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1,2-Бисфосфорильные соединения – вициналь-
ные бисфосфонаты и бисфосфиноксиды – нашли 
широкое применение как лиганды в комплексах 
переходных элементов [1, 2]. Вицинальные бис-
фосфонаты, а также комплексы, полученные на 
их основе с 99mTc, могут быть использованы как 
маркеры для получения изображения опухолей и 
их дальнейшего лечения [3, 4]. Вицинальные бис-
фосфиноксиды с успехом применяются для син-
теза координационных полимеров [5]; на основе 
1,2-(бисдифенилфосфорил)этанового фрагмента 
получены комплексы с нептунием [6], вольфрамом 
[7], иттрием [8]. Высокое содержание фосфора в 
1,2-бисфосфорильных соединениях позволяет ис-
пользовать их в качестве антипиренов [9–11].

Учитывая значительный практический инте-
рес к различным производным бисфосфонатов и 
бисфосфиноксидов, в настоящее время ведется 
интенсивный поиск новых высокоэффективных 
методов их синтеза. Бисфосфиноксиды получают 
окислением соответствующих бисфосфинов в раз-
личных условия [10, 12]. Другой способ – реакции 
1,2-дигалогенпроизводных с триалкилфосфитами 

(реакция Арбузова) [13–17]. Реакции идут с невы-
сокими выходами целевого продукта дизамещения 
и при высокой температуре. Вицинальные бис-
фосфонаты и бисфосфиноксиды можно получить 
из дигалогенпроизводных по реакции с гидрофос-
форильными соединениями [18, 19].

Разработаны методы получения бисфосфо-
рильных соединений, исходя из алкинов. Так, в 
качестве метода получения 1,2-бисфосфонатов 
и бисфосфиноксидов были предложены реакции 
алкинов с гидрофосфорильными соединениями в 
присутствии металлорганических катализаторов: 
палладиевых [20], никелевых [21], родиевых- при 
микроволновом излучении [22]. 

Бис(дифенилфосфино)этандиоксид может быть 
получен по реакции дифенилфосфинита с α-хлор-
акриловой кислотой в суперосновной среде 
по схеме присоединения-декарбоксилирования 
[23].

В отличие от вышерассмотренных методов, в 
которых вводятся два одинаковых фосфорильных 
фрагмента, метод фосфорилирования винилфос-
фонатов, может позволить получить соединения 
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с разными заместителями у атома фосфора. Один 
из основных методов гидрофосфорилирования ви-
нилфосфонатов в присутствии алкоголятов щелоч-
ных металлов был описан А.Н. Пудовиком в 1953 
году и назван реакцией фосфоноэтилирования, 
по аналогии с реакцией цианоэтилирования [24]. 
Похожий процесс также в присутствии алкоголя-
тов описан в американском патенте 1962 года [25]. 
Гидрофосфорильные соединения также присоеди-
няются по двойной связи винилфосфонатов при 
нагревании в присутствии кислорода [26], микро-
волнового излучения [27] и триметилфосфина в 
инертной атмосфере [28, 29].

С целью развития методов получения 1,2-бис-
фосфорильных соединений, обладающих прак-
тической значимостью, нами были исследованы 
реакции O,O-диэтилвинилфосфоната с некото-
рыми гидрофосфорильными соединениями в 
присутствии три-н-бутилфосфина в качестве ка-
тализатора (схема 1). Ранее нами было показано, 
что три-н-бутилфосфин является эффективным 
катализатором реакций гидрофосфорилирования 
алкенов и алкинов, активированных электроно-
акцепторными группами [30–32]. При этом стоит 
отметить, что все реакции протекают с высокими 
выходами при комнатной температуре. Было уста-
новлено, что реакции с использованием три-н-бу-
тилфосфина не требуют инертной атмосферы (в 
отличие от триметилфосфина [28]) и могут быть 
проведены с использованием коммерчески до-
ступных растворителей без предварительной под-
готовки. При этом окисление фосфина за время 
протекания реакции незначительно.

Реакции проводили в условиях, оптимизиро-
ванных нами ранее для фосфин-катализируемого 
гидрофосфорилирования производных акриловой 
и метакриловой кислот [32]. Полярные раство-
рители способствуют протеканию фосфин-ката-
лизируемого гидрофосфорилирования, лучшие 
результаты показаны при использовании ацето-

нитрила. Этот растворитель был рекомендован на 
основе ранее проведенных кинетических иссле-
дований, касающихся кватернизации третичных 
фосфинов электронодефицитными алкенами [33]. 
Оказалось, что при использовании 5% PBu3 в аце-
тонитриле за 1 ч наблюдаются лишь следовые ко-
личества целевого продукта. Эти данные также со-
гласуются с полученными в работе [28] для ТГФ. 
Однако при увеличении концентрации катализа-
тора до 30 мол% за то же время удалось добить-
ся умеренного выхода целевого соединения (см. 
таблицу). Максимальный выход был достигнут за 
3 ч. Дальнейшее увеличение времени реакции или 
концентрации катализатора незначительно влияло 
на выход целевого бисфосфоната.

Менее нуклеофильный трифенилфосфин не 
катализировал данную реакцию. Использование 
ближайших аналогов фосфинов – третичных ами-

Схема 1.

Оптимизация условий и выход продуктов в реак-
ции гидрофосфорильных соединений с O,O-диэтил-
винилфосфонатом

R Время, 
ч

Конверсия, %а 
(количество катализатора, 

мол%)
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нов, а именно триэтиламина и более нуклеофиль-
ного 1,4-диазабицикло[2.2.2]октана (DABCO), 
также не привело к получению целевого продукта 
реакции (см. таблицу).

Реакции с участием диметилфосфита гладко 
протекали в тех же условиях, давая продукт гидро-
фосфорилирования с высоким выходом.

В отличие от реакций диалкилфосфитов реак-
ция с дифенилфосфинитом протекала с высокой 
конверсией в продукт уже за 1 ч (см. таблицу). Это 
не стало для нас неожиданным, поскольку боль-
шая реакционная способность диарилфосфинитов 
по сравнению с диалкилфосфитами уже обсужда-
лась ранее [34, 35]. 

На основании полученных данных был пред-
ложен возможный механизм фосфин-катализи-
руемого гидрофосфорилирования O,O-диэтил-
винилфосфонита, представленный на схеме 2 .

Как и в случае других фосфин-катализируемых 
реакций, первой стадией данной реакции явля-

ется нуклеофильная атака трибутилфосфина 
электрофильной С=С связи, что приводит к 
образованию цвиттер-ионного интермедиата 
A [36]. Полученный при этом анионный 
центр депротонирует гидрофосфрильное 
соединение. Очевидно, на этой стадии 
принимает участие более кислая трехвалентная 
трехкоординированная таутомерная форма 
гидрофосфорильного соединения. Более 
высокая реакционная способность дифенил-
фосфинита по сравнению с диалкилфосфитами в 
таком случае может быть связана с более легким 
образованием таутомерной трехвалентной трех-
координированной формы, что также следует из 
литературных данных по изучению таутомерных 
превращений гидрофосфорильных соединений 
[37]. Далее полученный анион В вовлекается 
во взаимодействие с другой молекулой винил-
фосфоната, давая анион Г. Последний от-
щепляет протон от следующей молекулы 
гидрофосфорильного соединения с образованием 

Схема 2.
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целевого бисфосфорильного соединения и 
аниона В, который вновь вовлекается в реакцию 
с непредельным производным, продолжая катали-
тический цикл. 

Зависимость выхода продукта от концентрации 
катализатора, вероятнее всего, связано с увели-
чением концентрации цвиттер-ионного интер-
медиата, чему способствует увеличение количества 
третичного фосфина в смеси.

Состав и структура полученных бисфос-
форильных соединений установлены исполь-
зованием комплекса физических методов 
исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР записаны на приборе Bruker 
Avance III 400 [400 (1Н), 161.9 (31Р{1H}), 100.6 МГц 
(13С{1H})] в растворе CDCl3 относительно 
тетраметилсилана в качестве внутреннего стан-
дарта (1Н и 13С). Для спектров ЯМР 31Р в качестве 
внешнего стандарта использована 85%-ная Н3РО4. 
ИК спектры записаны на приборе Spectrum two 
PerkinElmer с использованием приставки НПВО 
в диапазоне от 4000 до 450 см–1. Масс-спектры 
записаны на квадрупольно-времяпролетном масс-
спектрометре высокого разрешения AB Sciex 
Triple TOF 5600. Масс-спектры зарегистрированы 
при ионизации турбоионным спреем растворов ве-
ществ в метаноле с положительной полярностью 
ионов. 

Общая методика фосфин-катализируемого 
гидрофосфорилирования O,O-диэтилвинилфос-
фоната. К раствору 0.004 моль гидрофосфориль-
ного соединения в 3 мл ацетонитрила и 30 мол% 
трибутилфосфина при охлаждении и непрерыв-
ном перемешивании по каплям добавляли раствор 
0.004 моль O,O-диэтилвинилфосфоната в 7 мл 
ацетонитрила в течение 15 мин. Реакционную 
смесь выдерживали на водяной бане в течение 
3 ч. Полноту протекания реакции контролировали 
с помощью спектроскопии ЯМР 31Р. По заверше-
нии реакции растворитель отгоняли при пони-
женном давлении, выделение и очистку целевого 
продукта проводили по одной из представленных 
методик (в зависимости от агрегатного состояния 
продукта). Жидкие продукты выделяли вакуумной 
перегонкой, в ходе которой в качестве низкокипя-

щей фракции отделяли трибутилфосфин (который 
можно использовать в качестве катализатора в ре-
акции многократно), а в качестве высококипящей 
фракции – целевой продукт. Кристаллический 
продукт присоединения дифенилфосфинита пол-
ностью кристаллизовался при упаривании ацето-
нитрила при пониженном давлении. Полученный 
порошок промывали пентаном, затем диэтиловым 
эфиром, отфильтровывали и сушили при понижен-
ном давлении в течение 6 ч. Трибутилфосфин ре-
генерировали из пентанового и эфирного раствора 
перегонкой.

Тетраэтилэтан-1,2-диилфосфонат (1). Выход 
85%, бесцветная жидкость, т. кип. 218°С (1.5 мм 
рт. ст.). ИК спектр, ν, cм–1: 1243 с (P=О), 1020 с 
(P–О–С). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.31 т (12Н, 
POCH2CH3, 3JНН = 7.1 Гц), 1.92–1.99 м (4Н, PCH2), 
4.04–4.17 м (8Н, PОСH2). Спектр ЯМР 13С{1H}, 
δС, м. д.: 16.5 (PОСН2СН3), 17.9–20.1 м (PCH2), 
61.8 (PОСН2СН3). Спектр ЯМР 31P{1H}: δР 29.4 м. 
д. Масс-спектр (ESI), m/z: 303.1126 [М + H] (вы-
числено для C10H25O6P2: 303.1126). Физические 
константы и спектральные данные совпадают с 
описанными ранее для этого соединения [38].

Диметилдиэтилэтан-1,2-диилфосфонат. 
Выход 82%, бесцветная жидкость, т. кип. 139°С 
(1 мм рт. ст.). ИК спектр, ν, cм–1: 1241 с (P=О), 1018 
о. с (P–О–С). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.28 т (6Н, 
POCH2CH3, 3JНН = 7.1 Гц), 1.85–1.99 м (4Н, PCH2), 
3.71 д (6Н, PОСH3, 3JPН= 10.7 Гц), 3.97–4.13 м (4Н, 
PОСH2). Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, м. д.: 16.5 д 
(PОСН2СН3, 3JPС = 5.8 Гц), 18.2 д. д (PCH2, 1JPС = 
143.8, 2JPС = 4.4 Гц), 19.0 д. д (PCH2, 1JPС = 143.9, 
2JPС = 4.6 Гц), 52.7д (РОСН3, 2JPС = 6.5 Гц), 61.1 д 
(PОСН2СН3, 2JPС = 6.4 Гц). Спектр ЯМР 31P{1H}, 
δР, м. д.: 29.4 д (3JPP = 82.2 Гц), 32.4 д (3JPP = 
82.2 Гц). Масс-спектр (ESI), m/z: 275.0813 [М + H] 
(вычислено для C8H21O6P2: 275.0813). Физические 
константы совпадают с описанными ранее для это-
го соединения[24].

Диэтил-2-(дифенилфосфорил)этилфосфонат 
(3). Выход 92%, белый порошок, т. пл. 112°С. ИК 
спектр, ν, cм–1: 1591 сл (CAr), 1437 с (P–CAr), 1228 с 
(P=О), 1183 с (P=О), 1052 с (P–О–С). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 1.27 т (6Н, OCH2CH3, 3JНН = 7.0 Гц), 
1.88–2.05 м (2Н, PСН2), 2.44–2.55 м (2Н, PСН2), 
4.00–4.10 м (4Н, POСН2), 7.41–7.55 м (6H, p-ArH + 
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m-ArH), 7.69–7.76 (м, 4H, o-ArH). Спектр ЯМР 
13С{1H}, δС, м. д.: 16.5 д (PОСН2СН3, 3JPС = 
6.0 Гц), 17.8 д [(EtO)2P(O)СН, 1JPС = 141.7 Гц], 
17.8 д. д [Ph2P(O)СН, 1JPС = 69.8, 2JPС = 4.5 Гц], 
61.1 д (PОСН2, 2JPС = 6.5 Гц), 128.9 д (m-CAr, 3JPC = 
11.5 Гц), 130.9 д (o-СAr, 2JPC = 9.2 Гц), 131.92 д 
(i-СAr, 1JPC = 98.3 Гц), 131.94 д (i-СAr, 1JPC = 98.1 
Гц), 132.4 д (p-CAr, 4JPC = 2.6 Гц). Спектр ЯМР 
31P{1H}, δР, м. д.: 30.3 д (3JPP = 66.5 Гц), 32.0 д 
(3JPP = 66.5 Гц). Масс-спектр (ESI), m/z: 367.1228 
[М + H] (вычислено для C18H25O4P2: 367.1228). 
Физические константы и спектральные данные 
совпадают с описанными ранее для этого соеди-
нения [27].
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Tri-n-butylphosphine-Catalyzed Phosphonoethylation Reactions 
of Hydrophosphoryl Compounds 
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An effi cient method for the synthesis of 1,2-bisphosphoryl compounds based on the addition reaction of 
hydrophosphoryl derivatives to O,O-diethyl vinylphosphonate was developed. The reaction proceeds under 
mild conditions under catalysis with tri-n-butylphosphine and leads to the formation of the corresponding target 
products with high yield.

 Keywords: phosphine-catalyzed reactions, bisphosphonates, bisphosphine oxides, phosphonoethylation, 
hydrophosphoryl compounds, vinylphosphonates


