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Методами квантовой химии определены термодинамические параметры, константы равновесия 
реакций дезактивации хлорида никеля(II) фосфином, синтеза гидроксиметилфосфинов и возможные 
структуры смешаннолигандных комплексов хлоридов Ni(II), Pd(II) и Pt(II) в условиях жидкофазного 
каталитического синтеза трис(гидроксиметил)фосфина. Расчеты выполнены методом теории функ-
ционала плотности (DFT) c использованием гибридного функционала плотности (B3LYP) и базисного 
набора (LANL2DZ) с учетом эффектов гидратации. Результаты расчетов позволили сформировать 
представление о первичном акте взаимодействия фосфина и формальдегида в присутствии ката-
лизаторов.    
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Фосфин является универсальным сырьем для по-
лучения химически устойчивых фосфорорганических 
соединений с Р—С-связями . Взаимодействием РН3 
с формальдегидом получают трис(гидроксиметил)- 
фосфин — основу для синтеза различных фосфорор-
ганических соединений [1] . 

В отсутствие катализатора взаимодействие сжи-
женного РН3 и формальдегида приводит к получению 
трис(гидроксиметил)фосфина с высоким выходом 
[2–4], однако такой способ синтеза сложен (темпера-
тура до 100°С, давление до 5 .44 МПа) и небезопасен, 
в особенности при увеличении масштабов производ-
ства .

Известен способ жидкофазного получения трис- 
(гидроксиметил)фосфина взаимодействием газо-
образного РН3 с водным раствором формальдегида 
при температуре от –3 до +30°С в присутствии метал-
лов Pt, Pd, Cd, Co, Fe или их солей (преимущественно  
хлоридов) по (суммарной) реакции [5]

 PH3 + 3CH2O  P(CH2OH)3 . (1)

Недостатками этого метода являются низкие ка-
талитическая активность и селективность использу-
емых катализаторов . К тому же обнаружено снижение 
активности (дезактивация) катализаторов и скорости 
поглощения РН3 в ходе синтеза [5] .  

Цель работы — квантово-химическое исследова-
ние процессов дезактивации и активации металло-
комплексных катализаторов в жидкофазном синтезе 
трис(гидроксиметил)фосфина .  

Экспериментальная часть 

Квантово-химические расчеты термодинамиче-
ских параметров реакций и структур комплексов 
проводили методом теории функционала плотно-
сти DFT [6] c использованием гибридного функ-
ционала плотности B3LYP и базисного набора 
LANL2DZ (программа Gaussian 09) . Учет влияния 
растворителя (воды) осуществляли с использовани-
ем молекулярно-континуальной модели сольвата-
ции Томаси (Polarizable Continuum Model), в которой 
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часть  молекул растворителя включали в расчетную 
квантово- химическую схему в явном виде, а диэлек-
трическое окружение (ε = 78 .4) частицы (молекулы 
или иона) учитывали в рамках самосогласованной 
модели  реактивного поля (Self-Consistent Reaction 
Field) [7, 8] . 

Графические изображения геометрических струк-
тур комплексов выполнены при помощи программы 
ChemCraft, в качестве входных параметров использо-
ваны координаты атомов, полученные в квантово-хи-
мических расчетах .

Обсуждение результатов

В отсутствие катализаторов скорость реакции 
газообразного РН3 и формальдегида невелика . Для 
получения трис(гидроксиметил)фосфина из-за осо-
бенностей химических свойств РН3 основной или 
кислотный катализ применить невозможно, а ско-
рость реакции в присутствии металлокомплексных 
катализаторов оказалась в действительности низка 
[1, 9, 10] . Более того, данный процесс осложняет-
ся  дезактивацией металлокомплексных катализато-
ров [5] .  

Фосфин — сильный восстановитель [11] . Однако 
он  не окисляется с заметной скоростью ни одним из 
известных акцепторов электронов, но в присутствии 
некоторых солей, прежде всего хлоридов Cu2+, Fe3+, 
Au3+, V5+, Pt4+, Pd2+, скорость окисления РН3 весьма 
высока . Процесс дезактивации катализатора, вероят-
но, состоит из взаимодействия РН3 с хлор-анионами в 
комплексах хлоридов  Рt, Pd или Ni c РН3 и последу-
ющего распада комплекса с образованием конечных 
продуктов реакции [11, 12]

4NiCl2 + РН3 + 4Н2О  4Niо + Н3РО4 + 8НCl . (2)

При моделировании процесса дезактивации ка-
тализатора не учитывали возможность образования 

смешаннолигандного комплекса [Ni(H2O)5(CH2O)]Cl2  
по реакции

 [Ni(H2O)6]Cl2 + CH2O  

  [Ni(H2O)5(CH2O)]Cl2 + Н2О . (3)  

Термодинамические параметры образования 
комплекса (при стандартных условиях), рассчи-
танные квантово-химическими методами, состав-
ляют: энтальпия ΔН = –8 .806 кДж∙моль–1, энтро-
пия ΔS = –32 .731 Дж∙моль–1∙K–1, энергия Гиббса 
ΔG = 0 .953 кДж∙моль–1, константа равновесия 
Kр = 0 .68 . Так как энергия Гиббса имеет положитель-
ное значение и Kр ˂ 1 (Kр = 0 .68), то равновесие ре-
акции (3) смещено в сторону образования исходных 
продуктов . 

Константа   устойчивости   комплекса 
[Ni(H2O)5(CH2O)]Cl2 имеет достаточно малое зна-
чение и составляет ~1 .3·10–2, что свидетельствует 
о нестабильности этого соединения в растворе [13] .

Процесс дезактивации катализатора NiCl2 явля-
ется экзотермическим (табл . 1) . Значения энтальпии,  
энтропии и энтропийных факторов отрицательны, и с 
повышением температуры в исследуемом интервале 
их значения закономерно уменьшаются . С повыше-
нием температуры значения энергии Гиббса возрас-
тают, величины констант равновесия уменьшаются . 
Термодинамически дезактивация катализатора NiCl2 
разрешена, и равновесие смещено в сторону образо-
вания конечных продуктов . 

В работе [14] показано, что водный раствор 
формальдегида содержит равновесную смесь ас-
социированных соединений (метиленгликолей) — 
моногидрата НОCH2OH (99 .9%), неустойчивых в сво-
бодном состоянии, и полимергидратов HO(CH2O)nH  
(n = 2–8), устойчивых кристаллических соединений . 
Также в растворе всегда присутствует формальдегид 
в виде негидратированного мономера, но его равно-

Таблица 1
Результаты квантово-химических расчeтов термодинамических характеристик процесса дезактивации 
катализатора NiCl2, расчетная схема DFT(B3LYP)/LANL2DZ с учетом влияния растворителя — воды,  

давление 0 .1 МПа

Tемпература, 
K

Энтальпия ∆H, 
кДж∙моль–1

Энтропия ∆S, 
Дж∙моль–1∙K–1

Энтропийный фактор 
T × ∆S, кДж∙моль–1

Энергия Гиббса ∆G, 
кДж∙моль–1

Константа равновесия 
реакции Kp

275 –155 .268 –355 .385 –97 .729 –57 .534 8 .4∙1010

300 –155 .979 –358 .464 –107 .516 –48 .463 2 .7∙108

325 –156 .724 –360 .531 –117 .173 –39 .551 2 .3∙106

350 –157 .389 –362 .715 –126 .951 –30 .439 3 .5∙104

375 –157 .933 –366 .347 –137 .382 –20 .556 7 .3∙102
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весная концентрация не превышает 0 .1% . Анализ 
способности жидких органических соединений к 
формированию ассоциатов — молекулярных ансамб-
лей различного строения и размеров дан в работе 
[15] . 

Из вышеизложенного следует, что синтез трис- 
(гидроксиметил)фосфина может реализовываться по 
суммарной реакции (4), стадиями которой являются 
реакции (5)–(7), каждая из которых относится к реак-

циям бимолекулярного нуклеофильного присоедине-
ния АdN2 . Стадией, лимитирующей скорость синтеза  
трис(гидроксиметил)фосфина, предположительно 
является реакция (5) (образование гидроксиметил-
фосфина), стадии (6) и (7) [образование бис(гидрок-
симетил)фосфина и трис(гидроксиметил)фосфина] 
протекают быстрее [9] . В работе [16] установлены  
термодинамические параметры и дана оценка направ-
ленности реакций (4)–(7) . 

 PH3 + (НОCH2OН)3  P(CH2OH)3 + 3Н2О, (4)

 PH3 + (НОCH2OН)3  Н2PCH2OH + (НОCH2OН)2 + Н2О, (5)

 Н2PCH2OH + (НОCH2OН)2  НP(CH2OH)2 + (НОCH2OН) + Н2О, (6)

 НP(CH2OH)2 + (НОCH2OН)  P(CH2OH)3 + Н2О . (7)

По-видимому, в начале процесса взаимодействия 
PH3 и формальдегида (метиленгликоля) в присут-
ствии катализатора — хлоридов Рt, Pd или Ni — про-
текают две конкурирующие между собой реакции: 
дезактивации катализатора (2) и образования гидрок-
симетилфосфина (5) . Значения Kp реакции дезактива-
ции катализатора (2) превышают аналогичные значе-
ния Kp реакции (5) (табл . 2) . Оптимальный интервал 
температур проведения реакции взаимодействия 
PH3 с формальдегидом в присутствии катализатора 
~315–325 K [17–19] . В данном интервале температур 
значения Kp реакции дезактивации катализатора (2) 
превосходят аналогичные значения Kp реакций полу-
чения гидроксиметилфосфинов (5)–(7) и суммарной 
реакции (4) образования трис(гидроксиметил)фосфи-
на . Таким образом, процесс дезактивации катализа-
тора (2) является наиболее вероятным и фактически 
необратимым .  

Ранее показано [17–19], что реакция PH3 с фор-
мальдегидом (метиленгликолем) в присутствии NiCl2 
является автокаталитической . Зависимости накопле-

ния трис(гидроксиметил)фосфина от времени имели 
S-образный характер с начальным индукционным 
периодом, который сменялся периодом быстрого 
развития химического превращения . Вероятно, в на-
чальный период взаимодействия РН3 с формальде-
гидом (метиленгликолем), когда скорость реакции 
низка, видоизменения катализатора проходят по двум 
 конкурентным направлениям: дезактивация ката-
лизатора и стабилизация и активация недезактиви-
рованного катализатора . Необходимо отметить, что 
 стабилизация и активация катализатора возможны 
только после прохождения стадий (5)–(7) и формиро-
вания трис(гидроксиметил)фосфина в реакционной 
среде . 

Известные механизмы взаимодействия РН3 с фор-
мальдегидом предполагали активацию реагентов пу-
тем их координации во внутренней координационной 
сфере хлоридных комплексов металлов: Pt4+, Co2+, 
Fe3+ и Ni2+ [20, 21] . В данных комплексах атом Р ко-
ординированного РН3 приобретает положительный 
заряд, что способствует окислительно-восстанови-

Таблица 2
Значения констант равновесия (Kp) процесса дезактивации катализатора и реакций образования 

гидроксиметилфосфинов, рассчитанные по схеме DFT(B3LYP)/LANL2DZ с учетом влияния растворителя — 
воды, давление 0 .1 МПа

Реакция
Tемпература, K

275 300 325 350 375

4NiCl2 + РН3 + 4Н2О  4Niо + Н3РО4 + 8НCl 8 .4∙1010 2 .7∙108 2 .3∙106 3 .5∙104 7 .3∙102

PH3 + (НОCH2OН)3  P(CH2OH)3 + 3Н2О    5 .7∙107 7 .7∙106 1 .4∙106 3 .3∙105 9 .3∙104

PH3 + (НОCH2OН)3  Н2PCH2OH + (НОCH2OН)2 + Н2О 4 .5 1 .3∙10 2 .9∙10 6 .3∙10 1 .2∙102

Н2PCH2OH + (НОCH2OН)2  НP(CH2OH)2 + (НОCH2OН) + Н2О 1 .4∙102 2 .4∙102 3 .8∙102 5 .7∙102 8 .0∙102

НP(CH2OH)2 + (НОCH2OН)  P(CH2OH)3 + Н2О 7 .4∙105 2 .6∙105 1 .1∙105 5 .3∙104 2 .8∙104
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тельному распаду комплекса с окислением РН3 и 
восстановлением иона металла [22] . Первым этапом 
окисления РН3 является образование связей между 
атомом фосфора координированного PH3 и анионами 
галогена в комплексе . Вероятно, расстояние между ни-
ми в той или иной степени и определяет устойчивость 
комплексов, содержащих координированный РН3 .   

Для подтверждения данного предположения про-
веден расчет структур комплексов:
{NiCl2—PH3—СH2O—6НОН},
{NiCl2—PH3—НОСH2OH—6НОН},
{NiCl2—PH3—HOCH2OH—Р(СН2ОН)3—6НОН},
{PdCl2—PH3—HOCH2OH—Р(СН2ОН)3—6НОН}, 
{PtCl2—PH3—HOCH2OH—Р(СН2ОН)3—6НОН} 
(рис . 1, 2; табл . 3) . Определены наиболее стабиль-
ные структуры смешаннолигандных комплексов . 
Некоторые молекулы воды на рисунках структур 
комплексов для простоты опущены .

Катализаторы (хлориды Ni2+, Pd2+, Pt2+) коорди-
нируют во внутренней сфере растворенные в воде 
исходные соединения . Формальдегид и метиленгли-
коль координируются с ионами металла комплек-
сообразователя через атом кислорода . Образование 
хелатных циклов трис(гидроксиметил)фосфина с 
ионом металла комплексообразователя осуществля-
ется преимущественно за счет формирования связей 

О  Ni2+[Pd2+, Pt2+]  P  . 
Комплексы состава {NiCl2—PH3—СH2O—6НОН} 

и {NiCl2—PH3—НОСH2OH—6НОН} в зависимости 
от  расположения лигандов PH3 и формальдегида 
(метиленгликоля) относительно иона металла-ком-
плексообразователя имеют цис- и транс-конфигу-
рацию . В комплексе {NiCl2—PH3—СH2O—6НОН} 
(рис . 1, а, б; табл . 3) расстояние между атомом 
фосфора в PH3 и атомом углерода в формальдеги-
де Р—Сформ превышает расстояние между атомом 

Рис . 1 . Квантово-химические расчетные характеристики структур смешаннолигандных комплексов {NiCl2—PH3—
СH2O—6НОН} (а — цис-, б — транс-изомер) и {NiCl2—PH3—HOCH2OH—6НОН} (в — цис-, г — транс-изомер) 

[расчетная схема DFT(B3LYP)/LANL2DZ с учетом влияния  растворителя — воды, стандартные условия] .
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Р и хлор-ионами Р—Сlион на 0 .475 (цис-) и 1 .429 Å 
(транс-конфигурация) . В комплексе {NiCl2—PH3—
НОСH2OH(gl)—6НОН} расстояния между атомами  
Р—Сgl составляют 3 .667 Å, Р—Сlион 3 .719 (6 .092) Å 
(цис-конфигурация), соответственно в комплексе, 
имеющем транс-конфигурацию, — 5 .167 и 4 .730 
(4 .889) Å (рис . 1, в, г; табл . 3) .

Взаимодействие PH3 с формальдегидом (мети-
ленгликолем) в комплексах {NiCl2—PH3—СH2O—
6НОН} и {NiCl2—PH3—НОСH2OH—6НОН} не 
исключается (рис . 1, табл . 3) . Однако в результате 
координации PH3 с ионом металла-комплексообра-
зователя и малого расстояния между PH3 и анионами 
хлора в комплексе возрастает вероятность его взаи-
модействия с анионами хлора [5, 11, 22] . 

В комплексе {NiCl2—PH3—HOCH2OH—
Р(СН2ОН)3—6НОН} (рис . 2, а; табл . 3) PH3 не ак-
тивирован из-за отсутствия координации с ионом 

металла-комплексообразователя, атом фосфора PH3 
заряжен отрицательно, и вследствие этого дезакти-
вация катализатора затруднена .

В комплексах {NiCl2(PdCl2 или PtCl2)—PH3—
HOCH2OH—Р(СН2ОН)3—6НОН} (рис . 2, б–г) PH3 
координирован ионом металла-комплексообразовате-
ля, на атоме фосфора PH3 возникает положительный 
заряд . Однако дезактивация катализатора, несмотря 
на положительный заряд атома фосфора PH3 и сопо-
ставимые расстояния Р—Сlион и Р—Сgl, затруднена и 
экспериментально не подтверждается .     

В работах [17–21, 23, 24] приведены убедитель-
ные доказательства, которые подтверждаются тео-
ретическими исследованиями, приведенные выше, в 
пользу того, что трис(гидроксиметил)фосфин повы-
шает каталитическую активность солей переходных 
металлов при взаимодействии PH3 с формальдегидом 
(метиленгликолем) и фактически является активиру-

Рис . 2 . Квантово-химические расчетные характеристики структур смешаннолигандных комплексов {NiCl2—PH3—
HOCH2OH—Р(СН2ОН)3—6НОН} (а, б), {PdCl2—PH3—HOCH2OH—Р(СН2ОН)3—6НОН} (в) и {PtCl2—PH3—
HOCH2OH—Р(СН2ОН)3—6НОН} (г) [расчетная схема DFT(B3LYP)/LANL2DZ с учетом влияния растворителя — 

воды, стандартные условия] (а — нет координации РН3 с ионами металла комплексообразователя) .



924 Греков Л. И.

ющим и стабилизирующим лигандом . Однако акти-
вация и стабилизация катализаторов возможна только 
после координации трис(гидроксиметил)фосфина с 
солями переходных металлов в реакционной систе-
ме {NiCl2 (PdCl2 или PtCl2)—Р(СН2ОН)3—PH3— 
(СН2О)HOCH2OH—6НОН} . 

Для обоснования справедливости данного 
утверждения проведен термодинамический анализ 
процессов некаталитического и каталитического при-
соединения PH3 к формальдегиду (метиленгликолю) 
[табл . 4, реакции (5), (8)–(10)] . Мольное соотношение 
NiCl2 и P(CH2OH)3 в комплексе [P(CH2OH)3Ni]Cl2  
в присутствии формальдегида составляет 1:1, кон-
станта устойчивости комплекса равна ~107 [13] . 
Расчеты подтвердили, что реакции (5), (8) и (9) яв-
ляются  эндотермическими (табл . 4): энтальпия, эн-
тропия и значения энтропийных факторов реакций 
положительны . Термодинамически реакции (5), (8) 
и (9) разрешены . 

Взаимодействие PH3 с формальдегидом в присут-
ствии хлоридов Ni, Pd или Pt вначале проходит крайне 
медленно [17–21], что свидетельствует о невысокой 
каталитической активности используемых катали-
заторов и дополнительно подтверждается близки-
ми значениями Kp реакций (5), (8) и (9) . Ситуация 

принципиально меняется при образовании трис- 
(гидроксиметил)фосфина в реакционной системе и 
его последующей координации с используемыми ка-
тализаторами [табл . 4, реакция (10)] . Лимитирующая 
стадия (5) [образование гидроксиметилфосфина в при-
сутствии комплексов NiСl2, PdCl2 или PtCl2 с трис(ги-
дроксиметил)фосфином] становится  экзотермической 
(ΔН ˂ 0), уменьшается свободная энергия Гиббса, 
и значения констант равновесия реакции (10) яв-
ляются в несколько раз большими по сравнению с 
аналогичными значениями для реакций (5), (8), (9) .    

Катализатор не влияет на окончательное поло-
жение химического равновесия в обратимых реак-
циях, тем не менее в автокаталитических реакциях 
наблюдается сдвиг химического равновесия [23, 25] . 
Вполне вероятно, что одним из таких немногочис-
ленных ярких примеров подтверждения настоящего 
и является автокаталитическая реакция гидроксиме-
тилирования PH3 формальдегидом .    

Выполненные расчеты подтверждают, что в ра-
боте зафиксирован факт влияния на термодинамику 
реакции PH3 с формальдегидом (метиленгликолем) 
трис(гидроксиметил)фосфиновых комплексов солей 
d-металлов NiСl2, PdCl2 или PtCl2 . Каталитическая 
функция в данном случае принадлежит не столько 

Таблица 3
Квантово-химические расчетные характеристики смешаннолигандных комплексов солей переходных металлов 

NiСl2, PdCl2 и PtCl2

Расстояние между атомами, Å Заряд на атомах Энтальпия 
∆Hобр, а . е .Рфосф—Сформ,gl Рфосф—Сlион Рфосф—металлион металлион—Clион металлион Рфосф Сформ,gl

{NiCl2—PH3—СH2O—6НОН}
цис-Конфигурация 

4 .123 3 .648; 5 .753 2 .307 3 .911; 5 .023 0 .482 0 .134 –0 .010 –780 .523
транс-Конфигурация 

5 .174 3 .745; 4 .031 2 .321 3 .400; 4 .009 0 .311 0 .160 –0 .044 –780 .518
{NiCl2—PH3—HOCH2OH(gl)–6НОН}

цис-Конфигурация 
3 .677 3 .719; 6 .092 2 .309 4 .241; 5 .101 0 .489 0 .134 –0 .138 –856 .970

транс-Конфигурация 
5 .167 4 .730; 4 .889 2 .322 3 .585; 4 .118 0 .422 0 .155 –0 .124 –856 .947

{NiCl2—PH3—HOCH2OH—Р(СН2ОН)3—6НОН}
7 .740 4 .043; 11 .134 8 .066 4 .577; 5 .430 0 .441 –0 .077 –0 .096 –1208 .679
3 .689 3 .712; 4 .669 2 .350 4 .034; 4 .274 0 .258 0 .136 –0 .124 –1208 .671

{PdCl2—PH3—HOCH2OH—Р(СН2ОН)3—6НОН} 
3 .645 3 .729; 4 .957 2 .437 4 .039; 4 .315 0 .098 0 .189 –0 .125 –1166 .093

{PtCl2—PH3—HOCH2OH—Р(СН2ОН)3—6НОН} 
3 .683 3 .757; 4 .912 2 .420 4 .039; 4 .325 0 .017 0 .226 –0 .128 –1158 .519



Дезактивация и активация металлокомплексных катализаторов в жидкофазном синтезе трис(гидроксиметил)фосфина   925

самому катализатору, сколько каталитической систе-
ме [Kатализатор–Р(СН2ОН)3] . 

Именно каталитическая система NiCl2–
Р(СН2ОН)3, PdCl2–Р(СН2ОН)3 или PtCl2–Р(СН2ОН)3 
приводит к сдвигу химического равновесия реакции 
взаимодействия PH3 с формальдегидом (метиленгли-
колем) и получению целевого продукта с высоким 
выходом .

Выводы

C использованием квантово-химической расчет-
ной схемы DFT(B3LYP)/LANL2DZ проведена тер-
модинамическая оценка активации и дезактивации 
металлокомплексных катализаторов в жидкофазной 
реакции фосфина с формальдегидом . Результаты те-
оретического моделирования имеют качественный 
характер, однако согласуются с экспериментальными 
данными . Практическая значимость полученных ре-
зультатов состоит в возможности их использования 
при разработке новых технологических решений, на-
правленных на создание промышленной технологии 
жидкофазного синтеза трис(гидроксиметил)фосфина . 
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