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СПЕКТРОСКОПИИ

(Представлено академиком Б. А. Арбузовым 17 VII 1974)

В настоящее время отсутствуют детальные данные но колебательным 
спектрам четырехчлепных фосфорорганических циклов. В то же время со­
четание колебательной спектроскопии с расчетными методами позволяет 
получить ценную информацию относительно интерпретации спектров, 
строения молекул и природы химических связей.

Нами был изучен методами к.р. и и.-к. спектроскопии ряд производ­
ных 1,3-тиафосфетанов:

СН2 ,х
/\ // 1. Х=О; а= а) С1; А ОСНз.S< >Р 7
Б/ \ 2. X-S; Р.= а) С1; б) F; в) ОСН3; г) ОСГЬ; Д) OCsHs.
С112

Для проведения более полной и обоснованной интерпретации полученных 
спектров был выполнен расчет частот и форм нормальных колебаний мо­
лекул 1а и 2а для плоских моделей цикла. Геометрические параметры 
взяты в основном из (‘). В качестве нулевого приближения для молеку­
лы 2а использовались силовые постсяппые метплмеркаптапа (2), 
PSC13 (3) п (СН.;О)lP(S)С! (4). В табл. 1 на основе данного расчета при­
водится отнесение наиболее характерных частот, наблюдаемых для всего 
ряда изученных соединении н, следовательно, специфичных для тиафос- 
фетанового цикла, а также vP=x и vPCi.

Наиболее примечательным спектральным признаком тиафосфетанового 
цикла является наличие в к.р. спектрах интенсивной резко поляризован­
ной линии в области 690—780 см-1, сопоставляемой нами с «пульсацион­
ным» колебанием кольца (г;;(П) в табл. 1), а также интенсивных пиков 
поглощения в и.-н. спектрах около 800 и 860 см-1. Как видно из дан­
ных табл. 1, частоты «пульсационных» колебаний соединений, содержа­
щих тпофосфорплькую серу, лежат значительно ниже, чем для циклов 
с Р=О-группировкой. Причины такого понижения могут быть связаны 
с различным участием валентных координат P=S и Р=О в «пульсацион­
ном» колебании, а также, возможно, с изменением конформации при пе­
реходе от 1 к 2. В связи с этим был произведен дополнительный расчет 
неплоских моделей молекул 1а и 2а с диэдрическим углом между плос­
костями СРС и CSC, равным 148° (‘‘) для аксиального и экваториального 
положения Р—G1. Матрица силовых коэффициентов для этих случаев со­
ставлялась одинаковым образом, за исключением АР=Х. Вычисленные и 
экспериментальные значения частот основных колебаний кольца, а так­
же колебаний, связанных с Р—С1 и Р=Х, приведены в табл. 2, из данных 
которой видно, что расчетные изменения частоты «пульсационных» коле­
баний являются недостаточными, чтобы объяснить их экспериментальное 
различие для 1а и 2а, несмотря на то что доля участия связей Р=Х в 
«пульсационных» колебаниях этих молекул неодинакова. При дальней­
шем расчете частот и форм нормальных колебаний молекулы 1а первона-

917



Таблица 1

Частоты, характеризующие цикл, а также тр_х и vp_ci изученных соединений

Номер соединения

la 16 2a 26 2b 2r 2Д

И.-К. K.p. И.-К. K.p. И.-К. K.p. И.-К. K.p. И.-К. K.p. И.-К. K.p. и.-к. к.р

870 865 865 865 860 861 875 877 865 865 858 850 850 853
СЛ СЛ СЛ СЛ СЛ с

с л
cp c c c — c

P
c

pp p p p Р
797 800 800 786 790 793 800 800 800 795 /95 794

c СЛ c c сл
cp c c c c — c — с

p p Р P р
780 772 735 735 712 713 710 709 695 695 690 690 685 694

c O.C c c O.C o.c О.С
cp СЛ c —— c — c — c — с —

P p P p p P р
655 667 665 667 675 673 670 668 675 673 670 670 670

c c Cp cp c
СЛ

c — ср
cp dp

СЛ d5 cp
dp

СЛ
dp cp dp dp dp

427 408 408 373 407 404 445 443 435 431 390
c СЛ — c c c c — С Л

Cp cp — cp — СЛ — —
p p p p p p р

1265 1265 1250 1250 633 630 623 623 615 615 612 610 620 620
Cp c СЛ СЛ c c ср

c o.c c cp c cp С
p P p p Р p р

505 500 485 485
cp cp
p p

Отнесение *

4с + 4с+ 5PCS

as I as «
vsC + VPC + bPCS

4c + 4c + (VP=S> **

as | as
VPC + VSC

SPCS + 8CPC + SCSC

'lP=O (VP=S + 5csc)

VP-CI + SX=PC1 + SCPC1

Примечание. Под цифрами приведены интенсивности и поляризации полос; о.с — 
очень сильная, с — сильная, ср — средняя, сл —слабая; р — поляризованная и dp — деполя­
ризованная относительно плоскости симметрии Gg.

* В скобках указано отнесение для 2а. 
** «Пульсационные» колебания кольца vK (П).

Таблица 2

Частоты, рассчитанные для различных конформаций молекул 1а и 2а

SC2H1P(S)C1

эксперимент о неплоская
модель

сй 61 сс X &<л сЗ
§ 
sg

1
2 о

к о о 51
— Е-
и 2

к к ч 1 1 £О {X > й Р^ £

SC2H4P(O)C1

£
эксперимент Оtfо

S О а
к X

F- ЗТ' л СЗ гг
О? 1 X
S е SQ и О и1 ч
3 s Н 1 1
о & ■> Рн

Отнесение

А'

А"

А'

А"

А’

А’
А'
А’

А’

373 379 376 368 А’

673 669 660 654 А’'

713 729 733 722 А'

786 777 770 765 А"

860 858 862 862 А'

633 643 651 628 А’
485 491 482 515 А'
268 268 267 243 А"
198 200 201 185 А"

427

667

772

797

865

1256
505

348
228

411

667

727

780

412

658

730

775

858

1260
521
364
200

863

1258
517

337
2.00

389

654

720

766

862

12615
518
365
186

SPCS + 5CSC
as , as

VPC + '<sc

4c + 4c

as , as iVSG + 4>G + SPCS
S i S ( о

\'G + VPC + °PCS

,JP=X
VP-C1
5CP=X
SCPC1

5

(
(

Коле­
бания 

кольца
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чально взятое из молекулы 2а силовое поле, с целью согласования экспе­
риментальных и рассчитанных частот, несколько варьировалось, причем 
силовые константы связей, непосредственно примыкающих к атому фос­
фора, пришлось повысить в среднем на 10%. Поэтому основной причиной 
вышеотмеченного различия в vK(II) для 1 и 2 следует полагать отличие 
силовых полей рассматриваемых молекул.

Важно было выяснить наличие в данных соединениях конформацион­
ного равновесия, связанного с инверсией атома фосфора. Для этого были
получены спектры веществ в широкое 
агрегатных состояний. Соединение 1а 
было исследовано в кристаллическом 
состоянии при температуре +20° С и 
в расплавленном при +120°, к.р. и 
и.-к. спектры 2а получали при +50° 
и —173° для жидкого и кристалличе­
ского состояний соответственно. В 
спектрах этих соединений не было за­
мечено никаких признаков, говоря­
щих о наличии в смеси поворотных 
изомеров. В работе (‘) соединение 1а 
в газовой фазе было обнаружено в 
виде двух конформеров, которые от­
личаются различным положением 
связи Р—С1. Однако, как показывает 
наш расчет, частоты, связанные с эк- 
зоциклическими связями и их углами, 
довольно чувствительны к смене кон­
формации (табл. 2). Такая разница 
могла бы быть обнаружена в нашем 
случае экспериментально и отрази­
лась бы в спектрах набором «лиш­
них» частот и перераспределением 
интенсивностей с температурой, чего, 
как уже отмечалось, не наблюдалось.

Исследование разбавленных рас­
творов соединений 1а, б; 2а, в в СС14 
с добавками фенола показало, что в 
области Хон наблюдается сдвинутое 
по отношению к свободному феноль­
ному гидроксилу поглощение, свиде­
тельствующее об образовании ассо­
циатов с водородной связью (^.Срав­
нение величин сдвигов Avon цикли­
ческих с аналогичными по ближайше­
му окружению атома фосфора нецик­
лическими системами (табл. 3) свиде­
тельствует о том, что природа экзо- 
циклической связи Р=Х при наличии 
напряжения в цикле несколько изме­
нена по сравнению с обычной, не вхо-

интервале температур для разных
Т[аб!лица 3

Значения vp=0 и Av0H для некоторых 
циклических п ациклических соединений

Соединение Щ=О
Д7он 

фенола в трой­
ной смеси в CCU

СН2 О
sX'pX s\/ \ 1256 201

СН2 С1
R О

/ \ , 
R С1

1215 300 (7)

СН2 О
1250

СН2 ОСНз
R О
\рХ
/ \

1220 (’)
R ОСНз

СН2 S
q/ p/ s\/p\, 131

СН2 С1
С2Н5 S

211
/ \

С2Нз С1
Ч Осх 1201 450 (’)

СвНз

Ар/
\-СзН7

1204 450 С)

1238 310 (’)
\ х \

н-СзН-

дящей в цикл. При этом наряду с падением акцепторной способности фос­
форильного кислорода (тиофосфорильной серы) наблюдается также рост 
частоты Vp=o (5). Это увеличение может быть связано с изменением как 
кинематических взаимодействий, вследствие различных углов при атоме 
фосфора для циклических и ациклических соединений, так и с изменением 
природы Р=О-связи. Известно, что увеличение карбонильной частоты 
vc=o при переходе от шестичленных циклов к циклам меньших размеров 
может быть объяснено увеличением воздействия связей С—С на С—О-ко-
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Таблица 4

Частоты, полученные при расчете соединения (СПз)зРОС! для различных углов СРС
Эксперимент (14) Расчет

V (СИ-1)
поля­
риза­
ция

Z CPC = 90° ZCPC = 101°* z CPC 110s
сим­

метрия отнесение

234 dp 241 245 247 A" 6CPC1
297 p 299 284 278 A' SCPC1 + 5CPC
335 p 327 338 346 A' 5cpc + 3O=PC1

379 dp / 369
I 380

[ 381
I 386

f 358
1 389

A'
A"

5O=PCI + 6O=P—c
5O=P—c

488 P 499 492 486 A’ '4P-C1 + SO=P-C + SCPC1

700 P 726 707 693 A' 7PC

769 dp 717 740 i J?j A" а.о
VPC

1243 P 1242 1239 1236 A' ?=0

* Для данного угла рассчитанные частоты согласовывались с экспериментальными.

лебаяие без какого-либо изменения силовой постоянной С=О (8). Для фос­
форсодержащих циклов такие данные отсутствуют, хотя в литературе упо­
минается, что переход от шести- к пятпчлепным циклическим системам 
не влечет изменения частоты vP„o, что связывают с барьерным эффектом 
более тяжелого, чем углерод, атома фосфора (8). Однако структурные дан­
ные по пяти- и шестичленпым циклам свидетельствуют о небольшом раз­
личии в их напряженностях (9,10). Белее напряженные фосфорные циклы 
в поднятом аспекте не рассматривались.

Чтобы проследить, как изменение кинематических взаимодействий 
сказывается на vP_o, нами выполнен расчет соединения (СН3)2РОС1 при 
различных углах СРС. Были взяты углы 90°, 101°, 110°. При этом другие 
углы молекулы также были подвержены изменению, и их значения бра­
лись на основе анализа электронографических и рентгеновских данных 
для четырех- и пятпчлепных циклов (11_1S). Группы СН3 при расчете были 
заменены точечными массами. Экспериментальные и вычисленные ч сло­
ты представлены в табл. 4, из данных которой видно, что изменение угла 
СРС на 20° практически не повлияло на значение частоты vP_0. Отсюда 
следует, что в данных системах рост эпзсцпклпческой v?=o ие можг быть 
объяснен одними кинематическими факторами, а связан с ттекотогкш из­
менением природы Р=О-связи. Отмеченное различие между карбониль­
ной и фосфорильной группировками, очевидно, связало с различной гиб­
ридизацией атомов С п Р, входящих в них.
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