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Электрокаталитическое фосфорилирование терминальных ацетиленов диарилфосфиноксидами в
присутствии катализатора bpyCo(BF4)2 впервые реализовано в условиях электровосстановления с
выходами целевых продуктов до 75%. Природа растворителя и фонового электролита, присутствие
кислорода и воды определяют образование насыщенных и ненасыщенных продуктов фосфорили-
рования ацетиленов. Варьирование вышеописанных факторов осуществлялось с целью оптимиза-
ции процесса электросинтеза для достижения стерео- и хемоселективности. Вольтамперометриче-
ские исследования использовали для установления редокс-свойств реагентов для понимания про-
цессов с участием кобальтового катализатора.
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ВВЕДЕНИЕ

Фосфорорганические соединения (ФОС) иг-
рают важную роль в различных отраслях химии,
промышленности и фармацевтики. Среди боль-
шого класса ФОС особое место занимают фос-
финоксиды. Они обладают широким спектром
биологической активности, в первую очередь
противовирусной и антибактериальной, и дру-
гой (например, 1-арилэтинилфосфонат облада-
ет свойствами иммуносупрессора с центральным
типом действия) [1, 2]. Третичные фосфинокси-
ды используются для стабилизации наносистем в
синтезе полупроводников [3], экстрагенты благо-
родных, редкоземельных и трансурановых эле-
ментов [4–6] в качестве компонентов люминес-
центных и фотохромных материалов [7–9]. Бета-
кетофосфиноксиды являются экстрагентами для
металлов в среде жидкость–жидкость [10]. Фос-
форзамещенные алкины – чрезвычайно универ-
сальные и важные каркасные элементы в синтезе
структурно сложных соединений фосфора [11‒13].
Для получения таких соединений обычно ис-
пользуются реакции Михаэлиса–Арбузова [14] и
Михаэлиса–Беккера [15, 16]. Несмотря на огром-
ную популярность этих традиционных методов в
настоящее время они нуждаются в модерниза-
ции, поскольку не удовлетворяют критериям со-

временного синтеза: высокая эффективность, се-
лективность и функциональная толерантность.
Реакции кросс-сочетания, катализируемые пере-
ходным металлом, являются одним из наиболее
важных и мощных методов создания новых свя-
зей не только углерод–углерод, но и углерод–ге-
тероатом [17–22]. В последние несколько лет все
больше внимания привлекают методы сочетания
терминальных алкинов и соединений R2P(O)H,
катализируемые металлом. Существующие мето-
дики введения фосфорных фрагментов в различ-
ные субстраты имеют ряд недостатков: предвари-
тельная функционализация исходных соединений,
стехиометрическое (некаталитическое) использо-
вание металлореагентов, образование большого
количества вредных отходов, жесткие условия
реакций или ограничение областей примене-
ния субстратов [17–19, 23–28]. Поэтому очень
важно разработать новые и надежные методики
синтеза фосфорзамещенных алкинов. Несмотря
на долгую историю функционализации алкинов
[17, 19, 23–28], поиск новых более атом-эконом-
ных и мягких путей и катализаторов весьма актуа-
лен. В связи с этим возникает необходимость разра-
ботки альтернативного метода получения фосфо-
рилированных ацетиленов, который бы учитывал
существующие ограничения. Применение элек-
трохимических методов позволит проводить реак-
ции в мягких условиях без специально добавленных
окислителей, таких как AgBF4 или K2S2O8, при
контролируемом потенциале и комнатной темпе-

1 Публикуется по материалам XX Всероссийского Совеща-
ния “Электрохимия органических соединений” ЭХОС-2022,
Новочеркасск, 18.10–22.10.2022.
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ратуре, а также проанализировать отдельные ста-
дии реакции.

Согласно литературным данным, прямое кросс-
сочетание диарилфосфиноксидов с ацетиленами
в зависимости от условий реакции может приво-
дить к получению большого спектра продуктов,
насыщенных, алкенил- и алкинилпроизводных, в
присутствии воды получаются ß-кетофосфинокси-
ды, в условиях окислительного сочетания образуют-
ся фосфорные гетероциклы. Методы получения R-
этинилфосфиноксидов предполагают использова-
ние палладиевых катализаторов (Pd(OAc)2/Ph3P, Pd)
и дополнительных окислителей, например AgBF4
[25]. Фосфорилированные олефиновые произ-
водные синтезируют в условиях инертной атмо-
сферы, для исключения окислительного влия-
ния кислорода воздуха на кратные связи, с ис-
пользованием медных катализаторов, также
представлены работы с использованием смешан-
ных никелевых катализаторов [25–26]. Получе-
ние же ß-кетофосфонатов основано на использова-
нии исключительно кислородсодержащего окруже-
ния с добавлением крайне сильного окислителя
K2S2O8 [27]. Полностью насыщенные соединения
образуются, как правило, при использовании ал-
коголятов Li [28]. Кросс-сочетание диарилфос-
финоксидов с терминальными ацетиленами в элек-
трохимических условиях малоизучено [6]. Этот ме-
тод зарекомендовал себя как путь к малоотходному,
высокочистому производству значимых соедине-
ний, что отвечает всем принципам зеленой химии.
Известные способы получения таких соединений
всегда включают в себя окислительные условия,
зачастую с большим количеством дорогостоящих
реагентов и гетерогенных катализаторов.

Целью настоящей работы является установле-
ние закономерностей фосфорилирования терми-
нальных ацетиленов диарилфосфиноксидами в
электрокаталитических условиях при использо-
вании в качестве катализатора комплекса кобаль-
та, bpyCo(BF4)2, для создания эффективного ме-
тода кросс-сочетания фосфорного прекурсора
R2P(O)Н и ацетиленовых производных в одну
стадию при комнатной температуре, в отсутствие
добавленных окислителей или восстановителей.
Важным фактором является уменьшение эконо-
мических издержек за счет замены дорогостоящих

палладиевых катализаторов на более дешевые, но
не менее эффективные кобальтовые аналоги.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение электрохимических свойств 
исходных реагентов методом ЦВА

Методом циклической вольтамперометрии
(ЦВА) были изучены электрохимические свой-
ства исходных реагентов: терминальных ацетиле-
нов (1а–1г) (рис. 1), дифенилфосфиноксида (2,
см. схему 1), комплекса кобальта, bpyCo(BF4)2.

Установлено, что изучаемые ацетилены явля-
ются электрохимически неактивными в доступ-
ной области потенциалов (3.0…–3.0 В), дифенил-
фосфиноксид восстанавливается необратимо при
–2.90 В. Комплекс кобальта bpyCo(BF4)2 восста-
навливается постадийно, что ранее подробно изу-
чалось в многочисленных работах, например,
описанных в [29–32]. На вольтамперограмме рас-
твора комплекса в ацетонитриле (рис. 2) присут-
ствует пик перехода Co(III)–Co(II) при потенци-
але –0.12 В, два последующих пика восстановле-
ния соответствуют переходам Co(II)–Co(I) и
Co(I)–Co(0) при потенциалах (–1.40 и –1.65 В), что
согласуется с литературными данными [29–32].

При добавлении к раствору комплекса кобаль-
та эквимолярного количества Ph2P(O)H форма
кривой остается почти неизменной, дальнейшее
добавление фосфорного компонента заметно не
влияет на вид вольтамперограммы (рис. 2). При
добавлении к раствору bpyCo(BF4)2 одного экви-
валента PhC≡CH ведет к значительному измене-
нию вольтамперограммы (рис. 2). Наблюдается
увеличение по току пика восстановления Co(I)–

Рис. 1. Ряд терминальных ацетиленов, используемых
в исследовании.

R

R = H (1а ), p-CF3 (1б),
m-CH3 (1в )

1г

Рис. 2. ЦВА 5 мМ раствора bpyCo(BF4)2 до (зеленая 1) и
после добавления 1 эквивалента Ph2PHO (серая 2),
2 экв. (черная 3) и 3 экв. (синяя 4). Лиловая вольтам-
перограмма (5) соответствует раствору bpyCo(BF4)2
после добавления 1 эквивалента PhC≡CH, темнофио-
летовая (6) и красная (7) – соответственно 2 и 3 экви-
валентов фенилацетилена.
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Co(0) при –1.65 В, что может согласовываться с
каталитической регенерацией кобальта (0) при
этом потенциале в присутствии ацетилена, кото-
рый сам не редокс-активен.

Таким образом, ЦВА обнаруживает взаимо-
действие восстановленных форм комплекса ко-
бальта с партнерами сочетания, что позволяет ис-
пользовать его в качестве катализатора в реакции
электрохимического восстановительного фосфо-
рилирования терминальных ацетиленов дифе-
нилфосфиноксидом.

Электрохимическое восстановительное 
кросс-сочетание терминальных ацетиленов 

с дифенилфосфиноксидом 
в присутствии bpyCo(BF4)2

Экспериментально установлено, что совместные
электролизы терминальных ацетиленов (1а–1г) и
дифенилфосфиноксида (2) в присутствии ката-
литических количеств bpyCo(BF4)2 (10 мол. %) в
условиях восстановления могут протекать с обра-
зованием 5 различных продуктов (3–7) в зависи-
мости от условий проводимых реакций (схема 1).

Схема 1. Спектр возможных продуктов взаимодействия терминальных ацетиленов 
и дифенилфосфиноксида в процессе электролиза в разных восстановительных условиях.

Ранее продукты (3–8) взаимодействия терми-
нальных ацетиленов и дифенилфосфиноксида
были получены другими методами с участием пе-
реходных металлов [33–37], и выделенные в на-
стоящей работе продукты соответствуют им по
своим характеристикам. Ниже подробно рассмот-
рено получение каждого из продуктов в условиях
электролиза.

Образование R-этинилфосфиноксидов 
и бисфосфиноксидов

Совместное электрохимическое восстановле-
ние терминальных ацетиленов (1а–1г) и дифе-
нилфосфиноксида в присутствии каталитических
количеств bpyCo(BF4)2 (10 мол. %) в ацетонитри-
ле в гальваностатическом режиме при использо-
вании Et4NBF4 в качестве фонового электролита
приводит к образованию соединений (3 и 4) при
постоянно контролируемом потенциале катализа
–1.50…–1.56 В (схема 2). Постоянство потенциа-
ла электролиза обуславливалось быстрой скоро-
стью регенерации кобальтового катализатора, что
позволило использовать данный режим при неиз-
менном токе и потенциале одновременно. Для
синтеза была выбрана ячейка с разделением ка-
тодного и анодного пространств, реагенты бра-

лись в эквимольных количествах. Мониторинг
реакционной смеси проводился методом ЯМР
31Р-спектроскопии. В табл. 1 представлены выхо-
ды продуктов (3 и 4).

После пропускания 1 Ф электричества через
реакционную смесь методом ЯМР 31Р-спектроско-
пии фиксируется образование R-этинил-фосфи-
ноксида (3). При дальнейшем пропускании элек-
тричества в растворе реакционной смеси появля-
ется осадок 1,2-бис(дифенилфофино)этан Р,Р-
диоксид (4), согласно данным ЯМР-спектроско-
пии, который может быть удален методом деканти-
рования. Образование этого соединения (4) можно
предотвратить добавлением TEMPO в реакцион-
ную смесь в процессе электросинтеза, что связано с
ингибированием дальнейшей реакции (3) посред-
ством связывания промежуточных радикалов. Сле-
дует отметить, что применение в качестве раствори-
теля смеси ацетонитрила с тетрагидрофураном
(1 : 2) в процессе электролиза образуется исклю-
чительно фосфорилированный ацетилен (3), а
при проведении синтеза в диметилформамиде
при использовании 2 эквивалентов дифенилфосфи-
ноксида основным продуктом является 1,2-бис(ди-
фенилфосфино)этан Р,Р-диоксид (4) (схема 2). Сле-
дует отметить, что при использовании 3-метилбу-
тина-1 (1г) при любом соотношении исходных
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реагентов бисфосфиноксид (4) не образуется. В
спектре ЯМР 31Р реакционной смеси всегда наблю-
дается только один синглет δР = 11.0 м. д., относя-
щийся к резонансу фосфора в изо-пропилацетилен-

дифенилфосфиноксиде (3г). Совместный электро-
лиз ди-p-толилфосфиноксида с фенилацетиленом
и bpyCo(BF4)2 (10 мол. %) аналогично приводит к
фенилацетилен-ди(p-толил)фосфиноксиду (3д).

Схема 2. Фосфорилирование терминальных ацетиленов дифенилфосфиноксидом 
в присутствии bpyCo(BF4)2 (10 мол. %) в условиях электровосстановления.
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Таблица 1. Выходы выделенных продуктов совместных электролизов RC≡CH с различными заместителями и
дифенилфосфиноксида при использовании определенных фоновых электролитов

№ R Растворитель Фоновая 
соль

Выход R-этинил-
фосфиноксида, 3, %

Выход 1,2-
бис(дифенилфоc-фино)-
R-этан Р,Р-диоксида, 4, 

%
1 Ph CH3CN Et4NBF4 72 15
2 Ph CH3CN Bu4NBF4 65 21
3 Ph CH3CN Et4NCl 68 13
4 Ph CH3CN NaBF4 0 0
5 Ph ДМФА Et4NBF4 20 70
6 Ph CH3CN/ТГФ Et4NBF4 75 0
7 m-Tol CH3CN Et4NBF4 64 28
8 m-Tol CH3CN NaBF4 0 0
9 m-Tol ДМФА Et4NBF4 16 75

10 m-Tol CH3CN/ТГФ Et4NBF4 70 0
11 p-CF3-Ph CH3CN Et4NBF4 58 30
10 p-CF3-Ph CH3CN NaBF4 0 0
11 p-CF3-Ph ДМФА Et4NBF4 21 72
12 i-Pr CH3CN Et4NBF4 74 0
13 i-Pr CH3CN NaBF4 0 0
14 i-Pr ДМФА Et4NBF4 65 0
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Образование R-этенилфосфиноксидов
Реакция электровосстановительного фосфо-

рилирования крайне чувствительна к условиям
среды и может приводить к олефиновым продук-
там. Ключевыми факторами образования таких
соединений являются: наличие инертной атмо-
сферы; вторым фактором выступает выбор фоно-
вого электролита. Согласно литературным дан-
ным [38], Na+, как и K+, способны образовывать
гипервалентные комплексы с полуторными свя-
зями с кислородом фосфиноксида, также эти ме-
таллы могут образовывать ацетилиды [39], следова-
тельно, эти процессы являются конкурирующими
реакциями по отношению к реакции образования

комплекса ацетилена с кобальтовым катализато-
ром. Поэтому при использовании NaBF4 в качестве
фонового электролита для совместного электроли-
за терминальных ацетиленов и дифенилфосфинок-
сида в присутствии каталитических количеств ком-
плекса bpyCo(BF4)2 образуются в большинстве
случаев этенилпроизводные фосфиноксида (5)
(схема 3), продукт присоединения против правила
Марковникова. Образование продукта (6) (схема 1)
было зафиксировано в минорных количествах со-
гласно данным спектров ЯМР P31 реакционной
смеси при использовании изо-пропилацетилена
(1г). В качестве растворителей были использова-
ны как ацетонитрил, так и ДМФА.

Схема 3. Совместный электролиз терминального ацетилена и Ph2P(O)H, приводящий к образованию 
фосфорилированного олефина при использовании NaBF4 в качестве фонового электролита. CH3CN.

Образование 
β-кетофенилацетилдифенилфосфиноксида

Было замечено, что в некоторых синтезах в
спектрах ЯМР 31Р реакционных смесей появляет-
ся сигнал в области δР = 30 м. д. Согласно литера-
турным данным, в этой области спектра проявля-
ются сигналы, соответствующие резонансу атома
фосфора в кетофосфонатах [40]. Для получения
таких соединений посредством восстановитель-
ного электросинтеза необходимо, чтобы в реак-
ционной смеси присутствовала вода (схема 4). До-
статочно взять недостаточно просушенную фоно-
вую соль, чтобы произошло присоединение воды

по кратной связи алкинилфосфиноксидов. Такая
же ситуация наблюдается при попытке очистить
продукты методом колоночной хроматографии
на силикагеле. Вне зависимости от кислотности
самого силикагеля, фосфорилированный ацетилен
превращается в β-кетофосфонат. Впервые нами
был получен данный продукт при очистке реак-
ционной смеси после проведенного восстанови-
тельного электросинтеза фенилацетилена и ди-
фенилфосфиноксида с кобальтовым катализато-
ром от фонового электролита (Bu4NBF4) ввиду
малой растворимости последнего в водной фазе.

Схема 4. Присоединение воды к фенилэтинилдифенилфосфиноксиду 3а 
с образованием β-кетофосфоната 7а.
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Аналогичные результаты дает добавление во-
ды к реакционной смеси во время электролиза
после пропускания как минимум 1 Ф электриче-
ства. Добавление воды в реакционную смесь до
начала синтеза не дает таких результатов, по-
скольку вода восстанавливается достаточно рано.
Установление механизма кобальтом-катализиру-
емого кросс-сочетания комплексом современных
физико-химических методов – ЭПР, ЯМР,
вольтамперометрии и др. – является предметом
дальнейших исследований.

Фосфорилирование ацетиленов 
в электроокислительных условиях

Учитывая тот факт, что ранее практически все
электрокаталитические реакции фосфорилиро-
вания проводились в окислительных условиях

[41–43], мы проанализировали такую возмож-
ность с исследуемыми партнерами сочетания. Были
проведены совместные электролизы эквимолярных
количеств дифенилфосфиноксида и фенилацети-
лена в окислительных условиях. Электролиз про-
водился в ячейке с разделением катодного и анод-
ного пространств при постоянном перемешива-
нии в атмосфере аргона без добавления фонового
электролита в анодное пространство. В катодное
пространство помещался насыщенный раствор
тетрафторбората пиридиния. В качестве катали-
заторов были протестированы комплекс кобальта
bpyCo(BF4)2, и ацетат никеля (10 мол. %). Элек-
трохимическое окисление протекает с образова-
нием единственного циклического продукта бен-
зо[b]фосфолоксида (8) независимо от используе-
мого катализатора (схема 5).

Схема 5. Совместный окислительный электросинтез ацетилена и дифенифосфиноксида 
в присутствии каталитических количеств bpyCo(BF4)2 (или Ni(OAc)2) в ацетонитриле.

Механизм образования бензо[b]фосфолокси-
да (8), вероятнее всего, является радикальным на
основании на литературных данных [37, 44], на
первой стадии образуется радикал фосфорного
реагента, с последующим присоединением аце-
тиленовой компоненты и замыканием в цикл.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе был разра-

ботан препаративный одностадийный электро-
химический метод фосфорилирования терми-
нальных ацетиленов. Электролиз протекает в
отсутствие специально добавленных восстано-
вителей или окислителей при комнатной темпе-
ратуре. Найдено, что при совместном электрохи-
мическом восстановлении дифенилфосфинокси-
да и терминального ацетилена в присутствии
комплекса кобальта bpyCo(BF4)2 при соотноше-
нии исходных реагентов 1 : 1 в ацетонитриле об-
разуется R-этинилдифенилфосфиноксид с обла-
стью выходов (65–75%). При проведении электро-
лиза при двойном избытке дифенилфосфиноксида
в ДМФА образуется только фенилэтан-бис(дифе-
нилфосфиноксид). Показано влияние фоновой со-
ли на образование конечного продукта электровос-
становительного фосфорилирования терминаль-

ных ацетиленов. При использовании фоновых
электролитов Et4NBF4, Bu4NBF4, Et4NCl наблю-
дается образование R-этинил-дифенилфосфи-
ноксидов. При наличии влаги в реакционной
смеси образуются β-кетофосфиноксиды. При
использовании NaBF4 образуется исключительно
R-этенил-дифенилфосфиноксид.

Совместное электрохимическое окисление
дифенилфосфиноксида и фенилацетилена в при-
сутствии каталитических количеств bpyCo(BF4)2,
Ni(OAc)2 приводит к циклическому продукту: бен-
зо[b]фосфол оксиду.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты и методы исследования

Объектами исследования служили дифенилфос-
финоксид и ряд терминальных ацетиленов (1 а–г)
(рис. 1). В качестве катализатора был выбран
комплекс кобальта bpyCo(BF4)2. Электрохимиче-
ские свойства исходных реагентов изучались ме-
тодом циклической вольтамперометрии (ЦВА).

Циклические вольтамперограммы регистри-
ровали на потенциостате фирмы “BASi Epsilon”.
В качестве рабочего электрода использовали ста-
ционарный дисковый электрод из стеклоуглерода
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с площадью рабочей поверхности 8 мм2. Электро-
дом сравнения служила система Ag/AgNO3 в
МеCN, вспомогательным электродом – платино-
вая проволока диаметром 1 мм и длиной 10 мм. Из-
мерения проводили в термостатируемой (25°С)
трехэлектродной ячейке в атмосфере аргона. Цик-
лические вольтамперограммы соединений фикси-
ровали в МеCN при концентрации субстрата 5 ×
× 10–3 моль л–1 в 0.01 М растворе Bu4NBF4. Ско-
рость линейной развертки потенциала 100 мВ/с.

Препаративные электролизы проводились с
использованием источника постоянного тока
Б5-49 в трехэлектродной ячейке в гальваностати-
ческом режиме при постоянном контроле потен-
циала рабочего электрода. Значение потенциала
рабочего электрода фиксировалось при помощи
вольтметра постоянного тока В7-27 относительно
электрода сравнения – Ag/0.01 М AgNO3, в ацето-
нитриле. Рабочий с площадью поверхности 20 см2

и противоэлектрод с площадью поверхности 4 см2 –
платиновые пластины. Катодное и анодное про-
странство было разделено, в качестве диафрагмы
использовалась керамическая пластинка с вели-
чиной пор 900 нм. В качестве фонового электро-
лита использовались: Et4NBF4, Bu4NBF4, NaBF4,
Et4NCl. Во время электролиза электролит пере-
мешивался магнитной мешалкой.

Спектры ЯМР 1Н регистрировались на мульти-
ядерных спектрометрах Avance DRX 400 (Bruker) –
400 МГц, относительно внутреннего стандарта –
сигнала остаточных протонов дейтерированного
растворителя. Спектры ЯМР 31Р регистрировались
на мультиядерных спектрометрах – 600 МГц.
Спектры ИК регистрировались на спектрометре
Vector 22 FT-IR (Bruker) с диапазоном волны
4000–400 см–1. Масс-спектры ESI были записаны
на спектрометре AmazonX (Bruker Daltonik GmbH,
Германия) в положительном режиме с капилляр-
ным напряжением −4500 В.

Реактивы
Реактивы: Ph2P(O)H 97% CAS 4559-70-0,

PhC≡CH, (m-Tol)C≡CH 97% CAS 766-82-5, 3-ме-
тилбутин-1 96% CAS 298-23-2, Et4NBF4, Bu4NBF4,
NaBF4, Et4NCl.

В качестве растворителей использовались: аце-
тонитрил, ДМФА, EtOAc, CHCl3. Катализатором
выступал bpyCo(BF4)2.

Синтез катализатора
Катализатор получен по известной методике в

виде желтых кристаллов [30]. К 3.41 г тетрафтор-
бората кобальта Co(BF4)2⋅6Н2О в 100 мл этилово-
го спирта при перемешивании по каплям добав-
ляли 1.56 г 2,2'-бипиридила в 30–50 мл того же

растворителя. Реакционная смесь перемешива-
лась при постоянной температуре (25°С) в течение
суток до выпадения кристаллического осадка, кото-
рый затем отфильтровывали, промывали ледяным
этиловым спиртом. Полученный комплекс сушили
в вакуумном сушильном шкафу в течение 2–3 сут
при температуре 55°С, выход 95% [30].

Общая методика электросинтеза

В электрохимическую ячейку помещали
0.50 ммоля дифенилфосфиноксида, 0.50 ммоля
терминального ацетилена и 0.05 ммоля бипири-
дил-тетрафторбората кобальта в 30 мл ацетонитри-
ла, затем добавляется фоновый электролит. Элек-
тролиз вели с разделением анодного и катодного
пространств при перемешивании магнитной ме-
шалкой. Через электролит пропускали 2 Ф элек-
тричества из расчета на один моль исходного
фосфорного агента (54 мА/ч). Линейная разверт-
ка потенциала – 60 мВ/с, синтез был проведен в
электровосстановительных условиях. По оконча-
нии электролиза реакционную смесь упаривали
на роторном испарителе. Остаток очищался про-
мыванием растворителями, в которых малорас-
творим фоновый электролит, Et4NBF4 – t-BuOH,
Bu4NBF4 – H2O, NaBF4 – CHCl3, Et4NCl – CHCl3,
или очищали на хроматографической колонке с си-
ликагелем (элюент гексан/этилацетат 60/40). Для
получения ß-кето-R-ацетилдифенилфосфинокси-
дов (7) в реакционную смесь добавляли несколько
капель воды.

Фенилэтинил-дифенилфосфин оксид 3а [45], 0.11 г
(72%), белый порошок, т. пл. 92°С. Спектр ЯМР
1Н (CD3СN, δ): 7.89-7.84 (м, 4H), 7.73 (т, J = 7.27 Гц,
2H), 7.63–7.60 (м, 4H), 7.56–7.52 (м, 5H) м. д.
Спектр ЯМР 13C NMR (500 MHz, CD3СN, δ):
136.7, 132.4, 132.0, 131.6, 129.0, 128.5, 124.7, 105.4,
81.7 м. д. Спектр ЯМР 31P (CD3СN, δ): 11.2 м. д.
УФ-спектр (CН3СN, λ): 254 и 2264 нм. ИК-спектр
(KBr, табл., ν): 2188см–1 ESI-MS: m/z = 303.05
[M + H]+. Рассчитано (%): C 79.47, H 4.96, P 10.26.
C20H15OP. Найдено (%): C 76.61, H 4.74, P, 10.38.

р-Трифторфенилэтинил-дифенилфосфин оксид 3б
[46], 0.11 г (58%), белый порошок. Спектр ЯМР 1Н
(CDСl3, δ): 7.98–7.87 (м, 4H), 7.73 (д, J = 7.45 Гц,
2H), 7.69 (д, J = 7.64 Гц, 2H), 7.53–7.45 (м, 6H) м. д.
Спектр ЯМР 13C NMR (600 MHz, CDСl3, δ): 132.87,
132.54, 131.20, 128.77, 126.67, 125.74, 124.94, 103.04,
85.71 м. д. Спектр ЯМР 31P (CDСl3, δ): 11.6 м. д.
ИК-спектр (KBr, табл., ν): 2186 см–1 ESI-MS:
m/z = 371.00 [M + H]+. Рассчитано (%): C 68.11,
H 3.78, P 8.38. C21H14F3OP. Найдено (%): C 67.81,
H 3.53, P 8.49.

m-Толилэтинил-дифенилфосфин оксид 3в [46],
0.10 г (64%), белый порошок, т. пл. 150–152°С.
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Спектр ЯМР 1Н (CDСl3, δ): 7.83–7.80 (м, 4H),
7.56–7.52 (м, 6H), 7.48 (с, 1Н), 7.34 (д, J = 7.65 Гц,
1H), 7.01–6.95 (м, 2H), 2.35 (с, 3Н) м. д. Спектр
ЯМР 31P (CDСl3, δ): 11.9 м. д. ИК-спектр (KBr,
табл., ν): 2178 см–1 ESI-MS: m/z = 317.02 [M + H]+.
Рассчитано (%): C 79.74, H 5.38, P 9.81. C21H17OP.
Найдено (%): C 79.53, H 5.13, P, 9.98.

3-Метил-бутин-1-ил-дифенилфосфин оксид 3г,
0.098 г (74%), светло-желтый порошок, т. пл. 123–
124°С. Спектр ЯМР 1Н (CDСl3, δ): 7.75 (д, J = 8.1 Гц,
2H), 7.72 (д, J = 7.89 Гц, 2H), 7.44 (т, J = 7.20 Гц,
2H), 7.37–7.32 (м, 4H), 3.09 (м, 1H), 1.21 (д, J =
= 6.92 Гц, 6H) м.д. Спектр ЯМР 31P (CDСl3): δ =
= 11.3 м. д. ИК-спектр (KBr, табл., ν): 2184 см–1.
ESI-MS: m/z = 269.04 [M + H]+. Рассчитано (%):
C 76.12, H 6.34, P 11.57. C17H17OP. Найдено (%):
C 75.91, H 6.19, P, 11.68.

Фенилацетилен-ди(p-толил)фосфиноксид (3д)
[45], 0.12 г (73%), бесцветное масло. Спектр ЯМР
1Н (CHCl3, δ): 7.81–7.77 (м, 2H), 7.68–7.65 (m,
3H), 7.43 (д, J = 10.6 Гц, 4H), 7.37 (д, J = 9.8 Гц,
4H), 2.41 (s, 6H). ЯМР 13C NMR (CDCl3, δ): 144.5,
132.8 , 131.9, 130.6, 130.4, 129.7, 128.5, 120., 104.3,
86.2, 21.6. Спектр ЯМР 31Р (CHCl3, δ): s 10.9 м. д.
Спектр ИК(KBr, табл., ν): 2187см–1. ESI-MS:
m/z = 331.00 [M + H]+. Рассчитано (%): C 80.00,
H 5.76, P 9.39. C22H19OP. Найдено (%): C 79.89,
H 5.78, P, 9.56.

(1-Фенилэтан-1,2-диил)-бис(дифенилфосфин ок-
сид) 4а [47], 0.17 г (70%), белый кристаллический
порошок. Спектр ЯМР 1H (ДМCО-d6, δ): 8.06–
8.02 (м, 2H), 7.55–7.46 (м, 5H), 7.46–7.43 (м, 1H),
7.36–7.32 (м, 7H), 7.18–7.15 (м, 3H); 7.15–7.13 (м,
4H), 6.85–6.80 (м, 3H), 4.31–4.24 (м, 1H), 3.16–
3.11 (м, 1H), 2.86–2.78 (м, 1H) м.д. Спектр ЯМР
13C NMR (500 MHz, ДМCО-d6, δ): 133.5, 132.1, 131.8,
131.5, 130.9, 129.0, 128.7, 128.6, 29.7, 28.4 м. д. Спектр
ЯМР 31P (ДМCО-d6, δ): 35.7, 30.49 (дд, JРР = 46.7 Гц)
м. д. MALDI: 506.11[M]+. Рассчитано (%): C 75.89,
H 5.53, P 12.25. C32H28O2P2. Найдено (%): C 75.71,
H 5.39, P, 12.38.

(1-p-Трифторметилфенилэтан-1,2-диил)-бис(ди-
фенилфосфин оксид) 4б [47], 0.20 г (72%), белый
кристаллический порошок. Спектр ЯМР 1H
(ДМCО-d6, δ): 8.08–8.06 (м, 2H), 7.60–7.54 (м,
5H), 7.46–7.45 (м, 1H), 7.45–7.38 (м, 4H), 7.29–
7.20 (м, 8H); 7.06–7.05 (м, 4H), 4.41–4.36 (м, 1H),
3.17–3.11 (м, 1H), 2.89–2.80 (м, 1H) м. д. Спектр
ЯМР 31P (ДМCО-d6, δ): 34.4, 29.2 (дд, JРР = 45.9 Hz)
м.д. Спектр ЯМР 19F (ДМCО-d6, δ) –62.19 м. д.
MALDI: 574.13[M]+. Рассчитано (%): C 68.99, H 4.70,
P 10.80. C33H27F3O2P2. Найдено (%): C 68.74, H 4.59,
P, 10.98.

(1,2-Дифенилэтан-1,2-диил)бис(дифенилфос-
фин оксид) 4в [48], 0.24 г (82%), белый кристалли-

ческий порошок. Спектр ЯМР 1H (ДМCО-d6, δ):
8.01–7.96 (м, 8H), 7.56–7.52 (м, 12H), 7.36–7.32 (м,
4H), 7.23–7.15 (м, 6H), 3.15 (дд, J = 7.05 и 12.2 Гц,
2H) м. д. Спектр ЯМР 31P (ДМCО-d6, δ): 36.1, 30.5
(дд, JРР = 46.9 Hz) м. д. MALDI: 582.18[M]+. Рас-
считано (%): C 78.35, H 5.50, P 10.65. C38H32O2P2.
Найдено (%): C 78.14, H 5.35, P, 10.74.

Фенилэтенил-дифенилфосфиноксид (5а) [49],
0.097 г (64%), желтый кристаллический порошок,
т. пл. 167–170°С. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ): δ
7.88–7.76 (м, 4H), 7.61–7.53 (м, 5H), 7.455–7.45 (м,
6H), 7.30 (д, J = 6.02 Гц, 1H), 6.86 (дд, J = 17.10 Гц,
1H) м. д. Спектр ЯМР 13C NMR (600 MHz, CDCl3,
δ): 149.7, 145.4, 132.6, 132.1, 131.7, 131.5, 130.8, 129.0,
128.7, 128.6, 127.6, 126.9, 119.3, 118.4 м. д. Спектр
ЯМР 31P (CDCl3, δ): с 22.1 м. д. ИК-спектр (KBr,
табл., ν): 1680 см–1. ESI-MS: m/z = 305.05 [M + H]+.
Рассчитано (%): C 78.94, H 5.59, P 10.20. C20H17OP.
Найдено (%): C 78.69, H 5.49, P, 10.46.

(m-Толил)-этенил-дифенилфосфиноксид (5б)
[49], 0.092 г (56%), желтый порошок, т. пл. 173–
175°С. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ): 7.78–7.71 (м, 4H),
7.58–7.56 (м, 6H), 7.58 (с, 1Н), 7.44 (д, J = 7.88 Гц,
1H), 7.02–6.94 (м, 2H), 2.43 (с, 3Н) м. д. Спектр
ЯМР 31P (CDCl3, δ): с 22.8 м.д. ИК спектр (KBr,
табл., ν): 1668 см–1. ESI-MS: m/z = 305.05 [M + H]+.
Рассчитано (%): C 79.24, H 5.97, P 9.75. C21H19OP.
Найдено (%): C 78.69, H 5.49, P, 10.46.

3-Метил-бутенилдифенилфосфиноксид (5в),
0.09 г (68%), желтый порошок, т. пл. 120°С. Спектр
ЯМР 1Н (CDCl3, δ): 7.52–7.40 (m, 10H), 7.38 (d, J =
= 7.6, Гц, 1H), 7.17 (d, J = 18.4 Гц, 1H), 3.24 (м, 1H),
1.18 (д, J = 7.12 Гц, 6H). Спектр ЯМР 31Р (CHCl3, δ):
24 м. д. Спектр ИК 1672 см–1. Рассчитано (%): C
75.55, H 7.03, P 11.48. C17H19OP. Найдено (%): C
75.34, H 6.83, P, 11.37.

β-Кетофенилацетилдифенилфосфиноксид (7a)
[50], белый кристаллический порошок, т. пл.
130–132°C. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ): 8.32–8.26
(м, 2H), 7.81–7.77 (м, 6H), 7.48–7.42 (м, 5H), 7.43–
7.38 (м, 2H), 4.08 (д, J = 15.2 Гц, 2H). Спектр ЯМР
31Р (CDCl3, δ): 32.63 м.д. ИК-спектр (KBr, табл.,
ν): 1762 см–1. Рассчитано (%): C 75.00, H 5.31, P 9.69.
C20H17O2P. Найдено (%): C 74.84, H 5.18, P, 9.61.

3-Метил-бутанон-2-дифенилфосфиноксид (7б)
[50], белый кристаллический порошок, т. пл. 63–
65°C. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ): 7.82–7.74 (м, 4H),
7.58–7.54 (м, 2H), 7.52–7.43 (м, 4H), 3.76 (д, J =
= 15.0 Гц, 2H), 3.53 (м, 1H), 1.14 (d, J = 6.98 Гц, 6H).
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3, δ): 29.25 м. д. ИК-спектр
(KBr, табл., ν): 1756 см–1. ESI-MS: m/z = 287.00
[M + H]+. Рассчитано (%): C 71.33, H 6.64, P 10.84.
C17H19O2P. Найдено (%): C 71.23, H 6.47, P10.74.
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