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РЕАКЦІЇ АЛКОКСИДІВ ВОЛЬФРАМУ (VI) ЗІ СПОЛУКАМИ 
НИЗЬКОКООРДИНОВАНОГО ФОСФОРУ, ЩО МІСТЯТЬ КРАТНІ P=N-ЗВ’ЯЗКИ

Встановлено , що  при взаємодії оксиалкоксидів вольфраму складу WO(OR)4 (R  =  Et, iPr) зі сполуками
(Me3Si)2NPNSiMe3, (Me3Si)2NPNCMe3, (Me3Si)2NPS(NСMe3) та  (Me3Si)2NP(NSiMe3)2 у середовищі бензену
відбуваються реакції 1,2-приєднання по кратному зв’язку P=N, які приводять до утворення чотиричленних
вольфрамвмісних гетероциклів. Висновки про шляхи перебігу хімічних реакцій та будову одержаних сполук
зроблені на основі даних ЯМР (31Р, 13С, 1Н) спектроскопічних досліджень.

ВСТУП. Сполуки двохкоординованого трива-
лентного та трьохкоординованого п’ятивалент-
ного фосфору, які містять кратні зв’язки фос-
фор–нітроген, відкривають можливості для одер-
жання нових типів координаційних і металоор-
ганічних сполук, оскільки мають високу реак-
ційну здатність і легко вступають в реакції з ор-
ганічними, неорганічними та металоорганічни-
ми сполуками [1—3].

Раніше [4—15] нами було показано, що при
взаємодії сполук типу (Me3Si)2NPNSiMe3 (I),
(Me3Si)2NPNCMe3 (II), (Me3Si)2NPS(NСMe3) (III)
та (Me3Si)2NP(NSiMe3)2 (IV) з алкоксидами та ал-
коксихлоридами Ti, Sn, Zr, Nb і Ta легко прохо-
дять реакції 1,2-приєднання по кратному P=N-
зв’язку, які приводять до утворення чотиричлен-
них металовмісних гетероциклів. У випадку про-
тікання реакції зі сполуками I та II замикання цик-
лу відбувається через містковий атом оксигену ал-
коксигрупи [5, 6], у випадку використання сполу-
ки III — через атом сульфуру [7], а у випадку спо-
луки IV — через  атом  нітрогену [7, 8].

Інтерес до похідних алкоксидів вольфраму
стрімко зріс за останнє двадцятиріччя. Це пов’я-
зано з їх цікавими каталітичними властивостя-
ми в реакціях метатезису та полімеризaції оле-
фінів [16—19]. Накопичення інформації про вза-
ємодію сполук вольфраму з поліфункціональни-
ми лігандами викликає велику зацікавленість в
теоретичному плані та може бути важливим при
їхньому практичному застосуванні, наприклад, при
моделюванні каталізаторів.

Враховуючи вищезазначене та продовжуючи
попередні дослідження, нами була вивчена взаємо-
дія оксиалкоксидів вольфраму складу WO(OR)4,

де  R = Et, iPr,  зі сполуками I—IV.
РЕЗУЛЬТАТИ ТА  ОБГОВОРЕННЯ. Всі експери-

ментальні дослідження були проведені при вико-
ристанні стандартних методів роботи Шленка в
середовищі аргону. Органічні розчинники перед
використанням ретельно абсолютувалися за стан-
дартними технологіями.

ЯМР-спектроскопічні дослідження виконува-
ли на приладі Varian Mercury з робочою часто-
тою 400 МГц. Як дейтерований розчинник вико-
ристовували C6D6. Хімічні зсуви приведені в м.ч.
по відношенню до SiMe4 як внутрішнього станда-
рту (1Н, 13С) і 85 % H3PO4 — як зовнішнього стан-
дарту (31Р). Сполуки I—IV одержані, як описано в
літературі [20—22]. Оксиалкоксиди вольфраму
синтезовано згідно з літературними даними [23].

Було встановлено, що при взаємодії оксиал-
коксидів вольфраму складу WO(OR)4, де R=Et,
iPr, зі сполуками I та II в середовищі бензену лег-
ко протікає реакція 1,2-приєднання по кратному
P=N-зв’язку, при цьому утворюються чотиричлен-
ні вольфрамвмісні гетероцикли, замкнуті містко-
вим атомом оксигену алкоксигрупи:
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Як правило, взаємодія завершується через го-
дину з утворенням тільки одного продукту, який
може бути виділений у чистому стані після від-
гонки розчинника у вакуумі. Отримані речовини
являють собою в’язкі помаранчево-жовті рідини,
які стабільні в інертній атмосфері. Висновок про
такий шлях протікання реакції зроблений нами
на підставі ЯМР-спектроскопії 31Р, 13С і 1Н та да-
ниx елементного аналізу (таблиця), з яких видно,
що хімічний зсув фосфору для сполук V—VIII ле-
жить при 159.21, 146.19, 144.92 та 135.71 м.ч. від-
повідно, що характерно для трьохкоординовано-
го фосфору з подібним оточенням [24]. З іншого
боку, одержані нами дані ЯМР-спектроскопії бли-
зькі до тих, які ми отримали раніше при вивченні
взаємодії алкоксидів титану зі сполукою I [24] та
II [6], будова продуктів реакції була встановлена
за даними рентгеноструктурних досліджень [5].

При взаємодії оксиалкоксиду вольфраму
складу WO(OEt)4 зі сполукою III в середовищі
бензену протікає подібна реакція 1,2-приєднання
по кратному P=N-зв’язку:

При цьому утворюється чотиричленний воль-
фрамвмісний гетероцикл, замкнутий атомом суль-
фуру. Висновок про такий шлях проходження
процесу зроблений нами на підставі даних ЯМР-
спектроскопії 31Р, 13С і 1Н  (таблиця), з яких ви-
дно, що хімічний зсув фосфору 135.00 м.ч для чи-
стого ліганду III зміщується у сильне поле для
сполуки IX і становить 55.89 м.ч. З іншого боку,
одержані нами дані ЯМР-спектроскопії близькі
до тих, які ми отримали раніше при вивченні вза-
ємодії алкоксидів титану зі сполукою III [7]. Бу-
дова продуктів взаємодії була встановлена за
результатами рентгеноструктурних досліджень.

Сполука IX може бути виділена в чистому ста-
ні через 3—4 год, після завершення реакції, шля-
хом відгонки розчинника у вакуумі. Вона являє со-
бою в’язку червоно-коричневу рідину, стабільну в
інертній атмосфері. Її індивідуальність доведена
даними елементного аналізу та ЯМР-спектроско-
пічними дослідженнями (таблиця).

Нами встановлено, що взаємодія сполуки III
з оксиалкоксидом вольфраму складу WO(O-iPr)4
протікає з утворенням цілого ряду сполук, про що
свідчать дані ЯМР-спектроскопії 31Р, природу
яких встановити не вдалося.

При взаємодії оксиалкоксиду вольфраму
складу WO(OEt)4 зі сполукою IV в середовищі
бензену також відбувається реакція 1,2-приєднан-
ня по кратному P=N-зв’язку, при цьому утво-
рюється чотиричленний вольфрамвмісний гете-
роцикл, замкнутий атомом нітрогену:

Висновок про такий шлях протікання реакції
зроблений нами на підставі даних ЯМР-спектрос-
копії 31Р, 13С і 1Н  (таблиця). Хімічний зсув фосфо-
ру 55.00 м.ч. для чистого ліганду (4) зміщується у
сильне поле для сполуки X і становить 20.91 м.ч.,
що свідчить про зміну координаційного числа фо-
сфору з трьох до чотирьох. З іншого боку, одер-
жані нами дані ЯМР-спектроскопії подібні до
тих, які ми отримали раніше при вивченні взає-
модії алкоксидів титану зі сполукою IV [7]. У цьо-
му випадку будова продуктів реакції також була
встановлена за даними рентгеноструктурних до-
сліджень.

Сполука X може бути виділена в чистому ста-
ні через 3—4 год після завершення реакції, шля-
хом відгонки розчинника у вакуумі. Вона являє со-
бою в’язку яскраво-жовту рідину, що стабільна в
інертній атмосфері. Її індивідуальність доведена да-
ними елементного аналізу та ЯМР-спектроскопі-
чними дослідженнями (таблиця).

Аналіз ЯМР 13С-спектроскопічних даних (таб-
лиця), одержаних для сполук V—IX, показує, що
всі три алкоксигрупи, які знаходяться біля атомa
вольфраму, є нееквівалентними. Якщо припусти-
ти, що вольфрам у цих сполуках має викривлене
октаедричне оточення, то такий перерозподіл хі-
мічних зсувів атомів карбону для трьох алкок-
сигруп можливий у випадку, коли в екваторіаль-
ній площині знаходяться два атоми оксигену ал-
коксигруп, ендоциклічний атом нітрогену та ен-
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Дані ЯМР-спектроскопії та елементного аналізу для сполук V—X

Спо-
лука Бруто-формула

Розраховано   
   Знайдено      ЯМР-спектроскопічні дані (δ, м.ч.; J, Гц)  
С H N

V

C17H47N2O5PSi3W

31.00
30.81

7.19
6.97

4.25
4.16

31Р 159.21; 1Н  0.29(c, 9H, N(Si(CH3)3)2), 0.34 (c, 9H,
N(Si(CH3)3)2), 0.57 (c, 9H, NSi(CH3)3), 1.25(т, 3H, 3JHH=
=6.8, POCH2CH3), 1.31(т, 3H, 3JHH=6.8, W(OCH2CH3)3),
1.33(т, 3H, 3JHH=6.8, W(OCH2CH3)3), 1.35(т, 3H, 3JHH=
=6.8, W(OCH2CH3)3), 3.80(к,  3JHH=6.8; д, 3JPH=4.0, 1H,
POCH2CH3), 3.95(к, 3JHH=6.8; д, 3JPH=4.0, 1H, POCH2CH3),
4.61(к, 2H, 3JHH=6.8, W(OCH2CH3)3), 4.79(к, 2H, 3JHH=
=6.8, W(OCH2CH3)3), 4.81(к, 2H, 3JHH=6.8, W(OCH2CH3)3);
13С 3.76(д, 3JPC=3.0, NSi(CH3)3), 4.83(c, N(Si(CH3)3)2),
4.95(д, 3JPC=24.0, N(Si(CH3)3)2), 16.07(д, 3JPC=7.0,
POCH2CH3), 18.52(c, W(OCH2CH3)3), 19.17(c, W(OCH2CH3)3),
19.55(c, W(OCH2CH3)3), 62.53(д, 2JPC=18.0, POCH2CH3),
69.51(c, W(OCH2CH3)3), 70.70(c, W(OCH2CH3)3), 71.91
(c, W(OCH2CH3)3)

VI

C21H55N2O5PSi3W

35.29
35.10

7.76
7.58

3.92
3.81

31Р 146.19; 1Н  0.33(д, 9H, 4JPH=3.2, NSi(CH3)3), 0.41(c,
9H, N(Si(CH3)3)2), 0.56(c ,9H, N(Si(CH3)3)2), 1.33(д, 3H,
3JHH=6.0, W(OCH(CH3)2)3), 1.34(д, 3H, 3JHH=6.0,
W(OCH(CH3)2)3), 1.38(д, 3H, 3JHH=6.0, W(OCH(CH3)2)3),
1.39(д, 3H, 3JHH=6.0, W(OCH(CH3)2)3), 1.42 (д, 3H, 3JHH=
=6.4, POCH(CH3)2), 1.43(д, 3H, 3JHH=6.0, W(OCH(CH3)2)3),
1.44(д, 3H, 3JHH=6.4, POCH(CH3)2), 1.46(д,3H, 3JHH=
=6.0Гц, W(OCH(CH3)2)3), 4.28(сеп, 3JHH=6.4; д, 3JPH=
=6.8, 1H, POCH(CH3)2), 4.94(сеп, 1H, 3JHH=6.0,
W(OCH(CH3)2)3), 4.95(сеп, 1H, 3JHH=6.0, W(OCH(CH3)2)3),
5.11(сеп, 1H, 3JHH=6.0, W(OCH(CH3)2)3); 13С 4.31(д,
3JPC=2.0, NSi(CH3)3), 4.65(д, 3JPC=19.0, N(Si(CH3)3)2),
4.68(c, N(Si(CH3)3)2), 22.99(д, 3JPC=4.0, POCH(CH3)2),
23.13(c, W(OCH(CH3)2)3), 23.38(c, W(OCH(CH3)2)3),
23.40(д, 3JPC=4.0, POCH(CH3)2), 23.71(c, W(OCH(CH3)2)3),
25.25(c, W(OCH(CH3)2)3), 25.26(c, W(OCH(CH3)2)3),
26.31(c, W(OCH(CH3)2)3), 69.94(д, 2JPC=8.0, POCH(CH3)2),
74.41(c, W(OCH(CH3)2)3), 76.81(c, W(OCH(CH3) 2)3),
77.44(c, W(OCH(CH3)2)3)

VII

C18H47N2O5PSi2W

33.65
33.45

7.37
7.28

4.36
4.27

31Р 144.92; 1Н  0.35(д, 9H, 4JPH=4.8, N(Si(CH3)3)2), 0.59
(c, 9H, N(Si(CH3)3)2), 1.27(т ,3H, 3JHH=7.2, POCH2CH3),
1.32(т, 3H, 3JHH=7.2, W(OCH2CH3)3), 1.33(т, 3H, 3JHH=
=7.2, W(OCH2CH3)3), 1.35(т, 3H, 3JHH=7.2, W(OCH2CH3)3),
1.43(c, 9H, NC(CH3)3), 3.78(к, 3JHH=7.2; д, 3JPH=4.0, 1H,
POCH2CH3), 3.98(к, 3JHH=7.2; д, 3JPH=4.0, 1H,
POCH2CH3), 4.64(к, 2H, 3JHH=7.2, W(OCH2CH3)3), 4.79
(к, 2H, 3JHH=7.2, W(OCH2CH3)3), 4.81(к, 2H, 3JHH=7.2,
W(OCH2CH3)3); 13С 3.65(д, 3JPC=3.0, N(Si(CH3)3)2), 6.11
(д, 3JPC=23.0, N(Si(CH3)3)2), 16.03(д, 3JPC=6.0, POCH2CH3),
18.88(c,W(OCH 2CH3)3), 19.18(c,W(OCH 2CH3)3), 19.42(c,
W(OCH2CH3)3), 33.58(д, 3JPC=1.0, NC(CH3)3), 58.92(д,
2JPC=2.0, NC(CH3)3), 62.43(д, 2JPC=19.0, POCH2CH3),
69.49(c, W(OCH2CH3)3), 71.00(c, W(OCH2CH3)3), 71.44
(c, W(OCH2CH3)3)

, %
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доциклічний атом оксигену, зв’язаний з атомом
фосфору та вольфраму, для сполук V—VIII. У ви-
падку ж сполуки IX різниця полягає лише в

присутності ендоциклічного атома сульфуру за-
мість ендоциклічного атома оксигену, який в да-
ному випадку екзоциклічний та зв’язаний лише з
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                                                                   Продовження таблиці

Спо-
лука Бруто-формула

Pозраховано   
    Знайдено      ЯМР-спектроскопічні дані (δ, м.ч.; J, Гц)  
С H N

VIII

C22H55N2O5PSi2W

37.82
37.63

7.93
7.73

4.01
3.90

31Р 135.71; 1Н  0.38(д, 9H, 4JPH =4.4, NSi(CH3)3), 0.60(c,
9H, N(Si(CH3)3)2), 1.33(д ,3H, 3JHH=6.4, W(OCH(CH3)2)3),
1.36(д, 3H, 3JH H=6.4, W(OCH(CH3)2)3), 1.38(д ,3H,
3JHH=6.4, W(OCH(CH3)2)3), 1.39(д, 3H, 3JH H=6.4,
W(OCH(CH3)2)3), 1.43(д, 3H, 3JHH=6.4, W(OCH(CH3)2)3),
1.44(д, 3H, 3JHH=6.4, POCH(CH3)2), 1.45(c, 9H, NC(CH3)3),
1.46(д ,3H, 3JH H=6.4, POCH(CH3)2), 1.48(д ,3H, 3JH H=
=6.4, W(OCH(CH3)2)3), 4.33(сеп, 3JHH=6.4; д, 3JPH=8.0,
1H, POCH(CH3)2), 4.96(сеп, 1H, 3JHH=6.4, W(OCH(CH3)2)3),
4.99(сеп, 1H, 3JH H=6.4, W(OCH(CH3)2)3), 5.09(сеп, 1H,
3JHH=6.4, W(OCH(CH3)2)3); 13С 3.49(д, 3JPC=2.0,
N(Si(CH3)3)2), 6.34(д, 3JPC=23.0, N(Si(CH3)3)2), 22.37(д,
3JPC=6.0, POCH(CH3)2), 22.64(д, 3JPC=4.0, POCH(CH3)2),
23.07(c, W(OCH(CH3)2)3), 23.49(c, W(OCH(CH3)2)3),
23.64(c, W(OCH(CH3)2)3), 24.52(c, W(OCH(CH3)2)3),
24.74(c, W(OCH(CH3)2)3), 25.59(c, W(OCH(CH3)2)3),
32.98(c, NC(CH3)3), 57.46(c, NC(CH3)3), 69.42(д, 2JPC=
=10.0, POCH(CH3)2), 73.76(c, W(OCH(CH3) 2)3), 75.68(c,
W(OCH(CH3)2)3), 75.93(c, W(OCH(CH3) 2)3)

IX

C18H47N2O5PSSi2W

32.05
31.84

7.02
6.81

4.15
4.01

31Р 55.89(т, 3JHP=4.8); 1Н 0.30(c, 9H, N(Si(CH3)3)2), 0.47
(c, 9H, N(Si(CH3)3)2), 1.08(т, 3H, 3JHH=6.8, POCH2CH3),
1.19(т, 3H, 3JHH=6.8, W(OCH2CH3)3), 1.32(т, 3H, 3JHH=
=6.8, W(OCH2CH3)3), 1.34(т, 3H, 3JHH=6.8, W(OCH2CH3)3),
1.73(c, 9H, NC(CH3)3), 4.27(к, 3JHH=6.8, д, 3JPH=4.8, 1H,
POCH2CH3), 4.64(к, 3JH H=6.8, д, 3JPH=4.8, 1H,
POCH2CH3), 4.80(к, 2H, 3JHH=6.8, W(OCH2CH3)3), 4.88
(к, 2H, 3JHH=6.8, W(OCH2CH3)3), 4.95(к, 2H, 3JH H=6.8,
W(OCH2CH3)3); 13С 4.29(д, 3JPC=2.0, N(Si(CH3)3)2), 5.31
(д, 3JPC=2.0, N(Si(CH3)3)2), 15.63(д, 3JPC=10.0,
POCH2CH3), 18.62(c, W(OCH2CH3)3), 19.04(c,
W(OCH2CH3)3), 19.82(c, W(OCH2CH3)3), 33.97(д, 3JPC=
=7.0, NC(CH3)3), 60.95(д, 2JPC=7.0, NC(CH3)3), 64.57(д,
2JPC=5.0, POCH2CH3), 71.71(c, W(OCH2CH3)3), 71.75(c,
W(OCH2CH3)3), 72.60(c, W(OCH2CH3)3)

X

C20H56N3O5PSi4W

32.21
32.00

7.57
7.37

5.63
5.49

31Р 20.91(т, 3JHP=6.4); 1Н  0.35(c, 9H, NSi(CH3)3), 0.45
(c, 9H, NSi(CH3)3), 0.48(c, 18H, N(Si(CH3)3)2), 1.10(т, 3H,
3JHH=7.2, POCH2CH3), 1.34(ш.c, ∆(1/2h)=28.8Гц, 9H,
W(OCH2CH3)3), 4.28(к, 3JH H=7.2; д, 3JPH=6.4, 2H,
POCH2CH3), 4.91(ш.c, ∆(1/2h)=31.2Гц, 6H, W(OCH2CH3)3);
13С 3.72(д, 3JPC=1.0, N(Si(CH3)3)2), 4.97(д, 3JPC=2.0,
NSi(CH3)3), 7.16(д, 3JPC=1.0, NSi(CH3)3), 16.31(д, 3JPC=
=8.0, POCH2CH3), 18.59(c, W(OCH2CH3)3), 62.80(д, 2JPC=
=6.0, POCH2CH3), 71.69(c, W(OCH2CH3)3)

, %
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атомом фосфору. В свою чергу аксіальне поло-
ження займають два атоми оксигену, один з яких
зв’язаний з атомом вольфраму подвійним зв’яз-
ком, а інший належить алкоксигрупі. У випадку
сполуки X три етоксигрупи, зв’язані з атомом
вольфраму, eквівалентні, але сигнали атомів кар-
бону для WOCH2CH3-гpуп у ЯМР 13С-спектро-
скопії значно ушиpені, порівняно з aнaлогічни-
ми сигнaлaми для сполук V—IX, що, очевидно,
обумовлено політопним перегрупуванням коор-
динаційних поліедрів.

Потрібно зазначити, що гексаетоксид вольф-
раму, отриманий за раніше описаним методом
[25], не реагує зі сполукою I та II навіть при на-
гріванні, а зі сполуками III та IV реакція протікає
з утворенням цілого ряду сполук, про що свідчать
дані ЯМР-спектроскопії 31Р, природу яких вста-
новити не вдалося.

ВИСНОВКИ. Отже, нами вперше було дос-
ліджено взаємодію між алкоксидами, оксиалкок-
сидами вольфраму та сполуками двохкоордино-
ваного тривалентного і трьохкоординованого п’я-
тивалентного фосфору, які містять кратні зв’язки
фосфор–нітроген. На основі вищесказаного мож-
на зробити висновок, що при взаємодії оксиал-
коксидів вольфраму складу WO(OR)4, де R = Et,
iPr, зі сполуками I та II у середовищі бензену від-
бувається реакція 1,2-приєднання по кратному P=N-
зв’язку, при цьому утворюються чотиричленні
вольфрамвмісні гетероцикли, замкнуті містковим
атомом оксигену алкоксигрупи. У випадку ж вза-
ємодії WO(OEt)4 зі сполуками III та IV у середо-
вищі бензену протікає аналогічна реакція з утво-
ренням чотиричленних вольфрамвмісних гетеро-
циклів, але замикання циклів відбувається через
атоми сульфуру і нітрогену відповідно.

РЕЗЮМЕ. Установлено, что при взаимодействии
оксиалкоксидов вольфрама состава WO(OR)4 (R = Et, iPr)
с соединениями (Me3Si)2NPNSiMe3, (Me3Si)2NPNCMe3,
(Me3Si)2NPS(NСMe3) и (Me3Si)2NP(NSiMe3)2 в среде
бензола происходят реакции 1,2-присоединения по кра-
тной связи P=N, которые приводят к образованию че-
тырехчленных вольфрамсодержащих гетероциклов. Вы-
воды о путях прохождения химических реакций и строе-
нии полученных веществ сделаны на основании данных
ЯМР (31Р, 13С, 1Н) спектроскопических исследований.

SUMMARY. Ascertained, that the reactions of
WO(OR)4 (R = Et, iPr) with (Me3Si)2NPNSiMe3, (Me3Si)2-

NPNCMe3, (Me3Si)2NPS(NСMe3) and (Me3Si)2NP(NSi-
Me3)2 in benzene solution undergo via 1,2-addition and sub-
sequently a metallacycle formation. All interactions were
investigated by 1H, 13C, 31P NMR spectroscopy.
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