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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЪI. 

Актуальность оаботы. Исследования в области тиоэфиров кислот трех­
вале1:1'11iоrо фосфора в последние два дес.IП'ИЛетия существеmю расширились. В 

этот период были открьrrы новые классы и типы этих соединений, накоплен бо­
rатый си.нтеmческий маrериал на основе прИIЩНПНально новых решщи:й с их 

участием . Однако nюэфиры кислот трехвалеН111оrо фосфора с металлоорrаии­
чесх:иы заместиrелем у атома серы были до настоJПЦего времени практически 

неизвесmы. В связи с этим предСТЗВЛJIЛо инrерес изучить ВЛЮIВИе металлоор­

rавического фрагменrа на структуру и реакционную способность металлорга­

нических пюэфиров кислот трехваленmого фосфора. Наличие в металлоорга­
нических тиоэфирах атомов фосфора и серы, имеющих неподелеННЬiе ЭJiек­
троННЬiе пары, позВОЛJiет создаrь подходы к получению ПОЛШIДерных коl\ШJ1ек­

сов в реакцип. с другими металлоорганическими соеднвеНЮIМИ. В то же вреыя 

металлоорганический фрагмент в тиоэфирах кислот 1рехвалентного фосфора 

вносит специфику в их химические свойства, чrо можно использовать в даль­
нейших химических превращеНЮIХ. 

Наиболее яркими и хорошо изученными металлоорганическими соедине­

ниями являются так называемые "ценовые" коl\ШJ1ексы - ферроцен, цима&'Iрен 
и т.п . , которые нашли широкое применение как реагенты энантноселеКПIВноrо 

синтеза, в том числе и природных соединений. Очевидно, чrо синтез и исследо­

вание тиоэфиров кислот 1рехвалеmного ФО<;фора, содержащих в качестве за­
месnrrелей у атома серы ферроцевильный или цимаитренильный фрагмент, 

может стать основой для создания новых типов катализаторов органических 

реакций, в том числе и для асимметрического синтеза. УЧИТЬ1Ва.11, что каталити­

ческие свойства производных 1рехваленmого фосфора во многом зависят от их 

простраиствениой С1рухтуры, представляет интерес исследовать изменеНИ.II 

геометрии молекулы тиоэфиров кислот 1рехвалентного фосфора при введении 
металлоорганического фрагмента к атому серы. 

llелью uаСТО!ШеЙ оа§оты .IIВJI.IIeтc.ll получение новых тиоэфиров кислот 
трехвале1:1'11iого фосфора, содержащего цимаитревильный или ферроцевильный 
фрагмеiП у атома серы; установление их С1рухтур и сравнение с органическими 
тиоэфирами кислот трехваленmоrо фосфора, а так же изучение их химических 
аюйсm, прежде всего в реа1ЩИJ1Х комшzексообразования с полусэндвичевыми 
карбонильными соедииеНИ.IIМИ марганца и хрома. 

Научна• НOВIDIIL Установлено, что фосфорилирование хлорангидрида­
ми кислот 1рехвалентного фосфора ферроценил-, цимакrреиил- меркапrавов 
или их меркаптидов лиnц приводит к образованию новых тиоэфиров фосфони­

стой и фосфинистой кислот с ферроценильным и цимакrренильным заместиrе­
лем у атома серы . 

Разработан общий метод получения металлоорганических тритиофосфи­
тов на основе взаимодейсmия металлоорганических днсульфидов с элемент­

ным (белым) фосфором. В отличие от органических тиоэфиров кислот рШ три­
цимаJПренилтритиофосфJП в кристалле имеет необычиую конфигурацию с 
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цис-, гош- и транс- расположением цимаmренилтиоrрупп сrrносиrельно неnо­

деленной пары фосфора. 
Исследована peaxцiOI цимаиrрена с 111оэфирами кислот трехвале!fiНого 

фосфора, содержащих метамоорrаничесrаdi: фрагмент у атома серы, у<.-rанов­

лено, что она приводкr к образованию бюrдерных се)Юсодержащих парамаr­

нитиы:х KOMWICKCOB Марганца. 

Показано, что при взаимодействии аренхромtри:карбонилОJs с металло­

оганичекими и органическими тиоэфирам11 кислот tрехвалентного фосфора в 

условиях ((llenpJIМOГO» фотохимического замещения карбонильной rpyrmы про­

исходкr образование новых произвоДНЬIХ ареновых коммексов хрома со свя­

зью фосфор-хром. Согласно расчетам ме1одом функционаJiа м<rrности ком­

мексы хрома с тиоэфирами кислот трехвалеiПНого фосфора с координацией 

хрома по фосфору стабильнее, чем с коорumацией XJIOMa no сере, а энергИJI 
свизи фосфор-хром значиrельно превосходt1т энергию сюrзи сера->q:юм. 

ПD8Jm1Чecp11 значимость ра§оты. Полученные резу.JIЪТЗ1ЪI расшир11ЮТ 
предстааления о химии 111оэфиров кислот 1-рехвалевтного фосфора. Разработка 
удобных методов сиитеза тиоэфиров кислот трехвапен-rnого фосфора с метал­

лоорганическим заместителем у атома серы JIВJIJieтcи основой для получения 

большого числа nоЛЮIДерных комплексов и кластеров и создания на их основе 
каrализаторов органических реакций . 

Апробашо1 оаботы, Основные резульТЗТhl диСССJЛЗЦИи до,,ожены на XI 
Международной конференции по химии соединений фосфора (Казань, 1996 г.), 
xvm Международной конференции по МС1"8JUIООрганической химии (Мюнхен, 
Германия, 1998), 5-ой Международной коР.:ференции по XJOttDI rеrероатомиых 
соедивеннй (Лондон, Канада, 1998), 2-ой В·;;ероссийскоif конференции no кван­
товой и вычислительной химии (Новгород, 2000), 1 9-международной конфе­
ренции ИЮПАК по метамоорганической химии (Шанхай, Китай 2000). 
Публихации. По материалам диссертации опублиховано 4 статьи и те:sисы 4 
докладов. 

Объем и структуnа оаботы. Диссертация иЗJlожена на 116 страницах nечатно­
го текста, содержит 8 таблиц и 8 рисунков. Состоит из введеJIИЯ, mrreparypнoгo 

обзора, обсуждеНИJI результатов, эксnерим~вrальной чаС111, выводов 11 списка 
цигируемой литературы (134 наименований) . 

1: л .УЧ:i:.л ы ;·~--~::;т:: :<л 1 
~ м. :1. ~~. Л :-(.;::ч:.:!;~! : :; rс 
"' !t " " ' r r ~r- ~ " "' • ·• - ... · ·· • .. _ . . ... ... .. .. .., , , __ , t; r ., ... . r.r . ..;. ,. -. ,,, , 3 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
l. Методы получени'll ntоэфнров кислот 

rре:хвалеiПНоrо фосфора с металлоорrаннческнм 

заместнrелем у атома серы. 

К настоящему времеЮt наиболее доступным и простым JIВJIJieтcя сле­

дуюший метод получения тиоэфиров кислот трехвалеiПВоrо фосфора: фосфо­
рилирование мерюштанов и меркашвдов щелочных метатrов хлорангидридами 

кислот трехвалеiП'Воrо фосфора. Получать поЛНЬiе симметрНЧНЬiе тиоэфиры 

фосфористой кислоты :'dожно таюке пуrем взаимодействия элемеН'I'Иоrо фосфо­
ра с мерхаnтаиамв и дисульфидами. Одинм нз наиболее распростравеННЬIХ ме­

тодов получения mоэфиров кислот трехвалеiПВого фосфора JIВJIJieтcя взаимо­
действие х.-юрангидридов кислот трехвалеiПВоrо фосфора с меркапrаиами. 

Значительно упрощает процесс попучения н выделения тиофосфинитов прове­
де:юtе реакции соответствующих хлорфосфинов с меркашавами в растворе 

хлористого метилена в ОТСуt'С'mие основания. 

Нами установлено, что при взаимодействии цимаитревилмеркапrана с 

дифенилхлорфосфином в JСИПJПЦем хлористом метилене происхоДВ.Т образова­

ние S-цимаmреНЮIДИфенилтиофосфИиита (1)- первого представiПСЛJI ацикли­

ческих метатrоорганических 'IИоэфиров, который бЬIЛ выделен нами в индиви­
дуальном внде методом колоночной хроматографин с 70% выходом: 

S-H S-PPhz 
/?-<... CHPJ б 
~ + PhzPCl ~2 ~ 

ос"~со -нсi ос"~'со 
ос ос 

(1) 

Струюура соединения (1) бЬIJla доказана совокуrmОСIЪю методов ЯМР 1Н, 31Р, 
ИК- спекrроскопии, состав подтвержден масс-спектрометрией. 

ИсполъзУ.Я эту же методику, нам удалось по реакции дифенилхлорфосфи­

на с ферроцеиилмеркаrrrаном в хлористом метилене синтезировать S­
ферроцевилдифениmиофосфинит (2) в виде темно-оранжевого порошка: 

~SH C~l ~SPP~ 
Fe + PhfCl 1.- Fe 

<Q) -HCI <Q) 
(2) 

С1рукrура соединения (2) была подтверждена методами ЯМР 1Н, 31Р­
cneКlpOCKOIJIИИ, а состав - данными элемеiПВоrо анализа. 

Вместе с тем взаимодействие фенилдихлорфосфина с 

цимантренилмеркапганом протекает неоднозначно. В аналоГИЧНЪIХ условиях 

происходит образование двух продуктов S-цимаитренилфеНИ11ХJiорrио­
фосфонита (3) и S.$-дицимантренилфенилднтиофосфонита (4): 
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2 
d·H CH,ci, d-p~~ .d/h'-'?g, 
Мn + PhPClz ~ + Мn, Мn 

ос' 1 'со -нсt ос' ' со ос ' со ос' 1 'со 
со со со со 

(3) (4} 

В cne'IC'l'pe ЯМР 11Р наблюдаются: два сигнала с бр 84 м.д.(4) и 8р 130 
м.д.(З). МногочислеННЬiе попьпси, направленные на разделение · данной смеси, 
оказапись безуспеПIНЬIМи . Поэтому дт1 получения mоэфиров фосфоинстой 

КИСЛО'n.l с метоморганическим заместителем у аrома серы мы решили 

использовать метод, основанвый на взаимодейС'Ввв меркатидав с 

хлорангидридами кислот трехвалекrиого фосфора. Данный способ более 

удобен при выделекии конечных продухтов . 

Нами показаио, что взаимодейС'Вие цимантренил-ЛИ'I'ЮI с элемеJПНой се­

рой и последующим взаимодейС'Вием с фенипдихлорфосфином приводит к об­

разованию S,S-ди:ц11Мантренилфенилдитиофосфоинта { 4). 

~ 
PhPClz~~/~ 

ос~о ос"~о 
(4) 

Вместе с тем наличие в данной системе непрореагировавшей серы приводит к 

образованию значительных количСС'В С00'11JеТСТВующего триmофосфоната, за­

грJIЗНDОщего целевой про.цукт. Разделение подобных смесей также JIJIJU[CТCЯ 

весьма трудным . 

Таким образом фосфорилированне металлоорганических меркатанов и 
меркатидав хлоранrидридами кислот трехвалеiПllого фосфора может быть ис­

пользовано только Д11Я получения тиоэфиров фосфонвстой и фосфинистой ки­

слот. Полные металлоорганические mоэфиры фосфористой КИСЛО'n.l данными 

методами вам получить не удалось, так как образуются трудно разделимые сме-

си . 

В связи с этим дли получения mоэфиров фосфористой кислоты наше 

внимание привлек метод Ву, основанвый на взаимодейС'Вии элемеiПНого (бе­

лого) фосфора с дисульфидами в присуrствии КОН. Ранее металлоорганиче­

ские дисульфидЬl в реакции с Р4 не изучались . 

Нами установлено, что при взаимодействии дицимантренилдисульфнда с 
элемеlfПIЫм фосфором в ацетоне в првсуrствии каталитических количеств 
КОН происходит образование с высоким выходом трицимаmрениmриrиофос­

фита, который был очищен нами путем перекристаллизации . 
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<(Q>--s--~--s~ 

р4 ----;;с~"со ь ос~"со 
ос~"со 

ос 
(5) 

В соеюре ЯМР 31Р набmодается один синглет в области 128 м.д., что 
практически совпадает со значением химического сдвиrа на щах фосфора 
трифениmркrиофосфкrа ( 131 м.д.) . 

По данным ренпенострукrурного анализа (рис . 1) струкrура трициман­

тренилтркrиофосфкrа асимметрична. Все три цимантренвлnюrруппы имеют 
разную ориепrацию по отношению к неводеленной электронной паре фосфора: 
цис- с торсионным углом -7.2°, rom- с торсионным углом -31 .0° и транс- с тор­

сионным углом -178.1 о . Асимметричнu конформация трицимантренилтритио­

фосфкrа пр<>ЯВЛJiется и в неравенстве геометрических параметров . ВалеНТНЬIЙ 
угол у атома серы S1 (104.6°) почти на семь градусов увеличен по сравнеюоо с 
валеiП'НЫМИ углами у двух других атомов серы из-за стернческого расталкива­

НИJI между циклопеiПЗДИеНИЛЬRЫМ кольцом (Cll-C15) в атомом серы S2. В 
кристаллах трицимантренитритиофосфиrа также набmодаются слабые 

С34 

037 С37 }·~ С36 
::._~-;·~­

С38 

038 

межмолекуrurрRЫе взаимо-

действия с участием атомов 

водорода циклопеiПЗДИенвль­

ного кольца nри ~1 одной 

молекулы с кислородами 

карбонилов nри Мn2 и Мn3 

другой . Оrметим 'ПО атом 
фосфора nростравственно 
сильно экраиируется цикло­

пе~ПЗДИенильRЫми кольцами . 

Цис-конформация является 

уникальной ДЛJ1 тиофосфиrов; 

она не набmодалась ранее ни 
в жидкой, ни в газовой фазах, 

ни в кристаллах . Так трнфе­

нилтритифофит в кристалле 
имеет пропеллерную струкrуру симметрии С3 с rош-, rош-, гош-ориеиrацией 
фенилгиоrрупп относительно пероделенной пары фосфора. 

При взаимодействии диферроценнлдисульфнда с элементным фосфром в 
ацетоне при комнатной температуре в присугс-mии каталитических количеств 

КОН был впервые получен триферроценилrритиофосфиr в виде темио­
оранжевых кристаллов. Струюура триферроценилтритиофосфиrа (6) была до-
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казана методами ЯМР 1Н. 31Р спектроскопии, реmтенострук-rурного анализа, а 
состав подтвержден данными элемеmпого анализа. 

В спектре ЯМР 31Р дrn1 соедиве1001 (6) набтодается cиrнaJI 131 м.д., что 
близко по значеНIПО с химическим сдвигом на ядрах фосфора трифенитритио­
фосфита (132 м.д.). 

В спектре ПМР соединения (6) (рис. 2) протоНЪI везамещенны:х колец 
прописываются синглетным сиrналом (б 3.93 м.д.), а протоны замещеиных 

ЦИЮIОПеtrrадИенильн.ых колец в спектре представляют собой два трИIШета спи­

новой системы АА'ХХ' (1> 3.92 и 4.54 м.д.), константы спин-спинового взаимо­
действu которой малы по зкачеюоо и ПОЧ111 равны, а сnеюр вырождаеn:я в два 

трИШiета. 

~-------------------

Рис. 2. Спектр ПМР tриферроце1ооrrрнтиофосфита (6} 

По .данв:ым РСА (рис . 3) установлено, что молекула триферроцеНИЛiри­
тиофосфиrа в кристалле имеет гош, гош, транс ориекrацюо ферроцеа11ЛТНог­

рупп оrноситепьно неподепенной электронной пары фосфора. Прк этом· ферро­
ценильный замесппель при S3, находящиАся в транс-положевин оrносительно 
НЭП аrома фосфора, вспьrrьпtает значительные стернческие взаимодействИJI с 
двумя остальными аrомами серы, что IJР.ИВОдит к увеличению вanemпoro угла 

при S3 до 106.8°. 
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Рис. 3. Струюура триферроценитритиофосфита (6) 

Дтm того, чтобы проследиrь изменение конформации при увеличении ко­
ординационного числа атома фосфора молекулы, нами была предприпята по­
пытка исспедоваrь C'IpYКlYPY триrиофосфатов с металлоороrаническим замес­
тителем у атома серы. Так при кипячении в бензоле на воз.цухе триферроценил­
трИТJюфосфита нами был получе.а триферроценилтритиофосфат, очищеННЬIЙ 
пуrем перекристшшиз;щии и охарактеризованный совокупиостью методов ЯМР 
1Н, 31Р -спеюроскоrши, peнпeHOC'IJIYКlYPHOro анализа. 

[0) -
о 

<Q>-s-~s-<g> 

~ ь~ 
~ 

(7) 

По данным РСА (р:кс.4) установлено, что в отличие от 
триферроценитритиофосфита в молекуле триферроценилтритиофосфата не 
иабтодается стеричеслюrо взаимодействия ферроценильвого фрагмента с дву­
мя др)ТИМИ атомами с.еры, поэтому молекула триферроценилrритиофосфата 
принимает классическую пропеллерную структуру симметрии С, с rom-, rom-, 
гош- ориентацией ферроценилтиогрупп по оnюшению к двойной связи Р=О. 
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СОО'1'8еТСПенно ДЛ1П1Ы связей P-S, а также валентные углы у атомов серы рав­
ны в пределах экспериментальных погрешностей . 

Вместе с тем поПЫТJСа аналогично оквСJIВТЬ трицимантреиилтриnюфос­

фJП оказалась безуспешной . Такую высокую стабильность трицимантрениmри­

тиофосфита MO)I[IfO свJI'ЗаТЬ с полученными данными реmтеноструктурного 

анализа о сильном экранировании атома фосфора I.ЩМ.антренильными фрагмен­

тами. 

Таким образом, получеiОfЫе результаты <m<рывают пуrи создания нового 

поколеНЮI тиоэфиров кислот трехвалентного фосфора, содержащих металлоор­

ганический фраrмент у атома серы, а также сивтеза на их основе неизвеС111ЫХ 

ранее гомо- и rетероядерных полиметалличесiОIХ комплексов персходных ме­

таллов и кластеров . 

2. КомПJiекс:ообразующие свойства тноэфиров кислот P(III) с 
МетаJL/IООрntническим фрагментом у атома серы. 

Ранее было установлено, чrо взаимодейстаие mокислот трехвалентного 

фосфора с I.ЩМ.антреном протекает с образованнем как комплексов с координа­
цией марганца по атому фосфора, так и с гомоJIИТНЧеским разрывом связи фос­

фор-сера, привоДJПЦИМ к парамагн:итным серосодержащим комплексам. 

©> RzPSPh <Q> СрМо(С0)21НF ~<Q> ©> ~ . 
Мп - Мп Мп-- Мп с - Мп J ОС" L '11if ос-' L 'P(SPЬ)R ,... L P-S-- \ - О ос' L 'SРЬ 
со сО 2 сО Jl 'R 'РЬ СО сО 

R = Et. Pr, РЬ. 

Поэтому npeдcтaвJUIJio интерес исследовать взаимодейстаие цимантрена с тио­
эфирами кислот трехвалентного фосфора, содержащими металлорганический 
фрагмент у атома серы. 
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Установлено, чrо при взаимодействии S-цимаmренилдифеНИJmfофосфи­
нита с цимакrреном в условЮIХ «<непрJIМОГО» фотохимического замещеИИJI кар­

бонядьной группы происходит образование циклопенrадиенил(дикарбоиилХS­
тноuкмаtrl])екmи:t)марганца - первого представнтеля бИJIДерКЬiх cepocoдeJr 
жащих парамагнитных комплексов марганца: 

~ hv, ТНF -©> (CO)зМnC~PPhz -©> 
ос"~'со . -со ~с"~'пw oc"~"s fil. 

ос ос ос ~ 

(8) ос~'со 
Соединение (8) бы..iо выделено методом колоночной хроматографик и 

очищено пуrем перекристаллизации из гексана при температуре -78°С в виде 
темно-фиолетовых кристаллов, а et·o струкrура была доказана совокупностью 
методов ИК (vco, см· 1 : 1939, 1950, 1999, 2023), ЭПР (секстет g 2.0032, АМп 53.5 
Э) спек-qюскоnии . а состав подтвержден данными масс~nеК1рОметрии. 

Наличие одной t:онстанrьr сверхтоикого взаимодействия в спектре ЭПР 
говорит о том, что делокализации Р.еспареииоrо электрона между дВ}'МИ атома­

ми марганца не щ:юисходит. 

Вместе с rем следует отметить, что при взаимодействии 
трицимантренюrrрнтнофосфита с тетрагидрофурановым комплексом 
uимантрена серосодержащие парамагнитные комплексы марганца (8) не 
образуются. 

По аналоГИ'mой схеме из S-ферроценилдифеиилтнофосфииита и циман­
трена нами также был впервые получен циклопентадиенил(ДИl(арбонилХS­
феррс·uентиил)марганец - гетеробшщерКЬiй парамапппный серосодержащий 
комплекс марганца. Ero структура также была доказана совокупностью мето­
дов ИК (vco. см" 1 : 1935, 1989), ЭПР спеК1рОСкопии (секстет g 2.0095, АМn 53.5 
Э), масс-спектрометрии . 

Обращает на себя: внимание тот факт, что ЭПР спектры соединений (8) и (9) 
практически идеfПИЧНы и совпадают с ЭПР спектром циклопентадие­
ЮL"I(дикарбокилХS-фенил)марганца, полученного ранее при взаимодействии 
цимантрена с S-фс-:ннлдифеиилтиофосфинитом 

Таким образом, нами впервые синтезированы биядерные серосодержащие 

парамаrнит11ые комплексы персходных металлов на основе взаимодействЮI 

цюrан:трена с тисэфирами кислот 1рехвалентноrо фосфора, содержащими ме­
таллоорганический фраrмект у атома серы . 
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В продоmкение исследований npeдcтaвJIJIJ1o ипrерес вьvrснить как влияет 

изменение природы металла на комплексообразующие свойства mоэфиров ки­

слот Р(Ш) с металлоорганическим замеспrrелем у атома серы. Для этого мы 

обр1П1111ИСЬ к ареихромтрикарбонилам, ИВJUIЮщимися изолобальными аналога­

ми циююпентадиеНШIМарrанецтрикарбонила и обладающими сходной геомет­

рией. Оrмеu~М, чrо взаимодействие ареихром-трикарбонилов с mоэфирами ки­
слот трехвалеИ'111ого фосфора до наших работ изучено не было . 

Установлено, чrо метод «прямо го)) фотохимического замещеНИJI карбо­

нильных групп тиоэфирами кислот трехвалеtm~ого фосфора. 331С/П0чающийся в 

облучении УФ-<:ветом смеси аренхромтрикарбонила и фосфорного лиганда в 

углеводородах (rексан, бензол), не позволяет получить соответствующие фос­
форсеросодер)IС3ЩИе производные аренхромтрикарбонилов из-за быстро проте­
кающих процессов деструкции продуктов реакции. 

Поэтому дли замещеНИJI карбонильной групnы в аренхромтрикарбонилах 

нами был выбран метод «непрямоrо)) фотохимического замещеНИJI карбониль­

ной группы. Использовав данный способ. нам удалось получить гетеробиядер­

ный комплекс мезитилен(триферроценилrритиофосфкrа)хромдихарбонила . 

Его :Wуктура была доказана методами ЯМР 31Р и ИК спектроскопии. В спектре 
ЯМР Р набmодается один сигнал с химическим сдвигом 189 м.д., смещенный 
в область слабых полей относительно сиmала свободного лиrанда на величину 
68 м.д .• что свидетельствует о координации атома металла с атомом фосфора. В 
ИК спектре, в области в области колебаний карбонильных групп имеются две 
полосы симметричных и несимметричвых колебаний карбонильной группы 

1863 см'1и 1905 см· 1 , смещеiШЬIХ относительно полос колебаний карбонильной 
группы незамещеiШЬIХ аренхромтрикарбонилов на величину 23 см· 1 и 35 см·1 

С()()'Ветственво. По данным ЭПР спектроскопии образования парамаrюrmых 

коммехсов с координацией по атому серы. как в случае реакций mоэфиров ки­

слот трехвалеН'ПIОГО фосфора с цимантреном, не происходит. 

Методом «непрямого>> фотохимического замещеНИJI была предпринята 
попьrrка замеслпъ карбонильную группу мезитиленхромтрикарбонила на три­

цимаитрениmриrиофосфtп. Но из реакционной смеси удалось выдеЛJПЬ только 

исходные соединения. Этоr факr еще раз свидетельствует о низкой реакцион­

ной способности атома фосфора в трицимантренилтрJПИофосфите. 
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Для сравнеНИJI и более детального изучеНИJI реакций комплексообразова­
НИJI аренхромтрихарбонилов с пюnроизводными кислот трехвалентного фос­

фора было изучено поведение известных ранее органических тиоэфиров кислот 
трехвалеJПНого фосфора с аренхромтрикарбоНИJiамн . ИсnОJIЬЗовав метод . «не­

примого» фотохимического замещеНИJI, нам удалось сннrезировать p.IIД новых 
nроизводных аренхромтрихарбоНИJiов (14-21), содержащих в качестве одного 
из лигавдов тиоэфиры кислот трехвалентного фосфора. 

R R R 

о hv, ТНF ~ RIR2P(SR3) ~ Rl 

oc-'"?r'-co -СО oc"fr~TНF -ТНF oc"fr'P~SR3 
СО СО СО 'R2 
(12-13) (14-21) 

12: R =Н; 13: R = 1,3,5 - Ме3 
14: R =Н, R1 = R2 = SPr-~ R3= i-Pr-i; 15: R = 1,3,5- Мез. Rl = R2 = SPr-~ R3= i-Pr-i; 
16: R =Н, Rl = R2 = SPh, R3= Ph; 17: R = 1,3,5- Мез. R1 = R2 = SPh, R3= Ph; 
18: R=Н,RI =R2 = Ph,R3=Et; 19: R= 1,3,5 -Мез,R1 =R2=Ph,R3=Et; 
20: R =Н, Rl = Ph, R2 = SEt, R3= Et; 21 : R = 1,3,5- Мез, Rl = Ph, R2 = SEt, R3= Et 

СоедшtеНИJI (14-21) бblJDI выделены из реаюuюниой смеси в инднвидуальном 
виде и очшцены методами колоночной хроматоrрафии . Выхода конечных 
nродуктов составляли 60-70%. В результате бblJDI получены темно-оранжевые 
кристаллы или масла, хорошо растворимые в полярных органических 

растворителях и устойчивые длительное время на воздухе, но разлагающнеся 

при хранении в растворах. Строение полученных комплексов хрома (14-21) 
было доказано совокупносп.ю методов ЯМР 1Н, 31Р, ИК спектроскопии 
(таблица 1) и РСА. Состав подтвержден данными элемеJПНого анализа. 

Таблица 1. 
Спектральные характериСППОI аренхромтрикарбоншюв и комплексов на 

их основе 

N!! соединения. R L v(CO), см- 1 &>. м.д. (до) 
гексан 

12 н со 1922, 1992 -
13 1 3,5-Мез со 1907 1978 -
14 н P(SPr-i)з 1890 1940 147 (45) 
15 1,3,5-Меэ P(SPr-i)э 1865, 1908 144 (43) 
16 н P(SPh)з 1895 1959 180 (49) 
17 1 ,3,5-Мез P(SPh)з 1870, 1910 177 (46) 
18 н Ph2PSEt 1885, 1945 129 (102) 
19 1,3,5-Мез Ph2PSEt 1860 1908 125 (98) 
20 н PhP(SEth 1892 1943 140(65) 
21 1 ,3 ,5-Мез PhP(SEth 1870, 1910 135(60) 
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По данным РСА в случае мезитилеитрифенилтриmофосфиг.qюмдиi<арбонила 
(17) атом хрома имеет координационное окружение nша «фортепианной 
табуретки» с тремя ножками, харакrернсе для полусэндвячевых комплексов 

переходных металлов. Струк-rура трифенилтриmофосф!П1юго шu-анда в 

комnлексе (17) асимметрична. Конформации всех фенюrrио rpyrm 
относительно направления связи Cr - Р различны: цис- (P-S\ гош- (P-S \ 
транс- (Р- S2

) . 

CIS~i4 1' 

1
, Сlб С З 

~ 'r:12 
C9l~l i 7 [17 '='\. 
cs "' ,

1

\ 
1; •, ~Сб~/ \ 

Cl···.~:::' 010 ~ ~ 4!'··~(" :\) // S! ' "i 
!{, .... ;.,,~· (19 ::--.._!' 

С : : CrJ ' // l 
Uc2 • ~1 \ --...........:./ ""-С са 'j : \ sz·~· -· \ 

\\ CJ8 1\ 
( ', С 1 1 , С2!,. -~ ~OJI~) sз С2~~ _с~;/ -__" 

~~ (У~~ &;:1:.0 1:!· 
&/ 

Рис. 5. Струкrура мезитилеитрифенилтритиофосфитхромдикарбони.;ш (17) 

Следует отметить, что цис-ориентация феюtлио группы - унккальный случай 
реализации такой конформации, поскольку ни для ОД}J!ОГО из изученных ранее 

тиопроизводных кислот фосфора как с координационной свя:3Ью фосфор­
металл, так и в органических производных qетырехкоординированного 

фосфора, цис-конформация не наблюдалась. Так по данным РСА в кристалле 

циклопентадиеНИЛдиi<арбонилтрифенилтритиофосфитамарrанца набmi)дается 

гош-, rош-, транс- и гош-, гош-, rош-ориеJПаUИИ фенюrrиогрупn оnюсительно 

связи марганец-фосфор. 

По данным ЭПР спектроскопии при взаимодей(.'ТВИИ тиоэфиров кисгют 

Р(Ш) с аренхромтрикарбонилами не происходит образования серосодержаших 

нечетноэлектронных комnлексов хрома, как это было показано дJIЯ 

изолабильного аналога цимаmрена. 

d' oR' ~oR' (Q>R'~ oR' 
cif'?'P(SR)з + cifTr'т~ o"cyor·---,~s;--Ycro,_c -~o/Yr'·sR'· 

СО СО SR SRR СО 
(14-21) 
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Исходя из дан.ных РСА, можно было бы предположить, что координации 

атома серы с вторым металлоорганическим фрагмеiПОм не происходиr 
веледетвин стерически.х факторв, атом серы S2 пространствеиио экранируетс.s 
атомом кислорода 0 10 карбонильной группы (S2 

. .. 0 10 3.04 А), а атомы S3 и S1 

экранируются фе11ИЛЬНЫМ заместиrелем при S2
. 

Для теоретической ииrерпретации полученных результатов о предпоlffИ­

тельности t:оординации: хрома по фосфору и предположения о роли d,.(Cr}<r•p.s 
взаимодействия в коммексах бЬIJlи проведевы квантово-ХIIМИЧеские расчеты 
строения ряда свободных лигавдов и комплексов бензолхроМ1рикарбоншюв на 
их ос.нове . Расчеты выполневы nо;l)'Эмпнрическим методом РМЗ(d) с включе­
ннем в базис d ~рбиталей хрома по проrрамме, предоставленной 
С .К.Иrнатовым, и неэмпиричесКIDt методом функционала моmости (DFТ) по 
проrрамме, предостамеmiой Д.Н. Лайковым. На примере PMe2SMe рассмотре­
ны строение и т~моты образования комплексов с координацией металла по 

фосфору и по ct:pe C~Cr(C0)2SMePMe2. Пространственная струкrуры этих 
комплексов, опти:мизированные мt,-rодом DFТ, показавы виже. Нанболее ста­
бильной конформацией хак лнrанда PMe2SMe, так и коМШiекса 
CJ-16Cr{C0)2PMe2SMe в газовой фазе является rош-ковформация связи S-C не­
поделенной пары фосфора. 

~н 
н н 

н 

о 

н 

н н 
н 

Оба квантово-химических метода свидетельствуют о предпочтительности ко­
орщшации металла по фосфору и близким величинам энергии связи металл­
лигад D(Cr-C). Согласно расчетам коммекс CJ!6Cr(C0)2PMe2SMe стабильнее 
комплекса CJ!6Cr(C0)2SMePMe2 на 5.44 к:кал/молъ по методу PM3(d) и 16.35 
J()(ал/моль 110 методу DFГ. 

Согласно расчетам методом РМ3( d) тиоэфиры кислот трехвалентного 
фосфора обладают высокой склонностью к комплекообразованию благодаря 
проямению d.(Cr~•P.s взаимодействия. С увеличением числа тиоэфирных 
групп энерГИJJ D(Cr-L) значительно возрастает, от 48.15 для PMe2SMe до 103.06 
(ккал/моль) Д11Я. Р(SМ.~)3 • Широкий юпервал вычисленных величин энергии 
связи металл-лигаид D(Cr-L) позвол.sет nредположить, что метод РМЗ(d) завы­
шает роль донорно-акцеrnорвого взаимодействия d,.(Cr)-o• в рассматриваемом 
ряду комплексов. Непосредственно Д11Я. комплекса СДСr(СО)з поrрешность 
оцеНJСИ теплоты образо8ЗНИЯ также достаточно велика (28.9 ккал/моль). 
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Как полуэмпирический меrод РМЗ, так и неэмпири-
Ме ческие методы молекузuрных орбиталей ориводят к поло-

0·441 S ..о . 127 жительному заряду на поме фосфора в <nрицательному за-
/~ ряду на поме серы. Согласно расчсnу PMezSMeз на уровне 

Ме Ме НF/6-31G** зар11ДЬ1 на помах фосфора и серы составляют 

HFJ8.31G .. 
0.441 и ..0.127 ед. элекrрова. Меrод РМЗ дает для этого со­
единения величины зарядов на фосфоре в сере 0.377 в -

0.249, для PMe(SMe)2 0.373 и ..0.215 и дru1 P(SMe)3 0.298 и ..0.215, соответствен­
во. В комплексе ЧН6Сr(СО)3 заряд на хроме -0.474. Кулоновскос оmшхивавие 
отрицательных зарядов на атомах хрома и серы может явmrrься одним из фак­
торов, которЫЙ затруДЮ1ет образование СОО'I1!етСТВУJОЩИХ ХОМJШеКСОВ И ради· 

калов со свJDЬю сера-хром . Согласно расчетам образование комплексов со свя­
зью Cr-P приводиr к переносу электронвой плотности с хрома на серу, что до­
полниrельно снижает способность серы х комплексообразовавию. 

Более объективвые данные об относительной стабильности комплексов с 
координацией хрома по фосфору или сере и энергиях связи хром-лигавд дает 
меrод теории функцианала плотиосm. Согласно расчету и в соответствии с экс­
периментальными данными замена карбоНВJIЬной группы на фосфор и серу со­
держащие лиганды приводит к уменьшению частоты вале11111Ь1Х колебаний 

карбоиильных rpyпn, причем вычисленные длины связей и величины частот 
vco близки с экспервмеиrальнымв. которые получены вами для родственных 
комплексов. 

Таблица 2 
Расчет методом DFf С'IрОСНИЯ ряда комплексов CJI6Cr(C0)2L: D(Cr-L) и R(Cr­
L) - энергия (ккал/моль) и длина связи метаJШ-лиrанд, vco -частоты валеiПНЬIХ 
колебаний • карбоиильных _групп 

Лвганд(L) D(Cr-L) R(Cr-L), л о Vco, см·1 

SMez 30.06 2.365 1874 1916 
MeS*PMe2 26.00 2.368 1885, 1924 
РМез 46.30 2.305 1874, 1914 
P•MezSMe 42.35 2.288 1872, 1911 
со 58.80 1.845 1924, 1980 

• Место координации Cr -L. 
Эксnеримент: Vco, см·1 

: L=CO 1922, 1992, L= ~PSEt 1885, 1945. 

Вычисленные методом DFf величины энергии связи металл-лигаид D(Cr­
L) изменяются в менее широком интервале по сравнению с расчетами полуэм­
пирическим методом. Обращает на себя внимание чрезвычайная близость энер­
rнй связи металл-лвганд, полученных двумя меrодами. Энергия связи PMezSMe 
с метаJШом в комплексе по методу DFf составляет 42.35 ккал/моль, а по РМЗ(d) 
48.15 ккал/моль. Согласно расчсnу комплексы со связью хром-фосфор по срав­
нению с комплексами со связью хром-сера характеризуются большими энер-
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rиями свизи металл-лиrанд. Энергии свюи металл-Jlllrанд д1U1 бидеиrаитноrо 

лиrанда PMe2SMe незначительно уменьшается по сравнению с энергиями свюи 
металл-лиrанд при координации с монодентаtmiЬIМи соединеЮUIМИ РМе3 и 
SMe2. СоседСТ1Ю второrо rетероатома на 4 ккап/моль сокращает смоинОС'IЪ к 
координации, как по фосфору, так и по сере. Комплекс PMe2SMe с координаци­
ей металла по фосфору (Е=-2361.82257 а.е.) еше в большей степени, нежели при 
расчете по методу РМ3, на 16.35 ккап/моль стабильнее JСОМIШекса с координа­
цией металла по сере (Е=-2361.79651 а.е.), что несомненно затрудняет ero обра­
зование. 

Выводы 

1. Впервые получены ПОJПIЬiе mоэфиры фосфинистой, фосфонвстой, ФОСФО­
ристой и фосфорной кислоты с металлоорrаничесiСИМ ( ферроценил, циман­
тренил) заместителем у атома серы . 

2. Устаномено, что трицимантрениmритиофосфвт в кристаллической фазе 

имеет необычную конфигурацию с цис-, row- и транс- расположением ци­

мантренилтиоrрупп оmосительно неподеленной пары фосфора. 
3. Впервые получеНЬI биядерные серосодержащие парамаrнипп.rе комплексы 

марганца на основе взаимодейсnии цимантрена с новыми mоэфирами ки­

слот трехвалеитиоrо фосфора, содержащими металлоорганический фраr­

меfП у атома серы. 

4. Впервые проведено исследование взаимодейсmии mоэфиров кислот трех­

валенmоrо фосфора с аренхромтрикарбонилами. Показано, что реакция за­
мещении карбонильной группы аренхромтрикарбонила на mоэфиры кислот 

трехваленmоrо фосфора осуществляетс.11 только по схеме (<Непр.IIМоrо» ФО­

тохимическоrо замещени.11 с образованием новых фосфорсеросодержащих 

орrанических соединений хрома со свюью фосфор-хром . 

5. У станомено, что при взаимодейсmии mоэфиров кислот трехваленmоrо 

фосфора с аренхромтрикарбонилами комплексы со свюью сера-хром не об­
разуютси вследствие их малой стабильносm по сравнению с комплексами 

со св.11зью фосфор-хром. Согласно расчетов методом функционала плоmо­
спt энерГИ.II СВ.IIЗИ фосфор-хром значительно превосходит энерrию св.IIЗи се­
ра-хром . 
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