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О.А. Брусиловець, Р.Д. Лампека, А.І. Брусиловець

РЕАКЦІЇ СІРКИ З ПРОДУКТАМИ 1,2-ПРИЄДНАННЯ АЛКОКСИДІВ ГЕРМАНІЮ 
ТА N,N,N’-ТРИС(ТРИМЕТИЛСИЛІЛ)АМІДУ ІМІДОФОСФЕНИСТОЇ КИСЛОТИ

Показано, що при взаємодії сполук складу R2NP(OR’)NRGe(OR’)3 (R = SiMe3; R’ =  Me, Et) з сіркою в бензені
на першому етапі відбувається приєднання сірки з утворенням чотиричленного  гетероцикла, замкнутого
містковим атомом сірки. Ці сполуки в розчині перегруповуються у гетероцикли, що замкнуті нітрогеном
амідної групи, з відщепленням R’OSiMe3. Подібні сполуки можна одержати альтернативним методом при
взаємодії алкоксидів германію зі сполукою R2NP(S)NCMe3.
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 ВСТУП. Раніше [1] нами було показано, що
при взаємодії алкоксидів германію складу
Ge(OR’)4, де R’ = Me, Et, зі сполукою R2NPNR,
де R = SiMe3, утворюються чотиричленні герма-
нійвмісні гетероцикли R2NP(OR’)NRGe(OR’)3,
що замкнуті містковим атомом оксигену алкокси-
групи. Через те, що ці сполуки містять у своєму
складі трикоординований тривалентний фосфор,
вони повинні мати високу реакційну здатність [2
—4], тому представляло інтерес вивчити реакції за
їх участю. В даній роботі приведені результати ви-
вчення взаємодії сполук R2NP(OR’)NRGe(OR’)3,
де R’ = Me(I), Et(II), з сіркою, а також тетраалк-
оксидів германію з N,N-біс(триметилсиліл)амід-
N’-трет-бутилімідом тіофосфенової кислоти (III).

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТА-
ТІВ. Всі експериментальні дослідження проводили
при використанні стандартних методів роботи Шле-
нка в середовищі аргону. ЯМР-спектроскопічні
дослідження виконували на приладі Warian Mer-
cury з робочою частотою 400 МГц. Як дейтерова-
ний розчинник використовувався C6D6. Хімічні зсу-
ви приведені в м.ч. по відношенню до SiMe4, як
внутрішнього стандарту (1Н, 13С) і 85 % H3PO4 —
як зовнішнього стандарту (31Р). Розчинники були
абсолютовані за стандартними методиками.

Було показано, що при кімнатній температу-
рі в середовищі бензену сполуки II та III швидко
реагують з сіркою з утворенням сполук IV та V як
це приведено на схемі 1.

Висновки про такий перебіг реакції можна
зробити на основі даних ЯМР-спектроскопії 31Р,

13С та 1Н  (таблиця). Дійсно, хімічний зсув фосфо-
ру, який для сполук I та II становить 158.4 та
154.9 м.ч. відповідно, зміщується в сильне поле і
становить 74.56 та 70.24 м.ч. відповідно для спо-
лук IV і V. Було встановлено, що сполука IV в
бензольному розчині при кімнатній температурі
досить швидко перетворюється в сполуку VI (схе-
ма 1) з виділенням MeOSiMe3. Повне перетворен-
ня сполуки IV в сполуку VI відбувається за 1.5—2
доби. Подібним чином поводить себе і сполука V
в розчині, але її повне перетворення в сполуку VII
відбувається значно повільніше, а саме близько де-
сяти діб. Обидва ці перетворення сполук IV та V
проходять з деякими труднощами і супроводжую-
ться утворенням ≈10 % побічних продуктів невста-
новленої природи. Але це не стало на перешкоді
ідентифікації будови даних сполук методом ЯМР-
спектроскопії (таблиця).

Ми спробували знайти альтернативний ме-
тод одержання подібних сполук у чистому стані.
Для цього ми скористалися методом, який нами
був розроблений раніше для одержання подіб-
них титанвмісних гетероциклів, будова яких була
підтверджена даними рентгеноструктурних дос-
ліджень [5].

Дійсно, як виявилось, між алкоксидами гер-
манію складу Ge(OR’)4, де R’= Me, Et, та сполу-
кою III протікають реакції 1,2-приєднання по кра-
тному P=N-зв’язку з утворенням сполук VIII та
IX, як це приведено на схемі 2.

Ці сполуки можуть бути виділені в чистому ви-
гляді шляхом відгонки бензолу одразу після закін-
чення реакції. Вони представляють собою безбарв-
ні  маслянисті рідини.

Неорганическая и физическая химия
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Дані ЯМР-спектроскопії та елементного аналізу для сполук IV—XI

Сполука Бруто-формула
        Розраховано
          Знайдено ЯМР-спектроскопічні дані (δ, м.ч., J, Гц)

C H N

IV C13H39N2GeSi3O4PS 30.83
29.71

7.70
6.97

5.53
4.96

31Р 74.56 (кв, 3JPH=14.4); 1Н 0.42 (c, 9H, N(Si(CH3)3),
0.45 (c, 18H, (N(Si(CH3)3)2), 3.57 (д, 3H, POCH3, 

3JPH=
=14.4), 3.72 (c, 9H, GeOCH3); 13C 3.08 (д, 3JPC=2.0,
GeNSi(CH3)3), 4.15 (д, 3JPC=2.0, N(Si(CH3)3)2), 50.79 (д,
2JPC=4.0, POCH3), 52.74 (c, Ge(OCH3)3)

V C17H47N2GeSi3O4PS 36.29
35.31

8.36
7.64

4.98
4.51

31Р 70.24 (т, 3JPH=8.2); 1Н  0.40(м, 27H, (N(Si(CH3)3)3),
1.08 (т, 3H, POCH2CH3), 1.17 (т, 9H, Ge(OCH2CH3)3),
4.09 (кв, 6H, Ge(OCH2CH3)3), 4.26 (м, 1H, POCH2CH3),
4.33 (м, 1H, POCH2CH3); 13C 3.61 (д, 3JPC=2.0,
GeNSi(CH3)3), 4.42 (д, 3JPC=2.0, N(Si(CH3)3)2), 15.21
(д, 3JPC=10.0, POCH2CH3), 18.21 (с, Ge(OCH2CH3)),
60.53 (с, Ge(OCH2CH3)), 61.10 (д, 2JPC=4.0, POCH2CH3)

VI C9H27N2GeSi2O3PS 26.86
25.98

6.71
6.22

6.96
6.51

31Р 69.85 (кв, 3JPH=15.20); 1Н 0.27 (c, 18H, (N(Si(CH3)3)2),
3.57 (д, 3H, POCH3, 

3JPH=15.20), 3.60 (с, 3H Ge(OCH3)),
3.67 (с, 3H Ge(OCH3)); 13С 0.28 (д, 3JPC=3.0,
(N(Si(CH3)3)2), 52.76 (с, Ge(OCH3)), 52.80 (с, Ge(OCH3)),
53.89 (д, 2JPC=6.0, POCH3)

VII C12H33N2GeSi2O3PS 32.43
31.48

7.43
6.92

6.30
5.87

31Р 66.04 (т, 3JPH=11.0); 1Н 0.33 (c, 18H, (N(Si(CH3)3)2),
0.14 (т, 3H, POCH2CH3), 1.20 (т, 3H, Ge(OCH2CH3)),
1.21 (т, 3H, Ge(OCH2CH3)), 3.99 (м, 2H, POCH2CH3),
4.07 (кв, 2H, Ge(OCH2CH3)), 4.09 (кв, 2H,
Ge(OCH2CH3)); 13C 0.48 (д, 3JPC=2.0, (NSi(CH3)3)2),
15.81 (д,д, 3JPC=9.0, POCH2CH3), 17.97 (с, Ge(OCH2CH3)),
18.12 (с, Ge(OCH2CH3)), 61.18 (с, Ge(OCH2CH3)),
61.20 (с, Ge(OCH2CH3)), 63.71 (д, 2JPC=7.0, POCH2CH3)

VIII C14H39N2GeSi2O4PS 34.28
34.06

7.95
7.87

5.71
5.64

31Р 73.81 (кв, 3JPH=14.60); 1Н 0.32 (c, 9H, NSi(CH3)3),
0.56 (c, 9H, NSi(CH3)3), 1.58 (c, 9H, NС(CH3)3), 3.61
(д, 3H, POCH3, 

3JPН  =14.60), 3.75 (c, 9H, Ge(OCH3)3);
13С 3.95 (д, 3JPC=1.0, NSi(CH3)3), 4.08 (д, 3JPC=2.0,
NSi(CH3)3), 31.84 (д, 3JPC=4.0, NC(CH3)3), 50.92 (д,
2JPC=4, POCH3), 52.56 (с, Ge(OCH3)3), 59.00 (д,
2JPC=6, NС(CH3)3

IX C18H47N2GeSi2O4PS 39.56
39.28

8.60
8.49

5.12
5.03

31Р 71.28 (т, 3JPH =6.50); 1Н  0.34 (c, 9H, NSi(CH3)3),
0.62 (c, 9H, NSi(CH3)3), 1.19 (т, 3H, POCH2CH3),
1.32 (т, 9H, Ge(OCH2CH3)3), 1.66 (c, 9H, NС(CH3)3),
4.11 (м, 6H, Ge(OCH2CH3)3), 4.28 (м, 1H,
POСH2CH3), 4.37 (м, 1H, POСH2CH3); 13С 4.19 (д,
3JPC=1.0, NSi(CH3)3), 4.33 (д, 3JPC=2.0, NSi(CH3)3),
15.07 (д, 3JPC=10, POСH2CH3), 18.28 (с,
Ge(OCH2CH3)), 59.18 (д, 2JPC=6, NС(CH3)3), 60.30 (с,
Ge(OCH2CH3)), 61.40 (д, 2JPC=3, POСH2CH3)

Х C10H27N2GeSiO3PS 31.08
30.91

6.99
6.87

7.25
7.16

31Р 68.93 (кв, 3JPH=14.70); 1Н 0.28 (c, 9H, NSi(CH3)3),
1.31 (c, 9H, NС(CH3)3), 3.57 (д, 3H, POCH3, 

3JPH=14.70),
3.60 (c, 3H, Ge(OCH3)2), 3.67 (c, 3H, Ge(OCH 3)2); 13С
0.52 (д, 3JPC=3.0, NSi(CH3)3), 30.85 (д, 3JPC=6.0,

 , %
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Сполуки VIII та IX були ідентифіковані за
даними елементного аналізу і ЯМР-спектроско-
пічних досліджень (таблиця). Сполуки VIII та IX
в бензольному розчині також зазнають перетво-
рень, які приводять до утворення сполук X та XI
(схема  2). Ці процеси протікають без утворен-
ня побічних продуктів і тому сполуки X та XI
можуть бути виділені в чистому стані, як це вка-
зано в попередніх випадках. Дані їх хімічного
аналізу та ЯМР-спектроскопічних досліджень,
які підтверджують їх індивідуальність, приведе-
ні  в таблицi.

ВИСНОВКИ. На основі даних ЯМР-спектрів
13С, 31Р, 1Н нами були зроблені висновки, що вза-
ємодія сірки з продуктами 1,2-приєднання алкок-
сидів германію та N,N,N’-трис(триметилсиліл) амі-
ду імідофосфенистої кислоти приводить до утво-
рення нових гетероциклічних сполук германію,
що замкнуті нітрогеном амідної групи. Встановле-
но, що подібні сполуки можна одержати в більш
чистому стані, якщо використовувати як вихідні
речовини N,N-біс(триметилсиліл)амід-N’-трет-
бутилімід тіофосфенової кислоти та відповідні
тетраалкоксиди германію.

РЕЗЮМЕ. Показано, что при взаимодействии со-
единений R2NP(OR’)NRGe(OR’)3 (R=SiMe3; R’=Me, Et)

с серой в бензоле на первом этапе происходит присо-
единение серы с образованием четырехчленного  гете-
роцикла, замкнутого мостиковым атомом серы. В раст-
воре эти соединения перегруппировываются в гетероци-
клы, замкнутыe атомом азота амидной группы, с отщеп-
лением R’OSiMe3. Подобные соединения можно полу-
чить альтернативным методом при взаимодействии ал-
коксидов германия с соединением R2NP(S)NCMe3.

SUMMARY. Adjusted, that R2NP(OR’)NRGe(OR’)3
(R=SiMe3; R’=Me, Et) react with sulfur in benzene solu-
tion. The result these interactions are germanium hete-
rocycles, that contain sulfur. In the first case heterocycles
have sulfur of briging, after some time and transposition
they have coordinate sulfur P=S. We also showed alter-
native approach, that based on interaction of germanium
tetra-alcoxides with R 2NP(S)NCMe3.
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                                                                Продовження таблиці

Сполука Бруто-формула
        Розраховано
          Знайдено ЯМР-спектроскопічні дані (δ, м.ч., J, Гц)

C H N

X NSi(CH3)3), 52.69 (с, Ge(OCH3)2), 52.72 (с, Ge(OCH3)2),
52.80 (д, 2JPC=2, NС(CH3)3, 53.85 (д, 2JPC=6, POCH3)

XI C13H33N2GeSiO3PS 36.44
36.21

7.71
7.55

6.54
6.46

31Р 67.39 (т, 3JPH=9.80); 1Н  0.35 (c, 9H, NSi(CH3)3),
1.39 (c, 9H, NС(CH3)3), 1.40 (т, 3H, Ge(OCH2CH3)),
1.20 (т, 3H, POCH2CH3), 1.21 (т, 3H, Ge(OCH2CH3)),
3.99 (д.к, 2H, POСH2CH3), 4.07 (кв, 2H, Ge(OCH2CH3)),
4.12 (кв, 2H, Ge(OCH2CH3)); 13С 0.77 (д, 3JPC=3.0,
NSi(CH3)3), 15.76 (д, 3JPC=9, POСH2CH3), 17.93 (с,
Ge(OCH2CH3)), 18.06 (с, Ge(OCH2CH3)), 31.04 (д,
3JPC=6, NС(CH3)3), 52.95 (д, 2JPC=2, NС(CH3)3), 61.03
(с, Ge(OCH2CH3)), 63.75 (д, 2JPC=7, POСH2CH3)

 , %
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