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Оригинальный метод синтеза 3-фосфорилированных N,S-гетероциклических соединений на основе реакции 
хлорэтинфосфонатов с различными тиоазолами описан недавно в работе1. Мы провели теоретическое изучение  механизма 
реакций присоединения 5-метил-1,3,4-тиадиазол-2(3Н)-тиона (схема 1a) и 1-метил-1,3-дигидро-2H-имидазол-2-тиона 
(схема 1b) к диметил(хлорэтинил)фосфонату 1 [DFT B3PW91/6-311++G(df,p)], возможными продуктами которых являются 
линейные замещенные этинилфосфонаты 2, 4 или бициклические соли 3, 5. 

Схема 1.

Определены термохимические параметры реакций: для 2 ΔHр 0.6 кДж/моль, ΔGр 1.9 кДж/моль; для 3 ΔHр 5.1 кДж/моль, 
ΔGр 23.7 кДж/моль; для 4 ΔHр 36.8 кДж/моль, ΔGр 38.4 кДж/моль; для 5 ΔHр 2.6 кДж/моль, ΔGр 23.4 кДж/моль. Найдены 
переходные состояния превращения 2 в 3 (ΔH# 72.0 кДж/моль, ΔG# 85.0 кДж/моль) и 4 в 5 (ΔH# 61.3 кДж/моль, ΔG# 71.4 кДж/
моль). Вероятно, протекает синхронный процесс отщепления HCl и внутренней гетероциклизации, возможно, с участием 
растворителя.
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