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Обобщены данные о синтезе, структуре и химических свойствах ком-
плексов непереходных и переходных металлов с амидами кислот трехва-
лентного фосфора. Сделана попытка проследить влияние на свойства этих
соединений амидной функции лиганда. В обзоре проанализированы лите-
ратурные данные, посвященные практическому использованию металло-
комплексов с фосфамидами.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Комплексы металлов с лигандами, содержащими атом трехвалент-
ного фосфора, активно изучаются. Исследуются их синтез, структура,
физиологическая активность, химические свойства, катализ. Анализ
имеющихся публикаций показывает, что преобладающее большинство
их посвящено комплексам с фосфиновыми лигандами, главным обра-
зом с трифенилфосфином. По-видимому, при выборе лигандов сказа-
лись доступность трифенилфосфина и удобство работы с ним, а также
научный успех Уилкинсона, получившего на основе этого фосфина эф-
фективные каталитические системы. В целом же уклон в сторону ис-
пользования узкой группы хорошо известных лигандов определился
пассивным отношением химиков-фосфороргаников к новому направле-
нию в пограничной области, связывающей интересы координационной
химии и химии фосфорорганических соединений. В последние годы по-
ложение изменилось. Начали изучаться комплексы с разнообразными
фосфорными лигандами — фосфитами, фосфонитами, фосфинитами,
фторфосфитами и т. д.; и при этом получены принципиально новые ре-
зультаты. Наряду с перечисленными в качестве лигандов стали при-
влекаться очень интересные в химическом отношении амиды кислот
трехвалентного фосфора (АКТФ). Первоначально такие производные
рассматривались как своеобразные «гибриды» двух популярных клас-
сов лигандов — фосфинов и аминов. В дальнейшем же были обнаруже-
ны оригинальные качества фосфамидов, придающие комплексам на их
основе большое своеобразие.

Сегодня научное направление, посвященное изучению металлоком-
плексов с АКТФ, находится еще в стадии становления. Этому направ-
лению посвящено более трехсот пятидесяти статей и патентов. Сущест-
венно однако то, что имеющиеся публикации пока не составляют цель-
ного потока информации и химических идей. Как правило, в них сооб-
щаются лишь новые факты, которые мало сопоставляются с фактами из
родственных работ и работ по другим фосфорсодержащим комплексам.

В связи со сказанным, мы поставили перед собой задачу подготовить
первый в мировой литературе обзор по комплексам металлов с АКТФ.
С этой целью нами систематизированы опубликованные данные и про-
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анализировано (в той степени, в которой это сегодня возможно) влия-
ние фосфамидного фрагмента лиганда на синтез, строение и свойства
новых координационных систем. Необходимо отметить особенность на-
стоящей работы. В ней основные проблемы рассматриваются в основ-
ном с точки зрения фосфорорганической химии, которая, по мнению ав-
торов, должна иметь полный паритет с координационной химией при
исследовании упомянутых систем.

II. СИНТЕЗ

1. Комплексы непереходных металлов

В литературе имеются очень краткие указания о получении комплек-
сов АКТФ с цинком и кадмием. Соединения ZnCl2L2-2H2O получены на
основе триэтиленамида фосфористой кислоты [1]. О направлении коор-
динации и других структурных вопросах при этом не сообщено. Описа-
ны реакции гексаметилтриамида фосфористой кислоты (I) и тетраме-
тилдиамида фенилфосфонистой кислоты (II) с Cdl2 [2]; по мнению ав-
торов, получены продукты Cdl2· (1)2 и Cdl2· (П)2. При взаимодействии
Cd(NO3)2 с быс-бутиламидом циклогексилфосфонистой кислоты, как
считают авторы [3], координация лиганда осуществляется за счет не-
поделенной пары электронов азота. Заметим, что в работах [2, 3]
структуры строго не доказывались.

Более подробно исследовались комплексы двухвалентной ртути [2,
4—7] на основе моно- и бидентатных лигандов. Установлено, что при
этом могут образоваться соединения состава HgX2L2 и HgX2L. На ос-
новании данных ЯМР 3 1Р показано координирование лигандов по фос-
фору, кроме того выяснена транс-конфигурация комплексов HgX2L2. Об-
разование ртутных комплексов может сопровождаться необычными пре-
вращениями, например созданием Ρ—Р-связей [2].

Среди металлов третьей группы в реакциях с АКТФ рассмотрен
только алюминий. Показано энергичное комплексообразование триэтил-
алюминия по фосфору при взаимодействии с эквимолярными количест-
вами амидов или имидов фосфинистых кислот [8]. В последнем случае
получены аддукты, в которых по данным ЯМР эквивалентны два атома
фосфора, что указывает на параллельное связывание атома алюминия с
двумя атомами фосфора. При использовании HN-фосфимидов комплек-
сообразование дополняется металлироваиием азота. Полные АКТФ реа-
гируют и с А1С13. В работе [9] указывается на получение в этом слу-
чае моноаддуктов. Последние при растворении в хлористом метилене
могут претерпевать превращения с образованием фосфор-фосфорных си-
стем [10, 11]. Динамика реакции исследована методом ЯМР 3 1 Р. Ана-
логичные производные проще получать взаимодействием А1СЦ с амидо-
хлорангидридами фосфористой кислоты. При этом первоначально обра-
зуются соли, катионы которых имеют двухкоординационный атом фос-
фора. В дальнейшем соли диспропорционируются или присоединяются
к электронодонорным АКТФ [9, 10, 12].

Очень интересные результаты получены [13, 14] при использовании
N-силилированных амидов имидофосфористых кислот (III):

АМе3 > Me3Sk + Me

Me3SL
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Следует отметить различие реакции амидо-имида (III) с триметил-
алюминием и триметилбором; последняя реакция приводит только к
линейной системе с атомом бора у одного из ее концов [14].

Начато широкое исследование синтеза фосфорных комплексов на
основе галогенидов олова. Из полных амидов, амидоэфиров фосфори-
стой [15, 16] и амидов фосфонистых [17, 18] кислот получены соедине-
ния состава SnCl4L2. Комплекс SnCl4L синтезирован из сложного Ρ—Р-
лиганда (IV) [19]:

О
II

/ с \
MeN NMe

\ /
О = Р — Ρ + SnCl4 -»· SnCl4 · (IV)

MeN NMe

II
О

(IV)

Изучение структуры комплексов методами ЯМР 3 1Р, ПМР и ИК-
спектроскопии позволило сделать вывод о координации лиганда за счет
атома фосфора. Показано, что устойчивость исследуемых веществ оп-
ределяется электронодонорностью заместителей у атома фосфора [16].

Производные непереходных металлов пятой группы мало исследо-
ваны в комплексообразовании с АКТФ. Сообщено, что SbCl5 хлорирует
эти соединения, восстанавливаясь при этом до SbCls, вторым этапом
процесса является образование гексахлорантимонатов амидохлорфос-
фония [20]. Между тем, имеется указание на возможность обычного
комплексообразования SbCl5 с Ρ—Р-лигандом (IV) [19]. Описана не-
обычная реакция, включающая в себя стадию координации атома азо-
та фосфамидного центра на SbCl [21]:

2(Ш)

Направление координирования определяется стереохимическими
факторами, а именно сближением в пространстве атомов сурьмы и азо-
та. Использование AsCl3 не приводит к замыканию каркасной системы
[21].

2. Комплексы переходных металлов

Исследование комплексов переходных металлов с АКТФ началось
относительно недавно, однако оно ведется интенсивно и по своим син-
тетическим решениям отличается высокой оригинальностью. Можно
сказать, что уже сегодня в этом направлении создано значительно боль-
шее число типов комплексов, чем в других родственных направлениях
координационной химии. Такое положение, по-видимому, объясняется
структурным разнообразием лигандов, относящихся к АКТФ, и разно-
образием их химических свойств. В связи со сказанным, рассмотрение
синтеза комплексов каждой группы металлов будет проводиться так,
чтобы подчеркнуть роль не только металла, но и соответствующего ти-
па фосфамидного лиганда.

Комплексы металлов первых групп исследованы относительно скром-
но. Комплексы металлов VI, VII и VIII групп, напротив, изучены широ-
ко, с выявлением особенностей отдельных классов соединений.

560



а) Комплексы металлов первых групп

Среди фосфамидных комплексов Си, Ag, Аи наиболее подробно ис-
следованы производные одновалентной меди. Первые представители
этого класса соединений получены [22] при взаимодействии солей СиХ,
с простейшими амидами алкиленфосфористых кислот. В дальнейшем
реакция была распространена на широкий круг фосфамидов [4, 23, 24],
в том числе циклических амидофосфитов углеводов [25,26]. Структура
большинства полученных комплексов исследована методами ЯМР-спек-
троскопии и рентгеноструктурного анализа, благодаря чему установлен
факт координации лиганда за счет фосфора. Для комплексов фосфори-
нанового типа определено аксиальное положение металла и конформа-
ция кресла шестичленного цикла [24].

Исследованы также некоторые фосфамидные комплексы гидрида
меди [27] и медьорганических соединений [28].

Серебряные комплексы разного состава получены при взаимодейст-
вии солей AgX с фосфамидом (I). В случае, когда Х=С1, CN, NO3, об-
разуются вещества AgXL2, при X = B P h 4 могут быть выделены системы
с включением в центральное ядро трех молекул лиганда (I). Такая же
картина отмечена при работе с бициклом P(NMeCH2)3CMe (V), при ис-
пользовании солей с разными анионами. Триэтиленамид фосфористой
кислоты дает уже комплексы AgXL4, также вне зависимости от вида
аниона. Координация лиганда во всех случаях происходит за счет фос-
фора, что доказано рентгеноструктурным анализом [29]. Отмеченное
различие в поведении формально близких лигандов, по-видимому, свя-
зано с заметным различием их геометрических параметров и разнород-
ностью электронных эффектов в фрагменте Р-—N [30]. Подтверждая
последнее положение, отметим, что стерически затрудненные фосфами-
ды только однократно комплексуются с солями серебра [31].

В реакциях с солями серебра изучены и бидентатные лиганды [6,
32]. Особенно подробно рассмотрены фосфинимиды (VI) [32]:

MeN (PPh2)2 -(- AgBr-> [MeN (PPh2AgBr)2]2

(VI)
Строение аддукта, в основе молекулы которого лежит октаэдр

Ag4Br2

2+, доказано рентгеноструктурным анализом. Обратим внимание
на специфическое влияние амидного звена, проявляющееся в образова-
нии октаэдрической структуры. Если вместо него два атома фосфора
будут связываться метиленом, то образуется иной полиэдр Ag3Br2

+

[32].
Комплексы одно- и трехвалентного золота с АКТФ начали исследо-

ваться только в самые последние годы. В качестве монодентатных ли-
гандов применены амиды фосфинистых кислот [31] и азафосфолы [33].
Проблема направления координации лиганда в этом случае еще диску-
тируется. В качестве бидентатных лигандов применялись дифосфиними-
ды [34] и соответствующие им анионы [35].

Комплексы АКТФ с металлами IV и V групп изучены фрагментар-
но. Имеется краткое сообщение о хелатировании 2,4-дихлор-1,3-ди-гре71-
бутил-1,3,2,4-диазадифосфетидином (VII) центрального атома TiCl4

[36]. Очень интересна работа по окислительному присоединению три-
изоцианата фосфористой кислоты к TiCl4 и ZrCl4 [37]:

МС14 + Ρ (N«=G=O)3 -»- МС13Р (N=C=O) 2 -f C1N=C=O

Диэтиламиды диметилфосфористой и фенилфосфонистой кислот при-
соединяются к VC14; в первом случае образуются аддукты состава 1 : 1
и 2 : 1, а во втором — только 1 : 1 [38]. Серия комплексов синтезирована
путем перелигандирования CpV(CO)3L полными амидами фосфористой
[39, 40] и диметилфосфинистой [41] кислот:

CpV (СО)4 + L -> CpV (СО)3 L

По аналогичной схеме, но с более глубоким замещением, реагирует
CpNb(CO)4 [42].
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б) Комплексы металлов VI группы

Почти все опубликованные по этому вопросу работы посвящены про-
изводным металлов с низшими степенями окисления. Общим в прове-
денных исследованиях является и использование одинаковых или близ-
ких между собой по структуре исходных металлсодержащих соедине-
ний. Обычно это гексакарбонилы, либо смешанные карбонилы. Упомя-
нутые вещества вводятся во взаимодействие с АКТФ, причем легко вы-
деляется моль окиси углерода \ При выполнении особых правил может
происходить и более полное замещение карбонильных лигандов. Легче,
чем окись углерода, из координационной сферы вытесняются ацетонит-
рил, олефины и др. Принцип вытеснения лигандов лежит в основе наи-
более популярного прямого метода синтеза рассматриваемых комплек-
сов. Этот метод, однако, в ряде случаев удачно дополняется вторым,
комбинированным. Предварительно получаются комплексы металла с
фосфохлоридами или другими соединениями фосфора, способными реа-
гировать с нуклеофилами. На заключительном этапе промежуточные
комплексы вводятся во взаимодействие с азотистыми основаниями с об- (

разованием искомых продуктов. j
Метод прямого синтеза. Комплексы хрома и молибдена могут быть i

получены путем электрофильного замещения у атома металла, т. е. ре- ;
акцией карбонилат-анионов с амидогалогенангидридами фосфористой j
кислоты [43—45]. Замещение проходит легко, так как амидогалогенан- •
гидриды, особенно 2-фтор-1,3-диметил-1,3,2-диазафосфолан (VIII), лег-
ко дают высокоэлектрофильные фосфамидные катионы. В результате
образуются фосфаметаллические системы, например:

,N(Me)1 /N (MeЛ
NaCpMo (CO)3 + F—P( -• (СО)„ СрМо-Р<

4N(Me)J xN(Me)J
(VIII) .

Химическое строение полученных веществ доказано рентгенострук-
турным анализом. Окончательный вывод об их электронном строении
еще не сделан, хотя эта проблема оживленно дискутируется [45, 46].

Карбонилат-анионы введены во взаимодействие с тетрафторангид-
ридом метилимидодифосфористой кислоты (IX) [47]:

MeN (PF2)2 + NaCpMo (CO) 3 -

(IX)

— ^ F2PN(Me)-PF[MoCp(CO)3]

—2^ F2PN (Me)-P [MoCp (СО)3]2

Более сложно происходит реакция в другом случае [48]:

(Me3Si)2 NPC12 + Na2Cr (CO), -> Cr (CO)5 [P-N (SiMe3)2]2 +
+ [Cr (CO)5]2 PN (SiMe3)2 + {Cr (CO)4 [PN (SiMe3)2]3} [Cr (CO)5]2

Все указанные вещества выделены из реакционной смеси дробной
перекристаллизацией. Их строение определено методом рентгенострук-
турного анализа. Химизм этих превращений не обсуждался. Карбони-
лат-анионы введены в реакцию с амидофторангидридами фосфористой
кислоты в присутствии сулемы, являющейся окислителем. В этом слу-
чае образуются производные нульвалентных металлов [49]:

М2 (СО)?" + F2PNEt2 -f HgCl2 -> Μ (CO)8 (F2PNEt2)
M=Cr, Mo, W

Значительно чаще АКТФ проявляют только перелигандирующее дей-
ствие без потери своих структурных элементов, как это показано выше.
Рассмотрим такую возможность на примере использования производ-
ных нульвалентных металлов разной химической природы — нейтраль-
ных комплексов типа М(СО)6, ионных комплексов типа [М(СО)5Х]~ и

1 При взаимодействии ионных реагентов окись углерода может не выделяться.
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других родственных соединений. Эти вещества эффективно перелиган-
дируются полными амидами [1, 5, 50—55], эфироамидами [56], амидо-
галогенангидридами [5, 57—59], иминоамидами [60, 61] фосфористой
кислоты, амидами фосфонистых и фосфинистых кислот [23, 41, 50, 60,
62, 63], диазафосфолами [64], амидами гиподифосфористой и других
родственных Ρ—Р-кислот [19, 65—67]. Важную роль в этих реакциях
играют амиды дифосфонистых кислот и иные бидентатные лиганды
[68—72], а также циклические [73, 74] и бициклические [51, 56, 75]
фосфамиды.

Монозамещение карбонильного лигапда осуществляется в относи-
тельно мягких условиях. Обычно для этого гексакарбонилы металла или
другие родственные вещества нагревают с эквимолярным количеством
АКТФ в органическом растворителе [41, 56, 60, 76—78]. Целесообраз-
но реакцию проводить в фотохимическом варианте [49]:

Μ (СО)6 + ТГФ ^ Μ (СО)5 · ТГФ -> Μ (СО)5 L

При работе с энантиомерными АКТФ и прохиральными комплекса-
ми синтезированы диастереомеры [61, 62, 79], которые удалось разде-
лить обычными способами.

В разных лабораториях исследовались реакции лигандов, молекулы
которых содержат два атома фосфора, в том числе непосредственно
связанные между собой. Если один из атомов трехвалентный, а второй
пятивалентный, то процесс происходит однократно [19]. Если оба ато-
ма фосфора трехвалентны, как в случае лиганда (X), то монозамеще-
ние у металла может происходить с участием одного или двух [65, 67]
фосфорных центров:

О

MeN NMe

Μ (СО)5 · (X) i i Μ (CO)5 · ТГФ + Ρ — Ρ ^ Μ (СО)5 · (Χ) · Μ (СО)5

Ι Ι
MeN NMe

C=O
(Χ)

Аналогичная ситуация складывается с диазадифосфетидинами [73,
77].

В рассмотренных выше реакциях практически не проявлялось раз-
личие в комплексообразовании карбонилов хрома, молибдена и воль-
фрама. Между тем такое различие можно найти при анализе превраще-
ний этих карбонилов с бидентатным фосфимидным лигандом
(Ph2P)2NCH(R)COOMe (XI). Карбонилы вольфрама в основном реаги-
руют с монозамещением, а карбонилы хрома и молибдена — с дизаме-
щением [80, 81].

быс-Перелигандирование исследовано также подробно. Обычно для
достижения хорошего результата используют избыток лиганда [5, 52].
Синтез дизамещенных продуктов представляет особый интерес, так как
он, вообще говоря, может привести к геометрически изомерным комп-
лексам. Отмечено, что первоначально предпочтительно образуются цис-
формы, которые при нагрезании могут переходить в транс-формы [5,
57, 79]. В ряде экспериментов удалось разделить эти изомеры и изучить
их специфические свойства [5, 52].

Необходимо особо остановиться на перелигандировании фосфамида-
ми с двумя донорными центрами. Гидразиды дифенилфосфинистой кис-
лоты с гексакарбонилами металлов образуют хелаты [82]. Аналогич-
ный результат достигнут с полными амидами α,ω-алкилендифосфони-
стых кислот. В случае, если расстояние между атомами фосфора в мо-
лекулах последних достигает определенного значения, образуются би-
ядерные системы [68, 69, 72].
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Более широко в металлоциклообразовании исследованы фосфимино-
вые лиганды типа (VI), (IX), (XI) [80—86]. Интересные результаты
получены и при взаимодействии карбонилнорборнадиеновых (NBD)
комплексов хрома и молибдена с Ρ—Р-лигандом (X) [67]:

Μ (СО)4 · NBD + (X)

(C0)4

т р м с - П е р е л и г а н д и р о в а н и е исследовано относительно мало. П р и м е -
нительно к г е к с а к а р б о н и л а м м е т а л л о в эта р е а к ц и я д а е т положительный
результат т о л ь к о в с л у ч а е и с п о л ь з о в а н и я специфических АК.ТФ. Т а к и м
л и г а н д о м я в л я е т с я в о с ь м и ч л е н н ы й ф о с ф а з а н (XII) [ 8 7 ] :

Me ΜΘ

^ Р М е

Мо(СО)6 4- MeN NMe >- Μ с N ОС—Мо—СО NMe

\ / Х/со /
Ы е Р ^ ^ ^ ^ Р М е М е Р . ^ ^ ^ ^ - Р М е

Ые Me

(XII) (XIII)

Четвертый атом фосфора не вступает в координацию с молибденом.
Интересно, что этот атом фосфора образует наиболее длинные связи с
соседними атомами азота (1,742 и 1,728 А); длины других связей, вхо-
дящих в кольцо, значительно короче (1,699, 1,712 А). Атом фосфора, не
принимающий участия в координации, имеет наименьший внутрицикли-
ческийугол (107,13° против 109,02—110,5°).

Нейтральное соединение (MeNPMe)4Mo(CO)3 (ХШ), реагируя с
Mel, образует соответствующий ионный комплекс, который может быть
приготовлен также реакцией лиганда (XII), Mel и Мо(СО)6.

Опубликована работа по трис-перелигандированию гексакарбонилов
с диметилгидразидом дифенилфосфонистой кислоты [82]. В этой реак-
ции лиганд связывается с металлом только за счет атомов фосфора.
Между тем в синтезе с участием фосфорилированного а-аминопиридина
отмечено координирование с участием как фосфора, так и азота пири-
диновых колец [89, 90]. Очень интересные результаты получены [91]
при исследовании взаимодействия бидентатного лиганда (IX) со сме-
шанным карбонилом молибдена:

20°
»• Мо (СО), · (1Х)2

(IX) + Мо (СО), (MeCN)3—
-» Мо2 (СО), · (1Х)4

Строение биядерного комплекса доказано рентгеноструктурным ана-
лизом. Обращает на себя внимание различие в лигандном окружении
атомов молибдена и наличие между ними непосредственной связи. Оба
эти обстоятельства уже не характерны для биядерного комплекса, по-
лученного на основе лиганда (X) [66].

В литературе имеются единичные указания на возможность гекса-
перелигандирования карбонилов рассматриваемых металлов. Так, при
использовании лиганда (IX) в условиях фотохимического стимулирова-
ния легко образуется спиротрициклический комплекс [92]. Аналогич-
ное замещение происходит с тетрафторангидридом фенилимидодифос-
фористой кислоты (XIV) [93]. Спиротрициклический комплекс хрома
получен и при соконденсации паров металла с лигандом (IX), в то вре-
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мя как монодентатные амидофторангидриды в условиях этой реакции
дают симметричные нециклические аддукты [94, 95]. Соконденсация па-
ров хрома со смесью лигандов дает сумму комплексов разного лиганд-
ного состава, из которой в чистом виде выделен продукт [(ΙΧ) 2 ·
• Cr(F2PNMe)2] [95].

Обратимся к работам по перелигандированию, в которых в качестве
исходных веществ используются производные металлов шестой группы
со степенью окисления + 1 или + 2 . Такая возможность показана в ра-
ботах [62, 96]:

ΐ
(XV)

Важно, что диастереомеры образуются в неодинаковых количествах;
соотношение продуктов зависит от вида радикалов R и R'. По-видимо-
му, такой результат определяется ассоциативным механизмом; в этом
случае переходные состояния, возникающие при атаке лиганда по двум
энантиотропным направлениям, не обязательно должны обладать одина-
ковой энергией.

В литературе имеются данные и по перелигандированию бидентат-
ными лигандами. Так, из карбонила типа (XV) при действии тетрафтор-
ангидридом (IX) вытесняется один карбонильный лиганд [97]. В самое
последнее время установлено, что карбонильные комплексы хрома с
имидами дифенилфосфинистой кислоты типа (VI) и октаметилтетра-
амидом метилендифосфонистой кислоты [98—100] образуют оригиналь-
ные хромфосфогетероциклы:

Н 2 С — P P h

ОС)3 CrCH2S (О) Me, + (VI) -* (ОС)4 Сг<^ ^)NR

PPh 2

Н 2 С—PNMe 2

(ОС)4 Cr [CH2S (О) Ме 2 ] 2 + (Me2N)2 P C H 2 P (NMe 2) 2 -> (ОС)4 Сг<^

Р — С Н 2

Делается вывод о вероятном образовании в качестве интермедиата
хромилида (СО) 4Сг=СН 2 . Однако такой маршрут не является обяза-
тельным [99]:

РРЬ2

(OC)4Cr[CH2S(O)Me2]2 + (VI) -^ (OC) 4 Cr^NR
PPh2

Системы со степенью окисления металла + 2 — циклопентадиенил-
трикарбонилхлориды [97, 101], легко взаимодействуют с бидентатными
лигандами типа (IX) и (XI), образуя хелаты. Бидентатный лиганд
(IX) при комплексообразовании в спирте может подвергаться алкого-
лизу [97]:

CpW (СО)3 С1 + (IX) + ROH -• CpW (CO), [PF (OR)2] C1

Специально отметим нетривиальные превращения гидридных комп-
лексов. В работе [102] обсуждены следующие реакции:
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CpM(CO) 3H + M e 2 N - P ;
Ю-

Me 2 ,0—
Ср(СО)2М—Ρ(

Me,

Me,Ме2 | | Х О _
Η NMe2

Ме2

-* Ср (С0)2 М = Р <
^ О — Ме2

M=Cr, Mo, W

Строение соединений с двойной связью фосфор — металл доказано
методом рентгеноструктурного анализа. В подобные превращения всту-
пает и фосфамид (I). Еще более сложно реагируют рассматриваемые
гидриды с фосфоиминосульфитами [103]:

СрМо (СО)3 Η + {трет-Ви)2 PN=S=NP (Bu-mpem)2 -*
О

II
/-> IT

-» Ср (СО)2 M o / \ N — S — Ν — Ρ (Ви-трет)2

(трет-Ви)2

Для комплексообразования средних вольфраматов в качестве лиган-
да использовали 2,8-диокса-5-аза-1-фосфабицикло[3,3,0]октан. Предпо-
лагается, что в этом соединении по геометрическим причинам перекры-
вание орбиталей азота и фосфора затруднено; следовательно, фосфор-
ный центр становится менее электронодонорным, вследствие чего коор-
динирование вольфрама происходит по азоту. Если в комплексообразо-
вании вводить Р-боратное производное, то образуется устойчивый Ν-
вольфрамовый аддукт [104].

Комбинированный синтез фосфамидных комплексов. В рамках этого
подхода введение амидогруппы достигается за счет замещения атомов
галогена в галогенфосфиновых комплексах. Наиболее простой вариант
синтеза заключается во взаимодействии монохлорфосфиновых систем с
вторичными аминами [105]. Сюда можно отнести и более сложные ре-
акции с участием вторичных диаминов и диалкилгидразинов [106].

р'м рр ρ ρρ]
2 / R'NH(CH2)nNHR'

(СО)4М< >
R'N—PR 2 R2PC1

R 2 P - N R '

-» (CO)4M (СН2)„

R a P - N R '

Широко исследована реакция галогенфосфиновых комплексов с ам-
миаком и первичными аминами2 [77, 107—ПО], в том числе с первич-
ными диаминами [106], функционализированными аминами [108, 111].
Отметим особо дегидрохлорирование хлорамидных комплексов, которое
может приводить к недоступным другим способом биядерным комплек-
сам, например [107]:

NHMe MeNH Me
/ I M\

2 (CO)5 MoP—NHMe + NEt 3 ->· (CO)5 Mo—P( )P—Mo (CO)5\ 4N/I
Cl Me NHMe

Реакции азотистых оснований с галогенфосфиновыми комплексами
в ряде случаев происходят своеобразно. Так, координационные соеди-
нения молибдена с CC14PF2 очень легко фосфорилируют вторичные ами-
ны не за счет Ρ — F-, а за счет Ρ — СС13-связи [112]. Еще интересней в
химическом отношении синтез фосфогидридоамидных комплексов [113]:

2 Реакции могут иметь специфические маршруты. rper-BuNH2 в отличие от дру-
гих первичных аминов, при взаимодействии с комплексом (СО^МоРСЦ образует не
моно-, а дифосфорное циклическое производное [77].
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"ЛЮМе R:,NH .
-^—>- R — Ρ — М ( С О ) 5

NR.', M e ' v ЧХЮМе
-COO Me

M = Cr, W; R = P h , M e : R' = H,Et, Ph.

В работе [113] дается анализ возможных механизмов этой реакции.
При доказательстве строения рассмотренных комплексов с использо-

ванием физико-химических методов установлены некоторые интересные
закономерности. Так, показано, что прямые КССВ (9 7Мо—3 1Р [114] и
i8 i iW—31Р [51J) зависят от электроотрицательности атома, связанного с
атомом фосфора. В полученной последовательности лигандов фосфами-
ды располагаются между фосфинами и фосфитами. Качественно такая
же картина прослеживается в координационных сдвигах [51]. Интерес-
но, что каждый вид комплексов (фосфиновые, фосфитные, фосфамидные)
составляет собственное семейство при коррелировании прямых КССВ
(183W—3iP) с частотами vCo в ИК-спектрах [55].

в) Комплексы металлов VII группы

Общие положения, уже отмеченные нами применительно к синтезу
комплексов VI группы, сохраняются и применительно к синтезу комп-
лексов VII группы. Можно указать только на меньший объем проведен-
ных работ и на то обстоятельство, что почти все они посвящены только
производным марганца. Основным методом получения этих соединений
является перелигандирование. Биядерный карбонильный комплекс нуль-
валентного марганца Мп 2(СО) 1 0 использован в реакциях с фосфамида-
ми (I) [115] и (VII) [36]. Циклический железо-мышьяк-марганцевый
кластер реагирует с лигандом (I) за счет разрыва связи марганец —же-
лезо [116].

Чаще в качестве исходных соединений использовались доступные
производные металлов со степенью окисления +1 типа СрМп(СО)3 [57,
117] и Мп(СО)5Вг [41]. Они легко замещают один, а иногда и два ли-
г&нда на простейшие АКТФ. Описаны и более сложные превращения,
например [118]:

СрМп (СО)2 (ТГФ) + Ph2PN=CMn (СО)2 Ср -> Ср (СО)2 Mn—PPh2N=CMn (CO)2 Cp

Интересные данные получены при использовании тетрафенилдиаза-
фосфолов [119J. Транс-Изомер обеспечивает моноперелигандирование
Мп(СО)5Вг. цис-Изоиер уже способен и к двойному замещению до тег-
Mn(CO)3L2Br. Если исходить из соответствующего производного Re, то
с обоими лигандами происходит двойное замещение.

В серии работ использовались и бидентатные лиганды. Так, в
Мп(СО)5Вг при обработке лигандом (XI) эффективно замещаются две
карбонильные группы [80], а в [Re(CO) 3 (TrO) 2 Br] 2 при взаимодейст-
вии с 2,4-диметил-1,3-ди-грег-бутил-1,3,2,4-диазафосфетидином [120] —
две молекулы тетрагидрофурана. Подобные процессы происходят и в
системе СрМп (СО) з-лиганд (IX) [97] \

АКТФ с α-пиридильным остатком, включенным в фосфамидный
фрагмент, также способны к одно- или двукратному внедрению в коор-
динационную сферу за счет вытеснения окиси углерода [76].

В описанных выше превращениях координация происходила по фос-
форному центру лиганда. Как показано в работе [122], для биядерных
комплексов рения возможна параллельная Ρ,Ν-координация в случае
использования фосфиминоамидных лигандов.

В перелигандировании исследованы и производные марганца в сте-
пени окисления +2 [57, 123, 124]. Здесь отметим синтез диастереомер-

3 Карбеновые комплексы марганца ведут себя аналогично [121].
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ных компонентов при использовании оптически активных фосфамидов
[123, 124].

Получение амидофосфитных комплексов металлов VII группы ком-
бинированным методом исследовано мало. По этому поводу опублико-
вано только сообщение [125]:

Ph Ph
υ [Ο] / у

СрМп (СО)2 PH,Ph 2> Н С ' -> СрМп (СО)2 R—Η — — - * СрМп (СО)2 Ρ—Η

α N R 3

R2NC1 ί

Отмстим, что образующееся на первой стадии хлорфосфиновое про-
изводное лабильно и быстро диспропорционирует, а соответствующий
фосфамидный продукт стабилен.

г) Комплексы металлов VIII группы
Синтезу фосфамидных комплексов металлов VIII группы посвящено

наибольшее число работ. Учитывая сказанное, а также известную обо-
собленность отдельных семейств элементов этой группы, мы разделили
весь материал на параграфы по трем триадам.

Металлы первой триады (Fe, Ru, Os) широко проявляют степени
окисления 0, +1 и +2. Получение интересующих нас координационных
систем проводилось только прямым синтезом. В рамках этого подхода
использовалось электрофильное замещение у атома металла, входящего
в структуру карбонилат-аниона, например [43]:

NMe
(VIII) -i- NaFeCp (CO)2 >P-Fe(CO)2Cp

NMe'

Использование карбонилатов с более электронодонорным атомом
железа во взаимодействии с тем же фторангидридом (VIII) приводит
к образованию комплекса соответствующего амида гиподифосфористой
кислоты [43]. Еще более сложное соединение получено в родственной
реакции на основе хлорамидов фосфористой кислоты [48]:

(CO) 4Fe x /N(SiMe3)2

(Me3Si)2 N-PC1 2 + Na2Fe (CO)4 -* / P = P \
(Me3Si)2N

/ X F e (CO)4

Химизм процесса авторами не рассматривался. Необычное производ-
ное диамида фосфорноватистой кислоты получено при обработке приве-
денного выше карбонилата лигандом (VII) [126]. Источником водорода,
по-видимому, являются следы воды.

mpem-Bu
Η

κ Ν \ Ι
(VII) + Na2Fe(CO)4 -» (CO)4Fe—P( >P-Fe (CO)4

| 4 Ν κ

Η
Bu-mpem

Более подробно исследовано перелигандирование простейших комп-
лексов металлов триады при действии АКТФ. В этих реакциях АКТФ
обычно не теряют каких-либо атомов или групп, как это отмечалось
выше. В отдельных экспериментах такая потеря все же происходит, од-
нако отделившийся от фосфора структурный элемент остается в соста-
ве комплекса. Рассмотрим основные направления работ. Фосфамид (I)
[127], моноаминофосфины [41, 128] с Fe(CO)5 дают продукты моноза-
мещения. Кроме монодентатных в реакциях с Fe(CO)5 использовались и
би- [129, 130] и тетрадентатные лиганды [131]. Для иллюстрации при-
ведем такую реакцию:

fmpem-Bu С\ \ Г | УО j—Bu-mpeml
\ р _ 1 - +Fe(CO) 5- (CO)4Fe-p/

_м/ / 4 L \м 1 J 4

(XVI)
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Существенно, что исходный тетрамер (XVI) по-разному ведет себя
в комплексообразовании —с эфиратом трехфтористого бора он мономе-
ризуется и образует борный комплекс производного двухкоординацион-
ного фосфора, в приведенном же примере только вытесняется окись
углерода из четырех молекул F e ( C O ) 5 . Строение железного комплекса
доказано методом рентгеноструктурного анализа, при этом установлено
существенное различие в длинах связей Ρ — N (для связей, входящих в
малый и большой циклы, 1,737 А, а для входящих только в большой цикл
1,676 А). Это различие, по-видимому, определяется неодинаковостью
взаимодействия неподеленных пар электронов атомов азота с электро-
нами двух сопряженных с ними координационных связей фосфор — же-
лезо.

В перелигандирование вводились и амидогалогенангидриды фосфо-
ристой кислоты [132—134]. Если в реакционную смесь добавлять кис-
лоты Льюиса, то первичные аддукты могут ионизироваться. При полу-
чении комплексов типа F e ( C O ) 4 L можно исходить из кластерных кар-
бонилов, в этом случае в качестве побочных продуктов обычно вы-
деляются более простые по строению карбонилы железа (иногда они
также перелигандируются) [19, 53, 75, 93, 132, 135—137]. Комплексы
нульвалентного железа с АК'ГФ предложено синтезировать также путем
соконденсации паров металла с моно- [95] и бндентатными [95, 138]
лигандами. Атомы железа в этих соединениях связаны с пятью атомами
фосфора, имеющими одинаковые или разные заместители.

Координационные соединения АКТФ с нульвалентными рутением и
осмием исследованы мало. В литературе описаны следующие способы их
получения [139—141]:

RuH (O2CMe) (PPh3)3 + F2PNMe2 -, Ru · (XVII)5

(XVII)
R'

Ru3(CO)12 + (RO)2P-N-P(OR)2 _* Ru3(CO)10№-(XVIII)] -> Ru2 (μ-CO) (CO)4 [μ-(ΧνΐΙΙ)]
(XVIII)

Для осмия осуществлены реакции O s ( C O ) n ( N C M e ) или H 2 O s ( C O ) 1 0

с фосфоиминосульфитом (rper-Bu 2 PN) 2 S [142].
Координационные соединения железа со степенью окисления + 1 , об-

ладающие фосфамидными лигандами, изучаются эпизодически. Сообща-
лось [143] о возможности обмена окиси углерода на оптически актив-
ный фосфамид в прохиральном аллильном нитрозодикарбонильном комп-
лексе железа. В результате реакции образовалась смесь двух диастерео-
меров, которую удалось разделить обычными способами.

Относительно широко исследован синтез комплексов, в молекулах
которых центральный атом имеет степень окисления + 2 . Описано полу-
чение координационных соединений методом нуклеофильного замещения
у атома железа [144]:

Мех Li Me, xFe(OC)2Cp
\р- -Р/

| !| -I- IFe (CO) 2 Ср -* | II
С12Р РС1 2 С12Р РС1 2

\ N / % /

Направление координации и другие родственные вопросы проанали-
зированы с привлечением данных рентгеноструктурного анализа. Кроме
этого в серии работ использовано обычное перелигандирование карбо-
нилциклопентадиенильных производных железа, сопровождающееся вы-
теснением одной или двух молекул окиси углерода при действии три-
амида [127] или амидофторангидридов [57, 97] фосфористой, тетра-
фторангидридов иминодифосфористых [97], амидов фосфинистых [ 145—
147] кислот. Среди последних часто использовались оптически активные
вещества, что позволило получить системы с хиральным атомом железа.
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Обсуждение возможной эпимеризации и миграции карбонила в этих
производных содержится в работах [145, 147, 148].

Если перелигандирование проводить в фотохимическом варианте, то
наряду с процессами обмена возможны другие серьезные изменения
систем, например:

CpFe (CO)2 (ОС) CpFe—PPh.,
I - > I I

Ph2P—NH—CH2R + PhCHOMe PhCH—NCH2R
R=Me, Ph

При R = Ph получается иминофосфиновый комплекс [149].
Комплексы рутения с амидофторангидридом (XVII) легко образу-

ются из хлоридов, стабилизированных трифенилфосфином. В процессе
синтеза происходит частичное вытеснение трифенилфосфина [150, 151]:

RuCl2 (PPh3)3 + (XVII) -* RuCl2 (PPh3)2 (XVII)2

Аналогично получены аддукты с различными АКТФ на основе хлор-
ареновых производных рутения [152—154], а также соответствующих
гидридов [155].

Триада Со, Rh, Ir. Для получения комплексов кобальта предложено
использовать электрофильиое замещение у атома металла. Обычно для
этого осуществляют взаимодействие карбонилат-анионов с амидогало-
генангидридами фосфористой кислоты, например [156]:

(СО)4 CoNa + (VIII) -*

Выше мы уже рассматривали аналогичные реакции амидофторангид-
рида (VIII) с карбонилатами железа и других переходных металлов и
отмечали, что все они приводят только к моноядерным комплексам.
Интересно, что хлорамидофосфонитное производное тетракарбонила же-
леза при взаимодействии с карбонилатом кобальта дает гетерометалли-
ческий комплекс [137]:

NMe2 Me NMe2

I \ P /
(CO)4 CoK + Cl—P—Fe (CO)4 -» / * \

| (CO)3Co—Fe(CO)«
Me

В циклокластерообразовании могут принимать участие и биядерные
карбонилы, например, Со2(СО)8 (XIX) [157]. Полученный кластер ока-
зался очень перспективным исходным соединением для синтеза других
каркасных систем [158, 159].

Наряду с методом электрофильного замещения для синтеза кобаль-
товых комплексов с АКТФ применяют и метод прелигандирования, на-
пример [41, 127]:

СрСо (СО) 2 + Me2PNMe2 -* СрСо (СО) (Me2PNMe2)
(XX)

Hg [Со (СО)4]2 + (I) - Hg [Co (СО), · (I)],

Подобное перелигандирование с близкими по строению комплексами
кобальта Cp(CO)2Co(RP)I, молекулы которых содержат атом металла
в степени окисления +3, осуществлено с использованием оптически ак-
тивных амидов фосфинистых кислот. В этом случае образуются два диа-
стереомера, соотношение которых определяется перфторалкильной
группой RP [160].

Относительно сложный случай перелигандирования позволяет в фо-
тохимическом эксперименте из фосфорсодержащего моноядерного ком-
плекса и лиганда (IX) получить биядерный комплекс [161]:
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Шире в перелигандировании и сопутствующих реакциях исследован
октакарбонил кобальта (XIX). Имеется указание, что это соединение с
лигандами (XX) [41] и (I) [127] дает ионные продукты. Строение со-
единений подробно не доказывалось. В дальнейшем эта реакция изучена
в работе [78], где для полных амидов фосфористой кислоты установлено
образование парамагнитных моноядерпых продуктов (А), а для амидо-
эфиров фосфористой кислоты (циклических и линейных) — биядерных
диамагнитных веществ (Б):

, Со (СОЬ L

(XIX) + L— (А)

—> [Co(CO)3L]2

(Б)

Октакарбонил (XIX) подробно исследован в реакции с бидентатным
лигандом (IX). При 20° реакция приводит к образованию биядерного
дикарбонила [Со,(СО)2 (1Х)3]

 4. При фотохимической активации и ис-
пользовании избытка лиганда получается продукт полного перелиган-
дирования [Со2 (IX)5] [162]. В молекулах каждого из этих комплексов
имеется три хелатообразующих лиганда, которые организуют с двумя
атомами кобальта пятичленные циклы. Подобный результат отмечен и
при взаимодействии октакарбонила (XIX) с фосфоимином (XIV) [93].
Биядерные системы получены также соконденсацией паров кобальта с
соответствующими лигандами [95, 161].

О синтезе фосфамидных катионных комплексов кобальта, полученных
взаимодействием перхлората Со (II) с бидентатным лигандом
(Ph2P)2NPh сообщается в [163]. Описаны аналогичные соединения ко-
бальта с а-дифенилфосфамидопиридином [6]. В химическом отношении
более сложными являются реакции, приводящие к кобальталюминиевым
комплексам [164];

СоС12 [Р (NR,),], + А1С18 + Ρ (NR2)3 -» CoCl [P (NR2)3]3 [A1C14]

Заслуживает особого внимания окислительное присоединение триизо-
цианата фосфористой кислоты к простейшим комплексам кобальта [165]:

СО
/

(Ме5Ср) Со (СО)2 + Ρ (N=C=O)3 -> (Me5Cp) Co-N=C=O

ρ (N=C=O)2

Особенно много работ посвящено комплексам родия с АКТФ, что
объясняется их каталитической активностью. Последнее обстоятельство
сказалось и на характере проведенных исследований: часто в опублико-
ванных статьях описываются не индивидуальные координационные со-
единения, а их композиции, которые предназначены для катализа (такие
композиции будут рассмотрены в разделе, посвященном катализу).
В отличие от комплексов кобальта, упомянутые соединения более одно-
родны по основным химическим признакам. Как правило, в их молеку-
лах центральный атом имеет степень окисления + 1 . Относительно одно-
образны и методы получения этих систем. Обычно они заключаются во
взаимодействии карбонильных или олефиновых биядерных комплексов
с АКТФ, в процессе чего происходит либо замещение лиганда, либо раз-

4 В литературе коротко описано и перелигандирование додекакарбонила кобаль-
та [93].
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рыв мостиков [μ-Χ2]. Рассмотрим последнюю возможность. Во многих
работах исследовано получение транс-комплексов на основе μ-дихлоро-
тетракарбонилдиродия:

ОС L

[Rh(CO)2Cl]2 + 4L Rh

CL

В качестве лигандов использовались полные амиды фосфористой
[166, 167], алкилфосфористой [168—171]5, фосфинистой [23, 172] кис-
лот. Сложно ведут себя бидентатные АКТФ. Циклодифосфазан (VII) и
соответствующий дифторид в зависимости от соотношения реагентов
дают разные типы комплексов [36, 173]. Лиганд (XI) и его аналоги обе-
спечивают хелатирование металла [80,81]:

+ (XI)-

R-ызо-Рг
ОС

Cl

гО

[Rh (CO)2 С1]2 +
Ph2Р\ //°

)NCH (R) Cf
Р Х чОМе
Ph2

Ph
Ρ

CCH(R)N<^ ^

MeO Ph2

Ph2

Ρ

Ph2

О

OMe

rCl COn
\ /
Rh

/ \
LCI CO-

На этом примере видно тонкое влияние структурных факторов на ход
комплексообразования. В ряде работ показано, что взаимодействие
μ-дихлортетракарбонилдиродия может приводить не только к уже рас-
смотренным моноядерным комплексам, но и к биядерным [166, 171, 173].
По данным [171], такой процесс для монодентатных фосфамидов имеет
место при проведении реакции в присутствии кислорода.

Бидентатные лиганды чаще, чем монодентатные, позволяют получать
биядерные комплексы родия. Биядерный комплекс с разорванным хлор-
ным мостиком получен из жесткого лиганда (X) [67], а комплекс с од-
ним сохраненным мостиком — из относительно лабильного имида дифе-
нилфосфинистой кислоты [174, 175]. Близкий последнему случаю
результат получен при работе с этилимидами диметил- [176] и дифенил-
фосфористых кислот (XVIII) [177], хотя здесь и проявилось влияние
эфирного радикала на детали строения биядерных комплексов.

Остановимся на перелигандировании олефиновых π-комплексов хло-
рида родия (I). Эти вещества могут превращаться в моно- и биядерные
координационные системы. Так, по данным [178] этиленовый π-комп-
лекс и фосфамид (I) при 20° образуют продукт за счет разрушения хлор-
ного мостика. В других работах [179, 180] приводятся синтезы биядер-
ных комплексов. В перелигандирование введены амидофторангидриды
фосфористой кислоты типа (XVII); установлена возможность полного
замещения этиленовых лигандов на фосфамидные [181].

Циклооктадиеновые производные хлорида родия (I) с бидентатными
лигандами типа (VII) дают биядерные комплексы, в молекулах которых
атомы металла координируются разными атомами фосфора [82]. Глу-
бокое, в том числе и полное, замещение первичных лигандов на биден-
татные происходит при добавлении тетрафторборатов [22].

Для получения стабильных моноядерных комплексов одновалентного
родия с одним фосфамидным лигандом можно использовать доступный
ацетилацетонатодикарбонилродий, который легко реагирует с разнооб-
разными 2-амино-1,3,2-диоксафосфоринанами [183] и 2-амино-1,3,2-ок-
сазафосфоринанами [184]. В полученных комплексах установлена акси-
альная ориентация металла относительно шестичленного кольца ли-

5 Результаты работы [170] частично пересмотрены в статье [171].
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ганда. Некоторые из фосфамидных комплексов рассматриваемого типа
синтезированы по двуступенчатой схеме [183]:

С1 R N

Q ρ/ \ ^Р Х%

acacRh(CO)2 + Cl—Pf

Ацетилацетонатное производное Rh (I) с циклооктадиеновым лиган-
дом при взаимодействии с фосфамидами в присутствии хлорной кислоты
обменивает не олефиновую, а ацетилацетонатную группу [185].

Заканчивая рассмотрение синтеза родиевых координационных соеди-
нений, остановимся на превращениях одних фосфорсодержащих комп-
лексов в другие. Сообщено о частичном вытеснении PF 3 из координаци-
онной сферы при действии лиганда (I) [167]. Большой интерес пред-
ставляет также восстановление фосфамидных комплексов Rh (I) [186,
187].

Синтез координационных соединений иридия с АК.ТФ исследован
очень мало.

Сообщалось [188] о комплексах с бидентатным лигандом (VI), полу-
ченных из циклооктадиеновых (COD) производных иридия:

[Ir(COD)Cl]2 + (VI) -* [Ir-(VI)2]C1

Реакция комплекса [1г(С8Н14)2С1]2 с избытком PF2NMe2 приводит к
образованию комплекса IrCl(PF2NMe2)3, в котором, в отличие от про-
изводных PF3, отсутствуют межмолекулярные контакты Ir—Ir [189].

Триада Ni, Pd, Pt. Исследование синтеза комплексов металлов по-
следней триады с АКТФ имеет свои особенности. Так, интересующие
нас производные всех трех элементов этого семейства оказались изучен-
ными примерно в равной степени. Вторая особенность проявляется в
относительной химической бедности рассматриваемой области. Здесь
почти нет превращений, связанных с созданием и распадом кластеров
при комплексообразовании, практически отсутствуют неожиданные ре-
акции, мало развиты синтезы в координационной сфере металла.

Рассмотрим получение фосфамидных комплексов нульвалентных ме-
таллов. Опубликована серия работ по перелигандированию №(СО) 4 .
С монодентатными лигандами (I) [2, 5, 127, 190], (V) [75], (XX) [41],
амидогалогенангидридами фосфористой кислоты [2, 191] и сложными
циклическими фосфамидами - P 4 ( N M e ) e [192], MeP[N(R)SiMe2]2 [193]
процесс сопровождается замещением одного или двух карбонилов. С би-
дентатным лигандом (IX) может происходить более глубокое, в том
числе и полное, замещение [130]. С помощью метода перелигандирова-
ния синтезирован силилированный амидоимидный комплекс Ni (0)
(XXI) [194]:

/R2N \

Ni (COD)2 + R 2 N - P = N R - ( ^ P - - N i

V RN /з

R=SiMe3 (XXI)

Комплексы никеля, содержащие только фосфамидные лиганды, полу-
чены также из паров металла [95].

Координационные соединения платины наиболее подробно иссле-
довались Шерером, показавшим, что быс-циклоктадиенплатина с амино-
иминами типа (III) образует вещества состава Pt (III) 3 [195]. Осуще-
ствлено взаимодействие лиганда (III) и с циклическим кластером пла-
тины [196]:

(CNR)8 + (Ш) -> Pt s (μ-CNR) (CNR)3 ·

Довольно широко описано получение комплексов двухвалентных ме-
таллов. Соли никеля, палладия и платины или их бензонитрильные и
тому подобные производные хорошо комплексообразуют с различными
полными амидами [1, 5, 75, 78, 197, 198] и амидоэфирами [104, 199—
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202] кислот трехвалентного фосфора и амидоимидами (III) [202]. Осо- ,
бый интерес представляет реакция ацетонитрильных растворов галоге- S
нидов палладия и платины с необычным циклотрифосфазеном [203]:

/Nv /Ч
Ph 2 P PPh 2 τϊ Ph 2 P PPh 2

! | ii | -J^i^, MX2 · (Γ)2

NN Ν ΝΗ
\p/ \ P /

/ \ I
Me Η Me

(Β) (Γ)
Исходный фосфазен по данным ЯМР 3 1Р находится практически пол-

ностью в форме (В), которая однако, как прототропная система может
превращаться в форму (Г), образующую комплекс.

При исследовании взаимодействия триэтилфосфиновых производных
дихлоридов платины и палладия с ди- триазафосфазенами установлено,
что первичные аддукты могут иметь различный состав. Высказано пред-
положение о координировании лиганда как за счет фосфора, так и за
счет азота [204].

Соли двухвалентных металлов введены во взаимодействие с биден-
татными лигандами (VII) [205], (XI) [80,81], (VI) [85], (XVIII) [71],
причем получены моноядерные, в том числе хелатные, и биядерные ком-
плексы. Никелецен, π-аллилпалладийхлорид, соль Цейзе и другие по-
добные металлорганические соединения широко исследованы в реакциях
с АКТФ. В качестве последних привлекались полные амиды [206, 207]
и амидоэфиры [202, 208, 209] фосфористой кислоты, в том числе содер-
жащие в своих молекулах углеводные остатки [168, 210], а также би-
дентатные лиганды (VII) [211] и (VI) [212].

В заключение остановимся на внутрикоординационном синтезе фос-
фамидных комплексов. Фосфотригалогенидные [197, 213—215], фосфо-
амидогалогенидные [216] и фосфиногалогенидные [80, 214, 217] произ-
водные металлов удовлетворительно реагируют с аминами, превраща-
ясь в искомые комплексы. К сожалению, реакция не имеет общего зна-
чения [213, 214]. Лучше, чем амины, фосфорилируются амиды металлов
[214, 215]. '

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Публикации по этому вопросу разделены на три группы. К первой,
являющейся основной, отнесены исследования реакций, затрагивающих
фосфамидный (фосфимидный) фрагмент лиганда без нарушения коор-
динационной сферы. Полученные данные важны для синтеза новых ти-
пов фосфорных комплексов. Вместе с тем, они принципиальны в обще-
химическом смысле, поскольку демонстрируют влияние металла на ре-
акционную способность координированных фосфорорганических систем.
Во вторую группу включены работы, посвященные получению сложных
органических соединений, при этом фосфорная и металлическая части
комплексов выполняют только служебные функции. Исследования по-
следней группы сосредоточены на неорганическом аспекте химии комп-
лексов — окислительно-восстановительные процессы, дополнительное
комплексообразование за счет функций в боковых цепях, перелиганди-
рование.

1. Превращения координированных лигандов по фосфамидной
(фосфимидной) связи

В первую очередь рассмотрим реакции комплексов, затрагивающие
одинарную связь Ρ—N. Известно, что АКТФ являются лабильными со-
единениями и легко претерпевают превращения за счет фосфамидной (

функции при действии реагентов, молекулы которых содержат подвиж-
ный атом водорода или полярную кратную связь [218]. В серии работ
последних лет обсуждается возможность вовлечения в подобные реак-
ции и металлических комплексов АКТФ. Установлено, что в них рас-
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шепляется связь Ρ—N под действием хлористого водорода с образова-
нием фосфохлоридных [41, 59, 62, 113, 117, 135, 136, 219, 220] или ами-
дофосфохлоридных [107, 137] комплексов6. В ряде случаев гидрохлори-
рование сопровождается серьезными скелетными перегруппировками
[91J. В целом гидрохлорирование комплексов проходит легко, хотя и
требует более жестких условий, чем соответствующие превращения сво-
бодных лигандов [136]. Синтезированные комплексы, как правило, труд-
нодоступные другими методами, широко используются для получения
разнообразных типов фосфорсодержащих координационных систем (см.,
например, [113, 137]).

Фосфамидные комплексы так же реагируют с бромистым [69, 72, 107,
113, 117, 136, 219], йодистым [107, 113, 117, 219] и фтористым водоро-
дом [117, 146]. Вместо последнего иногда удобно использовать фтори-
стый бензоил [117]. Рассматриваемое дезамидирование позволяет просто
решать некоторые координационно-химические задачи, например син-
тезировать энантиомерные комплексы с хиральным атомом металла
[Мб].

Сообщалось о гидролизе [59, 162] и алкоголизе [24, 59, 77, 199] фос-
фамидных комплексов. На примере этой реакции установлено влияние
природы металла на легкость процесса. Так, показано, что медные комп-
лексы реагируют легче платиновых. В последнем случае положительный
эффект достигается только при использовании кислотных катализаторов
[199]. Характерной, хотя и не очень широко изученной для комплексов,
реакцией является переамидирование [107]. Оно может приводить к
диспропорционированию лигандов [221]:

Г /Р (NHPh)3]
Ρ (NHPh)3 + Mo (CO)4 (NBD) -* (CO)4 Mo<Ρ (NHPh)J - p h N H z

Ph

-> (PhNH)2 P( >P (NHPh)2

(CO)4

Таким образом металл является фактором, способствующим прев-
ращению трианилида фосфористой кислоты в б«с (дианилидофосфит)-
фениламин и анилин. Укажем на другую возможность внутрисферного
фосфорилирования [222]:

1) BuLi

Чис-{(СО)4 Сг [(Ph2P)2 NH]} 2> p h * p c U цис-{(СО\ Ст [(Ph2P)3 N]}

Важно, что этот процесс более эффективен, чем аналогичная реак-
ция без участия металла. Большой интерес представляет случай фосфо-
рилирования, сопровождающегося созданием кратной связи Р = М :

/ н

(СО)3 (Ме5Ср) Мо(
Ч Р (NMe2)3 -> (СО)2 (Ме5Ср) Мо=Р (Ni4e2)2 + HNMe2

В полученном соединении по этой связи внедряется сера, диазометан,
сероуглерод, карбонилы железа с образованием оригинальных трех- и
четырехчленных циклических производных [102]. Не менее важным яв-
ляется взаимодействие фосфамидных комплексов с двуокисью углеро-
да, которое сопровождается внедрением реагента по связи Ρ—N [178].

Особого внимания заслуживает не имеющая аналогии в ряду фос-
фамидов реакция фосфамидных комплексов с этиленом [178]:

(Me,N).,P — N M e , (Me,N).Л1

[ ~ΐ " Ι С е н I
Rh(CH2=CB2)Cl -f-. (I) »- C.1—Hh-*-|| - —>- <:]—Kh—Cir,—CII,—NMe, >-

J 2 I V _ - c i r , I f " '
(Me,N)3P " (.Me.,N).,p — NMe.,

Е Ю (Me2N)2P—P(NMe2)2 + JU'2N—СП,—С11,—NMe,

6 Об аномальном течении этой реакции см. [137].
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Идейно близки к рассмотренной выше реакции превращения сов-
местнокоординированных на атоме железа бензальацетона, окиси уг-
лерода и лиганда (IX) [129]:

Me—С. СО
СН

? Н

СО
Me

•PF,—N—PFO

Me

.Fe
7 V

Me

£\ 8
PhCHW С—PF3

(IX)—Fe |
/ \

/

MeN

Отдельные мотивы этой схемы также содержатся в статье [223]. На
основании проанализированного материала можно сделать вывод, что
возможности металлокомплексного синтеза стали распространяться и
на получение труднодоступных, в том числе весьма сложных фосфорор-
ганических соединений. Сегодня является очень актуальным дальнейшее
развитие этого научного направления. Успех дела может быть обеспе-
чен лишь тесным контактом химиков-фосфороргаников и специалистов
по металлокомплексным превращениям.

Реакции координированных фосфамидов проявляются не только в
деструкции связи Ρ—N. Очень важно, что этот структурный блок может
облегчать замещение других групп, связанных с атомом фосфора. Так,
молибденовый комплекс с РС13 не обменивает атомы хлора при дейст-
вии бромистого и йодистого водорода. Эта реакция, однако, хорошо
переходит с соответствующим амидохлорфосфитным комплексом [107]:

/ , N M e 2

(СО)5 МоР—X(СО)6 МоР—CI

4
X=Br, I

НХ

Вероятно, амидогруппа проявляет мезомерную электронодонорную
способность по отношению к атому фосфора, что способствует гетероли-
зу связи Ρ—С1 7. Между тем, неподеленная пара электронов амидогруп-
пы может обеспечивать образование боратных комплексов [77] и про-
дуктов протонирования. Устойчивое аммониевое соединение фиксиро-
вано только при работе с комплексом, в котором по геометрическим
причинам не обеспечивается эффективное ал, ря-сопряжение в фосфа-
мидном фрагменте [220].

Среди других реакций по азоту отметим десилилирование коорди-
национных N-силилфосфамидов [214]:

(PF 3) 3Ni[F 2PN(SiMe 3) 2]-

Ph,PCI

(PF 3 ) 3 Ni (F2PNHSiMe3)

p 2 p_ N /

(PF 3 ) 3 Ni (F 2PNH 2)

Ph2PCl
быстро

медленно

-» (PF 3 ) 3 Ni [F2PN (PPh 2) 2]

Интересны гетероциклические конденсации [106, ПО, 222], напри-
мер:

NR NR NR NR

( R N H ) 2 p / ^P (NHR)2 + Me2SiCl2 -» Me 2Si/ *УР\ ^р<\ N>SiMe2

Mo (CO)4 NR Mo (CO)4 NR^
7 По отношению к атому водорода в амидофосфогидридных комплексах амидогруп-

па проявляет электроноакцепторные свойства. Эти комплексы легко депротонируются
с образованием фосфорцентрированных анионов, которые легко вступают в реакции
с электрофилами, образуя разнообразные, в том числе практически недоступные дру-
гими путями, вещества [224].
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Отдельно должны быть рассмотрены превращения фосфимидных
комплексов, т. е. систем с двойной связью P = N. Эти соединения легко
гидратируются [202, 225] и присоединяют спирт [202], образуя обыч-
ные фосфамидные координационные соединения. Некоторые комплексы
металлов VI группы с циклическими фосфимидами легко циклоолиго-
меризуются [74].

Реакцией, не имеющей себе аналоги в химии классических фосфор-
органических соединений, является дезимидирование хромовых ком-
плексов амидоимидов фосфористой кислоты [60]:

R2N—P=N—R'

Cr(CO)5

•SO,
R 2 N - P = O

I
Cr (CO)5

. R'N=S=O

2. Использование фосфамидных комплексов
в тонком органическом синтезе

Показано [28], что медно-литиевые комплексы, стабилизированные
гексаэтилтриамидом фосфористой кислоты, дают очень хорошие резуль-
таты при направленном α-алкилировании а, β-непредельных кетонов.
При гидролизе реакционной смеси в этом случае происходит полное
разложение комплекса и распад лиганда до водорастворимых веществ,
что обеспечивает препаративное воплощение важной реакции.

Интересно алкилирование Fe-ацильных производных, стабилизиро-
ванных фосфорными лигандами [226]:

Показано, что за счет взаимодействия О-анионного конца амбидент-
ной части бокового радикала с фенильным ядром наблюдается опреде-
ленная диастереоселективность. Наибольшее проявление этого эффекта
отмечено для случая использования фенилфосфамидных лигандов.

Предложено использовать медные комплексы циклоамидофосфи-
тов — производных углеводов в гликозилированни [26], например:

Me О—ι

МеО

ROU О Me

— P N E t , · CuBr

OR

ОН

Сами циклоамидофосфиты в этой реакции выступают как фосфори-
лирующие средства. Таким образом, комплексообразование по фосфору
существенно изменяет природу этих производных.

3. Другие реакции

Рассмотрим реакции, затрагивающие атом металла фосфамидных
комплексов. Иногда наблюдается диспропорционирование несимметрич-
ных лигандов. Диспропорционирование дает особенно хорошие резуль-
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таты в том случае, когда возможно образование высокосимметричных
каркасных систем, например [227]:

Г π 1 W y
iMe,CX),Mo(CO), + Ph.N(PI·.,).,—> -I IphNtPF,), Mo(CO), [- >- I | | + 2 P F ,

[L "Χ J F2P F̂ PJPF
Mo(CO)

Описан другой тип диспропорционирования. Он сводится к перерас-
пределению лигандов между отдельными молекулами комплекса без из-
менения их строения. Для иллюстрации проведем пример равновесия,
устанавливающегося при 20° за год [191]:

2Ni (CO)2 U ^ Ni (CO)3L -|- Ni (CO) L3

L=Me2NPF2, EtNPF2

Сообщено также о вытеснении из состава комплексов одних фосфа-
мидных лигандов другими [228] или Р-лигандами иной химической при-
роды [145, 195]. Перелигандирование может сопровождаться глубокими
изменениями в структуре координационных соединений, например, миг-
рацией фосфорорганического лиганда от металла в π-связанное бен-
зольное ядро [154].

Обратимся к реакциям, которые сопровождаются изменением сте-
пени окисления металла. Комплексы могут восстанавливаться химичес-
кими и элекрохимическими методами [15, 115, 229, 230] и окисляться.
Последнее особенно интересно, поскольку может приводить к необыч-
ным в структурном отношении результатам, например [225]:

/СС12

pt · (Ш)з + c i 2 c = c c i 2 - (Ш)2 · pt<; ι
Х С С 1 2

Заканчивая раздел, укажем на превращение комплексов, которые об-
ладают лигандами с С—N-группами в боковых цепях. Эти соединения
могут вступать в реакции с простейшими производными металлов, об-
разуя сложные биядерные системы [231]. Еще более интересны реакции
комплексов, лиганды которых обладают Р—N-группами. Комплексооб-
разование в этом случае сопровождается серьезной внутрикоординаци-
онной перестройкой [194, 232]:

I
R.N

R
/NR, N

CpMn(CO)2—P + ReiCOl^r ^ j ^ Ср(СОЙМп=Р« Кс,СО)4

R=Me3Si N R \ X

IV. ПОИСК ПУТЕЙ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ

1. Катализ

Как лиганды для металлокомплексных катализаторов АКТФ в прин-
. ципе аналогичны фосфинам. Между тем они в значительно большей
степени, чем фосфины и другие производные трехвалентного фосфора,
характеризуются разнообразием электронных и стерических парамет-
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ров, что открывает серьезные перспективы в регулировании активности
и селективности каталитических систем. Важным обстоятельством яв-
ляется и доступность многих АКТФ.

Наиболее подробно исследованы процессы гидрирования на комп-
лексах с фосфамидными лигандами. Первые сообщения [233, 234] по
этому вопросу посвящены гидрированию стирола в присутствии систе-
мы [RhCl(C2H4)2]2 + nL. Установлено, что активность катализаторов
существенно увеличивается при переходе от PPh3 к фенилфосфамидам,
молекулы которых содержат остатки пиперидина, пирролидина или мор-
фолина. Использование производных менее основных аминов или ами-
нов с разветвленными радикалами приводит к резкому снижению ката-
литических свойств. Общие ряды активности суммированы Джеймсом
[235]:

PPhA2, PPh a A>PPh 3 >PA 3 >PAlk 3

PPh3 > PPh2Alk ~ PAlk2A > PPhAlk2 > PAlk3

A — остаток основного и стерически незатрудненного вторичного амина.
Более тонкое влияние природы лигандов на скорость гидрирования

обнаружено в работе [183], посвященной ацетилацетонатным производ-
ным acacRh(CO)L. Активность катализаторов возрастает в ряду:

> / PNPh2< >PNEt2 < Ρ (OEt)3 < PPh3 < / >PN
\ Q/ \ Q/

i
В ряде случаев интересные результаты получены и с комплексами,

обладающими бидентатными фосфамидными лигандами, например с
лигандом (XI) [80].

Важная роль в гидрировании на различных фосфамидных комплек-
сах родия принадлежит субстрату и растворителю [234, 236], а также
примесям кислорода. Последний окисляет фосфамидные лиганды в мо-
ноядерных гранс-комплексах, что приводит к появлению биядерных
комплексов, обладающих сравнительно высокой каталитической актив-
ностью [171].

Весьма плодотворным оказалось применение оптически активных
фосфамидов для создания родиевых энантиоселективных катализато-
ров. С этой целью использовались разнообразные монодентатные [237,
238] и бидентатные [239—248] лиганды8, последние в целом проявляют
наилучшее действие. Исследованы также иммобилизованные на мине-
ральных носителях оптически активные амидофосфитные комплексы,
однако, их применение не дает ощутимых преимуществ [253].

Вероятно, энантиоселективность фосфамидных комплексов и конфи-
гурация продуктов асимметрического гидрирования зависят от природы
амидогруппы у атома фосфора [240, 245, 254]. Так, при использовании
соединений [Rh(C0)L]C104 в гидрировании N-ациламинокоричной кис-
лоты переход от (\R, 2R)-бис(дифенилфосфиноамино)циклогексана к
(IR, 2R)-бис(дифенилфосфино-Ы-метиламино)циклогексану приводит к
обращению стереохимического результата реакции [254].

Менее известно использование в гидрировании комплексов палладия
с АКТФ. Полные амиды фосфористой кислоты проявили себя хорошо в
системе C3H5PdLCl — NaBH4 — О2 при восстановлении нитробензола,
алкенов и алкинов [206, 255]. Некоторую каталитическую активность
проявили системы, полученные на основе амидофосфитов — производ-
ных углеводов [168, 210, 256] и циклофосфорилированного эфедрина
[208, 209]. В литературе имеется указание на возможность применения
комплексов рутения с лигандом (VII) при гидрировании октена-1
[257].

8 В последнее время особое внимание уделяется лигандам, полученным фосфори-
лировапием оптически активных аминоспиртов [249—252].
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Комплексы родия (I) с АКТФ показали хорошие результаты в ка-
тализе гидроформилирования [172, 258, 259]. На примере гидроформи-
лирования гексена-1 прослежено влияние лиганда на направление про-
цесса. Показано, что повышение π-акцепторной способности амидофос-
фита, которое наблюдается при введении к атому азота арильных остат-
ков, приводит к повышению выхода альдегида нормального строения.
Снижение π-акцепторной способности приводит к получению больших
количеств изомерного альдегида. В работе [172] сообщено об исполь-
зовании в гидроформилировании полимерных комплексов типа
Р-—OC6H4NMePPh2-RhCl(CO). Имеются указания на возможность
энантиоселективного гидроформилирования прохиральных алкенов и
гидросилилирования кетонов при использовании родиевых комплексов с
оптически активными лигандами [249]. Описано также карбоксилиро-
вание пропилена в присутствии палладиевого катализатора, промотиро-
ванного полными алкиламидами фосфористой кислоты. Селективность
процесса по изомасляной кислоте достигает 79,5%, что превосходит се-
лективность каталитической системы с использованием PPh3 [260].

Обратимся к катализу олигомеризации и полимеризации. Ряд комп-
лексов никеля и кобальта, содержащих в своем составе гексаалкилтриа-
миды фосфористой кислоты [164, 261, 262] и фосфамидные бидентат-
ные лиганды [163], представляет технический интерес для полимериза-
ции и олигомеризации α-олефинов и диенов. Существенно, что никеле-
вые катализаторы этого типа можно использовать в водной среде [263].
Исследована олигомеризация ацетиленов в присутствии системы
Pd(acac),·AlEt3-L [264]. В случае, когда L = Ph2PNMe2, образуется в
два раза меньше димера и в два раза больше высших олигомеров, чем
при L = PPh3.

Среди других возможностей катализа с использованием рассматри-
ваемых комплексов укажем на гомологизацию метанола в этанол [89]
и на ускорение диффузионных фотографических процессов в приемных
слоях полимеров [265].

2. Создание лекарственных средств

Опубликованы работы, в которых описываются данные по синтезу
комплексов платины и положительным результатам их испытаний в ле-
чении онкологических заболеваний [1, 200]. Начатые исследования в
настоящее время переносятся в область сложных биогенных систем
[199]. Комплексы золота на основе азафосфолов предложено применять
в хризотерапии [33, 204].

Таким образом, комплексы АКТФ с металлами составляют обширный
класс координационных соединений, внимание к которым все время уве-
личивается. Важной особенностью рассматриваемых систем является то,
что их лиганды очень разнообразны в химическом отношении. Нередко
они крайне лабильны или вообще не существуют как индивидуальные
вещества, но вполне стабильны в координированном состоянии. Следо-
вательно, единственным источником получения какой-либо информации
об этих соединениях фосфора является изучение их металлических про-
изводных.

Комплексы с АКТФ вступают в разнообразные реакции в координа-
ционной сфере металла. Важная роль в этом принадлежит фосфамидной
части молекулы, которая либо изменяется за счет разрыва Р—N-связи,
либо активирует соседнюю группу, либо влияет на свойства металла.
Другими словами, поведение комплекса определяется не просто цент-
ральным атомом лиганда, но и базирующейся на нем функциональной
группой.
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