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Аннотация

Изучена реакционная способность экзотического соединения двухкоординирован-
ного фосфора (1-триметилсилил-2-триметилсилокси-2-трет-бутилфосфаэтена), стабиль-
ного при нормальных условиях в реакциях с диэтилфосфитом, хлорфосфитом и хлор-
фосфоранами методом B3LYP/6-31G(d). Найдены термодинамические параметры этих
реакций.
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Соединения с атомом трехвалентного фосфора низкой координации в соче-
тании с кратными связями, имеющими неформальное сходство с π-системами,
могут служить многофункциональными реагентами, на основе которых можно
получать широкий круг соединений трех-, четырех- и пятикоординированного
фосфора. Несмотря на то что к настоящему времени накоплен достаточно
большой материал по синтезу и строению соединений фосфора низкой коорди-
нации [1–4], вопросы, связанные с их реакционной способностью, остаются
открытыми. Это не позволяет целенаправленно синтезировать структуры с за-
данными свойствами и прогнозировать их реакционную способность.

Ранее некоторыми из авторов настоящего исследования [5,6] было прове-
дено экспериментальное и теоретическое исследование реакций диалкилфос-
фитов с трет-бутилфосфаэтином.

В его продолжение квантово-химическими методами проведено изучение
реакционной способности соединения двухкоординированного фосфора: 1-три-
метилсилил-2-триметилсилокси-2-трет-бутилфосфаэтена в реакциях с диэтил-
фосфитом, бис(фенилендиокса)хлорфосфитом, бис(фенилендиокса)хлор-фос-
фораном, тетракис(гексафторизопропокси)хлорфосфораном и фенилендиок-
сатрихлорфосфораном.

На первом этапе гибридным методом функционала плотности B3LYP/6-
31G(d) были исследованы следующие реакции:
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Все изученные реакции, кроме реакции образования димера фосфатена
(III), экзотермичны и характеризуются небольшими отрицательными значе-
ниями энергии Гиббса, что говорит о возможности самопроизвольного их про-
текания. Результат согласуется с экспериментальными данными.

Термодинамические данные реакций (I)–(VII) суммированы в табл. 1.

Табл. 1
Термодинамические характеристики реакций (I)–(VII) при 298 К

Реакция ΔH, кДж/моль ΔG, кДж/моль
(I) –34.8 –38.7
(II) –32.7 –35.7
(III) 21.8 92.4
(IV) –109.6 –105.7
(V) –26.0 –20.5
(VI) –66.9 –48.9
(VII) –34.1 –17.4

Для реакции (III) (образование димера фосфаалкена) значение энергии
Гиббса положительное, то есть реакция самопроизвольно не протекает. Однако
экспериментальные данные свидетельствуют о том, что достаточно выдержи-
вания на свету реакционной смеси (инициирование реакции фотонами света),
чтобы она осуществилась.

Реакция (II) протекает с несколько меньшим тепловым эффектом и имеет
несколько меньшее отрицательное значение ΔG по сравнению с реакцией (I),
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образующийся по реакции (II) E-изомер на 2.1 кДж/моль выше по энергии Z-
изомера. При этом в соответствии с экспериментальными данными образуется
смесь E- и Z-изомеров в соотношении 1 : 3, то есть Z-изомер значительно пре-
обладает.

Прочность связи =P–Si при гомолитическом разрыве в исходном соедине-
нии – 1-триметилсилил-2-триметилсилокси-2-трет-бутилфосфаэтене – состав-
ляет 220.3 кДж/моль, а связи –O–Si – 256.6 кДж/моль. Поэтому на первой ста-
дии происходят реакции (IV) и (VI) по связи =P–Si, а на второй стадии – реак-
ции (V) и (VII) по связи –O–Si.

Таким образом, проведенное теоретическое исследование реакционной спо-
собности соединения двухкоординированного фосфора, а именно 1-триметилси-
лил-2-триметилсилокси-2-трет-бутилфосфаэтена в реакции с диэтилфосфитом,
бис(фенилендиокса)хлорфосфитом, бис(фенилендиокса)хлор-фосфораном, тетра-
кис(гексафторизопропокси)хлорфосфораном и фенилендиоксатрихлорфосфора-
ном, объясняет сделанные ранее на основе экспериментальных данных выводы
[7, 8]. Получено полное соответствие экспериментальных и теоретических ре-
зультатов.

Установление элементарных стадий изученных реакций и нахождение пере-
ходных состояний будет продолжено, и результаты будут опубликованы в спе-
циальном сообщении.

Расчеты были выполнены программой Gaussian 09 с использованием гиб-
ридного метода функционала плотности B3LYP/6-31G(d) с полной оптимиза-
цией всех геометрических параметров молекул. Соответствие найденных струк-
тур минимумам энергии доказывалось всеми положительными собственными
значениями матрицы Гессе. Все квантово-химические расчеты были проведены
в Казанском филиале Межведомственного суперкомпьютерного центра РАН
(http://wt.knc.ru).
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Summary

D.V. Chachkov, Ya.A. Vereschagina, A.Z. Alimova, E.A. Ishmaeva, V.I. Galkin, T.F. Sham-
sutdinov. Theoretical Study of the Reaction of Substituted Trimethylsilylphosphaethene with
Diethylphosphite and Chlorides of Trivalent Phosphorus.

Reactivity of an exotic compound of two-coordinated phosphorus which is stable under
normal conditions (1-trimethylsilyl-2-trimethylsiloxy-2-tert-butylphosphaethene) in the reactions
with diethylphosphite, chlorophosphite and chlorophosphoranes has been studied by the DFT
B3LYP/6-31G(d) method. Thermodynamic parameters of these reactions have been found.
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