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р—Й-СОПРЯЖЕНИЕ В ФОСФОРИЛЬНОЙ И ТИОФОСФОРИЛЬНОЙ 
ГРУППАХ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

И ЭЛЕКТРОННОЕ ЭКРАНИРОВАНИЕ ЯДРА АТОМА ФОСФОРА

Подробное исследование спектров я.м.р. Р31 и F'9 гомологического ряда 
галогенангидридов диалкилфосфиновых, диалкилтиофосфиновых кислот и 
.найденные при этом закономерности изменения величины химического 
сдвига Р31 позволяют по-новому подойти к оценке р — d-сопряжения в 
фосфорильной и тиофосфорильной группах. Замена атома кислорода на 
серу в фосфорильной группе, как известно, приводит к смещению сигна
лов Р31 в более слабое поле (*). Более подробные новые данные для гало- 
генангидрпдов диалкилфосфпновых и -тиофосфиновых кислот приведены 
в табл. 1.

В спектрах я.м.р. Н1 протоны метильной группы более дезэкранирова- 
пы в случае фторангидридов метплалкилтиофосфиновых кислот, по срав
нению с фторангидридами метплалкилфосфиновых кислот (табл. 2). Такое 
изменение величин химического сдвига Р31 и протонов метильной группы 
согласуется с увеличением дефицита электронной плотности на атоме 
фосфора при замене атома кислорода в фосфорильной группе на серу, 
вследствие отсутствия или слабого участия атома серы в р — d-сопряже
нии (10, “).

Оказалось, что замена атома кислорода на серу в хлор- и фторангидри- 
дах диалкилфосфиновых кислот вызывает разное по величине изменение 
химического сдвига Р31: в ряду хлорангидридов Д6Р31 составляет 31,2 м.д., 
а в ряду фторангидридов — 60,9 м.д. (табл. 1). Ранее также отмечалось, 
что величина среднего изменения химического сдвига Р31 при замене в 
фосфорильной группе атома кислорода на серу для различных типов сое
динений не одинакова (табл. 3). Она имеет минимальное значение при пе
реходе от окисей фосфинов к тпоокисям (~9 м.д.) и максимальное — при 
переходе от триалкилфосфатов к триалкилтионфосфатам (~70 м.д.). При
чина этого явления не обсуждалась (12).

Различие во влиянии замены атома кислорода на серу в разных типах 
ФОС, по-видимому, обусловлено малым участием атома серы в р — d-co- 
пряжении и изменением р — d-сопряжения в фосфорильной группе в за
висимости от заместителей.

В окисях фосфинов наблюдаются низкая частота и интегральная ин
тенсивность Р=О-связи в и.-к. спектрах (13, 14) и низкий порядок этой 
связи (15, 16), т. е. р — d-сопряжение слабо выражено. Переход от окисей 
фосфинов к соответствующим тиоокпсям сопровождается небольшим из
менением электронной плотности на атоме фосфора и соответственно ма
лым смещением сигнала ядра атома Р3‘ в область слабых полей (~9 м.д.).

С увеличением электроотрицательности заместителей увеличивается 
дефицит электронной плотности на атоме фосфора, который в случае кис
лородных аналогов может частично компенсироваться за счет р — d-сопря- 
женпя в фосфорильной группе. Действительно, в этом случае наблюдается 
увеличение частоты, интегральной интенсивности и порядка связи в фос
форильной группе (13_15).
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Таблица 1

Данные спектров я.м.р.Р31, I'119 галогенапгц.чридов диалкилфосфиповых. и дгталкилтиофосфиновых кислот*

* Химические сдвиги приведены относительно CJIbClVb1”) и 1 l3PO4(L‘31). 
** 50% раствор в ацетоне.

*** 50% раствор в бензоле.

№Ке
п.п. R R'

—

1 СПз СНз 
ГМ-Т-

3 C3H7
4 MJO-G3H7
5 C4II9
6 гг.да-СЛЬ
7 трет-С ills
8 СзНл
9 цикл.-СвНц

10 СбНз
И n-ClCcITi
12 СзТЬ С2Н5
13 трет-CiHii
14 car,
15 СзГЬ С3Н7
16 мзо-СзН? U30-C3H7
17 U,W-C4H9 7Z.70-C4H9
18 цикл.-Ciilfu цпкл.-СзНц
19 С6Нг> СеЛТз

RR'POF RR'POCl RR'PSF RR'PSCi

pi-, м. Д. Spat, м. д. 'И 5 рз , м. Д. М. д. Врзь м. Д. Jp__p, 1'Ц Sp3i, м. д.

2,0 С2) —66,7 0 968 —64,3 (“) 12,9 —119,4 982 —87,3
11,4 --69,4 988 -72,0 (•>) 21,5 988
8,6 —66,8 982 —68,5 18,3 -123,8 977 —95,3

17,7 — 71.8 988 — 77,0 26,7 — 131 1005
8,8 - 65,2 ( ) 999 —67,2 18,7 — 125,8 988
4,3 —66,3 1016 —64,6 14.8 —124,2 1016

22,7 —73,8 1005 34,1 ** 1022 —110,8 (7)
8,6 —67,9 994 18,6 —124,2 988

16,8 —68,4 991 27,2 —128,6 1002
3,9 —53.1 1002 -51,2 (Т 13,5 —114,0 1002 —81,8 (»)

- 51,1 972 —51,3
19,4 —71,8(2) 1001 -76,1 29,4 — 134,6 1008 —111,3
30,9 —74,7 1039 40,2 —143,6 1033
13.3 с2) -53,4 (2) 1014 -58,7 С) 23,1 1005 —94,1 (6)
14,6 —71,0 1009 24,4 —129,8 1009
35,9 f’) -78,2 (2) 1069 —86,8
11 ,6 —71,3(2) 1020
•^) (.) *** _ PS 2 *** 1032 42,0 —136,2 1033 —119,4
И 'б —ЗДЛР) 1010 —42,6 (в) 19,9 — 101,6 1008 —78,8 (6)
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В тионфосфорорганических соединениях, из-за неспособности или ма
лого участия атома серы в р — d-сопряжении, электронная плотность на 
атоме фосфора в большей мере зависит от индуктивного влияния заме
стителей. Мезомерный эффект заместителей также оказывает влияние на 
экранирование ядра атома фосфора, но его вклад значительно меньше, по 
сравнению с р — d-сопряжением в фосфорильной группе. Поэтому разни
ца величин химических сдвигов Р31 будет возрастать с увеличением элект
роотрицательности заместителей у атома фосфора.

Таблица 2

Данные я. м. р. Н1 (СНз—Р) фторангидридов диалкилфосфиновых и 
тиофосфиновых кислот

в

£
К

R (СПОРО F R (CH3)PSF

8ц, м. Д. Ли—F’ ™ 5н> м- JH-Р> гч JH-F- ш

1 СН3(<’) 1,67 16,0 9,0 2,02 13,7 8,0
2 С2п6 1,57 14,1 8,2
3 С,зН7 1,56 1-4,5 8,5
4 С.1Н» 1,55 14,0 8,0 1,89 13,2 7.7
5 г/зо-СфНд 1,54 14,1 8,0
6 Грет.-Cjllg 1,49 13,0 8,0
7 С6НИ 1,45 13,9 8,5 1,90 13,0 7,5
8 G6HU 1,87 13,1 7,5
9 С6Н5 0) 1,83** 14,8 8,34 2,05** 14,0 7.0

* 10% раствор в ССI*. относительно Si (СИ,),.
** 10—20% раствор в СОС1з.

Т а б л и ц а 3 
Изменение химических сдвигов Р31 при замене атома кислорода па серу 

в фосфорильной группе (12)

Исходное 
соединение

Замещенное 
соединение

Среднее 
изменение 

хим. сдвига 
ASpsi, м. д.

Стандартное 
отклонение,

м. д.

Число 
рассмотр. 

соединений

R3PO(b CHCls) R3PS(B CHClg) — 8.9 5,9 3
RR'POCl(BCClt) RR'PSCl(e ССЦ) —31,0 3 2 - 8
RR'POCl RR'PSCl -31,2* 2,2 6
RPOCh RPSCh —37,5 2,8 4
RR'POF RR'PSF —60,9* 1,4 12
(RO)3PO (RO)3PS — 70,1 1,0 3

* Наши данные.

С этим выводом согласуется и тот факт, что при замене атома хлора 
на фтор в ряду галогенангидридов фосфиновых кислот происходит неболь
шое смещение сигнала Р31, как правило, в более сильное поле, тогда как 
аналогичная замена в ряду галогенангидридов тиофосфиповых кислот 
приводит к противоположному эффекту: сигнал ядра атома Р31 смещает 
ся в область слабых полей на 25,6 ± 2,1 м.д.

Увеличение экранирования ядра атома фосфора в случае фторангидри- 
дов диалкилфосфиповых кислот происходит, по-видимому, вследствие уве
личения р — d-сопряжепия в фосфорильной группе, по сравнению с хлор- 
ангидридами, и мезомерного влияния атома фтора.

В ряду галогенангидридов тиофосфиновых кислот главную роль игра
ет отрицательный индуктивный эффект атомов хлора и фтора. Так как 
атом серы не участвует (или слабо участвует) в сопряжении с 3d-op6nia- 
лями атома фосфора, то во фторангидридах тиофосфиновых кислот ме
зомерный эффект атома фтора недостаточен, чтобы компенсировать дефи
цит электронной плотности на атоме фосфора, вследствие чего при пере
ходе от хлор ангидридов к соответствующим фторангидридам происходит 
смещение сигнала Р31 в более слабое поле.
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Закономерности изменения величины химического сдвига Р3! в ряду 
хлор- и фторангидридов кислот фосфора (табл. 1) в зависимости от за
местителей одинаковы. Во всех случаях с уменьшением числа С—Н-связей 
у атома углерода в ct-положении к атому фосфора происходит сдвиг сиг
нала Р31 в более слабое поле, что может быть объяснено уменьшением 
влияния гиперконъюгации на экранирование ядра атома фосфора.

Фенильная группа, по сравнению с насыщенными углеводородными 
заместителями, вызывает смещение сигнала Р31 в область более сильных 
полей, по-видимому из-за преобладания л — d-сопряжения над —7-эф
фектом фенильной группы. Величина химического сдвига F19 в ряду фтор
ангидридов кислот фосфора и серы определяется главным образом влия
нием заместителей, передаваемым через поле, и не согласуется с электрон
ным влиянием последних на экранирование ядра атома фтора, передавае
мым по связям (17). Эти закономерности сохраняются в ряду фторангид
ридов диалкилфосфиновых и тиофосфиновых кислот.

С уменьшением числа С—Н-связей у атома углерода в сс-положении 
происходит смещение сигнала F19 в область сильных полей (табл. 1, 
№№ 1, 2, 4, 7 и 2, 12, 13), а разветвление у атома углерода в Р-положе- 
нип приводит к противоположному эффекту (табл. 1, №№ 2, 3, 6).

Величина химического сдвига F19 практически остается постоянной 
при увеличении длины нормальной углеводородной цепи заместителя от 
С3 до С5 (табл. 1, №№3, 5, 8).

Во всех изученных случаях при переходе от фторангидридов диалкил
фосфиновых кислот к соответствующим производным тионфосфиновых 
кислот происходит закономерное смещение сигнала F19 в область сильных 
полей на 10,0 ± 0,2 м.д. По совокупности спектральных и других физико
химических данных дефицит электронной плотности на атоме фосфора 
больше в случае тионфосфорорганических соединений (10, ”); поэтому с 
точки зрения электронного влияния заместителей на величину химиче
ского сдвига F19 следовало ожидать обратную зависимость.

Наблюдаемое изменение величины химического сдвига F19 в ряду фтор
ангидридов диалкилфосфиновых и тиофосфиновых кислот еще раз свиде
тельствует о том, что оно не отражает изменения полярности Р—F-связи.

Константы спин-спинового взаимодействия /т-р в ряду фторангидридов 
фосфиновых и тиофосфиновьгх кислот с одинаковыми углеводородными 
заместителями у атома фосфора практически совпадают и также, по-види- 
мому, не согласуются с порядком связи Р—F.

Поступило 
21 VI 1971.
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