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Изучение образования водородных связей Р = S-группой представляет 
значительный интерес как с точки зрения расширения исследований в об­
ласти Н-связей, так и для выяснения природы тиофосфорильной группи­
ровки, ее изменения в зависимости от заместителей при атоме фосфора.

Нами проведено исследование протоноакцепторной способности тиофос­
форильной группировки в соединениях вида

Ri

R3-P=S, 

где Ri, R-2, R3=C2H5> СНгС6Н5, С2Н5О, C2HcS, CH3S, Ph, Cl*.

* Исследовались свежеперегнанные соединения, константы их соответствовали 
приводимым в литературе. Авторы благодарны Е. А. Красильниковой, В. К. Хайрул­
лину, Р. А. Черкасову, В. Д. Акамсину за предоставленные вещества.

В качестве меры протоноакцепторной способности выбраны спектраль­
ные изменения, происходящие при образовании водородной связи с 
ОН-группой фенола.

Были изучены и.-к. спектры поглощения тройных смесей: фенол + тио- 
фосфорильное соединение + СС14 в области валентных колебаний 
ОН-групп. В спектрах этих растворов (при соотношении фенол : основа­
ние = 1:1) наряду с полосой «свободных» ОН-групп фенола (у = 
= 3611 см-1) в более длинноволновой области наблюдается широкое ин-

Таблица 1

п. п. Соединение Ду 71/2 A.10-*
— ДН

no (') no (2) IIO (p

1 (C2H5)3PS 3290 321 212 9,6 5,9 5,7 5.7 -
2 (C2R5)(CH2CeH5)2PS 3305 306 270 8,2 5,3 5,6 —
3 (C2H5)2C2H5OPS 3350 261 188 7,8 5,1 5,1 —
4 (C2H5)aC2H3SPS 3350 261 178 7,3 4,8 5,1 —
5 G2H5(C2H»S)2PS 3395 216 152 6,0 4,1 4,6 -
6 (C2H5O)3PS 3415 196 182 7,0 4,6 4,4 —
7 (C2H5S)3PS 3420 191 260 6,9 4,6 4,3 —
8 (C2H5O)2C2H5SPS 3420 191 — — — 4,3 —
9 CeHsChPS 3425 186 179 b, 5 4,3 4,3 —

10 CH3SC12PS 3515 96 144 3,7 2,6 2,9 —
11 ClaPS 3550 61 82 3,1 2,1 2,1 —

тенсивное поглощение, частота максимума которого зависит от выбранною 
основания. Результаты измерений при различных концентрациях приводят
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к выводу, что эта полоса обусловлена образованием Н-комплексов типа А:

(А)

Спектральные характеристики Н-комплексов: частота максимума поглоще­
ния (voh, см'1), смещение частоты (Avon, см'1), полуширина (уу2, см'1), 
интегральная интенсивность (Асвяз. = • мол~’ • см-2) при­

ведены в табл. 1.
Энтальпии образования водородных связей —АТ/ (ккал/моль), вычис­

ленные различными методами (*~ 3), совпадают в пределах ошибки изме­
рений (см. табл. 1).

Кабачника (8) (рис. 1). Это со­
гласуется с представлениями об 
индукционном в основном ха-

с возможностью резонансных взаимодействий и фельд-эффектом. При опре­
деленных соотношениях фенол : основание в и.-к. спектрах исследован­
ных тройных смесей появляются дополнительные полосы. Наличие подоб­
ной сложной структуры не является результатом Ферми-резонансных взаи­
модействий в Н-комплексе одного типа, поскольку положение «лишней» 
полосы зависит от рода оснований. Дублетность не может быть также объ­
яснена образованием комплексов типа

О
—Р—S...H...S=P—, (В)
/ \

поскольку она обнаруживается лишь в том случае, когда заместитель X 
при атоме фосфора способен быть акцептором (Х = С2Н5О, C2H5S, Ph).

В спектрах растворов с триэтилфосфинсульфидом в качестве основания 
при любых соотношениях фенол : (С2Н5) 3PS обнаруживаются лишь полосы 
свободного фенола и Н-комплекса А. Следовательно, «дополнительные» 
ОН-полосы должны быть отнесены к ассоциатам типа

\
—ОН...Х—P=S. (С)

Это подтверждается и тем фактом, что для молекул с несколькими про­
тоноакцепторными заместителями X интенсивность дополнительной поло-

Из данных табл. 1 видно, что энергия —А Я меняется в довольно ши­
роком интервале 2,1 — 5,9 ккал/моль в зависимости от заместителей при
атоме фосфора. Полученные данные

Рис. 1. Зависимость энтальпии образования
Н-связей —OH...S = P от индукционных 
констант Oi (/, 3, 4, S, 10, 11 — г = 0,99). Но­
мера соответствуют соединениям в табл. 1

представляют, по-видимому, интерес 
с точки зрения проблемы влия­
ния заместителей на природу 
Р=S-связи, показывая, что она 
существенно меняется с измене­
нием окружения. Из сопоставле­
ния — А// с различными кон­
стантами (О/, л, о*  и др.) видно, 
что в пределах исследованного 
ряда соединений лучшая корре­
ляция наблюдается с индукци­
онными (4), фосфорильными 
константами (5) и константами 

рактере взаимного влияния за­
местителей при атоме фосфора.

Вместе с тем точки, соответ­
ствующие соединениям №№ 
6—9, явно отклоняются от пря­
мой, что, по-видимому, связано
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сы становится максимальной при избытке в растворах основания в соот­
ветствии с возможностью образования комплексов более сложного состава 
(1:2; 1:3). Частоты максимумов полос, характеризующих комплексы с 
различными Х-группами, следующие: voh . . . ос2н5 = 3280, voh . . . sc;hs = 

= 3320, voh... j\ = 3500 см-1.
\==/

Таким образом, P=S-rpynna выступает в роли акцептора протона в 
водородных связях с фенолом, протоноакцепторная способность ее зависит 
от окружения атома фосфора, водородные связи образуются также с непо- 
деленной парой электронов (л-электронами) других заместителей.

Институт органической и физической химии Поступило
им. А. Е. Арбузова 21 VI 1971
Академии наук СССР
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