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Взаимодействием (1-бромэтенил)(дифенил)фосфиноксида с СН-кислотами, в частности, с ацетилаце-
тоном, ацетоуксусным и малоновым эфирами в присутствии гидроксида натрия в ацетонитриле при 
комнатной температуре и соотношении реагентов 1:2:3, соответственно, получены фосфорилзамещенные 
циклопропаны.
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Для синтеза гетероатомсодержащих фосфо-
рильных соединений, обладающих биологической 
активностью [1–4] и находящих широкое приме-
нение в качестве комплексообразователей, экстра-
гентов солей металлов [5–9], изучено взаимодей-
ствие (1-бромэтенил)(дифенил)фосфиноксида (1) 
с СН-кислотами.

Ранее было показано, что фосфиноксид 1 легко 
реагирует со спиртами, меркаптанами, пиразола-
ми, имидазолом и триазолом в присутствии ги-
дроксида натрия, приводя к продуктам присоеди-
нения по Михаэлю с высокими выходами [10, 11].

В продолжение исследований при варьирова-
нии условий реакции и соотношений реагентов 
установлено, что взаимодействие (1-бромэтенил)-

(дифенил)фосфиноксида (1) с СН-кислотами, в 
частности, с ацетоуксусным и малоновым эфи-
рами при комнатной температуре в присутствии 
гидроксида натрия в соотношении реагентов 1:2:3 
приводит к образованию с высокими выходами 
фосфорилзамещенных циклопропанов (схема 1) –
этил-1-ацетил-2-(дифенилфосфорил)циклопро-
панкарбоксилата (2) и диэтил-2-(дифенилфосфо-
рил)циклопропан-1,1-дикарбоксилата (3), соответ-
ственно. В отличие от вышеуказанных эфиров аце-
тилацетон реагирует с фосфиноксидом 1 при тех 
же условиях и соотношениях реагентов, приводя 
к образованию 1,1'-[2-(дифенилфосфорил)цикло-
пропан-1,1-диил]диэтанона (4) лишь с выходом
~ 50%. Проведение же реакции при 40–45°С повы-
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шает выход продукта до 86%. Строение и состав 
полученных фосфорилзамещенных циклопропа-
нов 2, 3, 4 подтверждены данными элементного 
анализа, спектров ИК, ЯМР 1Н, 13С, 31Р.

Образование соединений 2, 3 и 4, по всей веро-
ятности, является результатом последовательных 
реакций присоединения по Михаэлю к бромви-
нильному радикалу и дальнейшего нуклеофильно-
го замещения атома брома у sp3-углеродного атома 
по схеме 2.

Этил-1-ацетил-2-(дифенилфосфорил)цикло-
пропанкарбоксилат (2). Смесь 0.3 г (0.98 ммоль) 
(1-бромэтенил)(дифенил)фосфиноксида (1), 0.25 г
(1.96 ммоль) ацетоуксусного эфира и 0.12 г
(2.9 ммоль) гидроксида натрия в 15 мл ацетони-
трила интенсивно перемешивали при комнатной 
температуре в течение 23 ч. Растворитель удаля-
ли в вакууме, остаток растворяли в хлороформе, 
промывали насыщенным водным раствором NaCl 
(2×10 мл), водой и сушили CaCl2. Хлороформ уда-
ляли в вакууме, остаток промывали абсолютным 
эфиром и сушили в вакууме. Выход 0.28 г (80%), 
вязкое бесцветное вещество, представляющее 
собой согласно данным ЯМР 1Н, 13С и 31Р смесь 
стереоизомеров в соотношении 2:3. ИК спектр, 
ν, см–1: 3030 (СН,Ph), 1720 (C=O), 1590 (CH=CH, 
Ph), 1280 (P=O), 1130 (C–OR). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 0.99 т (1.2Н, CH2СН3, J 7.1 Гц), 1.15 т (1.8Н, 
CH2СН3, J 7.1 Гц), 1.42 д.д.д (0.4Н, CH2, 1J 10.0, 
2J 9.8, 3J 3.9 Гц), 1.54 т.д (0.6Н, CH2, 1J 9.8, 2J

4.2 Гц), 2.01 д.д.д (0.6Н, CH, 1J 15.2, 2J 8.0, 3J 
4.2 Гц), 2.02 д.д.д (0.4Н, CH,1J 15.2, 2J 8.2, 3J
3.8 Гц), 2.16 с (1.8Н, СОСН3), 2.26 c (1.2Н, СОСН3), 
2.39 д.д.д (0.6Н, CН2, 1J 12.2, 2J 9.8, 3J 8.0 Гц), 2.4 
д.д.д (0.4Н, CH2, 1J 12.2, 2J 9.8, 3J 8.2 Гц), 3.98–
4.14 (2Н,ОСН2), 7.30–7.48 м (6Н, 2Ph), 7.53–7.75 м 
(4H, 2Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. (минорный про-
дукт): 13.3 с (СН3CH2О), 18.2 д (CH2, JPC 3.8 Гц),
23.5 д (CH, JPC 96.8 Гц), 28.0 с (СН3CО), 41.7 д 
[С(СН3CО)(CO2Et), JPC 2.9 Гц], 61.7 с (CH2О), 
128–134 м (2Ph), 167.3 д (ОCО, JPC 4.7 Гц), 200.5 
д (СН3CО, JPC 2.2 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. 
(мажорный продукт): 13.8 с (СН3CH2О), 16.2 д 
(CH2, JPC 3.7 Гц), 23.8 д (CH, JPC 96.9 Гц), 30.1 с 
(СН3CО), 40.3 д [С(СН3CО)(CO2Et), JPC 2.5 Гц], 
62.0 с (CH2О), 128–134 м (2Ph), 169.5 д (ОCО, JPC 
3.2 Гц), 198.3 д (СН3CО, JPC 3.2 Гц). Спектр ЯМР 
31Р, δ, м.д.: 25.79 (минор.); 25.57 (мажор.). Найдено, 
%: С 67.01; Н 5.48; Р 8.33. С20Н21О4Р. Вычислено, 
%: С 67.42; Н 5.9; Р 8.71. 

Диэтил-2-(дифенилфосфорил)циклопропан-
1,1-дикарбоксилат (3). Получен аналогично со-
единению 2 из 0.3 г (0.98 ммоль) фосфинокси-
да 1, 0.31 г (1.96 ммоль) малонового эфира и 0.12 г
(2.9 ммоль) гидроксида натрия в 15 мл ацетонитри-
ла. Выход 0.29 г (77%), вязкое бесцветное веще-
ство. ИК спектр, ν, см–1: 3030 (СН, Ph), 1710 (C=O), 
1590 (CH=CH, Ph), 1280 (P=O), 1120 (C–OR).
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.:1.01 т (3Н, CH2СН3, J
7.1 Гц), 1.28 т (3Н, CH2СН3, J 7.1 Гц), 1.57 т.д (1Н, 
CH2, 1J 9.9, 2J 4.1 Гц), 1.91 д.д.д (1Н, CH, 1J 15.3, 
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2J 8.2, 3J 4.1 Гц), 2.45 д.д.д (1Н, CH2, 1J 12.4, 2J 9.9, 
3J 8.2 Гц), 3.92 д.к (1Н, ОСН2, 1J 10.7, 2J 7.1 Гц), 
4.05 д.к (1Н, ОСН2, 1J 10.7, 2J 7.1 Гц), 4.12–4.24 м 
(2Н, ОСН2), 7.43–7.59 м (6Н, 2Ph), 7.65–7.82 м (4Н, 
2Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 13.0 с (СН3), 13.5 
с (СН3), 15.3 д (CH2, JPC 3.5 Гц), 21.7 д (CH, JPC
95.6 Гц), 34.1 д [С(CO2Et)2, JPC 3.2 Гц], 60.4 с 
(CH2О), 61.3 с (CH2О), 127.8 д (2Сорто, JPC 12.2 Гц),
128.0 д (2Сорто, JPC 11.8 Гц), 130.2 д (2Смета, JPC 
9.5 Гц), 130.6 д (2Смета, JPC 9.9 Гц), 131.0 д (2Спара, 
JPC 2.6 Гц), 132.6 д (Cипсо, JPC 90.6 Гц), 134.0 д 
(Cипсо, JPC 88.8 Гц), 164.2 д (СО, JPC 4.5 Гц), 168.2 
д (СО, JPC 3.0 Гц). Спектр ЯМР 31Р, δ, м.д.: 25.61. 
Найдено, %: С 65.67; Н 5.58; Р 8.32. С21Н23О5Р. 
Вычислено, %: С 65.28; Н 5.96; Р 8.03.

1,1'-[2-(Дифенилфосфорил)циклопропан-
1,1-диил]диэтанон (4). Получен аналогично со-
единению 2 из 0.5 г (1.6 ммоль) фосфинокси-
да 1, 0.33 г (3.3 ммоль) ацетилацетона и 0.2 г
(4.9 ммоль) гидроксида натрия в 20 мл ацетонитри-
ла при температуре 40–45°С. Выход 0.45 г (86%), 
вязкое бесцветное вещество. ИК спектр, ν, см–1: 
3030 (СН,Ph), 1700 (C=O), 1590 (CH=CH, Ph), 1290 
(P=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.57 т.д (1Н, CH2, 
1J 9.7, 2J 4.2 Гц), 1.95 д.д.д (1Н, CH, 1J 15.2, 2J 7.8, 
3J 4.2 Гц), 2.18 с (3Н, СН3), 2.27 с (3Н, СН3), 2.63 
д.д.д (1Н, CH2, 1J 12.6, 2J 9.7, 3J 7.8 Гц), 7.42–7.6 
м (6Н, 2Ph), 7.62–7.84 (4Н, 2Ph). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 16.2 д (CH2, JPC 3.7 Гц), 23.3 д (CH, JPC
96.0 Гц), 27.0 с (СН3), 30.3 с (СН3), 47.2 д 
[С(СОСН3)2, JPC 2.8 Гц], 127.9 д (2Сорто, JPC 12.3 Гц),
128.0 д (2Сорто, JPC 12.0 Гц), 130.2 д (2Смета, 
JPC 9.6 Гц), 130.5 д (2Смета, JPC 9.9 Гц), 131.1 д 
(Спара, JPC 2.6 Гц), 131.2 д (Спара, JPC 2.4 Гц), 
132.3 д (Cипсо, JPC 104.5 Гц), 132.4 д (Cипсо, JPC
104.2 Гц), 200.4 д (СО, JPC 2.3 Гц), 201.2 д (СО, JPC 
4.1 Гц). Спектр ЯМР 31Р, δ, м.д.: 26.58. Найдено, 
%: С 70.26; Н 5.47; Р 9.82. С19Н19О3Р. Вычислено, 
%: С 69.94; Н 5.83; Р 9.51.

ИК спектры регистрировали на приборе 
Specord UR-75 (изготовленном в Германии) в хло-
роформе. Спектры ЯМР 1Н, 13С и 31Р регистри-
ровали на спектрометре Varian Mercury-300 (из-
готовленном в США) [300.077 (1Н), 75.46 (13С) и
121.47 (31Р) МГц] при 303 K, используя в каче-
стве растворителя смесь ДМСO-d6‒CCl4 (1:3). 
ДМСО-d6 (D, 99,9%) приобретен в изотопной ла-

боратории Кембриджского университета. Хими-
ческие сдвиги приведены относительно ТМС (1Н) 
и 85%-ной Н3РО4 (31Р).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате взаимодействия (1-бромэтенил)-

(дифенил)фосфиноксида (1) с ацетоуксусным и 
малоновым эфирами в присутствии гидроксида 
натрия при комнатной температуре с высокими 
выходами получены этил-1-ацетил-2-(дифенил-
фосфорил)циклопропанкарбоксилат (2) и диэтил-
2-(дифенилфосфорил)циклопропан-1,1-дикарбок-
силат (3), соответственно. Показано, что в отличие 
от указанных эфиров для повышения выхода про-
дукта взаимодействия ацетилацетона с фосфинок-
сидом 1 – 1,1'-[2-(дифенилфосфорил)циклопропан-
1,1-диил]диэтанона (4) – необходимо нагревание 
реакционной смеси при температуре 40–45°С.
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The intereaction of (1-bromoethenyl)(diphenyl)phosphine oxide with CH-acids, in particular, with acetylacetone, 
acetoacetic and malonic esters in the presence of sodium hydroxide in acetonitrile at room temperature and the 
ration of reagents 1:2:3, respectively, gave of phosphorylsubstituted cyclopropanes.
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