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Определены теплоты парообразования (ΔпарH°) триметилсилиловых  эфиров дитио- и тетратиофос-
форных кислот (RХ)2P(S)SSiMe3 (Х = O, S) на основании экспериментального определения  теплот их 
растворения (ΔрH°) в н-гексане при 296–298 K и значений мольных рефракций (MRD) с поправкой α на 
разветвленность углеродного заместителя по уравнению ΔпарH° = ΔрH°(н-гексан) + 4.39 + 1.05(MRD – α). 
Полученные величины парообразования могут быть использованы для расчета теплот образования 
подобных, нестойких в термическом отношении, соединений для экспериментальной калориметрии.
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Кремнийфосфорсероорганические соедине-
ния, наряду с другими веществами, содержащими 
в своем составе атомы таких металлов, как герма-
ний, олово и свинец, имеют большое практическое 
значение. Они используются в промышленности в 
качестве стабилизаторов пластмасс, антиоксидан-
тов для эластомеров, вулканизаторов силиконовых 
каучуков, компонентов в составе необрастающих 
красок. Составные кремнийфосфорсеро органи-
чес кие соединения имеют практическое значе ние 
в качестве присадок к сма зоч ным маслам, экстра-
ген тов и ком плек сообразователей. Эфиры тиофос-
форных кислот применяются в сельском хозяйстве 
качестве инсектицидов, фунгицидов, дефолиантов 
и гербицидов [1–4].

 Практическому и теоретическому исследова-
нию этой важной области фосфорорганических со-

единений посвящены работы Р.А. Черкасова и его 
учеников [5]. Однако, несмотря на широкое при-
менение производных кремнийсеросодержащих 
производных фосфорной кислоты, термохимия их 
практически не изучена [6]. Знания термохимиче-
ских параметров по теплотам парообразования и 
образования в конденсированной и газовой фазах 
необходимы, поскольку без них трудно дать оцен-
ку энергетике технологических процессов.

В настоящей работе представлены экспери-
ментальные данные по теплотам растворения 
и парообразования для ряда триметилсилилди- 
[(RO)2P(S)SSiMe3, 1–5] и тетратиофосфатов 
[(RS)2P(S)SSiMe3, 6–8].

Термохимическое исследование серосодержа-
щих производных тетракоординированного атома 
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фосфора было начато с изучения теплот раство-
рения и парообразования, без которых невозмож-
на оценка термохимических свойств вещества в 
конденсированной, газовой фазах и в растворах. 
Величины теплот парообразования (ΔпарН°, кДж/
моль) cоединений 1–8 (см. таблицу) были опреде-
лены по предложенному ранее методу, с исполь-
зованием известной зависимости [6], включающей 
теплоту растворения (ΔрН°) всех фосфатов в н-гек-
сане при температуре 296–298 K и их эксперимен-
тальную или рассчитанную по аддитивной схеме 
молярную рефракцию [7], в которую вносится по-
правка α на разветвленность углеводородного ске-
лета молекулы [уравнение (1)].

ΔпарН° = ΔрН°(гексан) + 4.39 + 1.05(MRD – α).        (1) 

Анализируя полученные данные по теплотам 
парообразования для триметилсилилди- и тетра-
тиофосфатов 1–8 (см. таблицу), можно заключить, 
что величина ΔпарН° закономерно увеличивается 
с увеличением числа углеродных атомов в цепи 
алкоксильного заместителя при атоме фосфора на 
величину вклада в парообразование для соответ-
ствующего числа групп СН2 в гомологах. Замена 
атома кислорода на атом серы повышает величину 
теплоты парообразования [8].

Таким образом, впервые оценены значения те-
плот парообразования для высококипящих и тер-
мически малоустойчивых в условиях прямого ка-
лориметрического эксперимента восьми ацикли-
ческих триметилсилилди- и тетратиофосфорных 
кислот. Полученные данные могут быть использо-
ваны для прогнозирования технологических про-

цессов получения дитиофосфатов с практически 
полезными свойствами.

Очистку растворителя проводили по стандарт-
ной методике [9]. Степень чистоты триметилси-
лилдитио- и тетратиофосфатов 1–8 (97–99%) соот-
ветствует литературным данным [10–12]. 

Теплоты растворения ΔрН° исследуемых со-
единений измерены в н-гексане при 296–298 K в 
дифференциальном изотермическом калориметре 
дьюарного типа, который калибровали электри-
чески 4–5 раз по сходимости (0.01–0.07%) коэф-
фициентов между собой а также определением 
теплоты растворения KСl в воде. Полученная ве-
личина ΔрH° = 17.4±0.8 кДж/моль соответствует 
литературному значению 17.22±0.05 кДж/моль 
[6, 13]. Величины теплот растворения соединений 
1–8 представляют собой усредненные значения по 
результатам 3–4 измерений и определены с точно-
стью до ±0.5–1.5 кДж/моль. 

Авторы выражают благодарность И.С. Низа-
мову (Казанский федеральный университет) за 
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Enthalpy of vaporization (ΔvapH°) of trimethylsilyl esters of dithio- and tetratiophosphoric acids 
(RX)2P(S)SSiMe3 (Х = O, S) were determined based on the experimental determination of the enthalpies 
of their dissolution (ΔdH°) in n-hexane at 296–298 K and values of molar refractions (MRD) with correction 
α for the branching of the carbon substituent according to the equation ΔvapH° = ΔdH°(n-hexane) + 4.39 + 
1.05(MRD – α). The obtained vaporization values can be used to calculate the heats of formation of similar, 
thermally unstable, compounds for experimental calorimetry.

Keywords: enthalpy of dissolution, enthalpy of vaporization, trimethylsilyl dithiophosphates, trimethylsilyl 
tetrathiophosphates




