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Актуальность работы. Среди фосфорорганических  соединений  
важное место занимают их  элементсодержащие  производные со струк-
турным фрагментом P(S)SE (E = Si, Sn, P, As). Эти вещества оказались 
полезными  в  решении ряда фундаментальных проблем химии элемен-
тоорганических соединений (вопросы взаимного влияния гетероатомов в 
системе P(S)SE, электронного и пространственного строения, таутоме-
рии,  комплексообразования, стереохимии, конформационного анализа). 
Они содержат реакционноспособные связи S-Е и могут служить в каче-
стве полупродуктов в  синтезе новых фосфорсераорганических соедине-
ний (ФСОС). Возрастает также интерес к их практически полезным 
свойствам (пестицидная и противоопухолевая активность, анали-
тические реагенты, присадки к смазочным маслам). Однако, традицион-
ные методы их получения на основе тиокислот пятивалентного фосфора 
являются неудобными и многостадийными. Методы их синтеза на осно-
ве сульфидов фосфора изучены недостаточно. В связи с этим, исследо-
вание реакций сульфидов фосфора и их органических производных ди-
тиадифосфетандисульфидного строения  с кремний-, олово-, фосфор- и 
мышьяксодержащими соединениями и разработка на этой основе новых 
методов синтеза элементсодержащих  соединений со структурным 
фрагментом P(S)SE (E = Si, Sn, P, As)  являются актуальными в теорети-
ческом и практическом аспектах. 

Целью работы является исследование реакций P4S7, P4S10 и 1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с алкокси-, диалкокси-, алкилтио-, 
диалкилдитио-, диалкиламино- и диаминосиланами и -станнанами, эфи-
рами и амидами кислот и тиокислот трехвалентного фосфора и диарсин-
сульфидами, содержащими реакционноспособные связи Е-Х (Е = Si, Sn, 
P, As; X = O, S, N), выяснение основных закономерностей этих превра-
щений, использование полученных соединений в качестве полупродук-
тов в синтезе новых ФСОС.  

Научная новизна и практическая значимость. Впервые проведено 
систематическое исследование реакций P4S7, P4S10 и 1,3,2,4-дитиадифос-
фетан-2,4-дисульфидов с моно- и диалкоксидными, тио-, дитио-, амино- 
и диаминопроизводными кремния и олова, эфирами и амидами кислот и 
тиокислот трехвалентного фосфора. Найдены новые пути тиофосфори-
лирования соединений кремния, олова и фосфора, содержащих реакци-
онносособные связи O-Si, O-Sn, S-Si, S-Sn, N-Si, O-P, S-P и N-P. Разра-
ботана стратегия раскрытия связей S-P клеточных молекул P4S7 и P4S10 и 
циклических молекул 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов произ-
водными кремния, олова и фосфора, имеющими фрагменты O-Alk, S-Alk 
и R2N. Установлено, что эти новые реакции протекают с внедрением 
структурного фрагмента P(S)S сульфидов фосфора и 1,3,2,4-дитиадифос-
фетан-2,4-дисульфидов в связи O-Si, O-Sn, S-Si, S-Sn, N-Si, O-P, S-P и N-
P производных р-элементов IV и V групп.  
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Впервые найдено, что P4S7 реагирует с алкоксисиланами, алкокси-
станнанами и алкилтиосиланами с образованием S-силиловых и S-стан-
ниловых производных дитиофосфорных и тетратиофосфорных кислот.  
Установлено что, реакции P4S10 и 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-
2,4-дисульфидов с диаминосиланами, диалкоксистаннанами и дитио-
станнанами протекают с расщеплением одной из двух связей N-Si, O-Sn 
и S-Sn и образованием S-(аминосилил)диамидодитиофосфатов, S-(ами-
но)силил(арил)амидодитиофосфонатов, О-алкилстаннил(арил)дитиофос-
фонатов и S-алкилстаннил(арил)тритиофосфонатов. 
 Разработаны препаративные методы синтеза триалкилтионфосфа-
тов, амидотионфосфатов и дитиофосфинатов на основе реакций тиони-
рования фосфитов, аминофосфинов и тиофосфинитов под действием 
P4S10. Впервые показано, что реакции тионирования фосфинитов и эфи-
ров тиокислот трехвалентного фосфора под действием 2,4-диарил-
1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов протекают с образованием 
первичных продуктов внедрения мономерных фрагментов ArPS2 в связь 
O-P или S-P, содержащих структурный фрагмент RX-P(S)SP (X = O, S).  

Впервые показано, что полученный в реакции 2,4-бис-(3,5-ди-
трет-бутил-4-гидроксифенил)-2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-
дисульфида с N,N-диэтиламинодиэтиларсином  первичный продукт – S-
(N,N-диэтиламидо-3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенилдитиофосфона-
то)диэтиларсин – распадается при термолизе с разрывом связей P-S и P-
N с образованием S,S’-бис(диэтиларсин)-3,5-ди-трет-бутил-4-гидрок-
сифенилтритиофосфоната, строение которого подтверждено методом 
РСА и встречным синтезом.  

Разработаны препаративные методы синтеза S-(арилтритиофосфо-
нато)боратов, трифенил- и триметилгермил- и станнилдиамидодитио-
фосфатов и -амидотритиофосфатов, а также способы получения S-(1-
алкокси)алкильных и S-(1-диалкиламино)алкильных производных ди-
тиофосфорных, диамидодитиофосфорных, арилдитиофосфоновых, арил-
тритиофосфоновых и ариламидодитиофосфорных кислот на основе ре-
акций S-силиловых эфиров тиокислот пятивалентного фосфора с триал-
килборатами, трифенил- и триалкилхлор- и бромгерманами и –
станнанами, ацеталями, ортоэфирами и аминалями.  

Апробация работы: Результаты работы докладывались и обсужда-
лись на итоговых научных конференциях КНЦ РАН (г. Казань, 1996-
1999 г.г.), на XIV-ой Международной конференции по химии фосфора 
(г. Цинциннати, США, 1998 г.), симпозиуме по химии  и применению 
фосфор-, сера- и кремнийорганических соединений “Петербургские 
встречи-98” (г. С.-Петербург, 1998 г.) и на 19-том международном сим-
позиуме по органической химии серы (г. Шеффилд, Великобритания, 
2000 г.). 
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Публикации. По теме диссертации опубликовано 7 работ, в том 
числе тезисы трех докладов, доложенных на конференциях. 

Объем работы. Диссертация изложена на 201 странице машино-
писного текста, включая 3 таблицы, 1 рисунок и библиографию из 217 
литературных ссылок. Диссертация состоит из введения, трех глав, вы-
водов, списка литературы и приложения. В первой главе, представляю-
щей собой литературный обзор, обобщен и систематизирован материал 
по методам синтеза, строению и свойствам кремний-, олово-, фосфор- и 
мышьяксодержащим производным тиокислот пятивалентного фосфора. 
Во второй главе обсуждены результаты собственных исследований. 
Экспериментальная часть представлена в третьей главе. В приложение 
вынесены таблицы с данными РСА.  

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ  

1. Реакции сульфидов фосфора и 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-  
    дисульфидов с алкокси-, диалкокси-, алкилтио-, диалкилди- 

        тио- и диаминосиланами и –станнанами 
Среди силилированных и станнилированных протонодонорных 

органических соединений в реакции с P4S10 и 1,3,2,4-дитиадифосфетан-
2,4-дисульфидами до начала работ в нашей лаборатории в этой области 
были вовлечены бис(триметилсилил- и станнил)сульфиды и триметил-
(N,N-диалкиламино)силаны (Г. Роески и Г. Реммерс, 1977 г., Й. Хан и Т. 
Натаниэль, 1986 г.). 

Недавно в нашей лаборатории был предложен новый подход к 
синтезу силиловых и станниловых производных тиокислот пятивалент-
ного фосфора на основе тетрафосфордекасульфида и 1,3,2,4-дитиади-
фосфетан-2,4-дисульфидов. В реакции с этими тиофосфорилирующими 
агентами были введены моноалкоксиды и моноалкилмеркаптиды крем-
ния и олова. В этих реакциях в качестве базового исходного сульфида 
фосфора использован только тетрафосфордекасульфид. Оставались не-
известными границы применимости этих реакций в ряду других сульфи-
дов фосфора. Среди низших сульфидов фосфора наиболее удобным и 
доступным является тетрафосфоргептасульфид (Р4S7).  

(P4S10) (P4S7)

S
P
S

P

S
P

S

P

S
S

S

SS

S
P

S
P
S S

P

S

P

S
S

S

 
Структура молекулы P4S7 ближе к P4S10, чем к низшим сульфидам 

фосфора (P4S5 и P4S3). Поэтому можно было ожидать, что реакции P4S7 с 
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производными кремния и олова будут протекать в относительно мягких 
условиях также, как и в случае реакций с P4S10. В связи с этим, мы 
поставили задачу экспериментально определить границы примености 
реакций тиофосфорилирования производных кремния и олова на основе 
P4S7 и по какому типу протекают эти реакции.  

Нами найдено, что P4S7 реагирует с триметил(метокси)силаном 1 в 
молярном соотношении 1:8 при 20оС при продолжительном перемеши-
вании (16 ч) в отсутствие растворителя с образованием О,О-диметил-S-
триметилсилилдитиофосфата 2 (с выходом 64%) и бис(триметилси-
лил)сульфида 3 (реакция 1). 

 P4S7   +   8 MeOSiMe3        4 (MeO)2PSSiMe3   +   2 (Me3Si)2S
S

(1)
1                                              2                                3  

Установлено, что реакция P4S7 с триметил(изобутилтио)силаном 4 
протекает при комнатной температуре и после перемешивания реакци-
онной смеси в течение 16 ч завершается образованием диизобутил-
(триметилсилил)тетратиофосфата 5 (с выходом 83%) и дисилилсульфида 
3 (реакция 2). 

 P4S7  +   8 i-BuSSiMe3        4 (i-BuS)2PSSiMe3   +   2 (Me3Si)2S
S

(2)
4                                          5                             3  

Можно было ожидать, что эти же закономерности могут быть най-
дены и в реакциях P4S7 с соединениями олова. Нами показано, что P4S7 
реагирует с трибутил(метокси)станнаном 6 с образованием О,О-диме-
тил-S-трибутилстаннилдитиофосфата 7 и бис(трибутил-
станнил)сульфида 8 (реакция 3).  

 P4S7   +   8 MeOSnBu3        4 (MeO)2PSSnBu3   +   2 (Bu3Sn)2S
S

(3)
6                                              7                                8  

Реакция с метоксистаннаном 6 сопровождается сильным экзотер-
мическим эффектом. Как видно, нами обнаружено повышение реакци-
онной способности алкоксипроизводных р-элементов при переходе 
сверху вниз по IV группе по отношению к P4S7. Таким образом, с соот-
ветствии с поставленными задачами, нами установлено, что реакции ал-
кокси- и алкилтиосиланов и -станнанов с P4S7 протекают с полной дест-
рукцией его клеточной молекулы и приводят к образованию силил- и 
станнилдитио- и тетратиофосфатов. Реакции 1-3 можно формально 
представить в качестве реакций внедрения структурного фрагмента 
P(S)S сульфида фосфора (P4S7) в связь Х-Е исходных силанов или стан-
нанов (Х = O, S; E = Si, Sn). 
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 -P-S       +      X-E        X-P-S-E
S

X = O, S; E = Si, Sn

S

 
При использовании производных кремния и олова, содержащих 

несколько реакционноспособных связей O-Si, S-Si, O-Sn или S-Sn, а 
также N-Si в реакциях с сульфидами фосфора, можно было ожидать бо-
лее глубокого протекания превращений с разрывом несколько связей Х-
Е и образования ди- и трифосфорилированных производных кремния и 
олова. При этом, варьируя условия проведения реакций и заместители у 
атомов р-элемента Е и у гетероатома Х, можно остановить эти превра-
щения на стадии образования первичных продуктов с участием только 
одной из нескольких связей Х-Е или получить смесь первичных и вто-
ричных продуктов. В связи с этим, для удобства выделения, очистки и 
идентификации продуктов весьма важно подобрать температурный ре-
жим этих превращений. Однако, оказалось, что реакции P4S7 с произ-
водных кремния с несколькими связями O-Si, S-Si и N-Si приводят к 
трудноразделимым смесям продуктов тиофосфорилирования.  

В отличие от этого, кипячение суспензии P4S10 с бис(диметил-
амино)диметилсиланом 9 в хлористом метилене в течение 2 ч позволяет 
синтезировать S-(N,N-диэтиламино)диметилсилил-N',N',N",N"-бис(ди-
этилдиамидо)дитиофосфат 10 (с выходом 40%), образованного с участи-
ем лишь одной из двух связей N-Si (реакция 4). 

 P4S10  +  8 (Et2N)2SiMe2        4 (Et2N)2P-S-SiMe2  +  2 Me2Si-S-SiMe2

S
(4)

9                                            10                                   11

NEt2 NEt2NEt2

 
В использованных условиях дальнейшему протеканию реакции 4, 

по-видимому, препятствуют стерические факторы, связанные с замеще-
нием второй амино-группы у четырехкоординированного атома кремния 
в соединении 10.  

Можно было ожидать, что такого же типа превращения могут в 
определенных условиях реализоваться и в реакциях с 1,3,2,4-дитиади-
фосфетан-2,4-дисульфидами. В связи с этими данными, следовало по-
добрать более мягкие условия реакций диаминосиланов с 1,3,2,4-дитиа-
дифосфетан-2,4-дисульфидами для того, чтобы выделить в чистом виде 
первичные продукты, образованные при разрыве лишь одной связи N-Si. 
С целью проверки этого предположения мы провели взаимодействие 
реагента Лоуссона 12 с бис(диэтиламино)диметилсиланом 9 при ком-
натной температуре в среде хлористого метилена и аналогичную реак-
цию с бис(диэтиламино)дифенилсиланом 13 в отсутствие растворителя 
также при 20 оС (реакция 5). 
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 +  2 (Et2N)2SiR2        (5)

12                        9, 13                                14, 15

Ar-P         P-Ar
S
S

S

S
2 Ar-P 

S-SiR2
S

NEt2

NEt2

Ar = 4-MeOC6H4; R = Me (9, 14), Ph (13, 15)
 

Реакция 5 гладко приводит к образованию S-(N,N-диэтиламино)-
диметил- или дифенилсилил-N,N-диэтиламидо-4-метоксифенилдитио-
фосфонатов 14 и 15 (с выходами 49 и 72%). Аналогично, взаимодействие 
реагента Лоуссона 12 с бис(диэтокси)дифенилстаннаном 16 протекает в 
среде бензола при большом разбавлении при 20оС с образованием S-(О-
этилдифенилстаннил)-О-этил-4-метоксифенилдитиофосфоната 17 (с вы-
ходом 90%, реакция 6). 

 +  2 (EtO)2SnPh2        Ar-P         P-Ar
S
S

S

S
2 Ar-P 

S-SnPh2
S

OEt

OEt

12                            16                                      17

(6)

Ar = 4-MeOC6H4  
Реакции 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов 12 

и 18 с бис(этилтио)дибутилстаннаном 19 протекают легко при 10оС с 
образованием S-(S'-этилтиодибутилстаннил)-S-этил(арил)тритиофосфо-
натов 20 и 21 (с выходами 83 и 78%, соответственно, реакция 7). 

 +  2 (EtS)2SnBu2        Ar-P         P-Ar
S
S

S

S
2 Ar-P 

S-SnBu2
S

SEt

SEt

Ar = 4-MeOC6H4 (12, 20),                    (18, 21)

12, 18                        19                                     20, 21

(7)

HO

 
Таким образом, по типу реакций внедрения фрагмента PS2 в одну 

из двух связей N-Si протекают также реакции P4S10 c диаминосиланами 
как и реакции 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисулфидов с ди-
алкокси-, дитио- и диаминосиланами и -станнанами посредством фор-
мального внедрения структурного фрагмента ArPS2 в одну из двух свя-
зей O-Sn, S-Sn и N-Si.  
  

II. 2. Реакции сульфидов фосфора и 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4- 
             дисульфидов с фосфорорганическими соединениями,  
             содержащими связи О-Р, S-P и N-P   
Среди производных р-элементов V группы химическое поведение 

соединений трехвалентного фосфора, содержащих реакционноспособ-
ные связи O-P, в реакциях с P4S10 и 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дису-
льфидами изучено недостаточно (Э. Е. Нифантьев с сотрудниками, 1975 
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г., Р. А. Черкасов, Н. Г. Забиров с сотрудниками, 1986 г). Эти реакции  
приводили, в основном, к получению сульфидов исходных соединений 
трехвалентного фосфора. На наш взгляд реакции P4S10 и 1,3,2,4-дитиади-
фосфетан-2,4-дисульфидах с соединениями фосфора со связями Р-О 
протекают через промежуточное образование чрезвычайно термически 
нестабильных соединений со структурными фрагментами 
(CO)2P(S)SP(OC)2 или ArP(S)(OC)SP(OC)2 аналогично реакциях 2,4-
диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с аминофосфинами 
(К. Димерт, В. Кюхен, 1990 г.). Поэтому охарактеризовать эти первич-
ные продукты спектральными методами, выделить и очистить их пред-
ставлялось весьма сложной экспериментальной задачей даже при синте-
зе их мягких условиях. В связи с этим, свои усилия мы сосредоточили в 
основном на синтетическом аспекте реакций Р4S10 и 1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с производными кислот Р(III) со свя-
зями O-P, N-P и S-P с целью установления границ применимости этих 
реакций, синтетического потенциала этого подхода и оптимизации усло-
вий синтеза ФСОС со связями P=S.  

Нами показано, что реакция Р4S10 с триметилфосфитом 22 протека-
ет при 5оС в суспензии бензола, с трибутилфосфитом 23 при 20оС, тогда 
как для завершения реакции с трифенилфосфитом 24 потребовалось ки-
пячение в среде бензола в течение 4 ч (реакция 8). При этом мы ис-
пользовали молярное соотношение Р4S10: фосфит 1:8. Выходы триалкил-
тионфосфатов 25-27 достигают 69-80%, поэтому реакция 8 может слу-
жить препаративным методом их получения. 

(RO)3P
+ P4S10

(RO)3P=S

R = Me (22, 25), Bu (23, 26), Ph (24, 27)

(8)
8 : 1

 
В реакциях Р4S10 с трис(диэтиламино)фосфином 28, метил-

N,N,N",N"-тетраэтилдиамидофосфонитом 29 и 2-N,N-диэтиламино-1,3,2-
диоксафосфоланом 30 в молярном соотношении 1:8 при 20оС мы полу-
чили сульфиды аминофосфинов 31-33 (с выходами 79-99%) (реакция 9). 

R"Et2N-P
S

R'R'
Et2N-P R"

+ P4S10 (9)
28-30                                      31-338 : 1

R' = Et2N, R" = Et2N (28, 31); R' = Me, R" = Et2N (29, 32); R'-R' = OCH2CH2O (30, 33)

Масс-спектр электронного удара реакционной смеси Р4S10 c амино-
фосфоланом 30 показал наряду с пиком m/z 196 [M + H]+ конечного про-
дукта тионирования 33 также массовые пики m/z 330 (2%) и m/z 214 
(3%). Расчет молекулярных масс показал, что последние пики соответ-
ствуют первичным продуктам А и Б. 
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4 (Et2N)2P-S-P
S

O
O P4S10  +  8 Et2N-P

    30                                       А                                              Б

O
O

P-S-P O
O

O
O+ 2

 
                                              m/z 330 [M]+.                m/z 214 [M]+.

Нами установлено, P4S10 реагирует с S-фенилдифенилтиофосфини-
том 34 при комнатной температуре в суспензии бензола с образованием 
S-фенилдифенилдитиофосфината 35 (с выходом 67%) в качестве конеч-
ного продукта тионирования (реакция 10). 

PhS-PPh2

S
PhS-PPh2

+ P4S10 (10)
34                                      358 : 1

 
Мы исследовали реакции 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-

дисульфидов с эфирами кислот  и тиокислот трехвалентного фосфора. 
Мы поставили задачу разработать удобные методы получения конечных 
продуктов тионирования сульфидов исходных соединений трехвалент-
ного фосфора, с одной стороны, а с другой - попытаться зафиксировать 
первичные продукты спектральными методами. Так, установлено, что О-
изобутилдифенилфосфинит 36 вступает во взаимодействие с реагентом 
Лоуссона 12 в молярном соотношении 2:1 в среде бензола уже при 20оС 
с образованием О-изобутилдифенилтиофосфината 37 (с выходом 98%) в 
качестве конечного продукта тионирования.    

i-BuO-PPh2        (11)     

Ar-P         P-Ar
S
S

S

S S
i-BuO-PPh2

36                                                        37
Ar = 4-MeOC6H4

12

2 : 1

 
Взаимодействие реагента Лоуссона 12 с S,S'-диэтил-N,N-диэтил-

амидодитиофосфитом 38 протекает в среде бензола при 20оС (реакция 
12). После перемешивания смеси реагента Лоуссона 12 и амидодитио-
фосфита 38 в течение 2 ч в спектре ЯМР 31Р высокого разрешения (в 
бензоле) присутствовали основные сигналы при δP 119.41 м.д. (исходный 
амидодитиофосфит 38) и два дублетных сигнала при δP 79.44 м.д. и 
118.90 м.д. (2JPP 67.6 Гц), отнесенные к пяти- и трехвалентным атомам 
фосфора первичного продукта внедрения. Мы обработали полученную 
реакционную смесь изобутиловым спиртом при 20оС. Перегонкой выде-
лили О-изобутил-N,N-диэтиламидо-4-метоксифенилтиофосфонат 39. 
Таким образом, взаимодействие смешанного амидодитиофосфита 38 с 
реагентом Лоуссона 12 в мягких условиях протекает с преимуществен-
ным  внедрением структурного фрагмента 4-MeOC6H4PS2 в связь N-P. 
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Ar-P         P-Ar  +  2 Et2N-P(SEt)2
S
S

S

S
 P 

S-P(SEt)2
S

NEt2
2  4-MeOC6H4-

12                           38

+ 2 i-BuOH

- H(S)P(SEt)2
 P 

OBu-i
S

NEt2
2  4-MeOC6H4-

39
Ar = 4-MeOC6H4

(12)

 
Нами впервые исследованы реакции 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиади-

фосфетан-2,4-дисульфидов с эфирами тиофосфинистых, дитиофосфони-
стых и тритиофосфористых кислот. Установлено, что тионирование S-
этилдифенилтиофосфинита 41 и S-фенилдифенилтиофосфинита 34 под 
действием 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов 40 и 18 
в соотношении 2:1 протекает в среде бензола при нагревании до 50-70оС 
с образованием S-этил- или S-фенилдифенилдитиофосфинатов 35 и 42 (с  
выходами 59-77%) в качестве конечных продуктов тионирования (реак-
ция 13).  

RS-PR'2   (13)

Ar-P         P-Ar
S
S

S

S S
RS-PR'2
34, 41                                                35, 42

Ar =                    ; R = Et; R' = Ph

+

40, 18

Ar = 4-EtOC6H4; R = Ph; R' = Ph (40, 34, 35);

Ar = 4-EtOC6H4; R = Et; R' = Ph (40, 41, 42);

HO

2 : 1

(18, 41, 42);
 

 Методами спектроскопии ЯМР 31Р высокого разрешения и масс-
спектрометрии удалось подтвердить первоначальное образование про-
дуктов внедрения структурных фрагментов ArPS2 исходных 1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов 40 и 18 в связь S-P тиофосфинитов 
34 и 41. 

4-EtOC6H4-P
S

S-PPh2
SEt  

                              δP
V 73.17 м.д., δP

III 20.76 м.д., 2JPP 80.8 Гц 

-P

S
S-PPh2
SEtHO

 
                 δPP

V 79.66 м.д., δ III
PP  23.33 м.д., 2JPP 83.4 Гц, m/z 544 M+. 

4-EtOC6H4-P
S

S-PPh2
SPh  

                  δPP

V 72.32 м.д., δ III
PP  22.50 м.д., 2JPP 87.8 Гц, m/z 510 M+. 

 11



Таким образом, эти продукты внедрения находятся на реакционных 
путях образования конечных продуктов тионирования 35 и 42. Можно 
предположить, что процесс распада первоначально образующихся терми-
чески нестабильных S-(тритиофосфонато)тиофосфинитов  включает меж-
молекулярное взаимодействие с образованием 8-членного переходного 
состояния, которое далее приводит к  дитиофосфинатам 35 и 42 и про-
дуктам десульфирования исходных 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисуль-
фидов.  

S

S

2 RS-PR'2   +   [2 ArPS]

R-S

S

P
Ar S

P
Ar

P

R'R'

P S

R' R'

S-R
n

 
Установлено, что в реакциях 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-

2,4-дисульфидов 12, 40 и 18 с S,S’-диэтил(фенил)дитиофосфонитом 43 и 
S,S’-дифенил(фенил)дитиофосфонитом 44 образуется S,S’-диэтил(фе-
нил)тритиофосфонат 45 при нагревании при 50-60оС в течение 1 ч, а для 
получения S,S’-дифенил(фенил)тритиофосфоната 46 потребовалось ки-
пячение суспензии в бензоле в течение 3 ч (с выходами 50-66%, реакция 
14). 

S

S

S

S

43, 44                                                 45, 46

P-ArAr-P

(RS)2PPh (RS)2PPh

S
12, 40, 18

Ar = 4-EtOC6H4; R = Et (40, 43, 45); HOAr =                   ; R = Ph (41, 44, 46);

(14)
2 :1

Ar = 4-MeOC6H4; R = Ph (12, 44, 46);  
В масс-спектре электронного удара реакционной смеси 4-этокси-

фенильного гомолога реагента Лоуссона 40 с S,S’-диэтил(фенил)дитио-
фосфонитом 43 вместе с массовым пиком конечного продукта тиониро-
вания 45 (m/z 263 [M]+.) содержался массовый пик m/z 446, соответст-
вующий молекулярному иону [M]+. первичного продукта В. 

4-EtOC6H4-P
S

S-P
SEt

Ph

S-Et В
 

 Нами установлено, что реакция 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфе-
тан-2,4-дисульфидов 12 и 18 с триэтилтритиофосфитом 47 протекает в 
суспензии бензола при 40оС в течение 1 ч. В то же время, трифенилтри-
тиофосфит 48 реагирует только при кипячении в суспензии в бензоле в 
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течение 3 ч (реакция 15). Тетратиофосфаты 49 и 50 были получены с 
выходами 39-50%. 

S

S

S

S

47, 48                                             49, 50

P-ArAr-P

(RS)3P (RS)3P=S
12, 18

Ar = 4-MeOC6H4 (12),                    (18); R = Et (47, 49), Ph (48, 50) HO

(15)

+

2 : 1

 
Как видно, реакции 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-ди-

сульфидов с эфирами тиокислот трехвалентного фосфора протекают 
только при нагревании (40-80оС). Выходы конечных продуктов тиониро-
вания соединений трехвалентного фосфора зависят от окружения атома 
Р(III) (от характера и числа заместителей S-Alk или S-Ph).  

Таким образом, реакции сульфидов фосфора (P4S7, P4S10) и 1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с производными р-элементов IV и V 
групп, содержащих реакционноспособные связи X-E (X = O, S, N; E = Si, 
Sn, P), привели к образованию ФСОС со структурными фрагментами 
P(S)SE (E = Si, Sn, P), которые обладают различной термической ста-
бильностью. Было важно выяснить свойства этих соединений, а также 
ряда производных других р-элементов, содержащих структурный фраг-
мент P(S)SE (E = B, As), в плане их вторичных превращений и возмож-
ности их использования в качестве полупродуктов в синтезе новых 
ФСОС. 
  

II. 3. Свойства соединений со связями P(S)SE (E = B, Si, Sn, As)  
 Для построения более общей картины свойств соединений со свя-
зями P(S)SE мы решили рассмотреть не только ФСОС, полученные в 
вышеприведенных реакциях такие, как S-силиловые и S-станниловые 
производные тиокислот пятивалентного фосфора, но и производные 
других р-элементов главных подгрупп, использовав для этого синтети-
ческий потенциал химии сульфидов фосфора и 1,3,2,4-дитиадифосфе-
тан-2,4-дисульфидов в реакциях с производными р-элементов, нарабо-
танный в последнее время в нашей лаборатории. 
 
 II. 3. 1. О стабильности соединений со связями P(S)SAs 

Недавно в нашей лаборатории, было установлено, что аминоарси-
ны реагируют с 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами с экзотерми-
ческим эффектом и образованием продуктов внедрения фрагментов 
ArPS2 в связь N-As, которые при нагревании или при перегонке  разлага-
ются с образованием  неидентифицированных продуктов (Э. С. Батыева 
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и И. С. Низамов с сотрудниками). С целью установления структуры вто-
ричных продуктов мы вновь исследовали реакцию 1,3,2,4-дитиадифос-
фетан-2,4-дисульфида 18 с диэтил-N,N-диэтиламиноарсином 51 в более 
жестких условиях (70оС, 1 ч) (реакция 16). В качестве вторичного про-
дукта выделен кристаллический S,S’-бис(диэтиларсин)-3,5-ди-трет-
бутил-4-гидроксифенилтритиофосфонат 53. Бис-(диэтиламидо)арилтри-
тиофосфонат не удалось выделить вследствие его неустойчивости.  

S

S

S

S

P-ArAr-P
NEt2

S

HO

   +  2 Et2N-AsEt2 2 Ar-P
S-AsNEt2

SAsEt2

S

 Ar-P
SAsEt2

+  Ar-P(NEt2)2

18                          51                              52 

53Ar = 

(16)
S

 
         Образование диарсинтритиофосфоната 53 в монокристаллической 
форме позволило исследовать его молекулярную структуру методом 
РСА, проведенного д.х.н. И. А. Литвиновым и аспирантом Д. Б. Криво-
лаповым. 

 
 Для подтверждения структуры S,S’-диарсинтритиофосфоната 53 
мы провели его встречный синтез при обработке 1,3,2,4-дитиадифосфе-
тан-2,4-дисульфида 18 бис(диэтиларсин)сульфидом 54 в среде бензола в 
течение 1 ч (реакция 17). 

S

S

S

S

P-ArAr-P
SAsEt2

S

   +  2 Et2As-S-AsEt2 2 Ar-P
SAsEt2

18                             54                                      53 

(17)

Ar = HO

 
Таким образом, термическая стабильность соединений со структу-

рным фрагментом P(S)SE определяется прочностью связи S-Е. Наличие 
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реакционноспособных связей S-E, расположенных рядом с электроно-
акцепторной группой P=S, выдвигает эти соединения в разряд перспек-
тивных полупродуктов для синтеза новых ФСОС. 
 
 II. 3. 1. Реакции замещения S-силиловых эфиров тиокислот пятива- 
                      лентного фосфора с производными элементов III и IV 
                      групп

Реакции замещения S-силилдитиофосфатов и S,S’-бис(силил- и 
станнил)арилтритиофосфонатов с органическими и элементооргани-
ческими соединениями ранее исследованы в работах Р. А. Черкасова и Г. 
А. Кутырева с сотрудниками и Й. Хана. Исследование реакций замеще-
ния S-триметилсилилдиалкилтетратиофосфатов с соединениями аце-
тального строения, диалкилдисульфидами и алкилгалогенидами было 
недавно проведено в нашей лаборатории.  Мы исследовали реакции 
S-силиловых эфиров тиокислот пятивалентного фосфора с производны-
ми р-элементов III и IV групп, содержащих связи X-E (X = RO, RS, Cl, 
Br; E = B, Si). Установлено, что реакция S-триметилсилил-S’-пропил-4-
метоксифенилтритиофосфоната 55 с триалкилборатами 56 и 57 протека-
ет в жестких условиях (170оС, 6 ч) (реакция 18). 

P-S-B(OR)2   +   ROSiMe3

S
Ar

PrS
P-SSiMe3

S
Ar

PrS +  (RO)3B

55                  56, 57                           58, 59

(18)

Ar = 4-MeOC6H4; R = Pr-i (56, 58); Bu-i (57, 59)
 

Таким образом, реакция 18 привела к образованию соединений, со-
держащих структурный фрагмент P(S)SB. Вещества этого типа содержат 
связи S-B, которые в свою очередь могут подвергаться расщеплению в 
реакциях замещения. Установлено, что S-(О-изопропил-4-этоксифенил-
дитиофосфонато)-О,О-диизопропилборат 60 реагирует с бис(диэтил-
амино)метаном 61 с экзотермическим эффектом и образованием кри-
сталлического S-(1-N,N-диэтиламинометил)-О-изопропил-4-этоксифе-
нилдитиофосфоната 62 (реакция 19). 

S

Ar = 4-EtOC6H4

S
P-S-B(OPr-i)2 + (Et2N)2CH2

Ar
i-PrO P-S-CH2-NEt2 + Et2N-B(OPr-i)2

Ar
i-PrO

60
(19)

                           61                                    62                              63

 Найдено, реакции S-триметилсилилбис(N,N-алкиламидо)дитио-
фосфатов 64 и 65 с трифенил- и триметилбромгерманами 66 и 67 проте-
кают с образованием ожидаемых S-трифенил- и S-триметилгермил-
бис(N,N-диалкиламидо)дитиофосфатов 68 и 69 и триметилбромсилана 
67 (реакция 20). Реакция S-силилдиамидодитиофосфата 64 с триметил-
бромгерманом 66 протекает в среде бензола при 50оС, тогда как для за-
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вершения реакции S-силилбис(диэтиламидо)дитиофосфата 65 с триме-
тилбромгерманом потребовалась нагревание при 120оС в течение 3 ч. 
 

(R2N)2PSSiMe3  +  BrGeR'3       (R2N)2PSGeR'3  +  BrSiMe3

S
(20)

64, 65                66, 67                          68, 69                    70

S

R = Me (64, 68), Et (65, 69); R' = Ph (66, 68), Me (67, 69)  
S-Гермилдиамидодитиофосфаты 68 и 69 представляют собой но-

вый тип ФСОС, содержащих неизвестный ранее структурный фрагмент 
N2P(S)S-Ge. При замене атома брома на алкилтио-группу в германиевых 
производных мы столкнулись с их весьма низкой реакционной способ-
ностью в подобных реакциях замещения. Так, S-триметилсилил-S-этил-
N,N-диэтиламидотритиофосфат 71 реагирует с триметил(изобутилтио)-
германом 72 только при нагревании при 170оС в течение 5 ч (реакция 
21).   

S
PSSiMe3 + i-BuSGeMe3

EtS
Et2N

71                        72                                 73                         4

S
PSGeMe3 + i-BuSSiMe3

EtS
Et2N (21)

 
Найдено, что S-триметилсилилбис(N,N-диэтиламидо)дитиофосфат 

65 реагирует с триалкилхлорстаннанами 74 и 75 при комнатной темпе-
ратуре в течение 5 ч в растворе бензола или в отсутствие растворителя с 
образованием S-триалкилстаннилбис(N,N-диэтиламидо)дитиофосфатов 
76 и 77 и триметилхлорсилана 78 (реакция 22).  

S
PSSiMe3 + ClSnR3

65                  74, 75                          76, 77                78

S
PSSnR3 + ClSiMe3(Et2N)2 (22)(Et2N)2

R = Me (74, 76), Bu (75, 77)  
S-Станнилдиамидодитиофосфаты 76 и 77 также можно отнести к 

новому типу ФСОС, т.к. они содержат неописанный в литературе струк-
турный фрагмент N2P(S)S-Sn. По-видимому, круг производных р-эле-
ментов главных подгрупп, которые можно ввести в реакции замещения с 
S-силиловыми эфирами тиокислот  пятивалентного фосфора, может 
быть значительно расширен. Найденные закономерности могут быть 
справедливыми и в реакциях замещения с органическими соединениями, 
содержащими функциональные группы. 

 
II.3.3. Реакции замещения S-силиловых эфиров тиокислот пяти-                 
           валентного фосфора с ацеталями, ортоэфирами и аминалями
Органические соединения геминальнозамещенного строения та-

кие, как ацетали, ортоэфиры, аминали и т.п. обладают высокой реакци-
онной способностью в реакциях замещения. Для синтеза новых ФСОС, 
которые могут обладать пестицидными свойствами, мы провели реак-
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цию S-триметилсилил-О,О-диизопропилдитиофосфата 79 с диэтилаце-
талем бензальдегида 80, которая протекает при комнатной температуре 
и, как и ожидалось, приводит к S-(1-этоксибензил)-О,О-диизопропил-
дитиофосфату 81 и триметил(этокси)силану 82 (реакция 23). 

S
PSSiMe3 + (EtO)2CHPh

79                         80                                           81                     82

S
P-S-CHPh + EtOSiMe3(i-PrO)2 (23)(i-PrO)2

OEt

 
Ортоэфиры муравьиной и уксусной кислот 84 и 85 реагируют с си-

лилдитиофосфатами 79 и 83 с сильным экзотермическим эффектом с за-
мещением только одной из трех связей O-C(R) (R = H, Me) и образова-
нием диэтоксиалкилдитиофосфатов 86 и 87 и триметил(этокси)силана 
82. Взаимодействие S-силилдиамидодитиофосфата 65 с ортоэфирами 84 
и 85 протекает при комнатной температуре в течение 1-3 ч с образовани-
ем S-(диэтоксиалкил)диамидодитиофосфатов 88 и 89 и триметил-
(этокси)силана 82 (реакция 24). 

S
PSSiMe3 + (EtO)3CR

79, 83, 65          84, 85                     86, 87, 88, 89        82

S
P-S-C-R + EtOSiMe3Z2 (24)Z2

OEt

OEt

Z = OPr-i, R = H (79, 84, 86), Z = OBu; R = Me (83, 85, 87);
Z = Et2N, R = H (65, 84, 88); Z = Et2N, R = Me (65, 85, 89)

 
Реакции S-триметилсилиловых эфиров арилдитиофосфоновых ки-

слот 90 и 91, тритиофосфоновых кислот 92 и 93 и амидодитиофос-
фоновой кислоты 98 с ортоэфирами 84 и 85 протекают при 20оС с обра-
зованием соединений 94-97 и 99 (реакция 25).   

S
PSSiMe3 + (EtO)3CR

90, 91, 92, 93, 98       84, 85                 94, 95, 96, 97, 99      82

S
P-S-C-R + EtOSiMe3 (25)

OEt

OEt

Ar
Z

Ar
Z

Ar = 4-EtOC6H4, Z = OEt, R = H (90, 84, 94);
Ar = 4-EtOC6H4, Z = OBu-i, R = Me (91, 85, 95);
Ar = 4-MeOC6H4, Z = SPr, R = Me (92, 85, 96);
Ar = 4-MeOC6H4, Z = SBu-i, R = Me (93, 95, 97);
Ar = 4-MeOC6H4, Z = NEt2, R = H (98, 84, 99)

 
Мы исследовали реакции S-триметилсилилдитиофосфата 79, S-

силиламидодитиофосфата 65 и S-силиларилдитиофосфоната 91 с бис-
(N,N-диэтиламино)метаном 100 (реакция 26). 
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S
PSSiMe3 + (Et2N)2CH2

79, 65, 91             61                                100, 101, 102                  9

S
P-S-CH2-NEt2 + Et2N-SiMe3(26)Ar

Z
Ar
Z

Z = X = OPr-i (79, 100); Z = X = Et2N (65, 101);
Z = 4-EtOC6H4, X = OBu-i (91, 102)

 
Установлено, что реакция 26 протекает в мягких условиях. Выде-

ление тепла наблюдали в реакциях S-силилдитиофосфата 79 и S-силил-
дитиофосфоната 91. В этих реакциях образуются S-(N,N-диэтиламино)-
метилдитиофосфат 100, -диамидодитиофосфат 101 и –арилдитиофос-
фонат 102.  

Таким образом, исходя из сульфидов фосфора (P4S7 и P4S10) и/или 
их органических производных 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфид-
ного строения в реакциях с силилированными спиртами, тиолами и ами-
нами, синтезированы S-силиловые эфиры тиокислот пятивалентного 
фосфора. Последние в реакциях замещения с широким рядом органиче-
ских и элементоорганических соединений дают возможность получения 
замещенных производнх тиокислот пятивалентного фосфора посредст-
вом снятия “силильной” защиты, среди которых могут быть выявлены 
вещества, обладающие практически полезными свойствами. 

 
ВЫВОДЫ 

1. В результате впервые проведенного систематического исследо-
вания реакций P4S7, P4S10 и 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с 
моно- и диалкоксидными, тио-, дитио-, амино- и диаминопроизводными 
кремния и олова, эфирами и амидами кислот и тиокислот трехвалентно-
го фосфора установлено, эти реакции протекают с внедрением структур-
ного фрагмента P(S)S сульфидов фосфора и 1,3,2,4-дитиадифосфетан-
2,4-дисульфидов в связи O-Si, O-Sn, S-Si, S-Sn, N-Si, O-P, S-P и N-P про-
изводных р-элементов IV и V групп. Найдены новые пути тиофосфори-
лирования соединений кремния, олова и фосфора, содержащих реакци-
онносособные связи O-Si, O-Sn, S-Si, S-Sn, N-Si, O-P, S-P и N-P. Разра-
ботана стратегия раскрытия связей S-P клеточных молекул P4S7 и P4S10 и 
циклических молекул 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов произ-
водными кремния, олова и фосфора, имеющими фрагменты O-Alk, S-Alk 
и R2N. 

2. Впервые найдено, что P4S7 реагирует с алкоксисиланами, алкок-
систаннанами и алкилтиосиланами с образованием S-силиловых и S-
станниловых производных дитиофосфорных и тетратиофосфорных кис-
лот. 

3. Установлено что, реакции P4S10 и 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиади-
фосфетан-2,4-дисульфидов с диаминосиланами, диалкоксистаннанами и 
дитиостаннанами протекают с расщеплением одной из двух связей N-Si, 
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O-Sn и S-Sn и образованием S-(аминосилил)диамидодитиофосфатов, S-
(амино)силил(арил)амидодитиофосфонатов, О-алкилстаннил(арил)дити-
офосфонатов и S-алкилстаннил(арил)тритиофосфонатов. 
 4. Разработаны препаративные методы синтеза триалкилтионфос-
фатов, амидотионфосфатов и дитиофосфинатов на основе реакций тио-
нирования фосфитов, аминофосфинов и тиофосфинитов под действием 
P4S10. 

5. Впервые показано, что реакции тионирования фосфинитов и 
эфиров тиокислот трехвалентного фосфора под действием 2,4-диарил-
1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов протекают с образованием 
первичных продуктов внедрения мономерных фрагментов ArPS2 в связь 
O-P или S-P, содержащих структурный фрагмент RX-P(S)SP (X = O, S). 

6. Впервые установлено, что S-(ариламидодитиофосфонато)арси-
ны распадаются с разрывом связей P-S и P-N и образованием диарсин-
тритиофосфонатов.  

7. Впервые синтезированны S-(арилтритиофосфонато)бораты, три-
фенил- и триметилгермил- и станнилдиамидодитиофосфаты и ами-
дотритиофосфаты на основе реакций S-силиловых эфиров тиокислот пя-
тивалентного фосфора с триалкилборатами, трифенил и триалкилхлор- и 
бромгерманами и -станнанами. 

8. Разработаны удобные способы получения S-(1-алкокси)алкиль-
ных и S-(1-диалкиламино)алкильных производных дитиофосфорных, 
диамидодитиофосфорных, арилдитиофосфоновых, арилтритиофос-
фоновых и ариламидодитиофосфорных кислот. 
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