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л-ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И СПЕКТРЫ ЗАМЕЩЕННЫХ
ФОСФАПИРИМИДИНОВ

Спектроскопическое исследование строения замещенных фосфапири­
мидинов (1,2,6-фосфадиазинов) (1_3), а также квантовохимический расчет 
методом Гофмана (4) указывает на существование в фосфадиазиновом 
кольце делокализованной л-электронной системы. Однако характер уча­
стия Зй-орбиталей четырехкоординированного атома фосфора в этой си­
стеме не выяснен. В настоящей работе проведен квантовохимический 
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Рис. 1. а - I - R=R'=C1; II - R=II, R'=C1; III - R=R'=H;
IV — R=CH3, R'=C1. б — модель Дьюара молекулы I, формаль­

но незамещенной у атома фосфора

расчет л-электронного строения замещенных фосфапиримидинов при не­
скольких моделях включения Зй-орбиталей фосфора в л-систему.

Расчеты выполнены методом самосогласованного поля в приближении 
Паризера — Парра — Попла (ППП) с учетом всех однократно возбуж­
денных конфигураций, как описано ранее (5). Для атома фосфора 
—6,28 эв (е), 7ц=5,10 эв. Строение гетероцикла принималось плоским (2~4), 
геометрические параметры те же, что в (2).

Для молекулы 1,1,3,4,5-пентахлорфосфаппрпмндпна(1) мы рассмотре­
ли три модели включения Зй-орбпталеп четырехкоординпрованного атома 
фосфора в л-систему фосфадиазинового кольца: модель Фукуи (’), в ко­
торой атом фосфора поставляет одну йл-орбпталь п одни л-электрон; «ан- 
тихюккелевскую» модель (8) с протпвоположнымп знаками резонансных 
интегралов йяр„-связей pPN и модель Дьюара (э), где атом фосфора имеет 
две ортогональные с?я-орбитали с нарушением сопряжения на атоме фос­
фора. Последняя модель реализована в приближении ППП наложением 
двух симметричных структур (рис. 1), в которых один pPN=0. Каждая мо­
дель была рассчитана для слабого и сильного взаимодействий (pPN=—0,85 
и —3,06 эв).

При расчете по модели (7) в приближении сильного взаимодействия 
завышена энергия первого перехода, а в приближении слабого — заниже­
на энергия второго перехода. Расчет модели (8) дает очень низкие энер­
гии первого л—л*-перехода (1,32 и 2,41 эв). Следовательно, обе эти мо­
дели неудовлетворительно описывают электронный спектр поглощения (I). 
Согласно модели (°), фосфапиримидин (I) должен быть устойчивым сое­
динением; его теоретический спектр согласуется с экспериментальным (1), 
причем наилучшее согласие наблюдаемых и вычисленных значений энер­
гий и сил осцилляторов синглетных л—л"-переходов в (I) наблюдается 
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для j3pN=—3,06 эв. Итак, теоретическое рассмотрение л-электронной си­
стемы фосфадиазинового кольца показывает, что она не замкнута на атоме 
фосфора из-за ортогональности его Зй„-орбиталей. Между атомами фосфо­
ра и азота, по-видимому, образуется новый тип связей, придающих цикли­
ческим соединениям некоторые химические свойства ароматических мо­
лекул (10).

Расчет молекулы 1,1-дифенилфосфабензола (“) методом Хюккеля не 
позволил решить вопрос об ароматичности фосфабензольного кольца; изу­
чение электронного строения (NPC12)3, (NPF2)3 и (NPF2)4 (12,13) методом 
ППДП/2 подтверждает «островковый» характер этих систем (9). Нант

0,324 0,488

Рис. 2. Молекулярные диаграммы молекулы V

расчет также свидетельствует о справедливости модели (9) и, по-види­
мому, позволяет перенести полученные результаты об особом характере 
сопряжения фосфора на другие системы, изоэлектронные фосфапиримидп- 
ну: фосфабензол, дифосфатриазин (14) и др.

Результаты расчетов распределения электронной плотности в фосфа­
диазиновом гетероцикле в приближении модели (9) представлены на 
диаграмме (см. рис. 2) и в табл. 1. На диаграмме показано распределение 
л-электронной плотности и порядки л-связей в основном (So) и первом 
возбужденном синглетном (S,) состояниях циаизамещенной молекулы V, 
типичное для производных фосфапиримидина I—V. Как видно, основное 
состояние характеризуется избыточной л-электронной плотностью в о- и 
и-положениях гетероцикла относительно атома фосфора. Связи «пирими­
динового» фрагмента кольца в значительной степени выровнены и близки 
к полуторным. л-Порядок связи Р—N вдвое меньше, что указывает на 
ослабление цепи сопряжения кольца на фрагменте N—Р—N в соответствии 
с выводами, сделанными на основании анализа силового поля молекул 
I—V (2). Степень кратности связи С—С1 оценена нами в 9% (3). Судя 
по л-порядкам связей С—С1 и Р—N, кратность последней связи (а также 
связи С—CN) близка к этой величине.

Все рассчитанные энергии и силы осцилляторов переходов (табл. 1) 
удовлетворительно согласуются с экспериментальными значениями.

Наибольшее расхождение экспериментальной и вычисленной энергии 
первого перехода получено для IV как с учетом сверхсопряжения группы 
СНз (IVa), так и для индуктивной модели (IV6), хотя последняя более 
предпочтительна. Теоретический спектр незамещенной молекулы III (до 
сих пор не синтезированной) отличается большей энергией второго син­
глетного перехода (6,22 эв). Значения А?, для перехода в первое возбуж­
денное состояние у всех соединений свидетельствуют о значительном пе­
рераспределении л-электронной плотности в гетероцикле. Наибольшее 
уменьшение (~0,4 э) наблюдается для n-положения С(4>; одновременно
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Таблица 1

Экспериментальные и вычисленные энергии и силы осцилляторов 
синглетных л — л *-переходов и перераспределение л-электронной 

плотности в первом возбужденном состоянии молекул I—V

Энергии переходов, эв

I И III IVa IV6 V

Изменение электронной плотности на атомах

№ атома
1 0,142 0,160 0.127 0,162 0.152 0,164
2 —0,072 —0,112. —0,112 —0,098 —0,107 —0,109
3 0.202 0,223 0,224 0,214 0.208 0,210
4 —0.323 —0.391 —0,349 -0,373 -0.378 -0.345
7 0,008 0,011 0.011 0.010 0,013
9 —0,087 -0.019 -0,033

Силы осцилляторов

Расчет 3,550 3,873 3,751 3.826 3,769 ' 3.773
5,758 6,018 6,219 5,776 5,945 5,361

Эксперимент 3,47 3,74 — 3.58 3,58 3,68
5,93 — — — | 5,22

* lg 8 = 3,87; ** lg 8 = 4,04.

Расчет 0,124
0,071 *

0,118
0,036

0,106
0,078

0,120
0,082

0,123
0,047

0,128
0,213

Эксперимент 0,087 0,108 — 0,102 0,102 0,067
_ — — — — ~0,2

уменьшается л-порядок связи С(5>—С1 (диаграмма). Следовательно, каче­
ственные выводы о характере миграции л-электронной плотности в воз­
бужденном состоянии, полученные ранее простым методом м.о. (') для 
одной молекулы, верны для всего ряда замещенных фосфапиримидинов. 
Возможно, что полученные нами результаты качественно отражают пе­
рераспределение электронной плотности в переходном состоянии молекул 
замещенных фосфапиримидинов при химических реакциях; тогда они 
объясняют более легкое замещение у атома С(4> по сравнению с С(3) 
илиС(5) (15).
Институт органической химии Поступило
Академии наук УССР 18 VIII 1973
Киев
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