
2974 ISSN 1026-3500  Известия Академии наук. Серия химическая, 2024, том 73, № 10

© 2024  «Известия Академии наук. Серия химическая»

УДК 547.241

Cинтез бис- и трисфосфорcодержащих аминов, 
включающих фрагменты P(О)CH2N*

А. А. Прищенко,а М. В. Ливанцов,а О. П. Новикова,а Л. И. Ливанцова,а С. В. Баранинб

аМосковский государственный университет имени М. В. Ломоносова, 
Российская Федерация, 119991 Москва, Ленинские горы, 1, стр. 3

бИнститут органической химии имени Н. Д. Зелинского Российской академии наук, 
Российская Федерация, 119991 Москва, Ленинский просп., 47. 

E-mail: svbar@ioc.ac.ru 

Разработаны удобные методы синтеза бис- и трисфосфорcодержащих аминов, 
включающих фрагменты P(О)CH2N, с использованием двух- и трехкомпонентных 
систем. Представлены методы синтеза новых бис- и трисаминометилирующих ре-
агентов. Взаимодействием ряда эфиров кислот трехвалентного фосфора с парафор-
мом, алкиламинами или N-замещенными бис(алкоксиметил)аминами, а также 
трис(бутоксиметил)амином получены новые бис- и трисфосфорcодержащие ами-
ны, включающие фрагменты P(О)CH2N. Полученные соединения представляют ин-
терес в качестве водорастворимых полидентатных лигандов и эффективных экстра-
гентов, а также перспективных биологически активных веществ.
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Фосфорорганические соединения, включаю-
щие несколько фрагментов P(О)CH2N, представ-
ляют большой интерес как эффективные поли-
дентатные лиганды и экстрагенты, способные 
образовывать хелатные металлоциклы1—18. Эти 
вещества обладают особо ценными свойствами, 
сочетая высокую экстракционную способность 
с хорошей селективностью в отношении различ-
ных групп катионов металлов, в том числе лан-
таноидов и актиноидов, что достигается высокой 
степенью соответствия лигандного контура ком-
плексообразователя объему координационного 
полиэдра хелатируемого катиона19—29. 

В то же время эти соединения являются струк-
турными аналогами простейшей протеиноген-
ной аминокислоты — глицина. Благодаря близ-
кому структурному сходству фосфорильной 
и карбоксильной групп фосфорорганические 
аналоги глицина легко вмешиваются в различ-
ные биохимические процессы, являются биоло-
гически активными веществами широкого спек-
тра действия и обладают антибактериальными, 

противовирусными, гербицидными и противо-
опухолевыми свойствами30—38.

В связи с этим представляется актуальной за-
дачей поиск удобных методов синтеза бис- 
и трисфосфорcодержащих аминов, включающих 
аминометильные фрагменты, а также фрагмен-
ты фосфоновых и фосфиновых кислот, которые 
представляют собой перспективные типы фос-
форорганических аналогов глицина, способных 
проявлять весьма важные и интересные свой-
ства.

Обсуждение полученных результатов

Ранее39—41 нами были представлены краткие 
данные по синтезу некоторых бис- и трисфосфор-
cодержащих аминов, а также их аналогов с ис-
пользованием аминометилирующих синтонов 
разнообразного строения42—54 и успешному при-
менению кремнийорганической методологии 
создания Р—С-связей55,56. На основе этих реак-
ций был получен ряд функционализированных 
фосфорзамещенных аминов, аминокислот, аза-
гетероциклов и пептидов в том числе включаю-
щих фрагменты Р—С—Р, элементоорганические 
и гетероциклические фрагменты57—66.

* Посвящается академику Ю. Н. Бубнову в связи с его 90-ле-
тием и 70-летию со дня основания Института элементоор-
ганических соединений имени А. Н. Несмеянова Российской 
академии наук.
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В настоящей работе предложены удобные ме-
тоды синтеза перспективных бис- и трисфосфор-
cодержащих аминов, включающих фрагменты 
P(О)CH2N, основанные на реакции аминомети-
лирования эфиров кислот трехвалентного фос-
фора специально полученными бис- и трис(алк-
оксиметил)аминами с использованием методо-
логии двух- и трехкомпонентных систем. 
Установлено, что взаимодействие ряда эфиров 
кислот трехвалентного фосфора с параформом, 
алкиламинами или N-замещенными бис(алк-
оксиметил)аминами и трис(бутоксиметил)ами-
ном приводит к новым бис- и трисфосфор-
cодержащим аминам, включающим фрагменты 
P(О)CH2N.

Так, N,N-бис(диэтоксифосфорилметил)амины 
1—4 были синтезированы с использованием трех-

компонентной системы — диэтилфосфит, пара-
форм и первичный амин — на основе известной 
реакции Кабачника—Филдса67,68. Нами предложе-
ны оптимальные условия проведения этой реак-
ции, которая протекает при нагревании смеси ре-
агентов до 90—100 С и приводит к бисфосфона-
там 1—4 с выходами 71—74% (схема 1). Схема ре-
акции включает образование электрофильных 
аминометилирующих интермедиатов А, способных 
реагировать с диэтилфосфитом с выделением воды 
в ходе процесса, при этом заметного гидролиза ис-
ходного диэтилфосфита не наблюдается.

Применение в этой трехкомпонентной систе-
ме в качестве исходных соединений низкокипя-
щих алкиламинов весьма затруднено, поэтому 
cоответствующие аминометилирующие интер-
медиаты В — N-замещенные бис(этоксиметил)-
амины — были предварительно получены in situ 
реакцией легко доступных N,N´,N´´-три-
замещенных гексагидро-1,3,5-триазинов69—71 
с параформом при кипячении в этаноле. 
Последующая обработка реакционной смеси ди-
этилфосфитом приводит к бисфосфонатам 1, 2, 
5, 6 с выходами 74—82% (схема 2).

В аналогичных условиях при использовании 
в этом процессе в качестве РН-кислоты этило-
вого эфира метилфосфонистой кислоты выход 
целевого бисфосфината 7 значительно снижает-
ся (62%) (см. схему 2), что несомненно связано 
с легким гидролизом исходной РН-кислоты во-
дой, образующейся при генерировании электро-
фильного интермедиата С.

Схема 2

R = CH2=CHCH2 (1), Bu (2), Me (5), Et (6)

Условия: i. EtOH, 75 С.

Схема 3

Условия: i. EtOH, 75 С.

Схема 1

R = CH2=CHCH2 (1), Bu (2), Cy (3), PhCH2 (4)

Условия: i. 90—100 С
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Разработанный нами двухстадийный процесс 
основан на применении специально синтезиро-
ванных N-замещенных N,N-бис(бутоксиметил)-
аминов 8—12, образующихся при кипячении 
смеси параформа и N,N´,N´´-тризамещенных 
гексагидро-1,3,5-триазинов69—71 в бутаноле с во-
доотделителем. Применение бисаминалей 8—12 
в качестве аминометилирующих реагентов по-
зволяет не только существенно увеличить выхо-
ды бисфосфонатов 1,3—6 до 87—92% (схема 4), 
но и ввести в реакцию аминометилирования 
гидролитически нестабильный трис(триметил-
силил)фосфит. Эта реакция протекает в присут-
ствии катализатора — хлорида цинка, увеличи-
вающего электрофильность бисаминалей 8—12 
за счет промежуточного образования иминиевых 
солей42—54, и приводит к бисфосфонатам 13—17 
с выходами 84—90% (схема 5).

Схема 5

R = Me (8, 13), Et (9, 14), CH2=CHCH2 (10, 15), Cy (11, 16), 
PhCH2 (12, 17)

Условия: i. ZnCl2, 130 С.

Следует отметить, что аналогичная реакция бис -
аминаля 8 с изопропиловым эфиром метилфосфо-
нистой кислоты сопровождается переэтерифика-
цией исходного фосфонита бутанолом, образую-
щимся в ходе процесса, и приводит к образованию 
смеси бисфосфинатов D. Гидролиз этой смеси кон-
центрированной соляной кислотой по класси-
ческому методу72 и последующая обработка 
бис(триметилсилил)амином позволяют выделить 
биссилилированный бисфосфинат 18 с выходом 
78% (схема 6).

Использование в качестве аминометилирую-
щего реагента высокоэлектрофильного бис(хлор-
метил)амина E позволяет легко получить целе-
вой бисфосфинат 19. Так, амин E, образующий-
ся in situ при обменной реакции треххлористого 
фосфора и бисаминаля 9, гладко взаимодейству-
ет с избытком диизопропилового эфира метил-
фосфонистой кислоты в мягких условиях по схе-
ме реакции Арбузова с образованием бисфосфи-
ната 19 с выходом 87% (схема 7).

Ценный аминoметилирующий синтон — 
N,N´-бис(метоксиметил)пиперазин 20 — полу-
чен нами взаимодействием пиперазина со сме-
сью параформ и избытка метанола с выходом 
89% (схема 8). 

На основе бисаминаля 20 и РН-кислот трех-
валентного фосфора были получены бисфосфо-
рилированные пиперазины 21, 22, включающие 
фрагменты фосфоновой либо фосфиновой кис-

Схема 4

R = CH2=CHCH2 (1, 10), Cy (3, 11), PhCH2 (4, 12), Me (5, 8), Et (6, 9)

Условия: i. 115 С; ii. 110 С, 35 Торр.

Схема 6

R, R´ = Pri, Bu

Условия: i. 120 С, 35 Торр; ii. H2O, 100 С; iii. 125 С.
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лот. Реакция протекает при нагревании смеси 
до 100—110 С с отгонкой метанола и приводит 
к пиперазинам 21, 22 с выходами 89 и 78% соот-
ветственно (схема 9). 

Бисаминаль 20 экзотермично реагирует 
с трис(триметилсилил)фосфитом в присутствии 
катализатора — триметилхлорсилана в хлори-
стом метилене с образованием бисфосфоната 23 
с выходом 79% (схема 10). Каталитическая роль 
триметилхлорсилана несомненно связана с об-
разованием в ходе реакции высокоэлектрофиль-
ного интермедиата F.

Новый аминометилирующий синтон — трис-
(бутоксиметил)амин 24 — получен нами взаимо-
действием гексаметилентетрамина (уротропина), 
параформа и избытка бутанола при кипячении 
смеси реагентов с водоотделителем с выходом 
83% (схема 11).

Схема 11

Условия: i. 115 С.

Использование трисаминаля 24 в качестве 
удобного аминометилирующего реагента в реак-
циях с избытком диэтилфосфита или трис(три-
метилсилил)фосфита позволяет получать трис-
фосфонаты 25, 26 с выходами 89 и 92% соответ-
ственно (схема 12). Оба двухкомпонентных про-
цесса протекают при нагревании, причем при 
синтезе трисфосфоната 26 необходимо исполь-
зование катализатора — хлорида цинка, который 
активирует исходные соединения трисаминаль 
и фосфит по схемам, аналогичным описанным 
нами ранее42—54.

Таким образом, мы установили, что примене-
ние двухкомпонентных систем в синтезе бис- 
и трисфосфорcодержащих аминов, включающих 
фрагменты P(О)CH2N, является предпочтитель-
ным как в плане повышения выхода целевых про-
дуктов, так и с целью расширения структурного 
разнообразия этих соединений.

Ранее триметилсилиловые эфиры ряда функ-
ционализированных фосфорорганических кис-
лот разнообразной структуры были успешно ис-
пользованы нами для получения водораствори-
мых кислот или их натриевых солей42—54,57—66. 
Найдено, что избыток метанола в мягких усло-
виях легко реагирует с бис- и трисфосфорсодер-
жащими аминами, включающими фрагменты 
P—O—Si, что приводит к водорастворимым бис- 
и трисфосфоновым или бисфосфиновым кисло-

Схема 7

Условия: i. Et2O, –20 С; ii. CH2Cl2, –30 С. 

Схема 8

Условия: i. 65 С.

Схема 9

Условия: i. 100—110 С.

Схема 10

Условия: i. 70—90 С. 
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там 27—34 — фосфорорганическим аналогам 
глицина, выделенным в виде белых гигроскопич-
ных кристаллов с выходами 94—96% (схема 13). 

Схема 13

R = Me (27), Et (28), CH2=CHCH2 (29), Cy (30), PhCH2 (31)

Реагенты и условия: i. MeOH, 10—40 С.

Для получения кислоты 35 проводили гидро-
лиз диизопропилового эфира 22 концентриро-

ванной соляной кислотой по классическому ме-
тоду72; при этом с выходом 96% была выделена 
кислота 35 (схема 14).

Таким образом, разработаны удобные методы 
синтеза бис- и трисфосфорcодержащих аминов 
1—35, включающих фрагменты P(О)CH2N, с ис-
пользованием двух- и трехкомпонентных систем 
на основе специально полученных N-замещен-
ных бис(алкоксиметил)аминов, а также трис(бут-
оксиметил)амина и эфиров кислот трехвалент-
ного фосфора. Состав и строение полученных 
соединений подтверждены данными элементно-
го анализа и спектроскопии ЯМР. Соединения 
7, 18, 19, 22 содержат два асимметрических ато-
ма фосфора стабильной конфигурации и пред-
ставляют собой смеси двух стереоизомеров, раз-
личающихся в спектрах ЯМР. Полученные со-
единения являются структурными аналогами 
важной протеиногенной аминокислоты — 
глицина — и являются потенциальными биоло-
гически активными веществами широкого спек-
тра действия. В то же время эти соединения со-
держат несколько полярных фрагментов P(О)
CH2N и представляют интерес как эффективные 
экстрагенты и полидентатные хелатирующие ли-
ганды. 

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР 1H, 13C{1H} и 31P{1H} регистрирова-
ли на спектрометре «Bruker Avance 400» с рабочими 
частотами 400, 100 и 162 Гц соответственно; эталоны 
Me4Si (1H, 13C{1H}) и 85% H3PO4 в D2O (31P{1H}). 
Температуры плавления определяли в открытых ка-
пиллярах и не корректировали. Все реакции проводи-

Схема 12

Реагенты и условия: i. 110—130 С; ii. ZnCl2, 130 С.

Схема 14

Реагенты и условия: i. MeOH, 10—40 С.
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ли в атмосфере сухого аргона в безводных раствори-
телях. Данные элементного анализа получены на при-
боре «PerkinElmer Series II CHNS/O 2400 Analyser». 
Исходные N,N´,N´´-тризамещенные гексагидро-1,3,5-
триазины были получены согласно известным мето-
дам69—71, трис(триметилсилил)фосфит — по мето-
дам55,56, а эфиры кислот трехвалентного фосфора — 
по методам73,74. Коммерчески доступные параформ, 
первичные амины, пиперазин, уротропин и диэтил-
фосфит производства «Acros Organics» и «Alfa Aesar» 
использовали без дополнительной очистки. 

Синтез N-замещенных N,N-бис(диэтоксифосфорил-
метил)аминов 1–4 (общая методика). Смесь 240 ммоль 
диэтилфосфита, 240 ммоль N-замещенного амина 
и 100 ммоль параформа перемешивали на кипящей 
водяной бане в течение 2 ч. Затем охлаждали и при пе-
ремешивании добавляли 100 мл диэтилового эфира 
и 10 г карбоната калия. Через 2 ч органический слой 
отделяли, растворитель удаляли, остаток перегоняли 
в вакууме. Получали бисфосфонаты 1—4 с выходами 
71—74%. 

N-Аллил-N,N-бис(диэтоксифосфорилметил)амин 
(1). Выход 72%, т.кип. 158 С (1 Торр). Найдено (%): 
С, 43.54; Н, 7.92. C13H29NO6P2. Вычислено (%): 
С, 43.70; Н, 8.18. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 1.09 (т, 12 H, 4 СH3, 3JHH = 7.2); 3.16 (д, 4 Н, 
2 PCH2N, 2JPH = 9.6); 3.46 (д, 2 H, CH2N, 3JHH = 6.4); 
4.74—4.98 (м, 2 H, CH2=); 5.38—5.44 (м, 1 H, CH=); 
3.90—4.04 (м, 8 H, 4 СH2O). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 16.64 (д, 4 Me, 3JPС = 5.5); 50.05 
(д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 156.8, 3JPС = 7.8); 60.05 (д, CH2N, 
3JPС = 8.6); 61.34 (д, 4 CH2O, 2JPС = 7.3); 115.39 (c, 
CH2=); 132.38 (c, CH=). Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, 
, м.д.): 21.59 (с). 

N-Бутил-N,N-бис(диэтоксифосфорилметил)амин 
(2). Выход 74 %, т.кип. 168 °С (1.5 Торр). Найдено (%): 
С, 44.92; Н, 8.78. C14H33NO6P2. Вычислено (%): 
С, 45.03; Н, 8.91. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 0.92 (т, 3 H, СH3, 3JHH = 7.2); 1.10 (т, 12 H, 
4 СH3, 3JHH = 7.2); 1.14—1.21 (м, 2 H, СH2); 1.30—1.40 
(м, 2 H, СH2); 2.76 (т, 2 H, CH2N, 3JHH = 7.2); 3.13 (д, 
4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 9.2); 3.89—4.02 (м, 8 H, 4 СH2O). 
Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 14.28 (c, 
Me); 16.69 (д, 4 Me, 3JPС = 5.3); 20.40 (c, CH2); 31.42 
(c, CH2); 50.60 (д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 155.3, 3JPС = 7.1); 
56.92 (д, CH2N, 3JPС = 8.4); 61.22 (д, 4 CH2O, 2JPС =
= 7.2). Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 22.16 (с). 

N,N-Бис(диэтоксифосфорилметил)-N-циклогексил-
амин (3). Выход 73%, т.кип. 180 С (1 Торр). Найде-
но (%): С, 47.89; Н, 8.74. C16H35NO6P2. Вычислено 
(%): С, 48.12; Н, 8.83. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 1.07 (т, 12 H, 4 СH3, 3JHH = 7.2); 1.24—1.40 (м, 
6 H, 3 CH2); 1.81—2.02 (м, 4 H, 2 CH2); 3.02—3.07 (м, 
1 H, CHN); 3.08 (д, 4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 10.0); 3.91—
4.04 (м, 8 H, 4 СH2O). Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, 
, м.д., J/Гц): 16.65 (д, 4 Me, 3JPС = 5.6); 21.52 (с, CH2); 
21.80 (с, 2 CH2); 23.68 (с, 2 CH2); 47.05 (д.д, 2 PCH2N, 
1JPС = 161.5, 3JPС = 8.5); 60.99 (д, CHN, 3JPС = 7.3); 
61.24 (д, 4 CH2O, 2JPС = 7.4). Спектр ЯМР 31Р{1H} 
(CDCl3, , м.д.): 22.68 (с). 

N-Бензил-N,N-бис(диэтоксифосфорилметил)амин 
(4). Выход 71%, т.кип. 192 С (1 Торр). Найдено (%): 
С, 49.94; Н, 7.58. C17H31NO6P2. Вычислено (%): С, 50.12; 
Н, 7.67. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.09 (т, 
12 H, 4 СH3, 3JHH = 7.2); 2.91 (д, 4 Н, 2 PCH2N, 
2JPH = 8.0); 3.72 (с, 2 H, CH2N); 7.26—7.42 (м, 5 H, 
C6H5); 3.88—4.05 (м, 8 H, 4 СH2O). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 16.62 (д, 4 Me, 
3JPС = 5.8); 49.27 (д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 155.5, 3JPС =
= 7.5); 60.76 (д, CH2N, 3JPС = 8.0); 61.26 (д, 4 CH2O, 
2JPС = 7.6); 127.82 (с, CPh); 128.97 (с, 2 CPh); 130.49 (с, 
2 CPh); 135.38 (с, CPh). Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, 
, м.д.): 24.44 (с). 

Синтез N-замещенных N,N-бис(фосфорилметил)-
аминов 1,2,5-7 (общая методика). Смесь 50 ммоль 
N,N´,N´´-тризамещенного гексагидро-1,3,5-триазина, 
160 ммоль параформа и 60 мл этанола кипятили в те-
чение 1 ч, затем добавили 360 ммоль диэтилфосфита 
(или этилового эфира метилфосфонистой кислоты 
для синтеза 7). Смесь кипятили в течение 2 ч и рас-
творитель удаляли. Остаток перегоняли в вакууме 
и получали бисфосфонаты 1, 2, 5—7 с выходами 62—
82%. 

N,N-Бис(диэтоксифосфорилметил)-N-метиламин 
(5). Выход 74%, т.кип. 154 С (1 Торр). Найдено (%): 
С, 39.72; Н, 8.12. C11H27NO6P2. Вычислено (%): 
С, 39.89; Н, 8.21. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 1.02 (т, 12 Н, 4 CH3, 3JHH = 7.2); 2.52 (c, 3 Н, 
CH3N); 2.97 (д, 4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 9.6); 3.91—4.05 
(м, 8 H, 4 CH2O). Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 15.59 (д, 4 Me, 3JPС = 4.4); 46.26 (т, MeN, 
3JPС = 7.9); 53.93 (д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 157.4, 3JPС =
= 10.4); 61.64 (д, 4 CH2O, 3JPС = 7.4). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 21.59 (с). 

N,N-Бис(диэтоксифосфорилметил)-N-этиламин (6). 
Выход 82%, т.кип. 155  С (1 Торр). Найдено (%): 
С, 41.64; Н, 8.38. C12H29NO6P2. Вычислено (%): 
С, 41.74; Н, 8.47. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 0.90 (т, 3 Н, CH3, 3JHH = 7.2); 1.06 (т, 12 Н, 
4 CH3, 3JHH = 7.2); 2.83 (к, 2 Н, CH2N, 3JHH = 7.2); 3.12 
(д, 4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 9.2); 3.94—4.04 (м, 8 H, 
4 CH2O). Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 
12.32 (c, Me); 15.55 (д, 4 Me, 3JPС = 4.2); 50.09 (д.д, 
2 PCH2N, 1JPС = 156.3, 3JPС = 7.6); 51.02 (т, CH2N, 
3JPС = 8.0); 61.61 (д, 4 CH2O, 3JPС = 7.6). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 22.22 (с). 

N,N-Бис[метил(этокси)фосфорилметил]-N-метил-
амин (7). Выход 62%, т.кип. 160 С (1 Торр). Найдено 
(%): С, 39.68; Н, 8.48. C9H23NO4P2. Вычислено (%): 
С, 39.85; Н, 8.55. Первый изомер (60%). Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.01 (т, 6 H, 2 CH3, 
3JHН =7.2); 1.34 (д, 6 H, 2 CH3P, 2JPH = 14.0); 2.38 (c, 
3 Н, CH3N); 3.08—3.13 (м, 4 Н, 2 PCH2N); 3.80—3.92 
(м, 4 H, 2 СH2О). Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 13.34 (д, 2 MeP, 1JPС = 91.2); 15.23 (д, 2 Ме, 
3JPС = 6.5); 46.85 (т, MeN, 3JPС = 7.4); 57.78 (д.д, 
2 PCH2N, 1JPС = 112.3, 3JPС = 10.6); 58.89 (д, 2 СH2О, 
2JPС = 6.1). Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 46.32 
(с). Второй изомер (40%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, 
, м.д., J/Гц): 1.01 (т, 6 H, 2 CH3, 3JHН =7.2); 1.30 (д, 
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3 H, CH3P, 2JPH = 14.0); 2.47 (c, 3 Н, CH3N); 3.08—3.13 
(м, 4 Н, 2 PCH2N); 3.80—3.92 (м, 4 H, 2 СH2О). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 13.21 (д, 2 MeP, 
1JPС = 91.7); 15.23 (д, 2 Ме, 3JPС = 6.5); 47.17 (т, MeN, 
3JPС = 7.4); 58.01 (д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 110.0, 3JPС =
= 10.6); 58.89 (д, 2 СH2О, 2JPС = 6.1). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 46.49 (с). 

Синтез N-замещенных N,N-бис(бутоксиметил)ами-
нов 8—12 и трис(бутоксиметил)амина 24 (общая мето-
дика). Смесь 40 ммоль N,N´,N´´-тризамещенного 
гексагидро-1,3,5-триазина или 20 ммоль уротропина, 
140 ммоль параформа и 50 мл бутанола кипятили с во-
доотделителем до окончания выделения воды. Затем 
при перемешивании добавляли 7 г карбоната калия 
и смесь оставляли на 20 ч. Органический слой отде-
ляли, растворитель удаляли, остаток перегоняли в ва-
кууме. Получили бисаминали 8—12 и трисаминаль 24. 

N,N-Бис(бутоксиметил)-N-метиламин (8). Выход 
82%, т.кип. 102  С (8 Торр). Найдено (%): С, 64.81; 
Н, 12.34. C11H25NO2. Вычислено (%): С, 64.98; 
Н, 12.39. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.89 
(т, 6 H, 2 CH3, 3JHН = 7.2); 1.09—1.13 (м, 4 H, 2 СH2); 
1.26—1.34 (м, 4 H, 2 СH2); 2.52 (с, 3 Н, СH3N); 4.18 (с, 
4 Н, 2 NCH2O) Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 13.62 (с, 2 Me); 20.22 (c, 2 CH2); 32.38 (c, 2 CH2); 
46.28 (с, MeN); 86.26 (с, 2 NCH2O).

N,N-Бис(бутоксиметил)-N-этиламин (9). Выход 
84%, т.кип. 112  С (7 Торр). Найдено (%): С, 66.18; 
Н, 12.48. C12H27NO2. Вычислено (%): С, 66.31; 
Н, 12.52. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.86 
(т, 6 H, 2 CH3, 3JHН = 7.2); 0.92 (т, 3 Н, CH3, 3JHH =
= 7.2); 1.12—1.14 (м, 4 H, 2 СH2); 1.24—1.31 (м, 4 H, 
2 СH2); 2.78 (к, 2 Н, СH2N, 3JHH = 7.2); 4.16 (с, 4 Н, 
2 NCH2O). Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 
12.29 (c, Me); 13.64 (с, 2 Me); 20.25 (c, 2 CH2); 32.40 (c, 
2 CH2); 43.86 (с, СH2N); 84.31 (c, 2 NCH2O).

N-Аллил-N,N-бис(бутоксиметил)амин (10). Выход 
83%, т.кип. 118  С (7 Торр). Найдено (%): С, 67.94; 
Н, 11.82. C13H27NO2. Вычислено (%): С, 68.08; 
Н, 11.87. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.86 
(т, 6 H, 2 CH3, 3JHН = 7.2); 1.07—1.12 (м, 4 H, 2 СH2); 
1.24—1.30 (м, 4 H, 2 СH2); 3.41 (д, 2 H, CH2N, 3JHH =
= 6.2); 4.20 (с, 6 Н, 3 NCH2O); 4.76—5.00 (м, 2 H, 
CH2=); 5.36—5.42 (м, 1 H, CH=). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 13.59 (с, 2 Me); 20.20 (c, 2 CH2); 
32.40 (c, 2 CH2); 60.01 (д, CH2N, 3JPС = 8.4); 86.28 (с, 
2 NCH2O); 115.43 (c, CH2=); 132.35 (c, CH=).

N,N-Бис(бутоксиметил)-N-циклогексиламин (11). 
Выход 85%, т.кип. 139  С (7 Торр). Найдено (%): 
С, 70.69; Н, 12.20. C16H33NO2. Вычислено (%): 
С, 70.80; Н, 12.25. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/
Гц): 0.89 (т, 6 H, 2 CH3, 3JHН = 7.2); 1.09—1.15 (м, 4 H, 
2 СH2); 1.21—1.38 (м, 14 H, 7 СH2); 3.04—3.10 (м, 1 H, 
CHN); 4.22 (с, 6 Н, 3 NCH2O). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 13.45 (с, 2 Me); 20.18 (c, 2 CH2); 
21.46 (с, CH2); 21.98 (с, 2 CH2); 23.72 (с, 2 CH2); 32.42 
(c, 2 CH2); 58.34 (с, CHN); 86.32 (с, 2 NCH2O).

N-Бензил-N,N-бис(бутоксиметил)амин (12). Выход 
84%, т.кип. 152 С (7 Торр). Найдено (%): С, 72.88; Н, 
10.36. C17H29NO2. Вычислено (%): С, 73.07; Н, 10.46. 

Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.84 (т, 6 H, 
2 CH3, 3JHН = 7.2); 1.09—1.14 (м, 4 H, 2 СH2); 1.23—
1.31 (м, 4 H, 2 СH2); 3.74 (с, 2 H, CH2N); 4.26 (с, 4 Н, 
2 NCH2O); 7.28—7.46 (м, 5 H, C6H5). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 13.52 (с, 2 Me); 
20.24 (c, 2 CH2); 32.43 (c, 2 CH2); 60.72 (с, CH2N); 86.30 
(с, 2 NCH2O); 127.76 (с, CPh); 128.94 (с, 2 CPh); 130.51 
(с, 2 CPh); 135.36 (с, CPh).

Синтез N-замещенных N,N-бис(фосфорилметил)-
аминов 1, 3—6 и N,N´,N´´-трис(фосфорилметил)амина 
(25) (общая методика). Смесь 30 ммоль бисаминаля 
8—12 (или 20 ммоль трисаминаля 24) и 90 ммоль ди-
этилфосфита нагревали при 110 С в вакууме (35 Торр) 
с отгонкой бутанола в течение 1.5 ч, затем перегоня-
ли в вакууме. Получили бис- и трисфосфонаты 1, 3—6, 
25 с выходами 87—92%. 

Синтез N-замещенных N,N-бис[бис(триметил-
силокси)фосфорилметил]аминов 13—17 и N,N´,N´´-
трис[бис(триметилсилокси)фосфорилметил]амина (26) 
(общая методика). Смесь 30 ммоль бисаминаля 8—12 
(или 20 ммоль трисаминаля 24), 100 ммоль 
трис(триметилсилил)фосфита и 2 ммоль хлорида цин-
ка нагревали при 130  С в течение 2 ч с отгонкой 
бутокси(триметил)силана, затем перегоняли в вакуу-
ме. Получили бис- и трисфосфонаты 13—17, 26 с вы-
ходами 84—92%. 

N,N-Бис[бис(триметилсилокси)фосфорилметил]-N-
метиламин (13). Выход 85%, т.кип. 155  С (1 Торр). 
Найдено (%): С, 35.19; Н, 8.40. C15H43NO6P2Si4. 
Вычислено (%): С, 35.48; Н, 8.54. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.09 (с, 36 H, 12 Me3Si); 2.60 (c, 
3 Н, CH3N); 3.00 (д, 4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 9.2). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.04 (с, 12 Me3Si); 
45.78 (т, MeN, 3JPС = 7.9); 56.12 (д.д, 2 PCH2N, 1JPС =
= 161.7, 3JPС = 9.4). Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, 
, м.д.): 4.40 (с). 

N,N-Бис[бис(триметилсилокси)фосфорилметил]-N-
этиламин (14). Выход 84%, т.кип. 147  С (0.5 Торр). 
Найдено (%): С, 36.68; Н, 8.52. C16H45NO6P2Si4. 
Вычислено (%): С, 36.83; Н, 8.69. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.07 (с, 36 H, 12 Me3Si); 0.98 (т, 
3 Н, CH3, 3JHH = 7.2); 2.89 (к, 2 Н, CH2N, 3JHH = 7.2); 
3.19 (д, 4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 8.8). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.98 (с, 12 Me3Si); 12.34 (c, Me); 
50.71 (т, CH2N, 3JPС = 8.8); 51.90 (д.д, 2 PCH2N, 
1JPС = 160.1, 3JPС = 4.6). Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, 
, м.д.): 5.23 (с). 

N-Аллил-N,N-бис[бис(триметилсилокси)фосфорил-
метил]амин (15). Выход 84%, т.кип. 159 С (1 Торр). 
Найдено (%): С, 37.98; Н, 8.39. C17H45NO6P2Si4. 
Вычислено (%): С, 38.25; Н, 8.50. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.06 (с, 36 H, 12 Me3Si); 3.19 (д, 
4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 8.8); 3.50 (д, 2 Н, CH2N, 

3JHH =
= 3.2); 4.74—5.02 (м, 2 H, CH2=); 5.38—5.44 (м, 1 H, 
CH=). Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.01 
(с, 12 Me3Si); 51.98 (д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 161.0, 3JPС =
= 5.5); 59.78 (т, CH2N, 3JPС = 8.7); 115.39 (c, CH2=); 132.34 
(c, CH=). Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 4.90 (с). 

N,N-Бис[бис(триметилсилокси)фосфорилметил]-N-
циклогексиламин (16). Выход 90%, т.кип. 168  С 
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(1 Торр). Найдено (%): С, 41.54; Н, 8.83. C20H51NO6P2Si4. 
Вычислено (%): С, 41.71; Н, 8.93. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.10 (с, 36 H, 12 Me3Si); 1.22—
1.38 (м, 6 H, 3 CH2); 1.83—2.08 (м, 4 H, 2 CH2); 2.88 (д, 
4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 8.4); 3.04—3.08 (м, 1 H, CHN). 
Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.05 (с, 
12 Me3Si); 21.50 (с, CH2); 21.84 (с, 2 CH2); 23.71 (с, 
2 CH2); 48.37 (д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 165.7, 3JPС = 5.5); 
59.99 (т, CHN, 3JPС = 11.6), Спектр ЯМР 31Р{1H} 
(CDCl3, , м.д.): 5.80 (с). 

N-Бензил-N,N-бис[бис(триметилсилокси)фосфо-
рилметил]амин (17). Выход 86%, т.кип. 180  С 
(0.5 Торр). Найдено (%): С, 42.94; Н, 8.02. C21H47NO6P2Si4. 
Вычислено (%): С, 43.20; Н, 8.11. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.04 (с, 36 H, 12 Me3Si); 2.76 (c, 
2 H, CH2N); 2.98 (д, 4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 12.0); 
7.21—7.39 (м, 5 H, C6H5). Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, 
, м.д., J/Гц): 1.09 (с, 12 Me3Si); 51.62 (д.д, 2 PCH2N, 
1JPС = 161.0, 3JPС = 8.0); 60.04 (т, CH2N, 3JPС = 8.0); 
127.87 (с, CPh); 128.96 (с, 2 CPh); 130.52 (с, 2 CPh); 
135.44 (с, CPh). Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 
7.13 (с). 

N-Метил-N,N-бис[метил(триметилсилокси)фосфо-
рилметил]амин (18). Смесь 4.8 г (24 ммоль) бисамина-
ля 8 и 7.3 г (60 ммоль) изопропилового эфира метил-
фосфонистой кислоты нагрели при 120 С в вакууме 
(30 Торр) с отгонкой легко кипящих продуктов в те-
чение 1 ч, затем перегнали. Получили смесь бисфос-
финатов D, т.кип. 140—160  С (1 Торр). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): сигналы 46.2, 46.1, 45.9, 
45.0, 44.9, 44.8 в равном соотношении. К смеси доба-
вили 45 мл концентрированной соляной кислоты 
и нагревали на кипящей водяной бане в течение 3 ч 
при перемешивании. Затем растворители упарили 
в вакууме (8 Торр), к остатку добавили 50 мл воды 
и упарили в вакууме. К остатку добавили 40 мл 
бис(триметилсилил)амина и кипятили смесь с обрат-
ным холодильником до прекращения выделения ам-
миака. Затем растворитель удалили, остаток перегна-
ли. Получили 6.6 г (18.4 ммоль) бисфосфината 18. 
Выход 78%, т.кип. 139  С (1 Торр). Найдено (%): 
С, 36.60; Н, 8.57. C11H31NO4P2Si2. Вычислено (%): 
С, 36.75; Н, 8.69. Первый изомер (65%). Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.08 (с, 18 H, 2 Me3Si); 
1.34 (д, 6 H, 2 CH3P, 2JPH = 14.4); 2.49 (c, 3 Н, СH3N); 
3.08—3.16 (м, 4 H, 2 PCH2N). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.02 (с, 2 Me3Si); 15.25 (д, 2 MeP, 
1JPС = 94.2); 47.28 (т, MeN, 3JPС = 7.9); 59.44 (д.д, 
2 PCH2N, 1JPС = 116.5, 3JPС = 10.3). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 36.99 (с). Второй изо-
мер (35%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.05 
(с, 18 H, 2 Me3Si); 1.27 (д, 6 H, 2 CH3P, 2JPH = 14.0); 
2.46 (c, 3 Н, СH3N); 3.08—3.16 (м, 4 H, 2 PCH2N). 
Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.06 (с, 
2 Me3Si); 15.49 (д, 2 MeP, 1JPС = 93.6); 47.01 (т, MeN, 
3JPС = 7.8); 59.70 (д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 113.6, 3JPС =
= 10.5). Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 37.23 (с). 

N,N-Бис[метил(изопропокси)фосфорилметил]-N-
этиламин (19). К раствору 6.5 г (47.3 ммоль) трихлори-

да фосфора в 15 мл диэтилового эфира при переме-
шивании и охлаждении до –30 С добавили по каплям 
раствор 4.4 г (20.2 ммоль) бисаминаля 9 в 30 мл ди-
этилового эфира. Затем к смеси добавили 30 мл гек-
сана, кристаллы белого цвета бис(хлорметил)амина Е 
отделили, промыли 30 мл гексана и добавили 30 мл 
хлористого метилена. Смесь охладили до –30 С и при 
перемешивании добавили раствор 8.3 г (50.5 ммоль) 
диизопропилового эфира метилфосфонистой кисло-
ты в 20 мл хлористого метилена. Температуру смеси 
довели до 20  С, нагрели до кипения, растворитель 
удалили, остаток перегнали в вакууме, получили 5.5 г 
(17.6 ммоль) бисфосфината 19. Выход 87%, т.кип. 
143  С (1 Торр). Найдено (%): С, 45.85; Н, 9.26. 
C12H29NO4P2. Вычислено (%): С, 46.00; Н, 9.33. 
Первый изомер (70%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 0.88 (т, 3 Н, CH3, 3JHH = 7.2); 1.07—1.11 (м, 
12 H, 4 CH3); 1.34 (д, 6 H, 2 CH3P, 2JPH = 14.0); 
2.72—2.80 (м, 6 Н, 2 РСH2N, СH2N); 4.52—4.61 (м, 
2 H, 2 СНO). Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 12.28 (c, Me); 13.86 (д, 2 MeP, 1JPС = 92.2); 24.29 
(д, 2 Ме, 3JР,С = 3.7); 24.38 (д, 2 Ме, 3JР,С = 3.7); 51.25 
(т, CH2N, 3JPС = 7.4); 54.52 (д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 114.1, 
3JPС = 9.1); 69.09 (д, СНO, 2JР,С = 6.5). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 45.34 (с). Второй изо-
мер (30%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.88 
(т, 3 Н, CH3, 3JHH = 7.2); 1.07—1.11 (м, 12 H, 4 CH3); 
1.29 (д, 6 H, 2 CH3P, 2JPH = 14.0); 2.72—2.80 (м, 6 Н, 
2 РСH2N, СH2N); 4.52—4.61 (м, 2 H, 2 СНO). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 12.28 (c, Me); 14.14 
(д, 2 MeP, 1JPС = 91.2); 24.29 (д, 2 Ме, 3JР,С = 3.7); 24.38 
(д, 2 Ме, 3JР,С = 3.7); 51.30 (т, CH2N, 3JPС = 7.2); 54.79 
(д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 111.1, 3JPС = 9.1); 69.09 (д, 
2 СНO, 2JР,С = 6.5). Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, 
, м.д.): 45.69 (с). 

N,N´-Бис(метоксиметил)пиперазин (20). Смесь 8.6 г 
(100 ммоль) пиперазина, 6 г (200 ммоль) параформа 
и 100 мл метанола кипятили с обратным холодильником 
в течение 2 ч, затем при перемешивании добавили 7 г 
карбоната калия и оставили на 20 ч. Органический слой 
отделили, растворитель удалили, остаток кристаллизо-
вали из смеси диэтилового эфира и гексана, получили 
13.6 г (78 ммоль) бисаминаля 20. Выход 78%, т.пл. 44 С. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 2.60 (c, 6 Н, 2 СH3); 
2.68 (c, 8 Н, 4 CH2N); 3.83 (c, 4 Н, 2 CH2O). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 49.73 (c, 2 MeO); 54.7 
(c, 8 Н, 4 CH2N); 90.13 (c, 2 CH2O). 

Синтез N,N-бис(фосфорилметил)пиперазинов 21, 22 
(общая методика). Смесь 25 ммоль бисаминаля 20 
и 55 ммоль диэтилфосфита (или изопропилового эфи-
ра метилфосфонистой кислоты) нагревали при 100—
110 С до завершения отгонки метанола. Остаток кри-
сталлизовали из смеси диэтилового эфира и гексана. 
Белые кристаллы выдерживали в вакууме (1 Торр) 
в течение 0.5 ч. Получили пиперазины 21, 22. 

N,N´-Бис(диэтоксифосфорилметил)пиперазин (21). 
Выход 89%, т.пл. 41 С. Найдено (%): С, 43.39; Н, 8.22. 
C14H32N2O6P2. Вычислено (%): С, 43.52; Н, 8.35. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.39 (т, 12 Н, 
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4 CH3, 3JHH = 7.2); 2.67 (c, 8 Н, 4 СH2N); 2.76 (д, 
4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 12.0); 4.12—4.17 (м, 8 H, 4 CH2O). 
Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 16.68 (д, 
4 Me, 3JPС = 4.4); 53.88 (д, 2 PCH2N, 1JPС = 170.4); 54.88 
(д, 4 CH2N, 3JPС = 10.2); 62.57 (д, 4 CH2O, 3JPС = 6.9). 
Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 21.85 (с). 

N,N´-Бис[метил(изопропокси)фосфорилметил]пи-
перазин (22). Выход 78%, т.пл. 104 С. Найдено (%): 
С, 47.26; Н, 8.95. C14H32N2O4P2. Вычислено (%): 
С, 47.45; Н, 9.10. Первый изомер (65%). Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.12—1.15 (м, 12 H, 
4 CH3); 1.48 (д, 6 H, 2 CH3P, 2JPH = 13.6); 2.64 (д, 
4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 9.2); 2.70 (c, 8 Н, 4 CH2N); 
4.5—4.67 (м, 2 H, 2 СНO). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 13.59 (д, 2 MeP, 1JPС = 93.6); 
24.35 (д, 2 Ме, 3JР,С = 3.6); 24.40 (д, 2 Ме, 3JР,С = 3.6); 
55.09 (д, 4 CH2N, 3JPС = 9.0); 57.48 (д, 2 PCH2N, 
1JPС = 113.3); 69.16 (д, 2 СНO, 2JР,С = 6.2). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 47.15 (с). Второй изо-
мер (35%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 
1.12—1.15 (м, 12 H, 4 CH3); 1.36 (д, 6 H, 2 CH3P, 
2JPH = 14.7); 2.64 (д, 4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 9.2); 2.70 
(c, 8 Н, 4 CH2N); 4.59—4.67 (м, 2 H, 2 СНO). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 13.53 (д, 2 MeP, 
1JPС = 93.1); 24.35 (д, 2 Ме, 3JР,С = 3.6); 24.40 (д, 2 Ме, 
3JР,С = 3.6); 55.09 (д, 4 CH2N, 3JPС = 9.0); 57.48 (д, 
2 PCH2N, 1JPС = 113.3); 69.16 (д, 2 СНO, 2JР,С = 6.2). 
Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 47.28 (с). 

N,N-Бис[бис(триметилсилокси)фосфорилметил]пи-
перазин (23). К смеси 1.7 г (10 ммоль) бисаминаля 20 
и 9 г (30 ммоль) трис(триметилсилил)фосфита при пе-
ремешивании добавили 1.1 г (10 ммоль) триметил-
(хлор)силана. После завершения экзотермической ре-
акции смесь нагревали при 70—90  С в течение 1 ч 
с отгонкой низкокипящих соединений. Остаток кри-
сталлизовали из смеси хлористого метилена и гекса-
на. Кристаллы белого цвета выдерживали в вакууме 
(1 Торр) в течение 0.5 ч и получили 5.1 г (9 ммоль) бис-
фосфоната 23. Выход 90%, т.пл. 126 С. Найдено (%): 
С, 38.23; Н, 8.49. C18H48N2O6P2Si4. Вычислено (%): 
С, 38.41; Н, 8.60. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 0.11 (с, 36 H, 12 Me3Si); 2.50 (д, 4 Н, 2 PCH2N, 
2JPH = 12.4); 2.65 (c, 8 Н, 4 CH2N). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.13 (с, 12 Me3Si); 
55.37 (д, 4 CH2N, 3JPС = 10.6); 56.43 (д, 2 PCH2N, 
1JPС = 171.3). Спектр ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 
3.54 (с). 

Трис(бутоксиметил)амин (24). Выход 84%, т.кип. 
105  С (0.5 Торр). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., 
J/Гц): 0.91 (т, 9 H, 3 CH3, 3JHН = 7.2); 1.04—1.11 (м, 
6 H, 3 СH2); 1.28—1.36 (м, 6 H, 3 СH2); 4.31 (c, 6 Н, 
3 ОCH2N). Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 
13.17 (с, 3 Me); 20.24 (c, 3 CH2); 32.42 (c, 3 CH2); 83.02 
(c, 3 ОCH2N). 

Трис(диэтоксифосфорилметил)амин (25). Выход 
89%, т.кип. 195  С (1 Торр). Найдено (%): С, 38.40; 
Н, 7.64. C15H36NO9P3. Вычислено (%): С, 38.55; 
Н, 7.76. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.08 (т, 
18 Н, 6 CH3, 3JHH = 7.2); 3.50 (д, 6 Н, 3 PCH2N, 
2JPH = 10.8); 3.96—4.08 (м, 12 H, 6 CH2O). Спектр 

ЯМР 13С{1H} (CDCl3, , м.д., J/Гц): 13.46 (д, 6 Me, 
3JPС = 5.7); 51.82 (д.т, 3 PCH2N, 1JPС = 155.1, 3JPС =
= 8.5); 63.94 (д, 6 CH2O, 3JPС = 7.1). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 21.21 (с). Физико-
химические константы трисфосфоната 25 совпадают 
с данными, приведенными в работах75,76. 

N,N,N-Трис[бис(триметилсилокси)фосфорилметил]-
амин (26). Выход 92%, т.кип. 178  С (0.5 Торр). 
Найдено (%): С, 34.07; Н, 8.09. C21H60NO9P3Si6. 
Вычислено (%): С, 34.45; Н, 8.26. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.14 (с, 54 H, 18 Me3Si); 3.58 (д, 
6 Н, 3 PCH2N, 2JPH = 10.0). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.05 (с, 18 Me3Si); 53.96 
(д.т, 3 PCH2N, 1JPС = 160.5, 3JPС = 8.0). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (CDCl3, , м.д.): 4.10 (с). 

Синтез фосфорсодержащих кислот 27—34 (общая 
методика). К 60 мл метанола при охлаждении до 10 С 
и перемешивании добавляли раствор 35 ммолей три-
метилсилиловых эфиров 13—18, 23, 26 в 30 мл диэти-
лового эфира. Смесь нагревали до кипения, раство-
ритель отгоняли, остаток выдерживали в вакууме 
(1 Торр) в течение 1 ч. Получили кислоты 27—34 (кри-
сталлы белого цвета). 

N-Метил-N,N-бис(фосфонометил)амин (27). Выход 
95%, т.пл. 209  С. Найдено (%): С, 16.30; Н, 5.12. 
C3H11NO6P2. Вычислено (%): С, 16.45; Н, 5.06. Спектр 
ЯМР 1H (D2O, , м.д., J/Гц): 3.05 (c, 3 H, CH3N); 3.42 
(д, 4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 12.7). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(D2O, , м.д., J/Гц): 43.59 (т, MeN, 3JPС = 3.7); 53.47 
(д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 136.4, 3JPС = 4.2). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (D2O, , м.д.): 5.12 (с). 

N,N-Бис(фосфонометил)-N-этиламин (28). Выход 
96%, т.пл. 206  С. Найдено (%): С, 20.50; Н, 5.69. 
C4H13NO6P2. Вычислено (%): С, 20.61; Н, 5.62. Спектр 
ЯМР 1H (D2O, , м.д., J/Гц): 1.23 (т, 3 H, CH3, 3JHH =
= 7.2); 3.27 (к, 2 H, CH2N, 3JHH = 7.2); 3.33 (д, 4 Н, 
2 PCH2N, 2JPH = 13.2). Спектр ЯМР 13С{1H} (D2O, 
, м.д., J/Гц): 12.68 (c, CH3); 50.39 (д.д, 2 PCH2N, 
1JPС = 137.7, 3JPС = 4.3); 52.61 (т, CH2N, 3JPС = 3.5). 
Спектр ЯМР 31Р{1H} (D2O, , м.д.): 5.95 (с). 

N-Аллил-N,N-бис(фосфонометил)амин (29). Выход 
95%, т.пл. 189°C. Найдено (%): С, 24.28; Н, 5.40. 
C5H13NO6P2. Вычислено (%): С, 24.50; Н, 5.35. Спектр 
ЯМР 1H (D2O, , м.д., J/Гц): 3.75 (д, 2 H, CH2N, 
3JHH = 2.5); 3.37 (д, 4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 12.8); 4.86—
5.04 (м, 2 H, CH2=); 5.41—5.49 (м, 1 H, CH=). Спектр 
ЯМР 13С-{1H} (D2O, , м.д., J/Гц): 51.10 (д.д, 2 PCH2N, 
1JPС = 137.3, 3JPС = 4.1); 60.52 (т, CH2N, 3JPС = 3.8); 
115.88 (c, CH2=); 132.46 (c, CH=). Спектр ЯМР 31Р{1H} 
(D2O, , м.д.): 5.64 (с). 

N,N-Бис(фосфонометил)-N-циклогексиламин (30). 
Выход 94%, т.пл. 234  С. Найдено (%): С, 33.32; 
Н, 6.73. C8H19NO6P2. Вычислено (%): С, 33.46; Н, 6.67. 
Спектр ЯМР 1H (D2O, , м.д., J/Гц): 1.28—1.46 (м, 
6 H, 3 CH2); 1.86—2.04 (м, 4 H, 2 CH2); 3.04—3.06 (м, 
1 H, CHN); 3.35 (д, 4 Н, 2 PCH2N, 2JPH = 13.0). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (D2O, , м.д., J/Гц): 21.59 (с, CH2); 21.83 
(с, 2 CH2); 23.65 (с, 2 CH2); 49.07 (д.д, 2 PCH2N, 
1JPС = 138.1, 3JPС = 4.0); 60.95 (т, CHN, 3JPС = 4.1). 
Спектр ЯМР 31Р{1H} (D2O, , м.д.): 6.09 (с). 
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N-Бензил-N,N-бис(фосфонометил)амин (31). Выход 
95%, т.пл. 246  С. Найдено (%): С, 36.49; Н, 5.17. 
C9H15NO6P2. Вычислено (%): С, 36.62; Н, 5.12. Спектр 
ЯМР 1H (D2O, , м.д., J/Гц): 3.29 (д, 4 Н, 2 PCH2N, 
2JPH = 13.2); 4.12 (c, 2 H, CH2N); 7.29—7.48 (м, 5 H, 
C6H5). Спектр ЯМР 13С{1H} (D2O, , м.д., J/Гц): 51.14 
(д.д, 2 PCH2N, 1JPС = 136.5, 3JPС = 3.9); 61.04 (т, CH2N, 
3JPС = 3.9); 127.87 (с, CPh); 128.95 (с, 2 CPh); 130.57 (с, 
2 CPh); 135.42 (с, CPh). Спектр ЯМР 31Р{1H} (D2O, 
, м.д.): 6.48 (с). 

Метил-N,N-бис[метил(гидрокси)фосфорилметил]-
амин (32). Выход 96%, т.пл. 149  С. Найдено (%): 
С, 27.80; Н, 7.03. C5H15NO4P2. Вычислено (%): 
С, 27.92; Н, 7.03. Спектр ЯМР 1H (D2O, , м.д., J/Гц): 
1.63 (д, 6 H, 2 CH3P, 2JPH = 14.8); 3.45 (c, 3 Н, СH3N); 
3.73 (д, 4 Н, 2 СH2Р, 2JPH = 8.4). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(D2O, , м.д., J/Гц): 19.71 (д, MeP, 1JPС = 98.5); 52.39 
(т, MeN, 3JPС = 3.0); 60.13 (д.д, 2 СH2Р, 1JPС = 86.5, 
3JPС = 4.2). Спектр ЯМР 31Р{1H} (D2O, , м.д.): 30.76 (с). 

N,N´-Бис(фосфонометил)пиперазин (33). Выход 
95%, т.пл. 259  C. Найдено (%): С, 26.03; Н, 5.82. 
C6H16N2O6P2. Вычислено (%): С, 26.29; Н, 5.88. 
Спектр ЯМР 1H (D2O, , м.д., J/Гц): 2.87 (c, 8 Н, 
4 СH2); 3.38 (д, 4 Н, 2 СH2Р, 2JPH = 12.3). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (D2O, , м.д., J/Гц): 54.78 (д, 2 РСH2, 
1JPС = 136.8); 55.84 (д, 4 СH2, 3JPС = 4.2). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (D2O, , м.д.): 6.16 (с). 

N,N,N-Трис(фосфонометил)амин (34). Выход 96%, 
т.пл. 208  C. Найдено (%): С, 11.88; Н, 3.97. 
C3H12NO9P3. Вычислено (%): С, 12.05; Н, 4.04. Спектр 
ЯМР 1H (D2O, , м.д., J/Гц): 3.74 (д, 6 Н, 3 СH2Р, 
2JPH = 12.4). Спектр ЯМР 13С{1H} (D2O, , м.д., J/Гц): 
54.88 (д.т, 3 СH2Р, 1JPС = 135.8, 3JPС = 3.8). Спектр 
ЯМР 31Р{1H} (D2O, , м.д.): 8.04 (с). 

N,N´-Бис[метил(гидрокси)фосфорилметил]пипера-
зин (35). Смесь 8.9 г (25 ммоль) пиперазина 22 и 45 мл 
концентрированной соляной кислоты нагревали на 
кипящей водяной бане в течение 3 ч при перемеши-
вании. Затем растворители упарили в вакууме 
(8 Торр), к остатку добавили 50 мл воды и вновь упа-
рили в вакууме (8 Торр). Получили 6.5 г (24 ммоль) 
пиперазина 35. Выход 96%, т.пл. 198 С. Найдено (%): 
С, 35.39; Н, 741. C8H20N2O4P2. Вычислено (%): 
С, 35.56; Н, 7.46. Спектр ЯМР 1H (D2O, , м.д., J/Гц): 
1.68 (д, 6 H, 2 CH3P, 2JPH = 15.2); 2.93 (c, 8 Н, 4 СH2); 
3.46 (д, 4 Н, 2 СH2Р, 2JPH = 9.6). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(D2O, , м.д., J/Гц): 19.84 (д, 2 MeP, 1JPС = 96.7); 55.72 
(д, 4 СH2, 3JPС = 3.8); 60.13 (д.д, 2 СH2Р, 1JPС = 86.5, 
3JPС = 4.2). Спектр ЯМР 31Р{1H} (D2O, , м.д.): 29.30 (с). 
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