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I. ВВЕДЕНИЕ

Различные галогениды соединений с группировкой Э(О) имеют боль-
шое практическое значение. Они широко используются как неводные
растворители ', а также для разделения хлоридов различных элемен-
тов 2~5. В настоящее время интерес представляет применение легирован-
ных двойных смесей на основе фосфорильных и других соединений с
Э(О) группировками в лазерной технике6^11. Строение таких соединений
и их комплексов затрагивает ряд проблем теоретической неорганиче-
ской химии и поэтому представляет несомненный интерес.

Целью настоящей работы является освещение некоторых вопросов
строения, химической активности и комплексообразовашщ галогенидов,
содержащих Э(О) группу; при этом основное внимание уделено фосфо-
рильной группировке.

II. ПРИРОДА СВЯЗИ АТОМОВ В МОЛЕКУЛАХ
ОКСОГАЛОГЕНИДОВ ЭЛЕМЕНТОВ III ПЕРИОДА

По Вернеру молекулы NOC1, РОС13, SOC12, SeOCl2 и др. представля-
лись соединениями с двойной связью Э(О):

α С1
/ /

O=S О=Р—С1,
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Согласно октетной теории Льюиса, связь центральный атом — кисло-
род рассматривалась как донорно-акцепторная, осуществляющаяся за
счет электронной пары центрального атома:

С1 С1

О <- S О - Р— С1
\ \

α, α
Экспериментальные исследования свойств этих молекул подтверждали
как одну, так и другую точки зрения. Измеренные значения парахоров
для ряда соединений оказались ниже рассчитанных с учетом формул
Вернера *, соединения со связью Э—О (S—О, Ρ—Ο, Ρ—S) проявляли
меньшую склонность к реакциям присоединения, чем можно было бы
ожидать для соединений с двойной связью. С другой стороны, значения
межатомных расстояний Э—О, энергий этой связи, дипольных моментов
свидетельствовали в пользу двойной связи 13~ !7. Зиберт 13 характеризо-
вал связи 30(S) их кратностью. Он рассчитал кратности связи цент-
ральный атом — кислород (сера) в некоторых окислах неметаллов и
оксогалогенидах на основе выведенных правил для расчета кратности 18.
Для соединений серы, например, были получены следующие значения
кратности связи SO:

SO2 SO3 SO2C12 SOC12 SO2F, SOF2

1,96 2,04 2,03 1,87 2,19 2,04

Как видно, кратность связи во всех соединениях близка к значению 2,
следовательно, автор делает вывод о наличии двойной связи S = O:

О О О С1 С1

/ ./ Ч/ /
S O = S S O = S И Т. Д

X V / \ \
О, О, О CI, С1

В случае метальных производных, например для (CH3)2SO, крат-
ность связи SO падает до 1,7, что Зиберт связывает с изменением связи
SO ближе к донорно-акцепторной:

Н3С
\

/~ " I
Н3С СН3

Явление резонанса двух структур в свое время Полинг рассматривал
как причину увеличения энергии связи ЭО **. Для соединений фосфора
кратность связи РО близка к 2 и уменьшается при переходе от фторидов
к бромидам2 0·2 1; введение в молекулу метильной группы значительно
понижает кратность связи:

POF 3 2,34
POCI3 2,09
POBr:i 2,02

РО(СН 3) 3 1,7

Рассмотрение типа связи в группировках 3O(S) с точки зрения их крат-
ности носит формальный характер и не может дать полного представле-
ния об их стпоении.

* Смджвик 12 показал, что понижение значения парахора может происходить и при
увеличении количества электронов в окружении атома от 8 к 10 или 12.

** В работе 1Э увеличение энергии связи рассматривается с точки зрения гибриди-
зации.
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Согласно современным представлениям, природа связей ЭО(Г) в мо-
лекулах Г3РО определяется гибридизацией атомных орбиталей централь-
ного атома, однако дискуссионным является вопрос об участии d-орби-
талей центрального атома в образовании связей22· 23. Полинг, впервые
высказав предположение об участии d-орбиталей в образовании кова-
лентных связей для элементов третьего периода, принял для связей со-
единений фосфора типа РХ5 структуру вида

без участия в образовании связей d-орбиталей фосфора. В предложен-
ной формуле связь пяти атомов X с атомом Ρ может осуществляться
3s- и Зр-орбиталями и электростатическим притяжением между фосфо-
ром и единичным отрицательным зарядом, распределенным между
пятью атомами X. Атомы элементов II периода — углерода, азота —
при образовании ковалентных двухэлектронных связей проявляют, как
правило, валентность 4. Участие d-орбиталей в связи элементов III
периода может привести к повышению координационного числа централь-
ного атома. С другой стороны, предполагалось, что разница между коор-
динационными числами элементов II и III периодов вызвана не энерге-
тической разницей (i-орбиталей элементов, а в основном стерическими
возможностями 24. Строение и значение энергий З^-орбиталей изолиро-
ванных атомов элементов III периода таковы, что их участие в образо-
вании связей маловероятно 25~27. В табл. 1 2 8 приведены значения энер-
гий s-*-d- и p-wi-переходов.

ТАБЛИЦА 1

Энергия перехода из основного состояния, эв

Переходы

Одноэлектронный
(s) -* (d)
(Ρ) — (d)
Двухэлектронный
(s)2 -> (d)a

(sp) -* (d)2

(P)2 - (d)2

Al

8,47
3,90

20,63
14,49

S

12,
5.

28,
20,
13,

21
51

88
34
99

Ρ

17,54
7,23

37,93
27,75
18,00

S

20,
7,

32,

72
89

25

Cl

26,17
11,07

58,52
41,25
26,92

Как видно из табл. 1, значение энергии s-xi-переходов у элемен-
тов III периода несколько ниже, чем у элементов II периода, но остается
достаточно высоким, чтобы осуществлялась возможность участия d-op-
биталей в образовании связей (энергия s-vd-перехода у переходных эле-
ментов ~ 8 эв). Радиус З^-орбиталеи атома фосфора составляет 2,43 А,
что значительно больше значений радиусов 3s- и Зр-орбиталей (r3 S =
= 0,47 Λ, г3р = 0,55 А). Рассчитанные величины интегралов перекрывания
р-орбиталей лигандов и ci-орбиталей изолированного атома фосфора
(серы), например, перекрывания ρζ—d2- являются отрицательными, d-op-
битали слишком «размазаны» для образования σ-связи 28. Однако нали-
чие в окружении центрального атома в молекулах РОС13, SO2C12 и др.
10 или 12 электронов и получение устойчивых пяти- и шестикоординаци-
онных соединений для фосфора указывает на возможность участия в свя-
зях d-орбиталей центрального атома. Дополнительное взаимодействие с
участием ίί-орбиталей центрального атома могло бы объяснить и высо-
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кие значения энергий связи ЭО, ЭГ, высокие значения частот колебаний
и небольшие значения длин связей центральный атом — кислород в со-
единениях элементов III периода по сравнению с элементами II периода.
Проведенные квантово-механические расчеты29"34 показали возможность
участия (i-орбиталей атомов фосфора и серы в образовании σ- и л-свя-
зей. В поле лигандов происходит значительное изменение энергии rf-op-
биталей нейтрального атома, облегчающее их участие в гибридизации.

В зависимости от способа возбуждения были выделены 22> 3 5 основные
факторы, влияющие на размер и энергию J-орбитали: 1) спиновый
вклад неподеленных электронов; 2) число ΰί-электронов; З) формальный

заряд атома. Последний фактор ока-
зывает наибольшее влияние и объ-
ясняется с точки зрения формаль-
ных представлений: электроотрица-
тельные заместители, оттягивая
электроны от центрального атома,

У

Рис. Схема άΛ— рл-взаимодействия по
связи Ρ—О

увеличивают его заряд, что, в свою
очередь, приводит к сжатию d-орби-
талей.

Участие d-орбиталей в образова-
нии связи может быть различным.
Крукшанк36 предположил их экви-
валентное участие наряду с s- и р-
орбиталями. В работах 2 7 · 3 7 · 3 8 об-
суждены возможности sp3d-rn6pH№-
зации атома фосфора, а также опре-

делены значения энергий других возбужденных состояний sp2d2, p3d2.
Методом МО рассчитаны значения различных уровней энергий для изо-
лированных атомов Р°, Р+, Р-, хотя экстраполяция данных для отдель-
ных атомов на молекулы не представляется возможной39. 5/?3б?-гибри-
дизация атома Ρ отвечает случаю образования пяти эквивалентных
связей.

Пространственное расположение гибридных орбиталеи может приво-
дить к различным структурам 40, из которых наиболее энергетически вы-
годной считается бипирамидальная структура. В этом случае связь фос-
фора с кислородом осуществляется σ-связью и накладывающейся на нее
ковалснтной л-связью за счет перекрывания одной из пяти s/?3d-rn6piu-
ных орбиталеи атома фосфора с р-орбиталыо атома кислорода.

Вагнер 41, 42 проведя расчет связи Ρ—О для молекул Υ3ΡΟ методом
молекулярных орбит (МО) с учетом влияния заместителей на связь
Ρ—О и изменения при этом гибридизации орбиталеи атома фосфора,
представил σ-связь фосфора с кислородом как донорно-акцепторную
Р->-0. На σ-связь накладываются две л-связи, образованные 2рх- и 2ру-
орбиталями кислорода и 3dxz- и За(у2-орбиталями фосфора. Такого типа
перекрывание орбиталеи может иллюстрировать рис. 1 43' 44, на котором
показана возможность взаимодействия двух d-орбиталей четырехкоор-
динационного фосфора с двумя р-орбиталями кислорода. Если молеку-
ла с четырехкоординационным атомом фосфора расположена таким об-
разом, что связь Р = О лежит вдоль оси х, то образование dn—/?„-связей
может происходить следующим образом: атом кислорода фосфорильной
группы связан с атомом фосфора при помощи σ-связи за счет перекры-
вания 5^3-гибридной орбитали фосфора с рж-орбиталью кислорода и
двух л-связей, которые образуются при участии 3dxy-, Зс?жг-орбиталей
фосфора и ру-, ^г-орбиталей фосфорильного кислорода. Рассматривая в
молекуле Y3PO заместители различного типа, Вагнер показал, что связь
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РО изменяется от одинарной в (СН3)зРО к почти тройной в F3PO.
Положительный заряд на атоме фосфора меняется в зависимости от
злектроотрицательности заместителей таким образом, что при электро-
отрицательности заместителя, равной 2,7 по шкале Полинга, он имеет
минимальное значение. В двух крайних случаях — в случае наиболее
электроотрицательного заместителя F и наименее электроотрицательно-
го заместителя — метильной группы СН3 — распределение зарядов сле-
дующее:

— 1,131 + 1,332 — 0,201 -0,102 + 1,03—1,132

F a
Ξ Ρ = О (СН3)3 Ξ Ρ - О

8.0

S 6.0

t 2,0

о

Как видно из распределения зарядов, дипольный момент меняет свое
направление при переходе от F3PO к (СН3)3РО. На рис. 2 представлена
зависимость изменения дипольного момента от электроотрицательности
заместителя. При электроотрицательно-
;ти Y, равной 3,6, величина дипольного
момента приближается к 0*. Предска-
занное Вагнером изменение дипольного
момента связи Ρ—О в зависимости от
заместителя было подтверждено экспери-
ментально в работах4 6·4 7. Как было по-
казано, величина дипольного момента,
зависящая практически только от измене-
ния электронного состояния (σ, π)-связи
Ρ—О, изменяется при переходе от одних
заместителей к другим не монотонно, а
имеет минимальное значение, при опре-
деленных значениях электроотрицатель-
ности заместителей. Аналогичные выводы
были получены и при рассмотрении
(σ, π) —связи атома серы в различных производных48. В фосфорилгало-
генидах РОГ3 отмечается и возможность сопряжения d-орбиталей фос-
фора с орбиталями атомов галогенов49, возможно, например, образова-
ние двух ал—рл-связей dx-y и о^-орбиталями фосфора и р-орбиталями
лигандов""

2,0 з.о χ
-2,0 -Электроотрицательном

заместителя

Рис. 2. Изменение дипольного мо-
мента молекулы УзРО в завпеимо-
;ти от электроотрицательное™ за-

местителя Υ

50, 61

ТАБЛИЦА 2

Энергия диссоциации и кратности связей соединений РОГ3

Г

F
С1
Вг

Е, ккал!моль
Р—О

178*
161
151

Кратность
•р—о

2,47
2,24
2,16

Е, ккал/моль
Р—Г

90
61
55

Кратность
Р—Г

1,35
0,91
0,81

* В работах 5:f,54 приводятся другие численные значендя, но общая
закономерность изменения ьеличин сохраняется.

В табл. 2 приведены значения энергий диссоциации и кратностей свя-
21. 52зей для некоторых соединений РОГ

Из данных табл. 2 видна разница в степени сопряжения центрально-
го атома с кислородом и галогеном. В ряду заместителей F->Br степень
сопряжения уменьшается. da—ρ.-ι-Соиряжение заместителей, по-видимо-

* Для гипотетической молекулы ИзРО, рассчитанной методом МО, найдена трой-
ная связь Ρ—О, предполагается участие в связи d-орбиталей атома фосфора 45.
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му, оказывает незначительное влияние на связь Р = О, так как благодаря
наличию в системе РОХ3 С3г!-симметрии орбитали атомов X могут сопря-
гаться с djt-орбиталями атома Р, ортогональными по отношению к ор-
биталям, используемым в связи Ρ—О 44.

Вопрос о характере участия d-орбиталей центрального атома в свя-
зях не является однозначно решенным. В работе55 методом МО прове-
ден расчет значений длин связей Ρ—О и S—О для ряда соединений с
участием d-орбиталей и без него. Полученные результаты говорят о
скромной роли ci-орбиталей в факте укорочения связей Ρ—О и S—О,
однако вопрос этот требует дальнейшего рассмотрения. Отмечено, что
для молекулы F3NO, как и для случаев соединений со связью Р = О и
S = O, наблюдается укорочение связи N—О (1,15 А) по сравнению с рас-
считанной, хотя участие d-орбиталей в данном случае еще менее вероят-
но. Укорочение связи в данном случае можно объяснить влиянием элект-
роотрицательного атома фтора на заряд азота.

Экспериментальные данные по электронным спектрам, спектрам ЯМР
и ядерного квадрупольного резонанса (ЯКР) ряда соединений не могут
однозначно указать на наличие рл—й„-взаимодействий 56~59.

ТАБЛИЦА 3

Соединение

OPF,
ОРС1,
ОРВг,
ОР (СНз)з

Силовая
постоян-

ная

11,89
10,24

9,74
9,14

Крат-
нжть

2,44
2,15

1,88

Соединение

SPF3

SPC13

SPBr3

SP (СН3)з

Силовая
постоян-

ная

5,21
4,89
4,69
3,33

Крат-
ность

1,89
1,80

1,33

В сообщении 6 0 рассмотрена зависимость ряда свойств S- и Р-содер-
жащих молекул, включающих потенциалы ионизации, энергии электрон-
ных переходов, дипольные моменты, интегралы перекрывания, рассчи-
танные полуэмпирическим методом, от значений З^-орбитальной состав-
ляющей. Введение в рассмотрение 3<^2-составляющей несколько, но не-
значительно улучшает совпадение между рассчитанными и найденными
величинами. Как справедливо указано в работах 22> 23· 27· 39· 55, это на-
правление требует дальнейших исследований.

При замене атома кислорода в соединениях — Р = О на атом серы

происходит уменьшение кратности связи P = S, значений силовых посто-
янных и энергий этой связи по сравнению со связью Р = О.

В табл. 3 приведены значения силовых постоянных и кратности свя-
зи для некоторых соединений61. Длина связи Ρ — Ό увеличивается при
переходе от РоС13 к PSC13

 6 2 ' 6 4 .
Влияние заместителей на связь Р = О сводится, вероятно, в основном

к индуктивному влиянию 65>66.
Влияние ал—Рл-сопряжения атома фосфора с заместителем на связь

Р = О, как указано ранее, незначительно. В работах Белла и сотр.67 по-
казано, что частоты колебания связи Р = О в ИК-спектрах и спектрах
комбинационного рассеяния находятся в линейной зависимости от вели-
чины электроотрицательности других заместителей у фосфора. Некото
рые авторы рассматривают частоты колебаний как функции констант
Тафта σ * 68. 69 характеризующих индуктивный и мезомерный эффект
заместителей, а также вводят в уравнения константы, характеризующие
электронное экранирование ядра фосфора 70. Силовые постоянные связи
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Р = О находятся в линейной зависимости от рассчитанных значений энер-
гий π-связи71; коэффициенты в уравнении К — а + ЬЕ зависят от вида за-
местителей.

Интегральная интенсивность полос колебания по связи Р = О зависит
•от электронных свойств всей молекулы РОХ3 и, как показано в рабо-

тах
72, 73

на определяется произведением

где Q — нормальная координата связи, μ — дипольный момент связи.
Отсутствие характеристичности полос колебания связи РО для ряда

замещенных соединений с фосфорильной связью отмечено и в работе 74.
В ряду соединений (RS)3PO H ( R 2 N ) 3 P O влияние атомов азота и серы не
проявлялось при рассмотрении частот колебаний и силовых постоянных
•связей Р = О, а найденная разница π-заряда на атомах азота ( + 0,187) и
серы (—0,004) 7 5 выражалась в соответствующем изменении интеграль-
ной интенсивности полос колебания по связи Р = О.

Интерес представляет рассмотрение влияния различных факторов на
силовые постоянные связей фосфора для ряда соединений61.

ТАБЛИЦА 4

Силовые постоянные связей Ρ —Χ в зависимости от вида
гибридизации АО

Силовая
постоянная

^р-н

^Р-СНз
•Kp_F

Яр-ci
^ Р - В г

^Р-ОСН 3

4

1

pd

,52е

,63й

Ρ

3,10а

2,77Г

5,19Ж

2,36К

1,84м

3,37°

3

3

6

2

2

4

sp3

,30б

,05»

,343

,66Л

,66Н

,87"

3

6

2

sp 2

,59В

—

,38е

,78й

Соединения;
а Р Н 3 , б В Н з - Р Н 3 , B H 2 P F 3 , Г Р ( С Н 3 ) 3 , «SP(CH3>3, ОР(СН3)з , e P F 5 ,

«PFa , 3 O P F 3 , "PC1 S ,
 K PC1 3 , -"SPCU , MPB:a .

 Н З Р В ; 3 , °Р(ОСН3)3 >
ПОР(ОСН3)3 .

В табл. 4 приведены данные по значениям силовых постоянных в за-
висимости от вида гибридизации орбиталей центрального атома.

При увеличении s-характера связи наблюдается увеличение значений
силовых постоянных. Увеличение электроотрицательности заместителей,
а также заряда ионов также увеличивает значение силовых постоянных.
Отмечается, что наблюдаемые закономерности менее ярко проявляются
для тиофосфорильных соединений6 1 '7 6·7 7.

Учитывая уменьшение ионного характера связи Ρ—S по сравнению
со связью Ρ—О, можно считать, что решающее влияние на частоту
Ρ—S-валентных колебаний оказывает не электроотрицателыюсть, а мае·
са атомов заместителей и силовые постоянные связей Ρ—X. Однако в
работе Зингаро 7 8 при вычислении положения Ρ—S-колебаний в тиофос-
форильных соединениях решающая роль приписана электроотрицатель-
ности заместителей. Эти два вывода относительно влияния заместителей
на связь Ρ—S не противоречат друг другу, как это кажется на первый
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взгляд. Предложено79 разделить тиофосфорильные соединения на раз-
личные группы с заместителями сильно электроотрицательными и менее
электроотрицательными. Внутри групп закономерность изменения сило-
вой постоянной связи Ρ—S объясняется механическим взаимодействием
с Ρ—Х-валентными колебаниями, что совпадает с выводами работы 76.
При сравнении же соединений с сильно отличающимися по электроотри-
цательности заместителями следует рассматривать как причину измене-
ния колебания Ρ—S изменение электроотрицательности, и это совпадает
с выводами Зингаро. Таким образом, как и в случае фосфорильных мо-
лекул, для тиофосфорильных соединений положение полосы Ρ—S опре-
деляется природой ближайшего окружения атома Ρ 8 0-8 3.

Спектры ЯМР фосфорильных соединений не позволяют установить
аналогичной зависимости между величинами химических сдвигов и
электроотрицательности соседних с фосфором заместителей. Электрон-
ное экранирование ядра центрального атома заместителями у фосфо-
рильной группы Ρ—О и тиофосфорильной Ρ—S возрастает в ряду

Как видно из этого ряда, чем электроотрицательнее элемент-замести-
тель, тем больше экранирование у атома фосфора. Объяснение этого
факта может быть связано с наличием взаимодействия заместителя с
электронным облаком Р = О или P = S: чем электроотрицательнее заме-
ститель, тем сильнее он «оттягивает» электроны π-связи группы Р = О
или P = S и тем больше становится экранирование фосфора.

В итоге строение молекул типа XYZ3(O) с оксогруппировками свя-
зано с наличием в группе Э—О координационных связей, обратным пу-
тем накладывающихся на σ-связь. Осуществление 5р3й?-гибридизации
представляется маловероятным. В молекуле Г3РО возможно ал—рл-
взаимодействие атомов Ρ и Г.

Геометрическая конфигурация молекул соответствует искаженному
тетраэдру. Для РОС13 расстояние Р—С1 1,99 А (±0,02), Р—О 1,45 А
(±0,03), угол С1—Р—С1 103,6±2°63.

III. ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНЫЕ СВОЙСТВА
ОКСОГАЛОГЕНИДОВ В ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ

Особенности строения молекул с оксогруппировками определяют их
поведение по отношению к другим соединениям. Реакционная способ-
ность таких молекул, проявляющаяся в многочисленных реакциях и под-
робно разобранная, например, для фосфорорганических соединений40·44,
определяется свойствами молекулярных и атомных несвязывающих ор-
биталеи. Нуклеофильное замещение у атома Ρ происходит с разрывом
одной из четырех связей Р, по которой электронная плотность наимень-
шая. Электрофильные реагенты взаимодействуют с фосфорильным ато-
мом О, который характеризуется наибольшим значением величины МЭ—
электрофильной сверхделокализуемости84. В молекулах ΧΥΖ30 атом
O(S), а также атомы XYZ кроме молекулярных орбиталеи имеют атом-
ные несвязывающие орбитали с парами электронов, которые могут при-
нимать участие в образовании связей 85> 8 6. Возможность их участия во
взаимодействии с молекулами-акцепторами зависит от факторов, разоб-
ранных выше, причем, взаимное влияние гибридных молекулярных и
атомных орбиталеи определяет донорные свойства этих молекул 87> 88.

Учитывая свойства атомных орбиталеи кислорода и хлора (или дру-
гого заместителя) в молекулах, можно в общем случае представить две
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схемы взаимодействия между молекулами, содержащими группировки
РО, SO, SeO, PS, с различными акцепторами (например, хлоридами эле-
ментов III—V групп).

1. Донорно-акцепторная связь осуществляется за счет свободных
электронных пар атома галогена 89~96:

г \
Г—Э'

г/

/
_-Г—Э"—Г

(I)

Τ χ /Г

г / \ г

(И)

Разница между этими структурами заключается в различной степени
участия галогена Г в донорно-акцепторной связи. В случае (II) проис-
ходит образование устойчивого для некоторых хлоридов металлов тет-
раэдрического иона вида ЭГ4~.

2. Донором является кислород оксогруппировки 97~109 *:

Г \ / Г

Г—Э'—О==Э"—Г

г / \ г

Взаимодействие по схеме 1 протекает значительно реже и обуслов-
ливается в большей степени свойствами акцептора — второго компонен-
та реакции, способного к образованию комплексного аниона. Собствен-
но донорно-акцепторное взаимодействие -— (схема 2) и является предме-
том рассмотрения.

Заместители в молекулах ΧΥΖ3Ο, оказывая индуктивное влияние на
связь Э—О, изменяют ее донорную способность.

Донорная способность атома кислорода в оксохлоридах, например,
меньше, чем в органических фосфорильных соединениях, что вызвано
большей электроотрицательностью хлора по сравнению с органическими
радикалами и большим индуктивным влиянием С1 на связь Р = О. «Оття-
гивая» электроны кислорода, хлор снижает его способность к участию
в донорно-акцепторной связи. Донорная способность соединений увели-
чивается в ряду РОРз<РОС13<РОВг3<РО(СНз)з· Такое же влияние
оказывает и электроотрицательность различных органических замести-
телей ш .

Влияние центрального атома на свойства молекул ΧΥΖ3Ο могло бы
быть непосредственно связано с возможностью и степенью участия в
связи ЭО d-орбиталей—увеличение участия d-орбиталей центрального
атома в связи должно приводить к понижению донорных свойств моле-
кулы. РОС13 обладает донорными свойствами, кислород в молекуле
VOC13 не имеет таковых, а молекулы переходных элементов ТЮСЬ,
МоОС12 и др. обладают ярко выраженными акцепторными свойства-
ми 1 1 2 > ш .

С другой стороны, соединение (СН3)з1^О является худшим донором,
чем (СН3)зРО — в этом случае, как и в аналогичном случае укороче-
ния связи в соединении F3NO, объяснение с точки зрения формального
заряда центрального атома наиболее убедительно 1 Н .

Исследование комплексообразующей способности РОСЬ 89, SeOCl2

 11S,
СН3СОС1 и6-1?0, SOCb 121 дало возможность провести сравнение донор-

* В работе и о обсуждается возможность электростатического взаимодействия бла-
годаря большой полярности фосфорильнои группы Р = О.
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ных свойств молекул РОС13, SeOCl2, CH3COC1, SOC12 по отношению к та-
ким акцепторам, как AsCl3, SnCl4, TiCl4

 97. Получено, что донорные свой-
ства молекул уменьшаются в ряду POCl3>SeOCl2>CH3COCl>SOCl2.

Ряд доноров находится в соответствии с величинами электроотрица-
тельностей центральных атомов в этих молекулах. В первом приближе-
нии можно считать, что наибольший заряд атома кислорода будет в слу-
чае наименьшей электроотрицательности центрального атома.

Для Р, S, Se, С значения электроотрицательности 2,1; 2,4; 2,5; 2,5 со-
ответственно. Увеличение электроотрицательности увеличивает порядок
связи Э—О, уменьшая донорную способность кислорода.

Имея в виду рассмотренное ранее индуктивное влияние заместителей
на центральный атом в молекулах XYZ3O(S) и возникновение на цент-
ральном атоме положительного заряда, можно предположить наличие
акцепторных свойств у таких молекул. Действительно, как указано в ра-
боте 97, некоторые молекулы проявляют акцепторные свойства — те из
них, которые обладают наименьшими донорными свойствами. С этой точ-
ки зрения интересен отмечаемый авторами факт образования соедине-
ний в случаях смесей SeOCl2—ССЦ, СН3СОС1—SiCl4, SOC12—SiCl4, где,
по их мнению, молекулы оксохлоридов выступают в качестве акцепто-
ров, а молекулы ССЦ, SiCl4 в мало характерной для них роли доноров *.

При исследовании двойных смесей с пиридином, проявляющим ярко
выраженные донорные свойства, было установлено наличие соединений
в случае второго компонента смеси таких соединений, как SeOCl2,
CH3COCI, SOC12.

Приведенные выше соображения о донорной способности различных
оксосоединений базируются на экспериментальных данных по исследо-
ванию комплексных соединений, образующихся в смесях, и в полной мере
справедливы лишь при допущении образования связи в них через кис-
лород.

При переходе от хлорокиси фосфора к тиосоединению фосфора на-
блюдается уменьшение донорной способности молекулы — так, смеси
РОС13—ZrCl4, PSCI3—NbCls характеризуются образованием в них комп-
лексных соединений 124-128, в смесях PSC13—ZrCl4, PSC13—NbCls соеди-
нений не образуется 1 2 9-1 3 1 — в этом случае донорные свойства опреде-
ляются АО атома серы.

IV. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ХЛОРОКИСИ ФОСФОРА
С ХЛОРИДАМИ ЭЛЕМЕНТОВ II—V ГРУПП

Характерной особенностью молекул с оксогруппировками является их
способность вступать во взаимодействие с валентно ненасыщенными хло-
ридами элементов III—V групп, их производными, а также с галогени-
дами двухвалентных металлов 132~134.

Исследование диаграмм состояния систем РОС13—ЭС13 (ЭС14) ЭСЬ)
методом термического анализа позволило установить в таких системах
наличие комплексных соединений обычно состава 1 : 1, реже 1:2 и
2 : 1 135—151 _ Интересно, что аналогичные соединения получаются и в си-
стемах, образованных двумя соединениями с оксогруппировками —
РОС13, с одной стороны, хлорокиси молибдена, вольфрама " 2 , тита-
на ш — с другой.

Получающиеся комплексные соединения — легко гидролизующиесу
вещества, разлагающиеся спиртом. Температура их плавления не пре-
вышает обычно 200°. Это устойчивые соединения, выделяющиеся в ин-

Донорпые свойства этих молекул отмечены в работах
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дивидуальном состоянии, они растворяются в четыреххлористом угле-
роде, нитробензоле, менее растворимы в бензоле. Растворение в нитро-
бензоле сопровождается лишь незначительной диссоциацией, устойчи-
вость их в растворе возрастает в ряду SbCl5-POCl3<NbCl5-POCl3<
<ТаС15-РОС13<А1С13-РОС1з.

Для ряда соединений элементов IV—V групп периодической системы
было найдено существование О-координации 107> 1 5 3-1 S 2, однако для неко-
торых двойных соединений с хлоридами элементов III группы — бора,
алюминия, галлия и железа 94"S6> 1 0 4 вопрос о виде координации является
спорным.

Основные выводы относительно строения этих соединений были сде-
ланы на основании изучения их ИК-спектров. Можно себе представить,
что смещение электронной плотности от связи Э = О к Μ (схема 2,
стр. 985) приводит к увеличению электроотрицательности атома фосфо-
ра, влияющей на смещение электронной плотности по связи Э—С1 — в

сГ Ocv
Рис. 3. Строение соединений SbCls-POCU, SnCl4-2POCl3,

(TiCl4-POCl3)2

ИК-спектре при этом происходит понижение частоты колебания по связи
Э = О и увеличение частоты колебания Э—С1. Вновь возникающая связь
Μ—О, как правило, не проявляется в спектре, по-видимому, из-за малой
ее электронной плотности 102. С другой стороны, образование связи
Э—С1 должно приводить к незначительному смещению полосы поглоще-
ния колебания Э = О, но к уменьшению частоты колебания по связи
Э—С1, что и было установлено при исследовании комплексных соедине-
ний нитрозилгалогенидов ΐ63—165_ трудности, возникающие при съемке
спектров этих гидролизующихся веществ, не дают возможности сдел.ать
однозначные выводы на основе полученных результатов.

Данные рентгеноструктурного анализа, полученные для соединений
SbCl5-POCl3

1 5 6, SnCl4-2POCl3

1 5 7, "ПСЦ-РОСЪ158, позволили однозначно
установить наличие в них О-координации. На рис. 3 приведена схема
расположения атомов в этих соединениях. Межатомные расстояния до-
норно-акцепторной связи Μ—О составляют: Ti—О 2,10 A, Sb—О 2,18 А.
Sn—Οι 2,25А, Sn—О2 2,30 А (для соединения состава 1:2); образование
связи М-<—О почти не изменяет длину связи Ρ—О, которая составляет
1,46 А для соединения с TiCU, 1,46 для SbCl5-POCl3, 1,41 и 1,49 А для
соединения с оловом (длина связи Ρ—О — 1,45 А для молекулы РОС13)
и незначительно увеличивает угол С1РС1 (на 3—4°) *.

Проведенные исследования спектров ЯМР комплексного соединения
"ПСЦ-РОСЦ (31Р) позволили установить увеличение величины химиче-
ского сдвига для комплексного соединения (бросд, 2,2· 10~16, йрось-тал'
16,6· 10~6), что свидетельствует об уменьшении степени экранирования

* В смешанном комплексном соединении Mg(PO2Cl2) (POC13) среднее расстояние
Р—О в РОС13 составляет 1,42 А, молекулы слабо деформированы 166.
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ядра Ρ в комплексном соединении и уменьшении степени л-перекрыва-
ния по связи Р = О 107.

Изучение спектров ЯКР 35С1 для комплексных соединений, образо-
ванных хлоридами сурьмы, железа, титана 167, позволило проследить тип
химической связи, сравнивая состояния групп РС13 в свободной молеку-
ле РОСЦ и в комплексе, причем была оценена величина сдвига полос в
спектре

Δο = — Δ/ — Δπ — Δ (<χσ)

где /—степень ионного характера данной связи, π — степень π-харак-
тсра связи, α,σ— степень s- и d-гибридизации связи.

Состояние группы РС13 в молекуле РОС13 и в комплексе почти не ме-
няется, так что полученные смещения частот могут быть связаны с изме-
нением Δ/-ΠΟΗΗΟΓΟ характера связи. Полученные экспериментальные
данные по смещению частот в спектрах ЯКР 35С1 комплексных соедине-
ний позволили установить, что значение Δ/, характеризующее смещение
электронного заряда от хлора к фосфору при образовании комплекса,
меняется в ряду SbCl5>FeCl3>SnCl4>TiCl4.

Донорно-акцепторная связь М-^О устойчива, соединения существуют
в расплаве и в парообразном состоянии. Вычисленные теплоты диссо-
циации соединений (АН, ккал/моль) составляют для ZrG4-POCl3

24,3 ккал/моль т , TiCl4-POCl3 23,3 ккал/моль т, FeCl3-POCl3 18,2 ккал/
/моль 169, ВС13-РОС13 17,9 ккал/моль 151, А1С13-РОС13 28,4 ккал/моль т,
GaCl3-POCl3 22,6 ккал/моль 171> 172 и могут энергетически характеризо-
вать донорно-акцепторную связь. Непосредственной характеристикой об-
разующейся донорпо-акцепторной связи может служить калориметриче-
ское изучение реакций между донорами и акцепторами 11 !· 1 7 !.

В работе m проведено измерение теплот растворения хлоридов-ак-
цепторов в хлорокиси фосфора по схеме:

МС1„ -|- РОС13 = С1„МОРС13 Раств АН1 η = 3—5

С1„МОРС1зта-г РОС13 = С1„МОРС1зРаств Δ//2 η = 3 — 5

Авторы относят величину ΑΗ?, = ΑΗλ—АН2 к непосредственной характе-
ристике донорно-акцепторного взаимодействия:

МС1«тв.раств. "ι" Р 0 С ' з Раств.- С1„МОРС13 хв АИ, П -= 3 - 5

В табл. 5 приведены значения соответствующих теплот для ряда хло-
ридов.

ТАБЛИЦА S

Значения теплот растворения хлорида-акцептора (Δ//χ) ,
сольвата (Δ//2) в РОС13 и теплот донорно-акцепторного

взаимодействия

Хлорид-акцептор

SbCl5

TiCl4

SnCU
FeCl3

BC13

• AlCl.,
СаС13

—дя,

17,9
20,7

20,2
15,0
9,4

16,6
11,0

Сольват

Cl 5St0PCl 3

Cl4Ti (OPC13)2

Cl 4Ti0PCl 3

Cl4Sn (OPC13)2

CI3FeOPCl3

C13BOPC13

С13АЮРСЦ
Cl3Ga0PCl3

- Л Я ,

0,8
—1,7

2 7
—2Д

1,7
1,5

—
0,8

-дя 3

17,1
22,4

22,3
13,3

7,9
—

10,2
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Как видно из табл. 5, минимальное значение АН3 характерно для хло-
ридов элементов III группы, вопрос о характере координации в которых
является спорным, общая закономерность связана с увеличением элект-
роположительности атома металла-акцептора.

Авторы ш указывают, однако, на относительность получаемых при
калориметрических исследованиях результатов, так как на донорно-ак-
цепторное взаимодействие накладывается ряд вторичных факторов, на-
пример изменение структуры акцептора и донора и др.

Переход рассматриваемых соединений в жидкую фазу связан с их
ионизацией.

Раман-спектры комплексных соединений БпСЦ^РОСЦ, TiCU-
•2РОС13, SbCl3-POCl3 в растворах102 указывают на сильное межмоле-
кулярное взаимодействие между РОСЬ и галогенидом металла. Выделе-
ние твердых аддуктов из растворов обычно затруднено из-за их склон-
ности к переохлаждению 173 или из-за малой скорости реакции между
компонентами89. Состав растворов сложен и характеризуется сущест-
вованием комплексных ионов 17/t-179.

Ионизация комплексных соединений в растворах обычно связана с
ионизацией связи Μ—Г и сохранением донорно-акцепторной связи
МО...Р.

Общая схема ионизации 180:

2 DACln - [D 2 ACl n _ 1 l+ + [АС1„., 1]~

При изменении доноров общая тенденция сводится к увеличению сте-
пени ионизации соединений в растворе с увеличением донорной силы
ДОНОрОВ 181—183_

Растворы смесей хлоридов алюминия, железа, титана и др. характе-
ризуются наличием в них катионной и анионной форм.

Анализ данных кондуктометрического титрования и электропроводно-
сти растворов приводит к следующей схеме взаимодействия в раство-
рах 173:

Полимер й. анион + РОС1+ -£. FeCl~ + РОС1+

Предлагаемая авторами схема предполагает взаимодействие компонен-
тов, связанное с О-координацией. Электролиз растворов комплексов
РОСЦ, PSCb с хлорным железом в неводных растворителях подтвердил
существование железа как в катионной, так и в анионной форме 184.

Рассмотрение строения растворов смесей A1CU—РОС13 проводится с
точки зрения возможности осуществления одновременно О- и С1-коор-
динации 173· 185.

Образование такого комплекса можно представить, если рассмотреть
распад димера А1гС16

Cl

Cl

\

/
Al'

\

Cl

Cl

\ / c l

Al —
- x c i

C 1 \ +
•*• Al

c /

c 4
/ C l

Al

С 1 \
катион >А1+ связывается с молекулой донором.

С\/

Схема строения раствора хлористый алюминий — хлорокись фосфора
представляется следующим образом:
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Нейтральный раствор [А1С14Г -'г [CUA1 (ОРС3),]+

IT
тв. соед. С13А1ОРС13

AlClf + РОС1+ [С12А1ОРС13]
+ + СГ

Кислая среда Основная среда

Двойственный характер О- и С1-координации для растворов хлори-
стого алюминия в хлорокиси фосфора подтвержден и в работах 1 8 6~1 8 8—
с одной стороны, существует сольватированный О-координированный
комплекс, с другой — ион А1С14~~, причем образование его происходит
двумя путями:

1) AICIs + РОС13 -^ А1С1~ + POCI-+

2) 4А1С13 + 6 РОС13 - 3 AlCl^ + [А1 (РОС13)6]
3+

Исследование смешанных соединений в растворах GaBr3-POCl3

позволило предположить наличие трех возможных путей ионизации с об-
разованием следующих продуктов 1 8 9:

(1) POCl+GaBr3CI-

гС13Р(\ / В г " 1 +
(2) Ga GaBr"

(3) С13РО -> GaBr+ + Вг~

Авторы 1 8 9 предполагают схему (3) наиболее вероятной — при этом
при диссоциации, как и в рассмотренных случаях, сохраняется связь
Ρ—0-*-Ν[.

Связь Ρ—О-*-М оказывается устойчивой, и при диссоциации в рас-
творе комплексного соединения TiCl4 • РОС13 предполагается наличие
ионов 1 7 9:

С1 С1

С1— Р—О—Ti— C1

С1 С1

- α α α-
χ/ /

Cl—Ti—О—Р-С1
/ \ \ С 1

. Cl CI _

При изучении растворов , различных донорно-акцепторных пар
(GeCU — акцептор) в хлорокиси фосфора в растворе установлено нали-
чие ассоциатов, в состав которых входит анион [GeCl6]

2~ 190.
Большой интерес представляет рассмотрение случаев двойных сме-

сей, из которых не выделяются комплексные соединения в индивидуаль-
ном состоянии. Такие двойные смеси обнаруживают значительное откло-
нение от идеальности. Положительное отклонение от законов Рауля ха-
рактерно для растворов смесей GeCl4—РОС13, SiCl4·РОС13

 i91· 192,
SeOCl2—AsCl3

 193, причем степень отклонения от законов идеальных рас-
творов пропорциональна донорной способности донора (и силе акцепто-
ра). Так, систему VOC13—TiCl4

 194· 1 9 5 можно считать идеальной, что со-
ответствует уменьшению донорной способности в ряду РОС13—SeOCl2—
VOCI3.

При переходе от РОС13 к PSC13, как уже отмечалось, происходит
уменьшение донорной способности связи Ρ—S, но в растворе имеется
межмолекулярное взаимодействие PSCI3—S1CI4, обеспечивающее откло-
нение от идеальных растворов, но меньшее, чем в случае РОС13—SiCl4

1%.
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