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КИСЛОТНОСТЬ И ТАУТОМЕРИЯ НЕКОТОРЫХ 
р-КЕТОФОСФОНИЕВЫХ СОЛЕЙ

В последнее время широко изучаются химические превращения и 
свойства фосфониевых илидов, в частности р-кетоилидов. Фосфониевые 
соли, соответствующие р-кетоилидам, в принципе могут существовать в 
двух таутомерных формах — в кетонной и енольной.

—Р+—СШ-С # ^Р+—СН=С 
z \\ 7 I

X- о х- он
Однако до сих пор этот вопрос в литературе не рассматривался. Есть 
основания полагать, что простые кетофосфониегые соли типа 
[(Ar)3P+CH2COR]X~ в твердом состоянии и в растворах образуют только 
кетопные формы. Действительно, в и.-к, спектрах ацилфосфониевых солей 
всегда наблюдается карбонильная полоса, соответствующая простым кето­
нам (‘, 2). Полос поглощения, соответствующих кратным связям енольных 
форм, не обнаруживается. В области более высоких частот, которую иссле­
довали Акснес и Зонгстад (2) и позднее мы в совместной работе с 
Л. Б. Сенявпноп и Ю. Н. Шейнкером (3), наблюдаются характерные по­
лосы поглощения при 2600—2800 см-1, которые были надежно отнесены 
к колебаниям СН-групп, образовавших водородные связп с анионом. И в 
этой области спектра нет никаких признаков наличия енольных форм.

Простейшие ацплфосфонпевые соли относятся к числу кислот сред­
ней силы (в 50% водном спирте рХ„ = 6—7) (2). Изучение влияния за­
местителей в ароматических кольцах триарил-(ароилметил)-фосфоние­
вых солей [ (ХСбН4)зР+СН2СОС6Н4У] А- показало наличие хорошей 
линейной зависимости рХа от ст (4). Линейность хорошо соблюдается в 
различных средах. И эти данные свидетельствуют против енолизации, 
так как в противном случае должны наблюдаться отклонения от линей­
ной зависимости.

Таким образом, кислотность этих ацилфосфониевых солей относится 
к СН-кислотности. Это означает, что ОН-кислотность соответствующих 
енольных форм намного выше. Вместе с тем отсутствие енолизации 
ацилфосфониевых солей рассматриваемого типа, по-видимому, нельзя 
объяснить их недостаточной СН-кислотностью. Известны многочислен­
ные примеры высоко енолизированных кетоенолов, обладающих низкой 
СН-кислотностью. Так, бензоилацетон в водном растворе содержит 32% 
енольной формы, а его СН-кислотность в воде низкая: рАа = 8,7 (5_т). 
Следовательно, причину нужно искать в недостаточной стабилизации 
енольных форм и отсюда их относительно высокой ОН-кислотности.

Как известно, при енолизации ациклических p-дикарбонильных сое­
динений устойчивость енола определяется мезомерной стабилизацией 
сопряженной системы О—С=С—С = О и образованием внутримолекуляр­
ной водородной связи. В случае рассматриваемых ацилфосфониевых солей 
внутримолекулярных водородных связей быть не может, водородные же 
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связи с анионом образуются и кетонными и енольными формами. Что же 
касается мезомерной стабилизации фосфониевого енола за счет dn—/^-свя­
зывания, то она, видимо, недостаточна. Можно было полагать, что вве­
дение в молекулу ацилфосфониевой соли группировок, не только повы­
шающих СН-кислотность, но и способных к образованию водородных 
связей с ОН-группами енольных форм, должно привести к енолизации.

С этой целью мы исследовали дифенилфосфинилзамещенные {J-кето- 
фосфониевые соли следующего строения:

Г (С6Н5)2Р—СНз—С—CHz—Р(С6Н6)г'
I II II

СНз о о

Х-,

где X = С1“, С1О4-, BF4", BPh4” и СЕзСОО-аниопы. Синтез соответствую­
щего хлорида осуществлен по следующей схеме:

(С6Н5)2РК + С1СНгС(ОСНз)2СН2С1 -» С1СН2С(ОСН3)2СН2Р(С6Нз)г 
н2о2 н, нго
------ -С1СН2С(ОСНз)2СН2Р(О)(С6Н5)2-------- ► С1СН2ССН2Р(СзН5)2

(С6Н5)гРСН3
(СвНз/гР+СНзССШР (С6Нз)2 

I II II
Н3С О О

С1-.

Трифторацетат был получен из хлорида через соответствующий фосфп- 
нометилен. Другие соли приготовлены путем обменных реакций (см. 
табл. 1). Все соли дают темно-красное окрашивание с хлорным железом.

Исследование и.-к. спектров солей метилдифенил-(дифенилфосфинпл- 
ацетилметнл)-фосфония в кристаллическом состоянии показало нали­
чие только кетонной формы. В табл. 2 приведены наиболее характерные 
частоты п их отнесение. Спектры всех солей содержат полосы поглощения 
при 1185—1200 см-1, соответствующие Р = О-группе, а также интенсив­
ное карбонильное поглощение 1705—1710 см-1. В спектрах хлорида и 
трифторацетата имеются характерные полосы поглощения а-СН-групп, 
вовлеченных в водородные связи с анионом.

Температуры плавления и анализы солей фосфония
[(СеН5)2 СНзР+—СНз—СО—СНгР (О) (СвНф) Х“

Таблица 1

х- Выход,
%

T, пл.,
°C

Найдено, % Брутто- 
формула

Вычислено, %

С н р с н р

С1-* 72 123—126 65,3 5,8 11,9 СгзНгзРзСЮз 65,8 5,7 12,1
С FsCOO" 67 169-170

(разлож.)
63,1 4,9 11,0 C30H27P2O4F3 63,2 4,8 10,9

сю4- 73 191—193 — — 11,0 СгвНгтРгСЮз — — И,1
bf4- 42 180—182 61,9 5,0 11,4 C28H27P2O2BF4 61,8 5,0 11,4
В(СеНз)4- 86 165—166

(разлож.)
80,3 6,2 8Д С52Н47ВО2Р2 80,4 6,1 8,0

* Кристаллогидрат с 1 мол.воды, для и.-к. спектров и спектров п. м. р.Тиспользована безводная 
соль.

Иная картина наблюдается в растворе хлороформа. Если в спектре 
перхлората происходят лишь незначительные изменения, то в спектре 
хлорида и трифторацетата появляются полосы при 1610—1615 см-1 — 
типичные енольные полосы (С=С), и размытое поглощение с максиму­
мами от 2400 см~‘ и выше, которое можно отнести только к гидроксиль­
ным группам, вовлеченным в сильные водородные связи. Таким образом,
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Таблица ?
Некоторые частоты (см-1) и.-к. спектров солей ацплфосфония

[(С6Н5)2 СНзР+СНз—СОСН2Р (О) (С6Нз)2] X"

* С=0,2 мол/л.
** Область ^0=0 закрыта широким пиком CFjCOO-.

ci- сю4- BF4- BPh4-

КВг СНС13* КВг CHCia* КВг

1185 1195
1100
1190

1100
1195 1190 1200

1590 1590 1595 1590 1590 1585

1705

1610

1710 1710 1710 1710 1710

2800

2470
2700
2800

* Отнесение сигналов в спектрах п.м.р. было сделано с использованием двойно­
го гетероядерного резонанса {31Р — 41}. Прибор «Perkin — Elmer R-12»; рабочая 
частота 60 Мгц, эталон — тетраметилсилан.

Таблица 3
Спектры п.м.р. солей метилдифенил- (дифенилфосфпнилацетилметил)-фосфония 

[(С6Н5)2Р—СН2—С—СН2—Р+ (С6Н5)2] X-
II (1) II (2) I
О О СНз

CF3C00-
Отнесение

КВг СНС13

СЮ4-
1200 1195 Р = О
1590 1590 С6Н5

1615 с = с
1680 CF3COO-

1690** 1710 с = о
2470 0Н---0 =Р

2470
2800— 2850 СН---Х-
2850

Обозначения: д — дублет, д. д. —- дублет-дублетов.

х- Раствори­
тель

SCH3.
м. Д.

Я(->
<1/

-t- 
ft

1
м и 
ь

8СН2(1),
М.,Д.

Д’ Бч

О
ft

1
И

н
\Г/

+ft
1

ии

5СН2(2),
М. д.

Д’f-.
XI/

+ ft

И и 
►ъ

яи— А

и §

ви

BFr CDC13 2,48 14,2 3,91 14,2 3,3 4,88 12,0 3:2:2
(Д-) (д. д.) (Д-)

СЮ4- СНС1з 2,60 14,5 4,01 14,2 2,9 5,06 11,3 3:2:2
(Д-) (д. д.) (Д-)

Cl- CDCI3 2,74 14,5 4,18 14,0 2,5 5,86 12,0 3:2:1,7
(Д-) (д- д.) (д.)

В(С6Н5)4- CH3CN 2,33 14,0 3,79 14,5 2,8 4,50 12,0 2:1,9*
(Д-) (д.д.) (Д-)

CF3C00- СНС1з 2,49 14,6 4,01 14,6 2,5 — 3:2: <0,2
(Д-) (д. Д.)

* Определение интегральной интенсивности сигнала СНз-протонов затруднено из-за близости* 
сигнала растворителя.

в растворе хлороформа хлорид и трифторацетат существуют в виде рав­
новесной смеси кетонной и енольной форм:

■(СвН5)2Р+-СН2С—СН2Р(С6Н.Щ'
1 11 II

C1-# Г (СвН5)2Р+-СН=С-СН2Р(С6Н5)21
1 II II

СНз О О
1 1 II
СНз он О

Спектры п.м.р. (табл. 3) согласуются с этим выводом *.  Так, кето­
форма должна характеризоваться сигналами метильных протонов и ме­
тиленовых протонов групп —СН2Р(О) и —СН2Р+ = при соотношении 
интегральных интенсивностей 3:2:2. При енолизации два первых сиг­
нала должны сохранять свою интенсивность, а последний ослабляться;
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одновременно с этим должны появляться сигналы протонов —СН= и 
ОН-групп енола. При полной енолизации сигнал протонов — СН2—P+s 
жетонной формы должен полностью исчезнуть *.

* Следует отметить, что химические сдвиги протонов метильных и метилено­
вых групп зависят от природы аниопа. В ряду С1~, С1О4_, BF4~ сигналы смещаются 
в сильное поле. Особенно чувствительны при этом протоны СН2-группы, находя­
щейся у фосфониевого фосфора.

В спектрах п.м.р. перхлората и борофторида наряду с сигналами ме­
тильных протонов имеются сигналы протонов двух метиленовых групп. 
При этом соотношение интегральных интенсивностей 3:2:2, что отвеча­
ет наличию в равновесии только кетоформы. Для трифторацетата в спект- 
;ре практически отсутствует сигнал метиленовых протонов, непосредст­
венно связанных с фосфониевым атомом фосфора. Соотношение же ин­
тегральных интенсивностей протонов СН3-группы и другой СН2-группы 
3:2. Из этих данных можно сделать вывод, что в равновесии присутству­
ет лишь енольная форма; при этом енолизируется СН2-группа, непосред­
ственно связанная с фосфониевым фосфором. Что же касается сигналов 
гидроксильной группы и протонов метиновой группы, то можно было 
предположить, что они попадают под широкий мультиплетный сигнал 
■фенильных протонов. Действительно, при добавлении полностью дейте­
рированного метилового спирта в результате обмена появляется уширен­
ный сигнал гидроксильных протонов, который резко сужается и сдвигает­
ся в сильное поле при увеличении концентрации спирта. В спектрах 
хлорида и, возможно, тетрафенилбората соотношение интегральных ин­
тенсивностей сигналов протонов СН3- и двух СН2-групп указывает на на­
личие в равновесии и кетонной и енольной форм. При этом у хлорида 
содержание енольной формы составляет около 15%, а у тетрафенилбора­
та нс более 5%. Таким образом, в отличие от простых р-кетофосфониевых 
солей их дифенилфосфинилзамегценные производные способны енолизиро- 
ваться в растворах.

Это свойство, по-видимому, нельзя объяснить только повышением 
СН-кислотности в результате введения дифенилфосфинильной группы. 
Так, показатели констант ионизации рКа в 80% водном спирте 
ацилфосфониевых солей [(СеН5)3Р+СНгСОСН,]Х~, [(СвН5)2СН3Р+ • 
СН2СОСН2РО(С6Н5)2]Х~ и [(С6Н5)3Р+СН2СОСН2С1]Х~ имеют соответст­
венно значения 6,25 (2), 5,81 и 4,5 (8). Хотя константа ионизации при вве­
дении дифенилфосфинильной группы и повышается, однако она не превы­
шает кислотности соответствующего хлорзамещенного. Последний, однако, 
вовсе не енолизирован. Очевидно, причина енолизируемости этих соедине­
ний в стабилизации енольной формы под влиянием дифенилфосфинильной 
группы. Что же касается влияния природы аниона, то необходимо отме­
тить, что в случае комплексных анионов енолизация не имеет места. Таким 
образом, для енолизации необходимо и присутствие Р (О)-группы и нали­
чие анионов CF3COO~ или С1~. Возможно, что образование более прочной 
ионной пары анионами меньшего радиуса (ср. (9)) вносит свой вклад в 
стабилизацию енола. Вопрос этот требует дальнейшего изучения.

Институт элементоорганических соединений Поступило
Академии паук СССР 5 VII 1971
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