
ЖУРНАЛ ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2018, том 88, № 9, с. 1538–1543 

1538 

Фосфорорганические соединения занимают 

важное место в химии элементоорганических 

соединений благодаря возможности их применения 

в органическом синтезе [1], фармацевтике [2] и 

материаловедении [3], причем наиболее 

притягательными в плане практического приме-

нения являются соединения с фрагментом C−P(=O). 

Традиционным методом синтеза таких соединений 

является использование галогенпроизводных 

фосфора, таких как POCl3 [4], RPCl2 [5] или R2POCl 

[6].  

В последние два десятилетия появилось значи-

тельное количество работ, посвященных 

образованию связи Р–С с помощью кросс-сочета-

ния алкенов или алкинов и гидрофосфорильных 

соединений R2P(O)H [7], ключевой стадией этой 

реакции является окислительное внедрение 

металла в связь Р–Н [8] и образование каталити-

чески активного производного R2P(O)MLx. Тем не 

менее, можно отметить, что использование металло-

комплекса для стабилизации гидроксиформы 

гидрофосфорильного соединения и участия 

последней в электрофильном варианте реакции 

Пудовика [9] недооценивалось.  

Ранее сообщалось о теоретическом и 

экспериментальном исследовании взаимодействия 

диалкилфосфористых кислот с гомолигандными 

гексакарбонильными комплексами металлов 

группы хрома [10] и об участии продуктов этого 

взаимодействия в каталитическом присоединении 

диалкилфосфитов к неактивированным электроно-

акцепторами олефинам. На основании этого нами 

был сделан вывод о благоприятности участия в 

реакции присоединения образующегося in situ 

металлгидридного производного металлов группы 

хрома. Тем не менее, для образования такой 

активной частицы необходима высокая, факти-

чески 100%-ная концентрация диэтилфосфита, 

которой нельзя достичь при реализации каталити-

ческого цикла с участием активируемого олефина. 

В настоящей работе мы более детально описы-

ваем синтез, спектральные характеристики и 
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Взаимодействие диметилфосфита с гексакарбонилметаллами группы хрома в неполярном растворителе 

приводит к образованию σ4,λ4-(диметилфосфит)пентакарбонилметаллов(0), содержащих в 

координационной сфере гидрокси-таутомерную форму диметилфосфита. Водород ОН-группы фосфита в 

σ4,λ4-(диметилфосфит)пентакарбонилметаллах(0) проявляет значительную кислотность, которая 

максимальна для комплексов хрома. Значительная кислотность гидроксогруппы фосфита приводит к 

тому, что σ4,λ4-(диметилфосфит)пентакарбонилметаллы(0) являются интермедиатами электрофильной 

версии реакции Пудовика. 
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реакционную способность фосфаметаллоорга-

нических соединений – продуктов стабилизации 

гидрокси-таутомерной формы диметилфосфита 

атомом переходного металла группы хрома – σ4,λ4-

(диметилфосфит)пентакарбонилметаллов(0), зафикси-

рованных нами с помощью спектроскопии ЯМР 31Р 

в разбавленных растворах, содержащих гекса-

карбонилметаллы(0) и диалкилфосфиты [11]. 

Для получения более исчерпывающей 

информации взаимодействие диметилфосфита и 

гексакарбонилметалла проводили в реакционной 

смеси, состоящей из эквимолярных количеств 

комплекса M(CO)6 (M = Cr, Mo, W) и 

диметилфосфита, растворенных в дейтеробензоле-

d6 таким образом, чтобы концентрация диметил-

фосфита в полученном растворе составляла 3–                

4 мас%. Полученную реакционную смесь кипятили 

в течение 2 ч, после чего изучали ее состав с 

помощью ЯМР 1H, 13C, 31P и ИК спектроскопии. 

Изучение полученных реакционных смесей с 

помощью спектроскопии ЯМР 13С показывает, что 

в условиях эксперимента происходит замещение 

только одного карбонильного лиганда СО из 

состава М(СО)6 на диметилфосфит. Такое 

заключение можно сделать, наблюдая в спектрах 
13С ЯМР полученных реакционных смесей уширен-

ные сигналы при 211 м. д. для хромсодержащего 

производного, 201 м. д. для молибденсодержащего 

и 191 м. д. для продукта реакции диметилфосфита 

с W(CO)6. Такая спектральная картина согласуется 

с описанными в литературе результатами спек-

трального исследования комплексов состава                 

LM(CO)6 (M = Cr, Mo, W) [12]. 

Результаты исследования полученной реак-

ционной смеси методом ЯМР 31Р показывают, что 

продуктами взаимодействия гексакарбонил-

металлов с диметилфосфитом являются металло-

органические соединения двух типов – σ4,λ4-

(диметилфосфит)пентакарбонилметалл 1, в 

котором координация диметилфосфита с 

металлоцентром реализуется за счет неподеленной 

электронной пары атома фосфора, и σ4,λ5-

(диметилфосфит)пентакарбонилметалл 2, в 

котором диметилфосфит связывается с металлом 

группы хрома через атом кислорода фосфорильной 

группы (схема 1). На это указывает наличие в 

спектре ЯМР 31Р реакционных смесей двух 

сигналов – слабопольного и сильнопольного. 

Значение химического сдвига слабопольного сигнала 

составляет 151 м. д. для HO–P(OMe)2Cr(CO)5 (1a), 

165 м. д. для HO–P(OMe)2Mo(CO)5 (1б) и 156 м. д. 

для HO–P(OMe)2W(CO)5 (1в) соответственно. 

Тонкая структура этих сигналов позволяет 

говорить об отсутствии прямого ковалентного 

связывания Р–Н (1JРН не регистрируется), для 

производного 1в наблюдается саттелитное 

расщепление, равное 323 Гц и соответствующее 

константе спин-спинового взаимодействия фосфор–

вольфрам первого порядка [13].  

Схема 1. 

M = Cr (a), Mo (б), W (в). 
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Сильнопольные сигналы в спектре ЯМР 31Р, 

соответствующие σ4,λ5-(диметилфосфит)пентакарбо-

нилметаллам 2а–в, лежат в области 20–22 м. д. Для 

них характерна ярко выраженная дублетная 

структура с КССВ 688–695 Гц, соответствующая 
1JРН. Смещение сигнала диметилфосфита в 

слабопольную область {для (MeO)2P(O)H 

химический сдвиг в спектре ЯМР 31Р составляет 

11.1 м. д. [14]} можно объяснить дезэкранирова-

нием атома фосфора, которое вызвано 

взаимодействием кислорода фосфорильной группы 

с атомом металла.  

В соответствии с интегральной интенсивностью 

сигналов в спектре ЯМР 31Р преимущественно 

происходит образование продукта стабилизации 

гидрокси-таутомерной формы диметилфосфита: 

соотношение сигналов хром-, молибден- и 

вольфрамсодержащих соединений 1 и 2 составляет 

3:2, 3:1 и 6:1 соответственно, что может быть 

связано с увеличением эффективного отрицательного 

заряда на атоме металла в ряду Cr–Mo–W и, как 

следствие, меньшей благоприятностью координации 

металла с отрицательно заряженным атомом 

кислорода фосфорильной группы. 

В спектрах ЯМР 1Н полученных реакционных 

смесей нами также зарегистрированы сигналы, 

соотношение интегральной интенсивности которых 

соответствует соотношению интенсивности слабо- 

и сильнопольных сигналов в спектрах ЯМР 31Р. 

Величина химического сдвига дублетных сигналов 

со значениями 1JНР 688–696 Гц практически не 

зависит от металла и лежит в пределах 6.6–6.9 м. д. 

Характер расщепления этих сигналов наряду с 

близостью их химических сдвигов химическому 

сдвигу протона РН диметилфосфита (6.77 м. д.) 

позволил соотнести их с сигналами протона РН 

диметилфосфита в σ4,λ5-(диметилфосфит)пента-

карбонилметаллах 2. Спектральные характе-

ристики протона РН для соединений 2a–в 

составляют 6.54 (1JHP 692.2 Гц), 6.52 (1JHP 695.8 Гц) 

и 6.91 м. д. (1JHP 688.1 Гц) соответственно. 

Качественно иная картина наблюдается для 

сигналов протонов РОН в спектрах σ4,λ4-

(диметилфосфит)пентакарбонилметаллов 1, 

положение и форма которых существенно зависит 

от металла. В общем случае это слабопольные 

синглетные уширенные сигналы, однако, если для 

фосфаметаллорганических соединений 2 значение 

химического сдвига сигнала РН для разных 

металлов различается на 0.4 м. д., в соединениях 1 

различие значений химических сдвигов атома 

водорода группы РОН достигает 3.0 м. д. Так, для 

HO–P(OMe)2Cr(CO)5 1a наблюдается уширенный 

сигнал при 11.84 м. д. и шириной на полувысоте 

266 Гц, для HO–P(OMe)2Mo(CO)5 1б характерен 

химический сдвиг 8.82 м. д. и ширина на 

полувысоте 56 Гц, и для HO–P(OMe)2W(CO)5 1в 

химический сдвиг равен 10.88 м. д. с полушириной 

пика 200 Гц. Столь высокое значение химического 

сдвига может говорить о значительном (в случае 

соединения 1a практически полном) дезэкрани-

ровании атома водорода группы РОН, а уширение 

сигнала – о подвижности этого протона, что, в 

совокупности, позволяет утверждать о значитель-

ной кислотности соединений 1. Так, значение 

химического сдвига для соединений 1a и 1в 

сравнимо со значением химических сдвигов 

протонов, регистрируемых в водных растворах 

сильных минеральных кислот. Кислотность 

соединений 1a–в, оцененная на основании 

значений химических сдвигов этих соединений, 

коррелирует со значением эффективного 

положительного заряда атома водорода РОН  

в этих же соединениях, рассчитанного с помощью 

квантовохимического моделирования методом 

функционала плотности (B3LYP/LANL2DZ) и 

составляющего 0.15, 0.07 и 0.12 м. д. для 

соединений 1а–в соответственно.  

Таким образом, экспериментальное и 

теоретическое исследование σ4,λ4-(диметилфосфит)-

пентакарбонилметаллов позволяет говорить о 

значительном электрофильном характере этих 

соединений и, следовательно, возможности их 

применения в качестве интермедиатов электро-

фильного варианта реакции Пудовика.  

То обстоятельство, что, в соответствии с 

полученными нами результатами, комплексы 1 

достаточно легко получаются in situ, позволяло 

надеяться на возможность проведения реакции 

присоединения диметилфосфита к кратным связям 

олефинов, неактивных в классических условиях 

реакции Пудовика, катализируемой гексакар-

бонильными комплексами металлов группы хрома. 

Экспериментально и теоретически полученный 

нами ряд кислотности соединений 1a–в позволял 

надеяться на то, что Cr(CO)6 будет наилучшим 

катализатором такой реакции. 

Для проверки наших предположений мы попы-

тались осуществить катализируемое комплексами 

Cr(CO)6 и Мо(СО)6 присоединение диметил-
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фосфита к 1,2-дихлорэтилену. Тестовая каталити-

ческая система содержала эквимолярные коли-

чества диметилфосфита и 1,2-дихлорэтилена и             

10 мол% гексакарбонилметалла (схема 2); реак-

ционную смесь кипятили в течение 7 ч, после чего 

изучали ее состав с помощью спектроскопии ЯМР. 

Согласно данным ЯМР, присоединение 

диметилфосфита к 1,2-дихлорэтилену, приводящее 

к образованию О,О-диметил(1,2-дихлорэтил)фосфо-

ната 3, реализуется в обоих случаях. В пользу 

образования фосфоната 3 говорит наличие в 

спектре ЯМР 31Р реакционной смеси синглетного 

сигнала при 7.31 м. д. фосфонатного атома 

фосфора, наличие в спектре ЯМР 1Н сигналов при 

3.66 (6Н, OCH3), 3.78 [1H, CH(Cl)(P)] и 4.01 м. д. 

(2H, ClCH2), а также присутствие в спектре ЯМР 
13С сигналов при 52.9 (OCH3, J 145 Гц), 57.4 

(ClCH2) и 81.4 м. д. [CH(Cl)(P)]. 

Производительность каталитической системы 

зависит от типа металлокомплекса. Так, в случае 

использования катализатора Cr(CO)6 достигается 

полная конверсия диметилфосфита, а выход фос-

фоната 3 составляет 74% (по данным ЯМР 31Р);  

к другим продуктам реакции относятся продукты 

фосфатной природы, вероятно, образующиеся при 

окислении интермедиатов каталитической реакции. 

Наблюдающееся в этом случае отсутствие в 

спектре ЯМР 31Р сигналов фосфаметалло-

Cl
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органического соединения 2а позволяет предпо-

ложить, что σ4,λ5-(диметилфосфит)пентакарбо-

нилметаллы 2 являются прекурсорами σ4,λ4-

(диметилфосфит)пентакарбонилметаллов 1. 

Анализ реакционной смеси, для которой в 

качестве катализатора электрофильного гидрофос-

форилирования 1,2-дихлорэтилена был выбран            

Mo(CO)6, показал, что в данном случае в 

аналогичных условиях проведения реакции 

присоединение практически отсутствует – отно-

сительная интенсивность сигнала фосфоната 3 

составляет всего 1% от общей интенсивности фос-

форных сигналов реакционной смеси, и помимо 

этого сигнала в спектре наблюдаются только 

сигналы диметилфосфита и фосфаметалло-

органических соединений 1б и 2б. 

На основании полученных результатов нами 

предложен возможный механизм катализируемого 

карбонильными комплексами металлов группы 

хрома гидрофосфорилирования олефинов, не 

активированных электроноакцепторными замести-

телями (схема 3). Благодаря высокой кислотности 

водорода ОН-группы интермедиат – σ4,λ4-(диметил-

фосфит)пентакарбонилметалл – присоединяется по 

двойной углерод-углеродной связи, и образую-

щийся в результате этого присоединения фосфит 

превращается в фосфонат в результате фосфит-

фосфонатной перегруппировки. При этом 

небольшая часть фосфита окисляется до фосфата, 

также детектируемого в реакционных смесях 

спектрально. 

Звездочками обозначены частицы, наличие 

которых в реакционных смесях подтверждено с 

помощью спектроскопии ЯМР 31Р. 

В дальнейшем мы планируем продолжить 

изучение обнаруженной нами системы, 

оптимизировать ее, разработав более эффективные 

варианты каталитической электрофильной реакции 

Пудовика. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для проведения экспериментов использовали 

реагенты и растворители промышленного 

производства (диметилфосфит, 1,2-дихлорэтилен), 

которые очищали в соответствии со стандартными 

методиками [15, 16]. Исходные металлоорганические 

соединения гексакарбонилхром(0), гексакарбонил-

молибден(0) и гексакарбонилвольфрам(0) про-

мышленного изготовления очищали сублимацией в 

вакууме мембранного насоса (5×10–2 мм рт. ст.) 

при температуре 60–80°С.  

Спектры ЯМР регистрировали на приборе 

Bruker AVANCEIII 400 в дейтеробензоле-d6. Кван-

товохимические расчеты в программе Gaussian 98 

[17] осуществляли на персональных ЭВМ Intel 

Core2Quad Q9400 4x2,66 GHz DDR3 4x1Gb и Intel 

Core2Quad Q6600 4x2,4 GHz DDR2 4x1Gb. 

Взаимодействие диметилфосфита с гекса-

карбонилхромом. Смесь 0.100 г (0.455 ммоль) 

гексакарбонилхрома и 0.042 мл (0.455 ммоль) 

диметилфосфита в 0.6 мл C6D6 кипятили в течение 

2 ч, затем исследовали с помощью спектроскопии 

ЯМР. Наблюдали образование σ4,λ4-(диметил-

фосфит)пентакарбонилхрома 1a и σ4,λ5-(диметил-

фосфит)пентакарбонилметалла 2a в соотношении 

3:2 (по данным ЯМР 31P). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 

11.84 уш. с (1Н, POH), , 6.35 д (1Н, PH), 1JHP                  

692.9 Гц), 3.19 д (6Н, OCH3, 
2JHP 11.9 Гц). Спектр 

ЯМР 13C, δС, м. д.: 211 (CO). Спектр ЯМР 31P, δР, м. 

д.: 151.0 (1a), 21.5 (2a).  

По аналогичной методике проводили взаимо-

действие диметилфосфита с гексакарбонил-

молибденом(0) и гексакарбонилвольфрамом (0). 

Получали смеси соединений с соотношением 1б:2б = 

3:1 и 1в:2в = 6:1 по данным ЯМР 31P. Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 8.82 уш. с (1Н, РОН, 1б), 10.88 уш. с 

(1Н, РОН, 1в). Спектр ЯМР 31P, δР, м. д.: 165.0 (1б), 

156.0 (1в). 

О,О-Диметил-(1,2-дихлорэтил)фосфонат. Смесь 

2.00 мл (25.00 ммоль) 1,2-дихлорэтилена, 2.87 мл 

(25.00 ммоль) диметилфосфита и каталитического 

количества (10 мол%) гексакарбонилхрома(0) 

кипятили в течение 9 ч, затем исследовали с 

помощью ЯМР. Конверсия диметилфосфита 

составила 100%. Выход 74%. Спектр ЯМР 1Н, δ,           

м. д.: 4.01 д (2H, ClCH2, 
2JHH 6.9 Гц), 3.78 м [1H, CH

(Cl)P], 3.66 д (6H, OCH3. 
2JHP 11.9 Гц). Спектр ЯМР 

31P, δP, м. д.: 7.3 (фосфонат), 1.6 (фосфат), соотношение 

фосфонат:фосфат = 15:1. Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 

81.4 [CH(Cl)P], 57.4 (ClCH2), 52.9 к (OCH3,                              

J 145.0 Гц). 

По аналогичной методике проводили реакции в 

присутствии каталитических количеств гексакар-

бонилмолибдена(0) [выход О,О-диметил(1,2-

дихлорэтил)фосфоната, по данным ЯМР 31P, 

составил 1%] и в присутствии каталитических 

количеств гексакарбонилвольфрама(0) [выход О,О-

диметил(1,2-дихлорэтил)фосфоната – 12%]. 
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