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СИНТЕЗ И КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ
ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ МАКРОЦИКЛОВ

Цветков Е. Н., Бовин А. Н., Сюндюкова В. X.

В обзоре рассмотрены вопросы синтеза и комплексообразующсй спо-
собности макроциклических соединений, содержащих в цикле атомы фос-
фора различной степени координации (от трех до пяти), а также макро-
гетероциклов с фосфорсодержащими боковыми цепями (ларпатиых соеди-
нений). Введение фосфорилыюй группы в макроцикл приводит к сниже-
нию устойчивости комплексов макроциклических соединений с щелочными
металлами и падению селективности по сравнению с аналогичными краун-
эфирами. Исключение составляет лишь катион лития в случае макроцикли-
ческих окисей фосфинов. Перспективными являются лариатные макроцик-
лы: фосфорный фрагмент обеспечивает эффективное дополнительное свя-
зывание катиона, придавая комплексу высокую стабильность.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Открытие Педерсоном [1] в 1967 г. комплексообразующих свойств
макроциклических полиэфиров (краун-эфиров) по отношению к катио-
нам щелочных и щелочноземельных металлов оказало революционизи-
рующее влияние на органический синтез, которое можно сравнить лишь
с влиянием другого крупного события в органической химии — откры-
тием метода синтеза в двухфазных системах с использованием катали-
заторов межфазного переноса [2]. Открытие краун-эфиров вызвало
мощную волну работ не только по использованию явления комплексо-
образования в различных областях химии, но и по синтезу новых мак-
роциклических комплексообразователей. Несмотря на то, что сам прин-
цип макроциклического связывания металла был известен до краун-
эфиров как в области природных соединений (порфириновые, коррино-
вые комплексы [3—7], циклопептиды, циклодепсипептиды [8]), так и
среди синтетических комплексообразователей (фталоцианиновые краси-
тели [9, 10], некоторые другие азотистые макроциклы [11]), только
открытие краун-эфиров сделало этот принцип руководящим в поиске
новых комплексообразующих соединений. Принцип «клешни», который
до недавнего времени господствовал в построении новых комплексооб-
разователей, был отодвинут на второй план.

На основе нового подхода возникло широкое направление по синте-
зу макроциклических комплексообразующих веществ, которое захваты-
вает в свое русло все новые и новые элементы, в том числе и фосфор.
Первые работы по целенаправленному синтезу фосфорсодержащих мак-
роциклических соединений появились в 1974 г. во Франции и в США.
Отечественные исследования по этой проблеме начали публиковаться с
1976 г. С самого начала в исследованиях по синтезу и изучению фос-
форсодержащих макроциклов определились два почти независимых на-
правления: 1) получение макроциклических соединений трехвалентного
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фосфора, в основном, фосфинов и 2) синтез фосфорильных макроцик-
лов. Первая линия генетически связана с химией лигандов для переход-
ных металлов (фосфинов и полифосфинов), вторая — с химией фосфо-
рильных экстрагентов.

Изложение материала в обзоре построено в соответствии с этим раз-
делением на направления: вначале описаны макроциклические соедине-
ния с атомом трехвалентного фосфора, затем фосфорильные и тиофос-
форильные макроциклы, соединения пентакоординационного фосфора;
в заключение приведены данные по комплексообразующей способности
фосфорсодержащих макроциклов.

В отличие от опубликованных обзоров, посвященных синтезу фосфор-
содержащих макроциклов [12] и комплексообразующим свойствам не-
которых из них [13], целью настоящего сообщения является исчерпы-
вающее изложение литературы и анализ перспективности отдельных на-
правлений в области фосфорсодержащих макроциклических соединений.

И. МАКРОЦИКЛИЧЕСКИЕСОЕДИНЕНИЯ
ТРЕХКООРДИНАЦИОННОГО ФОСФОРА

Несмотря на то, что первые 10-членные фосфорсодержащие макро-
циклы фосфитного типа (кислые и нейтральные) были получены еще в
конце 40-х гг. [14], т. е. задолго до открытия краун-эфиров, направлен-
ный поиск в этой области был начат лишь в 70-х гг. Большинство мак-4

роциклических эфиров кислот трехвалентного фосфора относится к фос-
фонитам. Самостоятельного значения эти соединения не получили в силу
своей нестабильности, однако они стали исходными веществами для
синтеза макроциклических фосфонатов и, особенно, тиофосфонатов, ко-
торые устойчивы.

1. Макроциклические фосфониты

Основным способом получения макроциклических фосфонитов (ме-
тод (А)) является димеризация или олигомеризация циклических фос-
фонитов (размер цикла — от пяти до восьми атомов). Способность по-
добных соединений к олигомеризации неоднократно отмечалась в лите-
ратуре [15—18], однако лишь в последнее время предпринято подроб-
ное изучение олигомеризации циклических фосфонитов и их производ-
ных как метода синтеза фосфорсодержащих макроциклов [19—29].

Циклические фосфониты, получаемые взаимодействием диола с ал-
килдихлорфосфином или алкилдиамидофосфонитом в эфире, самопроиз-
вольно димеризуются и олигомеризуются:

R

RPCI2 .ρ

Oil NR'

о ы RP(NMe2)
2 ) 2

i=i f ) ΙΑ)

Олигомеризация является обратимой. Равновесие сдвигается в сто-
рону исходного соединения при нагревании (перегонке) или разбавле-
нии раствора. В связи с этим макроциклические фосфониты (I), (Па—в),
(Ша—ж), (IV), (V), приведенные в табл. 1, изучены, в основном, толь-
ко методом ЯМР. Продукты присоединения серы — соответствующие
тионфосфонаты — уже являются устойчивыми соединениями (они будут
рассмотрены в гл. III).

Скорость димеризации зависит от строения фосфонита. Наиболее
легко димеризуются диоксафосфоланы, за ними — диоксафосфоринаны
и диоксафосфепаны [25]. Для диоксафосфоринанов показано, что оли-
гомеризация ускоряется в следующем ряду заместителей при атоме фос-
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Таблица 1
Макроциклические фосфониты

Соединение Формула Заместители Ссылки

п=2, Х=О, R=Me(a), Ph (б)
циклогексил (в), mpem-Bu (г)
X=NMe, R=Ph(fl)
л = 4 , X=O, R=mpem-Bu(e)

[19,20]
[20]
[21]
[25]

(Па—д) А=СМе2, Х=О, R=Me(a)
Et (б), изо-Ρτ (в)
А=СН 2 , X = S , R=Me (r)

mpem-Bu (д)

[22]
[23]
123]
[24]

(Ша—и) А=СН а , Х = О , R=Me (a)
А=СМе2, Х=О, R=Me(6)
A=S, X=O, R=Me (в)
А=О, Х=О, R=Me(r), РЬ(д)
A=NMe, X = O , R=Me (e)
A=N-Bu-mpem, X=O, R=Ph (ж)
A=S, X=S,R=Me(3), mpem-Bu (u)

[29]
[23,29]
[23,291
[23,26]

[29]
[30]

[26,27]

(IV)
Ρ I

/Ν)
0

Me

[22]

(V) Μ,·—1> [28]

фора [25]:

Ph<Me<Et<«3o-Pr<rper-Bu

Димеризация не имеет места в тех случаях [23], когда таким замести-
телем является электроотрицательный атом или группа атомов с не-
поделенными парами электронов (F, Cl, OMe, OPh, NMe2). He олиго-
меризуются также дитиа- и диазафосфоланы, дитиа- и диазафосфори-
наны [21, 23, 24] \ Оксазафосфоланы олигомеризуются [21]; процесс,
очевидно, протекает путем разрыва связи Р—О. Несмотря на то, что
дитиафосфоланы не димеризуются, взаимодействие алкилдихлорфосфи-
на с дитиолом приводит не только к циклическим дитиофосфонитам, но
и к их димерам [23, 24, 27]. Последние образуются, как показано, че-
рез промежуточные метастабильные быс-хлориды:

1 Закономерности влияния строения циклических соединений на их склонность к
димеризации рассмотрены [31] с точки зрения концепции разрыхляющих орбиталей.
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R

( H S S H , /Pv

(Б)

S ^ P R

Этим способом (метод (Б)) получены макроциклы (Пг, д) и (Шз, и).
Замена внутрициклических атомов кислорода на серу делает димеры
стабильными настолько, что удается выделить их цис- и транс-изомеры
с помощью колоночной хроматографии (соединение (Ид) и (Шз, и)).
Нагревание и/или разбавление раствора одного из изомеров димера
приводит к образованию второго изомера и мономера.

Соотношение образующихся при димеризации диастереомеров 10- и
12-членных макроциклов определяется объемом заместителя при ато-
ме фосфора: макроцикл (1г), например, образуется только в виде
гранс-изомера. Для 16-членных макроциклов (Шз, и) соотношение изо-
меров становится уже статистическим. При олигомеризации 2,5,5-три-
метил-1,3,2-диоксафосфоринана в концентрированных растворах
(~50%) [22] наряду с димерами (Па) были выделены соответствую-
щие цис- и гранс-тримеры (IV). Нужно отметить, что во всех случаях
олигомеризации образуются также полимерные соединения неизвест-
ной структуры (циклической или линейной). Их молекулярная масса
колеблется от 2000 до 15 000 (установлено после присоединения серы).

2. Макроциклические фосфиты

Для макроциклических фосфитов не создано достаточно общего ме-
тода синтеза. Имеются лишь отдельные примеры получения тех или
иных макроциклов. Так, диазафосфоланы, которые, как указывалось
выше, не способны олигомеризоваться, удается, тем не менее, исполь-
зовать [32] для получения макроциклических фосфитов при наличии в
молекуле β-хлорэтоксильного радикала (метод (В)). Такой диазафос-
фолан количественно и самопроизвольно превращается в аммониевую
соль, обмен атома хлора в которой на алкоксильную [32, 33] или ами-
ногруппу [34] приводит к образованию 11-членных макроциклов (VI)
(табл. 2):

Me
.Ν

Мз
N

/ \
— P—Clк /

N
Me

Me r ч

ч/

\
0

> — 0 Cl ™ • > : a - " » " V " " " - " > ( v i )
NEt,

Me Me \ / (β)

Кватернизация ускоряется в полярных растворителях (ацетонитрил).
Комплексы макроцикла (VI) с пентакарбонилами молибдена или воль-
фрама легко взаимодействуют с арил- или алкиллитиевыми реагентами
[34], образуя бензоилат- или ацилат-литиевые комплексы, которые яв-
ляются стабильными благодаря макроциклической природе:

(OC)4M"(RC =

M(C())6C1
(VI6,e) T - ^ -
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Таблица 2

Соединение

(Via—е)

(VII)

(VIII)

(IXa, б)

Формула

Me ,

f ">

X

^сХ ι ^ о
X

у

4'V
ПУЛ

οία

Макроциклические фосфиты

• — χ

X

ОМе(а), OEt(6), OCH(Me)Et(B)
Me

ОСН(Ме)Рг(г), О—<^ \ (д)

СНМе2

NEt2 (e)

ОСН2СН2С1

—

СН2СН2(а), о-СвН4 (б)

Ссылки

[32,33]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

Полученные на основе макроцикла (Via—д) комплексы с родием соста-
ва RhCl(CO)-L и RhCl(C2H4)-L являются перспективными катализа-
торами гидроформилирования олефинов [33].

Другим способом получения (метод (Г)) макроциклических фосфи-
тов является конденсация двух молекул три (β-хлорэтил) фосфита с вы-
делением дихлорэтана и образованием димерного фосфита (VII)
(табл. 2), который вполне стабилен [35]:

2 (С1СН 2СН 2О) 3Р -2С1СН2СН2С1
(VII) (Г)

20%

В отличие от моноциклических моноамидофосфитов, которые не ди-
меризуются [23], бициклический диалкиламидофосфит, полученный
[36] из ди^-оксиалкил) амина и гр«с (диметиламидо) фосфита при на-
гревании необратимо и стереоселективно превращается в димер (VIII)
(метод (Д)) (табл. 2), строение которого установлено рентгенострук-

турным анализом:

(Me2CCH2)2NII.
I

ОН
-3HNMe2

-Ν—
I

О-Р—С
Χ- (VIII) (Д)

По-видимому, по той же причине взаимодействие этилдихлор- или
этилдиамидофосфита с циклическими диаминами приводит не к ожи-
даемому продукту, а к его димеру (IX) [37]:
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EtOPX2 +

-•(1Ха,б)
X=Cl,Et2N; A=C2H4

3. Макроциклические фосфины

Область макроциклических фосфинов и полифосфинов является,
вероятно, наиболее разработанным разделом химии фосфорсодержа-
щих макроциклов. В настоящее время известно более сорока свободных
макроциклических лигандов фосфинового типа, содержащих от одного
до четырех атомов фосфора, часто наряду с другими гетероатомами
(азота, кислорода, серы, мышьяка). Ряд макроциклических фосфинов
получен только в виде комплексных соединений с переходными метал-
лами. От комплексов подобного типа ожидают необычных каталитиче-
ских свойств. Интересна стабилизирующая способность макроцикличе-
ских фосфинов по отношению к низшим валентным состояниям пере-
ходных металлов.

Содержащие один атом фосфора краун-эфиры (Ха—в) (табл. 3) по-
лучены как алкилированием дифенолята фосфорсодержащего бис-фе-
нола дитозилатами олигоэтиленгликолей, так и взаимодействием фе-
нилдихлорфосфина с бис-литийорганическими производными полиэфи-
ров [38]:

ONa NaO

Ι ρ I

у\/,\/ч
1 " R II I-

Ts(OCH2CH2)nOTs а _ в ) phpci,

η = 4, 5; R=Ph, mpem-Bu

Взаимодействием дикетонов с фосфинсодержащими диаминами син-
тезирован целый ряд макроциклов в виде металлокомплексов. Так, на
основе диацетилпиридина в присутствии NiCl2 получено соединение
(XI) (табл. 3) [39]:

,Ме

Ph P

ΝΗ,

ΝΗ 2

NiCl2 (XI)

Восстановлением его борогидридом натрия получен макроцикл (XII)
(табл. 3). Аналогично из диаминодифосфинов и диацетилпиридина в
присутствии Cd(C104)2 или AgC104 синтезированы комплексные соеди-
нения пентадентатного макроцикла (XIII) [40], а из ацетилацетона в
присутствии NiCl2 — тетрадентатные комплексы (XlVa, б) [41, 42]
(табл. 3). Для макроцикла (XIV6) рентгеноструктурным анализом уста-
новлена жезо-структура.

Восстановлением полиметилен-б«с-фосфинатов бис (2-метоксиэток-
си)алюмогидридом натрия с последующим алкилированием их (без вы-
деления) дибромалканами в условиях высокого разбавления (10~3 М)
синтезированы [43] макроциклические бмс-окиси быс-фосфинов, вос-
становлением которых получены соответствующие быс-фосфины
(XVa—в), выделенные в виде цис- и грамс-изомеров (табл. 3):
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о о

RP (CH 2) nPR -

OR' OR'

1) №)Л1Н,(ОСН2СН2ОМе)2

2) Br(CH 2 ) m Br

О о
P

4 (СН2),/
p R ( X V a _ B )

13%

Алкилированием в условиях высокого разбавления 1,2-этилен- и
1,3-пропилендифосфидов лития, генерируемых в растворе, α,ω-дихлор-
производными полиаминоэфиров и дитозилатами полиэфирных диолов
получены фосфинокраун-эфиры (XVIa—в) (табл.3) [44]:

(XVIa)

Η

P h P ^ - ^

C,0H7Na

Η

(XVI6)

Ph
- P H

— P H
Ph

/ — \ / — \ у
Cl 0 NTs

Cl 0 NTs

Ь TsO (CH 2 CH 2 O) s Ts

—^

NTs

J

(Me3Si)2

ТГФ

( M e 3 S i ) 2 N L i

'Τ Γ Φ

N L i -» (XVI в)

син- и акты-Изомеры макроцикла (XVIa) выделены через их комплек-
сы с NiCl2. Их детозилирование с помощью нафталилнатрия протекает
без изомеризации. Для сшты-изомера (XVI6) получен комплекс PdCl2·
•L, а для макроцикла (XVIB) - NiCl2(BF4)2-L и Ni(NCS)2(NCS)2-L
[44].

В условиях высокого разбавления синтезирован также ряд 11-член-
ных макроциклических фосфинов (XVIIa—л) (табл. 3), содержащих от
одного до трех атомов фосфора в цикле наряду с другими гетероато-
мами [45—53]

+ (ZCH 2 CH 2 CH 2 ) 2 Υ -» (XVII а—л)

Μ = Η, Li; X, Υ = PH, PPh, AsPh, AsMe.NPh, NMe,

S, O, C H 2 ; Ζ = Cl, Br, OSO2Me

Исследование пространственной структуры соединений (XVIIa, г, д, ж)
установило цыс-ориентацию фенильных заместителей при атомах фос-
фора. Изомеры с гранс-конфигурацией не были обнаружены даже по-
сле нагревания в условиях, способствующих инверсии третичных фос-
финов (ксилол, 135° С, 1 ч). Для макроциклов (XVIIa, г, д) получены
карбонилсодержащие комплексы с рядом переходных металлов (Сг,
Mo, W) [49, 50, 54], комплексы с NiCl2, CuCl [50, 54] и определена
структура некоторых из них [50, 54]. Исследованы электрохимические
свойства карбонильных комплексов макроциклов (XVIIa, д) [55]. Для
макроциклов (XVII3, и) возможны три пространственных изомера, од-
нако соединение (XVI 1з) существует только в двух изомерных мезо-
формах, а для макроцикла (XVIIH) выделен лишь один изомер.

В условиях высокого разбавления получены [46, 51, 56] также и
тетрадентатные макроциклы (XVIIIa—з) (табл.3), содержащие в коль-
це атомы фосфора, азота, мышьяка, кислорода и серы:

(XVIII а—з)

X=PPh, S; Y=PPh, S, NMe, O, AsMe; Z=C1, OH, OSO2Me

Исходным соединением в синтезе соединений (XVIIIe—з) (табл. 3) слу-
жил 2-(фенилфосфино)тиофенол [56]. Для макроциклов (XVIIIa, e—з)
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Таблица 3

Соединение Формула М, R, Χ, Υ, т, п Выход, % Ссылки

(X а—в) n=3, R=Ph(a)
n=4, R=Ph(6)
n=3, R=mpe/n-Bu (в)

11
11
29

[38]
[38]
[38]

(XI а—в)

N Ni X

/ I "

I'h

X=Br, Y=PF6 (a)
X=I, Y=PF6 (6)
X=Y=PF e (в)

[39]
[39]
[39]

(XHa, 6)

/ II : Η
ΗΝ Ni Nil

t

X=Y=PF e (a)
X=I, Y=PF6(6)

[39]
[39]



I
[08'6Al
[08'6il
t(18'6i]
l()8'Gil
[08'6£l

[ε*]

to'*]

Ι υ *

[()*

89

68
06
08

8i
Zti'VL
08'88
T8'S9

— Όε

(«ε—ог
ίο—ST
()i—OQ
iii—ОТ

(a)O=X 'o=»
(9) HM=X

(ж)д^и 'ΐ·=ω
(э) ъ—и '*?=ш
(V) q=u 'Z = iu

(9)8-и '(B)2=w'9dd=X

(J) sC4da) ' ? ( Ό Ι Ο ) ^ Χ 'i:=ii~w 'рэ-w
(a) B(f4da) '8(ΌΙ3>- X 'Z^--u ' ε = ω 'P3=W

(9)f4da ''OD=X '2=u=w '8v~W
(в) f4da < lOp=x 'z—u ' ε = ω 'Sv=w

r
L

-*

l/J)

\ — / \ — ' 4,i

- < : ; : ю ; > -

.Μ' Μ

4d и c 4J

\ •·••' '•-• /

(a—ΒΙΛΧ)

(ε—ВДХ)

(9 %\IX)

CX3
CO



Соединение

(XVIIa-л)

(XVIIIa-з)

Формула

(XIX)

м=м0 (со)3

X=Y=PPh (a)
X=PPh, Y=S (б)
X=PPh, Y = O ( B )
X=PPh, Y=NPh (r)

X=PPh, Y=NMe (д)
X=PPh, Y=CH2 (e)
X=S, Y=PPh (ж)
X=AsMe, Y=PPh(3)
X=PPh, Y=AsPh (и)
X=PH, Y=S (к)
X=PH, Υ = Ν Μ Θ ( Λ )

Xi=X2=Yi=Y2=pph (a)
Xi=X2=PPh, γι = γ2^5(6)
X i X 2 p p h Yi=Y2=NMe (в)

γ ι = γ 2 = 0 (г)
YiY2X p p h ) Y Y = A s M

X ^ Y ^ P P h , X2=Y2=S(e)
Xl=Y2 = P p h , X2 = Y 1 = S )Л

X l = Y l = = Y 2 = = p p h ) X 2 =

Таблица 3 {продолжение)

34
51
32
56
42
33
42
14
28
90
90

11,25
45
18
38
20

85

[45,47]
[45,471
[45,47]
[45,47]
[45,47]
[45,47]
[45,47]
[48,52]
[48,52]

[53]
[53]

[45,46,51]
[45,46,51]
[45,46,51]
[45,46,51]

[52]
[52]
[52]
[52]

[58]



(ХХа-д)

(XXIa—e)

(ХХИа, б)

(XXIII)

R\

""\
R - "

Me

«:ig

>
Me

( ( : 1 | ^ ) я Me

( c . l U n

 M -

(сц,)„, ; .'м:'' t 1(;1|..)„

H

.R

OH

\ Γ

\ R

R7 У Ч 4R

с
I' h Ρ

I

Э
h

m^l, n^2, R---=H, M--=Pd, X=C1 (a)
R=Me, M=Ni, X = Br(6)
R-=Me, Μ =Pd, X = C1 (в)

/n--=0, /i=3, R=Me, M-^Pd, X=C1 (r)
R=Ph, M=Pd, X=C! (д)

X=C1, R=H, m=2, n=2, M=Ni, Pd (a)
и--3, M=Ni, Pd (6)

X=C1, R=Me,m=2, n--2, M=Pd, Pt (в)
m = 2, n=3, M=Ni, Pd,Pt(r)

X=C1, R^Me, m=3, n=2, M=^Pd(a)
m=3, n='d, Al^Pd (e)

X=CH 3, R=Ph(a)
X=o-C6H.i, R. Me(6)

— —

Таблица

91
89

20.70
92
71

91—95
91—95
91—95
91—95
91—95
91—95

50
27

—

3 (продолжение)

[59,60]
[59,60]
[59,60]
[59,60]
[59,60]

[61
[61
[61
[61
[61
[61]

[62,63]
[64]

[66



Таблица З (окончание)

Соединение

(XXIVa-г)

(XXVa—в)

Формула

Ρ р

./ λ

(сп2)„ (сн2)п

( a y , (cig^PhCH 2 —P-(CH 2 ) r a -P-CH 2 Ph

(СН2)„ (СН2)„

PhCH2—Р-(СН2),„—Р—CH2Ph

Μ, R, X, Υ, m, n

η=2, Y=O(a)
Y=S (б)
Y=NPr (в)

n=3, Y=S(r)

m=3, л=3 (а)
m=3, n=4(6).
m=4, п=4 (в)

Выход, %

12
14

13

85
77
89

Ссылки

[67,69]
[68,72]

[71]
[78]

[79,80]
[79,80]
[79,80]



выделены цис- и транс-изомеры, а для соединений (XVIIIe—з) также
установлена и структура [56]. 11- и 14-Членные лиганды образуют че-
тыре различных типа комплексов с галогенидами кобальта в зависимо-
сти от условий реакции и структуры макроцикла [57].

Ряд полифосфиновых макроциклов в виде комплексных соединений
или в виде свободных лигандов получен методом матричной циклиза-
ции, т. е. циклизацией фосфиновых лигандов, уже связанных в комп-
лекс. Так, молибдентрикарбонильный комплекс, содержащий три моле-
кулы аллилфосфина, за счет внутримолекулярного межлигандного сво-
боднорадикального присоединения фосфиногрупп по кратным связям
образует с высоким выходом комплекс с трифосфиновым макроциклом
(XIX) (табл. 3) [58]:

-• (XIX)

-ρ 11

Аналогично взаимодействием дифосфиновых комплексов никеля(II)
и палладия(II) с ацеталем малонового диальдегида или с ацетилацето-
ном получены тетрадентатные 14-членные циклоаддукты (ХХа—в)
(табл. 3) [59, 60]:

M e /
HP.

IIP"'
Me\

•>r"

\ M e
PH

•••PH

/ M e

[г,||(ОМе)2]2

или 2 МеСОСМ2ШМе
(ХХа-Ь)

При этом макроциклические комплексы (ХХб, в) получены в виде двух
изомеров. Подобным методом синтезированы также комплексы (ХХг, д)
[59, 60] и (XXIa-е) (табл. 3) [61].

Алкилированием никелевого комплекса тетрафосфинового лиганда
о-ксилилендибромидом в присутствии К2СО3 синтезировано макроцик-
лическое комплексное соединение, из которого макроциклический тет-
рафосфин (ХХПа) (табл. 3) выделен действием NaCN [62, 63]:

p h

Ni

Ρ Ρ '
Ph \ / Ph

Η Η

o-(BrCH2)2CeH4

K2,CO3

Ph| I Ph
P. P^

Ni

p " " p
Ph

2 +

NaCN (XXII a)

Аналогичным путем из 1,4-быс(метилфосфино)этана и о-ксилилен-
дихлорида при использовании в качестве матрицы K2PdCl4 получен мак-
роцикл (ХХПб) [64]. На его основе синтезированы комплексы состава
PdCl2-L и NiBr2-L [64]. Алкилирование аминогрупп никелевого мезо-
комплекса 1,3-б«с[ (о-аминофенил)фенилфосфино]пропана [65] по-
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зволило получить тетрадентатный лиганд (XXIII) (табл. 3 )[66]. Цик-
лическая природа и жезо-конфигурация лиганда доказаны рентгено-
структурным анализом.

Синтез 18-членных макроциклических фосфинов (XXIVa—г) (табл.
3) осуществлен алкилированием дилитиевого производного 1,2-быс(фе-
нилфосфино)этана соответствующими дигалогенидами, содержащими в
качестве гетерофрагмента (Y) атомы кислорода, серы или пропилими-
ногруппу [67—75]:

Ph Ph
I I

2LiPCH2CH2PLi + 2ClCH2CHaYCH2CH2Cl -* (XXIVa—r)

Методами ионообменной хроматографии и фракционной кристаллиза-
ции металлокомплексов макроциклов авторами были выделены все
пять возможных изомеров. Полученные диастереоизомеры проявляют
различную дентатность (от 4 до 6). Их строение было установлено с
помощью рентгеноструктурного анализа комплексов тетрафосфинов
(XXIV) с катионами Со2+, Ni2+, Fe2 + [69-78].

В работах Хорнера [79, 80] предложен способ синтеза олигофосфа-
циклоалканов (XVr—з), (XXVa—в) (табл. 3), содержащих 2 или 4
атома фосфора, основанный на восстановлении макроциклических бен-
зилфосфониевых солей алюмогидридом лития. Синтез самих фосфоние-
вых солей рассмотрен в гл. IV.

III. МАКРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ
ЧЕТЫРЕХКООРДИНАЦИОННОГО ФОСФОРА

1. Макроциклические фосфонаты, тио- и имидофосфонаты, фосфаты

а) Макроциклы с одним атомом фосфора

Исследования по целенаправленному синтезу и физико-химическо-
му изучению монофосфорсодержащих макроциклов впервые были на-
чаты в СССР. Результаты этих работ публикуются с 1976 г. Макро-
циклические соединения (табл. 4) получены взаимодействием дихлор-
ангидридов кислот фосфора с полиэфирными бис-фенолами [81—90]:

X

jl RPC1* ; (XXVI), (XXVII)

О Н 7

Х = О , S, N S O 2 P h ; n = 1,2

В качестве фосфорного компонента в синтезе соединения (XXVIII)
использовался метил-ди(р-хлорэтил)фосфонат [84, 91]. Наряду с моно-
фосфорсодержащими макроциклами (табл. 4) в ряде случаев были вы-
делены и соответствующие димеры (3—18%) (табл. 5, соединения
(XXXVIIa—д)), образованию которых способствует использование
апротонного растворителя (ацетонитрила) [82]. Применение вместо
триэтиламина соответствующих бме-фенолятов повышает выход при-
мерно на 10% [83]. Макроциклы (ХХУ1ж) и (XXVIII) могут быть по-
лучены лишь последним способом вследствие невысокой реакционной
способности фосфорсодержащего фрагмента [91, 92]. В синтезе соеди-
нений (XXVIB, Г) применялась добавка LiС104 в качестве матрицы.
Использование бмс-фенолята калия (п=1), а не бис-фенолята натрия
(п=2), в реакции с метилдихлортиофосфонатом изменяет направление
процесса — вместо мономерного продукта (XXVIe) образуется смесь
изомерных димеров (XXXVIIA) (табл. 5) [83]. Макроциклы
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Таблица 4
Макроциклы с одним атомом четырехкоординационного фосфора

Соеди-
нение Формула X, R

Выход,
% Ссылки

S

I
•3
X
X

X
X

>
X
X

•х
X
X

X
X
X

Μ.- Μ

Μι- = i — О

V

oil

Х=О R=Me (a)
R=U3o-Bu (б)
R=Ph (в)
R=OPh (г)
R=N=PPh3 (д)
X=S, R=Me (e)

R=Ph (ж)
X=NSO2Pb,

R=Ph (з)
X=NSO2Ph,

R=N=PPh3 (и)

X=O, R=Me (a)
R=Et (6)
R=Ph (в)
R=OPh (r)

Р=адамантил (д)
X=S, R=Me (e)

R=Ph (ж)

R=Me

17
5
5
7

22
53
17
32

12

52
51
12
14

46
24

40

[81,82,84]
[83]
[84]
[84]
[86,87]
[84,85]
[85]
[86]

[86]

[90]
190]

[89]
[88]
[88]

[84,91]

[94]

[168]

(XXVIIa, б, д) получены методом высокого разбавления. Интересно
отметить, что при использовании в синтезе соединения (XXVIII) вместо
быс-фенолята натрия быс-фенолятов лития и калия выход снижался с
40 до 3—5%. Это связано, как считают авторы, с матричным эффектом
катиона Na+.

Макроцикл (ХХУ1д) представляет собой смесь трех полиморфных
модификаций, имеющих различную температуру плавления. Их строе-
ние было изучено методом ИК-спектроскопии [87]. С помощью масс-
спектрометрии (метод полевой десорбции) исследовались макроциклы
(XXVIa, в) [93].
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Таблица 5

Соединение Формула макроцикла X, Y, R, A Ссылки

(XXXIa—ж)

(ХХХПа-з)

(ХХХШа.б)

(XXXIVa—к)

η к

χ it

\

S 11

X=

x=
R2-
X=

R=
X=

x=

=0,
=0,

Y=0, R=I
Y=0, R=C

(a)
(б), где R1 = COOAlk, CN, CONH2 C 0 0 \

= H , Alk
(r)Y = 0 , R=Me (в), циклогексил

(д), трет-Ви (е)
Y = NMe, R=Pb (ж)
.-О, А=СМе2, R=Me (a), Et (б), изо-Ρτ (в)

X=Y=S, A=CH2, R=Me (г), mpem-Bu (д)
X^S, Y = 0 , A=CH2 R=mpem-Bu (e)
X=Y=O, A=CH2 CH2, R=mpem-Bu (ж)
X=Y=O, A=CH2 CMe2CH2, R=Me (з)

A=CH2CH2 (a), o-C8H4 (6)

X=Z^=S, Y=O, R!=R 2=Me (a), Ph (б)
X^S, Y=Z=O, RX==R2=-Me (в), Ph (г)
Х=О, Y=Z=S, R1=R2-=Me (д), mpem-Bu (e)
X=Y ; =Z=S, R!=R 2=Me (ж), mpem-Bu (з)
X = S, Y^=0, Z-NMe, R1=R2==Me (и)
X=S, Y=Z=O, R'Me, R 2 =Ph (к)

О'

[14,35]
[96]

20]
19,20]
21]
22,23]
23,24]

[24]
[25]
[23]

[37]

[23]
23,20]
27,97]

[27,97]
[29]
[29]



(XXXVa,6)

(XXXVI)

(XXXVIIa—д)

V A=CH2CMe2CH2, R=Me (a)
A^=CH2CHSOCH2CH2, R=Me (6)

[22]
[23,29]

[28]

X^O, R=Me (a)
X—O, R „Et (6), OEt (в)
X=O, R^OPh (r)
X^S, R=Me (д)

[82,84]
[83]
[84,93]
[83,93]



10-Членный макроцикл (XXIX) (табл. 4) получен присоединением
метилвинилкетона к циклическому дисилиламидофосфиниту [94]:

Ме2

} N - P M e 2 + СН2 =СНСОМе — > (XXIX)
•SK
Ме2

Медленное добавление метилвинилкетона в реакционную среду приво-
дит, в основном, к образованию Z-изомера, который, в свою очередь,
медленно превращается в £-изомер.

б) Макроциклы с двумя и более атомами фосфора

10-Членный циклический кислый быс-фосфит или дигидро-быс-фос-
фонат (XXXIa) ^табл. 5) получен задолго до возникновения интереса к
макроциклическим комплексообразователям, при попытке синтеза кис-
лого этиленфосфита. Позднее было показано [95], что кислые цикличе-
ские фосфиты, так же как и циклические фосфониты, олигомеризуются,
причем этот процесс замедляется при переходе от незамещенного кис-
лого этиленфосфита к замещенному и далее к кислому триметиленфос-
фиту. Реакция ускоряется в присутствии кислот и оснований. Очевид-
но, поэтому взаимодействие треххлористого фосфора с этиленгликолем
приводит [14] не к ожидаемому этиленфосфиту, а к его димеру
(XXXIa), который был получен также [35] конденсацией двух молекул
ди(р-оксиэтил) фосфита (аналогично методу (Г) синтеза макроцикличе-
ского фосфита (VII) (табл. 2)). Взаимодействие дифосфита (XXXIa)
с α,β-непредельными соединениями позволило получить макроциклы
(XXXI6) с различными боковыми цепочками (табл. 5), которые нашли
применение в качестве антипиренов для синтетических смол [96].

Основным методом синтеза макроциклических фосфонатов и тио-
фосфонатов с двумя и более атомами фосфора в цикле является окис-
ление соответствующих фосфонитов или присоединение к ним серы.
Как уже указывалось в предыдущей главе, макроциклы с трехвалент-
ным фосфором являются неустойчивыми и выделяются почти всегда
в виде фосфонатов или тиофосфонатов. Таким способом были синтези-
рованы макроциклы (ХХХ1в-ж), (XXXII)-(XXXIV), (XXXVa),
(XXXVI) (табл. 5).

Устойчивость быс-хлорида, образующегося в ходе синтеза макро-
циклических фосфонитов (метод (Б)), позволила ввести его в реакцию
с диолом и получить после окисления димер смешанного типа
(ХХХПе) [24]:

HS — ς — Ρ Пп-тпрт D HO(CH2),OH,C.H,N
mpem-Bu-PCh + > * * ' " - > ( - ^ > (ХХХП е)

HS— / х—S—Р—Ви-трет
С1

Уже отмеченная легкость размыкания фосфонитного цикла исполь-
зована для синтеза макроциклических тиофосфонатов (XXXIVB, Г, К) И
(XXXV6). Взаимодействие диэтиленгликоля с 8-членным циклическим
фосфонитом приводит к промежуточному диолу, который способен реа-
гировать со следующей молекулой фосфонита. Окисление фосфорсодер-
жащих полигликолей серой, взаимодействие затем с алкил- или арил-
дихлорфосфином и повторное присоединение серы позволяют получать
макроциклы, содержащие 2—3 атома фосфора [23, 29]:
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ОН

R — 1 ·

-• R—I

(XXXVI б.г,к,)
(15-Ιίϋ'ο)

'•>) McPCI,

(XXXV6)

о \
Ρ R

OH

Соединения (XXXIIr, д), (ХХХ1Уд—з) подробно изучены с помощью
ЯМР-спектроскопии [97]. Строение цыс-изомеров макроциклов
(ХХХПа) и (XXXIV3) подтверждено рентгеноструктурным анализом
[98, 99]. Изучены комплексообразующие свойства соединений
(ХХХ1\'д, е) по отношению к уранилнитрату и SnCl4 [27]. Из макро-
циклических димеров (XXXVI 1а—д) (табл. 5) наиболее подробно изу-
чено соединение (XXXVI 1а). Были выделены три изомера этого макро-
цикла. Одним из факторов, обусловливающих изомерию, как считают
авторы, является пространственная направленность фосфорильных
групп по отношению к полиэфирному кольцу. Соединение (XXXVIIa)
изучено с помощью масс-спектромстрни [93] и ПМР-спектроскопии с
применением лантанидных сдвигающих реагентов [100].

Гетероядерные макроциклы (XXXVIII) —(XLI), содержащие в коль-
це атом переходного металла (табл. 6), получены из полиэфирных бис-
фосфитов, бис-фосфинитов и биб'-амидофосфинитов взаимодействием с
норборнадиеновыми комплексами тетракарбонилов молибдена, хрома,
вольфрама в условиях высокого разбавления (выходы 5—70%) [101 —
103]:

В 2 Р — А .

М(СО) — ( н о р б о р н а д н е п ) (XXXVIII) — (ХГЛ).

, \ 1 = Μ υ , О , W ; A = O , M J , N M e ; R = A l k , A r ; ( ) - A l k , O A r , N R 2

Полученные макроциклы эффективно взаимодействуют с катионами
щелочных металлов и образуют стабильные продукты реакции с ли-
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Таблица С

Фосфорсодержащие макроциклы на основе тетракарбонилов металлов

Соединение

(XXXVIIIa—в)

(ХХХ1Ха,б)

(XL а-з)

(XLIa—e)

Формула

Р1ь

( | н : ) 4 ы

а,

'""•'"VV

( ο ι . Ι , Μ ο

\р_ Х

(ОС)4Мо

^ \
О-л

ν >

х - ^
/

М, я, X, R

М=Мо, Сг, W; л = 1 (а), 3(6), 4 (в)

п=2, Х ^ Н 2 , R=CH,CH2OMe (a)
п--3, Х=О, R = H (б)

X---=Y=O, R = Et (a), Ph (б), R2=OCH2CH2O (в)
0-O2QH4 (г), NMeCH2CH,NMe (д)
X = Y^NMe, R^Et (e), Ph (ж)
X - N H , V=-NMe, R--=Ph (з)

X -О, /г---2, R Ph (a); R2 .-OCH,CH2O (б)
о О2С„Н4 (в), NMeCH.,CH2NMe (r)
X NMe, η -2 (л), 3 (е)

Ссылки

[101]

[102]
[103]

[101,1031
[101,103]
[101,103]
[103]

[103]

1101]



тийорганическими соединениями за счет внутримолекулярной коорди-
нации лития с полиэфирным кольцом. Последние при гидролизе спо-
собны давать устойчивые оксикарбены [104].

2. Макроциклические окиси фосфинов и их аналоги

Среди фосфорилсодержащих комплексообразователсй окиси фосфи-
нов являются одними из наиболее эффективных [105]. Именно поэтому
макроциклические окиси фосфинов, содержащие наряду с фосфором
другие гетероатомы (О, N) привлекли особое внимание. Так, взаимо-
действием ди(галогенпиридил)фосфина с полигликолятом натрия и по-
следующим окислением полученного макроциклического фосфина син-
тезирована окись фосфина (XLII) [106] (табл.7):

PhP-
-,Ν

\ /

Χ 1) NaO(CH2CH2O)eNa
2) Н,О2

(XLII)

Χ = Cl, Br

В условиях, аналогичных синтезу фосфонатного макроцикла
(XXVIII) (табл. 4), из бис-фенолята Na и окиси метил-бис(хлорме-
тил)фосфина получен макроцикл (XLIII) (табл.7) [107]:

/ \ о / \п °
\ ^\ II

МеР(СНгС1)2

ONa NaO

Окислением макроциклических фосфинов (ХПа—в) (табл. 3) синте-
зированы соответствующие окиси фосфинов (XLIVa—в) (табл. 7).

Взаимодействием бис (о-бромметилфенил) замещенных окисей фос-
финов и фосфиновых кислот с полигликолятами натрия в условиях вы-
сокого разбавления получены макроциклы (XLIVr—з) (табл. 7) [108]:

О г В г _

R-P-
NaO(CH2CH2O)nNa

(XLIII а-д)

n = 4,5; R=Ph, C6H4C02H-o, C6H4C02Me-o, OMe

В тех же условиях при использовании этиленгликоля синтезирована
быс-окись бис-фосфина (XLV) (табл. 7) в виде двух изомеров (по-ви-
димому, син- и анти-). Указанная работа [108] сыграла большую роль
в выяснении влияния фосфорильной группы на комплексообразующую
способность макроциклов по сравнению с другими координационными
центрами.

Синтез быс-окисей бис-фосфинов (XLVI6—г) (табл. 7) [43], вос-
становлением которых получены бис-фосфины (XVa—в) (табл. 3), опи-
сан в том же разделе. Выделенные после реакции пары изомеров каж-
дого макроцикла имеют, по-видимому, н,ис- и гранс-конфигурацию.

Гранс-изомер (XLVIa) оказался первым фосфорсодержащим мак-
роциклом, для которого был проведен рентгеноструктурный анализ
[109]. Более сложные по строению макроциклы (Х1ЛЧд—ж) синтезиро-
ваны из ациклического бис-фосфина и соответствующего дибромида че-
рез циклические бис-фосфониевые соли (см. гл. IV) с помощью щелоч-
ного расщепления последних [ПО, 111]:

Ζ (CH2CH2CH2PPh2)2 + Υ (CH2CH2CH2Br)2

1) Δ
2 ) N a 0 H (XLVI д — ж)

Ζ, Υ = Ο, n-(CH2O)2C6H4

Алкилированием динатриевой соли бис[фенил(о-оксифенил)фосфи-
нил]этана хлорексом синтезирована макроциклическая бис-окись бис-
фосфина (XLVII) (табл.7) [112]:
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Макроциклические окиси фосфинов и их аналоги

Таблица 7

Соединение Формула R, Χ, Υ, т, η Выход, % Ссылки

(XLII)

ГК—1>=0

47 [106]

(XLIII)
о о о.

0 Me

15 [107]

(XLIVa—з)
m=0, n = 2 , R=Ph (a)
n = 3 , R=mpem-Bu (в), Ph (6)
m = l, n = l , R^Ph (r)
n = 2 , R=Ph (д)
n = l , R=CeH4CO2H-0 (e)
n=-=l, R=CcH4CO2Me-o (ж)
n-=l, R--OMe (3)

69
07
18

23

[381
[38]
[108]
[108]
[108]
[108]
[1081



(XLV) 19,22 [108]

(ХШа-ж)

Β—Ρ=σ ο=ΐ>—и

R=Ph, Χ=Υ—отсутствует (а)
R—нзо-Рг, X=Y=(CH 2 ) 4 (б)
X=Y=(CH 2 ) B (в)
X=(CH 2) e > Y=(CH 2)S (г)
R=Ph, X=Y=CH 2OCH 2 (д)
X.=Y=n-(CH2O)2C6H4 (e)
X=CH2OCH2, Y=«-(CH2O)2C6H4 (ж)

13
13
13

109]
43]
43
43
110,111]

[110,111]
[110,111]

(XLVII) 44 [112]

(XLVIII) 47 [64]



(С1СН2СН„)„0
(XLYII)

Присоединением серы к тетрафосфину (ХХПб) (табл. 3) получен
макроцикл (XLVIII) (табл. 7) [64].

3. Макроциклы с внециклическими фосфорсодержащими
группировками

В последнее время большое внимание уделяется изучению краун-
эфиров, модифицированных различными боковыми комплексообразую-
щими группировками. Макроциклы, содержащие дополнительные поли-
эфирные группы, названы лариатными (или лассообразными) эфирами
[113]. Подобные фосфорсодержащие соединения (табл. 8) получают
модификацией обычных краун-эфиров. Так, макроциклические амидо-
фосфиниты (XLIXa—в) синтезированы взаимодействием азакраун-эфи-
ров с диалкил- и диарилхлорфосфинами [ 114, 115]:

ι ι
О ΝΗ j ^ 1 ^ (XLIXa — в )
Ι χ I

Х = О, S; R = Me.Ph

Макроциклы (La, г) (табл. 8) [115, 116] с фосфинометильными бо-
ковыми группами с высоким выходом получены модифицированной
реакцией Манниха:

А = СН 2 СН 2 > о-СвН4

Аналогично из 1,4,8,11-тетраазациклотетрадекана получен макроцикл
(LI) (табл. 8) с четырьмя лариатными фосфиновыми группировками
[117]. Лариатные фосфиновые лиганды образуют комплексы как с пе-
реходными, так и щелочными металлами: для макроциклов (XLIXa, б),
(La) получены комплексы с соединениями Pd, Rh, Ir, Fe(O), Cu(I), a
для лигандов (XLIXB) И (la) — с LiPF6 и NaPF6 соответственно.

Макроциклы (L6, в, д), в которых фосфиновые группы удалены от
полиэфирного кольца на 2—3 метиленовых звена, получены алкилиро-
ванием дифенилфосфида лития (калия) ω-хлоралкильными производ-
ными азакраун-эфиров [115, 118]:

6 к С\~^^-(1б,в,Л)^)в^тф | NCO(CH2LC1
1 о I ч о о J
\ / \ / υ \ _ / υ \ /

η = 1, 2
Подобным образом взаимодействием Н,Н'-бмс-(ш-хлоралкильных)

производных диазакраунов и диазатиакраунов с дифенилфосфидом ка-
лия, генерируемым в растворе из PPh3 и калия, синтезированы макро-
циклы (Ы1а—д) (табл. 8) [118, 119]. Соединения (Llla—г) способны
взаимодействовать как с «жесткими» катионами щелочных и щелочно-
земельных металлов, так и с «мягкими» катионами переходных метал-
лов за счет фосфиновых группировок. При этом первичная координация
катиона с полиэфирным кольцом и атомами кислорода в лариатных
группах обеспечивает цас-конфигурацию быс-фосфинового участка при
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вторичной координации с катионом переходного металла. Так, для мак-
роцикла (Lllr) получен гетероядерный комплекс с СаС12 и
PdCl2(PhCN)2, а для макроцикла (LII6) —комплекс с Zn(C104)2 и
Rh(nbd)2+C104-, где nbd - бицикло[2.2.1]гепта-2,5-диен [119].

Макроциклы (LUIa—г) (табл. 8) — бензокраун-эфиры, содержащие
фосфиногруппу в бензольном кольце — синтезированы на основе соот-
ветствующих хлорметил- и бромпроизводиых [120, 121].

ciciu

\) BaLi

2) Ph,,l'Cl ,-90°G

= l'h. mpem-Bu, « = ! . "

Получены комплексы этих макроциклов с рядом солей родия, ири-
дия, палладия, платины. Комплексы лигандов ( L I I I B , Г) транс-РаС\2·
• L2 и Tpcmc-PdBrvL,, как было показано [121], не только являются ка-
тализаторами восстановления, но и выполняют роль межфазного ката-
лизатора в двухфазном восстановлении хлорметилнафталина солями
муравьиной кислоты. При этом в случае НСО2К комплекс лиганда
(Llllr) (аналога 18-краун-6) является более активным.

Макроциклические триамиды фосфорной и тиофосфорной кислот
(LIVa—r) (табл. 8), обладающие противоопухолевой активностью, по-
лучены фосфорилированием моноазакраун-эфиров с помощью РОС13

(или PSC13) с последующей обработкой азиридином [122]:

РС1 3 , NEt 3

2) I . N H , N E t 3
I.NH,

(LlVa-г)

η =1.2 : X=O,S

Для всех соединений (LIVa—г) выделены кристаллические комплексы
с NaBPh4, которые изучены методом спектроскопии 23Na ЯМР.

С целью увеличения литиевой селективности 14-крауна-4 получены
его различные лариатные производные [123], в том числе макроцикл
(LVa) (табл. 8):

НО 7
ч

/О Оч

ЧО

\ /

о
II

(EtO)iPCl
C5H6N

(LV a)

Синтезированные в качестве экстрагентов щелочных металлов мо-
ноэтиловые эфиры краун-эфирзамещениых фосфоновых кислот
(LV6—д) [124] получены на основе ди(грет-бутилбензо)-14-краун-4
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Таблица 8

Макроциклы с внециклическими фосфорсодержащими группировками

Соединение

(XLIXa—в)

(La-r)

(LI)

(LIIa-д)

Формула

0 N PR,

/ Ό
A N(CIJ 2 ) n PPb a

A, X, Y, R, m, η

X=S, R=Me (a), Ph (6)
X = 0 , R=Ph (в)

m = l , A=CH2CH2, n = l (a)
n = 2 (6)
n = 3 (в)

/л=1, A=o-C eH4, n = l (r)
m = 0 , n = 2 (д)

—

X=S, n = l , Y—отсутствует (а)
Y=CH2OCH2 (6)
X = 0 , л = 1 , Υ — отсутствует (в)
Y=CH2OCH2 (г)
Х = 0 , n = 2 , Y=CH 2 (д)

Выход (после
введения
фосфора)

99

98
61
34
92
41

70

63
75
44
45
45

Ссылки

[114]
[115]

115,116]
115]
115]
115]
118]

[117]

[118,119]
[118,119]
[118,119]
[118,119]
[118,119]
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οο
о Таблица 8 (продолжение)

Соединение Формула Л, X, Y, R, т, а
Выход (после

введения
фосфора)

Ссылки

(LVIIa—в)

(LVIII)

А=(СН 2) 4, η = 1 (а)
А=СН=СН—СН=СН, я = 2 (б)

л = 3 (в)

84
90
97

[127]
[1271
[127]

[128]

(LIXa—в)

JP(ORl2

R = Et (a)
R = P r (б)
R=«30-Pr (в)

67
80
71

[129]
[129]
[129]



(LXa-д)

(LXIa,6)

(LXIIa—в)

н 1 л?
L'—Л — И Х

0
ϊί

'V 'I / PHl

II

1! _. 1 •' ι Π , •

Κ Ι Ί ' Ί Ι ,ι

/~ \ ii
— \ \ — я и ι π;

7 \ ""' "

A^CONH, X=O, R1-=R2=OH (a)
А —отсутствует, Х---О, R 1 = R 2 = O E t (6)
R1=R2-=OBii (в)
R l = R 2 = O P h (r)
X^-S, Ri=Me, R2 .Ph (л)

R - P h (a)
R -OH (6)

R=Ph, «2=2, n = 2 (a)
R=OH, « i = l , я = 2 (б)

n = 3 (в)

71,24
85
53,30
72

58

63
65
85

[1611
[130]
[130]
[130]
[130]

[131]
[132,133]

[138]
[134]
[135]
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Таблица 8 (окончание)

Соединение

(LXIIIa, б)

(LXIVa-г)

(LXVa— в)

Формула

г° / °
Ι ΝΠΐ 2 ι- '(υιι) 2

.I1—A—N К _ А — I '

'"•' I J χ-«

" \ ϊ , ίΚ/Γ'ΛΑ-Λ>
L Ι / \

Α, Χ, Υ, R, m, η

я = 1 (а)
я = 2 (б)

А=СН 2 , R=OH (a)
R = H (б)
А=СН 2СН 2, R=OH (в)
А=СН 2СН 2О, R=OH (г)

/п=2, 4,6, 8, Ю; n=k=2 (a);
гс=2, А=1 (б); я = й = 1 (в)

Выход (после
введения
фосфора)

74

84
74
75
69

—

Ссылки

[136]
[136]

[136,137]
[137]
[137]
[137]

[139]



алкилированием его оксипроизводного с помощью ICH2PO(OEt)ONa
(LV6), либо взаимодействием ω-бромалкоксипроизводного краун-эфира
с триэтилфосфитом (LVB—д):

он
1) 2NaH

трет — Bti

трет-Ьм 2) ΙΟΗ.,Ρ''

3) И + OEt
"ОН

(LV6-fl)

О(СН 2 ) п Вг

1) (ЕЮ) Ρ
" трет—Ви

2) NaOII
3) Н +

.0 О

о о·

Вп— трет

Получить соединение (LVB) алкилированием (по аналогии с (LV6)) с
помощью BrCH2CH2PO(OEt)2 или присоединением диэтилвинилфосфо-
ната не удалось.

Макроциклические экстрагенты (LVIa—д) (табл. 8), содержащие
липофильную фосфонатную группировку, синтезированы из оксиме-
тильного производного соответствующего краун-эфира и эфиров
обромметил- и о-оксиарилфосфоновых кислот [125, 126]:

он

с,„н„ НО

ОТ-

О Nail
2) N a l l l
3) Il +

(LVIa-д)
1) 2 Nail
2) H +

.0 О.

о о;

о

Реакцией быс(хлорметильных) производных октагидробинафтил-17-
крауна-5, бинафтил-20-крауна-6 и бинафтил-23-крауна-7 с триэтилфос-
фитом получены макроциклы (LVIIa—в) (табл. 8) [127]. Аналогичным
путем из быс-[4,5-ди(бромметил)бензо]-18-крауна-6 синтезирован макро-
цикл (LVIII) (табл. 8) [128], а из дибромбензо-18-крауна-6 в присут-
ствии галогенидов никеля — быс-фосфонаты (LIXa—в) (табл. 8) [129].

Фосфорилированием 4,4/-диамино-дибензо-18-крауна-6 получены
макроциклические бис-амиды (LXa—д) (табл. 8) [130], причем для
соединений (LX6, в) выделены две полиморфные модификации.

Целый ряд азакраунов и цикламов реакций с параформом (форма-
лином) и фосфористой кислотой или ее аналогами был превращен в ла-
риатные производные с нейтральными и кислотными фосфинилметиль-
ными группировками (табл. 8) — макроциклы (LXIa, б) [131 — 133],
(LXII6, в) [134, 135], (LXIIIa, б) [136], (LXIVa, б) [136, 137].

Присоединением окиси дифенилвинилфосфина к 1,4,7,10-тетрааза-
циклододекану синтезирован [138] октадентатный лиганд (LXIIa).

На основе Ы,К/-бнс-(р-оксиэтильного) производного диаза-18-крау-
на-6 получены макроциклы с кислотными фосфонатными (LXIVB) И
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фосфатными (LXlVr) группировками [137]:

/ ~ \ 0 / \ _
У ЧОН-

(LXIV г)

gS

о
1) NaH, (PhOhPCl

2) [H],PtO2

Взаимодействием быс-этиленциклофосфатов с различными криптан-
дами получены олигомеры (LXVa—в) (табл. 8) [139], способные экст-
рагировать катионы щелочных металлов в органическую фазу:

о о о о
\Н I I / - ,

Р—О(СН2)тО—Р^ I + N О N • (LXYa-в)
О О '

т = 2 , 4 , 6 , 8 , 1 0 п = 1 , 2 к = \ , 2

Их избирательность определяется размером криптанда, а эффектив-
ность возрастает с удлинением алкиленового звена ( т ) .

IV. МАКРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ
ПЕНТАКООРДИНАЦИОННОГО ФОСФОРА

Синтезирован ряд макроциклических соединений пентакоординаци-
онного фосфора (табл. 9). Атом фосфора здесь играет лишь роль
структурного звена, определяя в ряде случаев конформацию полиэфир-
ного кольца. Такого рода соединения были получены с помощью обра-
тимой внутримолекулярной циклизации пирокатехинфосфатов или их
аналогов, содержащих полиэтиленгликолевую цепочку с триметилси-
лильной группой на конце [140, 141]:

o ΐ
^ Р — с / ^ с / ( ^ о / )п ^OSiMe3 ^ (LXVI а — и)

X = О, NSO2C6H4Cl-n, S; η = 1 — 3, 5

Аналогичным образом получены и макроциклы (LXVIIa—в) (табл. 9).
Равновесие циклизации, изученное с помощью ЯМР-спектроскопии,

сдвигается в сторону макроциклического спирофосфорана при повыше-
нии температуры или увеличении полярности растворителя. Добавле-
ние пиридина особенно стабилизирует молекулу макроцикла, как пола-
гают авторы, за счет координации с атомом фосфора. Однако такая ко-
ординация не приводит к заметному сильнопольному сдвигу сигнала в
спектре ЯМР 3 1Р [141]. Склонность к циклизации уменьшается с удли-
нением полиэфирной цепи, а также при снижении ее конформационной
гибкости (введение циклогексанового или бензольного кольца). Вслед-
ствие меньшего сродства кремния к азоту по сравнению с кислородом в
случае N-триметилсилильных производных (LXVIB, e, и) равновесие
сильно сдвинуто в сторону линейной формы. В случае тиофосфоранов
(LXVI6, д, з) вслед за медленной циклизацией происходит обратимая
диссоциация связи Р—ОС макроцикла. Равновесие этого процесса сдви-
нуто в сторону квазифосфониевой структуры. Согласно данным ЯМР
3 1Р, в равновесной смеси содержатся также, как полагают авторы, ди-
мерные линейные и циклические фосфораны в количестве 1—5%.
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Присоединение фенилазида к бмс-диоксафосфолановому фосфиту
приводит не только к бис-иминофосфорильному соединению, но и к про-
дукту его циклизации (LXVIIIa, б) (табл. 9) за счет образования диа-
задифосфетидинового фрагмента [142, 143]:

)Р—О / <
СК ! Х О

PhN3 •)Ρ—θ/ X NK X 0 — P (
- 0 7 I! i li X 0 -

R NPh R PhN
+ (LXVIII a, 6)
R = Me, mpem-Bu

В настоящем разделе приведены данные не только о соединениях
пентакоординационного фосфора, но и о фосфониевых солях. Некото-
рые из них уже обсуждались в гл. II и III.

Макроцикл (LXIX) (табл. 9), имеющий экзоциклнческую фосфоние-
вую группировку, получен взаимодействием <а-бромнонил-18-крауна-6
с трибутилфосфином [144]:

РВп,
• (LX1X)

Соединение (LXIX) может осуществлять межфазный катализ как в си-
стеме жидкость — жидкость за счет фосфониевого фрагмента, так и
твердо-жидкостный межфазный катализ благодаря краун-эфирному
фрагменту. Однако оба каталитических центра (в реакции обмена га-
логена на цианогруппу) действуют независимо друг от друга, без си-
нергизма [144].

Макроциклические бис-фосфониевые соли (LXX) [145], (LXXIa—в)
[ПО, 111] (табл. 9) получены алкилированисм огге-фосфинов соответ-
ствующими дибромидами в условиях высокого разбавления.

Бис- и гег/ш/шс-Фосфониевые соли (LXXIIa—д) и (LXXIIIa—г)
(табл. 9) синтезированы реакцией α,ω-алкан-бас-фосфинов с α,ω-дига-
логеналканами и взаимодействием ди(ю,о/-галогеналкил)бг;с-фосфоние-
вых солей с алкилендифосфинами соответственно [79, 80]. Применение
высокого разбавления не приводит к увеличению выхода макроциклов.

С необычно высоким выходом (80—98%) синтезированы макроцик-
лические фосфониевые соли (LXXIVa, в, г) (табл. 9) из б«с(дифенил-
фосфино)этана и п-ди(хлорметил)аренов [146] или 1,4-дихлорбутсна-2
[147] в условиях высокого разбавления (10~2 М) при длительном кипя-
чении в толуоле (96 ч):

Ph2PCH2CH2PPh2 + С1СН2—А—СН2С1 -»»(LXXIVa, в, г)
А = СН=СН, «-С6Н4, п-СвС14

Соединение (LXXIVa), по-видимому, .Е-изомер, образуется независимо
от того, цис- или транс-изомер дихлорбутена используется в реакции.
При его каталитическом гидрировании получен макроцикл (LXXIV6).

V. КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ
МАКРОЦИКЛОВ

В этом разделе рассмотрены, в основном, комплексообразующие
свойства по отношению к катионам щелочных и щелочноземельных ме-
таллов. Данные по комплексообразованию фосфиновых макроциклов с
переходными металлами приведены выше вместе с работами по их син-
тезу.

1385



ω
οο
σ

Макроциклы, содержащие атом пентакоординационного фосфора
Таблица 9

Соединение Формула А, X, Y, R, т, η Выход, % Ссылки

(LXVI а—и)
λ Si Μι·

n = l, X=O(a), S(6), NSO2CeH4Cl-/z (в)
η = 3, X = 0 (г), S (д), NSO2C6H4Cl-n (e)
ft = 5, X = 0 (ж), S (a), NSO2C6H4Cl-n (и)

Ι) ι )

I ) It"

[140, 141]
[140, 141]
[140, 1411

(LXVII а—в)
O S i M c ,

О — A -

V
= CH2CH2(a), о-С6Н4(б), (в) [141]

(LXVIIIa, 6)

R = Me (a)
R = mpem-Bu (6)

0 о
1 Ph

Ό Μ 0
1'h

23
[142]
[143]
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1. Комплексообразующие свойства макроциклов, содержащих
атом трехвалентного фосфора

Полиэфирные макроциклы, содержащие атом трехвалентного фос-
фора, который не способен эффективно взаимодействовать с катионами
щелочных металлов, по своим комплексообразующим свойствам напо-
минают краун-эфиры, имеющие такой же размер макроциклического
кольца. Константы устойчивости, селективность подобны для этих ти-
пов веществ. Например, соединения (Via, б) (табл. 2) эффективно вза-
имодействуют с Li+ : Ку>300 М"1 (ацетонитрил), в то время как в слу-
чае Na+ и К+ константа устойчивости снижается соответственно до 8 и
5 М"1 [148]. Такие же малоустойчивые комплексы с Na+ и К+ образу-
ют макроциклы (Ха) (табл. 3) и (XLIa) (табл. 6). Однако соединение
(Хв) (табл. 3), отличающееся от (Ха) заместителем при атоме фосфо-
ра (трет-Βιι вместо Ph), уже способно взаимодействовать с NaPFV

2. Комплексообразующие свойства макроциклов, содержащих
атом четырехкоординационного фосфора

Синтез фосфорилсодержащих макроциклов обусловлен стремлением
повысить эффективность макроциклических лигандов путем введения
в цикл фосфорильной группы, обладающей высокой комплексообразу-
ющей способностью. Наиболее детально эффект введения фосфорсодер-
жащих фрагментов был изучен Крамом с соавт. [108]. Полученные ими
данные (табл. 10) указывают на то, что введение фосфорильного фраг-
мента приводит к снижению устойчивости комплексов макроциклов с
Na+, K+, Rb+, Cs+, а также падению селективности по сравнению с ана-
логичными краун-эфирами. Исключение в случае окисей фосфинов
(XLIVr—ж), (XLV) составляет лишь литий. Снижение эффективности
лиганда при введении фосфорилсодержащего фрагмента в цикл объ-
ясняется, по-видимому, особенностью конформационного строения мак-
роциклов, препятствующего кооперативному взаимодействию всех ато-
мов кислорода с катионом металла—фосфорильная группа ориентиро-
вана в сторону от полиэфирного фрагмента. В то же время введение
лариатных карбоксильных групп в о-положение к фосфорилыюй груп-
пе (соединения (XLIVe, ж)) стабилизирует образующийся комплекс.
Интересно отметить, что использование в полиэфирном кольце остатка
мочевины (макроцикл (LXXV), табл. 10) приводит, как и в случае фос-
форильной группы, к падению селективности и констант устойчивости.

Результаты по изучению комплсксообразования макроциклов
(XXVI), (XXVIII), (XLVII), (XXXVIIa) (табл. 11), полученные Яци-
мирским и Кабачником с соавт. [149—152], согласуются с закономер-
ностями, продемонстрированными Крамом [108]. Перечисленные соеди-
нения, так же как и макроциклическая окись фосфина (XLIII) (табл.
11) [107], уступают краун-эфирам в эффективности и селективности
взаимодействия с щелочными металлами. При этом «макроциклический
эффект» для Li+, в отличие от других катионов, является незначитель-
ным, как это видно из сравнения лиганда (XLVII) с его ациклическим
аналогом (LXXVII). Низкая эффективность фосфорсодержащих краун-
эфиров обусловлена неблагоприятной ориентацией фосфорильной (или
тиофосфорильной) группы в сторону от полиэфирного кольца. Такая
конформация является наиболее энергетически выгодной для макро-
циклов (XXVIa) [153, 154], (XXVIII) [155], (XXVIe) (табл. 4) [156].

Основной вклад в устойчивость комплекса вносят фосфорильные
группы. Их решающая роль в комплексообразовании доказана с по-
мощью ЯМР-спектроскопии для соединений (XXVIII) [152, 153],
(XLIII) [157], ИК- и КР-спектроскопии — для лигандов (XXVIa) [89,
158], (ХХУИд) (табл. 4) [89, 159]. В соединениях (XLIII), (XXVIII),
наряду с фосфорильной группой, в координации с катионом
принимает участие атом кислорода, находящийся на противоположной
стороне макроцикла. Этот вывод сделан на основании градиентов хи-
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Таблица 10

Константы устойчивости комплексов (АГ )<10~3, М) фосфорсодержащих краун-эфиров нейтрального типа и их аналогов с пикратами щелочных металлов
в CDCI3, 24—26°С [108]

Соединение

(XLIV г—з)

(XLV)

(LXXV)

(LXXVI)

Формула

LA/ "Л\ y /11—!• = () 0

Сί v~"

I'll — 1 ' = О 0 = 1 ί 1:
/ \

^ ° о 3

2,3-нафто-18-краун-0

R, η

R=Ph, л = 1 (г)
R - P h , п = 2(д)
R --- С6Н4С02Н-о, я = 1 (е)
R = С6Н4СОоМе-о, я = 1 (ж)
R=OMe, я = 1 (з)

_

Li

25.0
41
75

38

10

80

71

22,5

Na

189

117

599

400

03,9

103

07

1220

Катионы

к

815

901

1500
3100

233

50

240

85 990

Rb

109

1040
372

401

04,0

15

220

11300

Cs

32,3
1900

И З

882

18

7.5

150

1250
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Таблица Π

Логарифмы констант устойчивости комплексов фосфорсодержащих краун-эфиров с катионами щелочных металлов (IgP)

Соединение

(XXVI а)

(XXVIII)

(XXVIII)

(XLIII)

(XLVII)

(LXXVII)

Формула

сСро
0 Me

\ 0 U \ JJ

\ / υ" /=/

A

0

OCH 2 CH 2 O

OCH 2 CH 2 O

CH 2 O

—

Катионы

Li

1,2
2,25
3,36
3,26

2,30
2,70
2,81
3,12

1,64
3,08
3,18

Na

2,36
4,23
3,29

2,13

3,42
2,64

1,59
2,46
2,01

К

3,29

2,04 •

2,85

1,78

1,56
1,88
0,3

Cs

2,56

2,02

2,26

1,51

0,4

Анион

Cl

C1O4

пикрат

2,4-динитрофенолят

ацетат

Cl

I

C1O4

ацетат

I

C1O4

Растворитель

MeCN

ацетон

ТГФ/ДХЭ

ТГФ/СНС13

EtOH/CHCl·,
MeCN

MeCN

MeCN

EtOH/CHCl3

MeCN/CHCl3

MeCN/CHCb,

Ссылки

[149]

[152]

[151]

[107]

[150]

[150]

[150]

[150]

[150]

[150]

[150]



Таблица 11 (окончание)

(XXXVII a)

(LXXVIII)

Формула

1

Me-i;==O 0=1'—Me

j

Дибензо-18-краун-б

Д

—

—

Li

1,9

3,0

2,7

3,48

4,06

Катионы

Na

1,7

—

3,97

5,60

К

1,0

—

4,51

4,66

Cs

0,3

—

3,47

3,3

апетат

Cl

I

Cl

2,4-динитрофенолят

EtOH/CHCl3

MeCN/CHCls

MeCN/CHCl3

EtOH/CHCl3

ТГФ/СНС13

[149]

[149]

[149]

[170]

[138]

со



мических сдвигов в спектрах ПМР в присутствии динитрофенолята Li
для (XLIII) [157] и NaC104 для (XXVIII) [152], а также при взаимо-
действии со сдвигающими реагентами.

Увеличению полости макроцикла при переходе от лиганда (XLIII)
к (XXVIII) при одинаковом числе активных донорных центров соответ-
ствует возрастание примерно на порядок величины lg β для Na+ (табл.
11). Соединения (XXVIIa—ж) (табл. 4) также более эффективно взаи-
модействуют с Na+, чем с Li+ и К+ [90]. В то же время изучение ионо-
форных свойств лиганда (XXVIIA) на бислойных липидных мембранах
[89] обнаружило его высокую К+^а+-избирательность. Предполагает-
ся, что в этом случае образуется устойчивый комплекс сэндвичевого
типа, аналогичный кальциевому комплексу состава 2 : 1 , в котором с
катионом координируют два фосфорильных и четыре «анизольных»
атома кислорода [159, 160]. При этом расчетный радиус образуемой
полости соответствует кристаллографическому радиусу иона К+ [89].
В отличие от лиганда (XXVIIA), соединения (XXVIa) и (XXVIII) об-
разуют кальциевые комплексы состава 1:1 и 1:2 соответственно
[160], в которых катион не экранирован, вследствие чего они не облада-
ют ионоформной активностью [89, 161].

Методом растворимости определены константы устойчивости комп-
лексов лигандов (XLVII) [162] и (XXVIIa—ж) [90] с солями кальция
и магния. Тиофосфорильные макроциклы (XXVIIe, ж) являются более
слабыми комплексообразователями щелочных и щелочноземельных ме-
таллов, чем их фосфорильные аналоги (XXVIIa, в), однако, так же как
и соединения (XXVIe, ж) образуют устойчивые комплексы с Ag+ [85]
и являются эффективными переносчиками пикрата серебра через жид-
костную дихлорэтановую мембрану [163].

Макроциклы (XXVIa, e) [158], (XXXVIIa) [164], (XLVII) [165]
способны эффективно взаимодействовать с солями переходных метал-
лов (Fe3+, Cir+, Ni"+, Co2 +), а также транспортировать их через жидко-
стную мембрану, как, например, макроцикл (XXVIa) (перенос FeCl3

через дихлорэтан) [166].
Макроцикл (XXX) (табл. 4), ионофор кислотного типа, при рН 1,5

эффективно переносит К+, а в обратном направлении — Н+ [167].

3. Комплексообразующие свойства макроциклов, содержащих
лариатные фосфорильные группы

Наиболее перспективными из фосфорсодержащих макроциклов в на-
стоящее время представляются, по-видимому, краун-эфиры или их ана-
логи с фосфорильными группами в боковой цепи (лариатные соедине-
ния). Фосфорсодержащий фрагмент в этом случае не искажает суще-
ственно конформацию макроцикла и, ' следовательно, не нарушает
эффекта кооперативного взаимодействия донорных атомов кольца с
катионом. Одновременно фосфорильная группа способна обеспечить
дополнительное связывание катиона, придавая комплексу высокую ста-
бильность. Так, введение в бинафтильный остаток краун-эфира двух
фосфонатных групп приводит к существенному увеличению констант
связывания, как это видно из сравнения соединений (LVII6, в) с
(LXXIX) (табл. 12). Такому скачку Ку соответствуют значения — AG
12,4 ккал/моль для лиганда (LVII6) при связывании с Na+ и 12,2 ккал/
/моль — для (UVIIB) при комплексообразовании с Rb+ [127]. Следует
подчеркнуть, что макроцикл (LVII6) образует самый устойчивый комп-
лекс с К+ среди краун-эфиров, содержащих Ι,Ι'-бинафтильный остаток
[168]. В калиевом комплексе макроцикла (LVII6) состава L-KSCN-
•СНС13, как показал рентгеноструктурный анализ [169], катион распо-
ложен в центре полиэфирного кольца, а два атома кислорода Р=О-
групп координируют с ним, находясь на оси, перпендикулярной плос-
кости полиэфирного кольца и проходящей через его центр. Расстояния
(О з е,... К+) и (О Р = О · · · К+) соответственно равны 2,76 и 2,70 А, тогда как
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Таблица 12

о
со

Константы устойчивости комплексов фосфонатных лариатов нейтрального типа с пикратами щелочных металлов (t{ х1(Гй, М) в CDCl3

Соединение

(LVII6)

(LVIIB)

(LXXIX)

(LXIIa)

Формула

00
об
00
об

0

0 и 1К

v P(OEt)

—11
0

Me

ХГ 0 Ο · ^

Me

0

0

η

1

2

—

—

[127]

Катионы

Li

136

320

228

33

Na

1,16-106

830

1730

620

К

8,39-105

5,8-105

4,28-104

12

Rb

19 500

4700

4,5

Cs

2520

23 200

576

2,75



в большинстве краун-эфирных комплексов оно нескхэлько превышает
2,8 А [169].

В отличие от соединений (LVII6, в), макроцикл (LVIIa), который,
согласно теоретическим расчетам, должен быть идеальным комплексо-
образователем Na+, лишь слабо взаимодействует с катионами щелоч-
ных металлов (табл. 12), хотя и обладает ярко выраженной селектив-
ностью. Введение четырех дифенилфосфинилметильных групп в мета-
положения к полиэфирному кольцу в дибензо-18-крауне-6 (соединение
(LVIII), табл. 13) приводит к снижению селективности по отношению к
К+ (ср. табл. 11). Однако четыре дополнительных центра, отличные от
эфирных атомов кислорода в макроцикле, позволяют получать биме-
таллические комплексы, такие, как например (CoCl2)2-KCl-L [170], в
котором катион калия находится в полости макроцикла, а фосфориль-
ные группы координируют с атомами кобальта.

Для лариатного соединения (LXIa), построенного на основе триаза-
циклононана и несущего фосфиноксидные боковые цепочки (табл. 13),
получены высокоустойчивые комплексы с иодидами магния и кальция —
(MgI2)3L2-3H2O и CaLI2-3H2O [171], которые не разлагаются при на-
гревании до 200° С. Из анализа ПМР-спектров комплексов был сделан
вывод, что в комплексе с Mg2 + все атомы азота лиганда участвуют в ко-
ординации с металлом, в то время как в комплексе с Са2+ только один
атом азота взаимодействует с катионом. О различной прочности комп-
лексов свидетельствуют и значения lg/( для Mgl2 и Са12 — 2,8 и 2,4 со-
ответственно (ацетонитрил — СНСЦ, 1:1) [171]. Изучение комплексо-
образования с щелочными металлами показало, что макроцикл (LXIa)
образует высокоустойчивый комплекс с Li+ : lg β 5,6 (ТГФ — СНС13).
4 : 1) [131]. Более высокая литиевая селективность по сравнению с его
простейшими аналогами, например, с соединением (LXXX) (табл. 13),
обусловлена, как считают авторы, гибкостью молекулы лариата, позво-
ляющей принимать наиболее энергетически выгодную конформацию.
Линейность зависимости lg β от 1/г (где г — ионный радиус катиона)
свидетельствует об ион-дипольном характере взаимодействия, т. е. ос-
новной вклад в изменение свободной энергии вносит электростатическое
взаимодействие катиона с полярными группами лиганда [131].

Фосфинилэтилированный тетраазациклододекан (LXIIa) (табл. 13),
в отличие от макроцикла (LXIa), преимущественно взаимодействует с
Na+ и по эффективности и Na/K-селективности существенно превосхо-
дит дибензо-18-краун-6 (табл. 11) [138]. Как для соединения (LXIa)
[172, 173], так и для макроцикла (LXIIa) [173] получены комплексы с
солями кобальта.

Кислотный аналог соединения (LXIa) макроцикл (LXI6) (табл. 8)
не образует в воде устойчивых комплексов с катионами щелочных ме-
таллов, однако эффективно и селективно взаимодействует с двухзаряд-
ными катионами малого радиуса [132, 133]. Так, разница в константах
устойчивости комплексов с Mg2+ и Са2+ составляет около пяти порядков
(lg/( для комплекса ML равны соответственно 11,01 и 6,38). Высокая
селективность наблюдается и в ряду переходных металлов 2-й под-
группы II группы: образуемый лигандом комплекс с Ζη2"4" (г=0,74 А)
является наиболее устойчивым из известных для цинка (lg /(=24,9 для
комплекса ML). Для Cd2+ (г=0,97 А) константа устойчивости уже на
пять порядков ниже. Очень прочный комплекс образуется и с ионом
Fe 3 + (r=0,64 A): lg/(=29,6 для состава ML. По данным рентгенострук-
турного анализа [174] катион Fe 3 + в комплексе расположен во внутрен-
ней полости лиганда, образованной боковыми группами, и взаимодей-
ствует со всеми его донорными центрами. Образуемая при этом кон-
формация «скрученной корзины» по энергии отличается от конформа-
ции в свободном состоянии лишь на ~5 кДж/моль [175].

Тетрафосфоновая кислота (LXII6) (табл. 8), цикл которой увеличен
на одно аминоэтиленовое звено, имеет совершенно иной спектр взаимо-
действия с катионами [134]: если для катионов с ионным радиусом
^0,7 А более устойчивы комплексы лиганда (LXI6), то катионы с ра-
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Таблица 13

Логарифмы констант устойчивости (Ig β) комплексов фосфорсодержащих лариатов нейтрального типа и их аналогов с катионами щелочных металлов

Соединение

(LVIII)

(LXIa)

(LXIIa)

#

(LXXX)

139

i )

Ϊ

Ύ \

0

II
ЦБ—(C.IT

0

II
P h a l ;

Формула

Ο (ι

(CIT2)

4 —7
0

0
II

II
0

Ύ \ , .

о

0

\\

i t

1

2

—

Катионы

Li

3,09

5,6

5,91

5,1

Na

3,86

4,5

6,29

4,4

К

3,95

3,2

5,04

4,0

Cs

3,47

2,2

3,6

3,3

2

2

2

Анион

Cl

,4-динитрофенолят

, 4-динитрофенолят

, 4-динитрофенолят

Растворитель

EtOH/CHCl3

ТГФ/СНС13

ТГФ/СНС13

ТГФ/СНС13

Ссылки

[170]

[131]

[138]

[131]



диусом >0,8 А образуют более прочные комплексы с лигандом (LXII6).
Например, макроцикл (LXII6) образует с Са2+ более устойчивый комп-
лекс, чем с Mg2 + (lg К для комплекса ML составляют 10,3 и 7,3 соот-
ветственно). Лиганд (LXII6) является селективным комплексообразо-
вателем Cd2+ и РЬ2 +, однако по отношению ко всему ряду катионов,
включая щелочноземельные металлы, значительно уступает карбоксил-
содержащему аналогу — 1,4,7,10-гегракыс(карбоксиметил)-1,4,7,10-тет-
раазациклододекану, а также макроциклу (LXI6), и близок к малосе-
лективному комплексону ЭДТА. Низкая селективность соединения
(LXII6), как показывают расчеты (метод атом-атомных потенциальных
функций) [175, 176], объясняется достаточными конформационными
возможностями для образования 6- и 5-координационных комплексов
с различными катионами. Максимальная дентатность — 8 — не реали-
зуется из-за взаимного отталкивания фосфинильных групп. Макроцикл
(LXII6) так же, как и соединение (LXI6), образует малостабильные
комплексы с катионами щелочных металлов, причем устойчивость сни-
жается в ряду L i + > N a + > K + . Для катиона К+ lg/C<l [134].

«Расширение» цикла лиганда (LXII6) на два метиленовых звена
(соединение ( L X I I B ) , табл. 8) и, следовательно, увеличение его конфор-
мационной подвижности приводит к резкому снижению (на 6—8 по-
рядков) устойчивости комплексов со всеми катионами [135]. Для ще-
лочноземельных металлов, например lg/C<2 (для комплекса ML).
Карбоксилсодержащий аналог соединения (LXIIB) — 1,5,8,12-тетракис-
(карбоксиметил)-1,5,8,12-тетраазациклотетрадекан — лишь незначитель-
но уступает ему в эффективности, однако разница в значениях Ig К
для обоих лигандов в случае Си2+ достигает восьми порядков. Высокой
избирательности соединения (LXIIB) К иону Си2+ (для Cu2+ lg/C=26,6,
для Ni2 + lg/C=15,6), по-видимому, благоприятствует устойчивая кон-
формация, найденная методом атом-атомных потенциальных функций.
Атомы N в ней образуют плоский квадрат, а фосфоновые группы в апи-
кальном положении могут дополнительно стабилизировать комплекс.

N-Диоксифосфинилметилированные азакраун-эфиры (LXIIIa, б),.
(LXIVa) (табл. 8), в отличие от лигандов (LXI6), (LXII6, в), образуют
более прочные комплексы с Na + :K N a L = 20—40 [136]. Наличие хотя бы
одной фосфонатной группы необходимо для образования устойчивого
комплекса, так как незамещенные моноаза-и диаза-краун-эфирыне взаи-
модействуют с Na+. Наиболее эффективны макроциклы с пятью гетеро-
атомами в кольце [(LXIIIa)]. Это особенно характерно для карбоксиль-
ных аналогов соединения (LXIVa).

Макроцикл (LXIVa) и его аналоги с карбоксильными и фосфонитны-
ми группами ((LXIV6), табл. 8) оказались перспективными солюбили-
заторами сульфата бария [137]. Их эффективность по отношению к [2,
2,2]криптанду составляет 65, 65 и 19% соответственно. Использование
более длинных фосфоналкильных и карбоксиалкильных цепочек или
других полярных групп (SO3H, OPO3H2, OSO3H) приводит к резкому
снижению растворимости комплексов с Ва2+.

Введение лариантной фосфорилсодержащей группировки (макроцикл
(LVa), табл. 8) либо амидогруппы в 14-краун-4 приводит к увеличению
его литиевой избирательности [123]. При этом коэффициенты селектив-
ности в полимерной мембране достигают 182 (Li+/Na+) и 288 (Li+/K+).
Сложноэфирная и 8-оксихинолиновая группировки, наоборот, ухудша-
ют селективные свойства краун-эфира.

Целый ряд краун-эфирзамещенных фосфоновых кислот изучен в ка-
честве экстрагентов катионов щелочных металлов [124—126]. Так, сре-
ди фосфинилалкоксильных производных бис(грег-бутилбензо)-14-крау-
на-4 (LV6—д) (табл. 8) найден высокоселективный экстрагент Na+ —
лиганд (LVB) [124]. Дальнейшее удлинение алкильной цепочки между
полиэфирным кольцом и заряженной фосфонатной группой приводит к
потере селективности и снижению эффективности экстрагента (соедине-
ния (LVr, д)) . Как показано на моделях, длина лариатной группировки
в соединении (LVB) является оптимальной для дополнительной стаби-
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Таблица 14

Конкурирующая экстракция хлоридов щелочных металлов из 0,25 Μ водных растворов
в 0,05 Μ раствор лиганда в СНС13 (в %) при рН 9 [125]

Соединение Формула п.

1
2
3
4

LiCl

5
.
10
И

NaCI

50

12
22

КС1

21
57
17
23

RbCl

14
24
31
18

CsCl

OEt

(LVI6)
(LVIB)
(LVIr) 30

20

Таблица 15

Растворимость хлоридов щелочных металлов (мол.% по отношению к лиганду)

Соединение

(LXVIa)
(LXVIIa)
(LXVIr)
(LXVbK)

(LXXXI)

в 0,1 Μ растворах макроциклов в

Формула

Me3SiO / \

f ΐ Ч

I /\ J"

18-краун-6

дихлорэтане

η

1
2
3
5

LiCl

25,2
34,4
43,9
52,1

2,7

NaCI

1,9
0,6
0,6
3,4

2,7

141]

KCl

0,1
0,5
0,5
3,3

17,3

RbCl

—

—
•—

3,7

CsCI

—.

•—•
—

ι,ν

лизации натриевого комплекса. Макроциклы (LVI6—д) (табл. 14)
[125], содержащие липофильную фосфонатную группировку, извлекают
катионы в соответствии с размерами их полиэфирного кольца. Напри-
мер, макроцикл (LVI6), построенный на основе 15-крауна-5, преиму-
щественно экстрагирует Na+. Аналогично ведет себя и соединение
(LVIa) (табл. 8), для которого образование высокоустойчивого натрие-
вого комплекса было доказано с помощью ПМР-спектроскопии [126].
Основным преимуществом изученных фосфорсодержащих экстрагентов
по сравнению с их карбоксильными аналогами является их более высо-
кая эффективность, а также способность извлекать катионы при низких
значениях рН (до рН 2).

4. Комплексообразующие свойства макроциклов, содержащих
атом пентакоординационного фосфора

Для макроциклов (LXVIa, г, ж), (LXVIIa) (табл. 15), содержащих
фосфоранильную группировку, изучено комплексообразование с хлорида-
ми щелочных металлов методом растворимости [141]. В отличие от сое-
динения (LXVI) (п = 0), которое вследствие небольшого размера цикла
комплексообразующими свойствами не обладает, макроциклы (LXVIa, г,
ж) и (LXVIIa) избирательно и эффективно взаимодействуют с Li+, зна-
чительно превосходя в этом отношении 18-краун-6. С ростом размера
кольца и увеличением числа эфирных атомов кислорода при переходе
от (LXVIa) к (LXVI>K) эффективность комплексообразования с LiCl
увеличивается. В то же время взаимодействие с катионами большего ра-
диуса (Na+, K+, Rb+, Cs+) выражено слабо, даже для 23-членного мак-
роцикла. Избирательность по отношению к Li+, особенно для соединений
(LXVIa, г) и (LXVIIa), авторы объясняют тем, что тригонально-бипира-
мидальная конфигурация атома фосфора задает конформационно ла-
бильному циклу такую геометрию, при которой донорные атомы кисло-
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рода не находятся в одной плоскости, и размер образованной ими поло-
сти соответствует только катиону лития. Недостатком фосфорановых
макроциклов является их гидролитическая неустойчивость.

Во время подготовки рукописи к печати появились новые работы по
синтезу и комплексообразующим свойствам фосфорсодержащих макро-
циклов. Так, макроциклы с Ρ(III) были получены переамидированием
амидов PhP(NMe2)2 или P(NMe2)3 полиэфирными бис-аминами, содер-
жащими в качестве концевых групп фрагменты о-аминофенола или 2-
метокси-3-аминобензилового спирта. Окислением или присоединением
серы они были превращены в соответствующие макроциклы с Ρ (IV)
[177]. Методом матричной циклизации из фосфинового комплекса
PhP[(CH2)3PHMe]2-NiBr2 и амида Et2NP(CH = CH2)2 синтезирован (ср.
с лигандом (XIX), табл. 3) с высоким выходом тетра-Р(III)-макроцикл
в виде Ni-комплекса, который далее был окислен в Ρ (IV)-производное
L178]. 22-Членный бис-фосфонатный макроцикл получен [179] с выхо-
дом 6—8% из О,О'-быс-(р-оксиэтил) пирокатехина и МеР(О)С12 тем же
методом, что и соединения (XXXVIIa—д) (табл. 5). Устойчивость его
комплексов с щелочными металлами изменяется в порядке: Na>Li^>
3>Κ· Модифицированным методом растворимости в среде (СН2С12 +
+2%MeCN) изучены комплексообразующие свойства макроциклов
(XXVIa, в), (XXVIIa, в), (XXVIII), (XXXVIIa) по отношению к катио-
нам Li, Na, К, Mg, Ca [180]. Исследована экстракция Na, К, Mg, Ca, Sr,
Ва и других металлов [181] хлороформными растворами макроциклов
(XXVIa, e), (XXVIIIa, д, е), (XXXVI 1д). В отличие от фосфонатных кра-
ун-эфиров, которые экстракционными свойствами не обладают, тионфос-
фонаты (XXVIe), (XXVIIe), (XXXVIIA) незначительно экстрагируют
Ag, Hg и Pd при рН 1—5 и количественно — из концентрированных
растворов кислот. Фосфатные ионофоры кислотного типа — соединение
(XXX) (табл. 4) и 5 его аналогов — получены взаимодействием олиго-
этиленгликолей с РОС13 в условиях высокого разбавления (5-10~2М) с
последующим гидролизом образующегося циклического монохлорфосфа-
та [182] (показано на примере (XXX)):

1) РОС13, -70°С

НОСН2СН2ОСН (СН2ОСН2)3СН2ОН 2) Н г О д 5° с »- (XXX)

Ι τ τ 65%
С 8 Н 1 7

Полученные краун-эфиры в широком интервале рН транспортируют ка-
тионы щелочных металлов, а в некоторых случаях-—Pb2+, Zn2+, Ag+.

Развиваются исследования в области лариатных макроциклов. Так,
присоединением диалкилфосфитов к 1,4-нафтохинонсодержащему краун-
эфиру синтезированы О-фосфорилированные макроциклы [183], а алки-
лированием (О-этил)иодметилфосфонатом Na алкоголята оксипроизвод-
ного сшиж-дибензо-16-краун-5 получен фосфонатный лариатный эфир
[184], который обладает более выраженной Na/K-селективностью, чем
его карбоксильный аналог (при одинаковой устойчивости их калиевых
комплексов). Для соединений (LVI6—д) (табл. 14), а также для их
вновь синтезированных аналогов, изучены ионофорные свойства [185].
Показано как изменяется конкурирующий транспорт катионов щелоч-
ных металлов через хлороформную мембрану в зависимости от строения
остатка краун-эфира и положения липофильного заместителя в бен-
зольном кольце. Эффективный транспорт Li+, который осуществляет мо-
дельное соединение — моноэтиловый эфир 2-циклогексилметокси-4-де-
цилфенилфосфоновой кислоты •— свидетельствует о том, что основную
роль в переносе макроциклическими ионофорами катиона Li играет за-
ряженная фосфонатная группа. Выделены и изучены комплексы макро-
цикла (LXIIa) (табл. 8) состава Ni2L(C104)4 и NiL(C104)2 [186]. Для
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полученного реакцией Моедритцера — Ирани макроцикла (LXII6) изу-
чено комплексообразование с РЗЭ. [187]. Устойчивость комплексов тет-
рафосфоыатпого лиганда существенно выше, чем его карбоксилсодержа-
щего аналога. Термодинамически стабильный хелат макроцикла (LXII6)
с Dy(III) предложен в качестве 2i'Na сдвигающего реагента [188].

Разработаны методы синтеза фосфорановых макроциклов. Подоб-
ные соединения с двумя и более атомами фосфора могут быть получе-
ны взаимодействием дисилиловых эфиров α,ω-алкандиолов с PhPF 4

[189] либо самих диолов с Ph3P в присутствии диизопропилазодикарбо-
ксилата [190,191].
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