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Взаимодействием этилмагнийбромида с 5-оксо-2,2,2-трифенилбенз[c]-1,2-оксафосфо-

ланом в эфире, последующим гидролизом реакционной смеси, удалением растворителя и 
перекристаллизацией целевого продукта из смеси бензол-октан (3:1 объемн.) с выходом 
82 % получен 5,5-диэтил-2,2,2-трифенилбенз[c]-1,2-оксафосфолан (1). Методом рентгено-
структурного анализа (РСА) определено строение 1. РСА проводили на автоматическом 
четырехкружном дифрактометре D8 Quest Bruker (МоКα-излучение, λ = 0,71073 Å, графи-
товый монохроматор). Бесцветный кристалл С29Н29OP, размер 0,57×0,33×0,32 мм, P-1, 
a = 10,262(5), b = 12,194(6), c = 19,478(14) Å,  = 83,03(3), β = 81,67(3),  = 79,504(16) град., 
V = 2360(2) Å3, Z = 2, выч = 1,195 г/см3, µ = 0,135 мм1, F(000) 904,0. Параметры ячейки 
и интенсивности 114431 отражений, из которых 13180 наблюдаемых с I  3, измерены 
при 20 С. Окончательные значения факторов расходимости: R1 = 0,0426, wR2 = 0,1003 
(CCDC 1982346). В кристалле присутствуют два типа (A и B) кристаллографически неза-
висимых молекул 1. Координационный полиэдр атомов фосфора – тригональная бипира-
мида с атомом кислорода и фенильным лигандом в аксиальных положениях (аксиальные 
углы СРО равны 174,05(7) и 170,82(8), причем одна из этильных групп в молекуле В ра-
зупорядочена по двум положениям, расстояния РО и РС составляют 1,7783(15), 
1,7750(17) Å и 1,8296(19), 1,929(2) Å). Длины экваториальных связей изменяются в интер-
вале 1,823(2)1,867(2) Å, расстояния ОС равны 1,428(3), 1,419(4) Å. Суммы экваториаль-
ных углов СРС составляют 359,34 (132,17(9), 114,40(9), 112,77(9)) и 359,47 
(135,57(10), 112,44(9), 111,46(10)), что близко к идеальному значению 360. Атомы 
фосфора в молекулах А и В выходят из экваториальной плоскости к аксиальному фениль-
ному заместителю на 0,086 и 0,077 Å соответственно. 

Ключевые слова: получение, 5,5-диэтил-2,2,2-трифенилбенз[c]-1,2-оксафосфолан, 
строение, рентгеноструктурный анализ. 

 
 

В литературе описаны синтез и строение различных оксафосфоланов [116], однако только 
в трех из них присутствует пятикоординированный фосфор, содержащий группировку PPh3 
[1416]. Известно, что синтез производных бензоксафосфолов можно осуществить из арина, 
фосфина и активированных кетонов [14], однако существует более простой метод синтеза подоб-
ных соединений из пентафенилфосфора, который может легко отщеплять один из фенильных 
лигандов при действии различных реагентов, таких как спирты, кислоты  [15, 17–20] и диоксид 
углерода [15]. Продуктом последней реакции является 5-оксо-2,2,2-трифенилбенз[c]-1,2-
оксафосфолан, из которого с высоким выходом можно синтезировать широкий ряд замещен-
ных бензоксафосфолов [16, 21, 22].  
 

Экспериментальная часть 
Синтез 5,5-диэтил-2,2,2-трифенилбенз[c]-1,2-оксафосфолана (1) проводили по методи-

ке, описанной в [23]. Выход 82 %, т. пл. 120 °С. ИК-спектр, , cм1: 3064, 3053, 3022, 2970, 2960, 
2929, 2875, 1950, 1894, 1822, 1764, 1587, 1481, 1463, 1433, 1375, 1327, 1309, 1290, 1263, 1222, 
1186, 1165, 1145, 1122, 1111, 1082, 1076, 1060, 1041, 1033, 1018, 974, 920, 875, 840, 798, 767, 754, 
731, 713, 702, 694, 671, 665, 646, 619, 596, 576, 559, 549, 532, 522, 503, 482, 462, 428. 

ИК-спектр соединения 1 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S 
втаблетке KBr в области 4000400 см1. 

Рентгеноструктурный анализ кристаллов соединения 1 проводили на дифрактометре D8 
Quest фирмы Bruker (Mo K-излучение,  0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 293 К. Сбор, 
редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также учет поглощения 
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проведены по программам SMART и SAINT-Plus [23]. Все расчеты по определению и уточнению 
структуры выполнены по программам SHELXL/PC [24] и OLEX2 [25]. Структура определена 
прямым методом и уточнена методом наименьших квадратов в анизотропном приближении для 
неводородных атомов. Основные кристаллографические данные и результаты уточнения струк-
туры 1 приведены в табл. 1, основные длины связей и валентные углы  в табл. 2. 

Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (№ 1982346; deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk) [26]. 

 
Таблица 1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 1 

Параметр Значение 
Формула C58H58O2P2 

М 848,98 
Сингония Триклинная 
Пр. группа P–1 

a, Å 10,262(5) 
b, Å 12,194(6) 
c, Å 19,478(14) 

α, град. 83,03(3) 
β, град. 81,67(3) 
γ, град. 79,504(16) 
V, Å3 2360(2) 

Z 2 
(выч.), г/см3 1,195 

, мм–1 0,135 
F(000) 904,0 

Форма кристалла (размер, мм) 0,57 × 0,33 × 0,32 
Область сбора данных по 2, град. 5,759,26 

Интервалы индексов отражений –14 ≤ h ≤ 14, –16 ≤ k ≤ 16, –26 ≤ l ≤ 26 
Измерено отражений 114431 

Независимых отражений 13180  
Rint 0,0393 

Переменных уточнения 563 
GOOF 1,012 

R-факторы по F2 > 2(F2) R1 = 0,0426, wR2 = 0,1003 
R-факторы по всем отражениям R1 = 0,0799, wR2 = 0,1893 

Остаточная электронная плотность 
(min/max), e/A3 1,73/–0,66 

 
Таблица 2 

Длины связей и валентные углы для структуры 1 

Связь d, Å Угол ω, град. 
P(1)O(1) 1,7783(15) O(1)P(1)C31 85,48(8) 
P(1)C(31) 1,858(2) O(1)P(1)C(21) 174,05(7) 
P(1)C(1) 1,864(2) C(31)P(1)C(1) 132,17(9) 

P(1)C(11) 1,8296(19) C(11)P(1)C(31) 114,40(9) 
P(1)C(21) 1,926(2) C(11)P(1)C(1) 112,77(9) 
P(2)O(2) 1,7750(17) C(11)P(1)C(21) 95,35(8) 
P(2)C(41) 1,867(2) O(2)P(2)C(41) 85,43(9) 
P(2)C(51) 1,929(2) O(2)P(2)C(51) 170,82(8) 
P(2)C(71) 1,848(2) C(71)P(2)C(41) 135,57(10) 
P(2)C(61) 1,823(2) C(61)P(2)C(41) 112,44(9) 
O(1)C(37) 1,428(3) C(61)P(2)C(51) 96,32(9) 
O(2)C(77) 1,419(3) C(61)P(2)C(71) 111,46(10) 
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Обсуждение результатов 
К настоящему времени известны два способа синтеза производных бензоксафосфолана, 

по первому из которых их получение осуществляют из арина, фосфина и активированных кето-
нов [14], а во втором в качестве прекурсора  бензоксафосфолана используют 5-оксо-2,2,2-
трифенилбенз[c]-1,2-оксафосфолан [16, 21, 22].  

В продолжение исследования синтеза и особенностей строения фенильных производных пя-
тивалентного фосфора [19] исследованы особенности взаимодействия 5-оксо-2,2,2-
трифенилбенз[c]-1,2-оксафосфолана с этилмагнийбромидом: 

P
O

O

Ph
Ph

Ph

+ EtMgBr
P

O

Ph
Ph

Ph

Et
Et

Et2O,

1, 82 %
 

Противоречивые данные о температуре плавления полученного 5,5-диэтил-2,2,2-трифенил-
бенз[c]-1,2-оксафосфолана (118 С [22] и 124 С [16]) заставили тщательно повторить экспери-
мент, в результате которого были уточнены температура плавления целевого продукта (120 С) и 
выход соединения 1, полученного по методике [22]. Ранее была определена методом РСА его 
структура [16], в настоящей работе уточнено строение 1. В кристалле присутствуют два типа (A 
и B) кристаллографически независимых молекул 1. Координационный полиэдр атомов фосфора – 
тригональная бипирамида (см. рисунок) с атомом кислорода и фенильным лигандом в аксиаль-
ных положениях (аксиальные углы СРО равны 174,05(7) (А) и 170,82(8) (В), причем одна из 
этильных групп в молекуле В разупорядочена по двум положениям, расстояния РО и РС в моле-
кулах А и В составляют 1,7783(15), 1,7750(17) Å и 1,8296(19), 1,929(2) Å) соответственно, что не-
значительно отличается от суммы ковалентных радиусов соответствующих атомов [27]. 

 

 
  

Строение молекулы А 5,5-диэтил-2,2,2-трифенилбенз[c]-1,2-оксафосфолана (1)  
(атомы водорода не показаны) 

 
Длины экваториальных связей изменяются в интервале 1,823(2)1,867(2) Å, расстояния ОС 

равны 1,428(3) Å (в молекуле А), 1,419(4) Å (в молекуле В). Суммы экваториальных углов СРС 
в молекулах А и В составляют 359,34 (132,17(9), 114,40(9), 112,77(9)) и 359,47 (135,57(10), 
112,44(9), 111,46(10)), что близко к идеальному значению 360. Атомы фосфора выходят из эква-
ториальной плоскости к аксиальному фенильному заместителю на 0,086 и 0,077 Å соответственно. 
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В ИК-спектре 1 колебания групп P-Ph наблюдаются в виде уширенной интенсивной полосы 
с частотой поглощения 1433 см–1. К деформационным колебаниям связей (P-Ph) могут быть 
отнесены полосы средней интенсивности при 1082 и 1033 см–1. Кроме того, в ИК-спектре со-
единения 1 имеются полосы поглощения (, cм1): 974, 1041–1060 (Р-О-С). Следует отметить, 
что отсутствует полоса колебания С=О группы, характерная для ИК-спектра исходного 5-оксо-
2,2,2-трифенилбенз[c]-1,2-оксафосфолана. 
 

Выводы 
В настоящей работе уточнены выход, температура плавления и особенности строения 

5,5-диэтил-2,2,2-трифенилбенз[c]-1,2-оксафосфолана.  
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5,5-Diethyl-2,2,2-triphenylbenz[c]-1,2-oxaphospholane (1) was obtained in 82 % yield by 
interaction of ethylmagnesium bromide with 5-oxo-2,2,2-triphenylbenz[c]-1,2-oxaphospholane 
in ether, followed by hydrolysis of the reaction mixture, removal of the solvent, and recrystal-
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lization of the target product from the benzene-octane mixture (3: 1 vol.). Structure 1 was de-
termined by X-ray diffraction analysis. X-ray diffraction analysis of the complex was per-
formed on a Bruker D8 Quest automatic four-circle diffractometer (МоКα radiation, 
λ = 0.71073 Å, graphite monochromator) at 293 K. Colorless crystal С29Н29OP, crystal size 
0.57×0.33×0.32 mm, P-1, a = 10.262(5), b = 12.194(6), c = 19.478 (14) Å,  = 83.03(3), 
β = 81.67(3),  = 79.504(16) degrees, V = 2360(2) Å3, Z = 2, calc = 1.195 g/cm3, µ = 0.135 mm–1, 
F (000) 904.0. The parameters of the cell and the intensity of 114431 reflections, of which 
13180 were observed with I  3, were measured at 20 С. The final values of the divergence 
factors are: R1 = 0.0426, wR2 = 0.1003 (CCDC 1982346). In crystal 1 there are two types (A and B) 
of crystallographically independent molecules. The coordination polyhedron of phosphorus 
atoms is a trigonal bipyramide with an oxygen atom and a phenyl ligand in axial positions 
(the axial CPO angles are 174.05 (7) and 170.82 (8), and one of the ethyl groups in mole-
cule B is disordered in two positions, the РО and РС distances are 1.7783(15), 1.7750(17) Å 
and 1.8296(19), 1.929 (2) Å). The lengths of the equatorial bonds vary in the range 
1.823(2)1.867(2) Å, the ОС distances are 1.428(3), 1.419(4) Å. The sums of the equatorial 
СРС angles are 359.34 (132.17(9), 114.40(9), 112.77(9)) and 359.47 (135.57(10), 
112.44(9), 111.46(10)), which are close to the ideal value of 360. The phosphorus atoms in 
molecules A and B protrude from the equatorial plane to the axial phenyl substituent at 0.086 
and 0.077 Å, respectively. 

Keywords: preparation, 5,5-diethyl-2,2,2-triphenylbenz[c]-1,2-oxaphospholane, struc-
ture, X-ray diffraction analysis. 
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