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МЕТОДОМ Я.М.Р. Р31

Изучение гексакоординационных комплексов [PF„Cl6-n]“ представля­
ет значительный интерес с точки зрения рассмотрения стереохимических 
особенностей пятивалентного фосфора. Нами было установлено образова­
ние фторохлоридных анионов [PFnCl6-n] ~ при обмене лигандов между Р+. 
и РС15 в растворе ацетонитрила и методом я.м.р. F19 определен их состав 
и строение (1). Было найдено, что химические сдвиги резонансных сигна­
лов я.м.р. F19 фторохлоридных анионов фосфора (V) с увеличением числа 
атомов хлора в комплексном анионе смещаются в слабое поле, что было 
интерпретировано как указание на увеличение парамагнитного вклада в 
химический сдвиг ядер фтора во фторохлоридных анионах фосфора. Ана­
логичное положение наблюдалось ранее при изучении методом я.м.р. FIS 
состава и строения смешанных фторохлоридных анионов переходных ме­
таллов V группы — ниобия и тантала (2,3).

Целью настоящей работы было установление зависимости константы 
экранирования ядра фосфора (V) в октаэдрическом окружении от числа 
и взаимного расположения разнородных лигандов во внутренней сфере.

Растворы фторохлоридных анионов готовили по методике, описанной 
ранее (*). Спектры я.м.р. Р31 снимались па приборе «Varian» XL-100 на 
частоте 40,5 Мгц. Химические сдвиги измерялись относительно 85% фос­
форной кислоты.
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Рис. 1. Спектр я.м.р. Р31 фторохлоридных анионов фосфора (V). а — эксперимен­
тальный: А, А' - [PF5C1]~; Б— [PFe]~; В - цис-[РР4С12]_; Г — n.nc-[PF«Cl3]-;

Д - 4hc-[PF2C14]"; Е - [PFC15]~; Ж - [РС16]_; б - теоретический
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На рис. 1 приведен спектр я.м.р. Р31 фторохлоридных анионов фосфо­
ра (V). При интерпретации спектра были использованы константы 7p-f, 
найденные при изучении анионов [PFnCl6-n]_ методом я.м.р. F’9 и вели­
чины химических сдвигов Р31 двух известных октаэдрических галогенид- 
ных анионов фосфора [PF6]~ и [РС1]6_ (4_6).

Синглет в самом сильном поле принадлежит аниону [РС16]~ (I), а дуб­
лет с к.с.с.в. Jp_f=1070 гц был отнесен к аниону [PC15F]~ (II)- Триплет

с соотношением интенсивности линий 1:2:1 с 7p_f=1015 гц и квартет 
1 : 3 : 3 : 1 с Jp_f=960 гц свидетельствуют о присутствии в растворе цис­
изомеров анионов [PF2CI4]_ (III) и [PF3C13]_ (VI), в которых атомы фто­
ра расположены в цис-положении друг к другу.

Триплет (7p_f1=980 гц) триплетов (7Р_Р2=845 гц) связан с образованием 
в растворе аниона цис-[РР4С12]~ (V), в котором два атома фтора находят­
ся в транс-положении друг к другу, а два других расположены в транс­
положении к атомам хлора. Дублет (7P_F1=860 гц) квинтетов (7Р_Р1= 
=720 гц) связан с присутствием в растворе аниона [PF5C1]_ (VI), а сеп­
тет с к.с.с.в. 7Р_Р=710 гц — аниона [PF6]~ (VII).

На рис, 2 представлен график зависимости химических сдвигов резо­
нансных сигналов я.м.р. Р31 и F19 фторохлоридных комплексов фосфора

Параметры спектра я.м.р. Р31 фторохлоридных анионов фосфора (V)

Таблица 1

Комплекс Мультиплетность 
сигнала

Химический сдвиг (б, м.д.) 
отн. 85% Н3РО4 К.с.с.в.

Jp_ р , гц:
±10 гцприближение

(8)
по уравне­

нию (1) ОПЫТ

РС16- Синглет 293,6 293,6 298
РРС15- Дублет 228,3 228.2 224 1070
I1hc-PF2CI4- Триплет 183,,8 183,6 180 1010
TpaHC-PF2Cl4~ Триплет 163.1 162,9 — 960
IJhc-PF3CI3~ Квартет 160,0 159,8 158,5 960
Tpanc-PF3C13_ Дублет триплетов 139,Я 139,1 —

960
Цис-РР4С12~ Триплет триплетов 137,3 137,9 141 840
TpaHC-PF4Cl2~ Квинтет 115,5 115,1

720
PFsCl- Дублет квинтетов 133,2 132,8 138 860
PF6- Септет 150,4 150,4 146 710
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Рис. 2. Зависимость химических сдвигов я.м.р. 
рз1 и pi9 фторохлоридных анионов от состава 
комплекса. Сплошными линиями обозначены 
экспериментальные данные, пунктирными -- 

расчетные

от состава. Как видно пз 
рис. 2, в отличие от химиче­
ских сдвигов F19, зависимость 
которых от состава близка к 
линейной, в случае Р31 она 
более сложная. Подобные от­
клонения от линейной зави­
симости химических сдвигов 
Р31 наблюдались Лэтчером и 
Ван—Везером (7) для соеди­
нений трех-и четырехкоордп- 
пациопного фосфора и были 
объяснены изменениями ва­
лентных углов и л-характера 
связи фосфор — лиганд.

В табл. 1 даны величины 
химических сдвигов Р31, рас­
считанные в приближении 
парной аддитивности по Вла­
димирову и Малиновскому 

(8), однако в этом приближении трудно сравнить вклады различных ли­
гандов в экранирование ядра фосфора. В то же время увеличение кон­
станты экранирования ядра фосфора с уменьшением числа более электро­
отрицательных лигандов (атомов фтора) указывает на существенную 
роль индуктивного эффекта заместителей. Нам казалось возможным раз 
делить вклады атомов фтора и хлора в экранирование фосфора с 
взаимного отталкивания атомов F—С1 во внутренней сфере, если 
зить химический сдвиг в виде сумм трех вкладов

6Р31=т? (P-F) + (6-п) (Р-Cl) +Х (F-C1),

учетом 
выра-

(1)
которые отличаются от зависимости (8) только коэффициентами. Полу­
ченные по обоим приближениям величины химических сдвигов Р31 хорошо 
совпадают.

Константы спин-спинового взаимодействия 7Р_Р увеличиваются с умень­
шением числа атомов фтора в комплексном анионе довольно значительно 
(от 710 гц для [PFe]~ до 1070 гц для [PFG15]—). Интересно отметить, что 
для комплексов, содержащих неэквивалентные атомы фтора Fi и F2, рас­
положенные в транс-положении друг к другу и в транс-положении к атому 
хлора, величины /т- г,>Л>- г2, что также было найдено на примере других 
известных октаэдрических комплексов фосфора типа [RPF5]~ (R=Me, Et, 
Ph) (9) hPF5L (i0).

Сравнивая зависимости к.с.с.в. 7>f и химических сдвигов я.м.р. F19 и 
Р31 от состава комплекса можно предполагать, что основной вклад в кон­
станту спин-спинового взаимодействия вносит контактный член
Ферми (8).
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