
905

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2023, том 93, № 6, с. 905–910

УДК 547:546.185

СИНТЕЗ НОВЫХ СИММЕТРИЧНЫХ 
ДИАМИДОФОСФАТОВ НА ОСНОВЕ 

мета-ФЕНИЛЕНДИАМИНА В УСЛОВИЯХ 
МИКРОВОЛНОВОГО ОБЛУЧЕНИЯ

© 2023 г. А. Б. Куандыкова1, Б. Ж. Джиембаев1, А. Р. Бурилов2, Н. И. Акылбеков3,*, 
Е. А. Чугунова2, А. Б. Добрынин2, Г. М. Абызбекова3

1 Казахский национальный женский педагогический университет, ул. Айтеке би 99, Алматы, 050000 Казахстан 
2 Институт органической и физической химии имени А. Е. Арбузова, Федеральный исследовательский центр 

«Казанский научный центр Российской академии наук», Казань, 420088 Россия 
3 Кызылординский университет имени Коркыт Ата, Кызылорда, 120014 Казахстан

*e-mail: nurgali_089@mail.ru

Поступило в редакцию 15 мая 2023 г. 
После доработки 15 мая 2023 г. 
Принято к печати 17 мая 2023 г.
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Исследования в области методов синтеза новых 
функционально замещенных производных амидо-
фосфатов ароматического ряда, установление их 
строения, а также поиск в их ряду перспективных 
биологически активных соединений являются со-
временными и актуальными [1–8]. Впечатляющие 
успехи, достигнутые в области синтеза и изучения 
свойств амидов четырехкоординированного атома 
фосфора, во многом обусловлены уникальному 
набору химических свойств [5, 6, 9–13] и широ-
кому спектру их биологической активности: от 
пестицидов до противоопухолевых препаратов  
[3, 4, 14]. Разнообразная биологическая актив-
ность амидофосфатов во многом определяется 
природой связи фосфор–азот: способностью моле-
кул со связью Р–N встраиваться в структуры при-

родных нуклеотидов, их высокая алкилирующая 
способность, а также склонность к спонтанному и 
ферментативному гидролизу [2, 3, 10, 14]. Одним 
из наиболее перспективных методов синтеза ами-
дофосфатов является реакция Атертона–Тодда: 
взаимодействие гидрофосфорильных соединений 
с четыреххлористым углеродом в различных экс-
периментальных условиях [1, 4–6, 9, 11–13, 15]. 
Несмотря на то, что эта реакция была открыта в 
1945 году, в последние годы наблюдается стре-
мительный рост публикаций, посвященных раз-
личным синтетическим вариациям этой реакции. 
Известны работы по фосфорилированию аминов, 
их гидрохлоридов, в условиях межфазного ката-
лиза с использованием в качестве катализаторов 
тетраалкиламмонийбромидов [6, 12], использова-
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ние наночастиц Fe3O4@MgO [16], трихлоризоци-
ануровой кислоты [17] в качестве эффективных 
реагентов также позволяет существенно повысить 
выход целевых продуктов реакции. В настоящее 
время в литературе имеются всего две публикации 
по синтезу диалкиламидофосфатов с использова-
нием микроволнового облучения [5, 9].

Мало изученными остаются фосфорорганиче-
ские производные диаминов ароматического ряда, 
имеющих различные заместители как в аромати-
ческом цикле, так и у атома фосфора [3–6]. В ли-
тературе практически отсутствуют данные о фос-
форилировании мета-фенилендиамина. В связи с 
этим дальнейшее развитие методов синтеза заме-
щенных амидофосфатов, установление строения и 
изучение их биологических свойств является важ-
ной и актуальной задачей.

В данной работе нами впервые осуществле-
но фосфорилироваение мета-фенилендиамина 

в условиях реакции Атертона–Тодда. Фосфори-
лирование проводили в среде ССl4 при мольном 
соотношении реагентов мета-фенилендиамин:-
диалкилфосфит:триэтиламин = 1:2:2 с дальней-
шим микроволновым облучением реакционной 
смеси в течение 3–5 мин. При этом с выходами, 
близкими к количественному (95–98%), были вы-
делены и охарактеризованы новые симметричные  
N,N-бисамидофосфаты 3а–д (схема 1).

Строение всех синтезированных соединений 
3а–д доказано комплексом физико-химических 
методов: спектроскопии ЯМР 1H, 13С, 31Р, ИК 
спектроскопии, РСА (рис. 1, 2), состав – данными 
масс-спектрометрии (ESI) и элементного анализа. 
Так, характерными являются полосы поглощения 
связи P–O–C в ИК спектрах при 989–1043 см–1. Хи-
мический сдвиг фосфора в спектрах ЯМР 31Р сое-
динений 3а–д регистрируется в интервале –6.60–
5.28 м. д. В масс-спектрах присутствуют пики, 

Схема 1.

R = Me (a), Et (б), Pr (в), i-Pr (г), Ph (д).

Рис. 1. Общий вид молекул соединений 3а (а) и 3г (б) в кристалле.
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соответствующие молекулярному иону. Строение 
амидофосфатов 3а и 3г подтверждено также дан-
ными рентгеноструктурного анализа (рис. 1). Сое-
динение 3а имеет ромбическую кристаллическую 
структуру с пространственной группой Pbcn. Со-
единение 3г имеет триклинную кристаллическую 
структуру с пространственной группой P-1.

Таким образом, нами впервые изучена реакция 
мета-фенилендиамина с диалкилфосфитами в 
присутствии ССl4 и триэтиламина (реакция Атер-
тона–Тодда), реализуемая при микроволновом об-
лучении, позволяющая получать новые дифосфо-
рилированные амидофосфаты в течении 3–5 мин с 
выходами 95–98%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С и 31P записаны на спек-
трометрах Bruker AVANCEII-400 с рабочей ча-
стотой 400.1 МГц (1Н), 100.6 МГц (13С), Bruker 
Avance-600 с рабочей частотой 600.1 МГц (1Н), 
150.9 МГц (13С) относительно сигналов остаточ-
ных протонов дейтерированного растворителя 
или ядер углерода дейтерорастворителя (ДМ-
СО-d6). ИК спектры записаны на Фурье-спектро-
метре Vector 22 фирмы Bruker в интервале 400– 
4000 см–1. Образцы исследовали в виде таблеток 
в KBr. Микроволновый синтез осуществлен в ми-
кроволновом реакторе MAS-II Plus. Температуры 
плавления определены на приборе Boetius. Эле-
ментный анализ выполнен на приборе Carlo Erba 
марки EA 1108. Полноту протекания реакций и 
чистоту синтезированных соединений контро-
лировали методом тонкослойной хроматографии 
(ТСХ) на пластинах СОРБФИЛ ПТСХ-АФ-А-УФ  
(«Сорбполимер», Краснодар), элюент – бензол–
этанол (10:1), проявитель – УФ свет.

Кристаллографические данные получены на 
автоматическом дифрактометре BrukerD8 QUEST 
с детектором PHOTONIICCD [графитовый моно-
хроматор, λ(MoKα) 0.71073 Å, ω-сканирование],  
2θ < 66.4°, Rint 0.041. Сбор и индексирование дан-
ных, определение и уточнение параметров эле-
ментарной ячейки, коррекция абсорбции, учет си-
стематических ошибок и определение параметров 
пространственной группы кристалла выполнены 
посредством пакета программ APEX2 [18]. Учет 
поглощения проводился с использованием про-

граммы SADABS [19]. Структура кристалла рас-
шифрована и уточнена с использованием програм-
мы SHELX [20]. Параметры атомного смещения 
для атомов (кроме водорода) уточнены анизотроп-
но. Атомы водорода расположены геометрически 
и включены в уточнение по модели наездника. 
Кристаллографические данные структур 3а и 3г 
депонированы в Кембриджской базе кристалло-
структурных данных (CCDC2258499 и 2258500 
соответственно).

Общая методика получения соединений 
3а–д. К смеси 1.08 г (0.01 моль) мета-фенилен-
диамина 1 и 2.91 мл (0.021 моль) триэтиламина в 
четыреххлористом углероде (50 мл) при охлажде-
нии (0–5°С) добавляли 0.02 моля диалкилфосфита 
2а–д. Реакционную смесь доводили до комнат-
ной температуры, после чего осуществляли ми-
кроволновое облучение (102 Вт, 115°С) в течение  
3–5 мин. Образовавшийся белый осадок отфиль-
тровывали и дополнительно промывали водой 
(300 мл), сушили в вакууме (10 мм рт. ст.). Осадок 
перекристаллизовывали из 96% этилового спирта.

Тетраметил-1,3-фениленбис(фосфорамидат) 
(3а). Выход 3.11 г (96%), порошок белого цвета, т. 
пл. 234–235°С. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1020, 1052 
(P–O–C), 1235 (P=O), 1611 (Ar), 2949 (СН3), 3186 
(NH). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.63 д 
(12H, OCH3, J 11.3 Гц), 6.57 д (2H, CHAr, J 7.2 Гц), 
6.78 с (1H, CHAr), 7.02 т (1H, CHAr, J 7.4 Гц), 7.97 д 
(2H, NH, J 8.8 Гц). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, 
м. д.: 53.8 д (J 4.9 Гц), 107.7 т (J 8.1 Гц), 111.2 д (J 
7.7 Гц), 130.3, 142.4. Спектр ЯМР 31P (ДМСО-d6): 
δР 5.28 м. д. Масс-спектр (ESI+), m/z (Iотн, %): 325.13 
[M + H]+, 347.11 [M + Na]+. Масс-спектр (ESI-), m/z 
(Iотн, %): 323.10 [M – H]–. Найдено, %: C 37.35; H 
5.81; N 8.68; P 19.18. C10H18N2O6P2.Вычислено, %: 
C 37.05; H 5.60; N 8.64; P 19.11. Кристаллы соеди-
нения 3а (C10H18N2O6P2, M 323.98) ромбические. 
При 100 K получены следующие параметры ячей-
ки: a 16.8847(8), b 7.6873(4), c 34.1736(16) Å, V 
4435.7(4) Å3, Z 8, пространственная группа Pbcn, 
dвыч 1.453 г/см3, μ 0.319мм–1, F(000) 2032. Дан-
ные получены на автоматическом дифрактометре 
BrukerD8 QUEST с детектором PHOTONIICCD 
[графитовый монохроматор, λ(MoKα) 0.71073 Å, 
ω-сканирование], 2θ < 62.4°, Rint 0.067. Было изме-
рено 63913 отражений, из них 7194 независимых, 
число наблюдаемых отражений с I > 2σ(I) равно 
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6454, окончательные значения факторов расходи-
мости R0.0877, wR2 0.1794, GOF 1.32, число опре-
деляемых параметров 278.

Тетраэтил-1,3-фениленбис(фосфорамидат) 
(3б). Выход 3.69 г (97%), порошок белого цвета,  
т. пл. 214–215°С. ИК спектр (KBr), ν, см–1:1002, 
1017 (P–O–C), 1228 (P=O), 1610 (Ar), 2907 (СН2), 
2989 (СН3), 3204 (NH). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 1.22 т (12H, OCH2CH3, J 7.1 Гц), 3.93–
4.06 м (8H, OCH2CH3), 6.56 д. д (2H, СНAr, J 8.1,  
2.0 Гц), 6.80 т (1H, СНAr, J 1.9 Гц), 6.99 т (1H, СНAr, 
J 8.0 Гц), 7.87 д (2H, NH, J 9.2 Гц). Спектр ЯМР 
13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 16.4 д (J 5.5 Гц), 62.3 д  
(J 4.2 Гц), 107.1 м, 110.6 д (J 7.2 Гц), 129.6, 142.1. 
Спектр ЯМР 31P (ДМСО-d6): δР 2.51 м. д. Масс-
спектр (ESI+), m/z (Iотн, %): 381.22 [M + H]+, 403.20 
[M + Na]+. Масс-спектр (ESI–), m/z (Iотн, %): 379.20 
[M – H]–. Найдено, %: C 44.45; H 6.64; N 7.55; P 
16.21. C14H26N2O6P2. Вычислено, %: C 44.21; H 
6.89; N 7.37; P 16.29.

Тетрапропил-1,3-фениленбис(фосфорами-
дат) (3в). Выход 4.15 г (95%), порошок розового 
цвета, т. пл. 124–125°С. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
1028, 1043 (P–O–C), 1225 (P=O), 1609 (Ar), 2894 
(СН2), 2969 (СН3), 3221 (NH). Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.86 т (12H, OCH2CH2CH3, J 
7.4 Гц), 1.55–1.64 м (8H, OCH2CH2CH3, J 7.1 Гц), 
3.81–3.95 м (8H, OCH2CH2CH3), 6.57 д. д (2H, 
СНAr, J 8.1, 2.0 Гц), 6.79 т (1H, СНAr, J 1.9 Гц), 6.98 
т (1H, СНAr, J 8.1 Гц), 7.89 д (2H, NH, J 9.3 Гц). 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 10.9, 24.1 
д (J 6.9 Гц), 68.3 д (J 5.3 Гц), 107.8 т (J 7.9 Гц), 
111.1 д (J 7.4 Гц), 129.9, 142.5. Спектр ЯМР 31P 
(ДМСО-d6): δР 3.60 м. д. Масс-спектр (ESI+), m/z 
(Iотн, %): 437.30 [M + H]+, 459.30 [M + Na]+, 475.25  
[M + K]+. Масс-спектр (ESI–), m/z (Iотн, %): 435.29 
[M – H]–. Найдено, %: C 49.51; H 7.89; N 6.35; P 
14.55. C18H34N2O6P2. Вычислено, %: C 49.54; H 
7.85; N 6.42; P 14.19.

Тетраизопропил-1,3-фениленбис(фосфор- 
амидат) (3г). Выход 4.30 г (98%), порошок белого 
цвета, т. пл. 190–191°С. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
989 (P–O–C), 1234 (P=O), 1612 (Ar), 2894 (СНAlk), 
1465, 2979 (СН3), 3177 (NH). Спектр ЯМР 1H  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.17 д (12H, OCHCH3, J 6.2 Гц), 
1.26 д (12H, OCHCH3, J 6.2 Гц), 4.47–4.52 м (4H, 
OCHCH3), 6.55 д. д (2H, СНAr, J 8.1, 1.9 Гц), 6.76 т 

(1H, СНAr, J 2.1 Гц), 6.96 т (1H, СНAr, J 8.0 Гц), 7.78 
д (2H, NH, J 9.1 Гц). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), 
δС, м. д.: 24.5 д. д (J 25.4, 4.7 Гц), 71.2 д (J 4.9 Гц), 
107.9 т (J 7.9 Hz), 111.2 д (J 7.3 Гц), 129.7, 142.8. 
Спектр ЯМР 31P (ДМСО-d6): δР 0.49 м. д. Масс-
спектр (ESI+), m/z (Iотн, %): 437.29 [M + H]+, 459.29 
[M + Na]+, 475.25 [M + K]+. Масс-спектр (ESI–), m/z 
(Iотн, %): 435.30 [M – H]–. Найдено, %: C 49.26; H 
7.55; N 6.38; P 14.39. C18H34N2O6P2. Вычислено, 
%: C 49.54; H 7.85; N 6.42; P 14.19. Кристаллы 
соединения 3г (C18H34N2O6P2, M 436.06) триклин-
ные. При 100 K получены следующие параметры 
ячейки: a 8.8195(3), b 12.1125(5), c 12.7849(5) Å, α 
106.795(1), β 107.643(1), γ 108.139(1)°, V 1120.59(8) 
Å3, Z 2, пространственная группа P-1, dвыч  
1.293 г/см3, μ 0.229 мм–1, F(000) 468. Было изме-
рено 86374 отражений, из них 8565 независимых, 
число наблюдаемых отражений с I > 2σ(I) равно 
7820, окончательные значения факторов расходи-
мости R0.0314, wR2 0.0879, GOF 1.15, число опре-
деляемых параметров 261.

Тетрафенил-1,3-фениленбис(фосфорамидат) 
(3д). Выход 5.45 г (95%), порошок белого цвета, 
т. пл. 136–137°С. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1011, 
1026 (P–O–C), 1215 (P=O), 1591, 1612 (Ar), 3171 
(NH). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 6.82 д. д 
(2H, СНAr, J 8.1, 2.1 Гц), 7.20 т (4H, СНAr, J 7.4 Гц), 
7.25 д (8H, СНAr, J 8.4 Гц), 7.29 с (1H, СНAr), 7.32 т 
(1H, СНAr, J 2.2 Гц), 7.36 т (8H, СНAr, J 7.9 Гц), 8.92 
д (2H, NH, J 10.3 Гц). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), 
δС, м. д.: 108.3 т (J 7.2 Гц), 112.6 д (J 9.2 Гц), 121.2 
д (J 4.6 Гц), 126.3, 130.4, 130.9, 141.7, 151.1 д (J 
6.2 Гц). Спектр ЯМР 31P (ДМСО-d6): δР –6.60 м. д. 
Масс-спектр (ESI+), m/z (Iотн, %): 573.24 [M + H]+, 
595.21 [M + Na]+, 611.19 [M + K]+. Масс-спектр 
(ESI-), m/z (Iотн, %): 571.24 [M – H]–. Найдено, %: 
C 62.81; H 4.55; N 4.66; P 10.67. C30H26N2O6P2. Вы-
числено, %: C 62.94; H 4.58; N 4.89; P 10.82.
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Synthesis of New Symmetrical Diamidophosphates Based  
on meta-Phenylenediamine under Microwave Irradiation
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A new series of diphosphorylated amidophosphates was obtained as a result of the reaction of meta-phenyl-
enediamine with dialkylphosphites in the presence of CCl4 and triethylamine (Atherton–Todd reaction) under 
microwave irradiation. Structure of all the obtained amidophosphates was established on the basis of 31P, 1H, 
13C NMR, IR spectroscopy and mass spectrometry methods, as well as single crystal X-ray diffraction and 
elemental analysis data.
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