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Установлено, что диоксим фенилен-4,4′-бискарбонилметилтрифенилфосфоний бромида 

под действием водной щелочи подвергается двойной гетероциклизации, в то время как сход-

но построенный бисгидразон в тех же условиях образует бисилид. Взаимодействием фенил- 

гидразонов p-хлор(бром) бензоилметилтрифенилфосфониевых солей с водной щелочью по-

лучены фосфорсодержащие гетероциклы, а в случае 2,4-динитрофенилгидразонов тех же со-

лей — илиды. 

Библ. ссылок 5. 

 

Исходя из литературных данных, в том числе результатов наших 

исследований по гетероциклизации оксимов ароилметилтрифенилфос-

фониевых солей в щелочной среде при 0oС в производные фосфоксазо-

ла [1-3], нами из фенилен-4,4′-бискарбонилметилтрифенилфосфоний 

бромида (1) был получен бисоксим 2, двойная гетероциклизация которо-

го в вышеупомянутых условиях привела к фенилен-4,4′-бисфосфоксазо-

лу (3). 

Как показали опыты, для гетероциклизации бисоксима фенилен-

4,4′-бискарбонилметилтрифенилфосфоний бромида не требуется охлаж-

дения до 0oС. Последний подвергается двойной гетероциклизации и при 

комнатной температуре. 

mailto:khachikyanraya@gmail.com
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Та же реакция при кипячении с водным раствором щелочи привела 

к продуктам щелочного гидролиза, сопровождающегося анионизацией 

фенильной или центральной группы фосфониевого комплекса — бисок-

сима фенилен-4,4′-бискарбонилметилдифенилфосфиноксида(4) и трифе-

нилфосфиноксида (5), с выходами 64 и 22%, соответственно. 
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Опыты показали, что при попытке получения бисоксима 2 в при-

сутствии пиридина в качестве продукта реакции получается исключи-

тельно бисилид 6 с высоким выходом, который гладко реагирует с йо-

дистым метилом с образованием C-алкилированного продукта 7. 
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Недавно с помощью РСА нами было установлено, что гидразон p-

хлорбензоилметилтрифенилфосфоний бромида реагирует со щелочью, 

приводя не к илиду, а к О-фосфобетаину следующего строения [4]: 
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В продолжение этих исследований нами установлено, что фенилгид-

разоны 8а,b вышеназванных солей под действием щелочи гетероцикли-
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зуются с образованием 1-фенил-3-р-хлор(бром)фенил-5-трифенилфос-

фодигидропиразолов (9а,b), что объясняется, по-видимому, промежуточ-

ным образованием более стабильного N-фосфобетаина. 
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Ранее было установлено, что 2,4-динитрофенилгидразоны -ароил-

этилтрифенилфосфониевых солей под действием щелочи образуют би-

полярные соединения с отрицательным зарядом на атоме азота и поло-

жительным фосфониевым центром. Нагревание полученных бетаинов с 

йодистым метилом в растворе ацетонитрила, наряду с продуктами N-ал-

килирования, приводило к образованию йодистых аналогов исходных 

гидразонофосфониевых солей и трифенилметилфосфоний йодида [5]. 

Нами же найдено, что при взаимодействии 2,4-динитрофенилгидра-

зона p-хлорбензоилметилтрифенилфосфониий бромида (10) с водной 

щелочью, вместо ожидаемого гетероцикла или стабильного N-фосфобе-

таина, образуется илид 11 с почти количественным выходом. 

NH
2
NHC

6
H

3
(NO

2
)
2

P
+

O

Br

Ph
3

Cl
P

+

N-NHC
6
H

3
(NO

2
)
2

Br

Ph
3

Cl OH, O   C

Ph
3

Cl
P

+

N-NC
6
H

3
(NO

2
)
2

Ph
3

Cl
P

+

N-NHC
6
H

3
(NO

2
)
2

o

10

11

 

Не исключено образование илида 11 путем N-C переанионизации из 

первоначально образующегося N-фосфобетаина. Кипячением илида 11 с 

йодистым метилом в ацетонитриле удалось выделить лишь трифенилме-

тилфосфоний йодид. 

Kак показали наши опыты, в аналогичных условиях бисгидразон 12, 

полученный из соли 1, под действием шелочи образует бисилид 13. При 

нагревании последнего с метилйодидом в ацетонитриле, наряду c C-ал-

килированным продуктом 14, выделен также йодистый аналог исходной 
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бисгидразонофосфониевой соли 15, образовавшийся при анионизации 

C-алкилированной соли под действием илида 13. 
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Тот факт, что нами не обнаружен йодистый аналог соли 2 при алки-

лировании илида 6, обусловлен, вероятно, меньшей основностью пос-

леднего по сравнению с илидом 13. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР получены на спектрометре фирмы “Varian Mercury-

300” с частотой 300 МГц на ядрах 1Н и 31P при температуре 303К. Хими-

ческие сдвиги приведены относительно сигнала ТМС как внутреннего 

стандарта для ЯМР 1Н спектров и сигнала ортофосфорной кислоты как 

внешнего стандарта для спектров ЯМР 31P. 

Фенилен-4,4'-бискарбонилметилтрифенилфосфоний бромид (1). Смесь 

3.20 г (0.01 моля) фенилен-4,4'-бискарбонилметилбромида и 5.24 г 

(0.02 моля) трифенилфосфина в ацетонитриле кипятили 25 ч. Из реак-

ционной смеси осадок отфильтровывали, высушивали в вакууме. Полу-

чили 5.13 г (60.7%) соединения 1 с т. пл. 350-351оС. Найдено, %: С 65.49; 

Н 4.44; Br 18.88; P 7.44. C46H38Br2O2P2. Вычислено, %: C 65.40; Н 4.50; Br 

18.96; Р 7.35. 

Спектр ЯМР 1Н соли 1 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 6.30 (д, 4Н, 

2СН2, JPH =13.6); 7.60-8.00 (м, 30Н, Ph); 8.25 (c, 4H, Ar). Спектр ЯМР 31P 

26.50 , м.д. 

Бисоксим фенилен-4,4
'
-бискарбонилметилтрифенилфосфоний бромида 

(2). К насыщенному раствору 3.12 г (0.0037 моля) фенилен-4,4'-бискарбо-

нилметилтрифенилфосфоний бромида (1) в метаноле прибавляли 6.22 г 

(0.09 моля) гидроксиламин гидрохлорида в минимальном количестве во-

ды. Реакционную смесь кипятили с обратным холодильником на водя-

ной бане 30 ч. Из реакционной смеси осадок отфильтровывали, промы-

вали ацетонитрилом, высушивали в вакууме, для очистки перекристал-
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лизовывали из спирта. Получили 2.51 г (78%) соединения 2 с т. пл. 238-

239оС. Найдено, %: С 61.31; Н 4.51; Br 17.80; N 3.15; P 6.91. 

C46H40Br2N2O2P2. Вычислено, %: C 61.20; Н 4.43; Br 17.74; N 3.10; Р 6.87. 

Спектр ЯМР 1Н соли 2 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 5.10 (д, 4Н, 

2СН2, JPH=14.8); 7.40 (c, 4Н, Ar); 7.60-7.90 (м 30Н, Ph); 12.30 (c, 2H, 

2NOH). Спектр ЯМР 31P 26.00 , м.д. 

Получение соединения 3. К насыщенному спиртовому раствору 0.87 г 

(0.001 моля) соли 2 при 00С прибавляли 2 мл 1N раствора едкого кали. 

Через 30 мин образовавшийся осадок отфильтровывали, высушивали в 

вакууме, для очистки кипятили в хлороформе. Получили 0.54 г (76%) 

соединения 3 с т. пл. 159-160оС. Найдено, %: С 77.46; Н 5.28; N 3.98; P 

8.78. C46H38N2O2P2. Вычислено, %: C 77.53; Н 5.34; N 3.92; Р 8.71. 

Спектр ЯМР 1Н соединения 3 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 3.63 

(д, 4Н, 2СН2, JPH=11.9); 7.20 (м, 30Н, Ph); 7.67 (с, 4Н, Аr). Спектр ЯМР 
31P (-) 33.0 , м.д. 

Щелочной гидролиз соединения 2. Смесь 0.35 г (0.0004 моля) соли 2, 

1 мл воды и 0.032 г (0.0008 моля) кристаллического NaOH кипятили 10-

15 мин. Реакционную смесь вливали в воду, образовавшиеся кристаллы 

отфильтровывали, промывали водой до нейтральной реакции. Получили 

0.024 г (22%) трифенилфосфиноксида (5) с т.пл. 154оС (лит. т.пл. 154оС). 

Водный фильтрат экстрагировали хлороформом и переосаждали эфи-

ром. Получили 0.15 г (64%) диоксима фенилен-4,4′-бискарбонилметилди-

фенилфосфиноксида (4) с т.пл. 311-312оС. Найдено, %: С 68.89; Н 5.11; N 

4.69; P 10.52. C34H30N2O4P2. Вычислено, %: C 68.92; Н 5.07; N 4.73; Р 10.47. 

Спектр ЯМР 1Н соединения 4 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д.: 3.60 (м, 

4Н, 2СН2); 7.20-8.00 (м, 24Н, 2РPh2, Аr); 9.60 (с, 2Н, 2NOH). Спектр ЯМР 
31P 30.70 , м.д. 

Получение бисилида 6. К интенсивно перемешиваемой смеси 1.30 г 

(0.0015 моля) биссоли 1 и 0.62 г (0.009 моля) гидроксиламин гидрохлорида 

в 12 мл этанола прибавляли 1.2 мл пиридина. Реакционную смесь нагре-

вали при 80оС в течение 2-3 ч, затем после охлаждения выливали в 

200 мл воды, образовавшиеся кристаллы отфильтровывали, промывали 

водой до нейтральной реакции, высушивали в вакууме. Получили 0.9 г 

(84%) соединения 6 с т. пл. 309-310оС. Найдено, %: N 3.97. C46H38N2O2P2. 

Вычислено, %: N 3.93. 

Спектр ЯМР 1Н соединения 6 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 4.30 

(д, 2Н, 2СН, JPH=24.5); 7.40-7.80 (м, 34Н, 2PPh3, Ar); 12.28 (c, 2Н, 2NOH). 

Спектр ЯМР 31P 21.80 , м.д. 

Взаимодействие бисилида 6 с йодистым метилом. К насыщенному аце-

тонитрильному раствору 0.7 г (0.001 моля) соединения 6 прибавляли 

0.18 мл (0.003 моля) йодистого метила и кипятили 2 ч. Затем реакционную 

смесь выливали в эфир, образовавшийся осадок отфильтровывали, про-

мывали эфиром, высушивали в вакууме. Получили 0.79 г (79%) соеди-
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нения 7 с т. пл. 154-155оС. Найдено, %: N 2.84; I 25.40. C48H44N2O2P2I2. 

Вычислено, %: N 2.80; I 25.49. 

Спектр ЯМР 1Н соли 7 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 1.80 (дд, 6Н, 

2СН3, J1=18.4 J2=7.3); 7.00 (дк, 2Н, 2СН J1=10.2 J2=7.3); 7.60-8.00 (м, 

34H, 2РРh3, Ar); 12.30 (c, 2H, 2NOH). Спектр ЯМР 31P 33.60 , м.д. 

Фенилгидразоны ароилметилтрифенилфосфониевых солей 8а,б. К спир-

товому раствору 0.002 моля ароилметилтрифенилфосфониевых солей 

прибавляли 0.45 г (0.0025 моля) фенилгидразин гидрохлорида и кипятили 

реакционную смесь 3 ч. После охлаждения реакционную смесь вылива-

ли в воду. Осадок отфильтровывали, промывали водой до нейтральной 

реакции и сушили в вакууме. Получили 0.96 г (82.0%) соединения 8а с т. 

пл. 248-249оС. Найдено, %: N 4.81; Br 13.70. C32H27N2PBrCI. Вычислено, %: 

N 3.93; Br 13.66, и 1 г (77%) соединения 8b с т. пл. 217-218оС. Найдено, %: 

N 3.86; Br 12.68. C32H27N2PBr2. Вычислено, %: N 3.80; Br 12.70. 

Спектры ЯМР 1Н соединении 8a и 8b совпадают (ДМСО-d6/CCI4, 

1:3), , м.д., Гц: 6.70 (д, 2Н, РСН2, J=14.10); 7.20-8.00 (м, 24Н, Ph, Ar); 

10.90 (c, 1Н, NH). Спектр ЯМР 31P 23.20 , м.д. 

Гетероциклизация соединений 8a,b. К насыщенному спиртовому раст-

вору 0.001 моля соединений 8a,b при 0oС при перемешивании по каплям 

прибавляли 1 мл 1N водного раствора едкого кали. Образовавшийся оса-

док отфильтровывали, промывали водой до нейтральной реакции, высу-

шивали в вакууме. Получили 0.44 г (87%) соединения 9a с т.пл. 195-

196оС. Найдено, %: N 5.61. C32H26N2PСI. Вычислено, %: N 5.55, и 0.46 г 

(84%) соединения 9b с т. пл. 189-190оС. Найдено, %: N 4.97. C32H26N2PBr. 

Вычислено, %: N 5.10. 

Спектры ЯМР 1Н соединений 9а и 9b совпадают (ДМСО-d6/CCI4, 

1:3), , м.д.: 2.70 (м, 2Н, РСН2); 7.20-8.00 (м, 24Н, Ph, Аr). Спектр ЯМР 31P 

(-) 34.0 , м.д. 

2,4-Динитрофенилгидразон п-хлорбензоилметилтрифенилфосфоний бро-

мида (10). К спиртовому раствору 0.4 г (0.002 моля) 2,4-динитрофенилгид-

разина прибавляли 0.1 мл (0.002 моля) 93% раствора серной кислоты, 

1.99 г (0.002 моля) p-хлорбензоилметилтрифенилфосфоний бромида и ки-

пятили реакционную смесь на водяной бане 30 ч. Реакционную смесь 

выливали в воду, экстрагировали хлороформом и переосаждали эфи-

ром. Образовавшийся осадок отфильтровывали, промывали эфиром, вы-

сушивали в вакууме. Получили 1.15 г (84.5%) соединения 10 с т. пл. 120-

121оС. Найдено, %: N 8.32; Br 11.90. C32H25N4PO4BrСI. Вычислено, %: N 

8.29; Br 11.84. 

Спектр ЯМР 1Н соединения 10 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 7.40-

7.90 (м, 21H, Ph, Ar, P+CH2), 8.15 (д, 1H, о-H 2,4-динитрофенилгидразон 

J=9.6), 8.40 (дд, 1H, м-H 2,4-динитрофенилгидразон J=9.6 и 2.5), 9.00 (д, 

1H, м-H 2,4-динитрофенилгидразон J=2.5), 11.20 (с, 1H, NH). Спектр 

ЯМР 31P 30.06 , м.д. 
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Получение илида 11. К насыщенному спиртовому раствору 0.5 г 

(0.00075 моля) соединения 10 при 0оС при перемешивании по каплям 

прибавляли 0.75 мл (0.00075 моля) 1N водного раствора едкого кали. Че-

рез 30 мин образовавшиеся кристаллы отфильтровывали, промывали во-

дой до нейтральной реакции и сушили в вакууме. Получили 0.4 г (89%) 

соединения 11 с т. пл. 169-170оС. Найдено, %: N 9.49. C32H24N4PO4СI. Вы-

числено, %: N 9.42. 

Спектр ЯМР 1Н соединения 11 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 5.70 

(д, 1H, CH, J=13.7), 6.50 (д, 1H, о-H 2,4-динитрофенилгидразон J=9.6), 

7.60-8.00 (м, 20H, Ph, Ar, м-H 2,4-динитрофенилгидразон), 8.80 (д, 1H, м-

H 2,4-динитрофенилгидразон J=2.5), 11.18 (с, 1H, NH). Спектр ЯМР 31P 

27.18 ., м.д. 

Получение бисгидразона 12. К насыщенному раствору 1.12 г (0.0013 

моля) соли 1 в метаноле прибавляли 0.08 г (0.0078 моля) гидразин 

гидрохлорида в минимальном количестве воды. Реакционную смесь ки-

пятили с обратным холодильником на водяной бане 30 ч. После обработ-

ки водoй осадок отфильтровывали, промывали водой, высушивали в ва-

кууме. Получили 0.84 г (73.5%) соединения 12 с т.пл. 330-331оС. Найдено, 

%: N 6.48; Br 18.28. C46H42N4Br2P2. Вычислено, %: N 6.42; Br 18.34. 

Спектр ЯМР 1Н дигидразона 12 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 6.38 

(д, 4Н, 2СН2, J=14.20); 7.60-7.90 (м, 30Н, Ph); 8.30 (c, 4Н, Аr). Спектр 

ЯМР 31P 26.80 , м.д. 

Получение бисилида 13. К насыщенному спиртовому раствору 0.87 г 

(0.001 моля) соединения 12 при 0оС при перемешивании по каплям при-

бавляли 2 мл (0.002 моля) 1N раствора КОН. Через 10 мин образовавший-

ся осадок отфильтровывали, промывали водой до нейтральной реакции, 

высушивали в вакууме. Получили 0.66 г (93%) соединения 13 с т. пл. 350-

351оС. Найдено, %: N 7.94. C46H40N4P2. Вычислено, %: N 7.89. Спектр 

ЯМР 1Н соединения 13 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 4.30 (д, 2Н, 2СН, 

J=24.7); 7.50-7.80 (м, 30Н, Ph); 7.90 (с, 4Н, Аr). Спектр ЯМР 31P 21.20 , 

м.д. 

Взаимодействие бисилида 13 с йодистым метилом. К насыщенному аце-

тонитрильному раствору 0.7 г (0.001 моля) соединения 13 прибавляли 

0.18 мл (0.003 моля) йодистого метила и кипятили 2 ч. Образовавшийся 

осадок отфильтровывали, промывали ацетонитрилом, высушивали в ва-

кууме. Получили 0.42 г (50%) соединения 15 с т.пл. 297-298oC. Найдено, 

%: N 5.77; I 26.32. C46H42N4P2I2. Вычислено, %: N 5.80; I 26.29. 

Спектр ЯМР 1Н соединения 15 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 6.45 

(д, 4Н, 2СН2, J= 14,10); 7.60-7.80 (м, 30Н, Ph); 8.05 (с, 4H, Аr). Спектр 

ЯМР 31P 26.9 , м.д. 

Ацетонитрильный фильтрат выливали в эфир, образовавшийся оса-

док отфильтровывали, промывали эфиром, высушивали в вакууме. По-

лучили 0.96 г (96.5%) соединения 14 с т. пл. 195-196оС. Найдено, %: N 

5.60; I 25.61. C48H46N4P2I2. Вычислено, %: N 5.63; I 25.55. 
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Спектр ЯМР 1Н соединения 14 (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 1.90 

(дд, 6Н, 2СН3, J1=18.3, J2=7.2); 6.98 (дк 2Н, 2СН, J1=10.3 J2=7.2); 7.50-

8.10 (м, 34H, Рh). Спектр ЯМР 31P 33.63 , м.д. 

ØàÜà- ºì ´Æê²ðàÆÈØºÂÆÈîðÆüºÜÆÈüàêüàÜÆàôØ ´ðàØÆ¸ÜºðÆ 

úøêÆØÜºðÆ ºì ÐÆ¸ð²¼àÜÜºðÆ öàÊ²¼¸ºòàôÂÚ²Ü 

²è²ÜÒÜ²Ð²îÎàôÂÚàôÜÜºðÀ ÐºîºðàòÆÎÈ²òàôØÜ 

Æð²Î²Ü²òÜºÈàô Ä²Ø²Ü²Î 

è. æ. Ê²âÆÎÚ²Ü, ¼. Ð. Ðàì²ÎÆØÚ²Ü, ².². ØÆø²ÚºÈÚ²Ü ¨ ¶. ². ¶ºìàð¶Ú²Ü 

ÐÇÙùÇ ³½¹»óáõÃÛ³Ùµ Çñ³Ï³Ý³óí»É ¿ ý»ÝÇÉ»Ý-4,4
’

-µÇëÏ³ñµáÝÇÉÙ»ÃÇÉïñÇý»ÝÇÉ- 

ýáëýáÝÇáõÙ µñáÙÇ¹Ç ¹ÇûùëÇÙÇ ÏñÏÝ³ÏÇ Ñ»ï»ñáóÇÏÉ³óáõÙÁ: Ð³ëï³ïí»É ¿, áñ Ñ³Ù³-

å³ï³ëË³Ý ¹ÇÑÇ¹ñ³½áÝÁ ÝáõÛÝ å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ ³é³ç³óÝáõÙ ¿ µÇëÇÉÇ¹: p-øÉáñ-

(µñáÙ)µ»Ý½áÇÉÙ»ÃÇÉïñÇý»ÝÇÉýáëýáÝÇáõÙ³ÛÇÝ ³Õ»ñÇ ý»ÝÇÉÑÇ¹ñ³½áÝÝ»ñÇ ûñÇÝ³ÏÇ 

íñ³ óáõÛó ¿ ïñí»É, áñ ÑÇÙùÇ Ñ»ï ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ý ³ñ¹ÛáõÝùáõÙ ëï³óíáõÙ »Ý ýáë-

ýáñ å³ñáõÝ³ÏáÕ Ñ»ï»ñáóÇÏÉ»ñ, ÙÇÝã¹»é Ýßí³Í ³Õ»ñÇ 2,4-¹ÇÝÇïñáý»ÝÇÉÑÇ¹ñ³½áÝÝ»-

ñÁ ÝáõÛÝ å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ ³é³ç³óÝáõÙ »Ý ÇÉÇ¹Ý»ñ: 

REACTION CHARACTERISTICS OF MONO- AND BIS- 

AROYLMETHYLTRIPHENYLPHOSPHONIUM BROMIDE HYDROZONES 

AND OXIMES WHEN ATTEMPTING HETEROCYCLIZATION 

R. J. KHACHIKYAN, Z. G. HOVAKIMYAN, 

A. A. MIKAYELYAN and G. A. GEVORGYAN 

The Scientific Technological Centre of Organic 

and Pharmaceutical Chemisty NAS RA 

Institute of Organic Chemestry 

26, Azatutyan Str., 0014, Yerevan, Armenia 

E-mail: khachikyanraya@gmail.com 

 

The double heterocyclization of phenylene-4,4'-biscarbonylmethyltriphenylphos-

phonium bromide dioxime under the influence of aqueous alkali was implemented. It has 

been established that the respective dihydrazone under similar conditions forms bis-

ylide. On the example of p-chloro(bromo)-benzoyl methyl triphenylphosphonium salts 

phenylhydrazones it was shown that as a result of its interaction with alkali phosphorous 

heterocycles were obtained, and 2,4-dinitrophenylhydrazone of such salts led to the 

formation of ylides. 
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