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Фосфадиазолы получены взаимодействием треххлористого фосфора 
с арилгидразонами метилалкилкетонов (‘), 0-цианэтилгидразонами (2)
и ацетилгидразоном ацетона.

В последнем случае на первой стадии выделяется 1-хлор-2-ацетил-4- 
метил-1,2-дигидрофосфадиазол-1,2,3, который превращается в фосфадиа­
зол при обработке триэтиламином (3).
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I. Х=СбН5> R=CH3, R'=H. II. X—CH3CO, R=CH3, R'=H.
III. X=NCCH2CH2, R=C6H5, Rr=H.

Строение полученных веществ подтверждается методами и.-к., к.с., 
у.-ф. спектроскопии и п.м.р. (4, 5).

В связи с тем, что соединения, содержащие одновременно азот и груп­
пировку —Р=С\ в цикле, ранее не были известны, строение 2-фенил-(1) 
и 2-ацетил-4-метилфосфадиазола-1,2,3 (II) исследовано методом электро­
нографии (4, 5).

Ввиду сложности названных молекул представляло интерес подтвер­
дить строение этого класса веществ и провести возможно более точное 
определение длин связей и валентных углов. С этой целью проведено 
рентгеноструктурное исследование 2-цианэтил-4-фенилфосфадиазола-1,2,3 
(III).

Кристаллы III относятся к моноклинной сингонии, а = 19,455 (10), 
Ъ = 10,543 (8), с = 5,335 (5) А, 0 = 84,26° (6), йизм = 1,32 г/см3, йвыч = 
= 1,32 г/см3; пространственная группа Р21/а с 4 молекулами в элементар­
ной ячейке.

Экспериментальный материал (882 независимых ненулевых отраже­
ния) получен на автоматическом рентгеновском дифрактометре (излуче­
ние А, МоАа, графитовый монохроматор) фирмы «Hilger and Watts» мето­
дом ординатного анализа (6) со сканированием по ю. Пересчет интенсив­
ностей в значения |Е|2 проводился с учетом только поляризационного и 
кинематического факторов. Структура расшифрована прямыми методами 
определения знаков структурных амплитуд с использованием автоматизи­
рованной системы «Рентген-70» *. Уточнение структуры проведено методом

* Авторы программ Б. Л. Тарнопольский и В. И. Андрианов (ИХФ АН СССР, Чер­
ноголовка, 1971 г.).
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наименьших квадратов в изотропном приближении до R = 0,075 (с учетом 
атомов Н, выявленных разностным синтезом).

Геометрия молекулы, значения длин связей, валентных и торсионных 
углов с их вероятными погрешностями (цифры в скобках) приведены на 
рис. 1. Молекула в кристалле имеет гош-конформацию относительно свя­
зей N—0(9) и С(9)—(С(10), что, по-видимому, определяется требованиями 
плотнейшей упаковки. Пятичленный гетероцикл и фенильное кольцо 
плоские (максимальные отклонения атомов от средних их плоскостей не

Рис. 1

превышают 0,01 А), причем взаимный поворот колец составляет всего 
16,1°, а связь С (2)— С(3) копланарна плоскостям обоих циклов, так что 
сопряжение между этими фрагментами молекулы не нарушается. Экзо- 
циклическая связь N—C(9) также находится в плоскости гетероцикла.

Длины связей Р—С, Р=С, Р—N и P=N в фосфорорганических соеди­
нениях варьируют в достаточно широких пределах (7), поэтому формаль­
ное отнесение связей к ординарным или двойным затруднительно. Следует 
также отметить, что в фосфабензолах (8, 9) длины формально полуторных 
связей Р—С равны 1,74—1,75 А, а связи между атомами Р и N всегда ока- 
зыватся короче суммы односвязных ковалентных радиусов (даже в аци­
клических фосфорорганических соединениях).

В рассматриваемой молекуле длины связей Р—N и Р=С составляют 
соответственно 1,676(6) и 1,702(7) А, т. е. отвечают частичной двоесвяз- 
ности. Длина связи C=N 1,34(1) А сравнима со значением 1,32 А, найден­
ным в молекуле диазометана (10), связь N—N (1,34(1) А), хотя и заметно 
короче ординарной, тем не менее характерна для связей между атомами

азота типа 'N—N . (см., например, (“)). Наконец, связь С(1)— С (2) 

длиной 1,41(1) А типично полуторная. Таким образом, найденное распре­
деление длин связей в фосфадиазольном кольце отвечает резонансу двух 
канонических структур

—N-----N.

СН

с некоторым преобладанием вклада первой.
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Сопоставление длин связей (А) и валентных углов (градус) в фосфа­
диазольном кольце молекул I, II и III указывает на их удовлетворитель­
ное совпадение (в пределах точности электронографического экспери­
мента) :

I II ill
P =c 1,75 A 1,75 A 1,70 A
P —N 1,65 1,68 1,68
N-N 1,32 1,44 1,34
N = C 1,32 1,34 1,34
c-c 1,42 1,44 1,41

z CPN 92° 89° 88,8°
Z'PNN 110 115 118,3
z nnc 120 110 107,3
ZNCC 109 113 116,1
ZCCP 109 113 109,5
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