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В  литературе  описана  реакция  амбидентных 
(P=O, P–O)-нуклеофилов —  полных метиловых 
эфиров кислот P(IV), с дихлорометиларенами, ко-
торая завершается образованием ароматических 
альдегидов и ангидридов этих кислот [1, 2]. Но со-
вершенно отсутствуют сведения о взаимодействии 
замещённых бензилиденхлоридов с амбидентными 
(P=O, P–S)-нуклеофилами, в частности с S-метил-
диэтилтиофосфинатом.

Цель настоящей работы —  прогноз и экспери-
ментальное подтверждение основного маршрута 
новой реакции S-метилдиэтилтиофосфината Iа 
с дихлорометиларенами II и синтез диметилдитио-
ацеталей аренкарбальдегидов без использования 
высокотоксичного газообразного метилмеркаптана.

Нами обнаружена новая реакция S-метилди-
этилтиофосфината Iа с дихлорометиларенами II. 
Теоретически можно было предположить возмож-
ность  её  протекания  по  двум  маршрутам  а  и  б 
(схема 1). Мы предполагаем два возможных варианта 
реализации процесса дехлорометилтиоилирования 
(маршрута а): без разделения зарядов —  синхронный 
четырёхчленный циклический перенос электронов А 
и с разделением зарядов —  промежуточное образо-
вание сульфониевого катиона B. Дальнейшее заме-
щение атома хлора в соединениях III на метилтио-
группу должно привести к дитиоацеталю V и ди-
этилфосфиноилхлориду IV (маршрут а).

Альтернативным маршрутом является атака фос-
форильным кислородом на метиновый углерод 
гем-дихлорида II (маршрут б). Первоначально обра-
зовавшаяся квазифосфониевая соль VI в результате 
отщепления метилхлорида превращается в продукт 
дехлородиэтилтиофосфинилоксилирования VII. 
Последний,  как  и  его  кислородный  аналог 
ArCH(Cl)OP(O)Et2, видимо, неустойчив и разлага-
ется в аренкарбальдегид VIII и диэтилфосфинтио-
илхлорид IX.

С целью выбора наиболее вероятного маршрута 
из а и б мы обратили внимание на электронную 
структуру  S-алкиловых  эфиров  кислот  P(IV) 
R1R2P(O)SR Iа–д. В табл. 1 представлены вертикаль-
ные потенциалы ионизации (ПИ) верхних занятых 
молекулярных орбиталей S-алкиловых эфиров кис-
лот P(IV) [3].

Из данных табл. 1 следует, что для всех веществ I 
ПИ nS имеют значительно меньшую величину (9,03–
9,30  эВ),  чем  ПИ  pπ,0  (9,81–10,54  эВ),  т. е.  MeS 
по электронодонорной способности значительно 
превосходит P=O. Отсюда нами был сделан прогноз 
о наиболее вероятном маршруте а этой реакции 
(схема 1). Причём для изучения было выбрано со-
единение Ia, так как в нём, в отличие от веществ 
Iв–д, имеются лишь два электронодонорных центра 
SMe и P=O.

Эксперименты полностью подтвердили прогноз 
о возможной реализации маршрута а реакции. Взаи-
модействие дихлорометиларенов II и S-метилди-
этилтиофосфината Ia при соотношении 1:1 прово-
дили при 80–100 °C. Согласно данным спектров 
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ЯМР 1Н и 31Р, реакционная масса взаимодействия 
4-метоксибензилиденхлорида  IIa  с  эфиром  Ia 
в основном состояла из соединений IV (δP 75,0 м. д.) 
и IIIа (δH 6,32 м. д., с, СН; 2,40 м. д., с, SMe). Это 
свидетельствует о первичной атаке тиольным атомом 
серы метинового углерода гем-дихлорида IIа.

Атака фосфорильного кислорода на метиновый 
углерод дихлорида II, очевидно, не реализуется, так 
как в спектрах ЯМР 1Н и 31Р реакционных смесей 
отсутствуют резонансные сигналы при δH 10 м. д. 
(ArCHO VIII) и δP 108,8 м. д. (Et2P(S)Cl IX).

Если провести реакцию между соединениями Ia 
и II в соотношении 2,5:1 или смешать реакционную 
смесь соотношения исходных 1:1 ещё с одним эк-
вивалентом фосфината Ia и нагревать в течение 
1,5–3 ч, то происходит ди(дехлорометил)тиоилиро-
вание) соединения II и образование дитиоацета-
лей V, которые были выделены в индивидуальном 
виде (схема 2).

Соединения V обычно получают с использова-
нием метилмеркаптана и его различных меркапти-
дов [4–6]. Лишь в работе [7] их синтезировали элект-
ролизом эфиров дитиоуксусной кислоты, в получе-

Et2P(O)SMe + ArCHCl2
Ia II

Cl

ArCH(SMe)Cl + Et2P(O)Cl

P–S

P=O

III IV V IV

S

VI VII VIII IX

Et2P(O) SMe

CH(Cl)ArCl
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Et2P(O) S Me Cl

ClCHAr

A B

+Iа
ArCH(SMe)2 + 2Et2P(O)Cl

а

б Et2POCHAr
−MeCl

Cl Me–S Cl

Et2POCHAr ArCHO + Et2P(S)Cl

II, III, V, VIII: Ar = 4-MeOC6H4 (a), HO

t-Bu

t-Bu

(б)

Схема 1

Таблица 1. Вертикальные потенциалы ионизации nS-, pπ,0- 
и n0-орбиталей S-алкиловых эфиров кислот P(IV) Ia–д

№  Соединение ПИ nS, эВ ПИ pπ,0, эВ ПИ n0, эВ

Ia MeSP(O)Et2 9,17* 9,87* –

Iб EtSP(O)Et2 9,03 9,81 –

Iв MeSP(O)(OEt)2 9,12 10,48 11,23

Iг EtSP(O)(OEt)2 9,26 10,54 10,95

Iд EtSP(O)(OMe)Me 9,30 10,12 10,70

Примечание. * получены из аддитивности ПИ nS-, pπ,0-
орбиталей соединений Iб, Iв, Iг.

XI

+ Ia

II Ia

V

III IV

X

(RO)2P(O)CH(SMe)Ar

(RO)3P

1:1

1:2

ArCH(SMe)Cl + Et2P(O)Cl

ArCH(SMe)2 + IV

80–100 °C
ArCHCl2 + Et2P(O)SMe

V: Ar = 4 − MeOC6H4 (a), HO (б)

XI: Ar = HO , R = Me (a), Et (б)

Схема 2
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нии которых использовали токсичный CS2 и Mg —  
органические соединения [8].

α-Хлоротиоэфиры III не выделялись в чистом 
виде. Однако их строение было подтверждено не-
сколькими превращениями: введением их в реакцию 
ещё с одним эквивалентом соединения Iа (схема 2) 
и триалкилфосфитами X (схема 2). В последнем слу-
чае синтезированы новые P- и S-содержащие орга-
нические соединения XI.

В заключение следует отметить, что нами обна-
ружена новая реакция между S-метилдиэтилтио-
фосфинатом  и  дихлорометиларенами.  Сначала 
на основе анализа электронной структуры S-алки-
ловых эфиров кислот P(IV) был прогнозирован, 
а затем экспериментально подтверждён маршрут 
а реакции: моно- и ди(де хлоро ме тил тио или ро ва ние) 
по  дихлорометильной  группе  с  образованием 
α-хлортиоэфира и дитиоацеталя аренкарбальдегида. 
Разработан метод синтеза диметиловых дитиоаце-
талей аренкарбальдегидов без применения высоко-
токсичного газообразного метилмеркаптана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H записывали на приборах Tesla 
BS-567A и MSL-400 (“Bruker”) с рабочими частотами 
100 и 400 МГц относительно сигналов остаточных 
протонов  дейтерированных  растворителей 
(ДМСО-d6, ацетон-d6 и CDCl3). Спектры ЯМР 31P 
регистрировали на приборе MSL-400 (“Bruker”) с ра-
бочей частотой 162 МГц, внешний стандарт —  85%-я 
H3PO4. ИК-спектры были записаны на ИК-Фурье-
спектрометре модели Spektrum 65 фирмы “Perkin 
Elmer” в интервале 400–4000 см‑1 в виде суспензии 
в вазелиновом масле. Динамику протекания реакций 
изучали методом ЯМР 1H- и 31P-спектроскопии.

Диметилдитиоацеталь 4-метоксибензальде-
гида Vа. (А) Смесь 3,82 г (0,02 моль) 4-метоксибен-
зилиденхлорида IIа и 7,61 г (0,05 моль) S-метилди-
этилтиофосфината Iа нагревали при 100 °C в течение 
4 ч. Реакционную массу обрабатывали 20 мл диэти-
лового эфира, промывали водой (2 × 20 мл), сушили 
над безводным сульфатом натрия. Растворитель 
удаляли в вакууме, перегонкой остатка получали 
2,10 г (49%) соединения Vа, т. кип. 169–170 °C (12 мм 
рт. ст.). Спектр ЯМР 1H (CCl4 + CDCl3), δ, м. д.: 7,24 
и 6,76 оба д (4H, С6Н4, 3JHH 8,6), 4,70 с (1H, CH), 
3,75 c (3H, OMe), 2,03 c (6H, SMe).

Найдено, %: С 55,88; Н 6,73; S 29,47. С10H14OS2.

Вычислено, %: С 56,03; Н 6,58; S 29,92.

(Б) Смесь 3,82 г (0,02 моль) дихлорида IIа и 3,04 г 
(0,02 моль) S-метилдиэтилтиофосфоната Iа нагре-

вали при 100 °C в течение 4 ч. В спектре ЯМР 1Н 
реакционной смеси обнаружили интенсивные ре-
зонансные сигналы при δН 6,04 (с, ClCH–S) и 2,32 
(с, CHSMe), относящиеся к соединению III. Добав-
ляли ещё 4,57 г (0,03 моль) соединения Iа и смесь 
нагревали при 100 °C в течение 3 ч. Обработкой 
реакционной смеси, как по методу А, получали 2,23 г 
(52%) продукта Vа.

Диметилдитиоацеталь 4-гидрокси-3,5-ди-трет-
бутилбензальдегида Vб.

По аналогии с соединением Vа, 0,53 г (43%) ве-
щества Vб в виде бесцветных кристаллов получали 
по методу А из 1,00 г (0,0035 моль) дихлорида IIб 
и 1,58 г (0,0105 моль) тиофосфината Iа, т. пл. 69–
70 °C. Спектр ЯМР 1H (CCl4 + ацетон-d6), δ, м. д.: 
7,32 с (2H, C6H2), 5,56 с (1H, OH), 4,89 с (1H, CH), 
2,24 c (6H, SMe), 1,59 с (18H, CMe3).

Найдено, %: С 64,89; Н 9,15; S 20,13. С17H28OS2.

Вычислено, %: С 65,33; Н 9,03; S 20,52.

(4-Гидрокси-3,5-ди-трет-бутилфенил)(метилтио)
метандиметокси-фосфонат XIа. Смесь  1,45  г 
(0,005 моль) 4-гидрокси-3,5-ди-третбутилбензи-
лиденхлорида IIб и 1,14 г (0,0075 моль) S-метилди-
этилтиофосфината Iа нагревали при 80 °C в течение 
1 ч, затем температуру самопроизвольно доводили 
до комнатной. При перемешивании к реакционной 
массе добавляли по каплям 1,55 г (0,0125 моль) три-
метилфосфита Xa. Наблюдали разогревание реак-
ционной массы и выделение метилхлорида. Реак-
ционную массу оставляли на ночь, затем растворяли 
в 10 мл диэтилового эфира и промывали водой 
(2 × 10 мл). Органический слой отделяли, сушили 
над безводным сульфатом натрия. После фильтро-
вания растворитель удаляли в вакууме. Остаток об-
рабатывали 10 мл сухого гексана, получали 0,86 г 
(46% на 2 стадии) соединения XIа в виде бесцветного 
порошка, т. пл. 130–131 °С. Спектр ЯМР 1H (ацетон-
d6), δ, м. д.: 7,40 д (2H, С6Н2, 4JHH 1,8), 6,19 с (1H, 
OH), 4,16 д (1H, CH, 2JPH 19,3), 3,80 и 3,57 оба д (6H, 
OMe, 3JPH 10,5), 2,16 д (3H, SCH3, 4JPH 1,0), 1,49 с 
(18H,  CMe3).  Спектр  ЯМР  31P,  δP,  м. д.:  25,4. 
ИК-спектр (n, см‑1): 3138 ш (OH), 1224 (P=O), 1179 
(P–O–C), 752, 634, 622 (C–S–С).

Найдено, %: С 57,47; Н 8,63; Р 8,19; 8,05; S 8,16; 
8,31. С18H31O4PS. 

Вычислено, %: С 57,73; Н 8,34; Р 8,27; S 8,56.

(4-Гидрокси-3,5-ди-трет-бутилфенил)(метилтио)
метандиэтокси-фосфонат XIб. По аналогии с соеди-
нением XIа, 1,29 г (64%) вещества XIб в виде бес-
цветного порошка получали из 1,45 г (0,005 моль) 
дихлорида IIб, 1,14 г (0,0075 моль) тиофосфината Iа 
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и 2,08 г (0,0125 моль) триэтилфосфита Xб, т. пл. 
101–104 °С. Спектр ЯМР 1H (ацетон-d6), δ, м. д.: 
7,38 д (2H, С6Н2, 4JHH 1,8), 6,21 с (1H, OH), 4,36–
3,88 м (1H, CH; 4H, OCH2), 2,18 д (3H, SMe, 4JPH 
1,0), 1,50 с (18H, CMe3), 1,31 и 1,15 оба т (6H, Me, 
3JHH 7,0). Спектр ЯМР 31P, δP, м. д.: 23,1.

Найдено, %: С 59,37; Н 8,76; Р 7,52; 7,46; S 8,01; 
7,85. С20H35O4PS. 

Вычислено, %: С 59,62; Н 8,69; Р 7,71; S 7,96.

Источники финансирования. Работа выполнена 
при финансовой поддержке Минобрнауки России, 
выполняемой в рамках базовой части государствен-
ного задания в сфере научной деятельности по про-
ектам № 4.5348.2017/8.9 и 4.5151.2017/6.7.
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Proceeding from the electronic structure of the S-alkyl esters of P(IV) acids the key rout —  attack of the thiol 
sulfur (P-SMe) on the methyne carbon, of the new reaction of the dichloromethylarenes with S-methyldiethyl-
thiophosphinate  was  predicted  and  experimentally  confirmed.  The  processes  of  the  mono-  and 
di(dechloromethylthioylation) on dichloromethyl group are realized. New approach to the synthesis of the aren-
ecarbaldehyde dimethyl dithioacetals was developed without using of gaseous high toxic methyl mercaptan.

Keywords: key rout of the new reaction of the dichloromethylarenes with S-methyldiethylthiophosphinate, pro-
cesses of the mono- and di(dechloromethylthioylation) on dichloromethyl group.
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