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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ КРЕМНЕУГЛЕВОДОРОДОВ 
С ДИАЛКИЛДИТИОФОСФОРНЫМИ КИСЛОТАМИ

Возможность легко проводить присоединение диалкилфосфористых 
кислот к непредельным соединениям была показана А. Н. Пудовиком и 
Б. А. Арбузовым ('). Присоединение диалкилдитиофосфорной кислоты к 
непредельным углеводородам (стиролу) и к другим классам непредель­
ных соединений (винилацетату, акрилнитрилу, эфирам малеиновой ки­
слоты) было изучено Н. Н. Мельниковым и К- Д. Швецовой-Шилов- 
ской (2). Наконец, порядок присоединения диалкилдитиофосфорных кис­
лот к олефинам был исследован на примерах пропилена, октена-1, окте- 
на-2 и других олефинов Норман, Леснером и Мастином (?), причем ими 
было показано, что присоединение идет только по правилу Марковникова.

В настоящем исследовании нами впервые было проведено присоеди­
нение диалкилдитиофосфорных кислот к винилсиланам и к аллилсила- 
мам, реакции которых еще очень мало изучены (4).

Как известно, галогенводороды к олефинам могут присоединяться 
как по правилу Марковникова, так и против этого правила, в то время 
как к аллилсиланам они присоединяются только по правилу, даже в 
присутствии перекисей (5). К винилсиланам НХ присоединяется вопреки 
правилу Марковникова (4).

Считаем поэтому, что и диалкилдитиофосфорные кислоты присоеди­
няются к винилсиланам по схеме I, а к аллилсиланам по схеме II:

S S
И II

I. (C2H5)3SiCH = СН2 4- HSP(OR)2-> (C2H5)3SiCH2CH2SP(OR)2

ІІ. R3SiCH2CH = CH2 + HSP(OR)t-»R3SiCH2CHSP(OR), 
II I II
S CH3 s

Указанного типа кремнийсодержащие смешанные эфиры диалкил­
дитиофосфорных кислот являются бесцветными жидкостями со слабым 
запахом. Они перегоняются при 120—130° в вакууме 0,5—2 мм, но 
при повышенных температурах начинают разлагаться, приобретая не­
приятный запах.

К диаллил- и триаллилсиланам удалось, соответственно, присоеди­
нить две и три молекулы диалкилдитиофосфорной кислоты. Этого 
рода эфиры представляют собой густые жидкости, уже не перегоняю­
щиеся без разложения.

Интересно отметить, что, в отличие от аниона галоидоводородных 
кислот и подобно аниону родановодородной кислоты, анион диалкил- 
дитисфссфорной кислоты, присоединяясь в ^-положение к кремнию, 
образует достаточно стабильные соединения.
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1. Т р и э т и л в и н и л с и л а н (C2H5)3SiCH = СН2. В литровый авто­
клав из нержавеющей стали было помещено 263 г хлорэтилтриэтил- 
силана и 500 г 20% раствора КОН в этиловом спирте. Нагревание 
вращающегося автоклава продолжалось 9 час. при 150—160°. На дру­
гой день с осадка КС1 была слита двухслойная жидкость. Нижний 
слой — спирто-водный раствор — после разведения водой выделил 
органический слой, который был объединен с верхним слоем. Было 
выделено 93,5 г триэтилвинилсилана с т. кип. 145,2—146,4° при 
740 мм. Выход 50% теории.

2. Аллилсиланы RnSi(CH2CH = СН2)4_н, где л<3. По ранее 
разработанной методике ( ) было получено 7 различных аллилсиланов, 
представленных в табл. 1. При получении каждого из этих аллилси­
ланов смесь из А1Вг или A1J с соответственным галогеналкилсиланом 
в отношении 1 :1,1 —1,3 приливалась к Mg, который брался в двух­
кратном избытке по отношению к теоретически необходимому. Смесь 
приливалась со скоростью 100—130 капель в минуту. На 1 моль 
аллилгалогенида бралось около 0,5 л эфира. После завершения прибав­
ления смеси эфир отгонялся и твердый остаток нагревался на кипящей 
водяной бане 5—10 час. Ранее отогнанный эфир возвращался в колбу 
и содержимое разлагалось водой с НС1.
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3. Диалки л дитиофосфорн ые кислоты HS2P(OR)2, где 
R = Me, Et, Рг и г-Pr получались в чистом виде путем разгонки при 
0,5 мм сиропов, образующихся при взаимодействии P2S5 с соответст­
венными спиртами.

4. Кремнийсодержащие смешанные эфиры д и а л к и л- 
дитиофосфорных кислот. К 5—10% избытку аллилсилана при 
размешивании по каплям добавлялась диалкилдитиофосфорная кислота. 
Сначала температура реакционной смеси снижалась на 2—3°. Через 
5—8 мин. температура начинала расти и поднималась в зависимости 
от молекулярных весов аллилсиланов и диалкилдитиофосфорных кис­
лот на 40—80°. Скорость приливания в дальнейшем регулировалась 
так, чтобы температура держалась на уровне 50°. По окончании при­
ливания смесь нагревалась до 50° в течение 5—6 час. Продукт реак­
ции выделялся вакуумной разгонкой. От высокомолекулярных про- 
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Таблица 1

Кремнийсодержащие эфиры д и,а л к и л д и т и о ф о с ф о р н ы х 
кислот

п/
Л.

 1

Алкенил-
силан

Дитиофосфор- 
ная кислота

Смешанный 
эфир

T. кип. 
в °

Д
ав

л.
 в 

мм
 

рт
. ст

. „20 
nD

MRD

Вы
хо

д 
в %найд. выч.

1 Me3SiAl (MeO)2PS2H CSH21 PS2SiO2 115—117 3 1,5045 1,0696 75,48 76,06 71,2
2 (EtO)2PS2H C10H25PS2SiO2 94 1 1,4945 1,0261 85,32 85,32 75
3 (PrO)2PS2H C12H29PS2SiO2 124 2,5 1,4912 1,0100 94,23 94,58 76,3
4 (i-PrO)2PS2H 119—121 3,5 1,4820 0,9944 94,18 94,58 —
5 Et3Si Al (MeO)2PS2H CuH2,PS2SiO2 139,5 5,5 1,5090 1,0510 89,35 89,59 79
6 (EtO)2PS2H Ci3H31PS2SiO2 134 1 1,4990 1,0131 99,28 98,85 88
7 (PrO)2PS2H C15H35PS2SiO2 130 1 1,4960 1,0014 108,1 108,1 84,5
8 Pr3SiAl (MeO)2PS2H Ci4H33PS2SiO2 132,5 1 1,5028 1,0158 103,7 103,8 88
9 PhMe, 

SiAl СізН2зР828іО2 136,5 0,5 1,5490 1,1029 96,47 95,88 70
10 MeHSiAl2 C11H28P2S1SiO4 136 1 1,5360 1,1796 116,99 117,5 —
И Me2SiAl, ^12^3(^2^48104 — — 1,5405 1,1882 120,7 121,8 90
12 (EtO)2PS2H ^16^38  ̂2$4$ІО4 — — 1,5252 1,1115 141,4 140,4 79
13 MeSiAl3 (MeO)2PS2H СібНз9Р 3S6SiO6 — — 1,5568 1,2232 168,6 167,6 89
14 (EtO)2PS2H C22H51P з$б$іО6 — — 1,5410 1,1655 195,4 195,4 91
15 Et3SiVin (MeO)2PS2H CioH25PS2Si02 121 0,5 1,5102 1,0577 84,96 84,96 78
16 я (EtO)2PS2H C12H29PS2SiO2 133 0,5 1,5021 1,0258 94,52 94,22 85



дуктов под вакуумом отгонялся не вошедший в реакцию избыток 
диалкилдитиофосфорной кислоты или отмывался щелочью. Однако 
в последнем случае образуются стойкие эмульсии. В отличие от ал- 
лилсиланов присоединение к винилтриэтилсилану диметил- и диэтил- 
дитиофосфорных кислот проходило медленно и без разогревания.

Синтезированные 16 представителей кремнийсодержащих смешан­
ных эфиров диалкилдитиофосфорных кислот представлены в табл. 1. 
Молекулярные рефракции вычислялись по величинам рефракции
связи (8) и по величине рефракции группы Si—[СН2СН32Р(ОСН3)2], 

I
СН3 

которая найдена нами равной 53,35 мл/мол.
Для остальных гомологических групп, отличающихся на СН2> 

2(СН2) и т. д., эта величина увеличивалась, соответственно, на 4,63, 
9,26 и т. д. (вычислены по обычным величинам рефракций связи (8)). 
Для соединений № 1, 2, 6, 13 и 15 определено содержание кремния 
или углерода с водородом.

Найдено %: С 34,43; Н 7,58; 7,57
№ 1. С8 H21O2PS2Si Вычислено %: С 35,27; Н 7,77

Найдено %: Si. 9,17; 8,91
№ 2. C10H2SO2PS2Si Вычислено %: Si. 9,33

Найдено %: С. 45,96; 46,14; Н 9,07; 9,24
№ 6. C13H31O2PS2Si Вычислено %: С. 45,58 Н 9,12

Найдено %: Si. 4,73
№ 1?. C16H39O6P3S6Si Вычислено %: Si. 4,9

Найдено %: С. 39,74; 39,86; Н 8,25; 8,45
№ 16. C10H25O2PS2Si Вычислено %: С. 39,97 Н 8,39
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