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ПИСЬМА  B РЕДАКЦИЮ  

3,5-БИСФОСФОРИЛИРО SАННЫЕ  4-АРИЛ - 1,2,4-ТРИАЗОЛЬ I 

Фосфорилирование  1 ,3-азолов  г aлогенидами  трехвалентного  фосфора  
позволяет  получать  2-азолилдихлорфосфины  — перспективные  реагенты , 
недоступные  другими  путями  [13.  Можно  ожидать , что  при  использовании  в  
этой  реакции  1,2,4-триазолов , в  частности  4-apил -1,2,4-т pи aз oл oв , в  
зависимости  от  соотношения  реагентов  будут  получаться  как  моно -, так  и  
бисдихлорфосфины . 
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Нами  установлено , что  4-apил -1,2,4-т pи aз oлы  I взаимодействуют  c 
избытком  РС 13 c образованием  бисдихлорфосфина  II. Последний  устойчив  
лишь  в  растворах , но  успешно  может  быть  использован  как  исходный  
реагент , например , для  получения  бистиофосфоната  III. B то  же  время  при  
соотношении  1 . 1 4-apил -1,2,4- т pи aз oлы  реагируют  с  РС 13 нерегиоселектив -
но , образуя  трудноразделимую  смесь  продуктов  моно - и  бисфосфорилирова -
ния . 

Монофосфорилирование  триазолов  не  протекает  региоселективно  даже  c 
менее  активным  фосфорилируюп  им  реагентом  дифенилклорфосфином , 
тогда  как  бисфосфины  IV образуются  очень  легко . 
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3,5-Бисфосфорилированные  1 ,2,4-триазолы  в  литературе  не  описаны , в  
то  время  как  3-фосфорилированные  производные  получены  c помощью  
3-литиевых  производных  триазолов  [23,  a также  диклизацией  С -диалкокси -
фосфорил -N-арилкарбгидразинов  [3].  
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Строение  полученных  соединений  подтверждено  данными  ЯМР , a также  
химическими  превращениями . 

З ,5-Би c(тетраэтилдиамидотиофосфоно )-4-фенил -1,2,4-триазол  (Iц , Cz5Hд 7N7P2S2). K 
раствору  0,01 моль  соединения  I в  10 мл  пиридина  добавляют  последовательно  0,02 моль  три -
зтиламина  и  0,03 моль  треххлористого  фосфора . Через  1 ч  к  реакционной  массе  при  охлаждении  
до  0 °С  добавляют  0,16 ноль  диэтиламина  и  через  10 мин  0,03 моль  серы . Через  30 мин  пиридин  
упаривают  н  вакууме  и  к  остатку  добавляют  30 мл  бензола , фильтруют , после  упаринаиия  бензола  
остаток  хроматографируют  на  колонке  (силикагель  Geduran 8I 60; гексан -этилацетат ,  3:  1), a 
затем  перекристаллизовьпзают  из  гехсана . Выход  44%  • Тпл  111...112 ° С . Спектр  ЯМР  31Р  (СНС 1з ) : 
56,00. Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 7,17 (4H, c, СьНа -СНЗ ); 3,15 (16Н , м , NСН *СНз ); 2,41 (ЗН , c, 

-С 6Н 4-СН S);  1,05 (24Н , т , J= 6,9 Гц , NСНгСНу ). 

3,5-Бисдифенилфосфино -4-фенил -1 ,2,4-т pи aз oл  (IVa, СзгН 2,NзРг ). К  раствору  0,02 моль  
соединения  I в  25 мл  пиридина  добавляют  0,04 моль  триэтиламина  и  0,04 мол  дифенилхлорфос -
фина . Через  1 сут  реакционную  массу  упаривают , добавляют  40 мл  бензола , нагревают  до  кипе -
ния  и  фильтруют , осадок  промьтают  горячими  20 мл  бензола . Фильтрат  упаривают  н  вакууме , 
остаток  перекристаллизовьтают  из  бензола . Выход  58%. Т  153...155 °С . Спектр  ЯМР  31М  
(СНгС 1г ): -31,60. Спектр  ПМР  (CDC13): 7,49 (8H, м , o-Ph2P); 7,30 (13 Н , м , т , р -PhP+p-Ph-N); 

7,19 (2Н , т ,  1 =7,8 Гц , т -Ph-N); 6,74 (2Н , д ,  1 =7,7 Гц , o-Ph-N). Спектр  13С  (СДС 1з ): 156,77 

(д . д , Ji=19,5, Тг =2,2 Гц , С (з ) и  С (5)). 
3,5-Бисдифенилфосфино -4-n-т oлил -1,2,4-триазол  (IV6, СззН 27NзР 2)• Получают  аналогич -

но  соединению  IVa перекристаллизацией  из  этилацетата . Выход  57%. Т  133...134 ° С . Спектр  
ЯМР  31Р  (СНС 1з ): -31,54. Спектр  ПМР  ((СДз ) гС 0): 7,46 (8Н , м , o-Ph2P); 7,37 (12Н , м , ?пр -

РнгР ); 7,11 (2Н , д , Т = 8,4 Гц , т -Рн -N); 6,81 (2Н , д , J= 8,4 Гц , o-Ph-N); 2,34 ( ЗН , с , СНз ). 
3,5-Бисдифенилфосфиноксидо -4-n-т oпил -1,2,4-триазол  (V, С 32Н 25N3О 2Р 2) • К  раствору  

0,01 моль  с oединения  IVa в  20 мл  хлористого  метилена  добавляют  раствор  0,02 моль  перекиси  

водорода  в  10 мл  моды , перемешивают  20 мим , затем  дважды  промьтают  водой  по  20 ил ,  х лори -

стьхй  метилен  yпаривают  в  вакууме , остаток  перекристаллизовывают  из  толуола . Выход  81%.  Т пл  

218 °С . Cпектр  Я MР  31Р  ( СНгС 12): 14,96. Спектр  ПМР  (CDC13): 7,70 (8Н , м , o-Ph2PO); 7,50 (4H, 

м , p-Ph2P0); 7,38 (8Н , м , т -Ph2P0); 7,19 (1 Н , т , J=7,7 Гц , р -Ph-N); 7,01 (2H, т , J=7,7 Гц , 

т -Ph-N) ;  6,87  (2Н , д ,  1=7,7  Гц , o-Ph-N) . Спектр  13С  (СДС 1з ):153,60 (д -  д , Т 1= 20,9, 1г  = 4,7 Гц , 

С (з ) и  С (s)). 

Данные  элементного  анализа  пол yченны x соединений  соответствуют  вычисленньци . Спектры  

ЯЛ  Р  1H 31Р  и  13С  снимали  на  приборе  Varian VXR-300 (300, 121 и  75 МГц  соответствеино ) 
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