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Изучено взаимодействие тиохлорида фосфора с диметилформамидом и диметилацетами-
дом, которое приводит к соответствующим тиоамидам. Тионирующим агентом является ге-
нерируемый в процессе реакции дихлортиофосфат-анион. 

Тиоамиды обладают высоким синтетическим 
потенциалом, что обусловило их широкое исполь-
зование в органическом синтезе, особенно для по-
лучения целого ряда серосодержащих гетероциклов 
[1, 2]. Представители данного класса соединений 
нашли применение в медицине, в частности, извест-
ны противотуберкулезные препараты этионамид и 
пропионамид. С этим связано большое количество 
работ, посвященных методам получения тиоами-
дов. Преобладающим способом их синтеза является 
тионирование соответствующих амидов, наиболь-
шее число публикаций посвящено использованию 
таких традиционных агентов, как P2S5 [3, 4] и реак-
тив Лоуссона [5-7]. Интенсивное изучение реакций 
этого типа продолжается, в последнее время пред-
ложены новые тионирующие реагенты - R3OBF4/ 
NaHS [8], (Et2Al)2S [9], (PhCH2NEt3)2MoS4 [10] и др. 

В работе [И] была изучена возможность синтеза 
диметилтиоформамида и других тиоамидов при 
реакции тиохлорокиси фосфора с соответствующи-
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Наиболее вероятно, что при взаимодействии 
PSCI3 с ДМФА генерируется дихлортиофосфат-
анион (П), который реагирует со второй молекулой 
ДМФА, образуя тиоамид (IV) и дихлорфосфат-
анион (ПІ). Последующее взаимодействие тиоамида 

ми амидами. Метод не получил дальнейшего разви-
тия, так как даже при нагревании амидов в течение 
5-15 ч при 80-150°С в избытке PSCI3 выходы боль-
шинства тиоамидов были низкими, в частности, 
диметилтиоформамид был получен с выходом 38%. 

При изучении комплексообразования хлоридов 
фосфора с рядом нуклеофильных агентов нами най-
дено, что PSCI3 реагирует с диметилформамидом 
уже при комнатной температуре в растворе хлоро-
форма. Мы исследовали реакцию при различном 
соотношении реагентов в растворе хлороформа, 
степень конверсии PSCI3 контролировали методом 
ЯМР 31Р. Установлено, что при эквимольном соот-
ношении реагентов в реакцию вступает лишь поло-
вина тиохлорокиси, в то время как весь ДМФА 
претерпевает превращение. При соотношении 
РБСІзіДМФА 1:2 все исходные реагенты подверга-
ются конверсии. Детальное изучение реакции по-
зволило нам предложить следующую схему превра-
щения. 

+ HCSNMe2 -
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с хлориммониевой солью (III) приводит к устойчи-
вой в условиях реакции соли (V), которая гидроли-
зуется при обработке реакционной массы водой 
с образованием эквимольной смеси тиоамида и 
амида. Таким образом, при взаимодействии с тио-
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хлорокисью фосфора лишь половина исходного 
амида может быть превращена в тиоамид, макси-
мальный выход диметилтиоформамида составлял 
42% в расчете на исходный ДМФА. 

Соль (V) была выделена нами в индивидуальном 
состоянии при обработке реакционной массы в без-
водных условиях, она представляет собой кристал-
лическое чрезвычайно гигроскопичное вещество, 
которое охарактеризовано спектрально и данными 
элементного анализа. Структура соли (V) подтвер-
ждена также независимым синтезом из хлориммо-
ниевой соли (ПІ) и диметилтиоформамида. 

РОСЬ 
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Константы соединений, полученных обоими ме-
тодами, полностью совпадают. Таким образом, оче-
видно, что тионирующим агентом в реакции PSCI3 
с диметилформамидом является не тиохлорокись 
фосфора, а генерируемый из нее дихлортиофосфат-
анион (II). Зафиксировать образование аниона в 
реакционной массе не удалось, что обусловлено его 
быстрой реакцией с ДМФА. Аналогичное взаимо-
действие с диметилацетамидом протекает гораздо 
медленнее, и, согласно данным ЯМР 31Р, на первой 
стадии в реакционной массе накапливается анион 
CI2POS", который затем полностью превращается 
в дихлорфосфат-анион, что подтверждает предло-
женную схему. Данные контроля хода реакции ме-
тодом ЯМР31Р представлены на рисунке. 
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Динамика изменения интегральных интенсивностей сигна-
лов в спектрах ЯМР 3 |Р реакционной массы PSC]3-CHjCONMe2 

1 - -5.9 м. д. СЬРОО", 2 - 43.9 м. д. CI2POS", 3 - 32.9 м. д. 
PSCb. 

С целью однозначного подтверждения роли ди-
хлортиофосфат-аниона как тионирующего агента 
нами осуществлен его синтез и последующее взаи-
модействие с амидом. Дихлортиофосфат-анион был 
генерирован нами контролируемым гидролизом 
PSCI3 в присутствии триэтиламина. 

PSCI3 + Н 2 0 IV 
2Et3N 2 Et3NH 
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IX 

Образовавшуюся смесь дихлортиофосфата и хло-
рида триэтиламмония (EX) непосредственно исполь-
зовали при тионировании. Взаимодействие соеди-
нения (IX) с ДМФА и диметилацетамидом в раство-
ре хлороформа при комнатной температуре идет 
практически количественно и приводит к соответ-
ствующим тиоамидам. В этом варианте соотноше-
ния реагентов эквимольны, а выходы тиоамида пре-
вышают 90%. Таким образом, в отличие от реакции 
с PSCI3 удается достичь полной конверсии амида 
в тиоамид. 

Следует отметить, что предложенный метод ба-
зируется на легкодоступных реагентах, позволяет 
достигнуть выходов продуктов реакции, близких 
к количественным, и имеет перспективы широкого 
синтетического использования. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 31Р и !Н растворов веществ 
в CHCI3 (31Р) и CDCI3 (1Н) регистрировали на при-
боре Varian VXR-300, рабочие частоты 121.42 и 
299.95 МГц соответственно. Химические сдвиги 
приведены относительно внешнего стандарта -
85%-ной Н3РО4 (3,Р) и внутреннего стандарта -
ТМС ('Н). Реакции проводили в безводных услови-
ях в токе сухого аргона. Содержание компонентов в 
реакционной смеси определяли по интегральным 
интенсивностям соответствующих сигналов в спек-
трах ЯМР 31Р. 

Константы диметилтиоформамида (IV) и диме-
тилтиоацетамида (VIII), синтезированных в процес-
се работы, совпадают с литературными данными 
[12, 13]. 

Диметилтиоформамид (IV). а. Раствор 5 г 
PSCI3 и 4.2 г абсолютного ДМФА в 30 мл безводно-
го хлороформа перемешивали при 20°С до полного 
исчезновения сигнала PSCI3 (32.9 м. д.) в спектре 
ЯМР 3|Р. Реакция заканчивалась через 5 сут. Реак-
ционную массу разбавляли 50 мл воды, диметил-
тиоформамид экстрагировали 30 мл хлороформа, 
экстракт высушивали сульфатом натрия, раствори-
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1 
І ель удаляли в вакууме. Получали диметилтиофор-

іамид, содержащий 5% ДМФА. После вакуумной 
ерегонки получали чистый диметилтиоформамид, 
. кип. 96-97°С (12 мм рт. ст.), выход 42%. 

б. К раствору 5 г тиохлороксида фосфора и 2.9 г 
гриэтиламина в безводном хлороформе при 20°С 
прибавляли по каплям 0.5 г воды, оставляли на 16 ч 
гари комнатной температуре до полного превраще-
ния PSC13 в дихлортиофосфат-анион. Спектр ЯМР 
}1Р, 5р, м. д.: -43. К полученному раствору аниона 
(IX) в хлороформе прибавляли 2.1 г ДМФА при 20°С, 
защищая реакционную смесь от влаги воздуха, 
и перемешивали 4 ч до исчезновения в спектре 
ЯМР 31Р сигнала, соответствующего дихлортиофос-
фат-аниону. Реакционную смесь разбавляли 50 мл 
воды, диметилтиоформамид экстрагировали 30 мл 
хлороформа, экстракт высушивали сульфатом на-
трия, растворитель удаляли при пониженном давле-
нии, перегоняли продукт в вакууме. Выход 91%. 

2,6-Д и метил-4-тна-2,6-д иазои иагексад нен-2,5-
дихлорфосфат хлорид (V). а. Раствор 5 г PSC13 
и 4.2 г абсолютного ДМФА в 30 мл безводного хло-
роформа выдерживали при 20°С до полного исчез-
новения сигнала PSCI3 (32.9 м. д.) в спектре ЯМР31 Р. 
Реакция заканчивалась через 5 сут. Растворитель 
удаляли в вакууме, кристаллический осадок промы-
вали абсолютным диэтиловым эфиром, высушива-
ли в вакууме масляного насоса. Выделили 6.0 г соли 
(V). Выход 97%. Спектр ЯМР lH, 5, м. д.: 3.29 с (6Н, 
(CH3)2N], 8.26 с (1Н, CH). Спектр ЯМР 3|Р, 8Р) м. д.: 
-5.0 с. Найдено, %: С 22.11; Н 4.12; С! 33.70; N 8.67; 
Р 10.41; S 9.97. CöHuCbNjOsPS. Вычислено, %: 
С 22.83; Н 4.47; С1 33.70; N 8.87; Р 9.81; S 10.16. 

б. Раствор 2.1 г хлорокиси фосфора и 1 г абсо-
лютного ДМФА в 15 мл безводного хлороформа 
выдержали при 20°С 16 ч до полного превращения 
РОСІ3 в дихлорфосфат-анион. Спектр ЯМР 31Р, 5р, 
м. д.: -6.1. К полученному раствору прибавили 1.2 г 
диметилтиоформамида. Через 1 ч фиксировали об-
разование соли (V), выделение которой проводили 
так же, как в методе а. Выделили 4.1 г соли (V). 
Выход 96%. Константы соединений, полученных 
обоими методами, полностью совпадают. 

Гидролиз соединения (V). К 5 г сухой соли (V) 
при охлаждении ледяной водой и перемешивании 
добавляли по каплям 30 мл воды. Диметилтиофор-
мамид экстрагировали хлороформом, экстракт вы-
сушивали сульфатом натрия, растворитель удаляли 
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в вакууме, а остаток подвергали вакуумной пере-
гонке. Выход 42%. 

Диметилтиоацетамид (VIII). а, Диметилтио-
ацетамид (VIII) получен аналогично диметилтио-
формамиду по методу а из PSC13 и диметилацета-
мида. Продолжительность реакции 45 сут, т. кип. 
105-106°С (12 мм рт. ст.), выход 41%. 

б. Диметилтиоацетамид (VIII) получен аналогич-
но диметилтиоформамиду по методу б из дихлор-
тиофосфата триэтиламмония (IX) и диметилацета-
мида. Реакция заканчивалась за 16 ч, выход 93%. 

Хлорид 2,3,5,6-Тетраметил-4-тиа-2,6-диазониа-
гексадиен-2,5-дихлорфосфата (VII) синтезирован 
аналогично соединению (V). Спектр ЯМР 'Н, 6, 
м. д.: 2.54 с (ЗН, СН3), 3.24 с [6Н, (CH3)2N]. Спектр 
ЯМР 31Р, 6р, м. д.: —4.9 с. В результате гидролиза 
соли (VII) с выходом 43% выделен диметилтиоаце-
тамид. 
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