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ФОСФОРИЛНИТРИЛОКСИДЫ  

7*. KBAHTOBO-XHMWIECKOE ИССЛг :ДОВАНИЕ  МЕХАНИЗМА  
РЕАКЦИИ  ДИ MEРИЗАЦИИ  НИТРИЛОКСИДОВ  

В  приближении  полуэмпирического  кнантово -химического  метода  MNDO вы -

полнен  расчет  синглетной  поверхности  потенциальной  энергии  реакции  димериза -

ции  ацетонитрилоксида , протекающей  c образованием  диметилфуроксана . Диме -
ризация  нитрилоксидон  проходит  по  двухстадийному  механизму , лимитирующей  

стадией  которого  является  образование  динитрозоэтиленоного  интермедиата . В  при -

ближении  полуэмпирического  кнантово -химического  метода  АМ 1 исследовано  вли -

яние  фосфорильньис  заместителей  на  формирование  переходного  состояния  лими -

тирующей  стадии  димеризации  диметоксифосфорилнитрилоксида . Вне  зависимо - 

сти  от  начальной  ориентации  двух  молекул  фосфорилнитрилоксида  переходным  
состоянием  первой  стадии  димеризации  является  гош -ориентированная  димерная  
структура . На  первой  стадии  димеризации  фосфорилнитрилоксидов  фактически  
отсутствует  специфическое  влияние  фосфорильных  заместителей  

B предыдущих  сообщениях  [1-31  нами  был  впервые  описан  синтез  
перспективного  реагента  косвенного  фосфорилирования  — диизопропокси - 
фосфорилнитрилоксида  (I) , c помощью  которого  получены  не  известные  

ранее  3-C-фосфорилир oванные  функционально  замещенные  гетероцикличе -

ские  соединения . Типичное  превращение  нитрилоксидов , не  содержащих  

фосфорильного  заместителя , в  отсутствие  взаимодействующих  c ними  

агентов  связано  c димеризацией  этих  диполей  в  соответствующие  фуроксаны  

[4-63.  Димеризация  осуществляется , как  правило , всегда , если  молекула  
нитрилоксида  не  является  устойчивой  ввиду  стерических  препятствий  [6].  

Нами  получены  при  температуре  ниже  0 'С  чистые  растворы  
диизопропоксифосфорилнитрилоксида  [3 ]. Если  раствор  содержит  Достаточ - 

но  высокие  концентрации  диполя , повышение  температуры  до  комнатной  
приводит  к  не  поддающейся  идентификации  смеси  дсмерных  и  олигомернык  

соединений . Однако  поддержание  низкой  концентрации  фосфорилированной  

окиси  нитрила  при  комнатной  температуре  способствует  образованию  
бис  (диизопропоксифосфорил ) фуроксана  (II) , который  удается  выделить  c 

вы  кодом  5О %  [3]:  
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Димеризация  диизопропоксифосфорилнитрилоксида  (I) в  фуроксан  II 

происходит  несмотря  на  относительно  большую  стекическую  загруженность  
окиси  нитрила . Кроме  того , в  работе  [7 ] высказывалось  предположение , что  

молекулярная  орбиталь  типа  P=O, близкая  по  энергии  к  ВЗМО  
фосфорилнитрилоксида , может  оказывать  заметное  влияние  на  реакцию  
димеризации . Поэтому  любопытно  было  исследовать  квантово -химическ yю  

* Сообщение  6 см _ [ 1 ] . 
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роль  фосфорильных  групп  в  формировании  соответствующих  переходных  
состояний . Однако . непосредственное  изучение  переходного  состояния  
лимитирующей  стадии  оказалось  затруднительным , так  как  до  сих  пор  нет  
однозначной  трактовки  механизма  димеризации  нефосфорилированных  
окисей  нитрила . B литературе  имеется  слишком  мало  сведений  об  энергетике  
этого  процесса , а  приводимые  в  качестве  доказательств  того  или  иного  пути  
реакции  экспериментальные  данные  не  являются  однозначно  подтверждаю -
щими  верность  предположений . Отсутствие  достаточно  аргументированной  
точки  зрения  по  этому  вопросу , a также  экспериментальные  данные  по  
химическим  п pевр aщениям  фосфорилнитрилоксида  I [1,  3],  являющегося , 
на  наш  взгляд , удачным  объектом  для  теоретического  анализа  [7],  
послужили  причиной  дополнительных  теоретических  исследований  в  этой  
области . 

По  своему  результату  димеризацйю  нитрилоксидов  можно  формально  
рассматривать  как  1 ,3.-дилолярное  циклоприсоединение  одной  молекулы  
нитрилоксида  по  связи  C = N другой . Предположение  o таком  
бимолекуля pном  синхронном  процессе  вы  сказывалось  в  [8].  При  этом  не  
исключалась  и  возможность  двухстадийного  механизма  реакции  димериза - 
ции  по  цвиттерионному  типу , первой  стадией  которого  является  
формирование  связи  N—О . Согласно  работе  [8],  этот  механизм  может  иметь  
место , например ., при  повышении  роли  пространственных  препятствий  co 
стороны  орто -з aместителей  в  бензонитрилоксидах , a димеризация  
нитрилоксидов  в  фуроксаны  не  обязательно  должна  протекать  по  какому -то  
одному  механизму . Оба  механизма  могут  конкурировать  в  зависимости  от  
условий . B то  же  время  в  работе  [9'] на  основании  общего  правила , согласно  
которому  из  возможных  направлений  присоединения  реализуется  вариант , 
обеспечивающий  наибольший  выигрыш  энергии  при  образовании  новых  
о -связей , рассматривается  механизм , который  предполагает  взаимодействие  
двух  молекул  нитрилоксида  в  нит pозок aрбеновой  форме . B качестве  
экспериментального  подтверждения  условно  «карбехового » механизма  
приводипся  факт  димеризации  в  ф yрок caны  пространственно  затрудненных  
2,4,6-триметилбензонитрилоксида  и  адамантанилнитрилоксида  [10], для  
которых  димеризация  по  типу  синхронного  1,3-присоединения  полностью  
исключается , а  по  условно  «карбеновому » типу , согласно  моделям  
Стюарта —Бриглеба , вполне  допустима , хотя  и  при  транс -конфигурации  
промежуточного  динитрозоэтилена : 
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C целью  получения  дополнительных  аргументов  в  пользу  того  или  иного  
механизма  представлялось  необходимым  проведение  расчета  поверхности  
потенциальной  энергии  взаимодействующих  нитрилоксидов . B качестве  
модельной  была  выбрана  молекула  ацетонитрилоксида  (III), для  которой  
стерические  затруднения  минимальны  и  априори  возможны  все  типы  
димеризации . 

Kв aнтово -химические  расчеты  проводились  в  приближении  полуэмпири - 
ческого  метода  MNDO. В  качестве  исходной  была  использована  структура  
дим eтилф yр oксан a (U), для  которой  проводилось  пошаговое  варьирование  
длин  связей  C—С  и  C—N. На  рис . 1 приведена  рассчитанная  синглетная  
поверхность  потенциальной  энергии  взаимодействующих  молекул  ацето - 
нитрилоксида . Как  следует  из  результатов  расчета , поиск  переходного  
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Рис . 1. Синглетная  поверхность  потенциальной  энергии  взаимодействующих  молекул  

ацетонитрилоксида  (Iц ) в  приближении  метода  MNDO 

состояния , предполагаемого  для  синхронного  механизма  1,3-биполярного  
циклоприсоединения , дал  поверхность  потенциальной  энергии , не  содержа - 
щую  искомой . седловой  точки .. Из  этого  следует , - что  димеризация  
ацетонитрилоксида , a тем  более  диполей  c более  объемными  заместителями , 
не  может  протекать  по  типу  синхронного  циклоприсоединения . B то  же  
время , уменьшение  расстояния  между  вз aимодейств yющими  атомами  O и  
N, a также  увеличение  дистанции  между  взаимодействующими  атомами  
углерода  приводит  к  увеличению  потенциальных  энергий  возмущенных  
форм , т . e. энергетически  невыгодным  является  также  завязывание  связи  
N—O c образованием  гипотетической  структуры  VI. C другой  стороны , 
тенденция  уменьшения  потенциальной  энергии  возм yщенных  димерных  
форм  в  сторону  динитрозоэтиленгвой  структуры  IV свидетельствует  в  пользу  
двухстадийного  механизма  циклоприсоединения , на  первой  стадии  которого  
происходит  формирование  углерод -углеродной  связи . Переходное  состояние  
первой  стадии  димеризации  ацетонитрилоксида  уточнялось  посредством  
пошагового  увеличения  связи  С =С  в  динитрозоэтилене  N. При  этом  
потенциальный  энергетический  барьер  образования  динитрозоэтитюна  IV 
составил  32,1 кк aл / моль . 

Общая  тенденция  измерения  потенциальной  энергии  основных  и  
возмущенных  состояний  димерньх  форм  ацетонитрилоксида  сохраняется  и  
при  проведении  супермолекулярных  расчетов  димерньх  структур  c 
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Таблица  1 

Потенциальные  энергии  (E) возмущенных  состояний  диметилфуроксана , 
рассчитанные  методом  АМ 1 с  учетом  взаимодействия  с  диметиловыы  эфиром  

Длина  связи , А  С—С  2,17 2,17 2,17 2,17 1,47* 
0—N 2,40 2,30 2,20 2,10 1,40* 

Е ,  ккал /моль  53,17 46,21 41,77 38,15 20,80 

Длины  связей  диметилфуроксана . 

включением  в  расчетную  схему  aп pотонной  молекулы  диметилового  эфира , 
моделирующей  используемый  в  эксперименте  растворитель  — диэтиловый  
эфир . Как  видно  из  табл . 1, учет  молекулы  растворителя  не  приводит  к  
появлению  седловой  точки , соответств yющей  переходному  состоянию  
синхронного  циклоприсоединения . При  этом  для  диметияфуроксана  и  
цис -1,.2-диметил -1,2-динитрозоэтилена  наблюдается  незначительный  соль - 
ватационнь 1й  эффект  и  энтальпии  их  взаимодействия  c диметиловьпм  эфиром  
в  приближении  метода  АМ 1 составляют  -0,13 и  -7,67 ккал /моль  
соответственно . Следует  отметить , что  в  работе  [ 11 } приводятся  результаты  
неэмпирических  расчетов  в  базисе  sто  4-31G* для  незамещенных  цис - и  
транс -динитрозоэт iгленав  и  фуроксана . Согласно  этим  данным , энергетиче - 
ски  предпочтительной  димерной  формой  фульминовой  кислоты  является  
фуроксан . Это  находится  в  противоречии  c полученньпии  нами  данными  
полуэмпирических  расчетов , в  соответствии  c которыми  более  стабильными  
являются  динитрозоэтиленовые  формы  (табл . 2). Наблюдающемуся  расхож -
дению  c расчетными  данными  в  настоящее  время  трудно  дать  точное  
объяснение . Тем  не  менее , на  наш  взгляд , полуэмпирические  квантово -хи - 
мические  расчеты  однозначно  свидетельствуют  в  пользу  двухстадийного  
механизма  димеризации  нитрилоксидов  в  силу  отсутствия  на  поверхности  
потенциальной  энергии  седловых  точек  и  локальных  минимумов , 
соответствующих  состояниям , которые  могли  бы  иметь  места  при  
димеризации  по  механизму , отличному  от  предложенного  двухстадийног o. 
При  этом  лимитирующей  стадией  димеризации , очевидно , является  
образование  динитрозоэтиленового  интермедиата . C yчетом  этого  вывода  в  
приближении  полуэмпирического  квантово -химического  метода  АМ 1 нами  
проведено  исследование  влияния  фосфорильных  заместителей  на  формиро -
вание  переходного  состояния  лимитирующей  стадии  димеризации  модельно -
го  диметоксифосфорилнитрилоксида  (VII). Как  свидетельствуют  расчетные  
данные , вне  зависимости  от  начальной  ориентации  двух  молекул  
фосфорилнитрилоксида  VII (по  типу  «г oлов a к  хвосту » или  «голова  к  голове » 

- 	 Таблицы  2 

Потенциальные  энергии  димерных  форм  фульминовой  кислоты  
(Е , кк aл /м oль ), рассчитанные  методами  АМ 1 и  4-31 О * 

Соединение  
Метод  расчета  

Ам 1 4—з 1G' [11] 

иис -1,2-Диметил -1,2-динитрозоэтилен  16,06 

пнранс -1 ,2-Дим eтил -1,2-динитрозозтилен  17,70 

Диметилфуроксан  74,11 

иис -1,2-Динитрозозтилен  32,35 74,25 
транс -  1 ,2-динитрозоэтилен  47,47 130,53 
Фуроксан  90,17 0,00* 

Указанные  значения  являкпся  относительными  неличиыами . За  точку  отсчета  принята  энергия  образования  
ф ypок caна  [11]. 
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Рис . 2. Геометрические  параметры  переходного  состояния  первой  стадии  димеризации  диметок - 
сифосфорилнитрилоксида  н  приближении  метода  АМ 1 

c гош -ориентацией ), переходньпи  состоянием  первой  стадии  димеризации  
является  только  гош -ориентированная  димерная  структура  (рис : 2). 
Продуктом  первой  стадии  димеризации  фосфорилнитрилоксида  является  
цис -изомер  1 ;2-бис  (диметоксифосфорил )_  1 ,2-дияитрозоэтилена . Потенци -
альный  энергетический  барьер  его  образования  составил  28,7 ккал / моль , что  
только  на  '3,4 ккал /моль  ниже  потенциального  барьера  первой  стадии  
димеризации  ацетонитрилоксида . Таким  образом , можно  утверждать , что , 
вопреки  ожиданиям , на  первой  стадии  димеризации  фосфорилнитрилоксидов  
фактически  отсутствует  специфичёское  влияние  фосфорильных  заместите - 
лей . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Квантовохимические  расчеты  проводились  c использованием  программы  МОРАС , версия  3.1. 
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