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НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА а-АМИНОФОСФИНОВЫХ КИСЛОТ

(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 26 1 1952)

а-аминофосфиновые кислоты, первым представителем которых яв­
ляется аминометилфосфиновая кислота, представляют собой фосфорные 
аналоги аминокислот. Синтетические методы получения веществ этого 
класса до настоящего времени еще весьма мало разработаны. Авторы 
настоящей статьи получали аминометилфосфиновую кислоту из эфира 
хлорметилфосфиновой кислоты при нагревании с водным раствором 
аммиака до 150° (^.

CICH2PO (ОС2Н5)2 + 3NH3 + Н2О = NH2CH2PO (ОС2Н5) onh4 + NH4C1 + С2Н6ОН.

Описано несколько других путей синтеза а-аминофосфиновых ки­
слот. Так, аминометилфосфиновая кислота была получена также из бром- 
метилфталимида и дибутилфосфита натрия с последующим гидролизом 
бромистоводородной кислотой (2), из метилольных производных амидов 
кислот и треххлористого фосфора, также с последующим гидроли­
зом (3).

а-аминобензилфосфиновая кислота была синтезирована Г. Косола­
повым (4), который восстановил /г-нитрофенилгидразон эфира бензоил­
фосфиновой кислоты, ранее синтезированный М. И. Кабачником и 
П. А. Российской (5). Можно упомянуть еще синтез а-амино-а-фенилэтил- 
фосфиновой кислоты из соответствующего хлористого соединения (4).

Однако все описанные методы синтеза аминофосфиновых кислот 
либо не имеют общего характера, либо весьма многостадийны и об- 
становочны, так что аминофосфиновые кислоты остаются трудно до­
ступными.

Поскольку а-аминофосфиновые кислоты являются веществами весьма 
интересными, мы задались целью найти простой и удобный, по воз­
можности, одно-двухстадийный путь получения этих соединений.

Проведенные нами ранее исследования показали, что, несмотря на 
весьма своеобразное поведение, аминофосфиновые кислоты все же 
проявляют сходство с аминокарбоновыми кислотами (6). Исходя из 
этого, а также принимая во внимание известную аналогию в реакциях 
диалкилфосфитов и малонового эфира, мы нашли новый путь синтеза 
а-аминофосфиновых кислот из альдегидов посредством конденсации 
их с диалкилфосфитами и аммиаком.

В самом деле, диалкилфосфиты по многим реакциям весьма напо­
минают малоновый или ацетоуксусный эфиры (7). Они замещают атом 
водорода на натрий при действии алкоголята натрия или металли­
ческого натрия; эти натриевые производные алкилируются к фосфору 
галоидными алкилами (8). А. Н. Пудовик и Б. А. Арбузов (9) нашли, 
что диалкилфосфиты, подобно малоновому эфиру, способны присо- 
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■единиться к активированной кратной связи непредельных альдегидов 
и кетонов, а В. С. Абрамов установил их способность реагировать 
с насыщенными альдегидами с образованием эфиров хорошо извест­
ных а-оксиалкилфосфиновых кислот (10).

Поэтому были все основания ожидать, что диалкилфосфиты при 
нагревании со спиртовым раствором аммиака и альдегидами образуют 
соответствующие аминофосфиновые кислоты.

RCHO + NH3 + НРО (OR')2 = RCH - РО (OR')2 + Н2О.

NH2

В области аминокарбоновых кислот подобная реакция, основанная 
на взаимодействии альдегидов с малоновой кислотой, широко известна. 
Это —синтез Родионова (и), применяемый для получения р-аминокислот:

/СООН
RCHO + NH3 + СН, < -> RCH - CH, - СООН + Н,О + СО,.

ХСООН | 
nh2

Поскольку фосфор в диалкилфосфитах в проведенной аналогии 
соответствует углероду подвижной метиленовой группы малонового 
эфира, то естественно, что должны образоваться не р-, а а-аминирован- 
ные производные (в синтезе аминокарбоновых кислот аминогруппа 
также образуется в a-положении по отношению к метиленовому атому 
углерода малоновой кислоты или малонового эфира).

Наше предположение вполне оправдалось на опыте. Так, при на­
гревании 6 г бензальдегида, 8 г диэтилфосфита и 15 мл 10% раствора 
аммиака в безводном спирте на кипящей водяной бане в течение 7 час. 
в запаянной трубке, последующей отгонке спирта и аммиака, раство­
рении остатка в спиртоэфирной смеси и пропускании хлористого водо­
рода, выпадает осадок хлоргидрата этилового эфира а-аминобензил- 
фосфиновой кислоты:

С6Н5СНО + NH3 + НРО (ОС2Н3)2 -> С6Н5СНРО (ОС,Н3)2 + Н,0 ->
I 

nh2 
нсі
-> С6Н3СНРО (ОС2Н5)2.

I
NH2-HC1

который хорошо кристаллизуется из диоксана в виде тонких бесцвет­
ных игл. Выход 38%, т. пл. 158 — 159°.

Подобным же образом были синтезированы дибутиловый эфир 
а-аминобензилфосфиновой кислоты и соответствующие пиперониловые 
производные (этиловый и бутиловый эфиры).

Если синтез эфира аминофосфиновой кислоты из пипероналя, ди­
этилфосфита и спиртового аммиака вести в более жестких условиях 
(нагревание до 130 — 140° в запаянных трубках), то одновременно с кон­
денсацией и аминированием протекает гидролиз одной эфирной группы 
и образуется, наряду с полным эфиром (выделяемым^ в виде хлоргид­
рата— 21%), кислый эфир соответствующей аминофосфиновой кислоты, 
который легко выделяется из эфирного раствора до обработки реак­
ционной смеси хлористым водородом, так как представляет собой 
внутреннюю соль.

Интересно, что для проведения стадии аминирования продукта 
конденсации альдегида и диалкилфосфита, невидимому, необходимо 
нагревание реакционной смеси, так как в одном опыте, проведенном 
нами при длительном стоянии (12 суток) при комнатной температуре, 
образовался не только эфир аминобензилфосфиновой кислоты (опыт 
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проводился с бензальдегидом), но и большое количество эфира окси­
бензилфосфиновой кислоты. Он имел т. пл. 83—84° и не дал депрессии 
температуры плавления с препаратом этилового эфира оксибензилфосфи­
новой кислоты, полученным одним из нас и П. А. Российской (5) 
восстановлением этилового эфира бензоилфосфиновой кислоты, т. е. 
методом, не оставляющим сомнения в его строении. Выход оксибен­
зилфосфинового эфира в этом случае 43%, аминобензилфосфинового 
эфира — 12%.

Эфиры аминобензил- и аминопиперонилфосфиновых кислот легко 
омыляются в соответствующие аминофосфиновые кислоты. Синтезиро­
ванная нашим методом свободная аминобензилфосфиновая кислота 
имела т. пл. 272—273°, что вполне соответствует т. пл. 272—273°, 
приводимой Г. Косолаповым (4) для этого вещества.

В табл. 1 приведены синтезированные нами вещества.
Поступило 
20 I 1952
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