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Реферат 
 

Отчет 38 с., 3 ч., 2 рис., 0 табл., 1 источн., 4 прил. 
 

циклопропенил бромиды , полифосфиды , 1,2-
дифосфациклопентадиениды натрия , реакция увеличения цикла , 
1,2-дифосфолы 
 
В отчете представлены результаты исследований, выполненных по 1 этапу 
Государственного контракта № 16.740.11.0745 "Новые функциональные 
материалы на основе 1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов 
переходных и редкоземельных металлов, обладающих магнитными и 
люминесцентными свойствами" (шифр "2011-1.3.1-210-026")  от 24 октября 
2011 по направлению "" в рамках мероприятия 1.3.1  "Проведение научных 
исследований молодыми учеными - кандидатами наук.", мероприятия 1.3 
"Проведение научных исследований 
молодыми учеными - кандидатами наук и целевыми аспирантами 
в научно-образовательных центрах" , направления 1 "Стимулирование 
закрепления молодежи в сфере науки, образования и высоких технологий." 
федеральной целевой программы "Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России" на 2009-2013 годы. 
 
Цель работы - Изучение комплексообразующих свойств 1,2-
дифосфациклопентадиенид-анионов по отношению к соединениям 
переходных и редкоземельных металлов, исследование магнитных и 
люминесцентных свойств полученных комплексов и установление 
зависимости данных свойств от строения 1,2-дифосфациклопентадиенидных 
комплексов, как подхода к созданию новых функциональных материалов. 
Для достижения поставленной цели, в рамках ПНИР будет привлечена 
научно-исследовательская организация из Германии - Институт твердого 
тела и изучения материалов им. Лейбница, г. Дрезден, Германия (Leibniz 
Institute for Solid State and Materials Research Dresden (IFW-Dresden)), что 
откроет доступ к современному оборудованию, позволит перенять опыт 
зарубежных коллег, а также будет содействовать укреплению научных 
кооперационных связей между Россией и Германией. 
 
Синтез 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидов натрия, а также 
получение на их основе 1-триметилстаннил-1,2-дифосфациклопента-2,4-
диенов было проведено с использованием аппаратуры Шленка в инертной 
атмосфере (без доступа кислорода воздуха и воды). 
Структура соединений была установлена при помощи методов 
спектроскопии ядерного магнитного резонанса и инфракрасной 
спектроскопии. 
 
Для проведения синтеза в инертной атмосфере была использована 
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аппаратура Шленка. 
Спектры ЯМР были записаны на приборе Avance II TM 400 Bruker (1H 400 
МГц, 31P 162.97539 MГц, 13C 100.6 МГц). 
ИК спектры регистрировали на ИК-спектрометре Vertex 70 в диапазоне 4000 
– 400 см -1 с разрешением 4 см -1, с количеством сканов 32. 
 
Были получены 3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
натрия, 3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид натрия, 
3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид натрия, 3,4,5-три-
мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид натрия, 3,4,5-три-орто-
хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид натрия, 3,4,5-три-пара-толил-1,2-
дифосфациклопентадиенид натрия, 3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-
дифосфацикло¬пентадиенид натрия в виде темно-красных порошков. 
Дальнейшее введение 1,2-дифосфациклопентадиенидов натрия в реакцию с 
триметилолово хлоридом позволило получить ряд 1-триметилстаннил-1,2-
дифосфациклопента-2,4-диенов – удобных реагентов, позволяющих в мягких 
условиях синтезировать комплексы переходных и редкоземельных металлов. 
Были получены 1-триметилстаннил-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-
дифосфациклопента-2,4-диен, 1-триметилстаннил-3,4,5-три-пара-хлорфенил-
1,2-дифосфациклопента-2,4-диен, 1-триметилстаннил-3,4,5-три-мета-
нитрофенил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диен, 1-триметилстаннил-3,4,5-три-
мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диен, 1-триметилстаннил-3,4,5-
три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диен, 1-триметилстаннил-
3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диен, 1-триметилстаннил-
3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диен в виде 
желтого масла. Структура полученных соединений установлена методами 
спектроскопии ЯМР и ИК-спектроскопии с точностью 99%. 
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Введение 
 

Научные исследования, связанные с разработкой новых 

функциональных материалов способных проявлять уникальные свойства 

(магнитные, люминесцентные, не линейно-оптические и т.д.) на сегодняшний 

день претерпевают существенный подъем. Большой интерес, к подобного 

рода материалам связан в первую очередь с возможностью создания на их 

основе практически полезных устройств, таких как квантовые компьютеры, 

магнитные полупроводники, спиновые нанотранзисторы, спин-электронные 

сенсоры позиционирования и движения, высокоскоростные переключатели 

магнитного состояния, химические сенсоры, дисплеи на органических 

светодиодах и т.д. 

Необходимо отметить, что значительное количество соединений 

обладающих магнитными и люминесцентными свойствами это комплексы 

переходных и редкоземельных металлов. Несмотря на то, что в этих 

соединениях функциональным центром являются в основном ионы металлов, 

важную роль в формировании комплексов играют и лиганды связывающие 

эти металлоцентры, поскольку они обуславливают архитектуру комплексов и 

координационных полимеров, а также участвуют в реализации обменных 

взаимодействий между атомами металлов. К настоящему времени, для 

конструирования комплексов обладающих магнитными и люминесцентными 

свойствами широкое распространение получили кислород-, азот- и 

серасодержащие лиганды. Вместе с тем подобные соединения на основе 

мостиковых фосфиновых лигандов до настоящего времени были неизвестны, 

хотя подобные системы, безусловно, заслуживают особого внимания, 

поскольку могут проявлять совершенно иные свойства вследствие различия в 

электронных характеристиках атома фосфора по сравнению с кислородом, 

азотом или серой. Высказанное нами предположение о возможности 

использования фосфациклопентадиенид-анионов в качестве мостиковых 

фосфорсодержащих лигандов для конструирования молекулярных 
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магнетиков, было успешно подтверждено на примере 1,2-

дифосфациклопентадиенидного комплекса марганца (I) [1], в котором 

наблюдаются антиферромагнитные обменные взаимодействия между 

неспаренными электронами металлоцентров возникающие вследствие 

переноса заряда с металла на лиганд.  

В связи с этим, важной и актуальной задачей является разработка 

подходов к синтезу новых 1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов 

переходных металлов, содержащих различные заместители в ареновых 

фрагментах, установление их строения и изучение их магнитных свойств, как 

способа получения молекулярных магнетиков на их основе. В то же время, 

интересным представляется синтезировать комплексы редкоземельных 

металлов и изучить их люминесцентные свойства. 



8 
 

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

 

Наработка ряда исходных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадинидов 

натрия, содержащих донорные и акцепторные заместители в пара-

положении ареновых групп. 

 

4. Описание выполнения ПНИР 

Работы выполняться в рамках Соглашения о научном сотрудничестве 

между Учреждением Российской академии наук Институтом органической и 

физической химии им. А.Е.Арбузова Казанского научного центра РАН и 

Институтом твердого тела и изучения материалов им. Лейбница.  

 4.1. В соответствии с Соглашением о научном сотрудничестве 

Учреждением Российской академии наук Институтом органической и 

физической химии им. А.Е.Арбузова Казанского научного центра РАН 

(российской организацией) будут выполнены следующие работы: 

«Наработка ряда исходных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидов 

натрия и получения 1-триметилстаннил-1,2-дифосфолов.» 

4.2.  В соответствии с Соглашением о научном сотрудничестве 

Институтом твердого тела и изучения материалов им. Лейбница 

(иностранным партнером) будут выполнены следующие работы: по данному 

этапу работ не предусмотрено. 

 

В рамках работ по первому этапу госконтракта было запланировано 

получение ряда исходных 1,2-дифосфациклопентадиенидов натрия, по 

разработанной ранее нами методике и синтез на их основе 1,2-

дифосфациклопентадиенидных производных олова, как удобных реагентов 

для получения комплексов переходных металлов. 

Ранее нами был разработан удобный метод синтеза 1,2-

дифосфациклопентадиенидов натрия основанный на реакции полифосфидов 

натрия с циклопропенильными солями фосфония, которые образуются путем 
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кипячения соответствующих циклопропенил бромидов с третичными 

фосфинами в тетрагидрофуране (ТГФ). Необходимо отметить, что исходные 

циклопропенил бромиды не являются коммерчески доступными и для их 

получения был проведен многостадийный синтез.  

 

I. Синтез диарилцетиленов 

 

В качестве исходных недорогих коммерчески доступных реагентов для 

синтеза циклопропенил бромидов были использованы различные 

замещенные бензальдегиды. На их основе в три стадии были получены 

соответствующие замещенные диарилацетилены (5a-g), по следующей схеме:  

Ar Ar

Ar = Cl ; ; ;Me ; MeO; F ;

NO2 Cl Cl

Ar

O

H
P

(OPh)2

O

H

P
(OPh)2

O

CH
Ar

HO

P
(OPh)2

O

CH
Ar

Cl

Ar

O

H

P
(OPh)2

O

CHAr

OH

P
(OPh)2

O

CH
Ar

Cl

(1a-g) (2) (3a-g)

(3a-g) (4a-g)

(4a-g) (1a-g) (5a-g)

(a) (b) (c) (d) (e) (g)(f)

 

Схема 1. Синтез замещенных диарилацетиленов (6a-g). 

 

На первой стадии бензальдегид вступает в реакцию с 

дифенилфосфитом, давая соответствующий фосфонат. Нами найдено, что 
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данная реакция протекает эффективно только в присутствии мягких 

оснований. Можно предположить, что добавление мягкого основания 

приводит к депротонированию дифенилфосфита (2), давая сильный 

нуклеофил дифенилфосфит-анион. Последний легко присоединяется по 

карбонильной группе, причем фосфорильная группа связывается с атомом 

углерода. В качестве основания нами был выбран триэтиламин. 

Действительно, добавление всего 1-2 моль% позволяет осуществить реакцию 

всего за 2-3 часа с почти количественным выходом фосфоната. Строение 

полученных фосфонатов (3) было доказано совокупностью методов ЯМР 1
Н, 

31
Р спектроскопии, а состав подтвержден данными элементного анализа. Так, 

в спектре ЯМР 31
Р{H} соединений (3) присутствует синглет в области 25 м.д. 

В спектре ЯМР 1Н сигнала протона СН-группы фиксируется в виде дублета с 

константой спин-спинового взаимодействия 12-14 Гц области 4.5 м.д. 

Данным способом были получены следующие соединения:  

О,О-дифенил-(м-нитрофенил)гидроксиметилфосфонат (3а),  

О,О-дифенил-(п-фторфенил)гидроксиметилфосфонат (3b),  

О,О-дифенил-(п-хлорфенил)гидроксиметилфосфонат (3c),  

О,О-дифенил-(м-хлорфенил)гидроксиметилфосфонат (3d);  

О,О-дифенил-(о-хлорфенил)гидроксиметилфосфонат (3е);  

О,О-дифенил-(п-толил)гидроксиметилфосфонат (3f);  

О,О-дифенил-(п-метоксифенил)гидроксиметилфосфонат (3g). 

 

Полученные фосфонаты (3) были введены в реакцию с 

тионилхлоридом SOCl2. Реакция протекает в мягких условиях – при 0оС в 

течении 2 часов, давая хлорметилфосфонат (4). Для выделения и очистки 

соединений (4) была использована перекристаллизация из этанола. В 

результате были получены соединения (4) с выходом 65-75%. Строение 

соединений (4) было доказано методами ЯМР 1
Н и 31

Р спектроскопии, а 

состав подтвержден данными элементного анализа. В спектре ЯМР 31
Р 

наблюдается синглет в области 22 м.д., смещенный по сравнению с сигналом 
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исходного фосфоната (3) на 3 м.д. В спектре ЯМР 1
Н наблюдается смещение 

сигнала СН-протона на величину 0.5-0.7 м.д. в слабые поля по сравнению с 

сигналом СН-группы исходного фосфоната (3). Данным способом были 

получены следующие соединения:  

О,О-дифенил-(м-нитрофенил)хлорметилфосфонат (4а),  

О,О-дифенил-(п-фторфенил)хлорметилфосфонат (4b),  

О,О-дифенил-(п-хлорфенил)хлорметилфосфонат (4c),  

О,О-дифенил-(м-хлорфенил)хлорметилфосфонат (4d);  

О,О-дифенил-(о-хлорфенил)хлорметилфосфонат (4е);  

О,О-дифенил-(п-толил)хлорметилфосфонат (4f);  

О,О-дифенил-(п-метоксифенил)хлорметилфосфонат (4g). 

  

Для получения диарилацетиленов (5a-g) нами была использована 

модифицированная реакция Виттига-Хорнера, протекающая по схеме 2.  
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Схема 2. Получение диарилацетиленов (5a-g). 
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На первой стадии под действием трет-бутилата калия происходит 

депротонирование арилхлорметилфосфоната (4) с образованием 

соответствующего аниона (6). Последний является высокоактивным 

соединением и не был выделен из реакционной смеси. Однако при 

проведении реакции в присутствии одно эквивалента соответствующего 

арилальдегида (1) образующийся анион (6) мгновенно присоединяется по 

карбонильной группе альдегида и отщепляет дифенилфосфат-анион. 

Образовавшийся диарилхлорстильбен (7) под действием второго эквивалента 

трет-бутилата калия отщепляет HCl и дает соответствующий ацетилен. 

Реакция может быть реализована в варианте one-pot без выделения 

промежуточных продуктов. Поскольку реакция является сильно 

экзотермичной, то необходимо хорошее внешнее охлаждение. Кроме того, 

поскольку анион (6) является неустойчивым к воздействию кислорода и 

влаги воздуха, то реакцию необходимо проводить в инертной атмосфере с 

использованием хорошо очищенного тетрагидрофурана как растворителя. В 

случае соблюдения этих правил, выхода ацетиленов достигают 65-70%. 

Данным способом нами были получены следующие соединения:  

бис(мета-нитрофенил)ацетилен (5а),  

бис(пара-фторфенил)ацетилен (5b),  

бис(пара-хлорфенил)ацетилен (5c),  

бис(мета-хлорфенил)ацетилен (5d),  

бис(орто-хлорфенил)ацетилен (5e),  

бис(пара-толил)ацетилен (5f),  

бис(пара-метоксифенил)ацетилен (5g). 

  

Структура полученных соединений была установлена при помощи 

спектроскопии ЯМР 1H, ИК-спектроскопии, а также путем сравнения 

физических свойств (точки плавления) с литературными данными. 

Однако, несмотря на высокий выход, следует отметить, что 

дифенилфосфит (2) имеет высокую стоимость, что затрудняет использование 
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данного метода для получения значительных количеств диарилацетиленов. 

Мы предположили, что дифенилфосфит может быть легко заменен на 

легкодоступный диэтилфосфит. Кроме того, поскольку диэтилфосфит как и 

большинство используемых арилальдегидов (1) являются жидкими, мы 

предположили, что ряд стадий может быть проведена без использования 

растворителей, а для очистки продуктов может быть использована перегонка 

в вакууме вместо перекристаллизации, что позволит существенно снизить 

трудоемкость процесса получения диарилцетиленов.  

Нами обнаружено, что перемешивание эквимолярных количеств 

диэтилфосфита (8) и арилальдегида (1) при комнатной температуре в 

присутствии каталитических количеств триэтиламина (1-2моль%) позволяет 

синтезировать соответствующий арилгидроксиметилфосфонат (9) (схема 3).  

Ar = Cl ; ; ;Me ; MeO; F ;

NO2 Cl Cl
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H
P OEt
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H

P OEt
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CH
Ar

HO
(1a-g) (8) (9a-g)

(a) (b) (c) (d) (e) (g)(f)

OEt
OEt

 

Схема 3. Синтез О,О-диэтил-арилгидроксиметилфосфонатов (9) 

 

Данным методом были получены следующие соединения:  

О,О-диэтил-(м-нитрофенил)гидроксиметилфосфонат (9а),  

О,О-диэтил-(п-фторфенил)гидроксиметилфосфонат (9b),  

О,О-диэтил-(п-хлорфенил)гидроксиметилфосфонат (9c),  

О,О-диэтил-(м-хлорфенил)гидроксиметилфосфонат (9d);  

О,О-диэтил-(о-хлорфенил)гидроксиметилфосфонат (9е);  

О,О-диэтил-(п-толил)гидроксиметилфосфонат (9f);  

О,О-диэтил-(п-метоксифенил)гидроксиметилфосфонат (9g).  
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Строение соединений (9) было доказано методами ЯМР 1
Н, 31

Р 

спектроскопии, а состав подтвержден данными элементного анализа. В ЯМР 
31
Р спектре соединений (9) наблюдается синглет в области 24 м.д.  

Полученные арилгидроксиметилфосфонаты (9) были введены в 

реакцию с хлористым тионилом SOCl2. Поскольку все компоненты являются 

жидкими, реакцию проводили без растворителя. Для предотвращения бурной 

экзотермической реакции, смешивание осуществляли при низкой 

температуре (схема 4).  

Ar = Cl ; ; ;Me ; MeO; F ;

NO2 Cl Cl

(a) (b) (c) (d) (e) (g)(f)
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Схема 4. Синтез О,О-диэтил-арилхлорметилфосфонатов (10) 

 

В результате был получен ряд новых арилхлорметилфосфонатов (10):  

О,О-диэтил-(м-нитрофенил)хлорметилфосфонат (10а),  

О,О-диэтил-(п-фторфенил)хлорметилфосфонат (10b),  

О,О-диэтил-(п-хлорфенил)хлорметилфосфонат (10c),  

О,О-диэтил-(м-хлорфенил)хлорметилфосфонат (10d);  

О,О-диэтил-(о-хлорфенил)хлорметилфосфонат (10е);  

О,О-диэтил-(п-толил)хлорметилфосфонат (10f);  

О,О-диэтил-(п-метоксифенил)хлорметилфосфонат (10g). 

 

Для выделения и очистки арилхлорметилфосфонатов (10) была 

использована вакуумная перегонка при низком давлении (10-2 мбар). 

Полученные арилхлорметилфосфонаты (10) были охарактеризованы 

методами ЯМР 1
Н и 31

Р спектроскопии, а состав подтвержден данными 
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элементного анализа. В спектре ЯМР 31P соединений (10) фиксируется 

синглет в области 22 м.д. Спектры ЯМР 1Н представляют сложную спиновую 

систему вследствие наличия хирального атома углерода и возникновения 

эффекта диастереотопии. Рассмотрим более подробно спектр О,О-диэтил-(п-

метоксифенил)хлорметилфосфоната (10g), представленный на рисунке 1. В 

спектре наблюдается два дублета в области 6.7 и 7.2 м.д. с константой спин-

спинового взаимодействия 14 Гц, образующие АВ-спиновую систему, 

характерную для протонов аренового кольца. В области 4.7 м.д. наблюдается 

дублет с константой спин-спинового взаимодействия 12 Гц, относящийся к 

сигналу протона СН. Размер константы спин-спинового взаимодействия 

свидетельствует о прямой связи углерода с фосфором. В области 3.5 м.д. 

наблюдается синглет, относящийся к протонам метокси-группы. В области 

4.0 м.д. наблюдается дублет квартетов с константами спинового 

взаимодействия 12 и 15 Гц, относящийся к протонам СН2-группы. 

Мультиплет в области 3.8 м.д., представляет два дублета дублетов квартетов 

вследствие неэквивалентности обоих протонов СН2-группы. 

Неэквивалентность наблюдается и для протонов СН3-групп, фиксирующихся 

как два триплета в области 0.9 и 1.2 м.д. Таким образом, подробный анализ 

спектров ЯМР 1
Н позволяет однозначно установить структуру 

арилхлорметилфосфонатов (10). 
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Рисунок 1. Спектр ЯМР 1Н О,О-диэтил-(п-метоксифенил)хлорметил фосфоната (10g) 
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 Для получения арилхлорметилфосфонатов (10) нами был разработан 

еще один способ, базирующийся на реакции α,α-дихлорметиларенов (11) с 

триэтилфосфитом. Данная реакция протекает по схеме реакции Арбузова и 

позволяет синтезировать арилхлорметилфосфонаты (10) с высокими 

выходами (схема 5).  

 

(1a-g)

P OEt

O

CH
Ar

Cl

(10a-g)

OEt
CAr

O

H

PCl5
CAr

Cl

H

Cl
P(OEt)3

(11a-g)

Ar = Cl ; ; ;Me ; MeO; F ;

NO2 Cl Cl

(a) (b) (c) (d) (e) (g)(f)

 

Схема 5. Синтез арилхлорметилфосфонатов (10) с помощью реакции 

Арбузова. 

 

Ряд α,α-дихлорметиларенов (11) был получен путем обработки 

исходных бензальдегидов (1) пентахлоридом фосфора. К суспензии PCl5 в 

бензоле прикапывали раствор бензальдегида в бензоле. Реакционную смесь 

перемешивали до тех пор, пока пентахлорид фосфора полностью не 

растворился, затем растворитель упарили на масляном насосе и остаток 

перегнали на вакууме масляного насоса. В результате нами были получены 

следующие соединения:  

м-нитро-α,α-дихлорметилбензол (11а) 

п-фтор-α,α-дихлорметилбензол (11b) 

п-хлор-α,α-дихлорметилбензол (11c) 

м-хлор-α,α-дихлорметилбензол (11d) 

о-хлор-α,α-дихлорметилбензол (11e) 

п-метил-α,α-дихлорметилбензол (11f),  

п-метокси-α,α-дихлорметилбензол (11g).  
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Структура полученных соединений (11) была установлена при помощи 

спектроскопии ЯМР 1H. 

Реакцию Арбузова с участием α,α-дихлорметиларенов (11) и 

триэтилфосфита протекает при нагревании до 160оС. Кроме того, 

необходимо присутствие катализатора, в качестве которого был использован 

безводный хлорид цинка в количестве 1 моль%.  

В результате был получен ряд новых арилхлорметилфосфонатов (10):  

О,О-диэтил-(м-нитрофенил)хлорметилфосфонат (10а),  

О,О-диэтил-(п-фторфенил)хлорметилфосфонат (10b),  

О,О-диэтил-(п-хлорфенил)хлорметилфосфонат (10c),  

О,О-диэтил-(м-хлорфенил)хлорметилфосфонат (10d);  

О,О-диэтил-(о-хлорфенил)хлорметилфосфонат (10е);  

О,О-диэтил-(п-толил)хлорметилфосфонат (10f);  

О,О-диэтил-(п-метоксифенил)хлорметилфосфонат (10g). 

Полученные арилхлорметилфосфонаты (10) были введены в реакцию 

Виттига-Хорнера с участием арилальдегидов (1) и трет-бутоксида калия 

(схема 6).  
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Схема 6. Получение диарилацетиленов (5a-g). 
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На первой стадии под действием трет-бутилата калия происходит 

депротонирование арилхлорметилфосфоната (10) с образованием 

соответствующего аниона (12). Последний является высокоактивным 

соединением и не был выделен из реакционной смеси. Однако при 

проведении реакции в присутствии одно эквивалента соответствующего 

арилальдегида (1) образующийся анион (12) мгновенно присоединяется по 

карбонильной группе альдегида и отщепляет дифенилфосфат-анион. 

Образовавшийся диарилхлорстильбен (13) под действием второго 

эквивалента трет-бутилата калия отщепляет HCl и дает соответствующий 

ацетилен. Реакция может быть реализована в варианте one-pot без выделения 

промежуточных продуктов. Поскольку реакция является сильно 

экзотермичной, то необходимо хорошее внешнее охлаждение. Кроме того, 

поскольку анион (12) является неустойчивым к воздействию кислорода и 

влаги воздуха, то реакцию необходимо проводить в инертной атмосфере с 

использованием хорошо очищенного тетрагидрофурана как растворителя. В 

случае соблюдения этих правил, выхода ацетиленов достигают 

количечественных. Данным способом нами были получены следующие 

соединения:  

бис(мета-нитрофенил)ацетилен (5а),  

бис(пара-фторфенил)ацетилен (5b),  

бис(пара-хлорфенил)ацетилен (5c),  

бис(мета-хлорфенил)ацетилен (5d),  

бис(орто-хлорфенил)ацетилен (5e),  

бис(пара-толил)ацетилен (5f),  

бис(пара-метоксифенил)ацетилен (5g).  

 

Структура полученных соединений была установлена при помощи 

спектроскопии ЯМР 1H, ИК-спектроскопии, а также путем сравнения 

физических свойств (точки плавления) с литературными данными. 
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Таким образом, усовершенствование метода получения 

диарилцетилена позволило нам синтезировать ряд исходных соединений для 

синтеза 1,2,3-триарилциклопропенилбромидов в значительных количествах. 

Разработанный нами метод с участием диэтилфосфита позволяет 

синтезировать диарилацетилены с высокими выходами в отсутствии 

растворителей, что позволяет существенно снизить трудоемкость данного 

процесса.  

 

II. Синтез 1,2,3-тририлциклопропенилбромидов и солей фосфония на их 

основе 

 

Полученные нами на предыдущих стадиях диарилацетилены (5) и 

бензальхлориды (11) были в дальнейшем использованы для синтеза 

циклопропенил бромидов (14) (схема 7).  

Ar = Cl Me MeOF
NO2 Cl Cl

1) tBuOK / бензол

2) HBr
Ar

Cl

H

Cl Ar Ar +

Ar Ar

Ar

Br-

(5a-g)(11a-g) (14a-g)

(a); (b); (c); (d); (e); (f); (g)

[ArCCl:]

tBuOK

Ar Ar

Ar

(15a-g)

Cl

Ar Ar

Ar

(16a-g)

OH

H2O

HBr

 

Схема 7. Синтез замещенных циклопропенил бромидов. 
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Добавление бензальхлорида к смеси диарилацетилена и трет-бутилата 

калия с последующей обработкой реакционной смеси бром водородом 

приводит к образованию циклопропенил бромида. Механизм данной реакции 

может быть представлен следующим образом: на первой стадии происходит 

дегидрогалогенирование α,α-дихлорметиларенов (11) под действием трет-

бутилата калия с образованием высокореакционного интермедиата – 

хлорфенилкарбена. Последний в условиях реакции легко присоединяется в 

диарилцетилену (5), давая 1,2,3-триарилциклопропенил хлорид (15). 

Соединение (15) под действием трет-бутилата калия, присутствующего в 

реакционной смеси, в ходе гидролиза легко омыляется, давая 1,2,3-

триарилциклопропенилий гидроксид (16). Пропускание газообразного 

бромистого водорода в раствор соединения (16) в бензоле приводит к 

выпадению объемного осадка, представляющего 1,2,3-

триарилциклопропенилий бромид (14). Нами впервые показано, что вместо 

газообразного бромистого водорода, успешно может быть использован и 

доступный водный раствор бромистоводородной кислоты.  

По данной методике нами были получены следующие соединения  

трис(мета-нитрофенил)циклопропенил бромид (14a),  

трис(пара-фторфенил)циклопропенил бромид (14b),  

трис(пара-хлорфенил)циклопропенил бромид (14c),  

трис(мета-хлорфенил)циклопропенил бромид (14d),  

трис(орто-хлорфенил)циклопропенил бромид (14e),  

трис(пара-толил)циклопропенил бромид (14f),  

трис(пара-метоксифенил)циклопропенил бромид (14g). 

 

Структура полученных соединений (14) была установлена при помощи 

спектроскопии ЯМР 1H и 13
С, а состав подтвержден данными элементного 

анализа.  

Выше было отмечено, что для синтеза новых 1,2-

дифосфациклопентадиенидов натрия (1) был предложен разработанный нами 
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ранее оригинальный подход, основанный на взаимодействии 

циклопропенильных солей фосфония с полифосфидами натрия. 

Необходимо отметить, что арил замещенные циклопропенил бромиды 

напрямую не вступают в реакцию с полифосфидами натрия, что вероятно 

связано со слабой растворимостью в органических растворителях ввиду 

высокой ароматичности трехчленного цикла. Вместе с тем, перевод 

циклопропенил бромидов в соли фосфония существенно увеличивает их 

растворимость и понижает их ароматичность, способствуя реакции с 

полифосфидами натрия.  

С этой целью нами был синтезирован ряд солей фосфония, содержащих 

1,2,3-трициклопропенильный фрагмент (схема 8).  

 

Ar = Cl Me MeOF
NO2 Cl Cl

+

Ar Ar

Ar

Br-

(14a-g)

(a); (b); (c); (d); (e); (f); (g)

Ar Ar

Ar Br

(17a-g)

PPh3

 

Схема 8. Схема синтеза 1,2,3-триарилциклопропенильных солей фосфония 

(17). 

 

Установлено, что перемешивание 1,2,3-триарилциклопропенил 

бромида (14) и раствора трифенилфосфина PPh3 в растворе тетрагидрофурана 

при комнатной или повышенной температуре протекает с образованием 

солей фосфония (17). Выбор условий реакции определяется природой 

заместителя в ареновом кольце. Так, наличие акцепторных заместителей 

способствует значительной делокализации связи С-Br, в результате чего 

реакция может быть реализована при комнатной температуре. В то же время, 
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в случае 1,2,3-триарилциклопропенил бромидов, содержащих донорные 

заместители в ареновом кольце, реакция протекает лишь при нагревании до 

60оС в течение 3-х часов. Реакция протекает с почти количественным 

выходом. Для выделения солей фосфония упарили растворитель и промыли 

петролейным эфиром. Все полученные соли фосфония (17) представляют 

собой белые порошки. Строение полученных солей фосфония было доказано 

методами ЯМР 1
Н, 31

Р спектроскопии, а состав подтвержден данными 

элементного анализа. В спектре ЯМР 31
Р наблюдается синглет в области 25 

м.д. В спектре ЯМР 1Н наблюдается сложная спиновая система в области 7.2 

– 8.0 м.д., обусловленная магнитной неэквивалентностью ареновых 

протонов.  

 

Данным способом был синтезирован следующий ряд соединений:  

(трис(мета-нитрофенил)циклопропенил)трифенилфосфоний бромид (17a),  

(трис(пара-фторфенил)циклопропенил)трифенилфосфоний бромид (17b),  

(трис(пара-хлорфенил)циклопропенил)трифенилфосфоний бромид (17c),  

(трис(мета-хлорфенил)циклопропенил)трифенилфосфоний бромид (17d),  

(трис(орто-хлорфенил)циклопропенил)трифенилфосфоний бромид (17e),  

(трис(пара-толил)циклопропенил)трифенилфосфоний бромид (17f),  

(трис(пара-метоксифенил)циклопропенил)трифенилфосфоний бромид (17g) 

 

Таким образом, нами были синтезированы соли фосфония, 

необходимые для получения 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидов 

натрия и их производных. 
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III. Синтез 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидов натрия и 1-

триметилолово-3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диенов. 

 

Для получения производных 1,2-дифосфациклопентадиенидов натрия 

нами был использован метод, базирующийся на взаимодействии 

циклопропенильных солей фосфония (17) с полифосфидами натрия (схема 9).  

 

Ar = Cl Me MeOF
NO2 Cl Cl

(a); (b); (c); (d); (e); (f); (g)

Ar Ar

Ar Br

(17a-g)

NaxPy

P
PAr

Ar Ar
Na(диглим)2

+

(18a-g)

 

Схема 9. Схема синтеза 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидов 

натрия (18) 

 

Полифосфиды натрия были получены нами путем кипячения белого 

фосфора с двумя эквивалентами металлического натрия в диметиловом 

эфире диэтиленгликоля (диглиме) в присутствии межфазного катализатора 

(дибензо-18-краун-6) в течение шести часов. В ходе данного процесса 

происходит образование смеси полифосфидов с преобладанием 

пентафосфациклопентадиенида натрия NaP5 и гептафосфида тринатрия 

Na3P7.  

После охлаждения полученной смеси полифосфидов, добавили 

(циклопропенил)фосфоний бромид (17) и реакционную смесь вновь 

нагревали до 160°С в течение трех часов. В ходе протекания реакции цвет 

раствора меняется от желто-коричневого до темно-вишневого. Затем 

реакционную смесь охладили до комнатной температуры и отфильтровали от 

осадка. Собранный фильтрат упарили в вакууме, а остаток промыли смесью 
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ТГФ – гексан (1:5) тремя порциями по 50 мл и высушили в высоком вакууме 

до постоянного веса. Полученные 3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопентадиениды натрия (18) представляют собой темно-красные 

порошки, стабильные в  инертной атмосфере и быстро подвергающиеся 

деструкции при контакте с воздухом. Строение полученных соединений (18), 

а также их чистота была установлена при помощи спектроскопии ЯМР 1H, 
31
Р и 13

С, а состав подтвержден данными элементного анализа. В спектрах 

ЯМР 31P полученных натриевых солей (1) наблюдается характеристичный 

синглет в области +190 м.д. В спектре ЯМР 13
С наблюдается дублет дублетов 

и псевдо-триплет в области 176 и 185 м.д. соответсвенно, относящиеся к 

сигналам атомов углерода 1,2-дифосфациклопентадиенидного кольца.  

В результате по данной методике нами получены следующие 

соединения:  

3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид натрия (18a)  

3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид натрия (18b)  

3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид натрия (18c)  

3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид натрия (18d)  

3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид натрия (18e) 

3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид натрия (18f)  

3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфациклопентадиенид натрия (18g) 

 

Таким образом, нами был синтезирован ряд 3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопентадиенидов натрия (18) с требуемой чистотой и в 

необходимом количестве.  

 Полученные 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиениды натрия (18) 

были введены в реакцию с триметилоловохлоридом Me3SnCl (схема 10).  
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толуол, -78oCP
PAr

Ar Ar

Na(диглим)2
+

Me3SnCl

P
PAr

Ar Ar

SnMe3

Ar = Cl Me MeOF
NO2 Cl Cl

(a); (b); (c); (d); (e); (f); (g)

(18a-g) (19a-g)

 

Схема 10. Получение 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопента-2,4-диенов (19). 

 

К суспензии 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенида натрия (18) в 

толуоле при -78оС добавили кристаллический триметилоловохлорид. 

Реакционную смесь перемешивали до достижения комнатной температуры, а 

затем выдерживали при перемешивании еще 3 часа. Дальнейшее упаривание 

растворителя и экстракция продукта смесью толуол-гексан (1:3) суммарным 

объемом 100 мл позволяет получить чистый 1-триметилолово-3,4,5-триарил-

1,2-дифосфациклопента-2,4-диен (19) в виде светло-желтого масла.  

По данной методике нами получены следующие соединения:  

1-триметилстаннил-3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-

дифосфациклопента-2,4-диен (19a),  

1-триметилстаннил-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопента-

2,4-диен (19b),  

1-триметилстаннил-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопента-

2,4-диен (19c),  

1-триметилстаннил-3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопента-

2,4-диен (19d),  

1-триметилстаннил-3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопента-

2,4-диен (19e),  

1-триметилстаннил-3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопента-2,4-

диен (19f),  
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1-триметилстаннил-3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-

дифосфациклопента-2,4-диен (19g). 

 

Структура полученных соединений, а также их чистота была установлена 

при помощи спектроскопии ЯМР 1H, 31P и 119Sn. В спектре ЯМР 1
Н 

соединения (19с) присутствует две группы сигналов: синглет в области 0.11 

м.д. характерный для трех метильных групп при олове и мультиплет 6.75 м.д. 

принадлежащий протонам пара-хлорфенильных групп. В спектрах ЯМР 
31
Р{ 1H} полученных 1,2-дифосфациклопропенильных производных олова 

(19) наблюдается характеристичный синглет в области +116 м.д. с 

полушириной линии 41.7 Гц с двумя сателлитами вследствие взаимодействия 

ядер фосфора и олова. В то же время, в спектре ЯМР 119Sn соединения (19c) 

фиксируется псевдотриплет с центром 51 м.д. и константой спин-спинового 

взаимодействия 1JSn-P = 276 Гц. Полученные данные указывают на наличие 

динамических процессов в растворе соединений (19), которые связаны с 

миграцией Me3Sn-группы между двумя атомами фосфора. Дополнительное 

подтверждение флуктуирующего поведения Me3Sn-группы было получено 

нами при изучении зависимости спектров ЯМР 31
Р{ 1H} раствора соединения 

(19) от температуры (рис.2). 
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Рисунок 2. Температурная зависимость спектров ЯМР 31
Р 1-

триметилстаннил-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопента-2,4-

диена (19с). 

 

При 183 K наблюдается исчезновение сигнала в спектре, что указывает на 

достижение температуры коалесценции. Дальнейшее понижение 

температуры до 165 K приводит к появлению двух уширенных сигналов в 

области ~ +220 м.д. и ~ +30 м.д.. Сигналы в данных областях 

свидетельствуют о возникновении двух различных атомов фосфора, двух- и 

трехкоординированного соответственно, за счет замораживания одной из 

таутомерных форм (схема 11). 

 

(ppm)

-250-200-150-100-50050100150200250

(ppm)

-250-200-150-100-50050100150200250

(ppm)
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Схема 11. Таутомерные формы 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопента-2,4-диенов (19). 

 

 Таким образом, наличие лабильной связи фосфор-олово в 1-

триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диенах (19) 

предопределяет их дальнейшее использование в качестве удобных реагентов 

для получения на их основе комплексов переходных и редкоземельных 

металлов. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ. 

Таким образом, нами были выполнены все работы, заявленные в 

рамках первого этапа госконтракта. Путем многостадийного синтеза нами 

был получен ряд 1,2-дифосфациклопентадиенидов натрия (1), содержащих 

различные заместители в ареновых фрагментах из коммерчески доступных 

бензальхлоридов. Дальнейшее введение 1,2-дифосфациклопентадиенидов 

натрия в реакцию с триметилолово хлоридом позволило получить ряд 1-

триметилстаннил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диенов (2) – удобных 

реагентов, позволяющих в мягких условиях синтезировать комплексы 

переходных и редкоземельных металлов. 
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Приложение 1 

 

к отчету по 1 этапу 
государственного контракта  
от «24» октября 2011 г. 
№ 16.740.11.0745 

 

 

 

Акт изготовления экспериментальных образцов 

№ Название вещества 
Кол-во, 

г 

Чистота, 

% 

1 

3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид натрия (темно-

красный порошек) 

5 99 

2 

3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид натрия (темно-

красный порошек) 

5 99 

3 

3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид натрия (темно-

красный порошек) 

5 99 

4 

3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид натрия (темно-

красный порошек) 

5 99 

5 

3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид натрия (темно-

красный порошек) 

5 99 

6 

3,4,5-три-пара-толил-1,2-

дифосфациклопентадиенид натрия (темно-

красный порошек) 

5 99 
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7 

3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенид натрия (темно-красный 

порошек) 

5 99 

8 
1-триметилстаннил-3,4,5-три-мета-нитрофенил-

1,2-дифосфациклопента-2,4-диен (желтое масло) 
3 99 

9 
1-триметилстаннил-3,4,5-три-пара-фторфенил-

1,2-дифосфациклопента-2,4-диен (желтое масло) 
3 99 

10 
1-триметилстаннил-3,4,5-три-пара-хлорфенил-

1,2-дифосфациклопента-2,4-диен (желтое масло) 
3 99 

11 
1-триметилстаннил-3,4,5-три-мета-хлорфенил-

1,2-дифосфациклопента-2,4-диен (желтое масло) 
3 99 

12 
1-триметилстаннил-3,4,5-три-орто-хлорфенил-

1,2-дифосфациклопента-2,4-диен (желтое масло) 
3 99 

13 
1-триметилстаннил-3,4,5-три-пара-толил-1,2-

дифосфациклопента-2,4-диен (желтое масло) 
3 99 

14 

1-триметилстаннил-3,4,5-три-пара-

метоксифенил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диен 

(желтое масло) 

3 99 

 

Директор ИОФХ им. А. Е. Арбузова 
КазНЦ РАН, академик РАН    _____________ Синяшин О.Г. 

М.П. 
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соединений ИОФХ им. А. Е. Арбузова 
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Приложение 2 

 

к отчету по 1 этапу 
государственного контракта  
от «24» октября 2011 г. 
№ 16.740.11.0745 

 

Список работ, опубликованных за отчетный период. 

 

1. Krupskaya Y. Electron spin coherence in antiferromagnetically coupled 

binuclear Mn complexes / Y. Krupskaya, R. Zaripov, E. Vavilova, V. 

Miluykov, I. Bezkishko, D. Krivolapov, O. Kataeva, O. Sinyashin, E. Hey-

Hawkins, V. Voronkova, K. Salikhov, V. Kataev, B. Buchner // Physical 
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