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СИНТЕЗ НОВИХ ФОСФОРВМІСНИХ ХОЛЕСТЕРИЛОВИХ ЕСТЕРІВ 
АЦИЛЮВАННЯМ ФОСФОНІЄВИХ СОЛЕЙ

В. В. Листван1, Н. В. Кусяк2, О. Ю. Кичкирук3

Досліджувався процес ацилювання алкіліденфосфоранів, що містять різні функціональні групи 
у молекулах, залежність реакції від умов, середовища, характеру реагентів тощо. Вивчалась 
можливість введення у молекулу фосфоріліду залишку холестеролу та використання такої 

реакції для отримання нових холестерилвмісних похідних, що можуть мати практично цінні вла-
стивості (зокрема, як рідкі кристали), а також слугувати вихідними сполуками для подальшого 

отримання нових ненасичених похідних холестеролу з різними структурними фрагментами, 
зокрема, за реакцією Віттіга.

Досліджено взаємодію фосфорілідів з холестерилхлороформіатом, що призводить до утворення 
алкіліденфосфоранів з холестериловим залишком, встановлено умови та особливості проход-

ження цієї реакції в однофазній та двофазній системі, із застосуванням різних основ. Отримано 
низку нових ацильованих ілідів фосфору, що містять різні аліфатичні і ароматичні залишки, 

у тому числі фрагменти, притаманні деяким відомим біологічно активним сполукам. 
Показано, що проблема недостатньої стійкості деяких алкіліденфосфоранів може бути розв’я-
зана застосуванням як вихідних сполук фосфонієвих солей, без проміжного виділення відповідних 

ілідів в індивідуальному стані. Для уникнення процесу переілідування реакцію проводили в присут-
ності триетиламіну (однофазна система) чи натрій гідроксиду (двофазна ситема). Даний метод 
має істотні переваги перед відомими з літературних джерел, оскільки не вимагає застосування 

таких порівняно дорогих і складних у роботі реагентів, як металоорганічні сполуки, і знижує 
вимоги щодо техніки експерименту. Деякі з отриманих ацильованих ілідів фосфору містять 

структурні фрагменти, що роблять перспективними подальші дослідження їх біологічної актив-
ності. Характер поведінки деяких отриманих сполук вказує на утворення мезофази при плав-

ленні, що свідчить про можливі рідкокристалічні властивості.
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SYNTHESIS OF THE NEW PHOSPHORUS CONTAINING CHOLESTERYL 
ESTERS BY ACYLATION OF PHOSPHONIUM SALTS

V. V. Lystvan, N. V. Kusiak, O. Yu. Kychkyruk

The process of acylation of alkylidenephosphoranes, which contain different functional groups in 
molecules, the dependence of the reaction on the conditions, the pH level, the nature of the reagents 

etc have been investigated. The possibility of introducing of cholesterol fragment into the ylid 
molecule and application of the reaction for obtaining of the new cholesterol-containing derivatives 
that can have practically valuable properties (particularly liquid crystals) and cn be used as initial 

compounds for further obtaining of new unsaturated cholesterol derivatives with extended structural 
fragments have been investigated. The interaction of phosphorylides with cholesteryl chloroformate, 

which leads to the formation of alkylidene phosphoranes with a cholesteryl fragment have been 
studied, conditions and features of this reaction in one-phase and two-phase systems, with 

application of the different bases, have been established. A number of new acylated phosphorus 
ylides containing various aliphatic and aromatic structural fragments, including ones of some known 

biologically active compounds have been obtained. It is shown that the problem of insufficient 
stability of some alkylidenephosphoranes can be solved by application of phosphonium salts as 

initial compounds without intermediate isolation of the corresponding ylides in the individual state. 
To avoid the re-ylidation process, the reaction was carried out in the presence of triethylamine (one-

phase system) or sodium hydroxide (two-phase system). This method has significant advantages over 
those known from literary sources as it does not require an applisation of such expensive and exigent 

for experimental conditions reagents as organometallic compounds. Some of the obtained acylated 
phosphorus ylides contain structural fragments, which make further studies of their biological activity 
promising. The behavior of some obtained compounds indicates the formation of a mesophase during 

melting, that can be a sign of liquid crystal properties.

Key words: ylid, alkylidenephosphorane, phosphonium salt, acylation.

Вступ
Фосфонієві солі. Фосфонієві солі можуть 

бути окреслені як похідні катіону фосфонію 
РН4

+, але один або декілька атомів Н замі-
щені на алкільні, алкоксильні, ацильні, аро-
їльні тощо групи. 

Для отримання фосфонієвих солей най-
частіше застосовується алкілування чи 
арилювання третинних фосфінів відповід-
ними галогенопохідними, хоча даний процес 
може ускладнюватись побічними нуклео-
фільними процесами за наявності а алкілга-
логеніді електроноакцепторних груп. 

R3P: + R´Hal → R3R´P+ Hal-

Кватернізація третинних фосфінів відбу-
вається у безводному середовищі.

Фосфонієві солі можна також отриму-
вати з фосфорілідів, зокрема, приєднанням 
до них алкілгалогенідів, хоча частіше вони 
навпаки слугують вихідними речовинами 
для отримання відповідних ілідів.

Ph3P=CH2 + RHal → Ph3P+CH2R Hal-

Фосфонієві солі, що містять гідроксильні 
групи в α-положенні, можуть бути отри-
мані з фосфінів та альдегідів у присутності 
кислот:

R3P + R´CHO + HHal → R3P+CH(OH)R´ Hal-

Фосфонієві солі відзначаються досить 
високою і різнобічною хімічною активністю, 
зокрема, завдяки здатності фосфору до 
утворення пентакоординованих перехідних 
комплексів, чому сприяє його великий атом-
ний радіус і можливість участі d-орбіталей. 
Це дає змогу активно їх використовувати 
в органічному синтезі (Noroozi-Shad et al., 
2022). Даний клас сполук використовують, 
зокрема, для отримання ілідів фосфору, що 
в свою чергу можуть слугувати напівпро-
дуктами для отримання алкенів. Фосфонієві 
солі використовують також у виробництві 
інсектицидів і фунгіцидів. Деяким із них 
притаманна також корисна фізіологічна дія, 
зокрема антимікробна активність (Nunes et 
al., 2024). 

Алкіліденфосфорани. Алкіліденфос-
форани, які ще називають фосфорілідами 
чи метиленфосфінами) – сполуки, що міс-
тять подвійний зв’язок Р=С. Для отри-
мання цих сполук можна також вико-
ристовувати третинні фосфіни, однак 
більш розповсюджений метод ґрунту-
ються на відщепленні гідрогенгалогені-
дів від фосфонієвих солей під дією основ. 
Характер зв’язку Р=С наближається до 
семіполярного, електронна густина знач-
ною мірою зсунута від атома Фосфору до 
ілідного атома Карбону. 
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Практичне значення мають переважно похідні триарилфосфінів, передусім 

трифенілфосфіну як найбільш доступні. 

Досить висока реакційна здатність даних сполук, і, зокрема, активність щодо 

електрофільних реагентів, значною мірою зумовлена негативним зарядом на 

ілідному атомі Карбону. Деякі із сполук 1–3 з алкільними чи арильними 

замісниками відзначаються чутливістю щодо вологи і кисню, тому, замість 

виділення в індивідуальному стані, їх отримують безпосередньо перед подальшим 

використанням в сухій інертній атмосфері. Наявність електроноакцепторних груп 

(COR1, COOR2, CN), що відтягують негативний заряд від ілідного атома Карбону, 

знижує хімічну активність алкіліденфосфоранів. Такі сполуки є стійкими і можуть 

бути виділені та зберігатись за звичайних умов, і навіть виробляються промислово 

як реактиви (зокрема, Ph3P=CH-CO-CH3, Ph3P=CH-COPh, Ph3P=CH-COOEt тощо. 

З усіх хімічних властивостей ілідів фосфору найширше практичне 

застосування в органічному синтезі набула їх реакція з карбонільними сполуками 

(передусім альдегідами), відома як реакція Віттіга, що дає змогу отримувати 

ненасичені сполуки. Цій темі присвячена досить велика кількість публікацій 

(Takeda, 2004; Karanam, 2018).  

Згадана реакція досі залишається ефективним лабораторним методом 

отримання заміщених алкенів (Heravi et al., 2020), а для деяких похідних 

природним сполук (стероїдів, каротиноїдів) може бути єдино придатною 

(Freidzon, 1982).  

Дещо рідше вживаною в лабораторній практиці є здатність цього класу 

сполук до взаємодії з іншими електрофілами, зокрема ацилгалогенідами. Таке 

Ph3P=CH2 Ph3P=CHR1 Ph3P-CHR1
+ -

Ph3P=CR1R2

1 2 3

R1, R2 = Alk, Ar, COAlk, COAr, CN

Практичне значення мають переважно 
похідні триарилфосфінів, передусім трифе-
нілфосфіну як найбільш доступні.

Досить висока реакційна здатність даних 
сполук, і, зокрема, активність щодо електро-
фільних реагентів, значною мірою зумов-
лена негативним зарядом на ілідному атомі 
Карбону. Деякі із сполук 1–3 з алкільними 
чи арильними замісниками відзначаються 
чутливістю щодо вологи і кисню, тому, 
замість виділення в індивідуальному стані, 
їх отримують безпосередньо перед подаль-
шим використанням в сухій інертній атмос-
фері. Наявність електроноакцепторних груп 
(COR1, COOR2, CN), що відтягують нега-
тивний заряд від ілідного атома Карбону, 
знижує хімічну активність алкіліденфос-
форанів. Такі сполуки є стійкими і можуть 
бути виділені та зберігатись за звичайних 
умов, і навіть виробляються промислово 
як реактиви (зокрема, Ph3P=CH-CO-CH3,  
Ph3P=CH-COPh, Ph3P=CH-COOEt тощо.

З усіх хімічних властивостей ілідів фос-
фору найширше практичне застосування 
в органічному синтезі набула їх реакція 
з карбонільними сполуками (передусім 
альдегідами), відома як реакція Віттіга, що 
дає змогу отримувати ненасичені сполуки. 
Цій темі присвячена досить велика кількість 
публікацій (Takeda, 2004; Karanam, 2018). 

Згадана реакція досі залишається ефек-
тивним лабораторним методом отримання 
заміщених алкенів (Heravi et al., 2020), а для 
деяких похідних природним сполук (стерої-
дів, каротиноїдів) може бути єдино придат-
ною (Freidzon, 1982). 

Дещо рідше вживаною в лабораторній 
практиці є здатність цього класу сполук до 
взаємодії з іншими електрофілами, зокрема 
ацилгалогенідами. Таке ацилювання може 
відбуватись по-різному залежно від будови 
іліду і хлорангідриду і може бути вико-
ристане для подальшого отримання алкінів, 
аленів, естерів енолів тощо. 

Застосування значного надлишку ацил-
галогеніду, у співвідношенні 3:1 щодо кіль-
кості фосфонієвої солі, в умовах міжфазного 
каталізу призводить до подальшого ацилю-
вання, при цьому в ролі активного центру 
далі виступає атом Оксигену.

Утворені при цьому О-ацильовані фос-
фонієві солі в лужному середовищі розще-

ацилювання може відбуватись по-різному залежно від будови іліду і 

хлорангідриду і може бути використане для подальшого отримання алкінів, 

аленів, естерів енолів тощо.  

Застосування значного надлишку ацилгалогеніду, у співвідношенні 3:1 щодо 

кількості фосфонієвої солі, в умовах міжфазного каталізу призводить до 

подальшого ацилювання, при цьому в ролі активного центру далі виступає атом 

Оксигену.  

 

Утворені при цьому О-ацильовані фосфонієві солі в лужному середовищі 

розщеплюються з участю зв’язку Р-С, утворюючи естери енолів. 

Наявність електроноакцепторних замісників в α-положенні алкіліденового 

залишку помітно підвищує стійкість іліду щодо гідролізу. 

Естери холестеролу. Сполуки, що містять холестероловий фрагмент, і, 

зокрема, естери холестеролу, становлять окрему і досить велику групу рідких 

кристалів (так звані холестерики). Специфічна структура (Abell et al., 1982), 

(Stoddart, 1979) і своєрідні оптичні властивості холестериків, зокрема їх незвично 

висока оптична активність (Zhang et al., 2021), а також залежність забарвлення від 

температури (Barton & Ollis, 1979) робить їх не лише цікавими об’єктами 

наукового дослідження, а й матеріалами, що дістали широке застосування у різних 

галузях техніки (Guo et al., 2023), медицини (Scarangella et al., 2020), біології 

(Huang et al., 2021) тощо. Раніше нами показана (Листван та ін., 2022) можливість 

застосування реакції Віттіга для одержання естерів холестеролу та ненасичених 

кислот з потенційними рідкокристалічними властивостями. Для цього ми вводили 

в реакцію з фосфонієвими солями різні типи альдегідів; реакція відбувалась із 

проміжним утворенням ілідів фосфору без виділення останніх індивідуальному 

Ph3P-CHR
R1COCl

Ph3P-CH=C-R
OCOR1

Cl
NaOH

Ph3P=CHR
+ -

2

+ - Ph3PO + Ar-CH=CR-OCOR1

ацилювання може відбуватись по-різному залежно від будови іліду і 

хлорангідриду і може бути використане для подальшого отримання алкінів, 

аленів, естерів енолів тощо.  

Застосування значного надлишку ацилгалогеніду, у співвідношенні 3:1 щодо 

кількості фосфонієвої солі, в умовах міжфазного каталізу призводить до 

подальшого ацилювання, при цьому в ролі активного центру далі виступає атом 

Оксигену.  

 

Утворені при цьому О-ацильовані фосфонієві солі в лужному середовищі 

розщеплюються з участю зв’язку Р-С, утворюючи естери енолів. 

Наявність електроноакцепторних замісників в α-положенні алкіліденового 

залишку помітно підвищує стійкість іліду щодо гідролізу. 

Естери холестеролу. Сполуки, що містять холестероловий фрагмент, і, 

зокрема, естери холестеролу, становлять окрему і досить велику групу рідких 

кристалів (так звані холестерики). Специфічна структура (Abell et al., 1982), 

(Stoddart, 1979) і своєрідні оптичні властивості холестериків, зокрема їх незвично 

висока оптична активність (Zhang et al., 2021), а також залежність забарвлення від 

температури (Barton & Ollis, 1979) робить їх не лише цікавими об’єктами 

наукового дослідження, а й матеріалами, що дістали широке застосування у різних 

галузях техніки (Guo et al., 2023), медицини (Scarangella et al., 2020), біології 

(Huang et al., 2021) тощо. Раніше нами показана (Листван та ін., 2022) можливість 

застосування реакції Віттіга для одержання естерів холестеролу та ненасичених 

кислот з потенційними рідкокристалічними властивостями. Для цього ми вводили 

в реакцію з фосфонієвими солями різні типи альдегідів; реакція відбувалась із 

проміжним утворенням ілідів фосфору без виділення останніх індивідуальному 

Ph3P-CHR
R1COCl

Ph3P-CH=C-R
OCOR1

Cl
NaOH

Ph3P=CHR
+ -

2

+ - Ph3PO + Ar-CH=CR-OCOR1

плюються з участю зв’язку Р-С, утворюючи 
естери енолів.

Наявність електроноакцепторних заміс-
ників в α-положенні алкіліденового залишку 
помітно підвищує стійкість іліду щодо 
гідролізу.

Естери холестеролу. Сполуки, що міс-
тять холестероловий фрагмент, і, зокрема, 
естери холестеролу, становлять окрему 
і досить велику групу рідких кристалів (так 
звані холестерики). Специфічна структура 
(Abell et al., 1982), (Stoddart, 1979) і своє-
рідні оптичні властивості холестериків, 
зокрема їх незвично висока оптична актив-
ність (Zhang et al., 2021), а також залеж-
ність забарвлення від температури (Barton 
& Ollis, 1979) робить їх не лише цікавими 
об’єктами наукового дослідження, а й мате-
ріалами, що дістали широке застосування 
у різних галузях техніки (Guo et al., 2023), 
медицини (Scarangella et al., 2020), біоло-
гії (Huang et al., 2021) тощо. Раніше нами 
показана (Листван та ін., 2022) можливість 
застосування реакції Віттіга для одер-
жання естерів холестеролу та ненасичених 
кислот з потенційними рідкокристаліч-
ними властивостями. Для цього ми вво-
дили в реакцію з фосфонієвими солями 
різні типи альдегідів; реакція відбувалась 
із проміжним утворенням ілідів фосфору 
без виділення останніх індивідуальному 
стані. Однак вагоме практичне значення 
похідних холестеролу спонукає до пошуку 
нових методів їх одержання, а також син-
тезу вихідних сполук, які можуть бути 
використані для подальшого перетворення 
у нові похідні холестеролу за вже відомими 
методами.

Матеріал і методи
Дана робота присвячена дослідженню 

взаємодії різних ілідів фосфору з холесте-
рилхлороформіатом залежно від умов та 
вивченню можливості використання такої 
реакції для отримання нових холестери-
лвмісних похідних, що можуть мати прак-
тичне значення і самі по собі (як потен-
ційні рідкі кристали), і як напівпродукти 
для подальшого отримання нових похідних 
холестеролу з різними структурними фра-
гментами, зокрема, за реакцією Віттіга. 
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Результати та їх обговорення
Метою роботи було дослідження реак-

ції фосфорілідів з холестерилхлороформі-
атом, синтез алкіліденфосфоранів з холес-
териловим залишком, встановлення умов 
та особливостей проходження цієї реакції 
в однофазній системі (хлороформ у присут-
ності триетиламіну) та двофазній системі 
(CH2Cl2 – 50% водний розчин NаОН).

Нами було проведено низку реакцій між 
названим ацилгалогенідом і різними фос-
фонієвими солями, що містять різні аліфа-

тичні і ароматичні залишки, у тому числі 
фрагменти, притаманні деяким відомим 
біологічно активним сполукам.

Недостатня стійкість деяких алкіліден-
фосфоранів спонукала застосувати описа-
ний раніше (Листван та ін., 2022) метод, що 
полягає на застосуванні як вихідних сполук 
фосфонієвих солей, без проміжного виді-
лення відповідних ілідів в індивідуальному 
стані. 

Реакція в однофазній системі відбува-
ється за схемою:

 

Схема реакції у двофазній системі: 

 

Взаємодія фосфоранів з хлорангідридом йде за типом переілідування й 

половина взятого в реакцію фосфорану повертається у вигляді фосфонієвої солі. 

Саме для уникнення цього реакцію проводили в присутності триетиламіну 

(однофазна система) чи натрій гідроксиду (двофазна система), що як основи 

зв'язують НС1 чи НВг. Перевагою даного методу є доступність реагентів і 

простота проведення синтезу, оскільки описані в літературі реакції даного типу із 

застосуванням алкоголятів або металоорганічних сполук (феніллітій чи 

бутиллітій) висуває дуже жорсткі вимоги до осушування розчинників і навіть 

застосування інертної атмосфери. 

З’ясувалось, що для одержання ілідів із солей достатньо таких основ як луги, 

з якими безумовно зручніше працювати, ніж з чутливими до вологи алкоголятами 

чи тим більше металоорганічними основами. Разом з тим, використання натрій 

гідроксиду дає можливість проводити ацилювання в одну стадію з використанням 

фосфонієвих солей без попереднього виділення з них алкіліденфосфоранів. 

В умовах міжфазного каталізу легко ацилюються передусім 

арилметилентрифенілфосфорани, що іноді називають напівстабільними чи 

"помірними" ілідами. Вони утворюються в органічній фазі при перемішуванні 

фосфонійгалогенідів бензильного типу в СН2Сl2 з 50-% водним розчином NаОН 

під дією іонів ОН-, що переносяться в органічну фазу самим фосфоній-катіоном. 

1) [Ph3P-CH2COOR]Hal + Et3N Ph3P=CHCOOR + Et3N HHal.+ -

2) Ph3P=CHCOOR + ClCOOChol + Et3N Ph3P=C-COOR + Et3N HHal.
COOChol

+ -
Ph3P=C-COOR + 2NaHal

COOChol

[Ph3P-CH2COOR]Hal + NaOH +ClCOOChol
CH2Cl2

Схема реакції у двофазній системі:

Взаємодія фосфоранів з хлорангідридом 
йде за типом переілідування й половина 
взятого в реакцію фосфорану повертається 
у вигляді фосфонієвої солі. Саме для уник-
нення цього реакцію проводили в присут-
ності триетиламіну (однофазна система) чи 
натрій гідроксиду (двофазна система), що 
як основи зв’язують НС1 чи НВг. Перевагою 
даного методу є доступність реагентів і про-
стота проведення синтезу, оскільки описані 
в літературі реакції даного типу із застосу-
ванням алкоголятів або металоорганічних 
сполук (феніллітій чи бутиллітій) висуває дуже 
жорсткі вимоги до осушування розчинників 
і навіть застосування інертної атмосфери.

З’ясувалось, що для одержання ілідів 
із солей достатньо таких основ як луги, 
з якими безумовно зручніше працювати, 
ніж з чутливими до вологи алкоголятами чи 
тим більше металоорганічними основами. 
Разом з тим, використання натрій гід-
роксиду дає можливість проводити ацилю-
вання в одну стадію з використанням фос-
фонієвих солей без попереднього виділення 
з них алкіліденфосфоранів.

В умовах міжфазного каталізу легко 
ацилюються передусім арилметилентрифе-
нілфосфорани, що іноді називають напів-
стабільними чи «помірними» ілідами. Вони 
утворюються в органічній фазі при перемі-

шуванні фосфонійгалогенідів бензильного 
типу в СН2Сl2 з 50-% водним розчином NаОН 
під дією іонів ОН-, що переносяться в орга-
нічну фазу самим фосфоній-катіоном. Тому 
в застосовуванні спеціального каталізатора 
немає потреби. При додаванні до цього 
розчину ацилгалогеніду відразу розпочина-
ється реакція ацилювання.

Вдалось також встановити, що в умовах 
МФК ароматичні хлорангідриди типу бензо-
їлхлориду чи близькі до нього за реакційною 
здатністю або більш активні легко ацилю-
ють фосфорани і дають продукти з задо-
вільним чи хорошим виходом. Дія хлоран-
гідридів зі зниженою реакційною здатністю 
не призводить в цих умовах до утворення 
ацильованих фосфоранів. Це стосується, 
зокрема, і о-бромобензоїлхлориду через про-
сторові затруднення, зумовлені наявністю 
атома брому в о-положенні.

Хлорангідриди аліфатичних кислот 
також не дають ацильованих фосфоранів 
в умовах МФК або утворюють їх в незначних 
кількостях. Можливо, це пов’язано з вели-
кою їх розчинністю у водному середовищі. 
Ангідриди карбонових кислот та інші, менш 
активні порівняно з хлорангідридами аци-
люючі засоби, не здатні ацилювати фос-
форілідіи в цих умовах. Стеричні фактори 
також ускладнюють реакцію ацилювання.
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Важливим фактором у застосуванні 
цього методу є слабкість фосфонієвих 
солей в ролі основ, порівняно з натрій 
гідроксидом.

При проведенні реакції в однофазній 
системі послідовність процесів наступна: 
фосфонієву сіль та холестерилхлороформіат 
розчиняють у хлороформі і додають трие-
тиламін як основу. Розчин залишають при 
кімнатній температурі на добу для оста-
точного завершення реакції. Після випаро-
вування розчинника продукт реакції про-
мивали і висушували, а далі очищували 
перекристалізацією з гептану, метанолу, 
2-пропанолу тощо.

У випадку двофазної системи після роз-
чинення еквімольних кількостей фосфо-
нієвої солі та холестерилхлороформіату 
в метиленхлориді до реакційної суміші 
додають розчин натрій гідроксиду. Суміш 
інтенсивно перемішували протягом одні-
єї-двох годин та залишали при кімнатній 
температурі на добу для остаточного завер-
шення реакції. Процедура виділення та 
очищення продукту реакції аналогічна до 
попередньо описаної.

остаточного завершення реакції. Процедура виділення та очищення продукту 

реакції аналогічна до попередньо описаної. 

Багатостадійний процес ацилювання фосфонієвої солі з перетворенням її під 

дією триетиламіну чи натрій гідроксиду в ацильований фосфорілід дозволив 

отримати нові фосфоріліди, що містять холестериловий залишок. Встановлено, що 

реакція повністю проходить протягом 1-2 днів при кімнатній температурі. В 

реакцію потрібно брати фосфонієву сіль, холестерилхлороформіат та основу в 

мольному співвідношенні 1:1:2. 

Описані методики дозволили провести ефективне ацилювання фосфонієвих 

солей 4, 5 з естеровими групами у складі катіону. Вихідні солі отримували 

взаємодією трифенілфосфіну з естерами хлоро- чи бромооцтової кислот:  

HalCH2-COOR + Ph3P → [Ph3P+-CH2-COOR]Hal-, 

де Hal=Сl (5), Br (4); R= -CH3 (4), -CH2CH2-CN (5) 
 

Їх реакція з холестерилхлороформіатом дозволила отримати ацильовані 

фосфорани 6,7. 

 

Будова фосфорілідів 6 та 7 підтверджена даними ІЧ-спектроскопії (рис. 1). 

 

[Ph3P-CH2COOR]Hal +
+ -

C-C
O

O

Cl-C
O

O

+ NaOH

- NaCl

Ph3P=

CH3OC=Oде R= CH3(6), CH2CH2CN (7)
Hal = Cl (7), Br (6)

Багатостадійний процес ацилювання 
фосфонієвої солі з перетворенням її під 
дією триетиламіну чи натрій гідроксиду 
в ацильований фосфорілід дозволив отри-
мати нові фосфоріліди, що містять холесте-
риловий залишок. Встановлено, що реакція 
повністю проходить протягом 1–2 днів при 
кімнатній температурі. В реакцію потрібно 
брати фосфонієву сіль, холестерилхлоро-
форміат та основу в мольному співвідно-
шенні 1:1:2.

Описані методики дозволили провести 
ефективне ацилювання фосфонієвих солей 
4, 5 з естеровими групами у складі катіону. 
Вихідні солі отримували взаємодією трифе-
нілфосфіну з естерами хлоро- чи бромооцто-
вої кислот: 

HalCH2-COOR + Ph3P →  
→ [Ph3P+-CH2-COOR]Hal-,

де Hal=Сl (5), Br (4); R= -CH3 (4),  
-CH2CH2-CN (5)

Їх реакція з холестерилхлороформіатом 
дозволила отримати ацильовані фосфо-
рани 6, 7.

  
 

Рис. 1. ІЧ-спектр фосфорілідів 6, 7 

 

Амідні групи, як і естерові, активують фосфонієву сіль достатньою мірою для 

протікання реакцій ацилювання в аналогічних умовах, що дозволило на основі 

фосфонієвих солей з незаміщеною та заміщеною амідними групами 8, 9: 

 

 

Слід відзначити, що характер плавлення фосфорана 8 вказує на утворення 

мезофази, що свідчить по наявність у сполуки рідкокристалічних властивостей 

(Sykes, 1996). 

[Ph3P-CH2CONR2]Cl +
+ -

C-C
O

O

Cl-C
O

O

+ NaOH

- NaCl

Ph3P=
де R= H (8), C2H5 (9) C

O NR2

Будова фосфорілідів 6 та 7 підтверджена 
даними ІЧ-спектроскопії (рис. 1).

Амідні групи, як і естерові, активують 
фосфонієву сіль достатньою мірою для про-

тікання реакцій ацилювання в аналогічних 
умовах, що дозволило на основі фосфоні-
євих солей з незаміщеною та заміщеною 
амідними групами 8, 9:
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Наступні використані нами фосфонієві солі бензильного типу виявилось 

неможливим ацилювати в умовах однофазної системи, оскільки основність 

триетиламіну недостатня для перетворення цих солей у відповідні фосфорани. 

 

Проведені перетворення дозволили отримати фосфорани 10-13 з 

ароматичними залишками, у тому числі залишок терпеноїду тимолу, що дає 

підстави прогнозувати наявність біологічної активності отриманого іліду 13. 

Будова останнього підтверджена даними ІЧ-спектроскопії (рис. 2). 

 
Рис. 2. ІЧ-спектр фосфоріліду 13. 

+ -
C-C

O

O
Ph3P=

+ NaOH

- NaCl
[Ph3P-CH2Ar]Cl + ClCOOChol

Ar

де Ar=
Cl

Cl NO2

Me

i-Pr

-C-O
O

(10) (11)
(12)

(13)

Рис. 1. ІЧ-спектр фосфорілідів 6, 7

Слід відзначити, що характер плавлення 
фосфорана 8 вказує на утворення мезо-
фази, що свідчить по наявність у сполуки 
рідкокристалічних властивостей (Sykes, 
1996).

Наступні використані нами фосфонієві солі 
бензильного типу виявилось неможливим аци-
лювати в умовах однофазної системи, оскільки 
основність триетиламіну недостатня для пере-
творення цих солей у відповідні фосфорани.

Проведені перетворення дозволили отри-
мати фосфорани 10–13 з ароматичними 
залишками, у тому числі залишок терпено-
їду тимолу, що дає підстави прогнозувати 
наявність біологічної активності отриманого 

іліду 13. Будова останнього підтверджена 
даними ІЧ-спектроскопії (рис. 2).

Окремо слід відзначити отримання 
фосфорану 14, що містить залишок 
антрахінону:

 

Окремо слід відзначити отримання фосфорану 14, що містить залишок 

антрахінону: 

 

Речовина 14, як і багато інших похідних холестеролу, плавиться з утворенням 

мезофази.  

Нами отримано також ілід фосфору 15, що містить, окрім холестерилового, 

ще і сульфамідний фрагмент: 

 

Оскільки аміди сульфанілової кислоти становлять окремий і широко відомий 
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складі молекули робить перспективними подальші дослідження отриманої 

сполуки з огляду на їх можливу антибактеріальну активність. 
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Речовина 14, як і багато інших похід-
них холестеролу, плавиться з утворенням 
мезофази. 

Нами отримано також ілід фосфору 15, 
що містить, окрім холестерилового, ще 
і сульфамідний фрагмент:
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Рис. 2. ІЧ-спектр фосфоріліду 13.

Оскільки аміди сульфанілової кислоти 
становлять окремий і широко відомий 
клас антимікробних препаратів, наявність 
відповідного структурного фрагменту 
в складі молекули робить перспективними 
подальші дослідження отриманої сполуки 
з огляду на їх можливу антибактеріальну 
активність.

Експериментальна частина
1-метоксикарбоніл-1-олестерилоксикар-

бонілметилентрифенілфосфоран (6), 
Mr-747; m – 2,29 г; Тпл 169°; η – 93%
n(ФС) =0,002 моль; n(Ххф)=0,002 моль 
0,74 г фосфонієвої солі та 0,9 г холесте-

рилхлороформіату розчинили у 15мл мети-
ленхлориду, додали 2 мл 1н розчину натрій 
гідроксиду, спостерігали пожовтіння роз-
чину. Реакційну суміш залишили на 24 год 
при кімнатній температурі, після чого від-
ділили органічний шар, промили, випару-
вали. Продукт кристалізували з метанолу. 
Утворилась біла кристалічна речовина,бу-
дову якої було досліджено за допомогою 
інфрачервоної спектроскопії. 

1-ціаноетилоксикарбоніл-1-холестери-
локсикарбонілметилентрифенілфосфо-
ран (7)

Mr - 786; m – 0,7 г; Тпл 140-149°; η – 80%
n(ФС) =0,002 моль; n(Ххф)=0,002 моль
Методика отримання аналогічна реч. 6 

1-амінокарбоніл-1-холестерилоксикарбо-
нілметилентрифенілфосфоран (8)

m – 0,4г; Тпл 210-215°; η – 60%
n(ФС) =0,002 моль n(Ххф)=0,002 моль
В конічну колбу до 1,07 г фосфоніє-

вої солі та 1,5 г холестерилхлороформіату 
додали 20 мл метиленхлориду. Після дода-
вання 3 мл 1н розчину натрій гідроксиду 
відбулось розчинення ФС. Розчин залишили 
при кімнатній температурі на 24 год. Після 
випаровування розчинника та промивання 
продукт очищували перекристалізацією 
з 2-пропанолу,

1-діетиламінокарбоніл-1-холестери-
локсикарбонілметилентрифенілфосфо-
ран (9)

Mr – 788.1; m – 0,25 г; Тпл 150°; η – 77%
n(ФС) =0,002 моль; n(Ххф)=0,002 моль
0,82 г фосфонієвої солі та 0,9 г холесте-

рилхлороформіату розчинили в 15 мл мети-
ленхлориду з доданням 2 мл 1 н розчину 
натрій гідроксиду. Суміш залишили на добу 
в закритій колбі. Після промивання органіч-
ного шару розчинник випарували, продукт 
промили водою, висушили та перекристалі-
зували з пропанолу. 

1-арил-1-холестерилоксикарбонілмети-
лентрифенілфосфорани (10–12),

1-тимолілоксикарбоніл-1-холестери-
локсикарбонілметилентрифенілфосфо-
ран (13)
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До суспензії 0,002 моль фосфонієвої солі 
та 0,002 моль холестерилхлороформіату 
в 15 мл метиленхлориду додавали при пере-
мішуванні 2 мл 1н розчину NaOH. Утворення 
продукту реакції супроводжувалось появою 
інтенсивного забарвлення, від жовтого до 
червоно-оранжевого. Реакційну суміш пере-
мішували протягом 2 год, розчинник випа-
ровували, сирий продукт очищували пере-
кристалізацією з метанолу. 

1-(1-нафтил)-1-холестерилоксикарбоніл-
метилентрифенілфосфоран (10)

Mr – 815; m – 0,25 г; Тпл 145°; η – 77%
n(ФС) =0,002 моль; n(Ххф)=0,002 моль
1-(2,4-дихлорофеніл)-1-холестерилокси-

карбонілметилентрифенілфосфоран (11)
Mr – 834; m – 0,45 г; Тпл 145°; η – 87%
1-(4-нітрофеніл)-1-холестерилоксикарбо-

нілметилентрифенілфосфоран (12)
Mr – 809,9; m – 0, 31 г; Тпл 188°; η – 57%
1-тимолілоксикарбоніл-1-холестери-

локсикарбонілметилентрифенілфосфоран 
(13)

Mr – 865,1; m – 0,56 г; Тпл 142°; η – 72%
1-(2-антрахіноніл)-1-холестерилоксикар-

бонілметилентрифенілфосфоран (14)
Mr – 895; m – 0,66 г; Тпл 251-255°; η – 47%

n(ФС) =0,002 моль; n(Ххф)=0,002 моль 
1,13 г фосфонієвої солі та 0.9 г холес-

терилхлороформіату розчинили в 25 мл 
хлороформу, після додавання 2 мл трие-
тиламіну утворився темно-зелений роз-
чин, який залишили на 2 доби при кім-

натній температурі. Жовтий драглистий 
осад відфільтрували та висушили. Після 
перекристалізації з 2-пропанолу отримали 
0,66 г продукту.

1-(4-амідосульфаніламінокарбоніл)-1-хо-
лестерилоксикарбонілметилентрифеніл-
фосфоран (15)

Mr – 887; m – 1.66 г; Тпл 315°; η – 97%

n(ФС) =0,002 моль; n(Ххф)=0,002 моль 
Синтез проводили в однофазній системі. 

1,11 г фосфонієвої солі та 0,9 г холестерилхло-
роформіату розчинили в 15 мл хлороформу 
і додали 2 мл триетиламіну; реакційний роз-
чин залишили на 24 год при кімнатній тем-
пературі. Після випаровування розчинника 
осад очищували перекристалізацією.

Висновки
Досліджено реакцію ацилювання алкілі-

денфосфоранів дією холестерилхлорофор-
міату. Показано перевагу двофазного син-
тезу, що забезпечує кращий вихід продукту 
і вищу швидкість реакції.

Синтезовано низку нових сполук, що 
поєднують функцію естерів холестеролу 
з фрагментом ацильованих алкіліденфосфо-
ранів та іншими функціональними групами.

З’ясовано, що безпосередня взаємодія 
між фосфонієвими солями та ацилюючими 
реагентами у присутності основ дозволяє 
уникнути проміжного виділення відповід-
них ілідів, скоротивши процес до однієї 
стадії.

Показано, що деякі отримані ацильовані 
алкіліденфосфорани при плавленні схильні 
до утворення мезофази, що може свідчити 
про наявність у них рідкокристалічних 
властивостей.
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