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ВВЕДЕНИЕ
Пиразолы играют важную роль в фармацев-

тической химии, агрохимии, используются как 
лиганды в координационной химии и катализе 
[1–8]. Фосфорилзамещенные пиразолы пред-
ставляют интерес в первую очередь как биоло-
гически активные соединения, и их методы син-
теза активно изучаются [9–16]. Сопряженные 
иноны являются удобными предшественника-
ми пиразолов, поскольку позволяют в  случае 
монозамещенных гидразинов при  правильном 
выборе катализатора или растворителя получать 
селективно оба региоизомера [17]. Ранее нами 
был разработан удобный метод синтеза сопря-
женных инонов типа (3-оксопроп-1-ин-1-ил)
фосфонатов по  медь-катализируемой реакции 
ацилхлоридов и  диэтилэтинилфосфоната, 
и  на их  основе синтезирован ряд пиразолил-
фосфонатов по  реакции с  гидразином (схема 
1, a) [18]. В рамках наших работ по дивергент-
ному синтезу гетероциклических фосфонатов 
[19–21] в  данной работе мы изучили реак-
ции (3-арил(алкил)-3-оксопроп-1-ин-1-ил)

фосфонатов с монозамещенными гидразинами 
с целью селективного синтеза региоизомерных 
N-замещенных пиразол-3-ил- и пиразол-5-ил-
фосфонатов (схема 1, б).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве модели была выбрана реакция 

фенилгидразина 1а с  иноном 2a. Данная ре-
акция без использования катализатора селек-
тивно приводит к  образованию пиразол-3-ил-
фосфоната 3а с  практически количественным 
выходом (после обработки HCl, необходимой 
для  элиминирования воды от  промежуточно 
образующегося пиразолина) при  проведении 
реакции в ацетонитриле или этаноле (таблица 1, 
оп. 1,2), однако в EtOH реакция заканчивается 
значительно быстрее (10 мин) [22]. В литературе 
известно, что в случае CF3-инонов для измене-
ния региоселективности присоединения необ-
ходимо использование катализаторов [23–24] 
или  проведение реакции в  высокополярных 
протонных растворителях (гексафторизопро-
панол) [25]. В связи с этим нами для получения 
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б) Эта работа

региоизомерного пиразол-5-илфосфоната 
были протестированы катализаторы на  основе 
меди, серебра и  золота, однако они оказались 
неэффективны: выходы пиразола 4а оставались 
низкими (оп.  3-5). Несколько выше выход 
пиразола 4а был при  проведении реакции 
в  гексафторизопропаноле, однако основным 
продуктом оставался пиразол 3а.

В связи с этим для синтеза 4а мы использова-
ли альтернативный подход [26, 27], основанный 
на синтезе на первой стадии гидразона 5а, даль-
нейшая циклизация которого могла бы привести 
к  получению пиразола 4а. При  проведении 
реакции между фенилгидразином и  иноном 2а 
в присутствии 1 экв. HCl в этаноле [27] при 60°С 
выход гидразона 5а составил 60% (таблица 2, 
оп. 1). Невысокий выход 5а связан с его низкой 

Таблица 1. Оптимизация условий получения пиразол-3-илфосфоната 3a
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Опыт Кат. (мол.%) Растворитель Выход 3a, %a Выход 4a, %а

1 – MeCN 99б 0
2в – EtOH 99б 0
3 Cu(OAc)2 (5) DCM 56 15
4 AgOTf (5) DCM 71 17
5 PPh3AuCl/AgOTf (5) DCM 86 14
6 – DCM 70 7
7 – HFIP 65 35

а Выход определяли спектроскопией ЯМР 31P. б После обработки HCl (капля 4М HCl в диоксане) по окончании реакции, 5 мин. в Время 
реакции — 10 мин.
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устойчивостью при  повышенной температуре 
в условиях реакции. В тех же условиях, но в при-
сутствии уксусной кислоты, реакция протекала 
значительно менее селективно с  образованием 
гидразона 5а с  выходом 9% (оп.  2). С  другой 
стороны, использование льюисовой кислоты 
BF3 (10%-ный раствор в  метаноле) позволило 
провести реакцию между фенилгидразином 
и  иноном 2а в  дихлорметане селективно с  об-
разованием 5а с  выходом 75% при  комнатной 
температуре за 24 ч (оп. 3). Увеличение времени 

реакции до 48 ч позволило получить гидразон 5а 
с практически количественным выходом (оп. 4). 
Другие растворители оказались неподходящими 
для получения 5а присутствии BF3 (оп. 5-8).

Полученный гидразон in situ количественно 
превращается в пиразол 4a под действием DBU 
(схема 2).

В оптимизированных условиях (проведение 
реакции в  этаноле с  последующей обработкой 
НСl) была получена серия различных пира-

Таблица 2. Оптимизация условий получения гидразона 5а
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Опыт Кат. (1 экв.) Растворитель T, oC t, ч Выход 3a, %а Выход 5a, %а

1 HCl EtOH 60 4 8 60
2 AcOH EtOH 60 16 65 9
3 BF3 DCM 25 24 0 75
4 BF3 DCM 25 48 0 98
5 BF3 MeCN 25 24 80 20
6 BF3 толуол 25 24 79 21
7 BF3 THF 25 24 78 22
8 BF3 EtOH 25 24 71 29

а Выход определяли спектроскопией ЯМР 31P.

Схема 2
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зол-5-илфосфонатов 3a–3h с  высокими выхо-
дами, за исключением пиразола 3g, содержаще-
го циклопропильный заместитель, поскольку 
в  данном случае реакция сопровождалась об-
разованием неидентифицированных побочных 
продуктов (схема 3).

При проведении реакции между арилгид-
разинами и  инонами 2 в  присутствии 1 экв. 
трифторида бора с  последующей циклизацией 

промежуточно образующихся гидразонов под 
действием DBU была получена серия изомер-
ных пиразол-5-илфосфонатов также с высоки-
ми выходами (схема 4).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С и  31P регистрировали 
на  приборах Bruker Avance-400 и  Agilent-400. 

Схема 3
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Спектры регистрировали в  CDCl3, в  качестве 
внутреннего стандарта использовался сигнал 
остаточных протонов растворителя. Масс-спек-
тры высокого разрешения регистрировали 
на приборе Thermo LTQ Orbitrap XL с исполь-
зованием электрораспыления (ESI) в  качестве 
источника ионизации. Исходные (3-оксопроп-
1-ин-1-ил)фосфонаты были получены соглас-
но [18].

Общая методика получения пиразол-3-ил-
фосфонатов 3. В  стеклянную виалу с  завинчи-
вающейся крышкой снабженную магнитной 
мешалкой помещали EtOH (2 мл), растворяли 
в  нем инон 1 (0.2  ммоль) и  затем добавляли 
арилгидразин (0.22 ммоль). После перемешива-
ния смеси в течение 10 мин при комнатной тем-
пературе добавляли каплю 4M HCl в диоксане. 
Через 5 мин смесь упаривали, продукт очищали 
с помощью колоночной хроматографии на си-
ликагеле.

Диэтил-1,5-дифенил-1H-пиразол-3-ил-
фосфонат (3a). Получен из  23.8  мг фенил-
гидразина и  53.2  мг диэтил-3-фенил-3-оксо-
проп-1-ин-1-илфосфоната 2a согласно общей 
методике. Выделен с  помощью колоночной 
хроматографии на  силикагеле (петролейный 
эфир–этилацетат, 3:2). Выход 59  мг (83%), 
бесцветное масло. Спектральные данные 3a 
соответствуют описанным в статье [22].

Диэтил-1-(4-бромфенил)-5-фенил-1H-пи-
разол-3-илфосфонат (3b). Получен из  41.1  мг 
4-бромфенилгидразина и  53.2  мг диэтил-3-
фенил-3-оксопроп-1-ин-1-илфосфоната 2a 
согласно общей методике. Выделен с помощью 
колоночной хроматографии на  силикагеле 
(петролейный эфир–этилацетат, 3:2). Выход 
75  мг (86%), бесцветное масло. Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м.д.: 7.43 д (2H, 3JHH 8.3  Гц), 
7.34–7.27 м (3H), 7.21–7.14 м (4H), 6.91 д (1H, 

3JHP 1.3  Гц), 4.31–4.17  м (4H), 1.37  т (6H, 3JHH 
7.1 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 144.2 
д (3JCP 9.3 Гц) 143.1 д (1JCP 232.3 Гц), 138.5, 132.1, 
129.2, 129.0, 128.8, 126.9, 122.0, 113.2 д (2JCP 
23.0 Гц), 62.9 д (2JCP 5.9 Гц), 16.4 д (3JCP 6.6 Гц). 
Спектр ЯМР 31P (CDCl3), δ, м.д.: 10.03. Масс-
спектр (ESI-HRMS), m/z: 435.0470 [M + H]+. 
C19H21BrN2O3P. [M + H]+ 435.0473.

Диэтил-1-(4-(трифторметил)фенил)-5-
фенил-1H-пиразол-3-илфосфонат (3с). Получен 
из  38.8  мг 4-(трифторметил)фенилгидразина 
и  53.2  мг диэтил-3-фенил-3-оксопроп-1-ин-1-
илфосфоната 2a согласно общей методике. Вы-
делен с  помощью колоночной хроматографии 
на силикагеле (петролейный эфир–этилацетат, 
3:2). Выход 71.3  мг (84%), бесцветное масло. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 7.58 д (2H, 3JHH 
8.4 Гц), 7.44 д (2H, 3JHH 8.4 Гц), 7.36–7.31 м (3H), 
7.22–7.18 м (2H), 6.93 д (1H, 3JHP 1.3 Гц), 4.33–
4.20 м (4H), 1.38 т (6H, 3JHH 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13C  
(CDCl3), δ, м.д.: 144.5 д (3JCP 9.6 Гц), 143.8 д (1JCP 
232.2  Гц), 142.2, 130.1 к  (2JCF 32.9  Гц), 129.2, 
128.9, 126.2 м, 125.4 м, 123.7 к  (1JCF 272.3  Гц), 
113.6 д (2JCP 22.8  Гц), 63.0 д (2JCP 5.3  Гц), 16.44 
д (3JCP 6.4  Гц), 16.41 д (3JCP 6.4  Гц). Спектр 
ЯМР 31P (CDCl3), δ, м.д.: 9.76. Масс-спектр  
(ESI-HRMS), m/z: 425.1237 [M + H]+. 
C20H21F3N2O3P. [M + H]+ 425.1242.

Диэтил-1-(4-нитрофенил)-5-фенил-1H-пи-
разол-3-илфосфонат (3d). Получен из  33.7  мг 
4-нитрофенилгидразина и  53.2  мг диэтил-3-
фенил-3-оксопроп-1-ин-1-илфосфоната 2a 
согласно общей методике. Выделен с помощью 
колоночной хроматографии на  силикагеле 
(петролейный эфир–этилацетат, 2:1). Выход 
70 мг (87%), бесцветное масло. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м.д.: 8.16 д (2H, 3JHH 8.7  Гц), 7.48 д 
(2H, 3JHH 8.7 Гц), 7.41–7.31 м (3H), 7.22–7.17 м 
(2H), 6.92 д (1H, 3JHP 1.3 Гц), 4.33–4.19 м (4H), 
1.38 т (6H, 3JHH 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 146.7, 144.7 д (3JCP 9.7  Гц), 144.4 д (1JCP 
231.7  Гц), 144.2, 129.5, 129.1, 128.92, 128.87, 
125.4, 124.5, 114.0 д (2JCP 22.5  Гц), 63.1 д (2JCP 
6.0  Гц), 16.4 д (2JCP 6.4  Гц). Спектр ЯМР 31P 
(CDCl3), δ, м.д.: 9.29. Масс-спектр (ESI-HRMS), 
m/z: 402.1225 [M + H]+. C19H21N3O5P. [M + H]+ 
402.1219.

Диэтил-5-(4-метоксифенил)-1-(4-(три-
фторметил)фенил)-1H-пиразол-3-илфосфонат 
(3e). Получен из  38.8  мг 4-(трифторметил)
фенилгидразина и  59.2  мг диэтил-3-(4-меток-
сифенил)-3-оксопроп-1-ин-1-илфосфоната 2b 
согласно общей методике. Выделен с помощью 
колоночной хроматографии на  силикагеле 
(петролейный эфир–этилацетат, 3:2). Выход 
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76.3  мг (84%), бесцветное масло. Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м.д.: 7.58 д (2H, 3JHH 8.3  Гц), 
7.44 д (2H, 3JHH 8.3 Гц), 7.11 д (2H, 3JHH 8.6 Гц), 
6.86 д (1H, 3JHP 1.4  Гц), 6.84 д (2H, 3JHH 8.6  Гц) 
4.31–4.18  м (4H), 3.79 c (3H), 1.37  т (6H, 3JHH 
7.1 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 160.3, 
144.4 д (3JCP 9.5 Гц), 143.6 д (1JCP 231.9 Гц), 142.4, 
130.3, 129.9 к (2JCF 32.8 Гц), 126.2 к (3JCF 3.8 Гц), 
125.4, 123.8 к (1JCF 272.3 Гц), 121.4, 114.4, 113.2 
д (2JCP 22.9 Гц), 63.0 д (2JCP 5.6 Гц), 55.4, 16.5 д 
(3JCP 6.5  Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3), δ, м.д.: 
9.96. Масс-спектр (ESI-HRMS), m/z: 455.1340 
[M + H]+. C21H23N2O4P. [M + H]+ 455.1348.

Диэтил-1,5-бис(4-(трифторметил)фенил)- 
1H-пиразол-3-илфосфонат (3f). Получен 
из  38.8  мг 4-(трифторметил)фенилгидразина 
и  66.8  мг диэтил-3-(4-(трифторметил)фенил)-
3-оксопроп-1-ин-1-илфосфоната 2с согласно 
общей методике. Выделен с  помощью коло-
ночной хроматографии на  силикагеле (петро-
лейный эфир–этилацетат, 3:2). Выход 87.5  мг 
(89%), бесцветное масло. Спектр ЯМР 1H  
(CDCl3), δ, м.д.: 7.64 д (2H, 3JHH 8.1  Гц), 7.62 д 
(2H, 3JHH 8.3 Гц), 7.44 д (2H, 3JHH 8.3 Гц), 7.34 д 
(2H, 3JHH 8.1 Гц), 7.01 д (1H, 3JHP 1.3 Гц), 4.36–
4.21 м (4H), 1.40 т (6H, 3JHH 7.1 Гц). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δ, м.д.: 144.2 д (1JCP 232.6 Гц), 142.9 
д (3JCP 9.6 Гц), 141.9, 132.7, 131.2 к (2JCF 32.8 Гц), 
130.6 к (2JCF 33.0 Гц), 129.2, 126.5 к (3JCF 3.7 Гц), 
126.0 к (3JCF 3.7 Гц), 125.6, 123.8 к (1JCF 272.4 Гц), 
123.6 к  (1JCF 272.4  Гц), 114.3 д (2JCP 22.8  Гц), 
63.2 д (2JCP 5.7  Гц), 16.5 д (3JCP 6.4  Гц). Спектр 
ЯМР 31P (CDCl3), δ, м.д.: 9.18. Масс-спектр  
(ESI-HRMS), m/z: 493.1101 [M + H]+. 
C21H20F6N2O3P. [M + H]+ 493.1116.

Диэтил-1-(4-(трифторметил)фенил)-5-цик- 
лопропил-1H-пиразол-3-илфосфонат (3g). По-
лучен из  38.8  мг 4-(трифторметил)фенилгид-
разина и 46 мг диэтил-3-циклопропил-3-оксо-
проп-1-ин-1-илфосфоната 2d согласно общей 
методике. Выделен с  помощью колоночной 
хроматографии на  силикагеле (петролейный 
эфир–этилацетат, 3:2). Выход 44.4  мг (57%), 
бесцветное масло. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 7.80 д (2H, 3JHH 8.5  Гц), 7.74 д (2H, 3JHH 
8.5  Гц), 6.44 д (1H, 3JHP 1.4  Гц), 4.28–4.13  м 
(4H), 1.79  т.т (1H, 3JHH 8.4, 3JHH 5.0  Гц), 1.35  т 

(6H, 3JHH 7.1 Гц), 1.08–1.00 м (2H), 0.85–0.78 м 
(2H). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 147.3 д  
(3JCP 9.8 Гц), 143.1 д (1JCP 232.0 Гц), 142.3, 130.1 к 
(2JCF 33.8 Гц), 126.4, 125.0, 123.8 к (1JCF 273.7 Гц), 
109.3 д (2JCP 23.1 Гц), 62.8 д (2JCP 5.8 Гц), 16.4 д 
(3JCP 6.3 Гц), 9.2, 7.8. Спектр ЯМР 31P (CDCl3), 
δ, м.д.: 10.25. Масс-спектр (ESI-HRMS), m/z: 
389.1256 [M + H]+. C17H21F3N2O3P. [M + H]+ 
389.1242.

Диэтил-5-(адамант-1-ил)-1-(4-(трифтор-
метил)фенил)-1H-пиразол-3-илфосфонат (3h). 
Получен из  38.8  мг 4-(трифторметил)фенил-
гидразина и 64.9 мг диэтил-3-(адамант-1-ил)-3-
оксопроп-1-ин-1-илфосфоната 2e согласно об-
щей методике. Выделен с помощью колоночной 
хроматографии на  силикагеле (петролейный 
эфир–этилацетат, 3:2). Выход 74.3  мг (77%), 
бесцветное масло. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 7.74 д (2H, 3JHH 8.5  Гц), 7.51 д (2H, 3JHH 
8.5 Гц), 6.66 д (1H, 3JHP 1.5 Гц), 4.28–4.13 м (4H), 
1.93 уш. с, (3H), 1.82–1.78 м (6H), 1.69–1.50 м 
(6H), 1.35  т (6H, 3JHH 7.1  Гц). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 155.0 д (3JCP 9.5 Гц), 145.1, 141.5 
д (1JCP 233.2  Гц), 131.9 к  (2JCF 32.9  Гц), 129.3 к  
(3JCF 4.4 Гц), 126.0, 123.7 к (1JCF 272.4 Гц), 109.8 
д (2JCP 23.3), 62.9 д (2JCP 5.4 Гц), 42.0, 36.2, 34.6, 
28.2, 16.4 д (3JCP 6.1 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3), 
δ, м.д.: 10.17. Масс-спектр (ESI-HRMS), m/z: 
483.2027 [M + H]+. C24H31F3N2O3P. [M + H]+ 
483.2024.

Общая методика получения пиразол-5-ил-
фосфонатов. В  стеклянную виалу с  завинчи-
вающейся крышкой снабженную магнитной 
мешалкой помещали дихлорметан (2 мл), инон 
1 (0.2 ммоль) и 158 мкл 10%-ного раствора BF3 
в  метаноле, затем добавляли арилгидразин 
(0.22 ммоль). Смесь перемешивали при комнат-
ной температуре 6-48 ч, после чего добавляли 
DBU (0.2  ммоль) и  дополнительно перемеши-
вали 30 мин. Смесь упаривали, продукт очища-
ли с помощью колоночной хроматографии.

Диэтил-1,3-дифенил-1H-пиразол-5-ил-
фосфонат (4a). Получен из 23.8 мг фенилгидра-
зина и  53.2  мг диэтил-3-фенил-3-оксопроп-1-
ин-1-илфосфоната 2a согласно общей методике 
(48 ч). Выделен с помощью колоночной хрома-
тографии на  силикагеле (петролейный эфир–
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этилацетат, 2:1). Выход 57 мг (80%), бесцветное 
масло. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.19  т 
(6H, 3JHH 7.1 Гц), 4.14–3.96 м (4H), 7.29 д (1Н, 
3JHP 2.6 Гц), 7.37–7.32 м (1H), 7.51–7.39 м (5H), 
7.72–7.69 м (2H), 7.89–7.86 м (2H). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δ, м.д.: 16.1 д (3JCP 6.3  Гц), 63.1 д  
(2JCP 6.0 Гц), 114.6 д (2JCP 18.7 Гц), 125.5, 125.9, 
128.4, 128.7, 128.8, 132.1, 133.5 д (1JCP 215.3 Гц), 
140.6, 151.9 д (3JCP 16.8  Гц). Спектр ЯМР 31P 
(CDCl3), δ, м.д.: 5.17. Масс-спектр (ESI-HRMS), 
m/z: 357.1357 [M + H]+. C19H22N2O3P. [M + H]+ 
357.1368.

Диэтил-1-(4-бромфенил)-3-фенил-1H-пи-
разол-5-илфосфонат (4b). Получен из  41.1  мг 
4-бромфенилгидразина и  53.2  мг диэтил-3-
фенил-3-оксопроп-1-ин-1-илфосфоната 2a 
согласно общей методике (16  ч). Выделен 
с помощью колоночной хроматографии на си-
ликагеле (петролейный эфир–этилацетат, 2:1). 
Выход 71.5 мг (82%), бесцветное масло. Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 7.88–7.84 м (2H), 7.62 c  
(4H), 7.46–7.40 м (2H), 7.39–7.33 м (1H), 7.29 д  
(1H, 3JHP 2.6  Гц), 4.18–3.99  м (4H), 1.24  т  
(6H, 3JHH 7.1  Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, 
м.д.: 152.3 д (3JCP 16.8  Гц), 139.6, 133.6 д (1JCP 
215.1 Гц), 132.0, 131.89, 128.9, 128.7, 127.0, 126.0, 
122.5, 115.0 д (2JCP 18.4 Гц), 63.3 д (2JCP 5.7 Гц), 
16.3 д (3JCP 6.5  Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3), 
δ, м.д.: 4.85. Масс-спектр (ESI-HRMS), m/z: 
435.0457 [M + H]+. C19H21BrN2O3P. [M + H]+ 
435.0473.

Диэтил-1-(4-(трифторметил)фенил-3-фенил-
1H-пиразол-5-илфосфонат (4c). Получен 
из  38.8  мг 4-(трифторметил)фенилгидразина 
и  53.2  мг диэтил-3-фенил-3-оксопроп-1-ин-1-
илфосфоната 2a согласно общей методике (6 ч). 
Выделен с  помощью колоночной хроматогра-
фии на  силикагеле (петролейный эфир–этил-
ацетат, 2:1). Выход 73.7  мг (87%), бесцветное 
масло. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 7.92 д 
(2H, 3JHH 8.3 Гц), 7.88 д (2H, 3JHH 8.0 Гц), 7.75 д 
(2H, 3JHH 8.3 Гц), 7.46–7.40 м (2H), 7.39–7.33 м 
(1H), 7.32 д (1H, 3JHP 2.8 Гц), 4.20–4.01 м (4H), 
1.22 т (6H, 3JHH 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 152.6 д (3JCP 16.4 Гц), 143.3, 133.7 д (1JCP 
214.6  Гц), 131.7, 130.4 к  (2JCF 32.7  Гц), 128.9, 
128.8, 126.03, 125.98, 125.4, 123.9 к (1JCF 273.6 Гц), 

115.4 д (2JCP 18.2 Гц), 63.3 д (2JCP 5.8 Гц), 16.1 д 
(3JCP 6.5  Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3), δ, м.д.: 
4.85. Масс-спектр (ESI-HRMS), m/z: 425.1252 
[M + H]+. C20H21F3N2O3P. [M + H]+ 425.1242.

Диэтил-1-(4-нитрофенил)-3-фенил-1H-пи-
разол-5-илфосфонат (4d). Получен из  33.7  мг 
4-нитрофенилгидразина и  53.2  мг диэтил-3-
фенил-3-оксопроп-1-ин-1-илфосфоната 2a со-
гласно общей методике (6 ч). Выделен с помо-
щью колоночной хроматографии на силикагеле 
(петролейный эфир–этилацетат, 2:1). Выход 
66.5  мг (83%), бесцветное масло. Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м.д.: 8.36 д (2H, 3JHH 9.1 Гц), 8.05 
д (2H, 3JHH 9.1 Гц), 7.90–7.85 м (2H), 7.48–7.42 м 
(2H), 7.41–7.36 м (1H), 7.34 д (1H, 3JHP 2.9 Гц), 
4.23–4.07 м (4H), 1.27 т (6H, 3JHH 7.1 Гц). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 153.1 д (3JCP 16.5 Гц), 
146.9, 145.3, 133.9 д (1JCP 213.8 Гц), 131.4, 129.03, 
128.97, 126.1, 125.1, 124.4, 116.3 д (2JCP 18.1 Гц), 
63.6 д (2JCP 5.9  Гц), 16.3 д (3JCP 6.4  Гц). Спектр 
ЯМР 31P (CDCl3), δ, м.д.: 4.71. Масс-спектр (ESI-
HRMS), m/z: 402.1227 [M + H]+. C19H21N3O5P. 
[M + H]+ 402.1219.

Диэтил-3-(4-метоксифенил)-1-(4-(три-
фторметил)фенил)-1H-пиразол-5-илфосфонат 
(4e). Получен из  38.8  мг 4-(трифторметил)
фенилгидразина и  59.2  мг диэтил-3-(4-меток-
сифенил)-3-оксопроп-1-ин-1-илфосфоната 
2b согласно общей методике (6  ч). Выделен 
с  помощью колоночной хроматографии 
на  силикагеле (петролейный эфир–этил-
ацетат, 2:1). Выход 74.5  мг (82%), бесцветное 
масло. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 7.91 д  
(2H, 3JHH 8.4 Гц), 7.80 д (2H, 3JHH 8.4 Гц), 7.74 д 
(2H, 3JHH 8.4 Гц), 7.24 д (1H, 3JHP 2.8 Гц), 6.96 д 
(2H, 3JHH 8.4 Гц), 4.19–4.01 м (4H), 3.84 с (3H), 
1.22 т (6H, 3JHH 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 160.2, 152.5 д (3JCP 16.8 Гц), 143.4, 133.6 
д (1JCP 214.4  Гц), 130.3 к  (2JCF 32.8  Гц), 127.4, 
126.1, 125.3, 124.5, 123.9 к (1JCF 273.1 Гц), 115.1 д  
(2JCP 18.4 Гц), 114.4, 63.3 д (2JCP 5.7 Гц), 55.4, 16.2 д  
(3JCP 6.5  Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3), δ, м.д.: 
5.01. Масс-спектр (ESI-HRMS), m/z: 455.1333 
[M + H]+. C21H23N2O4P. [M + H]+ 455.1348.

Диэтил-1,3-бис(4-(трифторметил)фенил)- 
1H-пиразол-5-илфосфонат (4f). Получен 
из  38.8  мг 4-(трифторметил)фенилгидразина 
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и  66.8  мг диэтил-3-(4-(трифторметил)фенил)-
3-оксопроп-1-ин-1-илфосфоната 2с согласно 
общей методике (6  ч). Выделен с  помощью 
колоночной хроматографии на  силикагеле 
(петролейный эфир–этилацетат, 2:1). Выход 
78.7  мг (80%), бесцветное масло. Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м.д.: д 7.98 (2H, 3JHH 8.1  Гц), 
7.92 д (2H, 3JHH 8.4 Гц), 7.78 д (2H, 3JHH 8.4 Гц), 
7.70 д (2H, 3JHP 8.1 Гц), 7.36 д (1H, 3JHH 2.8 Гц), 
4.20–4.03 м (2H), 1.24 т (6H, 3JHH 7.1 Гц). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 151.1 д (3JCP 16.7 Гц), 
143.1, 135.2, 134.4 д (1JCP 214.5  Гц), 130.7 к  
(2JCF 33.1 Гц), 130.5 к (2JCF 32.8 Гц) 126.2, 125.9 к 
(JCF 4.4 Гц), 125.5, 124.1 к  (1JCF 271.8 Гц), 123.8 
к (1JCF 271.3  Гц), 115.6 д (2JCP 18.1  Гц), 63.5 д 
(2JCP 6.0  Гц), 16.2 д (3JCP 6.2  Гц). Спектр ЯМР 
31P (CDCl3), δ, м.д.: 4.38. Масс-спектр (ESI-
HRMS), m/z: 493.1111 [M + H]+. C21H20F6N2O3P. 
[M + H]+ 493.1116.

Диэтил-1-(4-(трифторметил)фенил)-3-
циклопропил-1H-пиразол-5-илфосфонат (4g). 
Получен из  38.8  мг 4-(трифторметил)фенил-
гидразина и 46 мг диэтил-3-циклопропил-3-ок-
сопроп-1-ин-1-илфосфоната 2d согласно 
общей методике (48  ч). Выделен с  помощью 
колоночной хроматографии на  силикагеле 
(петролейный эфир–этилацетат, 2:1). Выход 
46.6  мг (60%), бесцветное масло. Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м.д.: 7.81 д (2H, 3JHH 8.4  Гц), 
7.70 д (2H, 3JHH 8.4 Гц), 6.66 д (1H, 3JHP 2.7 Гц), 
4.13–3.96 м (4H), 2.05–1.95 м (2H), 1.19 т (6H, 

3JHH 7.1  Гц), 1.02–0.96  м (2H), 0.84–0.79  м 
(2H). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 156.6 д  
(3JCP 16.9 Гц), 143.3, 132.6 д (1JCP 214.6 Гц), 130.1 
к (2JCF 33.1 Гц), 126.0 к (3JCF 3.8 Гц), 125.2, 124.0 
к  (1JCF 272.1  Гц), 115.1 д (2JCP 18.2  Гц), 63.2 д  
(2JCP 5.8 Гц), 16.2 д (3JCP 6.6 Гц), 8.9 д (4JCP 2.0 Гц), 
8.5. Спектр ЯМР 31P (CDCl3), δ, м.д.: 5.23. Масс-
спектр (ESI-HRMS), m/z: 389.1233 [M + H]+. 
C17H21F3N2O3P. [M + H]+ 389.1242.

Диэтил-3-(адамант-1-ил)-1-(4-(трифтор-
метил)фенил)-1H-пиразол-5-илфосфонат (4h). 
Получен из  38.8  мг 4-(трифторметил)фенил-
гидразина и  64.9  мг диэтил-3-(адамант-1-ил)-
3-оксопроп-1-ин-1-илфосфоната 2e согласно 
общей методике (24  ч). Выделен с  помощью 
колоночной хроматографии на  силикагеле 

(петролейный эфир–этилацетат, 2:1). Выход 
77.2 мг (80%), бесцветное масло. Спектр ЯМР 1H  
(CDCl3), δ, м.д.: 7.83 д (2H, 3JHH 8.5  Гц), 7.69 д 
(2H, 3JHH 8.5 Гц), 6.85 д (1H, 3JHP 2.8 Гц), 4.14–
3.97  м (4H), 2.06 уш. с  (3H), 2.00–1.95  м (6H), 
1.82–1.71 м (6H), 1.19 т (6H, 3JHH 7.1 Гц). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 163.3 д (3JCP 16.6 Гц), 
143.6, 132.0 д (1JCP 215.1 Гц), 129.9 к (2JCF 32.1 Гц), 
126.0, 125.3, 124.0 д (1JCF 272.3 Гц), 114.7 д (2JCP 
18.5 Гц), 63.1 д (2JCP 6.0 Гц), 42.6, 36.8, 34.2, 28.6, 
16.2 д (3JCP 6.6  Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3), 
δ, м.д.: 5.85. Масс-спектр (ESI-HRMS), m/z: 
483.2013 [M + H]+. C24H31F3N2O3P. [M + H]+ 
483.2024.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
(3-Оксопроп-1-ин-1-ил)фосфонаты яв-

ляются удобными исходными реагентами 
для  селективного синтеза N-замещенных пи-
разол-3-ил- и пиразол-5-илфосфонатов. Метод 
позволяет получать различные пиразолил-
фосфонаты с высокими выходами, в том числе 
содержащие такие фармакофорные группы, как 
адамантильная и циклопропильная.
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An approach to selective synthesis regioisomeric N-substituted pyrazolyl-3-yl- and pyrazol-5-
ylphosphonates based on the reaction of aryl-substituted hydrazines with 3-oxoprop-1-yn-1-ylphosphonates 
has been developed.
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