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Установлено, что (Е)-(β-ароилвинил)трифенилфосфоний бромиды в кислой среде с 2,4-

динитрофенилгидразином промежуточно образуют соответствующие гидразоны, которые под-

вергаются внутримолекулярной гетероциклизации, приводя к 2-(2,4-динитрофенил)-3-

трифенилфосфонийбромидо-5-(4-арил)-2,3-дигидро-1H-пиразолам. Показано, что под дейст-

вием триэтиламина те же четвертичные фосфониевые соли перегруппировываются в соответ-

ствующие фосфорильные соединения. 

Библ. ссылок 6. 

 

Четвертичные фосфониевые соли, в особенности их кетовинильные 

представители, представляющие большой интерес как с точки зрения 

их реакционноспособности, так и синтетических возможностей, яв-

ляются удобными субстратами для получения функционально замещен-

ных производных этих солей, обладающих широким спектром биологи-

ческой активности. 

В ходе исследований β-ароилвинилтрифенилфосфоний бромидов с 

бинуклеофилами нами осуществлены также реакции с гидразинами. 

Вышеназванные соли содержат три химически активных центра – кар-

бонильную, двойную углерод-углеродную связь и фосфониевую группи-

ровку. Как показали наши опыты, все три названных реакционных 

центра участвуют в определенных характерных реакциях, что и было 

нами использовано в ряде синтезов. 
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Данная работа является частью систематических исследований как 

в области синтеза новых гетероциклических систем, так и получения β-

арилгидразоновинильных производных, содержащих фосфорные замес-

тители. Введение гидразиновой группировки в состав четвертичных 

кетовинилфосфониевых солей, на наш взгляд, также могло привести к 

полезным субстратам для получения комбинированных молекул, обла-

дающих ценными физиологическими свойствами. 

Прежде чем перейти к нашим исследованиям, мы обратились к из-

вестным в литературе данным исследований Шевчука с сотр., посвя-

щенных получению N-фосфобетаинов действием оснований на 2,4-

динитрофенилгидразоны β-фуроил- и β-ароилэтенилфосфониевых солей 

[1-4]. 

В представленной работе изучено взаимодействие 2,4-динитрофе-

нилгидразина с β-ароилвинилтрифенилфосфониевыми бромидами. На 

наш взгляд, наличие в фенилгидразиновой группировке сильных элект-

роноотрицательных заместителей могло бы способствовать гетероцик-

лизации. И, действительно, опыты показали, что в кислой среде при 

простом кипячении реагентов в смеси ацетонитрил-вода образуются 

замещенные пиразолы с хорошими выходами. 

Схема 1 

 
Как видно из схемы, по всей вероятности, сначала происходит кон-

денсация соединений 1а-в с 2,4-динитрофенилгидразином по карбониль-

ной группе, а затем – внутримолекулярное нуклеофильное присоеди-

нение второй аминогруппы по α-углеродному атому двойной связи по 

отношению к фосфониевому катиону, и реакция завершается, как сви-

детельствуют полученные данные, прототропной изомеризацией, приво-

дящей к образованию производных пиразола 2а-в (схема1). Однако не 

исключена возможность и альтернативного протекания реакции с пер-

воначальной атакой нуклеофила по двойной связи (схема 2). 
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Схема 2 

 
Продолжая исследования с целью расширения синтетической и 

практической значимости β-арилкетовинильной группы, мы попытались 

заменить трифенилфосфониевую группу на фосфорильную. Известно, 

что винилфосфониевые соли не образуют илидов при действии на них 

водной щелочью, а перегруппировываются с образованием соответст-

вующих фосфиноксидов [5]. 

В продолжение названных исследований нами была осуществлена 

известная в литературе α-анионотропная фенильная миграция под дей-

ствием водного раствора триэтиламина β-(4-бромфенилвинил)трифенил-

фосфоний бромида (1б), приведшая к образованию [1-фенил-2-(4-бром-

бензоил)этил]дифенилфосфиноксида (3б) (схема 3). 

Схема 3 

 

Экспериментальная часть 

E-β-Ароилвинилтрифенилфосфоний бромиды 1а-в синтезированы по 

методике [6]. 

Спектры ЯМР 1Н, 13C, 31P синтезированных соединений сняты на 

приборе “Mercury-300” Varian с рабочей частотой 300.08, 75.46 и 121.75 

МГц на ядрах 1Н, 13C и 31P, соответственно, при температуре 303 К. Хи-

мические сдвиги приведены относительно сигнала ТМС как внутренне-

го стандарта для спектров ЯМР 1Н и 13C и сигнала ортофосфорной кис-

лоты как внешнего стандарта для спектров ЯМР 31P. 

2-(2,4-Динитрофенил)-3-трифенилфосфонийбромидо-5-(4-арил)-2,3-дигид-

ро-1H-пиразолы 2а-в (общая методика). К ацетонитрильному раствору 

0.099 г (0.0005 моля) 2,4-динитрофенилгидразина прибавляли 0.05 мл 

(0.0005 моля) 95% конц. раствора H2SO4, 0.0005 моля 1-(2-арил)-3-трифе-

нилфосфониопроп-2-ен-1-он бромидов 1а-в и кипятили в течение 30-
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32 ч. Ацетонитрильный фильтрат переосаждали диэтиловым эфиром. 

После удаления растворителей оставшийся вязкий осадок растворяли в 

хлороформе, сушили над MgSO4, переосаждали диэтиловым эфиром. 

Образовавшийся желтый осадок отфильтровывали, промыли эфиром и 

высушивали в вакууме. 

2-(2,4-Динитрофенил)-3-трифенилфосфонийбромидо-5-(4-метилфенил)-

2,3-дигидро-1H-пиразол(2а). Выход 0.17 г (51.5%), т. пл. 200-202оС. Спектр 

ЯМР 1H (ДМСО-d6/CCl4, 1:3), δ, м.д., Гц: 2.47 (с, 3H,CH3), 7.18 (с, 1H, 

=CH), 7.25 (уш.с, 1H, CH), 7.49-7.53 (м, 2H) и 7.54-7.58 (м, 2H, C6H4), 

7.72-7.85 (м, 12H) и 7.91-7.98(м, 3H; PPh3), 8.00 (д, 1H, 6-CH, C6H3,J=9.5), 

8.44 (дд, 1H, 5-CH, C6H3, J=9.5, 2.6), 8.81 (д, 1H, 3-CH, C6H3, J=2.6), 

11.21(с, 1H, NH). Спектр ЯМР 13С1, δC, м.д., Гц: 21.1 (СH3), 113.2 (д, P-СH, 

JP,C=87,4), 116,7 (6-CH, C6H3), 117,9 (д, 3*Cipso, PPh3, JP,C=90,9), 122.5 (3-

CH, C6H3), 125.5, (2CH, C6H4), 128.2 (2*CH, C6H4), 130.3 (д, 3*Corto PPh3, 

JP,C=12.8), 130.7 (2*CH, C6H4), 131.3; 134.1 (д, 3*Cmeta PPh3, JP,C=10.8), 

134.3, 135.2 (д, 3*Cpara PPh3, JP,C=2.8), 138.9, 140.6, 142.9, 151.9 (д, =CNH, 

JP,C=24.8), 153.0 (д, =CH, JP,C=6.8). Спектр ЯМР 31P: δP, 25.76 м.д. 
1При отнесении сигналов использованы методы двойного резо-

нанса, DEPT, HMQC, NOESY. 

2-(2,4-Динитрофенил)-3-трифенилфосфонийбромидо-5-(4-бромфенил)-2,3-

дигидро-1H-пиразол(2б). Выход 0.27 г (74%), т. пл. 209-210оС. Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6 / CCl4, 1:3), δ, м.д., Гц: 7.13-7.33 (м, 2H, =CH-CH), 7.57-7.62 

(м, 2H, C6H4), 7.68-8.00 (м, 18H, Ar), 7.99 (д, 1H, 6-H C6H3, J=9.5), 8.44 

(дд, 1H, 4-H C6H3, J=9.4, 2.6), 8.80 (д, 1H, 2-H C6H3, J=2.6), 11.08 (с, 1H, 

NH). Спектр ЯМР 13С, δC, м.д. Гц: 113.5 (д, CH-P, JP,C=87.8), 116.7 (6-CH, 

C6H3), 117.8 (д, 3* Cipso PPh3, JP,C=91.1), 122.5 (3-CH, C6H3), 124.6, 127.7, 

130.1, 130.3 (5-CH, C6H3), 130.3 (д, 3* Corto PPh3, JP,C=12.8), 130.7 (2*CH, 

C6H4), 133.2 (2*CH, C6H4), 134.1 (д, 3* Cmeta PPh3,JP,C=10.8), 135.2 (д, 

3*Cpara PPh3, JP,C=2.9), 139.1, 142.8, 150.8 (д, =CNH, JP,C=25.2), 152.5 (д, 

=CH, JP,C=6.3). Спектр ЯМР 31P: δP, 21.44 м.д. 

2-(2,4-Динитрофенил)-3-трифенилфосфонийбромидо-5-(4-хлорфенил)-2,3-

дигидро-1H-пиразол(2в). Выход 0.24 г (70.6%), т. пл. 220-222оС. Спектр 

ЯМР 1H (CD2Cl2), δ, м.д., Гц: 6.68 (дд, 1H, CH-P, JP,H=18.9, JH,H=17.1), 

7.43 (дд, 1H, CH-P, JP,H=20.5, , JH,H=17.1), 7.66-7.85 (м, 12H) и 7.92-7.98(м, 

3H, PPh3), 8.15 (д, 1H, J=9.5, 6-H, C6H3), 8.42 (дд, 1H, 5-H, C6H3, J=9.5, 

2.6), 9.05 (д, 1H, 3-H, C6H3, J=2.6), 11.32 (с, 1H, NH). Спектр ЯМР 13С, δC, 

м.д. Гц: 112.7 (д, CH-P, JP,C=88.9), 116.9 (6-CH, C6H3), 117.6 (д, 3* Cipso 

PPh3, JP,C=91.4), 121.9 (3-CH, C6H3), 126.9, 129.7 (5-H, C6H3), 130.0 (д, 3* 

Corto, PPh3, JP,C=13.0), 130.1 (2*CH, C6H4), 130.1 (2*CH, C6H4), 131.1, 133.8 

(д, 3* Cmeta, PPh3,JP,C=10.7), 134.9 (д, 3*Cpara PPh3, JP,C=2.9), 135.9, 131.1, 

142.6, 150.1 (д, =CNH, JP,C=24.7), 152.7 (д, =CH, JP,C=6.5). Спектр ЯМР 
31P: δP, 21.30 м.д. 
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[1-Фенил-2-(4-бромбензоил)этил]дифенилфосфиноксид (3б). К раствору 

0.66 г (0.0012 моля) соединения 1б в 5 мл ацетонитрила прибавляли 0.15 г 

триэтиламина и оставляли при комнатной температуре. На следующий 

день реакционную смесь вливали в воду, не растворившийся в воде 

осадок отфильтровывали, промывали водой до нейтральной реакции, 

высушивали в вакууме. Для очистки кристаллизовали из ацетонитрила. 

Выход 0.33 г (56%), т. пл. выше 265оС. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6 / CCl4, 

1:3), δ, м.д., Гц: 3.17 (ддд, 1H, CH2, J=17.7, 10.8, 2.7), 3.87 (ддд, 1H, CH2, 

J=17.7, 10.0, 5.4), 4.49 (ддд, 1H, CH, J=10.0, 7.2 2.7), 6.99-7.11 (м, 3H), 

7.22-7.36 (м, 5H), 7.47-7.62 (м, 7H), 7.71-7.76 (м, 2H), 7.95 (м, 2H). Спектр 

ЯМР 31P: δP, 37 м.д. 

 

(E)-(β-²ðàÆÈìÆÜÆÈ)îðÆüºÜÆÈüàêüàÜÆàôØ ´ðàØÆ¸ÜºðÆ Ðºî 2,4-

¸ÆÜÆîðàüºÜÆÈÐÆ¸ð²¼ÆÜÆ èº²ÎòÆ²ÜºðÆ 

àôêàôØÜ²êÆðàôÂÚàôÜÀ 

¼. Ð. Ðàì²ÎÆØÚ²Ü 

Ð³ëï³ïí»É ¿, áñ ÃÃí³ÛÇÝ ÙÇç³í³ÛñáõÙ (E)-(β-³ñáÇÉíÇÝÇÉ)ïñÇý»ÝÇÉýáëýáÝÇáõÙ 

µñáÙÇ¹Ý»ñÇ ¨ 2,4-¹ÇÝÇïñáý»ÝÇÉÑÇ¹ñ³½ÇÝÇ ÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÇó ³é³ç³ó³Í ÙÇç³Ý-

ÏÛ³É ÑÇ¹ñ³½áÝÝ»ñÁ »ÝÃ³ñÏíáõÙ »Ý Ý»ñÙáÉ»ÏáõÉÛ³ñ óÇÏÉ³óÙ³Ý, µ»ñ»Éáí 2-(2,4-¹ÇÝÇï-

ñáý»ÝÇÉ)-3-ïñÇý»ÝÇÉýáëýáÝÇáõÙµñáÙÇ¹á-5-(4-³ñÇÉ)-2,3-¹ÇÑÇ¹ñá-1H-åÇñ³½áÉÝ»ñÇ 

³é³ç³óÙ³Ý: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ í»ñáÑÇßÛ³É ãáññáñ¹³ÛÇÝ ýáëýáÝÇáõÙ³ÛÇÝ ³Õ»ñÁ ïñÇ-

¿ÃÇÉ³ÙÇÝÇ ³½¹»óáõÃÛ³Ùµ í»ñ³ËÙµ³íáñíáõÙ »Ý Ñ³Ù³å³ï³ëË³Ý ýáëýáñÇÉ³ÛÇÝ 

ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ: 

 

REACTIONS STUDY (E)-(β-AROYLVINYL)TRIPHENYLPHOSPHONIUM 

BROMIDES WITH 2,4-DINITROPHENYLHYDRAZINES 

Z. H. HOVAKIMYAN 

It was found that (E)-(β-aroylvinyl) triphenylphosphonium bromides in an acidic 

medium with 2,4-dinitrophenylhydrazine intermediate form the corresponding hydrazide 

which undergo intramolecular heterocyclization leading 2-(2,4-dinitrophenyl)-3-

triphenylphosphoniumbromide-5-(4-aryl)-2,3-dihydro-1H-pyrazole. Shown that under 

the action of trimethylamine the same quaternary phosphonium salts are rearranged into 

the corresponding phosphoryl compounds. 
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