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ЧФ «ХАЛЫҚ»

В 2016 году для развития и улучшения качества жизни казахстанцев был 
создан частный Благотворительный фонд «Халык». За годы своей деятельности 
на реализацию благотворительных проектов в областях образования и науки, 
социальной защиты, культуры, здравоохранения и спорта, Фонд выделил более 
45 миллиардов тенге.

 Особое внимание Благотворительный фонд «Халык» уделяет образовательным 
программам, считая это направление одним из ключевых в своей деятельности. 
Оказывая поддержку отечественному образованию, Фонд вносит свой посильный 
вклад в развитие качественного образования в Казахстане. Тем самым способствуя 
росту числа людей, способных менять жизнь в стране к лучшему – профессионалов 
в различных сферах, потенциальных лидеров и «великих умов». Одной из 
значимых инициатив фонда «Халык» в образовательной сфере стал проект 
Ozgeris powered by Halyk Fund – первый в стране бизнес-инкубатор для учащихся 
9-11 классов, который помогает развивать необходимые в современном мире 
предпринимательские навыки. Так, на содействие малому бизнесу школьников 
было выделено более 200 грантов. Для поддержки талантливых и мотивированных 
детей Фонд неоднократно выделял гранты на обучение в Международной школе 
«Мирас» и в Astana IT University, а также помог казахстанским школьникам 
принять участие в престижном конкурсе «USTEM Robotics» в США. Авторские 
работы в рамках проекта «Тәлімгер», которому Фонд оказал поддержку, легли в 
основу учебной программы, учебников и учебно-методических книг по предмету 
«Основы предпринимательства и бизнеса», преподаваемого в 10-11 классах 
казахстанских школ и колледжей. 

  Помимо помощи школьникам, учащимся колледжей и студентам Фонд 
считает важным внести свой вклад в повышение квалификации педагогов, 
совершенствование их знаний и навыков, поскольку именно они являются 
проводниками знаний будущих поколений казахстанцев. При поддержке Фонда 
«Халык» в южной столице был организован ежегодный городской конкурс 
педагогов «Almaty Digital Ustaz. 

  Важной инициативой стал реализуемый проект по обучению основам 
финансовой грамотности преподавателей из восьми областей Казахстана, что 
должно оказать существенное влияние на воспитание финансовой грамотности и 
предпринимательского мышления у нового поколения граждан страны. 

 Необходимую помощь Фонд «Халык» оказывает и тем, кто особенно остро 
в ней нуждается. В рамках социальной защиты населения активно проводится 
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работа по поддержке детей, оставшихся без родителей, детей и взрослых из 
социально уязвимых слоев населения, людей с ограниченными возможностями, а 
также обеспечению нуждающихся социальным жильем, строительству социально 
важных объектов, таких как детские сады, детские площадки и физкультурно-
оздоровительные комплексы. 

  В копилку добрых дел Фонда «Халык» можно добавить оказание помощи 
детскому спорту, куда относится поддержка в развитии детского футбола и карате 
в нашей стране. Жизненно важную помощь Благотворительный фонд «Халык» 
оказал нашим соотечественникам во время  недавней пандемии COVID-19. Тогда, 
в разгар тяжелой борьбы с коронавирусной инфекцией Фонд выделил свыше 11 
миллиардов тенге на приобретение необходимого медицинского оборудования 
и дорогостоящих медицинских препаратов, автомобилей скорой медицинской 
помощи и средств защиты, адресную материальную помощь социально уязвимым 
слоям населения и денежные выплаты медицинским работникам.

В 2023 году наряду с другими проектами, нацеленными на повышение 
благосостояния казахстанских граждан Фонд решил уделить особое внимание 
науке, поскольку она является частью общественной культуры, а уровень ее 
развития определяет уровень развития государства. 

Поддержка Фондом выпуска журналов Национальной Академии наук 
Республики Казахстан, которые входят в международные фонды Scopus и 
Wos и в которых публикуются статьи отечественных ученых, докторантов и 
магистрантов, а также научных сотрудников высших учебных заведений и 
научно-исследовательских институтов нашей страны является не менее значимым 
вкладом Фонда в развитие казахстанского общества.

С уважением, 
Благотворительный Фонд «Халык»!
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  Abstract. The synthesis of new aromatic amidophosphates with functional 

substituents, the determination of their structure, and the exploration of their potential 
biological activity are current and important topics. The remarkable achievements in 
the synthesis and property studies of amides of the four-coordinated phosphorus atom 
are mainly attributed to their unique chemical properties and their broad biological 
activity spectrum: from pesticides to anticancer agents. The varied biological activity of 
amidophosphates is largely influenced by the nature of the phosphorus–nitrogen bond: 
the capability of molecules with a P-N bond to incorporate into the structures of natural 
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nucleotides, their high alkylating potential, as well as a propensity to spontaneous 
and enzymatic hydrolysis. One of the most promising methods for the synthesis 
of amidophosphates is the Aterton-Todd reaction: the reaction of hydrophosphoryl 
compounds with different amines in carbon tetrachloride under various experimental 
conditions. Currently, only two papers in the literature report the synthesis of 
dialkylamide phosphates using microwave irradiation. The literature has scarce data on 
the phosphorylation of meta-phenylenediamine and the properties of organophosphorus 
derivatives of aromatic diamines with various substituents on the aromatic ring and 
the phosphorus atom. Therefore, it is important and urgent to develop new methods 
for synthesizing substituted amidophosphates, determine their structure, and study their 
biological properties. The experimental results obtained provide valuable insights into 
the reactivity and reaction mechanisms of amidophosphate synthesis under the Atherton-
Todd reaction conditions, as well as their spectral and X-ray structural characteristics 
for substance identification by physic-chemical analysis methods. The data from the 
X-ray diffraction analysis of the studied compounds can help elucidate the structural 
features of amidophosphates and their derivatives.  The crystallographic data of two 
tetraalkyl 1,3-phenylenebis(phosphoramidates) structures synthesized by us earlier 
were deposited in the Cambridge database of crystal-structural data. (CDC 2258499 
and 2258500, http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Keywords: Aterton-Todd reaction, microwave radiation, meta-phenylenediamine, 
dialkylphosphites, X-ray structural analysis
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Аннотация. Ароматты амидофосфаттардың жаңа функционалды 

алмастырылған туындыларын синтездеу әдістері саласындағы зерттеулер, 
олардың құрылымын анықтау, сондай-ақ олардың қатарында перспективті 
биологиялық белсенді қосылыстарды іздеу заманауи өзекті болып табылады. Төрт 
координациялы фосфор атомы амидтерінің синтезі мен олардың биологиялық 
белсенділік қасиеттерін зерттеудегі жетістіктер негізінен химиялық қасиеттердің 
бірегей жиынтығына және мүмкіндігіне байланысты пестицидтерден ісікке 
қарсы препараттарға дейін қарастырылады. Р-N байланысы бар молекулалардың 
табиғи нуклеотидтердің құрылымына ену қабілеті мен олардың жоғары алкилдеу 
қабілеті, сонымен қатар өздігінен және ферментативті гидролизге бейімділігі 
амидофосфаттардың әр түрлі биологиялық белсенділігі көбінесе фосфор-азот 
байланысының табиғатымен анықталады. Амидофосфаттарды синтездеудің 
ең перспективті әдістерінің бірі – Атертон-Тодд реакциясы: гидрофосфорил 
қосылыстарының әртүрлі тәжірибелік жағдайларда төртхлорлыкөміртегінің  
аминдермен әрекеттесуі. Қазіргі уақытта әдебиетте тек екі басылымда 
диалкиламидофосфаттарды микротолқынды сәулеленуді қолдана отырып 
синтездеу туралы мәліметтер бар.  Ароматты сақинада да, фосфор атомында 
да әртүрлі орынбасарлары бар ароматты диаминдердің фосфорорганикалық 
туындылары  аз зерттелген. Әдебиеттерде мета-фенилендиаминнің фосфорлануы 
туралы деректер іс жүзінде жоқ. Осыған байланысты алмастырылған 
амидофосфаттарды синтездеу әдістерін одан әрі дамыту, құрылымын құру және 
олардың биологиялық қасиеттерін зерттеу маңызды және өзекті мәселе болып 
табылады.  Атертон-Тодд реакциясы жағдайында амидофосфаттар синтезіндегі 
алынған эксперименттік нәтижелер, реакциялық қабілеті мен реакцияның 
механизмдерінің мәселелерін шешуге, сондай-ақ заттарды физикалық-химиялық 
талдау әдістерімен сәйкестендіру кезінде олардың спектрлік және рентгендік-
құрылымдық сипаттамалары туралы қосымша мәліметтер береді. Зерттелетін 
қосылыстардың рентгендік құрылымдық талдау деректерін интерпретациялау 
нәтижелері амидофосфаттар мен олардың туындыларының құрылымдық 
ерекшеліктерін шешу үшін пайдаланылуы мүмкін.  Біздің алдыңғы синтездеген 
тетраалкил-1,3-фениленбис(фосфорамидаттардың) екі құрылымының 
кристаллографиялық деректері Кембридждің кристал-құрылымдық деректер 
базасында сақталған. (CDC 2258499 және 2258500, http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Түйін сөздер: Атертон-Тодд реакциясы, микротолқынды сәулелену, мета-
фенилендиамин, диалкилфосфиттер, рентген құрылымдық талдау
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Аннотация. Исследования в области методов синтеза новых функционально 

замещенных производных амидофосфатов ароматического ряда, установление 
их строения, а также поиск в их ряду перспективных биологически активных 
соединений являются современными и актуальными. Впечатляющие 
успехи, достигнутые в области синтеза и изучения свойств амидов 
четырехкоординированного атома фосфора, во многом обусловлены уникальному 
набору химических свойств и широкому спектру их биологической активности: 
от пестицидов до противоопухолевых препаратов. Разнообразная биологическая 
активность амидофосфатов во многом определяется природой связи фосфор – 
азот: способностью молекул со связью Р-N встраиваться в структуры природных 
нуклеотидов, их высокая алкилирующая способность, а также склонность к 
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спонтанному и ферментативному гидролизу. Одним из наиболее перспективных 
методов синтеза амидофосфатов является реакция Аттертона-Тодда: взаимодействие 
гидрофосфорильных соединений с различными аминами в четыреххлористом 
углероде в разных экспериментальных условиях. В настоящее время в литературе 
имеются всего две публикации по синтезу диалкиламидофосфатов с использованием 
микроволнового облучения.  Малоизученными остаются фосфорорганические 
производные диаминов ароматического ряда, имеющих различные заместители, 
как в ароматическом цикле, так и у атома фосфора. В литературе практически 
отсутствуют данные о фосфорилировании мета-фенилендиамина. В связи с этим 
дальнейшее развитие методов синтеза замещенных амидофосфатов, установление 
строения и изучение их биологических свойств является важной и актуальной 
задачей. Полученные экспериментальные результаты вносят определенный вклад 
в решение вопросов реакционной способности и механизмов реакции при синтезе 
амидофосфатов в условиях реакции Атертона-Тодда, а также дополнительные 
сведения об их спектральных и рентгено-структурных характеристиках при 
идентификации веществ методами физико-химического анализа. Результаты 
интерпретации данных рентгеноструктурного анализа исследуемых соединений 
могут быть использованы для решения структурных особенностей амидофосфатов 
и их производных. Кристаллографические данные двух структур тетраалкил-1,3-
фениленбис(фосфорамидатов), синтезированных нами ранее, были депонированы 
в Кембриджской базе кристалло-структурных данных. (CCDC 2258499 и 2258500, 
http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Ключевые слова: реакция Атертона-Тодда, микроволновое облучение, мета-
фенилендиамин, диалкилфосфиты, рентгено-структурный анализ

Работа выполнена при поддержке Комитета науки Министерства науки и 
высшего образования Республики Казахстан за счет Грантового финансирования 
по теме «Синтез, строение и биологические свойства новых эффективных 
отечественных препаратов в качестве регуляторов роста и развития растений» 
(Грант № АР19678514). 

 
Введение 
Среди многочисленных типов фосфорорганических соединений большой 

практический и теоретический интерес представляют соединения, содержащие 
диалкиламидофосфатные (Р(О)-N-С) фрагменты. Такие вещества, зачастую обладая 
целым комплексом практически полезных свойств, кроме того, благодаря высокой 
реакционной способности могут быть использованы в разнообразных синтезах. 
Они используются в качестве антиоксидантов, фото- и термостабилизаторов 
полимерных материалов, смазочных масел, гербицидов, инсектицидов и 
фунгицидов, многие из которых с успехом применяются в сельском хозяйстве 
в качестве средств защиты растений и борьбы с сорняками. Ряд лекарственных 
препаратов на их основе нашел применение в медицине. Добавки некоторых ФОС 
к синтетическим смолам придают им негорючесть, что открывает перспективы 
получения новых огнестойких полимеров с ценными эксплуатационными 
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свойствами ​(Cherkasov, 1991; Germany Patent No. EP2481744A1, 2012; Kim, 2015)​.  
Одним из наиболее перспективных методов синтеза амидофосфатов является 

реакция Атертона-Тодда: взаимодействие гидрофосфорильных соединений с 
различными аминами в четыреххлористом углероде в разных экспериментальных 
условиях ​(Corre, 2014)​. Известны работы по фосфорилированию аминов, их 
гидрохлоридов, с использованием в качестве катализаторов тетраалкиламмоний 
бромидов ​(Zwierzak, 1984)​, а использование наночастиц Fe3O4@MgO ​(Kaboudin, 
2015)​, трихлоризоциануровой кислоты ​(Kaboudin, 2018)​ 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 использованием микроволнового облучения​ 
(Milen, 2014)​. 

Малоизученными остаются фосфорорганические производные диаминов 
ароматического ряда, имеющих различные заместители как в ароматическом 
цикле, так и у атома фосфора ​(Ou, 2020; Trofimov, 2015)​. В литературе практически 
отсутствуют данные о фосфорилировании мета-фенилендиамина. В связи с этим 
дальнейшее развитие методов синтеза замещенных амидофосфатов, установление 
строения и изучение их биологических свойств является важной и актуальной 
задачей. 

Постановка данного исследования направлена на дальнейшее развитие 
тонкого органического синтеза в области химии амидофосфатов ароматического 
ряда с целью создания новых веществ и материалов с практически полезными 
свойствами, а также с изучением взаимосвязи структура – активность  и является 
продолжением наших совместных исследований в этой области ​(Minaeva, 2010; 
Krutikov, 2012; Kazakhstan Patent No. 35444, 2021; Dzhiembaev, 2023; Dzhiembaev, 
2023; Kuandykova, 2023)​. 

Материалы и основные методы 
Спектры ЯМР 1Н, 13С и 31P записаны на спектрометрах Bruker AVANCEII-400 

с рабочей частотой 400.1 МГц (1Н), 100.6 МГц (13С), Bruker Avance-600 с рабочей 
частотой 600.1 МГц (1Н), 150.9 МГц (13С) относительно сигналов остаточных 
протонов дейтерированного растворителя или ядер углерода дейтерорастворителя 
(ДМСО-d6). ИК-спектры записаны на Фурье-спектрометре Vector 22 фирмы 
Bruker в интервале 400 – 4000 см-1. Образцы исследовались в виде таблетки в 
КBr. Микроволновый синтез осуществлен в микроволновом реакторе MAS-II 
Plus. Температуры плавления определены на приборе «Boetius». Элементный 
анализ выполнен на приборе Carlo Erba марки EA 1108. Полноту протекания 
реакций и чистоту синтезированных соединений контролировали методом 
тонкослойной хроматографии (ТСХ) на пластинах СОРБФИЛ ПТСХ-АФ-А-УФ, 
элюент: бензол-этанол, 10:1, проявитель – УФ свет. Рентгеноструктурный анализ 
соединений выполнен в лаборатории дифракционных методов исследования 
ИОФХ им. А.Е.Арбузова КазНЦ РАН. Кристаллографические днные получены на 
автоматическом дифрактометре Bruker D8 QUEST с детектором PHOTON II CCD. 

Общая методика получения соединений 3а-б: 
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К смеси 1.08 г (0.01 моль) мета-фенилендиамина (1) и 2.91 мл (0.021 моль) 
триэтиламина в четыреххлористом углероде (50 мл) при охлаждении (0 – 5°С) 
добавляли 0.02 моль диалкилфосфита (2а-б). Реакционную смесь доводили до 
комнатной температуры, после чего осуществляли микроволновое облучение (102 
Вт, 115°С) в течение 3-5 минут. Образовавшийся белый осадок отфильтровывали 
и дополнительно промывали водой (300 мл), высушивали в вакууме (10 мм рт. ст.). 
Осадок перекристаллизовывали из 96 % этилового спирта  (Kuandykova, 2023) . 

Тетраэтил 1,3-фениленбис(фосфорамидат) (3а). Выход продукта 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 дд (2H, СНаром, J = 8.1, 2.0 Гц), 6.80 т (1H, СНаром, J = 1.9 Гц), 6.99 
т (1H, СНаром, 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(фосфорамидат) (3б). Выход продукта 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 дд (2H, 
СНаром, J = 8.1, 2.0 Гц), 6.79 т (1H, СНаром, J = 1.9 Гц), 6.98 т (1H, СНаром, 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. 

Результаты 
Малоизученными остаются фосфорорганические производные диаминов 

ароматического ряда, имеющие различные заместители как в ароматическом 
цикле, так и у атома фосфора. В литературе практически отсутствуют данные 
о фосфорилировании мета-фенилендиамина. В связи с этим дальнейшее 
развитие методов синтеза замещенных амидофосфатов, установление строения 
и изучение их биологических свойств является важной и актуальной задачей. 
Продолжая исследования по получению амидофосфатов, мы изучили реакции 
мета-фенилендиамина с диэтилфосфитом (2а) и дипропилфосфитом (2б) в 
условиях реакции Атертона-Тодда с использованием микроволнового облучения  
(Kuandykova, 2023) . 

Строение синтезированных соединений (3а-б) подтверждено комплексом 
физико-химических методов: спектроскопии ЯМР 1H, 13С, 31Р, ИК-спектроскопии, 
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состав – данными масс-спектрометрии (ESI) и элементного анализа. Методом 
рентгено-структурного анализа установлена их молекулярная и кристаллическая 
структура (Рис. 1–4). 

 

  
  
В ИК спектрах амидофосфатов (3 а-б) наблюдаются полосы поглощения в области 1228 – 

1225 см-1 характерные для P=O группы, в интервале 1002 – 1043 см-1 наблюдаются интенсивные 
дублетные полосы поглощения P–O–C связи. Вторичной аминогруппе соответствуют полосы 
поглощения в области 3204 – 3221 см-1 соответственно.  

В спектрах ЯМР 1Н соединений (3 а-б) сигналы протона амидной группы проявляются в 
виде дублета в области 7.89, 7.87 м.д. Сигналы протонов диалкоксифосфорильных групп для (3а) 
проявляются в области 1.22 м.д. (т, 12Н), 3.93 – 4.06 м.д. (м. 8Н); для (3б) – в области 0.86  м.д. (т, 
12Н), 1.55 – 1.64 м.д. (м, 8Н), 3.81 – 3.95 м.д. (м, 8Н).   

В спектрах ЯМР 13С амидофосфатов (3 а-б) сделаны отнесения сдвигов всех углеродных 
атомов.  

В спектрах ЯМР 31Р продуктов реакции (3 а-б) имеются синглетные сигналы в области 2.51 
и 3.60 м.д., что соответствует резонансу ядра фосфора в диалкиламидофосфатах.  

Рентгеноструктурный анализ соединений тетраэтил 1,3-фениленбис(фосфорамидата) (3а) и 
тетрапропил 1,3-фениленбис(фосфорамидата) (3б) выполнен в лаборатории дифракционных 
методов исследования ИОФХ им. А.Е.Арбузова КазНЦ РАН.  

Кристаллографические данные: кристаллы соединения тетраэтил 1,3-фениленбис- 
(фосфорамидата) (3а) (C14H26N2O6P2, M = 380.31) ромбические. При 100 K получены следующие 
параметры ячейки: a = 15.759(6), b = 7.828(3), c = 30.064(11)Å, V = 3709(2)Å3, Z = 8, 
пространственная группа Pbca, dвыч = 1.362 г×см–3, m = 0.266 мм–1, F(000) = 1616. Данные получены 
на автоматическом дифрактометре Bruker D8 QUEST с детектором PHOTON II CCD [графитовый 
монохроматор, l(MoKa) = 0.71073 Å, w-сканирование], 2q < 52°, Rint = 0.113. Было измерено 43317 
отражений, из них 3613 независимых, число наблюдаемых отражений с I > 2σ(I) равно 3096, 
окончательные значения факторов расходимости R 0.1886, wR2 0.4249, GOF = 1.21, число 
определяемых параметров 221. (Табл.1.)  

  
Рисунок 1. Молекулярная структура тетраэтил 1,3-фениленбис(фосфорамидата)  (3а)   

  
Соединение тетраэтил 1,3-фениленбис(фосфорамидат) (3а) кристаллизуется в ромбической 

пространственной группе Pbca. Атомы фосфора лежат в плоскости бензольного кольца, а этокси-
группы лежат по разные стороны от плоского фрагмента.   

За счет межмолекулярных взаимодействий C–H…O – и N–H…O – типа образуется 
бесконечная слоевая структура вдоль одной из кристаллографических плоскостей.   
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В ИК спектрах амидофосфатов (3 а-б) наблюдаются полосы поглощения в 

области 1228 – 1225 см-1 характерные для P=O группы, в интервале 1002 – 1043 
см-1 наблюдаются интенсивные дублетные полосы поглощения P–O–C связи. 
Вторичной аминогруппе соответствуют полосы поглощения в области 3204 – 
3221 см-1 соответственно. 

В спектрах ЯМР 1Н соединений (3 а-б) сигналы протона амидной группы 
проявляются в виде дублета в области 7.89, 7.87 м.д. Сигналы протонов 
диалкоксифосфорильных групп для (3а) проявляются в области 1.22 м.д. (т, 12Н), 
3.93 – 4.06 м.д. (м. 8Н); для (3б) – в области 0.86  м.д. (т, 12Н), 1.55 – 1.64 м.д. (м, 
8Н), 3.81 – 3.95 м.д. (м, 8Н).  

В спектрах ЯМР 13С амидофосфатов (3 а-б) сделаны отнесения сдвигов всех 
углеродных атомов. 

В спектрах ЯМР 31Р продуктов реакции (3 а-б) имеются синглетные сигналы 
в области 2.51 и 3.60 м.д., что соответствует резонансу ядра фосфора в 
диалкиламидофосфатах. 

Рентгеноструктурный анализ соединений тетраэтил 
1,3-фениленбис(фосфорамидата) (3а) и тетрапропил 
1,3-фениленбис(фосфорамидата) (3б) выполнен в лаборатории дифракционных 
методов исследования ИОФХ им. А.Е.Арбузова КазНЦ РАН. 

Кристаллографические данные: кристаллы соединения тетраэтил 
1,3-фениленбис- (фосфорамидата) (3а) (C14H26N2O6P2, M = 380.31) ромбические. 
При 100 K получены следующие параметры ячейки: a = 15.759(6), b = 7.828(3), 
c = 30.064(11)Å, V = 3709(2)Å3, Z = 8, пространственная группа Pbca, dвыч = 1.362 
г×см–3, m = 0.266 мм–1, F(000) = 1616. Данные получены на автоматическом 
дифрактометре Bruker D8 QUEST с детектором PHOTON II CCD [графитовый 
монохроматор, l(MoKa) = 0.71073 Å, w-сканирование], 2q < 52°, Rint = 0.113. 
Было измерено 43317 отражений, из них 3613 независимых, число наблюдаемых 
отражений с I > 2σ(I) равно 3096, окончательные значения факторов расходимости 
R 0.1886, wR2 0.4249, GOF = 1.21, число определяемых параметров 221. (Табл.1.) 
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В ИК спектрах амидофосфатов (3 а-б) наблюдаются полосы поглощения в области 1228 – 

1225 см-1 характерные для P=O группы, в интервале 1002 – 1043 см-1 наблюдаются интенсивные 
дублетные полосы поглощения P–O–C связи. Вторичной аминогруппе соответствуют полосы 
поглощения в области 3204 – 3221 см-1 соответственно.  

В спектрах ЯМР 1Н соединений (3 а-б) сигналы протона амидной группы проявляются в 
виде дублета в области 7.89, 7.87 м.д. Сигналы протонов диалкоксифосфорильных групп для (3а) 
проявляются в области 1.22 м.д. (т, 12Н), 3.93 – 4.06 м.д. (м. 8Н); для (3б) – в области 0.86  м.д. (т, 
12Н), 1.55 – 1.64 м.д. (м, 8Н), 3.81 – 3.95 м.д. (м, 8Н).   

В спектрах ЯМР 13С амидофосфатов (3 а-б) сделаны отнесения сдвигов всех углеродных 
атомов.  

В спектрах ЯМР 31Р продуктов реакции (3 а-б) имеются синглетные сигналы в области 2.51 
и 3.60 м.д., что соответствует резонансу ядра фосфора в диалкиламидофосфатах.  

Рентгеноструктурный анализ соединений тетраэтил 1,3-фениленбис(фосфорамидата) (3а) и 
тетрапропил 1,3-фениленбис(фосфорамидата) (3б) выполнен в лаборатории дифракционных 
методов исследования ИОФХ им. А.Е.Арбузова КазНЦ РАН.  

Кристаллографические данные: кристаллы соединения тетраэтил 1,3-фениленбис- 
(фосфорамидата) (3а) (C14H26N2O6P2, M = 380.31) ромбические. При 100 K получены следующие 
параметры ячейки: a = 15.759(6), b = 7.828(3), c = 30.064(11)Å, V = 3709(2)Å3, Z = 8, 
пространственная группа Pbca, dвыч = 1.362 г×см–3, m = 0.266 мм–1, F(000) = 1616. Данные получены 
на автоматическом дифрактометре Bruker D8 QUEST с детектором PHOTON II CCD [графитовый 
монохроматор, l(MoKa) = 0.71073 Å, w-сканирование], 2q < 52°, Rint = 0.113. Было измерено 43317 
отражений, из них 3613 независимых, число наблюдаемых отражений с I > 2σ(I) равно 3096, 
окончательные значения факторов расходимости R 0.1886, wR2 0.4249, GOF = 1.21, число 
определяемых параметров 221. (Табл.1.)  

  
Рисунок 1. Молекулярная структура тетраэтил 1,3-фениленбис(фосфорамидата)  (3а)   

  
Соединение тетраэтил 1,3-фениленбис(фосфорамидат) (3а) кристаллизуется в ромбической 

пространственной группе Pbca. Атомы фосфора лежат в плоскости бензольного кольца, а этокси-
группы лежат по разные стороны от плоского фрагмента.   
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Таблица 1 - Кристаллографические данные и параметры рентгено-структурного эксперимента  
  
Параметр  3а  3б  

Эмпирическая формула  C14H26N2O6P2  C18Н34N2O6P2  

Формульный вес  380.31  436.38  

Сингония   ромб  моноклин  

Излучение, длина волны, Å                                                           MoKα, λ = 0.71073  

Пространственная группа  Pbca  P21/c  

  a,b,c, Å  15.759(6), 7.828(3), 30.064(11)  20.5527(15), 15.8099(11), 42.282(3)  

Объем,  Å3  3709(2)  13660.2(17)  

Z  8  24  

dвыч, г/см3  1.362  1.173  

Коэффициент поглощения, мм-1  0.266  0.222  

Область съемки, θ, град.  2q < 52°  2q < 64.5°  

Ihklизмер. / Ihkl независ.  43317/3613  307186/48263  

GOF  1.21  3.24  

R  0.1886  0.1620  

wR2  0.4249  0.4391  

Число уточняемых параметров  221  1513  

Число наблюдаемых отражений  3096  41270  

  
Сбор и индексирование данных, определение и уточнение параметров элементарной ячейки, 

коррекция абсорбции, учет систематических ошибок и определение параметров пространственной 
группы кристалла выполнены посредством пакета программ APEX2 (Version, 2006). Учет 
поглощения проводился с использованием программы SADABS (Sheldrick G.M., SADABS, 1997). 
Структура кристалла расшифрована и уточнена с использованием программы SHELX (Sheldrick 
G.M., 2014). Параметры атомного смещения для атомов (кроме водорода) уточнены анизотропно. 
Атомы водорода расположены геометрически и включены в уточнение по модели «наездника».   

Заключение  
В экспериментальном аспекте методов  полученияметодов получения амидофосфатов четко 

прослеживаются три новые тенденции. Во-первых, в круг компонентов реакции Атертона-Тодда 
вовлекаются все более сложные полифункциональные молекулы, например, природные 
аминокислоты. Во-вторых, синтетический потенциал реакции резко возрос за счет использования 
новых высокоэффективных катализаторов. И наконец, нельзя особо не подчеркнуть успешные 
усилия химиков-синтетиков и технологов приблизить методы создания амидофосфатов к жестким 
критериям «зелёной» химии. ОчевидноОчевидно, на этих путях, а также на повышении 
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Таблица 1 - Кристаллографические данные и параметры рентгено-структурного эксперимента 

Параметр 3а 3б 
Эмпирическая формула C14H26N2O6P2 C18Н34N2O6P2 
Формульный вес 380.31 436.38 
Сингония  ромб моноклин 
Излучение, длина волны, Å                                                           MoKα, λ = 0.71073 
Пространственная группа Pbca P21/c 
  a,b,c, Å 15.759(6), 7.828(3), 30.064(11) 20.5527(15), 15.8099(11), 42.282(3) 
Объем,  Å3 3709(2) 13660.2(17) 
Z 8 24 
dвыч, г/см3 1.362 1.173 
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мм-1 
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Область съемки, θ, град.  2q < 52°  2q < 64.5° 
Ihklизмер. / Ihkl независ.  43317/3613  307186/48263 

GOF  1.21  3.24 
R  0.1886  0.1620 

wR2  0.4249  0.4391 

Число уточняемых 
параметров 

221  1513 

Число наблюдаемых 
отражений 

3096  41270 

 
Сбор и индексирование данных, определение и уточнение параметров 

элементарной ячейки, коррекция абсорбции, учет систематических ошибок 
и определение параметров пространственной группы кристалла выполнены 
посредством пакета программ APEX2 ​(Version, 2006)​. Учет поглощения 
проводился с использованием программы SADABS ​(Sheldrick, SADABS, 1997)​
. Структура кристалла расшифрована и уточнена с использованием программы 
SHELX ​(Sheldrick, 2014)​. Параметры атомного смещения для атомов (кроме 
водорода) уточнены анизотропно. Атомы водорода расположены геометрически 
и включены в уточнение по модели «наездника».  

Заключение 
В экспериментальном аспекте методов получения амидофосфатов четко 

прослеживаются три новые тенденции. Во-первых, в круг компонентов реакции 
Атертона-Тодда вовлекаются все более сложные полифункциональные молекулы, 
например, природные аминокислоты. Во-вторых, синтетический потенциал 
реакции резко возрос за счет использования новых высокоэффективных 
катализаторов. И наконец, нельзя особо не подчеркнуть успешные усилия 
химиков-синтетиков и технологов приблизить методы создания амидофосфатов 
к жестким критериям «зелёной» химии. Очевидно, на этих путях, а также 
на повышении эффективности методов энантиселективного синтеза, будет 
развиваться синтетическая химия органических фосфорсодержащих веществ. 

Химия N-фосфорилированных производных успешно продолжает свое развитие 
с возникновением новых плодотворных направлений. Классические проблемы 
в этой области приобретают новое осмысление и развитие с привлечением 
современных физических методов и теоретического материала, что создает 
перспективу дальнейшего развития этой области химии фосфорорганических 
соединений. Полученные экспериментальные результаты вносят определенный 
вклад в решение вопросов реакционной способности и механизмов реакции 
при синтезе амидофосфатов в условиях реакции Атертона-Тодда, а также 
дополнительные сведения об их спектральных и рентгено-структурных 
характеристиках при идентификации веществ методами физико-химического 
анализа. Результаты интерпретации данных рентгеноструктурного анализа 
исследуемых соединений могут быть использованы для решения структурных 
особенностей амидофосфатов и их производных. 
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