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Реферат 
 

Отчет 46 с., 3 ч., 6 рис., 2 табл., 9 источн., 4 прил. 
 

1,2-дифосфациклопентадиенид-анион , биядерные комплексы , 
структура , молекулярные магентики , мостиковый лиганд 
 
В отчете представлены результаты исследований, выполненных по 2 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 "Проведение научных исследований молодыми 
кандидатами наук в области разработки функциональных материалов, 
содержащих редкоземельные и переходные элементы с участием научно-
исследовательских и научно-образовательных организаций Германии" 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. 
 
Для синтеза биядерных комплексов, содержащих 3,4,5-триарил-1,2-
дифосфациклопентадиенильный лиганд, был использован подход 
основанный на введение 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-
дифосфациклопента-2,4-диенов в реакцию с галогенидами марганца (I) и 
меди (I). Все работы были проведены с использованием аппаратуры Шленка 
в инертной атмосфере (без доступа кислорода и влаги воздуха). 
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Строение полученных соединений было установлено при помощи методов 
спектроскопии ядерного магнитного резонанса и инфракрасной 
спектроскопии. 
Структура некоторых комплексов подтверждена методом 
рентгеноструктурного анализа монокристаллов. 
 
Все работы были проведены с использованием специального оборудования, 
которое позволяет осуществлять проведение синтезов, выделение и очистку 
продуктов реакции, подготовку образцов для физико-химических 
исследований в инертной атмосфере, без доступа кислорода и влаги воздуха 
(линия 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. 
Трехкружный автоматический монокристальный рентгеновский 
дифрактометр с координатным детектором “Брукер-AXS” Smart Apex II с 
молебденовым излучателем. 
Автоматический рентгеновский дифрактометр с координатным детектором 
"Брукер-AXS" Single-Crystal System KAPPA APEX II с медным излучателем. 
 
Были разработаны методики синтеза: 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] с выходом более 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
бипиридин меди] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
бипиридин меди] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
бипиридин меди] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
бипиридин меди] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
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бипиридин меди] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
бипиридин меди] с выходом не менее 60%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
2,2`-бипиридин меди] с выходом не менее 60%; 
Строение полученных соединений было установлено методами 
спектроскопии ЯМР и ИК с точностью 99,5%. Вместе с тем, методом 
рентгеноструктурного анализа была установлена структура бис[µ,η1:η1 3,4,5-
три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетракарбонил 
марганца] и бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-
дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]. 
Кроме того были наработаны экспериментальные образцы: 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] (оранжевый порошек) – 1 грамм, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] (оранжевый порошек) – 1 грамм, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] (оранжевый порошек) – 1 грамм, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] (оранжевый порошек) – 1 грамм, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] (оранжевый порошек) – 1 грамм, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] (оранжевый порошек) – 1 грамм, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
тетракарбонил марганца] (оранжевый порошек) – 1 грамм, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
бипиридин меди] (красно-оранжевый порошек) – 1 грамма, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
бипиридин меди] (красно-оранжевый порошек) – 1 грамма, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
бипиридин меди] (красно-оранжевый порошек) – 1 грамма, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
бипиридин меди] (красно-оранжевый порошек) – не менее 1 грамма, степень 
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чистоты не менее 99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
бипиридин меди] (красно-оранжевый порошек) – 1 грамм, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-
бипиридин меди] (красно-оранжевый порошек) – 1 грамм, степень чистоты 
99%; 
бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
2,2`-бипиридин меди] (красно-оранжевый порошек) – 1 грамм, степень 
чистоты 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 

[1], магнитные полупроводники, спиновые нанотранзисторы [2], спин-

электронные сенсоры позиционирования и движения, высокоскоростные 

переключатели магнитного состояния, химические сенсоры, дисплеи на 

органических светодиодах [3] 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 именно лиганды 

связывающие эти металлоцентры, поскольку они обуславливают архитектуру 

комплексов и координационных полимеров, участвуют в реализации 

обменных взаимодействий между атомами металлов, а также усиливают или 

гасят люминесценцию. К настоящему времени, для конструирования 

комплексов обладающих магнитными и люминесцентными свойствами 

широкое распространение получили кислород-, азот- и серасодержащие 

лиганды [4], [5]. 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 
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фосфорсодержащих лигандов для конструирования молекулярных 

магнетиков, было успешно подтверждено на примере 1,2-

дифосфациклопентадиенидного комплекса марганца (I) [6], в котором 

наблюдаются антиферромагнитные обменные взаимодействия между 

неспаренными электронами металлоцентров возникающие вследствие 

переноса заряда с металла на лиганд, более того, для данной системы было 

впервые зафиксировано наличие эффекта спинового эха, что представляет 

большой интерес для квантовых вычислений [7].  

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. 
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ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

 

Синтез 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов 

переходных металлов. 

 

4. Описание выполнения ПНИР 

Работы выполняться в рамках Соглашения о научном сотрудничестве 

между Федеральным государственным бюджетным учреждением науки 

Институтом органической и физической химии им. А.Е.Арбузова Казанского 

научного центра Российской академии наук и Институтом твердого тела и 

изучения материалов им. Лейбница.  

4.1. В соответствии с Соглашением о научном сотрудничестве 

Федеральным государственным бюджетным учреждением науки Институтом 

органической и физической химии им. А.Е.Арбузова Казанского научного 

центра Российской академии наук (российской организацией) будут 

выполнены следующие работы: «Синтез и изучение строения комплексов 

переходных металлов, содержащих 1,2-дифосфациклопентадиенидеый 

лиганд». 

4.2. В соответствии с Соглашением о научном сотрудничестве 

Институтом твердого тела и изучения материалов им. Лейбница 

(иностранным партнером) будут выполнены следующие работы: «Изучение 

электронного строения 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидных 

комплексов переходных металлов». 

 

 

В рамках работ по второму этапу госконтракта было запланировано 

разработать методики синтеза новых биядерных 1,2-дифосфа-

циклопентадиенидных комплексов переходных металлов, а также наработать 

данные соединения для проведения дальнейших исследований. С этой целью, 

на предыдущем этапе нами были наработаны соответствующие 3,4,5-



11 
 

триарил-1,2-дифосфациклопентадиениды натрия (1) по разработанному нами 

ранее методу, основанному на реакции полифосфидов натрия с 

циклопропенильными солями фосфония. Вместе с тем, необходимо отметить, 

что наиболее удобными прекурсорами для получения 1,2-

дифосфациклопентадиенидных комплексов переходных металлов являются 

1,2-дифосфациклопентадиенидные производные олова (2), которые также 

были наработаны нами на предыдущем этапе госконтракта.  

 

 

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

дифосфациклопента-2,4-диенов (2). 

 

На  

 

I. Синтез биядерных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидных 

комплексов марганца (I). 

 

Нами было установлено, что для синтеза биядерных 1,2-

дифосфациклопентадиенидных комплексов марганца (I) (3) наиболее удобно 

вводить в реакцию с 1-триметилстаннил-1,2-дифосфолами (2) пентакарбонил 

бромидом марганца (I), который является коммерчески доступным реагентом 

или может быть легко получен путем бромирования декакарбонила 

димарганца [8].  
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Схема 2. Синтез биядерных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидных 

комплексов марганца (I) (3). 

 

Так, уже при смешении раствора 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-

дифосфола (2) с раствором пентакарбонилбромида марганца (I), в 

тетрагидрофуране, наблюдается потемнение реакционной смеси, а 

последующее нагревание смеси в течение трех часов приводит к 

образованию темно-оранжевого раствора биядерного 1,2-

диосфациклопентадиенидного комплекса марганца (3). Последующее 

упаривание реакционной смеси и промывание остатка гексаном позволяет 

выделить чистый продукт в виде оранжевого порошка.  

По данной методике нами получены следующие соединения: 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 
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бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенид тетракарбонил марганца]. 

 

Строение соединений (3а-g) было доказано методами спектроскопии ЯМР 
1Н, 13С, 31Р и методом ИК-спектроскопии, а состав подтвержден данными 

элементного анализа. Кроме того, для соединений (3b и 3c) был выполнен 

рентгеноструктурный анализ. Оба соединения являются изоструктурными с их 

фенил-замещенным аналогом (3h) (рис. 1 - 3). 

Согласно данным рентгеноструктурного анализа (рис. 1), молекула (3b) 

содержит два фрагмента Mn(CO)4, соединенных 1,2-

дифосфациклопентадиенидными лигандами. Каждый атом марганца имеет 

октаэдрическое окружение, характерное для карбонилов марганца (I). Оба 1,2-

дифосфациклопентадиенидных кольца практически планарны и лежат в одной 

плоскости. Центральное кольцо, образованное двумя атомами марганца и четырьмя 

атомами фосфора, имеет конформацию «кресло».  Необходимо отметить, что 

расстояния металл-фосфор (табл. 1) практически одинаковы, в пределах 

экспериментальных ошибок. Длины связей фосфор-углерод в соединении (3b) 

также примерно равны между собой и составляют в среднем 1.750 Ǻ, что немного 

меньше аналогичных параметров в 3,4,5-трифенил-1,2-дифосфациклопентадиениде 

натрия (1h) (1.771 Ǻ). Вместе с тем, расстояние фосфор-фосфор в комплексе (3b), 

равное 2.1103(13) Å, практически совпадает с расстоянием фосфор-фосфор в 

соединении (1h), составляющее 2.111(3) Å, необходимо отметить, что данные 

значения являются средними между значениями длин связей характерных для 
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одинарной и двойной связи фосфор. Более того, сумма валентных углов каждого 

атома фосфора составляет примерно 340˚, что характерно для трехвалентного и 

трехкоординированного атома фосфора.  

 

Рисунок 1. Молекулярная структура бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца] (3b) 

 

 

Рисунок 2. Молекулярная структура бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца] (3c) 
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Рисунок 3. Молекулярная структура бис[µ,η1:η1-3,4,5-трифенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца] (3h) 
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Таблица 1. Важнейшие длины связей (Å) и валентные углы (°) бис[µ,η1:η1-3,4,5-

триарил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца] (3b,c,h) 

Длины связей(Å) 
(3b) (3c) (3h) 

Mn1-C22 1.874(3) Mn1-C22 1.864(6) Mn1-C3 1.872(4) 

Mn1-C23 1.831(3) Mn1-C23 1.822(5) Mn1-C1 1.819(4) 

Mn1-C24 1.832(3) Mn1-C24 1.818(5) Mn1-C2 1.832(4) 

Mn1-C25 1.856(3) Mn1-C25 1.859(6) Mn1-C4 1.861(4) 

Mn1-P1 2.3661(8) Mn1-P1 2.3638(13) Mn1-P1 2.3710(11) 

Mn1-P2 2.3675(8) Mn1-P2 2.3570(14) Mn1-P102 2.3655(12) 

P1-P2 2.1122(10) P1-P2 2.1062(16) P1-P2 2.1103(13) 

P1-C3 1.750(3) P1-C3 1.750(4) P1-C5 1.741(4) 

P2-C1 1.750(3) P2-C1 1.743(4) P2-C7 1.736(4) 

O1-C22 1.129(3) O1-C22 1.119(5) C3-O3 1.128(5) 

O2-C23 1.129(3) O2-C23 1.141(5) C1-O1 1.147(5) 

O3-C24 1.133(3) O3-C24 1.142(5) C2-O2 1.133(5) 

O4-C25 1.134(3) O4-C25 1.130(5) C4-O4 1.133(5) 

C1-C2 1.416(3) C1-C2 1.409(6) C5-C6 1.392(5) 

C2-C3 1.396(4) C2-C3 1.403(5) C6-C7 1.418(5) 

C1-C4 1.471(4) C1-C4 1.486(6) C5-C8 1.467(5) 

C2-C10 1.492(3) C2-C10 1.493(6) C6-C14 1.505(5) 

C3-C16 1.489(3) C3-C16 1.489(5) C7-C20 1.480(5) 

Валентные углы(°) 
C3-P1-P2 94.62(10) C3 P1 P2 94.78(14) C5-P1-P2 94.78(13) 

P2-P1-Mn1 123.11(3) P2 P1 Mn1 122.75(7) P2-P1-Mn1 122.41(5) 

C3-P1-Mn1 125.72(9) C3-P1-Mn1 125.8(1) C5-P1-Mn1 126.19(13) 

C1-P2-P1 94.59(9) C1 P2 P1 94.79(16) C7-P2-P1 94.39(12) 

P1-P2-Mn1 122.42(4) P1 P2 Mn1 123.66(7) P1-P2-Mn2 119.62(5) 

C1-P2-Mn1 125.51(9) C1 P2 Mn1 125.88(15) C7-P2-Mn2 125.41(13) 

C2-C1-P2 115.6(2) C2 C1 P2 115.7(3) C6-C5-P1 116.0(3) 

C3-C2-C1 117.9(2) C3 C2 C1 118.1(4) C5-C6-C7 117.7(3) 

C2-C3-P1 116.16(19) C2 C3 P1 115.6(3) C6-C7-P2 115.8(3) 
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Полученные, в ходе рентгеноструктурного анализа, данные 

свидетельствуют о наличии в молекулах данных соединений (3) существенного 

перераспределения электронной плотности, что представляет большой интерес для 

дальнейшего изучения магнитных свойств полученных комплексов (3). 

Для описания строения полученных соединений (3) в растворе нами были 

использованы методы спектроскопии ЯМР 31P, 1H, 13C, а также метод ИК-

спектроскопии. Так, в спектре ЯМР 31P соединений (3а-g) присутствует 

уширенный синглет в области +120 м.д., что характерно для комплексов марганца с 

мостиковым µ,η1:η1 типом координации 1,2-дифосфациклопентадиенидного 

лиганда и атома металла. В ИК спектрах полученных комплексов (3а-g) 

наблюдается 4 характеристичные полосы поглощения в области колебаний 

карбонильных групп, что свидетельствует о наличии С2v типа симметрии 

молекулы. 

1
2

4
.

3
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02 04 06 08 01 0 01 2 01 4 01 6 01 8 02 0 0

                     

Рисунок 4. Спектр ЯМР 31Р (слева) и ИК (область карбонильных групп) 

(справа) бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца] (3b) 

 

Таким образом, проведенные нами исследования, связанные с 

изучением комплексообразующих свойств производных 3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопентадиенид-аниона по отношению к галогенидам марганца (I) 
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и установление строения образующихся соединений, позволили разработать 

методики синтеза новых биядерных 1,2-дифосфациклопентадиенидных 

комплексов марганца (I) и установить их структуру со 100% точностью. 

 

Далее приводятся методики синтеза включающие описание ряда биядерных 

комплексов бис[µ,η1:η1-3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца] (3а-g). 

 

Бис[µ,η1:η1-3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетракарбонил 

марганца] (3а-g). 

 

Типовая методика. 

К раствору 1 ммоль 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопента-2,4-диена (2a-g) в 20 мл ТГФ добавили раствор 1 ммоль 

Mn(CO)5Br в 20 мл ТГФ. Реакционную смесь перемешивали в течение трех 

часов при температуре 60˚ С, затем упарили растворитель, остаток промыли 

гексаном (3*25 мл) и высушили в вакууме масляного насоса. 

1. Из 1.1 г (1.75 ммоль) соединения (2а) и 0.48 г (1.75 

ммоль) бромо(пентакарбонил)марганца получено 0.89 

г (81%) оранжевого порошка бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца] (3а). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д., J, Гц): δ = 7.60 (пс.тр, H13, 1H, 3JHH = 7.70); 

7.64 (пс.тр, H7, 2H, 3JHH = 7.63); 7.73-7.79 (м, H8, H14, 3H); 8.27 (м, H6, Н12, 3H); 

8.61 (м, H4, Н10, 3H). 

Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д., J, Гц): δ = 123.46 (c). 

Спектр ИК (KBr, cm-1, υ СО): 1959; 1994; 2019; 2080. 

Вычислено (%): C 47.54; H 1.90; N 6.66; P 9.83 для C50H24Mn2N6O20P4 

Найдено (%): C 47.32; H 1.95; N 6.72; P 9.71. 



19 
 

2. Из 1.3 г (2.4 ммоль) соединения (2b) и 0.65 г (2.4 

ммоль) бромо(пентакарбонил)марганца получено 2.19 

г (83%) оранжевого порошка бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца] (3b). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д., J, Гц): δ = 6.70 (д, H8, 2H, 3JHH = 7.83); 6.72 (д, 

H4, 4H, 3JHH = 8.31); 6.85 (д, H5, 4H, 3JHH = 8.31); 6.87 (д, H9, 2H, 3JHH = 7.83). 

Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д., J, Гц): δ = 124.39 (c). 

Спектр ЯМР 13C (ТГФ-d8, δ, м.д., J, Гц): δ = 114.20 (д, C5, 
2JFC = 21.50); 114.95 

(д, С9, 
2JFC = 21.50); 131.50 (с, С3); 132.73 (д, С4, 

3JFC = 7.86); 133.69 (с, С7); 

136.10 (с, С8); 152.78 (c, C2); 160.54 (д, С6, 
1JFC = 82.70); 162.99 (д, С10, 

1JFC = 

83.53); 176.67 (с, С1); 211.21 (с, С11); 211.67 (с, С12). 

Спектр ИК (KBr, cm-1, υ СО): 1958; 1996; 2016; 2082. 

Вычислено (%): C 54.55; H 2.18; P 11.64 для C50H24Mn2O8P4F6 

Найдено (%): C 54.92; H 2.35; P 11.73. 

3. Из 1.5 г (2.5 ммоль) соединения (2c) и 0.69 г (2.5 

ммоль) бромо(пентакарбонил)марганца получено 2.43 г 

(81%) оранжевого порошка бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-

хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца] (3c). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 6.96 - 7.21 (м, Ar). 

Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 128.92 (c). 

Спектр ИК (KBr, cm-1, υ СО): 1963; 1996; 2016; 2081. 

Вычислено (%): C 50.04; H 2.00; P 10.34 для C50H24Mn2O8P4Cl6 

Найдено (%): C 50.42, H 2.24, P 10.97. 

4. Из 1.6 г (2.7 ммоль) соединения (2d) и 0.74 г (2.7 

ммоль) бромо(пентакарбонил)марганца получено 1.11 

г (69%) оранжевого порошка бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца] (3d). 
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Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 7.38 – 7.51 (м, Ar). 

Спектр ЯМР 31P (C6D6, δ, м.д.): δ = 123.79 (c) 

Спектр ЯМР 13C (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 129.91 – 131.24 (м, Ph); 177.56 (с, С1); 

212.57 (с, С11); 213.13 (с,С12). 

Спектр ИК (гексан, cm-1, υ СО): 1965; 2000; 2014; 2076. 

Вычислено (%): C 50.04; H 2.00; P 10.34 для C50H24Mn2O8P4Cl6 

Найдено (%): C 50.12; H 2.25; P 9.83. 

5. Из 1.4 г (2.3 ммоль) соединения (2е) и 0.64 г (2.3 

ммоль) бромо(пентакарбонил)марганца получено 0.97 

г (69%) оранжевого порошка бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца] (3е). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д., J, Гц): δ = 7.31 – 7.39 (м, Ar); 7.76 (д, H4, 2H, 
3JHH = 7.68); 7.78 (д, H8, 1H, 3JHH = 7.64 Гц). 

Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 123.21 (c). 

Спектр ИК (KBr, cm-1, υ СО): 1961; 1996; 2016; 2081. 

Вычислено (%): C 50.04; H 2.00; P 10.34 для C50H24Mn2O8P4Cl6 

Найдено (%): C 50.08; H 2.13; P 10.11. 

6. Из 1.9 г (3.6 ммоль) соединения (2f) и 0.98 г (3.6 

ммоль) бромо(пентакарбонил)марганца получено 1.24 г 

(65%) оранжевого порошка бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-

толил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетракарбонил 

марганца] (3f). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 1.39 (с, Me); 7.11 – 7.36 (м, Ar). 

Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 120.45 (c). 

Спектр ИК (KBr, cm-1, υ СО): 1961; 1996; 2015; 2081. 

Вычислено (%): C 62.45; H 3.90; P 11.54 для C56H42Mn2O8P4 

Найдено (%): C 62.98; H 4.21; P 11.81. 
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7. Из 1.5 г (2.6 ммоль) соединения (2g) и 0.71 г (2.6 

ммоль) бромо(пентакарбонил)марганца получено 1.00 

г (66%) оранжевого порошка бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

пара-метоксифенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца] (3g). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 2.18 (с, OMe); 6.98 – 7.38 (м, Ar). 

Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 118.71 (c). 

Спектр ИК (KBr, cm-1, υ СО): 1959; 1997; 2016; 2084. 

Вычислено (%): C 57.34; H 3.58; P 10.58 для C56H42Mn2O14P4 

Найдено (%): C 57.61; H 3.77; P 10.81. 
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II. Синтез биядерных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидных 

комплексов меди (I). 

 

Для синтеза новых биядерных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенидных комплексов меди (I) наиболее оптимальным оказалось 

введение 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопента-2,4-

диенов (2) в реакцию с димером 2,2`-бипиридин бромида меди (I), который 

был получен по известной методике из бромида меди (I) и 2,2`-бипиридина 

[9] являющихся коммерчески доступными реагентами. Применение 

дополнительного бидентантного лиганда (2,2`-бипиридина) у атома меди 

позволило исключить протекание динамических процессов в образующихся 

соединениях и привело к образованию стабильных биядерных комплексов 

(4).  

 

 

Схема 3. Синтез биядерных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидных 

комплексов меди (I) (4). 
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При добавлении навески исходного димерного комплекса меди (I) к 

раствору 1-триметилстаннил-1,2-дифосфола (2) в тетрагидрофуране цвет 

раствора меняется с желтого на оранжевый. Дальнейшее перемешивание 

реакционной смеси в течение трех часов протекает с полным растворением 

исходного комплекса меди (I) и образованием темно-оранжевого раствора 

содержащим биядерный комплекс меди (4). Последующее упаривание 

реакционной смеси и промывание остатка толуолом позволяет выделить 

чистый продукт в виде темно-оранжевого порошка.  

По данной методике нами получены следующие соединения: 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-

бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]. 

 

Строение соединений (4а-g) было доказано методами спектроскопии 

ЯМР 1Н, 31Р и методом ИК-спектроскопии, а состав подтвержден данными 

элементного анализа. Кроме того, из реакционной смеси комплекса (4b), 

содержащего пара-хлорфенил замещенный 1,2-

дифосфациклопентадиенидный лиганд были выделены кристаллы 
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соединения (5), структура которого была установлена методом 

рентгеноструктурного анализа (рис. 4). 

Остов молекулы (5) состоит из двух 1,2-дифосфа-

циклопентадиенидных лигандов, которые выступают в роли мостиков, 

связывая между собой два атома меди имеющих в своей координационной 

сфере, в качестве дополнительных со-лигандов, по одной молекуле 2,2`-

бипиридина.  

 

 

Рисунок 5. Молекулярная структура [Cu(2,2`-bipy){µ,η1:η1(Cl-

C6H4)3C3P2}] 2[CuBr{µ,η2:η2(Cl-C6H4)3C3P2}][Cu(2,2`-bipy)Br{η2(Cl-

C6H4)3C3P2}][Cu(2,2`-bipy){η2(Cl-C6H4)3C3P2}]
+ Br3

- (5) 
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Более того, в данной молекуле наблюдается дополнительная 

координация двух атомов меди за счет взаимодействия с π- орбиталями 

атомов фосфора обоих 1,2-дифосфациклопентадиенидных лигандов. Еще 

один атом меди связан с двумя атомами меди входящими в остов молекулы 

(5). Предположительно, данное соединение образуется путем взаимодействия 

биядерного комплекса меди (I) (4b) с не прореагировавшим избытком 

исходного димера 2,2`-бипиридин бромида меди (I). Более того, протеканию 

подобной реакции может способствовать наличие в пара-положении 

электроноакцепторного заместителя – хлора. Так, введение 

электороноакцепторного хлора в 1,2-дифосфациклопентадиенидный лиганд 

приводит к смещению электронной плотности в С3P2-кольце в сторону С3 

фрагмента, в связи с этим π- орбитали атомов фосфора в меньшей степени 

сопряжены с π- орбитали C3 фрагмента и способны участвовать в 

координации с атомами переходных металлов.  

 

Таблица 2. Важнейшие длины связей (Å) и валентные углы (°)  
[Cu(2,2`-bipy){µ,η1:η1(Cl-C6H4)3C3P2}] 2[CuBr{µ,η2:η2(Cl-C6H4)3C3P2}] 

[Cu(2,2`-bipy)Br{η2(Cl-C6H4)3C3P2}][Cu(2,2`-bipy){η2(Cl-C6H4)3C3P2}]
+ Br3

- (5) 

Длины связей (Å) 
Cu1 P2 2.242(2) C28 C29 1.388(9) Cu7 Br8 2.6426(13) 

Cu1 P6 2.268(2) C25 C26 1.411(10) Cu9 N90 2.027(6) 

Cu4 P3 2.273(2) Cu1 N12 2.054(6) Cu9 N101 2.021(6) 

Cu4 P5 2.283(2) Cu1 N23 2.036(6) Cu9 Br8 2.5820(14) 

P2 P3 2.178(3) Cu4 N59 2.043(6) P3 Cu10 2.448(2) 

P5 P6 2.180(3) Cu4 N48 2.051(6) P2 Cu10 2.433(2) 

P2 C24 1.741(8) P2 Cu7 2.287(2) P5 Cu10 2.438(2) 

P3 C26 1.743(8) P3 Cu7 2.318(2) P6 Cu10 2.494(2) 

P5 C27 1.741(7) P5 Cu9 2.309(2) Cu10 Cu4 2.6176(14) 

P6 C29 1.747(7) P6 Cu9 2.317(2) Cu10 Cu1 2.6378(14) 

C24 C25 1.410(10) Cu7 N78 2.031(6) Cu10 Br11 2.3303(13) 

C27 C28 1.421(9) Cu7 N89 2.027(6)  
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Валентные углы (°) 
N23 Cu1 N12 80.6(2) N23 Cu1 P2 115.37(19) N12 Cu1 P2 122.94(17) 

N23 Cu1 P6 115.64(19) N12 Cu1 P6 108.57(17) P2 Cu1 P6 110.88(8) 

N23 Cu1 Cu10 111.66(18) N12 Cu1 Cu10 165.92(17) P2 Cu1 Cu10 59.15(6) 

P6 Cu1 Cu10 60.55(6) C24 P2 P3 94.6(3) C24 P2 Cu1 124.1(3) 

P3 P2 Cu1 125.80(11) C24 P2 Cu7 116.1(2) P3 P2 Cu7 62.49(8) 

Cu1 P2 Cu7 116.49(9) C24 P2 Cu10 107.8(2) P3 P2 Cu10 63.85(8) 

Cu1 P2 Cu10 68.55(7) Cu7 P2 Cu10 111.20(9) C26 P3 P2 93.1(3) 

C26 P3 Cu4 128.1(3) P2 P3 Cu4 123.09(11) C26 P3 Cu7 114.3(2) 

P2 P3 Cu7 61.07(8) Cu4 P3 Cu7 115.54(9) C26 P3 Cu10 107.9(2) 

P2 P3 Cu10 63.16(7) Cu4 P3 Cu10 67.23(6) Cu7 P3 Cu10 109.64(9) 

N59 Cu4 N48 80.5(2) N59 Cu4 P3 124.11(18) N48 Cu4 P3 116.11(17) 

N59 Cu4 P5 105.92(18) N48 Cu4 P5 114.99(18) P3 Cu4 P5 111.85(8) 

N59 Cu4 Cu10 114.07(18) N48 Cu4 Cu10 164.97(18) P3 Cu4 Cu10 59.57(6) 

P5 Cu4 Cu10 59.21(6) C27 P5 P6 93.9(2) C27 P5 Cu4 126.7(3) 

P6 P5 Cu4 123.32(11) C27 P5 Cu9 117.0(3) P6 P5 Cu9 62.06(8) 

Cu4 P5 Cu9 114.09(9) C27 P5 Cu10 104.5(2) P6 P5 Cu10 65.10(8) 

Cu4 P5 Cu10 67.25(6) Cu9 P5 Cu10 112.98(9) C29 P6 P5 93.6(3) 

C29 P6 Cu1 120.3(3) P5 P6 Cu1 124.61(11) C29 P6 Cu9 116.6(3) 

P5 P6 Cu9 61.71(8) Cu1 P6 Cu9 121.55(9) C29 P6 Cu10 104.5(3) 

P5 P6 Cu10 62.46(8) Cu1 P6 Cu10 67.07(6) Cu9 P6 Cu10 110.70(9) 

N89 Cu7 N78 80.5(2) N89 Cu7 P2 162.34(19) N78 Cu7 P2 111.67(17) 

N89 Cu7 P3 110.00(18) N78 Cu7 P3 167.24(17) P2 Cu7 P3 56.44(7) 

N89 Cu7 Br8 94.35(17) N78 Cu7 Br8 87.02(17) P2 Cu7 Br8 98.87(7) 

P3 Cu7 Br8 98.99(6) Cu9 Br8 Cu7 131.96(4) N101 Cu9 N90 80.6(3) 

N101 Cu9 P5 161.24(18) N90 Cu9 P5 110.43(19) N101 Cu9 P6 110.36(19) 

N90 Cu9 P6 164.82(18) P5 Cu9 P6 56.23(7) N101 Cu9 Br8 94.58(17) 

N90 Cu9 Br8 94.12(16) P5 Cu9 Br8 99.54(6) P6 Cu9 Br8 95.39(6) 

Br11 Cu10 P2 119.28(6) Br11 Cu10 P5 115.67(6) P2 Cu10 P5 125.05(7) 

Br11 Cu10 P3 117.71(7) P2 Cu10 P3 52.99(7) P5 Cu10 P3 101.13(7) 

Br11 Cu10 P6 119.43(6) P2 Cu10 P6 97.85(7) P5 Cu10 P6 52.44(7) 
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P3 Cu10 P6 122.85(7) Br11 Cu10 Cu4 114.93(5) P2 Cu10 Cu4 101.51(6) 

P5 Cu10 Cu4 53.54(5) P3 Cu10 Cu4 53.20(5) P6 Cu10 Cu4 100.40(6) 

Br11 Cu10 Cu1 116.69(5) P2 Cu10 Cu1 52.30(6) P5 Cu10 Cu1 101.71(6) 

P3 Cu10 Cu1 101.31(6) P6 Cu10 Cu1 52.37(5) Cu4 Cu10 Cu1 128.37(5) 

 

Согласно полученным данным видно, что атомы меди Cu1 и Cu4 лежат в 

плоскости центрального кольца Cu1-P2-P3-Cu4-P5-P6, а длины связей в 1,2-

дифосфациклопентадиенидных лигандах усреднены. Более того, согласно 

значениям сумм валентных углов, которые составляют примерно 340˚, 

каждый атом фосфора является трехвалентным и трехкоординированным 

(табл. 2), что может свидетельствовать о наличии перераспределения 

электронной плотности в центральном кольце образованном атомами меди и 

фосфора. Таким образом, благодаря полученным данным РСА для 

полиядерного комплекса (5) можно косвенно судить о структуре биядерных 

комплексов меди (4). 

Для описания строения полученных соединений (4) в растворе нами 

были использованы методы спектроскопии ЯМР 31P, 1H, а также метод ИК-

спектроскопии. Так, в спектре ЯМР 31P соединений (4а-g) наблюдается 

уширенный синглет в области +4 м.д..  

7
.
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Рисунок 6. Спектр ЯМР 31Р бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди] (4с) 
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Таким образом, полученные на данном этапе биядерные 1,2-

дифосфациклопентадиенидные комплексы меди (I) и марганца (I) 

представляют большой интерес для дальнейшего изучения их магнитных 

свойств, что будет реализовано на следующем этапе проекта. 

 

Далее приводятся методики синтеза включающие описание ряда 

биядерных комплексов бис[µ,η1:η1-3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди] (4а-g). 

 

 

 

Бис[µ,η1:η1-3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин 

меди] (4а-g). 

 

Типовая методика. 

К раствору 1 ммоль 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопента-2,4-диена (2a-g) в 30 мл ТГФ добавили навеску 0.5 

ммоль [CuBr(2,2`-bipy)]2. Реакционную смесь перемешивали в течение пяти 

часов при комнатной температуре, затем упарили растворитель, остаток 

промыли гексаном (3*25 мл) и высушили в вакууме масляного насоса. 

1. Из 1.21 г (1.93 ммоль) соединения (2а) и 0.58 г (0.97 

ммоль) димера (2,2`-бипиридин)бромида меди 

получено 1.24 г (88%) красно-оранжевого порошка 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди] (4а). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д., J, Гц): δ = 6.80 – 7.40 (м, Ph, 2,2`-bipy, 6H); 

8.24 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H); 8.43 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H). 

Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д., J, Гц): δ = 4.53 (уш.c). 
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Вычислено (%): C 56.01; H 3.98; N 9.61; P 8.51 для C68H58Cu2N10O12P4 

Найдено (%): C 56.42; H 4.05; N 9.72; P 8.61. 

2. Из 1.4 г (2.6 ммоль) соединения (2b) и 0.78 г (1.3 

ммоль) димера (2,2`-бипиридин)бромида меди 

получено 1.28 г (76%) красно-оранжевого порошка 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди] (4b). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д., J, Гц): δ = 6.89 – 7.37 (м, Ph, 2,2`-bipy, 6H); 

8.21 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H); 8.36 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H). 

Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д., J, Гц): δ = 5.21 (уш.c). 

Вычислено (%): C 63.01; H 4.48; N 4.32; P 9.57 для C68H58Cu2N4P4F6 

Найдено (%): C 63.52; H 4.35; N 4.61; P 9.35. 

3. Из 1.5 г (2.5 ммоль) соединения (2c) и 0.75 г (1.26 

ммоль) димера (2,2`-бипиридин)бромида меди 

получено 1.49 г (85%) красно-оранжевого порошка 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди] (4c). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 7.11 - 7.38 (м, Ph, 2,2`-bipy, 6H) ); 8.29 

(уш.с, 2,2`-bipy, 1H); 8.41 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H). 

Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 7.86 (уш.c). 

Вычислено (%): C 58.54; H 4.16; N 4.02; P 8.90 для C68H58Cu2N4P4Cl6 

Найдено (%): C 58.96; H 4.54; N 4.21; P 8.97. 

4. Из 1.36 г (2.3 ммоль) соединения (2d) и 0.68 г (1.1 

ммоль) димера (2,2`-бипиридин)бромида меди 

получено 1.18 г (74%) красно-оранжевого порошка 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди] (4d). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 7.03 - 7.29 (м, Ph, 2,2`-bipy, 6H) ); 8.22 

(уш.с, 2,2`-bipy, 1H); 8.39 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H). 
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Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 7.21 (уш.c) 

Вычислено (%): C 58.54; H 4.16; N 4.02; P 8.90 для C68H58Cu2N4P4Cl6 

Найдено (%): C 58.57; H 4.31; N 4.14; P 8.89. 

5. Из 1.6 г (2.7 ммоль) соединения (2е) и 0.80 г (1.3 

ммоль) димера (2,2`-бипиридин)бромида меди 

получено 1.44 г (77%) красно-оранжевого порошка 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди] (4е). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д., J, Гц): δ = 7.08 - 7.29 (м, Ph, 2,2`-bipy, 6H) ); 

8.20 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H); 8.35 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H). 

Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 7.01 (c). 

Вычислено (%): C 58.54; H 4.16; N 4.02; P 8.90 для C68H58Cu2N4P4Cl6 

Найдено (%): C 58.63; H 4.24; N 4.25; P 8.85. 

6. Из 1.75 г (3.3 ммоль) соединения (2f) и 0.98 г (1.6 

ммоль) димера (2,2`-бипиридин)бромида меди 

получено 1.32 г (65%) красно-оранжевого порошка 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфацикло-

пентадиенид 2,2`-бипиридин меди] (4f). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 1.33 (с, Me); 6.87 - 7.15 (м, Ph, 2,2`-bipy, 

6H) ); 8.14 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H); 8.21 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H). 

Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 2.45 (уш.c). 

Вычислено (%): C 69.87; H 5.98; N 4.41; P 9.76 для C74H76Cu2N4P4 

Найдено (%): C 69.98; H 6.11; N 4.63; P 9.61. 

7. Из 1.5 г (2.6 ммоль) соединения (2g) и 0.78 г (1.3 

ммоль) димера (2,2`-бипиридин)бромида меди 

получено 1.10 г (62%) красно-оранжевого порошка 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди] (4g). 

Спектр ЯМР 1H (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 2.27 (с, OMe); 6.81 - 7.19 (м, Ph, 2,2`-

bipy, 6H) ); 8.18 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H); 8.19 (уш.с, 2,2`-bipy, 1H). 
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Спектр ЯМР 31P (ТГФ-d8, δ, м.д.): δ = 2.31 (уш.c). 

Вычислено (%): C 64.96; H 5.56; N 4.10 P 9.07 для C74H76Cu2N4O6P4 

Найдено (%): C 65.11; H 5.77; N 4.31; P 9.12. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ. 

Таким образом, нами были выполнены все работы, заявленные в рамках 

второго этапа госконтракта. Разработаны методики синтеза новых биядерных 

3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов марганца (3) и 

меди (4) из соответствующих 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопента-2,4-диенов и галогенидов марганца (I) и меди (I), 

позволяющие получать комплексы (3) и (4) с выходом более 60%. Более того, 

используя разработанные методики, нами был наработан ряд 

экспериментальных образцов: бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетра-

карбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенид тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-

нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-

бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-хлор-

фенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-

бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфацикло-

пентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-метокси-

фенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди], структура 

которых установлена с точностью 99.9%. В дальнейшем планируется 

изучение магнитных свойств полученных комплексов. 
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Приложение 1 

 

к отчету по 2 этапу 
государственного контракта  
от «24» октября 2011 г. 
№ 16.740.11.0745 

 

Акт изготовления экспериментальных образцов 

№ Название вещества 
Кол-во, 

г 

Чистота, 

% 

1 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил 

марганца] (оранжевый порошек) 

1 99 

2 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил 

марганца] (оранжевый порошек) 

1 99 

3 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил 

марганца] (оранжевый порошек) 

1 99 

4 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил 

марганца] (оранжевый порошек) 

1 99 

5 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил 

марганца] (оранжевый порошек) 

1 99 

6 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил 

марганца] (оранжевый порошек) 

1 99 

7 
бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил 
1 99 
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марганца] (оранжевый порошек) 

8 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин 

меди] (красно-оранжевый порошек) 

1 99 

9 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин 

меди] (красно-оранжевый порошек) 

1 99 

10 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин 

меди] (красно-оранжевый порошек) 

1 99 

11 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин 

меди] (красно-оранжевый порошек) 

1 99 

12 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин 

меди] (красно-оранжевый порошек) 

1 99 

13 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин 

меди] (красно-оранжевый порошек) 

1 99 

14 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-метокси-фенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин 

меди] (красно-оранжевый порошек) 

1 99 
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Приложение 2 

 

к отчету по 2 этапу 
государственного контракта  
от «24» октября 2011 г. 
№ 16.740.11.0745 

 

Список работ, опубликованных за отчетный период. 

 

1.  Zagidullin A. Reactions of 1-alkyl-1,2-diphospholes with 1,3-dipoles: 

diphenyldiazomethane and nitrones / A. Zagidullin, Y. Ganushevich, V. 

Miluykov, D. Krivolapov, O. Kataeva, O. Sinyashin, E. Hey-Hawkins // 

Organic and Biomolecular Chemistry. – 2012. – V.10. – P. 5298–5306. 
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Приложение 3 

к отчету по 2 этапу 
государственного контракта  
от «24» октября 2011 г. 
№ 16.740.11.0745 

 
Статья опубликованная за отчетный период. 
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Приложение 4 

 

к отчету по 2 этапу 
государственного контракта  
от «24» октября 2011 г. 
№ 16.740.11.0745 
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