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ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОНОДОНОРНОЙ СПОСОБНОСТИ 
АРСИНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

При изучении термодинамических констант основности и нуклеофиль­
ности арсинильных соединений типа R3As=O были найдены закономерно­
сти, связывающие реакционную способность арспноксидов с электронодо­
норными свойствами арсинильного кислорода (‘). Этот вывод подтвержда­
ется высокими константами комплексообразования при взаимодействии 
арспноксидов с иодом (2) и с некоторыми другими кислотами Льюиса (3).

Наиболее обоснованным методом количественной оценки электронодо­
норной способности молекул является определение термодинамических па­
раметров процесса образования межмолекулярной водородной связи 
(м.в.с.) со стандартной кислотой — фенолом в растворе СС14 (4). Однако 
среди арсинильных соединений этим методом исследовано только несколь­
ко производных (5) и полученные результаты часто носят противоречи­
вый характер (6,7).

Это обстоятельство побудило пас провести определение констант комп­
лексообразования (Агэво), энтальпий (А77), энтропий (AS) и изменений 
свободных энергий (AG298°) процесса взаимодействия ряда алифатических 
и ароматических арсиноксидов с феполом в растворе СС14 (табл. 1). При 
постепенном добавлении арспноксидов в 0,004 М раствор фенола в СС14 
в и.-к. спектрах смесей наблюдаются значительные изменения в области 
4000—2000 см-1 (рис. 1), сопровождающиеся падением интенсивности по­
лосы свободного фенола vCI, при 3611 см-1 п появлением широкой интен­
сивной полосы с многочисленными максимумами в области 3400—2200 см-1, 
принадлежащей валентным колебаниям фенольного гидроксила, ассоции­
рованного м.в.с. (vaCc). Спектроскопическое титрование при молярном со­
отношении арсиноксидов к фенолу Сп/Сл=0,1-^10 показывает, что в дан­
ном случае происходит образование комплекса состава 1 : 1, который для 
некоторых соединений был выделен в кристаллическом состоянии и очи­
щен перекристаллизацией (8). Низкочастотный сдвиг полосы валентных 
колебаний арсинильной группировки vAs=o (рис. 1, 2) может служить ос­
нованием для вывода о том, что м.в.с. арсиноксидов с фенолом в неполяр­
ных растворителях осуществляется через арсинильный кислород по типу 
R3As=O .. . НОС6Н5. Образование re-комплексов (9) с фенильными коль­
цами ароматических арсиноксидов не учитывалось, так как в и.-к. спектрах 
в условиях эксперимента это взаимодействие не проявляется.

Первый пли «главный» максимум полосы vacc в и.-к. спектрах всех изу­
ченных комплексов проявляется при 3035—3045 см-1; появление других 
максимумов объясняется ферми-резонанспым возбуждением полосы vacc 
4"). В соответствии с этим «центр тяжести полосы» vaoc (“) значительно 
смещен по отношению к «главному» максимуму. Это смещение не может 
быть объяснено вкладом в полосу vacc валентных колебаний протонов фе­
нильных колец фенола и ариларсинокспдов, так как в данной работе ис­
пользовались двухслойные кюветы, позволяющие учитывать эту величину 
I. рис. 2). Рассчитанные значения Avoacc, так же как и Av асе, МИЛО МвНЯЮТ- 
ся с изменением длины и структуры радикалов R при мышьяке (табл. 1).

Определение энтальпии \//.А и A/7Avo процесса образования м.в.с. ар-
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Таблица 1

Спектроскопические и термодинамические характеристики процесса комплексообразования арсиноксидов с фенолом в растворе ССЦ

№
II.n. Соединение Д^асс а асеAv0 ек А-10“’

•3 
ft 
<1

7»
<1 

ft 
<1

<1 
ft 
*1

—АН Я298о —AG298o —AS ahd 298°

1 (C6H5) ;-;As = O 576 791 10 839 17,33 11,67 9,04 9,20 9,08 352 3,46 18,84 1 ,69 3,56 45
2 (C6H5)2As(O)C8H17 571 741 2627 13,98 11,07 8,97 7,97 8,72 3030 4,74 13,38 1 ,63 3,42 388
3 CeH5As(O)(C8H17)2 571 791 3848 13,30 11,69 8,97 7,70 8,65 7960 5,31 11,23 1 ,62 3,41 1020
4 (C8H17) 3As = O 571 831 2951 14,98 12,18 8,97 8,35 8,82 9804 5,43 11,37 1 ,65 3,46 1256
5 (C2H5)3As=O 571 886 2171 15,46 12,86 8,97 8,53 8,86 2518 4,63 14,21 1 ,66 3,48 322
6 (C4H9)3As=O 571 781 3480 11,08 11,63 8,97 6,78 8,43 7142 5,24 10,67 И ,58 3,30 915
7 (C| 2II25) зАз — 0 566 826 3095 14,00 12,12 8,91 7,74 8,62 10 000 5,44 10,66 1 ,61 3,38 1282
8 (C16H33) 3As=O 566 801 3142 12,56 11,81 8,91 7,41 8,53 19 596 5,84 9,05 1 ,59 3,35 2512
9 (4»c-C6H11)3As = O 566 871 3457 15,35 12,68 8,91 8,49 8,80 20' 000 5,85 9,92 1 ,65 3,45 2564

10 (C4H9CH/C2H5/CI I.2) зАу = 0 566 791 3703 12,83 11,69 8,91 7,52 8,57 7062 5,24 11,17 1 ,60 3,36 905
11 .(..II ". As () (5) 341 — _... — — 6,14 -- 6,14 — -- -- 1,15 2,41
12 (C3H5O)2As(O)Cell5 (5) 421 — — — — 7.12 — 7,12 — — — 1 ,33 2,79 —

11 p и м e ч a 11 и я. И.-к. спектры получены на спектрофотометре иРегкп)—Elmer 21:5». Концентрация фенола Сд —4-Ц.)-1 * 3 4 мол - л-1, концентрация арсиноксидов

1 I АН'г

, где ДЯ1 ~ 0,01G Av + 0,69(,г), ДН2 = 0,010 Av + 2,37 (>»), ДН3 = 0,011 Av + 2,79 («); ДНд,^ ккал-МОЛЬ"'
3

ДНдд
■i—1

4

полосы v.lcc
асе , асеv0 (где v0 — центр тяжести ); ек, л-моль-1-см-1 — средний 

4 f ,n-rd'': Ан^ 
cd J I

коэффициент экстинкции полосы комплекса, вычисленный при расчете константы равновесия •К'2980, л-моль-', ио (|7); А, л'-миль-г-см-' =

CD 4-10“1 — 440-2 м ол-л-*. Обозначения: Av = vCB — vacc (где vCB = 3611 см-'), Av, = vCB

2 ЛН1

ккал-моль-1 =----- ,

АП,- — 0,010 Av, + 2,37 (»), AH,•«=■ 0,011 Av, + 2,70 (“): АНдд, ккал-моль-'— 2,9 AA*/«(u); ЛИ, ккал-моль-' 

= —ЛИ + Г AS; Т — 298° С, AS, 8. ед.; Ej — рассчитано по ('»), ДЯр = ДН/2.55 и KjJ8 =■= Я298<>/7,8 по (“).

з

• ^^298°’ ккал‘ МОЛЬ-1—RT Inins'



Рис. 1. И.-к. спектры фенола Сд-4-10-3 мол-л-1 (7) и его смесей с три- 
циклогексиларсиноксидом (С6Нц)зАз=О: Сф=2-10-3 мол-л-1 (2), Сп=3-10-г 

мол-л-1 (-5) и Сп=4-10-3 мол-л-1 (4) в растворе CCI-,, 6=0,5 см

Рис. 2. И.-к. спектры комплекса (СбН11)зА8=ОНОС6Н5 в растворе СС14. а — спектр 
(C6H1i)3As=O, C'd=4-10-3 мол-л-1, для а, б — 6=0,5 см (кювета сравнения - СС14, 
cZ=0,5 см); б - спектр комплекса, дк=4-10-3 мол-л-1 (концентрация комплекса); 
в - спектр комплекса, Ск=4-10-3 мол-л-1, 6=0,5 см (кювета сравнения - раствор 
(СбНи)зАз=О, Cd=4-10-3 мол-л-1, 6=0,5 см); г - спектр комплекса, Ск=4-10-3 
мол-л-1, 6=0,5 см, и CCli, 6=0,5 см, разделенные перегородкой из NaCl (кювета 
сравнения - раствор (CsHtihAsO, Сп=4-10-3 мол-л-1, 6=0,5 см, и раствор С6Н5ОН, 

Сд=4-10-3 мол-л-1, 6=0,5 см, разделенные перегородкой из NaCl)

силоксидов с фенолом проводилось по методам (12_14), предложенным для 
сильных доноров, на основании сдвигов полосы фенола Avacc и Avoacc- Од­
новременно с этим рассчитывалась энтальпия АН^л по (15) с учетом изме­
нения интегральной интенсивности А полосы vacc. Хорошее совпадение 
АЯД, и кНм достигается при использовании АЯ>И «главного» максимума, 
в то время как АЯд,„ (по «центру тяжести полосы») приобретает система­
тически завышенное значение. Средняя величина АН изменяется для ар- 
синоксидов от 8,53 до 9,07 ккал/моль и в пределах ошибки опыта не зави­
сит от структуры R радикалов при мышьяке (6пАЯ=0), что позволяет от­
нести эти производные к изоэптальппиной серии (6rAo298°=--6k71AS) .
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Этот вывод справедлив для класса арсиноксидов, являющихся сильны­
ми донорами электронов, и для которых A’29So с фенолом составляет вели­
чины порядка 10\ т. е. для систем, которые можно описать как системы с 
полным переносом протона. Включение в рассмотрение других известных 
в литературе арсинильных соединений (5), расчет А/Д которых проведен 
нами по аналогии с исследованными соединениями, позволяет наблюдать 
определенную зависимость А//, от структуры радикалов R при мышьяке 
(табл. 1).

В отличие от АЯ, константы .комплексообразования Кгт, и AG298O изу­
ченного процесса сильно зависят от структуры радикалов R при мышьяке. 
Например, при переходе от трпфениларсиноксида к трпциклогексилар- 
сипокспду Я298» возрастает почти в 60 раз, причем все изменение связано 
с понижением энтропии реакции AS (табл. 1). Это заметно отличает со­
единения мышьяка от аналогичных производных фосфора, для которых 
как абсолютные значения, так и изменения Я298о и А6Е„, значительно 
меньше (16) и практически целиком определяются изменением энтальпии 
процесса (dRAG2sso=8R/\H).

Количественные характеристики электронодопорной способности ар­
синоксидов, такие как «фактор основности» Е, (15) и «постоянная энталь­
пии» АЯр (16) (табл. 1), полностью отражают изоэнтальпийный характер 
реакции комплексообразования арсиноксидов с фенолом в растворе СС14 
и сохраняют постоянное значение для всех исследованных соединений. 
R пределах этой зависимости наилучшей мерой реакционной способности 
молекул является «постоянная константы равновесия» (Я^8°) (16), ко­
торая количественно описывает изменение константы комплексообразова­
ния под влиянием структуры радикалов R. Как видно из данных табл. 1, 
величина К™° возрастает при переходе от фенил- к алкиларсиноксидам 
и с ростом длины алифатического радикала R, достигая максимума для 
трициклогексиларсиноксида. Эта последовательность совпадает с найден­
ным ранее рядом нуклеофильности арсиноксидов (*) и характеризует бо­
лее высокую электроподонорную способность этих соединений по сравне­
нию с фосфорорганическими аналогами.
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