Электрохимическая фунционализация полифосфорных соединений, полученных при металлокомплексной активации молекулы белого фосфора в координационной сфере кобальта
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Белый фосфор является основным промышленным прекурсором широко востребованных фосфорорганических соединений. Современные синтетические методы фосфорорганических соединений основаны на использовании высокотоксичных (Cl2, PH3), коррозионно-активных (PCl5, PCl3), пирофорных (щелочные металлы, металлорганические соединения) реагентов и сопровождаются выделением больших количеств неорганических отходов (NaX, MgX2, LiX и т.д., где X – галогенид ионы). Поэтому в качестве экологичной альтернативы получения фосфорорганических соединений на настоящий момент широко разрабатываются методы металлокомплексной активации и функционализации белого фосфора [1-4]. 
Ранее было показано, что использование 1,1-бис(дифенилфосфино)метана [2] и N,N-бис(дифенилфосфино)амина [3] в качестве лигандов позволяет высокоселективно раскрывать тетраэдр P4 в зигзагообразную цепь с образованием комплексов 1 и 2 (рис. 1, а). В данной работе были исследованы электрохимические свойства комплексов 1 и 2. Для комплекса 1 продемонстрирован новый электрохимический метод метилирования in situ генерируемыми метил-радикалами (рис. 1, б). Электролиз комплекса 1 в присутствии CH3I, проводимый в потенциостатических условиях, приводит к профункционализированному продукту — метиленбис(метилдифенилфосфоний) дииодиду (3), образующийся в результате разрыва связей P-P полифосфорного лиганда и образования новых связей P-C. Процесс сопровождается деметаллированием комплекса, содержащий полифосфорный лиганд [4]. 


Рис. 1. Активация молекулы P4 в координационной сфере комплексов кобальта с PNP- и PCP-лигандами (а) и электрохимическое метилирование комплекса 1 (б)
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