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О СОПРЯЖЕНИИ КАРБОНИЛЬНОЙ группы с гетероатомами 
В АЦИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ УБ ГРУППЫ

В амидах карбоновых кислот наблюдается сильное ря — ря-сопряжение 
неподеленной электронной пары азота с карбонильной группой и строение 
этих соединений изображается резонансом двух граничных структур 
—N—С=О-<->-—N=C—О. Согласно Иссляйбу, ацетофосфиды близки по 

i I II
своим свойствам и электронной структуре амидам —Р—С = О-*->  

I I+ —
Р=С—О (*),  в то время как в ацетарсидах взаимодействие такого 

I I
типа не проявляется (2). Это явление объясняется понижением мезомер- 
ноположительной способности элементов при переходе от азота к фосфору 
и далее к мышьяку и сурьме и связано с изменением характера гибриди­
зации неподеленной электронной пары гетероатома. Поэтому Цветков и 
Кабачник рассматривают ацильные производные Р, As, Sb как несопря­
женные системы, аналогичные альдегидам и кетонам, а наблюдаемые из­
менения в спектральных свойствах карбонильной группы этих соединений 
относят за счет индукционного влияния заместителей (3). Наконец, изме­
нения свойств карбонильной группы ацетофосфидов (4), -арсидов (5) и 
-стибидов (е) объяснены образованием дополнительной связи с участием 
л-электронов карбонильной группы и высших вакантных орбиталей гете­
роатома —Э—С = О-«-s—Э = С—О (Э=Р, As, Sb). Столь большие рас- 

II II
хождения в трактовке различными авторами структуры ацильных произ­
водных Р, As, Sb вызывают необходимость проведения дополнительных 
исследований в этой области.

С этой целью взаимодействием гидридов элементов УБ группы с кете­
ном при низкой температуре в инертной атмосфере получены ацильные 
производные N, Р, As, Sb, представленные в табл. 1. По химическим свой­
ствам амиды карбоновых кислот резко отличаются от ацильных производ­
ных Р, As, Sb, для которых характерна высокая активность неподеленной 
пары гетероатома в химических реакциях. Эти соединения бурно окисля­
ются кислородом воздуха до соответствующих окисей, с галоидными 
алкилами образуют ониевые соединения, а с солями металлов комплексы, 
присоединяют серу и бром (\ 4). Эти факты говорят об отсутствии или 
незначительной величине ря — ря-сопряжения неподеленной электронной 
пары гетероатома с карбонильной группой и противоречат структуре, пред­
ложенной Иссляйбом (*).

Затрудненное взаимодействие неподеленной пары фосфора по отноше­
нию к целому ряду л-электронных заместителей объясняется ее высоким 
S-характером (3) и наличием заметного энергетического барьера для пере­
хода в плоское тригональное 5р2-состояние, необходимое для максималь­
ного перекрывания орбитали неподеленной электронной пары гетероатома 
с л-орбиталью заместителя (7). В этом случае понижение vc=o в и.-к. спект­
рах ацетофосфидов по сравнению с vc=o кетонов (Атс=о, табл. 1) по ана-
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Таблица 1

Спектральные свойства Me — С (О) — ЭИг

н.п. э в VC=O'
CM-1

^Lo­
om-1 X ** 8Ме2Э>

м.д.
Ag ***,
М.д.

&MeCO’
м.д.

1 с Me 1718 2,55 1,12 0,21 2,09
2 с Ph 1710 —
3 N Me 1656 62 3,04 2,86 0,72 1,89
4 N Ph 1662 48
5 Р Me 1660 58 2,19 1,33 0,06 2,14
6 Р Ph 1664 46
7 As Me 1692 26 2,18 1,06 -0,12 2,08
8 As Ph 1696 14
9 Sb СМез 1712 6 2,06

10 Sb Ph 1712 —2

* AVC=O = 41=0 МеС(О)СНЙг— 4=0 МеС(О)Эй2.
** х— электроотрицательность Э в Ме3Э по (9).

•** AS = 8МегЭ — 8МезЭ.

логин с а-силилкетонами (8) можно объяснить уменьшением электроотри­
цательности (ж, табл. 1) при переходе от С к Р, а примерное равенство 
vc=o фосфидов и амидов — отсутствием р.-, — рл-сопряжения в ацетофосфи­
дах. При таком подходе в ацетоарсидах и -стибидах следовало ожидать 
значения vc=o, близкие vc=o фосфидов, так как ж As и Sb даже несколько 
ниже, чем у Р. Однако vc=o арсидов на 32 см-1 меньше, чем у фосфидов, 
a Vc=o ацетостиб'идов не отличается от vc=o соответствующих кетонов. Это 
означает, что при переходе от Р к As и Sb взаимодействие карбонильной 
группы с гетероатомами понижается и это явление не может быть объяс­
нено индукционным влиянием заместителя. Более того, при переходе от 
кетонов к ацетофосфидам вообще следовало ожидать повышения vc=o за 
счет отрицательного индукционного влияния диалкил- и диарилфосфино- 
группы (3).

Полученные выводы подтверждаются и спектрами п.м.р. (табл. 7), где 
замена метильной группы Ме3Э на ацильную приводит к сдвигу сигнала 
метильных протонов при гетероатоме (Аб, табл. 1) в более слабые поля 
на 0,21 м.д. при Э=С и на 0,72 м.д. при 9=N, в то время как при Э = Р 
этот сдвиг всего лишь 0,06 м.д., а при Э = As бСн3 вообще лежит в более 
сильном поле. Одновременно с этим бсн3со в амидах наблюдается в более 
сильных полях, чем в кетонах, в то время как в фосфидах и арендах в 
более слабых. Полученные значения не могут служить количественной 
мерой влияния карбонильной группы на распределение электронной плот­
ности в рассматриваемых молекулах, так как гетероатомы обладают раз­
личными трансмиссионными коэффициентами передачи электронных 
влияний, но хорошо демонстрируют качественное различие в электронном 
строении кетонов, амидов и фосфидов.

Еще более наглядно эти различия проявляются в возбужденном со­
стоянии при сравнении у.-ф. спектров рассматриваемых соединений 
(табл. 2). Для кетонов в ультрафиолетовой области характерно наличие 
п л*-перехода при 280 мц, положение которого мало меняется с измене­
нием —/-эффекта заместителей при карбонильной группе, но чрезвычайно 
чувствительно к изменению мезомерного влияния. Это позволяет исполь­
зовать батохромный сдвиг п-^- ^‘-перехода (АА.тах, табл. 2) для оценки 
величины сопряжения карбонильной группы с исследуемым заместителем. 
В амидах карбоновых кислот п —*■ л*-переход не проявляется вследствие

Примеч а ние. Ранее одним из нас было сообщено о наличии двух полос vq=q в и.-кг. 
спектрах некоторых ацильных производных Р, As, Sb (4"в, 10). Дополнительные исследования 
показали, что появление высокочастотной полосы (~Л758 см-1) вызвано примесями, образующими­
ся на стеклах кюветы при гидролизе изучаемых продуктов следами влаги.
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Таблица 2

У.-ф. спектры MeC(O)9R2

Соединение '■max’ “И- lg£ Тип перехода Д/'тах’ М1)-

МеС(О)Ме 279 п —> П *
МеС(О)СНМе2 282 п —> Л *
MeC(O)NMe2 195,3 Л —? Л *
MeC(O)NPh2 218 Л —* Л *
МеС(О)РМе2 223,5 1,75 л —> л * 89

347,0 0,96 п —» Л *
359,5 0,95 п —Л *
371,0 0,80 п —-» Л *

MeC(O)PPh2 256,0 2,08 93
261,0 2,18
274,0 2,05
375,0 1,86 п —> Л*

* ДЛшах — ^max MeC(O)PR2 — ^тах MeC(O)CHR2 в гексане'

амидного резонанса, и эти соединения имеют лишь одну полосу при 195 мр, 
отнесенную к л-*  л‘-переходу. В ацетофосфидах п -> л*-переход  наблю­
дается при 347 мц, и претерпевает значительный батохромный сдвиг по 
сравнению с соответствующими кетонами. Это явление не удается объяс­
нить индукционным влиянием гетероатома по аналогии с а-силилкетона- 
ми (8), так как диметилфосфиногруппа обладает отрицательным индук­
ционным эффектом (3), который практически не влияет на положение 
п -+■ л*-перехода.

Различия в распределении электронной плотности в амидах и ацето­
фосфидах проявляются при изучении распада этих соединений под элект­
ронным ударом, где амиды претерпевают характерный распад по схеме:

- сн2=с=о- -Н‘
СН2—С=О-----------------► СНз—NH—СНз ► СНз—НН=СН2; т/е 44.
II • + ''

Н N(CH3)2
• +

Ион с т/е 44 стабилизируется, благодаря понижению положительного 
заряда на углероде за счет делокализации неподеленной пары азота. Ана­
логичная стабилизация, очевидно, не характерна для фосфора и ион с 
т/е 61 в масс-спектре диметилацетофосфида незначителен, а максималь­
ным является ион с т / е 43 (СН3С=О+) (4).

Введение второй ацильной группировки не сказывается на колебатель­
ных и электронных спектрах ацетофосфидов, карбонильные группы кото­
рых проявляют все признаки сопряжения, присущие моноацильным про­
изводным. В случае азота переход к диацильным производным вызывает 
существенные изменения в спектральных свойствах как в основном, так 
и в возбужденном состояниях, свидетельствующие об уменьшении вели­
чины сопряжения карбонильной группы с атомом азота (“). В fJ-дикето- 
нах карбонильные группы имеют все свойства, характерные для изоли­
рованной карбонильной группы, и эти соединения отличаются по спект­
ральным характеристикам от диацетоамидов и диацетофосфидов.

Таким образом, по спектральным и химическим свойствам ацильные 
производные Р, As, Sb отличаются от амидов карбоновых кислот, вследст­
вие затруднения ря — рп-сонряжения неподеленной электронной пары 
гетероатома с карбонильной группой с повышением инверсионного барьера 
при переходе от N к Р, As, Sb. С другой стороны, спектральные свойства 
карбонильной группы в этих соединениях отличаются от свойств карбо-
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пильной группы в альдегидах и кетонах как в основном, так и в возбуж­
денном состояниях. Это явление не удается удовлетворительно объяснить 
с учетом только индукционного влияния заместителей; оно, по всей вероят­
ности, вызвано сопряжением карбонильной группы с высшими вакант­
ными орбиталями гетероатомов.
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