Гексакарбонилметаллы(0) как катализаторы электрофильного гидрофосфорилирования
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Ранее нами было выяснено, что взаимодействие диметилфосфита с гексакарбонильными комплексами металлов группы хрома приводит к образованию фосфаметаллоорганических соединений, содержащих в координационной сфере переходного металла гидрокси-таутомерную форму гидрофосфорильного соединения, в которых связанная с фосфором OH-группа отличалась значительной кислотностью [1].

Мы предположили, что полученные фосфаметаллорганические соединения могут вступать в реакцию электрофильного присоединения по связи C=C с образованием фосфита, который в дальнейшем перегруппировывается в фосфонат (электрофильный вариант реакции Пудовика).

В данном сообщении мы докладываем наши результаты по разработке катализируемого комплексами металлов группы хрома электрофильного гидрофосфорилирования олефинов, не активированных электроноакцепторными заместителями. Модельная каталитическая система содержала эквимолярные количества олефина и диметилфосфита и 10 мольных процентов гексакарбонилметалла; в качестве субстратов фосфорилирования выступали 1,2-дихлорэтилен, 1,1,2,2-тетрахлорэтилен и стирол. Реакционные смеси кипятили в течение 7 часов.
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Обнаружено, что наибольшую каталитическую активность проявляет Cr(CO)6, который обеспечивает полную конверсию диметилфосфита и практически количественное образование соответствующих фосфонатов, наихудшим катализатором является Mo(CO)6. Для стирола присоединение протекает в соответствии с правилом Марковникова, что является дополнительным свидетельством в пользу электрофильного маршрута обнаруженной нами реакции. В результате изучения реакционных смесей методами 1H, 13C и 31P ЯМР спектроскопии мы зафиксировали интермедиаты каталитического процесса, строение которых позволило предложить механизм обнаруженной нами каталитической реакции.
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