
65

ВЕСТНИК РФФИФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ОСНОВЫ ОРГАНИЧЕСКОЙ ЭЛЕКТРОХИМИИ, СОЗДАНИЕ НОВЫХ 
ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ И МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ МЕДИЦИНЫ

№ 2 (122) апрель–июнь 2024 г. DOI: 10.22204/2410-4639-2024-122-02-65-79

Введение

На сегодняшний день показано, 
что электрохимические методы мо-
гут быть эффективно использованы 
для синтеза многих металлооргани-
ческих соединений, в том числе ме-
таллоорганических катализаторов 
гомогенного катализа, который об-
ладает рядом существенных преиму-
ществ по сравнению с гетерогенным, 
особенно, если  речь идет о селек-
тивности и эффективности  [1–3]. 
Яркими примерами подобных метал-
лоорганических катализаторов слу-
жат комплексы никеля благодаря их 
высокой реакционной способности 
по отношению ко многим функцио-

нальным группам, и которые способны катализировать про-
цессы образования связей С—С, С—Р, C—Si и других [4–7]. 
Однако стоит обратить внимание на возрастающий интерес 
к таким металлам, как кобальт, обладающим высокой хими-
ческой активностью и специфическими свойствами – ката-
литическими, магнитными, механическими, оптическими 
и электрическими [8–12], что позволяет использовать этот 
металл в различных областях промышленности [13–15].

Внимание нашего научного коллектива сосредоточен-
но на поиске альтернативных путей генерирования активных 
форм металлоорганических комплексов переходных 3d-ме-
таллов, являющиеся ключевыми интермедиатами в различных 
процессах гомо- и кросс-сочетания с участием галогенидов, 
хлорфосфинов и некоторых других органических и элементо-
органических соединений [16, 17], а также процессов катали-
тической олигомеризации и сополимеризации ненасыщенных 
соединений [18, 19]. В основу исследований легла разработка 
метода электрохимического генерирования активных форм 
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N-заместителей на молекулярно-мас-
совое распределение  α-олефиновых 
продуктов, мы провели исследование 
возможных механизмов олигомери-
зации этилена, катализируемой си-
стемами L/Ni (L – α-фосфиноглици-
ны), с помощью теории функционала 
плотности (DFT).

На первом этапе влияние элек-
тронных эффектов заместителей 
в бензольных кольцах при атомах 
азота и фосфора оценивалось путем 
вычисления естественных атомных 
зарядов, полученных из анализа есте-
ственной заполняемости на нату-
ральных атомных орбиталях (NPA) 
для комплекса гидрида никеля (LPO)
NiH, где LPO обозначает донорные 
атомы лигандов L на основе α-фос-
финоглицинов). Атомы кислорода 
и водорода могут находиться либо в 
транс-, либо в цис-положении отно-
сительно друг друга, что приводит к 
двум изомерным формам гидридно-
го комплекса никеля (транс и цис в 
дальнейшем). Обе изомерные формы 
могут находиться в различных кон-
формациях, связанных с вращени-
ем вокруг связей C(H)—N и P—CAr. 
Предварительные расчеты показали, 
что у всех разновидностей орто-атом 
азота бензольного кольца находится 
в транс-положении по связи N—H, 
в то время как различные сложно-
эфирные заместители занимают дру-
гое орто-положение, которое ока-
залось более благоприятным из-за 
водородной связи, образованной 
между карбонильным кислородом 
и атомами водорода амина. В кон-
формационном ряду, связанном с 
лигандом, транс-изомер термодина-
мически более стабилен, чем его цис-
аналог. Рассчитанные заряды NPA на 
атомах азота, фосфора и никеля по-
зволяют предположить, что влияние 
электронных эффектов N- и P-заме-
стителей пренебрежимо мало [19]. 

Дальнейшее понимание влия-
ния заместителей на результат ката-
литической олигомеризации было 
получено путем изучения возмож-
ных путей протекания реакции для 
двух эталонных каталитических си-

катализаторов для гомогенной олигомеризации этилена на ос-
нове производных α-дифенилфосфиноглицинов [20, 21], кото-
рые содержат в своей структуре РССО-хелатный фрагмент и, 
в отличие от аналогов [22–25], позволяют проводить тонкую 
настройку электрофильности металлического центра актив-
ной формы катализатора путем варьирования заместителя при 
атоме азота в лиганде, и тем самым смещать молекулярно-мас-
совое распределение продуктов в сторону короткопочечных 
α-олефинов. Это является актуальной задачей в рамках уско-
ренного импортозамещения, а также с учетом того, что подоб-
ных функциональных систем в литературе не описано. 

Результаты и обсуждение

Наиболее   простым способом получения производных 
α-дифенилфосфиноглицинов является реакция трехкомпо-
нентной конденсации дифенилфосфина, первичного амина 
и моногидрата глиоксиловой кислоты (схема 1), которая 
протекает «в одном реакторе» (one-pot) при комнатной тем-
пературе [18–26].
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Легкая и удобная методика, разработанная нашим кол-
лективом, позволила  выделить и охарактеризовать  новые  
α-дифени лфосфиноглицины 1–9. 

Гомогенная олигомеризация этилена
Внимание нашего научного коллектива было обращено 

к изучению влияния заместителя при аминогруппе произ-
водных α-дифенилфосфиноглицинов [19], которые содер-
жат в своей структуре тот же РССО-хелатный фрагмент, 
что и известные лиганды никельорганических катализато-
ров компании Shell, которые позволяют селективно полу-
чать отдельные фракции короткоцепочечных α-олефинов 
в результате гомогенной олигомеризации этилена [18, 19]. 
Данный интерес к α-дифенилф осфиноглицинам вызван 
возможностью проводить тонкую настройку электрофиль-
ности металлического центра активной формы никельорга-
нического катализатора на их основе путем варьирования 
заместителя при атоме азота в лиганде и тем самым смещать 
молекулярно-массовое распределение продуктов в сторону 
короткопочечных α-олефинов. Чтобы обосновать влияние 



67

ВЕСТНИК РФФИФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ОСНОВЫ ОРГАНИЧЕСКОЙ ЭЛЕКТРОХИМИИ, СОЗДАНИЕ НОВЫХ 
ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ И МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ МЕДИЦИНЫ

№ 2 (122) апрель–июнь 2024 г. DOI: 10.22204/2410-4639-2024-122-02-65-79

изомеризации имеет более высокий барьер активации, но 
дает термодинамически более стабильный промежуточный 
продукт. Согласно экспериментальным данным, олигоме-
ризация этилена протекает по пути 1 в случае каталити-
ческой системы 1/Ni(COD)2 и по пути 2, если она катали-
зируется системой 2/Ni(COD)2. Результаты теоретических 
расчетов и экспериментальных данных согласуются с эти-
ми выводами. В случае катализатора на основе 2/Ni(COD)2, 
конформация которого обеспечивает более удобную сте-
рику для каталитических превращений, соответствующие 
расчетные барьеры активации снижены до 15,2 (путь 1) и 
17,1 (путь 2) ккал/моль, а разница между ними уменьша-
ется на 27% в пользу термодинамически контролируемого 
пути. При низких температурах реакция может протекать 
только по кинетически контролируемому пути, ведущему к 
полимерным продуктам (рис. 1) 

Для ка тализатора на основе 2/Ni(COD)2 путь 1 харак-
теризуется более низкими активационными барьерами и 
более стабильными промежуточными продуктами по срав-
нению с катализатором на основе 1/Ni(COD)2. Мы предпо-
ложили, что подобное явление может быть связано с нали-
чием замещенного гетероатома (азота) в орто-положении 
бензольного кольца заместителя при аминогруппе в α-дифе-
нилфосфиноглицине 2. Данный вывод подтверждается вы-
сокой каталитической активностью в реакциях гомогенной 
олигомеризации этилена каталитических систем на основе 
α-дифенилфосфиноглицинов 3 и 4 [26], ведущих к образо-
ванию короткоцепных α-олефинов аналогично каталити-
ческой системе на основе лиганда 2.  Стоит отметить, что 
N-гетероарилзамещенные α-дифенилфосфиноглицины 5 и 
6, в которых азот находился только в мета- или пара-поло-
жении [19], оказались менее селективными по отношению 
к короткопочечным олигомерам (суммарный выход корот-
копочечных фракций линейных α-олефинов С4–С10 составил 
68%), что указывает на особую роль гетероатома азота в ор-

стем: N-(фенил)-α-дифенилфосфи-
ноглицина 1/Ni(COD)2 и N-(пира-
зин-2-ил)-α-дифенилфосфиногли-
цина 2/Ni(COD)2 (где COD – цикло-
октадиен-1,5), демонстрирующих 
наиболее выраженную разницу в 
характеристиках продуктов гомо-
генной олигомеризации этилена с 
участием α-дифенилфосфиногли-
цинов в качестве лигандов (табли-
ца 1). 

Так, каталитическая система 
1/Ni(COD)2 приводит к образованию 
высокомолекулярных продуктов го-
могенной олигомеризации этилена, 
а система 2/Ni(COD)2 приводит к 
преимущественному образованию 
короткопочечных линейных α-оле-
финов, в основном бутена-1.

Согласно расчетам, катали-
тическое превращение этилена в 
олигомеры может протекать по 
различным конкурирующим ме-
ханизмам: путь  1 с образованием 
высокомолекулярных олигомеров 
и путь  2, ведущий к образованию 
бутена-1. Ключевое различие между 
путями заключается в превращение 
(LPO)NiH(C2H4) в свой цис-изомер. 
Путь  1 предполагает более низкий 
барьер активации и, следовательно, 
является кинетически контролируе-
мым путем. Напротив, путь  2 яв-
ляется термодинамически контро-
лируемым путем, поскольку стадия 

Таблица 1. Резул ьтаты каталитической олигомеризации этилена с использованием системы L/Ni1

Лиганд TON2
Распределение олигомеров, % масс.

S(αC=)3,%
C4-10 C12-20 C22-30 C30+ (полимер)

1 2 950 н.н.4 н.н.4 н.н.4 100.0 93

2 1 760 84.0 10.0 6.0 н.н.4 96

3 461 70.0 16.0 1.0 13.0 97

4 822 89.0 9.0 0.0 1.02 94

5 1 960 68.1 1.9 н.н.4 30.0 70

6 1 710 68.1 3.9 н.н.4 28.0 72

7 6 140 2.0 н.н. 4 н.н.4 98.0 98

8 1 320 3.1 7.1 9.0 80.8 97

9 1 580 12.7 21.7 19.7 45.9 96
1 Условия реакции: количество лиганда/Ni(COD)2=0.1/0.1 ммоль; растворитель – ТГФ (20 мл); начальное давление этилена 30–32 бар; время 
реакции 18–22 ч; температура термостата 80°C;
2 TON – число оборотов, выраженное, как количество прореагировавшего этилена на моль катализатора (мольC2H4 

∙мольNi
-1);

3 S(αC=) – селективность по линейным α-олефинам, рассчитанная как среднее значение для фракций C10, C12, C14 и C16.;
4 н.н. – не найдено.
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Таблица 2. Ре зультаты каталитических испытаний системы N-(пиразин-2-ил) α-дифенилфосфино-
глицина 2/Ni(COD)2 в процессе олигомеризации этилена при температурах 30–130 °С1

№ Т,
 °

С

α
2

Распределение олигомеров,
% масс.
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г ол

иг
/(

г Ni
·ч

)

C 4 C 6 C 8

C 10
+

1. 30 0.52 39.2 26.1 15.5 19.2 79 — 28 5.5 3.7 — —

2. 55 0.66 16.9 16.8 14.9 51.4 85 48 717 57.8 57.5 3.3 3.3

3. 80 0.19 72.6 20.6 5.2 1.6 93 52 783 270.8 76.8 16.8 4.8

4. 105 0.20 71.4 21.2 5.6 1.8 90 509 763 259.9 77.2 168.1 47.3

5. 130 0.41 31.3 19.2 10.5 39.0 86 203 406 60.4 37.1 26.0 15.9
1 Условия реакции: количество лиганда/Ni(COD)2=0.1/0.1 ммоль; растворитель – ТГФ (20 мл); начальное давление этилена 30–32 атм.; время 
реакции 18–22 ч; 
2 α – постоянная Шульца – Флори;
3 S(αC=) – селективность по линейным α-олефинам, рассчитанная как среднее значение для фракций C10, C12, C14 и C16; 
4 TOF – фактическая частота оборотов (с учетом времени снижения давления этилена);
5 TON – число оборотов, выраженное, как количество прореагировавшего этилена на моль катализатора (мольC2H4 

∙мольNi
-1).

система 4/Ni(COD)2 обладает наи-
большей активностью в процессах 
гомогенной олигомеризации эти-
лена, демонстрируя максимальное 
значение фактического TOF=411 ч-1 
в период основного снижения дав-
ления (в течение 1.2 ч с момента на-
чала реакции) по сравнению с други-
ми двумя системами (2/Ni(COD)2 и 
3/Ni(COD)2) в тех же условиях. Сто-
ит отметить, что по этой же при-
чине данная система имеет и более 
высокие показатели выхода бутенов 
(1 556 голиг/гNi) и гексенов (1 039 голиг/гNi), 
однако анализ распределения Шуль-
ца – Флори продуктов олигомериза-
ции этилена [26], определенного на 
основании результатов хроматогра-
фического анализа, показывает, что 
самой эффективной в образовании 
бутеновой фракции остается катали-
тической система 2/Ni(COD)2.

Именно по этой причине для 
обеспечения селективности по бу-
тену-1 и гексену-1 более 70% были 
проведены каталитические тесты по 
оптимизации процесса олигомери-
зации этилена на примере системы 
2/Ni(COD)2, путем варьирования 
температуры каталитической олиго-
меризации этилена (табл. 2). 

то-положении бензольного кольца заместителя при амино-
группе в α-дифенилфосфиноглицинах.

a

b

Рис. 1. Основные пути реакций для каталитических систем на основе лигандов 1 
(a) и 2 (b).

Анализ продуктивности процесса гомогенной оли-
гомеризации этилена с участием каталитических систем 
на основе лигандов 2–4, показал, что несмотря на значи-
тельно более высокую селективность системы 2/Ni(COD)2 
по отношению к фракциям линейных α-олефинов С4–С10, 
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основе α-дифенилфосфиноглицинов по реакции окисли-
тельного присоединения к электрохимически восстанов-
ленным формам металла (0), и на первом этапе методом 
циклической вольтамперометрии (ЦВА) нами были ис-
следованы электрохимические свойства α-дифенилфос-
финоглицина 2, а также α-дифенилфосфиноглицинов 
7 и 8. Выбор в качестве объектов исследования данных 
производных в первую очередь обусловлен каталитиче-
ской активностью никельорганических комплексов на 
их основе в процессах гомогенной олигомеризации эти-
лена [19]. Их электрохимические свойства представлены 
в таблице 3.

Из анализа активности си-
стемы 2/Ni(COD)2 при различных 
температурах следует (рис. 2), что 
данная зависимость является экс-
тремальной, а максимальные зна-
чения активности наблюдаются в 
интервале 55–105 °С. 

Наименьшие значения TON в 
случае температуры 30  °С обуслов-
лены тем, что данной температуры 
недостаточно для полной трансфор-
мации композиции 2/Ni(COD)2 в ме-
таллгидридный комплекс, который, 
согласно литературным данным, яв-
ляется активной формой катализа-
тора в процессах гомогенной олиго-
меризации этилена, а с увеличением 
температуры со 105 °С до 130 °С, ве-
роятнее всего, происходит термиче-
ское разрушение активных металл-
гидридных центров. 

Увеличение температуры от 
55  °С до 80–105  °С сопровождает-
ся снижением показателя Шуль-
ца  – Флори с 0.66 до 0.19–0.20 и, 
соответственно, увеличением се-
лективности по бутенам (с 16.9% до 
71.4–72.6%) и гексенам (с 16.8% до 
20.6–21.2%) (рис. 3).

Необходимо отметить, что с 
увеличением температуры до 105°–
130 °С время снижения давления (то 
есть длительность процесса олиго-
меризации) резко сокращается, что 
обусловлено возрастанием активно-
сти катализатора. Вследствие этого 
фактическое значение частоты обо-
ротов TOF1 резко возрастает в 10 раз 
при переходе от 80 °С к 105 °С – с 52 
до 509 мольС2Н4/(мольNi∙ч-1). Это эк-
вивалентно отражается на скорости 
образования бутена-1 и гексена-1, 
значение которых также возрастает 
с 16.8 до 168.1 голиг/(гNi∙ч) и с 4.6 до 
47.3 голиг/(гNi∙ч) соответственно [26].

Исследование электр охимических 
свойств

Одной из основных задач на-
стоящего исследования являлась 
разработка метода электрохими-
ческого генерирования активных 
форм катализаторов олигомериза-
ции и полимеризации этилена на 

Рис. 2.  Зависимость числа оборотов TON от температуры в процессе 
олигомеризации этилена на системе 2/Ni(COD)2.

a

b

 

Рис. 3. Зависимость выхода бутенов (a) и гексенов (b) от температуры в процессе 
олигомеризации этилена на системе 2/Ni(COD)2.
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ЦВА-кривой солей кобальта (II) и 
никеля (II) происходит небольшое 
раздвоение либо уширение первого 
пика восстановления С1 и появле-
ние нового пика при более катод-
ных потенциалах, с одновременным 
исчезновением пика реокисления 
металла (0) A1 на поверхности ра-
бочего электрода. Возникновение 
предпика С1 является достаточно 
распространенным явлением для 
фосфорорганических лигандов, что 
связано с наличием эффекта обрат-
ного π-донирования d-электронов 
металла на координированный атом 
фосфора, что суммарно приводит к 
некоторому снижению электрон-
ной плотности на атоме металла, а 
отсутствие пика A1 свидетельствует 
о предотвращении процесса элек-
трохимического осаждения восста-
новленных металлических форм за 
счет образования новых комплек-
сов 3d-металлов VIII группы.

Таким образом, можно заклю-
чить, что α-дифенилфосфино-α-ами-
нокислоты способны выступать в 
качестве лигандов по отношению как 
к окисленной M(II), так и восстанов-
ленной М(0) формам солей. Монито-
ринг методом ИЭР (ионизация элек-
трораспылением) масс-спектроме-
трии электрохимических процессов, 
происходящих в растворе солей ни-
келя в присутствии α-дифенилфос-
финоглицинов в момент проведения 
ЦВА, подтверждает данное предпо-
ложение.  

Таким образом из таблицы 3 следует, что 2 прояв-
ляет электрохимическую активность в катодной области 
потенциалов –1.90 B (отн. 0.01 M Ag/AgNO3 в CH3CN) за 
счет наличия в структуре исследуемого α-дифенилфос-
финоглицина пиразин-2-ил заместителя при аминогруп-
пе, которому согласно литературным данным соответ-
ствуют волны в диапазоне от –1.8 до –2.0 В [27]. В свою 
очередь, соединения 7 и 8 содержат в структуре замести-
теля при атоме азота две и одну сложноэфирные груп-
пы соответственно, которым на ЦВА-кривых в катодной 
области, согласно литературным данным, соответствуют 
два и один квазиобратимых пика восстановления соот-
ветственно [28]. В анодной же области всех исследуемых 
α-дифенилфосфиноглицинов присутствуют пики окис-
ления, связанные с наличием в структуре фосфиновой и 
гидроксильной групп, которые электрохимически актив-
ны в анодной области [21, 29]. Однако стоит отметить, 
что все α-дифенилфосфиноглицины остаются электро-
химически стабильными при отрицательных значения 
потенциала рабочего электрода до –1.65 В, который соот-
ветствует диапазону восстановления систем М(II)/М(0), 
что делает их удобными реагентами для электрохими-
ческого генерирования активных металлоорганических 
катализаторов путем окислительного присоединения на-
ночастиц металла (0) либо нейтральных металлооргани-
ческих комплексов к исследуемым соединениям. 

Следующим этапом являлось исследование возмож-
ности использования электрохимических методов для ге-
нерирования активных форм катализаторов процессов 
гомогенной олиго/полимеризации этилена путем изуче-
ния методом ЦВА электрохимических свойств и реакци-
онной способности солей CoBr2 и NiBr2, а также комплекса 
[NiBr2(bpy)2] по отношению к отобранным α-дифенилфос-
финоглицинам. Электрохимические свойства кобальта (II) 
и никеля (II) в присутствии возрастающих количеств α-ди-
фенилфосфиноглицинов представлены в таблице 4.

После анализа экспериментальных данных установ-
лено, что в присутствии α-дифенилфосфиноглицинов на 

Таблица 3. Потенциа лы пиков (±0.01 В)* на ЦВА-кривых α-фосфиноглицинов 2, 7 и 8 (концентрация 
субстрата 5 10-4 М, катод-СУ, n-Bu4NBF4, 0.1 M, v=50 мВ/с)

№ Соединение
Катодные 

пики
Ep

red, В Анодные пики Ep
ox, В

1.
N-(пиразин-2-ил) дифенилфосфиноглицин 

2
С1 –1.90

A1

A2

А3

–0.22
+0.93
+1.34

2.
N-(2,5-бис(метоксикарбонил)фенил) 

дифенилфосфиноглицин 7
С1

С2

–2.04
–2.26

A1

А2

А3

+0.77
+1.18
–2.11

3.
N-(2-(метоксикарбонил)фенил) 

дифенилфосфиноглицин 8
С1 –2.21

A1

А2

А3

+0.82
+1.12
–2.14

* ЦВА записаны без IR-компенсации, потенциалы приведены относительно электрода сравнения Ag/AgNO3 0.01M в CH3CN (Eо(Fc/Fc+)=+0.20 В).
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В связи с тем, что подобные 
бисхелатные комплексы могут вы-
ступать в роли наиболее вероятных 
интермедиатов процессов электрохи-
мического генерирования металло-
органических комплексов на основе 
α-дифенилфосфиноглицинов, мето-
дом ЦВА были исследованы электро-
химические свойства полученного 
комплекса.

На ЦВА-кривой комплекса 
[Co(DPG)2(DMF)2] развертка по-
тенциала рабочего электрода про-
водилась сначала в сторону катод-
ных значений до потенциала –2.50 
В (рис. 5). 

В катодной области потенциа-
лов в этом случае наблюдается не-
обратимый пик восстановления С1, 
который соответствует электрохи-
мическому двухэлектронному про-
цессу восстановления Co(II) в Co(0) 
с образованием металлического ко-
бальта, имеющего пик реокисления 
при потенциалах пика А1, как и для 
описанного выше процесса элек-
трохимического восстановления 
СoBr2. Более того, пики восстанов-
ления комплекса [Co(DPG)2(DMF)2] 
были обнаружены и на ЦВА кри-
вых раствора СoBr2 в присутствии 
N-(2,5-бис(метоксикарбонил)фенил) 
α-дифенилфосфиноглицина, а его 
электрохимическое поведение ана-
логично электрохимическому пове-
дению комплекса никеля на основе 
N-(пиразин-2-ил) α-мезитил(фенил)
фосфорилгликолята в результате 
препаративного электролиза.  Элек-
трохимические характеристики ком-
плекса 12 приведены в таблице 5. 

Стоит отметить, что при ска-
нировании ЦВА-кривой сначала в 
сторону анодных значений пик вос-
становления комплекса смещается в 
более отрицательную область потен-
циалов (С2), что может свидетель-
ствовать об образовании новых ча-
стиц в растворе в результате электро-
окислительных процессов (пики А2 
и А3). Однако при достижении пика 
А2 с последующим сканированием 
потенциала рабочего электрода в об-
ласть катодных значений пик С2 не 

Так, на масс-спектре раствора комплекса [NiBr2(bpy)2] 
после добавления эквивалентного количества лиганда 2 
присутствует пик m/z 551.5, соответствующий комплексно-
му катиону [Ni(bpy)Ph2PCHNH(C6H3N2)COO] 10, а при до-
бавлении 8 на масс-спектре раствора зарегистрирован пик 
m/z 608.2, соответствующий протонированному комплексу 
[Ni(bpy)Ph2PCHNH(2-COOCH3C6H4)COO]  11: 

 

Для достижения поставленных задач был осуществлен 
синтез комплекса кобальта 12 на основе N-(2,5-бис(метокси-
карбонил)фенил)-α-дифенилфосфорилглицината 7 (схема 2), 
выход которого составил 67%. Структура полученного ком-
плекса подтверждена методом рентгеновской дифракции [30]. 

Схема 2

+ CoBr2

+ [O]
DMF

-2HBr

12

P O

Co

O

O

PO
O

O

DMF

DMF

HN NH

COOCH3

H3COOC COOCH3

H3COOC

P

OH
O

HN

COOCH3

H3COOC

7

С огласно рентгенодифракционным данным, комплекс 
[Co(DPG)2(DMF)2] 12 кристаллизуется в моноклинной про-
странственной группе P21. В элементарной ячейке наблюда-
ли одну молекулу комплекса с двумя скоординированными 
к металлическому центру молекулами ДМФА и дв умя мо-
лекулами N-(2,5-бис(метоксикарбонил)фенил) α-дифенил-
фосфорилглицината. Геометрия металлического центра в 
пространстве представлена в виде октаэдра (рис. 4).

Рис. 4. Общий вид молекулы [Co(DPG)2(DMF)2] 12 в кристалле (атомы водорода не 
показаны для ясности).
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Проведенный количественный анализ молекулярных 
структур и относительной термодинамической стабильности 
α-дифенилфосфиноглицинов, комплексов переходных метал-
лов на их основе и интермедиатов каталитической гомогенной 
олигомеризации этилена с их участием несет в себе огромное 
фундаментальное значение. Ранее в мировой литературе про-
цесс гомогенной олигомеризации этилена с участием никель-
органических комплексов на основе фосфорорганических 
соединений объяснялся постулированным механизмом, не 
учитывающим кинетические и термодинамические факторы, 
влияющие на молекулярно-массовое распределение продуктов 
гомогенной олигомеризации этилена. Более того, найдены наи-
более оптимальные условия селективного получения бутена-1, 
в котором заинтересована российская промышленность. Ме-
тодом масс-спектрометрического анализа подтверждена воз-
можность электрохимического генерирования новых металло-
органических комплексов 3d-металлов VIII-группы на основе 
новых α-дифенилфосфиноглицинов, подобраны наиболее оп-
тимальные условия для их получения и получены первые при-
меры комплексов на кобальтовом и никелевом центре. 

Таким образом, фундаментальные и практические зна-
ния, полученные при выполнении настоящего исследова-
ния, могут служить основой для будущего рационального 
проектирования новых каталитически активных систем с 
заданными свойствами.

наблюдается. Следовательно, для об-
разования новой комплексной фор-
мы комплекса кобальта, восстанав-
ливающейся при потенциале пика С2, 
необходимо предварительное более 
глубокое окисление исследуемого 
комплекса [Co(DPG)2(DMF)2] при 
потенциалах пика А3.

Заключение

Разрабатываемые методы осно-
ваны на сочетании принципов ко-
ординационной химии с методами 
электрохимического и классического 
органического синтеза и предназна-
чены для получения высокоэффек-
тивных катализаторов гомогенной 
олигомеризации этилена на основе 
фосфорорганических производных 
природных α-аминокислот, селектив-
ных к отдельным фракциям низкомо-
лекулярных линейных α-олефинов. 
На сегодняшний день эти методы не 
имеют аналогов. 

Рис. 5. ЦВА-кривые комплекса 12. Развертка потенциала рабочего электрода от 0.00 В до ‒2.50 В, обратно до 1.40 В и далее до 0.00 В 
(сплошная линия); от 0.00 В до 1.40 В, далее до ‒2.50 В и обратно до 0.00 В (пунктир).

Таблица 5 . Потенциалы пиков (±0.01 В)* на ЦВА-кривых комплекса 12, концентрация субстрата 
(5∙10-3 М) в ДМФА в присутствии n-Bu4NBF4 (1∙10-1 M) (стеклоуглеродный электрод, скорость раз-
вертки – 50 мВ/с)

Соединение Катодные пики Ep
red, B Анодные пики Ep

ox, B

12 С1

С2

–1.70
–1.88

A1

A2

A3

–0.40
+0.36
+0.95

*ЦВА регистрировали без IR-компенсации. Все потенциалы относительно ЭС Ag/AgNO3 1∙10-2 M раствор в CH3CN (E0(Fc/Fc+)=+0.20 В).
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Abstract 

This study is focused on the development of highly efficient and environmentally friendly methods 
for production of new catalysts based on complexes of group VIII 3d-metals (cobalt and nickel) bearing 
α-diphenylphosphinoglycines in the coordination sphere for the processes of homogeneous ethylene 
oligomerization and polymerization. Novel α-diphenylphosphinoglycines were synthesized by the three-
component condensation reaction using diphenylphosphine, the primary amine, and glyoxylic acid monohydrate 
and characterized by various physicochemical methods. Their electrochemical properties and reactivity have 
been studied in the presence of neutral and doubly charged complexes of group VIII 3d metals (cobalt and 
nickel). Quantum-chemical calculations have been performed to rationalize the influence of the substituents 
at amino group in N-derivatives of α-diphenylphosphinoglycines on the molecular weight distribution of the 
formed α-olefin products. It was established that the difference in catalytic performance of L/Ni systems, where 
L – N-aryl-diphenylphosphinoglycines, is mainly due to the steric effects influencing the relative thermodynamic 
stability of various conformations of the catalyst as well as the thermodynamic and kinetic parameters of various 
competing catalytic transformations. The obtained results can serve as the basis for the future rational design of 
new catalytically active systems with desired properties.

Keywords: α-diphenylphosphinoglycines, organometallic complexes, catalysts, nickel, cobalt, homogeneous 
catalysis, ethylene oligomerization, electrochemical methods.

*The work was fi nancially supported by RFBR (project 19-29-08051).
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Table 1. Results of catalytic oligomerization of ethylene based on the L/Ni1 catalytic  system

Ligand
(L)

TON2
Distribution of oligomers, wt%

S(αC=)3,%
C4-10 C12-20 C22-30 C30+ (polymer)

1 2 950 ND4 ND4 ND4 100.0 93
2 1 760 84.0 10.0 6.0 ND4 96
3 461 70.0 16.0 1.0 13.0 97
4 822 89.0 9.0 0.0 1.0 94
5 1 960 68.1 1.9 ND4 30.0 70
6 1 710 68.1 3.9 ND4 28.0 72
7 6 140 2.0 ND 4 ND4 98.0 98
8 1 320 3.1 7.1 9.0 80.8 97
9 1 580 12.7 21.7 19.7 45.9 96

1 Reaction conditions: amount of ligand/Ni(COD)2=0.1/0.1 mmol; solvent – THF (20 ml); initial ethylene pressure 30–32 bar; reaction time 18–22 hours; 
thermostat temperature 80°C;
2 TON – number of revolutions, expressed as the amount of reacted ethylene per mole of catalyst (molC2H4

∙molNi
-1)

3 S(αC=) – selectivity for linear a-olefi ns, calculated as the average value for fractions C10, C12, C14 and C16. 
4 ND means not determined.
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Fig. 1. Main reaction pathways for catalytic systems on the base of ligands 1 (a) and 2 (b).

Table 2. Results of catalytic tests of the N-(pyrazin-2-yl) a-diphenylphosphinoglycine 2/Ni(COD)2 system in the 
process of ethylene oligomerization at temperatures of 30–130°C1

Te
st

 n
um
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Т,
 °

С

α
2

Distribution of oligomers, 
wt %

S(
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= )
3 ,

% TO
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Ni
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Ni

 h
–1

He
xe

ne
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 fo
rm
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io

n 
ra

te
,

g ol
ig
 g

-1
Ni

 h
–1

C 4 C 6 C 8

C 10
+

1. 30 0.52 39.2 26.1 15.5 19.2 79 ND6 28 5.5 3.7 - -

2. 55 0.66 16.9 16.8 14.9 51.4 85 48 717 57.8 57.5 3.3 3.3

3. 80 0.19 72.6 20.6 5.2 1.6 93 52 783 270.8 76.8 16.8 4.8

4. 105 0.20 71.4 21.2 5.6 1.8 90 509 763 259.9 77.2 168.1 47.3

5. 130 0.41 31.3 19.2 10.5 39.0 86 203 406 60.4 37.1 26.0 15.9
1 Reaction conditions: amount of ligand/Ni(COD)2, 0.1/0.1 mmol; solvent, THF (20 mL); initial ethylene pressure, 30–32 atm; and reaction time, 18–22 h.
2 α is the Schulz–Flory constant.
3 S(αC=) is the linear a-olefi n selectivity calculated as the average value for C10, C12, C14, and C16 fractions.
4 TOF is the actual turnover frequency (taking into account the time of decrease in ethylene pressure).
5 TON is the turnover number expressed in terms of the amount of reacted ethylene per mole of catalyst (molC2H4

∙molNi
-1).
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Table 4. Electrochemical properties of cobalt (II) and nickel (II) salts in the presence of increasing amounts of 
a-phosphino-a-amino acids 2, 7 and 8 (substrate concentration 5∙10-3 M, cathode SU, n-Bu4NBF4, 0.1 M, v=50 mV/s)

№ Compound Cathode peaks Ep
red, V

Anode 
peaks

Ep
ox, V № Соединение Cathode peaks Ep

red, V
Anode 
peaks

Ep
ox, 

V

1. CoBr2

С1 –1.46 А1

А2

А3

–0.36
+0.61
+1.08

8. NiBr2/7

1:1
C1

C2

С3

C4

—
–1.58
–1.80
–2.15

А1

А2

А3

—
+0.71

—

2. NiBr2

С1 –1.55 А1

А2

А3

–0.08
+0.40
+0.87 1:2

C1

C2

С3

C4

—
–1.59
–1.81
–2.16

А1

А2

А3

—
+0.85

—

3.
[NiBr2(bpy)2]

C1

C2

–1.33
–2.06

А1

А2

А3

А4

–1.24
–1.97
+0.48
+0.90

1:3

C1

C2

С3

C4

—
–1.59
–1.81
–2.16

А1

А2

А3

—
+0.85

—

4. СoBr2/7

1:1

С1

С2

С3

–1.41
–1.87

—

А1

А2

А3

9.

9. [NiBr2(bpy)2]/7

1:1
С1

С2

С3

С4

–1.46
–2.21
–1.74
–2.31

А1

А2

А3

А4

—
–2.08
+0.52

—

1:2

С1

С2

С3

–1.42
–1.89
–2.10

А1

А2

А3

1:2
С1

С2

С3

С4

–1.52
–2.25
–1.81
–2.32

А1

А2

А3

А4

—
–2.13
+0.57

—

1:3

С1

С2

С3

—
–1.89
–2.19

А1

А2

А3

10.
1:3

С1

С2

С3

С4

–1.55
–2.27
–1.86
–2.32

А1

А2

А3

А4

—
–2.14
+0.57

—

Table 3. Peak potentials (±0.01 V)* on the CV curves of 
a-phosphinoglycines 2, 7 and 8 (substrate concentration 
5 10-4 M, cathode-SU, n-Bu4NBF4, 0.1 M, v=50 mV/s) 
№ Compound

Cathode 
peaks

Ep
red, V

Anode 
peaks

Ep
ox, V

1. N-(pyrazin-2-yl)
diphenylphosphinoglycine 2

С1 –1.90 A1

A2

А3

–0.22
+0.93
+1.34

2. N-(2,5-bis(methoxycarbonyl)phenyl)
diphenylphosphinoglycine 7

С1

С2

–2.04
–2.26

A1

А2

А3

+0.77
+1.18
–2.11

3. N-(2-(methoxycarbonyl)phenyl)
diphenylphosphinoglycine 8

С1 –2.21 A1

А2

А3

+0.82
+1.12
–2.14

*CVs were recorded without IR compensation, 
potentials are given relative to the reference electrode 
Ag/AgNO3 0.01M in CH3CN (Eо(Fc/Fc+)=+0.20 V).

Scheme 2

+ CoBr2

+ [O]
DMF

-2HBr

12

P O

Co

O

O

PO
O

O

DMF

DMF

HN NH

COOCH3

H3COOC COOCH3

H3COOC

P

OH
O

HN

COOCH3

H3COOC

7

Fig. 4. General view of the [Co(DPG)2(DMF)2] 12 mo lecule in a crystal 
(hydrogen atoms are not shown for clarity).

Fig. 2. Temperature dependence of TON during ethylene oligomerization in 
the presence of the 2/Ni(COD)2 system.

a

b

Fig. 3. Temperature dependence of the yield of (a) butenes and (b) hexenes 
in ethylene oligomerization in the presence of the 2/Ni(COD)2 system.
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№ Compound Cathode peaks Ep
red, V

Anode 
peaks

Ep
ox, V № Соединение Cathode peaks Ep

red, V
Anode 
peaks

Ep
ox, 

V

5. NiBr2/2

1:1

С1

С2

С3

—
–1.41
–1.97

А1

А2

А3

10. СoBr2/8

1:1
С1

С2

С3

–1.54
–1.88
–2.30

А1

А2

А3

—
+0.61
+1.08

1:2

С1

С2

С3

—
–1.40
–2.02

А1

А2

А3

1:3
С1

С2

С3

—
–1.89
–2.30

А1

А2

А3

—
+0.61
+1.08

1:3
С1

С2

С3

—
–1.37
–2.06

А1

А2

А3

11.

11. NiBr2/8

1:1
C1

C2

C3

—
–1.58
–2.15

А1

А2

А3

—
+0.62
+0.97

6. [NiBr2(bpy)2]/2

1:1

С1

С2

С3

–1.55
–2.30

—

А1

А2

А3

А4

–1.37
–2.18
+0.50
+1.05

1:2

C1

C2

C3

—
–1.59
–2.16

А1

А2

А3

—
+0.65

—

1:2

С1

С2

С3

–1.52
–2.27

—

А1

А2

А3

А4

–1.41
–2.14
+0.50
+1.05

1:3

C1

C2

C3

—
–1.59
–2.16

А1

А2

А3

—
+0.69

—

7. СoBr2/7

1:1

С1

С2

С3

С4

—
–1.54
–1.78
–2.18

А1

А2

А3

—
+0.71
+1.50

12. [NiBr2(bpy)2]/8

1:1
С1

С2

С3

–1.48
–2.20
–1.65

А1

А2

А3

А4

—
–2.07
+0.45

—

1:3

С1

С2

С3

С4

—
–1.70
–1.89
–2.30

А1

А2

А3

—
+0.85
+1.78

1:3
С1

С2

С3

–1.49
–2.21
–1.66

А1

А2

А3

А4

—
–2.07
+0.48

—

*CVs were recorded without IR compensation, potentials are given relative to the reference electrode Ag/AgNO3 0.01M in CH3CN (Eо(Fc/Fc+)=+0.20 V).

Fig. 5. CV curves of complex 12. Sweep of the working electrode potential from 0.00 V to –2.50 V, back to 1.40 V and then to 0.00 V (solid line); from 0.00 
V to 1.40 V, then to –2.50 V and back to 0.00 V (dotted line).

Table 5. Peak potentials (±0.01 V)* on the CV curves of complex 12, substrate concentration (5∙10–3 M) in DMF 
in the presence of n-Bu4NBF4 (1∙10-1 M) (glassy carbon electrode, scan speed – 50 mV/s)

Compound Cathode peaks Ep
red, V Anode peaks Ep

ox, V

12 С1

С2

-1.70
-1.88

A1

A2

A3

-0.40
+0.36
+0.95

*CVs were recorded without IR compensation, potentials are given relative to the reference electrode Ag/AgNO3 0.01M in 
CH3CN (Eо(Fc/Fc+)=+0.20 V).
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