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Аннотация 

Экспериментально и с помощью квантовохимических расчётов (теория функционала 

плотности, B3LYP/LANL2DZ) изучено взаимодействие диэтилфосфита с 1,3,5-триарил-

1,3,5-триазациклогексантрикарбонилметаллами(0). Показано, что наиболее выгодно обра-

зование фосфаметаллоорганического производного, в котором атом фосфора диэтилфос-

фита находится в четырехвалентном четырехкоординированном состоянии, а сам диэтил-

фосфит существует в гидрокси-таутомерной форме, стабилизированной за счет взаимо-

действия неподелённой электронной пары атома фосфора с переходным металлом. В со-

ответствии с результатами квантовохимических расчетов водород гидрокси-группы фос-

фаметаллоорганического соединения подвижен и способен к гетеролитической диссоциа-

ции, что позволяет говорить о возможности участия полученного фосфаметаллоорганиче-

ского соединения в электрофильном варианте реакции Пудовика. Обнаруженная способ-

ность 1,3,5-триарил-1,3,5-триазациклогексантрикарбонилвольфрама(0) катализировать 

присоединение диэтилфосфита к метилфенилацетилену подтверждает это предположение. 
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Интерес к новым методам получения фосфорорганических соединений, со-

держащих ароматический фрагмент, обусловлен широкими возможностями их 

применения на практике [1]. Известно, что фосфонаты с ароматическими заме-

стителями могут выступать в качестве промежуточных продуктов для синтеза 

фосфорорганических соединений с полезными свойствами [2], самостоятельно 
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являться активными ингредиентами лекарственных средств или пролекарствами 

[3], применяться в получении новых функциональных материалов [4], а также 

ускорять процессы, протекающие без применения комплексов переходных ме-

таллов [5]. За последние годы описано немало каталитических реакций получе-

ния фосфорорганических соединений, в том числе и непосредственно из аро-

матических углеводородов и гидрофосфорильных соединений [6].  

В настоящее время общепринятым взглядом на каталитическое образование 

связи Р–С с помощью кросс-сочетания алкенов или алкинов и гидрофосфориль-

ных соединений R2P(O)H [7] является представление о том, что ключевой ста-

дией такого кросс-сочетания является окислительное внедрение металла в связь 

Р–Н [8] и образование каталитически активного производного R2P(O)MLx. Сле-

дует отметить, что использование металлокомплекса для стабилизации гидрокси-

формы гидрофосфорильного соединения и участия последней в реакциях как 

донора протона в электрофильном присоединении [9] или кислород-центриро-

ванного нуклеофила в процессах нуклеофильного замещения недооценивалось. 

Ранее сообщалось о том, что взаимодействие диметилфосфита с гексакар-

бонилметаллами группы хрома приводит к образованию комплексов, содержа-

щих в координационной сфере проявляющую значительную кислотность гид-

рокси-таутомерную форму диметилфосфита, а полученные фосфаметаллоорга-

нические соединения являются интермедиатами электрофильной версии реак-

ции Пудовика, что позволяет осуществлять каталитическое присоединение ди-

алкилфосфита к кратной связи олефинов, не активированных электроноакцеп-

торными заместителями [10]. 

Следует отметить, что, несмотря на свою дешевизну и простоту получения, 

карбонильный узел координации строения M(CO)5 или M(CO)4 отличается ря-

дом недостатков. Было показано, что металлорганические соединения, а также 

продукты их функционализации, полученные при применении в качестве пре-

курсоров М(СО)6, легко диспропорционировали, затрудняя тем самым препа-

ративное выделение и изучение продуктов реакций [11–13]. Для оптимизации 

существующих и разработки новых каталитических процессов необходимо 

изучение строения активных интермедиатов каталитической реакции и факто-

ров, управляющих их образованием. Поэтому было решено провести теорети-

ческое и экспериментальное исследование взаимодействия диалкилфосфитов 

с η
3
-(1,3,5-триорганил-1,3,5-триазациклогексан)трикарбонильными производ-

ными металлов группы хрома. Стабилизирующее влияние триазациклогексано-

вых лигандов на образующиеся металлоорганические соединения и продукты 

их взаимодействия было показано нами ранее [14]. 

В качестве отправной точки наших исследований мы провели квантовохи-

мическое определение свободной энергии четырёх модельных типов взаимо-

действия диэтилфосфита с 1,3,5-трифенил-1,3,5-триазациклогексановыми ком-

плексами группы хрома. Были определены энергетические характеристики 

следующих процессов: 

1) стабилизация ОН-таутомерной формы фосфита в результате его коорди-

нации с металлом по σ
4


4
-атому фосфора; 

2) вхождение в координационную сферу двух молекул фосфита в ионизи-

рованной и неионизированной гидрокси-таутомерной форме; 
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Рис. 1. Смоделированные квантовохимически реакции комплекса металла и диэтилфос-

фита, протекающие с отщеплением одной или двух молекул СО 

3) окислительное внедрение металла в связь Р–Н; 

4) координация диэтилфосфита с металлом через атом кислорода диалкил-

фосфита, атом фосфора в которого находится в пятивалентном четырехкоор-

динированном состоянии. 

Для теоретического изучения использовался метод дифференцированного 

функционала плотности (DFT), функционал B3LYP в сочетании с базисом 

LANL2Z. Показано [15], что такое сочетание функционала и базиса демонстри-

рует наибольшую эффективность в определении результатов расчетных и экс-

периментальных геометрических и электронных характеристик координацион-

ных и органических производных металлов группы хрома, стабилизированных 

полидентатным азотсодержащим лигандом. 

Взаимодействие трикарбонилтриазинанового комплекса с диэтилфосфитом 

может протекать как с отщеплением одной или двух молекул СО (рис. 1), так и 

за счет гаптотропной перегруппировки триазинанового лиганда в координаци-

онной сфере, приводящей к изменению дентатности его связывания с атомом 

переходного металла (рис. 2).  
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Рис. 2. Смоделированные квантовохимически реакции комплекса металла и диэтил-

фосфита, протекающие с изменением топологии связывания триазинанового лиганда 

с металлоцентром 

Первоначально были изучены процессы, сопровождающиеся отщеплением 

карбонильного лиганда.  

Обнаружено, что для комплекса молибдена наименее выгодным является 

процесс окислительного внедрения металла в связь Р–Н (рис. 3). Эта реакция 

отличается ярко выраженным эндоэргическим эффектом (+19.2 кДж/моль) и 

вряд ли может рассматриваться как возможный путь взаимодействия диэтил-

фосфита с триазинановым комплексом молибдена. 

Координация диэтилфосфита с металлом через кислород фосфорильной 

группы диэтилфосфористой кислоты является слабоэкзоэргичным процессом 

(ΔG = –4.1 кДж/моль), величина энергетического эффекта данной реакции со-

поставима с энергией тепловых колебаний молекулы.  

Более выгодной является стабилизация металлоцентром одной молекулы 

фосфита в ОН-таутомерной форме. Такое соединение может образоваться за 

счет координации неполного эфира фосфористой кислоты с металлом через 

неподелённую электронную пару фосфора (ΔG = –14.8 кДж/моль). Протекание 

этой реакции может объясняться тем, что энергия, необходимая для изомери-

зации фосфита, компенсируется энергией образующейся достаточно прочной 

связи фосфор – металл [16]. 

Самый выгодный из четырех типов взаимодействий, протекающих с разру-

шением связи М–С (ΔG = –28.0 кДж/моль), – это  процесс  вхождения  в  коорди- 
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Рис. 3. Вычисленные (B3LYP/LANL2Z) энергии образования модельных продуктов 

взаимодействия комплекса (phtach)Mo(CO)3 с диалкилфосфитом (отщепление СО) 

национную сферу двух ионизированных молекул диэтилфосфита. Атом фосфора 

в обеих молекулах фосфита находится в четырехвалентном четырехкоордини-

рованном состоянии; ион Н
+
 одновременно взаимодействует с двумя анионными 

центрами. 

В ходе дальнейшего исследования было проведено моделирование процес-

сов, протекающих с сохранением металлокарбонильного ядра М(СО)3; коорди-

национные вакансии на атоме металла формируются за счет гаптотропной пе-

регруппировки триазинанового лиганда, связанного с металлоцентром. 

В отличие от процессов, включающих отщепление моноксида углерода из 

координационной сферы, среди возможных реакций диэтилфосфита, сопро-

вождающихся гаптотропной перегруппировкой триазинана, наблюдается дру-

гое соотношение энергий образования модельных соединений (рис. 4). 
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Рис. 4. Вычисленные (B3LYP/LANL2Z) энергии образования модельных продуктов вза-

имодействия комплекса (phtach)Mo(CO)3 с диалкилфосфитом (гаптотропная перегруп-

пировка триазинанового лиганда) 

Как и в предыдущем случае, координация диэтилфосфита с металлом через 

кислород фосфорильной группы диэтилфосфористой кислоты оказывается слабо-

экзоэргичным процессом (ΔG = –5.7 кДж/моль). Самый же неблагоприятный про-

цесс – окислительное присоединение связи Р–Н к металлу (ΔG = +14.3 кДж/моль). 

Стабилизация гидрокси-таутомерной формы диэтилфосфита за счет взаи-

модействия металла с НЭП фосфора характеризуется примерно такой же вели-

чиной свободной энергии, как и аналогичная реакция, сопровождающаяся дис-

социацией карбонильных лигандов из координационной сферы комплекса 

(ΔG = –18.0 кДж/моль). 

В соответствии с данными квантовохимических расчетов наиболее выгод-

ным маршрутом взаимодействия диэтилфосфита и триазинантрикарбонильного 
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комплекса металла группа хрома является реакция, в результате которой с ато-

мом переходного металла за счет неподеленных пар фосфора связываются две 

ионизированные молекулы и происходит гаптотропная перегруппировка η
3 
→

 
η

1
 

координированного 1,3,5-трифенил-1,3,5-триазациклогексана. Свободная энер-

гия этого процесса составляет –34.0 кДж/моль. 

Расчет свободных энергий образования модельных продуктов реакции три-

азинантрикарбонильного комплекса хрома дает такое же, как и для молибдена, 

качественное распределение термодинамически благоприятных и неблагопри-

ятных процессов взаимодействия комплексов хрома с диэтилфосфитом. 

Единственным различием термодинамических параметров, определённых 

для хрома и молибдена, является гораздо более существенное различие между 

наиболее и наименее благоприятными продуктами взаимодействия для этих ме-

таллов.  

Так, «энергетическая пропасть» между наиболее эндоэргичным и наиболее 

экзоэргичным продуктами реакции (EtO)2P(O)H + (phtach)Cr(CO)3 составляет 

+70.8 кДж/моль, а для реакции (EtO)2P(O)H + (phtach)Mo(CO)3 – +53.2 кДж/моль. 

Это обстоятельство может объясняться как большей стабильностью фосфаме-

таллоорганических производных хрома вследствие более полного перекрыва-

ния орбиталей водорода и хрома, чем у обладающего большим атомным радиу-

сом молибдена, так и недостаточно корректным вычислением энергетических 

параметров хромсодержащих металлоорганических соединений: известно, что 

многие комбинаторные методы хуже справляются с моделированием структур 

переходных металлов первого ряда [17, 18]. 

Для комплексов вольфрама наблюдается несколько иное, чем для комплек-

сов хрома или молибдена, энергетическое распределение модельных продуктов 

взаимодействия (EtO)2P(O)H + (phtach)W(CO)3 (рис. 5). 

В этом случае (независимо от способа организации координационной ва-

кансии – отщепление моноксида углерода из координационной сферы ком-

плекса или гаптотропная перегруппировка триазинанового лиганда) процессы 

образования гидридных комплексов оказываются наименее выгодными (рис. 6).  

Процессы, приводящие к координации диэтилфосфита с металлоцентром 

через кислород фосфорильной группы, обладают практически нулевым значе-

нием свободной энергии. Полученные значения (+2.3 и –2.4 кДж/моль) сопо-

ставимы со стандартной ошибкой использованного расчетного метода, а также 

с энергией конформационных переходов. 

Наиболее благоприятным типом взаимодействия (EtO)2P(O)H + 

(phtach)W(CO)3 является стабилизация гидрокси-таутомерной формы диэтил-

фосфита металлоцентром, наблюдаемая при вхождении в координационную 

сферу как одной, так и двух молекул диалкилфосфита. Для комплекса воль-

фрама, как и для комплексов хрома и молибдена, наиболее благоприятной ре-

акцией является образование продукта, содержащего в координационной сфере 

две молекулы диалкилфосфита, атом фосфора в которых находится в четырех-

валентном четырехкоординированном состоянии. 
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Рис. 5. Вычисленные (B3LYP/LANL2Z) энергии образования модельных продуктов 

взаимодействия комплекса (phtach)W(CO)3 с диалкилфосфитом (отщепление СО) 

Возможно, рассчитанные положительные значения свободных энергий ре-

акций образования комплексов со связью М–Н связаны с низкой эффективностью 

перекрывания атомной орбитали водорода и d-орбиталей вольфрама. Результаты 

расчета позволяют говорить о крайне низкой вероятности образования фосфа-

гидридных комплексов молибдена, хрома и вольфрама при взаимодействии ди-

алкилфосфитов с 1,3,5-триарил-1,3,5-триазациклогексантрикарбонильными ком-

плексами металлов группы хрома.  

Все значения рассчитанных свободных энергий Гиббса модельных реакций 

η
3
-[(1,3,5-трифенил)-1,3,5-триазациклогексан]трикарбонилметаллов(0) группы 

хрома с диэтилфосфитом приведены в табл. 1. 

Низкая экзоэргичность процесса, приводящая к координации диэтилфос-

фита с металлом через кислород фосфорильной группы, может объясняться тем, 

что являющиеся мягкими кислотами Льюиса металлы группы хрома в соответ-

ствии с принципом ЖМКО формируют сравнительно непрочную связь с жест-

ким основанием – фосфорильным кислородом (EtO)2P(O)Н. Однако  образование  
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Рис. 6. Вычисленные (B3LYP/LANL2Z) энергии образования модельных продуктов 

взаимодействия комплекса (phtach)W(CO)3 с диалкилфосфитом (гаптотропная пере-

группировка триазинанового лиганда) 

координационных соединений типа μ
1
(О)-диэтилфосфит-η

3
-[(1,3,5-трифенил)-

1,3,5-триазациклогексан]дикарбонилметалл или μ
1
(О)-фосфит-η

2
-[(1,3,5-трифе-

нил)-1,3,5-триазациклогексан]трикарбонилметалл нельзя исключать; ранее при 

изучении взаимодействия диалкилфосфитов с гексакарбонилметаллами [10] 

наблюдали образование соединений, в которых диалкилфосфит был связан 

с атомом металла через фосфорильный кислород; такие продукты могут обра-

зоваться в условиях кинетического контроля, а затем перегруппироваться в бо-

лее стабильные комплексы типа μ
1
(P)-[(RO)2POH]MLn. 

 

 

 

 



А.В. ПЛОТНИКОВА и др. 

 

30 

Табл. 1 

Рассчитанные методом B3LYP/LANL2Z свободные энергии Гиббса для реакций η
3
-

[(1,3,5-трифенил)-1,3,5-триазациклогексан]трикарбонилметаллов(0) группы хрома с ди-

этилфосфитом. 

Металл 
Gреакции, кДж/моль 

Cr Mo W 

Реакция (1) –23.9 –28.0 –22.8 

Реакция (2) –0.3 –4.1 +2.3 

Реакция (3) –10.8 –14.8 –11.7 

Реакция (4) +29.8 +19.2 +22.1 

Реакция (5) +19.8 +14.3 +18.2 

Реакция (6) –41.0 –34.0 –22.8 

Реакция (7) –16.3 –5.7 –2.4 

Реакция (8) –28.1 –14.8 –14.6 

Реакция (9) +8.6 +4.4 +13.5 

 

На следующем этапе работы мы синтезировали 1,3,5-трифенил-1,3,5-триа-

зациклогексан, 1,3,5-тринафтил-1,3,5-триазациклогексан и 1,3,5-три(о-гидро-

ксифенил)-1,3,5-триазациклогексан. Для синтеза мы использовали литератур-

ную методику – конденсация параформа с ароматическими аминами, которая 

протекает при повышенной температуре с параллельной азеотропной отгонкой 

воды [19]. 

 

Индивидуальность полученных триазациклогексанов контролировалась ме-

тодом тонкослойной хроматографии, результаты физико-химических анализов 

ранее описанных соединений совпадают с литературными данными. 

В ИК-спектрах соединений (Iа)–(Iв) наблюдаются полосы поглощения со 

значениями 1150–1200 см
–1

, отнесенные к колебаниям связей C–N, также наблю-

даются интенсивные колебания 1500, 1600 см
–1

, отнесенные к колебаниям бен-

зольных колец. В ИК-спектре (Iв) присутствуют колебания 3300 см
–1

, отнесен-

ные к гидроксильным группам, формирующим водородные связи. В 
1
Н ЯМР-

спектрах к атомам водорода мостика –N–CH2–N– отнесли вырожденные до син-

глетных сигналы с химическими сдвигами при 4.8 м.д. Соотношение интенсив-

ностей сигналов атомов водорода в 
1
Н ЯМР-спектрах соединений (Iа)–(Iв) под-

тверждает их структуру как 1,3,5-триорганил-1,3,5-триазациклогексанов.  

Полученные триазациклогексаны (Iа)–(Iв) были вовлечены в реакцию с гек-

сакарбонилхромом(0) и гексакарбонилвольфрамом(0). Все синтезы проводили 

в атмосфере аргона. Для получения триазинантрикарбонильных комплексов мы 

использовали непосредственное взаимодействие производного триазацикло-

гексана с гексакарбонилметаллом в кипящем ацетонитрильном растворе. 
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Гексакарбонилметаллы(0) реагируют с (Ia)–(Iв) с замещением трех моле-

кул монооксида углерода и образованием кристаллических комплексов (IIа)– 

(IIв) и (IIIа)–(IIIв), индивидуальность которых подтверждали с помощью тон-

кослойной хроматографии. 

В ИК-спектре триазинантрикарбонилметаллов(0) (IIа)–(IIв), (IIIа), (IIIб) 

наблюдается по три хорошо разрешенные полосы карбонильных лигандов, свя-

занных с атомом металла в районе 1850–1990 см
–1

. Это обстоятельство свиде-

тельствует в пользу того, что три молекулы моноксида углерода гексакарбонил-

металла(0) замещаются в координационной сфере одним тридентантным лиган-

дом. Отсутствие колебаний, характерных для мостиковых моноксидов углерода, 

говорит о сохранении мононуклеарности для триазинантрикарбонилхрома и -

вольфрама. Однако для соединения (IIIв) не наблюдалось полос в районе 

1850–1990 см
–1

, что говорит об отсутствии СО. В спектре (IIIв) также наблю-

дается полоса при 3300 см
–1

, относящаяся к OH-группе. Для соединений (IIа)–

(IIв) в области 580–600 см
–1

 также наблюдается по одному колебанию, эти ко-

лебания отнесены к донорно-акцепторным связям W–N [20].  

Спектроскопия 
1
Н ЯМР указывает на наличие в соединениях (IIа)–(IIв), 

(IIIа)–(IIIв) атомов водорода, находящихся в том же химическом окружении, 

что и в триалкилтриазинанах (Iа)–(Iв). В 
1
Н ЯМР-спектре продукта взаимодей-

ствия комплекса (IIIa) с диэтилфосфитом (соотношение 1:1) в дейтеробензоле 

был зарегистрирован широкий слабопольный сигнал со значением химического 

сдвига 11.  м.д., по аналогии с работой [10] отнесенный к сигналу атома водорода 

ОН-группы гидрокси-таутомерной формы диэтилфосфита, стабилизированной за 

счет взаимодействия с переходным металлом неподелённой электронной пары 

атома фосфора. В 
31

Р ЯМР-спектре также был зарегистрирован синглетный сла-

бопольный сигнал при 158 м.д., характерный для σ
4
λ

4
-атома фосфора [10]. Таким 

образом, проведенные эксперименты подтверждают квантовохимические про-

гнозы о возможности образования металлоорганического производного, содер-

жащего стабилизированную переходным металлом гидрокси-таутомерную фор-

му гидрофосфорильного соединения, связь О–Н в которой может легко диссо-

циировать гетеролитически. 

Следующий шаг, который был предпринят, – изучение взаимодействия ди-

этилфосфита с метилфенилацетиленом в присутствии полученных 1,3,5-триор-

ганилтриазациклогексановых комплексов вольфрама и хрома. После часового 

нагревания эквимолярной смеси диэтилфосфита и метилфенилацетилена в при-

сутствии 5 мольных процентов трикарбонилтриазинановых комплексов (IIIа), 

(IIIб) в 
31

P ЯМР-спектре реакционной смеси были зафиксированы дублетный 
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сигнал с химическим сдвигом 8.01 м.д. (
1
JPH 697 Гц), соответствующий диэтил-

фосфиту, и синглетный сигнал со значением химического сдвига 24.5 м.д., кото-

рый отнесён резонансу атома фосфора образовавшегося винилфосфоната [10].  

 

По результатам спектрального исследования реакционных смесей выход ви-

нилфосфоната в пилотных каталитических процессах составляет не более 12%, 

но наблюдаемое присоединение диэтилфосфита к неактивированной электроно-

акцепторными группировками тройной связи подтверждает возможность уча-

стия полученных фосфаметаллоорганических соединений в реакции Пудовика, 

протекающей по электрофильному механизму [9]. В перспективе планируется 

оптимизация каталитических реакций присоединения гидрофосфорильных со-

единений к ненасыщенным соединениям, инертным в условиях классической 

реакции Пудовика, в результате чего будет повышен выход целевых продуктов, а 

также увеличена активность и стабильность металлокомплексного катализатора.  

 

Для проведения экспериментов использовались реагенты промышленного 

производства (анилин, параформ, нафтиламин, о-аминофенол, диэтилфосфит, фе-

нилацетилен), которые очищались в соответствии со стандартными методиками 

[21]. Гексакарбонилметаллы(0) промышленного производства очищались субли-

мацией в вакууме масляного насоса (5·10
–2

 торр.) при температуре 60–80°С.  

Спектры ЯМР 
1
H регистрировали на приборе BrukerAVANCE

III
 400 (400.0 

МГц) в дейтерохлороформе-d1; химический сдвиг определяли относительно 

сигналов остаточных протонов дейтерохлороформа-d1. Спектры ЯМР 
31

Р запи-

саны на спектрометре BrukerAVANCE
III

 400 (161.9 МГц); в качестве внешнего 

стандарта использовали 85%-ный водный раствор Н3РО4. Спектры ЯМР 
13

C 

получены с помощью спектрометра BrukerAVANCE
III

 400 (100.4 МГц); в каче-

стве внутреннего стандарта использовали углерод дейтерохлороформа-d1. 

Спектры ИК записаны на Фурье-спектрометре Perkin-Elmer Spectrum 400 при 

разрешающей способности 1 см
–1

 с накоплением 64 скана в вазелиновом масле 

или пленке в интервале волновых чисел 200–4000 см
–1

.  

Квантовохимические расчеты в программе Gaussian 98 [22] осуществляли 

на персональных ЭВМ Intel Core2Quad Q9400 4x2,66 GHz DDR3 4x1Gb и Intel 

Core2Quad Q6600 4x2,4 GHz DDR2 4x1Gb. 

 

1,3,5-трифенил-1,3,5-триазоциклогексан (Ia). 

Навеску 3.3 г параформа диспергировали с 25 мл бензола, полученную сус-

пензию по каплям при постоянном перемешивании приливали к раствору анили-

на (10 мл) в бензоле (75 мл). Реакционную смесь нагревали на водяной бане 

в течение 4 ч, выделявшуюся воду собирали в насадке Дина – Старка. Затем 

растворитель отгоняли в вакууме водоструйного насоса. 



ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 1,3,5-ТРИАРИЛ-1,3,5-ТРИАЗА… 

 

33 

Спектр ЯМР 
1
H (СDCl3, δ, м.д.): 4.8 (s, 2H) (–N–CH2–N–), 6.5–7.3 (m, 5H)  

(–N–C6H5). 

ИК-спектр max/см
–1

 (вазелиновое масло): 1170 (С–N), 1380 (Ph–N), 1500, 

1600 (–Ph). 

По аналогичной методике получены 1,3,5-тринафтил-1,3,5-триазоциклогек-

сан (Iб) и 1,3,5-трис-о-гидроксифенил-1,3,5-триазоциклогексан (Iв). 

 

1,3,5-тринафтил-1,3,5-триазоциклогексан (Iб). 

Светло-коричневое аморфное вещество. Выход 54%, Тпл = 46 °С. 

Спектр ЯМР 
1
H (СDCl3, δ, м.д.): 8.3, 7.8–7.9, 7.4–7.6, 7.2–7.3 (C10H7), 4.75 (s, 

2H) (–N–CH2–N–). 

ИК-спектр max/см
–1

 (вазелиновое масло): 737, 775, 800 (Cаром–H), 1376, 

1462, 1574 (C10H7). 

 

1,3,5-трис-о-гидроксифенил-1,3,5-триазоциклогексан (Iв). 

Желтый мелкокристаллический порошок. Выход 74%, Тпл = 172 °С. 

Спектр ЯМР 
1
H (СDCl3, δ, м.д.): 8.3, 7.5, 7.36 (С–Н бензольного кольца), 

5.2, 4.1 (СН2-группа триазинанового кольца). 

ИК-спектр, мах/см
–1

 (вазелиновое масло): 3450 (ср. уш.) (ОН связанные во-

дородными связями, 1600 (ср.), 1490 (с.) ( колебания С=СН бензольного кольца). 

 

η
3
-[(1,3,5-тринафтил)-1,3,5-[триазациклогексан]трикарбонилвольфрам(0) 

(IIб). 

В колбу, снабженную обратным холодильником и глицериновым затвором, 

помещали 1.765 г гексакарбонилвольфрама(0) и 2.331 г 1,3,5-тринафтил-1,3,5-

триазоциклогексана, растворенного в 15 мл абсолютированного ацетонитрила. 

Смесь кипятили в атмосфере аргона в течение 8 ч. Выпавшие после охлажде-

ния реакционной смеси кристаллы отделяли фильтрованием. Выход 37%, 

Тпл = 142 °С. 

Спектр ЯМР 
1
H (СDCl3, , м.д.): 8.3, 7.8–7.9, 7.4–7.6, 7.2–7.3 (C10H7), 4.50 (s, 

2H) (–N–CH2–N–). 

ИК–спектр max/см
–1

 (вазелиновое масло): 580 (W–N), 740, 774, 800 (Cаром–H), 

1375, 1473, 1565 (C10H7), 1890, 1931, 1980 (CO). 

 

η
3
-[(1,3,5-тринафтил-1,3,5-[триазациклогексан]гексакарбонилхром(0) 

(IIIб). 

В колбу, снабженную обратным холодильником и глицериновым затвором, 

помещали 0.5 г гексакарбонилхрома(0) и 0.61 г 1,3,5-тринафтил-1,3,5-триазо-

циклогексана. Растворяли в 15 мл ацетонитрила. Смесь кипятили в течение 8 ч. 

Синтез проводили в атмосфере аргона. Выпавшие кристаллы были отфильтро-

ваны. Выход 45%, Тпл = 125 °С. 

ИК-спектр max/см
–1

 (вазелиновое масло): 580 (W–N), 740, 774, 800 (Cаром–H), 

1375, 1473, 1565 (C10H7), 1890, 1931, 1980 (CO). 

Спектр ЯМР 
1
H (СDCl3, δ, м.д.): 4.8 (s, 2H) (–N–CH2–N–), 6.5–7.3 (m, 5H)  

(–N–C10H7). 
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η
3
-[(1,3,5-трифенил-1,3,5-[триазациклогексан]гексакарбонилвольфрам(0) 

(IIIв). 

В колбу, снабженную обратным холодильником и глицериновым затвором, 

помещали 0.5 г гексакарбонилвольфрама(0) и 0.64 г 1,3,5-тринафтил-1,3,5-триа-

зоциклогексана. Растворяли в 15 мл ацетонитрила. Смесь кипятили в течение 4 ч. 

Синтез проводили в атмосфере аргона. Выпавшие кристаллы были отфильтро-

ваны. Выход 40%, Тпл = 122 °С. 

ИК-спектр max/см
–1

 (вазелиновое масло): 580 (W–N), 774, 800 (Cаром–H), 

1375, 1473, 1565 (C6H5), 1890, 1931, 1980 (CO). 

Спектр ЯМР 
1
H (СDCl3, δ, м.д.): 4.8 (s, 2H) (–N–CH2–N–), 6.5-7.3 (m, 5H)   

(–N–C6H5). 

 

η
3
-[(1,3,5-трифенил-1,3,5-[триазациклогексан]гексакарбонилхром(0). 

В колбу, снабженную обратным холодильником и глицериновым затвором, 

помещали 0.5 г гексакарбонилхрома(0) и 0.61 г 1,3,5-трифенил-1,3,5-триазо-

циклогексана. Растворяли в 15 мл ацетонитрила. Смесь кипятили в течение 8 ч. 

Синтез проводили в атмосфере аргона. Выпавшие кристаллы отфильтрованы. 

Выход 46%, Тпл = 117 °С. 

ИК-спектр max/см
–1

 (вазелиновое масло): 580 (W–N), 774, 800 (Cаром–H), 

1373, 1472, 1564 (C6H5), 1891, 1931, 1980 (CO) 

Спектр ЯМР 
1
H (СDCl3, δ, м.д.): 4.8 (s, 2H) (–N–CH2–N–), 6.5–7.3 (m, 5H)  

(–N–C6H5) 

 

η
3
-[(1,3,5-трис-о-гидроксифенил-1,3,5-триазоциклогексан]-гексакарбо-

нилвольфрам(0) (IIв). 

В колбу, снабженную обратным холодильником и глицериновым затвором, 

помещали 0.5 г гексакарбонилвольфрама(0) и 0.51 г 1,3,5-тринафтил-1,3,5-триа-

зоциклогексана. Растворяли в 15 мл ацетонитрила. Смесь кипятили в течение 4 ч. 

Синтез проводили в атмосфере аргона. Выпавшие кристаллы отфильтрованы. 

Выход 50%, Тпл = 194 °С (с разложением). 

ИК-спектр max/см
–1

 (вазелиновое масло): 3450 (ОН-связанные водородными 

связями) 1980, 2200, 1920 -(CO). 

Спектр ЯМР 
1
H (СDCl3, δ, м.д.): 8.3, 7.5, 7.36 (С–Н бензольного кольца), 

5.2, 4.1 (СН2-группа триазинанового кольца), 1.6 (уш.) (ОН). 

 

η
3
-[(1,3,5-трис-о-гидроксифенил-1,3,5-триазоциклогексан]гексакарбо-

нилхром(0) (IIIв). 

В колбу, снабженную обратным холодильником и глицериновым затвором, 

помещали 1.765 г гексакарбонилвольфрама(0) и 2.331 г 1,3,5-тринафтил-1,3,5-

триазоциклогексана. Растворяли в 15 мл ацетонитрила. Смесь кипятили в тече-

ние 8 ч. Синтез проводили в атмосфере аргона. Выпавшие кристаллы отфиль-

трованы. Выход 40%, Тпл = 178 °С (с разложением). 

ИК-спектр max/см
–1

 (вазелиновое масло): 580 (W–N), 740, 774, 800 (Cаром–H), 

1375, 1473, 1565 (C6H4). 

Спектр ЯМР 
1
H (СDCl3, δ, м.д.): 7.4–7.3 (m) (протоны ароматической сис-

темы), 1.9 (уш.) (ОН-группа), 1.4 (s), 0.8 (m) (CH2 триазинанового кольца). 
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Взаимодействие метилфенилацетилена и диэтилфосфита в присутствии 

комплексов (IIIа), (IIIб). 

В колбу, снабженную обратным холодильником и глицериновым затвором, 

помещали раствор комплексов (IIIа), (IIIб) в 15 мл ацетонитрила (количество 

использованного металлокомплекса составляло 5 мольных процентов по отно-

шению к диэтилфосфиту). К полученному раствору добавляли 0.7 мл фенила-

цетилена и 0.65 мл диэтилфосфита. Смесь кипятили в течение 1 ч, реакцион-

ную смесь изучали с помощью 
31

Р ЯМР-спектроскопии. 

Спектр ЯМР 
31

Р (р/смесь, δ, м.д.) 24.5 (с. – фосфонат); 8.1 (д. 
1
JPH 697 Гц 

(EtO)2P(O)H).  
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Abstract 

Experimentally and with the help of quantum chemical calculations (density functional theory, 

B3LYP/LANL2DZ), the interaction of diethylphosphite with 1,3,5-triaryl-1,3,5-triazacyclohexanetri-

carbonylmetals(0) has been studied. It has been shown that the formation of a phosphoorganometallic 

derivative where the phosphorus atom of diethyl-H-phosphonate remains in the tetravalent four-

coordinated state and diethyl-H-phosphonate stays in the hydroxy-tautomeric form stabilized by 

the interaction of the phosphorus atom lone electron pair with the transition metal is most advantageous. 

In accordance with the results of quantum chemical calculations, the hydrogen of the hydroxyl group of 

the phosphoorganometallic compound is mobile and capable of heterolysis, which indicates the possibility 

of participation of the resulting phosphoorganometallic compound in the electrophilic version of 

the Pudovik reaction. The detected ability of 1,3,5-triaryl-1,3,5-triazacyclohexanetricarbonyltungstens(0) 

to catalyze the addition of diethyl-H-phosphonate to methylphenylacetylene confirms this assumption. 
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Figure Captions 

Fig. 1. The reactions modelled using the quantum chemical methods of the metal complex and diethyl-

phosphite accompanied by the elimination of one or two СО molecules. 

Fig. 2. The reactions modelled using the quantum chemical methods of the metal complex and diethyl-

phosphite accompanied by changes in the topology of binding between the triazine ligand and the 

metal center. 

Fig. 3. The calculated (B3LYP/LANL2Z) energies of formation of the model products of interaction of 

(phtach)Mo(CO)3 complex with dialkyl phosphite (СО elimination). 

Fig. 4. The calculated (B3LYP/LANL2Z) energies of formation of the model products of interaction of 

(phtach)Mo(CO)3 complex with dialkyl phosphite (haptotropic rearrangement of the triazine ligand). 

Fig. 5. The calculated (B3LYP/LANL2Z) energies of formation of the model products of interaction of 

(phtach)W(CO)3 complex with dialkyl phosphite (СО elimination). 

Fig. 6. The calculated (B3LYP/LANL2Z) energies of formation of the model products of interaction of 

(phtach)W(CO)3 complex with dialkyl phosphite (haptotropic rearrangement of the triazine ligand). 
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