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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ИНТЕГРАЛОВ ПЕРЕКРЫВАНИЯ 
ДЛЯ ОПИСАНИЯ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 

ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Изучение электронодонорных свойств нейтральных фосфорорганиче­
ских соединений £НФОС) (XYZ)P=L (где X, Y, Z—OR, R, NR2; L—О, S, 
Se, Те) в реакциях образования межмолекулярной водородной связи (1_3), 
гидратации ('*), экстракции (5) показало повышенную способность к комп­
лексообразованию донорно-акцепторного типа молекулами, содержащими 
алкиламидные группировки. Возможное объяснение этого эффекта заклю­
чено в принятии факта существования дополнительного рл — (^-сопряже­
ния по связи Р—N, но проблема эта до настоящего времени не получила 
однозначного решения (6,7).

В данной работе электронодонорные свойства соединений (XYZ)P=L 
оценивались с помощью суммы интегралов перекрывания атомных орбита­
лей по связям Р—X, Р—Y, Р—Z. Понятно, что, чем больше эта сумма (при 
прочих равных условиях), тем выше способность атома L отдавать элект­
рон в процессах донорно-акцепторного типа. При расчете приняты сле­
дующие гибридизации атомных орбиталей P(sp3), C(sp3), O(sp2), N(sp2). 
В соответствии с данными (’) полагали, что наличие дополнительного

Таблица 1
Эффективные заряды и интегралы перекрывания по связям X—Р

X р zX* Zp*

О 2s 3s 5,95 5,85 0,114
2s Зр 5,95 4,80 0,257
2р 3s 4,55 5,85 0,176
2рсг Зря 4,55 4,80 0,242

С 2s 3s 3,95 5,85 0,180
2s Зр 3,95 4,80 0,342
2р 3s 3,25 5,85 0,281
2ро Зрсг 3,25 4.80 0,329

N 2s 3s 4,95 5.85 0,147
2s Зр 4,95 4.80 0,291
2р 3 s 3,90 5,85 0,222
2ро Зрсг 3,90 4.80 0,285
2рл Зйл 1,40 2,77 0,137

— (/„-сопряжения X, Y, Z с Р имеет место только для связи Р—N. Такое 
взаимодействие обусловлено способностью силового поля лигандов сни­
мать пятикратное вырождение Зс+орбиталей фосфора в степени, достаточ­
ной для совместного, но независимого перекрывания с ними и прл орбита- 
лей атома L (если оно существует как в случае, когда атом L — кислород). 
и 2р„-орбиталей азота. Это происходит при условии, если операции точеч­
ных преобразований симметрии молекул НФОС составляют группы С3» 
или Cs.

Межатомные расстояния полагали равными суммам ковалентных ра­
диусов атомов (8). Эффективные заряды Z* и интегралы перекрывания
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атомных орбиталей, соответствующие так называемым чистым связям, 
Sij (табл. 1) вычислялись по (9). Интегралы перекрывания гибридных 
орбиталей о-связей атомов Р и X (X—О, С, N) рассчитывались по формуле

Sp-x—
ij

(1)

где q, и f/j — доли участия s- и р-орбиталей в гибридных орбиталях типа 
te и tr.

В табл. 2 сопоставлены суммы интегралов перекрывания по связям ге­
тероатома с заместителями X, Y, Z и термодинамические характеристики

Таблица 2

Экспериментальные и вычисленные значения термодинамических характеристик 
реакций донорно-акцепторного тцпа с участием НФОС
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RO RO RO 1,206 0,36 -1,06 -0,30 0,2 2,8 4,0 5,4 4,5 4,6
(0,37) (-1,06) (-0,01) (0,1) (2,8) (3,8) (5,2) (4,5) (4,7) (4.4)

RO RO R 1,365 1,20 -0,86 1,54 0,6 3,2 4,0 5,4 — — —
(1,19) (-0,77) (1,36) (0,5) (3,2) (4,1) (6,0) (4,8) (4,9) (4,7)

RO R R 1,524 2,04 -0,35 2,80 0,8 3,4 4,8 7,5 5,1 5,2 —
(2,01) (-0,48) (2,73) (0,9) (3,6) (4,5) (6,8) (5,2) (5,2) (5,0)

R R R 1,683 2,88 — 4,60 1,9 4,5 5,2 7,7 5,8 — —
(2.83) (-0.18) (4,10) (1.4) (4,0) (4.9) (7,6) (5,6) (5,4) (5,3)

RO RO nr2 1,422 1,46 — 0.7 3,3 4,2 6,6 — 5,1 —
(1,48) (—0.66) (1,85) (0.7) (3,4) (4,3) (6,3) (5,0) (5,0) (4,8)

RO NR, nr2 1,635 2,56 — — 1,3 3,9 4,5 7,2 — 5,4 —
(2,58) (-0,27) (3.69) (1,2) (3,9) '4,8) (7,4) (5,5) (5,4) (5,2)

nr2 nr2 NR, 1,851 3.66 0,08 5.12 1,9 4,5 5,8 9,0 5,9 5,6 5,6
(3,69) (0,12) (5,55) (1,8) (4,5) (5,3) (8,5) (6,0) (5,7) (5,6)

R R NR, 1,740 3,14 — — 1,2 3,8 5,0 7.8 — — 5,4
(3,12) (-0,08) (4,60) (1,5) (4,2) (5,0) (7,9) (5,7) (5,5) (5,4)

R NR, NR, 1,794 3,40 — — 1,8 4,4 4,8 7,8 — — —
(3,40) (0,02) (5,06) (1,7) (4,3) (5,2) (8,2) (5,8) (5,6) (5,5)

R RO NR, 1,581 2,30 — — 0,6 (3.9 4.2 6,5 — — —
(2,30) (-0,37) (3,22) (1,1) (3,8) (4,6) (7,1) (5,3) (5,3) (5,1)

Примечание. Экстракция HNO3 и UO2(NO3)t проводилась (5) из хлороформенных рас­
творов. Свободные энергии ДО и энтальпии ДН процесса образования межмолекулярной 
водородной связи с водой и фенолом измерены в растворах СС14. Значения взяты соответствен­
но AG и ДН (XYZ) Р = О из (4), ДО и ДИ (XYZ) Р — О из (3), ДН (XYZ) Р= S-

(Н2О) (Н,О) (С6НбОН) (СеН5ОН) (С6Н5ОН)
из (») ДН (XYZ) Р = Se и (XYZ) Р = Те - из (2).

(СсНьОН)
Экстракция проводилась при R — СдН9, суммы констант заместителей Кабачника (13) 

з
аЛ и термодинамические характеристики межмолекулярной водородной связи (XYZ) Р = О 

1=1 
приведены при R = CH3, для остальных соединений R = С2И8, п — число исследованных соеди­
нений, в скобках указаны расчетные параметры.

реакций донорно-акцепторного типа (параметры корреляционных пря­
мых — в табл. 3), причем, для связи Р—N в сумму входит и интеграл 
S2Pn-3d„, если молекула принадлежит к С3„- или Огруппам симметрии. 
Обнаруженные ранее (10-12) эмпирические соответствия свойств, прояв­
ляемых соединениями в процессах экстракции и образования межмолеку­
лярной водородной связи, находит отражение и в данных табл. 2 и 3.

Отметим высокий коэффициент корреляции зависимости между суммой 
общих констант Кабачника 2 G? и S что позволяет расширить 

i=X, Y, Z i=X, Y, Z

первоначальные рамки поставленной в настоящей работе задачи — выясне­
ние причин аномально высокой (с точки зрения индукционного эффекта) 
реакционной способности соединений (X, Y, Z)P=L, имеющих группы NR2.
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Корреляционные уравнения вида t/ = a0+aiSSi

Таблица 3

л.п. Од п Г S У P=L

1 -5,84 5,15 10 0,999 0,028 -ж
i

—АЯнго

Р —L

2 0,88 2,39 10 0,998 * 0,34 Р = О
3 -0,94 5,08 10 0,998 * 0.48 —ДЯс8н5оп Р = О
4 -3,14 2,68 10 0,928 * 0,30 —Д6?н2о Р = О
5 —0,46 2,68 10 0,998 * 0,23 —Дбс6н5он Р = О
6 -3,28 1,84 4 0,984 0,11 Ig A'hno3 Р = О
7 -10,42 8,63 5 0,986 0,43 lg Auo2<no3), Р = О
8 2.85 1,53 5 0,977 0,089 —АНс6н5он P = Se
9 1,68 2,32 4 0,974 0,18 —A-ffceiisOH P = S

10 2,30 1,7₽ 2 — — —Д.Нсвн5он Р=Те

* Рассчитано по (”).

Значение г=0,999 указывает на квантово-химическую обоснованность 
введения констант заместителей Кабачника оф, учитывающих, в частности, 
в неявном виде существование р„ — ^-сопряжения по связи фосфор — азот. 
Если рассмотреть зависимость оф групп СН3О, СН3 и N(CH3)2 от АР.,„ 
Sp-c и 5р_к, то она сказывается прямолинейной с г='1,000 и s=0,019. 
Однако, когда в качестве аргумента выбраны o’, Oi* и oR*, корреляция с 
величинами S полностью отсутствует. Это наблюдается и в случае, если 
«резонансной» составляющей интеграла перекрывания считать часть, со­
ответствующую S2pr-3in.

В заключение следует сказать, что метод интегралов перекрывания 
прост и, благодаря усилиям авторов (9), пригоден в настоящее время для 
расчета связей любых атомов периодической таблицы. Полученные резуль­
таты позволяют предположить, что величины S могут служить в качестве 
характеристики влияния заместителей на реакционную способность моле­
кул различного состава и строения.
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