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Abstract. This article presents the results of X-ray structural analysis, molecular 
geometry, and crystal structure of 4-dimethoxyphosphoryltetrahydropyran-4-ol 
and 4-dimethoxyphosphoryl-tetrahydrothiopyran-4-ol. For both compounds, it was 
established that the tetrahydropyran and tetrahydrothiopyran rings adopt a chair 
conformation. The compound 4-dimethoxyphosphoryltetrahydropyran-4-ol crystallizes 
in the monoclinic system, space group P2₁/c, where intermolecular O–H···O and 
C–H···O interactions are observed. In contrast, 4-dimethoxyphosphoryltetrahydrot
hiopyran-4-ol crystallizes in the monoclinic space group P2₁/n, where characteristic 
intermolecular O–H···O interactions lead to the formation of dimers. Data collection, 
processing, indexing, refinement of unit cell parameters, space group determination, 
and absorption correction were carried out using the APEX2 and SADABS software 
packages. The crystal structures were solved and refined with the SHELX program. 
Atomic displacement parameters for all non-hydrogen atoms were refined anisotropically. 
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Hydrogen atoms were placed in geometrically calculated positions and refined using 
a riding model. The obtained experimental results contribute to addressing issues of 
reactivity, stereochemistry, and reaction mechanisms in the synthesis of heterocyclic 
α-oxyphosphonates. Additionally, they provide further information on their spectral 
and X-ray structural characteristics, which is essential for substance identification using 
physicochemical analysis methods. The results of the interpretation of X-ray structural 
analysis data of the studied compounds can be used to resolve the structural features 
of α-oxyphosphonates and their derivatives. These data can be used to solve problems 
related to the reactivity and stereochemistry of organophosphorus compounds, as well 
as for their identification by methods of physicochemical analysis.

Keywords: α-oxyphosphonates, X-ray structural analysis, crystal structure, 
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Аннотация. Бұл мақалада 4-диметоксифосфорилтетрагидропиран-4-ол және 
4-диметоксифосфорилтетрагидротиопиран-4-олдың рентгендік құрылымдық 
талдауының нәтижелері, молекулалық геометриясы және кристалдық 
құрылымы келтірілген. Зерттеу нәтижесінде екі қосылыста да тетрагидропиран 
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және тетрагидротиопиран циклдері «кресло» конформациясында екені 
анықталды. 4-диметоксифосфорилтетрагидропиран-4-ол қосылысы 
моноклиндік сингонияда, P2₁/c кеңістік тобында кристалданады. Кристалда 
O–H···O және C–H···O типті молекулааралық байланыстар байқалады. Ал, 
4-диметоксифосфорилтетрагидротио-пиран-4-ол P2₁/n кеңістік тобында 
кристалданады, мұнда молекулааралық O–H···O типті байланыстар димерлердің 
түзілуіне көрсетеді. Эксперименттік деректерді жинау және өңдеу, элементар 
ұяшық параметрлерін индекстеу мен нақтылау, кеңістік тобын анықтау және 
жұтылуға түзету енгізу APEX2 және SADABS бағдарламалық пакеттері 
арқылы орындалды. Кристалл құрылымы SHELX бағдарламасының көмегімен 
талданып нақтыланды. Атомдар үшін атомдық орын ауыстыру параметрлері 
(сутектен басқа) анизотропты түрде нақтыланған. Сутегі атомдары геометриялық 
түрде орналастырылған моделі бойынша енгізілді. Алынған эксперименттік 
нәтижелер гетероциклді қатардағы α-оксифосфонаттар синтезіндегі реактивтілік, 
стереохимия және реакция механизмдері мәселелерін шешуге, сондай-ақ 
заттарды физикалық-химиялық талдау әдістерімен сәйкестендіру кезінде олардың 
спектрлік және рентгендік құрылымдық сипаттамалары туралы қосымша 
мәліметтер береді. Зерттелетін қосылыстардың рентгендік құрылымдық талдау 
деректерін интерпретациялау нәтижелері α-оксифосфонаттар мен олардың 
туындыларының құрылымдық ерекшеліктерін шешу үшін пайдаланылуы мүмкін. 
Бұл деректер фосфорорганикалық қосылыстардың реакциялық қабілетіне және 
стереохимиясына байланысты мәселелерді шешуде, сондай-ақ оларды физика-
химиялық талдау әдістерімен сәйкестендіруде қолданылуы мүмкін.

Түйін сөздер: α-оксифосфонаттар, рентген құрылымдық талдау, кристалдық 
құрылым, молекуланың геометриясы
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Аннотация. В данной статье приведены результаты рентгеноструктурного 
анализа, позволившие описать молекулярную и кристаллическую структуру 
4-диметоксифосфорилтетрагидропиран-4-ола и 4-диметоксифосфорилтетраги
дротиопиран-4-ола. Для обоих соединений установлено, тетрагидропирановый 
и тетрагидротиопирановый циклы находятся в конформации «кресло». 
Соединение 4-диметоксифосфорилтетрагидропиран-4-ол кристаллизуется в 
моноклинной сингонии, пространственной группе P2₁/c, при этом в кристалле 
реализуются межмолекулярные взаимодействия O–H···O и C–H···O-типа. Для 
4-диметокси-фосфорилтетрагидротиопиран-4-ола установлено кристаллизация 
в пространственной группе P2₁/n. В данном случае характерными являются 
межмолекулярные взаимодействия O–H···O-типа, приводящие к образованию 
димеров. Сбор и обработка экспериментальных данных, индексирование и 
уточнение параметров элементарной ячейки, определение пространственной 
группы и коррекция на поглощение осуществлялись с использованием 
программных пакетов APEX2 и SADABS. Кристаллическая структура была 
проанализирована и уточнена с использованием программы SHELX. Параметры 
атомных смещений для всех атомов (кроме водорода) уточнены в анизотропном 
приближении. Атомы водорода расположены геометрически и введены в модель 
согласно «наезднику». Полученные экспериментальные результаты вносят 
определенный вклад в решение вопросов реакционной способности, стереохимии 
и механизмов реакции при синтезе α-оксифосфонатов гетероциклического ряда, 
а также дополнительные сведения об их спектральных и рентгеноструктурных 
характеристиках при идентификации веществ методами физико-химического 
анализа. Результаты интерпретации данных рентгеноструктурного анализа 
исследуемых соединений могут быть использованы для решения структурных 
особенностей α-оксифосфонатов и их производных. Эти данные могут быть 
использованы для решения задач, связанных с реакционной способностью и 
стереохимией фосфорорганических соединений, а также для их идентификации 
методами физико-химического анализа. 

Ключевые слова: α-оксифосфонаты, рентгеноструктурный анализ, 
кристаллическая структура, геометрия молекулы
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Введение. Эволюция химии фосфорорганических соединений привела к 
созданию большого региона, объединяющего целый ряд классов веществ с общей 
функциональной группой =Р(О)Н. В настоящее время широко исследуются синтез, 
структура, превращения и практическое использование гидрофосфорильных 
соединений (Nifantev, 1978).  

Образование связи фосфор–углерод остается активной и важной областью 
исследований, поскольку постоянно разрабатываются новые реакции для 
получения фосфорорганических соединений, таких как фосфины, фосфонаты и 
фосфиноксиды (Montchamp, 2005). 

H-фосфонатные диэфиры представляют собой фосфорные соединения, 
характеризующиеся наличием нескольких функциональных групп: P−OR, P−H 
и P=O (Sobkowski & Kraszewski, 2014). Эти молекулы привлекли внимание 
как в органической, так и в неорганической химии для создания новых связей 
фосфорных элементов, таких как P−N , P−O−P и P−P, P−F, P−S, P−Se и P−Te,  и 
связей P−C  из-за их интересной реакционной способности, поскольку как 
фосфорный центр, так и α-углерод могут подвергаться нуклеофильной атаке. 
Совсем недавно  H-фосфонатные диэфиры использовались для образования 
молекул и макромолекул с интересной архитектурой и полезными потенциальными 
применениями (Zhou et al., 2010) (Purohit et al., 2015) (Li et al., 2019) (Lee et al., 
2021) (Sevrain et al., 2017) (Szalai et al., 2025).

Реакция Абрамова является реакцей нуклеофильного присоединения 
диалкилфосфитов по карбонильной группе кетонов с образованием 
α-гидроксифосфонатов. Добавление диалкилфосфитов к карбонильным 
соединениям, приводящее к α-гидроксифосфонатам, является полезным и прямым 
методом построения связей C–P (Engel, 1988) (Sun et al., 2023). 

Материалы и основные методы. ЯМР-спектры 1H и 31P регистрировали 
на спектрометрах рабочая частота 400.1 МГц для ¹H и 600.1 МГц для 1H с 
использованием сигналов остаточных протонов дейтерированного растворителя 
в качестве внутреннего стандарта. ИК-спектры получены на Фурье-спектрометре 
Bruker в диапазоне 400–4000 см⁻¹. Температуры плавления определяли с 
применением прибора «Boetius». Элементный анализ проводили на анализаторе 
Carlo Erba EA 1108. Ход реакций и чистоту синтезированных соединений 
контролировали методом тонкослойной хроматографии (ТСХ) на силикагелевых 
пластинах с элюентом бензол–этанол (10:1), визуализацию осуществляли в УФ-
свете. Рентгеноструктурный анализ выполнены в лаборатории дифракционных 
методов анализа ИОФХ им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН. Кристаллографические 
данные собраны на автоматическом дифрактометре Bruker D8 QUEST с детектором 
PHOTON II CCD.

Общая методика получения соединений 4-5:
Реакцию гетероциклического кетона (1–2) с диметилфосфитом (3) проводили 

в диэтиловом эфире при перемешивании эквимолярных количеств реагентов 
при комнатной температуре в течение 3–4 часов в присутствии каталитических 
количеств насыщенного раствора метилата натрия в метаноле. В результате с 



120

ACADEMIC SCIENTIFIC JOURNAL OF CHEMISTRY

выходами 80 и 84% были выделены и охарактеризованы α-оксифосфонаты (4–5) 
— белые кристаллические вещества, хорошо растворимые в воде и большинстве 
органических растворителей (Аппазов et al., 2015). 

4-диметоксифосфорилтетрагидропиран-4-ол (4): Выход (4) 80%, т.пл. 114-115° 
С, ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1012 (Р-О-С), 1218 (P=O), 3273 (ОН). 1H ЯМР (400 
МГц, Хлороформ-д) δ 5.01 (с, 1H), 3.82 – 3.70 (м, 8H), 1.94 (дт, J = 25.5, 4.4 Гц, 
1H), 1.70 (дд, J = 12.5, 7.6 Гц, 2H). 31P ЯМР (162 МГц, Хлороформ-д) δ 27.01. 
Вычислено, %: С 40.0; Н 7.14 C7H15O5Р. Найдено, %: С 39,87; Н 7.04.

4-диметоксифосфорилтетрагидротиопиран-4-ол (5): Выход (5) 84%, т.пл. 
122-123° С,  ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1029 (Р-О-С), 1220 (P=O), 3285 (ОН). 1H ЯМР 
(400 МГц, Хлороформ-d) δ 5.04 (с, 1H), 3.71 (дт, J = 10.2, 1.2 Гц, 7H), 3.07 (т, J = 
12.9 Гц, 2H), 2.26 (д, J = 13.4 Гц, 2H), 2.14 (т, J = 11.6 Гц, 2H), 1.88 (т, J = 12.6 Гц, 
2H). 31P ЯМР (162 МГц, Хлороформ-d) δ 27.12. Вычислено, %: С 37.16; Н 6.63. 
Найдено, %: С 36.95; Н 6.32. C7H15 SO4P

Результаты. Карбонильная группа в положений С4 гетероциклических 
кетонов представляет собой реакционный центр для химических модификаций 
диалкилфосфитами в условиях реакции Абрамова. При взаимодействии 
тетрагидропиран-4-она (1), тетрагидротиопиран-4-она (2) с диметилфосфитом 
(3) осуществлен синтез новых оскифосфонатов гетероциклического ряда (4-5). В 
качестве инициатора реакции использован насыщенный раствор метилата натрия 
в метиловом спирте . 

Структура соединений (4–5) подтверждена совокупностью физико-химических 
методов: 1H и 31P ЯМР-спектроскопией, ИК-спектроскопией и элементным 
анализом. Метод рентгеноструктурного анализа позволил установить их 
молекулярное и кристаллическое строение (Рис. 1-4).

X

O

+ H P

O

(OCH3)2

(OCH3)2

X

OH P

O

X = O, S
1 - 2
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4 - 5

В ИК-спектрах соединений (4–5) обнаружены полосы поглощения при 1218–
1220 см⁻¹, характерные для колебаний группы P=O, а также интенсивные полосы в 
области 1012–1029 см⁻¹, соответствующие колебаниям связи P–O–C. Кроме того, 
при 3273 и 3285 см⁻¹ наблюдаются полосы, относящиеся к валентным колебаниям 
О–Н-групп.

В 1H ЯМР-спектрах соединений (4–5) сигнал протона гидроксильной группы 
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фиксируется в области 5.01–5.04 м.д. (с, 1Н). Для соединения (4) протоны 
диалкоксифосфорильных групп проявляются как мультиплеты в диапазоне 3.82–
3.70 м.д. (6Н), тогда как для соединения (5) — в области 3.71 м.д. (м, J = 10.2, 1.2 
Гц, 6Н).

В 31P ЯМР-спектрах продуктов (4–5) регистрируются синглетные сигналы 
при 27.01 и 27.12 м.д., что соответствует резонансам атома фосфора в 
диалкилоксифосфонатах.

Обсуждение. Работы по рентгеноструктурному анализу проведены в 
лаборатории дифракционных методов исследования ИОФХ им. А.Е. Арбузова 
КазНЦ РАН.

Кристалографические данные: кристаллы соединения 4-диметоксифосфорил-
тетрагидропиран-4-ола (C7H15O5P, M = 210.16) моноклинные. При 150 K получены 
следующие параметры ячейки: a = 8.4703(3), b = 17.7231(6), c = 7.1241(2)Å, 
β = 113.026(1)° , V = 984.26(6)Å3, Z = 4, пространственная группа P21/c, dвыч = 
1.418 г⋅ см–3, µ = 0.269 мм–1, F(000) = 448. Данные получены на автоматическом 
дифрактометре Bruker D8 QUEST с детектором PHOTON II CCD [графитовый 
монохроматор, l (MoKa ) = 0.71073 Å, w-сканирование], 2Ө < 76,8°, Rint = 0.037. 
Было измерено 57552 отражений, из них 5376 независимых, число наблюдаемых 
отражений с I > 2σ(I) равно 4666, окончательные значения факторов расходимости 
R 0.0332, wR2 0.0993, GOF = 0.68  , число определяемых параметров 121. (Табл.1.)

Рисунок 1. Геометрия молекулы 4-диметоксифосфорилтетрагидропиран-4-ол
в кристалле (4)

Соединение (4) кристаллизуется в моноклинной пространственной группе 
P21/с. Тетрагидропирановый гетероцикл имеет конформацию «кресло», 
гидроксильная группа при атоме углерода, противоположном атому кислорода, 
занимает аксиальное положение, а диметилфосфорильный заместитель – 
экваториальное.

За счет межмолекулярных взаимодействий O-H…O- и C-H…O-типа образуется 
бислоевая структура.
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Рисунок 2. Кристаллическая структура 4-диметоксифосфорилтетрагидропиран-4-ола (4)

Кристалографические данные: кристаллы соединения (5) (C7H15O4PS, M = 
226.22) моноклинные. При 150 K получены следующие параметры ячейки: a = 
8.4555(3), b = 11.7974(4), c = 10.4362(3)Å, β = 95.689(1)° V = 1035.91(6)Å3, Z = 
4, пространственная группа P21/n, dвыч = 1.451 г⋅ см–3, µ = 0.449 мм–1, F(000) = 
480. Данные получены на автоматическом дифрактометре Bruker D8 QUEST с 
детектором PHOTON II CCD [графитовый монохроматор, l (MoKa ) = 0.71073 Å, 
w -сканирование], 2Ө < 76,8°, Rint = 0.038. Было измерено 53399 отражений, из 
них 5638 независимых, число наблюдаемых отражений с I > 2σ(I) равно 4990, 
окончательные значения факторов расходимости R 0.0417, wR2 0.1125, GOF = 0.76  
, число определяемых параметров 121. (Табл.1.)

Рисунок 3. Геометрия молекулы 4-диметоксифосфорилтетрагидротиопиран-4-ола в кристалле (5) 
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Соединение 4-диметоксифосфорилтетрагидротиопиран-4-ол кристаллизуется 
в моноклинной пространственной группе P21/n. Тетрагидротиопирановый 
гетероцикл имеет конформацию «кресло», гидроксильная группа при атоме 
углерода, противоположном атому кислорода, занимает аксиальное положение, а 
диметилфосфорильный заместитель – экваториальное.

За счет межмолекулярных взаимодействий O-H…O-типа образуется димеры.

Рисунок 4. Кристаллическая структура 4-диметоксифосфорилтетрагидротиопиран-4-ола (5)

Таблица 1 - Кристаллографические данные и параметры рентгеноструктурного анализа:
Параметр 4 5
Эмпирическая формула C7H15O5P C7H15O4PS
Формульный вес 210.16 226.22
Сингония моноклин моноклин
Излучение, длина волны, Å                             MoKα, λ = 0.71073
Пространственная группа P21/c P21/n
  a,b,c, Å 8.4703(3), 17.7231(6), 

7.1241(2)
8.4555(3), 11.7974(4), 10.4362(3)

Объем,  Å3 984.26(6) 1035.91(6)
Z 4 4
dвыч, г/см3 1.418 1.451
Коэффициент поглощения, мм-1 0.269 0.449
Область съемки, θ, град. 2q 2q
Ihklизмер. / Ihkl независ. 57552/5376 53399/5638
GOF 0.68 0.76  
R 0.00332 0.0417

wR2 0.0993 0.1125
Число уточняемых параметров 121 121
Число наблюдаемых отражений 4666 4990

Сбор и индексирование данных, уточнение параметров элементарной ячейки, 
коррекция поглощения, учет систематических ошибок и определение параметров 
пространственной группы проводились с использованием программного 
пакета APEX2 (APEX2 (Version 2.1), 2006). Коррекцию поглощения выполняли 
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с применением программы SADABS (Sheldrick, 1997). Решение и уточнение 
структуры осуществляли с помощью программы SHELX  (Sheldrick, 2014). 
Параметры атомного смещения для всех неводородных атомов уточнялись 
анизотропно, а атомы водорода были рассчитаны геометрически и уточнены по 
модели «наездника».

Заключение. Методом рентгеноструктурного анализа определена 
геометрия молекулы 4-диметоксифосфорилтетрагидропиран-4-ола, 
4-диметоксифосфорилтетра-гидротиопиран-4-ола и их кристалическая структура. 
Приведены кристаллографические данные и параметры рентгеноструктурного 
анализа.

Химия а-оксифосфонатов гетероциклического ряда продолжает свое 
развитие с возникновением новых данных об их биологической активности 
(Dzhiembaev, 2023) (Baitasheva et al., 2024) и их структурных модификации. 
Проведённые исследования демонстрируют, что применение современных 
методов рентгеноструктурного анализа позволяет по-новому рассматривать 
классические задачи химии фосфорорганических соединений, формируя основу 
для дальнейшего развития данного направления. Полученные результаты 
существенно расширяют представления о реакционной способности и стереохимии 
α-оксифосфонатов, а также дополняют имеющиеся данные об их спектральных и 
кристаллографических характеристиках. Интерпретация рентгеноструктурных 
данных исследованных соединений вносит вклад в понимание структурных 
особенностей α-оксифосфонатов и их производных, что открывает перспективы 
для последующих фундаментальных и прикладных исследований в этой области.
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