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Наблюдаемая в некоторых случаях способность фосфора передавать 
электронные влияния (1_9) побудила нас исследовать широкий круг фос­
форорганических соединений (ФОС), включающий набор наиболее распро­
страненных типов заместителей при фосфоре (табл. 1). Рассматриваемый 
ряд соединений можно считать одним из напболее корректных, так как 
для него характерно значительное изменение реакционных констант заме­
стителей (Eos) и отсутствует искажение электронных оболочек за счет 
электростатического взаимодействия зарядов или стерических объемов за­
местителей. Влияние межмолекулярных специфических взаимодействий 
исключалось применением разбавленных растворов исследуемых соедине­
ний в четыреххлористом углероде.

Таблица 1

Спектральные характеристики фосфорильных соединений (Л)

Примечания. 1) Спектры я.м.р. на H1 получены на спектрометре «Vartan А 56/60» на 
частоте 60 Мгц с внешним эталоном тетраметилсиланом, на ядрах ?■“ — на спектрометре «Varian 
НА-100» на частоте 40 Мгц относительно 85% Н3РО4, на ядрах №-■ на спектрометре «Varian 
HA-100D», рабочая частота 7.2 Мгц, внешний эталон нитрометан. И.-к. спектры записаны на 
спектрофотометрах «Perkin — Elmer 225 и 475» со стеклами KRS-5 для 0,1 М растворов ВгССД при 
толщине слоя 0,1 мм. 2) В некоторых работах отмечено наличие двух полос »р=о <и> “)■ Сущест­
вование vp_o с меньшей частотой объясняется образованием комплекса ФОС с водой 
(15). 3) Энтальпия образования комплексов ФОС с фенолом (—AH’) определялась по (“), разница 
частот максимумов поглощения свободной и связанной гидроксильной группы в и.-к. спектрах 
этих комплексов (Д^он) — согласно (»’).

Соединение

tT

Qj Рч

Ии

fl

CL Рч

я и
«о о

li s

fO

и 
g

Й

T 
g О

L
О 
II

СЦ

1 
о
ж w о >

Д
4
§

I. (СИз)зР=О 89(13,0) —36,0 1190 467 7,62
II. (СНз)2Р(О)ОСНз 87(14,0) 221(10,9) —53,0 — 1225 417 7,15

III. (СНз)аР(О)КГ(СН3)2 86(13,5) — 160(10,3) -43,0 378 1200 459 7,32
IV. (СНз)гР(О)С1 (1) 108.6(14,0) — — — — — — —
V. (СНз)2Р(О)К (1) 100(16,0) — — — — — — —

VI. СНзР(О) (ОСНз)а 83(17,9) 222(11.0) — -30,0 — 1243 351 6,07
VII. СНзР(О) [N(CH3)212 80(14,9) — 157(9,9) —36,0 365 1202 474 7,37

VIII. СНзР(О)С12 155(16,6) — — -43,5 — 1279 — —
IX. CH3P(O)Fa о 115(20,6) — — — — — — —
X. СНзР(О) (ОСНз)С1 117(18,0) 231(13,6) — -14,0 — 1271 — —

XI. СНзР(О) [N(GHs)a]Cl 118(16,5) — 164(14,8) —47,5 — 1250 — —
XII. СНзР(О) [N(CH3)a]F С) 94(17,5) — — — — — — —■

XIII. СНзР(О) [N(CH3)2]OCH3 79(16,5) 215(11,1) 162(9,5) -35,0 380 1238 396 6,70
XIV. (СНзО)зР=О — 229(11,1) — -2,8 —r 1268 324 5,74
XV. (CH3O)P(O)N(CH3)a — 221(11,0) 162(10,0) —14,0 393 1258 378 6,39

XVI. СНзОР(О)С12 •— 244(16,8) — -7,5 1300 — —
■ XVII. СНзОР(О) [N(CH3)a]a — 218(10.9) 160(9,75) —19,0 364 1220 434 7,13
XVIII. '(CHs)aN]3P=O — 161(9,4) -24,0 380 1202 479 7,74

XIX. (CHs)aN]aP(O)Cl — — 163(13,0) -30,0 370 1236 — —
XX. (CH3)2N]2P(O)F (1) —, — 160(10,4) — — — — —

XXI. CHs)2NP(O)C12 G) — — 170(16,4) — — — — —
XXII. (CH3)aNP(O)Fa (x) — — 168(13,8) — 1 — — — —
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Таблица 2

Зависимость спектральных характеристик фосфорильных соединений (4) 
от суммы реакционных констант заместителей при фосфоре 

А = а + b SOj *

’Исследовалась зависимость 8СНзр, 8СНзор, SCH3NP> JhGP> jHCOP> jHGNP- Sps’> 5N'4>
H , — ФФФО

VP=O> ^VOH» ~ АН от суммы констант oj, og, «зпара, °пара» 0 °пара» 6 >°I> aR* стпара» 
а ^ета; здесь представлены лучшие из полученных корреляций. Реакционные константы оi взяты 
из (is), коэффициенты корреляции г рассчитаны по (»). опара диметиламиногруппы имеет не­
сколько значений в зависимости от реакционной серии (20), в данной работе использовалось 
значение опара — 0,205, полученное Гамметом (2i).

А Ед. 
изм. а ъ Г А Ед. 

изм. а ь т

6сн,р snapa гц 132,7 79,4 0,969 Jhcop ®пара ГЦ 15,5 6,5 0,982
S* » 71,8 11,0 0,767 <5Нипара » 13,8 7,9 0,998

°пара » 100,9 35,3 0,892 7hcnp
-И
°пара » 13,5 9,9 0,960

°пара » 119,8 95,9 0,996 Avoh ®пара см~‘ 746 511 0,868
<5Ф » 117,5 12,1 0,863 аф » 344 -32 0,976

» 70,3 -7,6 0,664 —АН бпара ккал 11,0 6,3 0,876
» 87,8 5,5 0,767 Оф » 5,5 -0,61 0,947

ЙсНзОР snapa » 236,9 22,6 0,828 SP3i ®пара м.д. -31,4 -5,5 0,115
б * > 205,8 4,9 0,905 б* » —43,4 4,54 0,581
бпара » 232,2 31,9 0,918 бф » -23,5 3,6 0,371
аф » 231,8 6,4 0,980 -ф

Gr » -46,8 -3,6 0,665
» 204,8 -3,4 0,779 » -36,9 2,29 0,581

-ф 
°г » 212,9 2,5 0,905 vp=o бф СМ'1 1270 20 0,779

6hc3np ®пара » 166,4 9,9 0,819 б* » 1202,6 13,5 0,672
-Н
°пара » 165,1 13,6 0,865 бпара » 1238,8 53,1 0,710
<5Ф » 167,3 2,6 0,912 6N14 °пара М.Д. 362,3 -23,4 0,667
<5 * » 13,1 1,0 0,880

Jhcp бФ » 17,6 1,0 0,668

В органических производных элементов VB группы с приблизительно 
одинаковой гибридизацией относительное изменение электронной плотно­
сти на центральном атоме может быть определено из химических сдвигов 
протонов метильных групп при гетероатоме (10). В исследованном нами 
ряду соединений I—XIII (табл. 1) бсн3р метильных групп при фосфоре 
меняется под влиянием заместителей в широких пределах (АбСн3р 75 гц), 
что при высокой точности измерения (±0,5 гц) обеспечивает перспектив­
ность применения метода п.м.р. метильных протонов для изучения меха­
низма передачи электронных-влияний в молекулах ФОС.

Анализ зависимости бсн3р от суммы реакционных констант заместите­
лей при фосфоре (табл. 2) показывает, что применение индукционных 
(о*, (Si, о?) или резонансных (ой, or) констант не обеспечивает даже при­
близительной корреляции между этими величинами, в то время как общие 
константы Опара Гаммета и Опара Вепстера позволяют получить уравне­
ния (I) и (II), полностью описывающие исследуемую систему:

6сн8р=132,7+79Д£опаГа ГЦ, г=0,969, 
бсн3о=119,8+95,9SofaPa гц, г=0,996.

(D
(II)
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Обращает на себя внимание значительно худшая корреляция бсн3р с кон­
стантами о® Кабачника, для которой г=0,863. Успешное применение реак­
ционных констант Опара И Одара Д™ ОПИСаНИЯ ХИМИЧвСКИХ СДВИГОВ бсщр 
в спектрах п.м.р. ФОС указывает на способность четырехкоординационно­
го атома фосфора передавать электронные влияния без изменения соот­
ношения индукционной и резонансной составляющих по сравнению с ато­
мом углерода.

Несколько иная картина наблюдается при введении между метильной 
группой и атомом фосфора эфирного кислорода при переходе от метиль­
ных к метоксильным производным (соединения II, VI, X, XIII—XVII 
в табл. 1). В этом случае происходит ослабление электронного влияния за­
местителей (А6снор=26 гц) и несколько меняется его механизм. Так, хи­
мический сдвиг метоксильных протонов лучше всего коррелирует с кон­
стантами о® Кабачника:

6снзор=231,8+6,42оф гц, г=0,980. (III)

При этом применение индукционных констант о* и о7® (табл. 2) позволя­
ет получить удовлетворительные корреляции с 6Сн3ор, что говорит об уве­
личении вклада индукционной составляющей при передаче электронного 
влияния по связи фосфор — кислород.

К аналогичному выводу приводит изучение проводящей способности 
фосфорильной группировки. При исследовании этой системы для определе­
ния относительной электронной плотности на фосфорильном кислороде ис­
пользовалась его способность образовывать водородные связи с фенолом. 
Этот процесс протекает с минимальным перераспределением электронной 
плотности в реагирующей молекуле ФОС и поэтому сила образующейся 
связи пропорциональна донорной способности фосфорильного соединения. 
Исследуя зависимость сдвига максимума поглощения частоты валентных 
колебаний гидроксильной группы фенола в его комплексах с ФОС относи­
тельно полосы свободного фенола в CCL (Avoh), а также энтальпию обра­
зования этих комплексов (—АЯ) (табл. 2), приходпм к выводу, что реак­
ционная способность ФОС лучше всего описывается корреляционными 
уравнениями с использованием констант о®:

Avoh=344—32 Sa® см"1, r=0,976, (IV)

—АЯ=5,5—0,61 So® ккал/моль, r=0,947. (V)

В то же время корреляции о® и опаРа с частотой валентных колебани фее- 
форильной группы (vp=o) не дают удовлетворительных результатов, так 
как теоретически Vp=o прямо не связана с электронными плотностями, 
создаваемыми заместителями на участвующих в колебаниях атомах.

Хорошие корреляции величин 6сн3ор, Avoh и —АЯ с константами Ка­
бачника о® кажутся вполне естественными, так как эти константы полу­
чены при исследовании ионизации фосфорорганических кислот и также 
описывают закономерности передачи электронных влияний от заместите­
лей через связь фосфор — кислород.

Еще более заметные изменения наблюдаются при изучении передачи 
электронных влияний через связь фосфор — азот в соединениях III, VII, 
XI—XIII, XV, XVII—XXII (табл. 1). Здесь химический сдвиг метильных 
протонов при азоте (банда) в спектрах п.м.р. и ядер N14 (6N14) в спектрах 
я.м.р. №4 практически не зависят от структуры заместителей при фосфо­
ре, и эти величины не коррелируют с константами заместителей о,. Посто­
янное значение электронной плотности на атоме азота амидной группиров­
ки сохраняется, несмотря на увеличение электроотрицательности 
фосфорильного остатка с ростом индукционного эффекта заместителей при 
фосфоре. Аналогичное явление обнаружено при исследовании спектров 
ядерного квадрупольного резонанса ядер N14 в амидах кислот трехкоорди­
национного фосфора (“), где для объяснения наблюдаемого эффекта при­
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влекается понятие «электронной емкости» атома фосфора в данных систе­
мах (i2). Во всяком случае, это свойство связи фосфор — азот требует 
детального изучения, так как без его учета не удается получить сколько- 
нибудь пригодные корреляции физико-химических свойств амидов кислот 
фосфора с константами о,. Единственным исключением являются констан­
ты спин-спинового взаимодействия протонов метильных групп при гете­
роатоме с ядром атома фосфора (7нсхр) , при Х=О, N, которые коррелируют

Hс Опара И Опара*
/нсОР = 15,5+6,5 SOnapa ГЦ, r=0,982, (VI)

J HGOP—13,84“ 7,9SOnapa ГЦ, r=0,998, (VII)

/ HCNP = 13,5“r9,9SOnapa ГЦ, r=0,960. (VIII)
Зависимости (VI) —(VIII) указывают на прямую связь /Нсхр с величиной 
электронной плотности на атоме фосфора. Попытка оценить эту величину 
из химических сдвигов ядер фосфора в спектрах я.м.р. Р31 оказалась безус­
пешной (табл. 2), так как отсутствует линейная или другая простая зави­
симость между бр51 и So,-.

Рассмотренные примеры показывают, что передачу электронных влия­
ний в молекулах фосфорильных соединений не удается описать с по­
мощью каких-либо универсальных констант заместителей из имеюще­
гося в настоящее время их набора. Несмотря на это, полученные корре­
ляционные уравнения (I) —(VIII) позволяют надежно связать спект­
ральные свойства отдельных классов ФОС с их электронной структурой и 
во многих случаях получить ценную информацию о механизме передачи 
электронных влияний в молекулах ФОС.-

Институт физики Земли им. О. Ю. Шмидта Поступило
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Москва
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