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В наших работах (4) было показано, что альдегиды и кетоны реа­
гируют в спиртово-аммиачной среде с диалкилфосфитами с обра­
зованием эфиров а-аминоалкилфосфиновых кислот:

R. Нч ZOR Rx /NH
/С = 0 + NH3 + .Р. —» + Н2о

R'/ XOR R'/ xPO(OR)2
Реакция проводится при нагревании в запаянных трубках до 100° 

в течение нескольких часов. Омылением эфиров а-аминоалкилфосфи­
новых кислот легко получаются свободные кислоты. Описанная ре­
акция имеет сходство с известной реакцией образования аминонитрилов 
из альдегидов или кетонов, аммиака и синильной кислоты (2) или, по 
Н. Д. Зелинскому (3), из альдегидов или кетонов и хлористого аммония 
и цианистого калия:

R. R4 zNH2
>С = О + NH3 + HCN )С< + Н2О

R'/ R'/ XCN

К этому же типу реакций относится синтез а-аминосульфоновых 
кислот из альдегидов и бисульфита аммония (4):

R. R4 zNH2
/С = о + NH4HSO3—» + н2о

R'/ R'/ XSO3H

или, наконец, реакция В. М. Родионова — синтез ^-аминокислот (5): 
COOR

R. / Rx /NH2
>С=О +NH3+CH2 )С< + Н2о + со2

Rz/ \ R'/ xCH2COOR
соон

Общим признаком перечисленных реакций является то, что в них 
участвуют аммониевые соли кислот, способных к таутомерным пре­
вращениям по диадному или триадному типу:

н — с = N C = N — Н;
HXSZ : 

но/ /о

ноч
> =0 

НО/

Н. /OR .. /OR /COOR /COOR
Хр/ НО — Р< ; сн2 сн OR

0^ \qr " 'OR \cOOR W 
\он
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Как показали М. И. Кабачник и Т. А. Мастрюкова (®), к таким ки­
слотам также относятся диалкилтиофосфиты:

Таутомерное равновесие у этих веществ в сильной степени сме­
щено в сторону формы с пятивалентным фосфором. Однако при 
действии, например, алкоголята натрия они образуют соли, содержащие 
трехвалентный фосфор:

R°'+—Н ^OR
Na S^P^0R

ROH OR
+ +- P<

Na \0R

которые при алкилировании образуют производные алкилфосфиновых 
кислот с пятивалентным атомом фосфора:

J — R'^./OR 
Naf^

J" R\ ZOR 
+ +

Na \qR

Эти свойства диалкилтиофосфитов позволяли надеяться, что в ре­
акции с карбонильными соединениями и аммиаком они должны обра­
зовать эфиры соответствующих аминотиофосфиновых кислот:

R4
>С = О + NHS + 

R/

/OR 
s^P\qr

R\ /NH2
D + H2O

R/ XPS (OR)2

Таблица 1

Формула
T. кип. 

в °

Д
ав

ле
ни

е в
 м

м 
D

T.
 ст

.

>0 
d

4

20 

nD

1 
mrl

Вы
хо

д В
 %

 
1

Анализы (в %)

с Н N Р

вы
ч.

на
йд

.

на
йд

. I
вы

ч.
 1

на
йд

. I
вы

ч.

на
йд

.

2 m на
йд

. I
X

CH,X /NH2
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Опыт полностью подтвердил это предположение. Реакция диалкил­
тиофосфитов с альдегидами, кетонами и аммиаком протекает более 
гладко, чем реакция диалкилфосфитов. Мы проводили ее при нагре­
вании смеси эквивалентных количеств альдегида или кетона, диалкил­
тиофосфита и 1О°/о абсолютно-спиртового аммиака (50°/о избыток) в 
запаянной стеклянной ампуле на кипящей водяной бане в течение 
3 час. Затем спирт и избыток аммиака отгонялись, а остаток перего­
нялся в вакууме. В случае реакции с бензальдегидом и ацетофеноном 
нагревание продолжалось в течение 6 час.; продукты реакции выде­
лялись в виде пикратов. Исходные диалкилтиофосфиты синтезирова­
лись нами реакцией гексасульфида фосфора со спиртами по М. И. Ка- 
бачнику и Т. А. Мастрюковой (7).

Список веществ, синтезированных реакцией диалкилтиофосфитов 
с аммиаком и альдегидами или кетонами, их константы и результаты 
анализов приведены в табл. 1 и 2.

Таблица 2

Формула T. пл. b° Выход 
В %

Анализ на P в % Анализ на N в %

найд. выч. найд. выч.

C6H6\c/NH2HOCeH2(NO2)3
HZ XPS(OC2H6)2

175-178 41 6,4; 6,3 6,4 2,9; 2,7 2,9

C6H5Xc/NH2HOC6H2(NO2)3 
XPS(OC3H,-z)2

174 33 5,9; 5,8 6,0 2,8; 2,8 2,7

CeH5\c/NH2HOCeH2(NO2)3
Сн/ XPS(OC2H5)2

169—171 42 6,2; 6,3 6,2 2,7;2,9 2,8

C.Hs\c/NH2HOC6H2(NO2)3 
ch/ XPS(OC3H,-z)2

170 31 5,6; 5,6 5,8 — —

Строение полученных веществ нами было доказано на примере 
эфира а-аминоизопропилтиофосфиновой кислоты. Именно, при омыле­
нии этого эфира нагреванием с соляной кислотой (1:1) в запаянной 
трубке при 120° получена а-аминоизопропилфосфиновая кислота, син­
тезированная ранее Т. Я- Медведь и М. И. Кабачником (8). Оба пре­
парата оказались тождественными.

сн3, ,nh2 снзч znh2
)С< + ЗН2О -» ' )С<

СН3/ -PS(OC2H.)2 СН/ ХРО(ОН)2
+ H2S + 2С2Н6ОН

Что касается механизма реакции, то можно полагать, что в спиртово- 
аммиачном растворе диалкилтиофосфит образует соответствующую 
аммониевую соль:

H3N:—OR OR
ж

OR NHUS OR

Эта последняя реагирует с карбонильными соединениями с пере­
носом реакционного центра, подобно тому, как протекает алкилиро- 
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вание диалкилтиофосфита натрия, упомянутое выше. Обменная реакция 
с аммиаком завершает образование эфира а-аминотиофосфиновой 
кислоты:

R
„■>С = О
К \ \ О + R ОН

\„ OR * + + NH3
+ --ХР< R' PS(0R)2 R' PS(OR),
NH^S^ ^OR 6

R . ZOH R . /NH3 - _ R \ /NH2
NH3+ >C< -> )C( + OH >C< + H2O

R'/ xPS(OR)2 R'/ xPS(OR)2 Rz/ \PS(OR)2
+ —

Наличие аммониевой соли строения NH4S — Р (Ор)2 в спиртово- 
аммиачном растворе диалкилтиофосфита доказывается тем, что в этом 
растворе при нагревании до 100° растворяется сера; образуется аммо­
ниевая соль диалкилдитиофосфорной кислоты, которая была выделена 
и охарактеризована:

С2Н5О —ь С2Н5О. /,S nh„ С2Н5О. -S
>р —snh4+s-» ;р<-+ *— >рг

С2Н6О/ C2HSOZ XSNH4 С2Н6О/ \sh

Эта же соль нами была приготовлена из заведомого диалкилдитио­
фосфата и аммиака. В обоих случаях и в смешанной пробе 
т. пл. 162—163°.
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