6.03 т. т (1H, CHF2, 2JHF 51.9 Гц, 3JHF 5.4 Гц); для изомера (Рис. 1, структура B): 1.37 д (6H, 2CH3, 3JHH 6.3 Гц), 4.57 м (2H, CH2), 4.70 м (2H, 4-CH, 5-CH), 6.03 т. т (1H, CHF2, 2JHF 51.9 Гц, 3JHF 5.4 Гц); для изомера (Рис. 1, структура C): 1.33 д (6H, 2CH3, 3JHH 5.9 Гц), 4.02 т. м (2H, CH2, 3JHF 14.4 Гц), 4.79 м (2H, C4H, C5H), 6.05 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.6 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. для изомера (Рис. 1, структура A): 17.9 д (CH3, 3JCP 9.2 Гц), 18.1 д (CH3, 3JCP 7.4 Гц), 63.6 т (CH2, 2JCF 26.9 Гц), 81.7 д (C4H, C5H, 2JCP 2.1 Гц), 82.2 д (C4H, C5H, 2JCP 1.5 Гц), 107.6 т. т (CF2H, 1JCF 254.5 Гц, 2JCF 31.2 Гц), 107.7 т. к (CF2CF2H, 2JCF 30.2 Гц), 110.8 т. т (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 32.9 Гц), 114.1 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 257.5 Гц, 2JCF 31.1 Гц, 3JCP 7.4 Гц); для изомера (Рис. 1, структура B): 15.4 д (2CH3, 3JCP 6.3 Гц), 63.8 т (CH2, 2JCF 26.6 Гц), 78.5 д (C4H, C5H, 2JCP 1.4 Гц), 107.6 т. т (CF2H, 1JCF 254.5 Гц, 2JCF 31.2 Гц), 107.7 т. к (CF2CF2H, 2JCF 30.2 Гц), 110.8 т.т (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 32.9 Гц), 114.1 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 257.5 Гц, 2JCF 31.1 Гц, 3JCP 7.4 Гц); для изомера (Рис. 1, структура C): 15.0 д (2CH3, 3JCP 5.2 Гц), 60.1 т (CH2, 2JCF 25.8 Гц), 78.9 д (C4H, C5H, 2JCP 2.0 Гц), 107.6 т. т (CF2H, 1JCF 254.5 Гц, 2JCF 31.2 Гц), 107.7 т. к (CF2CF2H, 2JCF 30.2 Гц), 110.8 т. т (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 32.9 Гц), 114.1 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 257.5 Гц, 2JCF 31.1 Гц, 3JCP 7.4 Гц). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. для трех изомеров: -137.3 д (HCF2, 2JHF 52.6 Гц), -130.0 м (CF2), -125.3 м (CF2), -120.97 м (CF2). Спектр ЯМР 31P, δ, м. д.: 15.1 для изомера (Рис. 1, структура A), 15.4 для изомера (Рис. 1, структура B) и 16.7 для изомера (Рис. 1, структура C). ИК спектр, ν, см-1: 2992 с, 2944 ср, 2881 сл, 2767 сл, 2292 ср, 2184 сл, 1688 с, 1459 с, 1448 ср, 1391 с, 1361 сл, 1248 с, 1171 с, 1092 сл, 1017 с, 945 ср, 914 ср, 848 ср, 807 ср, 784 с, 755 ср, 711 с, 692 с, 677 с, 598 ср, 567 ср, 544 ср, 490 ср, 458 ср. Найдено, %: C, 29.08; H, 3.26; F, 41.96; P, 8.02. C9H11F8O4P. Вычислено, %: C, 29.52; H, 3.03; F, 41.51; P, 8.46.
4-Метил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-додекафторгептилокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксид (7г) смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1 : 1.2 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 16.28 г (72%), прозрачная жидкость, т. кип. 143 оС (1 мм рт. ст.), d420 1.6613, nD20 1.3609. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. для транс-изомера: 1.40 д (3H, CH3, 3JHH 6.3 Гц), 3.91 м (1H, C5H2), 4.42 м (1H, C5H2), 4.52 м (2H, CH2CF2), 4.80 м (1H, C4H), 6.02 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.4 Гц); для цис-изомера: 1.44 д (3H, CH3, 3JHH 6.3 Гц), 4.00 м (1H, C5H2), 4.43 м (1H, C5H2), 4.52 м (2H, CH2CF2), 4.73 м (1H, C4H), 6.02 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.4 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. для транс-изомера: 18.8 д (CH3, 3JCP 7.0 Гц), 63.9 т. д (CH2CF2, 2JCF 27.5 Гц, 2JCP 6.0 Гц), 72.2 д (C5, 2JCP 1.8 Гц), 75.7 д (C4, 2JCP 2.6 Гц), 107.6 т. т (HCF2, 1JCF 254.1 Гц, 2JCF 31.5 Гц), 110.0 м (CF2), 110.4 м (CF2), 110.5 м (CF2), 110.9 м (CF2), 114.1 м (CF2); для цис-изомера: 18.9 д (CH3, 3JCP 5.5 Гц), 63.7 т. д (CH2CF2, 2JCF 27.9 Гц, 2JCP 5.9 Гц), 72.0 д (C5, 2JCP 2.2 Гц), 76.1 д (C4, 2JCP 2.6 Гц), 107.6 т. т (HCF2, 1JCF 254.1 Гц, 2JCF 31.5 Гц), 110.0 м (CF2), 110.4 м (CF2), 110.5 м (CF2), 110.9 м (CF2), 114.1 м (CF2). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. для обоих изомеров: -137.3 д (HCF2, 2JHF 48.9 Гц), -129.6 м (CF2), -122.6 м (CF2), -122.5 м (CF2), -122.3 м (CF2), -120.9 м (CF2). Спектр ЯМР 31P, δ, м. д.: 17.3 для транс-изомера, 17.6 для цис-изомера. ИК спектр, ν, см-1: 2992 с, 2916 ср, 1460 с, 1402 ср, 1392 ср, 1294 с, 1268 ср, 1248 сл, 1200 с, 1172 ср, 1141 с, 1071 с, 1020 с, 961 ср, 925 ср, 894 ср, 866 с, 833 ср, 796 ср, 780 сл, 769 ср, 741 ср, 715 ср, 692 ср, 675 сл, 655 сл, 609 ср, 574 ср, 542 ср, 496 ср, 454 сл, 432 сл. Найдено, %: C 26.54; H 2.16; P 6.50. C10H9F12O4P. Вычислено, %: C 26.56; H 2.01; P 6.85.
4,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-додекафторгептилокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксид (7д), смесь трех стереоизомеров в соотношении 3 : 1.5 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 16.69 г (72%), прозрачная жидкость, т. кип. 151-152 оС (1 мм рт. ст.), т. пл. 42-43 оС, прозрачные кристаллы. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. для изомера (Рис. 1, структура A): 1.38 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 1.41 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 4.24 м, 4.32 м (2H, C4H, C5H), 4.53 т. д (2H, CH2, 3JHF 13.1 Гц, 3JHP 10.8 Гц), 6.04 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.1 Гц); для изомера (Рис. 1, структура B): 1.35 д (6H, 2CH3, 3JHH 6.2 Гц), 4.53 т. д (2H, CH2, 3JHF 13.1 Гц, 3JHP 10.8 Гц), 4.70 м (2H, C4H, C5H), 6.04 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.1 Гц); для изомера (Рис. 1, структура C): 1.32 д (6H, 2CH3, 3JHH 6.1 Гц), 4.53 т. д (2H, CH2, 3JHF 13.1 Гц, 3JHP 10.8 Гц), 4.79 м (2H, C4H, C5H), 6.04 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.1 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. для изомера (Рис. 1, структура A): 17.9 д (CH3, 3JCP 8.8 Гц), 18.0 д (CH3, 3JCP 7.4 Гц), 63.6 т. д (CH2, 2JCF 27.6 Гц, 2JCP 4.1 Гц), 81.8, 82.2 (4-CH, C5H), 107.6 т. т (CF2H, 1JCF 254.7 Гц, 2JCF 31.3 Гц), 109.7 м (CF2), 110.7 м (CF2), 110.9 м (CF2), 111.0 м (CF2), 114.2 м (CF2СН2, 1JCF 260.6 Гц, 2JCF 30.6 Гц, 3JCP 5.9 Гц); для изомера (Рис. 1, структура B): 15.4 д (2CH3, 3JCP 6.3 Гц), 63.6 т. д (CH2, 2JCF 27.6 Гц, 2JCP 4.1 Гц), 78.5 (C4H, C5H), 107.6 т. т (CF2H, 1JCF 254.7 Гц, 2JCF 31.3 Гц), 109.7 м (CF2), 110.7 м (CF2), 110.9 м (CF2), 111.0 м (CF2), 114.2 м (CF2СН2, 1JCF 260.6 Гц, 2JCF 30.6 Гц, 3JCP 5.9 Гц); для изомера (Рис. 1, структура C): 15.1 д (2CH3, 3JCP 4.8 Гц), 63.9 т. д (CH2, 2JCF 27.6 Гц, 2JCP 4.1 Гц), 78.9 (C4H, C5H), 107.6 т. т (CF2H, 1JCF 254.7 Гц, 2JCF 31.3 Гц), 109.7 м (CF2), 110.7 м (CF2), 110.9 м (CF2), 111.0 м (CF2), 114.2 м (CF2СН2, 1JCF 260.6 Гц, 2JCF 30.6 Гц, 3JCP 5.9 Гц). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. для трех изомеров: -137.2 д (HCF2, 2JHF 52.3 Гц), -129.6 м (CF2), -123.5 м (CF2), -123.4 м (CF2), -122.3 м (CF2), -120.8 м (CF2). Спектр ЯМР 31P, δ, м. д.: 15.1 для изомера (Рис. 1, структура A), 15.4 для изомера (Рис. 1, структура B) и 16.7 для изомера (Рис. 1, структура C). ИК спектр, ν, см-1: 2996 с, 2943 ср, 2927 сл, 2887 сл, 2857 сл, 1460 с, 1449 ср, 1407 ср, 1390 с, 1339 ср, 1308 сл, 1292 с, 1266 ср, 1197 с, 1170 ср, 1141 с, 1017 ср, 1067 ср, 1045 ср, 1021 ср, 998 ср, 965 с, 918 ср, 868 ср, 840 с, 810 сл, 797 ср, 776 сл, 761 ср, 747 ср, 714 ср, 691 ср, 654 ср, 610 ср, 573 ср, 542 ср, 507 ср, 480 ср, 449 сл, 416 сл. Найдено, %: C 28.58; H 2.40; P 6.64. C11H11F12O4P. Вычислено, %: C 28.34; H 2.38; P 6.64.
4-Метил-2-(метокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксид (7е), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1 : 1.1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 1.78 г (23%), прозрачная жидкость, т. кип 97 оС (1 мм рт. ст.), (93 оС (1 мм рт. ст.) [33]), d420 1.3288, nD20 1.4251. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. для транс-изомера: 1.36 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 3.76 д (3H, OCH3, 3JHP 11.7 Гц), 3.82 м (1H, C5H2), 4.40 м (1H, C5 H2), 4.74 м (1H, C4H); для цис-изомера: 1.40 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 3.77 д (3H, OCH3, 3JHP 11.8 Гц), 3.94 м (1H, C5H2), 4.33 м (1H, C5H2), 4.64 м (1H, C4H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. для транс-изомера: 18.9 д (CH3, 3JCP 7.7 Гц), 54.9 д (OCH3, 2JCP 6.2 Гц), 71.8 (C5), 75.1 д (C4, 2JCP 2.6 Гц); для цис-изомера: 19.0 д (CH3, 3JCP 7.3 Гц), 54.8 д (OCH3, 2JCP 6.2 Гц), 71.7 (C5), 75.0 д (C4, 2JCP 2.6 Гц). Спектр ЯМР 31P, δ, м. д.: 18.3 для транс-изомера и 18.5 для цис-изомера. ИК спектр, ν, см-1: 2961 с, 2912 сл, 2858 ср, 1459 с, 1388 с, 1344 ср, 1283 с, 1188 ср, 1137 сл, 1109 сл, 1055 с, 1014 с, 958 ср, 922 ср, 890 ср, 856 с, 831 ср, 764 ср, 695 сл, 610 ср, 562 ср, 514 сл, 497 ср, 473 ср, 453 сл, 433 ср. Найдено, %: C 31.50; H 5.91; P 19.89. C4H9O4P. Вычислено, %: C 31.59; H 5.96; P 20.37.
4,5-Диметил-2-(метокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксид (7ж), смесь трех стереоизомеров в соотношении 3 : 1.5 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 1.33 г (16%), прозрачная жидкость, т. кип. 92 оС (1 мм рт. ст.) (85 оС (1 мм рт. ст.) [33]), d420 1.2555, nD20 1.4274. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. для изомера (Рис. 1, структура A): 1.31 д (3H, CH3, 3JHH 6.0 Гц), 1.34 д (3H, CH3, 3JHH 6.0 Гц), 3.74 д (3H, OCH3, 3JHP 11.7 Гц), 4.13 м, 4.23 м (2H, C4H, C5H); для изомера (Рис. 1, структура B): 1.29 д (6H, 2CH3, 3JHH 6.3 Гц), 3.73 д (3H, OCH3, 3JHP 11.6 Гц), 4.60 м (2H, 2CH); для изомера (Рис. 1, структура C): 1.25 д (6H, 2CH3, 3JHH 6.3 Гц), 3.76 д (3H, OCH3, 3JHP 11.8 Гц), 4.69 м (2H, 2CH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. для изомера (Рис. 1, структура A): 17.5 д (CH3, 3JCP 8.8 Гц), 17.6 д (CH3, 3JCP 8.1 Гц), 54.5 д (OCH3, 2JCP 6.6 Гц), 81.0 (2CH); для изомера (Рис. 1, структура B): 15.1 д (2CH3, 3JCP 5.9 Гц), 54.4 д (OCH3, 2JCP 7.3 Гц), 77.5 д (2CH, 2JCP 2.2 Гц); для изомера (Рис. 1, структура C): 14.8 д (2CH3, 3JCP 5.1 Гц), 54.9 д (OCH3, 2JCP 5.9 Гц), 81.0 (2CH). Спектр ЯМР 31P, δ, м. д.: 15.9 для изомера (Рис. 1, структура A), 16.4 для изомера (Рис. 1, структура B) и 17.7 для изомера (Рис. 1, структура C). ИК спектр, ν, см-1: 2985 с, 2961 сл, 2939 сл, 2857 сл, 2749 сл, 1649 ср, 1457 с, 1387 с, 1338 сл, 1267 с, 1188 ср, 1169 сл, 1020 с, 965 ср, 911 ср, 845 ср, 798 сл, 767 сл, 754 сл, 597 ср, 567 сл, 525 сл, 493 ср, 458 сл. Найдено, %: C 35.85; H 6.63; P 18.39. C5H11O4P. Вычислено, %: C 36.15; H 6.67; P 18.65.
Данные ЯМР и ИК спектроскопии полифторалкилированных 1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксидов (разделы 1.2.1 и 1.2.3)
4-Метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксид (11а), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1. : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР в растворе С6D6). Выход 10.55г (59%), прозрачная жидкость, т. кип. 92.5 оС (0.03 мм рт. ст.), d420 1.4107. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. для цис-изомера : 0.89 д. д (3H, CH3, 3JHH 6.4 Гц, 4JHP 1.7 Гц), 0.98 м, 1.11 м (2H, CH25), 3.72 м, 3.79 м (2H, CH26), 4.07 м (2H, CH2O), 4.15 м (1H, CH4); для транс-изомера: 0.85 д. д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц, 4JHP 2.7 Гц), 0.61 м, 1.22 м (2H, CH25), 3.61 м, 3.68 м (2H, CH26), 3.94 м (1H, CH4), 4.07 м (2H, CH2O). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. для цис-изомера: 21.1 (CH3), 31.6 (CH25), 63.57 (CF3CH2), 66.7 (CH26), 77.0 (CH4), 123.6 (CF3); для транс-изомера: 21.8 (CH3), 32.6 (CH25), 63.58 (CF3CH2), 68.2 (CH26), 77.6 (CH4), 123.6 (CF3). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. для цис-изомера: -75.19 т (CF3, 3JHF 8.2 Гц); для транс-изомера: -75.12 т (CF3, 3JHF 8.2 Гц). Спектр ЯМР 31P δ, м. д. для цис-изомера: -5.75; для транс-изомера: -7.56. ИК спектр, ν, см-1: 3551 ср, 3499 ср, 3222 сл, 2985 с, 2933 с, 2745 сл, 2593 сл, 2131 сл, 2013 сл, 1939 сл, 1727 сл, 1645 сл, 1478 с, 1454 с, 1425 с, 1389 с, 1284 с, 1175 с, 1103 с, 1069 с, 1038 с, 995 с, 967 с, 903 с, 869 с, 841 с, 813 с, 740 с, 657 с, 602 с, 557 с, 507 с, 481 с, 439 с. Найдено, %: C 30.42; H 4.71. C6H10F3O4P. Вычислено, %: C 30.78; H, 4.31.
2-(2,2,3,3-Тетрафторпропокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксид (11б). Выход 4.06 г (32%), прозрачная жидкость, т. кип. 143 оС (1 мм рт. ст.), d420 1.5343, nD20 1.3973. Соединение 5а кристаллизуется при хранении (~8оС), прозрачные кристаллы, т. пл. ~30 оС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.84 д. д. т. т (1H, CH2, He, 2JHH 15.0 Гц, 4JHP 2.7 Гц, 3JHH 2.6 Гц, 3JHH 2.5 Гц), 2.34 м (1H, CH2, Ha), 4.39-4.54 м (6H, CH2O), 5.93 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.9 Гц, 3JHF 3.8 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 25.8 д (CH2, 3JCP 7.3 Гц), 62.4 т. д (CH2CF2, 2JCF 29.3 Гц, 2JCP 4.0 Гц), 69.3 д (CH2O, 2JCP 7.3 Гц), 109.2 т. т (HCF2, 1JCF 250.5 Гц, 2JCF 36.7 Гц), 113.8 т. т. д (CF2, 1JCF 250.3 Гц, 2JCF 28.4 Гц, 3JCP 9.0 Гц). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: -137.4 д (CHF2, 2JHF 53.0 Гц), -124.7 т. д (CF2, 3JHF 12.6 Гц, 3JHF 3.8 Гц). Спектр ЯМР 31P, δ, м. д.: -7.5. ИК спектр, ν, см-1: 3022 ср, 2980 с, 2947 ср, 2917 с, 2850 сл, 2803 сл, 2751 сл, 2613 сл, 2427 сл, 2250 сл, 2213 сл, 2198 сл, 1952 сл, 1903 сл, 1804 сл, 1736 сл, 1698 сл, 1656 сл, 1545 сл, 1471 с, 1430 с, 1402 с, 1382 с, 1357 ср, 1300 с, 1259 с, 1238 с, 1211 ср, 1180 с, 1141 с, 1108 с, 1048 с, 974 с, 935 с, 888 с, 857 ср, 832 с, 761 ср, 718 ср, 673 ср, 646 сл, 613 сл, 595 ср, 581 ср, 552 ср, 488 с, 461 с, 440 с. Найдено, %: C 28.91; H 3.64; F 29.83; P 12.23. C6H9F4O4P. Вычислено, %: C 28.59; H 3.60; F 30.14; P 12.29.
4-Метил-2-(2,2,3,3-тетрафторпропокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксид (11в), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1.1 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 9.41 г (71%), прозрачная жидкость, т. кип. 140оС (1 мм рт. ст.), d420 1.7203, nD20 1.3994. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. для цис-изомера (диэкваториальное расположение метильной группы и фторированного заместителя у фосфора): 1.40 д. д (3H, CH3, 3JHH 6.3 Гц, 4JHP 1.9 Гц), 1.98 м (2H, C5H2), 4.30-4.56 м (4H, 2CH2O), 4.76 м (1H, C4H), 5.90 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.9 Гц, 3JHF 4.0 Гц); для транс-изомера: 1.37 д. д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц, 4JHP 2.8 Гц), 1.75 м, 1.97 м (2H, C5H2), 4.30-4.56 м (4H, 2CH2O), 4.57 м (1H, C4H), 5.89 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.8 Гц, 3JHF 4.3 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. для цис-изомера: 21.4 д (CH3, 3JCP 5.8 Гц), 32.0 д (C5H2, 3JCP 8.0 Гц), 63.1 т. д (CH2CF2, 2JCF 30.0 Гц, 2JCP 4.8 Гц), 68.4 д (C6H2, 2JCP 7.1 Гц), 78.0 д (C4H, 2JCP 7.2 Гц), 109.0 т. т (HCF2, 1JCF 250.3 Гц, 2JCF 35.4 Гц), 113.8 м (CF2, 1JCF 250.1 Гц, 2JCF 27.8 Гц); для транс-изомера: 22.0 д (CH3, 3JCP 9.4 Гц), 32.9 д (C5H2, 3JCP 5.8 Гц), 62.2 т. д (CH2CF2, 2JCF 29.7 Гц, 2JCP 4.6 Гц), 67.0 д (C6H2, 2JCP 6.1 Гц), 77.2 д (C4H, 2JCP 7.2 Гц), 109.2 т. т (HCF2, 1JCF 250.2 Гц, 2JCF 36.5 Гц), 113.8 м (CF2, 1JCF 250.1 Гц, 2JCF 27.8 Гц). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. для цис-изомера: -138.2 д (CHF2, 2JHF 52.9 Гц), -125.3 м (CF2); для транс-изомера: -137.3 д (CHF2, 2JHF 52.8 Гц), -124.6 м (CF2). Спектр ЯМР 31Р, δ, м. д.: -7.5 для транс-изомера и -5.6 для цис-изомера. ИК спектр, ν, см-1: 2988 с, 2939 ср, 2916 сл, 1480 ср, 1459 с, 1451 ср, 1428 ср, 1392 с, 1343 сл, 1294 с, 1254 ср, 1236 ср, 1211 ср, 1186 с, 1159 ср, 1136 ср, 1102 с, 1063 с, 1036 с, 996 с, 976 с, 960 с, 902 с, 869 с, 835 с, 813 с, 745 ср, 720 ср, 675 ср, 648 ср, 606 ср, 581 ср, 548 ср, 507 с, 489 с, 473 ср, 429 с, 398 ср. Найдено, %: C 31.67; H 4.14; F 28.85; P 11.34. C7H11F4O4P. Вычислено, %: C 31.59; H 4.17; F 28.56; P 11.64.
4-Метил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксид (11г), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1.1 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 12.84 г (70%), прозрачная жидкость, т. кип. 153оС (1 мм рт. ст.), d420 1.5936, nD20 1.3800. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. для цис-изомера: 1.39 д. д (3H, CH3, 3JHH 6.4 Гц, 4JHP 1.7 Гц), 1.90 м (1H, C5H2), 2.01 м (1H, C5H2), 4.30 м (1H, C6H2), 4.37 м (1H, C6H2), 4.46 м (2H, CH2CF2), 4.75 м (1H, C4H), 6.04 т. т (1H, CHF2, 2JHF 51.8 Гц, 3JHF 5.2 Гц); для транс-изомера: 1.36 д. д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц, 4JHP 2.8 Гц), 1.76 м (1H, C5H2), 2.01 м (1H, C5H2), 4.32 м (1H, C6H2), 4.41 м (1H, C6H2), 4.43 м (2H, CH2CF2), 4.56 м (1H, C4H), 6.03 т. т (1H, CHF2, 2JHF 51.8 Гц, 3JHF 5.3 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. для цис-изомера: 21.7 д (CH3, 3JCP 5.2 Гц), 32.7 д (C5H2, 3JCP 8.9 Гц), 62.3 т (CH2CF2, 2JCF 29.5 Гц), 68.4 д (C6H2, 2JCP 7.0 Гц), 77.9 д (C4H, 2JCP 7.0 Гц), 107.5 т. т (HCF2, 1JCF 253.9 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 109.9 м (CF2CF2H), 114.1 м (CF2CF2CH2); для транс-изомера: 20.9 д (CH3, 3JCP 9.6 Гц), 31.5 д (C5H2, 3JCP 5.9 Гц), 62.8 т (CH2CF2, 2JCF 28.0 Гц), 66.8 д (C6H2, 2JCP 7.4 Гц), 77.4 д (C4H, 2JCP 7.0 Гц), 107.5 т. т (HCF2, 1JCF 253.9 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 109.9 м (CF2CF2H); 114.1 м (CF2CF2CH2). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. для цис-изомера: -137.6 д (HCF2, 2JHF 51.5 Гц), -130.1 м (CF2), -125.2 (CF2), -121.1 м (CF2); для транс-изомера: -137.6 д (HCF2, 2JHF 51.5 Гц), -130.2 м (CF2), -125.3 м (CF2), -121.1 м (CF2). Спектр ЯМР 31Р, δ, м. д.: -7.5 для транс-изомера и -5.8 для цис-изомера. ИК спектр, ν, см-1: 2999 с, 2941 ср, 2916 сл, 2224 сл, 1852 сл, 1775 сл, 1639 сл, 1481 ср, 1459 ср, 1428 сл, 1393 ср, 1297 с, 1175 с, 1068 с, 997 ср, 996 ср, 961 ср, 903 с, 868 ср, 806 ср, 758 ср, 711 ср, 675 сл, 629 сл, 601 ср, 563 сл, 546 ср, 506 ср, 483 ср, 433 ср, 399 ср. Найдено, %: C 29.73; H 3.05; F 42.00; P 8.19. C9H11F8O4P. Вычислено, %: C 29.52; H 3.03; F 41.51; P 8.46.
4-Метил-2-(метокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксид (11д), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1.3 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 2.05 г (25%), прозрачная жидкость, т. кип. 133 оС (1 мм рт. ст.), (90 оС (0.8 мм рт. ст.) для смеси цис-, транс-изомеров в соотношении 1 : 5.7 [34]), d420 1.2726, nD20 1.4386, (nD20 1.4390 для смеси цис-, транс-изомеров в соотношении 16 : 1 [34]). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. для цис-изомера: 1.29 д. д (3H, CH3, 3JHH 6.3 Гц, 4JHP 1.9 Гц), 1.84 м (2H, C5H2), 3.67 д (3H, OCH3, 3JHP 10.9 Гц), 4.27 м (1H, C6H2), 4.34 м (1H, C6H2), 4.64 м (1H, C4H); для транс-изомера: 1.27 д. д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц, 4JHP 2.7 Гц), 1.65 м (1H, C5H2), 1.86 м (1H, C5H2), 3.66 д (3H, OCH3, 3JHP 11.4 Гц), 4.20 м (1H, C6H2), 4.26 м (1H, C6H2), 4.43 м (1H, C4H). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. для цис-изомера: 21.5 д (CH3, 3JCP 6.6 Гц), 32.4 д (C5H2, 3JCP 6.6 Гц), 54.5 д (OCH3, 2JCP 6.6 Гц), 66.4 д (C6H2, 2JCP 5.5 Гц), 75.9 д (C4H, 2JCP 5.9 Гц); для транс-изомера: 22.0 д (CH3, 3JCP 9.5 Гц), 33.0 д (C5H2, 3JCP 5.5 Гц), 53.3 д (OCH3, 2JCP 5.5 Гц), 67.7 д (6-CH2, 2JCP 6.6 Гц), 76.9 д (C4Н, 2JCP 7.0 Гц). Спектр ЯМР 31Р, δ, м. д.: -5.3 для транс-изомера и -3.7 для цис-изомера, (-6.4 для транс-изомера и -5.1 для цис-изомера (без растворителя) [34]). ИК спектр, ν, см-1: 2982 с, 2960 с, 2936 ср, 2911 сл, 2856 ср, 1476 сл, 1451 с, 1428 ср, 1390 с, 1381 сл, 1340 сл, 1286 с, 1253 ср, 1228 сл, 1186 с, 1159 с, 1136 ср, 1118 ср, 1080 ср, 1051 с, 1035 с, 993 с, 973 с, 956 с, 899 с, 859 ср, 830 с, 807 с, 736 ср, 727 ср, 708 сл, 652 сл, 603 ср, 590 сл, 529 сл, 512 с, 501 с, 471 ср, 460 ср, 446 ср, 426 с, 401 сл, 390 сл. Найдено, %: C 35.86; H 6.47; P 18.35. C5H11O4P. Вычислено, %: C 36.15; H 6.67; P 18.65.
Данные ЯМР и ИК спектроскопии полифторалкилированных 1,3,2-диоксафосфоланов (разделы 1.2.2 и 1.2.3)
4-Метил-2-(2,2,3,3-тетрафторпропокси)-1,3,2-диоксафосфолан (16а), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1 : 1.5 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 6.3 г (53%), прозрачная жидкость, т. кип. 93-94оC (24 мм рт. ст.). ИК спектр, ν, см-1: 2984 с, 2936 ср, 2901 ср, 1457 ср, 1385 ср, 1303 ср, 1289 ср, 1231 с, 1207 с, 1127 с, 1107 с, 1076 с, 1066 с, 989 с, 938 ср, 916 ср, 864 с, 833 с, 785 с, 750 с, 668 ср, 622 ср, 544 с, 484 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д. для транс-изомера: 1.33 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 3.57 т. д (1H, CH2-5, 2JHH 8.3 Гц, 3JHH = 3JPH 7.4 Гц), 4.16 и 4.07 AB - д. д. т (2H, CH2CF2, 2JHH 6.0 Гц, 3JHF 1.5 Гц, 3JHP 12.4 Гц), 4.30 д. д. д (1H, CH2-5, 2JHH 8.3 Гц, 3JHH 6.7 Гц, 3JHP 2.8 Гц), 4.59 д. д. к (1H, CH-4, 3JHH 7.4 Гц, 3JHH 6.7 Гц, 3JHH 6.2 Гц), 5.88 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.2 Гц, 3JHF 4.7 Гц); для цис-изомера: 1.44 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 3.70 т (1H, CH2-5, 2JHH = 3JHH 8.9 Гц), 4.16 и 4.07 AB - д. д. т (2H, CH2CF2, 2JHH 6.0 Гц, 3JHF 1.5 Гц, 3JHP 12.4 Гц), 4.21 д. д. д (1H, CH2-5, 2JHH 8.9 Гц, 3JHH 6.5 Гц, 3JHP 13.2 Гц), 4.34 м (1H, CH), 5.88 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.2 Гц, 3JHF 4.7 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д. для транс-изомера: -139.6 д (CHF2, 2JFH 53.2 Гц), -125.9 м (CF2); для цис-изомера: -139.4 д (CHF2, 2JFH 53.2 Гц), -125.8 м (CF2). Спектр ЯМР 31P: P 140.3 м. д. для транс-изомера, P 143.7 м. д. для цис-изомера. Найдено, %: C, 30.12; H, 4.13; P, 12.63. C6H9F4O3P. Вычислено, %: C, 30.52; H, 3.84, P, 13.12.
4-Метил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилокси)-1,3,2-диоксафосфолан (16б), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1 : 1.5 (согласно 1H, и 31P ЯМР). Выход 8.1 г (48%), прозрачная жидкость, т. кип. 106-108оC (17 мм рт. ст.), d420 1.5240, nD20 1.3712. ИК спектр, ν, см-1: 2985 с, 2939 ср, 2904 ср, 1475 сл, 1458 с, 1402 ср, 1386 с, 1360 ср, 1291 с, 1266 ср, 1243 ср, 1223 ср, 1204 ср, 1172 с, 1131 с, 1093 ср, 1070 ср, 1046 ср, 1014 ср, 990 с, 961 ср, 944 ср, 902 с, 864 s, 808 с, 772 с, 754 с, 733 ср, 713 ср, 689 ср, 675 сл, 620 ср, 607 ср, 573 сл, 560 сл, 545 ср, 520 сл, 492 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д. для транс-изомера: 1.33 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 3.57 д. д. д (1H, CH2-5, 2JHH 8.5 Гц, 3JHH 7.1 Гц, 3JHP 7.7 Гц), 4.19 м (2H, CH2CF2), 4.30 д. д. д (1H, CH2-5, 2JHH 8.5 Гц, 3JHH 6.6 Гц, 3JPH 2.7 Гц), 4.61 д. д. к (1H, CH-4, 3JHH(5) 7.1 Гц, 3JHH(5) 6.6 Гц, 3JHH(Me) 6.2 Гц), 6.047 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.1 Гц, 3JHF 5.4 Гц); для цис-изомера: 1.44 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 3.72 д. д (1H, CH2-5, 2JHH = 3JHH 8.9 Гц), 4.19 м (2H, CH2CF2), 4.22 м (1H, CH2-5), 4.34 м (1H, CH-4), 6.051 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.5 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д. для транс-изомера: 19.5 д (CH3, 3JCP 4.0 Гц), 59.7 т. д (CH2CF2, 2JCF 26.4 Гц, 2JCP 17.2 Гц), 70.4 д (C5, 2JCP 7.7 Гц), 72.7 д (C4, 2JCP 8.1 Гц), 107.7 т. т (HCF2, 1JCF 254.6 Гц, 2JCF 30.8 Гц), 110.2 т. кв (CF2CHF2, 1JCF 264.5 Гц, 2JCF 31.3 Гц), 111.0 т. кв (CF2CF2CH2, 1JCF 264.8 Гц, 2JCF 33.0 Гц), 114.9 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 255.7 Гц, 2JCF 30.5 Гц, 3JCP 3.7 Гц); для цис-изомера: 19.6 (CH3), 59.8 т. д (CH2CF2, 2JCF 26.8 Гц, 2JCP 18.7 Гц), 69.7 д (CH2-5, 2JCP 7.3 Гц), 74.8 д (CH-4, 2JCP 9.5 Гц), 107.7 т. т (CHF2, 1JCF 254.6 Гц, 2JCF 30.8 Гц), 110.2 т. кв (CF2CHF2, 1JCF 264.5 Гц, 2JCF 31.3 Гц), 111.0 т. кв (CF2CF2CH2, 1JCF 264.8 Гц, 2JCF 33.0 Гц), 114.9 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 255.7 Гц, 2JCF 30.5 Гц, 3JCP 3.7 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: -137.5 д (CHF2, 2JFH 52.0), -130.4 м (CF2CHF2), -125.4 м (CF2CF2CHF2), -120.5 м (CH2CF2). Спектр ЯМР 31P, P, м. д.: 142.0 т (4JPF 6.9 Гц) для транс-изомера и P 145.1 т (4JPF 6.9 Гц) для цис-изомера. Найдено, %: C, 28.30; H, 2.58; F, 44.94; P, 8.92. C8H9F8O3P. Вычислено, %: C, 28.59; H, 2.70; F 45.22; P, 9.22.
4,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилокси)-1,3,2-диоксафосфолан (16б), смесь трех стереоизомеров в соотношении 7 : 2 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 11.0 г (63%), прозрачная жидкость, т. кип. 115-116оC (10 мм рт. ст.), d420 1.4917, nD20 1.3765. ИК спектр, ν, см-1: 2986 с, 2937 с, 1457 с, 1445 с, 1386 с, 1332 ср, 1302 ср, 1289 с, 1264 ср, 1244 ср, 1173 с, 1132 с, 1093 с, 1076 с, 1060 с, 1043 с, 1020 ср, 993 ср, 960 ср, 932 с, 900 ср, 870 ср, 855 ср, 808 ср, 785 с, 767 с, 713 ср, 689 сл, 674 сл, 618 ср, 545 ср, 525 сл, 471 сл, 457 сл, 438 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д. для R,R(S,S)-изомера (рис. 1, структура A): 1.32 д (3H, CH3, 3JHH 6.0 Гц), 1.38 д (3H, CH3, 3JHH 6.0 Гц), 3.78 д. к. д (1H, CH, 3JHH 8.5 Гц, 3JHH 6.0 Гц, 3JHP 3.8 Гц), 4.04 д. к (1H, CH, 3JHH 8.5 Гц, 3JHH 6.0 Гц), 4.19 т. д (2H, CH2, 3JHF 13.8 Гц, 3JHP 8.4 Гц,), 6.03 т. т (1H, CHF2 1JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.4 Гц); для R,S-цис-изомера (рис. 1, структура B): 1.32 д (6H, 2CH3, 3JHH 6.0 Гц), 4.22 т. д (2H, CH2, 3JHF 13.8 Гц, 3JHP 8.4 Гц), 4.38 к. д. д (2H, 2CH, 3JHH 6.0 Гц, 3JHP 4.5 Гц, 3JHH 2.0 Гц), 6.03 т. т (1H, CHF2 1JHF 52.0 гц, 3JHF 5.4 Гц); для R,S-транс-изомера (рис. 1, структура C): 1.19 д (6H, 2CH3, 3JHH 6.0 Гц), сигналы протонов CH2 группы маскируются более интенсивными cигналами других изомеров, 4.53 м (2H, 2CH), 6.03 т. т (1H, CHF2 1JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.4 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д. для R,R(S,S)-изомера (рис. 1, структура A): 17.9 д (CH3, 3JCP 5.5 Гц), 18.8 (CH3), 59.6 т. д (CH2, 2JCF 26.5 Гц, 2JCP 19.5 Гц), 78.5 д (CH, 2JCP 7.4 Гц), 80.7 д (CH, 2JCP 8.1 Гц), 107.5 т. т (CHF2, 1JCF 254.0 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 110.0 т. кв (CF2CHF2, 1JCF 264.3 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 110.8 т. кв (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 31.3 Гц), 114.7 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 256.2 Гц, 2JCF 30.6 Гц, 3JCP 4.1 Гц); для R,S-цис-изомера (рис. 1, структура B): 16.5 (2CH3), 59.5 т. д (CH2, 2JCF 26.5 Гц, 2JCP 18.4 Гц), 76.4 д (CH, 2JCP 8.5 Гц), 107.5 т. т (CHF2, 1JCF 254.0 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 110.0 т. кв (CF2CHF2, 1JCF 264.3 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 110.8 т. кв (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 31.3 Гц), 114.7 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 256.2 Гц, 2JCF 30.6 Гц, 3JCP 4.1 Гц); для R,S-транс-изомера (рис. 1, структура C): 15.7 д (2CH3, 3JCP 3.3 Гц), мультиплет СН2-группы маскируется более интенсивными сигналами других изомеров, 74.8 д (CH, 2JCP 7.4 Гц), 107.5 т. т (CHF2, 1JCF 254.0 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 110.0 т. кв (CF2CHF2, 1JCF 264.3 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 110.8 т. кв (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 31.3 Гц), 114.7 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 256.2 Гц, 2JCF 30.6 Гц, 3JCP 4.1 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д. для трех изомеров: -137.4 д (CHF2, 1JFH 52.0), -130.4 м (CF2CHF2), -125.4 м (CF2CF2CHF2), -120.4 м (CH2CF2). Спектр ЯМР 31P, P, м. д.: 139.5 т (4JPF 7.2 Гц) для R,S-транс-изомера; 144.1 т (4JPF 6.9 Гц) для R,R(S,S)-изомера; 149.7 (4JPF 8.6 Гц) для R,S-цис-изомера. Найдено, %: C, 30.64; H, 2.92; F, 43.36; P, 8.58. C9H11F8O3P. Вычислено, %: C, 30.87; H, 3.17; F, 43.41; P, 8.85.
4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан (16в) 
Выход 9.7 г (57%), прозрачная жидкость, т. кип. 57-59°C (5 мм. рт. ст.), d420 1.2579. смесь трех стереоизомеров в соотношении 1.1 : 5.9 : 1. Спектр ЯМР 31P: δР 139.64, 144.14, и 149.43. 
По данным ЯМР 1Н, 31Р чистота 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана ~ 93% для 2 и 3 фракций (примеси в области стереоизомеров соответствующих циклических фосфатов - 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксидов. 
По данным ЯМР (1Н, 31Р) чистота синтезированного циклического фосфита ~ 93%, примеси в области δР = 15-20 м.д. относятся вероятно к изомерам соответствующего циклического фосфата - 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксида.
Данные ЯМР и ИК спектроскопии полифторалкилированных 1,3,2-диоксафосфоланов и 1,3,2-диоксафосфоринанов (разделы 1.2.2 и 1.2.3)
4-Метил-2-(2,2,3,3-тетрафторпропокси)-1,3,2-диоксафосфоринан (18а), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 8 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 9.0 г (72%), прозрачная жидкость, т. кип. 67оC (1 мм рт. ст.), d420 1.2936, nD20 1.4039. ИК спектр, ν, см-1: 2980 с, 2937 с, 2904 ср, 1476 ср, 1457 ср, 1413 сл, 1386 с, 1351 сл, 1337 сл, 1253 с, 1233 с, 1209 ср, 1106 с, 1066 с, 1034 с, 1005 ср, 981 ср, 966 ср, 923 с, 886 ср, 832 ср, 748 с, 668 ср, 653 сл, 611 сл, 583 сл, 547 ср, 523 ср, 501 сл, 487 сл, 464 сл, 398 сл. Спектр ЯМР 1H, , м. д. для цис-изомера (e,e): 1.40 д (3H, CH3, 3JHH 6.6 Гц), 1.96 д. д. д. д (1He, CH2-5, 2JHH 14.9 Гц, 3JHeHa 10.8 Гц, 3JHeHa 7.3 Гц, 4JHP 4.0 Гц), 2.12 м (1Ha, CH2-5), 3.96 т. д. д (1Ha, CH2-6, 2JHH ~ 3JHaHa 11.3 Гц, 3JHaHe 7.3 Гц, 3JHP 4.2 Гц), 4.11 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 12.6 Гц, 3JHP 7.1 Гц), 4.31 м (1He, CH2-6), 4.34 м (1H, CH-4), 5.92 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.3 Гц, 3JHF 4.4 Гц); для транс-изомера (e,a): 1.22 д (3H, CH3, 3JHH 6.3 Гц), 1.62 д. кв (1He, CH2-5, 2JHH 14.1 Гц, 3JHeHe(4) ~ 3JHeHe(6) ~ 4JHP ~ 3JHeHa(6) ~ 2.3 Гц), 2.08 м (1Ha, CH2-5), 3.83 т. д. д (1Ha, CH2-6, 2JHH ~ 3JHaHa 10.7 Гц, 3JHaHe 4.5 Гц, 3JHP 1.8 Гц), 4.11 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 12.6 Гц, 3JHP 7.1 Гц), 4.42 д. д. т (1He, CH2-6, 2JHH 10.7 Гц, 3JHeP 13.1 Гц, 3JHeHe ~ 3JHeHa 2.3 Гц), 4.55 м (1H, CH-4), 5.93 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.3 Гц, 3JHF 4.4 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д. для цис-изомера (e,e): 22.8 (CH3), 32.8 д (C5, 3JCP 11.4 Гц), 58.8 д (C6, 2JCP 2.6 Гц), 59.6 т. д (CH2CF2, 2JCF 29.6 Гц, 2JCP 18.7 Гц), 69.9 д (C4, 2JCP 4.9 Гц), 109.2 т. т (HCF2, 1JCF 249.5 Гц, 2JCF 34.9 Гц), 114.8 т. т. д (CF2, 1JCF 253.3 Гц, 2JCF 27.0 Гц, 3JCP 6.5 Гц); для транс-изомера (e,a): 22.7 (CH3), 35.4 д (C5, 3JCP 5.0 Гц), 60.0 т. д (CH2CF2, 2JCF 29.5 Гц, 2JCP 19.9 Гц), 60.2 д (C6, 2JCP 2.6 Гц), 66.5 д (C4, 2JCP 2.1 Гц), 109.3 т. т. (HCF2, 1JCF 249.7 Гц, 2JCF 35.3 Гц), 114.8 т. т. д (CF2, 1JCF 250.0 Гц, 2JCF 27.2 Гц, 3JCP 6.5 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д. для цис-изомера (e,e): -138.9 д (CHF2, 2JFH 52.6 Гц), -125.4 м (CF2); для транс-изомера (e,a): -139.1 д (CHF2, 2JFH 56.4 Гц), -125.6 м (CF2). Спектр ЯМР 31P: P 129.8 м. д. для транс-изомера (e,a) и P 133.6 м. д. для цис-изомера (e,e). Найдено, %: C, 33.59; H, 4.45; F, 30.78; P, 11.91. C7H11F4O3P. Вычислено, %: C, 33.61; H, 4.43; F, 30.38; P, 12.38.
4-Метил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилокси)-1,3,2-диоксафосфоринан (18б), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 18 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 12.6 г (72%), прозрачная жидкость, т. кип. 98оC (2 мм рт. ст.), d420 1.4660, nD20 1.3804. ИК спектр, ν, см-1: 2981 с, 2938 ср, 2904 сл, 1475 сл, 1459 сл, 1444 ср, 1429 сл, 1402 сл, 1388 ср, 1377 сл, 1361 сл, 1334 сл, 1289 ср, 1252 ср, 1226 ср, 1173 с, 1132 с, 1097 ср, 1074 с, 1034 с, 982 ср, 966 ср, 925 с, 901 ср, 887 ср, 842 ср, 809 ср, 767 ср, 752 с, 728 ср, 629 сл, 609 ср, 573 сл, 561 сл, 546 ср, 538 сл, 520 сл, 508 сл, 487 сл. Спектр ЯМР 1H, , м. д. для цис-изомера (e,e): 1.39 д (3H, CH3, 3JHH 6.3 Гц), 2.04 д. д. д. д (1Hе, CH2-5, 2JНН 14.3 Гц, 3JНeНa 10.8 Гц, 3JНеНа 7.3 Гц, 4JHP 4.0 Гц), 2.15 м (1Hа, CH2-5), 3.97 т. т. д (1Hа, CH2-6, 2JНН ~ 3JНaНa 11.3 Гц, 3JНaНe 7.7 Гц, 3JHP 4.4 Гц), 4.25 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 14.0 Гц, 3JHP 7.5 Гц), 4.33 м (1Hе, CH2-6), 4.35 м (1Н, СН-4), 6.04 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.5 Гц); для транс-изомера (e,a): 1.20 д (3H, CH3, 3JHH 6.3 Гц), 1.61 д. кв (1Hе, CH2-5, 2JНН 14.3 Гц, 3JНeНe(4) ~ 3JНeНe(6) ~ 4JHP ~ 3JНeНa(6) ~ 2.2 Гц), 2.06 м (1Hа, CH2-5), 3.83 т. д. д (1Hа, CH2-6, 2JНН ~ 3JНaНa 10.8 Гц, 3JНaНe 4.7 Гц, 3JHP 1.9 Гц), 4.42 д. д. т (1Hе, CH2-6, 2JНН 10.6 Гц, 3JНP 13.0 Гц, 3JНeНe ~ 3JНeНa 2.1 Гц), 4.55 м (1H, CH-4), сигналы протонов CH2CF2 и CHF2 групп маскируются более интенсивными сигналами цис-изомера. Спектр ЯМР 13С, С, м. д. для цис-изомера (e,e): 22.7 (CH3), 32.8 д (C5, 3JCP 11.8 Гц), 58.8 д (C6, 2JCP 2.6 Гц), 59.7 т. д (CH2CF2, 2JCF 26.5 Гц, 2JCP 21.4 Гц), 70.1 д (C4, 2JCP 5.2 Гц), 107.7 т. т (HCF2, 1JCF 254.3 Гц, 2JCF 30.6 Гц), 110.0 т. кв (HCF2CF2, 1JCF 254.1 Гц, 2JCF 30.5 Гц), 111.0 т. кв (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 30.2 Гц), 115.2 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 256.9 Гц, 2JCF 30.6 Гц, 3JCP 5.5 Гц); для транс-изомера (e,a): 21.2 д (CH3, 3JCP 4.9 Гц), 35.4 д (C5, 3JCP 4.8 Гц), 60.3 д (C6, 2JCP 2.0 Гц), 66.6 (C4), сигналы 13С HCF2CF2CF2CH2 фрагмента маскируются более интенсивными сигналами цис-изомера. Спектр ЯМР 19F, F, м. д. для цис-изомера (e,e): -137.5 д. м (CHF2, 2JFH 52.0 Гц), -130.4 м (CF2CHF2), -125.4 м (CF2CF2CHF2), -120.5 м (CH2CF2). Спектр ЯМР 31P, P, м. д.: 130.7 т (4JPF 5.7 Гц) для транс-изомера и 134.2 т (4JPF 5.7 Гц) для цис-изомера. Найдено, %: C, 30.61; H, 3.16; F, 43.62; P, 9.12. C9H11F8O3P. Вычислено, %: C, 30.87; H, 3.17; F, 43.41; P, 8.85.
4,4,6-Триметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилокси)-1,3,2-диоксафосфоринан (18в), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 2 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 9.14 г (48%), прозрачная жидкость, т. кип. 78-79оC (1 мм рт. ст.), d420 1.4029, nD20 1.3874. ИК спектр, ν, cм-1: 2982с, 2938 с, 2880 ср, 2832 ср, 1459 ср, 1383 с, 1374 с, 1336 ср, 1307 с, 1289 с, 1281 с, 1245 ср, 1229 ср, 1206 ср, 1173 с, 1132 с, 1089 с, 1045 с, 979 с, 963 с, 934 с, 901 с, 879 ср, 827 ср, 809 с, 764 с, 752 с, 726 ср, 707 ср, 688 сл, 629 сл, 606 ср, 574 сл, 563 сл, 546 ср, 538 сл, 520 ср, 478 сл, 458 сл, 393 сл, 379 сл. Спектр ЯМР 1H, , м. д. для цис-изомера (e,e): 1.29 д (3H, CH3C6, 3JHH 6.0 Гц), 1.35 с (3H, CH3C4), 1.39 с (3H, CH3C4), 1.68 д. д. д (1He, CH2-5, 2JHH 14.5 Гц, 3JHeHa = 4JHP 3.4 Гц), 2.44 д. д (1Ha, CH2-5, 2JHH 14.5 Гц, 3JHaHa 13.1 Гц), 4.20 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 13.6 Гц, 3JHP 7.0 Гц), 4.36 д. к. д. д. (1Ha, CH-6, 3JHaHa 13.1 Гц, 3JHаH 6.0 Гц, 3JHаHе 3.4 Гц, 3JHP 2.8 Гц), 6.06 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 4.7 Гц); для транс-изомера (e,a): 1.25 д (3H, CH3C6, 3JHH 6.2 Гц), 1.29 с (3H, CH3C4), 1.50 с (3H, CH3C4), 1.63 д. д. д (1He, CH2-5, 2JHH 13.9 Гц, 3JHeHa 3.2 Гц, 4JHP 2.0 Гц), 1.84 д. д (1Ha, CH2-5, 2JHH 13.9 Гц, 3JHaHa 11.6 Гц), 4.19 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 14.2 Гц, 3JHP 7.2 Гц), 4.62 д. к. д. д (1Ha, CH-6, 3JHaHa 11.6 Гц, 3JHaH 6.2 Гц, 3JHaHe 3.2 Гц, 3JHP 2.8 Гц), 6.06 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.6 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д. для цис-изомера (e,e): 23.6 (CH3C6), 28.2 д (CH3aC4, 3JCP 1.5 Гц), 31.7 (CH3eC4), 43.6 д (C5, 3JC-P 16.1 Гц), 59.7 д. т (CH2CF2, 2JC-F = 2JC-P 26.5 Гц), 67.8 д (C6, 2JC-P 6.1 Гц), 75.9 д (C4, 2JC-P 6.1 Гц), 107.6 т. т (HCF2, 1JCF 254.3 Гц, 2JCF 31.4 Гц), 110.4 т. т (HCF2CF2, 1JCF 264.0 Гц, 2JCF 30.6 Гц), 111.0 т. т (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 30.0 Гц), 115.2 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 255.8 Гц, 2JCF 31.0 Гц, 3JCP 7.3 Гц); для транс-изомера (e,a): 22.7 д (CH3eC6, 3JCP 3.2 Гц), 28.0 (CH3aC4), 32.6 д (CH3eC4, 3JCP 4.1 Гц), 46.1 д (C5, 3JC-P 5.5 Гц), 59.9 д. т (CH2CF2, 2JC-F 26.0 Гц, 2JC-P 24.9 Гц), 62.8 д (C6, 2JC-P 2.9 Гц), 76.6 д (C4, 2JC-P 7.4 Гц), 107.6 т. т (HCF2, 1JCF 254.3 Гц, 2JCF 31.4 Гц), 110.4 т. т (HCF2CF2, 1JCF 264.0 Гц, 2JCF 30.6 Гц), 111.0 т. т (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 30.0 Гц), 115.2 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 255.8 Гц, 2JCF 31.0 Гц, 3JCP 7.3 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д. для цис-изомера (e,e): -137.4 д. м (CHF2, 2JFH 52.0 Гц), -130.4 м (CF2CHF2), -125.3 м (CF2CF2CHF2), -120.2 м (CH2CF2); для транс-изомера (e,a): -137.4 д. м (CHF2, 2JFH 52.0 Гц), -130.4 м (CF2CHF2), -125.4 м (CF2CF2CHF2), -120.5 м (CH2CF2). Спектр ЯМР 31P, P, м. д.: 130.5 т (4JPF 6.3 Гц) для транс-изомера и 131.4 т (4JPF 6.3 Гц) для цис-изомера. Найдено, %: C, 34.76; H, 4.13; F, 40.04; P, 8.01. C11H15F8O3P. Вычислено, %: C, 34.93; H, 4.00; F, 40.19; P, 8.19.
2-(2,2,3,3,4,4,5,5-Октафторпентилокси)-1,3,2-диоксафосфоринан (22а). Выход 7.6 г (45%), прозрачная жидкость, т. кип. 73-74оC (1 мм рт. ст.), d420 1.5228, nD20 1.3804. ИК спектр, ν, cм-1: 2975 с, 2940 ср, 2902 с, 2846 сл, 1674 сл, 1638 сл, 1541 сл, 1480 сл, 1466 сл, 1431 сл, 1402 сл, 1373 сл, 1361 сл, 1331 сл, 1302 сл, 1290 ср, 1280 ср, 1264 ср, 1240 с, 1172 с, 1132 с, 1095 с, 1056 с, 1016 сл, 992 ср, 958 ср, 938 с, 902 ср, 891 ср, 867 с, 809 ср, 770 с, 745 с, 729 с, 689 ср, 675 сл, 629 сл, 602 ср, 574 сл, 562 сл, 547 ср, 539 ср, 522 сл, 505 ср, 449 сл, 411 ср, 395 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 1.61 д. т. т. д (1Hе, CH2-5, 2JНН 14.4 Гц, 3J НeНa 4.5 Гц, 3JНeНe 2.0 Гц, 4JHP 2.0 Гц), 2.47 д. т. т (1Hа, CH2-5, 2JНН 14.4 Гц, 3JНaНа(4,6) 12.8 Гц, 3JНaНе(4,6) 4.5 Гц), 3.85 д. д. д. д (2Hе, 2CH2-4(6), 2JHH 12.8 Гц, 3JHP 10.0 Гц, 3JНeНа(5) 4.5 Гц, 3JНeНe 2.0 Гц), 4.27 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 13.8 Гц, 3JHP 7.4 Гц), 4.48 уш. т (2Hа, 2CH2-4(6), 2JHH 12.8 Гц, 3JНaНa(5) 12.8 Гц), 6.07 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.1 Гц, 3JHF 5.6 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 28.2 д (C5, 3JCP 5.5 Гц), 59.9 д (C4,6, 2JCP 1.8 Гц), 60.1 т. д (CH2CF2, 2JCF 26.7 Гц, 2JCP 21.3 Гц), 107.7 т. т (HCF2, 1JCF 254.4 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 110.1 т. т (HCF2CF2, 1JCF 264.6 Гц, 2JCF 30.8 Гц), 111.0 т. т (HCF2CF2CF2, 1JCF 264.5 Гц, 2JCF 31.6 Гц), 115.2 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 256.7 Гц, 2JCF 30.4 Гц, 3JCP 6.1 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: -137.4 д. м (CHF2, 2JFH 52.1 Гц), -130.3 м (CF2CHF2), -125.3 м (CF2CF2CHF2), -120.5 м (CH2CF2). Спектр ЯМР 31P: P 132.2 м. д. Найдено, %: C, 28.30; H, 2.50; F, 45.50; P, 9.39. C8H9F8O3P. Вычислено, %: C, 28.59; H, 2.70; F, 45.22; P, 9.22.
5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилокси)-1,3,2-диоксафосфоринан (22бд). Выход 9.7 г (53%), прозрачная жидкость, т. кип. 82оC (1 мм рт. ст.), d420 1.4467, nD20 1.3839. ИК спектр, ν, cм-1: 2965 с, 2939 с, 2912 ср, 2889 с, 1722 сл, 1674 сл, 1632 сл, 1475 с, 1464 с, 1399 с, 1372 ср, 1331 ср, 1309 с, 1303 с, 1290 с, 1246 с, 1224 с, 1173 с, 1133 с, 1098 с, 1052 с, 1009 с, 964 с, 944 с, 910 с, 902 с, 867 сл, 809 с, 793 с, 784 с, 754 с, 704 с, 689 с, 674 ср, 624 с, 608 ср, 573 ср, 563 ср, 546 ср, 538 ср, 522 сл, 506 сл, 461 ср, 415 ср, 383 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 0.75 с (3H, Me), 1.25 с (3H, Me), 3.37 т (2Hе, 2CH2-4(6), 2JHH 10.8 Гц, 3JHP 10.8 Гц), 4.13 уш. д (2Hа, 2CH2-4(6), 2JHH 10.8 Гц), 4.24 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 13.9 Гц, 3JHP 7.3 Гц), 6.06 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.1 Гц, 3JHF 5.5 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 22.2 (CH3), 22.5 (CH3), 32.6 д (C5, 3JCP 4.4 Гц), 60.0 т. д (CH2CF2, 2JCF 26.4 Гц, 2JCP 21.6 Гц), 69.3 (C4,6), 107.7 т. т (HCF2, 1JCF 254.3 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 110.1 т. т (HCF2CF2, 1JCF 265.2 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 111.0 т. т (CF2CF2CH2, 1JCF 265.6 Гц, 2JCF 30.4 Гц), 115.1 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 256.4 Гц, 2JCF 30.6 Гц, 3JCP 6.3 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: -137.4 д. м (CHF2, 2JFH 52.1 Гц), -130.4 м (CF2CHF2), -125.4 м (CF2CF2CHF2), -120.6 м (CH2CF2). Спектр ЯМР 31P, P, м. д.: 123.6 т (4JPF 5.7 Гц). Найдено, %: C, 33.21; H, 3.72; F, 42.02; P, 8.62. C10H13F8O3P. Вычислено, %: C, 32.98; H, 3.60; F, 41.74; P, 8.51. 
Данные ЯМР и ИК спектроскопии бис(2-пропинил)полифторалкилфосфатов (разделы 2.1.1 и 2.1.4)
Бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфат (24а). Выход 4.2 г (41%), прозрачная жидкость, т. кип. 62-64оC (0.4 мм рт. ст.), d420 1.3470, nD20 1.4098. ИК спектр, ν, см-1: 3303 с, 3246 с, 3008 ср, 2973 ср, 2955 ср, 2889 ср, 2829 сл, 2744 сл, 2596 сл, 2440 сл, 2413 сл, 2256 сл, 2132 с, 1992 сл, 1915 сл, 1807 сл, 1624 сл, 1455 ср, 1423 ср, 1376 ср, 1276 с, 1178 с, 1109 ср, 1033 с, 994 ср, 886 ср, 777 ср, 689 ср, 658 ср, 505 ср. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 2.65 т (2H, CH≡, 4JHH 2.3 Гц), 4.41 кв (2H, CF3CH2, 3JHF 8.0 Гц, 3JHP 8.0 Гц), 4.74 д. д (4H, ≡CCH2, 3JHP 10.7 Гц, 4JHH 2.3 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 56.0 д (≡CCH2, 2JCP 4.9 Гц), 63.8 к. д (CF3CH2, 2JCF 38.2 Гц, 2JCP 4.4 Гц), 76.6 д (-C≡, 3JCP 7.1 Гц), 76.9 (CH≡), 122.4 к. д (CF3, 1JCF 277.6 Гц, 3JCP 10.5 Гц). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), F, м. д.: -75.0 т (CF3, 3JHF 8.0 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -0.9 м. д. Найдено, %: C 37.32; H 3.24; F 22.24; P 11.78. C8H8F3O4P. Вычислено, %: C 37.52; H 3.15; F 22.25; P 12.09.
Бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфат (22б). Выход 4.1 г (36%), прозрачная жидкость, т. кип. 85-87оC (0.4 мм рт. ст.), d420 1.3802, nD20 1.4128. ИК спектр, ν, см-1: 3305 с, 3246 ср, 3005 сл, 2964 сл, 2889 сл, 2853 сл, 2440 сл, 2132 сл, 1984 сл, 1913 сл, 1806 сл, 1657 сл, 1455 сл, 1414 сл, 1376 сл, 1286 с, 1237 ср, 1213 ср, 1189 ср, 1109 ср, 1034 с, 994 ср, 949 ср, 886 ср, 833 ср, 778 ср, 733 ср, 677 ср, 647 ср, 549 ср, 510 ср. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 2.65 т (2H, CH≡, 4JHH 2.4 Гц), 4.43 т. д. т (2H, CF2CH2O, 3JHF 12.1 Гц, 3JHP 7.0 Гц, 4JHF 1.3 Гц), 4.74 д. д (4H, ≡CCH2O, 3JHP 10.9 Гц, 4JHH 2.4 Гц), 5.96 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.1 Гц, 3JHF 4.3 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 56.0 д (≡CCH2O, 2JCP 4.7 Гц), 63.4 т. д (CF2CH2O, 2JCF 30.2 Гц, 2JCP 4.7 Гц), 76.4 д (-C≡, 3JCP 6.9 Гц), 77.0 (CH≡), 109.0 т. т (CHF2, 1JCF 250.4 Гц, 2JCF 34.9 Гц), 113.7 т. т. д (CF2, 1JCF 251.3 Гц, 2JCF 27.3 Гц, 3JCP 9.5 Гц). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), F, м. д.: -138.4 д (CHF2, 2JHF 53.1 Гц), -125.2 м (CF2). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -0.8 м. д. Найдено, %: C 37.35; H 3.19; F 26.30; P 10.60. C9H9F4O4P. Вычислено, %: C 37.52; H 3.15; F 26.37; P 10.75.
Бис(2-пропинил)этилфосфат (24в). Выход 3.1 г (38%), прозрачная жидкость, т. кип. 85-87оC (0.4 мм рт. ст.), d420 1.1560, nD20 1.4500 (nD20 1.4488 [21]). ИК спектр, ν, см-1: 3295 с, 3229 с, 2987 с, 2945 ср, 2913 ср, 2883 ср, 2826 сл, 2779 сл, 2747 сл, 2636 сл, 2529 сл, 2438 сл, 2127 с, 2080 сл, 2024 сл, 1899 сл, 1783 сл, 1637 сл, 1479 ср, 1451 ср, 1395 ср, 1374 ср, 1277 с, 1166 ср, 1031 с, 995 с, 857 с, 851 с, 754 ср, 688 ср, 649 ср, 560 ср. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 1.32 т (3H, Me, 3JHH 7.1 Гц), 2.56 т (2H, CH≡, 4JHH 2.4 Гц), 4.15 кв (2H, MeCH2O, 3JHH 7.1 Гц, 3JHP 7.1 Гц), 4.64 д. д (4H, ≡CCH2O, 3JHP 10.2 Гц, 4JHH 2.4 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 15.5 д (Me, 3JCP 6.9 Гц), 54.7 д (≡CCH2O, 2JCP 4.3 Гц), 64.2 д (MeCH2O, 2JCP 6.0 Гц), 75.7 (CH≡), 76.9 д (-C≡, 3JCP 7.7 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -0.3 м. д. Найдено, %: С 47.82; H 5.47; P 15.13. C8H11O4P. Вычислено, %: C 47.53; H 5.48; P 15.32.
Бис(2-пропинил)пропилфосфат (24г). Выход 3.6 г (42%), прозрачная жидкость, т. кип. 87-89оC (0.4 мм рт. ст.), d420 1.1206, nD20 1.4511 (nD20 1.4512 [21]). ИК спектр, ν, см-1: 3295 с, 3228 с, 2972 с, 2942 ср, 2901 ср, 2882 ср, 2743 сл, 2689 сл, 2438 сл, 2128 с, 1922 сл, 1817 сл, 1623 сл, 1455 ср, 1394 ср, 1375 ср, 1351 ср, 1277 с, 1153 ср, 1029 с, 994 с, 944 с, 910 ср, 873 ср, 782 ср, 688 ср, 648 ср, 558 ср, 383 ср. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 0.95 т (3H, Me, 3JHH 7.5 Гц), 1.71 секстет (2H, MeCH2, 3JHH 7.1 Гц), 2.56 т (2H, CH≡, 4JHH 2.3 Гц), 4.05 д. к (2H, EtCH2O, 3JHH 6.9 Гц, 3JHP 6.9 Гц), 4.67 д. д (4H, ≡CCH2O, 3JHP 10.1 Гц, 4JHH 2.3 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 10.0 (Me), 23.6 д (MeCH2, 3JCP 7.2 Гц), 55.2 д (≡CCH2O, 2JCP 4.9 Гц), 70.1 д (EtCH2O, 2JCP 6.1 Гц), 76.1 (CH≡), 77.5 д (-C≡, 3JCP 7.8 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -0.2 м. д. Найдено, %: C 50.05; H 6.12; P 14.05. C9H13O4P. Вычислено, %: C 50.01; H 6.06; P 14.33. 
Бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)(2,2,2-трифторэтил)фосфат (25а). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 4.05 д. к (2H, CF3CH2, 3JHP 6.3 Гц, 3JHF 8.9 Гц), 4.91 д (4H, триазол-CH2O, 3JHP 8.1 Гц), 5.38 с (4Н, PhCH2), 7.14-7.27 м (10Н, Ph), 7.55 c (2H, Hтриазол). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 53.9 (PhCH2), 59.1 д (триазол-CH2O, 2JCP 5.4 Гц), 62.5 к. д (CF3CH2, 2JCF 35.5 Гц, 2JCP 4.3 Гц), 123.9 к. д (CF3, 1JCF 278.0 Гц, 3JCP 10.9 Гц), 123.0 (С5триазол), 128.0 (Сo), 128.5 (Сп), 128.9 (См), 134.6 (Cипсо), 146.0 д (С4триазол, 3JCP 7.9 Гц). Спектр ЯМР 15N (CDCl3), N, м. д.: -132.0 (N1), -32.0 (N3), -20.0 (N2). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), F, м. д.: -74.9 т (CF3, 3JHF 8.8 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -1.0 м. д. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 522 (0.2) [M]+.
Бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфат (25б). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 4.07 т. д (2H, CF2CH2O, 3JHF 12.7 Гц, 3JHP 5.7 Гц), 4.94 д (триазол-CH2O, 3JHP 7.0 Гц), 5.41 с (4Н, PhCH2), 5.94 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.8 Гц), 7.17-7.45 м (10Н, Ph), 7.57 с (2H, Hтриазол). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), С, м. д.: 53.0 (PhCH2), 59.1 д (триазол-CH2O, 2JCP 5.0 Гц), 62.4 м (CF2CH2O), 110.3 т. т (CHF2, 1JCF 247.5 Гц, 2JCF 32.3 Гц), 116.4 т. т. д (CF2, 1JCF 248.9 Гц, 2JCF 25.4 Гц, 3JCP 9.3 Гц), 124.9 (С5триазол), 128.9 (Сo), 129.7 (См), 131.1 (Сп), 137.1 (Cипсо), 146.2 д (С4триазол, 3JCP 8.5 Гц). Спектр ЯМР 15N (ДМСО-d6), N, м. д.: -130.1 (N1), -28.3 (N3), -18.5 (N2). Спектр ЯМР 19F (ДМСО-d6), F, м. д.: -139.7 д. т (CHF2, 2JHF 52.2 Гц, 3JFF 6.6 Гц), -126.0 м (CF2). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -0.9 м. д.
Бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)пропилфосфат (25г). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 0.81 т (3H, Me, 3JHH 7.4 Гц), 1.51 секстет (2H, MeCH2, 3JHH 7.4 Гц), 3.72 д. т (2H, EtCH2O, 3JHH 7.4 Гц, 3JHP 7.0 Гц), 4.97 д (триазол-CH2O, 3JHP 6.9 Гц), 5.43 с (4Н, PhCH2), 7.20-7.48 м (10Н, Ph), 7.62 с (2H, Hтриазол). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), С, м. д.: 11.3 (Me), 24.5 д (MeCH2, 3JCP 7.3 Гц), 53.7 (PhCH2), 59.0 д (триазол-CH2O, 2JCP 4.8 Гц), 66.9 д (EtCH2O, 2JCP 5.8 Гц), 124.9 (С5триазол), 128.9 (Сo), 129.7 (См), 133.6 (Сп), 137.1 (Cипсо), 146.2 д (С4триазол, 3JCP 8.4 Гц). Спектр ЯМР 15N (ДМСО-d6), N, м. д.: -130.1 (N1), -27.8 (N3), -18.6 (N2). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P 0.2 м. д.
Данные ЯМР и ИК спектроскопии диаллилполифторалкилфосфитов (разделы 2.1.2 и 2.1.4)
Диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфит (27а). Выход 7.4 г (75%), прозрачная жидкость, т. кип. 38-39оC (1 мм рт. ст.), d420 1.1649, nD20 1.4013, η 1.37 cP. ИК спектр, ν, см-1: 3089 ср, 3020 сл, 2986 ср, 2940 ср, 2879 ср, 1649 ср, 1456 ср, 1424 ср, 1410 ср, 1339 сл, 1283 с, 1168 с, 1089 с, 1068 с, 1023 с, 988 с, 963 с, 924 с, 846 ср, 794 с, 656 сл, 558 сл, 512 сл. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 4.12 д. к (2H, CF3CH2, 3JHP 7.1, 3JHF 8.4 Гц), 4.36 д. д (4H, CH2CH=, 3JНР 8.1, 3JHH 5.4 Гц), 5.19 д (2H, =CH2, Hцис, 3Jцис 10.4 Гц), 5.30 д (2H, =CH2, Hтранс, 3Jтранс 18.2 Гц), 5.90 д. д. т (2H, CH=, 3Jтранс 18.2, 3Jцис 10.4, 3JHH 5.4 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 59.0 к. д (CF3CH2, 2JCF 36.2, 2JCP 8.6 Гц), 63.6 д (CH2CH=, 2JCP 12.1 Гц), 116.8 (CH2=), 123.4 к. д (CF3, 1JCF 278.0,  3JCP 6.0 Гц), 133.8 д (CH=, 3JCP 5.2 Гц). Спектр ЯМР 19F: F −75.3 м. д. Спектр ЯМР 31P: P 139.7 м. д. Найдено, %: C 39.12; H 4.78; F 23.48; P 12.48. C8H12F3O3P. Вычислено, %: C 39.36; H 4.95; F 23.34; P 12.69.
Диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфит (27б). Выход 8.6 г (77%), прозрачная бесцветная жидкость, т. кип. 59-60°C (1 мм рт. ст.), d420 1.2067, nD20 1.4076, η 1.80 cP. ИК спектр, ν, см-1: 3089 ср, 3020 ср, 2988 с, 2946 с, 2880 с, 1650 ср, 1458 с, 1425 с, 1416 ср, 1380 ср, 1359 ср, 1282 с, 1265 с, 1230 с, 1210 с, 1130 с, 1105 с, 1051 с, 1022 с, 989 с, 932 с, 835 с, 793 с, 680 ср, 673 сл, 645 сл, 583 сл, 549 ср, 385 сл. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 3.96 т. д. т (2H, CH2CF2, 3JHF 12.7, 3JHP 6.2, 4JHF 1.6 Гц), 4.17 д. д. т (4H, CH2CH=, 3JHP 8.4, 3JHH 5.3, 4JHH 1.6 Гц), 5.03 д. м (2H, =CH2, Hцис, 3Jцис 10.5 Гц), 5.20 д. д. т (2H, =CH2, Hтранс, 3Jтранс 17.1, 2JHH 1.7, 4JHH 1.6 Гц), 5.52 т. т. д (1H, CF2H, 2JHF 53.1, 3JHF 4.9, 5JHP 1.5 Гц), 5.75 д. д. т (2H, CH=, 3Jтранс 17.1, 3Jцис 10.5, 3JHH 5.3 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 58.8 т. д (CH2CF2, 2JCF 29.5, 2JCP 7.9 Гц), 63.6 д (CH2CH=, 2JCP 12.1 Гц), 109.5 т. т (НCF2, 1JCF 249.3, 2JCF 34.4 Гц), 115.2 т. т. д (CH2CF2, 1JCF 249.7, 2JCF 26.7, 3JCP 5.0 Гц), 117.4 (CH2=), 134.5 д (CH=, 3JCP 5.1 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: −139.2 д. т (CF2H, 2JHF 53.1, 3JFF 4.6 Гц), −125.7 м (CF2). Спектр ЯМР 31P: P 139.5 м. д. Найдено, %: C 39.12; H 4.85; F 27.65; P 11.38. C9H13F4O3P. Вычислено, %: C 39.14; H 4.74; F 27.52; P 11.22.
Диаллил(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентил)фосфит (27в). Выход 11.4 г (75%), прозрачная бесцветная жидкость, т. кип. 70-72°C (1 мм рт. ст.), d420 1.3534, nD20 1.3882, η 3.63 cP. ИК спектр, ν, см-1: 3090 ср, 3021 ср, 2988 ср, 2954 ср, 2889 ср, 1650 ср, 1459 ср, 1426 ср, 1411 ср, 1360 ср, 1287 с, 1263 с, 1173 с, 1132 с, 1023 с, 988 с, 928 с, 904 с, 806 с, 689 сл, 673 сл, 628 ср, 609 ср, 546 ср, 506 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 4.24 т. д. т (2H, CH2CF2, 3JHF 14.0, 3JHP 6.5, 4JHF 1.4 Гц), 4.36 д. д. д. д (4H, CH2CH=, 3JHP 8.4, 3JHH 5.4, 4JHH 1.4, 4JHH 0.7 Гц), 5.19 д. д. д. д (2H, =CH2, Hцис, 3Jцис 10.4, 2JHH 1.5, 4JHH 1.4, 4JHH 0.7 Гц), 5.28 д. д. т (2H, =CH2, Hтранс, 3Jтранс 17.1, 2JHH 1.5, 4JHH 1.4 Гц), 5.91 д. д. т (2H, CH=, 3Jтранс 17.1, 3Jцис 10.4, 3JHH 5.4 Гц), 6.03 т. т (1H, CF2H, 2JHF 51.9, 3JHF 5.4 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 58.4 т. д (CH2CF2, 2JCF 26.3, 2JCP 8.2 Гц), 63.9 д (CH2CH=, 2JCP 12.1 Гц), 107.7 т. т (CF2H, 1JCF 254.0, 2JCF 31.0 Гц), 110.1 т. кв (CF2CF2H,1JCF 250.0, 2JCF 29.0 Гц), 110.9 т. кв (CF2CF2CF2H, 1JCF 264.7, 2JCF 30.6 Гц), 115.1 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 256.5, 2JCF 31.0, 3JСР 3.5 Гц), 117.0 (CH2=), 134.1 д (CH=, 3JCP 5.2 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: −137.2 д (CF2H, 2JHF 51.9 Гц), −130.2 м (CF2CF2H), −125.3 м (CF2CF2CF2H), −120.4 м (CF2CH2). Спектр ЯМР 31P: P 140.8 м. д. Найдено, %: C 35.10; H 3.47; F 40.18; P 8.10. C11H13F8O3P. Вычислено, %: C 35.12; H 3.48; F 40.40; P 8.23.
Бис(2,2,2-трифторэтил)этилфосфит (28а). Выход 9.9 г (56%), прозрачная бесцветная жидкость, т. кип. 23°C (1 мм рт. ст.), d420 1.3743, nD20 1.3022, η 1.92 сР. ИК спектр, ν, см-1: 2980 ср, 2950 ср, 2921 ср, 2880 сл, 2854 сл, 1806 сл, 1483 ср, 1458 ср, 1424 с, 1400 ср, 1375 ср, 1273 с, 1174 с, 1083 с, 1041 с, 965 с, 894 с, 842 с, 769 ср, 661 с, 559 ср, 510 ср, 483 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 1.28 т (3H, CH3, 3JHH 7.1 Гц), 3.95 д. к (2H, CH3CH2, 3JHP 8.4, 3JHH 7.1 Гц), 4.13 кв (4H, CF3CH2, 3JHF = 3JHP 8.4 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 16.4 д (CH3, 3JCP 5.2 Гц), 59.5 к. д (CF3CH2, 2JCF 36.9, 2JCP 9.6 Гц), 59.9 д (CH3CH2, 2JCP 12.5 Гц), 123.4 к. д (CF3, 1JCF 277.9, 3JCP 5.9 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: −75.5 т. д (CF3, 3JFH  8.4, 4JFP 4.5 Гц). Спектр ЯМР 31P: P 139.5 м. д. Найдено, %: C 26.08; H 3.51; F 41.33; P 11.50. C6H9F6O3P. Вычислено, %: C 26.29; H 3.31; F 41.59; P 11.30.
Бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)этилфосфит (28б). Выход (82%), прозрачная бесцветная жидкость, т. кип. 67°C (1 мм Hg), d420 1.3605, nD20 1.400 , дать лит. данные [], η 3.790 cP. ИК спектр, ν, см-1: 2987 с, 2965 ср, 2896 ср, 1480 ср, 1458 ср, 1394 ср, 1354 сл, 1288 ср, 1255 ср, 1234 с, 1209 с, 1034 с, 1109 с, 1046 с, 1029 с, 948 с, 935 с, 834 с, 812 ср, 786 с, 763 ср, 671 ср, 645 сл, 583 ср, 548 с, 531 сл, 483 сл, 453 сл. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 1.28 т (3H, CH3, 3JHH 7.1 Гц), 3.93 д. к (2H, СН3CH2, 3JHH 7.1, 3JHP 8.4 Гц), 4.14 т. д (4H, CF2CH2, 3JHP 6.7, 3JHF 12.7 Гц), 5.89 т. т (2H, НCF2, 2JHF 53.1, 3JHF 4.7 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 16.6 д (CH3, 3JCP 5.2 Гц), 59.0 т. д (CF2CH2, 2JCF 30.0, 2JCP 9.2 Гц), 60.0 д (CH3CH2, 2JCP 14.4 Гц), 109.3 т. т (НCF2, 1JCF 249.7, 2JCF 35.2 Гц), 114.6 т. т. д (CF2, 1JCF 249.7, 2JCF 27.2, 3JCP 5.2 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: -139.3 д (НCF2, 2JHF 53.1 Гц), -125.8 м (CF2). Спектр ЯМР 31P: P 139.5 м. д. Найдено, %: C 28.38; H 3.51; F 44.63; P 9.30. C8H11F8O3P. Вычислено, %: C 28.42; H 3.28; F 44.95; P 9.16.
Бис(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентил)этилфосфит (28в). Выход 22.6 г (65%), прозрачная бесцветная жидкость, т. кип. 105°C (1 мм рт. ст.), d420 1.3466, nD20 1.5876, η 9.49 cP. ИК спектр, ν, см-1: 2989 ср, 2950 ср, 2897 ср, 1481 сл, 1457 ср, 1402 ср, 1395 ср, 1361 ср, 1331 ср, 1291 с, 1172 с, 1133 с, 1058 с, 1030 с, 991 с, 958 с, 940 с, 904 с, 873 ср, 806 с, 717 ср, 690 ср, 674 сл, 629 ср, 609 ср, 546 ср, 523 ср, 453 сл, 446 сл. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 1.30 т (3H, CH3, 3JHH 7.1 Гц), 3.98 д. к (2H, CH3CH2, 3JHP 8.4, 3JHH 7.1 Гц), 4.27 т. д (4H, CF2CH2, 3JHF 13.5, 3JHP  6.6 Гц), 6.05 т. т (2H, CF2H, 2JHF  52.2, 3JHF 5.5 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 16.6 д (CH3, 3JCP 5.2 Гц), 58.9 т. д (CF2CH2, 2JCF 26.4, 2JCP 9.2 Гц), 60.2 д (CH3CH2, 2JCP 13.2 Гц), 107.8 т. т (CF2H, 1JCF 253.7, 2JCF 31.2 Гц), 111.1 т. кв (CF2CF2CF2CF2H, 1JCF 265.2, 2JCP 31.2 Гц), 115.0 т. т. д (OCH2CF2, 1JCF 256.8, 2JCF 31.6, 3JCP 4.4 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: −137.4 д. м (CF2H, 2JHF 52.0 Гц), −130.3 м (CF2CF2H), −125.5 м (CF2CF2CF2H), −120.7 м (CH2CF2). Спектр ЯМР 31P: P 139.8 м. д. Найдено, %: C 26.68; H 2.11; F 56.33; P 5.55. C12H11F16O3P. Вычислено, %: C 26.78; H 2.06; F 56.48; P 5.76.
Данные ЯМР и ИК спектроскопии амидо- и диамидофосфитов с полифторалкильными заместителями  (разделы 3.1 и 3.2)
Бис(2,2,2-трифторэтил)диаллиламидофосфит (30а). Выход 19.6 г (60%), прозрачная жидкость, т. кип. 53°C (1 мм рт. ст.), d420 1.3918, nD20 1.2514. ИК спектр, ν, см-1: 3085 ср, 2995 с, 2936 с, 2918 cр, 2865 ср, 1643 ср, 1455 ср, 1444 ср, 1419 с, 1360 ср, 1300 с, 1282 с, 1168 с, 1100 ср, 1074 с, 994 ср, 965 с, 927 с, 890 ср, 848 с, 795 ср, 772 с, 730 ср, 652 ср, 588 ср, 553 ср, 536 ср, 509 сл, 435 ср, 422 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 3.63 д. д. т (4H, NCH2, 3JHP 9.4, 3JHH 6.2, 4JHH 1.0 Гц), 3.98 и 4.07 д. д. к (4H, OCH2, 2JHН 12.4, 3JHP 6.6, 3JHF 8.8 Гц), 5.15 д. д. т (2H, CH2=, Hтранс, 3JНН 16.8, 2JHH 1.5, 4JHH 1.0 Гц), 5.17 д. м (2H, CH2=, Hцис, 3JНН 10.6 Гц), 5.67 д. д. т (2H, CH=, 3JHH 16.8, 3JHH 10.6, 3JHH 6.2 Гц). Спектр ЯМР 13C, С, м. д.: 46.2 д (CH2N, 2JСP 20.1 Гц), 61.5 к. д (CH2O, 2JCF 36.1, 2JСР 16.1 Гц), 117.7 (CH2=), 123.9 к. д (CF3, 1JCF 278.1, 3JCP 8.7 Гц), 135.3 д (CH=, 3JCP 2.7 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: –75.5 т. д (CF3, 3JFН 8.8 Гц, 4JFР 6.1 Гц). Спектр ЯМР 31P: P 151.3 м. д. Найдено, %: C 37.08; H 4.61; F 35.23; N 4.53; P 9.50. C10H14F6NO2P. Вычислено, %: C 36.93; H 4.34; F 35.05; N 4.31; P 9.52.
Бис(2,2,2-трифторэтил)-N,N-дифениламидофосфит (30б). Выход 22.2 г (56%), прозрачная жидкость, т. кип. 103-104°C (1 мм рт. ст.). ИК спектр, ν, см-1: 3402 ср, 3087 сл, 3039 ср, 2938 ср, 2888 сл, 1594 с, 1510 ср, 1490 с, 1451 ср, 1416 ср, 1301 с, 1281 с, 1258 ср, 1168 с, 1096 с, 1067 с, 1030 ср, 1007 сл, 964 с, 915 сл, 889 ср, 847 ср, 797 ср, 751 с, 693 с, 655 ср, 611 сл, 555 ср, 532 ср, 487 сл. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 4.10 и 4.14 д. д. к (4H, OCH2, 2JHН 12.4, 3JHP 6.0, 3JHF 8.4 Гц), 7.24 м (4H, o-Ph), 7.36 м (4H, м-Ph), 7.33 м (2H, п-Ph). Спектр ЯМР 13C, С, м. д.: 61.9 к. д (CH2O, 2JCF 36.3, 2JCP 16.8 Гц), 123.4 к. д (CF3, 1JCF 278.4, 3JCP 8.0 Гц), 125.2 (Cп), 125.9 д (Cо, 3JCP 6.9 Гц), 129.3 (Cм), 143.6 д (Cипсо, 2JCP 10.3 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: –75.0 т. д (CF3, 3JFH 8.4, 4JFP 6.5 Гц). Спектр ЯМР 31P: P 141.8 м. д. Найдено, %: C 48.54; H 3.38; F 28.55; N 3.37; P 7.68. C16H14F6NO2P. Вычислено, %: C 48.38; H 3.55; F 28.69; N 3.53; P 7.80.
Бис(2,2,2-трифторэтил)диметиламидофосфит 33. Выход 9.18 г (42%) прозрачная жидкость, т. кип. 24-25oC (1 мм рт. ст.) (т. кип. 25°C (1 мм рт. ст.), nD20 1.3820 (nD20 1.3823). Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 2.67 д (6H, Me, 3JHP 9.2 Гц), 3.99 кв (2H, CH2, 3JHF = 3JHP 8.4 Гц), 4.00 кв (2H, CH2, 3JHF = 3JHP 8.7 Гц). Спектр ЯМР 31P, P, м. д.: 51.0. Найдено, %: C 26.17; H 3.44; F 41.91; P 11.12. C6H10F6NO2P. Вычислено, %: C 26.39; H 3.69; F 41.74; P 11.34.
Бис(диэтиламидо)-2,2,2-трифторэтилфосфит (36а). Выход 19.2 г (56%), бесцветная жидкость, т. кип. 78-80°C (1 мм рт. ст.). Соединение 31а кристаллизуется при перегонке, бесцветные кристаллы, т. пл. 56-69оС. ИК спектр, ν, см-1: 2971 с, 2934 с, 2871 с, 2726 сл, 1463 с, 1415 ср, 1377 с, 1345 сл, 1281 с, 1190 ср, 1189 ср, 1162 с, 1100 с, 1074 с, 1024 с, 1011 с, 965 с, 923 ср, 845 ср, 789 ср, 768 сл, 672 ср, 649 сл, 560 сл, 533 сл, 526 сл, 496 сл, 479 сл. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 1.02 т (12H, Me, 3JHH 7.1 Гц), 2.93 и 3.05 д. д. к (8H, NCH2, 2JHH 16.6, 3JHP 9.7, 3JHH 7.1 Гц), 3.86 д. к (2H, CH2O, 3JHP 7.7, 3JHF 8.8 Гц). Спектр ЯМР 13C, С, м. д.: 14.6 д (Me, 3JCP 2.3 Гц), 38.9 д (NCH2, 2JCP 19.5 Гц), 61.9 к. д (CH2O, 2JCF 35.2, 2JCP 21.0 Гц), 124.3 к. д (CF3, 1JCF 278.4, 3JCP 10.7 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: –75.2 т. д (CF3, 3JFH 8.8, 4JFР 6.8 Гц). Спектр ЯМР 31P: P 140.7 м. д. Найдено, %: C 43.54; H 8.18; F 20.55; N 10.07; P 11.38. C10H22F3N2OP. Вычислено, %: C 43.79; H 8.09; F 20.78; N 10.21; P 11.29.
Бис(диаллиламидо)-2,2,2-трифторэтилфосфит (36б). Выход 26.9 г (67%), бесцветная жидкость, т. кип. 82-83°C (1 мм рт. ст.), d420 1.0981, nD20 1.4520. ИК спектр, ν, см-1: 3080 ср, 3009 сл, 2981 ср, 2903 ср, 2848 ср, 1640 ср, 1439 ср, 1417 с, 1349 ср, 1280 с, 1162 с, 1095 с, 1049 ср, 993 с, 921 с, 846 ср, 759 с, 648 сл, 585 сл, 555 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 3.46 д. д. д (4H, NCH2, 2JHH 15.2, 3JHP 8.9, 3JHH 6.1 Гц), 3.61 д. д. д (4H, NCH2, 2JHH 15.2, 3JHP 8.4, 3JHH 6.1 Гц), 3.92 д. к (2H, CH2O, 3JHР 8.2, 3JHF 8.7 Гц), 5.10 д (4H, CH2=, Hтранс, 3JНН 17.9 Гц), 5.10 д (4H, CH2=, Hцис, 3JНН 9.7 Гц), 5.67 д. д. т (4H, CH=, 3JНН 17.9, 3JНН 9.7, 3JHH 6.1 Гц). Спектр ЯМР 13C, С, м. д.: 47.7 д (NCH2, 2JCP 18.4 Гц), 62.4 к. д (CH2O, 2JCF 35.6 Гц, 2JCP 20.8 Гц), 117.0 (CH2=), 124.1 к. д (CF3, 1JCF 278.0, 3JCP 10.8 Гц), 136.0 д (CH=, 3JCP 2.4 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: –75.1. Спектр ЯМР 31P: P 139.7 м. д. Найдено, %: C 52.02; H 6.78; F 17.48; N 8.54; P 9.98. C14H22F3N2OP. Вычислено, %: C 52.17; H 6.88; F 17.68; N 8.69; P 9.61.
Бис(диметиламидо)-2,2,3,3-тетрафторпропилфосфит (36в). Выход 16.3 г (52%), бесцветная жидкость, т. кип. 30-31°C (1 мм рт. ст.), d420 1.1619, nD20 1.4067. ИК спектр, ν, см-1: 2994 ср, 2972 ср, 2923 с, 2884 с, 2839 с, 2795 с, 1484 ср, 1462 с, 1454 с, 1409 сл, 1352 сл, 1277 с, 1229 с, 1201 с, 1134 ср, 1121 с, 1082 с, 976 с, 955 с, 832 с, 771 с, 685 с, 659 ср, 584 сл, 548 с, 532 сл, 506 сл, 456 сл, 409 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 2.52 и 2.55 с (12H, Me), 3.87 т. д. т (2H, CH2, 3JHF 12.6, 3JHP 6.9, 4JHF 1.6 Гц), 5.90 т. т (1H, HCF2, 2JHF 53.3, 3JHF 5.1 Гц). Спектр ЯМР 13C, С, м. д.: 36.2 и 36.4 (Me), 61.4 т. д (CH2, 2JCF 29.5, 2JCP 17.6 Гц), 109.2 т. т (HCF2, 1JCF 249.3, 2JCF 34.80 Гц), 115.2 т. т. д (CF2, 1JCF 249.9, 2JCF 26.4, 3JCP 8.5 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: –149.3 д (HCF2, 2JHF 53.3 Гц), –126.3 (CF2). Спектр ЯМР 31P: P 142.0 м. д. Найдено, %: C 33.59; H 6.13; F 30.58; N 11.09; P 12.33. C7H15F4N2OP. Вычислено, %: C 33.61; H 6.04; F 30.38; N 11.20; P 12.38.
Бис(диаллиламидо)-2,2,3,3-тетрафторпропилфосфит (36г). Выход 30.1 г (68%), вязкая жидкость светло-желтого цвета, т. кип. 98-99°C (1 мм рт. ст.), d420 1.1390, nD20 1.4527. ИК спектр, ν, см-1: 3082 ср, 3009 ср, 2982 ср, 2917 ср, 2858 ср, 2793 сл, 2732 сл, 2670 сл, 2423 сл, 1679 сл, 1642 ср, 1442 ср, 1419 с, 1359 ср, 1280 с, 1259 с, 1231 с, 1207 с, 1109 с, 993 с, 1049 ср, 993 с, 927 с, 833 ср, 762 ср, 670 сл, 548 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 3.47 д. д. д (4H, NCH2, 2JHH 15.2, 3JHP 9.0, 3JHH 6.1 Гц), 3.60 д. д. д (4H, NCH2, 2JHH 15.2, 3JHP 8.7, 3JHH 6.4 Гц), 3.92 т. д (2H, CH2O, 3JHF 12.5 Гц, 3JHP 6.1 Гц), 5.12 уш. д (4H, CH2=, Hтранс, 3JHH 17.9 Гц), 5.13 уш. д (4H, CH2=, Hцис, 3JHH 9.4 Гц), 5.68 м (4H, CH=), 5.92 т. т (1H, HCF2, 2JHF 53.3, 3JHF 5.4 Гц). Спектр ЯМР 13C, С, м. д.: 47.8 д (NCH2, 2JCP 18.8 Гц), 61.9 т. д (CH2O, 2JCF 30.3, 2JCP 19.9 Гц), 109.2 т. т (HCF2, 1JCF 249.6, 2JCF 34.3 Гц), 115.2 т. т. д (CF2, 1JCF 250.0, 2JCF 26.5, 3JCP 10.2 Гц), 116.8 (CH2=), 136.0 (CH=). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: –139.9 д (HCF2, 2JHF 53.3 Гц), –125.9 (CF2). Спектр ЯМР 31P: P 137.5 м. д. Найдено, %: C 50.81; H 6.53; F 21.40; N 7.89; P 8.71. C15H23F4N2OP. Вычислено, %: C 50.85; H 6.54; F 21.45; N 7.91; P 8.74.
Бис(диаллиламидо)-2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилфосфит (36д). Выход 42.0 г (74%), жидкость желтого цвета, т. кип. 123-124°C (1 мм рт. ст.), d420 1.2302, nD20 1.4318. ИК спектр, ν, см-1: 3082 ср, 3010 ср, 2983 ср, 2909 ср, 2852 ср, 1641 ср, 1441 ср, 1419 с, 1359 ср, 1289 ср, 1259 ср, 1233 ср, 1172 с, 1132 с, 1094 ср, 1046 ср, 993 с, 923 с, 905 ср, 848 сл, 808 ср, 763 ср, 672 сл, 547 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 3.46 и 3.59 д. д. д (8H, NCH2, 2JHH 15.3 Гц, 3JHP 8.3, 3JHH 6.1, 3JHH 6.6 Гц), 4.02 т. д. т (2H, CH2O, 3JHF 14.0, 3JPH 6.8, 4JHF 1.4 Гц), 5.10 уш. д (4H, CH2=, Hтранс, 3JHH 17.7 Гц), 5.10 уш. д (4H, CH2=, Hцис, 3JHH 9.5 Гц), 5.65 д. д. д. д (4H, CH=, 3JHH 17.7, 3JHH 9.5, 3JHH 6.1, 3JHH 6.6 Гц), 6.03 т. т (1H, HCF2 2JHF 52.0, 3JHF 5.6 Гц). Спектр ЯМР 13C, С, м. д.: 47.7 д (NCH2, 2JCP 19.0 Гц), 61.6 т. д (CH2O, 2JCF 25.9, 2JCP 21.6 Гц), 107.7 т. т (HCF2, 1JCF 253.5, 2JCF 31.0 Гц), 109.9 м (CF2CF2CF2), 111.0 т. кв (HCF2CF2, 1JCF 264.2, 2JCF 30.6 Гц), 115.6 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 256.5, 2JCF 30.2, 3JCP 9.5 Гц), 116.9 (CH2=), 136.0 д (CH=, 3JCP 2.6 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: –137.2 д. м (2F, HCF2, 2JHF 51.9 Гц), –130.3 м (2F, HCF2CF2), –125.2 м (2F, HCF2CF2CF2), –120.0 м (2F, CF2CH2). Спектр ЯМР 31P: P 139.8 м. д. Найдено, %: C 44.83; H 5.09; F 33.18; N 6.04; P 6.76. C17H23F8N2OP. Вычислено, %: C 44.94; H 5.10; F 33.45; N 6.17; P 6.82.
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