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Взаимодействием 1-этинил-1-аминоциклогексана с диалкилфосфитами различного строения и изо-
тиоцианатом диэтилфосфористой кислоты в условиях реакции Тодда-Атертона получен ряд новых ами-
дофосфонатов. Исходный 1-этинил-1-аминоциклогексан был синтезирован из известного карбинола через 
получение его хлорпроизводного по известной методике. Исходные диаллилфосфит, дипропаргилфосфит 
и этиленбисфосфит также получены по известным методикам. Реакцию 1-этинил-1-аминоциклогексана 
с диалкилфосфитами проводили в избытке CCl4 при эквимолярном соотношении реагентов, в присутствии 
основания, триэтиламин. Во всех случаях взаимодействие протекает гладко, при комнатной температуре. 
Установлено, что в условиях реакции Тодда-Атертона с использованием этиленбисфосфита в качестве ал-
килирующего агента реакция с 1-этинил-1-аминоциклогексаном проходит с образованием продукта биспри-
соединения. В развитие работ по синтезу новых функционально замещенных ацетиленсодержащих аминов 
было изучено взаимодействие 1-этинил-1-аминоциклогексана и с изотиоцианатом диэтилфосфористой 
кислоты. Состав и строение полученных соединений подтверждены данными элементного анализа, ИК -,  
ПМР -, ЯМР31Р спектроскопии.
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1-ил) амидофосфат, 1,6-бис(этинилциклогексиламин)-1,6-диоксифосфорил-2,5,7,10-
тетраоксоциклодекан, N-(1-этинилциклогекс-1-ил)-N1-диэтоксифосфорилтиомочевина
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New variety of amidophosphonates were taken by reacting 1-ethynyl-1-aminocyclohexane with various 
structures of dialkyl phosphites and isorhodanic diethyl phosphoric acid in reactions of Atherton-Todd. Initial 
1-ethinyl-1-aminocyclohexane was synthesized from the known carbinol by obtaining its chlorinated derivative 
using known method. Also initial diallyl phosphite, dipropargyl phosphite and ethylenebisphosphyte were prepared 
by known method. 1-ethinyl-1-aminocyclohexane with dialkyl phosphites reaction was conducted in excess CCl4 
at an equimolar ratio of the reagent in the presence of a base, such as triethylamine. In all cases, the reaction 
proceeds smoothly at the room temperature. It is established that under the Todd-Atherton reaction conditions using 
ethylenesbiphosphyte as alkylating agent the reaction with 1-ethinyl-1-aminocyclohexane passes with forming a 
product such as bisaddition. In the development of research on the new functionally substituted acetyleneamines 
synthesis was studied the interaction of 1-ethinyl-1-aminocyclohexane with isorhodanic diethyl phosphoric acid. 
Composition and structure of the synthesized compounds were confirmed by elemental analysis, IR, PMR -, 
NMR31P spectroscopy.

Keywords: 1-ethinyl-1-aminocyclohexane, amidophosphonates, reaction of Atherton-Todd, 0,0-diallyl-N- 
(1-ethinylcyclohexane-1-il)amidophosphyte, 0,0-dipropargyl-N-(1- ethinylcyclohexane-1-ил)  
amidophosphyte, 1,6-bis(ethinylcyclohexylamine)-1,6-dihydroxyphosphoryl-2,5,7,10- 
tetraoxocyclohexane, N-(1-ethinylcyclohexane-1-ил)-N1-diethoxyphosphoryltiourea

В настоящее время невозможно пред-
ставить себе практическую деятельность 
человека без использования органиче-
ских фосфорсодержащих соединений. 
Инсектициды, фунгициды, дефолианты 
и гербициды в сельском хозяйстве, фос-
форорганические мономеры, обработка 
натуральных волокон органическими со-
единениями фосфора для придания им 
огнестойкости, аниониты и катиониты, 
обладающие высокой избирательностью, 
металлокомплексные катализаторы, по-
зволяющие проводить направленный 
синтез, использование органических со-
единений фосфора в нефтехимической 

промышленности ‒ вот далеко не полный 
перечень успешного применения этих со-
единений [14,17–19,21]. К настоящему 
времени среди фосфорилированных про-
изводных алициклических и ацетилен-
содержащих аминов найдены вещества 
с высокой биологической активностью 
[1–3,6–8,10–13, 15, 16]. 

Цель исследования. С целью выясне-
ния влияния заместителей в фосфонатной 
группе на их биологическую активность 
и для расширения круга соединений это-
го типа, нами были синтезированы новые 
0,0-диалкил-N-(1-этинилциклогексан-1-ил) 
амидофосфонаты (7, 8). 
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материалы и методы исследования

Исходный 1-этинил-1-аминоциклогексан был (3) 
синтезирован из известного карбинола (1) через полу-
чение его хлорпроизводного (2) по известной мето-
дике [5, 20]. Исходные диаллилфосфит (4), дипропар-
гилфосфит (5) и этиленбисфосфит (6) получены по 
методикам [4, 5].

Хлорирование (1) проводили концентрирован-
ной НСl в присутствии каталитических количеств 
СuCl, медной бронзы и СаСl2. Выход (2) составил 
31 %. дальнейшим аминированием циклогексилхло-
рида (2) жидким азотом в токе инертного газа полу-
чен целевой продукт (3а) с 74,0 % выходом в виде 
гидрохлорида. Основание (3) получено с 62,0 % вы-
ходом. Реакцию 1-этинил-1-аминоциклогексана (3) 
с диалкилфосфитами (4,5) проводили в избытке CCl4 
при эквимолярном соотношении реагентов, в присут-
ствии основания, триэтиламин. Во всех случаях вза-
имодействие протекает гладко, при комнатной темпе-
ратуре (рис. 1).

Наибольшие выходы 0,0-диалкил-N-(1-
этинилциклогексан-1-ил) амидофосфонатов (7, 8) 

удалось достичь при добавлении эквимолярных ко-
личеств диалкилфосфитов (4, 5) к смеси 1-этинил-
1-аминоциклогексана (3) и триэтиламина в 50 мл су-
хого CCl4 при 20 °С и перемешиваем в течение 3–5 ч. 
Выпавший в результате реакции гидрохлорид триэти-
ламина отфильтровали, фильтрат отогнали в вакууме. 
Полученные амидофосфанаты (7, 8) представляют со-
бой белые кристаллические вещества, легко очищаю-
щиеся перекристаллизацией из петролейного эфира. 
Ход реакции и индивидуальность синтезированных 
соединений контролировали методом тонкослойной 
хроматографии на оксиде алюминия II степени актив-
ности (бензол: этанол; 10: 1).

Состав и строение полученных соединений (7, 8) 
подтверждены данными элементного анализа, ИК -, 
ПМР -, ЯМР31Р спектроскопии. 

В спектрах ИК эфироамидов (7, 8) имеются по-
лосы поглощения в области 1232, 1235 см-1, харак-
терные для P=O группы, в интервале 1050–1070 см-1 
наблюдаются интенсивные дублетные полосы по-
глощения P-O-C- связи. Вторичной аминогруппе 
соответствуют полосы поглощения в области 3200 
и 3220 см-1 соответственно, табл. 2.

Рис. 1

таблица 1
Физико-химические свойства соединений (7–9, 11)

соед.
№

Выход,  % Т.пл., °С Rf* Вычислено % Брутто-фор-
мула

Найдено, %
C H N P C H N P

7 76,0 48–49 0,64 59,1 7,7 4,8 10,3 С14Н22NO3P 59,3 7,7 4,9 10,9
8 63,0 61–62 0,59 60,2 6,4 5,0 11,1 С14Н18NO3P 60,0 6,2 5,3 10,8
9 75,0 109 0,67 52,4 6,9 6,1 13,5 C20H32N2O6P2 52,3 6,9 6,0 13,4
11 72,0 72–73 0,56 49,0 7,2 8,8 9,74 C13H23N2O3PS 48,9 7,0 8,6 9,63

таблица 2
ИК -, ПМР -, ЯМР31Р спектры соединений (7–9, 11) 

соед.
№

ИК-спектр,
n, см-1

ПМР-спектр,
δ, м.д.

ЯМР 31Р,
δ, м.д.

P=O P-O-C NH ≡CH C≡C ≡CH NH P-O
7 1232 1050, 1020 3200 3300 2110 2,35 с 3,65 д

(J=6 Гц)
5,2 кв.
4,45м

6,40

8 1235 1070, 1040 3220 3290 2135 2,42 с 5,01 д
(J=8 Гц)

4,62 кв
2,325

6,42

9 1260 1030, 1050 3170 3300 2110 – – – –
11 1250 1050, 1080 3260 3320 2115 – – – –
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В области 2110 и 2135см-1 наблюдаются ва-

лентные колебания, характерные для тройной связи 
(C≡C). Валентным колебаниям концевого ацетиле-
нового водорода соответствуют полосы поглощения 
в области 3330 и 3290 см-1 соответственно.

В спектрах ПМР соединений (7, 8) сигналы 
протона амидной группы проявляются в виде ду-
блета в области 3,65 м.д. и 5,01 м.д. с константой 
спин-спинового расщепления JNH-P = 8 Гц, сигнал 
этинильного протона проявляется в виде синглета 
при 2,35 м.д. и 2,42 м.д. Сигналы протонов диалкок-
сифосфорильных группы проявляются в виде ква-
друплета в области 5,2 м.д. и мультиплета в области 
4,45 м.д. (10Н, POCH2C≡CH).

В спектрах ЯМР31Р продуктов реакции (7, 8) име-
ются синглетные сигналы в области 6,40 и 6,42 м.д., 
что соответствует резонансу ядра фосфора в амидах 
диалкилфосфорных кислот. 

Интересной группой диалкилфосфористых кис-
лот в синтетическом отношении являются цикли-
ческие бисфосфиты, которые представляют собой 
биофункциональные фосфорсодержащие мономеры. 
Одним из методов получения фосфорсодержащих 
продуктов с несколькими функциональными группа-
ми является реакция переэтерификации диалкилфос-
фитов диолами [4, 6, 9, 10].

В дальнейшем в результате подробного изучения 
этой реакции было показано, что при соотношении ди-
этилфосфита и гликоля 1:1 в присутствии металличе-
ского натрия получается вещество, почти полностью 
перегоняющееся в вакууме. По данным элементного 
анализа и молекулярному весу оно соответствовало 
циклическому десятичленному бисфосфонату. При 
изучении реакции присоединения различных карбо-
нильных соединений, таких как хлораль, бензальде-
гид, п-нитробензальдегид, ацетон, параформальдегид 
к этиленбисфосфиту, были получены и охарактери-
зованы продукты бис-присоединения, среди которых 
найдены биологически активные соединения [6, 10].

С целью создания и поиска новых биологически 
активных соединений исследована реакция этилен-
бисфосфита (6) с 1-этинил-1-амино-циклогексаном 
(3) в условиях реакции Тодда-Атертона (рис. 2).

Реакцию этиленбисфосфита (6) с 1-этинил-1-
аминоциклогексаном (3) проводили при комнатной 
температуре в избытке CCl4 при соотношении реаген-

тов 1:2, в качестве акцептора HCl использовали три-
этиламин. В результате с выходом 75 % был получен 
и охарактеризован ранее не описанный диамид эти-
ленбисфосфорной кислоты ‒ 1,6-бис(этинилцикло-ге
ксиламин)-1,6-диоксифосфорил-2,5,7,10-тетраоксоци
клодекан (9), который представляет собой белое кри-
сталлическое вещество, хорошо растворимое в воде 
и в большинстве органических растворителей. 

Состав и строение соединения (9) подтверждено 
данными элементного анализа, ИК-спектрометрии. 
Физико-химические и спектральные характеристики 
соединения (9) представлены в табл. 1,2. 

В спектре ИК диамида (9) имеются полосы по-
глощения, характерные для P=O группы в области 
1260 см-1, в интервале 1030–1050 см-1 наблюдаются 
интенсивные полосы поглощения связи P-O-C. Вто-
ричной аминогруппе соответствуют полосы поглоще-
ния в области 3170 см-1. Отчетливо проявляются по-
лосы поглощения терминальной ацетиленовой связи 
C≡C при 2110 см-1, а также концевого ацетиленового 
водорода (≡CH) при 3300 см-1.

Таким образом, установлено, что в условиях ре-
акции Тодда-Атертона с использованием этиленбис-
фосфита в качестве алкилирующего агента реакция 
с 1-этинил-1-аминоциклогексаном проходит с обра-
зованием продукта бисприсоединения.

Одной из типичных реакций первичных аминов яв-
ляется реакция с алкилизотиоцианатами, позволяющая 
синтезировать различно замещенные тиомочевины [6, 
10]. Несомненный интерес представляет возможность 
синтеза новых производных фосфорсодержащих тио-
мочевин на основе ацетиленовых аминов. В развитие 
работ по синтезу новых функционально замещенных 
ацетиленсодержащих аминов было изучено взаимо-
действие 1-этинил-1-аминоциклогексана (3) и с изоти-
оцианатом диэтилфосфористой кислоты (10) (рис. 3).

Реакцию проводили в среде сухого бензола при 
нагревании эквимолярных соотношений реагентов 
при 80 °С в течение 3–5 ч. В результате с выходом 
72 % была выделена и охарактеризована N-диэтокси-
N1-(1-этинил-циклогекс-1-ил)тиомочевина (11). Со-
став и строение целевого продукта (11) установлены  
на основании данных элементного анализа, ИК-
спектроскопии, индивидуальность с помощью тон-
кослойной хроматографии на оксиде алюминия, (бен-
зол: этанол; 5:1).

Рис. 2

Рис. 3
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В ИК-спектре соединения (11) отчетливо прояв-

ляются полосы поглощения в области 1250 см-1, ха-
рактерные для P=O группы. В области 1050–1080 см-1 

наблюдаются полосы поглощения P-O-C группы. 
Валентные колебания NH-групп проявляются в об-
ласти 3260 см-1 в виде уширенного пика, валентным 
колебанием (C≡C) тройной связи соответствует по-
лоса поглощения в области 2110 см-1, терминальному 
ацетиленовому водороду (≡CН) – при 3320 см-1. Фи-
зико-химические и спектральные характеристики со-
единений (11) представлены в табл. 1, 2. 

Результаты исследования  
и их обсуждение

0,0-диаллил-N-(1-этинилциклогексан-1-
ил) амидофосфат (7). К смеси 0,025 моля 
(3,10 г) 1-этинил-1-аминоциклогексана (3) 
и 0,020 моля (2,63 г) триэтиламина в 50 мл 
сухого CCl4 при комнатной температуре 
и перемешивании добавляют 0,025 моль 
(2,63 г) диаллилфосфита в 10 мл CCl4. 
Смесь перемешивают в течение 3 ч. Вы-
павший хлоргидрат, триэтиламина отфиль-
тровывают, фильтрат упаривают в вакууме. 
Остаток очищают перекристаллизацией 
из петролейного эфира. Выход 76 %, Т.плав.  
48–49 ° (из гексана), Rf 0,64 (AI2O3, II ст. акт., 
бензол: этанол – 10:1). 

0 , 0 - д и п р о п а р г и л - N - ( 1 -
этинилциклогексан-1-ил) амидофосфат (8). 
Получен аналогично. Выход 63 %, Т.пл. 61–
62 °С (из петролейного эфира), Rf 0,59 (AI2O3, 
II ст. акт., бензол: этанол – 10:1) (табл. 1, 2).

1,6-бис(этинилциклогексиламин)-1,6-ди
оксифосфорил-2,5,7,10-тетраоксоциклодек
ан (9). К смеси 0,022 моля (2,7 г) 1-этинил-
1-аминоциклогексана (3) 0,022 моля (2,12 г) 
триэтиламина в 40 мл CCl4 постепенно при 
перемешивании при комнатной температуре 
добавили 0,01 моля (2,16 г) этиленбисфос-
фита (6) в 10 мл CCl4. Температура реакци-
онной смеси поднялась на 6 °С. Перемеши-
вание продолжили в течение 3-х часов при 
температуре 50 °С. Выпавший осадок ги-
дрохлорида триэтиламина отфильтровали. 
Фильтрат упарили, остаток после перекри-
сталлизации из ацетона и петролейного эфи-
ра представляет собой белое кристалличе-
ское вещество. Выход 75 %, Т.пл. 109–110 °С 
(из петролейного эфира), Rf 0,67 (AI2O3, II ст. 
акт., бензол: этанол – 10:1) (табл. 1, 2). 

N - ( 1 - эт и н и л ц и к л о г е кс - 1 - и л ) - N 1-
диэтоксифосфорилтиомочевина (11). В че-
тырехгорлую колбу, снабженную обратным 
холодильником, мешалкой, термометром 
и капельной воронкой, добавляют 0,04 моля 
(7,8 г) изотиоцианат диэтилфосфористой 
кислоты (10), в 50 мл сухого бензола по-
степенно по каплям при комнатной тем-
пературе прибавляют 0,04 моля (4,90 г) 
1-этинил-1-аминоциклогексана (3). При 
этом температура реакционной смеси под-

нимается с 18 до 26 °С. Смесь перемешива-
ют в течение 3-х часов при 80 °С, наблюда-
ется изменение цвета реакционной среды 
до оранжевого и отделение маслообразной 
массы. После двухкратной перекристалли-
зации из ацетона получают кристаллы бело-
го цвета. Выход 72 %, Т.пл. 72-73 °С, Rf 0,56 
(бензол:этанол 5:1).

Выводы
Таким образом, взаимодействием 

1-этинил-1-аминоциклогексана с диалкил-
фосфитами различного строения и изоти-
оцианатом диэтилфосфористой кислоты 
в условиях реакции Тодда-Атертона полу-
чен ряд новых амидофосфонатов. Состав 
и строение полученных соединений под-
тверждены данными элементного анализа, 
ИК-, ПМР -, ЯМР31Р спектроскопии.
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