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ВВЕДЕНИЕ 
 

 Одним из интереснейших классов фосфорорганических соединений, 

интерес к которым резко возрос в последнее время, являются так называемые 

фосфабетаины, представляющие собой внутренние фосфониевые соли, в 

которых катионный фосфониевый и анионный центры соединены не ионной, а 

системой ковалентных связей: 

 

R3P X

X  =  C,  S, O, N  
 

 Интерес к подобным структурам обусловлен тем, что они часто 

возникают в качестве интермедиатов во многих важнейших 

фосфорорганических реакциях, хотя известно относительно небольшое число 

и стабильных фосфабетаинов, некоторые из которых представлены ниже: 

 

S
CR3P

S

R3PCH2C CN

COORN

Ar

S
CR3P

O

O
C(CH2)R3P

 
 

Если, что фосфабетаины являются и своеобразными аналогами органических 

аминокислот с широким спектром потенциальных химических и 

биологических свойств, то резко возрастающий в последнее время интерес к 

этому классу соединений становится вполне понятным. Например, в 

литературе встречаются сообщения о выделении бетаиновых производных 

мышьяка из различных биологических объектов [1]. К настоящему времени 

арсенобетаин (CH3)3As+CH2COO- выделен из множества морских организмов 

(водорослей, беспозвоночных, рыб) [2-6], а также из некоторых пресноводных 

рыб [7] и даже из некоторых видов грибов [8]. Интерес к подобным 

соединениям в значительной степени определяется и тем, что они, обладая 

достаточно высокой биологической активностью, в то же время являются 
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практически нетоксичными соединениями. Величина LD50 для упомянутого 

бетаина, составляет более 10000 мг/кг [9]. 

В то же время, приходится констатировать, что на сегодняшний день строение 

и химические свойства элементоорганических бетаинов изучены 

недостаточно. В настоящем методическом пособии мы попытаемся кратко 

охарактеризовать современную ситуацию в этой области и внимательно 

рассмотреть карбоксилатные бетаиновые структуры с участием атома 

фосфора. 
 

История получения первых фосфабетаинов 
 

 Первые представители стабильных фосфабетаинов были получены еще в 

XIX веке Гофманом [10] и Михаэлисом [11] в реакциях соответственно 

триалкил- и триарилфосфинов с сероуглеродом: 

+Ph3P
S

S
CR3PCS2

 
 

 Их строение долгое время вызывало сомнения, которые исчезли только в 

1961 году, когда Маргулис и Темплетон выполнили рентгеноструктурный 

анализ аддукта триэтилфосфина с сероуглеродом [12], показав, что валентные 

углы у атома фосфора полностью соответствуют тетраэдической структуре 

(108-111о), а у атома углерода - sp2 - гибридному состоянию. В 1956 году 

Рамирец с сотрудниками [13] показали, что продуктам реакций между 

третичными фосфинами и хиноном также может быть приписана бетаиновая 

структура: 

Ph3P +

O

O

Ph3P

O

OH
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Однако наибольшее число работ подобного рода посвящено взаимодействию 

третичных фосфинов с непредельными карбоновыми кислотами и различными 

их производными, в основном, эфирами и нитрилами. 

 В 1962 г. Денни и Смит опубликовали работу [14], которую можно 

считать наиболее полным и серьезным исследованием тех лет, посвященным 

синтезу и свойствам карбоксилатсодержащих бетаинов на основе производных 

карбоновых кислот: 

 

n  =  1 , 2 , 3

n  =   2 , 3

- HCl
n

O

O
C(CH2)Ph3P

Cl[ Ph3P (CH2)  COOH ]nn+ Cl (CH2)  COOHPh3P

+ HCl 2

1

 
 

 В течение последних 15 лет на кафедре высокомолекулярных и 

элементоорганических соединений Химического института им. А.М. Бутлерова 

Казанского федерального университета проводятся исследования в области 

синтеза, изучения строения и реакционной способности карбоксилатных 

фосфабетаинов [15-17] на основе тифенилфосфина и непредельных карбоновых 

кислот. Взаимодействием трифенилфосфина с акриловой кислотой синтезирован 

трифенилфосфонийэтилкарбоксилат. Аналогично протекает реакция 

трифенилфосфина и с другими непредельными кислотами: 
 

R3P R1CH C

R2
COOH [R3P CHCCOOH

R1 R2

] R3P

R2

R1

CHCHCOO

R1= H, Ph, p-CH3OC6H4;       R2 = H, CH3;      R = Ph, Bu
 

 
Важно отметить, что изучение первых фосфорорганических бетаинов 

представителями Казанской химической школы были начаты Бердниковым с 

сотрудниками [18-20] еще в начале 1970–х годов: ими впервые по реакции 
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трибутилфосфина с алкиловыми эфирами α-бромвинилфосфоновой кислоты 

синтезированы винилдифосфоний-бетаины:  

 

R1
P

O
RO

C
Br

CH2 2 (C4H9)3P

- BuPRBr

C6H6

O
P

O

R1
C

H
C

H

P(C4H9)3

(1-3)R=Me; Et

R1=MeO; EtO; Ph  
 

 Все полученные непредельные фосфабетаины с двумя противоположно 

заряженными атомами фосфора при двойной углерод-углеродной связи 

являются устойчивыми соединениями, хорошо растворяются в воде и этаноле. 

Столь необычное строение и индивидуальность полученных бетаинов с 

фосфорорганическими группировками разной природы доказаны данными 

спектров ЯМР 1Н, 31Р и 13С. 

 Возвращаясь к реакциям третичных фосфинов с производными 

непредельных карбоновых кислот, отметим образование фосфабетаиновых 

структур в реакциях фосфинов с 1,2-дибензоилэтиленом и п-нитробензаль-

малонодинитрилом [21], в которых карбанионный центр эффективно 

стабилизируется электроноакцепторными карбонильными или нитрильными 

группами: 

R3P p  O2NC6H4CH=C(CN)2 Ph3P CH C
CN

CN
O2NC6H4

+ -

 
 

 Необходимо выделить интересную серию работ Гололобова с 

сотрудниками [22-25], в которых разработан способ получения стабильных 

фосфабетаинов взаимодействием триалкил- и триаминофосфинов с эфирами 2-

цианакриловой кислоты:  
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R3PCH2C CN

COOR

R3P CH2 C CN

COOR'

+

R  =  Alk ,  Et2N ;    R'  =  Me , Et  
 

 

 Алкилиденфосфораны (илиды фосфора или реактивы Виттига) уже сами 

по себе несут значительный вклад резонансной бетаиновой структуры - 

особенно в том случае, когда илидный атом углерода стабилизирован 

мощными электроноакцепторными группировками [22]: 

R3P=CH C R'

O

R3P    CH C R'

O
_ _R3P    CH C R'

O

 
R’ = Alk, Ar 

 
 При этом интересной в контексте обсуждаемой проблемы является 

реакция алкилиденфосфорана с динитрилом малоновой кислоты, приводящая 

к образованию стабильного фосфабетаина, карбанионный центр которого 

стабилизирован двумя электроноакцепторными нитрильными группами, 

аналогично тому, как это имело место в рассмотренных выше бетаиновых 

структурах, полученных в группе Гололобова: 

CN

CN

CH2(CN)2Ph3P=C=C(CF3)2 Ph3P CH2 C C

CF3

CF3

+

 
 
Помимо рассмотренных выше методов синтеза фосфабетаинов, в литературе 

отмечены и некоторые другие реакции, приводящие к бетаиновым 

структурам. 

Так, 3-хлорпропен-2-фосфонат взаимодействует с трифенил-фосфином с 

образованием фосфониевой соли 1, которая при нагревании превращается в 

бетаин 2. При этом наряду с процессом бетаинизации наблюдается 

прототропная изомеризация [26]:  
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Ph3P CH3 C

P

CH2 PPh3

O O

OCH3

CH3Cl_

t0CH2 C

P(O)(OCH3)2

CH2 PPh3ClCH2 C

P(O)(OCH3)2

CH2Cl

1 2  
 
 Бетаиновые структуры, содержащие атом фосфора и в анионной, и в 

катионной части молекулы (а также их азотистые аналоги), получены в работе 

[27] двумя различными методами. Один из них включает первоначальное 

фосфорилирование дихлорацетона хлорокисью фосфора в присутствии 

основания, последующую кватернизацию фосфина или амина и 

заключительное дезалкилирование по второй стадии реакции Арбузова: 

 

R3E = Me3N, Me3P, Pr3P, Bu3P

__
+

Cl

(EtO)2P(O)O

C C

Cl

HR3ECH2

ER3
(EtO)2P(O)O

C C

Cl

HClCH2

EtOH, Et3N
Cl2P(O)O

C C

Cl

HClCH2

Et3N
+POCl3     O=C(CH2Cl)2

t
EtCl

O

C C

Cl

HR3ECH2

P

O
O

EtO
+

_

o

 
 

Альтернативный путь, приводящий к бис- и полибетаиновым структурам, 

состоит в реакциях винильного замещения атома хлора в 

дихлорвинилфосфатах соответствующими диаминами:  

 

+
__

CH2CO

CHCl

P

O

OEt

O+

P OCCH2
EtO

O
O

CHCl

N N+ N N(EtO)2P

O

OC CHCl

CH2Cl

2
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n + 1 ClCH2CO

CH

P OCCH2Cl

OEt

O

CHClCl

+ n  Me2NCH2CH2NMe2

ClCH2CO

CHCl

P(O)O

O

CCH2N(Me)2CH2CH2N(Me)2CH2CO

CHCl

P(O)OCCH2Cl

OEt

CHClCHCl
nCl

_

_

+ +
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1. Синтез карбоксилатных фосфабетаинов на основе непредельных 
карбоновых кислот и третичных фосфинов 

 

Строение большинства синтезированных в нашей группе за последние 

годы и представленных ниже карбоксилатных фосфабетаинов [15-17 и 28-39] 

установлено комплексом современных физико-химических методов, в 

частности, методом рентгеноструктурного анализа (РСА). 

R1R2P

R = R1 = Ph, Bu, C6H11

R =  Ph, R1 = Me
R2 = H, CH3, Ph,  -COOH  

R3 = H, CH3,    

CH

R2

CH

R3

C
O

O
R

1
R2PR2CH CH

R3

COOH

 
Согласно схемам реакций, значительное разнообразие фосфабетаиновых 

структур достигается включением в реакцию фосфорилирования третичными 

фосфинами различных непредельных электрофильных реагентов – 

производных α,β-непредельных карбоновых кислот. 

(C6H11)3P CH

CH2

C

C

O

O

O

O

H

Ph2P

CH3

CH2CH2COO

Bu3PCH2CH2COO

H3

(C6H11)3P CH2 CHCOO

CH3

Ph3PCH2CH2COO H2OPh3PCH2CHCOO

CH3

Ph3PCHCH2COO

CH3

Bu3PCH2CH2COOBu3PCH2CHCOO

CH3

Bu3PCHCH2COO

CH3

Ph2P

CH3

CH2CH2COO

Ph2P

C

CHCH2C

CH3

(C6H11)3P CH2CH2 C

PhCH CHC

(C6H11)3PCHCH2C

Ph

R1R2R3P

СH2 CHCOOHCH2 CH COOH

CH3

CH3CH CHC

OO

OOH OOH

Ph2P

CH3

CH2CHCOO

CH3

OO

(C6H5)2PCHCH2C

Ph

CH3OO

(C4H9)3PCHCH2C

Ph

OO

Ph3PCHCH2COOH]Cl

Ph

OO

(C6H11)3PCHCH2COO

CH3

HOOCCH=CHCOOH


Ph3PCH2CH2COOH C

CH CH



C





[
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1.1. Карбоксилатные фосфобетаины на основе акриловой кислоты и 
трифенилфосфина 

 

1.1.1. Реакция трифенилфосфина с акриловой кислотой 
 

Трифенилфосфин достаточно легко при комнатной температуре в 

растворе хлороформа реагирует с акриловой кислотой, приводя к образованию 

практически с количественным выходом фосфабетаина 1: 
 

2

- + HClHCl

ClPh3PCH2CH2COOH

Ph3P CH2=CH  COOH CH2CHCOOHPh3P[ ]+ Ph3P CH2CH2COO_

 P 25.16 ppm

Ph3P ClCH2CH2COOH+

M.p. 147  C o
-3.2 ppm

P

oM.p. 198  C 

26.10 ppmP

1

 

 Этот же бетаин (1) был получен ранее английскими учеными [14] по 

реакции трифенилфосфина с хлорпропионовой кислотой, которая была 

воспроизведена и нами. Спектральные характеристики полученных разными 

путями образцов бетаина 1 практически полностью совпадали, однако их 

температуры плавления заметно различались. Причиной такого расхождения, 

как показали наши специальные исследования, является то, что при 

кристаллизации бетаины склонны включать в кристаллическую решетку 

молекулы протонодонорных реагентов или растворителя. Так, бетаин, 

полученный из трифенилфосфина и акриловой кислоты, содержит в 

кристаллической решетке одну молекулу акриловой кислоты и две молекулы 

воды на три молекулы бетаина, что отчетливо фиксируется спектрально 

методом ПМР. Бетаин, полученный вторым путем - дегидрохлорированием 

фосфониевой соли (2) водным раствором карбоната натрия - содержит 

кристаллизационную воду и примесь исходной фосфониевой соли. 
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 Нам удалось удалить кристаллизационную акриловую кислоту из 

бетаина 1 химическим путем - длительным выдерживанием хлороформенного 

раствора над прокаленным поташом. Однако ее место тут же заняла молекула 

образующейся при нейтрализации воды, так, что полученный чистый во всех 

остальных отношениях продукт с т.пл. 145-147оС содержал одну молекулу 

воды на одну молекулу бетаина. 

Таким образом, можно сделать вывод, что образование прочных 

комплексов с протонодонорными реагентами является отличительной чертой 

карбоксилатных фосфабетаинов, призванной, по-видимому, как-то 

стабилизировать сильно разделенные заряды. Позднее этот вывод был 

подтвержден нами и прямым методом рентгеноструктурного анализа (РСА) 

трифенилфосфонийэтилкарбоксилата 1 (рис. 1.), который показал наличие 

молекул сольватной воды. Интересно, что полностью аналогичная ситуация по 

данным Гамаюровой [40] реализуется и в случае близких по строению 

карбоксилатных арсенобетаинов.  

 

Рис.1. Молекулярная структура трифенилфосфонийэтилкарбоксилата 1 
 

Методика синтеза (1): 

К раствору 3,02 г трифенилфосфина в 5 мл хлороформа добавляли 0,87 г 

акриловой кислоты. Реакционную смесь тщательно перемешивали и 
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выдерживали в течение суток, хлороформ удаляли в вакууме. В 31Р ЯМР 

спектре реакционной смеси наблюдался один сигнал с р 25 м.д. К 

реакционной смеси приливали сухой эфир, выпавший осадок 

отфильтровывали на воронке Шотта, промывали эфиром и высушивали в 

вакууме. Выделены белые кристаллы -трифенилфосфонийэтил-карбоксилата 

1 с т.пл. 145-147оС, р 25 м.д. Выход 91%. По данным 1Н ЯМР 

кристаллический продукт содержит одну молекулу акриловой кислоты и две 

молекулы воды на три молекулы бетаина. 

Очистка бетаина от акриловой кислоты. Раствор 2,5 г бетаина в 4 мл 

хлороформа выдерживали над прокаленным поташом в течение нескольких 

часов, поташ удаляли декантированием, кристаллы получали переосаждением 

в эфир, промывали на воронке Шотта и высушивали в вакууме. Т.пл. 145оС, р 

25 м.д. По данным 1Н ЯМР в кристаллической решетке продукта содержится 

одна молекула воды на одну молекулу бетаина. Найдено, %: С 71.05, Н 5.83, Р 

8.74. С21Н19О2Р
.Н2О. Вычислено, %: С 71.59, Н 5.97, Р 8.81. 

 

1.1.2. Реакция трибутилфосфина с акриловой кислотой 
 

Реакция трибутилфосфина с акриловой кислотой протекает в среде 

ацетонитрила. Если в реакционную смесь добавить небольшое количество 

диэтилового эфира, то через некоторое время наблюдается образование 

кристаллов, которые имеют температуру плавления 18-20оС. Структура 

полученного таким образом β-трибутилфосфонийэтилкарбоксилата 5 была 

доказана методом РСА при низких температурах (рис. 2). Причем по данным 

РСА в кристаллической решетке данного бетаина было обнаружено 

присутствие молекулы пока строго не идентифицированного растворителя 

(предположительно диэтилового эфира). Одна молекула растворителя 

приходится на четыре молекулы бетаина. Склонность карбоксилатных 

фосфабетаинов включать в кристаллическую решетку молекулы 
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протонодонорных реагентов или растворителей для стабилизации сильно 

разделенных зарядов является вполне закономнерной. 
 

3

Bu3P CH2CH2 COOBu3P CH2 CHCOOH

 
 

 
Рис. 2. Молекулярная структура трибутилфосфонийэтилкарбоксилата 3 

 
Методика синтеза (3): 

К раствору 1,595 г трибутилфосфина в 5 мл ацетонитрила при 

постоянном перемешивании прикапывали раствор 0,635 г акриловой кислоты 

в 5 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в течение суток при 

комнатной температуре. К реакционной смеси добавляли небольшое 

количество диэтилового эфира. Через сутки образовывались кристаллы с т.пл. 

18 – 200С, δр 23,0 м.д., СОО- 1600 cм-1. Структуру продукта 3 подтверждали 

методом РСА при низких температурах (рис.3.) 

 
1.1.3. Реакция метилдифенилфосфина с акриловой кислотой 

 
Реакция метилдифенилфосфина с акриловой кислотой протекает с 

образованием фосфабетаина 4, который представляет собой масло. 

Характеристичная полоса поглощения карбоксилатной группы в ИК спектре 

продукта при 1615 см-1 не оставляет сомнений в том, что он представляет 

собой целевой карбоксилатный фосфабетаин.  
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CH3PPh2          CH2  CH COOH+ Ph2P

CH3

CH2 CH COO

4  

Методика синтеза (4): 

К раствору 0,565 г метилдифенилфосфина в 5 мл ацетонитрила при 

постоянном перемешивании прикапывали раствор 0,264 г акриловой кислоты в 

5 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в течение суток при 

комнатной температуре. Растворитель удаляли в вакууме. Продукт 4 

представлял собой масло интенсивно-желтого цвета, при добавлении к 

которому диэтиловый эфир белел, СОО- 1615 см-1, Р 24,9 м.д. 

 
1.1.4. Реакция трициклогексилфосфина с акриловой кислотой 

 
Реакция трициклогексилфосфина с акриловой кислотой протекает в среде 

ацетонитрила или бензола при комнатной температуре. В реакционной 

смеси присутствуют сигналы как фосфабетаина, так и соответствующего 

фосфиноксида. А при обработке реакционной смеси диэтиловым эфиром 

наблюдается выпадение кристаллов, устойчивых на воздухе.  

(C6H11)3P  CH2 CH C
O

OH
(C6H11)3P CH2CH2 C

O

O
Тпл. 200,3 0С,

СОО- 1600 см-1,
P  33.7 м.д.

5

 
 

Термическая стабильность фосфабетаина 5 была изучена совмещенным 

методом дифференциальной сканирующей калориметрии и термогравиметрии 

(ДСК-ТГ). По данным соответствующей дериватограммы молекула 

трициклогексилфосфонийэтилкарбоксилата 5 стабилизирована одной 

молекулой воды (18 углеродных единиц), о чем свидетельствуют эндоэффекты 

при 74.2ºC, 94.1ºC и 119.5ºC, сопровождающиеся потерей массы в количестве 

3.68%, что соответствует отщеплению молекулы с массой около 14 

углеродных единиц при общей массе соединения 370 углеродных единиц. 
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Методика синтеза (5): 

К раствору 0.840 г (0.003 моль) трициклогексилфосфина в 5 мл бензола 

при постоянном перемешивании прикапывали раствор 0.216 г (0.003 моль) 

акриловой кислоты в 3 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в 

течение месяца при комнатной температуре. Растворитель удаляли в вакууме. 

При добавлении в реакционную смесь диэтилового эфира наблюдается 

образование белого порошкообразного продукта (карбоксилатный 

фосфабетаин 5), который оплывает на воздухе. Порошкообразный продукт 

промывали на воронке Шотта диэтиловым эфиром, отфильтровывали и 

высушивали в вакууме. Он хорошо растворим в ацетонитриле и хлороформе, 

ограниченно в диэтиловом эфире. Тпл. 200.3ºС, Выход: 0.498 г (47.15%). ИК: 

(вазелиновое масло,, см-1):1600 (COO-). 31P ЯМР (CH3CN, , м.д.): 33.7. 

По данным ДСК-ТГ и элементного анализа бетаин 5 стабилизирован 

молекулой воды. Найдено, %: С 67.67,  Н 10.96, Р 8.23. С21Н39О3Р 

Вычислено, %: С 68.10, Н 10.54, P 8.37. 

 
1.2. Карбоксилатные фосфабетаины на основе метакриловой кислоты и 

третичных фосфинов 
 

1.2.1. Реакция трифенилфосфина с метакриловой кислотой 
 

_
+ CH2=C  COOH

CH3

Ph3P Ph3P CH2 CH

CH3

COO

6
 

 
При этом мы полагали, что метильный заместитель могут увеличивать как 

стабильность фосфабетаина А, так и его возможного фосфоранового изомера B. 

 

Ph3P

O
O

R'

R''
Ph3P CHCHCOO

R'

R''
A B
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 Согласно ИК и ЯМР 31Р спектральным данным реакция 

трифенилфосфина с метакриловой кислотой действительно протекают 

достаточно легко с образованием продуктов фосфониевого типа, о чем, в 

частности, убедительно свидетельствует исчезновение в ЯМР 31Р спектрах 

сигнала трифенилфосфина и появление соответствующего сигнала в области 

Р 18.2 м.д. В ИК спектре продукта отчетливо регистрируются полосы 

поглощения карбоксилат-аниона при 1600 см-1, указывающие на образование в 

этой реакции бетаина 6. Однако, образование фосфорана типа В не 

происходит. 

Методика синтеза (6): 

К раствору 2.4 г трифенилфосфина в 7 мл хлороформа при постоянном 

перемешивании добавляли по каплям раствор 0.81 г метакриловой кислоты в 5 

мл хлороформа. Реакционную смесь выдерживали 7 суток при комнатной 

температуре, затем растворитель отгоняли в вакууме. К реакционной смеси 

прибавили абсолютный диэтиловый эфир, выпавший осадок отфильтровывали, 

промывали диэтиловым эфиром и высушивали в вакууме. Выделено 

бесцветное кристаллическое соединение 6,  Т.пл.=175-182С. Спектр ЯМР 31Р: 

Р 18.2 м.д., ИК спектр: (СО) 1605 см -1.  

 
1.2.2. Реакция трибутилфосфина с метакриловой кислотой 

 

= 55 м.д. P

      7

Bu3P CH2=C  COOH

CH3

+ Bu3P CH2CHCOO

CH3
_

 
Методика синтеза (7): 

К раствору 2,18 г трибутилфосфина в 5 мл хлороформа при 

перемешивании прикапывали 0,9451 г акриловой кислоты. Реакция протекает 

со значительным экзоэффектом. Реакционную смесь выдерживали в течении 

недели. Растворитель отогнали в вакууме. Полученный бетаин 7 представляет 
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собой густое масло. Структура продукта подтверждена ИК: СОO- 1600 см–1, 

ЯМР 1Н и 31Р спектроскопией: р 55, м.д.  

 
1.2.3. Реакция метилдифенилфосфина с метакриловой кислотой 

 
В результате реакции метилдифенилфосфина с метакриловой кислотой 

также образуется соответствующий фосфабетаин 8, который представляет 

собой устойчивые кристаллы, нерастворимые в большинстве органических 

растворителей, т.пл.151-1540С. Согласно данным ИК: (СОО- 1600 см-1, СООН 

1700 см-1, νОН  2800-3200 см-1.) и элементного анализа бетаин 8 стабилизирован 

молекулой метакриловой кислоты.  

8

Ph2P

CH3

CH2 C COO

CH3

+CH3PPh2          CH2  C COOH

CH3
 

Методика синтеза (8): 

К раствору 0,526 г метилдифенилфосфина в 5 мл ацетонитрила при 

постоянном перемешивании прикапывали 0,24 г метакриловой кислоты в 5 мл 

ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в течение суток при 

комнатной температуре. Растворитель удаляли в вакууме. Продукт 8 

представлял собой масло желтого цвета. При добавлении диэтилового эфира 

высаждались бесцветные кристаллы, устойчивые на воздухе. Выпавший 

осадок отфильтровывали на воронке Шотта, промывали диэтиловым эфиром и 

высушивали в вакууме. Tпл. 151-154оС, ИК: СОО- 1600 см-1, СООН 1700 см-1, 

νОН  2800-3200 см-1, Р  22,03 м.д. По данным элементного анализа бетаин 

стабилизирован молекулой метакриловой кислоты. Найдено, %: С 67.54, Н 

6.17. С17Н20О2Р
.С4Н5О2. Вычислено, %: С 67.72, Н 6.78. 

 

1.2.4. Реакция трициклогексилфосфина с метакриловой кислотой 
 

Метакриловая кислота реагирует с трициклогексилфосфином 

аналогично. Однако выделить устойчивые на воздухе кристаллы при 
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обработке реакционной смеси диэтиловым эфиром не удалось. Кристаллы 

фосфабетаина 9 стабильны лишь под слоем растворителя. Вне растворителя 

продукт представляет собой вязкое масло. 

(C6H11)3P  CH2 CH C
O

OHCH3

(C6H11)3P CH2CH2 C
O

OCH3

СОО
-  1600 см-1,

P  33.7 м.д.

9

 
Методика синтеза (9): 

 К раствору 0.296 г (0.00105 моль) трициклогексилфосфина в 5 мл бензола 

при постоянном перемешивании прикапывали раствор 0,091 г (0.00126 моль) 

метакриловой кислоты в 3 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали 

в течение месяца при комнатной температуре. При удалении растворителя 

выпадал осадок, который растворялся при добавлении к нему диэтилового 

эфира. Продукт выделен в виде вязкого масла и представляет собой 

карбоксилатный фосфабетаин 9. ИК:1600 (COO-). 31P ЯМР (CH3CN, , м.д.): 

33.7. 

 

1.3. Кабоксилатные фосфабетаины на основе коричной  
 

1.3.1. Реакция трифенилфосфина с коричной кислотой 
 

Взаимодействие трифенилфосфина с коричной кислотой протекает 

очень медленно. Первоначально мы проводили синтез в среде хлороформа. 

После длительного стояния реакционной смеси (два месяца), выпали 

кристаллы. Мы полагали, что арильный заместитель будет увеличивать 

стабильность фосфабетаина на основе трифенилфосфина, однако, на 

практике результат был обратным. 

+Ph3P    PhCH CH COOH
+ HCl

Ph3P CHCH2COO

Ph

CH CH2COOH] Cl[Ph3P

Ph 10
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 Выпавшие кристаллы, согласно выполненному в группе И.А.Литвинова 

рентгеноструктурному анализу (рис.3) полученного продукта показал, что это 

фосфониевая соль 10. 

 Позднее мы повторили данную реакцию в среде ацетонитрила, 

поскольку допускали, что хлороформ мог содержать незначительное 

количество соляной кислоты. В случае с ацетонитрилом, мы долго не могли 

добиться кристаллизации продукта. По спектральным данным, продукт 10а в 

реакции, когда использовался в качестве растворителя ацетонитрил 

представляет собой бетаин, стабилизированный молекулой коричной кислоты. 
 

Ph3P CHCH2COO

Ph

Ph3P       PhCH CH COOH+ 2 ...

10a

HOOC CH CHPh

 

 

 

Рис 3. Молекулярная структура  

(1-фенил-2-карбоксиэтил)трифенилфосфоний хлорида 10 

 
Методика синтеза (10): 

К раствору 3.47 г трифенилфосфина в 5 мл хлороформа добавляли 2.12 г 

коричной кислоты. Реакционную смесь тщательно перемешивали и 

выдерживали неделю при комнатной температуре, добавляли 1 мл 



23 
 

диэтилового эфира и выдерживали неделю при 10 0С. В результате выпадал 

хорошо сформированный кристаллический осадок, который, по данным 

рентгеноструктурного анализа (рис.3), представляет собой фосфониевую соль 

10, содержащую сольватную молекулу хлороформа, Т.пл. 680С, Спектр ЯМР 
31Р: Р 18 м.д., ИК спектр: (СО) 1705 см-1.  
 

Методика синтеза (10 а): 

К раствору 26,2 г (0,1 моль) трифенилфосфина в 100 мл абсолютного 

ацетонитрила прилили при комнатной температуре 29,6 г (0,2 моль) коричной 

кислоты растворённой в 100 мл абсолютного ацетонитрала. Реакционную 

смесь выдерживали в течение месяца при комнатной температуре. Отгоняли 

растворитель не до конца и добавляли  20 мл абсолютного диэтилового эфира, 

в результате чего выпал кристаллический продукт белого цвета 10а. 

Отфильтровывали его на воронке Шотта, промыли 100 мл абсолютного 

диэтилового эфира. Продукт с т.пл. 153˚C, ИК: ν(coo-) 1600 см-1, 31Р ЯМР δP 

24,30 м.д. Выход 63%. 

 
1.3.2. Реакция трибутилфосфина с коричной кислотой 

 
В реакции трибутилфосфина с коричной кислотой образуется 

соответствующая фосфониевая соль 11. Данный продукт был получен в виде 

кристаллов белого цвета, растворимых в большинстве полярных 

растворителей, т.пл. 1220С. Согласно данным РСА (рис. 4) фосфониевая соль 

11 представляет собой протонированный коричной кислотой соответствующий 

бетаин, связанный с анионом коричной кислоты сильной водородной связью. 

CCH CHPhO

O

Bu3PCH

Ph

CH2COOHCH2COOHPhCH+Bu3P    

11
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Рис. 4. Молекулярная структура фосфониевой соли 11 
 

Методика синтеза (11): 

К раствору 1,166 г трибитилфосфина в 5 мл ацетонитрила при 

постоянном перемешивании прикапывали раствор 0,903 г коричной кислоты в 

5 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в течение суток при 

комнатной температуре. Растворитель отгоняли в вакууме. К реакционной 

смеси приливали абсолютный диэтиловый эфир, выпавший осадок 

отфильтровывали на воронке Шотта, промывали диэтиловым эфиром и 

высушивали в вакууме. Продукт 11 представлял собой бесцветные кристаллы, 

устойчивые на воздухе, растворимые в большинстве полярных растворителей. 

Тпл. 122 0С, СОО- 1600 см-1, СООН 1700 см-1, νОН  2800-3200 см-1, δр 36,0 м.д. 

Структуру фосфабетаина 11 подтверждали методом рентгеноструктурного 

анализа. 
 

1.3.3. Реакция метилдифенилфосфина с коричной кислотой 
 

Реакция метилдифенилфосфина с коричной кислотой также приводит к 

образованию соответствующего фосфабетаина 12, с Тпл. 142-1440С, строение 

которого доказано различными спектральными методами. По данным 

элементного анализа бетаин 12 стабилизирован молекулой коричной кислоты, 

как это имело место и для аналогичного фосфабетаина на основе 

трибутилфосфина 11. 
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HOOC CH CHPh

12

...2+Ph2PCH3       PhCH CH COOH Ph2P CHCH2COO

Ph

CH3
 

Методика синтеза (12): 

К раствору 0,472 г метилдифенилфосфина в 5 мл ацетонитрила при 

постоянном перемешивании прикапывали раствор 0,361 г коричной кислоты в 

5 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в течение трех суток при 

комнатной температуре. Растворитель удаляли в вакууме. При отгонке 

растворителя выпадали устойчивые кристаллы кремового цвета. Выпавший 

осадок отфильтровывали на воронке Шотта, промывали диэтиловым эфиром и 

высушивали в вакууме. Полученные кристаллы хорошо растворимы в ацетоне 

и хлороформе, хуже в ацетонитриле. Тпл. 142-144 0С, ИК: СОО- 1615 см-1, Р 

27,3 м.д. По данным элементного анализа бетаин 12 стабилизирован 

молекулой коричной кислоты. Найдено, %: С 74.59, Н 6.09. С22Н21О2Р С9Н8О2. 

Вычислено, %: С 75, Н 5.85. 

 
1.3.4. Реакция трициклогексилфосфина с коричной кислотой 

Реакция трициклогексилфосфина с коричной кислотой протекает 

медленно. В этом случае нам удалось получить устойчивые кристаллы белого 

цвета с т.пл. 132-134оС. Выход продукта реакции составил 80%. Согласно 

спектральным данным в реакционной смеси присутствовал соответствующий 

фосфиноксид (приблизительно 8 %). В ИК спектре полученного бетаина 

отчетливо фиксируется полоса поглощения в карбоксилатной области 1600 см-

1, химический сдвиг ядра фосфора составляет 33.2 м.д. Структура 

фосфабетаина 13 также подтверждена методом РСА (рис.5).  
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CH CH C
O

OH
Ph(C6H11)3P + CH(C6H11)3P CH2 C

O

OPh

Тпл. = 132-134 
0
С

P =  33.2 м.д.

COO  = 1600 см 
-1

13

 

 
Рис.5. Молекулярная структура бетаина 13 

 

 

Методика синтеза (13): 

К раствору 0.304 г (0.00109 моль) трициклогексилфосфина в 3 мл 

хлороформа при постоянном перемешивании прикапывали раствор 0.173 г 

(0.00117 моль) коричной кислоты в 3 мл хлороформа. Реакционную смесь 

выдерживали в течение нескольких месяцев при комнатной температуре. 

Растворитель удаляли в вакууме. При добавлении к реакционной смеси 

диэтилового эфира образовывались хлопья белого цвета. Полученный продукт 

13 промывали на воронке Шотта диэтиловым эфиром, отфильтровывали и 

высушивали в вакууме. В результате, был получен порошок, с т.пл. 132-134ºС. 

Выход: 0.3676 г (80.55%) Структура 13 подтверждена методами РСА, ИК 

спектр (вазелиновое масло,, см-1):1600 (COO-). 31P ЯМР (CH3CN, , м.д.): 33.2. 
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1.4. Карбоксилатные фосфабетаины на основе кротоновой кислоты  
 

2.4.1. Реакция трифенилфосфина с кротоновой кислотой 
 

Взаимодействие трифенилфосфина кротоновой кислотой в ацетонитриле 

протекает медленно при комнатной температуре с образованием 

соответствующего фосфабетаина 14. Отличительной чертой данной реакции 

является то, что по данным 31Р ЯМР ее не удается провести более чем на 60 %. 

Это может быть признаком равновесного характера реакции, что не является 

удивительным, поскольку и в литературе и в наших исследованиях показано, 

что, например, бетаин на основе трифенилфосфина и акриловой кислоты (1) 

(рис. 1) при нагревании распадается на исходные реагенты. Еще одним 

аргументом в пользу возможного равновесного характера исследованной 

реакции является и то, что полученные высаждением эфиром из ацетонитрила 

кристаллы бетаина 14 (т.пл. 50-520С, р 30.8 м.д., СОО- 1600 см-1) очень 

нестабильны и на воздухе быстро осмоляются. 

 

14

CH3CH CH COOH+Ph3P CHCH2COOPh3P

CH3
 

 

Методика синтеза (14): 

К раствору 1.066 г трифенилфосфина в 5 мл ацетонитрила при 

постоянном перемешивании прикапывали раствор 0.381 г кротоновой кислоты 

в 5 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в течение месяца. По 

данным 31Р ЯМР спектроскопии реакция протекала на 60 %. Растворитель 

отгоняли в вакууме. К реакционной смеси приливали абсолютный диэтиловый 

эфир, выпавший осадок отфильтровывали на воронке Шотта, промывали 

эфиром и высушивали в вакууме. Получали кристаллы белого цвета, т.пл. 50-

520С, ИК: СОО- 1600 см-1, δр 30,8 м.д. Полученный бетаин 14 нестабилен, на 

воздухе осмоляется. 
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1.4.2. Реакция трибутилфосфина с кротоновой кислотой 

 

Реакция трибутилфосфина с кротоновой кислотой протекает с 

образованием соответствующего карбоксилатного фосфабетаина 15, причем, в 

отличие от изученной нами выше аналогичной реакции с менее основным 

трифенилфосфином, она не носит равновесного характера: 

 

15

CHCH2COOBu3P

CH3

Bu3P + CH3CH CH COOH

 
 

Продукт 15 представляет собой маслообразную жидкость. 
 
Методика синтеза (15): 

К раствору 1,077 г трибитилфосфина в 5 мл ацетонитрила при 

постоянном перемешивании прикапывали раствор 0,478 г кротоновой кислоты 

в 5 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в течение суток при 

комнатной температуре. Растворитель отгоняли в вакууме. Продукт 15 

представлял собой масло желтоватого цвета, δр 37,7 м.д., СОО- 1610 cм-1. 

 

1.4.3. Реакция метилдифенилфосфина с кротоновой кислотой 
 

Кротоновая кислота реагирует с метилдифенилфосфином с 

образованием карбоксилатного бетаина 16, который представляет собой масло. 

Эта реакция протекает медленно и так же, как аналогичная реакция с 

трифенилфосфином, носит равновесный характер. 

16

CH3CH CH COOH+Ph2PMe CHCH2COOPh2P

CH3CH3

 

Об этом свидетельствует длительное присутствие сигнала исходного фосфина 

в реакционной смеси. При выдерживании реакционной смеси в течение очень 

длительного времени, этот сигнал практически исчезает и из реакционной 
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смеси удается выделить целевой фосфабетаин 16. В ИК спектре бетаина 16 

присутствует характеристичная полоса поглощения карбоксилатной группы в 

области 1600 см-1. Однако это не означает, что данная реакция неравновесна. 

Просто по сравнению с менее нуклеофильным трифенилфосфином, в данном 

случае равновесие смещено в сторону фосфабетаина, что вполне логнично, 

если вспомнить, что реакция кротоновой кислоты с наиболее основным 

трибутилфосфином протекает быстро и носит явно неравновесный характер.  

Методика синтеза (16): 

К раствору 0,508 г метилдифенилфосфина в 5 мл ацетонитрила при 

постоянном перемешивании прикапывали раствор 0,219 г кротоновой кислоты 

в 5 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в течение двух месяцев 

при комнатной температуре. Растворитель удаляли в вакууме. Продукт 16 

представлял собой масло желтого цвета, СОО- 1600 см-1, Р 30,0 м.д.  

 

1.4.4. Реакция трициклогексилфосфина с кротоновой кислотой 
 

Кротоновая кислота реагирует с трициклогексилфосфином в среде 

ацетонитрила или бензола при комнатной температуре. Реакция протекает  

медленно, при отгонке растворителя из реакционной смеси выпадают 

кристаллы. По данным ИК и ЯМР спектроскопии полученные кристаллы 

представляют собой целевой продукт 17. 

CH CH C
O

OH
CH3(C6H11)3P + CH(C6H11)3P CH2 C

O

OCH3 17

34.8 м.д.p  
Т.пл. 154.5 0С

...
CH3CHCHC

O

HO
2

 

В ИК спектре этого продукта 17 отчетливо фиксируется 

характеристичная полоса поглощения карбоксилат-аниона в области 1600 см-1, 

химический сдвиг ядра фосфора лежит в области 34.8 м.д., что полностью 

соответствует предполагаемой бетаиновой структуре. В реакционной смеси по 
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данным ИК и 31Р ЯМР остается трициклогексилфосфиноксид. По данным РСА 

(рис. 6) молекула бетаина стабилизирована молекулой кротоновой кислоты, 

однако, следует обратить особое внимание на тот факт, что в этом случае, в 

отличие от всех предыдущих аналогичных случаев, наблюдаемых ранее, не 

происходит переноса протона от кислоты на карбоксилатную группу 

фосфабетаина. Очевидно, это связано с тем, что кислотные свойства 

кротоновой кислоты выражены слабее, чем у соответствующей фосфабетаину 

17 фосфониевой соли. 

C30

C29

C28

C27
O25

O26

O5
C3

O4 C6

C2

C1

P
C19 - C24

C13 - C18

C7 - C12

 
Рис.6. Молекулярная структура карбоксилатного фосфабетаина 17 

 

Методика синтеза (17): 

К раствору 0.364 г (0.0013 моль) трициклогексилфосфина в 5 мл бензола 

при постоянном перемешивании прикапывали раствор 0.112 г (0.0013 моль) 

кротоновой кислоты в 5 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в 

течение недели при комнатной температуре. Растворитель удаляли в вакууме. 

При добавлении диэтилового эфира выпадал осадок в виде белого 

мелкодисперсного порошка, который промывали диэтиловым эфиром, 

отфильтровывали  и высушивали в вакууме. Полученный продукт 17 хорошо 

растворим в хлороформе, ацетонитриле, ацетоне, воде. Тпл. 154.5ºС. Выход: 

0.231 г (48.53%). ИК спектр (вазелиновое масло,, см-1):1600 (COO-). 31P ЯМР 
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(CH3CN, , м.д.): 34,8. Структура данного бетаина также подтверждена 

методом РСА (рис.6). 

 

1.5. Карбоксилатные фосфабетаины на основе малеиновой кислоты  
 

1.5.1. Реакция трифенилфосфина с малеиновой кислотой 
 

Малеиновая кислота реагирует с трифенилфосфином в мягких условиях 

в среде диэтилового эфира, образуя нерастворимый в органических 

растворителях аддукт с т.пл. 67-720С (с разл.), представляющий собой 

согласно данным ИК-спектроскопии дикарбоксилатный бетаин 18.  

 

18

Ph3P CH

CH2

C

C

O

O

O

O

H
+

COOH

COOH

Ph3P  

 

Этот бетаин является нестабильным и при нагревании, либо при хранении 

легко отщепляет CO2 с образованием фосфониевой соли, представляющей 

собой бетаин (19), стабилизированный молекулой малеиновой кислоты. 

Ph3P CH2CH2 COOH



C

CH CH



C




Ph3P CH

CH2

C

C

O

O

O

O

H

Т.пл. = 144 - 148 
0
C

_ 
CO2

P = 21 м.д.
18 19

 

Образование продукта (фосфониевой соли), сопровождающееся выделением 

СО2, который специально фиксировался в эксперименте по термической 

деструкции, не оставляет сомнений в строении исходного 

дикарбоксилатного бетаина.  

Поскольку бетаин (19) является более слабой кислотой, чем малеиновая, то в 

их аддукте происходит полный перенос протона от последней к первому, что 

отчетливо фиксируется методом РСА (рис. 7). В то же время остается и 
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сильное водородное связывание между протонированным бетаином и 

малеинат-анионом. Аддукт в отличие от бетаина хорошо растворим в 

органических растворителях, вследствие чего его структура была надежно 

доказана сначала спектральными методами (ИК и ЯМР), а затем и прямым 

методом РСА. 

 

 

Рис. 7. Молекулярная структура -карбоксиэтилтрифенилфофсфоний-
малеината 19 

Методика синтеза (18): 

К раствору 3.094 г трифенилфосфина в 5 мл абсолютного эфира при 

перемешивании по каплям прибавляли эфирный раствор 1.372 г малеиновой 

кислоты. Через 15 минут выпал бесцветный осадок неустойчивого бетаина 

(18), который отфильтровали, т.пл. 67-73оС (разл.). Соединение (18) 

нерастворимо в органических растворителях, термически нестабильно и легко 

разлагается даже при непродолжительном хранении с выделением СО2; 

продукт разложения растворим в ацетонитриле.  

Термическое разложение бетаина (18). 3.045 г бетаина нагревали при 

70оС на водяной бане 1 ч в колбе с газоотводной трубкой. Реакционную массу 

расворяли в 5 мл ацетонитрила, к раствору прилили абс. эфир. Выпавший 

бесцветный осадок отфильтровали, промыли эфиром и высушили в вакууме. 

Выделили 2.441 г (67 %) бесцветных кристаллов (2-карбоксиэтил) 

трифенилфосфоний гидромалеината (19), т.пл. 144-148оС, р 21 м.д., νСОО- 1600 

см -1. Выделившийся газ пропустили через раствор гидроксида кальция. Выпал 
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бесцветный осадок карбоната кальция. Структура (19) подтверждена методами 

ЯМР 1Н и 31Р спектроскопии, а также РСА (рис 7). 

 

1.5.2. Реакция тридутилфосфина с малеиновой кислотой 
 

Реакция трибутилфосфина с малеиновой кислотой протекает аналогично 

подобной реакции с трифенилфосфином, также на первой стадии образуется 

дикарбоксилатного бетаина с Р 56 м.д., который уже в условиях реакции легко 

декарбоксилируется, приводя к трибутилфосфонийэтилкарбоксилату 21 с Р 35 м.д.  

 

CO2
_ 

 Bu3P CH2CH2 COOBu3P  

COOH

COOH

+ Bu3P CH
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C

C

O

O

O

O

H 21
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Методика синтеза (21): 

В раствор 3.062 г трибутилфосфина в 5 мл абс. эфира при 

перемешивании по каплям прибавили раствор 1.761 г малеиновой кислоты. 

Реакционную смесь выдерживали месяц. Первоначально в ходе реакции 

образовался 2-(трибутилфосфонио)гидросукцинат (20), р 56 м.д., который в 

условиях реакции легко декарбоксилируется, образуя до (21), р 35 м.д. В ИК 

спектре бетаина (21) фиксируются полосы поглощения как карбоксилат-

аниона при 1600 см -1, так и водородно-связанной карбоксильной группы (νС=О 

1720, νОН 2800-3200 см-1). 
 

1.5.3. Реакция метилдифенилфосфина с малеиновой кислотой 
 

Реакция метилдифенилфосфина с малеиновой кислотой, где вторая 

карбоксильная группа которой, по нашему мнению, могла бы выполнять роль 

внутреннего протонодонорного центра, и, таким образом, способствовала бы 

увеличению стабильности образующегося бетаина. В результате этой реакции 
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образуется кристаллический дикарбоксилатный бетаина 22, который стабилен 

только под слоем растворителя, однако, на воздухе быстро 

декарбоксилируется, с образованием фосфабетаина 23. 

Ph2P CH

CH2

C

C

O

O

O

O

H
+

COOH

COOH

Ph2PMe  Ph2P CH2CH2 COO


_ 
CO2

22

23Me Me

 
 

Методика синтеза (23): 

К раствору 0,539 г метилдифенилфосфина в 5 мл ацетонитрила при 

постоянном перемешивании прикапывали раствор 0,341 г малеиновой кислоты 

в 5 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в течение нескольких 

часов при комнатной температуре. Растворитель удаляли в вакууме. После 

удаления растворителя образовывались кристаллы белого цвета. Эти 

кристаллы не растворимы ни в одном из имеющихся органических 

растворителей, и стабильны только под слоем растворителя. На воздухе 

дикарбоксилатный бетаин 22 неустойчив и легко декарбоксилировался с 

образованием фосфабетаина 23, который представлял собой масло. 

 

 

1.5.4. Реакция трициклогексилфосфин с дикарбоновой малеиновой 
кислотой 

 

Реакция трициклогексилфосфина с дикарбоновой малеиновой кислотой 

протекает аналогично изученным ранее подобным реакциям трибутил-, 

трифенил- и метилдифенилфосфина. Данная реакция проводилась в смеси 

ацетонитрила и бензола. В результате был получен стабильный 

кристаллический продукт с т.пл. 204-206ºС (с разл.).  
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24

+(C6H11)3P

P = 33.26 м.д.

COO  = 1620 см 
-1

= 1700 см 
-1COOH

(C6H11)3P CH

CH2

C

C

O

O

O

O

H
C CH CH C

O

OH

O

HO

H O
C

O

CH CH C

O

OH

Тпл. = 204-206 0С.  

 

Структура полученных кристаллов доказана методами ИК, ЯМР 1Н и 

31Р спектроскопии. В ИК спектре присутствует полоса поглощения как 

карбоксилатной 1600 см-1, так и карбоксильной 1740 см-1 групп, а также 

полоса поглощения связанных водородной связью карбоксильных групп в 

области 3450 см-1. Химический сдвиг ядра атома фосфора равен 33.3 м.д. 

Выход продукта реакции составил около 50%. Данный дикарбоксилатный 

бетаин является достаточно стабильным в обычных условиях и не 

претерпевает декарбоксилирования вплоть до температуры плавления в 

отличие от изученных в нашей группе ранее подобных бетаиновых структур 

с α-расположением фосфониевого центра относительно карбоксилатной 

группы. Вероятно, что в данном случае и существенный стерический эффект 

объемистых циклогексильных заместителей способствует повышению 

стабильности α-карбоксилатной группы за счет экранирования лабильного 

реакционного центра, как это имеет, например, место при стабилизации 

объемистыми заместителями соединений фосфора низкой координации 

(так называемая кинетическая стабилизация).  

Изучив кристаллический продукт 24 методом ДСК-ТГ, мы пришли к 

выводу, что фосфабетаин на основе трициклогексилфосфина и малеиновой 

кислоты дополнительно стабилизирован молекулой той же кислоты. 

Эндоэффекты при 112.2ºC и 122.5ºC сопровождаются потерей массы в 

количестве 19.51%, что соответствует отщеплению молекулы с массой 

около 100 углеродных единиц при общей массе соединения 
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512 углеродных единиц Температура плавления нестабилизированного 

малеиновой кислотой бетаина 206.7ºC. 

 

Методика синтеза (24): 

К раствору 0.409 г (0.0015 моль) трициклогексилфосфина в 5 мл бензола 

при постоянном перемешивании прикапывали раствор 0.169 г (0.0015 моль) 

малеиновой кислоты в 3 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдерживали в 

течение суток при комнатной температуре. Наблюдалось образование 

кристаллов с Тпл. 204-206ºС. Эти кристаллы не растворимы ни в хлороформе, 

ни в воде, ни в ацетоне, ограниченно растворимы в этиловом и изопропиловом 

спирте. Выход: 0.231 г (39.9%) ИК спектр (вазелиновое масло,, см-1):1620 

(COO-), 1740 (СООН). 31P ЯМР (CH3CN, , м.д.): 33.26. Полученный бетаин 24, 

стабилизирован молекулой малеиновой кислоты, о чем свидетельствуют 

данные ДСК-ТГ. 
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Заключение 
 

Как следует из вышеизложенного материала, природа исходных фосфинов 

и непредельных карбоновых кислот существенно влияет на стабильность 

получаемых карбоксилатных фосфабетаинов – фосфорорганических аналогов 

органических аминокислот с потенциально широким спектром биологической 

активности и других практически полезных свойств.  

При этом отличительной чертой многих карбоксилатных фосфабетаинов 

является образование прочных комплексов с протонодонорными реагентами, 

призванными, по-видимому, как-то стабилизировать сильно разделенные заряды. 

В ряду монокарбоксилатных фосфабетаинов имеет место равновесный 

характер реакций некоторых карбоновых кислот с наименее нуклеофильным 

трифенилфосфином, хотя и в этом случае равновесие практически полностью 

смещено в сторону образования карбоксилатных фосфабетаинов. В то же 

время, подобные реакции с наиболее нуклеофильными трибутил- и 

трициклогексилфосфином носят явно неравновесный характер.  

Метилдифенилфосфин в данных реакциях закономерно проявляет 

промежуточные нуклеофильные свойства между трифенил- и 

трибутилфосфином.  

В ряду дикарбоксилатных фосфабетаинов, склонных к легкому 

декарбоксилированию α-карбоксилатной группы, существенный стерический 

эффект объемистых циклогексильных заместителей способствует повышению 

стабильности α-карбоксилатной группы бетаина на основе малеиновой 

кислоты и трициклогексилфосфина за счет стерического экранирования этого 

термодинамически нестабильного фрагмента молекулы.  
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