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Исследованы реакции 1-бромпроп-1-енилдифенилфосфиноксида (1) и 1-[(E)-2-(дифе-

нилфосфорил)этенил]-1Н-пиразола (2) с ОН-нуклеофилами в присутствии гидроксида натрия. 

Показано, что взаимодействие фосфиноксида 1 со спиртами, в зависимости от соотношений 

оксида и гидроксида натрия, приводит либо к образованию (проп-1-инил)(дифенил)фос-

финоксида, либо к продукту присоединения спирта к последнему. В отличие от  фосфинок-

сида 1 реакция фосфиноксида 2 со спиртами приводит к продукту присоединения по Ми-

хаэлю. Изучена антибактериальная активность некоторых из синтезированных соединений. 

Библ.ссылок  11. 

Одним из важнейших  классов соединений фосфора, обладающих 

биологической активностью [1-3] и имеющих широкое применение в 

качестве комплексообразователей и экстрагентов солей металлов [4-6] , 

являются оксиды третичных фосфинов. 

Из литературы известно, что наличие функциональных групп, спо-

собных образовывать координационные связи с ионом металла, повы-

шает эффективность и избирательность комплексообразования фосфи-

ноксидов [7]. Ранее было установлено, что 1-бромэтенил- и проп-1-

енилдифенилфосфиноксиды [8] в присутствии гидроксида натрия  лег-

ко взаимодействуют со спиртами с образованием продуктов реакции 

присоединения по Михаэлю.  

В продолжение отмеченного обьектами исследований, представ-
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ленными в данной статье, явились синтезированные нами (1-бромпроп-

1-енил)(дифенил)фосфиноксид (1) [8] и 1-[(E)2-(дифенилфосфо-

рил)этенил]-1Н-пиразол (2) [9]. Установлено,  что результат взаи-

модействия (1-бромпроп-1-енил)(дифенил)фосфиноксида (1) со спир-

тами (метанол, этанол, изо-пропанол), являющимися как реагентом, так 

и растворителем, в присутствии гидроксида натрия при комнатной 

температуре зависит от соотношения фосфорильного соединения 1 и 

основания. Показано, что эквимольное соотношение фосфиноксида 1 и 

гидроксида натрия в метаноле приводит к образованию (проп-1-

инил)(дифенил)фосфиноксида (3). Однако, результатом кипячения той 

же реакционной смеси являлся продукт присоединения метанола к 

последнему 4 с выходом ~34%, наряду с побочными фосфорсодер-

жащими соединениями.  (Проп-1-инил)(дифенил)фосфиноксид (3), по-

видимому, является результатом дегидробромирования исходного фос-

форильного соединения 1 под действием алкоголята. И, действительно, 

контрольным опытом показано, что взаимодействие фосфорильного 

соединения 1 с метилатом натрия в эквимольном соотношении в аце-

тонитриле при комнатной температуре приводит к продукту дегид-

робромирования 3. В ходе  дальнейших исследований, варьированием 

условий и соотношений реагентов установлено, что удвоение коли-

чества гидроксида натрия при взаимодействии фосфиноксида при ком-

натной температуре с соответствующим спиртом приводит с высокими 

выходами лишь к (2-алкоксипроп-1-енил)(дифенил)фосфиноксидам 

(4,5). Исходя из полученных результатов можно предположить, что 

фосфиноксиды 4,5 являются продуктами последовательных реакций – 

дегидробромирования с образованием фосфорильного соединения  3 с 

ацетиленовой группой и дальнейшего присоединения к последнему 

соответствующего спирта по Михаэлю согласно схеме: 

О предложенном механизме свидетельствует и образование фосфи-

ноксида 4 при непосредственном взаимодействии фосфорильного сое-

динения 3 с метанолом в присутствии основания.  

В отличие от метанола и этанола изо-пропанол при тех же усло-

виях и соотношениях реагентов (комнатная температура, оксид/ос-
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нования =1/2), согласно данным ЯМР 1Н, приводит к образованию 

смеси ацетиленового фосфиноксида 3 и продуктa присоединения к не-

му изо-пропанола – (2-изо-пропоксипроп-1-енил)(дифенил)фосфинок-

сиду (6), в соотношении 3:1. 

  Продолжая исследования по взаимодействию фосфорильных сое-

динений с теми же ОН-нуклеофилами установлено, что в отличие от 

фосфиноксида 1 1-[(E)-2-(дифенилфосфорил)этенил]-1Н-пиразол (2) в 

тех же условиях и соотношениях реагентов приводит к образованию 

продуктов присоединения по α,β-непредельной связи фосфиноксида 2 

– 1-[1-(алкокси)-2-(дифенилфосфорил)этил]-1Н-пиразолам (7-9).

  В отличие от метанола и этанола, в случае применения изо-про-

панола, наряду с этим, согласно данным ЯМР 1Н, в незначительном ко-

личестве (около 10%) образуется  (2-изо-пропоксиэтенил)(дифе-

нил)фосфиноксид (10), представляющий собой продукт отщепления 

пиразола из  соединения 9. 

Таким образом, результат взаимодействия (1-бромпроп-1-енил)(ди-

фенил)фосфиноксида (1) со спиртами в присутствии гидроксида натрия 

при комнатной температуре зависит от соотношения оксида и осно-

вания. В отличие от этого, 1-[(E)-2-(дифенилфосфорил)этенил]-1Н-пи-

разол (2) при тех же условиях приводит к продукту присоединения по 

Михаэлю. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры регистрировали на приборе Specord UR-75 в метилен-

хлориде. Спектры ЯМР 1Н и 31Р регистрировали на спектрометре Varia-

n Mercury-300 [300.077 МГц (1Н), 75.46 (13С) и 121.47 МГц (31Р)] при 

303 K, используя в качестве растворителя смесь ДМСO-d6‒CCl4 (1:3). 

Химические сдвиги приведены относительно ТМС (1Н) и 85%-ной 

Н3РО4 (
31Р).  

Общая методика взаимодействия фосфиноксидов с ОН-нуклео-

филами.  Смесь  фосфорильных соединений 1 или 2 и гидроксида нат-

рия в соответствующем спирте перемешивают при комнатной темпе-

ратуре в течение 30 ч. Растворитель удаляют в вакууме, остаток раст-

воряют в хлороформе, промывают  водой (2×10 мл) и сушат над  CaCl2.  

Хлороформ удаляют в вакууме, остаток промывают абсолютным эфи-

ром и сушат в вакууме.  

(Проп-1-инил)(дифенил)фосфиноксид (3). Из 0.33 г  (1 ммоля) (1-

бромпроп-1-енил)(дифенил)фосфиноксида (1) и 0.04 г (1 ммоль) гид-

роксида натрия в 12 мл метанола  получают  0.13 г  (54%)  фосфинок-

сида 3,  представляющего собой вязкое бесцветное вещество. ИК 

спектр, ν , см–1: 3030  (СН,Ph),   2190 (C≡C), 1590 (CH=CH, Ph), 1200 

(P=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: 2.19 д (3Н, J = 4.1, CH3), 7.41-7.6 м 

(6Н, 2·Ph), 7.64-7.79 (4H, 2·Ph). Спектр ЯМР 31Р: δp  5.23 м. д..  

Найдено, %: С 75.27;  Н 5.68;  Р 13.17  C15H13OP. Вычислено, %: С 

75.00;  Н 5.42;  Р 12.92.  

Из 0.5 г (1.6 ммоля) фосфиноксида 1 и 0.086г (1.6 ммоля) метилата 

натрия в 15 мл ацетонитрила фракционным переосаждением согласно 

данным ИК- и ЯМР 1Н-спектров получают 0.2 г (52%) фосфиноксида 3. 

 (2-Метоксипроп-1-енил)(дифенил)фосфиноксид (4). Смесь 0.31 

г (0.97 ммоля) (1-бромпроп-1-енил)(дифенил)фосфиноксида (1)  и 0.039 

г (0.97 ммоля) гидроксида натрия в 12 мл метанола  кипятят  в течение  

5 ч. Дальнейшая обработка по общей методике. Перекристаллизацией 

из этилацетата получают 0.09 г (34%) фосфиноксида 4, т. пл. 56-59 0С. 

ИК- спектр, ν , см–1: 3030  (СН,Ph),  1625 (СН=С), 1590 (CH=CH, Ph), 

1200 ((P=O), 1030 (=CОС). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: 2.05 д (3Н, J = 

1.3, CH3), 3.67 с (3Н, ОСН3), 4.96д (1Н, J = 15.0, СН=), 7.38-7.72 м (10Н, 

Ph2). ЯМР 13С, δС, м. д.,Гц: 19.0 д (СН3, J pc = 3.4), 54.7 (ОСН3),  87.2 д 

(=CH, J pc = 116.0), 127.9 д (J pc = 11.9, orto-Ph),  130.3 д (J pc = 9.6, meta-

Ph), 130.5 д (J pc = 2.8, para-Ph), 136.0 д(Jpc=106.0,Cipso),171.2д 

(Jpc=13.2,=ССН3).Спектр ЯМР 31Р:δр 21.2 м.д.. Найдено, %: С 70.87; Н 

6.57; Р 11.02 C16H17O2P. Вычислено, %: C 70.59; Н 6.25; Р 11.4.  

Из 0.3 г (0.93 ммоля) фосфиноксида 1 и 0.074 г (1.86 ммоля) гид-

роксида натрия в 12 мл метанола при комнатной температуре согласно 
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данным ИК- и ЯМР 1Н-спектров получают 0.19 г (75%) фосфиноксида 

4, т.пл. 56-590С (этилацетат). 

 (2-Этоксипроп-1-енил)(дифенил)фосфиноксид (5). Из 0.3 г (0.93 

ммоля) фосфиноксида 1 и 0.074 г (1.86 ммоля) гидроксида натрия в 12 

мл метанола  получают 0.23 г (86.5%)  фосфиноксида 5  в виде вязкого 

светло-желтого  вещества. ИК спектр, ν , см–1: 3035  (СН,Ph),  1630 

(СН=С), 1595 (CH=CH, Ph), 1200 ((P=O), 1040 (=CОС). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д., Гц:. 1.34 т (3Н, J = 7.0, СН3СН2О), 2.07 д (3Н, J = 1.3, СН3), 3.89 

к (2Н, J = 7.0, ОСН2), 4.93 д (1Н, J =15.3, =СH), 7.39-7.72 м (10Н, Ph2). 

ЯМР 13С, δС, м. д., Гц: 13.7(СН3СН2), 19.1 д(СН3, J pc = 3.8), 62.9 д  

(ОСН2, J pc = 1.9), 87.4 д (=CH, J pc = 116.4), 127.7 д (J pc = 11.7, orto-Ph), 

130.2 д (J pc = 9.6, meta-Ph), 130.3 д (J pc = 2.5, para-Ph), 136.0 д (J pc = 

105.6, Cipso), 170.1 д (J pc = 12.9, =ССН3).   

Спектр ЯМР 31Р: δp 21.0 м. д.. Найдено, %: С 71.07; Н 6.83; Р 10.55. 

C17H19O2P.  Вычислено, %: С 71.33; Н 6.64; Р 10.84. 

Взаимодействие (1-бромпроп-1-енил)(дифенил)фосфинокси-

да(1) с изо-пропанолом. Из 0.3 г (0.93 ммоля) фосфиноксида  1 и 0.074 

г (1.86 ммоля) гидроксида натрия в 12 мл изо-пропанола  получают 0.2 

г вещества, представляющего собой согласно данным ЯМР 1Н смесь 

фосфиноксида 3 и (2-изо-пропоксипроп-1-енил)(дифенил)фосфинок-

сида (6) в соотношении 3:1. ИК спектр, ν , см–1: 3035  (СН,Ph),   2190 

(C≡C), 1620 (СН=С), 1590 (CH=CH, Ph), 1200 (P=O) . Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д., Гц, (соед.6):  1.28 д [6Н, J =6.1, СН(СН3)2], 2.02 д (3Н, J =1.2, 

=CСН3),3.61-3.72 м (1Н, ОСН), 4.91 (1Н, J =15.3, =СH), 7.37-7.62 м 

(10Н, Ph2). Спектр ЯМР 31Р: δp 21.33 м.д.. 

1-[1-(Метокси)-2-(дифенилфосфорил)этил]-1Н-пиразол (7). Из  

0.3 г (1.0 ммоля) 1-[(E)-2-(дифенилфосфорил)этенил]-1Н-пиразола (2) и 

0.08 г (2 ммоля) гидроксида натрия в 15 мл метанола  получают 0.21 г 

(64%)  фосфиноксида 7,  т.пл, 115-1170С (этилацетат). ИК спектр, ν, см–

1: 3030 (СН,Ph),  1600 (CH=CH, Ph), 1570 (пиразол), 1210 (P=O), 1145 

(CОС). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: 2.89 и 3.0 с (3Н, ОCH3), 2.91-2.99 м 

(1Н, СН2), 3.25-3.4 (1Н, СН2),  5.71 д. д. д (1Н,1J = 8.3, 2J =4.5, 3J =1.2, 

СНОСН3),  6.1 д. д (1Н, 1J= 2.3, 2J= 1.8, Н4
Pyr),  7.29 д (1Н, J= 1.6, Н5

Pyr), 

7.34‒7.52 м (6Н, Ph2), 7.6-7.71 м (4Н, Ph2), 7.71 д.д  (1Н, 1J= 2.4, 2J= 0.5, 

Н3
Pyr).  Спектр ЯМР 31Р: δp  26.03 м. д.. Найдено, %: С 66.54; Н 5.67; Р 

9.82  C18H19N2O2P. Вычислено, %: С 66.26; Н 5.83; Р 9.51.  

1-[1-(Этокси)-2-(дифенилфосфорил)этил]-1Н-пиразол (8).   Из 

0.3 г (1.0 ммоля) фосфиноксида 2 и 0.08 г (2 ммоля) гидроксида натрия 

в 15 мл этанола получают 0.15 г (44%) фосфиноксида 8, т. пл, 194-196 
0С (этилацетат). ИК спектр, ν, см–1: 3035 (СН,Ph),  1590  (CH=CH, Ph), 

1570 (пиразол), 1200 (P=O), 1150 (CОС). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: 

0.78 т (3Н, J = 7.1, ОСН2CH3), 2.8-2.89 м (1Н, СН2), 3.22-3.33 м (1Н, 
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СН2), 3.4 к (2Н, J = 7.1, ОСН2CH3),  5.79-5.89 м (1Н, СНОСН2СН3),  6.11 

д. д (1Н, 1J= 2.2, 2J= 1.7, Н4
Pyr),  7.29 д (1Н, J= 1.7, Н5

Pyr), 7.32‒7.54 м 

(6Н, Ph2), 7.62-7.7 м (4Н, Ph2), 7.72 д.д  (1Н, 1J= 2.5, 2J= 0.6, Н3
Pyr).  

Спектр ЯМР 31Р: δp  26.4 м. д.. Найдено, %: С 67.33; Н 6.42; Р 9.01. 

C19H21N2O2P. Вычислено %: С 67.06;  Н 6.18;  Р 9.12.  

Взаимодействие 1-[(E)-2-(дифенилфосфорил)этенил]-1Н-пира-

зола (2) с изо-пропанолом. Из 0.3 г (1.0 ммоля) фосфиноксида 2 и 0.08 

г (2 ммоля) гидроксида натрия в 15 мл изо-пропанола нагреванием  при 

температуре 50-55 0С в течение 5 ч получают 0.16 г вещества, пред-

ставляющего собой согласно данным ЯМР 1Н-спектра смесь 1-[1-(изо-

пропокси)-2-(дифенилфосфорил)этил]-1Н-пиразол (9) и (2-изо-пропок-

сиэтенил)(дифенил)фосфиноксида (10) в соотношении 2.5:1. ИК 

спектр, ν , см–1: 3030, 3060 (СН,Ph),  1620 (CH=CH), 1590 (CH=CH, Ph), 

1575 (пиразол), 1200  (P=O), 1150 (=CОС). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц, 

(соед.9): 0.61 и 0.82 д [6Н, J =6.1,СН(СН3)2], 2.77 д.д.д  (1Н,1J =15.0, 2J 

=13.4, 3J =3.6, РСНаНб), 3.33-3.44 м (1Н, РСНаНб), 3.41 к (1Н, J =6.1, 

ОСН(СН3)2), 5.97 д.д.д  (1Н, 1J =8.7, 2J =6.7, 3J =3.6, РСН2СН), 6.11 д.д 

(1Н, 1J= 2.4, 2J= 1.7, Н4
Pyr), 7.29 д.д (1Н, 1J= 1.6, 2J= 0.6, Н5

Pyr), 7.36-7.53 

м(10Н, Ph2), 7.78 д.д (1Н,1J= 2.4,2J= 0.6, Н5
Pyr). Спектр ЯМР 31Р: δp 26.91 

м.д.. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц, (соед.10): 1.28 д [6Н, J =6.1, 

СН(СН3)2], 4.37 сеп. [1Н, J =6.1, ОСН(СН3)2], 5.41 д.д (1Н, 1J=17.8, 2J= 

13.4, =СН), 7.05 д.д  (1Н, 1J=13.4, 2J= 10.9, СН =),7.6-7.72 м (6Н, Ph2), 

7.81-7.9 м (4Н, Ph2). Спектр ЯМР 31Р: δp 23.5 м. д.. 

Антибактериальную активность соединений 4, 5 и 7 изучали мето-

дом «диффузии в агаре» [10] при бактериальной нагрузке 20 млн мик-

робных тел на 1 мл среды. В опытах использовали грамположительные 

– staphylococcus aurens 209 p, Bac.Subtilis 6633 и грамотрицательные 

палочки (Shigella flexneri 6858, Esheriehia coli 0-55), а в качестве поло-

жительного контроля – лекарственный препарат фуразолидон  [11]. 

Растворы соединений и контрольного препарата готовили в ДМСО в 

разведении 1:20. На чашке Петри с посева вышеуказанных штаммов 

микроорганизмов наносили растворы испытуемых веществ в 0.1 мл. 

Учет результатов проводили по диаметру (d, мм) зон отсутствия роста 

микроорганизмов на месте нанесения соединений после суточного 

выращивания тест-культур в термостате при 37 0С. 

Исследования показали, что соединения 4 и 7 проявляют умере-

нную, а вещество 5 – выраженную антибактериальную активность, по-

давляя рост как грамположительных, так и грамотрицательных мик-

робов в зоне диаметром 15-16 и 17-22 мм, соответственно. Следует 

отметить, что изученные соединения по активности несколько усту-

пают контрольному препарату фуразолидону (d=24-25 мм). 
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ՖՈՍՖՈՐԻԼԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 

ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ  OH-ՆՈՒԿԼԵՈՖԻԼՆԵՐԻ ՀԵՏ 

Գ. Ծ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ, Ա. Ս. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Ա. Ս. ԲԻՉԱԽՉՅԱՆ*, Լ. Վ. ԴԵՐՁՅԱՆ, Ա. Ա. ԲԱԼՅԱՆ, 

Հ. Հ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ, Հ. Մ. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ 

Ուսումնասիրվել են 1-բրոմպրոպ-1-ենիլդիֆենիլֆոսֆինօքսիդի (1) և 1-

[(E)-2-(դիֆենիլֆոսֆորիլ)էթենիլ]-1H-պիրազոլի (2) ռեակցիաները OH-նուկ-

լեոֆիլների հետ նատրիումի հիդրօքսիդի առկայությամբ: Ցույց է տրվել, որ 

ֆոսֆինօքսիդ 1-ի փոխազդեցությունը սպիրտների հետ, կախված օքսիդ և 

նատրիումի հիդրօքսիդ հարաբերությունից, հանգեցնում է կամ պրոպ-1-ինիլ-

դիֆենիլֆոսֆինօքսիդի, կամ վերջինիս հետ սպիրտի միացման արգասիքի 

առաջացման: Ի տարբերություն ֆոսֆինօքսիդ 1-ի՝ ֆոսֆինօքսիդ 2-ի փոխազ-

դեցությունը սպիրտների հետ բերում է միացման արգասիքների առաջացման՝ 

համաձայն Միխայելի ռեակցիայի: Ուսումնասիրվել է որոշ սինթեզված միա-

ցությունների հակամանրէային ակտիվությունը: 

THE PECULIARITIES OF THE INTERACTION OF PHOSPHORYL 

COMPOUNDS WITH OH-NUCLEOPHILES 

G. Ts. GASPARYAN, A. S. POGHOSYAN, A. S. BICHAKHCHYAN*, L. V. DERDZYAN, 

A. A. BALYAN, A. G. ARAKELYAN and H. M. STEPANYAN 

The Scientific Technological Centre of Organic 

and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

Institute of Organic Chemistry 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014 Armenia 
*E-mail: arpenikb@mail.ru

The reactions of 1-bromoprop-1-enyldiphenylphosphine oxide (1) and 1-[(E)-2-

(diphenylphos-phoryl)ethenyl]-1H-pyrazole (2) with OH-nucleophiles in the presence 

of sodium hydroxide were studied.  It was shown that the interaction of phosphine oxide 

1 with alcohols, depending on the ratio of oxide and sodium hydroxide, led either to the 

formation of prop-1-ynyldiphenylphosphine oxide or to the product of addition of 

alcohol to the latter. In contrast to phosphine oxide 1, the reaction of phosphine oxide 2 

with alcohols leads to a Michael addition product. The antibacterial activity of some of 

the synthesized compounds was studied.  
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