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Продукт присоединения О,О-диалкилдитиофосфорной кислоты к енамину экзотермично реагирует с 
третьим реагентом электрофильной природы. В случае сульфенилбромида образуется восстановленная 
по связи C–Br иминиевая соль и бис(диалкокситиофосфорилтио)дисульфид, что является экспери-
ментальным доказательством протекания реакции 2-галогенальд- и кетиминов с дитиокислотой через 
промежуточное образование енамина.
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Ранее нами впервые было показано, что при 
взаимодействии N-алкил-2-бром-2-метил- (1а, б) 
[1–3], 2-фенил-2-хлор- (1в) [4], 2,2-дихлор- 
(1г) или -дибромальдиминов (1д) [5–6] и 
2-хлор-2-метил-1-фенилкетимина 1е [4] с О,О-
диалкилдитиофосфорными кислотами 2 первона-
чально образуется иминиевая соль – дитиофосфат 
альд- или кетиминия 3. При наличии избытка кис-
лоты 2 происходит восстановление катиона соли 3 
по связи C–Hlg. Основными продуктами реакции 
являются восстановленная соль иминия 4 и бис-
(диалкокситиофосфорилтио)дисульфид 5 (схема 1) 
[1–6]. Была предложена схема восстановления 
соли 3 по пути галофильного отщепления под 
действием О,О-диалкилдитиофосфатного анио-
на (RO)2P(S)S‒ и промежуточного образования 
О,О-диалкилтиофосфорилсульфенилгалогенида 
(RO)2P(S)SHlg 6 и биполярного иона 7а, который 
является одной из резонансных структур енамина 
7б с разделением заряда [4–6]. Протонирование 
структуры 7 и перехват дитиофосфатного аниона 

сульфенилгалогенидом 6 приводит к конечным 
продуктам реакции 4 и 5 (схема 1).

Реакция О,О-диалкилдитиофосфорных кис-
лот 2 с енаминами не была описана в литературе. 
Нами она изучалась с целью экспериментального 
подтверждения восстановления соли 3 через про-
межуточное образование енамина. Так как енами-
ны с первичной и вторичной аминными группами 
являются малоустойчивыми, мы использовали 
енамины с третичной аминной группой. Причем 
легкодоступными являются енамины, содержа-
щие фрагмент азотсодержащего гетероцикла, в 
частности морфолина: 4-(2-метил-1-пропен-1-ил)-
пергидро-1,4-оксазин 8 и 4-(циклопентен-1-ил-1)-
пергидро-1,4-оксазин 9 (схема 2).

Так как в образовании дисульфида 5 участву-
ет сульфенилгалогенид 6, мы изучили последова-
тельное взаимодействие енаминов 8 и 9 с кислотой 
2 и соединением 6 (схема 3).
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При взаимодействии енамина 8 с кислотой 2 
нами был получен продукт присоединения 12 по 
двойной связи. Мы полагаем, что сначала кислота 
2 протонирует енамин 8 по атому азота, что приво-
дит к соли аммония – диизопропоксидитиофосфа-
ту 4-(2-метил-1-пропенил)пергидро-1,4-оксазиния 
10, которая в результате прототропии превращает-
ся в соль иминия – дитиофосфат 4,4-(2-метилпро-

пан-1,1-диил)пергидро-1,4-оксазиния 11а. Соль 
11а трансформируется в продукт присоединения – 
О,О-диизопропил[1-(пергидро-1,4-оксазин-4-ил)-
2-метилпропилтио]дитиофосфат 12а кислоты 2 к 
енамину 8.

Образование солей 10 и 11а нам не удалось 
подтвердить экспериментально. Однако диизо-
пропоксидитиофосфат 4-(циклопентен-1,1-диил)-
пергидро-1,4-оксазиния 11б, аналогичный соли 
11а, был получен в индивидуальном виде (схема 4). 
Образование продукта 12б в условиях реакции не 
обнаруживается.

Добавление в реакционную смесь сульфенил-
бромида 6 приводит к экзотермической реакции 

Схема 1.

Схема 2.

N OMe2C=CH

8                         9

N O

Схема 3.

MeC(X)(Y)CZ=NR1 + (R2O)2P(S)SH MeC(X)(Y)CZ=N+H3R1  (R2O)2P(S)S

[MeC(X)CZ=N+HR1 MeC(X)=CZ NHR1]   + (R2O)2P(S)SY

(R2O)2P(S)SH
MeCH(X)CZ=N+HR1  (R2O)2P(S)S   + (R2O)2P(S)SY

MeCH(X)CZ=N+HR1 Y  + (R2O)2P(S)SSP(S)(OR2)2
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X = Me, Y = Br, Z = H, R1 = i-Pr (1a), t-Bu  ( ); X = Ph, Y = Br, Z = H, R1 = t-Bu ( ); X = Y = Cl, Z = H, 

R1 = t-Bu ( ); X = Y =  Br, Z = H, R1 = t-Bu ( );  X = Me, Y = Cl, Z = Ph, R1 = i-Pr ( ); R2 = i-Pr ( ), Et ( ).
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с образованием дисульфида 5 и продукта восста-
новления 13, гипотетического аналога 14 (схема 5) 
первоначально образующейся соли иминия 3 из 
соединений 1 и 2.

Такой экспериментальный результат после-
довательного трехкомпонентного взаимодей-
ствия енамин–дитиокислота–сульфенилбромид 
является доказательством протекания реакций 
N-алкил-2-галогенальд(кет)иминов 1 с О,О-диал-
килдитиофосфорными кислотами 2 через проме-
жуточное образование енамина 7.

С целью разработки новых методов синтеза 
полифункциональных органических соединений 
нами был расширен ряд электрофильных реаген-
тов. Вместо сульфенилбромида 6 в реакцию вво-
дили хлорангидрид пропионовой кислоты 15 и 
α-бромэфир 16 (схема 6).

Полученное пропионилтиопроизводное 17 не 
описано в литературе. Однако известны О,О-диалкил-
S-ацетилдитиофосфаты (RO)2P(S)SCOMe 19, 
в том числе (i-PrO)2P(S)SCOMe 19а. Соединения 19 
получали несколькими методами: реакцией кали-
евой (RO)2P(S)SK или свинцовой [(RO)2P(S)S]2Pb 
соли диалкилдитиофосфорной кислоты с аце-
тилхлоридом [7]; присоединением серы к диал-

кил-S-ацетилфосфитам (RO)2PSCOMe [8]; взаи-
модействием ацетонитрила MeCN с кислотой 2 в 
присутствии уксусной кислоты [9]. Таким обра-
зом, нами разработан новый метод синтеза О,О-ди
алкилалканоилтиодитиофосфатов.

Нами предложен также новый метод синтеза 
О,О-диэтил(метоксиметилтио)дитиофосфата 18 
(схема 6). Ранее его получали метилированием 
О,О-диэтил(гидроксиметилтио)дитиофосфата 
(EtO)2P(S)SCH2OH 19 с помощью диазометана 
[10].

В заключение следует отметить, что при по-
следовательном взаимодействии енамина с О,О-
диизопропоксидитиофосфорной кислотой и О,О-
диизопропокситиофосфорилсульфенилбромидом 
в качестве электрофила образуются бис(диизопро-
покситиофосфорилтио)дисульфид и восстанов-
ленная по связи C–Br иминиевая соль, что является 
экспериментальным подтверждением образования 
енаминного интермедиата в реакциях 2-галоген-
алдь(кет)иминов с дитиокислотами. Разработаны 
новые способы синтеза P,S-содержащих органиче-
ских соединений. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С снимали на прибо-
рах Tesla BS-567A (100 МГц) и AVANCE 400WB 
(400.13 и 100.61 МГц) в CDCl3. Химические сдви-
ги указаны относительно ТМС, используя сигналы 
остаточных протонов и ядра углерода дейтериро-
ванного растворителя. Спектры ЯМР 31Р регистри-

Схема 4.

                                

(i-PrO)2P(S)SN O N O

SP(S)(OPr-i)2

Схема 5.

N OCHMe2C(Hlg)
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C2H5COCl 
15

MeOCH2Br 
16

R = i-Pr

R = Et

(i-PrO)2P(S)SCOEt + 

(EtO)2P(S)SCH2OMe + 13a

17

18

N OMe2CH CH

S P(OR)2

S

Схема 6.
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ровали на приборе AVANCE 400WB (161.98 МГц), 
химические сдвиги ядер фосфора указаны относи-
тельно внешнего стандарта – 85%-ной H3PO4.

О,О-Диизопропил[1-(пергидро-1,4-оксазин-
4-ил)-2-метилпропилтио]дитиофосфат (12а). К 
раствору 1.41 г (0.01 моль) енамина 8 в 5 мл CCl4 
добавляли по каплям раствор 2.14 г (0.01 моль) 
кислоты 2а в 10 мл CCl4, поддерживая темпера-
туру реакционной смеси 0–5°С. Затем температу-
ру доводили до комнатной и выдерживали 1 сут. 
После удаления растворителя в вакууме получали 
3.27 г (92%) кристаллического продукта с чисто-
той 96%, т. пл. 78–79°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1.12 д (6H, CHMe2, 3JHH = 6.6 Гц), 1.32 д (12H, 
Me2CHO, 3JHH = 6.3 Гц), 2.16 м (1H, CHMe2), 2.72 т 
(4H, NCH2, 3JHH = 4.7 Гц), 3.70 т (4H, OCH2, 3JHH = 
4.7 Гц), 4.73 септет (2H, CHOP, 3JHH = 6.3 Гц), 
4.97 д (1H, CHN, 3JHH = 10.2 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δC, м. д.: 20.98 (CHMe2), 23.73 д (Me2CHO, 3JPC = 
5.0 Гц), 32.81 (CHMe2), 49.84 (NCH2), 63.72 (SCH), 
66.33 (OCH2), 72.47 д (POCH, 2JPC = 7.5 Гц). Спектр 
ЯМР 31P: δP 98.9 м. д. Найдено, %: C 47.16; H 8.23; 
N 3.61. C14H30NO3PS2. Вычислено, %: C 47.30; H 
8.51; N 3.94.

Последовательные реакции енамина 8 с 
кислотой 2 и электрофилами 6, 15, 16. а. Взаимо-
действие с О,О-диизопропилтиофосфорилсульфе
нилбромидом 6. К раствору 2.79 г (0.013 моль) ена-
мина 8 в 10 мл CCl4 добавляли по каплям раствор 
1.84 г (0.013 моль) кислоты 2а в 10 мл CCl4, под-
держивая температуру реакционной смеси 0–5°С. 
Затем доводили температуру до комнатной и пе-
ремешивали смесь 5 ч. В спектре ЯМР 31Р при-
сутствовал интенсивный резонансный сигнал при 
δP 98.9 м. д., соответствующий атому фосфора в 
соединении 12а. При –15°С добавляли по каплям 
раствор сульфенилбромида 6 в CCl4, приготовлен-
ный из 2.77 г (0.0065 моль) дисульфида 5 и 1.04 г 
(0.0065 моль) брома. Температуру реакционной 
массы доводили до комнатной и оставляли на 
ночь. Отфильтровывали осадок, сушили и получа-
ли 2.45 г (85%) соли иминия 13а. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 1.39 д (6H, CHMe2, 3JHH = 6.7 Гц), 3.24 м 
(1Н, CHMe2),3.96 м (4H, OCH2), 4.03 м (4H, N+CH), 
9.39 д (1H, CHN+, 3JHH = 8.5 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δC, м. д.: 19.50 (CHMe2), 30.62 (CHMe2), 51.89 и 
59.14 [N+(CH2)2], 66.35 [O(CH2)2], 180.1 (CHN+). 

Найдено, %: C 42.63; H 6.98; N 6.01. C8H16BrNO. 
Вычислено, %: C 43.26; H 7.26; N 6.31. 

Из маточного раствора после удаления раство-
рителя выделяли 4.3 г (78%) дисульфида 5, т. пл. 
92°C (т. пл. 91.5–93°C [11]). Спектр ЯМР 1Н, δC, 
м. д.: 1.40 д и 1.42 д (24Н, Me2CH, 3JHH = 6.4 Гц), 
4.90 д. септ. (4H, CHOP, 3JHH = 6.4, 3JPH = 12.0 Гц). 
Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.: 23.75 д (CH3, 3JPC = 4.5 Гц), 
23.57 д (CH3, 3JPC = 5.5 Гц), 74.76 д (СН, 2JPC = 
6.7 Гц). Спектр ЯМР 31P: δP 81.70 м. д.
б. Взаимодействие с пропаноилхлоридом 15. 

К реакционной смеси, приготовленной из 1.41 г 
(0.01 моль) енамина 8 и 2.14 г (0.01 моль) кислоты 
2а, в 20 мл диоксана при –5°С по каплям добав-
ляли раствор 0.92 г (0.01 моль) хлорангидрида 15 
в 10 мл диоксана. Температуру реакционной мас-
сы доводили до комнатной и оставляли на ночь. 
Отфильтровывали осадок, сушили и получали 
1.70 г (96%) соли иминия 13б. Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: 1.40 д (6H, CHMe2, 3JHH = 6.6 Гц), 3.03 м (1Н, 
CHMe2), 4.04 м (4H, OCH2), 4.27 м (4H, N+CH), 
9.90 д (1H, CHN+, 3JHH = 8.3 Гц). Найдено, %: C 
53.79; H 8.87; N 7.53. C8H16ClNO. Вычислено, %: 
C 54.08; H 9.08; N 7.88. 

Из маточного раствора после удаления раство-
рителя перегонкой выделяли 2.13 г (77%) О,О-
диизопропил-S-пропаноилтиодитиофосфата 17, 
т. кип. 101–102°С (0.09 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 1.18 т (3H, CH3CH2, 3JHH = 7.5 Гц), 1.34 д 
и 1.39 д (12H, CHMe2, 3JHH = 6.2 Гц), 2.65 к (2H, 
CH3CH2, 3JHH = 7.5 Гц), 4.96 септет (2H, CHOP, 
3JHH = 6.2 Гц). Спектр ЯМР 31P: δP 76.86 м. д. 
Найдено, %: C 39.73; H 7.26; P 11.32. C9H19O3PS2. 
Вычислено, %: C 39.98; H 7.08; P 11.46.
в. Взаимодействие с метоксибромметаном 

16. К смеси 4.10 г (0.029 моль) енамина 8 и 5.39 г
 (0.029 моль) кислоты 2б в 40 мл CCl4 при –5°С 
добавляли по каплям раствор 3.6 г (0.03 моль) 
α-бромэфира 16 в 40 мл CCl4. Температуру реак-
ционной массы доводили до комнатной и остав-
ляли на ночь. Отфильтровывали осадок, суши-
ли и получали 5.5. г (86%) соли иминия 13а. 
Из маточного раствора после удаления раство-
рителя перегонкой выделяли 5.2 г (79%) О,О-
диэтил(метоксиметилтио)дитиофосфата 18, 
т. кип. 75–76°С (0.05 мм рт. ст.) {т. кип. 103°С 
(0.1 мм рт. ст.) [10]}. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.35 
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т (6Н, CH3CH2, 3JHH = 7.1 Гц), 3.38 с (3Н, OCH3), 
4.10 к и 4.18 к (4H, CH2OP, 3JHH = 7.1 Гц), 5.06 д 
(2H, SCH2, 3JPH = 20.4 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, 
м. д.: 15.90 (CH3), 56.95 (OCH3), 63.75 д (POCH2, 
2JPС = 5.6 Гц), 78.48 д (SCH2, 2JPС = 3.8 Гц). Спектр 
ЯМР 31P: δP 94.77 м. д. Найдено, %: C 31.12; H 
6.78; P 13.45. C6H15O3PS2. Вычислено, %: C 31.29; 
H 6.57; P 13.28.

Взаимодействие 4-(циклопентен-1-ил-1)пер-
гидро-1,4-оксазина 9 с кислотой 2а. К раствору 
1.53 г (0.01 моль) енамина 9 в 10 мл безводного CCl4 
в токе аргона добавляли по каплям раствор 2.14 г 
(0.01 моль) кислоты 2а, поддерживая температуру 
реакционной смеси в интервале 0–5°С. Затем до-
водили температуру реакционной смеси до ком-
натной и перемешивали 5 ч. Отфильтровывали 
кристаллический осадок, сушили и получали 3.5 г 
(95%) диизопропоксидитиофосфата 4-(цикло-
пентен-1,1-диил)пергидро-1,4-оксазиния 11б, 
содержащий в виде примеси 5% дитиофосфата 
морфолина. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.25 д (12H, 
MeCHOP, 3JHH = 6.6 Гц), 2.13 м (4H, CH2), 3.22 м 
[4H, =C(CH2)2], 4.09 м [4H, O(CH2)2], 4.14 м [4H, 
N+(CH2)2], 4.69 септет (2H, CHOP). Найдено, %: C 
48.79; H 7.95; N 4.03. C15H30NO3PS2. Вычислено, 
%: C 49.02; H 8.23; N 3.81.
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The adduct of O,O-dialkyldithiophosphoric acid and enamine reacts exothermically with a third electrophilic 
reagent. In the case of sulfenyl bromide, the iminium salt reduced by the C–Br bond and bis(dialkoxythio-
phosphorylthio)disulfi de are formed, which is experimental evidence of the reaction of 2-halogenated ald- and 
ketimines with dithioic acid through the intermediate formation of enamine.

Keywords: enamines, O,O-dialkyldithiophosphoric acid, sulfenyl bromide, bis(dialkoxythiophosphorylthio)
disulfi de


