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磷酸胺翔化合物可用作磷酸氨基酶的作用物 [’一 4 ] 。 在裂惰上
,

以往拳者多使用三

氯氧化磷篇磷酸化例
,

按 sc ho tte
n 一

Ba
u 。叨 n

反患在毓性溶液中淮行 [, 一 7 ] 。 此法缺默是

彦量低
,

所得到的彦物都是嘶颊
,

未得到钝化合物
。

作者之一曾用氢化法由二苯甲基磷

酸胺得到了钝磷酞苯胺颊化合物 t2. “J以及一些 N we
磷酸氨基酸及其衍生物I9, ’0] 。

此法

雕较前法篇好
,

但氢化的像件较雄掌握
,

除所用的接姗蒯不同而得到不同的崖物外 [sJ
,

有待也可能 由粉副作用而生成另外的崖物
,

如下式所示
:
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甚至有峙完全得不到所要的彦物 [’o
,

川
。

此外
,

我俩曾仿用了 K a te e ha lsky舆 Pa e eh t 法 [‘2 ]

将二苯甲基磷酞弩氯苯胺 (l) 在甲醇溶液中通人澳化氢氛艘
,

也未得到所要的彦物
,

却

癸现一部分 I 燮成了甲基
、

苯甲基磷酚封氟苯胺 (11) :
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本文所用的方法主要包括雨步
:

* 195 6 年十一月十二日收到
。

本文霄在 19 56 年中圃生理革官年膏宣蔽
。
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第一步是按 o tto 【’31 法淮行
,

所得二氯磷酥胺颊化合物多教焉桔晶物鬓 (表 1)
,

拯易

潮解
,

在水溶液中容易引起 P一N 键的分解
。

第二步是仿用 K n p傀的B 舆 3 o JIO TO 娜 “l

裂俏 N
, 一磷酞苯磺酞胺化合物的方法

,

在乾燥的有楼溶倒中舆甲酸反磨
,

桔果得到了所

要的彦物
。

在此反磨中
,

所生成的一氧化碳舆氯化氢氧艘徒溶倒中逸出
,

而磷酥胺颊

表 1 二 氯 磷 酸 胺 翔 化 合 物
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表 2 二 氯 磷 酸 胺 舆 甲 酸 反 感 涤 件
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林二氯磷酸化合物不溶龄苯或氯仿
。
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化合物多不溶解
,

因而沉搬出来
,

或生成油状
,

物通不谨使分雕容易
,

业且崖量也很高
。

但如反磨的待简遏畏或甲酸的用量遇多
,

刻得不到所要的化合物(表 2 )
。

根徐表 2 的桔

果
,

在迪富的倏件下
,

目前已裂得一系列的磷酷胺翔化合物
,

在表 3 中除了 R ~ C 6H S
一

舆 户{ IC 6H ;
一 的化合物篇已知的外

,

其爵都是新的化合物
。

表 3 磷 酸 胺 颊 化 合 物
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*
二抓磷醉化合物舆甲酸反感爵六小峙

,

分出棕黄色油肤物
,

溶淤乙醉中
,

加乙醚析出桔晶
,

用 乙醇舆

乙醚再桔晶
.

徒 表 2 中可以看到
,

用此法裂偏 R 一户H 0 0 C一 C 6 H 4

一 舆 户~ N q C 6 H ;
一 二化合

物晗
,

都遭到失败
,

但前者可由下列反患裂得
:

H o o c

短二>
一N H Z · H cl + , cl

‘

一
c ‘o c

<二) - N H P C I, + 3H C I

( 111 )

C1 0 C

<二>一NH:
cl

留 + , H c o 0 H

一
H o oc <少

一N
臂(o H , : + 3H CI + , c o

O O

(m ) 是已知化合物 I ’5J 。

在徒一佃反患中
,

甲酸不谨可以脱去磷上的氯原子
,

且可脱

去 一O CI 基上的氯原子
。

至朴 R 一衍N仇一 q H ;
一 的化合物

,

剧始籽未找到滴赏的

裂法
,

是可能是由放它不穗定的椽故
。

徒以
_

E的桔果看来
,

我俩韶篇甲酸典二氯磷酥胺反磨法是 目前裂俏磷酥胺叛化合

物校好的方法
。

阴放此颊化合物的性鬓和磷酸氨基酶封敖它俩的作用
,

将另文辍告
。

育 脸 部 分
*

二苯甲签磷酸勤抓苯胺 [I ] 的抓化
:
将 I[s ] 2 克溶粉燕水甲醇 (握遇镁虚理)

*
熔黔未校正

。

氮保用微量克氏法测定
。

磷保用硫酸舆硝酸将化合物破壤徒用比色法测定ta0 、



102 化 擎 擎 报
·

20 毫升中
,

用 5 %二氯化把一炭 [‘6 1 0
.

5 克或氧化亚把 0
.

书 克
,

在 1 大氧屋
, 1 6 “ 氢化

,

六十分撞徒作用郎停止
,

共吸收氢 23 3 毫升
,

遇澹徒
,

减赓蒸馏除去溶刻
,

得到浅黄

色油状物
,

加 人乙醚RlJ 析出白色片状桔晶
,

用乙醇舆乙醚再桔晶
,

熔黔 2 7 6一2 7 7
“

(文

默 [‘7 ] : 2 7 6一 2 7 7
。

) : 彦量 0
.

3 克
。

分析
: C 6H sO 尹P

舒算值% : N
,

8
.

10

青脸值% : N
,

7
.

9 1
,

7
.

7

磷醋婆化作用
:
将 (l ) 1克溶朴燕水甲醇 10 毫升中

,

在冰浴中通入澳化氢氧艘 f‘”

数分瞳徒
,

析出白色卦状桔晶
,

遏滤俊得崖物 。
.

2 克
,

熔默 1 08 一 1 1 2
“ ,

用 甲醇舆水再桔

晶
,

熔黯 1 11 一 2 13
“ 。

分析
: C , ; H , , o 尹p (n )

舒算值% : N
,

4. 49 ; P
,

9. 98

置翰值% : N
,

4
.

5 3 ; P
,

1 0
.

37

在滤遇的甲醇溶液中加人蒸馏水 20 毫升
,

放置十分撞徒
,

析出白色桔晶
,

彦量 0
.

6 克
,

用 甲醇舆水再桔晶
,

熔黔 1 10 一 1 1 1
“

(文献 [ 8 ] : 1 1 ()
.

弓一 1 1 1
“

)
。

分析
: C ZoH I , o卯 p (i )

舒算值% : N
,

3 .6 1

置脸值% : N
,

3
.

43
,

3
.

58

由此育酸可知二苯甲基磷酚势氯苯胺 (I) 一部分未起作用
,

一部分鬓篇甲基苯甲基磷

酥封氯苯胺 (n )
。

二氛磷酷胺的裂铺 ; 按照 ot to[
’3] 法将胺颊的夔酸夔 。

.

05 克分子典遇剩的三氯

氧化磷 (新解蒸馏者) 20 一30 毫升在油浴内加熟迥流二
、

三小待
,

剧得到澄清溶液
,

减赓

蒸翩
,

同收遇剩的三氯氧化磷
,

则有桔晶析出
,

用石油醚 (沸黯 60 一9 0
“

) 充分洗滁梭
,

徒笨典石油醚中重精晶
,

所得崖物的崖量
,

熔黔以及磷舆氮的分析值兑表 1 。

磷酸胺颊化合物的裂铺
:
将二氯磷酥胺 0

.

01 克分子溶朴乾燥苯 25 毫升中
,

在水

浴中加熟迥流
,

徐徐加入燕水甲酸 I‘9 ] 0
.

02 克分子
,

在迥流反患遏程中
,

有精晶或油状

物分雕出来
,

三小待徒
,

停止加熟
,

待冷却徒
,

倾 出苯液
,

用乙醚充分洗滁
,

或用乙醇舆乙

醚再桔晶
,

拮果冕表 3
。

磷酸勤羚基苯胺的裂铺
:
将等量克分子的封一氨基苯甲酸鲤酸夔舆五氯化磷转氯

仿中加熟迥流十二小晗
,

减屋蒸鳃同收溶剩
,

得到浚黄色油肤物
,

将此物溶敖氯仿中
,

加人石油醚
,

BlJ 析出精晶
,

崖率 82 多
,

用苯再桔晶
,

熔默 1 65 一 1 68
“

(文默〔‘5j : 1‘8
。

)
。



李 士 斋
、

眼 致 平 : 磷 酚 胺 翔化 合物 的 裂 佣 10 3

分析
: C 7H sO ZN PC I, (11 1)

舒算值% : N
,

5
.

14 ; P
,

1 1
.

16

置撇值% : N
,

5
.

10 : P
,

11
.

2 0

将 (ll 1) 1
.

4 克 (0
.

00 5 克分子) 溶敖氯仿 20 毫升中
,

加入燕水甲酸 0
.

6 毫升 (0
.

01 5

克分子)
,

在水浴中加熟迥流
,

溶液燮混镯
,

渐有白色精晶析出
,

三小晗徒
,

遇澹
,

用乙醚

充分洗概
,

得彦物 1 克
。

在毛韧管中加熟至 23 9
” ,

崖物燮黑
,

不熔
。

分析
: C 7H so sN p

舒算值% : N
,

6
一

45 : P
,

14
.

4

置脸值% : N
,

6. 3 ; P
,

14. 4

摘 要

本文提出一裂惰磷酷胺颊化合物的新法
。

将一克分子二氯磷麟胺颊化合物典二克

分子甲酸在乾燥有楼溶蒯中加熟徊流
。

此法的特黔在放崖量高
,

崖物容易分靡
。

利用

此法
,

目前已裂得苯胺
,

封一氯苯胺
,

二蔡胺
,

封一磺酥氨基苯胺
,

嶙一甲氧基苯胺
,

鸳一甲

基苯胺
,

以及苯甲胺的磷既胺化合物
:
但不能裂得封一硝基苯胺及封~ 氨基苯甲酸的磷酞

胺化合物
。

当
一
氨基苯甲酸的磷酷胺化合物可由 N ‘封一氯甲酚苯基二氯磷咏胺舆甲酸反患裂

得
,

封一稍基苯胺的磷酸胺则始籽没有裂俏成功
。
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