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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ. 

ЛРС;~ ;~~ . 
2CGI:! r. 

Ак-n'альность работы.: Современный этап развития металлорганической и 

координационной химии характеризуется широким использованием поли­

функциональных лигандов с различными элементами жесткости в сч>ук­

туре, обуславливающими специфическое взаимодействие с центральным 

ионом металла. На базе таких лигандов консч>уируются необычные ла­
бильные и полиядерн:ы:е комплексы - предшественники гомогеЮIЫХ ката­

лизаторов . К ;m:.·андам такого типа О111осятся гетероциклические, фосфо­

рорганиче1:кие соединения . 

Разработаны удобные методы синтеза нескольких типов цикличе­

ских аминоме'IИ.Лфосфинов и хорс.шо изучена их реакционная спосьбность . 

Было показано, что это устойчивые кристаллические соединения, которые 

могут быть легко получены по реакции Манниха из первичного фосфина, 

амина и формальдеrида. Однако их комплексообразующая способность 

систематически не изучалась . Так, остались не освещенными такие важные 

вопросы как возможность полидеtmПНоrо связывания за счет нескольких 

гетероатомов, входю:цих в цикл, а также хонформационноrо поведения ге­

тероWtЮIИЧескоrо фрагмента координированного с атомом переходного 
металла. Не исключено, что наличие нескоJIЬких центров координации и 

конформаr1Ионная по;:tВнжность циклических аминометилфосфинов может 
привести :к неожиданным результатам при комплексообразовании. Ряд 

преимуще<:тв, по сравиеmпо с традициоННЪiми третичншm фосфинами 
(синтетическая достуmюсть, устойчивость к окислительной деструкции и 

гидролизу), обуславливают их несомненный каталитический потенциал и 

делают аюуальной разработку путей синтеза и изучение комплексообра­

зуюпmх свойств циклических аминометилфосфинов. 
Внимание к комплексам переходных металлов VI и VIП групп связа­

но КЭJ< с их широкими каталиrическими возможностями, так и с рядом 

спектроскопических особенностей (наличием малmтных изотопов 19sPt, 
183W, информативных валентных колебаний v(M-Cl) и. (СО)), а так же на­
личие:\1 большого числа комплексов этих металлов с фосфинами создаю­

щим широкую базу, необходимую для сравнения . 

Целью настоящей оаботы JШЛЯется систем~еское исследование ком­

плексообразующей способности циклических аминометилфосфинов с пе­

рехо.ilНыми металлами VI и VIП групп, синтез соответствующих металло­
комплексов, а также изучение особенностей их строения связанных с 
вкточеннем донорных атомов в цJ1клическую систему лиганда. 

При этом ставились следующие задачи: 

1). Установить, какие типы комплексов способны образовывать ами­
номеmлфосфины отличающиеся размером цикла и сочетанием гетероато­

мов в uиюrической системе. 



2). Установwrь, будет ли осуществrurrься координация одновременно 
по атомам фосфора и азота с образованием хелатных либо биядерных ком­

плексов. 

3). Определить влияние конформационного поведения и стерическо­
го объема, цихлических аминометилфосфинов на реrиоселекrивн0С1Ъ ком­

плексообразования и строение металлокомплексов. 
Научнам новизна. Показано, что 1,3,5-диазафосфоринаны с переходными 

металлами VL VШ групп (в степенях окисления О и +2 соответствешю), 
образуют искmочительно Р - комплексы обычно с октаэдрической либо 
плоскоквадратной конфигурацией центрального иона и с цис· 
расположенными фосфиновыми лигандами. Платиновый комплекс с 1,3,5-
трифенил-1,3,5-диаэафосфоринановыми лиrандами в зависимости от при­

роды растворителя выделен в виде двух индивидуальных конформацион­

ных изомеров, отличающихся положением эюоциклической связи P-Pt. 
По данным РСА образование координационной связи фосфор - пере­

ходный металл (в твердой фазе) приводит к измененюо конформации ли­

ганда, а также величины его конического угла. Значения конических углов 

свободных и координированных 1,3,5-диазафосфоринанов, рассчитаны на 

основании данных РСА. Сделан вывод, что при комплексообразовании 

происходит изменение конформации лиганда от стерически загружеююй -
в свободном состоянии, к конформации, имеющей малый стерическ:ий 

объем в металлокомплексах. 

Установлено, что и в растворах комплексы 1,3,5-диазафосфоринанов 
с переходными металлами VI, VШ групп существуют преимущественно в 
более термодинамически устойчивой конформации кресло с экваториаль­

ным расположением связи М-Р. 
Впервые показано, что 1,3,5-диазафосфоринаны относятся к лиган­

дам малого стерического объема, которые способны стабИ1П1Зировать 

обычно недетекrируемые инrермедиаты цис-транс изомеризации плоско­

квадратных коМWiексов платины(П). 

Сделан вывод, что включение нескольких донорных атомов в цикли­

ческую систему ограничивает ее способн0С1Ъ образовывать хела11JЬ1е 

струюуры. 

Установлено, что 1,3,5-диазафосфоринаны: не образуют хелаmые 

комплексы с карбонилами металлов VI группы, предполагающие одновре­
менную координацию металла с атомами фосфора и азота. 

Шестичленные rетероЦИКЛЬ1 с двумя атомами фосфора, - 1,3,5-
азадифосфоринаны, полученные в виде дИастереомеров с различной ори­
ентацией заместителей у атома фосфора, образуют искmочительно биядер­

ные комплексы с координационной связью Р-М. 

Показано, что 1,5,3,7-дИазаднфосфациклооктаны в реакции с соеди­

нениями Pt(II) и Рd(П) в зависимости от условий образуют три типа ком­
плексов : хелатные, биядерныi 11 &!tряж=нные Пр aauuwм РСА, гетероцик-

' 
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лический лиганд в хелатных комплексах находится в конформации кресло­

ванна со значm-ельным искажением связей М-Р. В paC11I0pax биядерные 
комплексы переходят в хелатные . ВзаимНЪlе превращения заряженных и 

хелатных комплексов осуществmuотся через биядерны:е комплексы. 

Пракпtч«кая значимость работы. Полученные результаты расширяют 

представ.л·~ние о хю11юt циклических аминометилфосфинов. Разработка 
удобных методов синтеза комплексов переходных металлов с ЦИЮIИЧески­

ми аминш.rетилфосф11нами может послужить основой получения новЬDt ка­

тализаторов орrаюNt:ских реакций ( сопоЛЮ1еризации олефинов, гидриро­
вания, гидроформилирования и.т.д. ). 

Апообацн11 работы. Результаты исследований докладЫвались на Симпо­

зиуме по орrаниче1жой химии "Петербурrские всq>ечи 95" (Санкт­

Петербурr, 1995), международной конференции по химии фосфора "ICPC" 
(Jemsalem, 1995), VI-Всероссийской конференции по металлоорrаиической 
химии (Нижний Новгород, 1995), XI- международной научной конферен­

ции по химии соединений фосфора "IССРС-ХГ' (Казань 1996), Всероссий­
ской конфереlЩИИ "СовремеННЬlе проблемы и новые достижения металло­

орrанической химии" (Нижний Новrород, 1997), молодежном симпозиуме 
по химии ФОС (Санкr-Петербурr, 1997), научной конференции памяти 
профессора Шермергорна (Казань, 1997), XIV международной конферен­
ции по химии соединений фосфора (Cincinnati. 1998), научной конферен­
ции по химии и примененюо фосфор-, сера- и кремнийорrанических со­

единений (Саюп- Петербурr, 1998). 
Публнкаu:ии. По материалам диссертации опубЛИI<оваво 8 статей и тезисы 
7 до:кл.адов . 

Объем и структура работы. Диссертация изложена на 132 страницах пе­
чатного текста, содержит 5 таблиц и 26 рисунха. Состоит из введения, ли­
тера:rурнш"О обзора, обсуждения результатов, экспериментальной части, 

выводов и списка цитируемой ЛИ'Iературы (139 наименований). 



6 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 

1. .Комплексы переходных металлов VI, VIll групп 
с 1,3,5-диазафосфоринанами. 

До начала наших исследований были сmrrезированы комплексы пе­
реходных металлов с единственным представителем 1,3,5- диазафосфори­
нанов содержащих фенильные замесmтели у атомов азота. При этом на­

блюдалось образование искmочиrельно Р - комплексов . 
Нами были разработаны удобные методы получения новых комплек­

сов переходных метамов vm группы (платины и палладия) с 1,3,5- диаза­
фосфоринанами, имеющими различные заместиrели у атомов азота. Ис­
пользование соединений Pt(II) и Рd(П), леrкорастворимьrх в органических 
растворителях позволило проводить сmпез металлокомплексов в гомоген­

ной фазе, чем был достиrнуr хороший выход и селективное образование 
целевых продуюов. 

Комплексы (1-6) бЬIЛИ получены путем замещения слабосвязанноrо 
бензоНJЩ>ила или циклоокrадиена соответствующими 1,3,5-
диазафосфоринанами, в координационной сфере исходных платиновых и 
палладиевых соединений . 

R 
\ 

р~ 
+ 

\ 
R 
R 
1 

Ph,...P~ 
1 

R 
М • Pt; R-Ph (1), p-Tol (2), Вz: (31.c.н.&"il (4) 
М • Pd;RaPh (5), p-Tol (1) 

-.соо 
(1-8) 

Во всех случаях наблюдалась координация атома металла только с 

мяrким донорным центром полидеtпатного лиганда - атомом фосфора. 

Это подтверждалось смещением сигналов в спектрах ЯМР 31Р в область 
слабых полей по сравнению с исходным фосфином и наличием прямых 
КССВ 1J(Pt-P). Присуrствие в ИК спектрах дальней области двух полос по­
глощения соответствующих асимметричным и симметричным валентным 

колебаниям связей (М-Сl; v: 280, 320 см- 1 ), а также величины КССВ 
1J(Pt19s -Р) надежно указывают на цис - расположение фосфиновых лиГан­
дов в комплексах (Табл . 1.). 

Мы сравнили физико-химические характеристики полученных ком­
плексов, а имешю, полосы поглощения соответствующие валентным коле­

баниям связей (М-СI) в ИК спектрах, величины смещения сиrнала ядра 
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атома фосфора в ЯМР 31Р спектрах при комплексообразовании с комплек­
сами аци.юшческих аналогов и установили, что большинство их парамет­

ров либо близки между собой, либо подчи.юпотся одним и тем же корреля­

ционным уравнени.ям (Табл . 1.). 

Таблица 1. Физико-химические характеристики платиновых ком­
rтексов 1,3 ,5-диазафосфоринанов . 

R Б31Р(L) Б31P(LiPtC~) ЛБ 'JPt'"p 
'JPt'"p Лб 

(ацв11СJ1. dюc:dlннw) 

Tol-p -67.О -20.4 46.6 3466.8 

РЬ -66.3 -19.7 46.6 3468.2 3600-3700 20-SO 

С6".Вr-р -63.9 -19.О 44.9 3449.2 

На основании этих данных был сделан вывод, что по q - донор­

ным и 7t· акцепторным свойствам, а также по силе транс - эффекта ЦИЮIИ­
ческие фосфЮIЫ сходнЪI с ациклическими фосфинами . 

Необходимо 011dетить, tfI'O в платиновых комплексах 1,3,5-
диазафосфоринанов сохраняется зависимость химического сдвш-а ядер 

атомов фосфора от природы заместителя у атома азота показанная для сво­

боднЪIХ фосфинов, tfI'O свидетелъспует о сходном характере взаимодейст­

вия атомов по циклической системе в фосфииах и их коМJUJексах (Табл . 1.) . 
Структура комплексов переходных металлов VШ грухmы с 1,3,5-

диазафосфоринанами (1и5) была изучена методом РСА (Рис.1и2) . 

Рис. 1. Cтpoet0te комплекса 1. Рис .2 . Строение хомп.лекса 5. 
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В этих комплексах оба гетероциюrических лиганда имеют конфор­
мацию "искаженного кресла". Фенильные заместители у атомов фосфора 

занимают аксиальное положение, координационные связи Р-М ·· экватори­
альное . Один из атомов азота уплощен. Фенилъные замес.тител:к при пло­

ских атомах азота имеют псевдоаксиальную ориентаuюо, а заместители 

при других атомах азота - экваториальную. ПлоскОС'Iи аксиально ориеН'Пl­

рованных фенильных колец в каждом гетероцик;mческом лиrанде почти 

параллельны друr друrу. При этом рассто.явия между ато~ами :лих цикли­

ческих фраrментов находятся в пределах 3.28-4.39 А, что не исJСJDОчает 
взаимодействия между ними по mпу стекинг-эффекта .. 

Проекция лигандов в комплексах (1-6) вдоль линии P(l)-P(2) указы­
вает на реализацюо скошенной конформации фосфиновых лигандов, соот­

ветствующей МШf.Ю(альному опалкиванию (Р-С) связей (Рис . 3 . ) 

,!/] . ...-·r:.Pd 
Рис.З. 

Кресельная конформация Р - лигандов и аксиальная ориентация за­
местителей у атомов Р и N приводит к тому, что все арильные замесmтели 
у гетероатомов направлены от координационного полиэдра меташ1а и не 

создают стерических препятствий у этого атома. 

Рис.4. Строение коNПЛекса IB. 

растворах. 

Необходимо особо отметить, что 

платиновый комплекс (18) 1,3,5 - диа­
зафа<:форинана с фенильными замес­

тител.nm у атомов азота нам удалось 

выделить в другой кристаллической 

форме. По данным РСА (Рис .4) он 

представляет собой конформационный 

изом1,'Р коМIUJекса (1) с различным 

расположением экзоциклических свя­

зей Р-М (одна - экваториальна, как в 

предыдущих случаях, друrая - акси­

ально расположена) . 
Показано, что конформационные 

изомеры платино.вого комплекса обра­

зукm.:я в зависимости от применяемо­

го растворигеля (ацетоJDПрил либо 

ацетон) и превращаюrся друг в друrа в 

Представляло интерес оценить стерический объем 1,3,5-
диазафосфоринанов в конформациоlПIЫх изомера.х плапmовогс~ комплек-
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са. Стерический объем, определяющийся углом Толмана был рассчитан, 
исходя из данных РСА и опираясь на подход, разработанный в 1995 году 
исследователями из ЮАР (Thomas E.Muller, // Transition Met. Chem. - 1995 . 
- V.20. - Р.533) . 

По приведенным формулам были рассчитаны половинные кониче­

ские углы для каждого заместителя у атома фосфора 8i (а-угол Н-М-Р, d­
расстояние Н-М, rн-радиус атома Н). Пшmый конический угол е был рас-

п 180 . . 1(Гн' 
и1 =а+-sт -

1t d 

считан как 2/3 от суммы половинных углов . 

Таким образом было показано, что конический угол лигандов с эква­

ториальной экзоциклической связью (М-Р) (Рис. 5 . ) задается орто - прото­

ном фенила у атома фосфора и метиленовыми аксиальными протонами у 

a1Q 

/ 
( 

1 

' 1 
1 
1 

/ 

------,,,,.,,,,.--c12r, ---............. 
/ ' 'у' .... , 

/ . ' 

Рис.6. 

а- углерода при атоме фосфора, и равен примерно 120°, что сопоставимо 
со значениями конических углов таких малозаrруженных фосфинов, как 

РМез, Ме2РЬР и .т.д. Конический угол лиrанда в комплексе с аксиальной 
ориеtrrаЦИей экзоциклической связи (Р-М) (Рис.6.) задается :иета - прото­

нами фенилов у донорных. атомов и равен примерно 190°, что сопоставимо 
с величинами конических. углов таких стерически заrруженных лиrандов 
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как t-Bu3P, (мезитил)3Р и.т.д. Тем самым показано, 1:rro 1,3,5-
диазафосфоринаны - лиганды малого стерического объема и будуr, с 

большей долей вероятности, занимать цис - положение в координационной 

сфере атома переходного металла платиновой группы. Это согласуется с 
эксперимепrа.льными данными, получеШ1Ыми нами при исследовании ре­

акций комплексообразования. 

Необходимо отметить, <rro в растворе при комнатной темпера'!уре 

спектральные характеристики конформеров IL'la-nmoвoгo комплекса пол­

ностью иденrичны, 'fl'O свидетельствует о достаточно высокой скорости 

конформационных переходов. По мере снижения т~:мпературы набmода­

лось смещение сигналов экваториальных протонов фparмelfroв NCH2N и 
PCH2N в сторону слабых полей, а аксиальных протонов - в сторону силь­
ных полей и одновременное уменьшение геминально:it КССВ 2JF,Н(e) от 5 .2 
до О Гц. Смещение химических сдвигов и изменение величины КССВ 
2Jр;ще) при понижении темпераrуры можно объяснюъ смещением положе­
ния конформационного равновесия в сторону более устойчивой формы. 

Принимая во внимание зависимость 2Jp~ от двугранного угла между плос­
костями (Х-Р-С) и (Р-С-Н), можно сделать вывод о том, 'fl'O равновесие 

смещается в сторону конформера с экваториальной ориенrацией связи (P­
Pt) (Рис.7). 

Ph 
1 

-[M]...-'\'--N_....R 

HA.....-t'R_..N~ --
Нв 

~· 
2Jl>нA = 0-б Hz дnя М = PtC:l:zl,., PdCl:zl.. 

~" 
2JРНв =О Нz 11.0 всех cnyчux 

f i 1) 
---

Рис.7 . Типичный спектр ЯМР 
(CD)X (АВ)2Х 

l 
1 Н в области 3-5 м.д. 

1111 

комплексов 1,3,5-д11азафос-

1 I l 1 
форинw1ов с металлами VШ 

rpyrmы. 
м.д. 

1s 14 'э 
Для этой конформации значения торсионных ут·лов (Pt-P-C-~e) и Pt-

P-C-~.J) в "идеальной молекуле" должны быть 0Д1mаковы. По данным 

РСА они близки между собой и находятся в юпервале от 36 ° до 69 °, при 
этом значение КССВ 2Jp~ близко к О Гц. По мере повышения теьшера'!уры 
равновесие смещается в обратном направлении; содержание конформера с 

аксиальной ориентацией связи (Pt-P) увеличивается, при этом увелнчива-
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ются значения усредненной КССВ 2Jр.н с О Гц ( -50 °С) до 5.2 Гц ( +20 
ос) . 

Как правило, избыток несвязанного фосфина оказывает каталитиче­

ское действие на процесс цис-транс изомеризации nлоскоквадратных ма­

тиновьrх комплексов, причем в этом случае rvrrихоординированные части­

ць1 чаще всего являются недетектируемыми инrермедиатами. 

Действительно, в присутствии дополнительной молекулы лиганда 

(L) мы набmодаем в спектрах ЯМР 31Р картину цис - транс - изомеризации. 

р~ :~ [~~~] :~ р~, 

Q 
Ph-P R 

Ф= ~ 
R 

R=Ph, p-Tol, Вт..р-ВrС~5 

Ярко-!Фасные ~sрнстмлы: 

R = Ph, LэPtCli·HiO (7) 
Желтые gнсталлы: 

R- ~Tol. L~ (8) 

1 1 ЯМl "l (-30°С): 

_"""" ":.._""" ...... " ... "" ... " 1 (.f .--- ·-..1 · ····;!~мг 34Н r. <-> 
-r• • 

'JPtt"J"' 13N ra (трмс:) 

--т-
-10 -20 -30 -70 

1 Рнс.8. ЯМР 31Р спехтр комплекса 7 (CH3CN). 

Из этих реакционных смесей нам у да­

лось выдетпь соединения (7 и 8) состава 1 :3 
~--------~(металл-лиганд) в случае 1,3,5-

диазафосфоринаиов с фенильны.ми и толнльн:ьrми заместителями у атомов 
азота. По данным ЯМР 31Р- спектроскопии соединение (7) (ярко-красного 
цвета) в растворе дает смесь цис-, транс- изомеров и свободного лиrанда 

(Рис.8) и, веро.ятно, ЯВ.11Яется необычно стабильным интермедиатом с пен­

такоординированным атомом nла111НЬ1 в процессе цис-тg,анс - изомериза­

ции . Такая же кар11111а набmодается и в спектрах ЯМР 1Р соединения (8) 
(светло-жеmоrо цвета). Однако в спектре ЯМР 31Р в метаноле мы набmо­
дали сигналы трех атомов фосфора связанных с одним атомом платины 

(Рис .9) . К сожаленmо, в настоящее время нельзя оююзначно сделать вывод 

относятся ли :ли сиrналы к стабильному комплексу пятихоординирован­

ной платины [LзPtCl2] или к ионному плоскоквадратному комплексу 
[LзPtCIJ+cг . 
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-10 -20 -30 

1 Рис.9 . ЯМР 31Р спектр комплекса 8 (СН30Н). 
КомWJексы 1,3,5-диазафосфоринанов с rексакарбонилами нулъва­

леН'ПfЪlХ металлов шестой группы (Мо, W) (9-16) были получеНЪI путем 
«непрямоrО)) фотохимического или термического замещения карбонилъ­

НЬIХ. гpymr первоначально молекулами растворителя, а затем в мяrких: ус­

ловиях - фосфином. На основании данных ЯМР и ИК спектроскопии, нами 

было установлено, что 1,3,5-диазафосфоринаны с вольфрамом и молибде­
ном координируются только с участием атома фосфора, образуя два типа 

коМWiексов - состава L:M = 1: 1 и 2: 1. Структура молибденового комплекса 
состава 2: 1 подтверждена методом реmтенострукrурноrо анализа, который 
показал сходство большинства параметров данной молекулы с параметра­

ми коМWiексов 1 ,3,5-диазафосфоринанов с солями металлов восьмой груп­

пы. 

•--o.w 

со 

oc---+-THF 
hv !'-. /! : м : + L 
ТНF !/+'-.! ос--- ---со 

со 

oc---·----NCCH3 
л !'-. /! 

ОС-:-М--+-СО + L 
СНР# !/ '-. ! 

ос-------.:нссн1 

R 
Ph \ 

со lf':::..н/ 
oc---f---P~ 

!'-. / ! \ 
----• • М • R 

!/l'-. i 
ос----г---со 

·ТНF 

со 
R • Ph, p-Tol (J-12) 

R 

ос--~~ 
:'- / : it 

·2СНрt ОС !/•,! СО Jt 
ос--- ---~~ 

Ph \Л_\ 
R•Plt,8%(13-11) / 

R 
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Конформационное поведеЕие 1,3,5- диазафосфоринанов в комrmек­

сах нульвале1пных металлов (W и Мо ), имеющих окrаэдрическую конфи­
гурацию ценгрального иона. в целом подобно конформационному поведе­

нию в соединениях с металлами VШ группы (Pt и Pd). Однако значения 
геминальных КССВ 2Jрл, обладающих стереоспецифичностью, несколько 
отличаются от найденных для коммексов 1,3,5-диазафосфоринанов с со­
лями плэ:rины(ll) и палладия(II). Так, для экваториального протона вели­

чина конt.'ТЗНТЫ составляет 0-6 Гц, что характерно для торсионных углов 
МРСН 30 - 60" , в то время как для аксиального протона - 9-12 Гц, что 
свидетель.ствует об увеличении среднего двугранного угла. и следователь­

но, об увеличении доли конформера с аксиальной ориентацией связи (Р-М) 

по <;равнению с аналогичными комrmексами rmатины и палладия. Измене­

ние положения конформационного равновесия связано, вероятно, с изме­

нением степени окис:ления цеmрального иона и увеличением Д11ИНЬ1 связи 

(М-Р), посколы<у аксиальное рас:положение объемистого окrаэдрического 

метаnлоорганического заместителя должно быть не выгодно по стериче­

Сl<К.\t прИ'mнам. 

Извеспю, что фосфи.ны, ш1еющие у а - углеродного атома жесткий 

донорный атом. например, фосфmt:опиридины, способны образовывать че­

тырех-членные хелаnше структуры. Однако, получить такие хелаты в слу­

чае 1,3,5-диазафосфоринанов нам не удалось. 

R 

Ph.__ ;:-~, 
oc--------P:...---N 
:" .,,/: R 

OC1111:•"···W-~O 

!/ '..! 
ос--------со 

Et,O, hv 

-
Мы полагаем, что вместо хелатных образуются биядерные комплек­

сы, претерпевающие перегруппировку по схеме "голова к ХВОС'I)'" и "голо­

ва к голоЕ1е" с последующей потерей слабо связанного металлсодержащего 

фрагмеmа и образованием продуктов дизамещения (13). На наш взгляд та-
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кое поведение обусловлено вкmочением донорных атомов (Р и N) в uикл, 
существенно ограничивающиы возмоЖ1iОСТИ взаимноrс· расположения 

НЭП гетероатомов . 

2. Синтез и комш1ексообразующаи сшкобносп. 1,J,5-
азадифосфоринаиов. 

Для проверки этой гипотезы нами был синтезирован ближайший 

аналог этих соединений - 1,3,5-азадифосфоринан (1 '7 и 18), содержащий 
два МJ1ГКИХ донорных атома фосфора в 3,5 положениях . 

Ph 
~-н 

Ph..._~· 
р 

2CHz~ Ph HzN~ 
~~ 

Ph 

г:..~-; 
Р:.---....Н 
1 \ 
Ph 1<: 

RR(SS) 

"' Ph 

/--~--; Ph'P..---....J 
Ph..._ / ___...:___ ОН 

р- --он R • Ph (17), ~ Tol (11) 
\ 

нао R 

Поскольку скорость инверсии на атомах фосфора намного меньше, 
чем на атомах азота, этот гетероцикл, в отличие от 1,3,5-
диазафосфоринанов, существует в виде двух диастереомеров. 

Действительно, в спекrрах ЯМР 31Р реакционной смеси набmодается 
два райвоинтенсивных сиrнала, соотвеn:твующих двум щtастереомерам . 

Дробной кристаллизацией нам у далось выделить из этой смеси менее рас­

творимый изомер. В спектрах Яtv1P 1Н этого изомера протоны меmленовой 
группы между атомами фосфора регистрируются в виде АВ части АВХ2 
системы, что указывает на одинаковое расположение :шместителей у атома 

фосфора относительно ЦИЮiа, а следовательно на .wезо - форму выделенно­
го изомера. 

Ph l~h 
1 1 

.Р---Р· ~~ 
R 

ЯМР 1В 

н.+_;t 
АВ 

Sм.д. 1/ Ph; Sм.д 
1 з.о 12.s 12.u 
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Сравнивая спектры ЯМР 1Н мезо - изомера и смеси диастереомеров, 
мы определили линии RR(SS) - изомера. Как и ожидалось протоны метиле­
новой rруппы между атомами фосфора в RR(SS) - изомере представляют 

собой А2 часть А2Х2 системы. На наш взгляд, синrезированные соединения 
представляют собой новый класс лиrандов, в которых два близкорасполо­

женных атома фосфора входят в состав гетероцикла. 

Так, при всех конформациях RR(SS) - изомера НЭП атома фосфора 

расположеНЬI ортогонально, а в мезо - изомере близкопараллельное распо­
ложение НЭП возможно в конформации "кресло" с диэкваториалъным 

расположением феЮ1Лов у атомов фосфора. 
Реализация хелатных струкrур в этих условиях маловероятна. 

Известно, что образование хелатных комплексов с переходными ме­

таллами vm rруппы, содержащих четырехчленный внуtрихелатный цихл, 
сопровождается большой величиной (30-40 м.д.) смещения химического 
сдвиrа ядер фосфора в спектрах ЯМР 31Р в область сильных полей оmоси­
тельно химического сдвиrа свободного фосфина. Дейсtвительно, для ком­

плекса платины(П) с [бис(оксиметилфенилфосфино)]метаном (19), в спек­
трах ЯМР 31Р набmодается значительное смещение химического сдвиrа 
ядер атома фосфора в сильные поля по сравнеmпо с химическим сдвигом 

свободного ЛШ'ЗИД3 (Лбр-35 м.д.), что наряду со значениями КССВ 2J(P­
Pt195) и другими спектральНЬIМи данными указывает на реализацюо хелат­
ной структуры комплекса с цис - расположенными лиrандами относитель-
но цеmралъного иона. 

Ph 

r--'~ Ph,/~- ОН 
р- ~н 

CI 
CI / Ph 
-Pt--\ _..---... 

+ Pt(COD)Clz - / р- '\ 
Ph, ~- он 

р- --uн 

(19) 
Нами показано, что в реакциях комплексообразования 1,3,5-

азадифосфоринавов с соединеНИJ1Ми Рt(П) и Рd(П), в отличие от 

ациклических аналогов, для которых характерны хелатные струюуры, 

образуются искmочительно биядерные комплексы . Об этом 

свидетелъсtвует смещение химического сдвиrа ядер фосфора в спектрах 

ЯМР 31Р этих соединений в слабые поля (Л5р -35 м.д. ), по сравненmо с 
химическим сдвигом свободного лиганда. 

Так, в реакции .wезо - изомера 1,3,5-азадвфосфоринана с соедине­

ниями Рt(П) и Pd(ll) образуются кристаллические соединения, которые по 
данным элемеmноrо анализа соответствуют аддуктам дихлорида металла с 

одной молекулой лиганда. На основании совокупности данных ИК, ЯМР 
1Н и 31Р спектроскопии им было приписано строение соответсtвующих 
комплексов цис-бис(µ-R,S-1,3,5-азадифосфоринан)rетрахлородиплатины 

(20-23). 
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R..-..N 

,}~\"" 1-мс~ • с~['+•~"' 
"-'j~ . cod 'N Cjli~ 

меэо • \'-- -P-Ph 
М "' Pt, R = Ph (20), р-1 о/ (21) 1 (20.2З) М • Pd, R"' Ph (22}, p-Tol (23) ~ 

Смеси мезо - и RR(SS) - стереоизомеров в реакциях ком1mексообра­
зования с соединениями Рt(П) и Pd(II) дают смеси соответствующих коор­
дииациониьrх соединений. В спектрах ЯМР 31Р платшювых комплексов, 
наряду с сиrналами комrшексов от мезо - изомера, набmодаютс.я по два 

равношпенсивных сигнала принадлежащих, веро.ятно, комме1ссам RR(SS) 
- изомеров (24, 25). Один из Э111Х сигна11ов практически совпадает с сиrна­
лом комплекса мезо - изомера и поэтому его, скореf: всего, можно отнести 
к атому фосфора, имеющему аксиальВ}ю ориенпщюо связи Р-М. Второй 

сигнал соответсnует атому Р*, имеющему э:кваториалъН)ю ориеmсщию 

связиР-М. 

f Ph 

~ Ph_...P~~ 
J 

R 
RR(SS) 

CI \'N~\ 
(cod)PtCI 1 Р"--.... \ ---!. Pt'' 1 'p-F'h 

• cod CI..... ' f::th Ph 1 .с:1 
Ph-P..._ i .Pt' 

\'7·· R "Ph (U), p-Tol (25) . \ 
1~# "-.l 

3. СJОПез и строе1D1е комплексов 1,5~3, 7-
диазадифосфацвклооктанов. 

В 1,5,3,7-диазадифосфацию1ооктанах м.ягкне донорные атомы фос­

фора находятся в 1,5 - положениях гора:що более гибкого восьмичлеmюrо 
гетероЦИIСЛа. 

Ранее на основе реакции 1,5,3,7-диазадифосфацик.ттооктаtюв с соля­

ми Pt(II) и Рd(П), в гетерогенных условиях были получс~m• комплексы с 
цис- и транс - расположением лигандов относительно централ:ьного иона. 

Предполагалось, что реализация различной геометрии ко:\lnлексов зависит 

от природы заместителей у атома азота, причем транс - комплt:ксу припи­

сывалось моноядерное хелатное строение. 

Мы показали, что 1,5,3,7-диазадифосфациклооктаны с разлнчными 
заместителями у атомов азота образуют с переходным11 металлами VПI 

группы (Pt(IJ) и Рd(П)) три типа комплексов: хелатные, би.ядерные и заря· 
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женные, которые образуются в зависимости от условий проведения реак-

ций . 

Действительно, при взаимодействии 1,5,3,7-диазадифосфаци](JIО­

октанов с соединеНИJIМи Pt(II) и Pd(II) в сооrnошении 1: 1, в гомогенной 
фазе были получены реакционные смеси, в спектрах ЯМР 31Р которых на­
бmодаются химические сдвиги ядер фосфора с КССВ (1JPl

195p) характерны­
ми ДЛ.11 цис - (25-27) и транс - (28-30) комплексов . Причем транс -
комплексы преобладают в реакционной смеси . 

f r f c1,l't/Cl f\., .. t.lxi-P{:_~~N}~ 
Ph--p ~N"-/;--Ph [М] rь, / \ _...РЬ \ / / '\_/ J 

\/--J - ~р> + Х cCI /\.. r !..... N/_ ~N " / / N R /' N ... , P-Pt-P, /'-.. 
[М} = PtClъ (PllCN}~lъ (Cod)PtCl2 R 'R R ~h / ~hv "'R 
R"' Ph, p-Tol, CHzPh (2$-27) CI (2l-ЗО} 

Кристаллические транс - и цис - комплексы получены в индивиду­

альном виде, а их струюура доказана совокупностью методов ИК, ЯМР 

спектроскоmm, а состав подrвержден данными элементного анализа. У с­

тановлено, что в цис - ком1U1ексах 1,5,3,7-диазадифосфациклооктаны вы­

Сl)'Пают в качестве Р ,Р - бидентаmных лиrаидов, образуя хелатные струк­
туры. Транс - комплексы имеют, вероятно, биядерную струкrуру, состоя­

щую из двух молекул мостиховых гетероциклических лигандов и моских 

металлосодержащих фраrмеmов . Поскольку биядерные комплексы преоб­
ладают в реакциоННЬlХ смесях, а в растворах медленно пepexowrr в хелат­

ные, то вероятно, что первые являются продуктами кинетического, тогда 

как вторые - термодинамического контроля. ПревращеlПfе xeлarnoro ком­
плекса (25) в биядерНЬIЙ (28) нам удалось осуществиrь через заряженный 
комплекс (31) . 

Ph CI Ph fh 
\ \ / 
~..Р-М-Р~ р~ 

\1
/f(-\ ~I / .;;··,Jt - С\/ / ~ .. .А 

R''" cr, \--R /м\ Ncv1 
Р-М-Р~ CI р~ (25-27) 

Ph
1 ~1 'Ph [М] • PtC/2.(PhCN)2 'ph 

R • Ph, р-То/, Вz 

(28-30) ntxXtvmr~ 

1 \~ L/ ~112!!: -
Ph, fh ze 

=L ;d..p\ ipn . .lt 
2с1е 

·-\:1.,Л~ 
(31-33) Ph Ph 
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Структура хелаПIЬIХ (25) и заряженных комплексов (32) по.д:rвер­

ждена методом РСА. 
По данным РСА гетероциклический лиганд в хелаrnых комплекса,х 

находите.я в конформации "кресло-ванна" в отличие от свободного фосфи­

на. существующего в конформации «корона». Мы замеrnли, что конфор­
мация "кресло-ванна" характерна для в.;;ех хелатных: комIL-~екс:ов во1;ьми­

членных 1,5-доноров, описанных в литературе . 

Образование хелатного коммекса (25) сопровождается ра:3воротом 

Рис.10. Строение комплекса 25. -~= 

НЭП атомов фосфора навстречу друг другу и сближе•нием этих атомо13, вы­
зывая напряжение в цикле (Рис.10). В конформации "кресло-ванна", 

имеющего максимальную СЮJадчатость, это напряжение r.ппm_~ал1оно . Но 

даже и в этом случае во всех описанных структураiХ набmода·::тс.я значи­

тельное искривление св.язи металл-фосфор с искажением валентных углов 
на 10-15 rрадусов. 

Хочется обратить внимание на еще одну особениость гетерсщикли­

ческих хелатирующих лигандов (Рис.11 ). 
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Рис.11. СIFоение коыплекса 26. 

Положение экзоциклич:еских связей фосфор-фенил фиксировано, 'ПО 

приводит 1< рассталкш<Jанию фенилъных заместителей у атомов фосфора в 

заряженных комплексах. (26) и искажению координации ценrрального иона 
от плоскою~адра'IНой \!. сторону тетераэдрической . 

Выводы 

1. Разработаны удобные методы синrеза новых коМIUiексов переходных 
металлов VI, YIII 1-рупп с гетероциклическими аминометилфосфинами, 
имеющими ртличный размер цикла и сочетание донорных атомов . 

2. Установлено, что 1,3,5-диазафосфоринаны с переходными металлами 

VI, VШ rpym1 (в сrеnенях окисления О и + 2 соответствеmю ), образуют 
искmочительно Р - комплексы с октаэдрической либо ruюсi<оквадрат­

ной. ко11фиrурацией центрального иона с цис - расположением лиrан­

дов . 

3. Показано, что 1,3,5-диазафосфоринаны О'Пfосятся к лигандам малого 
стерическоrо объема и способны стабилизировать обычно не детекти­

руемые mпермедиаты цис-транс изомеризации плоскоквадратных 

комплексов Шlатины . 



20 

4. Впервые сикrезированы шестичленные гетероциклы 1,3,5-
азадифосфориваны, представляющие собой новый класс лигандов с 

двумя атомами фосфора в 3,5 - положе1mи. 

S. Вкmоче1mе донорных атомов в циклическую систему лиганда оrрани­

ч:ивает их способность образовывать хелатные структуры . Установле­

но, что 1,3,5-диазафосфоринаны не образуют хела'ПIЬlе комплексы с 

карбонилами металлов VI rруппы, координируясь одновi>еменно по 
атомам фосфора и азота цикла. 1,3,5 - Азадифосфоринаны, образуют 
искmочителъно бЮ1Дерные ко.мплексы . 

6. Установлено, что 1,5,3,7-диазадифосфациклооктаны с соединениями 
переходных металлов Pt и Pd в зависимоС'm от условий образуют три 
nma комплексов: хелатные, биядерные и заряженные. В растворах 
биядерные комплексы переходят в хелатные. Взаимные превращения 

заряженных и хелатных комплексов осуществляется через бЮ1Дерные 

комплексы. 
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