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АЛКИЛИРОВАНИЕ ТРИЭТИЛОВОГО ЭФИРА ФОСФОНУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ И 
ДИЭТОКСИЦИАНОМЕТИЛФОСФОНАТА ГАЛОИДАЦЕТАЛЯМИ И ПРОДУКТЫ ИХ 

ПРЕВРАЩЕНИЯ 

Конденсацией фосфорорганических соединений с активной метиленовой группой c 
бром- и хлорацеталями получены новые представители фосфорилированных альдегидов 
со скрытой карбонильной группой. В реакциях синтезированных ацеталей и альдегидов с 
производными гидразина получены гидразоны. 

Ключевые слова: галоидацетали, фосфонат, гидразон, гидразин, активная метиленовая группа, 
фосфорилированный альдегид 
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ALKYLATION OF TRIETHYL ESTER OF PHOSPHONOACETIC ACI D  
AND DIETHOXYCYANOMETHYLPHOSPHONATE WITH HALOIDACETA LS AND PRODUCTS 

OF THEIR TRANSFORMATION 

The method was developed for synthesis of hard-to-reach phosphorylated aldehides with 
hidden carbonyl group. As compounds with active methylene group triethyl ethers of phosfonacetic 
acid and diethoxycianomethyl phosfonate were used at the condensation with bromo- and chloro-
acetals to produce the corresponding acetals. It was found that in the mentioned phosphonates the 
alkylation by haloid acetal occurs exceptionally on the carbon atom of active methylene group, not 
touching the nitrile and ester groups. The hydrolysis of obtained phosphorylated acetals led to prep-
aration of phosphorylated aldehydes. It was found that an application of chlorinated acetals led to 
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decreasing the yield of final products. On the basis of obtained aldehydes the corresponding hydro-
zones were prepared. The latter in the course of reaction undergoes the conversion occurring on 
the nitrile and ester groups. The high reaction activity of synthesized phosphorylated acetals was 
used in the further synthesis of different kind of phosphoroganic compounds.  The reaction of 
phosphorylated aldehydes with hydrazine led to obtaining the nitrogen and phosphor containing 
organic compounds. The structures of synthesized compounds were studied and proved by IR and 
NMR spectroscopy methods. 

 Key words: haloid acetal, phosphonate, hydrozone, hydrazine, active methylene group, phosphory-
lated aldehyde    

 

 
Ранее было показано, что алкилирование 

ацетилацетона, ацетоуксусного эфира и цианоэти-
лацетата галоидацеталями уксусного и пропионо-
вого альдегидов приводит к образованию соответ-
ствующих С-алкилированных продуктов [1-3].  

Представляло интерес ввести в эту реакцию 
фосфорные аналоги указанных карбонильных со-
единений с целью разработки доступного метода 
синтеза труднодоступных фосфорилированных 
альдегидов со скрытой карбонильной группой. В 
качестве соединений с активной метиленовой 
группой использовали триэтиловые эфиры фосфо-
нуксусной кислоты (I ) и диэтоксицианометилфос-
фонат (II ). 

Реакцию соединений I  и II  с галоидацета-
лями уксусного и пропионового альдегидов прово-
дили в присутствии большого избытка поташа, при 
температуре 70 °С (галоид-Br) и 110 °С (галоид-CI) 
в диметилформамиде (ДМФА) или диметилсуль-
фоксиде (ДМСО). 

Установлено, что в указанных фосфонатах 
алкилирование галоид-ацеталями происходит ис-
ключительно по атому углерода, не затрагивая нит-
рильную и сложноэфирную группировки, образуя 
продукты алкилирования по метиленовому звену 
фосфонатов (III-VI ). 
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X= CO2C2H5 (I); CN (II) Y=Br; n = 1.                                   X= CN; n=1 (III), n=2 (IV). 
     Y=CI; n = 2.                                  X= CO2Et; n=1 (V), n=2 (VI). 

 
Замечено, что использование в данной ре-

акции хлорацеталей приводит к значительному 
снижению выхода конечных продуктов реакции. 

Известно, что гидролиз ацеталей является 
важным путем получения альдегидов, и поэтому 

гидролизом фосфорилированных ацеталей III-VI  
были получены соответствующие альдегиды VII-
X, которые охарактеризованы ИК- и ЯМР-спектро-
скопией и идентифицированы в виде 2,4-динитро-
фенилгидразона: 
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      X = CN; n = 1 (VII ), n = 2 (VIII ) 
      X = CO2Et; n = 1 (IX ), n = 2 (X). 
 

Синтезированные альдегиды VII-X  пер-
спективны в реакциях производными гидразина и 

могут быть использованы для получения различ-
ных типов и классов азотсодержащих органиче-
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ских соединений. Так, гидразон XI  получен взаи-
модействием VII  с 2,4-ДНФГ. Полученный гидра-
зон XI  при выдерживании в условиях синтеза гид-

ролизуется по нитрильной и частично фосфориль-
ной группам с образованием 4-[2-(2,4-динитрофе-
нил)-гидразини-лиден]-2-[этокси(гидроксил)фос-
форил]бутановой кислоты (XII ): 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Общая методика алкилирования соеди-
нений I, II. Смесь 0,1 моль фосфонатов I  и II , 0,1 
моль галоидацеталя и 0,4 моль поташа перемеши-
вали в 100 мл ДМСО при 60-70 °С (галоид-бром) 
или 100-110 °С (галоид-хлор) 6 ч, затем обрабаты-
вали водой, эфиром, эфирную вытяжку сушили 
Na2SO4. После отгонки эфира остаток перегоняли в 
ваккуме. 

Диэтилацеталь 3-циано-3-диэтоксифос-
форилпропионового альдегида (III). Из 25 г ди-
этилцианометилфосфоната (II)  и 28 г диэтилаце-
таля бромуксусного альдегида получено соедине-
ние III , выход 11,5 г (28%), Ткип. 142-146 °С (2мм 
рт.ст.), nD

20 1,4373. Найдено, %: С 49,14; Н 8,30; N 
4,98; P 11,31. C12H24NO5P. Вычислено, %: С 52,74; 
Н 8,79; N 5,12; P 11,35. 

ИК-спектр (см-1): 1268 (P=O); 2263 (CN). 
ЯМР 1Н (δ, м.д., J в Гц): 0,95-1,1 м (14Н, 4СН3, СН2), 
2,95 м (1Н, Р-СН, 2JPCH 20), 4,0 м (8Н, 4СН2О), 5,85 т 
(1Н, HСOO, 3JРН 7). 

Диэтилацетилацеталь 4-циано-4-диэтокси-
фосфорилмаслянного альдегида (IV).  Из 25 г ди-
этилцианометилфосфоната (II)  и 30 г диэтилаце-
таля 3-хлорпропионового альдегида получено со-
единение IV , выход 7,8 г (18%), Ткип. 135-137 ºС (2 
мм рт.ст.), nD

20 1,4289. Найдено, %: С 52,65;  
Н 9,05; N 4,76; Р 9,92. С13Н26 NО5Р. Вычислено, %: 
С 54,35; Н 9,05; N 4,87; Р 10,09. 

ИК-спектр (см-1): 1290(Р=О); 2263 (CN). 
Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., J в Гц): 0,9-1,25 м (17Н, 
5СН3, СН2), 2,88 м (1Н, РСН, 2JPCH 20), 3,9-4,1 м 
(8Н, 4СН2О), 5,95 т (1Н, HСOO). 

Диэтилацеталь 3-этоксикарбонил-3-ди-
этилфосфорилпропионового альдегида (V). Из 
30 г триэтилфосфонацетата и 26 г диэтилацеталя 
бромуксуного альдегида получено соединение V, 
выход 6,8 г (15%), Ткип. 155-158 °С (2 мм.рт.ст.), nD

20 
1,4362. Найдено, %: С 49,08; H 8,12; P 9,02. 
C14H29O7P. Вычислено, %: С 49,41; Н 8,25; Р 9,11.  

ИК спектр (см-1): 1290 (Р=О); 1753 (СО-
ОEt). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., J в Гц): 0,9-1,25 м 
(17Н, 5СН3, СН2), 2,88 м (1Н, РСН, 2JPCH 20), 3,9-4,1 
м (10Н, 5СН2О), 5,95 т (1Н, СН).  

Диэтилацеталь 4-этоксикарбонил-4-ди-
этилфосфорилмасляного альдегида (VI).  Из 25 г 
триэтилфосфоната и 19 г диэтилацеталя 3-хлорпро-
пионового альдегида получен продукт VI , выход 
7,6 г (18%), Ткип. 174 °С (2 мм рт.ст.), nD

20  1,4472. 
Найдено, %: С 50,53; Н 8,44; Р 8,72. С15Н31О7Р. Вы-
числено, %: С 50,84; Н 8,76; Р 8,76. 

ИК спектр (см-1): 1290(P=O); 1756 (COOEt). 
Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., J в Гц): 0,9-1,20 м (19Н, 
5СН3, СН2-СН2), 2,90 м (1Н, РСН, 2JPCH 20), 4,0 м 
(10Н, 5ОСН2), 5,95 т (1Н, СН). 

3-Циано-3-диэтоксифосфорилпропионо-
вый альдегид (VII) . Гидролизом 3,5 г диэтилаце-
таля 3-циано-3-диэтоксифосфорилпропионового 
альдегида (III) , 1 г (избыток) 18% HCI получено 2,5 г 
(96%) соединения VII , Ткип. 128-129 ºС (2 мм рт.ст.), 
nD

20 1,4359. Найдено, %: С 43,23; Н 6,09; N 6,17;  
P 13,89. C8H14NO4P. Вычислено, %: С 43,43; Н 6,39; 
N 6,39; P 14,15. 

ИК спектр (см-1): 1275 (Р=О), 1710 (С=О), 
2265 (СN). ЯМР 1Н (δ, м.д., J в Гц): 1,0-1,1 т (6Н, 
2СН3), 2,4 м (2Н, СН2СО), 2,95 м (1Н, РСН, 2JPCH 
20), 4,0 м (4Н, 2ОСН2), 9,3 т (1Н, НСО). 

4-Циано-4-диэтилфосфорилмасляный 
альдегид (VIII).  В аналогичных условиях из 2,7 г 
соединения IV  получен продукт VIII , выход 2,4 г 
(92%), Ткип. 136 ºС (2 мм рт.ст.), nD

20 1,4383. 
Найдено, %: С 46,07; H 6,73; N 5,64; P 12,97. C9H16NO4P. 
Вычислено, %: С 46,35; Н 6,86; N 6,00; Р 13,30. 

ИК спектр (см-1): 1275 (Р=О), 1710 (С=О), 
2263 (СN). ЯМР 1Н (δ, м.д., J в Гц): 0,9-1,2 м (8Н, 
2СН3, СН2), 2,4 м (2Н, СН2-СО), 2,97 м (1Н, РСН, 
2JPCH 20), 4,1 м (4Н, 2ОСН2), 9,3 т (1Н, СНО). 

3-Этоксикарбонил-3-диэтоксифосфорил-
пропионовый альдегид (IX).  В аналогичных усло-
виях гидролизом 4 г соединения V получен продукт 
IX , выходом 2,6 г (95%), Ткип. 128 ºС (2 мм рт. ст.), 
nD

20 1,4324. Найдено, %: С 45,03; Н 6,75; Р 11,04. 
С10Н19О6Р. Вычислено, %: С 45,11; Н 7,14; Р 11,65. 

ИК спектр (см-1): 1240 (Р=О), 1720 (С=О), 
1753 (СООEt). ЯМР 1Н (δ, м.д., J в Гц): 1,0-1,1 т (9Н, 
3СН3), 2,3 м (2Н, СН2СО), 2,98 м (1Н, РСН, 2JPCH 
20), 4,1 м (6Н, 3ОСН2), 9,3 т (1Н, СНО). 

XII  
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4-Этоксикарбонил-4-диэтоксифосфорил-
масляный альдегид (X). В аналогичных условиях 
из 3,8 г соединения VI  получен продукт X, выход 
2,5 г (93%), Ткип. 138-141 °С (2 мм рт.ст.), nD

20 
1,4358. Найдено, %: С 46,98; Н 7,21; Р 10,68. 
С11Н21О6Р. Вычислено, %: С 47,14; Н 7,50; Р 11,07. 

ИК спектр (см-1): 1260 (Р=О), 1710 (С=О), 
1756 (СООEt). ЯМР 1Н (δ, м.д.), J в Гц: 0,8-1,2 м 
(11Н, 3СН3, СН2), 2,2 т (2Н, СН2СО), 3,2 м (1Н, 
РСН, 2JРСН 20), 4,1 м (6Н, 3СН2О), 9,3 т (1Н, НСО). 

2,4-ДНФГ-3-циано-3-диэтоксифосфорил-
пропионовый альдегид (XI).  Реакцией 2,5 г диа-
цеталя 3-циано-3-диэтоксифосфорилпропионового 
альдегида с 1,7 г 2,4-ДНФГ выделено 3,06 г (90%) 
соединения XI , Т.пл. 171-172 °С. Найдено, %:  
С 42,56; Н 4,38; N 17,34; P 7,42. C14H18N5O7P. Вы-
числено, %: С 42,10; Н 4,51; N 17,54; P 7,7. 

ИК спектр (см-1): 1523 (NH); 1600 (Ph); 1625 
(C=N); 2289 (CN). ЯМР 1Н (δ, м.д., J в Гц): 1,0-1,2 м 
(6Н, 2СН3), 2,1 м (2Н, СН2-С=), 3,0 м (1Н, РСН,  

2JPCH 20), 4,0 м (4Н, 2СН2О), 5,3 т (1Н, СН=), 6,8-7,3 м 
(3Н, Рh). 

При выдерживании соединения XI , 2-3 дня, 
наблюдали изменение окраски кристаллов от 
светло-желтого до оранжевого цвета, соответству-
ющего образованию 4-[2-(2,4-динитро-фенил)гид-
разилиден]-2-[этокси(гидрокси)фосфорил]бута-
новой кислоты (XII ), выход 1,1 г (54%), Траз. 140 °С. 
Найдено, %: С 36,81; Н 3,54; N 14,21; P 7,93. 
C12H15N4O9P. Вычислено, %: С 36,92; Н 3,54; N 14,36; 
P 7,95. 

ИК спектр (см-1): 1625 (C=N), 1753 (C=O). 
Спектр ЯМР 1Н δ, м.д. (J, Гц): 1, 20 т (3Н, СН3), 2,30 м 
(2Н, СН2С=), 3,10 м (1Н, РСН, 2JPCH 20), 4,10 м (2Н, 
СН2О), 5,50 т (1Н, СН=), 6,80-7,40 м (3Н, Ph), 12,50 c 
(1H, COOH). 

Спектры ЯМР 1Н соединений записаны при 
комнатной температуре на приборе Bruker A-300 с 
рабочей частотой 300 и 75 МГц, внутренний стан-
дарт – ТМС. 
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