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ОБШАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Аlqуалъносп. работы. Элемекrоорrавические производные тиокис­

лот rurrиваленrного фосфора, содержащие структурный фраrменr P(S)SE 
(Е = злемеmы главных подгрупп), занимают важное место среди фос­

форорганических соединений (ФОС). Эги вещества оказались полезными 

в решении ряда фундамепrальных проблем химии элементоорганических 

соединений. Среди карборансодержащих фосфорсерооргаиических соеди­

нений (ФСОС) вЬШ1JJены вещества, обладающие бакrерицвдной и анти­

холинэстеразной акrивносп.ю. Борсодержащим производным тиокислот 

пятиваленпюго фосфора с фрагментом P(S)SB уделено недостаточное 
внимание. Синтетическая база их получеЮ1Я разработана фрагменrарно и 

основана на тиокислотах трех- и пятиваленnюго фосфора. Атоминийсо­

держащие производные тиокислот шrrивалеmного фосфора с фрагменrом 

P(S)SAI оставались неизвестными до наших работ. Между тем, разработка 
удобных и эффекгивных методов сикrеза бор- и алюминийсодержащих 

производных тиокислот шпиваленrного фосфора, исследование их физи­

ко-химических свойств, спектральных данных и полезвых свойе111 ЯВЛJl­

ются ЗК"J}'альными в теоретическом и пракmческом аспекrах. 

Uелъю работы является исследование реакционной способности 
P4S10 и 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисулъфидов при взаимодейе111ии с 

алкил- и фенилборатами, алкоксидн:ыми, феноксидными и а.люшrиопро­

изводвыми алюминия, содержащими связи О-В, 0-Al и S-Al, установ­
ление основных закономерностей этих превращений, разработка на этой 

основе новых методов сингеза бор- и алюминийсодержащих производных 

тиокислот пятивале1П11ого фосфора и поиск среди них веществ, обладаю­

щих биологической активностью. 

Научная новизна и пракrичесхая: значимость. Впервые проведено 

систематическое исследование реакций P4S10 и 1,3,2,4-дюиадифосфетан-

2,4-дисулъфидов с алкил- и фенилбораrами, триалканотr:rами и трифено­

лятом алюминия и триалкилтритиопроизводRЫМИ алюминия. Найдены 

новые 0ynt: тиофосфорилирования соединений бора и алюминия, содер­

жащих: связи О-В, 0-Al и S-Al. Разработаны новые методы раскрЬПЮI свя­
зей S-P-S клеточной молекулы P4S10 и циклических молекул 1,3,2,4-
дитиадяфосфетан-2,4-дисульфидов производными бора и алюминия. Ус­

таноалено, что эти реахции по формальным признакам протекают с "внед­

рением" фрагмента P(S)S rеiрафосфордекасулъфида и 1,3,2,4-дитиади­

фосфетан-2,4-дисульфидов в связи О-В, 0-Al и S-Al соединений бора и 
алюыиния. На этой основе получены новые типы борсодержащих про­

изводных тиокислот пятиваленrного фосфора с фрагментом P(S)S-B, а 



Т3Ю1Се новый класс ФОС - аnюмииийсодержащие производные тиоIСИслот 

пятиваленпюго фосфора с фраrмеmом P(S)S-Al. 
Впервые установлено, что триалхилбораты, трифенилборат, триал­

канотrrы и трифено.mrr аmоминия и триаmашrрmиопроизводные атоми­

НИJI реагируют с P4S10 и 1,3,2,4-ДИ11tадифосфетан-2,4-дисульфидами вис­
пользованных условиях с учасmем одной из трех связей О-В, 0-Al и S-Al. 
Исходные соединения алюминия проявили значительно более высокую 

реакциоявую способносn. по сравнению с алкил- и фенилборатами в этих 

реакциях. Впервые использовано ультразвуховое облучение в реахщuх 

P4S10 и 1,З,2,4-ДИ111адифосфеrан-2,4-дисульфидов с алхил- и февялбора­

тами, что привело к снижению темпераrуры и сокращению времени реак­

ции, и, в большинсrве случаев, к повышению выходов и чистоты обра­

зующихса борсодержащих производных 111окислот пятивалентного фос-

фора. 

Струкrура бор- и алюмииийсодержащи:х производных ТИОIСИСЛОТ п.я­

тиваленmоrо фосфора подrверждена встречными реакцuми 0,0-диал­

хилдитиофосфорЯЬlХ кислот с триалкипборатами, 2-rидро:кси-1,3,2-диок­

сабороланами и -боринанами и борной кислотой под действием ультра­

звуховоrо облучения, а таIО1Се реакциями аммониевых солей 0,0-диалкил­

диrиофосфорных кислот со фrориСТhlМ диизобуrоксибором и треххлорвс­

тым алюминием, триметилсилилдиалкилтетратиофосфатов с треххлорис­

тым аmоминием. Среди синтезированных борсодержащих производных 

диrиофосфорных и диrиофосфоновых кислот наАдеНЬI вещества, облада­

ющие фувгнстатической акпrвностью. 

Алробапия оаботы: Результаты работы докладывались и обсужда­

лись на итоговых научных конфереНЦИJ1Х Казанскоrо научного центра 

РАН (Казань, 1995-2000 г.г.), 19-ой Всероссийсхой конфере1ЩИИ по хи­
мии и технологии орrаничесхих соединений серы (Казань, 1995 г.), XIV­
oй Международной конференции по химии фосфора (Цинциннати, 1998 
г.), rurroй Международной конференции по rетероатомвой химии (Лон­

дон, Канада, 1998 г.); симпозиуме по химии и применевию фосфор-, се­
ра- и кремнийорганических соединений "Петербургские всrречи-98" (С.­

Петербург, 1998 г.), Всероссийской конференции "Химия фосфорорга­

нических соединений и перспективы ее развиmя на пороге XXI века" 
(Москва, 1998 г.) и 19-том международном симпозиуме по органической 
химии серы (Шеффилд, 2000 г.). 

Пуfiпихщщи. По теме диссертации опубликовано 15 работ, в том 
числе тезисы 7 докладов. 

НАУЧНАЯ 6И6ЛИОТЕКА 
им.Н.И ЛОБАЧЕВСКОГО 

КАЗАНСКОГО ГОС УНИ~ЕРСИТШ 
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Объем работы. Диссертация изложена на 154 страницах машино­
писного текста, вкmочая 1 табтщу, 7 рисунков и бибmюграфяю из 230 
литер31)'рНЫХ ссылок. Диссертация состоит из введения, -rpex глав, ос­
новных результатов и выводов, списка литературы и приложения. Первая 

глава представляет собой лиrературный обзор по методам сиmеза. стро­

ению и свойствам~. галлий-, и:ндий- и таллийсодержащих фосфорор­

ганичесхих соединений. Во второй главе обсуждены получевиые авто­

ром результаты. Эксперимекrал:ьная часть представлена в "tре'П>СЙ главе. 

В приложение вынесены рисунхи спеюров соединений. 

ОСНОВНОЕ СОдЕРЖАЮfЕ РАБОТЫ 

1. Борсодерgmие цроизво11Rые 111окислот rurrивaлetrn1oro фосфора 
Борзамещенные эфиры карборансодержащих. 111окнслот rurrивалент­

ного фосфора синrезированы в реакциях о-карборан-9-И1П110,1а с хлоран­

гидридам:и 1ИОкнслот шпивалеmиого фосфора или присоединением серы 

к произво.днЬIМ 1ИОкислот трехвалеНПfого фосфора (М. И. КабаЧНИJС, Н. Н. 

ГодовDов с сотрудвиками, 1986-1992 г.г.). Дкrиофосфаты бора получены 
в реакцюц дитиофосфорНЬIХ JСИСЛОТ ШIИ их аммониевых солей с 2-хлор-

1,3,2-диоксаборинавами или тримеmламинобораном (О. П. Сивгх с со­

трудниками, 1991 г., Г. Сривастава с сотрудниками, 1994 г.) . 

Недавно в нашей лаборатории были разрабаrавы методы синтеза 

ФСОС, содер:а:ащих фраrменr P(S)SE (Е = Si, Ge, Sn. РЬ, Р, As, Sb), на ос­
нове реакций P4S10 и его органических производных 1,3,2,4-диrиадифос­

феrав-2,4-дисут.фидного строеИИJ1 с производным:и элемеmов главных 

подгрупп IV и V групп, имеющими связи Х-Е (Х =О, S, N). В связи с 
Э'ПIМ, мы поставили проблему, экспериментальным пуrем опредетrrь гра­

ницы применимОСП1 реакций тиофосфорилврования производных эле­

меJПОв главной подгруппы Ш группы под действием P4S1o и 1,3,2,4-ДJrГИа­
дифосфетав-2,4-дисульфидов. Для решения этой проблемы мы таюке ис­

пользовали этот подход, исходя из P4S10 и 1,3,2,4-дитиадифосфетаи-2,4-

двсупьфидов. 

1.1. fumlофосфорные произвощще бооа 
Ранее была изучена реакция P4S1o с триаrпсилборатами в молярном 

СООТНОШеНИИ 1:1 В весьма жесnсих УСЛОВШIХ (170-260 °С), которая привела 
к образованию триалхиmетра·nюфосфатов (В. К. Кусков, 1963 г. , В. С. 
Благовещенский с сотрудниками, 1969 г.). Мы предположили, чrо триал­
ки.Jrrеiраrиофосфаты являются вторичными продуктами, образующимися 

при распаде в жестких условиях реакции первичных продуктов. В связи с 



Э'IlN, мы поставили задачу, установlflЪ струхrуру первичных продуктов в 

этой реакции при проведении ее в более мягких условиях. Найдено, что 

P4S1o реагирует с 0-изобуrилдифенилбором 1 в молярном сооnюшении 
1 :8 при темперюуре бани 150 °С в течение 2 ч в суспензии п-ксилола с об­
разованием S-{0,0-диизобуrилдитиофосфато)дифенилбора l и бис(ди­

фенилборил)сулъфида J. (реакция 1). Жидкий S-(дитиофосфато)боран l 
удалось отделить от криСТЗJUIИЧескоrо диборилсульфида 3. Соединение l 
довольно устойчиво к атмосферной влаге. 

~ 
Р 4s10 + 8 i-BuO-BP~ - 4 (i-Bu0)2PS-BP~ + 2 (Ph2B~S (1) 

l i 1 
Поскольку в работах В. К. Кускова и В. С. Благовещенского с со­

трудниками в реакцию с P4S10 были введены триалкилбораты, содержа­
щие три связи О-В, можно ожидаn. более глубокого протекания превра­

щений с разрывом нескольких связей О-В и образования дн- и трифосфо­

рилированных производных бора. Мы поставили задачу, определить глу­

бину протекания этой реакции. С этой целью мы исследовали реакцию 

P4S10 с триизобуrилборатом ! в молярном СОО111оmевии 1:8. В ОТJПIЧИе от 
литературных данных, установлено, что эта реакция протекает при 150 °С 
в течение 3 ч с образованием S-(0,0-дииэобугилдитиофосфато )-0,0-
динэобуrилбората 2 и бис(О,0-диизобуrилборил)сульфида §.(реакция 2). 

~ 
Р 4s10 + 8 (RО)3в- 4 (RO~PS-В(OR)2 + 2 [(RO~B]2S (2) 

1.1 ~! §.2 
R = Bu-i (1, ~О), Pr-i (L ~ I0 

Два совместно образующихся в реакции 2 жидких продукта 1 и §. 
разделяли вакуумными перегонками. Соединение 2 заметно не гидроли­
зуется при экспонировании на открытом воздухе. Реакцию 2 удается оста­
новиrь на стадии образования продукта монофосфорилирования с фраr­

мет-ом P(S)SB, полученного с расщеплением одной из трех связей О-В. В 
использованных условиях протеканию более глубоких превращений с 

участием других связей О-В, верояrnо, преrurrствуют стерические факто­
ры, связанные с замещением у трехкоординированноrо атома бора в со­

единении 2., а также доволъно высокая энергия связи О-В (535.б кДж/ 
моль). Таким образом, в соответствии с поставленной задачей показано, 

что реакции P4S10 с алхилборатами протекают с образованием первичных 
продукrов, содержащих фраrмеш P(S)SB, которые, по-видимому, далее в 
жестких условиях (260 °С) мoryr претерпевать вторичные О,S-обменные и 



десrрукционные превращения с образованием конечньrх термически ста­

бильвых триашашrетраnюфосфатов, выделенных в работах В . К. Кускова 

и В. С. Благовещенского с сотрудниками. 

Поскольку образование продуктов в реакциях P4S1o с алхилборатами 
проИСХОДJП в жестких условиях, мы провели ПОИСК инициаторов этих пре­

вращений с целью получения целевых продуктов в более мягких услови­

ях . Наиболее эффективным методом диспергирования твердых веществ в 

ЖИДJ<остях с образованием тонких суспензий, эффективного растворения 

P4S1o является ультразвуковое облучение . При этом решающая роль в воз­

растании химической реахциоиной способнОС'Пf под действием уль'IJ)азву­

ковоrо облучения принадлежит .явлению кавиrацин, что приводкr к обра­

зованию большого числа реакциоННЬIХ центров. Недавно в нашей лабора­

тории ультразвуковое облучение использовано для повышения реакцион­

ной способности P4S10 и 1,3,2,4-дитиаднфосфетан-2,4-дисуm.фндов в ре­
акциях с диалкилдисуm.фидами, тиоацеталями, ацеталями, бис(трибупm­

станнил)суm.фидом и трибуrил(изобутнлтио)станнаном. Мы таюке обра­

тились к прикладному аспеnу сонохимии для оптимизации реакций P4S10 
с алхилборатами. Показано, 'ПО теы.пераrура реакции P4S10 с ЧJИЮОбуrил­
боратом 1 в среде толуола понижается до 50-10 °С при облучении улътра­
звуковом низкой частоты (22 кГц, мощносп. 130 Вт) реакциоJШой смеси 
в течение 20 мин. ИспоJJЬЗОвание ультразвукового облучения не привело к 

нзмененяю c111mm1Чecкoro резулътата реакций - образуются те же про­

духты, что и ори механическом перемешивании. В условиях ультразвуко­

вого облучения мы провели реакцню P4S10 также и с триизопропилбора­
том l при 100-11 О 0С в течение 30 мин в среде толуола и получили S­
(О,О-диизопропилдиrиофосфато )-0,0-динзопропилборат ~ и дибориn­

суm.фид 2 (реакция 2). Наря.цу с более мягкими условиями реакций к пре­
имущесп~а.м применения ультразвукового облучеИИJ1 сле.цует О'ПiесtИ тот 

факт, что в эnп. условиях дитиофосфаты бора i и ~ образуются более 
ЧИС'JЫМИ, поскольку реахции сопровождаются меньшим осмолением. 

Мы поставили задачу, поД'Пlердmъ СЧJухтуру S-(дитиофосфато }­
боратов i и ~ встречными синrезами. Известно, что дитиофосфорные ки­
слоты используюrс.11 в качестве базовых исходных соединений ДЛJ1 сюпе­

за ШltJ>Oкoro ряда ФСОС, содержащих фраrмеm P(S)SE (Е = элемеtПЬI 
rлав1IЫХ подrруrш). С целью синтеза дитиофосфатов бора мы использова­

ли дитиофосфорные кислОТhl . Однако, несмО'IJ)я на то, ч:rо 0,0-диаmсил- и 

алхилендкrиофосфорНЪlе кислап.~ JUШЯЮТСЯ довольно сипъными JСИслота­

ми (рКа 2.65-2.67). ранее было установлено, что в отсуrсrвие добавок: они 
не реагируют с триалкилборатами (О. П. Синrх с сотрудниками, 1991 r.). 



В связи с этим, мы применили в этой реакции ультразвуковое облучение в 

хачестве эффективного меrода повышения реакционной способнОС111. Ус­

тановлено, что 0,0-диаmсилдитиофосфорные кислО'IЪI 1 О и !l реаrируют 
с триизобуmлборатом ~под воздействием ультразвукового облучения в 

течение 30 мин при 25-60 °С с образованием S-(0,0-диа.лкилди'IИофосфа­
то)-О,0-диалкилборатов Jl и 2 и изобуrанола (реакция 3). 

fi ~ 
(RO~PSH + (i-BuO)зB- (RO~P-S-В(OBu-i~ + i-ВuOH (3) 

lQ.ll ~ ll.2 
R = Ме (1Q, 11), Bu-i Ш_, 2) 

Использование довольно мягких условий реакций не позволило реа­

лизовгn.ся вторНЧНЬIМ превращениям с участием других свсей О-В с об­

разованием ди- и трифосфорилированных продукrов. S-(Диrиофосфато )­
борат .U образуется с высоким выходом (88 %). Физихо-химические кон­
стаmы и параметры ИК, ЯМР 31Р и 1Н н масс-спектров соединения 1 ока­
зались иденrичяыми данным образца соединения 2. полученного в реак­
ции 2. 

Мы предположили, что соединения с фраrмеJПОм P(S)SB можно по­
лучить также на основе реакций солей дmиофосфорных кислот с галоге­
нидами бора. Для решения этой задачи мы исследовали реакцию аммо­

ниевой соли 0,0-диизобуrилдитиофосфорной хислО'IЪI .U со фrористым 
диизобуrоксибором 14 (реакция 4). 

~ 1~ 
(i-Bu0~PSNН4 + F-B(OBu-i~ - (i-Bu0)2P-S-В(OBu-i~ + NН4F (4) 

11 14 2 
Реакция 4 приводит к образованию S-(О,0-диизобуrилдитиофосфа­

то)-0,0-диизобутилбората 2, физико-химические констаtпЫ и параметры 
спектров которого оказались идеНПJЧНЬIМИ данным образцов вещесmа 2. 
получеННЬ1Х в реакциях 2 и 3. Однако, для синтеза соединения 2 в реакции 
4 потребовалось дтпельное кипячение (до 10.5 ч) в среде безводного 
бензола. В разв1m1е зroro напрааления в качестве борилирующих аrеюов 

мы использовали 2-rидрокси-1,3,2-диоксабороланы и -боринаны в реак­

циях с дитиофосфорными кислотами. Однако, в отсутствие добавок или 

внешнего воздействия Э'П1 реакции не протекают при продолжительном 

нагревании. Применение ультразвукового облучения в течение 5-15 мин 
позволило провести реакции 0,0-диалкилдитиофосфорных кислот 12. и 16 
с 2-rидрокси-4,5-диметил-1,3,2-диоксабороланом 11 и 2-rидрокси-1,3,2-
диоксаборинаном 18 при 100-140 °С с образованием 2-(0,0-ДИЭ111ЛДИ1110-
фосфато)-4,5-диметил-2-тиоло-1,3,2-диоксаборолана 12 и 2-(0,0-диалкил-



дитиофосфато)-2-тиоло-1,3,2-диоксаборинанов 20 и 21 (реакция 5). Выход 
соединения 19 достигал 88 %. Образующаяся в этой реакции вода, не ока­
зывает ВЛИЯНЮ1 на сrабильность целевых продукrов, т.к. в условиях ульт­

развукового облучени.я удаляете.я из сферы: реакции. 

ff А ~А 
(RO~PSH + HO-B'o/z - (ROhP-S-vz + "20 (5) 

u., 16 lL ~ 19-21 

R = Et (u., 12), Z = Ме-СН-СН-Ме (11, 12); R = Et Ш, 20), Z = -С"2С"2С"2- Ш, Ш); 
R = Pr-i (1§. W, Z = -С"2С"2СН2-@. W 

Ранее было показано, чrо тиофосфорилирование борной кислоты 

под действием диmофосфорных кислот в отсугствие добавок или внеш­

него воздействия не происходкr (О. П. Сингх с сотрудниками, 1991 г.). 

Мы ожидали, что изучение этой реакции откроет еще один пуrъ к сюrrезу 

ФСОС, содержащих фрагмекr P(S)SB, что составило цель наших даль­
нейших исследований. Усrановлено, чrо в условиях ультразвукового об­

лучеНИJ1 в течение 42 мин при 110 °С взаимодействие 0,0-димС'IИЛДИТИО­
фосфорной кислоты 1 О с борной кислотой в среде безводного толуола 
протекает с образованием кристаллического трис(О,0-днметилдкrиофос­

фато )бората 22 (реакция 6). 

~ ~ 
3 (МeO)iPSH + н3во3 - [(МеО)2Р-S]3В + 3 820 (6) 

Тахим образом, в соответствии с посrавленны:ми задачами разрабо­

тан ряд новых методов получени.я дитиофосфорных производных трех­

координированного бора, содержащих фрагменr (R0)2P(S)SB, структура 
которых подтверждена всq>ечными синrезами. 

1.2. ЛитиоФосФоновые производные бора 
Получаемые на основе P4S10 1,3,2,4-дитиаднфосфетан-2,4-дисуль­

фиды нашли широкое применение ДЛJ1 S- и Р-функционалнзации органи­

ческих и элементоорганических соединений. 1,3,2,4-Диmаднфосфетан-

2,4-дисульфиды: в реакции с производными р-злемекrов Ш группы, со­

держащих связи Х-Е (Х =О, S, N), до наших работ не вводились. Мы 
ожидали, что структурвы:е вариации ФСОС с фрагмеtпаМи P(S)SB могут 
бьпъ расширены при использовании в качестве тиофосфорилирующнх 

агентов 1,3,2,4-дwmадифосфетаи-2,4-дисульфидов. С этой целью мы ис­

следовали реакции 1,3,2,4-дитиадифосфетаи-2,4-дисулъфидов с алкил- и 

фенилборатами. Найдено, что 2,4-бис(4-метоксифенил)-2,4-дитиоксо-
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1,3 ,2А.5,4А.5-дитиадифосфетан (реаrе1П Лоуссона) 23 реагирует с 0-изобу­
тклдифенилбором 1 в мощном сооnюшении 1 :2 при 150 °С в течение 2 ч 
с образованием S-( 0-изобуrил-4-метохсифенилдитиофосфонато )дифенил­
бора 24 (реахция 7). Соединение 24 можно формально предсrав~m. в виде 
продукrа "внедрения" мономерного фраrменrа 4-МеОС~ peareнra 

Лоуссона в свJ1Зь О-В алкохсибора 1. Термически и гидрошпичесхи сое­
динение 24 довольно стабильно . 

V~ '- ~ /S-BP~ 
Ar- '- /ft-Ar + 2 i-BuO-B~ --" 2 Ar-P, 

~ S ОВu~ 
(7) 

l 
Ar=4-MeOC6H4 

Тахим образом, взаимодействие соединений бора, содержащих одну 

связь О-В, с реагентом Лоуссона протекает в :жестких условиях. В ro же 
время. оставались неясными условИJ1 и глубина протекаюu реакций 

1,3,2,4-ди1113дИфосфетав-2,4-дисульфидов с производными бора, содер­

жащими вескольхо свJ1.Зей О-В . С этой целью мы исследовали реакции 
1,3,2,4-ДИП1ЭДИфосфетав-2,4-дисульфидов с триаmсил- и трифенилбора­

тами . Уставов.лево, что взаимодействие peareнra Лоуссона 23 с три­

изобупmборатом 1 протеJСЗеТ при 150 °С в течение З ч, а ДЛJ1 проведения 
реакций 4-эrоксифенильного roмanora реагенn Лоуссона 25 с триалкил­
боратами 1 и 1 потребовалось более продолжительное нагревание (до 6-7 
ч) в среде о-ксилола при темnера1Уре бани 140-150 °С {peaxдIOI 8). 

V~ ' ~ S-В(OR~ 
Ar- '\.s/t-Ar + 2 (RО)эВ 2 Ar-P.(OR (8) 

s 
2l. ll ~. L 10. ll 26-29. ll. 33 

Ar = 4-МеОС6Н4 (п. ~. R = Вu-i ~ 20); Ar = 4-EtOC6H4 Щ., П), R = Вu-i ~ П); 

Ar = 4-Е10С6Н4 Щ. lli R = Pr-i (], W; Ar = 4-МеОС6н4 Gl, W. R = Pr-i Cl. W ; 
Ar = 4-МеОС6Н4 aJ, ill R = Вu-t Q0, Ш; Ar 2 4-МеОС6Н4 Gl, Ш, R = Ph ill, Ш 

Реахция 8 протехает с участием одной из трех сьзей О-В триалхил­
боратов 1и1 и приводит к образованию S-[О-алхил(арил)диtиофосфона­

rо)-0,0-диалкилборатов 26-28. На протеlСЗНИе реакциии 1,3,2,4-дитиади­

фосфетан-2,4-дисульфидов с алкилборатами также можно воздействовать 
улЬ1развуковым облучением. Под воздействием ультразвукового облуче­

НWI в течение 1 ч удается снизить температуру реакции триизобуrилбора­
та 1 с pearemoм Лоуссона 23 до 75-85 °С, а реакции 4-этоксифенильноrо 
гомолога реагента Лоуссона 25 с триизобуrилборатом 1 и триизопропил-
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боратом 1 провести при 80 и НЮ 0С, соответственно, в течение 0.5 ч (ре­
ахция 8). В условиях ультразвукового облучения целевые продукты реак­
ции 26, 27 и 28 выделены более чистыми, т.к. они образуются в виде 
единсnенных ФСОС в реакционных смесях. S-{Дитиофосфонато )борат 29 
образуется при ультразвуковом облучении реакционной смеси триизопро­

пилбората 1 с реагентом Лоуссона 23 в течение 0.5 ч при 100-110 °С в 
среде безводного толуола. 

К преимуществам применения ультразвукового облучения следует 

также отнести возможность введения в реакции с 1.З,.2,4-дитиадифосфс­

тан-2,4-дисульфидами соединений бора, которые в оn::уrствие добавок не 

сnособВЬI вcтyrum. в Э11t реакции. С помощью сnелроскопии ЯМР 31Р ре­
ахциоиных смесей реагепrа Лоуссона 23 с тритретбуrилборатом 30 и 
трифеНWJборатом 32 показано отсуrствие продуктов реахции при про­
должительном механическом перемешивании при 150-170 °С. В то же 
время, при ультразвуковом облучении реакционной смеси тритретбуrил­

бората 30 с реагенrом Лоуссона 23 в суспензии безводного толуола в те­
чение 0.5 ч в мягких условиях (40-50 °С) получен соответствующий S-(0-
третбуrил-дитиофосфонато)борат 31. Также удалось синтезировать S-(0-
фенилдиrиофосфонато)борат 33 в результате ультразвукового облучения 
в течение 20 мин при 135 °С смеси peareиra Лоуссона 23 с трифенилбора­
том 32 в среде о-ксилола (реакция 8). Таким образом, облучение ультра­
звуком реакционных смесей позволило повысить выходы целевых про­

дуктов и получюъ их более чиСtЫМи в значительно более мяnсих услови­

ях. 

2. Алюминийсодержащие цроизвод1Ще тиокислот 
rurmвалекrного фосфора 

Для построения более общей карrины реакционной способности 

P4S10 и 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов наряду с производным.и 
бора необходимо исследовать также реакции с участием соединений 

ашоминия. До наших работ в этой области химии ФОС производные алю­

миния, содер*8ЩИе связи AJ-X (Х =О, S), в реакции с сульфидами фос­
фора и 1 ,2,3,4-дитиадифосфетаи-2,4-дисульфидами не ВВОДИЛИ. Мы по­
ставили цель экспериментальным nyreм установить сходство я различие в 

реахционвой способности произвоДНЬ1Х бора и ашоминия в реакциях с 

P4S1o и 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дясульфидами, а также в физико­
химических свойствах: и параметрах спекrров образующихся продукrов. 

Для более надежной идеН111фякации продуктов я удобства в сравнеНJПt 

реакционной способносnt, мы ввели в реакции с P4S10 и 1,3,2,4-дитиади-



фосфетан-2,4-дисульфидами триапханотпы аmомИНЮ1, которые .являются 

изострухтурными аналогами триалхилборатов 1 и Z. Найдено, что P4S10 
реагирует с триизопропанолятом алюминия 34 в молярном еооп1ошении 
1 :8 в суспензии безводного толуола при комнатной температуре в течение 
8 ч (реакция 9). 

~ 
Р 4s10 + 8 (i-Pr0)3AI - 4 (i-Pr0)2PS-Al(OPr-i)2 + 2 [(i-Pr0)2AIJ2S (9) 

J.4 35 36 

В мягких условиях реакция 9 протекает с разрывом одной из ipex 
связей 0-Al и останавливается на стадии образования кристаллических S­
(О,О-диизопропи.лдитиофосфато )-О,О-диизопропилаmоМИНИJ1 35 и бис­

(0,0-диизопропилаmоминий)сульфида 36. В использованных условиях 
вторичных превращений с участием других связей 0-Al не происходит. 
Соединение 35 получено в реакционной смеси в виде единсrвенноrо фос­
форсодержащего соединения. Два совмесmо образующихся соединения 

35 и 36 разделяли дробным переосаждением из толуола. S-(Дитиофосфа­
то )алюминий 35 обладаеr низкой гидролитической стабильностью по 
сравнению с ИЗОСiруктуным S-(О,0-диизопропилдитиофосфато)-0,0-ди­

изопропилборатом .8_. 
Мы ожидали, что соединения с фраrмеmом P(S)S-Al можно полу­

чить также и на основе дитиофосфорных кислот. Найдено, чrо нагревание 

суспензии аммониевых солей дитиофосфорных кислот 37 и 38 с АIС\з в 
бензоле прн 70-80 °С в течение 1.5-3 ч приводит к образованию трис(О,0-
диалкилдиrиофосфатов) алюминия 39 и 40 (реакция 10). Соединения 39 и 
40 весьма rиrроскопичны. При экспонировании на открытом воздухе в 
течение 1 ч OIDt гидролизуются. 

~ ~ 
3 (RO)zPSNН4 + AICl3- [(RO)zPSJ3AJ + 3 NН4Cl (10) 

R~ ~40 

R = Et Щ, 12), Pr-i ®, 1Q) 
Алюминийсодержащие производные других тиокислот пятивалекr­

ного фосфора оста.вались неизвеС11fЬlми, в том числе, производные тетра­

тиофосфорных кислот. Для их синтеза мы использовали силиловые эфиры 

диалкилтетратиофосфорных кислот. Найдено, S-триметилсилилдиизобу­

тилrетраmофосфаr i! реагирует с AlC\3 в молярном соотношении 3:1 при 
кипячении в среде бензола в течение 1 ч с образованием трис(диизобуrил­
тетратиофосфато )аmоминия 42 и триметилхлорсилана 43 (реакция 11). 



1З 

~ 
3 (i-BuS)2PSSiМe:J + AICl3 -

~ 
[(i-BuS~PS]3AI + 3 Me3Si0 (11) 

il 42 43 

СоедивеНИJI с фрагменrом P(S)S-AI можно получкrь при замене 
P4S10 на 1,3,2,4-дитиадвфосфетан-2,4-дисульфиды в реакциях с алхоксид­
иыми производными аmоМИНЮ1. Однако, глубина протекания этих реак­

ций оставалась неясной, учитывая высокую ахтивность связи 0-AI. Най­
дено, чrо реакции 2,4-бис(4-алкоксифенил)-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-

дисульфидов 23 и 25 с -~риалканотпами аmомивия 34 н 44 в молярном 
соопюшении 1 :2 протекают в среде бензола при 20 °С в течение 4-8 ч с 
образованием кристаллических s-(О-алхил-4-алкоксифенилди1Иофосфо­

натов) 0,0-диалкилаmомиmц 45-47 (реакция 12). Образование соедине­
ния 47 сопровождается экэоrермическим эффектом. Несмотря на высокую 
реакционную способность связи 0-AI реахцвя 13 в МJ1ГЮ1Х условиях про­
текает с учасmем одной из трех связей 0-AI. Соединения 45, 46 и 47 об­
разуются в виде единственных фосфорсодержащих продукrов. 

~ fi"-. ~/S-Al(OR~ 
Ar-~/M-Ar + 2 (RO)зAI 2 Ar-P,0 R (12) 

~ 25 11, 44 45-47 

Ar = 4-МеОС6Н4 @. ill R = Pr-i (М, ~; Ar = 4-MeOCJI4 @. ~ R = Вu-i (11, 10); 

Ar = 4-EtOC6H4 ~17), R = Bu-i ~ m 
Триалканоruпы аmомивия 34 и 44 проявили значительно более вы­

сокую реакционную способность в реакциях с 1,3,2,4-дитиадифосфетан-

2,4-дисульфидами и Р4Sю (см. реакции 9 и 12) по сравнению с изострук­
'JУРНЫМИ триалкилборатами I и~ (см. реакции 1, 2, 7 и 8), что, по-видимо­
му, обусловлено, в основном, сущесп~еШ1ЫМ различием в энергиях связей 

0-AI и О-В и большей поляризуемостью связи 0-AI. 
Мы поставили задачу определить границы применимости предло­

женного метода синге:за S-аmомииийсодержащих производиых тиокислот 

пятивалентного фосфора на основе 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дису­

льфидов. Можно было ожидать, что при замене реагента Лоуссона 23 и 
его 4-этоксифеиильноrо гомолога 25 на более акrивные 2,4-бис(алхил­
тио)-2,4-диmоксо-1,3,2Л.5,4Л.5-1,3,2,4-диmадифосфетаны реакции с триал­
канотпами аmоминия будуг протекаn. более глубоко с образованием ди­

или трифосфорилированных производных аmоминия. Однахо, оказалось, 

что реакции 2,4-бис(алкилrио)-1,3,2,4-диrиадифосфетан-2,4-дисульфидов 
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48 и 49 с триизобуrанолятом алюмИНИJI 44 и трифенолятом алюминия 50 
останавливаются на стадии образования монофосфорилированных кри­

сталлических продукrов il и 52, получеННЬIХ с участием одной из 'I])eX 

связей 0-AI (реакция 13). Реакция 2,4-бис(этиmио)-1,3,2,4-дитиаднфосфе­
тан-2,4-дисульфида 48 с триизобутанолятом алюминия 44 протекает при 
комнатной темпер~nуре, тогда ках для завершения реакции с трифеноля­
том алюминия 50 требуется нагревание до 60 °С в течение 3 ч. 

V~ S... ~ S-Al(OR') 
RS- "5/ "-P-SR + 2 (R'0)3AJ - 2 RS-P( 

2 
(\ 3) 

11 'OR' 
s 

~ 49 44, 50 iL 52 

R = Bu-i ~. lli. R' = Bu-i ~ .ll); R = Et ~ ll}, R' = Ph 00 ll) 
Для решения задачи получения новых S-алюминийсодержащих про­

изводных тиокислот пятиваленrного фосфора мы использовали также со­

единения алюминия, содержащие связь S-AI. Установлено, что реагент 
Лоуссона 23 и 2,4-бис(3,5-дитретбуrил-4-гидроксифенил)-1,3,2,4-дитиадн­
фосфетан-2,4-дисульфид 53 реагирует с триизопропиmриnюалюминием 
54 в суспензии безводного бензола при комнЭ'Пfой температуре с образо­
ванием кристаллических S-[S '-изо пропил( арюфритиофосфонатов] S",S "' -
ДИИЗОDрОпилди1ИОалюМИНИJI 55 и 56 (реакция 14). Образованию продук­
тов дн- и трифосфорилировавия в реакции 15, по-видимому, препятству­
ют мягкие условия реакции и стерические затруднения. 

~V'- W /S-Al(SPr-i~ 
Аг- "s/fi-Aг + 2 (i-PrS}зAI --+ 2 Aг.P'SPr-i (14) 

s 
~53 54 ~ 56 

Аг= 4-МеОС6Н4@ .ll); нор Ш, W 

При сравнении реакционной способности "Iриизопропиmритиоалю­

миния 54 с его изоструктурным кислородсодержащим аналогом - триизо­

пропанолятом алюминия 34 - по отношению к 2,4-диарЮI-1,3,2,4-дитиа­

дифосфетан-2,4-дисулъфидам можно отметить, что тритиоалюминий 54 
является более акmвным, т.к. он реагирует с экзотермическим эффектом, 

что обусловлено, в основном, различиями в энергиях связей S-AI и 0-AI. 
Таким образом, установлено, что по формальным признакам основ­

ной закономернОСТhю реакций Р4Sю и 1,3,2,4-дитиаднфосфетан-2,4-ди­

сульфидов с алкил- и фенилборатами, алкоксидными, фепоксидными и 
алкилrиопроизводнъrми алюминия J1ВЛJ1ется "внедрение" фрагмента P(S)S 
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в связи О-В, 0-Al или S-Al с образованием соединений с фрагментом 
P(S)SE (Е =В, Al). 

• •• 
Разработанные методы синтеза борсодержащих производных тио­

кислот nятиваленпюго фосфора предоставили возможность провести сре­

ди них поиск вещесm, обладающих пр8Ю1fЧески полезными свойствами, 

в том числе пестицидной юсrивностью. С целью поиска фунгицидов бор­

содержащие производные дитиофосфорных и дитиофосфоновых кислот 

бЫJIИ переданы на испытания во Всероссийский научно-исследова­

тельский ветеринарный ИВСТИ'JУГ (r. Казань). Установлено, что эти соеди­
нения обладают фунгисг.n:ической активностью по оnюшению к микро­
скопическим грибам Mucor, Candida tropicalis и Altemaria. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. В результате впервые проведенного сисrематическоrо исследова­
ния реакций P4S10 и ] ,З,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с алкил- и 

фенилборатами, триалханоruпами и трифенотпом алюминия и триалкил­

тритиопроизвоДНЬ1ми аmоминвя установлено, что эти реакции протекают 

с раскрытием клеточных и циклических фрагментов S-P-S исходных со­
единений фосфора и 111офосфорилированием соединений бора и аmоми­

ния. Эrи реакции по формальным признакам вхmочаюr "внедрение" 

струх-rурноrо фрагменrа P(S)S тетрафосфордекасульфида и ],3,2,4-дитиа­
дифосфетан-2,4-дисульфвдов в СВJIЗИ О-В, 0-Al и S-AI производных бора 
и аmоМИНЮJ. На этой основе получены новые типы борсодержащих про­

изводных 111окислот wrrивалеmвого фосфора с фраrмеиrом P(S)S-B, а 
также новый класс ФОС - аmоминийсодержащие произвоДНЬ1е тиокислот 

пятиваленnюrо фосфора с фрагмеmом P(S)S-Al. 
2. Впервые установлено, что триалхилбораты, трифенилборат, три­

алканотпы и трифенолят алюминия и триалкилтритяопроизводные алю­

миния реагируют с P4S10 и 1,3,2,4-дитиадифосфетаи-2,4-дисульфидами в 

использованных условиях с участием одной из трех связей О-В, 0-AI и S­
Al. Исходные соединеиюr алюминия проявили значв:rельно более вы­
сокую реакционную способность по сравнению с алкил- и фенилбората­

ми. Применение ультразвукового облучения в реакциях P4S10 и ],3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с алхил- и феЮUJборатами привело к 

сниженюо темпераrуры и сокращению времени реахции, к повышению, в 

большинстве случаев, выходов и чистоты борсодержащих производных 

тиокислот пятивалентного фосфора. 
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3. Впервые показано, что реакции nюфосфорилирования О,О-диал­
килд1mюфосфорных кислот с триаmсилборатами, 2-гидрокси-1,3,2-диок­

сабороланами и -боринанами и борной кислотой протекают под воздейст­

вием ультразвукового облучеНИJ1 с образованием борсодержащих произ­

ВОДНЬIХ тиокислот rurrивaлeнmoro фосфора. Новые методы сюrrеза бор- и 

аmоминийсодержащих производных тиокислот rurrивaлeJПНoro фосфора 
разрабоrаны на основе реакций аммониевых солей 0,0-диалкилди­

тяофосфорных кислот со фrористым диизобуrоксибором и треххлорис­

тым алюминием, а также тримеntЛсилилдиалкилтетратиофосфатов с трех­

хлористым аmоминием. 

4. Среди синrезированных борсодержащих производных дитиофос­
форных и дитяофосфоновых IСНСЛОТ найдены вещества, обладающие фун­

rистатической акrивн0С1ЪЮ. 
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