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I. ВВЕДЕНИЕ

Соединения, в которых изотиоцианатная группа связана непосредст-
венно с атомом фосфора, привлекают все более пристальное внимание
исследователей. Это вызвано тем, что благодаря высокой реакционной
способности, они служат ценными исходными и промежуточными про-
дуктами для синтеза разнообразных фосфорорганических соединений,
важных как в теоретическом, так и в практическом отношениях.

Прошло уже около пятнадцати лет с момента опубликования первых
обзоров [1, 2], посвященных методам синтеза, физико-химическим свой-
ствам и применению изотиоцианатов кислот фосфора. За это время хи-
мия фосфорилированных изотиоцианатов получила свое дальнейшее
развитие. В настоящий момент возникла необходимость обобщить и, по
возможности, систематизировать тот большой и интересный материал,
который появился за последние годы по этой теме в мировой химиче-
ской литературе.

В последнее десятилетие впервые синтезированы и изучены весьма
нестабильные фосфорилированные тиоцианаты со структурой Ρ—S—
C = N [3—6]. Эти соединения являются промежуточными продуктами
во многих методах получения изотиоцианатов кислот фосфора, поэто-
му мы сочли целесообразным рассмотреть также их в настоящем об-
зоре.

По патентным данным, изотиоциаиаты кислот фосфора нашли при-
менение в качестве пестицидных [7, 8] и бактерицидных [9—12] пре-
паратов, противозадирных и противоизносных присадок к смазочным
маслам [13], огнезащитных добавок к натуральным и синтетическим
материалам [7, 9, 14, 15], стабилизаторов полиоксиметилена [16], ком-
понентов электролита кадмирования, увеличивающих коррозионную
стойкость покрытия [17], исходных для получения катионообменных
мембран [18]. Кроме того, синтезированы полимерные материалы с
огнезащитными свойствами, молекулы которых содержат группу
Р—N = C = S [19, 20].

Среди продуктов, получаемых на основе фосфорсодержащих изотио-
цианатов, особое место занимают N-фосфорилированные и N-тиофосфо-
рилированные тиокарбаматы, дитиокарбаматы и тиомочевины вследст-
вие их разнообразного практического применения. Поэтому методы
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получения ]Ч-(тио)фосфорилированных тио- и дитиокарбаматов, осно-
ванные на реакциях присоединения спиртов, алкоголятов, меркаптосо-
единений, некоторых кислот к фосфорилированным изотиоцианатам,
приведены в специальном разделе обзора. Синтез и свойства фосфори-
лированных тиомочевин рассмотрены нами в заключительной части
обзора, куда включены только новые данные, опубликованные после вы-
хода в свет обзорных статей по фосфорсодержащим тиомочевинам
[1, 21]. В разделах III и IV мы сочли необходимым обсудить не только
присоединение различных протонодонорных реагентов по изотиоцианат-
ной группе, но и другие реакции, приводящие к N-фосфорилированным
тио-, дитиокарбаматам и тиомочевинам. Исключение составили гетеро-
циклические производные, в которых тиокарбамоильная группировка
включена в цикл; химия этих соединений достаточно полно отражена в
обзоре [22]. В настоящей работе они не рассматриваются.

Н. ИЗОТИОЦИАНАТЫ КИСЛОТ ФОСФОРА

1. Методы получения

К настоящему времени получены различные производные трех-, че-
тырех-, пяти- и шестикоординированного фосфора, содержащие изотио-
цианатную группу, непосредственно связанную с атомом фосфора. В об-
зорах [1, 2] описаны методы их синтеза, основанные на реакциях га-
логенангидридов кислот фосфора с солями роданистоводородной кисло-
ты или триметилсилилизотиоцианатом, неполных эфиров кислот Р(1П)
с роданом, солей диалкилдитиофосфорных кислот с бромцианом, пиро-
фосфатов и дитиометафосфонатов с роданистым калием.

Первый из вышеперечисленных методов, благодаря легкой доступ-
ности исходных соединений, продолжает оставаться наиболее удобным
и распространенным [3, 4, 7, 23—40].

Взаимодействие хлортиофосфинитов с роданистым свинцом в эфире
приводит к образованию 5-алкилалкил(арил)изотиоцианатотиофосфо-
нитов (I) [23]:

2R1(R2S)PC1 + Pb(SCN)2 -» 2R1(R2S)PNCS + РЬС1а

(I)

Реакцией галогенангидридов кислот пятивалентного фосфора с ро-
данистым калием (или роданистым се'ребром) получены соответствую-
щие изотиоцианаты и диизотиоцианаты (II) [7, 24—27]:

RnP(X)Hal(3_n) + (3-я) KSCN - RnP(X) (NCS)3_n + (3-л) KHal

Х = О, S; Hal = Cl, Br; л = 1, 2 (И)

Реакции проводят чаще всего в ацетоне или ацетоиитриле в интервале
температур от 5 до 100° С.

Много внимания исследователями уделено синтезу изотиоцианатов,
содержащих фосфазеновый и другие неорганические циклы. Обработкой
хлорфосфазенов роданидами щелочных металлов или аммония в среде
органических растворителей можно получить изотиоцианатные произ-
водные фосфазенов (III) [28]:

(NPCl2)n + 2nKSCN -> [NP (NCS)2]n + 2пКС1
η = 3, 4 (III)

В работах [29, 30] описано получение моноизотиоцианатов цикличе-
ских фторфосфазенов взаимодействием соответствующих монохлор- или
монобромперфторфосфазенов с роданидами калия или серебра. На
основе реакций (NPC12)3 с роданидами калия или аммония синтезиро-
ван диизотиоцианатотетрахлорциклотрифосфазен [31, 32]. Аналогично
получены диизотиоцианатогексахлор- и тетраизотиоцианатотетрахлор-
циклотетрафосфазены [33].

Показано [34], что 1,3,5-трифенокси-1,3,5-трихлорциклотрифосфазен
при кипячении с K.SCN в ацептонитриле образует с выходом 96% соот-
ветствующее триизотиоцианатное производное. Однако с 1,3,5-трибуто-
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кси-1,3,5-трихлорциклотрифосфазеном в тех же условиях получены
бутилроданид и продукт олигомерного типа, молекулы которого пост-
роены из фосфазеновых циклов, соединенных связями Ρ—О—Ρ и содер-
жащих внециклические бутокси- и роданогруппы.

При обработке соединения (IV), имеющего цыс-конфигурацию, рода-
нидом калия выделены MOHO-(V) И диизотиоцианаты (VI) [35] (схе-
ма 1):

Схема 1

F'\\ | X F F/Ц | X F F/|| |V
Ν N *SC

O

N -, Ν Ν • KSCN ^ N N

\p/ \p/ \p/

κΗ\ κρ\ κΗ\
Cl Cl Cl NCR SCN NCS
qac-(IV) (V) (VI)

Исходя из соединений (VII), (VIII) и имеющего гранс-конфигурацию
(IX) получены моноизотиоцианаты в виде двух (цис- и транс-)изомеров
в соотношении 1:1 [36].

с 1 \ /*\ /Cl CL Λ\ /Cl О. κ Ν . ,CeH5\р/ Хр / .Р^ ^Р\ ^S ^S
а / II I \р1 r\ / || 1 /̂1 π Γ· / И Ι ΧΑ

II ι ci ci и ci Hsbe | υ
NN NN NN

XQ/' \ S ^ \p-̂

/4 /bx. κ \
F О Н 5 С 6 О Cl Cl

(VII) (VIII) транс-(Щ
В соответствующих условиях в соединения (VII) — (IX) можно ввести
две и четыре изотиоцианатные группы [36].

При взаимодействии триметилсилилизотиоцианата с хлорангидрида-
ми кислот трех- и четырехкоординированного фосфора возможен пол-
ный обмен атомов галогена на изотиоцианатные группы [41, 42].

R3_nP(X)Cln + η (CH3)3SiNCS -* R3_raP(X)(NCS)rt + η (CH3)3SiCl

η = 1 , 2, 3; Χ — неподеленная электронная пара О, S

На примере хлорангидрида 1,3-бутиленфосфористой кислоты мето-
дом спектроскопии ПМР показано, что реакции протекают стереоспеци-
фично с сохранением конфигурации у атома фосфора [41]. Можно по-
лагать, что взаимодействие осуществляется по типу циклического пере-
носа электронов (схема 2), хотя и не исключено, что замещение проте-
кает с инверсией и последующей эпимеризацией продукта реакции при
высокой температуре:

Схема 2

Г 4 О
-г- (CH,) 3SiNCS

'Η)

(CH 3 )
3 ) 3 S

Разнообразные, в том числе и оптически активные, изотиоцианаты
кислот Ρ(IV) получены по схеме 3 [4, 6, 37]:

Схема 3

^ р{ + (SCN)2 ^ "> PNCS + HSCN
/ W / ||

X
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Изотиоцианат пирокатехинфосфорной кислоты (XII) образуется при
действии родана на пирокатехиналкилфосфиты [43]. На первой стадии
этой реакции (схема 4) возникают диизотиоцианатофосфораны (XI), ко-
торые устойчивы при —40° С, а в случае R = C6H5 и при комнатной тем-
пературе. Повышение температуры приводит к распаду соединений (XI)
на фосфорилизотиоцианат (XII) и алкилтиоцианат или алкилизотиоциа-
нат, в зависимости от структуры заместителя R. Если R представляет
собой первичную алкильную группу, то образуется алкилтиоцианат, если
R — вторичная алкильная группа, то выделена смесь тио- и изотиоциана-
тов [44].

О ч

) •POR-

Схема 4

\ /SCN
^P-OR

/ NSCN

(X)

)P-OR
N C S

(XI)

оч

)PNCS + RSCN(RNCS)

\ / \ 0 /

(ХН)

Предполагается [43], что реакции начинаются с согласованного при-
соединения (SCN)2 к атому фосфора с образованием интермедиата (X),
превращение которого в изомер (XI), по мнению авторов~[43], осущест-
вляется через равновесие между фосфониевыми (XIII), (XV) и фосфо-
рановой (XIV) структурами.

(X)

Г SCN

^IP SCN

(XIII)

SCNn

I
NCSJ

{XIV)

NCS

^ P SCN

(XV)

(XI)

Взаимодействие трифенилфосфина с роданом при —40° С в СН2С12 при-
водит к фосфониевым солям (XVI) [44,45].

(CSH3)3P + (SCN)2 -» (С0Н5) PNCS SCN
(XVI)

При добавлении фосфорорганических кислот к соли (XVI) с высоким
выходом образуются фосфорилированные изотиоцианаты [44]. Фосфо-
раны и фосфониевые соли типа (XI) и (XVI), содержащие изотиоцианат-
ные группы, могут быть также получены с количественным выходом пу-
тем ступенчатого замещения атомов хлора в соответствующих дихлор-
фосфоранах тюд действием триметилсилилизотиоцианата [46] или рода-
нитов металлов в присутствии краун-эфира [44, 46].

Изотиоцианаты кислот фосфора образуются при взаимодействии ди-
тиофосфорных кислот с цианамидами [47, 48], тио- и дитиофосфорных
кислот с органическими цианатами и тиоцианатами [49—51], в трех-
компонентной реакции дифенилфосфинистой кислоты, роданида аммо-
ния и НС1 [52]. Все эти реакции не имеют препаративного значения для
получения фосфорилированных изотиоцианатов вследствие низкого вы-
хода и трудности выделения их из реакционных смесей в чистом виде.
Однако предложен удобный способ получения тиофосфорилизотиоциана-
тов (XVII) [51, 53] взаимодействием дитиофосфорных кислот с избыт-
ком алкилроданидов при 80—100° С.

RiSCN + (R2O)2PSSH
80—100° С

(R2O)2P(S)NCS
(XVII)

R'SH

Реакции бмс-фосфинилдисульфидов (XVIII) с цианид-анионом про-
текают через стадию возникновения аниона тиофосфиновой кислоты
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(XIX) и фосфорилтиоцианата (XX), перегруппировывающегося в изо-
тиоциаыат (XXI) (схема 5) [54]. Конечными продуктами взаимодейст-
вия являются тионпирофосфинаты (XXII). При введении к атому фосфо-
ра объемистых заместителей (например, трег-С4Н9 или С6Н5) реакции
останавливаются на стадии образования изотиоцианатов (XXI).

Схема 5

O;R'R2R'R-PiCOS j ·-!- -C.\- >- 1VH-PC0)—S-—S—PiOiR'R

—->• R1R-i)(S)O" χ | R!R2P(O)SCN

(XfX) (XX) '

— > - ^ ! i i : :r(O)NC3 -f (XiX; >-R1R2P(O)OP(S)RIR2+ SCN

(х:п) (xxii)

В работе [27] на основании данных ПМР-спектроскопии показано,,
что фторангидрид изотиоцианатометилфосфоновой кислоты при нагре-
вании (80° С) в течение 10 недель диспропорционирует с образованием
дифторида и диизотиоцианата метилфосфоновой кислоты.

В ряде случаев для получения фосфорилированных изотиоцианатов:
используют реакции соединений, уже содержащих группу Ρ—NCS, эти
реакции сопровождаются увеличением координационного числа атома
фосфора. Так, изотиоцианатодиалкилфосфиты (XXIII) вступают в реак-
цию Арбузова с алкилсульфенилхлоридами и превращаются в 5,О-ди-
алкилтиофосфорилизотиоцианаты (XXIV) [55].

(R'O)2PNCS + R2SC1 -» (ROKR^JPiONCS + R'Cl
(XXIII) (XXIV)

Винилизотиоцианато- и диизотиоцианатофосфаты могут быть полу-
чены на основе реакций Перкова из моно- или диизотиоцианатофосфи-
тов и эфиров трихлорацетилфосфоновой кислоты [40], эфиров галоген-
пировиноградных кислот [56, 57], гексахлорацетона [57]. Взаимодей-
ствием изотиоцианатов циклических фосфористых кислот с тстрахлорор-
тобензохиноном [39] и диенами [58] синтезированы изотиоцианатоспи-
рофосфораны.

Осуществлен синтез тетраизотиоцианатного производного шестико-
ординированного фосфора (XXVI) из триизотиоцианатодиарилоксифос-
форана (XXV) и тетраалкиламмонийроданида [59].

(C6H5O)2P(NCS)3 + Alk4NNCS -* (C6H5O)2P(NCS)4Alk4N
(XXV) (XXVI)

2. Фосфорилированные тиоцианаты и их перегруппировка
в изотиоцианаты

Во многих из рассмотренных выше реакций можно было ожидать
первоначального образования фосфорилтиоцианатов, которые способны
перегруппироваться в фосфорилированные изотиоцианаты.

Первые представители фосфорилированных изотиоцианатов были по-
лучены еще в начале этого столетия, но ошибочно принимались за тио-
цианаты [1]. Лишь в середине пятидесятых годов ошибка была исправ-
лена, а в последующие годы установлено, что фосфорилированные тио-
цианаты весьма нестабильны и проявляют большую склонность к
изомеризации в изотиоцианаты. Первое достоверное сообщение о синте-
зе фосфорилированного тиоцианата — динеопентилфосфорилтиоцианата
(XXVII) появилось в 1972 г. [3]. Соединение (XXVII) получено при об-
работке динеопентилфосфорилсульфенилхлорида (XXVIII) цианидом се-
ребра [3] или (лучше) триметилсилилцианидом (60) в хлористом мети-
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лене в отсутствие влаги и кислорода воздуха при —5° С. При комнатной
температуре наблюдается быстрая и необратимая перегруппировка тио-
цианата (XXVII) в соответствующий изотиоцианат (XXIX), который
синтезирован также независимым путем.

[(CH3)3CCH2O]2P(O)SCl + AgCN -» [(CH3)3CCH2O]2P(O)SCN
(XXVIII) (XXVII) \

[(СН3)3ССН2О]2Р(О)С1 + KSCN -» [(CH3)SCCH2O]2P(O)NCS
(XXIX)

Этим же методом были получены и тиофосфорилированные тиоцианаты
[4], которые оказались более устойчивыми, чем их кислородные анало-
ги. Позднее представлены новые примеры синтеза подобных соединений
14—6, 37, 54, 60—63]. Стереохимическое исследование перегруппировки
фосфорилированных тиоцианатов в изотиоцианаты с использованием
диастереомерных циклических [4, 37] и оптически активных ацикличе-
ских [5] модельных систем показало, что она протекает с полным обра-
щением конфигурации у атома фосфора. Отмечено, что изомеризация
ускоряется в присутствии нуклеофильных агентов [4, 5]. Это подтверж-
дается тем, что тщательно очищенные фосфорилтиоцианаты стабильны
без доступа влаги воздуха. Устойчивость их также повышается в при-
сутствии BF3, являющегося «ловушкой нуклеофилов» [4].

Авторы полагают, что наиболее вероятным для перегруппировки
является механизм нуклеофильного замещения у фосфорильного цент-
ра [4, 5]. В начале реакции под действием влаги воздуха или каких-
либо других нуклеофилов, присутствующих в реакционной смеси в ма-
лых концентрациях, из фосфорилтиоцианатов (XXX) генерируется рода-
нид-анион по схеме 6. Затем в результате нуклеофильной атаки атомом
азота (жестким основанием) роданид-аниона по атому фосфора (жест-
кому кислотному центру) тиоцианата (XXX) образуется фосфорилизо-
тиоцианат (XXXI).

Схема 6

ν Nu~ + N>(X)SCN >- P(X)Nu 4- SON

(XXX) /

SCN . ._. ...... . _ „ . ._

(XXX) (XXXII)

S G N — P - ^ . + 8GN

(XXXI)

Для рассматриваемой реакции замещения не исключен, по мнению
авторов [5], механизм присоединения — отщепления с образованием ко-
роткоживущего фосфоранового интермедиата тригонально-бипирами-
дального строения с группами SCN в апикальных положениях. Однако
они отдают предпочтение согласованному механизму с переходным со-
стоянием (XXXII) SN 2(Ρ)-типа с той же геометрией (схема 6).

Специальными исследованиями [4, 6] показано, что во многих реак-
циях, приводящих к фосфорилированным изотиоцианатам, в качестве
промежуточных продуктов образуются соответствующие тиоцианаты.
Особое внимание в связи с этим привлекают реакции галогенангидри-
дов кислот фосфора с роданидом калия. Факты свидетельствуют о том,
что в этих реакциях фосфорилтиоцианаты в качестве интермедиатов не
возникают.
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3. Свойства фосфорилированных изотиоцианатов

а) Исследования фосфорилированных изотиоцианатов физико-
химическими методами

Некоторые данные об ИК-, ЯМР- и УФ-спектрах фосфорилирован-
ных изотиоцианатов приведены в обзорах [1,2].

В ИК-спектрах полосы поглощения vos изотиоцианатной группы, свя-
занной с фосфором, находятся в области 2000—1990 см-1 [29, 64]; при
910—730 см"1 имеются интенсивные полосы ν (Ρ—Ν) [64]. Полосы ν
(Р = О) расположены в области 1280—1220 см-1 [64]; близкие к обыч-
ным значения имеют и частоты ν (P = S).

В работах [35, 36] отмечено, что введение группы NCS в цикличе-
ские соединения (IV), (VII), (VIII), (IX) вызывает значительный (до
30 м. д. на одну группу NCS) сдвиг в сильное поле сигналов ядер фос-
фора в спектрах ЯМР 3 1 Р.

Триппетт с соавт. [39] с помощью температурных съемок спектров
ЯМР определили свободную энергию активации АС псевдовращения
(ХХХШа)^(ХХХб) изотиоцианатной группы, которая оказалась рав-

ной 17,8 ккал/моль.

Gl , Cl Cl Cl

(XXXIIIa) X = NCS,NCO,C1 (XXXIII6)

Величина AG* изоцианатной группы равна 17,5 ккал/моль. Обе эти груп-
пы (NCO и NCS) по своей апикофильности близки к атому хлора, для
которого AG* составляет 17,8 ккал/моль.

Изучены масс-спектры диэтилового эфира изотиоцианатофосфорной
кислоты [65], гексаизотиоцианатоциклотрифосфазена и октаизотиоци-
анатоциклотетрафосфазена [66]. Характеристичные процессы распада
диэтилизоцианатофосфата [65] связаны с первоначальным разрывом
связи Ρ—N или же распадом этоксигрупп, сопровождающимся потерей
фрагментов СН3, С2Н3 и С2Н4. Масс-спектры циклических изотиоциана-
тов [66] говорят о большой прочности фосфазенового кольца. Фрагмен-
тация группы NCS имеет место либо с отщеплением атома серы, либо с
потерей молекулы S2, либо с отрывом молекулы CS2. Данные о масс-
спектрах фосфорилированных изотиоцианатов содержатся также в ра-
ботах [32, 35, 36, 67].

Методом рентгено-структурного анализа исследованы кристалличе-
ская и молекулярная структуры изотиоцианатов тримерного [68] и тет-
рамерного [69] диклофосфазенов. На основании полученных данных
делается вывод о наличии некоторой двоесвязанности Ρ—N-связи в
фрагменте.

Широкий набор физико-химических методов использован исследователя-
ми при изучении молекулярной структуры дифторизотиоцианатофосфи-
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на F2PNCS (XXXIV) [70—73]. В работах [70, 71] получены и обсуж-
дены ПК- и КР-сиектры в средней и дальней областях в газовой фазе.
Методом фотоэлектронной спектроскопии показано [72], что наимень-
шие потенциалы ионизации в молекуле (XXXIV) имеют электроны од-
ной из л-связей группы NCS (10,2 эВ) и неподеленной электронной пары
фосфора (11,9 зВ). Элсктронографически были определены параметры

Рисунок. Длины связей (А) и валентные углы (град.)
в молекуле дифторизотиоцианатофосфина (XXXIV) [73]

длин связей и углов [70], которые уточнены [73] при комбинировании
методов электронографии и спектроскопии ЯМР Ή в жидкокристалли-
ческом растворителе (рисунок). Показано [70], что изотиоцианатная
труппа находится в транс-положении по отношению к бисектору FPF.

б) Реакции изотиоцианатов кислот Ρ(III)

Для изотиоцианатов кислот Ρ(III) наиболее характерны реакции,
протекающие с увеличением координационного числа атома фосфора, и
реакции циклоприсоединения с участием фрагмента PN = C = S, играю-
щего роль 1,3-биполярного реагента.

Первый пример реакции циклоприсоединения был описан авторами
работы [74], изучившими взаимодействие гексафторацетона с изотио-
цианатодиалкилфосфитами. В результате получен кристаллический ад-
.дукт состава 1 :2 — бициклический фосфоран (XXXV).

щ Схема 7

(RO)

(xxxvii)

На первой стадии образуется бетаин (XXXVI) (схема 7), который цик-
лизуется в имид (XXXVII), последний подвергается электрофильной ата-
ке второй молекулой гексафторацетона, что ведет к образованию бицик-
лического фосфорана (XXXV). Напряжение в тригональной бипирамиде
фосфорана становится, по мнению авторов [74], минимальным в том
случае, когда оба цикла занимают аксиально-экваториальные положе-
ния, а атом азота при этом находится в экваториальной позиции.

В последующих исследованиях [40, 75—78] в реакции циклоприсое-
динения с изотиоцианатами кислот Ρ(III) вовлекались разнообразны·;
карбонильные, имино- и другие непредельные соединения.
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Взаимодействие изотиоцианата диметилфосфористой кислоты с аце-
тилфосфонатами [75] и эфирами пировиноградной кислоты [40] начи-
нается с нуклеофильной атаки атома фосфора по углероду карбониль-
ной группы. Биполярный ион (XXXVIII) циклизуется в промежуточное
соединение (XXXIX) с фосфимидной связью (схема 8). Последующая
имид-имидная перегруппировка с S-алкилированием приводит к 2-за-
мещенным 2-метил-3-метокси-3-оксо-5-метилтио-1,4,3-оксазафосфол-4-
енам (XL).

Схема 8 t

(CH 3 O) 2 PNCS + CH3C(O)R -» (CH3O)2PNCS >

CHS(R)C—O~
(XXXVIII)

И N = C / S C H 3

/C\ I \
—» N О > O=P О

\ / | \ r /
(CH3O)2P-C—CHS CHSO y \ C H s

R R

(XXXIX) (XL)
R = COOC 2 H 5 , P(O)(OCH 3 ) 2 ) P(O)(OC 2 H 5 ) 2

В реакциях диметилизотиоцианатофосфита с эфирами метилен- и
этилиденмалоновых кислот [76], иденовыми производными циануксус-
ного эфира [77] интермедиаты (XLI) с P^N-связью также стабилизи-
руются путем имид-имидной перегруппировки, превращаясь в S-алкили-
рованные продукты (XLII), которые образуются в виде смесей геомет-
рических изомеров.

(CHSO) 2PNCS ·+ R!R 2 C = С(Х)СООС2НВ -* ( C H 3 O ) 2 P = N
I \

RXR2C C=S

Χ
(XLI)

I
-C(X)COOC2H5

(XLII)

R 1 = CH S , H, C 6 H 5 ; R 2 = CH 3 , H; X = COOC 2H 5, CN

Отмечено, что иденовые производные циануксусного эфира более ре-
акционноспособны по сравнению с иденовыми производными малоново-
го эфира, вследствие большей поляризации кратной связи под действи-
ем нитрильной группы.

В результате взаимодействия диалкилизотиоцианатофосфитов с N-ме-
тилбензальимином, N-фенил- и N-метилтрихлоратилиденимином образу-
ются 1,2-замещенные 3-алкокси-3-оксо-5-алкилтио-1,4,3-диазафосфол-4-
ены (XLIII) [78].

2 NR3 -> (RiO)2P—MCS

R2CH—"NR3

( R 1 O ) 2 P = N О

» R2CH C=S > RiQ—P—R

NR3 C-SRi

R3

(XLIV) (XLIII)
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При проведении реакции диметилизотиоцианатофосфита с N-метилтри-
хлорэтилиденимином авторами выделен продукт гидролиза промежу-
точного соединения с Р = г\1-связью (XLIV) — 1-метил-2-трихлорметил-3-
метокси-3-оксо-1,4,3-диазафосфолан-5-тион.

В некоторых реакциях изотиоцианатофосфитов с непредельными
соединениями продукты циклолрисоединения с участием изотиоцианат-
ной группы не образуются, а проявляются присущие этой группе псев-
догалоидные свойства. Так, реакции изотиоцианата диметилфосфористои
кислоты с этилиденацетилацетоном и этилиденацетоуксусным. эфиром
приводят к возникновению 3,5-диметил-2-метокси-2-оксо-4-замещенных

• 1,2-оксафосфол-4-енов (XLV) и метилроданида (схема 9) [76].
»

Схема 9

(CII3O)2PNCS + CII3CH=C[C(O)CH3]C(O)R — > -

(GH3O)2PNCS О О О С—СН3

-»• с ы 3 с н — с ^ с с н 3 ^ ^ СН3ОР I

C O R CH—С—COR

сн3

R = CH3, OC2H5 (XLV)

Процесс протекает по схеме 1,4-циклоприсоединения с последующим де-
алкилированием в соответствии со второй стадией перегруппировки
-Арбузова.

Сходным образом взаимодействие диметилизотиоцианатофосфита с
.диацетилом и бензилом приводит к образованию 4,5-диметил- и 4,5-ди-
фенил-2-метокси-2-оксо-1,3,2-диоксафосфол-4-енов (XLVI) [79].

I Ο C R [| , R
(CH,O)2PNCS + RCOCOR -* ( С Н 3 О ) 2 Р ' II > С Н 3 О Р ^ Ц + CH3SCN

ЮСR О С R

NCS
I /

(СН 3 О) 2 Р^
0—С—R

II — *
0—С—R

0

CH 3 0P
0—С—R

( 11
0—С—R

(XLVI)

Реакции α-дикарбонильных соединений с изотиоцианатами цикличе-
ских фосфористых кислот останавливаются на стадии образования изо-
тиоцианатоспиро'фосфоранов, что иллюстрируется получением соедине-
ний (XXXIII) при взаимодействии изотиоцианатов 1,3,2-диоксафосфола-
нового ряда (XLVII) с тетрахлорортобензохиноном [39].

С1 С1

Cl I η О NCS I г\
и\У\/'и \ / υ \ | ,0-/V

NPNCS+ --> > P ( x 0 J | |

Cl Cl
(XLVII) (XXXIII)

Аналогичный процесс по схеме 10, результатом которого является
•возникновение изотиоцианатофосфоранов (XLVIII), имеет место при
взаимодействии изотиоцианата пирокатехинфосфористой кислоты с
1,3-диенами, такими как дивинил, изопрен, пиперилен и хлоропрен [58].

Схема 10

О ч \ / R 1

 / X / O N NCS R l

4>PNCS + J - ^ | |^ УР(^

(XLVIII)
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Реакционная способность диенов при конденсации с изотиоцианатофос-
фитами падает в ряду: изопрен>дивинил>пиперилен>хлоропрен. Эти
данные позволяют заключить, что фосфорный компонент выступает в
качестве электрофильного агента. Конденсация изотиоцианатов этилен-
и 1,3-бутиленфосфористых кислот [80, 81] с этими же диенами не оста-
навливается на стадии изотиоцианатофосфоранов (XLIX). Последние
претерпевают вторую стадию перегруппировки Арбузова, образуя сое-
динения тетракоординированного фосфора (L) и (LI) (схема 11).

PNCS

Схема 11

NCS

SCN

R1-

(Н2С

Ύ
R*

η = 1,2

(L)

SCN(CH2), tCHR'

(LI) R 2

В реакциях с пипериленом и 2,3-днметил-1,3-бутадиеном образуются
только тиоцианаты (L), в случае же дивинила, изопрена и хлоропрена
выделено по два продукта: тиоцианат (L) и изотиоцианат (LI).

После отхода роданид-аниона от промежуточного продукта присое-
динения (XLIX) (схема 11), он может атаковать наиболее гидрогенизи-
рованный атом углерода эфирной группы атомами серы или азота. Ата-
ка атомом серы предпочтительна, так как на нем находится наибольший
отрицательный заряд в момент отхода роданид-аниона. Действительно,
во всех случаях выход тиоцианатов преобладает.

Обработкой изотиоцианата этиленфосфористой кислоты различными
метилендиаминами, в том числе дипиперидилметаном и ди-4-морфолил-
метаном, получены 0-(роданэтил)амидоаминометилфосфонаты (LII)
[82]. По-видимому, эти реакции протекают по схеме, подобной описан-
ной выше.

i—°x

— о /

PNCS + R2NCH2NR2

О
II

NCSCHXH,OP(
X H 2 N R 2

X N R 2

(LII)

Моно- и диизотиоцианатофосфиты образуют с α-галогенкарбониль-
ными соединениями продукты реакции Перкова по схеме 12. Это про-
демонстрировано на примере эфиров галогенпировиноградных кислот
[56, 57], гексахлорацетона [57], эфиров трихлорацетилфосфоновой кис-
лоты [40].
В этих реакциях изотиоцианатофосфиты ведут себя подобно триалкил-
фосфитам. Согласно схеме 12, реакции начинаются нуклеофильной ата-
кой атомом фосфора по углероду связи С = О с образованием биполяр-
ного иона (LIII), который претерпевает фосфонат-фосфатную перегруп-
пировку в биполярный ион (LIV). Последующее элиминирование алкил-
галогенида приводит к винилфосфатам (LV). Винилфосфаты, образую-
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R'(R2O)PNCS

R (R O)PNGS

HalCX 2 C— 0 "

R3

(LIII)

+

Схема

HalCX2C(O)R3 -

R 2 - 4 ^
.PNCS

R

12

—>-

: c x 2 - a ^

(LIV)

0
II

R'PNCS

шаг ι
R3

(LV)

R' = AlkO, NCS; R2 = Alk; R3 = CC13, COOC2H5, P(0)(0R) 2; X = H,C1

щиеся в реакции с трихлорацетилфосфонатами, способны циклизоваться.
в диоксадифосфоланы (LVI) [40].

О
il О

ЯЮ—Ρ (О) NCS И Ю Р — О ч i|
j > I >POR2 + R2SCN

O - C - P ( O ) (OR2)2 О — C x

II I!
CC12 CC12

(LVI)

При взаимодействии дпалкилизотиоцианатофосфитов с иминлми,
имеющими подвижный атом водорода, например, дифенилкетимином и
бензимидоэтиловым эфиром, главными продуктами являются пминяй-
роданиды (LVII). Строение фосфорсодержащих продуктов не установ-
лено [78].

(R1O)2PNCS + QH 5 (R 2 )C=NH -» [C6H6(R2)C=NH2]
+SCN-

(LVII)
Ri = Alk; R2 = QH r,, OC2H5

в) Реакции изотиоцианатов кислот Р(IV)

Для изотиоцианатов кислот четырехкоординированного фосфора наи-
более характерны реакции присоединения различных нуклеофильных
реагентов по группе NCS. Эти реакции будут рассмотрены в соответ-
ствующих разделах, посвященных методам получения N-фосфорилиро-
ванных тио-, дитиокарбаматов и тиомочевин. В настоящем разделе мы
остановимся на других реакциях изотиоцианатов кислот Ρ(IV), главным
образом на реакциях циклоприсоединения.

Описаны [83] реакции дифенилтиофосфинилнзотиоцианата с дицик-
логексил- и диизопропилкарбодиимидами, приводящие к 1,3-тиазетиди-
новым (LVIII), а не к 1,3-диазетидиновым производным, как это было
ранее известно из литературы.

" (C6H5)2P(S)NCS + RN=C=NR-> (NeHs)2P—N=C C=NR
< N N ^

i
(LVIII)

Взаимодействие фосфорилированных изотиоцианатов с диазометаном
или фенилдиазометаном приводит к образованию соответствующих
5-(Ы-фосфинил)амино-1,2,3-тиадиазолов (LIX) [84].

СН3

R'P(O)NCS + R2CHN, - RlP(O)NH—С S-^^ 2 ^RiP(O)N-C S
II I • I! \
С N С N

(LIX) (LX)
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При проведении реакций с большим избытком диазометана образуются
5-(Ы-фосфинил-Г^-метил)амино-1,2,3-тиадиазолы (LX), R2 = CH3. Вовле-
чение в эти реакции диизотиоцианата фенилфосфоновой кислоты и трии-
зотиоцианата фосфорной кислоты не приводит к ожидаемым тиадиазо-
лам, строение образующихся продуктов не установлено.

Диметил- и дифенилтиофосфинилизотиоцианаты дают с азафосфола-
ми (LXI) аддукты [2 + 2]-циклоприсоединения [85]. Фосфорилирован-
ные изотиоцианаты (LXII) (также, как и несодержащие фосфора) при-
соединяются C = S-CBH3bK> по фосфазеновой группе азафосфолов (LXI)
•с образованием соединений (LXVI), содержащих 1,3,2-Я5-тиазафосфети-
диновое кольцо (схема 13).

Схема 13

Ч С 6 Н 5 (LXII)

.<:н3о2с со,сн 3

(LXI)

\\

scv

•СН3ОоО

N

СО.2СН3

(LXIII)

\\

R;P(S)N-

сн 3 о 2 с

•с6н5

СО2СН3

(LXVII)

3

со 2сн 3

(LXVI)

При растворении соединений (LXVI) устанавливается равновесие:
(LXVI)+±:(LXV)=F±(LXIII)=efc(LXIV). При этом в случае диметилфосфи-
нильной группы оно смещено в сторону формы (LXIV) в большей степе-
ни, чем в случае дифенилтиофосфинильной группы. При повышении тем-
пературы до 70-f-90°C обратимая миграция протекает так быстро, что
в спектрах ПМР наблюдается коалесценция сигналов бРСн3 для (LXIV)
и (LXV). Перегруппировка протекает внутримолекулярно, а не через
обратную диссоциацию (LXVI)=Ft(LXI) + (LXII):<^(LXIV). Это доказы-
вается тем, что добавленный в избытке азафосфол (LXI) не принимает
участия в коалесценции. Еще один изомер-аддукт (LXVII) образуется
при проведении реакции в бензоле, из которого он кристаллизуется.

Методом спектроскопии ЯМР 3 1 Р установлено, что (LXVII) в СНС13

и медленнее в бензольной суспензии превращается в равновесную смесь
(LXIV) и (LXVI) через (LXIII) и (LXV).

Образующийся в реакции диизопропилтиофосфорилизотиоцианата с
патрийдиэтилфосфитом мезомерный анион (LXVIII) при метилировании
претерпевает 1,2-С->-5-миграцию фосфорильной группы [86].

(B3O-C3H7O)2P(S)NCS+ (С2Н5О)2РСГ

С Н 3 1 .
(a3o-C 3H 7O) 2P(S)N=:C—S—Р(ОС,Н 5) 2

(изо - C3H 7 O ) 2 P — Ν — С — Ρ (OC 2H 5) 2

S %S О

(LXVIII)

CH,

В некоторых реакциях изотиоцианатов кислот Ρ(IV) проявляются
псе.вдогалоидные свойства группы SCN. Например, при взаимодействии
с аминобензазолами, бензазолониминами [87], 2-аминотиазолами и
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2-аминотиазолинами [88] образуются фосфорилированные аминогетеро-
циклы типа (LXIX) (схема 14).

Схема 14

R1R2P(X)NCS + H2NHet -» RlR2P(X)NHHe{ + HNCS
(LXIX)

Het — гетероциклический радикал

Окись этилена способна внедряться в Ρ—N-связь фосфорилирован-
ных изотиоцианатов. Таким путем изотиоцианатофосфиноксид (LXX)
переведен в 2-тиоцианатоэтоксифосфинат (LXXI) [80].

//О

— ' XNCS
(LXX) (LXXI)

Весьма характерны для изотиоцианатов кислот фосфора реакции с
молекулярным хлором, приводящие к фосфорилированным изоцианид-
дихлоридам, например [30, 89]. Большое число других примеров подоб-
ных реакций приведено в обзоре [1].

г) Химические превращения изотиоцианатов с фосфорановой или
фосфониевой структурой

Пирокатехиналкоксидиизотиоцианатофосфораны при —80° С в то-
луоле гладко хлорируются 4 молями хлора до соединений (LXXII) [43].

/С1
- NCS „ ,п. N=CC ,хч η N=CC12

I
>P—OR

NCS о/ ri=c\ SCI
(LXXII)

Описанный в 1977 г. [45] аддукт трифенилфосфина с роданом — фос-
фониевая соль (XVI) позволяет осуществлять синтез тио- и изотио-
цианатов, дизамещенных тиомочевин, амидов, фосфимидов и других
соединений с высоким выходом и в мягких условиях [44, 45, 90—98].
Так, по схеме 15 первичные спирты переводятся им в тиоцианаты, тре-
тичные— в изотиоцианаты, из вторичных спиртов образуется смесь тех
и других продуктов [44, 45] с почти количественным выходом.

Схема 15

•\+,ИОН + [(C6H5)3PNCS] (SCN)

(XVI)
- Η SCN - ( G 6 H 5 ) 3 P = O

RSCN

RNGS
(LXXIil)

Реакции протекают через интермедиат (LXXIII), образование тио- или
изотиоцианатов связано с амбидентным характером роданид-аниона.
Карбоновые кислоты в этой реакции образуют ацилизотиоцианаты [44].

При действии соли (XVI) на замещенные салициловые кислоты
(LXXIV) с выходом 70% получены 2-тионо-3,4-дигидро-2Н-1,3-бензокса-

зин-4-оны (LXXV) [90]:
О -

R 1 II
I CNCS

УR2

(XVI)

Кз/\/\ о н

R4

(LXXIV)

R3 ОН

R4
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Эпоксиды (LXXVI) реагируют в мягких условиях с фосфониевой
солью (XVI) по схеме 16 с раскрытием оксиранового цикла и образова-
нием моно- и диизотиоцианатопроизводных [94, 98]. Взаимодействие
α,β-эпоксикетонов приводит к α-тиоцианатовинилкетонам (LXXIX),
R1 = R4CO. В случае монозамешенных или 1,2-дизамещенных эпоксидов
региоспецифичное тиоцианирование приводит к соответствующим вици-
нальным дитиоцианатам (LXXX), причем наблюдается образование
греодитиоцианатов из гранс-эпоксидов и эрмгро-дитиоцианатов из цис-
эпоксидов. В реакциях 1,1-дизамещенных эпоксидов образуются вини-
нальные грео-тиоцианатогидрины (LXXXI).

Схема 16

SGN Η

NCS-s. ! ^ R
SCN

R3

(LXXVIII)

- ( C 6 H 5 ) 3 P O

ЪГ' \ Е Г (LXXIX)

Η

^ R (LXXX)
R 3

Η

L

R3

(LXXXI)

Предполагается [98], что электрофильный атом фосфора фосфоние-
вой соли (XVI) атакует атом кислорода оксиранового кольца с образо-
ванием интермедиата (LXXVII), который затем подвергается нуклео-
фильной атаке роданид-анионом. В результате происходит размыкание·
оксиранового цикла и возникновение β-тиоцианатоалкоксифосфониевой
соли (LXXVIII), подобной интермедиату, образующемуся в реакциях со
спиртами. В случае а, β-эпоксикетонов интермедиат (LXXVIII) подвер-
гается легкому сс-депротонированию роданид-анионом, сопровождающе-
муся спонтанным элиминированием трифенилфосфиноксида и образова-
нием α-тиоцианатовинилкетонов (LXXIX). Региоспецифичность реакций
объясняется стабилизирующим эффектом соседней карбонильной
группы.

Интермедиат (LXXVII), образующийся из монозамещенных и 1,2-ди-
замещенных эпоксидов, подвергается атаке роданид-анионом по наиме-
нее замещенному атому углерода. Вторая SCN-группа путем нуклео-
фильнО'ГО замещения вытесняет из (LXXVIII) трифенилфосфиноксид с
образованием вицинальных дитиоцианатов (LXXX). Когда замещение
тиоцианат-анионом затруднено стерическими препятствиями, как, на-
пример, в интермедиате (LXXVIII), полученном из 1,1-дизамещенных
эпоксидов, легко происходит гидролиз, приводящий к образованию ви-
цинальных тиоцианатогидринов (LXXXI) и трифенилфосфиноксида.

Использование фосфониевой соли (XVI) позволяет осуществлять
цианирование пирролов, индолов, и енаминов в мягких условиях и с хо-
рошим выходом [45, 97].
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Цианирование пирролов протекает селективно в положение 2, если там
нет заместителя. В противном случае, нитрильная группа вводится в
менее активное положение 3. Реакции соли (XVI) с индолами осущест-
вляются также селективно с образованием продуктов, в которых нит-
рильная группа находится в положении 3. Если в молекуле индола или
пиррола имеется спиртовая группа, то ее тиоцианирование протекает
конкурентно с цианированием гетероцикла. Однако введение ацильной
защиты дает возможность избежать первой реакции.

Еще одной областью применения фосфониевой соли (XVI) является
использование ее в синтезе замещенных тиомочевин и амидов [91—93,
95]. На первой стадии реакций с аминами образуются фосфониевые
соли (LXXXII) (схема 17), которые при обработке водным ацетонитри-
дом с вьюжим выходом превращаются в соответствующие 1,1-дизаме-
щенные тиомочевины (LXXXIII) [91,95]

Схема 17

R 1 R 2 NH+ (XVI)

н2о

SCH

(LXXXII)

-HSCN,
-(C,H 6 ) 3 PO

R'R2NH

HSCN

H2NC(S)NRiR2

(LXXXIII)

(C6H5)3P=NC(S) NR!R2

(LXXXIV)

Промежуточное образование (LXXXII) подтверждается химически-
ми превращениями. При обработке фосфониевой соли (XVI) избытком
амина образуется фосфинимин (LXXXIV), который гладко переходит в
соответствующую тиомочевину и трифенилфосфиноксид при действии на
него водного раствора роданистоводородной кислоты.

Если вместо водного ацетонитрила вводить в реакции карбоновые
кислоты, то будут образовываться соответствующие амиды (LXXXV) и
или ацилтиомочевины (LXXXVI), в зависимости от строения исходных
амина и карбоновой кислоты (схема 18).

Схема 18

(LXXXII) + R3COOH
-II3CN

R ' R 2 N — С — Ν Η

\ /

,ι\ /«

R J —G О

I.I
о

(LXXXV 11)

Р(С 6Н 5) 3

-(С 0 Н 3 ) 3 РО

-HSCN
(LXXXV)

R'R 2NC(S)NHC(O)R 3

(LXXXVI)
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По-видимому, реакции начинаются с атаки аниона карбоновой кислоты
по атому фосфора соли (LXXXII) и приводят к интермедиатам
(LXXXVII). Последние, отщепляя трифенилфосфиноксид, превращают-
ся либо через шестичленное циклическое переходное состояние в амид
(LXXXV) (путь Л), либо через четырехцентровое переходное состоя-
ние— в ацилтиомочевину (LXXXVI) (путь Б). С увеличением размера
заместителей в амине и карбоновой кислоте выход амидов (LXXXV7)
уменьшается, в то время как выход тиомочевин (LXXXVI) возрастает:
Это можно объяснить меньшей зависимостью хода реакции по пути Б
от стерического фактора, поскольку заместители в этом случае имеют
возможность находиться в транс-положении.

Аддукт трифенилфосфина с роданом (XVI) был использован также
в синтезе 2-тионо-1,2-дигидрохиназолинов (LXXXVIII) из легкодоступ-
ных орто-ациланилинов (LXXXIX) [92, 95].

S

—NHR2

(XVI)
—C(O)R3 сн2с12

-N(R2)CNHP(C6H5)3

L R i / \// \C(O)R3 NCS

—HSCN
-(C,H 5) 3PO

(LXXXIX)
R2

c=s

(LXXXVIII)

Взаимодействие магнийорганических соединений с аддуктом (XVI)
протекает с образованием фосфиниминовых интермедиатов (ХС), кото-
рые при кислотном гидролизе переходят в тиоамиды (XCI) [93].

> (C6H5)3PRSCN
(XVI) + RMgX—

> (C6H5)3P=NC(S)R
(ХС)

н3о+
H2NC(S)R + (C eH 5) 3P=O

(XCI)

СН31 *• /SCH;
(C 6 H 5 ) 3 P-N=C/

X R (XCIII)
Г

В отсутствие кислоты удается выделить соединение (ХС) и небольшое
количество фосфониевой соли (ХСП). Фосфинимин (ХС) метилируется
йодистым метилом до фосфониевой соли (ХСШ).

Таким образом, действие спиртов, эпоксидов, карбоновых и фосфор-
органических кислот на аддукт трифенилфосфина с роданом начинается
с нуклеофильной атаки по атому фосфора, что приводит к возникнове-
нию фосфониевых солей типа (LXXIII) и (LXXVII). Реакции с аминами,
енаминами, магнийорганическими соединениями, пирролами и индолами
начинаются с нуклеофильного присоединения по группе NCS. В зависи
мости от строения и под действием различных реагентов образующиеся
в этих реакциях интермедиа™ дают целую гамму важных в практиче-
ском отношении веществ [93].

III. N-ФОСФОРИЛИРОВАННЫЕ ТИО- И ДИТИОКАРБАМАТЫ

Известно, что эфиры кислот Ρ (IV) и производные тио- или дитио-
карбаминовой кислоты являются двумя наиболее многочисленными
классами химических веществ среди используемых в настоящее время
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пестицидных препаратов. В связи с этим большой интерес вызывает изу-
чение биологической активности фосфорилированных тио- и дитиокар-
баматов, объединяющих в своей молекуле фосфорсодержащий и тио-
карбаматный фрагменты. Среди N-фосфорилированных тио- и дитиокар-
баматов найдены вещества, обладающие бактерицидной [11], антигель-
минтной [99—101], инсектоакарицидной [102—105] и другой пестицид-
ной активностью [106—108]. Помимо этого, N-фосфорилированные тио-
карбаматы могут применяться в качестве антиоксидантов синтетических
смол и присадок к моторным топливам [104], а N-тиофосфорилдитиокар-
баматы — в качестве комплексообразователей и экстрагентов [109].

1. Методы синтеза N-фосфорилированных тио- и дитиокарбаматов

Ранее было описано [1] получение фосфорорганических тио- и дитио-
карбаматов из фосфорсодержащих изотиоцианатов или смесей хлор-
ангидридов кислот Ρ(IV) и роданистого калия действием спиртов, мер-
каптанов или лучше их металлических производных. Образующиеся в
последнем случае S-металлпроизводные Ν-(тио) фосфорилированных
изотио(дитио)карбаматов (XCIV) при подкислении переходят в тио(ди-
тио)карбаматы (XCV):

X S

н,о+ И II
R!R2P(X)NCS -f MXR3 -> RiR 2 P(X)N=CXR 3 -

SM
(XCIV)

• R 1R 2PNHCXR 3

(XCV)

где Х = 0 или S; Μ — щелочной металл. Эти методы остались ключевы-
ми и в последующих исследованиях. Так, взаимодействием дифенилфос-
финилизотиоцианата с натрийбутилмеркаптидом в присутствии триэтил-
амина и последующей обработкой NH4C1 был получен Б-бутил-ГЧ-дифе-
нилфосфинилдитиокарбамат [ПО].

Путем присоединения спиртов по NCS-группам 1,1,3,3-тетрахлор-5,5-
диизотиоцианатоциклотрифосфазена [31, 32], 3,9-диизотиоцианато-
2,4,8,10-тетраокса-3,9-дифосфаспиро[5, 5]ундекан-3,9-диоксида и анало-
гичного бнс-сульфида [104] были получены соответствующие фосфорсо-
держащие бис-тионкарбаматы.

Соли N- (тио) фосфорилированных дитиокарбаминовых кислот
(XCVI), образующиеся при действии гидросульфидов щелочных метал-
лов на изотиоцианаты кислот Ρ(IV) [105, 106, 111—116], при алкилиро-
вании переходят в дитиокарбаматы (XCVII) [103, 106, 113]. Взаимодей-
ствие солей (XCVI) с алкилен- или оксидиметилендигалогенидами при-
водит к бмс-фосфорилдитиокарбаматам (XCVIII) [105, 117] (схема 19).

Схема 19

MSH

R'iTP(X)NCS

R R^P(X)NHGSSM —

(XCVI)

(HS),Z

(MS)2Z
R ! R 2 P(X)N=C—S

SM
AlkOM
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где Х = 0 или S; M = L i , Na, К, NH4; Y = H a l или Ts; Z = (CH2)2O, заме-
щенный или незамещенный алкилен. Кроме того, соединения (XCVIII)
могут быть получены воздействием на изотиоцианато(тио)фосфаты ди-
тиолами [99, 117—119] или дитиолятами щелочных металлов с после-
дующим подкислением [101 —103, 105, 117], а также реакцией дитио-
карбаматов (XCVII) с алкилендигалогенидами в присутствии оснований
[117].

Продемонстрирована возможность получения S-натрийдиалкилфосфо-
рилдитилкарбаматов (XCIX) из фосфориламидов натрия и сероуглерода
[120]. При обработке соединений (XCIX) хлорацетатом натрия образу-
ются пастообразные S- [N- (диалкифосфорил) тиокарбамоил ] ацетаты
натрия (С).

(RO)2P(O)NH-Na+ + CS2 -> (RO)2P(O)NHCSS"Na+ >
(XCIX)

ciCHsCQQNa > (Rb),,p(O)NHC(S)SCH2COO-Na+

(Q

В реакции присоединения по изотиоцианатной группе могут быть во-
влечены и некоторые кислоты. В частности, неполные эфиры монотио-
фосфоновых кислот взаимодействуют с изотиоцианатотиофосфатами
(CI) с образованием г^Б-дифосфорилированных дитиокарбаматов (СП)
[108].

S
C1ZCX ||

(C1ZO)(R2S)P(O)NCS + R 8(R 4O)POSH » > P ( O ) N H C - S - P ( O ) ( O R 4 ) R 3

(CI) (СИ)
Z=алкилен v

Монотио- и дитиофосфО'рные кислоты способны присоединяться по
С=]М-связи цианатов и тиоцианатов, продукты присоединения (CIII)
легко перегруппировываются в г4-(тио)фосфорилированные тио- или
дитиокарбаматы (CIV) [50,51].

R̂ XCN + (R2O)2PSXH ->• f(R2O)2P(X)SCXRn -* (R2O)2P(X)NHC(S)XR*

NH

(СШ) X = О, S (CIV)

При постадийном замещении атомов хлора в фенилизоцианиддихло-
риде сначала на алкокси- или алкилтиогруппу, а затем на диалкилтио-
или диалкилдитиофосфатную группу (схема 20) образуются Б-(тио)фос-
форилированные изотио- или изодитиокарбаматы (CV) [107, 121].
К аналогичным соединениям (CVI) приводит взаимодействие фенилизо-
цианиддихлорида с солями диалкилдитиофосфорных кислот [107, 122].
Однако, в противоположность патентным данным [123—125], было по-
казано [107, 121, 122], что соединения (CV) и (CVI) неустойчивы и в
ходе процесса претерпевают необратимую перегруппировку до фосфо-
рилированных дитиокарбаматов (CVII) и (CVIII). При вовлечении в
реакции солей диалкилмонотиофосфорных кислот образуются производ-
ные с Р=О-группой [107, 121 ].

Схема 20
γρι

C 6 H 5 N=CC1 2 + WXH (C'Hi)3N-^ CeHsN^-Ccf >
X C1

I (R2O)2PNC(S)XRi
SP(X)(OR2)2J | |

XQH5
(CV) (CVII)

X = О или S
Г /SP(S)(OR)2]

CeH5N=CCl2 + MSSP(OR2) ^ CeH5N=:C( -* (RO)2P-N-C(S)SP(OR)2

L \SP(S)(OR)2J || | ||
S C 6 H 5 S

(CVI) (CVIII)
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Взаимодействие S-триметилсилилдитиофосфатов с изоцианатами при-
водит к продуктам присоединения (CIX), которые способны к обрати-
мой изомеризации как в N-тиофосфорилированные (СХ), так и в О-тио-
фосфорилированные (CXI) триметилсилилтионкарбаматы [126].

Г /OSi(CH3),
(R2O)(R3O)P(S)SSi(CH3)3 ^ R 1 N = C (

L XS-P(S)(OR 2)(OR 3)
(CIX)

(R2O)(R3O)P(S)-N~C(S)OSi(CH3)3

I
R l (CX)

^ (R2O)(R3O)P(S)-O-C(S)NSi(CH3)3

I
R1 (CXI)

2. Свойства N-фосфорилтиокарбаматов

Реакции присоединения спиртов и меркаптанов к изотиоцианатам
кислот Ρ(IV) обратимы [1]. Уже при комнатной температуре Ы-(тио)-
фосфорилированные тио- и дитиокарбаматы (CIV) претерпевают распад
на изотиоцианато(тио)фосфаты и спирты или тиолы [50, 51]. Интерес-
ный распад на изотиоцианаты (СХП) и дифенилмонотиофосфорную кис-

~лоту (СХШ) наблюдается при нагревании дитнокарбаматов строения
(CXIV) [127].

О

R1R2C=C(COOC2H5)N—P(OCeH5)2 -» R1R2C=C—СООС,Н5 + HSOP(OC6H5)2

I I
CSSH NCS

(CXIV) (CXII) (СХШ)

При изучении концентрационной и температурной зависимости ИК-
спектров растворов Б-алкил-Ы-диалкилтиофосфорилдитиокарбаматов в
них не обнаружено тион-тиольной таутомерии [109]. Тем не менее, алки-
лирование 1\т-(тио)фосфорилированных тио- и дитиокарбаматов различ-
ными алкилирующими агентами всегда приводит к S-, а не к N-алкили-
рованным продуктам. Так, под действием метилфторсульфата дитиокар-
бамат (CXV) превращается в N-фосфорилированный имидодитиокарбо-
нат (CXVI) [128].

CH3SCNHP(OC6H5)2 + FSO3CH3 -* (CH3S)2C--N-P(O)(OCeH5)2

II li
s о
(CXV) (CXVI)

При взаимодействии N-фосфорилированных дитиокарбаматов
(XCVII) с алкилендигалогенидами [103], дифосфорилированных дитио-
карбаматов (XCVIII) [99, 102, 117, 119] или их металлпроизводных
[103, 118] с алкилгалогснидами образуются дифосфорилированные бис-
.имидодитиокарбонаты (CXVII).

(XCVII)

(XCVIII)

ZHalj

R3Hal

SR3

I
R1R2PN= C—S—

II
X
(CXVII)

Под действием алкилендигалогенидов в присутствии оснований соли
М-(тио)фосфорилдитиокарбаминовых кислот (XCVI) подвергаются цик-
лизации в Ы-(тио)фосфорилированныс имино-1,3-дитиетаны [106, 111,
112, 115, 116, 129—136] или имино-1,3-дитиоланы [114] (CXVIII), на-
шедшие практическое применение в качестве пестицидов широкого
спектра действия.

R!R2P(X)NHCSSM

(XCVI) (CXVIII)
Ζ = алкилен
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(R'O^PNHCSR
II II
s s

M = Hg, Co, Ni,

2

A g ;

aOH
»•

HCI

, Zn,

: (R

Pb,

Ό)

Bi,

2 P N = C S R 2 —

S SNa

(CXIX)

Mn. Cu; n= 1,2

N-Тиофосфорилированные дитиокарбаматы являются слабыми кислота-
ми с ρ/(α~7,5 (в водно-спиртовых смесях) [51, 109] и под действием
щелочей превращаются в растворимые в воде S-металлические произ-
водные (CXIX) [51].

N

п+ (RO),P С — SR1

S. S.

(схх)

При действии на производные (CXIX) солей тиофильных металлов обра-
зуются прочные комплексные соединения (СХХ), экстрагирующиеся из
водных сред органическими растворителями, что позволяет использовать
Б-алкил-КГ-диалкилтиофосфорилдитиокарбаматы в качестве экстракци-
онных реагентов [109].

IV. N-ФОСФОРИЛИРОВАННЫЕ ТИОМОЧЕВИНЫ

В последние годы появилось значительное количество публикаций,
посвященных методам синтеза и реакциям N-фосфорилированных тпо-
мочевин, а также практическому использованию их в промышленности,
сельском хозяйстве, медицине, ветеринарии.

Многочисленные исследования посвящены изучению биологической
активности N-фосфорилированных тиомочевин. По литературным дан-
ным, среди них выявлены вещества, проявляющие канцеростатическую
и иммуностимулирующую [137], бактерицидную [10—12, 138—142],
антигельминтную [55, 143—154], артропоцидную [55, 155], нематоцид-
ную [55, 143, 155, 156], инсекто-акарицидную [104, 143, 156, 157], герби-
цидную [140, 157, 158], фунгицидную [38, 157, 159—163] и другую пе-
стицидную активность [107, 164, 165], а также препараты, используемые
для уничтожения эктопаразитов [166], для профилактики и лечения
кокцидоза [167], при терапии лучевых поражений [168].

Кроме того, весьма ценным является использование N-фосфорилиро-
ванных тиомочевин в качестве присадок к смазочным маслам [169, 170]
и моторным топливам [104, 171, 172], антиокислителей синтетических
смол [104], добавок для снижения горючести органических веществ [14,
15, 171—174], огнестойких полимерных материалов [19, 20], пластифи-
каторов [165], экстрагентов [175,176].

1. Методы получения N-фосфорилированных тиомочевин

Наиболее часто употребляемый метод синтеза N-фосфорилированных
тиомочевин — присоединение аммиака [37, 104], алифатических [5, 6,
30—32, 51, 54, 60, 67, 104, НО, 143, 148, 155, 156, 164, 168, 169, 177—179],
ароматических [38, 47, 49—51, 104, ПО, 141, 146—149, 151, 152, 154,
159—162, 164, 169, 177, 178, 180—186], гетероциклических [38, 104.
137—139, 141, 142, 159, 163, 164, 169, 186] аминов по NCS-группе изо-
тиоцианатов кислот фосфора (IV). С алкилендиаминами [144, 157, 169]
и арилендиаминами [145, 147, 149, 150, 166, 187, 188] образуются бис-
фосфорилированные тиомочевины. В реакциях с гидразинами выделяют
соответствующие N-фосфорилированные тиосемикарбазиды [38, 138,
139, 189—191]. Реакции протекают чаще всего легко, при комнатной
температуре и приводят к целевым соединениям с высоким выходом.
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Методом ИК-спектроскопии изучена кинетика взаимодействия фос-
форилизотиоцианатов с анилином [180].

R2P(O)NCS + C6H5NH2 -н. R2P(O)NHC(S)NHCeH5

R = C3H5> C6H5O, C2H5, С2Н5О

Найдено, что реакции протекают по второму кинетическому порядку.
Фосфорилированные изотиоцианаты и фенилизотиоцианат по своей ре-
акционной способности располагаются в следующий ряд:

(C6H5O)2P(O)NCS §& (C6H5)2P(O)NCS ~ (C2H5O)2P(O)NCS > (C2H5)2P(O)NCS > C6H5NCS

В ацетоне и диоксане реакции завершаются быстрее, чем в CCU, что
объясняют [180] влиянием неподеленных электронных пар атомов кис-
лорода в молекулах первых двух растворителей.

Взаимодействием аминов с оптически активными фосфорилизотиоциа-
натами получены оптически активные N-фосфорилированные тиомоче-
вины [5, 6, 37, 60]. Реакция 32Р-меченного дифенилтиофосфинилизотио-
цианата с ε-аминогруппами лизиновых боковых цепей протеинов исполь-
зовалась для введения радиоактивной метки в у-глобулин [67]. Из 1,3-
дизамещенных 5-амшюгидантоинов и диалкил(тио)фосфорилизотиоциа-
натов были получены соответствующие Ы^-гидантоинил-Ы'-фосфорилтио-
мочевины [ 163].

Описан [141] синтез тиоуреидофосфазоаренов (СХХГ) по схеме 21
обработкой Ν,Ν'-диарилгексахлорциклофосфазанов (СХХП) сначала
KSCN, а затем ароматическими или гетероциклическими аминами в аце-
тоне при 0° С. Предполагается, что процесс протекает через интерме-
диа™ (СХХШ) и (CXXIV).

Схема 21

R1 г- R1

I

/ N \
С13Р( >PC1-+KSCN

R

α χ /Pci2
/ χΝκ \

SCN | NCS
R 1

NR1 η

α — Ρ — с

NCS

(CXXH) (CXXIII) (CXXIV)

-ϊ-^2-* (R2NH)2P-NHCNHR2

II II
NR1 S

(CXXI)

бмс-фосфорилированные тиомочевины (CXXVI) образуются в реак-
циях α-аминофосфонатов (CXXV) с тиофосфорилизотиоцианатами [51]:

С вН 5

( R ^ P ^ N C S + ΗΝ—CH(C6H5)P(OR2)2 -* (RK))2PNHCN—CH-P(ORa)2

! ι; ii i i | ii
CH3 О S SCHg О

(CXXV) (CXXVI)

Наряду с реакциями фосфорилированных изотиоцианатов с аминами
для получения N-фосфорилированных тиомочевин используются и дру-
гие методы, поскольку реакции с аминами не лишены некоторых ограни-
чений. В частности, на основе этих реакций не могут быть синтезированы
тиомочевины, в которых атом азота, связанный с фосфором, полностью
замещен. Этого можно достичь, например, с помощью реакций тио- и
дитиофосфорных кислот с карбодиимидами [140, 192—199]. Продукты
присоединения тиокислот Ρ(IV) по C-N-связи (CXXVII), имеющие
изотиомочевинную структуру, наряду с другими превращениями претер-
певают перегруппировку в Ν-(тио) фосфорилированные тиомочевины
(CXXVIII). В некоторых случаях (при 1?3 = изопропил или циклогек-
сил)перегруппировка обратима, но при обычных условиях равновесие
практически полностью сдвинуто в сторону изомера (CXXVIII). При
изучении стереохимии превращения S-фосфорилизотиомочевин в N-фос-
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форилтиомочевины [197, 198] доказано полное сохранение конфигурации
у атома фосфора.

NR3 X

R 3 N = C = N R 3 -» R 3NH—С—S—:
(CXXVII) |

4 Τ
S Χ
II II

R 3NH—С—Ν—P(OR') (OR2)

R3

(CXXVIII)

Аналогичная перегруппировка 8-(тио)фосфорилированных изотиомо-
чевин в Ы-(тио)фосфорилтиомочевины наблюдается при взаимодействии
диэтилдитиофосфорной кислоты с цианамидом [48] и в обменных реак-
циях солей диалкилтио- и диалкилдитиофосфорных кислот с N-фенил-
Ν',Ν'-диэтилхлорформидином .(CXXIX) (схема 22) [107].

Схема 22

/С1 о С1
(C2H5)2NH ( С ^ ш — > C 6 H 5 N = c / *

4 N ( C 2 H 5 ) 2

(CXXIX)
χ с6н5

/N(C2H5)
2C e H 5 N-C^ _ _ ( R 0 ) 2 P_N-C—N(C 2 H 5 ) 2

MSXP(OP2)

* ^ n 5 i N = ^ \ s - P ( O R i 2 -» ( R O ) 2 P - N -

X J S

.M = Na, K, NH4; X = О или S

Фосфорил- и тиофосфорилтиокарбамоилхлориды (СХХХ) могут кон-
денсироваться с аминами [155, 156], алкилен- и арилендиаминами [157]
с образованием соответствующих моно- или бис(тио)фосфорилтиомо-
чевин.

R3 S R3 S

R^PiXJN—С—Cl + R4NH—Z—NHR5 -> R!R2P(X)— Ν—С—Ν—R4

I
(СХХХ) Ζ

I
R4}2P(X)-N-C—Ν- R5

I II
R3 S

X = О или S; Z^-алкилен или арилен

Дифосфорилированпые тиомочевииы (CXXXI) синтезированы из
N.S-дифосфорилированных дитиокарбаматов (С1) и этиленимпна [200].

O S О
(СП) + СН 2 —СН 2 -* C1ZOX [| || ||

\ / )Р—NH—С—NHCH 2 CH 2 SP(OR 4 )R 3

NH R 2 S X

(CXXXI)

Аналогичные продукты (CXXXII) выделены в трехкомпонентных реак-
циях кислых эфиров фосфоновой, дитио-, тритиофосфоновой или ди-
амидодитиофосфорной кислот с фосфорилизотиоцианатами и этиленими-
ном [165, 201, 202]. По-видимому, в качестве интермедиатов в этих
реакциях образуются соответствующие N, S-дифосфорилированные тио-
или дитиокарбаматы типа (СП).

О X S O
II II II II

R!R2P(X)XH + СН 2 —CH 2 +R 3 R 4 PNCS -> R1R2PXCH2CH2NHCNHPR3R4

NH (CXXXII)
R1 = AlkX, ArX, AlkNH; R2 = Alk, Ar, AlkNH; X = О или S
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Согласно патентным данным [155, 156], фосфорилированные тиомо-
чевины могут быть получены присоединением амидов кислот Ρ (IV) к
органическим изотиоцианатам.

R3

RiR2p__NHR3 + R4NCS -> RXR2P—N—CNHR4

II II II
Χ X S

Присоединение цис- и трамс-2-амидо-2-оксо-4-метил-1,3,2-диоксафос-
форинанов к циклогексилизотиоцианату протекает в присутствии гидри-
да натрия [37]. Диамино-гегршс«с(диметиламино)циклотрифосфазен
реагирует с фенилизотиоцианатом в кипящем бензоле с образованием мо-
нопроизводного тиомочевины [28].

2. Свойства Ы-(тио)фосфорилированных тиомочевин

Методом ИК-спектроскопии установлено [203], что N-фосфорилиро-
ванные и N-тиофосфорилированные тиомочевины как в кристаллической
фазе, так и в полярных и неполярных растворителях не проявляют склон-
ности к тион-тиольной таутометрии. При изучении концентрационной
зависимости ИК-спектров найдено, что в кристаллическом состоянии и
в концентрированных растворах эти соединения ассоциированы за счет
образования межмолекулярных водородных связей с участием групп
Ρ—NH, C = S и P = S. В разбавленных растворах в СС14 устанавлива-
ется равновесие между самоассоциатами и мономерами. В стабилизацию
мономерных форм существенный вклад вносят внутримолекулярные
водородные связи (СХХХШ), (CXXXIV) и (CXXXV).

R

/ ^ N — θ / / Χ Ν — С / Х R—θ/ Χ Ν с/
v/ ŝ γ/ ~\> γ/ ^s
(СХХХШ) (CXXXIV) (CXXXV)

В ацетонитриле возникают гетсроассоциаты состава 1 : 1 для фосфориль-
ных (CXXXVI) и 1:2 для тиофосфорильных (CXXXVII) производных.

• ••Нх S S H---NCCH3
/Ν— ч II II |

4 Ν — С 7 уР—Ν—С—N.

• Н S H---NCCH3

(CXXXVI) (CXXXVII)

При исследовании М.М'-дибензил-Ы-дифенилфосфорил- (CXXXVIIIa)
[204], Ы^'-дибензил-Ы-(4метил-2-оксо-1,3,2-диоксафосфоринанил)-
(CXXXVIII6) [198], Ы,Ы'-дибензил-Ы-(5,5-диметил-2-оксо-1,3,2-диокса-
фосфоринанил) - ( C X X X V I I I B ) И К,Ы'-дициклогексил-Ы- (5,5-диметил-2-
оксо-1,3,2-диоксафосфоринанил)тиомочевин (CXXXVIIIr) [205] методом
рентгено-структурного анализа были обнаружены существенные струк-
турные и конформационные различия между дибензильными
(CXXXVIIIa — в) и дициклогексильным (CXXXVIII г) производными.

О

R 1 — N — С — N — R2

| ι , ι! II 1
R a S Η

(CXXXVIII)

Ri=P(OCBH5)2,

о
II

о
II

R X = P (

/°—<
\0—/
/О—\
\ 0 _ /

R2=CSH5CH2

, R2=C,iH6CH2

< ,̂ R2=C eH5CH2

(CXXXVIIIa)

(CXXXVIII6)

(CXXXVIIIB)
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о
Ri=p/ V \ R*=( > (CXXXVIIIr)

В соединениях (CXXXVIIIa — в) атомы серы и фосфора занимают
практически антиперипланарное расположение вокруг SC—NP-связи
(торсионный угол около 160°). Тиомочевинный фрагмент дибензильных
производных .(CXXXVIIIa — в) планарен. В этих молекулах имеет место
образование хелатного шестичленного цикла за счет внутримолекуляр-
ной водородной связи ΝΗ···Ο = Ρ.

Присутствие в молекуле (CXXXVIIIr) двух объемистых циклогек-
сильных заместителей нарушает планарность тиомочевионного скелета.
Отклонение атома фосфора от плоскости атомов азота и серы в соеди-
нении (CXXXVIIIr) равно 1,435 А, а в (CXXXVIIIB) всего лишь 0,490 А.
Торсионный угол Ρ—Ν—С—S составляет 91°, поэтому несвязывающая
дистанция S ... Р, составляющая в (CXXXVIIIr) 3,73 А, значительно ко-

Н \ _
роче, чем в (CXXXVIIIB) (4,242 А). Вращение вокруг СВЯЗИPN—/ ^

в соединении (CXXXVIIIr) ограничено из-за взаимодействия α-прото-
нов циклогексильного кольца с фосфорильным кислородом; вращение
вокруг связи PN—CS также затруднено. Тиомочевина (CXXXVIIIr) об-
разует в кристаллическом состоянии димеры (CXXXIX), стабилизиро-
ванные межмолекулярными водородными связями.

I
NN
I •

н
: • I
О N N

P v С

А Ч II
S

(CXXXIX)

Структурные и конформационные различия тиомочевин типа
(CXXXVIIIa — в) и (CXXXVIIIr) находят свое проявление и в спектрах
ЯМР. Константы сиин-спинового взаимодействия 3/(Р—N—С—Н) в
Ν,Ν'-дициклогексил- и Ν,Ν'-диизопропилзамещенных фосфорилтиомоче-
винах необычно высоки (20,5—25,4 Гц) по сравнению с другими N-
фосфорилированными тиомочевинами (9,5—10,0 Гц). В случае тиофос-
форильных производных разница в 3 /(РН), хоть и не столь существен-
ная, также имеет место. На основании постоянства констант 3/(РН) при
варьировании растворителей авторы [199] делают вывод об идентично-
сти наиболее стабильных конформаций Ν,Ν'-дизамещенных фосфорил-
тиомочевин (CXXXVIII) в кристаллическом состоянии и в растворе.

Подобно N-тиофосфорилдитиокарбаматам, N'-замещенные N-диал-
килтиофосфорилтиомочевины являются слабыми кислотами с p/(a~8,8
(в спиртово-водной среде) [51, 176, 203] и дают водорастворимые соли
(CXL) со щелочами или алкоголятами щелочных металлов [51].

NaOH
(R 1 O) 2 PNHCNHR 2 ^ ~* ( R i O ) 2 P — N = - C — N H R 2

II II Н з О + II I
S S S SNa

(CXL)

Так же как и Ν-(тио) фосфорил (ди) тиокарбаматы, тиомочевины
(CXLI) алкилируются различными алкилирующими агентами с обра-
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лзованием 5-алкнл-Ы-(тио)фосфорилизотиомочевины (CXLI1) [179,
206—210] .

X SR*
R'Y υ I

R1R2P(X)NHC(S)NHR3 — > R!R2P—N=C—NHR3

(CXLI) (CXLII)
R4Y = AlkHal, AlkOTs, AlkCHN2, Alk2SO4

Иногда алкилирование сопровождается перегруппировкой Пищимуки
1208] (схема 23).

Схема 23

О
С 2 Н 5 О Х || / Ш 2

(C2H5O)2PNHCNH2 + 2RI )P-N=C(
II I! R — S x X S R
s s

Взаимодействие М-(тио)фосфорилтиомочевины с метиленовым синим
в 85% этаноле приводит к восстановлению красителя до замещенного

•фенотиазина, тиомочевипа при этом димеризуется [211].
Реакции фосфорилтиомочевин (CXLIII) с фосгеном в присутствии

третичных оснований приводят к фосфорилированным карбодиимидам
/CXLIV) [212].

RJPNHCNHR2 + СОС12 -> Rip-N=C=N-R 2 + COS + 2НС1
II II II
OS О

(CXLIII) (CXLIV)
Карбодимиды (CXLIV) могут быть получены из соединений (CXLIII)
путем десульфуризации окисью ртути в кипящем бензоле по схеме 24.
"При этом необходимо связывание выделяющейся воды, иначе образу-
ются фосфорилированные мочевины (CXLV) [212]:

Схема 24

R'PNHCNHR2 + HgO z > R j P - N = C = N - R 2 Л г 2 ^ RlP—NH-C—NHR2

I! II -H& ~H2° ΊΙ II II
O S О 0 0

(CXLIII) (CXLIV) (CXLV)
По данным работы [213], выход тиофосфорилированных карбодиими-

дов при использовании этого метода невысок. Основными продуктами
реакции тиомочевины (CXLVI) с окисью ртути являются соединения
(CXLVII) и (CXLVIII). Они образуются по схеме 25 в результате тер-
молиза замещенного маркаптида ртути (CXLIX), который, отщепляя
HgS, переходит в сульфид (CL). Последний может разлагаться по двум
направлениям: либо с элиминированием сероводорода и выделением
карбодиимида (CLI) (путь А), либо с образованием гуанидина (CXLVII)
и изотиоцианата (CXLVIII) (путь Б ) .

Схема 25

<C2H5O)iPNHCNHCeHs + HgO _ - » II I I II - »
|| || -H '° (C2H5O)2P C - S — H g — S — С Р(ОС2Щ2
s s

 \N^ ΛΝ/
(CXLVI) (CXLIX)

- r s g " * (C2U,O)2P
/ * V — S — ^ f Ч Р (ОС2Н5)2 -

II I I II
S NHC6H5 NHCeHs S

(CL)
4 s - 2(C 2 H 5 O) 2 P-N=C=N-C 6 H 5

II
S (CLI)

-5—> (C2H5O)2P—N=C~NHC0H5 + (C2H5O)2PNCS
II I II
S NHC6H6 S

(CXLVII) (CXLVIII)



При нагревании N-фосфорил- и N-тиофосфорилтиомочевин с HgO
в присутствии спиртов, меркаптанов и аминов образуются соответствую-
щие фосфорилированные и тиофосфорилированные изомочевины, изо-
тиомочевины и гуанидины [213, 214].

Продукты присоединения аминоспиртов к фосфорилированным изо·
тиоцианатам (CLII) под действием окиси ртути циклизуются с отщеп-
лением сероводорода в N-фосфорилиминооксазолидины (СЫН) [215—
219]:

H g o , O - C R e R '
_NHCNR 3 CR 4 R6CR 6 R 7 OH — — - ^

X S X I
R3

(CLII) (CLIII)

В результате реакций тиофосфорилированных тиомочевин с а-гало-
генкетонами образуются фосфорсодержащие аминотиазолы (CLIV)
[220]

S
RO. || ^N—C-- R3

(R1O)R2P(S)NHC(S)NH2 + HalCH—С—R3-^ >PNHCf ||
I II R 2 / \ s - C — R 4

R4 О

(CLIV)

1Ч-(2-Тиазолинил-диэтиламидофосфаты (CLV) являются продуктами
взаимодействия диэтилфосфорилизотиоцианата с замещенными пропар-
гиламинами [221,222]

(C2H5O)2P(O)NCS + R ^ C — C s C H -̂  (C2H5O)2P—NH—θ/ \
| 11 X S — C = C H 2

NH2 О

(CLV)

В молекулах фосфорилированных тиомочевин имеется несколько
центров, способных к образованию координационной связи с ионами ме-
таллов. В обзорах [1, 21] сообщалось, что для них характерно образо-
вание прочных моно- или билигандных хслатов типа (CLVI). Процесс
комплексообразования сопровождается вытеснением одного или двух
протонов.

N N R 3 R 4

\ Ϊ
ν
(CLVI)

= O,S; M =

Новые данные о комплексообразовании N-(THO)фосфорилированных
тиомочевин с ионами металлов приведены в работах [51, 150, 152, 156,
175—178, 186,223].

Авторы [177, 178] изучили процессы комплексообразования дифенил-
тиофосфинильных производных тиомочевины (CLVII) с ионами Ni (II),
P d ( I I ) , С о ( I I ) . При этом образуются хелаты состава 1:2, которые
имеют структуру (CLVIII).
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' N \ / N \
(C3H5)2P C-Y (C6H5)2P CH

(CeH5)2PNHC-Y ί Ε ί . » Μ * » Pd

II II ./ \ M = p d / \

s s s s s s
(CLV1I) I jl I ||

С P(C 6 H 6 ) 2 HC P(C 6 H 5 ) 2

(CLVIII) (CLIX)
Y = N(CH 3 ) 2 , N(C 2 H 5 ) 2 , NHC 6 H 5 ; M = Co(II), Ni(II), Pd(II)

В реакции с ионами Pd(H), (при R = NHC6H5) наряду с комплексом"
(CLVIII)' был выделен также другой хелат, которому на основании ИК-
спектров, рентгено-структурного и элементного анализов было припи-
сано строение (CLIX). Авторы [178] считают, что при нагревании комп-
лекса (CLVIII) происходит частичная деструкция лиганда, однако
шестичленный цикл сохраняется.

Комплексные соединения с ионами Ni(II) и Pd (II) при комнатной
температуре диамагнитны, что указывает на их плоско-планарную
конфигурацию. ИК- и УФ-спектры подтверждают это. Комплексы с иона-
ми Со (II) парамагнитны и имеют тетраэдрическую конфигурацию. При
комплексообразовании с ионами Си (II) медь восстанавливается до од-
новалентного состояния; продукты реакции в этом случае выделить не
удалось.

Исследование комплексообразования тиомочевин (CLVII) — (R —
фениламино, ж-толиламино, а- и β-нафтиламино, пиперидил) с ионами'
Ni (II) показало, что комплексы имеют состав 1 : 2 и в большинстве слу-
чаев реализуется плоско-планарная структура [186].

Комплексообразование N-тиофосфорилированных тиомочевин с иона-
ми Ni, Co, Hg, Ag и строение образующихся хелатов исследованы в ра-
ботах [176, 223] методами спектрофотометрии, потенциометрии, ИК- и
ЯМР 31Р-спектроскопии.

Способность N-тиофосфорилированных тиомочевин образовывать хе-
латы, экстрагирующиеся из водных сред органическими растворителями,
обусловливает возможность использования их в качестве экстракцион-
ных реагентов в аналитической химии. Так, по данным [175, 176], с по-
мощью И-фенил-Ы'-диизопропилтиофосфорилтиомочевины могут быть из-
влечены из водных растворов различной кислотности в виде комплек-
сов ионы многих металлов: Си, Со, Ag, Cd, Аи, ΑΙ, Mo, Ni, Hg, Ga, In,
Bi, Pd, Pb, Zn, Mn(II), Tl, Ti. На основании экстракционных свойств
этого соединения разработан способ группового концентрирования мик-
ропримесей ионов тяжелых металлов при их химико-спектральном ана-
лизе [175].

Как видно из изложенного материала, фосфорилированные изотио-
цианаты, а также генетически связанные с ними N-фосфорилированные
монотио-, дитиокарбаматы и тиомочевины обладают широким спектром:
практически полезных свойств. Можно полагать, что дальнейшие иссле-
дования в этой интересной области фосфорорганической химии пойдут
по пути более углубленного изучения строения и свойств, поиска новых
возможностей практического применения, а также разработки наиболее
технологических процессов синтеза этих важных и полезных соединений.
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