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I. В В Е Д Е Н И Е

В настоящее время интенсивно развиваются исследования в области
органических соединений фосфора. Это связано с большим теоретиче-
ским значением фосфорорганических соединений и разнообразным при-
менением их в промышленности и сельском хозяйстве. Уже давно они
используются в качестве флотореагентов, пластификаторов, добавок к
смазочным маслам и т. д. Благодаря тому, что многие фосфорорганиче-
ские соединения обладают специфической физиологической активно-
стью, они получают все большее распространение как лечебные препа-
раты. За последние годы фосфорорганические соединения получили ши-
рокое применение в качестве химических средств защиты растений.
Особенно ценными оказались различные эфиры тиофосфорных кислот
которые по своей эффективности значительно превысили многие, ранее
известные, инсектициды. Перспективы развития химии органических со-
единений фосфора, в том числе полимеров, очень велики. Практическое
использование соединений этого класса далеко еще не исчерпано и во
многих областях находится в начальной стадии.

В процессе исследований по синтезу новых огранических соединений
фосфора возникает ряд вопросов, связанных с установлением строения
веществ и с изучением направления и механизма их превращений. В част-
ности, представляет большой теоретический и практический интерес
для органической химии решение таких вопросов, как таутомерные пре-
вращения, изомеризации и молекулярные перегруппировки в ряду фос-
форорганических соединений. Естественно, что при решении этих и
других -вопросов необходимо всестороннее использование как химиче-
ских, так и физических методов исследования. Среди физических мето-
дов исследования большое значение имеет колебательная спектроско-
пия.
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В литературе, в основном за последние годы, опубликовано большое
число исследований, посвященных колебательным спектрам фосфорор-
ганических соединений. В некоторых исследованиях, имеющих, в боль-
шинстве случаев, качественный характер, анализируются спектры сое-
динений известного строения и делаются отнесения наблюдаемых,
частот к колебаниям отдельных связей или групп связей. Многие из.
этих отнесений получены в результате сопоставления спектров большо-
го числа соединений и являются весьма убедительными; некоторые же
отнесения недостаточно хорошо обоснованы и поэтому не всегда могут
быть рекомендованы для использования при установлении строения ве-
щества.

В ряде публикаций по колебательным спектрам фосфорорганиче-
ских соединений делаются попытки объяснить смещения так называе-
мых характеристических частот при переходе от спектров одних соеди-
нений к спектрам других. При этом, как правило, смещения частот свя-
зывают с влиянием какого-нибудь одного фактора, например, полярно-
сти связей, массы атомов и т. д.

Из опытных данных и теоретического анализа колебаний молекул
хорошо известно, что характеристические частоты колебаний связей
могут значительно изменяться при изменении внутримолекулярного
окружения связей, которым эти частоты приписываются. Причины изме-
нений характеристических частот, даже если ограничиться рассмотрени-
ем изолированных молекул, могут быть очень разнообразны. Если часто-
та не полностью характеристична для одной координаты, т. с. колеба-
ние не локализуется в пределах данной связи или угла, то весьма веро-
ятно, что частота будет чувствительна к изменению силовых и кинема-
тических параметров всех тех координат, которые принимают участие*
в этом колебании. Частоты подобных колебаний заметно изменяются,
например, при изменении взаимного расположения связей в группе.
Это свойство особенно ценно при исследовании при помощи колебатель-
ных спектров поворотной изомерии молекул. В том случае, когда коле-
бание локализовано преимущественно в пределах одной связи (или
угла), значительное изменение частоты при изменении окружения связи
обусловлено изменением силового поля самой связи. Изменения частот,
вызванные не непосредственным участием в колебании соседних ато-
мов и групп, а их влиянием на электронную конфигурацию связи, пред-
ставляют значительный интерес при изучении природы связи и вза-
имного влияния атомов.

Сделать определенный вывод о причинах смещения частоты, ха-
рактеристичной для какой-нибудь связи или группы связей, исключи-
тельно на основании экспериментальных спектроскопических данных
очень трудно. Действительно, даже при замене только одного атома в
молекуле на другой происходят изменения многих кинематических и
силовых параметров (массы, межатомного расстояния, углов, силовых
коэффициентов). Поэтому нельзя (за редким исключением) сопостав-
лять спектры веществ, отличающихся только одним параметром, чтобы
проследить его влияние на частоту. Для окончательного вывода необ-
ходим, наряду с рассмотрением экспериментальных данных, теоретиче-
ский анализ колебаний молекул.

В этом обзоре рассмотрены работы, посвященные интерпретации
колебательных спектров фосфорорганических соединений, теоретическо-
му анализу колебаний фосфорсодержащих молекул и применению ко-
лебательных спектров к решению некоторых вопросов химии фосфор-
органических соединений.

В приложении дан список фосфорорганических соединений, колеба-
тельные спектры которых опубликованы в литературе.

3*
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II. АНАЛИЗ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИИ

1. ИДЕНТИФИКАЦИЯ ГРУППЫ Ρ = О

Для структурных и аналитических целей химии фосфорных соеди-
нений большой интерес представляют спектральные характеристики
групп Р = О и P = S. Поэтому наибольшее число работ но колебатель-
ным спектрам фосфорорганических соединений посвящено выявлению
и анализу характеристических частот этих групп.

Арбузов, Батусв и Виноградова ', изучая строение диалкилфосфо-
ристых кислот методом комбинационного рассеяния света, впервые
предположили, что линии средней интенсивности в области 1250—
1260 слг] з спектрах диалкилфосфитов и в области 1280—1300 см~1 в
спектрах триалкилфосфатов обусловлены валентными колебаниями
групп Р = О. Позднее это отнесение было подтверждено данными Мейри-
ка и Томпсона2 по инфракрасным спектрам и спектрам комбинацион-
ного рассеяния диалкилфосфитов и эфиров алкилфосфиновых кислот.
В инфракрасных спектрах этих соединений в области 1250—1260 см~1

наблюдались интенсивные полосы, которые отсутствовали в спектрах
триал килфосфитов.

Эти исследования продолжили Гор3 и Даш и Смит4, которые изу-
чили большое количество инфракрасных спектров фосфорорганических
соединений различных типов. Гор сравнил спектры триалкилфосфатов
со спектрами триалкилтионфосфатов. Основное отличие между спект-
рами этих соединений наблюдалось в области 1250—1300 см~1, где в
спектрах триалкилфосфатов содержатся интенсивные полосы поглоще-
ния, отнесенные к валентным колебаниям групп Р = О.

Дашем и Смитом4 было показано, что так называемая частота
Р = О может изменяться в широком интервале в зависимости от природы
заместителей у атома фосфора. Так, в спектре (СНз)зРО частота
Р = О имеет значение 1176 см~\ в спектре (CH3O)2POF—1305 см~х и,
по данным Гутауски и Лира5, в спектре POF3—1415 см-К Даш и Смит
сделали заключение, что значение частоты Р = О определяется электро-
отрицательностью заместителей. Беллом, Хайзлером, Танненбаумом и
Голденсоном6 найдена линейная зависимость между частотой валент-
ного колебания Р = О в инфракрасных спектрах и спектрах комбина-
ционного рассеяния и суммой электроотрицательностей, по Полингу,
галоидов в соединениях РОНа13. Наличие такой зависимости авторы
объясняют сильной поляризацией связи Р = О, поскольку она осуще-
ствляется между атомами с весьма различыми электроотрицательно-
стями. В результате поляризации атом фосфора приобретает некоторый
положительный заряд, а атом кислорода — отрицательный. Поэтому
связь Р = О становится очень чувствительной к полярным воздействиям
заместителей. Это отражается па силовом коэффициенте связи, и, сле-
довательно, ка частоте валентного колебания. Для построения зависи-
мости между частотой Р = О и суммой электроотрицательностей авто-
рам;; использованы инфракрасные спектры трех соединений: POF3, POC13

и РОВгз. Основываясь на полученной линейной зависимости и известных
значениях частот валентных колебаний связи Р = О в инфракрасных
спектрах различных фосфорорганических соединений, найдены вели-
чины, названные авторами «константами смещения» для разных заме-
стителей. Эти «константы смещения» представляют собой, по мнению
автгров, полинговские электроотрицательности заместителей. По вели-
чине «констант смещения», найденных для многих радикалов, дела-
ются далеко идущие выводы о порядке связи Р = О и ее природе в
различных соединениях фосфора.
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Необходимо отметить, что сведение большого числа факторов,,
обусловливающих значение частоты колебания молекулы, только к
одному, в данном случае, фактору полярного влияния, не является
обоснованным. Нельзя объяснять изменения частот, имеющие место
при переходе от соединения одного типа к соединению другого типа,
только за счет полярного эффекта, не основываясь на расчете колеба-
ний молекул, нахождении амплитуд колебаний и определении чувстви-
тельности частот к изменению силовых и кинематических параметров
молекул. Тот факт, что частота Р = О изменяется при замене одних
заместителей другими, может быть вызван не только изменением сило-
вого коэффициента связи, но и неполной характеристичностью данного
колебания для этой связи. Весьма возможно, это колебание является
характеристичным не для изолированной связи Р = О, а для тетраэдра с
атомом фосфора в центре, включающего эту связь и другие связи и углы.
Коттон, Барнс и Банннстер 7 считают, что в подобном случае правиль-
ней было бы пользоваться не частотой колебания, а силовыми постоян-
ными связи Р = О в молекулах с разными заместителями при атоме фос-
фора. Многие экспериментальные данные, приведенные в статье Белла с
сотрудниками, подтверждают более сложную зависимость между
частотой Р = О и природой заместителей при атоме фосфора. Спектры
соединений, имеющих одинаковые величины «констант смещения»,
должны были бы иметь близкие значения частот валентных колебаний
Р--О. Однако это не гак. Например, соединения с суммой электроотри-
цательностей (ΣΧ)=9 имеют частоты Р = О в области 1250—1315 см~1,
соединения с ΣΧ = 8 — в области 1220—1260 см~1, с ΣΧ = 9,3 — в области
1^70—1320 см~1 и т. д. Между тем, инфракрасные спектры подавляю-
щего большинства фосфорорганических соединений, содержащих
связь Р = О, обнаруживают интенсивные полосы поглощения в области
1200—1320 см~'. Поэтому на основании «констант смещения» нельзя
судить о частотах Р = О.

Вызывают возражения также и другие допущения авторов рассмат-
риваемой работы. Для вычисления так называемых «констант смеще-
ния» использованы инфракрасные спектры веществ в разных состоя-
ниях. В одних случаях взяты значения частот Р = О из спектров твер-
дых соединений, в других — из спектров жидких, а также спектров
растворов. Как известно8-9, состояние исследуемого соединения
может существенно повлиять на положение полосы Р = О. Далее, полоса
поглощения, отнесенная к валентному колебанию связи Р = О, во мно-
гих случаях является дублетной. Для получения значений, которые бы
лучше удовлетворяли линейной зависимости, авторы произвольна
используют только одну частоту. С этой же целью лучшего удовлетво-
рения аддитивной схеме, прямую, первоначально проведенную через
три точки, авторы искусственно несколько смещают и изменяют угол
ее наклона. Наконец, следует отметить, что интерпретация «констант
смещения» как величин полинговских электроотрицательностей заме-
стителей, не имеет физического смысла.

Благодаря экспериментальным работам, упомянутым выше, и рабо-
там Беллами и Бичера 1 0- 1 2, которые исследовали инфракрасные спе-
ктры —100 органических производных фосфорной и фосфииовых
кислот, работам Холмштедта и Ларсона1 3, Бергмана, Литауера и
Пинхаса 14, Хэрви и Мейхуда 15, Баудлер 16 и др. 17~21 можно считать
окончательно установленным, что при наличии в молекуле связи Р = О,
в инфракрасном спектре и спектре комбинационного рассеяния наблю-
дается частота в области 1180—1400 см~1, причем для спектров боль-
шинства соединений этот интервал значительно уже (1200—1320 лм~4).

Для обоснования экспериментальных отнесений и правильной интер-
претации происходящих в спектрах изменений при переходе от одной
молекулы к другой, необходимо теоретическое рассмотрение опытных
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данных. Маянием, Поповым и Кабачником 2 1~2 3 предпринят расчет
характеристичных колебаний ряда фосфорсодержащих молекул,
включая численный анализ зависимости этих частот от силовых' и кине-
матических параметров молекулы, на основе теории характеристи-
ческих частот, разработанной Маянцем24.

Из расчета частот и форм колебаний молекул типа РОХ3, а именно:
РОС13 и РОВгз следует, что колебание, соответствующее так называе-
мым частотам Р = О, не является вполне характеристичным для связи
Р = О. При этом колебании значительно изменяются также другие
связи и углы. Однако определение зависимости частоты этого колеба-
ния от различных параметров показывает, что правдоподобное изме-
нение всех силовых постоянных (за исключением силовой постоянной
связи Р = О) не может существенно изменить частоту Р = О. Численный
анализ зависимости частоты от кинематических параметров25 позволил
заключить о ее чрезвычайно малой чувствительности к изменению масс
атомов X, длины связи Ρ—X и углов между связями.

С целью выяснения участия в этом колебании более удаленных
углов и связей теми же авторами рассчитаны полносимметричные коле-
бания нескольких из возможных конформаций молекулы (СН3О)3РО 23.
Как показал расчет, при колебании во всех случаях изменяется глав-
ным образом связь Р = О; некоторое участие в этом колебании прини-
мают ближайшие к Р = О связи Ρ—О и углы о ^ ^

р / ° \ , , ; остальные же координаты практически не участвуют в этом

колебании и не влияют на его частоту. Таким образом, принимая во
внимание результаты расчета РОС13 РОВг3 и (СН3О)3РО, можно утвер-
ждать, что это колебание весьма характеристично для связи Р = О и
непосредственно к ней примыкающих связей и углов, т. е. локализуется
в пределах тетраэдра. Это находится в соответствии с эксперименталь-
ными данными по колебательным спектрам фосфорорганических соеди-
нений. В табл. 1, взятой из упомянутой работы23, приведены значения

ТАБЛИЦА 1

Р==О-частоты в спектрах фосфорных соединений

Соединение
V P-O
(ел"1)

1290
1286
1289
1291
1258
1257
1254
1258
1243
1250
1249
1250
1250
1250
1243

Ссылка
на ли-
терату-

РУ

3

16

16

16

16

16

16

16

2

2

2

18

18

4

1 0

Соединение
V P = O Ссылка на
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частот Р = О для некоторых типов соединений фосфора. Разброс в
частотах Р = О в спектрах соединений с одинаковым ближайшим окру-
жением атома фосфора не превышает 10 см~1. Нужно иметь в виду,
однако, что этот вывод сделан из расчета механической модели изоли-
рованной молекулы. Он несправедлив для соединений, молекулы кото-
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рых сильно ассоциированы или для которых имеет место внутримолеку-
лярная водородная связь. Например, частоты валентного" колебания
Р = О в спектрах диалкил- и триалкилфосфатов заметно отличаются,
несмотря на одинаковое ближайшее окружение фосфорильной группы.
Уменьшение частоты Р = О у диалкилфосфатов на 40—50 см~1 происхо-
дит в результате образования межмолекулярной водородной связи
(см. ниже).

Представляет интерес то обстоятельство, что в спектрах многих
фосфорорганических соединений наблюдаются дублетные полосы Р = О.
Гор3 обнаружил дублетные полосы в спектрах фосфатов, содержащих
группу ОС2Н5 и объяснил это близостью частот колебания групп Р = О
и ОС2Н5. Позднее Беллами и Бичер 10 отметили, что дублеты появляют-
ся также з спектрах некоторых триарилфосфатов, а Холмштедт и Лар-
сон 13 наблюдали их в спектрах фосфорорганических соединений, со-
держащих аминогруппы. Это свидетельствует о том, что обе частоты
связаны с группой Р = О. Мортимер17 исследовал инфракрасные спект-
ры триметил-, триэтил- и трифенилфосфата в кристаллическом и жидком
состояниях при различных температурах и в растворах изооктапа,
четыреххлористого углерода, сероуглерода, ацетона и хлороформа.
Наблюдающиеся в спектре кристаллического триметилфосфата полосы
1290 см-1 и 750 см*1, отнесенные к частотам Р = О и Ρ—О, расщепля-
ются в дублетные 1290, 1275 см ' и 755, 740 см'1, соответственно, в
спектрах жидкого соединения и его растворов. Относительные интен-
сивности в максимумах (/) соответствующих полос поглощения значи-
тельно изменяются с температурой и растворителем. Так / 1290/1275 и
/ 740/755 в различных растворах изменяются от 0,93 до 4,5 и от 0,26 до
0,67, соответственно. При нагревании триметилфосфата до 125° в
спектре наблюдается увеличение интенсивности полос 1275 и 755 см1.
Аналогичные изменения происходят и в спектрах триэтил- и трифенил-·
фосфата. Из этих данных автор сделал вывод о наличии в исследован-
ных фосфатах в жидком состоянии и в растворах нескольких поворот-
ных изомеров, молекулы которых отличаются углом между плоскостями
О = Р—О и Р—О—С. Частоты 1290 и 740 см~1 в спектре триметилфос-
фата отнесены к конформаций, более стабильной при низкой темпера-
туре, а частоты 1275 и 755 см - ' — к конформаций, концентрация кото-
рой увеличивается с ростом температуры.

Появление в спектре жидкого триметилфосфата, двух частот Р = О,
вместо одной, можно было бы объяснить как изменением кинематиче-
ских соотношений, так и изменением силового поля молекулы при
переходе от одной конформаций к другой. Расчет23, выполненный в
предлоложении равенства силовых полей четырех из возможных кон-
формаций (см. схему на стр. 852) * показывает, что Р = О практически
совпадают для них, а разность частот валентных колебаний ординарных
связей Р = О для I и III конформаций близка к экспериментальной. Учет
возможных ошибок в выборе значений силовых постоянных и кинемати-
ческих параметров не может приблизить Δν Ρ = Ο для разных конфир-
мации к экспериментальному значению. Для объяснения наблюдаю-
щейся разности Δν Ρ = Ο было допущено, что силовое поле разных
конформаций несколько различно, в частности, за счет различия сило-
вых постоянных связей Р = О (~на 2%). Это может быть вызвано нали-
чием очень слабого внутримолекулярного взаимодействия между ато-
мами кислорода группы Р = О и водорода метильной группы у одного

* Модель I -была ;впервые предложена Гиблингом 2S для молекул алкильных эфиров
фосфорной кислоты на основании хорошего совпадения рассчитанных и эксперимен-
тальных значений парахоров, и позднее подтверждена в исследованиях по парахо-
рам Арбузовым и Виноградовой29.
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изомера и отсутствием такого взаимодействия у другого. Условия для
осуществления этого взаимодействия наиболее благоприятны у изоме-
ров I и IV и отсутствуют у изомеров II и III. Реализация изомера II
маловероятна из-за стерических затруднений. Влияние возможных
ошибок в выборе значений силовых коэффициентов не может также
существенно изменить разности Αν Ρ—О для разных конформаций.

Так как разность Αν Ρ—О для I
и III конформаций близка к на-
блюдаемой, то было предположе-
но, что наблюдаемая частота
740 см~~1 относится к конформа-
ций типа III. Что касается часто-
ты 755 слгл, то она, вероятно, со-
ответствует конформаций типа I,
когда частота 1290 см~1 относит-
ся к конформаций типа III, a
1275 см~1— к конформаций 1.
Такой выбор реализующихся ти-
пов конформаций находится в
соответствии с предположением
о различии в них силовых посто-
янных связей Р = О; так, конфор-
маций типа I должно соответст-
вовать меньшее значение постоян-
ной и, следовательно, меньшее
значение частоты Р = О.

Можно было бы думать так-
же, что наличие дублета 1290 и
1275 см~1 в спектре триметил-
фосфата связано с ассоциацией
молекул (СН3О)3РО, а не с су-
ществованием различных конфор-
маций, так как относительная ин-

тенсивность полос 1290 и 1275 см~1 инфракрасного спектра раствора
триметилфосфата зависит от его концентрации. Однако предположение
об ассоциации (СН3О)зРО не согласуется с рядом известных фактов.

1. Молекулярные веса триалкилфосфатов, определенные криоско-
пическим методом в бензоле, близки к теоретическим30·31. Из этого
следует, что, если и можно говорить о взаимодействии молекул триме-
тилфосфата, то только о слабом.

2. Если бы рассматриваемый дублет вызывался слабым межмоле-
кулярным взаимодействием, то значения частот дублета не оставались
бы постоянными при переходе от чистого вещества в жидком состоянии
к растворам в различных растворителях и при разных температурах.
Из работы Мортимера17 следует, что частоты 1290 и 1275 см~х сохра-
няют свои значения и мало зависят от выбранных растворителей ι;
температуры.

3. При наличии ассоциации между молекулами триметилфосфата
характер полос поглощения Р = О отличался бы от наблюдаемого.
В случае слабой ассоциации между атомом кислорода группы Р —О
одной молекулы и атомами водорода метальных групп другой, полоса
Р = О меньшей частоты должна быть более диффузной по сравнению с
полосой Р = О неассоциированной молекулы. Этого не наблюдается.

4. Наконец, если предположить диполь-дипольное взаимодействие
О-·--Р+

типа || || , то в спектре должно наблюдаться не две частоты Р = О,

СХЕМА

р о
а три, причем две из них опять должны быть диффузными. Следует
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отметить, что концентрационная зависимость относительной интенсив-
ности полос 1290 и 1275 см~1 не противоречит гипотезе о существова-
нии различных конформаций молекул триметилфосфата. Наличие такой
зависимости может быть связано с различной способностью разных
поворотных изомеров к сольватации молекулами растворителя, вслед-
ствие чего и константа равновесия между разными конформациями,
определяемая отношением активностей, зависит и от концентрации рас-
твора.

К свойствам частоты Р = О можно отнести также ее чувствитель-
ность к образованию всякого рода ассоциаций молекул фосфороргани-
ческих соединений как между собой, так и с молекулами растворителя.
Даш и Смит4 впервые отметили, что в спектрах алкил- и арилфосфино-
вых кислот максимум полосы Р = О смещается на 50—80 смл в сторону
меньших частот по сравнению со спектрами соответствующих эфиров и
полоса поглощения приобретает более диффузный характер. Это сопро-
вождается большим смещением полосы валентных колебаний ОН
(см. ниже). Авторы объяснили этот факт образованием межмолеку-
лярной водородной связи Р = О... Η—О. Беллами и Бичер 1 1 · 1 2 подтвер-
дили наличие ассоциации на большом числе спектров соединений, содер-

//°жащнх группы Ρζ , а также пришли к выводу, что Р = О образует
Ч>Н

водородную связь с группой ΝΗ. Авторы отметили, что образование
водородной связи сопровождается увеличением интенсивности полосы
Р = О, но никаких количественных измерений сделано не было. Инфра-
красные спектры растворов (С2Н5О)2Р(О)ОН, (С2Н5О)3РО и
(С2И5О)зС2Н5РО25 показывают заметное влияние растворителя на
частоту Р = О. Особенно большое влияние оказывают растворители,
содержащие гидроксильные и аминогруппы. Так, в спектрах растворов
веществ в формамиде частоты Р = О уменьшаются по сравнению со
спектрами чистых жидкостей и спектрами растворов в четыреххлори-
стом углероде у (С2Н5О)2Р(О)ОН с 1230 см~1 до 1205 см~\ у
(С 2Н 50) 3РО с 1270 см~1 до 1240 си- 1 и у (С2Н5О)2С2Н5РО с 1265 см~1

до 1220 см^1. Большие смещения наблюдаются также в спектрах вод-
ных и спиртовых растворов. В работе Беллами с сотрудниками9'
(исследовано влияние многих растворителей, не содержащих гидррксиль-
ных и амино-групп, на частоту Р = О <в РОС13 и (СН3О)2РНО. Наиболь-
шее смещение частоты Р —О наблюдается в спектрах растворов йоди-
стого метилена.

Из определения молекулярных весов криоскопическим методом в
бензоле и нафталине некоторых органических соединений фосфора 3 0 · 3 1

следует, что у соединений типа (RO)2PO(OH) молекулы димеризовапы,
а у соединений типа (RO)PO(OH)2—образуют полиассоциированные
комплексы. В уксусной кислоте эти соединения мономерны. У трислкил-
фосфатов, молекулы которых не способны к образованию межмолеку-
лярной водородной связи, найденные молекулярные веса совпали с тео-
ретическими. Как было показано на примере (С2Н5О)2Р(О)ОН2 5, сте-
пень ассоциации диалкилфосфатов существенно зависит от концентра-
ции. С ростом концентрации ассоциация растет, молекулы переходят
в ди-, а затем и в полиассоциированные комплексы.

К. Миллер и Р. Миллер8 исследовали инфракрасные спектры окисей
диалкил-а-оксиалкилфосфинов и диалкил-а-оксиалкилфосфинатов в кри-
сталлическом состоянии и в растворе CS2. Частоты Р = О и О—Η в
спектрах кристаллических окисей фосфинов находятся в областях
1100—1140 ΟΜ~Ή3050—3100 см~1, соответственно. В спектрах алкилфос-
финатов — в областях 1230—1232 слг1 и 3180—3250 смл. Низкие
значения этих частот и незначительное их повышение в спектрах раство-
ров авторы объяснили внутримолекулярной водородной связью·
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типа:
— Ρ С -

!! I
О О
\ н /

Увеличение частоты Р = О с 1150 до 1190 см-1 в спектрах растворов
в CS2 вызвано, по мнению авторов, диполь-дипольной ассоциацией
молекул посредством Р+—О~...Р+—О"". Ассоциацию через межмолеку-
лярную водородную связь диалкилфосфинистых кислот типа

R О . . . II R

X X
R Η . . . О R

авторы считают маловероятной, поскольку аналогичное изменение
частот Р = О происходит и в спектрах окисей триалкилфосфинов. Отме-
чается, что значение частоты Ρ—Η (см. ниже) в спектрах растворов
ниже, чем в спектрах кристаллических соединений. При межмолекуляр-
ной водородной связи должно было бы наблюдаться обратное явление.
Наличие ассоциации в соединениях такого типа подтверждается дан-
ными Косолапова и Маккаллау3 2 по теплотам смешения.

В ряде работ v-3: i~35 исследуется при помощи колебательных спект-
ров комплексообразующая способность фосфорных соединений с
катионами металлов. Коттон, Барнс и Баннистер7 рассмотрели инфра-
красные спектры окисей триметил- и трифенилфосфинов с галогенида-
ми Cd, Zn, Со, Си, Mn, Ni и Fe. При комплексообразовании г. спектрах
окисей фссфинор. наблюдается уменьшение частоты валентного колеба-
ния Р = О на 40—70 см~1 и расширение соответствующей полосы по-
глощения или расщепление ее на две составляющих. Это объясняется
тем, что образуется связь между кислородом фосфорильной группы и
ионом металла, а это, в свою очередь, приводит к понижению силовой
постоянной связи Р = О. Ранее аналогичное явление наблюдали Шел-
дон и Гире3 3 в спектрах кристаллических продуктов присоединения
РОС13, РОВгз и (С6Н5)3РО к TiCl4, SnCl4 и FeBr2.

Кинелль, Линдквист и Закриссон35 исследовали спектры комбинаци-
онного рассеяния смесей РОС13 и РО(СНз)з с SbCls в растворе 1,2-ди-
хлорэтана. Спектры показывают, что все молекулы SbCl5 в тройном
растворе реагируют с РО(СН3)з, а не с РОСЬ, образуя комплекс
SbCU · РО(СН3)з. Это свидетельствует о большей донорной способности
окисей фосфина по сравнению с хлорокисью фосфора.

L>. ИДЕНТИФИКАЦИЯ ГРУППЫ Ρ - S

Спектральная характеристика группы P = S представляет значи-
тельный интерес для химии тиофосфорорганических соединений.

Исследования колебательных спектров этого класса соединений про-
водили многие авторы. Так, Гор3 исследовал свыше тридцати инфра-
красных спектров тиофосфорорганических и фосфорорганических со-
единений. Спектр PSC13 имеет интенсивную полосу 748 см-1, которая
отсутствует в спектре РОС13. Резко отличаются между собой спектры
диэтилхлортионфосфата и диэтилхлорфосфата в областях 660 и
1290 см~х. Присутствие у первого соединения полосы 660 см~\ а у вто-
рого— 1290 см'1 объяснено наличием, соответственно, связей P = S и
Р = О . Но в большинстве случаев автору не удалось связать полосы
поглощения в инфракрасных спектрах с тионной группой тиофосфор-
ных соединений. Им было сделано заключение, что группа Ρ = S не
имеет характеристических частот.
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К 'ктому же выводу пришли Даш и Смит4, Беллами и Бичер 10,
также исследовавшие инфракрасные спектры тиофосфорорганических
соединений. В ряде других публикаций по инфракрасной спектроскопии
тиофосфорных соединений'9 '2 7·3 6 поглощение, которое было бы выз-
вано главным образом наличием связи P = S, не идентифицировалось.
В своей монографии37 по инфракрасным спектрам молекул Беллами
сделал вывод, что поглощение, обусловленное связью P = S, находится
в области 600—750 см~1 и значительно изменяется по интенсивности.
Поэтому отсутствие заметного поглощения в этой области не может
являться доказательством отсутстр;ш группы P = S в молекуле.

В работе МакАйвора, Гранта и Хубли 18 исследованы инфракрасные
спектры 50 тиофосфорорганических соединений. В этой статье наличие
тиопнон группы в молекуле характеризуется частотами в области 740—
830 см~]. Этот вывод, однако, не подтверждается при сопоставлении
спектров тнонных соединений со спектрами тиольных и кислородных
органических соединений фосфора, приведенных в цитируемой статье.
Например, з спектре CH3PSC12 полоса 780 см.-1 отнесена авторами к
связи P = S, но инфракрасный спектр СН3РОС1г имеет полосу 770 см~1

такой же интенсивности. Спектры диэтилхлортионфосфата и диэтилхлор-
фосфата имеют близкие по интенсивности полосы поглощения в области
800 гм~\ однако полоса 817 см~х диэтилхлортионфосфата отнесена ими
к тионной группе. В инфракрасных спектрах (CH 3O) 2P(S)H и (СНзО)г-
Р(О)Н находятся одинаковые по интенсивности полосы с частотой
795 см~\ но в рассматриваемой статье полоса 795 см-1 в димстилтион-
фосфите отнесена к тионной группе. Таким же образом можно поставить
под сомнение и прочие отнесения, сделанные Мак-Айвором, Грантом и
Хубли. В более поздней работе3 8 авторы высказывают сомнение в спра-
ведливости сделанных ими отнесений. Однако в сводной таблице они
все же отмечают область 740—830 см~1, как область валентного колеба-
ния P = S.

Спектры комбинационного рассеяния тиофосфорных соединений ис-
следованы дс настоящего времени только в нескольких работах. Из
работ Силона и Шульце39, Дюваля и Фракуа 4 0~4 2 и др. 3 6 · 4 3 известно,
что наличие связей P = S в галоидангидридах тиофосфорной кислоты
проявляется в спектрах комбинационного рассеяния в виде интенсив-
ных линий, соответствующие частоты которых совпадают с частотами
инфракрасных полос поглощения. Симоном и Шульце3 9·4 4, Михальским,
Межецким и Руражом45 приведены спектры нескольких триалкилтион-
фосфатов, но анализа спектров не сделано.

С целью нахождения характеристических частот группы P = S Попов,
Мастрюкова, Родионова и Кабачник26 рассмотрели инфракрасные спек-
тры и спектры комбинационного рассеяния большого числа органиче-
ских тионфосфорных соединений параллельно с соответствующими тиол-
фосфорными и фосфорными соединениями. В работе отмечается, что ко-
лебание, в котором принимает участие группа P = S, проявляется в ин-
фракрасных спектрах молекул разных типов соединений в виде очень от-
личающихся по интенсивности полос поглощения. В связи с этим, не во
всех случаях можно рекомеггдовать при исследовании строения тио-
фосфорорганических соединений только инфракрасные спектры. Кроме
того, необходимо учитывать возможность появления интенсивных полос
в области частот P = S, но связанных с наличием группы Ρ—S—R (R =
= алкил). В спектрах комбинационного рассеяния всех исследованных
тионфосфорорганических соединений полосы P = S являются значительно
более интенсивными, чем полосы Р = О. Это, возможно, объясняется
малой полярностью этой связи и лучшей ее поляризуемостью. В спек-
трах тионфосфорорганических соединений полосы P = S во многих слу-
чаях состоят из двух или трех частот. Сравнивая полосы поглощения
P = S и Р = О, авторы пришли к выводу, что причина сложности полос



856 Ε. Μ. Попов, Μ. И. Кабачник и Л. С. Маянц

P = S заключается, как и у фосфорильных соединений, в поворотной изо-
мерии. Полосы Р = О и P = S имеют одинаковый характер в спектрах
аналогичных тионных и фосфорильных молекул. Например, в спектрах
RPSC12 и RPOC12 при R = CH3 наблюдаются единичные полосы P = S и
Р = О, а при R = C2H5 и С3Н7—сложные.

Из анализа спектров исследованных соединений и данных, опубли-
кованных в литературе, следует, чго частоты, связанные с группой P = S.
находятся в области 550—750 см~1 и сохраняют постоянные значения
лишь при одинаковом ближайшем окружении атома фосфора. В табл. 2
даны средние значения характеристических частот P = S для различных
типов тиофосфорорганических соединений.

ТАБЛИЦА 2*

Cl RO.

Cl—P = S 750 см~1 RO—P=S 580 сж~1

НО.

RO—P=S 580 сж-i

R/

ci^ ciN

Cl—P = S 700 с.и-1 Cl—P = S 670 сж-i

С 1 Ч Ρ Ο χ

RO—P--S то см-1 РО—P=S 640 еж-1

RO/ RHN/

RO—P=S 610 см-1 RO—P-S 655 см-1

Cl—P = S 665 см-1 RO—P = S 655 сж-i

R/ HS/

R - P = S 550 сж-i RS—P^S 685 сж-i
/ /

Ck RO.

RO—P=-S 625 см-1 RO—Ρ -S 635 см'1

* R=aлкильный радикал.

Одновременно с упомянутой работой 2 6 было опубликовано исследо-
вание Хуга и Кристена46, также посвященное определению частот ва-
лентных колебаний группы P = S в инфракрасных спектрах соединений
X3P = S (Х = СН3, С2Н5, СН3О, С2Н5О, SC2H5, C2H5) и теоретическому
анализу этого колебания. Отнесение частот в спектрах соединений, ис-
следованных в обеих работах, совпадают. Хуг и Кристен предполагают
также, что дублетный характер полос P = S и Р = О, наблюдаемый в
спектрах многих фосфорорганических соединений, обусловлен поворот-
ной изомерией молекул.
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ТАБЛИЦА 3

Ρ - S-частоты в спектрах тиофосфорных соединений

Соединение
VP> S
(ем-*)

Ссылка
на лн-

терату-
РУ

Соединение
(см-1)

Ссылка
на ли-

терату-
р у '

CH3PSC12

C2H5PSCt2

•C4H7PSC12
<CH3O)3PS
(C2H5O)3PS
(C,H5O)>P(S)OH
(C2H5O)2P(S)OCH2CH2SC2H5
(C,H5O)2P(S)OPO(OC,H5)2

(CH3O)2PHS
(C,H6O)2PHS
(CH3O)2PSC1
(CH5O)2PSC1
(C3H7O)2PSC1
(C4H9O)2PSC1
(i-C

3
H
7
O)

2
PSCl

(CH
3
O),P(S)NHCH,

•(C,H,O)
2
P(S)NHCH-,

748
664
665
660
616
608
6:18
607
609
636
633
660
660
665
667
656
635
638

3

26

26

26

4<i

•26

46

2 7

26

4

(C3H,O)2P(S)NHCH,
(C4H9O)2P(S)NHCH,
(i-C3H7O).,P(S)NHCHi
(CH,O)CH3PSC1
(C2H5O)CH3PSC1
(i-C3H7O)CH4PSCl
(CH3O)P(S)SH
(C2H6O)2P(S)SH
(CH3O)2P(S)SCH3

,(CaHB0)2P(S)SCaH5

J(C,II5O),P(S)SCH,SC3H,
(C.H5O)2P(S)SCH.,CH,,SC,H7

(CH3S):)PS
(CH3S)2 (i-C3H7S)PS
(C2HBS),CH3SPS
(C2H5S)3PS
(C3H7S);iPS

I(C4H9S)3PS

645
645
637
620
625
629
654
654
655
655
655
656
685
685
685
685
685
685

2(ί

26

IS

40

46

Из этой работы следует, что частоты, отнесенные к группе P = S, со-
храняют постоянные значения только при одинаковом ближайшем окру-
жении атома фосфора. Этот вывод был подтвержден Маянцем, Поповым
и Кабачником 2 2 · 2 3 расчетом нормальных колебаний и численным ана-
лизом зависимости частот от силовых и кинематических параметров мо-
лекул PSCI3, PSBi"3 и четырех из возможных конформаций молекулы
(CH3O)3PS.

В табл. 3 приведены частоты P = S для разных типов тиофосфорных
соединений. Значения частот P = S, как' и частот Р = О, остаются в пре-
делах точности эксперимента постоянными при неизменном окружении
тионной группы. У этого правила имеются такие же ограничения, как и
у аналогичного правила для частот Р = О (см. стр. 850).

Результаты расчета и экспериментальные отнесения частот, сделан-
ные в этих работах 2 2 · 2 3 2 6 противоречат выводам Мак-Айвора, Гранта и
.Хубли 1 8 · 3 8 , критика которых была дана выше.

Хуг и Кристен46 рассчитали частоты колебаний P = S для (СН 3) 3-
P-S* C!3P = S, B r 3 P - S , •--O3P = S и S3P = S. Из расчета, выпол-
ненного при одинаковой для всех моделей силовой постоянной связи
P = S, авторы сделали вывод, что значение частоты валентного колеба-
ния P = S для молекул типа X3P = S зависит только от массы атомов
X и силовых постоянных связей Ρ—X. ВЬРВОД в отношении влияния
массы атомов X противоречит некоторым данным, приведенным самими
авторами, а также не согласуются с результатами расчета и анализа
частот колебаний молекул PSC13, PSBr3 и (CH3O)3PS, выполненного
-Маянцем, Поповым и Кабачником2 2·2 3·2 5. Так, согласно принятым в
расчете Хуга и Кристена постоянным, силовые поля PSC13 и PSBr3 су-
щественно не отличаются. Вычисленные частоты P = S, несмотря на
большое различие масс атомов хлора и брома, вопреки выводу авторов,
оказываются близкими (750 и 736 си- 1, соответственно). Увеличение мас-
сы в том случае, когда она оказывает влияние, должно обязательно
понижать частоту; вычисленная же частота P = S в (CH 3) 3P = S
(555 см^1) оказывается значительно меньше частоты в PSBr3 (736 см-1).
Та же картина наблюдается и в полученных экспериментально колеба-
тельных спектрах этих соединений (558 см-1 и 718 см-1, соответственно).
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Результаты более детального и строгого расчета 2 2 · 2 3 · 2 3 показывают,
что так называемое валентное колебание связи P = S не ограничивается
только этой связью, а представляет собой более сложное колебание мо-
лекулы. В нем, помимо P = S, принимают заметное участие связи и
углы, непосредственно примыкающие к этой группе. Поэтому силовые
постоянные РХ, так же, как и другие силовые постоянные тетраэдра с
атомом фосфора в центре, оказывают определенное влияние на частоту
P = S. Была также сделана 2 2 · 2 3 · 2 5 количественная оценка характери-
стичности этого колебания и определена чувствительность частоты к
изменению силовых и кинематических параметров молекулы. Согласно
этим данным, эта частота наиболее чувствительна к изменению силйвой
постоянной -связи P = S. Правдоподобное изменение значений других
силовых постоянных не может существенно изменить значение частоты
P = S. Численный анализ зависимости частоты от кинематических пара-
метров позволил установить чрезвычайно малое влияние на данную ча-
стоту изменений масс атомов X, длин связей Ρ—X и углов X—Ρ—X и
X—P = S.

Как видно из рассмотренных выше работ, посвященных тиофосфор-
ным соединениям, колебательные спектры могут сравнительно быстро
и в большинстве случаев однозначно решать вопрос о тионном или ти-
ольном строении тиофосфорорганических соединений. Это делает их, в
частности, хорошим средством при исследовании тион-тиольной изоме-
ризации, обнаруженной Пищимукой47и Эмметом и Джонсом48 у триал-
килтиофосфатов.

При нагревании триалкилтионфосфаты изомеризуются в триалкил-
тиолфосфаты: (RO) 3 p-=S^ (RO)2(RS)P = O. Различие в структурах мо-
лекул изомеров существенно сказывается на их инфракрасных спектрах.
Резкое различие в спектрах двух изомеров позволяет использовать их
для качественных и количественных анализов как в лабораторных, так
и в промышленных условиях.

Хинглайн, Шрадер и Мюльман27 исследовали изомеризацию хорошо
известного инсектицида диэтил-О-этилмеркаптоэтилтиофосфата:

С Н 5 О S С2Н6О О

/р\ ^ /р\
С 2 Н 6 О O C H 2 C H 2 S C 2 H 5 С 2 Н 5 О SCH 2 CH 2 SC,H 6

Количество получающегося тиольного изомера определялось химиче-
ским путем, окислением азотной кислотой, и при помощи инфракрасных
спектров с хорошим совпадением результатов. Спектр диэтил-3-этил-
меркаптоэтилтиофосфата, получающегося при изомеризации, имеет
интенсивную полосу поглощения с максимумом 1255 см~х, связанную с
валентным колебанием Р = О. Спектр тионного изомера в этой области
не имеет значительного поглощения. В спектрах обоих соединений на-
блюдается полоса с частотой 1165 см."1, связанная с колебаниями груп-
пы Р—О—С2Н5. При перегруппировке эта полоса не изменяет своего
положения и сохраняет постоянную интенсивность. Это дало возмож-
ность использовать ее как внутренний эталон при количественном анали-
зе. Определение содержания изомеров по этой методике очень просто
и выполняется исключительно быстро.

Попов и М'еденикова49 исследовали при помощи инфракрасных
спектров термическую изомеризацию этилдихлортионфосфата, являю-
щегося промежуточным продуктом синтеза ряда важнейших тиофос-
форорганических инсектицидов

С 2 Н 5 О . C 2 H 5 S

C1-P=S^ Cl-P-0

α/ о/
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По спектрам этилдихлортионфосфата, выдержанного в течение 1, 3.
4, 5 и 6 часов при 120°. отчетливо видно, что полосы, характеризующие
группы Ρ—О—С2Н5 и P = S, с увеличением продолжительности нагрева-
ния становятся менее интенсивными, а интенсивность полосы Р = О ти-
ольного изомера, наоборот, растет. Этилдихлортионфосфат после 6 ча-
сов нагревания при 120° имеет инфракрасный спектр, подобный спектру
этилдихлортиолфосфата. Для количественного анализа выбраны полосы
795 и 1270 см~1, которые оказались удобными тем, что они не налага-
ются ни на какие другие полосы и каждая из них достаточно интенсив-
на только в спектре одного соединения. Из результатов спектрального
анализа и рефрактометрических измерений следует, что нагревание
этилдихлортионфосфата в течение 6 часов при 80° не приводит к изоме-
ризации; при 100° за это же время изомеризуется лишь незначительная
ого часть. При 120° этилдихлортионфосфат полностью превращается в.
этилдихлортиолфосфат. Кинетика изомеризации удовлетворительно
описывается уравнением автокаталитической реакции.

Таммелином50 исследована изомеризация (о-диметиламиноэтил-ди-
этилтионфосфата при помощи инфракрасных спектров и бумажной хро-
матографии. Показано, что при нагревании в течение нескольких часов-,
при 100° тионный изомер переходит в S-co-диметиламиноэтил-диэтилти-
•олфосфат:

S О

(CHa)2NCH2CH2—О—Ρ (ОС2Н5).. - ^ (СН;))2 NCHXHo— S — Ρ (ОС,Н5),

:s. ИДЕНТИФИКАЦИЯ ГРУППЫ μ --= Ν

Среди веществ, у которых атом фосфора образует кратные связи,
менее всего исследованы спектры соединений с группой Ρ = Ν.

Даш 5 1 проанализировал спектры комбинационного рассеяния и ин-
фракрасные спектры тримера и тетрамера фосфонитрилхлорида. Интен-
сивные полосы 1218 см~1 у тримера и 1315 см~1 у тетрамера были
отнесены к колебаниям соответствующих циклов. В спектрах других
исследованных тримеров наблюдались в этой же области аналогичные
полосы: P3N3Cl5Br—1205 см~\ РзИзСЦВгг—1202 см~\ Р3Ы3С12Вз-<, —
1180 см~152, P3N3(N2H3)6 и его бензальдегидных и салицилальдегидных
производных—1218 см~153. В спектрах алифатических эфиров тример-
ной нитрилофосфорной кислоты интенсивные полосы в этой области
отсутствуют4. Значительное число спектров тримерных и тетрамерных
фосфонитрильных производных было исследовано Шоу5 4. Частоты, от-
несенные автором к колебаниям шестичленных и восьмичленных колец,
находятся в области 1180—1270 см^1 у тримеров и в области 1270—
1330 см~] у тетрамеров.

В работе Кабачника, Гилярова и Цветкова5 5 исследованы инфра-
красные спектры имидофосфатов (RO)3P = NC6H5 и имидофосфинатов
(RiO)2R/P = NC6H5(R и R/ = aлкил), содержащих группы P = N вне цик-
ла. В спектрах этих соединений интенсивные полосы в области 1350—
1385 см~1 отнесены к валентному колебанию P = N. В спектрах изомер-
но построенных анилидофосфатов и аналидофосфинатов поглощение в
этой области отсутствует, а имеется интенсивное поглощение в области
1210-1270 си" 1, характерное для веществ с группой Р = О. С целью
выяснения влияния заместителей при азоте на поглощение, связанное
с колебанием P = N, получены55 инфракрасные спектры (С2Н5О)3Р =
= NC(O)CH3 и (RO)3P = NCH3. Полосы поглощения в области 1325—
1385 см~1 отнесены к валентному колебанию группы P = N. Хорнер и
Оэдигер 5 5 а исследовали инфракрасные спектры соединений p-R—С6Н4—
—N = P(C 6 H 5 ) 3 (R = H, CH3,CH3O, Cl, CO2C2H5, NO2 и CN) и отнесли
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к валентному колебанию Ρ = Ν очень переменные по интенсивности поло-
сы поглощения в области 1160—1180 см~1. Основанием для этого по-
служило лишь отнесение Дашем5 1 к аналогичному колебанию молеку-
лы (PNC12)3 полосы 1218 см К Быть может, будет правильно связать с
колебанием P = N в этих соединениях интенсивные полосы в области
1330—1370 см~\ что хорошо согласуется с данными для имидофосфи-
тов и имидофосфинатов55. Правильность отнесения полос в области
1330—1370 см~1 Хорнсром и Оэдигером к колебанию N—С вызывает
сомнение.

Для окончательных выводов о характеристичности колебания для
группы P = N необходимо дальнейшее накопление экспериментальных
данных π теоретическое рассмотрение колебаний молекул фосфоразо-
тистых соединений.

С вопросом идентификации группы P = N связан вопрос о строении
и таутомерии N-замещенных диалкиламидофосфатов и амидофосфи-
натов.

Среди таутомерных систем фосфорорганических соединений пред-
ставляет интерес таутомерия амидов кислот пятивалентного фосфора

RO

(4 / ' * \

RO
Аыидная

О
•у

4NHR'
форма

RO ОН

/ p \ ( I I )

RO NR'
Им и дольная форма

Эта таутомерия вполне возможна по аналогии с лактим-лактамной
таутомерией.

Как можно заключить на основании рассмотрения инфракрасных
спектров диалкил-М-алкиламидофосфатов, представленных в работах
Беллами и Бичера п , Холмштедта и Ларсена 13, таутомерное равновесие
этих веществ смещено в сторону амидных форм (1).

Для выяснения вопроса о возможности таутомерии такого типа
( l u l l ) в ряду фосфоразотистых соединений в работе Кабачника, Гиля-
рова и Попова5 е избран метод смещения равновесия при введении к
атомам азота заместителей различной электрофильности. Были иссле-
дованы следующие N-замещенные амидофосфаты и амидофосфинаты:

iC2H5O)P(O)NHCOCH3, (C2H5O)CH3P(O)NHGOCH3,
(С2Н5О) С2Н5Р (О) NHCOCHs, (С2Н5О)2Р (О) NHP(О) (ОС2Н5)2 и

iC,H 5O) 2P(O)NHSO 2H 3 и изучены их ИК-спектры.

По данным спектров в случае N-ацетилзамещенных амидофосфата
и амидофосфинатов в равновесии преобладают амидные формы (I).
Так. в спектрах наблюдаются интенсивные полосы поглощения в обла-
стях 1200—1250 см~х и 3100 см~1, которые отнесены, соответственно,
к колебаниям групп Р = О и N—Н.

Иной вид имеют спектры диэтил-1Ч-диэтилфосфориламидофосфата и
диэтил-Ы-метансульфониламидофосфата. В спектре первого полосы по-
глощения ~1250 см~1 и ~1390 см~1 отнесены, соответственно, к ва-
лентным колебаниям групп Р = О и P = N. В спектре диэтил-И-метан-
сульфониламидофосфата полоса 1390 еж"1, характерная для группы
P = N, сохраняется. Полосы 1235 см-1 и 1315 см~\ отнесены к симме-
тричным и антисимметричным колебания.м сульфонильнои группы. Кро-
ме того, в спектрах двух соединений наблюдаются очень размытые
полосы в области 3000 см~1 и более узкие — в области 2700 см~1, кото-
рые отнесены к колебаниям гидроксильных групп, вовлеченных в водо-
родную связь. При дейтерировании этих соединений спектры изменяют-
ся шишь. в области частот гидроксильных групп: уменьшается
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интенсивность полос 2700 слг1 и 3000 см~х и появляются новые полосы
в области 2170—2320 см-1. Наличие полос ОН и P = N и отсутствие
четко выраженных полос NH и Р—О позволяет сделать вывод о смеще-
нии таутомерного равновесия у диэтил-1М-диэтилфосфориламидофоефа-
та и диэтил-Ы-метансульфойиламидофосфата в сторону имидольной
формы (II).

Таким образом, введение наиболее электрофильных заместителей
фосфорильного и метаисульфонильного остатков к атому азота в ами-
дсфосфатах смещает таутомерное равновесие в сторону имидольных
форм, что доказывает, таким образом, таутомерию этого типа веществ.

4. ИДЕНТИФИКАЦИЯ ГРУПП Ρ — О — R

Экспериментальное изучение колебательных спектров фосфорорга-
нических соединений позволило сделать также ряд других отнесений
наблюдаемых частот к отдельным связям и группам связей.

Дашем и Смитом4 при исследовании инфракрасных спектров али-
фатических эфиров фосфорной и алкилфосфиновых кислот установлена
связь между группой Ρ—О—С и интенсивной полосой поглощения в
области 1030—1050 см,'1. В результате обширных исследований Белла-
ми и Бичера 1 0" 1 2 это отнесение было подтверждено. В настоящее время
известны спектры очень большого ряда алкилфосфатов и других соеди-
нений, содержащих группу Ρ—О—С (см. приложение); оказалось, что
во всех случаях имеется очень интенсивная полоса поглощения в обла-
сти 995—1050 см"х, причем подавляющее большинство соединений по-
глощает при 1030 см"1.

Подобно тому, как частоты, приписываемые связям С—О—С
(алкил) и С—О—С (арил) в эфирах, значительно отличаются между
собой, имеется заметное различие между частотами аналогичных типов
связей Ρ—(О—С. Это различие было продемонстрировано Беллами и
Бичером10 на примере спектров трифенил-, дифенилэтил-, фенилди-
зтил- и триэтилфосфата. При одних и тех же концентрациях этих
веществ и при использовании одной кюветы обнаружено постепенное
ослабление и затем полное исчезновение интенсивной полосы около
1200 сад"1, при этом наблюдалось увеличение интенсивности полосы
1030 см~1, отсутствующей у трифенилфосфата. В последующих работах
этих авторов1 1·1 2 по спектрам ароматических фосфатов, фосфинов и
фосфитов установлено, что интервал, в котором обнаруживается часто-
та, отнесенная к группе Ρ—О—С (арил), составляет 1190—1240 см~К

До настоящего времени исследованы инфракрасные спектры только
нескольких соединений, содержащих группу Ρ—О—С (ацил) 19· 2 0. Весь
ма вероятно, что интенсивная полоса поглощения в спектрах этих со-
единений в области 1180-1200 смл связана с этой группой. Таким
образом, экспериментальные данные показывают, что частоты Ρ—О—С
весьма чувствительны к типу заместителя при атоме углерода. Однако
они практически остаются без изменения в спектрах органических фос-
форных, тионфосфорных и имидофосфорных соединений и соединений
трехвалентного фосфора.

В нескольких публикациях обсуждается вопрос о более детальном
отнесении частоты в области 1000—1050 см^1 в спектрах алкилфосфа-
тов. Так, Бергман, Литауэр и Пинхас ы предположили, что поглощение
в этой области обусловлено антисимметричным колебанием трех групп
Ρ—О—С. К симметричному колебанию этих групп отнесена полоса
980 см" К Однако, если бы это было так, то следовало ожидать смеще-
ния полосы поглощения в спектрах соединений с двумя или одной
группами Ρ—О—С. В действительности это не обнаруживается.

Беллами и Бичер 1 0 ' 1 2 отнесли полосу в области 10Ό0—1050 см~л

к колебанию (Р)О—С. а полосу 980 см 1 ~ к Р—О(С). Баудлер l S

4 Успехи химии, JV° 7
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Мсйрик и Томпсон2 и др. 1 7 относят к колебанию Ρ—О(С) полосы в
области 730—800 см~1.

Кетеллар и Г*ерсман57 рассмотрели колебания изолированной от
зсей молекулы группы Ρ—О—С и заключили, что в молекулах эфиров
фосфорной кислоты колебания, соответствующие связям Ρ—О и С—О
в группе Ρ—О—С, являются в значительной степени изолированными,
причем большая частота связана с колебанием С—О. Учитывая не-
оправданную условность расчета, выводы авторов нельзя считать
обоснованными. Полный расчет и анализ частот колебаний молекул
(СН3О)3РО и (CH 3 O) 3 PS 2 3 показывает, что у этих молекул отсутству-
ют локальные колебания (Р)О—С, Ρ—О (С) и даже Ρ—О—С. Частоты
в областях 1000—1050 см~{ и 730—800 см~1 можно лишь весьма услов-
но отождествлять с колебаниями связей О—С и Ρ—О, поскольку в
колебаниях, хотя и принимают наибольшее участие связи С—О (1000—
1050 см~]) и Ρ—О (730—800 см-1), но значительно изменяются также
•связи и углы органической части молекулы. В то же время, фосфориль-
ная группа в (СН3О)3РО и тионная группа в (CH3O)3PS в этих коле-
баниях практически не участвуют.

Анализ частот показывает, с одной стороны, их большую чувстви- (
тельность к изменениям силовых постоянных органической части моле-
кулы и, с другой,— малую чувствительность к изменениям в фосфорной
части. Это находится в согласии с экспериментом. Так называемые
(Р)О—С-частоты существенно отличаются в спектрах соединений с
алькильными, арильнымн и ацильными заместителями при атоме фос-
фора, но совпадают в спектрах соединений с группами Р = О, P = S π
Ρ = Ν, а также в спектрах соединений 5- и 3-валентного атома фосфора.
Ρ—О (С)-частоты в спектрах триалкилфосфатов и триалкилтионфосфа-
ΊΟΡ. изменяют свои значения при замене одного алкильного радикала
другим. Расчет и эксперимент17·23 показывают, что Ρ—О-частоты отли-
чаются на 15 см'1 в поворотных изомерах молекулы (СН3О)3РО. Это.
означает, что данное колебание чувствительно к изменению угла пово-
рота метоксигруппы вокруг связи Ρ—О.

По данным Даша и Смита4, в спектрах соединений, содержащих
группы (Р)О—С 2Н 5, кроме очень интенсивной полосы 1030 см"\ на-
блюдается еще узкая полоса средней интенсивности 1160 см~К Беллами
и Бичер 1 0 " 1 2 подтвердили это и отметили, что аналогичная полоса, _
только большей интенсивности, появляется в спектрах при наличии
у соединения группы (Р)О—С (арил). В 70 изученных ими соединени-
ях, содержащих какую-либо из этих групп, полоса появляется в области
1156—1163 см~1. Присутствие в спектре полосы в этой области и интен-
сивной полосы в области 1200 см~1 или 1030 см~1 позволяет идентифи-
цировать одну из этих групп. Для группы (Р)О—СН3 в инфракрасном
спектре также имеется характерная полоса 1190 см~1, которая по мно-
гим данным4 очень постоянна и может быть использована для под-
тверждения наличия метоксигруппы в фосфорных соединениях.

Баудлер 1б исследовала спектры комбинационного рассеяния 22 соеди-
нений следующих типов: (RO)3P, (RO)2PX, ROPX2, (RO)3PO,
(RO)'2POX H " ( R O ) 2 P O H , где R = aлкил, X = C1, Br. Линии малой интен-
сивности в области 950—1070 см~1 отнесены к группе (Р)О—С (алкил);
линий и с частотами 1190 и 1160 см~1, в случае соединений с R = CH3 и
C2Hs, в спектрах комбинационного рассеяния не обнаружено.

5. ИДЕНТИФИКАЦИЯ ГРУПП О - Н. S - H

I
Как было отмечено выше, в спектрах соединений, содержащих

О
группу Р \ частота валентного колебания ОН в результате образо-

ΌΗ
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вания межмолекулярной водородной связи значительно смещена в сто-
рону меньших частот. Соответствующая полоса поглощения в инфра-
красных спектрах диалкилфосфатов является очень размытой и
находится в области 2560—2700 см-14·10·12. В случае растворов в не-
полярных растворителях эта полоса сохраняется. В спектре комбинаци-
онного рассеяния С12РООН58 диффузная полоса 2819 см~1 отнесена к
валентному колебанию ОН. В спектре C12POOD полоса 2819 см~л не
наблюдается, а имеется малоинтенсивная полоса валентного колебания
OD 2093 см-\

,s
В спектрах соединений с группой Р \ 18-19 полоса поглощения, ко-

Х О Н
торую можно отнести к валентному колебанию ОН, находится в обла-
сти 3100—3150 см"1. Несомненно, что столь низкие значения частот ОН
связаны с ассоциацией, а диффузный характер соответствующих полос
поглощения свидетельствует о межмолекулярном взаимодействии моле-
кул фосфорорганических кислот. Ассоциация диалкилтиофосфиновых
кислот подтверждена данными криоскопии20'25. Молекулярный вес кис-
лот типа (RO)P(S)OH в бензоле значительно превышает теоретиче-
ский, а в феноле точно ему соответствует. Инфракрасные спектры на-
гретых до 90° диалкилтиофосфиновых кислот показывают смещение
максимума поглощения на 60 см~1 к большим частотам. Молекулы
диалкилфосфорных и тиофосфорных кислот также ассоциирова-
ны 2 5> 3 0 · 3 1. Исследование концентрационной зависимости ассоциации
этих соединений25 показывает, что степень ассоциации диалкилфосфа-
тов заметно превышает степень ассоциации диалкилтиофосфатов. Более
прочная межмолекулярная водородная связь диэтилфосфата обуслав-
ливает и большее смещение максимума полосы поглощения валентного
колебания ОН (2640 см~1) по сравнению с диэтилтиофосфатом
(3120 ел- 1)·

Молекулы диалкилтиофосфатов, также как и молекулы кислых эфи-
ров алкилтиофосфиновых кислот, могут осуществлять водородную связь
как посредством взаимодействия протона с тионной группой

Ρ
(О—H...S = P), так и с атомами кислорода эфирных групп (О—Н--О<^ ).

R
Для выяснения этого вопроса было бы полезным исследование спектров
диалкилтиофосфиновых кислот и криоскопические измерения. Отсут-
ствие у этих кислот эфирных групп позволило бы сделать заключение
о взаимодействии протона с тионной группой. Имеющийся материал
позволяет лишь высказать предположение, что ассоциация посредством
OH...S = P отсутствует или представляется очень слабой, а межмолеку-
лярная водородная связь осуществляется главным образом с атомами
кислорода. Это предположение основано на положении частот P = S в
спектрах тиокислот фосфора. В случае ассоциации с тионной группой
частота P = S должна быть заметно ниже, чем у соответствующего эфи-
ра, как это имеет место, например, у диалкил- и триалкилфосфатов или
у кислых и полных эфиров алкилфосфиновых кислот. Наблюдающиеся
же частоты P = S у диэтилтиофосфата (618 см~1) и этилового эфира
этилтиофосфиновой кислоты (586 см~1) 4 е практически совпадают с
частотами P = S, соответственно, триалкилтионфосфатов и диалкиловых
эфиров алкилтиофосфиновых кислот, как это и должно быть в спектрах
молекул с одинаковым ближайшим окружением атома фосфора и при
отсутствии сильного межмолекулярного взаимодействия с тионной груп-
пой.

В литературе известно немного спектров соединений, содержащих
группу Ρ—S—Η. Так, исследованы инфракрасные спектры дифенил- и
диэтилдитиофосфиновых кислот59. В спектрах твердых и расплавлен-
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ных соединений, а также их концентрированных растворов наблюдают-
ся полосы 2420 и 2560 см~1, которые, по аналогии со спектрами
меркаптанов, отнесена к валентным колебаниям сульфгидрильной груп-
пы. При разбавлении растворов и повышении температуры интенсив-
ность диффузной полосы 2420 см^1 значительно уменьшается. Наличие
двух частот и диффузный характер полосы 2420 см~1 авторы объясняют
образованием ассоц* чрованных через водородную связь SH...S поли-
мерных комплексов (I^PSSH)^. Дублетность полосы 2420 см^1 в спек-
трах эфирных растворов дифенилдитиофосфиновой кислоты, по мнению
авторов, связано с наличием двух видов ассоциаций SH...S и SH...0
(эфира). В инфракрасных спектрах чистых диалкилтетратиофосфорных
кислоте0 наблюдается диффузная полоса валентного колебания SH
2435 см"1. В спектрах растворов кислот в четыреххлористом углероде
полоса 2435 ем~1 пропадает, а наблюдается резкая полоса 2545 см ].
По мнению авторов, причина заключается в наличии межмолекулярной
водородной связи SH...S = P, разрушающейся при разбавлении.

По криоскопическим данным25, молекулярный вес диэтилдитиофос-
фата в бензоле в интервале, дозволенном методом, не зависит от кон-
центрации раствора и совпадает £ теоретическим· Это показывает, что
молекулы кислоты, если и ассоциированы при более значительных
концентрациях, то только за счет слабого взаимодействия, которое лег-
ко разрушается молекулами инертного растворителя. Инфракрасный
спектр диэтилдитиофосфорной кислоты 1 8 · 2 5 , также как и спектры дру-
гих диалкилдитиофосфорных кислот18, имеет диффузную дублетную
полосу с максимумами 2540 и 2475 см~1. В спектре раствора кислоты в
ацетоне наблюдается полоса с максимумами 2500 и 2425 см~1. Спектр
диэтилдитиофосфата в четыреххлористом углероде в тех же условиях
имеет узкие полосы 2590 и 2565 см~1. Дублетный характер полос в
данном случае не может быть связан с межмолекулярной ассоциацией,
поскольку кислота мономерна25. Возможно, появление двух частот
S—Η объясняется образованием двух поворотных изомеров, в одном из
которых осуществляется водородная связь с атомом кислорода эфир-
ных групп. Это подтверждается тем, что в спектрах тиофосфорных со-
единений, в молекулах которых отсутствуют атомы кислорода, при
разбавлении в инертных растворителях наблюдается лишь одна часто-
та S—Н.

С вопросом идентификации групп Р = О, P = S, О—Η и S—Η тесно
связан вопрос о строении и таутомерии диалкилтиофосфорных кислот
и кислых эфиров алкилтиофосфиновых кислот.

Диалкилтиофосфорные кислоты могут быть представлены двумя
таутомерными формами, отличающимися положением атома водорода

RO S RO О

(D >р< τ- > < (")
RO ОН RO' SH

'] ионная форма Тиольная форма

Тион-тиольные таутомерные системы относятся к типу быстро пре-
вращающих систем, поэтому выяснение равновесия чисто химически-
ми методами невозможно.

Таутомерия кислых эфиров алкилтиофосфиновых кислот относится
к тому же типу тион-тиольной таутомерии:

R SH R SH
(III) > < ( Ζ / р \ dV)

RO' О RO ОН

Кабачник, Курочкин, Мастрюкова, Иоффе, Попов и Родионова ис-
следовали инфракрасные спектры диэтилтиофосфопной кислоты 2 5 и
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ряда кислых эфиров алкилтиофосфиновых кислот61. В спектрах этих
соединений отсутствуют полосы Р = О и S—Н-тиольного изомера, а на-
блюдаются интенсивные диффузные полосы с максимумами в области
3100—3140 см~\ которые с уверенностью могут быть отнесены к ассо-
циированным гидроксильным группам. В спектре диэтилтиофосфата46

имеется также полоса 618 см"1, а в спектре кислого этилового эфира
этилтиофосфиновой кислоты — полоса 586 см~1, относящиеся к валент-
ным ^колебаниям P = S. Следовательно, спектры устанавливают, что
еыбор между таутомерными формами может быть сделан в пользу
тионной формы (I), (III). Более подробно этот вид тион-тиольной тау-
томерии был изучен другими методами62 64.

Благодаря двойственной реакционной способности солей диалкил-
тиофосфорных и диалкилтиофосфиновых кислот, нельзя химическим пу-
тем, т. е. на основании строения продуктов реакции, сделать определен-
ный вывод о строении самых солей. Гор3 исследовал инфракрасный
спектр кристаллического диэтилтиофосфата калия и сделал заключение
об его тионном строении на основании отсутствия какого-либо поглоще-
ния в области 1200—1320 см~х. Кабачник, Мастрюкова, Родионова и
Попов 19>2е исследовали инфракрасные спектры кристаллического ди-
этилтиофосфата натрия и его растворов в абсолютном спирте и хлоро-
форме. Спектры оказались аналогичны спектрам калиевой соли.

В спектрах солей имеется поглощение в области 600—610 см~1, ко-
торое связано с присутствием групп P = S. Таким образом, соли щелоч-
ных металлов диалкилтиофосфатов имеют одинаковое строение и, по-
видимому, тионное.

Инфракрасные спектры твердых натриевых солей кислых эфиров
алкилтиофосфиновых кислот21 и их растворов в абсолютном спирте
также не имеют значительного поглощения в области 1200—1300 см~\
что может свидетельствовать об отсутствии связи Р = О. Кроме того,
наличие в спектрах полос 580 см~1 является подтверждением их тион-
ного строения. Вопрос о строении солей монотиокислот фосфора еще
недостаточно изучен.

Кабачник и Мастрюкова65 показали, что алкилирование натриевых
и калиевых солей диалкилтиофосфорных кислот бромистым этилом при-
водит к тиольным производным. Хогберг и Кэссэдей66 сделали тот
же вывод на основании изучения инфракрасных спектров продуктов
глкилировакия. Тиольное строение имеют и продукты алкилирования
натриевых солей кислых эфиров алкилтиофосфиновых кислот2 0·2 1.
В спектрах этих соединений наблюдаются интенсивные полосы погло-
щения в области 1215—1225 см~1, которые, несомненно, связаны с ва-
лентными колебаниями группы Р = О. В спектрах продуктов ацилиро-
вания натриевой соли диэтилфосфорной кислоты хлористым ацетилом
и хлористым пропионилом 19 отсутствует поглощение в области 1200—
1300 см~1. Это устанавливает их строение как тионных производных,
т. е. ацилирование, в отличие от алкилирования, протекает без перене-
сения реакционого центра.

6. ИДЕНТИФИКАЦИЯ ГРУППЫ Ρ — Η

Частота валентного колебания Ρ—Η жидкого фосфористого водоро-
да 2306 см~ш. В спектрах комбинационного рассеяния шести диал-
килфосфористых кислот, исследованных Арбузовым, Батуевым и Вино-
градовой ', в этой области наблюдается весьма интенсивная и широкая
полоса, середина которой имеет практически одну и ту же частоту
около 2435 см'1. Авторы отнесли полосу 2435 см^1 к валентному коле-
банию Ρ—Η, а ее несколько диффузный характер объяснили сильным
межмолекулярным взаимодействием типа Ρ—Η...О. Мейрик и Томпсон2

показали, что в инфракрасных спектрах валентному колебанию Ρ—Η
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соответствует полоса средней интенсивности частоты 2435 см~1. Даш
и Смит4 исследовали инфракрасные спектры С6Н5(ОН)Р(О)Н,
СНзС6Н4(ОН)Р(О)Н. С 2Н 5С 6Н 4(ОН)Р(О)Н, С 1 0Н7(ОН)Р(О)Н,
С 6Н 5(С 2Н 5О)Р(О)Н, (С2Н5О)2Р(О)Н, (С4Н9О)2Р(О)Н и нашли часто-
ты Ρ—Η в области 2350—2440 слг1. Это отнесение подтверждено тем,
vro при замещении водорода в группе Ρ—Η на дейтерий в спектре ки-
слого эфира фенидфосфинистой кислоты полоса 2381 см~1 пропадает,
а появляется новая — 1750 смл, относящаяся, несомненно, к валентно-
му колебанию Ρ—D. В спектрах комбинационного рассеяния растворов
щелочных солей фосфористой кислоты, по данным Симона и Фехера68,
валентное колебание Ρ—Η составляет 2396 см~1. При исследовании
изотопного замещения фосфористой кислоты в кислом растворе Симон
и Шульце69 наблюдали в спектрах комбинационного рассеяния умень-
шение интенсивности полосы Ρ—Η 2485 см^1 и увеличение интенсивно-
сти полосы Ρ—D 1744 см ~]. Через два месяца интенсивность обеих по-
лос сравнялась. В спектре комбинационного рассеяния (C2H5O)2P(S) Η 2 е

частота валентного колебания Ρ—Η составляет 2407 с.и~!, в инфра-
красном спектре (СбН5О)2Р(О)Н7 0 2420 см~1. Миллер и другие8 при ана-
лизе инфракрасных спектров ряда диалкилфосфинистых кислот отме-
чают, что частота валентного колебания Ρ—Η чувствительна к природе
заместителей при атоме фосфора и электронному состоянию фосфо-
рильной группы· Авторы сделали неудачную попытку связать Ρ—Н-ча-
стоты с так называемыми «константами смещения», полученными Бел-
лом и другими 6. В работе Уалла и Вольфа п приведены данные по инте-
рвальным интенсивностям полос поглощения валентного колебания
Ρ—Η для ряда диалкилфосфитов. На основе близких значений интен-
сивностсй, находящихся в интервале 0,6—0,7 · 104 моль~1см'~2, сделан
вывод об одинаковом характере связи Ρ—Η в молекулах изученных
соединений. При значительном разбавлении частоты Ρ—Η увеличи-
ваются по сравнению с чистой жидкостью лишь на 10—15 см~~1. Это
говорит о малой способности атома водорода связи Ρ—Η к образова-
нию водородной связи.

С вопросом идентификации группы Ρ—Η тесно связан вопрос о
строении и таутомерии органических производных фосфористой кисло-
ты. Диалкилфосфористые кислоты могут быть представлены в виде двух
таутомерных форм, в одной из которых фосфор является пятивалент-
ным (I), в другой — трехвалентным (II)

R—О О R—О
x>p<f -* \р—он
/ \ -е- /

R-0 Η R-0
(I) (И)

В уже упоминавшейся работе Арбузова с сотрудниками 1, спектры
комбинационного рассеяния использовали для установления строения
диалкилфосфористых кислот. Обнаруженные авторами в спектрах
жидких соединений частоты валентных колебаний Ρ—Η и Р = О позво-
лили подтвердить для этих соединений структуру с пятивалентным
атомом фосфора. Кроме того, в спектрах дипропил- и дибутилфосфори-
стой кислот были обнаружены узкие слабые полосы 3150 см~л, отнесен-
ные к валентным колебаниям ассоциированных групп ОН в молекулах
с трехвалентным атомом фосфора. Тем самым авторы сделали вывод
о наличии у диалкилфосфитов двух таутомерных форм, причем, равно-
весие смещено в сторону формы (I).

Позднее Мейрик и Томпсон2 исследовали спектры комбинационного
рассеяния и инфракрасные спектры диметил-, диэтил- и диизопропил-
фосфористой кислот. В спектрах обнаружены лишь полосы, специфич-
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ные для формы (I) и исследованным соединениям приписано строение
с пятивалентным атомом фосфора.

Даш 7 2 исследовал инфракрасные спектры жидких и кристалличе-
ских диалкилфосфористых кислот и спектры растворов кислот в диок-
сане и триэтиламине. При изменении температуры агрегатного состоя-
ния и среды в спектрах диэтил-, дибутил- и диизооктилфосфитов не
обнаружено каких-либо полос поглощения, которые могли бы быть свя-
заны с образованием групп ОН, что свидетельствовало бы о заметном
смещении таутомерного равновесия в сторону формы (II). К этому же
выводу пришла Баудлер 7 3 при исследовании спектров комбинационного
рассеяния дналкилфосфитов (R = CH3, С2Н5, С3Н7 и С4Н9).

1аким образом, по результатам спектральных исследований можно
считать установленным, что положение таутомерного равновесия диал-
килфосфитов в сильной степени смещено в сторону формы с пятивалент-
ным атомом фосфора. Только в работе Арбузова с сотрудниками1 в
спектрах диалкилфосфитов были обнаружены полосы, которые можно
связать с колебаниями молекул формы (II). Однако эти данные не
были подтверждены более поздними исследованиями.

Интересные результаты, подтверждающие наличие у фосфинитов
таутомерного равновесия типа (1)^(11), были опубликованы недавно
в работе Гриффитса и Барга 7 4. В инфракрасном спектре дитрифтор-
метилфосфинита не было обнаружено полос поглощения Р = О и Ρ—Η,
соответствующих форме молекулы с пятивалентным атомом фосфора.
В спектре наблюдалась интенсивная полоса 3620 см~1 свободного ва-
лентного колебания гидроксильных групп формы (CF3)2P—ОН. Это сви-
детельствует о том, что при введении в молекулу сильного электронно-
акцепторного заместителя таутомерное равновесие (1)г±(П) смещается
в сторону формы с трехвалентным атомом фосфора (II).

Многочисленные химические исследования показывают, что диал-
килфосфиты в большинстве случаев не обнаруживают свойств, харак-
терных для соединений трехвалентного фосфора. Химические свойства
дифенилфосфита, изученные Кабачником и Поликарповым 70, напротив,
•определенно свидетельствуют о наличии формы (II) в заметном коли-
честве в равновесии с формой (I). Исследованный же этими авторами
ИК спектр дифенилфосфита говорит в -пользу структуры с пятивалент-
ным атомом фосфора. Следует иметь в виду, что отсутствие полос, ха-
рактеризующих молекулы другой формы, не говорит еще об отсутствии
"П'утомерного равновесия вообще, а свидетельствует лишь, что концен-
трация этой формы меньше нескольких процентов.

Представляет интерес вопрос о строении солей диалкилфосфористых
кислот. Дашем 7 2 исследованы инфракрасные спектры солей ди-
алкилфосфитов: (C2H5O)2PONa, (C2H5O)2POAg, (C4H9O)2PONa,
(C4H9O)2POAg и (С4Н9О)2РОК в кристаллическом состоянии и в рас-
творе циклогексана. Спектры солей разных металлов очень похожи и
значительно отличаются от спектров соответствующих диалкилфосфори-
стых кислот. В них отсутствуют полосы поглощения валентного колеба-
ния связи Р = О. Это устанавливает строение данных солей как произ-

R-0
водных трехвалентного атома фосфора: NP—ОМ. . В пользу

R-0
ковалентного строения солей исследованных Дашем диалкилфосфитов
свидетельствует их растворимость (правда, ограниченная, но вполне
достаточная для получения инфракрасного спектра) в неполярных рас-
творителях. Вывод, сделанный Дашем в отношении строения солей
диалкилфосфитов, нельзя, однако, распространить на соли других про-
изводных кислот трехвалентного фосфора. Так, инфракрасный спектр
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натриевой соли трифторметилфосфинита, полученный Бенетом, Эмелеу-
сом и Хасцельдине 7б, полностью соответствует формуле CF3P (О) Η (ONa)
и противоречит CF3P(OH) (ONa). В спектре наблюдаются полосы
2381 см'1 и 1242 см~1, связанные с валентными колебаниями связей
Ρ—Η и Ρ = О.Соли самой фосфористой кислоты также, очевидно, име-
ют строение с пятивалентным атомом фосфора. Симон и Шульцее9

подробно исследовали строение бариевой соли фосфористой кислоты.
В спектре комбинационного рассеяния твердой ВаНРОз они после дли-
тельной экспозиции наблюдали полосы валентного колебания Ρ—Η.
Ранее Симон и Фехер f'8 получили спектры комбинационного рассеяния
щелочных солей фосфористой кислоты. Ими также были найдены ча-
стоты Ρ—Η в спектрах КН 2РО 3 (2396 CM~[) И К2НРО3 (2314 см~1).
Тзубой7е на основе изучения спектров щелочных солей фосфористой
кислоты в кристаллах и водных растворах также сделал вывод о нали-
чии связей Ρ—Η в молекулах солей. Автор отнес наблюдаемые частоты
к колебаниям групп РО3 и Ρ—Η аниона, имеющего симметрию Сзу-

Симон и Шульце69 исследовали таутомерию фосфористой кислоты.
Спектры комбинационного рассеяния Н3РО3 в щелочном и кислом рас-
творе оказались идентичными. В спектре щелочного раствора Н3РО3 в.
тяжелой воде, полученного через два месяца после приготовления рас-
твора, не обнаружено полосы, соответствующей валентному колебанию
Ρ—D. В спектре кислого раствора полоса Ρ—D появляется через
24 часа после приготовления, а через два месяца интенсивности полос
Ρ—Η и Ρ—D сравниваются. Изотопное замещение происходит только-
Б кислой среде. Этот процесс катализируется Н + и идет, по-видимому,,
по следующей схеме:

ОН

PI— Р — О Н + Н +

ОН ОН/ Λ
/ + ( + ) / / О

Η—Ρ—ΟΗ+Η ΤΙ Η—Ρ —ОН ОН
X \ \ / 4-
О ОН КР—ОН+Н'

\

он
Авторы предполагают, что имеются обе таутомерные формы Н3РО3,.

однако концентрация формы Р(ОН) 3 очень незначительна.

7. ИДЕНТИФИКАЦИЯ ГРУППЫ Ρ - О - Ρ, Ρ - ΗΑΙ и др.

В литературе по колебательным спектрам фосфорных соединений·
обсуждаются также многие другие экспериментальные отнесения, при
этом часто делаются попытки найти для каждой связи молекулы харак-
теристические частоты. Поскольку это принципиально невозможно, то
отнесения многих авторов являются весьма условными и имеют ограни-
ченную применимость.

Бергманн и другие14 исследовали инфракрасные спектры тетраме-
тил-, тетраэтил- и тетраизопропилпирофосфата и сравнили их со·
спектрами соответствующих фосфатов. Только на том основании, что в
спектрах пирофосфатов имеются полосы 970, 939 и 950 см~1, соответ-
ственно, а в спектрах фосфатов именно этих частот не обнаружено,,
авторы относят их к антисимметричным колебаниям групп Ρ—О—Р,
.хотя в этой же области у фосфатов также имеются интенсивные полосы
поглощения. Например, спектр триизопропилфосфата содержит полосы
995 и 931 см^1, а спектр триэтилфосфата — 974 см~К Холмштедт и
Ларсон 13, не найдя, очевидно, существенных различий в инфракрасных,
спектрах фосфатов и пирофосфатов в области 930—970 см~1, предполо-
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жили, что колебания Ρ—О пирофосфатной группы проявляются в обла-
сти 700 см~1. Их отнесения также не имеют достаточных оснований, так
как получены только из спектров двух соединений. Вызывают сомнения
и выводы других авторов 1 0 ' 1 5 · 1 8 в отношении характеристичности коле-
бания пирофосфатной группы.

Достоверных характеристических частот связи Ρ—С в спектрах
алифатических соединений не установлено. Даш и Смит4 связывают
колебания этой группы с поглощением в области 650—760 см~1. Однако
в этой области поглощают многие фосфорорганические соединения, у
которых отсутствует группа Ρ—С. Дашем и Смитом4 получены также
спектры значительного количества фосфорсодержащих ароматических
веществ с группой Ρ—С (арил). Во всех случаях были найдены резкие
полосы средней интенсивности в интервалах 1435—1450 и 995—
1005 см"1. Эти полосы были отнесены к связи Ρ—С6Н5, но авторы ука-
зывают, что с таким же успехом они могут быть обусловлены колеба-
ниями бензольного кольца.

Треххлористый фосфор77 имеет две полосы поглощения — 488 и:
511 см^1, которые соответствуют валентным колебаниям Ρ—С1. В спек-
тре РОС1 3

3 · 4 · 3 7 также обнаружены две полосы — 486 и 582 см~1; в-
спектре PSC13

3·2 6·8 7 — 430 и 540 елг1, соответствующие симметричным:
и дважды вырожденным колебаниям Ρ—С1. Даш и Смит4 исследовали>
инфракрасные спектры семи других фосфорорганических соединений с
группой Ρ—С1. В спектрах молекул, содержащих два атома хлора, по-
лосы наблюдались в интервалах частот 433—500 и 500—572 см~х.
Спектр дифенилхлорфосфината, как и следовало ожидать, имеет в этой
области только одну полосу — 521 см~1. Полосы, соответствующие ва-
лентным колебаниям Ρ—С1, бывают обычно очень интенсивными и в·
инфракрасных спектрах, и в спектрах комбинационного рассеяния. Ука-
занными авторами были исследованы также инфракрасные спектры
шести фторсодержащих фосфорных соединений. Сделано предположи-
тельное отнесение валентных колебаний связи Ρ—F в соединениях
пятивалентного фосфора к области 850—900 см~{ и в соединениях трех-
валентного фосфора — к 750—900 си- 1. В двух работах 5 · 7 9 дан анализ
инфракрасных спектров PF 3 (полосы 892 см и 860 см'1 отнесены к сим-
метричным и антисимметричньш колебаниям Ρ—F) PF 5 и POF2.

Соединения со связями Ρ—Вг и Ρ—J спектрально мало изучены.
Частоты валентных колебаний Ρ—Вг в РВг 3

7 7 равны 380 и 400 см~1,.
в РОВгз — 340 и 488 см-1, в PSBr3

4 0>2 4 — 299—438 см~\ Баудлер 16 полу-
чены спектры комбинационного рассеяния (С6Н5О)РВг2 и (С6Н5О)2РВг.
Очень интенсивные полосы в области 370—410 см~х отнесены к валент-
ному колебанию Ρ—Вг.

Расчет нормальных колебаний молекул РОС13, POBr3, PSC13 и.'
PSBr 3

2 2 · 2 4 подтверждает экспериментальные отнесения частот к связям
Ρ—Hal. Величины указанных частот, в основном, определяются сило-
выми постоянными Ρ—Hal. Определение чувствительности частот к изо-
топным изменениям масс атомов хлора2 4 показывает, что в молекулах*
РОСЬ и PSC13 частоты симметричных колебаний с атомами С1 4 0 долж-
ны быть меньше на ~10 см~1, а антисимметричных колебаний на··
~ 5 си" 1, чем с атомами С13 8.

В литературе обсуждаются также отнесения частот к другим связям;
и группам. Так, сделаны попытки найти характеристические частоты
для валентных колебаний Ρ—S 18, Ρ—S—Ρ 18, Ρ—Ν "· 13, деформа-
ционных колебаний Η—Р = О, О—Ρ—О и др. 16· 73. Полученные автора-
ми данные в отношении этих групп мало надежды и пока не могут быть
использованы.

Таким образом, к настоящему времени накоплен большой экспери-
ментальный материал по колебательным спектрам фосфорорганических
соединений. На его основе дано отнесение многих частот колебательных.
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[ ( C H 3 b N ] 2 P C C l : ИКС15; [(CHS) 2N] 3PO, f(QH 5 ) 2 N] 3 PO: ИКС»"; (C 2H 5O) 3PNC 6H 5 > .
(С 2 Н 6 О) 3 РКС(О)СН 3 : И К С 5 5 ; (C2H60)£O(OH)NP(O)(OC,H5)2, (C,_HBO)2P(OD)NP(O)(OC2HB)2,
(C2HBO)2P(OH)NSOSCH3, (C2H6O)2P(OD)NSO2CH3: И К С 9 7 ; (C 3H7O 3)PNC eH 6,
( t-C 3 H,O) 3 PNC 6 H B > ( C 4 H . O ) 3 P N C 6 H 5 , ( С 2 Н 5 О ) , С 6 Н ^ Н Р К ' С 6 Н 5 , (С3Н7О)2С0НбЫНРКСвНБ:
ИКС-' 5; P 3 N 3 C 1 6 : И К С 4 · 5 1 · 5 4 , C K F 5 1 ; P 3 N 3 C1 4 [N(CH 3 ) 2 ] 2 , P3N3C14[N(C2H6)2]2>
P 3 N 3 C1 4 [NHCH 3 )2, P 3 N 3 C1 4 (C 6 H 5 ) 2 , PsH 8Cl.,[N(C 2HB) 2] 3, P 3 N b Cl 2 [N(CH 3 ) 2 ] 4 > P 3 N a [N(CH 3 ) 2 ] e ,
P 3 N 3 ( N 2 H 3 ) 6 , P 3 N 3 Br c : И К С 5 4 ; P 3 N 3 (OCH 3 ) 6 : И К С 4 · 5 4 , P 3 N 3 (OC 2 H 5 ) e , P 3 N 3 (OC 3 H,) 6 ;
P 8 N 3 (Oi-C 3 H,) 6 , P 3 N 3 ( O C 8 H I T ) e > И К С 4 ; Pr,N3(CH3)n: И К С 9 С ; P 4 N 4 C1 8 : И К С 4 · 5 1 · 5 4 , С К Р 5 1 ;
P 4 N 4 B r 8 , P 4 N 4 C1 4 (C O H 5 ) 4 > P 4 N 4 ( O C H 3 ) 0 , P 4 H 4 [ N ( C H 3 ) J 8 : И К С 5 4 ; P 4 N 4 (CH 3 ) 8 : И К С " ;
(PNC1 2 )^ [РЫ(ОС 2Н 5) 3]*: И К С 4 ; [(CH 3) 3SiO] 3PO: C K P ^ K C H s ^ N C H . C H s O K Q H b O h P O ,
[(CH S ) 2 NCH 2 CH 2 S](C 2 H 5 O) 2 PO, [(CH3)«NCH5CH2S](i-CsH',O)FO, [(CH 3) 2NCH 2CH 2OJ
(C 2 H S O),PS: ИКС5»; [HSi(C2H5)2O]P(O)(OC2H6)2, [HSi(C2HB)O2]2(C2HBO)PO,

(С 2 Н В ) 3 8Ю51(С 2 Н В ) 2 О](С,Н 5 О)£РО, [(C 2 H 6 ) 3 SiOSi(C 2 H 6 ) 2 O] 2 (C 2 H 6 O)PO [(C2H5)3SiO]C2H5SiO
P ( O ) ( 0 C 2 H 6 ) 2 , f(C 2 H 6 ) 3 SiO] 3 SiOF(O)(CC 2 H 6 ) 2 > (C2HBO)2P(O)OSi[OSi(C2HB)3] ?; ИКС 1» 1.

Соединения, содержащие связь углерод—фосфор

(СН3О)2Р(О)СН3:ИКС2; (СН3О)2Р (О) С(О) СС11з:ИКС85; (СН3О)2Р (О) С (ОН) НСС13:ИКС83;

(СН3О)2Р (О) CHCCloOP (О) (ССНз)2:ИКС65; (С2НВО)2Р (О) СН3:И1<С2; (С2Н5О)2Р(О)СН5:.

ИКС 2 ' 1 0 , СКР 2 6 ; (С£Н вО) 2Р(О)С 4Н в :ИКС1»; [(СНБО)2 Ρ (О) C F 3 : ИКС·»;
(С2Н6О)2 Ρ (О) СС13, (С2Н5О)2 Ρ (О) С 6Н 5; (С2НГ,О)2Р (О) С6Н4-р-С1 : ИКС*;
(С2Н5О)2 Ρ (О) С (О) СНз: ИКС5 ', СКР 1 6; (QH 5Oh Ρ (О) СН,С(О)СН3;
И К С " 2 ; (С2Н6О) Ρ (О) (СН) (ССН3)2 : ИКС 5 ' ; (С,Н6О)2 Ρ (О) С (О) (СН2)12СН3 : ИКС" 3 ;

(С2НВО)2 Ρ (О) С (О) С6Н5 : ИКС 5 ' ; (С2Н6О)2 Ρ (О) СН2С (О) С2Н5,
(С2Н5О)2 Ρ (О) СН (СН3) С (О) СНз: ИКС™2; (С2Н5О)2 Ρ (О) С (ОН) (СН3)2,

(С,Н5О)2 Ρ (О) С (ОН) (СН2)4СН2, (С2Н5О)2 Ρ (О) СН (ОН) С6Н6,

(С2Н5О)2 Ρ (О) СН (ОН) C e H 4 -p-NO 2 , - (С2Н6О)2 Ρ (О) СН (ОН) С„Н4—3-NO2r

(С2Н6О)2 Ρ (О) СН (ОН) CeH4—4-NO2) (С2НВО)2 Ρ (О) СН (ОН) СвН4—2-С1:ИКСв;
(С3Н,О)2Р(О)СН3:ИКС2; (г-С3Н7О)2Р(О)СНз:ИКСе», СКР8 0: (t-CsH-,O)2P (О;СгНв : ИКС2;
(С4Н9О)2 Ρ (О) СНз, (С4НЬО)2 Ρ (О) С,Н5 : ИКС"*; (С4НЬО)2 Ρ (О) С4НЭ : ИКС*;

(p-NO2C6H4O)2 Ρ (О) СЙН 5 : ИКС 5 ' ; (С2Н5О) СН3ОР (О) Р(О)СН3 (ОС2Н5),
(С2Н5О) С2Н5Р (О) ОР (О) С2Н5 (СС2Н6), (i-C8H;O) CHSP (О) ОР (О) СН3 (О г-С„Н7),
(г-С3Н,О) С2Н5Р (О) О Ρ (О)С,Н5 (О i-C,H7), (вт-С4Н9О) СН-,Ρ (О) ОР (О) СН3 (О вт-С4Н9),
(вт-С4Н9О) С2НВР (О) ОР (О)С2Н5 (О вт-С4Н9) : ИКС 1 5; СН3ОСН=С (РОС12) СС1=СН,,
С£НВССН=С(РОС12)СС1 = СН3, CGH7CCH=C (FCC12) CC1=CH2, С4Н,ССН=-С (РСС12>
СС1 = СН2 : ИКС1»4; (СН3О)2Р (О)С^СН, (С2Н5О)2Р (О)СЕСН/ (t-CsH7O)2P(O)CECH:
ИКС 1 ^; (С2Н5О)2 Ρ (О)ССНз (ОС2О6) С (О) СНз, (С2НВО),_ Ρ (О) СС2Н5 (ОС2НВ) С (О) С2Н5,
(С2Н5О)2Р (О) СС3Н7 (ОС2Н5)С (О) С3Н7, (С2Н6О)2Р (О) СС4Н9 (ОС2Н6) С(О^ С 4 Н 9 : CKPifs·

(С2Н5О) С2Н5Р (О) SCH3 ; ИКС'»; (С2Н5О) CH tP (О) £CLH5 : И К С 2 0 · " ' 2 6 ;

(С2НВО) С2Н5Р (О) SC2H5 : ИКС 2 0 · 2 1 · 2 6 , СКР2 6; (C2H5O)C3H7P(O)SC2H5,

(С2Н5О) С4Н9Р (О) SC2H6, (C2H6O) СН3Р (О) SCH2OCH3 : ИКС2 1;

(С4Н9О) С2Н6Р (О) SC4H9 : ИКСС»; [(CH3)sSiO] ЕР (О) С 4 Н 9 : ИКС»з; СН3РОС12: ИКС 1 8 · 3 8;

С2Н5РОС12 :ИКС 1 1 Л 8 · 2 8 , СКР 2 6; Цикло-С6НпРСС12 : ИКО»; (C4H9O;C4HSP (O)NHC6H5 :

: И К С 5 5 ; (С2Н6О) РО (СН3)2: ИКС5 '; f / ~ l P > o ) СН3РОС1 : ИКС18; СбНвРОС12: ИКС4;.

CH3PO(OH)2:CKPi<>6; C 4H 9PO(OH) 2: ИКС"; СеН5РО(ОН)2; ИКС4·1 1; С6Н5РО (0D)2,
р-С1С6Н4РО(ОН)2: ИКС*; (C6H5CH2)NH2PO(OH) ; ИКС11; CH3PO3Na2 : CKP1»6;.

(C6H5O)NH2C6H4PO2Ag : ИКС11; ( V S \ э ) CH3PO2Na : ИКС18; CF3PO(OH) (ONa),.

CF 3PO 3Na 2 : ИКС'5; CHsPO.Na^eH.AHKO»'; CH :FObK2: ИКС1»6; CH^POaAg,

CH3PO3Mg, CH3PO3Ba, CH^O.Ca-VHaO, CH3FO3Sr-2H2O, CH bPO 3Pb: ИКС1»';

С 4Н 9РО 2 (OH)^ NH 3 C 6 H 5 : ИКСЗ; (СНа)2РО(ОН) : ИКС 5 7 · 1 0 6 ; (С6Н5)2РО(ОН),

(CjHsCH^POiOH), (2,4,6-С13СеН2)2РО(ОН), (р-СН3СеН4)С2Н5РО(ОН),
(p-NO2-C6H4)2PO(OH), (о-СН 30-С (,Н 4) 2РО(ОН);ИКС"; (CH3)2PO2Li : ИКС'»';

(CH3)2PO2Na : И К С 1 0 6 · 1 0 7 ; (СН3)2РО2К : ИКС"""; (СЩгГ0^-х1^0, [(СН3)2РО2]Са-лН2О:,
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C c H 5 O F C l 2 , C ( H 6 O P B r 2 : C K P 1 6 ; (CH 3 S),P:HKC E ( > ; Q H 5 F C 1 2 : H K C 4 ; C H a F H 2 , S i H 3 P H 2 : H K C » 3 ;

(СНз).РН : И К С » 4 , С К Р 1 1 4 ; (C. ;H 6) 2FH : С К Р 1 1 5 ; (CF : :S),FH : F K C » e ; (CH 3 ),P : И К С 1 1 7 ' 1 1 9 ,

C K p118.118. ( C , H s ) , p . ИКС4в.120,121 ) C K F 1 1 5 ; ( С Н 2 = СН) Я Р : И К С 1 2 0 ' 1 2 1 : (С 2 Н Б ) 2 С 6 Н 5 Р :

(С(Нв)сР : ИКС4;8 2·1 0 9·1-2 < f ^ Z /' \ Z Z / ; И КС 1 2 2 ; P(CN)3

•—\р / —
х с 6 н 5

( C F 3 ) 2 P 0 P ( C F 3 ) 2 : H K O 4 ; (CF S S) 3 P : И К С » 6 ; (СН.О)£РНО : И К С 2 · 9 · 1 8 ; С К Р 1 · 2 · 1 0 :

( С 2 Н 6 О ) 2 Р Н О : И К С 2 ' 3 ' 4 · 8 · 1 8 · 7 2 , С К Р 1 · 2 · " ; (С 3 Н 7 О) 2 РНО ; И К С 1 8 , С К Р 1 ' 1 " ; (1-С3Н7О)2РНО:

- . И К С 1 8 · 8 0 , С К Р 1 · 8 0 ; ( C 4 H t O ; P H O ; И К С 4 · 1 8 · 7 3 , С К Р 1 · 1 6 ; (i-C 4H 9O),FHO : С К Р 1 ;

( С е Н 5 С Н 2 ) 2 Р Н О : И К С 1 0 · 1 1 ; [(СН 3 ) 3 ССН(СН 3 )О] 2 РНО : И К С » ;

[(СН Я ) 3 ССН 2 СН(СН 3 )О] ; РКО : ИКС™; ( C , H l 7 H F K O ; И К С 8 ; (СН,О)С 4НСРНО : ИКС 9 " :
(C 1 0 H 7 ) (HO)FHO : И К С 1 ; ( С и Н 3 7 ) ( К О ; Р К О : И К С 8 ; (C t H 5 ) (EC)FEO,

(С 4 . . .. . .
( C H 3 O ) 2 P H S : И К О 8 ; ( C 2 H 5 O ) 2 P H S : И К С 1

( C H 3 ) » N F C 1 2 : H K O 5 ; (C;H f ,O) ί : FN(CH 2 ) 2 :^iKC ! '4 .

[CH 3 (C 3 H,) 2 SiO] 2 P(O)H; СКР 1 » 0 .

Неорганические соединения фосфора

Р Н 3 : И К С 1 2 5 ; P F 3 ; И К С 5 ' 7 9 ; P F 5 : ИКС 5 ; РС1 6: И К С 1 2 6 , С К Р 1 2 6 ; POF,: ИКС 5 ; РОС1 3:

и к с з , 4, 9, зз, 92 С К Р 3 5 · 9 2 ; P O C l 3 ( + S t C l 5 ) : С К Р 5 8 ; (POCl 3) 2TiCl 4, POCl. r TiCl 4 ,

(POCl 3 ) 2 SnCl 4 : И К С 3 3 ; CloFPO, C12POOH, C12POOD: С К Р 5 8 ; ΡΟΒιγ И К С 4 · 3 3 , С К Р 4 0 " 4 ' ;

PSC1 3 : И К С 3 ' 7 8 , С Д Р 2 6 ; FC1 2PS: И К С 4 ; (РОВгз)2Т!Вг4, (POBr3)FeBr2: И К С 3 3 ; (NH 2 ) 3 PO,

(NH 2 ) 3 PS; (NH2)2C1PO: И К С 1 1 ; (NH 4 ) ,HPO 4 : С К Р 1 2 7 ; (NH 4 )PO,F 2 , ( N H 4 ) 2 P 0 3 F - H o 0 ,

Li 2 PO 3 F-3H 2 O, Na 2 PO 3 F, K 2 P O 3 F , CaPO 3 F-jrH 2 O, SrPO 3 F-xH 2 O, BaPO3F, P b P O s F ;

И К С 1 0 7 ; H 4 P 2 O 7 , N a 4 P 2 O 7 - 1 0 H 2 O , Na a HP 2 O,-FI 2 O, Na 2 H 2 P 2 O,, Na 4 P 2 O,-10H 2 O,.

N a 3 H P 2 O 7 - 9 H 2 O , Na£HP2O7 , Na2H2P2O7 , NaH3P sO7: И К С 1 2 8 ; P 2 H 4 : C K P 1 2 9 ; P 2 O 3 CI 4

С К Р 1 3 0 ; Р 4 О 4 С 1 1 0 ; И К С 9 2 , С К Р 9 2 ; Н Й РО 3 , K H 2 P O 3 , K : HPO 3 : С К Р 1 0 В ; P 2 O 5 , (P 2 O 2 6 ), P 2 S 5 :

Щ С 3 ; K 2 H P O 4 Zn 3 (PO 4 ) 2 , Ag 3 PO 4 , TI 3 PO 4 , Na 2 PO 3 F, K,PO 3 F, AgaPOaF, Na 2 H 2 P 2 O 7 :

K 2 H 2 P 2 O 7 , K 2 D 2 P 2 O 7 , K 4 P 2 O 7 - x H 2 O , Ag 4 P 2 O 7 , T14P2O7 > Zn 2 NaP 3 O 1 0 , Ag5P3O1 0; АвзРзО,,,

T1 3 P 3 O 9 , A g 4 P 4 O 1 2 , Na 2 PO K NH 2 , Z n P O s N H 2 , Ag 2FO£NH 2, Tl 2 PO b NH 2 , Zn[FO 2 (NH 2 ) 2 b,

N a 4 P 2 O e N H , K 2 H 2 P 2 O e N H , K 2 D 2 P 2 O 6 N D , K 4 P 2 O 6 N H , fZn 2 P 2 O e NH, Ag 4 P 2 O e NH,

Ag 4P 2O 0NAg, T1 4 P,O 6 NH, Na B P 3 O 8 (NH) 2 , Zn 2 NaP 3 O 8 (NH) 2 , T1 5P 3O 8(NH) 2, KaP sO,(NH)T,

Ag 3 P 3 O,(NH) 2 , T1 3 P 3 O 7 (NH),, T1 3P 3O 7(NH) 2T1OH, H 3 (PO 3 NH) 3 > NaH 2 (PO 3 NH) 3 .2H 2 O,

Na 3 (PO 2 NH) 3 -4H 2 O, K 3 (PO 2 (NH) 3 , K 3 (PO,ND) 3 , A 3 (PO 3 NH) 3 , T1 3 (PO 2 NH~

T13(PO2NH)3T1OH, ( N H 4 ) 2 H 2 ( P O 2 N H ) 4 , (NH 4) ( Ρ Ο 2 Ν Η ) 4 · 4 Η 2 Ο , N a 2 H 2 ( P O 2 N H ) 4 v

Na 4 (PO»NH) 4 -3H 2 O, K 4 (PO 2 NH) 4 , Ag(PO 2 NH) 4 , T] 4 (PO 2 NH) 4 , P(O) (NH 2 ) 3 l P(S) (NH 2 ) 3 ;

И К С 1 3 1 .
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