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Определена полярность N,N-дибутиламида дибутилфосфорилуксусной кислоты, и осуществлен 
его конформационный анализ методами дипольных моментов и квантовой химии DFT B3PW91/ 
6-311++G(df,p)+CPCM. В растворе этот ацетамид существует в виде конформационного равновесия не-
скольких форм с заторможенными гош- и транс-ориентациями заместителей относительно связи P=O, в 
которых образуются внутримолекулярные контакты с участием атомов водорода бутильных заместителей 
у атома азота и атомом кислорода P=O группы. 
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Амиды фосфорилуксусных кислот находят ши-
рокое применение благодаря способности связы-
вать ионы металлов. Основной областью исполь-
зования фосфорилированных ацетамидов является 
переработка радиоактивных отходов [1–4]. Эти 
соединения выступают в качестве экстрагентов на 
стадиях разделения, концентрирования и извлече-
ния редкоземельных элементов и актиноидов из 
растворов минеральных кислот [5–12], участву-
ют в процессах сверхкритической флюидной экс-
тракции [13, 14], а также служат для модификации 
композитных материалов в колоночной хромато-
графии [15, 16]. Комплексы марганца(II) с амида-
ми дифенилфосфорилуксусной кислоты проявля-

ют люминесцентные свойства [17], палладиевые 
комплексы, содержащие фосфорил- и тиофосфо-
рилзамещенные ацетамиды в качестве лигандов, 
проявляют каталитическую активность в реакции 
Сузуки [18]. Некоторые амиды дифенилфосфори-
луксусной кислоты обладают нейропротекторны-
ми свойствами [19].

Сведения о строении амидов фосфорилук-
сусных кислот в литературе ограничены, причем 
большинство данных получены методом РСА 
для комплексов, в которых фосфорилированные 
ацетамиды выступают в качестве лигандов [17, 
20–24], и нескольких соединений в кристалличе-
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ском состоянии [24–27]. Строение в растворе опи-
сано для N-алкил-N-[2-(дифенилфосфорил)этил]- 
амидов дифенилфосфорилуксусной кислоты [28] 
и фосфорил- и тиофосфорилированных N-арил- 
замещенных ацетамидов [29]. Информация о стро-
ении амидов фосфорилуксусных кислот в раство-
ре будет способствовать изучению реакционной и 
комплексообразующей способности этих широко 
используемых лигандов. 

В настоящей работе мы определили полярность 
N,N-дибутиламида дибутилфосфорилуксусной 
кислоты 1 (схема 1) и исследовали его строение в 
растворе методами дипольных моментов, ИК спек-
троскопии и квантовой химии DFT B3PW91/6-
311++G(df,p)+CPCM.

Дибутил(дибутилкарбамоилметил)фосфин- 
оксид 1 был получен однореакторной реакцией 
амидирования дибутилфосфинилуксусной кис-
лоты трибутиламидофосфитом, синтезируемым 
из треххлористого фосфора и дибутиламина в 
присутствии триэтиламина без его выделения  
(схема 2) [30].

В 1981 году была описана попытка получить 
это соединение межфазной реакцией Михаэлиса– 
Беккера из дибутилфосфинистой кислоты и 
N,N-дибутилхлорацетамида в присутствии водной 
щелочи, катализируемой тетра-н-гексиламмоний- 
 хлоридом [31]. Однако в описании полученного 
продукта отсутствуют какие-либо физико-химиче-
ские данные за исключением результатов микроа-
нализа с завышенным содержанием углерода. 

Экспериментальная полярность N,N-дибутила-
мида дибутилфосфорилуксусной кислоты 1 впер-
вые определена в растворе бензола и составила 
3.39 Д. Полученный дипольный момент имеет 
достаточно высокое значение, что характерно для 
соединений четырехкоординированного фосфора 
с кратной связью P=O [32].

С целью выявления особенностей строения 
ацетамида 1 в растворе мы осуществили его экс-
периментальный и теоретический конформаци-
онный анализ. Для соединения 1 были построе-
ны все возможные конформации путем вращения 
частей молекулы относительно простых связей 
С‒С, Р‒С, N‒C. На первом этапе были проведены 
квантово-химические расчеты с использованием 
метода теории функционала плотности B3PW91 
и простого базисного набора 6-31G(d). Были оп-
тимизированы все заданные структуры и рассчи-
таны их относительные энергии и теоретические 
дипольные моменты. В результате были отброше-
ны вырожденные структуры и конформеры с вы-
сокими значениями относительной энергии (более 
15 кДж/моль). На втором этапе были осущест-
влены расчеты в расширенном базисном наборе 
6-311++G(df,p). Вследствие большого количества 
получившихся конформеров с относительными 
энергиями менее 15 кДж/моль (несколько де-
сятков) из полученных структур были отобраны 
конформеры с относительными энергиями, не 
превышающими 8 кДж/моль. На последнем этапе 
проведены уточняющие расчеты для предпочти-

P

O

C10

O

N

1 2
3 4 1

5
2 6 7

8 9

4'3' 6' 7'

Bu2NH
PCl3, Et3N

−(HO)2PHO
PBu2 CNBu2

OO

(Bu2N)3P

O

COOHBu2P

1
−Et3NHCl

Схема 1.

Схема 2.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 1  2022

11КОНФОРМАЦИОННЫЙ АНАЛИЗ N,N-ДИБУТИЛАМИДА

тельных конформеров в растворе с применением 
модели CPCM, учитывающей влияние раствори-
теля. Процентное содержание предпочтительных 
конформеров вычислено на основе энергий Гибб-
са. Предпочтительные конформеры соединения 

1 показаны на рис. 1 и S1 (см. Дополнительные 
материалы). Значения относительных энергий и 
энергий Гиббса, вычисленные и теоретические 
дипольные моменты в газовой фазе и в растворе 
приведены в табл. 1. 

Рис. 1. Структуры конформеров 1a и 1н по данным расчетов DFT B3PW91/6-311++G(df,p).

Таблица 1. Относительные энергии, энергии Гиббса, дипольные моменты, содержание предпочтительных конфор-
меров соединения 1

Конформер μвыч
Газовая фаза Раствор

ΔE, кДж/моль ΔG, кДж/моль μтеор, Д ΔE ΔG μтеор, Д n, %
1a 2.87 0.0 0.0 2.05 0.0 0.0 2.71 23.7
1б 2.66 0.0 3.3 1.92 0.4 1.9 2.79 11.2
1в 2.69 0.4 4.0 2.04 0.9 2.0 2.82 10.5
1г 2.76 2.2 4.2 2.02 1.3 1.5 2.91 12.9
1д 2.91 3.4 5.4 1.95 3.9 5.0 2.62 3.1
1е 3.22 3.5 5.5 2.28 3.7 3.8 3.13 5.1
1ж 2.73 3.8 7.5 2.01 4.5 5.7 2.90 2.4
1з 2.73 3.9 4.3 2.01 4.1 3.5 2.79 5.8
1и 2.69 4.2 7.4 2.10 5.0 5.3 2.98 2.8
1к 3.67 4.4 4.9 2.72 5.4 5.0 4.09 3.2
1л 3.54 4.5 8.1 2.59 5.3 6.2 4.11 1.9
1м 3.59 4.9 7.1 2.71 6.1 7.1 4.09 1.4
1н 2.40 5.6 8.2 1.73 6.4 7.3 2.25 1.3
1о 2.44 5.7 7.9 1.57 6.6 6.6 2.06 1.7
1п 2.70 5.9 7.7 2.17 5.4 4.1 2.93 4.6
1p 3.00 5.9 8.7 2.29 5.5 6.5 2.95 1.7
1с 3.71 6.5 8.3 2.92 6.4 6.3 4.29 1.9
1т 4.12 7.8 8.7 4.85 6.7 6.3 5.72 1.9
1у 4.14 8.0 8.5 4.62 6.4 5.1 5.47 3.0
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По данным теоретических расчетов были по-
лучены девятнадцать энергетически предпочти-
тельных конформеров (табл. 1). Такое конформа-
ционное разнообразие обусловлено наличием в 
молекуле большого количества осей вращения и 
различным расположением четырех бутильных 
заместителей. Для всех полученных конформеров 
характерны пирамидальное строение атома фос-
фора и плоский амидный фрагмент. В зависимо-
сти от строения ацетамидной части молекулы 1 
предпочтительные конформеры можно разделить 
на три группы. 

Наиболее обширная группа включает конфор-
меры 1а–и, 1н–p, характеризующиеся гош-ориен-
тацией метильного мостика относительно фосфо-
рильной группы (углы O=P‒Сsp3–Сsp2 составляют 
63–78°). В этих конформерах возможен слабый 
внутримолекулярный контакт между атомом кис-
лорода фосфорильной группы и атомом водорода 
при первом атоме углерода одного из бутильных 
заместителей в амидной группе (табл. 2), при этом 

образуется семичленный цикл. Конформеры 1а–и, 
1н–p отличаются расположением трех других бу-
тильных заместителей, которые гош- или транс-о-
риентированы относительно связи P=O и гош- от-
носительно связи Сsp2–N. 

В конформерах 1к–м, п, входящих во вторую 
группу, метильный мостик также гош-ориентиро-
ван относительно связи P=O (табл. 2). В конфор-
мерах 1к–м, п возможно возникновение слабого 
взаимодействия между атомом кислорода фосфо-
рильной группы и атомом водорода при втором 
атоме углерода одного из бутильных заместителей 
амидного фрагмента (табл. 2), в результате которо-
го образуется внутримолекулярный восьмичлен-
ный цикл. Бутильные заместители гош- или 
транс-ориентированы относительно группы P=O 
и гош- относительно связи Сsp2–N. Конформеры 
1к–м, п имеют более высокие значения полярно-
сти (более 4 Д), чем конформеры первой группы. 

В конформерах 1т и 1у, отнесенных к третьей 
группе, метильный мостик транс-ориентирован 

Таблица 2. Теоретические геометрические параметры конформеров 1a–у

№
Угол, град

l, Åа

O1PС4C3 O1PС4′C3′ O1PС5C10 PС5C10O2 O2C10NС6 С10NС6С7 O2C10NС6′ С10NС6′С7′

1a 56 55 70 90 –178 –94 2 –91 2.406
1б –59 176 68 89 –178 –94 1 –90 2.415
1в 52 177 69 90 –178 –94 1 –91 2.405
1г –176 58 68 89 –177 –94 2 –90 2.410
1д –50 –39 69 91 –177 –94 3 –93 2.394
1е –59 35 63 89 –177 –94 1 –90 2.450
1ж –59 176 68 90 –176 –98 2 79 2.401
1з 56 55 70 90 –177 –97 2 79 2.397
1и 52 178 69 90 –176 –97 2 79 2.396
1к 52 51 61 73 179 94 –1 89 2.431б

1л –60 177 62 72 178 92 –2 90 2.438б

1м 50 178 63 73 179 94 –1 89 2.437б

1н 59 –38 77 97 –177 –99 2 78 2.374
1о –50 –38 78 92 –177 –99 2 78 2.368
1п –176 59 70 90 –177 –97 2 79 2.403
1p –177 –39 67 91 –177 –94 3 –92 2.389
1с –178 57 60 73 179 93 –1 90 2.440б

1т 56 –57 175 12 176 104 0 –79 ‒
1у –60 –55 165 48 179 –86 2 –94 ‒

а Длина связи P=O1···H1‒C6. 
б Длина связи P=O1···H2‒C7.
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относительно связи P=O (табл. 2). Бутильные за-
местители расположены гош- или транс- отно-
сительно связи P=O и гош- относительно связи 
Сsp2–N. Конформеры третьей группы имеют наи-
более высокие относительные энергии, вероятно, 
из-за отсутствия внутримолекулярных контактов. 
Полярность форм 1т и 1у тоже самая высокая, бо-
лее 5 Д (табл. 1). 

Сравнение вычисленных по аддитивной схеме 
и теоретических полярностей конформеров сое-
динения 1 (табл. 1) показало, что теоретические 
дипольные моменты в газовой фазе имеют зани-
женные значения (около 1 Д), тогда как значения, 
рассчитанные с использованием CPCM-модели, 
несомненно, более точные. 

Таким образом, можно заключить, что в раство-
ре N,N-дибутиламид дибутилфосфинилуксусной 
кислоты существует в виде конформационного 
равновесия нескольких форм с заторможенными 
гош- и транс-ориентациями заместителей у атома 
фосфора относительно связи P=O. В этих предпоч-
тительных конформерах возможно образование 
внутримолекулярных водородных контактов меж-
ду атомами водорода бутильных радикалов амид-
ной части молекулы и атомом кислорода группы 
P=O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С{1H} и 31Р{1H} раствора 
синтезированного соединения в CDCl3 зареги-
стрированы на спектрометре Advance III NanoBay 
(300.28, 75.50 и 121.56 МГц соответственно). 
Масс-спектр раствора полученного соединения в 
метаноле зарегистрирован на масс-спектрометре 
AmaZon Bruker Daltonik GmbH, режим сканирова-
ния Ultra- Scan положительной ионизации, диапа-
зон m/z 70–2200. 

N,N-Дибутиламид дибутилфосфинилуксус-
ной кислоты получен по методу [30] из 2.00 г 
(9.08 ммоль) дибутилфосфинилуксусной кисло-
ты [33], 1.31 г (1.7 мл, 10.2 ммоль) дибутилами-
на, 1.08 г (1.5 мл, 10.6 ммоль) Et3N, 0.46 г (0.3 мл, 
3.4 ммоль) PCl3 и 40 мл безводного толуола. По-
сле обработки реакционной смеси выделено 3.00 г 
продукта (масло), который был очищен на колонке 
с SiO2 в системе CHCl3–MeOH (20:0–20:2). Полу-
чено 1.10 г (37%) целевого амида в виде густого 

бесцветного масла [31]. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. 
(J, Гц): 0.91* т (6H, H3C9, 3JHH 7.2), 0.93* т (6Н, 
H3C1, 3JHH 7.2), 1.22–1.70 м (16Н, H2C8+ H2C7+ 
H2C3+ H2C2), 1.79–1.94 м (4Н, H2C4P), 2.93 д (2Н, 
H2C5P, 2JHP 15.2), 3.23–3.39 м (4Н, H2C6N). Звез-
дочкой отмечены частично перекрывающиеся сиг-
налы. Спектр ЯМР 13C{1H}, δС, м. д.: 13.62 (C9), 
13.83 (C1), 20.07 и 20.23 (H2C8), 23.51 д (H2С2, 3JСP 
4.4), 24.17 д (H2С3, 2JСP 15.2), 28.50 д (H2С4P, 1JСP 
67.0), 29.85 и 31.21 (H2С7), 34.44 д (H2С5P, 1JСP 
58.2), 46.24 и 48.89 (H2C6), 165.82 д (C=O, 2JСP 3.2). 
Спектр ЯМР 31Р{1H}: δР 48.2 м. д. Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 332 (61) [M + H]+, 663 (32) [2M + H]+, 
685 (19) [2M+Na]+. Найдено, %: C 65.42; H 11.41; 
N 4.38; P 9.52. C18H38NO2P. Вычислено, %: C 65.22; 
H 11.56; N 4.23; P 9.34. 

Экспериментальное значение дипольного мо-
мента было определено по второму методу Дебая 
[34]. Физические свойства ацетамида измеряли в 
бензоле при 25°С. Диэлектрические проницаемо-
сти растворов соединения 1 определяли на при-
боре BI-870 (Brookhaven Instruments Corporation), 
точность измерения ±0.01. Показатели прелом-
ления растворов определяли на рефрактометре 
RA-500 (Kyoto Electronics), точность измерения 
±0.0001. 

Экспериментальный дипольный момент рас-
считывали по формуле (1) [34].

Ориентационную поляризацию (237.647 см3) 
определяли по формуле Гуггенгейма–Смита (2) 
[34].

(1)

(2)

Здесь М – молекулярная масса вещества, d – плот-
ность растворителя, α и γ ‒ тангенсы углов накло-
на прямых на графиках εi‒ωi и ni

2‒ωi; εi, ni и ωi – 
соответственно диэлектрическая проницаемость, 
показатель преломления и весовая доля раство-
ренного вещества i-го раствора. Коэффициенты  
α (3.731) и γ (‒0.075) вычисляли по формулам:  
α = (εi ‒ ε0)/ωi и γ = (ni

2 ‒ n0
2)/ωi, где ε0 и n0 соответ-
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ственно, диэлектрическая проницаемость и пока-
затель преломления растворителя. 

При вычислении моментов по векторно-ад-
дитивной схеме были использованы геометриче-
ские параметры из данных теоретических расче-
тов, а также следующие моменты связей и групп: 
m(Csp3→Р) 0.83 Д [32]; m(Р→О) 3.40 Д, вычислен 
из μэксп Et3Р=O [32]; m(Csp3→Csp2) 0.75 Д, вычис-
лен из μэксп C6H5CH3 [34]; m(C→О) 1.94 Д [35]; 
m(N→Csp2) 0.94 Д, вычислен из μэксп CH3C(O)NH2 
[34]; m(Сsp3→N) 0.53 Д, вычислен из μэксп Me3N 
[34]; m(H→Csp3) 0.28 Д [36].

Квантово-химические расчеты проводились в 
рамках теории функционала плотности (DFT) с ис-
пользованием гибридного функционала B3PW91 
[37, 38] и расширенного базиса 6-311++G(df,  p) 
[39] с помощью программы GAUSSIAN 09 [40] 
с полной оптимизацией геометрии. Соответствие 
найденных стационарных точек минимумам энер-
гии во всех случаях доказывалось расчетом вто-
рых производных энергии по координатам атомов; 
при этом все равновесные структуры, соответство-
вавшие точкам минимума на поверхностях потен-
циальной энергии, имели лишь положительные 
значения частот. Эффекты растворителя (бензола) 
были включены в рамках CPCM модели [41]. 
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Polarity of dibutylphosphorylacetic acid N,N-dibutylamide was determined, and its conformational analysis was 
carried out by the methods of dipole moments and quantum chemistry DFT B3PW91/6-311++G(df,p)+CPCM. 
In solution, this acetamide exists as conformational equilibrium of several forms with stagerred gauche- and 
trans-orientations of the substituents relative to the P=O bond, in which intramolecular contacts are formed 
with the participation of hydrogen atoms of butyl substituents at the nitrogen atom and the oxygen atom of the 
P=O group.
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