
Доклады Академии наук СССР
1975. Том 223. № 6

УДК 547.24+543.24 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Член-корреспондент АН СССР Б. Н. ЛАСКОРИН, 
В. В. ЯКШИН, Л. И. СОКАЛЬСКАЯ
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В НИТРОМЕТАНЕ

Изучение основности нейтральных фосфорорганических соединений 
методом потенциометрического титрования хлорной кислотой в нитроме­
тане стало возможным после усовершенствований, предложенных Строули 
(') и Степановым с сотр. (2) для повышения стабильности потенциала соле­
вого мостика проточного типа. К настоящему времени определены констан­
ты основности в нитрометане для метиленфосфоранов (рХа 16,4), фосфи­
нов (~15,5), фосфамидинов (~11,0), фосфинимидов (р/£а 13—19), фосф­
амидов (7,7—9,4) и фосфиноксидов (5—8), среди которых окиси третич­
ных фосфинов являются самыми слабыми основаниями.

Константы основности N-, Р- и As-окисей

Таблица 1

Соединение РКа, 1>каа Jg^acc

(С8Н17)3РО 14,86 4,59 9,72 5,14
(C8HI7)3NO 22,24 11,45 16,85 5,40
(C8H17)3AsO 22,45 9,83 16.14 6,31

В табл. 1 представлены значения констант основности р/Д окисей 
триоктилампна, -фосфина и -арсина, определенные нами потенциометриче­
ским титрованием хлорной кислотой в нитрометане на приборе Radiome- 
ter-22 при 25±0,1° по методике (2).

Из данных табл. 1 следует, что триоктилфосфиноксид является 
в 107 раз более слабым основанием, чем соответствующие окиси азота и 
мышьяка. Такое резкое понижение основности R39O при Э=Р, не удается 
объяснить изменением электроотрицательности Э, так как фосфор зани­
мает промежуточное положение между азотом и мышьяком и связано 
с сопряжением неподеленных электронных пар фосфорильного кислорода 
с вакантными орбиталями атома фосфора.

Процесс протонизации окисей азота и мышьяка в нитрометане, так же 
как и в случае окисей фосфора (2), протекает ступенчато (рис. 1, 2):

г>. + К>2 +
2R39O+H+ R39O"‘H"'O9R3+H+ 2R39OH. (1)
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На кривой титрования это проявляется в виде двух четких скачков 
потенциалов, соответствующих 50% (Е0-5о%) и 100% нейтрали­
зации. Если принять (3), что в нитрометане при концентрациях R39O 
0,5—1,0 • 10~3 М коэффициент активности протонированных и непротони- 
рованных форм основания равен единице, то можно получить следующие 
зависимости:

(2)

(3)

где а — степень протонирования ГЕЭО, с — концентрация основания.
Анализ экспериментальных данных, обработанных по методу наимень­

ших квадратов, показал, что зависимости потенциала стеклянного элек­
трода от величин lg с(1—2а)2/а и lg (1—а)/с(2а—I)2 носят линейный

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования в нитрометане: 1— (С3Н17)3РО, 
2- (C8HI7)3AsO, 3- (C8H17),NO

Рис. 2. Кривые потенциометрического титрования ФОС хлорной кислотой в нитро­
метане: 1 - (СН3О)2Р(О)ОСН3, (CH3O)2P(O)N(CH3)2, (СН3О)3Р=0; 2 - (СН3)2Р(О)- 

•ОСН3; 3- [(CH3)2N]2P(O)OCH3; 4-(СН3)3Р=0; 5 - [(CH3)2N]3P = 0

характер с тангенсом угла наклона, близким к 0,059. Применение ТДМ'-ди- 
фенилгуанидина (ДФГ) (рКа 17,2) в качестве эталона сравнения позво­
ляет привести найденные значения потенциалов полупейтрализации Е. 
и Е2 к шкале констант основности:

рА'а,
Ei £|/.(дфг)

0,059
+ 17 2.

рА%
Е2—Е|/!(дфг)

0,059
+ 17,2
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Таблица 2

Константы осповности НФОС в нитрометане

К. Соединение P^ai Р^аг рка 'К^асс ^•асс, 
СвН$ОН

1 (СНз)3РО 1,683 13,24 3,64
1

8,44 4,80 21,0О (СН3)2Р(О)ОСН3 1,524 9,56 2,83 6.19 3,36 3.4
3 ((CH3)2N)2P(0)OCH3 1,635 11,12 3,57 7,55 3,77 7,82
4 ((CH3)2N)3PO 1.851 13,79 4,15 8.97 4,82 21.0
5 (С4Н9)3РО 13,34 3,74 8,54 4,80
6 (CH3O)2P(O)N(CH3)2 <5,5
7 (СН3О)3РО <5,5

Константа равновесия процесса ассоциации R39O может быть рассчи­
тана как

(6)

а общая константа реакции

p7fa=0,5 (рЛГа,+рА'а1). (7)

Зависимости между рЛГа„ рЛ’;1., Касе и p7fa ряда фосфорильных соедине­
ний (табл. 2) носят линейный характер и описываются уравнениями:

р^а =-0,6+1,61 p7+„ г=0,988, (8)

р£аг=0,29+0,42 рЯа, г=0,959, (9)

lg^acc=3,04+0,16 рЯа, г=0,956. (10)

Это означает, что по мере увеличения основности фосфорильных соедине­
ний растет константа ассоциации Хасс, что объясняется повышением спо­
собности фосфорильного кислорода участвовать в процессах образования 
межмолекулярных ассоциатов. Сравнивая константы реакции образования 
межмолекулярных водородных связей между фосфорильными производ­
ными и фенолом lg7irnoceHS (4а) с константами Кл и Л?асс, получаем линей­
ные зависимости типа

рЛ’а=4,61+3,12 lg ЛГасс пос.н4, г=0,981, (11)

lg Kicc=2,25+1,9 Ig7f,cc пос.п,, г=0,986, (12)

которые показывают, что процессы протонизации, ассоциации и процессы 
образования МВС для фосфорильных соединений подчиняются правилу 
линейной зависимости свободных энергий и определяются электронодо- 
порной способностью фосфорильной группировки.

Радикалы при атоме фосфора оказывают существенное влияние па 
осповпость и способность к ассоциации фосфорильных соединений 
(табл. 2). Используя рассчитанные значения интегралов перекрывания 

заместителей с атомом фосфора (*’), получаем линейную зависимость

р#а=-6,22+8,372 J i, г=0,937 (.13)

1.407 



которая позволяет объяснить повышение основности трис-амидов фосфор­
ной кислоты ослаблением сопряжения фосфорильного кислорода с атомом 
фосфора за счет мезомерного эффекта азота амидных группировок.
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