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К настоящему времени накоплен достаточный экспериментальный ма
териал, показывающий значительную лабильность длины связи Р — С1 
в различных соединениях с трехкоординированным атомом фосфора. Как 
видно из данных табл. 1, в дихлорпроизводных, II и III, различное ближай
шее окружение атома фосфора приводит практически к одинаковому эф
фекту — длина связи Р—С1 в этих соединениях увеличивается по сравне
нию с РС1з до 2,08 А. В этиленхлорфосфитах наблюдается еще большее 
увеличение длины связи Р—С1 (2,10 А) по сравнению с РС13 и метокси- и 
диметилампнодихлорфосфинами. И наиболее сильное изменение г(Р—С1) 
имеет место в циклических молекулах, обладающих —CI-фрагмен-
том, VI п VII (2,17 А). Для полноты сведений об изменении длины связи 
Р-Cl в зависимости от ближайшего окружения атома фосфора нами про
ведено электронографическое исследование строения молекулы N,N-flriMe- 
тил-2-хлор-1,3,2-диазафосфолана. В этом соединении атом фосфора непо- 
средствепно связан с двумя атомами азота.

Синтез исследуемого соединения проведен по методике (8). На рис. 1 и 2 
приведены соответственно экспериментальные кривые интенсивности 

Таблица 1
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M(s) и радиального распре
деления / (г). Структурный 
пик при 1,57 А был отнесен к 
межатомным расстояниям 
С—С, С—N и Р—N. Пик при 
2,23 А разумно интерпрети
ровать расстоянием Р—С1 и 
расстояниями N... N, N... С, 
С . . . СН3; пик при 2,60 А — 
расстояниями Р . . . С и 
Р. . . СН3 и, наконец, пик при 
3,60 А — расстояниями С ... 
... С1, СИ,.. . N, СН3... С и 
СН3. . . С1. Принимая г (С— 
-Н) = 1,10 А, г(С-С) = 
= 1,54 A, r(C-N) = 1,47 А, 
r(P—N) = 1,68 А и г(Р— 
■—С1) = 2,15 А методом по
следовательных приближений 
были проанализированы воз
можные конфигурации моле
кулы. Рассматривались моде
ли типа конверта (атом фос
фора выведен из плоскости 

группы симметрично расположены
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NCCN) п полукресла (метиленовые
одна над другой под плоскостью NPN). Положение пика на кривой ради
ального распределения при 3,60 А однозначно исключает модель конверта с 
экваториальной связью Р—С1. Лучшее согласие с экспериментом было по
лучено для модели конверт с аксиальной связью Р—С1 и экваториальным
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Z NPCI, Z CCN, Z CNP и 
в области 0,80—3,95 А,

Рис. 1. Сопоставление экспе
риментальной (7) кривой ин
тенсивности с теоретиче

ской (2)

согласуется с эксперимен-

положением метильных групп. Что касается валентных углов, то они ока
зались следующими: NPC1 = 100°, CCN = 108°, CH3NP = 118°, 
CCH(NCH) = 109° и 0 = 20° (0 — двугранный угол между плоскостями 
NPNuNCCN).

Дальнейшее уточнение структуры проводили методом наименьших 
квадратов по кривой радиального распределения. Независимыми перемен
ными параметрами являлись г(Р—С1), ” ' ' ' "
Z CH3NP(CNCH3). Поиск минимума проводился 
результаты которого приведены в табл. 2. Не
зависимые параметры г (С—Н), г (С—С), 
г(С—N) и г(Р—N) принимались соответст
венно равными 1,10, 1,54, 1,47 и 1,68 А в со
ответствии с кривой радиального распределе
ния. В ходе уточнения г(Р—С1) и углов кор
ректировались и среднеквадратичные ампли
туды колебаний пар атомов l(j.

Поскольку не исключена возможность, 
что пары Х,Х-диметил-2-хлор-1,3,2-диазафос- 
фолана состоят из молекул с конфигурацией 
полукресла, то была рассмотрена и эта мо
дель. Мы приняли величины межатомных рас
стояний и валентных углов для конформации 
полукресла такими же, как и в случае модели 
конверта. Вполне естественно, что теоретиче
ская кривая радиального распределения вполне 
тальной в области до -~3,2 А, а при больших значениях г наблюдаются зна
чительные различия, связанные, главным образом, с разными по длине 
межатомными расстояниями С1. . .С, рис. 2. Вариация углов параметров 
для этой модели не привела к лучшему согласию эксперимента и расчета.

Таким образом, электронографическое исследование строения молеку
лы Х,Х-диметил-2-хлор-1,3,2-диазафосфолана показало, что пятичленный 

гетероцикл имеет конфигура
цию конверта. Связь Р—С1 
занимает аксиальное положе
ние, N—СН3 — экваториаль
ное. Аналогичная картина 
характерна и для К-метил-2- 
хлор -1,3,2-оксаазафосфолана 
и 1-хлор-2,4-диметпл-1,2-ди
гидро- 1,5,2,3 - фосфаоксади- 
азола. По поводу положения 
метильных групп нужно от
метить, что их «экв’аториаль- 
ность» относительная, так 
как сумма валентных углов 
у атома азота составляет 
-~351° и мало отличается от 
360°.

Длина связи Р—С1 в ис
следованной молекуле равна 
2,19 ± 0,02 А, т. е. близка к 
таковым в VI и VII (2,17 А). 

Возвращаясь к поставленному в начале статьи вопросу об изменении 
г(Р—С1) в1 связи с ближайшим окружением атома фосфора, мы можем 
констатировать, что длина связи Р—С1 в ряду РС13, —X—РС12 и 
х\> РС1 где X = О, N, закономерно увеличивается. Однако непонятно, 
Xz

Рис. 2. Сопоставление экспериментальной кри
вой радиального распределения с теоретически
ми: 7 — экспериментальная без экстраполяции. 
2 — экспериментальная с экстраполяцией, 3 — 
теоретическая для модели конверт, 4 — теорети

ческая для модели полукресло
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почему r(P—Cl) в VI и VII и ]М,]М-диметил-2-хлор-1,3,2-диазафосфолане 
(2,17—2,19 А), столь резко отличается от г(Р—С1) в этиленхлорфосфони- 
тах (2,10 А), тогда как в дихлорпроизводных (CH3)2NPC12 и СН3ОРС13 эти 
расстояния практически одинаковы (2,08 А). Последнее, возможпо, связа-

Таблица 2
Результаты уточнения структуры Ы,1\-диметил-2-хлор-

1,3,2-диазафосфолана *

г.., А Чу А Углы, град.

(С — Н) = 1,10
(С —С) = 1,54
(С — N) = 1,47
(Р — N) = 1,68
(Р — С1)=2,19+0,02 
Ry = 3,7%

0,090
0,050
0,045
0,045
0,075

NPC1 = 102 + 2
0 = 28,8 (расчет)
CCN = 106,2 + 1,5
CH3NP = CHsNC = 118,8 + 2,5
CNP = 113,7 + 1,0
ССН = NCH = 109

• Параметры, указанные без ошибки эксперимента, приня
ты в соответствии с опытом.

но с тем, что в дихлорпроизводных II и III молекулы нециклические, тог
да как в монохлорпроизводяых гетероатомы образуют цикл. Формально в 
указанном ряду длина связи Р—С1 увеличивается с уменьшением числа 
атомов хлора. Аналогичная картина наблюдается и в Si-производных: 
RSiCL, R2SiCl2 и R3SiCI (9).

Институт органической и физической химии Поступило
им. А. Е. Арбузова 8 IX 1971
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