
Доклады Академии наук СССР
1975. Том 220, № 6

УДК 547.241 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Ник. А. НЕСМЕЯНОВ, С. Т. БЕРМАН, П. В. ПЕТРОВСКИЙ, В. Й. РОБАС

ТАУТОМЕРИЯ АЦИЛМЕТИЛФОСФОНИЕВЫХ СОЛЕЙ

(Представлено академиком О. А. Реутовым 14 XI 1974)

Таутомерии кетонов, содержащих фосфониевые заместители, посвящено 
несколько работ Кабачника и Мастрюковой с сотрудниками (1-6). Цикли­
ческие фосфониевые соли типа I (’,2), а также фосфониевые соли с двумя 
карбонильными группами типа II (3~5) существуют в енольной форме даже 
в твердом состоянии. Установлено, что в растворах трифторацетата катио­
на III наблюдается кето-енольная таутомерия; правда, неизвестно, за счет 
какого метилена образуется енол (за счет СН2 при фосфониевой или при 
фосфорильной группировке) (6).

(I)

РР113 v
I х

О СН О

Ph
+ /

РЬгР—СНг—С—СНаР Х~
I II II \

СНз О О Ph

(II) (Ш)
6

В настоящей статье с помощью спектров и.-к., п.м.р. и я.м.р. (Р31) по­
казано, что такая таутомерия характерна для солей простейшего кетофос- 
фониевого катиона IV.
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а) X-=BF4; б) Х=Вг; в) Х=С1; г) X=CF3COO.

В п.-к. спектрах IV в вазелиновом масле имеется карбонильная полоса 
поглощения при 1720 см-1, нет полосы, характерной для двойной связи 
енола (1620 см-1), и полос, характерных для гидроксила. Таким образом, 
в твердом состоянии соли IV имеют кетонное строение.

В растворах IV б, в, г (см. рис. 1) в хлористом метилене и хлороформе 
наряду с vc=o при 1720 см-1 появляется интенсивная полоса при 1620 см-1 
(vc=c). Она отсутствует в спектрах растворов этих солей в метаноле, 
а также в растворах борофторида (IVa). Интенсивность этой полосы по 
сравнению с карбонильной возрастает при переходе от бромида к хлориду 
и далее к трифторацетату.

В и.-к. спектрах растворов образцов IV б, в, г присутствует серия полос 
в области 2300—2800 см-1, характерных для гидроксила, прочно связанного 
водородными связями (очевидно, с анионом).

Таким образом, данные и.-к. спектроскопии свидетельствуют о кето- 
енольной таутомерии в растворах солей ацетонилтрифенилфосфопия и о 
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Рис. 1. Спектры и.-к. Ph3P+ — СН2СОСН3 X- в СНС13. А - Х= 
CF3COO; Б - Х=С1; В - Х-Вг; Г - X=BF4

роли водородной связи при образовании енола (при X=BF4 енола нет, при 
переходе X от Вт к С1 и CF3COO количество енола увеличивается). 
Влияние полярности растворителя обычное — полярный растворитель (ме­
танол) резко смещает равновесие в сторону кетона (рис. 1). Раствор три­
фторацетата (IVr) в хлороформе при добавлении хлорного железа приоб­
ретает красную окраску, раствор бромида окрашивается в меньшей сте­
пени.

Т а б л п ц а 1

Спектры я.м.р. Р31 — {Н1} солей ацилметилтрифенилфосфония
.О /ОН

РЬзР+—СН2-Cf Х-^2РЬзР+—СН=С< X-
Xr \r

R X Т-ра, "С Растворитель
SP31 кетон 8Р31енол IP31 :кетон

■ IP31 енолм д.

СНз fCFsCOO 20 СНС13 —19,6 -13,4 1 1,2
То же -10 СНС1з — — 1 1,75
» » 20 СНзОН -19.3 -12.6 1 0.14
» » -30 СН2С12 -19,6 -13.1 1 2.6

Вт 20 СНС13 — 19,6 -12,9 1 0,07
То же 20 ДМСО -19,2 -11,8 1 0,035
» » 20 СНзОН —19,2 -12,2 1 0,053
bf4 20 СНС13 -19.4 — 1 0

С6Н5 CF3COO 20 СНС13 —21,0 — 1 0
То же —20 СНС13 -23,4 —16,8 1 0,023
» » 20 СНзОН —2.1,2 — 1 0

Вт 20 ДМСО —21,0' — 1 0
С(СН3)з .CFsCOO 25 СН2С12 -21,8 — 1 0

Наличие кето-енольной таутомерии подтверждено также методом я.м.р. 
на ядрах Р31 с полным подавлением протонов. Соотношения форм в раство­
рах различных солей фосфония, приведены в табл. 1 *.

* Не следует придавать абсолютного значения этим соотношениям, поскольку 
измерения производились на импульсном приборе «Bruker НХ-90», где интенсивность 
существенно зависит от времен релаксации.

В спектре растворов трифторацетата IVr имеются два сигнала (рис. 2) 
при —19.6 и —13,4 м.д., причем последний в хлористом метцлене интенсив-
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Рис.
я.м.р. Р31 трифтвр- 
ацетата ацето- 
нилтрпфенилфо с - 
фоштя (химичес­
кие сдвиги в м.д.). 
а — в СН2С12; б, в, 
г — то же с добав­
кой 10% илида;

д — в СНС1з

Спектр

нее, чем первый, а в метаноле сигнал в более сильном 
поле почти исчезает (енольной формы очень мало). 
В спектре бромида IV6 пик енола мало интенсивен, 
в спектре борофторида его нет.

Эти данные и данные и.-к. спектров говорят о роли 
аниона в повышении стабильности енольной формы: чем 
прочнее водородные связи О—Н...Х" тем выгоднее 
енольная структура (CF3COO_>Cl_>Br“>BF4“).

Очевидно, что переход кетонной формы в енольную 
и обратно может происходить только через промежуточ­
ный илид V; он же может служить и переносчиком про­
тона. Поэтому увеличение содержания илида V в рас­
творе должно вести к увеличению скорости взаимопре­
вращения кетона и енола. Это подтверждено опытом. 
При добавлении в раствор IVr в хлористом метилене 
около 10% илида V в спектре я.м.р. (Р31) наблюдается 
лишь один уширенный синглет (рис. 2); при понижении 
температуры до —10° появляются два синглета, сужаю­
щиеся при —30°. (Илид дает сигнал при —14,17 м.д., 
близкий к сигналу енольной формы.)

Спектр п.м.р. трифторацетата ацетонилтрифенилфос­
фония (IVr) при низких температурах в хлороформе со­
держит сигналы протонов, относящиеся как к кетонной, 
так и к енольной формам (см. табл. 2).

При —60° сигнал гидроксила соли IVr имеет вид уши­
ренного пика; при 20° эта полоса размыта, так что ее 
трудно заметить. Большая величина химического сдвига 
(бОн=14,7 м.д., больше, чем в самой трифторуксусной 
кислоте) говорит о прочной водородной связи гидро­
ксила с CF3COO_. Б хлориде IVb бон=12,8 м.д., в бро­
миде 6оп=И,0 м.д. Соотношение форм для IVr в хлоро­
форме кетон/енол=0,7 : 1. В п.м.р. спектре хлористой 
соли IVb в хлороформе также четко видны сигналы 
обеих форм; соотношение кетон : енол=3,5 : 1. В случае 
бромида енола очень мало.

Важно отметить, что соли VII, судя по и.-к. спектрам 
и спектрам я.м.р. Р31 существуют 
в кетонной форме.

Ph3P+—СН2—С—R
II
О

(VII)

практически только

X- а) R=Ph; X=CF3COO-;

б)

в)

R=Ph; Х=Вг-;

Правда, в спектре я.м.р. Р31 трифторацетата Vila при 
—20° наряду с интенсивным синглетом (б=—23,4 м.д.) 
имеется очень слабый синглет (6=—16,8 м.д.), который 
можно отнести к енольной форме. Такое влияние ради­
кала R не связано с его полярным эффектом, поскольку 
как фенильный заместитель (—7-эффект), так и трет,- 
бутильпый (+7-эффект) снижают способность солей VII 
к еполизации. Фенил в данном случае больший электро- 
ноакцептор, чем метил, что явствует из большей кислот­
ности солей фенацилтрифенилфосфония по сравнению с 
солями ацетопилтрифенилфосфония (9).

Мы связываем способность солей ацетонилтрифенилфосфония к образо­
ванию енола со сравнительно малым пространственным препятствием со 
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Та б лица 2

Спектры п.м.р. солей ацетонилтрифеиилфосфония.
,ОН

Ph3P+—СН2—Сг X-^Ph3P+—СН -СЦ (растворитель — хлороформ) *
СН3 Х“ СН3

Примечание, с — синглет; д — дублет.

Анион T-pa,
°C 5CH3,

M. Д.
■^СНа-Р,

ГЦ
5СН,
м. д.

^СН-Р,
ГЦ

SCII„
м. д.

5ОН,
м. д.

Соотношение 
интенсивностей

CFsCOO- —60 5,54 (д) 12,75 4,53 (д) 21 2,25 (с) 14,7 (с) АэН-'АшуЛш-'Лшз —
= 2,8: 2,2 : 3: 12,8

■CFsCOO- 20 — -- — — 2,3 (с) — —
ед- ** 25 6,12 (д) 11,6 4,75 (д) 19,5 2,50 (с) 12,82 ^снг: ^сн '■ J’oH =

= 3,86:1,10:1,00
Br- -30 5,83 (д) 10,5 4,53 (д) 18 2,28 (с) 11 ^СП : ZOH = 2,2 3
Br- 20 5,6 (д) 12 — — 2,3 (с) — ZCH2: ^СП3 = 2:3
bf; 20 5,0 (д) 12 — — 2,33 (с) — ^сн2: ^сн3 =2:3

* Все химические сдвиги приведены в шкале 8 (стандарт хлороформ).
** На основании данных я.м.р. С“ соотношение кетона и енола 2,5 : 1 соответственно (").

Таблица 3

Соли фосфония РЬзР+СНгСОИ Х~

R х-

Вы
хо

д,
 %

Т. пл., “С

Найдено, % Вычислено, %

С Н р Hal С II р Hal

СНз Вг 80 229(226(Ю)) 62,96 5,10 7,65 20,09 63,17 5,05 7,76 20,01
СНз BFi 95 154 61,76 4,81 7,68 18,72 62,09 4,96 7,62 18,71
СН3 CF3COO 80 195—196 63,68 4,66 7,31 63,89 4,66 7,16
С6Н.5 Вг 83 271—273

(269—271(11))
СвНо CF3COO 85 132 68,04 4,57 6,23 68,01 4,48 6,26
С(СН3)з CF3COO 64 140 65,64 5,47 6,75 65,81 5,52 6,53

стороны метила к образованию водородной связи аниона X- с гидроксилом 
(о важности этой связи для образования енола говорилось выше). Такие 

препятствия, вероятно, больше в случаях, когда в соли VII R=Ph или 
С(СН3)з и они повышают энергию енола. Влияние объема.заместителей на 
положение кето-енольного равновесия в солях типа VII будет изучено в 
ближайшее время.

Измерение и.-к. спектров проводилось на спектрофотометре ИКС-22«А». 
Спектры я.м.р. сняты па следующих приборах: я.м.р. Р31—{Н} на «Bruker 
НХ-90»; 36, 43 Мгц. П.м.р. спектры па РЯ-2305; 60 Мгц.
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