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ППРОКАТЕХИНХЛОРФОСФИТА

Насыщенное дпоксафосфолановое кольцо в этиленхлорфосфите имеет 
форму конверта ('). По аналогии с циклопентеном (2, 3), 1-оксо-1-хлорфос- 
фацпклопентеном-3 (4) можно полагать, что и ненасыщенное диоксафос
фоленовое кольцо также будет иметь конфигурацию конверта. Однако 
рентгеноструктурное исследование 2-оксо-2-метокси-4,5-диметил-1,3,2-ди- 
оксафосфолена показало, что диоксафосфоленовое кольцо плоское (J). 
В связи с этим нами было проведено исследование строения молекулы 
ппрокатехинхлорфосфита, содержащего диоксафосфоленовое кольцо. В ра
боте использовался очищенный препарат с т. кип. 88° (10 мм рт. ст.). 
Съемки электронограмм паров ппрокатехинхлорфосфита проводили на 
электронографе ЭГ-100 с использованием двух расстояний между соплом 
испарителя и фотопластинкой (~ 188 и 366 мм) при различных ускоряю
щих напряжениях (40 и 60 кв). Экспериментальная кривая интенсивности 
получена в области от 4,8 до 29,0 А-1 (рис. 1).

На экспериментальной кривой радиального распределения /(г) smin, 
о , ,х четко выраженные пики разумно было интерпретировать таким обра
зом: 1,42 А С--С. С-О; 1,62 А Р - О; 2,10 А*Р - С1; 2,45 А Р... С4, 
О... О, 01... Се, С1...С3; 2,9 А О...С1, С,... С4; 3,3 А С4... С1; 3,7 А 
Р ... Сз, 01 .. . С3, Ot... Ci; 4,3 А С3. . . С1 (нумерация атомов приведена на 

Рис. 1. Сопоставление экспериментальных и теоретических кривых ин
тенсивности M(S) (А) и радиального распределения (В) для возможных 
моделей молекулы: 1 — конверт с аксиальным положением связи Р —С1; 
2 — конверт с экваториальным положением связи Р—С1; 3 — полукресло

рис. 2). При такой интерпретации пиков кривой / (г) геометрию молекулы 
можно представить двумя основными моделями: I — гетероцикл имеет 
форму конверта (атомы кислорода расположены в плоскости фенильного 
кольца) с аксиальным положением связи Р—С1 и II — гетероцикл имеет 
конфигурацию полукресла (атом фосфора расположен в плоскости фениль
ного кольца, а атомы кислорода — симметрично по обе стороны от этой 
плоскости). Промежуточной конфигурацией ппрокатехинхлорфосфита яв
ляется модель с копланарными конденсированными циклами. Во всех слу
чаях валентный угол О—Р—С1 однозначно определяется пиком на /(г) 
при 2,9 А. Расстояние г(Р—С1) из этой же кривой составляет 2,10 А.
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Сначала, как наиболее вероятная, была рассмотрена модель молекулы 
типа I. Принимая в качестве независимых параметров С—Н 1,10 А, С—С 
1,40 А, С-0 1,40 А, Р-0 1,60 А, Р-С1 2.10 A, Z ОРС1 104°, Z ОРО 95° и 
Z СОР 110,5° была рассчитана для этой модели теоретическая кривая M(s), 

на основе которой была проведена экстраполяция 
M3KCJ1(s) к нулю.

Уточнение молекулярных параметров проводилось 
методом скорейшего спуска (методом градиента) (f) по 
экспериментальной кривой /(г), рис. 15. Прежде всего 
рассматривалась модель с конфигурацией гетероцикла 
типа конверт. Независимыми минимизируемыми пара
метрами были г(Р—С1). г(Р—О), г(С—О), ZOPC1, 
ZOPO и ZCOP. Расстояния r(C —С) и г(С—Н) при
нимались соответственно 1,40 и 1,09 А. Критериями со
ответствия кривых /(г) п M(s) служили Rf и R,.

Чтобы ускорить процесс сходимости, сначала варьи
ровались межатомные расстояния между валентно свя
занными атомами п соответствующие среднеквадратич- 

колебанпй I,а затем — угловые параметры. На заклю- 
одповременно варьировались и межатомные расстояния и

IРис. 2. Модель 
молекулы пирока- 
техинхлорфосфита

'ные амплитуды
чительном этапе
валентные углы. Поскольку г (С — С) принималось постоянным, то было 
проанализировано влияние пеопределенностп г (С — С) на другие пара
метры. Расчет показал, что изменение (С — С) на 0,01 А влечет изменение 
г (С — О) на 0.007 А п г(Р — О) на 0.003 А. Результаты уточнения молеку
лярных параметров ппрокатехпнхлорфосфита для модели I приведены 
в табл. 1. Соответствующие теоретические кривые M(s) и /(г) приведены 
на рис. 1 (Я, 22.4%; ТА 10.3%).

Геометрические параметры молекулы ппрокатехпнхлорфосфита

Таблица 1

Углы, град.

С—Н = 1.08 * 0,078
с- .-с = 1,40 * 0,060 ОРО = 99,0+1,0
С—0=1 ,44 + 0,03 0,040 СОР = 104.6 И,0
Р—0 = 1,65+0,03 0,035 ОРС1= 101.6 + 2,0
Р—01=2,106 + 0,008 0,070 ф ** _ 155,7

ССО = 112,7

* Принятые значения. Валентные углы в фенильном кольце при
нимались равными 120°.

** ф — двугранный угол между плоскостями ОРО и ОССО.

Используя полученные значения независимых параметров, были про
анализированы и другие модели молекулы — модель с конформацией ге
тероцикла типа конверта с экваториальной связью Р—С1 и модель типа 
полукреола: в первом случае R/ 21,8, Rs 36,0; во втором — Rf и R 32,5. 
Соответствующие кривые М (s') и /(г) приведены на рпс. 1. Таким образом, 
из сравнения факторов соответствия и сопоставления самих кривых для 
различных моделей очевидно, что экспериментальным данным соответ
ствует модель молекулы с конфигурацией гетероцикла типа конверта и 
аксиальным положением связи Р—С1.

Как и в этиленхлорфосфитах (*,’), Г(Р—С1) в пирокатехинхлорфосфи- 
те составляет ~ 2,11 А, т. е. значительно увеличено по сравнению с 
г(Р—С1) = 2,04 А в РС13 (8). Длина связи С—О в аналогичных соедине
ниях составляет 1,35—1,41 А (9), а в пирокатехинхлорфосфите — 1.44 ± 
zb 0,03 А, т. е. несколько увеличена.

860



Таблица 2
Внутрицпклпческпе валентные углы в различных диоксафосфоленовых 

производных

* 2,2,2-Триизопропокси-4,5-(2,2-бифинилен)-1,3,2-диоксафосфолен (10). 
** Среднее значение.

Углы, град. Пирокатехинфосф ит
2-Окса-2-метокси-
4,5-диметил-1,3,2- 
дио к сафосфо л ен

ДОФ*

ССО 112,7 112,7 113,0 **
ОРО 99,0 98,5 89.1
СОР 104,6 107,7 ** 112,0**

Сравнение внутрициклических валентных углов диоксафосфоленового 
кольца в различных соединениях (табл. 2) затруднительно, поскольку 
длина связи С—С в рассматриваемых соединениях различна, различно 
также и координационное окружение атома фосфора, но тем не менее оно 
полезно. Углы ССО во всех случаях ~ 113°, довольно близки и углы СОР, 
однако значительно различаются углы у атома фосфора. Величина угла ОРО 
89° в 1 : 1-аддукте фенантренхинона с триизопропилфосфитом, по-видимо- 
му, определяется координацией атома фосфора, равной пяти (10).
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