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Осуществлено нуклеофильное присоединение ацетилацетона и ацетоуксусного эфира к 

трифенилпроп-1-енилфосфоний бромиду. Установлено, что аддукт с ацетилацетоном под 

действием как незамещенного гидразина, так и его N-фенил- и N-бензильных производных 

подвергается гетероциклизации с образованием соответствующих трифенилфосфониевых со

лей, содержащих в թ-положении бокового радикала 3,5-диметилпиразольное кольцо. Гетеро

циклизацией того же аддукта под действием гидроксиламина получена сходно построенная 

ф осф ониевая соль, содержащ ая в боковом радикале 3,5-диметилизоксазольное кольцо.

На основе вышеупомянутых четвертичных фосфониевых солей дефенилированием под 

действием тр ет-б у ти л ата  калия в ТГФ разработана удобная методика синтеза соответствую

щих дифенилфосфорильных соединений, представляющих потенциальный практический ин

терес.

Библ. ссылок 10.

К числу наиболее акти вны х электроф ильны х реаген тов в реакциях 
нуклеоф ильного присоединения наряду с классическими реагентами, 
как, например, акрилонитрил, акриловы й эф и р  и др., относятся а,0-не- 
предельны е тр и ф ен и лф осф он и евы е соли, в том  числе триф ен и лф осф о- 
ниевы е соли, содерж ащ и е бута-1,3-диеновую  си стем у связей  [1-3].

Н едавно нами сообщ алось о си н тезе  на б азе  доступного аллилтри- 
ф ен и лф осф он и й  бром ида 2-О-, N- и S -ф ункционально зам ещ ен н ы х про- 
пилтри ф ен и лф осф он и евы х солей, являю щ и хся удобными прекурсорам и 
для получения сходно построенны х диф ен и лф осф ори льн ы х соединений, 
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представляю щ их несом ненны й потенциальны й и нтерес как  с практи 
ческой, так  и теорети ческой  точек зрен и я  [4, 5].

В продолж ение эти х исследований взаи м одей стви ем  аллилтрифе- 
нилф осф оний бром ида (1) с ацетилацетоном  в услови ях кипячения в 
ацетонитриле в присутствии триэтилам ина был получен с вы соким  вы 
ходом продукт присоединения СН -кислоты  к триф енилпропенилф осф о- 
ниевом у интерм едиату 2, аддукт 3, по схем е 1.

С хем а  1

СН3СОСН2СОСН3>

1 2

П олученная ф о сф о н и евая  соль 3 с целью  гетероциклизаци и была 
вовлечена в реакции с н езам ещ ен н ы м  гидразином  и его ф енильны м и 
бензильны м  производны ми. Во всех  случаях получены продукты  гетеро
циклизации –  четвертичны е ф о сф о н и евы е соли 4-6 с 3,5-диметилпира- 
зольны м  зам ести телем  в թ-полож ении бокового радикала. Реакция 
представляется п ротекаю щ ей  по схем е 2, вклю чаю щ ей в себя, по всей  
вероятности , на п ервой  стадии об р азован и е ги дразон овы х и нтерм едиа
тов.

С хем а  2

4-6

R = H  (4); R =  Ph (5); R =  C H 2Ph (6)

К ак  показали  дальнейш ие исследования, сходно протекает реакция 
ф о сф о н и евой  соли 3 с гидроксиламином, приводя к  о б р азован и ю  фос-
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ф он и евой  соли 7 с 3 ,5-дим етилизоксазольны м  зам ести телем  в թ-положе- 
нии бокового радикала по схем е 3.

С хем а  3

П олученные ф о сф о н и евы е соли 4-7 по ран ее разработан н ой  м етоди
ке [4, 5] были переведен ы  действием  двумольного количества тр ет-б у -  
тилата калия в Т ГФ  при -5-10°С в соответствую щ и е диф енилф осф о- 
рильны е соединения 8-11 с вы соким и вы ходам и (схема 4).

С хем а  4

R = H  (8); R =  Ph (9); R =  C H 2Ph (10)

Следует отметить, что, насколько нам  и звестно, до наш их 
исследований в ли тературе нет ни одного прим ера проведения щ елоч
ного гидролиза четвертичной ф осф он и евой  соли, соп ровож даю щ егося  
ани он и зац и ей  одной из более анионоподвиж ной группы, под действием  
тр ет-б у ти л ата  калия [6 , 7]. П о всей  вероятности , реакция протекает по 
ниж еследую щ ей схеме, аналогичной тримолекулярной реакции класси
ческого щ елочного гидролиза четвертичны х ф осф он и евы х солей [8 , 9] 
(схема 5).
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С хем а 5

Ph,P -QH6
- (С Н 3)3С О С (С Н з ) з

Ph2P 

О

Н ами осущ ествлен а так ж е  реакция ф о сф о н и евой  соли 1 с ацетоук- 
сусны м эф и р ом  в присутствии триэтиламина, и б ез  вы деления о б р а зо 
вавш и й ся  аддукт бы л вовлечен  в реакцию  с водны м р аствор ом  ги дрази 
на. В результате  проведенной реакции бы ла получена ф о сф о н и евая  
соль 12 с вы ходом более 64% (схем а 6 ).

С хем а  6

Ph3P t  Л  ТЭА
Вг ^ 5 -  +  СН3СОСН2СООС2Н5 ---------- ►

1

Н еож иданная картина наблю далась нами при попы тке переведения 
соли 12, аналогично вы ш епри веденны м  солям 4-7, в соответствую щ ее 
ди ф ен и лф осф ори льн ое соединение. Так, в результате  реакции соли 12 с 
двумольны м количеством  тр ет-б у ти л ата  калия удалось вы делить в к а
честве  основного продукта три ф ен и лф осф и нокси д с вы соким  выходом. 
Теоретически  об р азован и е  последнего в результате  щ елочного гидроли
за  соли 12 с ани он и зац и ей  бокового радикала нам к аж ется  м аловероят
ным. О стается  предполож ить, что первоначально происходит отры в 
протона от метильного зам ести теля гетероцикла, затем  и м еет м есто п е
ренос отрицательного заряд а на карбонильны й кислород, соп р овож д аю 
щ ийся зам ы кани ем  в 6 -членный оксаф осф олан , распадаю щ и й ся в усло-
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виях реакции на три ф ен и лф осф и нокси д и бициклическое соединение, 
которое нами не было вы делено (схема 7).

Таким образом , в результате  проведенны х исследований нами р а з 
работаны  методики получения тр и ф ен и лф осф он и евы х солей и дифе- 
н илф осф орильны х соединений, сод ерж ащ и х в молекуле 3,5-диметилпи- 
разольн ое и 3,5-дим етилизоксазольное кольца. П олученные соединения 
могут представлять потенциальны й практический ин терес и з-за  наличия 
в молекуле двух  ф ар м ак оф ор м н ы х  группировок –  ф осф ор н ого  зам е с
тителя и пиразольного кольца.

А ллилтриф енилф осф оний бромид (1) си н тези рован  по и звестн ой  
методике [10]. Все реакции проводили в 50 мл трехтубусной  колбе, 
сн абж ен н ой  м еханической  меш алкой, обратны м  холодильником, к а
пельной воронкой  и газоп роводящ ей  трубкой. С п ектры  ЯМ Р 1Н, 13С  и 
31Р регистрировали  на сп ектром етре "V arian M ercury-300" (300.077 МГц 
для протонов, 121.47 МГц 31Р) при 303 К, используя в качестве  р аствор и 
теля D M SO -d6/ C C l4 1/3. Х и м ические сдвиги 1Н и31Р приведены  относи
тельно Т М С  и 85% Н3РО4 в качестве  внутреннего стандарта, соответст
венно.

(3-Ацетил-2-метил-4-оксопентил)трифенилфосфоний бромид (3). К р аст
вор у  4 г (10.4 ммоля) соли 1 в 70 мл ацетонитрила прикапали 1.05 г 
(10.4 ммоля) триэтилам ина и 1.04 г (10.4 ммоля) ацетилацетона. Реакцион
ную см есь кипятили в течение 14 ч. Р астворитель удалили в вакууме, 
остаток  промы ли бензолом , абс. эф и р ом  и перекристаллизовали  из см е
си эф ир-м ети лен  хлористы й. Получили 4 г (78.8%) соли 3. Найдено, %: Br
16.71; Р 6.13. C 26H28B r 0 2P. Вычислено, %: Br 16.56; Р 6.42. С п ектр ЯM Р

С хем а 7

Экспериментальная часть
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1H  (5, м.д., Гц): 0.72 (д, 3H, С Н С Н 3, J  = 7 .0 ) ; 2.2 (с, 3Н, С (О )С Н 3); 2.22 (с, 
3Н, С (О )С Н 3); 2.48-2.62 (м, 1Н, С Н С Н 3); 3.68 (ддд,1Н, Р + С Н 2, J j  = 1 5 .3 , J 2 

=  13.3, J 3 =  5.9); 3.92 (ддд, 1H, Р + С Н 2, J 1 = 1 5 .3 , J 2 = 1 1 .6 , J 3 =  5.9); 4.59 
(д, 1Н, С Н (С (О )С Н 3)2); 7.69-7.8 (м, 6 Н, Р + Ph^; 7.82-8.0 (м,9Н, Р + Ph3). 
С п ектр ЯМ Р 31P: 5 28.32 (с).

[2-(3,5-Диметил-1Н-пиразол-4-ил)пропил]трифенилфосфоний бромид (4). 
С м есь  1 г (2.1 ммоля) соли 3 и 1.7 г (3.1 ммоля) 60% водного ги дразина в 
15 мл ацетонитрила кипятили в течение 20 ч. Растворитель удалили в в а 
кууме, остато к  экстраги ровали  водны м раствором  карбон ата  натрия и 
хлороф орм ом . Х лороф орм ны й  эк стракт вы суш или над M gSO 4 , удалили 
в вакууме. О статок  промы ли бензолом , абс. эф и р ом  и перекристаллизо- 
вали из см еси  этилацетат-м етилен хлористы й. Получили 0.65 г (64.6%) 
соли 4 с т.пл. 157-159°С. Найдено, %: Br 16.47; Р 6.73. C 26H28BrN 2P. Вы 
числено, %: Br 16.70; Р 6.47. С п ектр ЯM Р 1H (5, м.д., Гц): 1.34 (дд, 3H, 
С Н О Т з, J 1 = 5 .9 , J 2 = 3 .4 ) ; 1.78 (с, 6 Н, С Н 3- С = Ч  С Н 3С ^ Н ) ;  3.18-3.27 (м, 
1Н, С Н С Н 3); 3.82 (дт, 1H, Р + С Н 2, J 1 = 1 5 .4 , J 2 = 1 0 ,8 ); 4.38 (ддд, 1H, 
Р + С Н 2, J 1 = 1 5 .4 , J 2 = 1 3 .7 , J 3 =  3.6); 7.6-7.83 (м, 16Н, NH, Р + Ph^; 
С п ектр ЯМ Р 31P: 5 27.91 (с).

[2-(3,5-Диметил-1-фенил-1Н-пиразол-4-ил)пропил]трифенилфосфоний 
бромид (5). О пыт проводили аналогично предыдущ ему. И з 1 г (2.1 ммоля) 
соли 3 и 0.23 г (2.1 ммоля) ф енилгидразина получили 0.7 г (60.1%) соли 5. 
Найдено, %: Br 14.63; Р 5.28. C 32H32BrN 2P. Вычислено, %: Br 14.41; Р 5.59. 
С п ектр ЯM Р 1H (5, м.д., Гц): 1.42 (дд, 3H, С Н е В *  J 1 = 6 .0 , J 2 = 3 .1 ) ; 1.89 
(с, 3Н, С Н 3С ^ С 6Н5); 1.92 (с, 3Н, С Н 3- С = ^ ;  3.25-3.36 (м, 1Н, С Н С Н 3);
3.91 (дт, 1H, Р + С Н 2, J 1 = 1 5 .6 , J 2 = 1 0 ,9 ); 4.48 (ддд, 1H, Р + С Н 2, J 1 = 1 5 .6 , 
J 2 = 1 3 .6 , J 3 =  3.7); 6.62-6.74 (м, 2Н, Н-3,5, N С 6Н5); 6.98-7.12 (м, 3Н, Н-
2.4.6, ^ 6Н5); 7.62-7.92 (м, 15Н, Р + Ph^; С п ектр ЯМ Р 31P: 5 27.76 (с). 

[2-(1-Бензил-3,5-диметил-1-Н-пиразол-4-ил)пропил]трифенилфосфоний
бромид (6). О пыт проводили аналогично предыдущ ему. И з 1 г (2.1 ммоля) 
соли 3 и 0.26 г (2.1 ммоля) бензилги дразина получили 0.75 г (62.7%) соли 6. 
Найдено, %: Br 14.39; Р 5.15. C 33H34BrN 2P. Вычислено, %: Br 14.06; Р 5.45. 
С п ектр ЯM Р 1H (5, м.д., Гц): 1.31 (дд, 3H, С Н е В *  J 1 = 6 .1 , J 2 = 3 .2 ) ; 1.68 
(с, 3Н, С Н 3С ^ С Н 2С 6Н5); 1.8 (с, 3Н, С Н 3- С = ^ ;  3.05-3.12 (м, 1Н, С Н С Н 3); 
3.87 (ддд, 1Н, Р + С Н 2, J 1 = 1 5 .5 , J 2 = 1 1 .6 , J 3 =  6.2); 4.28 (ддд, 1H, Р + С Н 2, 
J 1 = 1 5 .5 , J 2 = 1 3 .4 , J 3 =  5.8); 4.92 (д, 1Н, ^ Н 2, J  = 1 3 .5 ); 5.05 (д, 1Н, 
^ Н 2, J  = 1 3 .5 ); 7.05-7.13 (м, 2Н, Н-3,5, С 6Н5С Н 2); 7.21-7.33 (м, 3Н, Н-
2.4.6, С 6Н 5С Н 2); 7.6-7.84 (м, 15Н, Р + P h ^ ; С п ектр  ЯМ Р 31P: 5 28.16 (с). 

[2-(3,5-Диметилизоксазол-4-ил)пропил]трифенилфосфоний бромид (7).
О пы т проводили аналогично предыдущ ему. И з 1 г (2.1 ммоля) соли 3, 
0.15 г (2.1 ммоля) гидроксиламин гидрохлорида и 0.21 г (2.1 ммоля) три- 
этилам ина получили 0.63 г (62.5%) соли 7. Найдено, %: Br 16.44; Р 6.22. 
C 2gH27BrNОP. Вычислено, %: Br 16.67; Р 6.46. С п ектр ЯM Р 1H (5, м.д., Гц): 
1.32 (дд, 3H, С Н О В * J 1 = 5 .9 , J 2 = 3 .2 ) ; 1.97 (с, 3Н, С Н 3- С ^ ;  2.0 (с, 3Н,
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С Н 3-С-О); 3.07-3.18 (м, 1Н, С Н С Н 3); 3.92 (дт, Ш ,Р  + С Н 2, J j  = 1 5 .4 , J 2 

=  10,8); 4.58 (ддд, 1H, Р + С Н 2, J 1 = 1 5 .4 , J 2 = 1 3 .4 , J 3 =  3.8); 7.64-7.96 (м, 
15Н, Р + РЬ3); С п ектр ЯМ Р 31P: 5 27.73 (с).

[4-(1-Дифенилфосфорил)пропан-2-ил]-3,5-диметил-1Н-пиразол (8). К сус
пензии 1 г (2.1 ммоля) соли 4 в 15 мл абс. Т ГФ  в токе сухого аргон а при 
тем п ературе -5-10°С добавили 0.47 г (4.2 ммоля) тр ет-б у ти л ата  калия. 
Реакционную  см есь перем еш и вали  при той ж е  тем п ературе в течение
5 ч. Тем пературу реакционной см еси  довели  до комнатной, р аствор и 
тель отф ильтровали, остаток  дваж ды  экстраги ровали  абс.Т ГФ . И з об ъ е
диненны х тетраги дроф уран овы х вы тяж ек  удалили раствори тель и вы су
шили в вакууме. Получили 0.5 г (70.4%) ф осф и н окси да 8. Найдено, %: С 
70.83; Н 6.44; Р 8 .8 6 . C 20H 23N 2OP. Вычислено, %: С  71.01; Н 6.80; Р 9.17. 
С п ектр ЯМ Р 1H (5, м.д., Гц): 1.29 (д, 3H, СН О И ^ J  = 6 .9 ) ; 2.01 (с, 6 Н, 
С Н 3- С = Ч  С Н 3С ^ Н ) ;  2.42-2.59 (м 2Н, РС Н 2); 3.0-3.18 (м, 1Н, Q B C H ^ ; 
7.37-7.78 (м, 11Н, NH, РPh2). С п ектр  ЯМ Р 31P: 5 33.0 (с).

[4-(1-Дифенилфосфорил)пропан-2-ил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пиразол
(9). О пы т проводили аналогично предыдущ ему. И з 1 г (1.8 ммоля) соли 5 
и 0.4 г (3.6 ммоля) т р е т -бутилата калия получили 0.58 г (77.8%) ф осф ин- 
оксида 9. Найдено, %: С  75.67; Н 6.31; Р 7.18. C 26H27N 2OP. Вычислено, %: 
С  75.36; Н 6.52; Р 7.49. С п ектр  ЯМ Р 1H (5, м.д., Гц): 1.38 (д, 3H, СН О И ^ J  
=  7.0); 2.09 (с, 3Н, С Н ^ -NPh); 2.13 (с, 3Н, С Н 3- С = ^ ;  2.51 (ддд, 1Н, 
РС Н 2, J 1 = 1 5 .0 , J 2 = 1 0 .3 , J 3 =  5.4); 2.72 (ддд, 1H, РС Н 2, J 1 = 1 5 .0 , J 2 

=  11.5, J 3 =  7.2); 3.2-3.36 (м, 1Н, Q B C H ^ ; 7.18-7.31 (м, 5Н, NPh); 7.41-7.70 
(м, 10Н, РPh2,). С п ектр ЯМ Р 31P: 5 32.54 (с).

1-Бензил-4-[1-(дифенилфосфорил)пропан-2-ил]-3,5-диметил-1Н-пиразол
(10). О пыт проводили аналогично предыдущ ему. И з 1 г (1.76 ммоля) соли
6 и 0.4 г (3.6 ммоля) тр ет-б у ти л ата  калия получили 0.57 г (75.7%) ф о сф и н 
оксида 10. Найдено, %: С  75.38; Н 7.09; Р 7.52. C 27H2gN 2OP. Вычислено, 
%: С  75.70; Н 6.78; Р 7.26. С п ектр  ЯМ Р 1H (5, м.д., Гц): 1.30 (д, 3H, 
С Н О Т ^  J  = 6 .9 ) ; 1.9 (с, 3Н, С Н ^ ^ С Н ^ ) ;  2.11 (с, 3Н, С Н 3- С = ^ ;  2.43
2.62 (м, 2Н, РС Н 2); 3.08-3.20 (м, 1Н, O T C H ^ ; 4.95 (с, 2Н, С Н ^ ) ;  7.04-7.22 
(м, 5Н, NPh); 7.4-7.78 (м, 10Н, РPh2). С п ектр  ЯМ Р 31P: 5 32.80 (с).

4-[1-(Дифенилфосфорил)пропан-2-ил]-3,5-диметилизоксазол (11). О пыт 
проводили аналогично предыдущ ему. И з 1 г (2.1 ммоля) соли 7 и 0.47 г 
(4.2 ммоля) тр ет-б у ти л ата  калия получили 0.44 г (61.8%) ф осф и нокси да
11. Найдено, %: С  70.35; Н 6.73; Р 9.48. C 20H22N 0 2P. Вычислено, %: С 
70.79; Н 6.49; Р 9.14. С п ектр ЯМ Р 1H (5, м.д., Гц): 1.30 (д, 3H, СН О И ^ J  
=  7.0); 2.07 (с, 3Н, С Н 3- С = ^ ;  2.12 (с, 3Н, С Н 3-С-О); 2.48-2.65 (м, 2Н, 
РС Н 2); 3.02-3.15 (м, 1Н, Q B C H ^ ; 7.32-7.80 (м, 10Н, РPh2). С п ектр  ЯМ Р 
31P: 5 32.21 (с).

[2-(5-Метил-3-оксо-3Н-пиразол-4-ил)пропил]трифенилфосфоний бромид 
(12). К раствору  1 г (2.6 ммоля) соли 1 в 20 мл ацетонитрила прикапали 
0.26 г (2.6 ммоля) триэтилам ина и 0.34 г (2.6 ммоля) ацетоуксусного эфи-
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ра. Реакционную  см есь кипятили в течение 14 ч, затем  добави ли  0.16 г 
(3.9 ммоля) 60% водного ги дразина и продолжили кипячение в течение 
20 ч. Р астворитель удалили в вакууме, остаток  экстраги ровали  водным 
раствором  карбон ата  натрия и хлороф орм ом . Х лороф орм ны й  экстракт 
вы суш или над M gSO 4, удалили в вакууме. О статок  промы ли бензолом, 
абс .эф и р ом  и перекристаллизовали  из см еси  этилацетат-хлороф орм . 
Получили 0.8 г (64.2%) соли 12 с т.пл. 220-222°С . Найдено, %: С  62.34; Н 
5.28; Br 16.97; Р 6.12. C ^ H ^ B r N ^ P .  Вычислено, %: С  62.63; Н 5.01; Br 
16.70; Р 6.47. С п ектр  ЯM Р 1H (5, м.д., Гц): 1.34 (дд, 3H, С Н е И ^  J 1= 6 .9 , J 2 

=  2.1); 1.68 (с, 3Н, С Н 3- С = ^ ;  3.07 (дкт, 1Н, С Н С Н 3, J 1 = 1 1 .8 , J 2 = 6 .9 , J 3 

=  6 .8 ); 3.95 (дд, 2Н, Р + С Н 2, J 1 = 1 3 .0 , J 2 = 6 ,8 ); 7.63-7.84 (м, 15Н, Р + Ph^; 
С п ектр ЯM Р 13С  (5с, м.д., Гц): 9.295 (с, С Н 3С = С ) ; 23.14 (д, С Н С Н 3, J  
=  14,9); 23.76 (д, С Н С Н 3, J  =  4.5); 26.63 (д, Р + С Н 2, J  =  48.2); 101.96 (д, 
O =  С -С = С С Н 3, J  = 4 ,2 ) ; 118.56 (д, 3 x 1 - C Ph, J  =  85.3); 129.48 (д, 3 х 3 - ,5 -  
C Ph, J  = 1 2 .6 ); 133.16 (д, 3 x 2 - ,6 -C Ph, J  = 1 0 .1 ); 134.02 (д, 3x4-CPh, J  = 2 .9 ) ; 
135.493 (с, О =  С -С = С С Н 3); 158.781 (с, О =  С -С = С С Н 3). С п ектр  ЯМ Р 
31P: 5 27.8 (с).

Щелочной гидролиз соли 12. К суспензии  1 г (2.1 ммоля) соли 12 в 15 мл 
абс. Т ГФ  в ток е сухого аргон а при тем п ературе -5-10°С добавили 0.48 г 
(4.2 ммоля) тр ет-б у ти л ата  калия. Реакционную  см есь перем еш и вали  при 
той ж е  тем п ературе в течение 5 ч. Тем пературу реакционной  см еси  д о
вели до комнатной, раствори тель отф ильтровали, остато к  дваж ды  эк с
трагировали  абс.ТГФ . И з объединенны х тетраги дроф урановы х вы тяж ек  
удалили растворитель, остаток  перекристаллизовали  и з см еси  гексан- 
бензол. Получили 0.46 г (80.9%) три ф ен и лф осф и нокси да с т.пл. 155- 
156°С, не даю щ его депрессии  тем п ературы  плавления в см еси  с и звест
ным образцом .

Տ Ր Ի Ֆ Ե ^ Լ Պ Ր Ո Պ -1 -Ե ^ Լ Ֆ Ո Ս Ֆ Ո ^ Ո Ւ Մ  ԲՐՈՄԻԴԻ ԵՎ CH Թ Թ Ո ^ Ե Ր Ի  
Ա Դ Ո Ւ Կ Տ ^ Ր Ի  ՀԵՏԵՐՈՑԻԿԼԱՑՈՒՄԲ Բ Ի ^ Ւ Կ Լ Ե Ո Ֆ Ի ^ Ե Ր Ի  

ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ

Մ. Ժ. ՀՈՎԱԿԻՄՅԱ^, Գ. Ծ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ k  Մ. Ռ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Երականա^վել է  ա^եաիլա^եաոնի և  ա^եաոքա^աիյաթթվական էթիլ է 'յթերէ նուկլեո- 
ֆիլ մէա^ումր արիֆենիլպրռպ-1-ենիլֆռսֆոնիռւմ րրոմիդին: Հասաաավել է, որ ա^ե- 
աիլա^եաոնի^ սաա^վաձ ագռւկար ինչպես Հաեղակալվաձ Հիգրագէնի, այնպես էլ նրա N- 
ֆենիլ- և  N -բենզիլային անալոգների ազդեցությամբ ենթարկվում են Հետերոցիկլացման, 
արագացնելով Համապատասխան տրիֆենիլֆոսֆոնիումային աղեր, որոնք կողմնային 
Հդթայէ  $~դիրքռ լմ ւզարունակում են 3,5-դիմեթիլպ^իրազոլային օղակ: Նոկն ադուկտի 
Հետերոցիկլացումից Հիդրօքսիլամինի ազդեցությամբ ստացվել է  Համապատասխան կա
ռուցվածքով ֆոսֆոնիումային աղ, որր կողմնային շղթայում պարորակում է 3,5-դիմե- 
թիլիզօքսազոլային օղակ:

Վերր նշված Հորրորդային ֆոսֆոնիումային աղերի դեֆենիլացումից կալիումի 
տրետ-բուտիլատի ազդեցությամբ տետրաՀիդրռֆռւրանռւմ մշակվել է Հարմարավետ 
եղանակ Համապատասխան դիֆենիլֆոսֆորիլ միացությունների ստացման Համար, 
որոնք ներկայացնում են ւզոտենցիալ գործնական Հետաքրքրություն:
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H ETERO CY C LIZA TIO N  OF ADDUCTS OF TRIPHENYLPROP-1-
EN YLPH OSPH ONIUM  BRO M IDE W ITH C-H ACIDS UNDER THE ACTION

BIN U CLEO PH ILES

M. Zh. OVAKIMYAN, G. Ts. GASPARYAN and M. R. GRIGORYAN

The Scientific Technological Centre 
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Institute of Organic Chemistry 
26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: meri-grigoryan19@rambler.ru

The nucleophilic addition o f acetylacetone and ethylacetoacetate to triphenylprop-
1-enylphosphonium bromide is realized. It has been established that obtained from 
acetylacetone adduct is undergoing heterocyclization under the action o f unsubstituted 
hydrazine as well as o f its N-phenyl- and N-benzyl derivatives with formation o f 
appropriate triphenylphosphonium salts containing in թ-position o f the side chain radical
3,5-dimethylpyrazole ring. By heterocyclization o f the same adduct under the action of 
hydroxylamine the analogously built phosphonium salt was obtained. It contained 3,5- 
dimethylisoxazole ring in the side chain radical.

Based on the above-mentioned quaternary phosphonium salts by dephenylation 
under the action o f potassium tert-butylate in THF a suitable method for the synthesis of 
appropriate diphenylphosphorylic compounds that are o f potential interest, has been ela
borated.

ЛИТЕРАТУРА

[1] Несмеянов Н.А., Микульшина В.В., Харитонов В.Г., Петровский П.В., Реутов О.А. / /  
Изв. АН СССР, сер.хим., 1989, №5, с. 1182.

[2] McIntosh John M., GoodbrandM.B. / /  Synthesis, 1974, №12, p. 862.
[3] Brophy J.J., Freeman K.L., GallagherM.I. / /  J. Chem.Soc. (C), 1968, p. 2761.
[4] Григорян М.Р. / /  ЖОХ, 2014, т. 84, вып.3, с. 443.
[5] Овакимян М.Ж., Гаспарян Г.Ц., Григорян М.Р. / /  Хим.ж.Армении, 2014, т. 67, №1, 

с. 59.
[6] Watanabe M., Morais G.R., Mataka S., Ideta K., Thiemann T. / /  Z.Naturforsh B, 2005, 

v. 60, p. 909.
[7] Cristau H.J., Grenier J., Torreilles E. / /  Phosphorus and Sulfur, 1994, v. 89, p. 163.
[8] Hoffman H. / /  Ann.Chem., 1960, v. 63, p. 1.
[9] McEwen W.E., Axelrad G., Zanger M., Van der Werf C. / /  J. Am.Chem.Soc., 1965,

v. 87, p. 3948.
[10] Patricia Tarpey Keough, Martin Grayson / /  J.Org.Chem., 1964, v. 29, №3, p. 631.

232

mailto:meri-grigoryan19@rambler.ru



