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Аннотация

Теоретически и экспериментально изучено взаимодействие ряда комплексов пла-
тины(II) и палладия(II) с диалкилфосфитами и показано, что для комплексов палла-
дия(II) строение продукта зависит от величины эффективного положительного заряда
на металле: малый заряд обусловливает стабилизацию гидрофосфорильной таутомер-
ной формы фосфита в координационной сфере металла; большая «жесткость» палладия
обусловливает координацию фосфита с металлом через атом кислорода фосфорильной
группы. Для комплексов платины(II) окислительное присоединение функциональной
группы P–H фосфита к металлоцентру является единственным наблюдавшимся путем
реакции. Данные квантово-химических расчетов согласуются с экспериментальными
результатами.
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За прошедшие годы достигнут существенный прогресс в области фосфори-
лирования алкинов [1–3] и алкенов нециклическими [4] и циклическими фос-
фитами [5–9], фосфинировании алкинов [10, 11] и алкенов [12–14], фосфони-
лировании непредельных соединений различного строения [15].

Следует отметить, что, несмотря на практическую значимость малостадий-
ных присоединительных способов образования связи Р–С, до настоящего вре-
мени катализаторы, промотирующие такого рода процессы, подбираются просто
путем скрининга. За этот период так и не были выявлены закономерности влия-
ния лигандного окружения металлокомплексного катализатора на результат
фосфорилирования.

Большинство авторов придерживаются наиболее распространенного взгляда
на механизм, ключевой стадией которого постулируется окислительное вне-
дрение металла в связь Р–Н. Этот механизм сформулирован в соответствии с
результатами кинетических исследований, а также с выделением из реакцион-
ной смеси интермедиата каталитического цикла, описывающегося структурой
H–Pt–P(O)(OEt)2 [1].

Хотя для производных палладия фосфаметаллгидридный комплекс выде-
лить не удалось, было зафиксировано образование частицы транс-
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Pd[P(O)(OMe)2]2(PPh2Me)2, в которой атом палладия связан с двумя депротони-
рованными молекулами фосфонатной формы лиганда [1]. Предполагается, что
такой комплекс образуется в результате атаки фосфита на гидрид платины
HPd[P(O)(OMe)2](PPh2Me)2. Следует отметить, что систематические исследо-
вания гидрофосфорилирования комплексов палладия и платины не проводи-
лись. Лишь сравнительно недавно было сообщено [16], что взаимодействие
комплекса палладия(II) с диэтилфосфитом приводит к соединению, содержа-
щему в координационной сфере металла две молекулы диалкилфосфита в гид-
рокси-таутомерной форме.

В настоящей работе сообщаются результаты теоретического (квантово-хими-
ческие расчеты) и экспериментального (методы ИК-, 1Н и 31Р ЯМР-спектроско-
пии) изучения взаимодействия диалкилфосфористых кислот с комплексами пал-
ладия(II) и платины(II), а также структуры образующихся при этом продуктов.

В качестве отправной точки мы выбрали результаты рентгеноструктурного
анализа молекулы транс-дипропионитрилдихлорплатины(II), приведенные в
работе [17], и оценили применимость ряда расчётных моделей для геометриче-
ской оптимизации модельных структур. Для выбранных модельных соединений
наилучшее соответствие рассчитанных и наблюдаемых геометрических пара-
метров комплексов палладия проявляется в рамках метода DFT при использова-
нии комбинированного функционала B3LYP в сочетании с базисами LANL2Z и
CEP-121G. Дальнейшее предсказание свойств продуктов взаимодействия плос-
коквадратных комплексов металлов 10-й группы с диалкилфосфитами осущест-
вляли методом DFT с использованием функционала B3LYP и базиса LANL2Z.

Были рассчитаны энергетические эффекты трех потенциально возможных
реакций цис-бис(пропионитрил)дихлоропалладия(II) и цис-бис(пропионитрил)-
дихлороплатины(II) с диэтилфосфитом, приводящих к стабилизации ОН-тауто-
мерной формы фосфита за счет координации с металлом σ3-атома фосфора [ре-
акция (1)], к окислительному внедрению металла в связь Р–Н [реакция (2)] или
к координации диэтилфосфита с металлом через кислород фосфорильной группы
диэтилфосфита [реакция (3)] (см. схему на рис. 1).

Анализ свободных энергий реакций (1)–(3) для палладиевого комплекса
показывает высокую эндоэргичность процесса окислительного присоединения
связи Р–Н к двухвалентному палладию [реакция (2)]. Величина энергии Гиббса
этой реакции для образования цис-продукта окислительного присоединения
составляет +19.7 кДж, для транс-продукта – +23.6 кДж. Это обстоятельство по-
зволяет сделать вывод о том, что для комплексов двухвалентного палладия
внедрение переходного металла по связи элемент – водород наименее благо-
приятно из всех возможных вариантов взаимодействия палладиевого преката-
лизатора с диалкилфосфористой кислотой.

Образование как продукта координации диэтилфосфита с палладием по
атому кислорода фосфорильной группы [реакция (3)], так и продукта коорди-
нации через трехкоординированный атом фосфора гидрокси-таутомерной фор-
мы диалкилфосфита кислоты [реакция (1)] слегка экзоэргично. Свободные
энергии реакций (1) и (3) составляют –27.4 и –36.1 кДж соответственно. На ос-
новании этих данных сложно предложить наиболее вероятную структуру про-
дукта взаимодействия диэтилфосфита с нитрильными комплексами палладия.
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Рис. 1. Энергетическая диаграмма продуктов взаимодействия цис-бис(пропионитрил)-
дихлоропалладия(II) с диэтилфосфитом

Формальный подход позволяет предположить, что после протекания реак-
ции в течение относительно длительного времени в системе должно устано-
виться термодинамическое равновесие
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с соотношением продуктов I : II, равным 1 : 33.
Различие в 8.7 кДж, определяющее большую благоприятность реакции (3),

было установлено для газовой фазы. При переносе реакции в конденсирован-
ную среду ее незначительное энергетическое преимущество, в принципе, может
нивелироваться. Вместе с тем эти результаты не позволяют сделать однозначный
выбор ни в пользу η1-О-, ни в пользу η1-Р-координации. С одной стороны, кине-
тический контроль реакции диалкилфосфита с палладиевым комплексом должен
благоприятствовать образованию бис-пропионитрилдихлор-η1-О-диэтилфосфит-
палладия(+2) (II), так как координация переходного  металла  по  фосфорильному
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Рис. 2. Энергетическая диаграмма продуктов взаимодействия цис-бис(пропионитрил)-
дихлороплатины(+2) с диэтилфосфитом

кислороду не требует существенной структурной перестройки молекулы диэтил-
фосфита. С другой стороны, термодинамический контроль реакции может стиму-
лировать образование бис-пропионитрилдихлор-η1-Р-диэтилфосфитпалладия(+2)
вследствие того, что палладий(+2) не является достаточно жесткой кислотой
Льюиса, и в соответствии с теорией ЖМКО более благоприятным может яв-
ляться связывание палладия с более мягким σ3-атомом фосфора. Таким обра-
зом, на основании проведенных квантово-химических оценок можно принять
малую вероятность разрыва связи Р–Н диалкилфосфита в результате окисли-
тельного внедрения палладия(+2) в эту связь. Образование же продуктов η1-Р-
и η1-О-координации диалкилфосфита с палладием примерно равновероятно.

Значения свободных энергий (рис. 2) реакций (4)–(6) для комплекса плати-
ны(+2) показывают, что по термодинамической стабильности гипотетический
комплекс, образующийся в результате взаимодействия нитрильного комплекса
платины с диэтилфосфитом, значительно отличается по строению от аналогич-
ного комплекса палладия.

В этом случае наиболее экзоэргичным является процесс окислительного
внедрения двухвалентной платины в связь фосфор – водород [реакция (5)].
Свободная энергия этого процесса составляет –25.4 кДж и –23.8 кДж для про-
дукта цис- и транс-Р–Н-присоединения диэтилфосфита к двухвалентной платине
соответственно. Полученные результаты согласуются с известной большой ста-
бильностью цис-продуктов окислительного присоединения [18]. Примечательно,
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что реакции (4) и (6), протекание которых не сопряжено со значительными
энергетическими потерями вследствие разрыва связи Р–Н, характеризуются сла-
бым эндо-эффектом, что позволяет говорить о предпочтительности окисли-
тельного внедрения платины(+2) по связи фосфор – водород по сравнению с
другими возможными продуктами взаимодействия диалкилфосфитов с нитриль-
ными комплексами платины. Последнее обстоятельство может объяснить тем,
что в ходе реакции (5) энергетические затраты на разрыв связи фосфор-водород
компенсируются образованием двух достаточно прочных связей: платина –
фосфор и платина – водород.

Таким образом, теоретический анализ реакционной способности нитриль-
ных комплексов платины и палладия в реакции с диэтилфосфитом показывает,
что структура продуктов должна существенно различаться. Для производных
платины(+2) более вероятно образование продукта окислительного присоеди-
нения металлоцентра по связи Р–Н. Результатом взаимодействия нитрильных
комплексов палладия с диалкилфосфитами, вероятнее всего, будет координа-
ция диалкилфосфита с металлом, которая осуществляется либо по фосфориль-
ному кислороду, либо по σ3-атому фосфора гидрокситаутомерной формы.

Для проверки этих заключений, основанных на результатах теоретического
анализа, было изучено взаимодействие диэтилфосфита с транс-бис(ацетонит-
рил)дихлоропалладием(II) в дейтерохлороформе при комнатной температуре.
Через 168 ч после смешения реагентов в спектрах ЯМР 31Р реакционной смеси
было зафиксировано наличие трех сигналов. Два дублетных сигнала примерно
равной интенсивности имеют центры при 7.95 и 9.05 м.д. с константами спин-
спинового взаимодействия 1JPH 694 и 690 Гц соответственно, что указывает на
сохранение связи Р–Н в обоих продуктах, слабопольный сигнал (9.05 м.д.) от-
несен к свободному диэтилфосфиту, а фосфитный лиганд, связанный с атомом
палладия фосфорильным атомом кислорода, характеризуется полосой в слабом
поле (7.95 м.д.).
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Больший интерес представляет синглетный слабопольный сигнал 64 м.д.
с незначительной интенсивностью, которая в 25 раз меньше интенсивности
сигнала, отнесенного нами к бис-ацетонитрилдихлор-η1-О-диэтилфосфитпал-
ладию(+2) (III). Сопоставление результатов с литературными данными дает
основание приписать этот сигнал как продукту окислительного присоединения
группы Р–Н к палладию [5], так и продукту, содержащему внутрисферную ОН-
таутомерную форму диэтилфосфита [16]. Однако анализ ПМР-спектра полу-
ченной смеси продуктов позволил приписать минорному продукту реакции
структуру бис-ацетонитрилдихлор-η1-Р-диэтилфосфитпалладия(+2) (IV).
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Пики при 4.11 м.д. соответствуют атомам водорода группы –Р–ОСН2–, ме-
тильным атомам водорода этоксильных фрагментов отвечает сигнал 1.33 м.д.,
а дублет 6.78 м.д (1JPH 693.5 Гц) приписан водороду Р–Н-группы диэтилфосфита.

Все эти сигналы отличаются существенным уширением (средняя ширина
на полувысоте пиков, соответствующих протонам этоксильной группы, состав-
ляет 28 Гц). Это обстоятельство не только не позволяет наблюдать тонкую
структуру сигналов протонов группы –О–СН2–СН3, но и не дает возможности
различить сигналы координированноой и свободной молекул диэтилфосфита.
Однако логично было бы предположить, что координация металла с кислоро-
дом фосфорильной группы не должна существенно менять параметры экрани-
рования атомов водорода лиганда. Помимо перечисленных, в спектре обнару-
живается слабопольный синглетный сигнал колоколообразной формы с хими-
ческим сдвигом 9.15 м.д. Отношение интенсивности этого сигнала к интенсив-
ности сигналов, соответствующих атомам водорода Р–Н, составляет 1 : 25, то
есть оно равно соотношению интенсивностей сигналов 64 и 9.05 м.д. в спектре
ЯМР 31Р. Мы приписали этот сигнал атомам водорода гидроксильной группы
ОН-таутомерной формы диэтилфосфита, координированного с палладием че-
рез атом трехкоординированного фосфора. Таким образом, среди продуктов
взаимодействия диэтилфосфористой кислоты и транс-бис(ацетонитрил)дихло-
ропалладия(+2) зафиксировано оба продукта, формирование которых было
предсказано на основе квантово-химических расчетов, – III и IV, количество
которых соотносится как 25 : 1. Отметим, что предсказанное на основании
квантово-химических расчетов соотношение аналогичных продуктов составляет
33 : 1. Расхождение между теоретически рассчитанным и экспериментально на-
блюдаемым соотношением двух изомеров может объясняться как различным
типом нитрильных лигандов в соединениях палладия(+2), так и их различной
геометрической конфигурацией. Вместе с тем анализ теоретически предска-
занной и экспериментально определенной величин свободных энергий равно-
весия изомеризации продуктов I в II (8.7 кДж) или III в IV (8.5 кДж) показывает,
что их разница невелика и составляет всего 200 Дж/моль!

Мы предположили, что при переходе от галогеннитрильного комплекса
палладия к ацетату должно происходить увеличение эффективного положитель-
ного заряд на атоме металла, что, в свою очередь, приводит к увеличению ок-
софильности металлоцентра и, следовательно, к увеличению выхода продукта
О-координации.

В спектрах ЯМР 31Р реакционной смеси, полученной при взаимодействии
ацетата палладия(+2) с диэтилфосфитом, проявляются три сигнала, относитель-
ная интенсивность которых, однако, отлична от наблюдавшихся в тех же реакциях
с участием транс-бис(ацетонитрил)дихлоропалладия(+2). Два сильнопольных
дублета с центрами при 5.70 и 9.05 м.д. относятся как 2 : 1. Величины 1JPH        
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составляют 671 и 695 Гц соответственно, что, как и в предыдущем случае, сви-
детельствует о сохранении в лиганде гидрофосфорильной группы. Очевидно,
первый из этих сигналов (5.70 м.д.) следует отнести к атому фосфора в коорди-
нированной по фосфорильной группе молекуле диэтилфосфита, а свободному
диэтилфосфитному лиганду отвечает значение 9.05 м.д. Более выраженное сме-
щение в сторону сильных полей сигнала ЯМР 31Р в продукте О-координации
диэтилфосфита с палладий-ацетатом (5.70 м.д.), чем с палладий-хлоронит-
рильным узлом (7.95 м.д), объясняется, по-видимому, большим эффективным
зарядом на атоме палладия в ацетате. Как и при взаимодействии галогеннит-
рильного комплекса палладия(+2), в спектре ЯМР 31Р детектируется минорный
слабопольный синглетный сигнал с химическим сдвигом 95.9 м.д., отнесенный
нами к продукту Р-координации диэтилфосфита с атомом палладия(+2).
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В этом случае соотношение продуктов О- и Р-координации диэтилфосфита
с палладием(+2), определенное по интенсивности сигналов в ЯМР-спектре со-
ставляет 95 : 1. Таким образом, увеличение эффективного положительного за-
ряда и, соответственно, жесткости палладоцентра приводит к увеличению доли
продукта О-координации диалкилфосфита. Можно предположить, что уменьше-
ние жесткости металлоцентра путем введения лигандов, способных к π-датив-
ному взаимодействию с металлом, например циклопентадиенильных, может
повысить долю продукта Р-координации.

Для проверки этого предположения было исследовано взаимодействие ди-
этилфосфита с дихлородициклопентадиенилпалладием(+4) при кипячении ре-
акционной смеси в растворе этанола. При этом из реакционной смеси фильтро-
ванием был выделен η2-хлор-бис-[бис-(η1-Р-диэтилфосфит)(η5-циклопентадие-
нил)монохлорпалладия(+3)] (V) в виде аморфного осадка красно-бурого цвета.
В его протонном спектре наблюдаются пики этоксильных групп, связанных с
атомом фосфора: триплет с химическим сдвигом 1.4 м.д. и квартет 4.2 м.д. Не-
обычным является тот факт, что в спектре не обнаруживается дублет РН-
протона, однако в слабых полях зафиксирован широкий колоколообразный
сигнал с химическим сдвигом 8.3–8.4 м.д. Положение и форма сигнала (отсут-
ствие расщепления) позволяет приписать его гидроксильному атому водорода.
Отношение его интенсивности и сигналов этоксильных групп 1 : 4 : 6 также
указывает на правильность такого отнесения, поскольку протонам циклопента-
диенильного лиганда соответствует полоса с химическим сдвигом 2.2 м.д.
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Подтверждением гидроксифосфитной структуры лиганда служит также
обнаружение в спектре 31Р единственного сигнала 72.6 м.д., положение которого,
а также небольшое его уширение указывают на координацию с атомом палладия
σ3-атома фосфора. В ИК-спектре соединения V (раствор в CDCl3) отсутствует
характеристическая частота колебаний фосфорильной группы, но проявляются
колебания связей Pd–Cl (395, 452 см–1), Pd–Р (652 см–1), Р–О–С (1033 см–1).
В соответствии с литературными данными [19] колебаниям гидроксильной
группы, связанной с атомом фосфора, была приписана частота 2253 см–1. Цикло-
пентадиенильным лигандам соответствуют полосы колебания в области 1700 см–1.
Отношение интенсивностей сигналов протонов фосфита и циклопентадиенил-
аниона указывает на то, что в изучаемом комплексе на один циклопентадие-
нильный фрагмент приходится две молекулы фосфита.

Поскольку при образовании фосфаметаллоорганического соединения V
происходит понижение формальной степени окисления палладия (Pd+4 → Pd+2),
представляется вполне вероятным предположение о том, что покидающие коор-
динационную сферу комплекса циклопентадиенил-анион и хлорид-анион окис-
ляются четырехвалентным палладием, образуя хлорциклопентадиен.

На возможность протекания такого процесса указывает работа [18] – в вод-
ной среде потенциал полуреакции восстановления четырехвалентного палла-
дия до двухвалентного [E°(PdCl6

2– + 2e → PdCl4
2– + 2Cl–1) = + 1.470 В] достаточен

для окисления хлорид иона до молекулярного хлора [E°(Cl2(aq) + 2e → 2Cl–1) =
= +1.396 В].

По-другому, чем с производными палладия, протекает взаимодействие ди-
этилфосфита с транс-бис(ацетонитрил)дихлороплатиной(+2): через неделю после
смешения их растворов в дейтерохлороформе и выдерживания реакционной
смеси при комнатной температуре в спектре ЯМР 31Р регистрируется только
один сигнал с химическим сдвигом 87 м.д., 1JPtP = 3430 Гц (по саттелитному
расщеплению). Эти спектральные характеристики указывают, скорее всего, на
наличие в продукте ковалентного взаимодействия Pt–P.

В спектре ЯМР 1Н реакционной смеси наблюдаются квартет с центром
3.98 м.д. (3JHH = 7.12 Гц) и триплет с центром 1.28 м.д. (3JHH = 7.12 Гц), отвечаю-
щие протонам этоксигрупп; слабопольные сигналы атомов водорода Р–Н и гид-
роксильных групп в спектре отсутствуют, что позволяет исключить образование
продуктов, аналогичных палладиевым комплексам III и IV. Поскольку условия
съемки спектра не позволяют зафиксировать гидридный атом водорода, воз-
можно лишь предположение, что в результате взаимодействия транс-бис(аце-
тонитрил)дихлороплатины(+2) с диэтилфосфитом происходит внедрение металла
по связи Р–Н и образование продукта окислительного присоединения VI, кото-
рое сопровождается отщеплением хлороводорода.
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Подобное заключение согласуется как с результатами проведенных кван-
тово-химических расчетов, так и со значениями химических сдвигов атомов
фосфора в спектрах ЯМР 31Р предполагаемых продуктов окислительного при-
соединения диалкилфосфитов к комплексам двухвалентной платины, приве-
денными в литературе [1].

Взаимодействие циклооктадиендихлорплатины(+2) с диэтилфосфитом в ана-
логичных условиях протекает подобным образом. Однако, наряду с основным
сигналом Р, который по аналогии с описанными выше результатами был отне-
сен к продукту окислительного присоединения фрагмента Р–Н гидрофосфо-
рильного соединения к платине (δР = 85 м.д., 1JPtP = 3470 Гц) (VII), в спектре
ЯМР 31P детектируется минорный (в 15 раз менее интенсивный) синглетный
сигнал с химическим сдвигом +48 м.д. С учетом литературных данных [20]
предположено, что этот сигнал соответствует О,О-диэтилциклооктаен-4-илфос-
фонату (VIII), образование которого может происходить в результате гидро-
фосфорилирования циклооктадиена.

Однако имеющиеся экспериментальные данные пока не позволяют с уве-
ренностью заключить, происходит ли образование фосфоната VIII в результате
внутрисферного фосфорилирования олефинового лиганда или же этот процесс
более сложен и включает в себя диссоциацию циклооктадиена из координаци-
онной сферы и внедрение олефина по связи платина – водород.

Таким образом, при взаимодействии комплексов палладия(+2) и платины(+2)
с диэтилфосфитом образуются продукты, которые предсказывались на основа-
нии расчетов.

Была исследована каталитическая активность полученных нами палладий-
и платинафосфорорганических соединений в реакции Пудовика на примере гид-
рофосфорилирования циклогексена. Региоселективность присоединения диэтил-
фосфита в этом случае не требует подробного рассмотрения. Мониторинг ката-
литической активности проводился следующим образом. В раствор, содержа-
щий смесь палладиевых или платиновых комплексов диэтилфосфита, добавля-
ли эквимолярное (по отношению к суммарному содержанию диэтилфосфита)
количество циклогексена, раствор кипятили в течение 4 ч, после чего получен-
ную реакционную смесь анализировали методом 31Р ЯМР-спектроскопии. Спек-
тральная характеристика полученных соединений приведена в табл. 1.

Можно видеть, что, за исключением системы Pd(OAc)2/(EtO)2P(O)H, все
палладий- и платинафосфорорганические соединения способствуют образова-
нию О,О-диэтилциклогексилфосфоната, что подтверждается также и данными
спектров ПМР. Выход продукта гидрофосфорилирования невелик. Очевидно, для
образования фосфоната при взаимодействии циклогексена с металлокомплексом
необходимо наличие связи металл – фосфор, поскольку в системе Pd(OAc)2/
(EtO)2P(O)H, где  доля  продукта  Р-координации  диэтилфосфита  минимальна,
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образование фосфоната не регистрируется. Платиновые комплексы обеспечи-
вают несколько большую конверсию фосфоната, что согласуется с отмеченным
в литературе фактом более высокой каталитической активности комплексов
платины(+2) по сравнению с палладием(+2) в реакциях присоединения диал-
килфосфитов к алкенам [21].

PtCl2
PtCl2

(EtO)2P(O)H

H

PEtO

OEt

O

P

O

OEt

OEt

+

главный

второстепенный

-HCl

PtCl

PEtO

OEt

O

VIII

VII

Табл. 1

Химические сдвиги в спектрах ЯМР 31Р систем
 

+ [MLx(EtO)2P(O)H]

Система Химические сдвиги,
δР, м.д.

Выход О,О-диэтил-
циклогексилфосфо-
ната (по данным

ЯМР 31Р)
Pd(OAc)2 + (EtO)2P(O)H 5.70а (d) 1JPH = 671 Гц;

9.05а (d) 1JPH = 695 Гц –

(CH3CN)2PdCl2 +
(EtO)2P(O)H

7.95а (d) 1JPH = 694 Гц;
9.05а d 1JPH = 690 Гц;
65а (s); 32б (s)

2%

Cp2PdCl2 + (EtO)2P(O)H 72,6а (s); 9.05а (d) 1JPH = 695 Гц;
32б (s) 5%

(CH3CN)2PtCl2 + (EtO)2P(O)H 87а (s, satt-d) 1JPPt = 3430 Гц;
32б (s) 12%

(COD)PtCl2 + (EtO)2P(O)H 85а (s, satt-d) 1JPPt = 3430 Гц;
32б (s); 48в (s) 13%

Примечание. а Сигналы в продуктах взаимодействия диэтилфосфита с исходными металлокомплексами.
б Отнесен к О,О-диэтилциклогексилфосфонату. в Отнесен к О,О-диэтилциклоктенилфосфонату – продукту
присоединения диэтилфосфита к циклооктадиеновому лиганду.

Вероятно, образование фосфоната как для комплексов платины, так и для
комплексов палладия протекает через одну и ту же стадию. Такое предположение
следует из того, что в спектрах ЯМР 31Р реакционных смесей, содержащих
продукты реакций фосфаметаллоорганических соединений с алкеном, наблю-
дается только один дополнительный сигнал  диэтилциклогексилфосфоната  при
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32 м.д. Комплексы палладия, содержащие Р-координированную гидрокси-тау-
томерную форму диэтилфосфита, могли бы участвовать в реакции электро-
фильного присоединения гидрокси-группы по кратной связи алкена. Однако в
этом случае должны были бы фиксироваться слабопольные (140–170 м.д.)
синглетные сигналы диэтилциклогексилфосфита, для перегруппировки которо-
го в фосфонат требуется температура значительно более высокая, чем дости-
гавшаяся при кипячении реакционной смеси 70–80 °С [22].

Можно предположить, что в изученных случаях процесс формирования
фосфоната (IX) начинается с внедрения кратной связи алкена по связи фосфор –
металл. Для комплексов палладия образование фосфоната может осуществляться
путем присоединения атома фосфора к олефиновому углероду (А) с внутримо-
лекулярным переносом протона:
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В комплексах платины в реакциях участвуют фосфонатный и металлгид-
ридный фрагменты фосфаметаллоорганического соединения (Б):
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Этот процесс согласуется с ранее приведенным механизмом гидрофосфо-
рилирования алкенов/алкинов, катализируемого комплексами платины [1, 2].

Таким образом, на основании полученных результатов можно предполо-
жить, что решающим фактором в процессе гидрофосфорилирования олефинов,
в условиях катализа комплексами металлов 10-й группы, является способность
металлокомплекса-прекатализатора к образованию связи металл – фосфор, кото-
рая, в свою очередь, зависит от мягкости льюисовской кислоты – металлоцентра
и может регулироваться лигандным окружением металла.

Для проведения экспериментов использовали реагенты и растворители про-
мышленного производства (н-гексан, бензол, ацетонитрил, дейтерохлороформ),
которые очищались в соответствии со стандартными методиками [23]. Диэтил-
фосфит, дибутилфосфит, комплексы палладия(+2) и платины(+2) получали и
очищали в соответствии с литературными способами [24–26].

Тонкослойную хроматографию проводили на силуфоловой пластинке.
В качестве элюента использовали смеси изопропилового спирта с бензолом в
объемном соотношении 3 : 1 или гексана с бензолом 2 : 1. В качестве проявите-
ля использовали пары йода. Спектры ИК записаны на приборах Specord M-80
в вазелиновом масле или пленке в интервале волновых чисел 400–4000 см–1
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и фурье-спектрометре Bruker Vector 22 при разрешающей способности 1 см–1

с накоплением 64 скана в таблетках KBr, вазелиновом масле или пленке в ин-
тервале волновых чисел 200–4000 см–1. Спектры ЯМР 1Н получены на спек-
трометрах Varian UNITY 300 (299.94 МГц) при 25 °С в дейтерохлороформе-d1;
химический сдвиг определяли относительно сигналов остаточных протонов
дейтерированного растворителя. Спектры ЯМР 31Р записаны на спектрометре
Varian UNITY 300 (121.4 МГц 31Р). В качестве стандарта использовали 85%-
ный водный раствор Н3РО4 (внешний стандарт). Квантово-химические расчеты
с помощью программы Gaussian 98 [27] осуществляли на персональных ЭВМ
Intel Pentium II-450/128Мб и AMD Athlon 64 3200+/512Мб.

Взаимодействие транс-бис(ацетонитрил)дихлоропалладия(+2) с диэтил-
фосфитом. В раствор 37.5 мг транс-бис(ацетонитрил)дихлоропалладия(+2) в
6.0 мл дейтерохлороформа добавляли 29.7 мг диэтилфосфита (молярное соот-
ношение комплекс палладия : диалкилфосфит = 1 : 1.25), смесь выдерживали
168 ч и затем анализировали методами 1Н и 31Р ЯМР-спектроскопии.

ЯМР 31Р (CDCl3 δ, м.д.): 64.0 – бис-ацетонитрилдихлор-η1-Р-диэтилфос-
фитпалладий(+2); 9.05 (d, 1JPH = 690 Гц) – свободный диэтилфосфит; 7.95 (d,
1JPH = 694 Гц) – бис-ацетонитрилдихлор-η1-О-диэтилфосфитпалладия(+2) (сиг-
нал фосфора диэтилфосфита, координированного с атомом палладия по фос-
форильной группе). ЯМР 1Н (CDCl3 δ, м.д.): 4.11 м.д. (широкий, вырожденный
синглет –Р–ОСН2–); 1.33 м.д. (широкий, вырожденный синглет –Р–ОСН2–СН3);
6.78 м.д. (d 1JPH = 693.5 Гц соответствует водороду Р–Н); 9.15 (широкий, синг-
лет –Р–ОН).

Взаимодействие транс-бис(ацетонитрил)дихлороплатины(+2) с диэтил-
фосфитом. В раствор 47.5 мг транс-бис(ацетонитрил)дихлороплатины(+2) в
6.0 мл дейтерохлороформа добавляли 29.7 мг диэтилфосфита (молярное соот-
ношение комплекс палладия : диалкилфосфит = 1 : 1.25) и выдерживали 168 ч
при комнатной температуре, затем реакционную смесь анализировали методами
1Н и 31Р ЯМР-спектроскопии.

ЯМР 31Р (CDCl3 δ, м.д.): 87 (s, satt-d) 1JPPt = 3430 Гц. ЯМР 1Н (CDCl3 δ,
м.д.): 3.98 м.д. (q 3JHH = 7.12 Гц –Р–ОСН2–); 1.28 м.д. (t 3JHH = 7.12 Гц –Р–
ОСН2–СН3).

Взаимодействие циклооктадиендихлороплатины(+2) с диэтилфосфитом.
В раствор 43.0 мг, циклооктадиендихлороплатины(+2) в 6.0 мл дейтерохлоро-
форма добавляли 29.7 мг диэтилфосфита (молярное соотношение комплекс
палладия : диалкилфосфит = 1 : 1.25 и выдерживали 16  ч при комнатной тем-
пературе, полученную реакционную смесь анализировали методами 1Н и 31Р
ЯМР-спектроскопии.

ЯМР 31Р (CDCl3 δ, м.д.): 85 (s, satt-d) 1JPPt = 3470 Гц; 48 (s) – О,О-диэтил-
циклоктенилфосфонат.

Взаимодействие ацетата палладия с диэтилфосфитом. 42.5 мг ацетата
палладия и 0.0488 мл диэтилфосфита растворяли в 1.5 мл этанола и добавляли
2 капли насыщенного раствора этилата натрия. Реакционную смесь кипятили
с обратным холодильником 2.5 ч и анализировали  методом 31Р ЯМР-спектро-
скопии.
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ЯМР 31Р (CDCl3 δ, м.д.): 95.9 – (η1-Р-диэтилфосфит)диацетат палладия(+2);
9.05 (d, 1JPH = 695 Гц) – свободный диэтилфосфит; 5.70 (d, 1JPH = 671 Гц) – ди-
этилфосфит, координированный с атомом палладия по фосфорильной группе.

Взаимодействие диэтилфосфита с дихлордициклопентадиенилпалла-
дием (+4) в этиловом спирте. В колбу, снабженную обратным воздушным хо-
лодильником, помещали 0.07 г хлорида дициклопентадиенилпалладия(+4), 0.06
мл диэтилфосфита, 1.5 мл этилового спирта и 3 капли насыщенного раствора
этилата натрия в этиловом спирте. Смесь кипятили в течение 4 ч, через 2 ч вы-
пал аморфный осадок бурого цвета, который отделяли от жидкой фазы, раство-
ряли в дейтерохлороформе и анализировали методами 1Н и 31Р ЯМР-спектро-
скопии.

ЯМР 1Н (CDCl3 δ, м.д.): 8.4 (s., оч. ш.) 1Н – водород гидроксильной группы;
4.2 (q.) 4Н – метиленовая группа; 2.2 (m.) 5H – сигналы циклопентадиенильных
протонов; 1.4 (t., оч. с.) 6Н – сигналы водорода метильной группы. ЯМР 31Р
(CDCl3 δ, м.д.): 72.6 (s., оч. с.) – сигнал фосфора μ2-хлор-бис-[бис-(η1-Р-диэтил-
фосфит)(η5-циклопентадиенил)монохлорпалладия(III)]. ИК-спектр, νмах/см–1,
(CDCl3): 395, 452 (Pd–Cl), 652 (Pd–Р), 1033 (Р–О–С), 1700 (Cp), 2253 (P–OH).

Реакция продукта взаимодействия ацетата палладия и диэтилфосфита с
циклогексеном. Для реакции брали 0.4 мл реакционной смеси, полученной
при взаимодействии ацетата палладия и диэтилфосфита, 0.6 мл диэтилфосфита,
0.47 мл циклогексена и 2 мл этилового спирта. Смесь нагревали в течение 3 ч,
концентрировали на вакууме водоструйного насоса и анализировали методами
31Р и 1Н ЯМР-спектроскопии.

ЯМР 1Н (CDCl3 δ, м.д. ): 4.09 (m) (CH3–CH2–O–), 1.30 (m) (CH3–CH2O–).
ЯМР 31Р (CDCl3 δ, м.д. ): 95.9 – сигнал фосфора (η1-Р-диэтилфосфит)диацетат
палладия(+2); 9.05 (d, 1JPH = 695 Гц) – сигнал фосфора свободного диэтилфос-
фита; 5.70 (d, 1JPH = 671 Гц) – сигнал фосфора диэтилфосфита, координирован-
ного с атомом палладия через фосфорильную группу.

Взаимодействие циклогексена с μ2-хлор-бис-[бис-(η1-Р-диэтилфосфит)-
(η5-циклопентадиенил)монохлорпалладием(+3)]. В колбу, снабженную обрат-
ным холодильником, помещали раствор образца μ2-хлор-бис-[бис-(η1-Р-диэтил-
фосфит)(η5-циклопентадиенил) монохлорпалладия(+3)] в дейтерохлороформе,
и 0.046 мл циклогексена. Смесь нагревали в течение 5 ч и анализировали мето-
дами 1Н и 31Р ЯМР-спектроскопии.

ЯМР 1Н (CDCl3 δ, м.д. ): 8.8 (s., оч. ш.) 2Н – сигнал водорода гидроксильной
группы координированного фосфита; 5.6 (s., оч. с.) – сигналы протонов при двой-
ной связи циклогексена; 4.2 (m., сл.) 4Н – сигналы метиленовой группы коорди-
нированного фосфита; 3.7 (q.) – сигналы метиленовых групп этоксильных ради-
калов, связанных с атомом фосфора циклогексил-О,О-диэтил-фосфоната; 2.2 (m.)
5H – сигналы циклопентадиенильных протонов; 2.0 (s., c.); 1.6 (s.) – сигналы ме-
тиленовых протонов циклогексена; 1.35 (t., оч. с.) 6Н – сигналы водорода метиль-
ной группы координированного фосфита. ЯМР 31Р (CDCl3 δ, м.д.): 70 (s., оч. с.) –
сигнал фосфора в бис-(η1-ОН-диэтилфосфит)(η5-циклопентадиенил)дихлорпалла-
дии(+3); 32 (s., оч. с.) – сигнал фосфора циклогексил-О,О-диэтилфосфоната.
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INTERACTION OF DIALKYLPHOSPHITES WITH PLATINUM
AND PALLADIUM COMPLEXES AND CATALYTIC ACTIVITY OF COMPLEXES

OF GROUP 10 METALS IN THE PUDOVIK REACTION

A.I. Kuramshin, A.A. Nikolaev, R.A. Cherkasov, V.I. Galkin

Abstract

A theoretical and experimental study of the interaction of a number of platinum(II) and palladium(II)
complexes with dialkylphosphites has been carried out. It is shown that for palladium(II) complexes, the
structure of the product depends on the size of the effective positive charge on the metal: small charge
causes the stabilization of the hydrophosphoryl tautomeric form of the phosphite in the coordination
sphere of the metal. The high hardness of palladium results in the coordination of the phosphite with the
metal via an oxygen atom of the phosphoryl group. The only process observed for platinum(II) complexes
is an oxidative addition of the phosphite’s P–H bond to the metal center. The data of quantum-chemical
calculations are in good agreement with the experimental results.

Keywords: dialkylphosphites, platinum, palladium, oxidative addition of P–H to a metal center,
hydrophosphoryl tautomeric form of a dialkylphosphite, quantum-chemical calculations, catalysis.
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