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I. ВВЕДЕНИЕ

Распределение электронной плотности в молекуле — полярность — и
способность электронного облака смещаться под действием электриче-
ского поля — поляризуемость — являются фундаментальными свойства-
ми вещества, во многом определяющими его структуру и реакционную
способность. Существует лишь несколько экспериментальных методов
прямого изучения электрических и электрооптических характеристик
молекул. Среди них важное место занимает метод дипольных моментов
(ДМ), дающий информацию о полярности молекулы. Менее широко
используемые методы двойного лучепреломления в электрическом поле
(эффект Керра) и деполяризации релеевского рассеяния света являют-
ся уникальными при исследовании поляризуемости.

Поляризуемость а определяется как дипольный момент μίη(!, индуци-
рованный электрическим полем единичной напряженности: α=μίηάΙΕ-
Для изотропной частицы результирующий вектор индуцированного мо-
мента параллелен вектору приложенного поля Е. Поляризуемости ани-
зотропных частиц в параллельном и перпендикулярном вектору Ε на-
правлениях не равны (ац=^а^), и индуцированный диполь образует не-
который угол с вектором Е.

Анизотропность вещества приводит к возникновению явления двой-
ного лучепреломления при наложении электрического поля, т. е. при
данной длине волны λ показатель преломления η имеет различное зна-
чение для направлений параллельно и перпендикулярно приложенному
полю, причем Αη = ηη—η± — ΒλΕζ, где В — константа Керра, определяе-
мая свойствами самого вещества. В химии используется молярная кон-
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станта Керра тК, представляющая собой разность молекулярных ре-
фракций R для света, поляризованного параллельно и перпендикуляр-
но Е: mK—(Rn—R±)/Ez. В смесях тК обладает свойством аддитивности,
поэтому постоянная Керра смеси я изомеров имеет вид

η

тАэксп — /· mA(j»i \ )

где ЫГ — молярные доли изомеров в смеси, 2 ^'~ 1·
При теоретическом рассмотрении поляризуемость в разных направ-

лениях описывают с помощью эллипсоида поляризуемости

о, 1вг)

с тремя главными осями Ьи b2, b3 для молекулы, или bL, bT и bv—для
отдельной связи, где bL— продольная поляризуемость, а ЬТ и bv— попе-
речная и вертикальная поляризуемости соответственно (буквой b обо-
значается оптическая поляризуемость, т. е. смещение электронов в элек-
тромагнитном поле световой волны). Предполагается, что bL совпадает
по направлению с направлением связи. Для аксиально-симметричных
связей ЬьфЬт = Ь¥.

В общем случае поляризуемость следует рассматривать как функцию
ориентации частицы относительно направления поляризующего поля Е.
В прямоугольной системе координат каждая из компонент индуцирован-
ного момента ( т „ ту, тг) является функцией трех компонент Ε (Ех,
Εу, Ег). В матричном виде можно записать μίηά—ΦΕ, где Φ — тензор
поляризуемости:

ьхх
b,JX

УУ

Компоненты этого тензора представляют собой индуцированные момен-
ты, возникающие в направлении оси i при действии поля по оси /. Тен-
зор поляризуемости — это симметричный тензор II ранга. Инварианты
этого тензора — его след и анизотропия, равная разности величин основ-
ных осей эллипсоида поляризуемости: y = bL—bT. След тензора b опре-
деляет молекулярную рефракцию вещества. Составляющие тензора мо-
лекулярной поляризуемости тесно связаны со следующими тремя экспе-
риментально определяемыми характеристиками молекулы:

1) с рефракцией ·/?„, экстраполированной к бесконечной длине волны

РЕ = tfTC = ^ ф Ьуу
Ьгг), (2)

где рЕ—электронная поляризация. Определяемая из молекулярной ре-
фракции поляризуемость представляет собой среднюю оптическую по-
ляризуемость

Ъ = ь2 + ь8)/з
3 Успехи химии, №. 9
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2) с коэффициентом деполяризации рассеянного света

., (ъхх - byyf + {ъхх-ьггумьуу - bzzf + б [ъ\у + ь\г + ь
2"co— γ

3) с молярной константой Керра вещества, содержащей анизотроп-
ный Κι и дипольный Κι члены

тК = Кг + К2 (5)
2πΝ Ρ D

1
 OUT /ςρ ^ - t J : Vy) ~Γ \ χχ υζζ) Τ~ 1"да "ζζ) -+"

+ 6 (62y -f Ь2

г Н- Ьуг)] (6)

+ ml (2&2Z — bxx — 6да) + 6 {mxtnybxy + тхтгЬхг + mymzbyz)] (7)

где PD—деформационная поляризация.
Уравнение (7) включает компоненты ДМ вдоль осей координат, по-

этому для нахождения тК необходимо знать величину и направление
молекулярного ДМ.

Большинство исследований, проведенных ранее, связано с измерени-
ем эффекта Керра и рефракции 4>2. Изучение деполяризации релеевского
рассеяния света открывает новые возможности как для прикладных це-
лей структурного плана, так и при исследовании тонких внутримолеку-
лярных взаимодействий и электронных перераспределений3.

Настоящий обзор посвящен рассмотрению основных результатов и
возможностей, которые открываются перед исследователями фосфорор-
ганических соединений при использовании метода эффекта Керра с при-
влечением в ряде случаев данных по релеевскому рассеянию света.
Большое внимание уделено также методической стороне применения
метода ДМ, так как величины ДМ во многом определяют корректность
расчета тК.

II. КОНСТАНТЕ! КЕРРА СОЕДИНЕНИЙ ФОСФОРА.
АДДИТИВНЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ПОЛЯРНОСТЕЙ И ПОЛЯРИЗУЕМОСТЕЙ

СВЯЗЕЙ ФОСФОРА

1. Константы Керра соединений фосфора

Большие успехи, достигнутые в области применения электрооптиче-
ских методов для изучения пространственной и электронной структуры
органических соединений самых различных классов (см. обзоры1-3),
дали основание надеяться, что эти методы будут полезными для изучения
фосфорорганических соединений, характеризуемых разнообразными
внутримолекулярными электронными взаимодействиями: с неподеленной
парой электронов (НЭП), кратной связью фосфора и т. д.

В табл. 1 представлены соединения фосфора, изученные с помощью
эффекта Керра вплоть до 1977 г.4-32 (дальше по тексту и в таблицах ис-
пользуется нумерация соединений, приведенная в табл. 1). Первые ис-
следования в этой области, начиная с 1961 г., были проведены Ле Фев-
ром с сотр. 4 · 7 · 1 1 · 1 7 · 2 0 · 2 3 · 3 2 для 20 одинаково замещенных соединений
трех- и четырехкоординационного фосфора. Определенные трудности,
которые будут отмечены ниже, ограничили дальнейшие структурные ис-
следования.
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ТАБЛИЦА 1

Опытные величины констант Керра соединений фосфора

Номер
соединения Соединение

Растаори-
тель · μ, D Ссылка

I

и
III
IV
ν

VI
VII
VIII

IX

χ
XI

XII
XIII
XIV
XV

XVI
XVII

XVIII
XIX

XX

XXI
XXII

XXIII
XXIV
XXV

XXVI
XXVII

XXVIII
XXIX
XXX

XXXI
XXXII

XXXIII
XXXIV
XXXV

XXXVI

XXXVII
XXXVIII

XXXIX
XL

XLI
XLII

XLIII
XLIV
XLV

XLVI
XLVII

XL VIII

XLIX
L

LI

А циклические соединения

PC13

OPC13

To же
SPC13

CH3OPC12 ***
(CH3O)3P
(C2H6O)3P
(изо-С3Н,О)3Р
(н-С10Н21О)3Р
(C6H5O)3P
To же
(CH3O)3PO
(CaH6O)3PO
(я-С3Н7О)3РО
(изо-С3Н,О)3РО
(C6HWO)3PO
(mpem-C4HBO)8PO
(C6H50)3PO
(CH3O)3P
(CH3)3P
(CH3)3PO
To же
(CH3)3PS
To же
(C1CH2)3PO
(C1CH2) (CH3)2PO
(C1CH2)2 (CH3)PO
(BrCH2)2 (CH3) PO
(BrCH2)3PO
CH3P (O) Cl2

CH3CICHP (O) Cl2

CH3P (S) Cl2

CC13P(S)C12

(C6H6)aP
(C6H6) Ρ (CH3)2

(«-CH3QH4)P(CH3)2

(«-CNC6H4) Ρ (CH3)2

(C6H5) Ρ (mpem-CJr{s)r,
(n-CH3C6H4) Ρ (mpem-C4H9)2

(C6H5)3PO
To же
(п-С1С6Н4)3РО
(л-С1С6Н4)3РО
(«-CH3QH4)3PO
(ж-СН3С6Н4)3РО
(CeH6)2P(O)CCl3

(n-CH3CeH4)2P(O)CCl3

(п-С1СвН4)2Р (О) CC13

(n-CHaCeH4) Ρ (О) (CH3)2

(л-С1С6Н4)Р(О)(СН3)2

(я-СН3С„Н4) Ρ (О) (mpem-C4H9)2

(CeH5)3PS
тример фосфонитрилхлорида

б
б
ч
ч
Ц
б
б
б
б
б
Ц

б
б
б
б
б
ч
б
ч
д
д
б
д
б
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
б
Ц

Ц

д
Ц

ц
б
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
д
ч
б
б

0,89
2,42
2,47
1,37
1,97
1,81
1,80
1,82
1,75
1,51
1,63
3,18
3,12
3,18
2,84
3,14
2,33
2,89
2,71
1,19
4,39
4,29
4,87
4,73
2,34
2,96
2,57
3,70
3,61
3,35
2,97
2,92
1,83
1,50
1,20
1,40
4,40
1,50
2,12
4,49
4,44
3,14
4,78
5,02
4,57
3,81
4,75
2,82
4,30
4,60
4,85
4,79
0,14

1,3-Тиафосфетаны

З-хлор-3-тионо-
З-ыетокси-3-оксо-
3-метокси-3-тио!!о-

ч
ч
ч

2
2

,18
76

,68

— 10,9
—73,8
- 4 6

65
30
38

—4,4
- 4 7
-153
- 5 2

32,5
—88
-135
-184
—128
-207

63
—133

138
- 1 0 , 1
- 3 9 , 5
387
634

1,1
—55

44
33,6
74

-128
—102
- 6 8
- 1 3
- 6 6
—100

1**
5 + 2 * *

132**
2**

10+3**
—828
-590
—579
- 4 5 3
-1159
—556

240
1
100
30**
24,9**
44,4**

-446
2,1

205
—44

6,8

4
4

5

5

6

7

7

7

7

7
8
7

7

7
7
7
9
•7

10
11
11

11
11
11
12

13
14

15
15

5
16
5
5

17
18
19
18
18

19
20
21
21
21
21
21

22
22
22
18
18

18
20
23

24
25
25
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Номер
соединения Соединение

Р. 11. Аршинова

Раствори-
тель *

ТАБЛИЦА

μ, D т

1

К-

(Прооо.1жеиие)

| 0 12** Ссылка

1,3,2-Диоксафосфоланы

LII
LIII
LIV
LV

LVI
LVII

LVIII
LIX
LX

LXI
LX1I

LXI1I
LXIV
LXV

LXVI
LXVII

LXVIII

LXIX
LXX

LXXI
LXXII

LXXIII
LXX1V
LXXV

LXXVI
LXXVII

LXXVIII
LXXIX
LXXX

LXXXI
LXXXII

LXXXIII
LXXXIV
LXXXV

LXXXVi
LXXXVII

LXXXVIII
LXXXIX

ХС
XCI

ХСИ ***
хеш
XCIV
XCV

XCVI
XCVII

XCVIII
XCIX

с
CI

СИ

_***2-хлор·
2-хлор-4-метил-
DL -2-хлор-4,5-диметил-
мезо-2-хлор-А, 5-диметил
2-хлор-4,4,5,6-тетраметил
2-хлор-2-оксо-
2-хлор-2-оксо-4-метил
В/.-2-хлор-2-оксо-4,5-диметил-
жезо-2-хлор-2-оксо-4; 5-диметил
2-хлор-2-оксо-4,4,5, 5-тeтpaмeтил-
2-xлop-2-тиoнo-
2-xлop-2-тиoнo-4-мeтил-
0/,-2-хлор-2-тионо-4,5-диметил-
Ж(?зо-2-хлор-2-тионо-4,5-диметил-
2-хлор-2-тионо-4,4,5,5-тетраметил -
пирокатехинфенилфосфит
пирокатехин-(о, о, п-три-трет-бутил-
фенил) фосфит

ц
ц
ц
Ц
ц
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
Ц

1,3,2-Диоксафосфоринаны

2-хлор-
2-хлор-5,5-диметил ***
То же
2-хлор-4-метил-
3,9-дихлор-2,4,8,10-тетраокса-3,9-

спиро-[5,5]-ундекан
2-хлор-5,5-дихлорметил-
2-хлор-5,5-дибромметил-
2-хлор-2-оксо-
2-хлор-2-тионо-
2-хлор-2-тионо-4-метил-
2-метил-2-оксо-
2-трифенилметил-2-оксо-
цис-2,4-диметил-^-оксо-
2-метил-2-тионо-
2,4-диметил-2-тионо-
цис-2-метокси-4-метил-
транс-2-метокси-4-метил-
г{«с-2-метоксй-2-оксо-4-метил-
/лранс-2-метокси-2-оксо-4-метил-
г;ис-2-метокси-2-тионо-4-метил-
трсис-2-метокси-2-тионо-4-метил-
2-фенокси-
2-(п-бромфенокси)-
2-(«-нитрофенокси)-
2-(о, о, я-три-трет-бутилфенокси)-
2-(о-нитрофенокси)-
Ч«с-2-гидро-2-оксо-4-метил-
/пранс-2-гидро-2-оксо-4-метил-
2-гидро-2-оксо-5,5-диметил-
2-гидро-2-оксо-5,5-дихлорметил-
2-ги дро -2 - оксо-5,5- дибромметил-
2-фенил- 5,5-диметил-
СН3С (СН2О)8Р
СН3С (СН2О)3РО
СН,С (CH2O)3PS

,12
47

,84
,63
,38
,72
.30
J50
,49
,89
,57
,83

5,45
5,38
5,56
2,05

2,00

85,5
102,8

84,9
—61,1
-53,8

313
437
405
334
602
479
968
675
676
886

- 3 5 , 5

157

26
26
26
26
26

126
126
126
126
126
126
126
126
126
126

8

Ц

Ц

д
Ц

д
ц
ц
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
ч
Ц

ц
ч
ч
ч
ч
ц
Ц

ц
Ц

Ц

ч
ч
ч
ч
ч
Ц

д
д
д

3,47
3,66
3,21
3,60

2,36
2,76
2,31
5,89
5,50
5,54
4,24
4,38
6,36
3,90
5,37
2,87
3,40
6,07
4,46
5,51
3,93
2,75
3,82
6,32
2,82
3,44
5,77
4,19
4,72
4,55
4,51
3,31
4,15
7,10
6,77

164
215
198
121

- 6 9
21,4

—23,2
556

1355
1195

63
534
346

4,36
1175

12,5
39,3

344
165
929
298

- 8 3
470

3257
—88

63
541
160
274
142
28

—298
368

1519
2637

6,27
6,27
6,27

27

6

127

127
29
30
30
29
29

128
30

38

31

34

31

31

31

31

129

129

129

129

129

130
130
130
127

127

32

32

32
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Номер
соединения

CIII
CIV
CV

CVI

Соединение

2-хлоп-
2-фенил-
2-метил-2-тионо-
2-метокси-2-оксо-1

нан

Раствори-
тель*

1,3,2- Дитиафосфоринаны

,2-оксафосфори-

Ц

Ц

ч

ч

ТЛБ

μ, D

3,18
3,42
4,22

4,46

'1НЦЛ 1 (Окончание)

78
—344

639

314

Ссылка

_

128

* Растворители: Д — диоксан σ—бензол, ч — четыреххлорыстый углерод, ц — циклогексав.
** Здесь и далее в тексте значения тК, имеют множитель 10~12. Исключения составляют соединения

(XXXI) — (XXXV) и (XLIV) — (XI-VI), для которых тК определялись с точностью до 10-".
*** Для этих соединений пр* ведено измерение степени деполяризации релеевского рассеяния света

2δ£-,·103; ее значение равны 8,3 (IV); 11,4 (LII); 17,4 (LXX); 3,4 (ХСП); 4,6 (CIII).

В Казани работы, связанные с определением констант Керра и сте-
пени деполяризации релеевского светорассеяния фосфорорганических
соединений, начаты в 1970 г. под общим руководством академика
Б. А. Арбузова.

2. Аддитивная схема расчета для соединений фосфора

Теоретическое рассмотрение электрических и злектрооптических
свойств молекул основывается на предположении об аддитивности этих
свойств. Каждой химической связи или группе атомов можно приписать
присущие им значения вектора ДМ и тензора поляризуемости. Обычно
это осуществляется на основе экспериментальных данных, относящихся
к ограниченному числу молекул, называемых модельными соединениями.
Полученные таким образом параметры связей позволяют вычислить
физические постоянные для обширной совокупности молекул. Аддитив-
ные значения параметров связей являются эффективными и выражают
не только свойства самих связей, но и влияние на них соседних замести-
телей в модельных соединениях. Взаимное влияние может измениться
при переходе к системам с иным окружением; в таком случае отклоне-
ния от аддитивности служат мерой внутримолекулярного взаимодей-
ствия.

Справедливость валентно-оптической аддитивной схемы в нулевом
приближении можно считать твердо установленной33. Эта схема рас-
пространяется не только на значении ДМ и анизотропных поляризуемо-
стей связей, но и на значении производных этих величин по изменениям
длины связи, являясь тем самым основой современной теории интенсив-
ностей в ИК- и КР-спектрах, хорошо согласующейся с опытом33.

Для соединений фосфора в качестве модельных соединений выбира-
ются простейшие одинаково замещенные молекулы, где заведомо отсут-
ствует конформационная изомерия. Это вещества типа РХ3 и Υ = ΡΧ3,
в которых ось симметрии третьего порядка совпадает с направлением
результирующего дипольного момента связей Ρ—X и Ρ = Υ и с направ-
лением продольной оси bi молекулярного эллипсоида поляризуемости.
Для нерегулярных групп Ρ—X—R, где Х = О, S, NR и т. д., как модель-

ные соединения используются·
системы типа

жестко закрепленные оициклические

Υ = Η3Π, О, S
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где невозможно внутреннее вращение. Исходя из экспериментально опре-
деленных величин ДМ и тК и проводя векторное или тензорное разло-
жение с вычетом известных параметров углеродных связей, можно вы-
числить соответствующие аддитивные значения параметров связей фос-
фора. Как отмечено выше, для нахождения величин осей эллипсоидов
поляризуемости необходимо также привлечение данных по рефракции.

Численные значения рефракций связей фосфора наиболее полно и
подробно проанализированы Толкмисом35. Основываясь на большом
экспериментальном материале (для 500 соединений фосфора), он при-
шел к выводу, что рефракция рассматриваемой связи зависит как от
окружения при самом атоме фосфора, так и от природы заместителя в
цепи Ρ—X—R. Наиболее часто используемые значения рефракций связей
фосфора представлены в табл. 2.

ТАБЛИЦА 2

Рефракция связей фосфора для D-линии Na35

Связь

НЭП P m

Ρ—ОН, Ρ—OP
Ρ—ОС, Ρ—OSi
Ρ—SH
Ρ—SC, Ρ—SSi
Ρ—SP
Ρ—SeP
Ρ—ΝΗ,
Ρ—NHC, Ρ—ΝΡ

5,4
1,45
1,35
6,25
5,65
5,3
7,3
1,7
1,5

Связь

P-NC2

Ρ—N=C
Ρ—C sp3

ρ с
аром

Р—CC1:,

Ρ—Η
Ρ—F

1,3
1,9
1,85
2,75
2,55
2,7
2,05
2^2
1,5

Связь

P-Cl
P-Br
Ρ—Si
Ρ—Ρ
Ρ = Ο
P—S
P^Se
Ρ=Ν

«о

6,9ο
10,2
3,4
3,5
4,15

11,9
15,6
5,8

Из изложенного выше следует, что создание аддитивной схемы рас-
чета базируется на сопоставлении данных для соединений трех- и четы-
рех-координационного фосфора. Первые из них (РХ3) служат основой
для нахождения параметров связи Ρ—X. Параметры связи Ρ = Υ опре-
деляются как векторная или тензорная разность соответствующих экспе-
риментальных величин для РХ3 и ΥΡΧ3. Слабым местом такого расчета
является предположение о неизменности параметров связей Р ш —X и
Ρΐν·—X. Очевидно, в большинстве случаев неточность результата должна
компенсироваться в неявном виде за счет некоторого искажения величин
для Ρ = Υ. Однако различие обусловлено не только разным состоянием
гибридизации центрального атома, но и неопределенностью вклада в
искомые параметры от НЭП Р т в исходных молекулах РХ3.

3. О влиянии величины дипольного момента НЭП
на результаты расчетов

В литературе широко дискутируется вопрос о степени смещения цен-
тра тяжести электронного облака НЭП относительно положительно за-
ряженного ядра атома (х), которая определяет величину ДМ НЭП:
тти = 2ех. Однако непосредственное экспериментальное определение χ
весьма затруднительно. Предложенные методы36·37 трудоемки и не очень
надежны, так как ошибка эксперимента близка к предполагаемому сме-
щению заряда. Для атома фосфора с валентным углом 93,4° из анализа
интенсивности полос поглощения в ИК-спектрах36 получено значение
0,2 Д. Сопоставление экспериментальных ДМ триарилфосфинов и ва-
лентных углов привело авторов38 к выводу, что максимальная величина
ДМ НЭП Р 1 1 1 равна 2,93 Д. Из квантовомеханических расчетов следуют
меньшие значения: 1,35 Д 2 7 (валентный угол 100°) и 1,15 Д в фосфине39.
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Согласно40, ДМ триалкилфосфинов (1,6 Д) представляет собой m1 I 0 n

вследствие близости значений электроотрицательности атомов углерода
и фосфора. Неизвестный параметр можно определить на основе вектор-
ной аддитивной схемы для ДМ нескольких соединений, задавая таоа

как самостоятельный вектор наравне с ДМ связей, как это было сделано
в 4 1" 4 3; получено т Ш п = 0,92 Д'л и т ш ш = 1,49 Д 4 3 . Расчеты подобного
рода чувствительны к выбранным угловым параметрам. При равенстве
последних зависимость между молекулярными и искомыми ДМ в боль-
шинстве случаев оказывается линейной, отклонения от линейности обус-
ловливаются не только вкладом от момента НЭП, но и факторами неад-
дитивности, появляющимися вследствие взаимного влияния атомов и
различия в валентных углах. В таких случаях малое по абсолютной ве-
личине изменение фактора неаддитивности в конечном счете может при-
вести к широкой вариации определяемых параметров. Именно этим
объясняется довольно большое отличие (~0,6 Д) значений, найденных
в 4 1 и 43.

Таким образом, вопрос об абсолютной величине момента НЭП атома
фосфора пока можно считать открытым. Но в свете задач, решаемых
с помощью метода ДМ и эффекта Керра, важно выявить влияние, ока-
зываемое дипольным моментом неподеленной пары тнэп на величину
и направление результирующего ДМ. Рассмотрим эту проблему для
неодинаково замещенных молекул типа Ρ (ABC), так как для молекул
с симметричным замещением пгиэп в неявном виде входит в значения
моментов связей атома, полученных векторным разложением экспери-
ментальных ДМ модельных соединений. Три симметрично замещенных
соединения РА3, РВ3, РС3 с молекулярными ДМ, равными μΑ, μΒ, μα, слу-
жат модельными соединениями для определения моментов связей Ρ—А,
Ρ—В, Ρ—С, обозначенных тА, тв, тс. Момент каждой связи mt (где
ί = Α, В, С) вычисляется как

mt = М ' - т н э п ' . (8)
3 cos α

где а — угол, образуемый связью и осью симметрии 3-го порядка (рис. 1).
Тогда ДМ соединения Ρ (ABC) μ выражается в виде следующей суммы:

μ2 = [т Н эп + cos α ( т А + т в + тс)]* + | т А sin α —

I T 2 2

— — ( т в + т с ) sin α + [2 (rnB — mc) sin a]^ . (9)

Подстановка в это выражение моментов связей, определенных для сим-
метричных соединений по (8) (при одинаковых углах) приводит к конеч-
ному выражению

μ 2 =
б

г 2 (μΒ - μ0)

L з
tga (10)

в котором /Пнэп полностью сокращается.
Уравнение (10) показывает, что для определения величины и направ-

ления результирующего молекулярного момента несимметрично заме-
щенных соединений в большинстве случаев (за исключением веществ
типа РНП(СН3)3_П с п=\—3, где валентные углы у фосфора значитель-
но меньше 100°) нет никакой необходимости вводить вектор момента
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χ

Рис. 1. Расположение молекулы Ρ (ABC)
в прямоугольной системе координат

Рис. 2. Направления осей эллипсоида
поляризуемости молекулы Ρ (ABC)

НЭП как самостоятельный. Поскольку рассмотренные соединения (РА3,
РВ 3 ) РС3, Ρ (ABC)) могут отличаться внутримолекулярным взаимодей-
ствием, в уравнения (9) и (10) следует ввести вклады от момента взаи-
модействия, названного выше фактором неаддитивности.

4. Дипольные моменты связей фосфора

Расположение связей у атома фосфора может быть рассмотрено, как
близкое к тетраэдрическому, если четвертая связь представляет со-
бой НЭП.

В математическом виде это аналогично тетраэдрической ориентации
связей у углеродного атома; следовательно, вектор момента НЭП ана-
логичен вектору ДМ связи С—Н, который служит основой для опреде-
ления ДМ всех остальных связей органических соединений. Из уравне-
ния (10) следует, что абсолютная величина тяэи не оказывает влияния
на результаты расчетов, но она тесно связана с промежуточными значе-
ниями Шг, т. е. с моментами связей. Именно этим фактом можно объяс-
нить существование нескольких наборов моментов связей, отличающих-
ся исходными данными. Основным требованием корректного расчета
ДМ поэтому является единство начальных параметров. Для соединений
фосфора количество таких систем параметров увеличивается за счет
разной абсолютной величины тНэп, принимаемой авторами разных работ.

Одна из первых работ по анализу ДМ фосфорорганических соедине-
ний была выполнена в Казани А. Е. Арбузовым и П. И. Раковым44. Наи-
более полно и систематично ДМ связей впервые были рассмотрены
Б. А. Арбузовым и Т. Г. Шавшой4 5"4 7. В настоящее время предполагает-
ся, что величины моментов связей в значительной мере зависят от окру-
жения при атоме фосфора. В табл. 3 приведены некоторые наиболее
широко используемые при расчетах ДМ связей. Если т11эа=г^0 и если
моменты связей определены из ДМ несимметрично замещенных относи-
тельно атома фосфора соединений, то в табл. 3 вслед за величиной ДМ
в скобках указаны принимаемое авторами значение тНэп и ближайшее
окружение у атома фосфора. Значения ДМ, вычисленные с учетом тиОп,
кажутся в свете существующих теоретических представлений более до-
стоверными. Однако при расчете ДМ по аддитивной схеме, как показа-
но выше, это не имеет существенного значения и приводит к идентичным
результатам.
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Из приведенных в табл. 3 данных вытекает, что ДМ связей фосфора
весьма чувствительны к окружению, и поэтому при анализе ДМ соеди-
нений фосфора желательно рассмотрение всей совокупности связей.
Весьма перспективным в этом плане представляется метод изоэлектри-
ческих карт6, позволяющий одновременно находить связевые и струк-
турные параметры. Подробно он описан в разделе IV на примере
1,3,2-диоксафосфоринановых производных.

ТАБЛИЦА 3
Дипольные моменты связей фосфора

Связь

Р-0

P-S

Р — F

Р —С1

Р — В г

P - I

Ρ — Η

Ρ — S e

Ρ — Ν

Ρ—C**t (олефин)

Ρ ~~ C s p 2 (фенил)

Ρ — С

Ρ = Ν

ρ Q****

η с*****

ДМ связи, Д

— 0,48"; —0,6">; —0,7ο 4 9 ; Ο6·50*; 0,54 (1,35)·"; 1,1(0,91>12

— 0,85ΐ [s2p (S) q « ; _ o , 2 5 s a [S,P (S) С]**; — 0,5852 [S»P (S) CI]**:
- 0,8; 0 (0,92)42

0,72-4; l,4(0,91)4 2; —0,565o; i ^ 3

0 ,66 5 4 ; 0,5627; 0,81 5 3; 1,53 (1,35)27; 1,2 (0,9)42; —0,42«

0,3653; 1,1 (0,9)42

0,053; 0,7 (0,9)42

—0,362s>; 0.1 (0,9)«; 0,371 (0,2)55; 1 0 [Ο,Ρ (Ο) Η]3β·
-0 ,36 [O2P(O)H]; - 0 , 1 3 H - 0 , 6 7 3 S

1,24s7

0,31 s 8;—1,4 и —2,10 (Ρ—CI)5 8**; ~ 0 (P—NMe2)58;
—0,8 (P=S)58**; 0,0359; 0,4 (1,35)»<>; 0,8 (P) I V ( i°; —0 8
—1,8; — 1,4 (PNCO)81

—0,5824; —0,39 (Et3P)s4; —0,66 2; —0,1 (0,9)42- — 0 94™-
0,690 (0,2)55; _ 1Д149

—0,7 (0,9)42; — O.,750; — 0 , 9 е 2 и —0,82 е 3 [(С=С)О2РО]

—0,39β5; 0,4 (0,9)42; —0,16 (Me2PCeH5Me-rt)18;
--0,57 [(трет-С4Н9)2РСвН4Ме-/г]19

1,3 (0,9)42; ~ 0,5 |(C Ξ С) О2РО]62

0,650; 2,276β

4, l 4 2 и 3,135 [ClgPOj; 3,0 [R2N3PO]5; 4,1 и 3,406 [Me,PO|;
2,95 [Ph3PO]5 '2 0; 2,95 2 0 ' 3 4; 2,90"; 3,9 (0,9)42 [Ο,ΡΟ]; 3,40
[C2P(O)C1]24

2,6234; 3,97 (1,35)30; 3,253; 3,6(0,9)4 2 [O3PS]; 2,035; 3,2 (0,9)42;
3,885; 4,6 (0,9)42 [C3PSJ; 3,3 2 0 · 9 [Ph3PS]; 3,26 [C2(O)PS)2 4

3,1524 и 2,635 [C2C1PS]; 2,91 [C2FPS]

* Несмотря на одинаковое значение " tp_g в · и' асчет проводился на основании различных
исходных данных: в » для этих целей;использовали niQ_Q= 1,12 Д, найденный из ДМ тетрагидропирана

и 1,3-диоксана (тц__(у=0,28 Д, "Ή3Π = ")ι значение nip_Q вычислено из ДМ бициклического фосфита С;
в 6 0 момент т д ] | < _ 0 = 0,87 Д определяли по данным измерения ДМ диалкиловых эфиров после исключе.
ния вклада в поляризацию вращательных колебаний молекулы, расчет mp_g сделан на основе соедине-
ния с незакрепленными в пространстве связями—триэтилфосфита, для которого была принята цис'цис, цис-
конформация, не подтвержденная впоследствии электронографическим исследованием триметилфосфита 7 0 .

· · в52,58 П р И расчете mp_s и т р _ ^ момент связи P=S рассматривался как постоянная величина,
равная 2,62 Д.

·** в48,вз—65 определен момент взаимодействия в различных сопряженных системах.
**** βδο,βο,ββ установлена высокая чувствительность тр__о к электроотрицательностям замести-

телей: mp_Q = 4,80—0,353 JX, где X — «константа сдвига» Томаса — Чаттендена .
*··»" Согласно60·69, m p _ s = 9,75—0,924 ΣΧ.
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5. Анизотропия поляризуемости связей фосфора

При расчете аддитивных значений параметров эллипсоидов поляри-
зуемости связей фосфора, также как и в случае ДМ, неясным остается
вопрос об учете вклада НЭП.

Поместим симметрично замещенную молекулу РА3, РВ3 или РС3 в
прямоугольную систему координат так, как это показано на рис. 2 для
молекулы Ρ (ABC). Обозначая молекулярную анизотропию поляризуе-
мости Γ, = 6ι—b2, можно вычислить анизотропию поляризуемости t-й
связи

Л 1 /
4,5

а —
ТАБЛИЦА 4

Параметры эллипсоидов поляризуемости связей и групп атомов в соединениях фосфора

Группа атомов или
связь

О,Р
рш _ 0

pin - О
рШ - О
р Ш _ О
Р 1 П — О
рШ - О
рШ - О
рШ _ о (Ph)
О3РО
O3PS
piv - О
pi И г

piv г

P I U — Csp2 (арил)

Ρ —С с р г (арил)
piv _ Η

Pm-S
pin _ c i
рШ - Cl
Рш-С1
Р 1 П -С1
Р ш - С 1
P I V - C 1
P 1 V -C1
PIV - Cl
P = О
P = 0
P= 0
P = 0
P = S
P = S
Ρ :-- S

Ρ •-•= S

ft, или bL

4,13
0,86
1,09
2,28
2,52
2,54
3,05
3,32
2,82
4,19
8,69
0,15
2,28
1,57
1,20

3,28
0,1
3,24
5,12
4,53
3,60
2,46
2,21
4,75
4,14
1,76
2,0
2,08
2,19
2,54
6,72
7,0
7,47
7,88

b2 или

3,50
1,45
1,34
0,74
0,62
0,61
0,35
0,21
0,47
2,75
4,92
0,74
0,79
0,08
1,50*

0,79

1,2
2,59
2,46
2,75
3,23
3,79
3,91
1,63
1,75
3,07
1,50
1,43
1,38
1,02
3,46
3,90
3,08
2,72

Соединение

С

с
LXXXIV

IV
XCIX
LII

LXX
ХСП

хсп
CI

СИ
CI

XVIII

XIX

—

—

XCIV, XCV

сш
I

IV
LII

сш
LXX

XXVIII
II

LXXVI
XIX

LXXV
Cl, XCIV

иСИ
XX

XXVIII, XXIX
III

* Вычислено из молекулярной рефракции и эмпирического уравнения, связывающего

Ссылка
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**
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6

**
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4
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и
5

32
5

32
11
5
5

Ьт и длину
связи1.

** Вычислено автором данного обзора.
*** См. раздел III.
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Разности диагональных элементов и недиагональные составляющие мат-
рицы молекулярного тензора поляризуемости молекулы Р(АВС), кото-
рые необходимы для расчета тК, вычисляются в соответствии с уравне-
ниями (6) и (7):

Ьхх — Ьт -- —γ Λ (1 — cos2 α) — у Ο,δγί (1 — cos2 ;);
£=В, С

bxx - bzz = γ Α (1 - 2 c o s 2 α) + у Υ ί (0,25 — 1,25 cos? α) — Т ы э п ;

i-B, С

byy — bzz = —Y A COS- α + yj γ£ (0,75 - - 1,75 cos2 α) - γΗ3π ; (1 2)

i^B, С

bxy — у ( + γ,- s in 2 α - c o s 6 0 ° - s i n 60°);
ί=Β, С

bxz = — γ Α cos α - s i n α -f- у (γ,-cos α - s i n α - c o s 60°);
1--B, С

byz = ^ (+Y£cosa-sina-cos603).
£---B, С

Подстановка γ ; из уравнения (11) в (12) приводит к выражениям, в ко-
торых после соответствующих математических операций вклад от НЭП
исчезает и остаются только экспериментально определяемые величины
ГА, Гв и Гс, т. е. нет необходимости учитывать в явном виде эллипсоид
поляризуемости НЭП. Принимая во внимание абсолютную величину по-
ляризуемости НЭП Ь = 6,3 А3, найденную Толкмисом35, можно вычис-
лить нужные параметры связей четырехкоординационного фосфора: они
приравниваются к разностям осей эллипсоидов поляризуемостей связей
и изотропной неподеленной пары трехвалентного атома. В табл. 4 при-
ведены полученные таким способом параметры эллипсоидов поляризуе-
мости связей и групп атомов.

Отметим широкую вариацию параметров поляризуемости связи в
особенности при переходе от симметрично замещенных соединений к не-
симметрично замещенным. Это приводит к несостоятельности обычно ис-
пользуемого метода расчета таких систем (см. выше) и требует нетри-
виального подхода. В связи с этим в дальнейшем соединения трех- и
четырехкоординационного фосфора рассматриваются отдельно.

6. Эффект растворителя

При практическом применении приведенных в табл. 1 значений сле-
дует обращать особое внимание на возможность взаимодействия иссле-
дуемых соединений с растворителем. Так, попытка Ле Февра использо-
вать найденные параметры эллипсоидов поляризуемостей фосфитной и
фосфатной групп для анализа структуры триалкилфосфитов (V) — (VIII)
и триалкилфосфатов (X) — (XVI) оказалась неудачной7. Впоследствии
обнаружилось, что экспериментальные значения тК в бензоле намного
отличаются от определенных в других растворителях (см. данные для
(IX), (XIX), (XX) и (XXVI) в табл. 1). Это объясняется образованием
комплексов соединений фосфора с бензоломи, поэтому выводы ра-
бот7·1 7·2 0 следует считать некорректными. Особой осторожности также
требует применение эллипсоидов поляризуемостей связей, найденных для
соединений(I), (II), (XXX), (XXVI), (XLVII), значения тК которых
определялись в бензоле.
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III. ПРОСТРАНСТВЕННЫЕ И ЭЛЕКТРОННЫЕ ЭФФЕКТЫ
В СОЕДИНЕНИЯХ ТРЕХВАЛЕНТНОГО ФОСФОРА

Применение эффекта Керра в целях конформационного анализа и
изучения внутримолекулярных электронных эффектов требует знания
эллипсоидов поляризуемостей связей или групп атомов. Сопоставление
экспериментальных и вычисленных для различных поворотных изоме-
ров величин тК позволяет сделать выводы о пространственной структу-
ре, а сравнение истинных и получаемых на основе аддитивного разло-
жения эллипсоидов поляризуемостей открывает возможность анализа
электронных перераспределений в сравниваемых молекулах. Расчет ДМ и
тК производится на основании данных но длинам связей и валентным
углам (для соединений фосфора см. обзоры74"76) по методу77.

Из данных табл. 1 видно, что наиболее полно изучены пК 2-Х-1,3,2-
диоксафосфоринановых молекул. Эти соединения явлются традицион-
ными для казанской школы химиков. Еще в начале 50-х годов А. Е. Ар-
бузов с сотрудниками разработали методы синтеза различных насыщен-
ных Р-содержащих гетероциклов 71~73 и начали первые исследования их
физических и химических свойств.

Следует отметить, что соединения трехвалентного фосфора характе-
ризуются разнообразнейшими эффектами взаимного влияния атома; об
этом, в частности, свидетельствует широкая шкала изменений химиче-
ских сдвигов на ядре атома фосфора ЯМР 3 1Р 1 И (от —230 до +450 м. д.)
по сравнению с четырех- (от —130 до +115 м. д.) и пятикоординацион-
ным фосфором (от —30 до +100 м. д.). В связи с этим возникает вопрос
о правомерности использования обычных аддитивных параметров для
расчета, так как без учета высокой чувствительности электрических и
электрооптических характеристик связей к электронным взаимодействи-
ям можно получить неверные результаты.

Это предположение подтвердилось при исследовании структуры од-
ного из простейших 1,3,2-диоксафосфоринанов — 2-хлор-1,3,2-диоксафос-
форинана (LXIX), существующего в виде единственного кресловидного
конформера. Расчет ДМ и тК на основе параметров, найденных из ДМ
и тК симметрично замещенных производных, соединения (LXIX) приво-
дил к выводу об экваториальности связи Ρ—С12 7:

α

= -101 |1Э=3,37Д;

Это заключение не совпадало с электронографическими данными78, с
анализом спектров ПМР 78~82 и химических превращений82, но согласо-
вывалось с расчетом контуров полос в колебательных спектрах83. Воз-
можно, неточности аддитивных параметров связей фосфора привели к
ошибочным результатам методов ДМ и эффекта Керра.

Идеальным решением проблемы выбора аддитивных параметров для
решения конформационных задач представлялось такое, при котором
и связевые, и структурные параметры определяются одновременно. Учи-
тывая что точный расчет тК невозможен без точных значений ДМ, рас-
смотрим сначала, насколько корректными являются использованные ве-
личины ДМ связей.
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1. Характер распределения электронной плотности
в 2-Х-1,3,2-диоксафосфоринанах

Одновременное определение ДМ связей фосфора (т Р _ 0 и т Р _ х ) и
ориентации (аксиальная или экваториальная) экзоциклического замести-
теля X, т. е. трех неизвестных параметров, возможно за счет расшире-
ния круга изучаемых соединений с заведомо одинаковой структурой (так
называемые изоконформационные соединения), но с различным направ-
лением молекулярных ДМ.

Для 2-Х-1,3,2-диоксафосфоринанов полезно сопоставление с их 5-спи-
ро-аналогами, которые, как показывает рассмотрение стерических взаи-
модействий84 и анализ спектров ПМР 85, действительно имеют одинако-
вое строение:

Р \ , —(

Симметрия спирановых соединений такова, что величина ДМ цикличе-
ских связей Ρ—О мало сказывается на конечных результатах вследствие
взаимной компенсации т Р _ 0 . Значение ДМ соединения (LXIX), вычис-
ленное с обычными параметрами, для экваториальной конформации
(3,37 Д) более близко к экспериментальному (3,47 Д), чем для акси-
альной (2,94 Д), тогда как для спиро-аналога (LXXII) несомненна акси-
альная ориентация связи Ρ—С1 (μ ω = 2,01; μ33 = 3,53; μΒΚ€Π = 2,\0 Д°).

На основе данных для двух рассмотренных типов соединений пред-
ложена методика6 одновременного нахождения структуры и ДМ связей
фосфора. В качестве неизвестных величин рассматривались полярности
связей тР-о и т Р _ х . Векторное суммирование дипольных моментов свя-
зей позволяет выразить экспериментальные значения ДМ соединений
как функции неизвестных величин т Р _ 0 и т Р _ х для аксиальной и эква-
ториальной конформации. Каждое из трех уравнений описывает трех-
мерную поверхность в пространстве, определяемом координатами т Р _ 0 ,
тР_х, μ результирующий. Сечение их плоскостью р 2

э к с п дает изолинии,
проекции которых на плоскости т Р _ 0 и т Р _ х графически представлены
на рис. 3 (при Х = С1). Метод может быть назван методом изоэлектри-
ческих карт. Возможно и аналитическое решение систем уравнений, но
графическое является более простым и наглядным. Решения — совмест-
ный набор значений моментов связей для обоих типов соединений — это
точки пересечения прямых, представляющих μΙΚί.π (LXXII), с кривыми,
отвечающими μ^και (LXIX). Критерием справедливости того или иного
решения будет требование физического смысла найденных значений,
т. е. получаемые таким образом параметры не должны намного отличать-
ся от таковых, найденных из ДМ симметрично замещенных соединений.
Как видно из рис. 3, в случае экваториальной конформации связи Ρ—С1,
моменты связей фосфора, удовлетворяющие одновременно эксперимен-
тальным величинам ДМ, имеют неправдоподобные значения; при акси-
альной ориентации атома хлора приемлемым является единственное
решение тР-0=—0, 72 О и mP_Ci = 0,92 Д\ Повышение полярности связи
Ρ—С1 в 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринане по сравнению с РС13 соответ-
ствует понижению частоты ЯКР 35 С1 и увеличению длины связи Ρ—С1 8 6 .

Для X = NEt2 из восьми возможных решений (рис. 4) реально только
одно, когда тР_о = 0,65 и m,,_N = 0,37 Д; оно соответствует экваториаль-
ной позиции связи Ρ—Ν 8 7 . В 2-фенил-1,3,2-диоксафосфоринанах (рис. 5)
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Рис. 3. Графическая зависимость квадратов ДМ со-
единений (LXX) {1) и (LXXII) (2) от величины ДМ

связей Ρ—О (fflcp) и Р—Cl (mP->ci)

аксиально.:;

Рис. 4. Графическая зависимость квадратов ДМ
2-диэтиламино-1,3,2-диоксафосфоринана (1) и его
5-спиро-аналога (2) от величины ДМ связей Ρ—О

(то->р) и Ρ—Ν ( )

наиболее вероятными являются два решения: для аксиально ориентиро-
ванной фенильной группы mPh_P = —0,95; mo-P = 0,06 Д и для ее эквато-
риального положения /nPh_p = 0,96; mO-p=0,43 Д. Привлечение данных по
ДМ третьего изоконформационного соединения 2-фенил-5-нитро-5-метил-
1,3,2-диоксафосфоринана (цэ к с п = 6,23 Д88) также не позволяет сделать
выбор между этими двумя возможными решениями. Сопоставление экс-
периментальных ДМ трифенилфосфина и его три-и-замещенных пока-
зывает, что момент группы Ph—Ρ направлен к бензольному ядру, поэто-
му мы отдаем предпочтение первому решению.

Симметричность замещения у атома фосфора в 2-алкокси-1,3,2-диок-
сафосфоринанах (Х = ОА1к) исключает необходимость определения ДМ
связи Ρ—О, поэтому для них можно считать правомерным расчет ДМ
с значением т Р _ о = 06, найденным из ДМ бициклического фосфита С.
Определение структуры соединений подобного типа представляет собой
более сложную задачу, так как кроме положения экзоциклической связи
следует определить ориентацию фрагмента Р—О—Alk относительно
НЭП фосфора (цис, транс или гош, рис. 6). Графическое сопоставление
значений μ2 двух изоконформационных соединений — 2-этокси-1,3,2-дио-
ксафосфоринана и 5-спиро-аналога (рис. 7, а) позволяет определить два
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Рис. 7. Графическая зависимость квадратов ДМ 2-эток-
си-1,3,2-диоксафосфоринана (CVII) и его Ъ-спиро-зяа-
лога (CVIII) (а) и квадратов ДМ 2-фенокси-1,3,2-ди-
оксафосфоринана (LXXXIX) и его 5-ешро-аналога
(CIX) (б): 1 — вычисленные значения, 2 — эксперимен-

тальные величины

неизвестных структурных параметра: аксиальное положение экзоцикли-
ческой связи Ρ—О и гош-ориентацию этокси-группы 84. Применение ана-
логичной методики к 2-фенокси-1,3,2-диоксафосфоринанам (рис. 7б)84>129

в предположении, что mv~0 Для циклических и экзоциклической связи
равны, приводит к выводу о ^нс-ориентации фенокси-группы. Однако в
рассматриваемых соединениях окружение при атоме фосфора не являет-
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ся строго симметричным, так как экзоциклическая связь Ρ—О сосед-
ствует с бензольным ядром, а не алкильной группой.

Изменение величин ДМ связей Ρ—О не должно привести к резкому
изменению основных структурных выводов — они могут измениться толь-
ко в пользу гош-конформации. Если не принимать во внимание струк-
турные параметры, то неизвестных величин две — ДМ экзоциклической
и циклических связей Ρ—О; поэтому вполне достаточно рассмотрение
двух изоконформационных соединений, ДМ которых линейно не связаны:
(LXXXIX) и его 5-с/шро-аналога (цэ к с п = 2,89 Д). При составлении систем
уравнений для цис- и гош-форм для mPtl-0^

111) использовалось значение
1,10 Д 8 . Решая совместно каждую из систем уравнений, получаем сле-
дующие параметры:

для Ч«с-формы т о _ р ( н е ц и к л ) = 0,22, т о _ р ( ц и к л ) = + 0,8 Д

для гош-формы то_р ( н е ц и к л ) = - 0,8, т о _ р ( ц и к л ) = + 0,42 Д.

Выбор между этими двумя наборами, т. е. нахождение третьего струк-
турного параметра, возможен только с привлечением дополнительных
данных по ДМ других изоконформационных соединений: я-бром-ХС и
я-нитро-производных ХС1. Результаты расчета показывают, что согласие
с опытом достигается только для цыс-формы. Полученные данные по по-
лярности связей позволили оценить угол поворота бензольного ядра в
о-замещенных (о-бром- и о-нитро-) производных. Опытные величины
отвечают вычисленным для структуры, когда бензольное ядро перпен-
дикулярно плоскости связей Ρ—О—С а р и п.

Представленные на табл. 5 результаты по ДМ связей фосфора де-
монстрируют чрезвычайную электронную лабильность соединений трех-
валентного фосфора в зависимости от окружения при нем.

ТАБЛИЦА 5

Дипольные моменты связей фосфора в 2-Х-1,3,2-диоксафосфоринанах
О2РХ по данным метода изоэлектрических карт

Окружение
при Ρ

О2РХ:

РХ; :

дм

т Р - О
Ш Р-Х

т Р - Х

Заместитель X

O(Ph)

-0,8

0,22

0

С1

—0,72

0,92

0,56

O(Et)

—0,32

0,14

0

Ph

0,06

0,95

1,18

N(Et.)

0,65

0,37

0,31

* См. соответствующие ссылки табл. 3.

Подчеркнем еще раз, что полученные ДМ связей являются эффек-
тивными значениями, и таким образом, отражают характер перераспре-
деления электронной плотности. Если провести сравнение с полярностя-
ми связей симметрично замещенных соединений фосфора, то обнаружи-
в ается некоторое отклонение от этих значений для экзоциклических
связей. Наибольшее отклонение AmP_Ci = 0,36 Д направлено в сторону
атома хлора и свидетельствует о его акцепторных свойствах. Гораздо
большие изменения претерпевают внутрициклические связи Р—О: если
в случае X = NEt2 при почти неизменном mP_N происходит перераспреде-
ление электронной плотности ~0,4е от атома фосфора на соседние
кислородные атомы, то при Х=С1, OPh почти такое же количество элек-
тронной плотности (0,44е) передается от циклических кислородных ато-
мов на атом фосфора. Характер электронного перераспределения для
X = OEt и Ph приблизительно одинаков. Следовательно, в ряду О2Р—X
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наблюдается сильное геминальное взаимодействие, зависящее от приро-
ды атома X и сильно отражающееся на свойствах связей О—Р. Ниже
рассмотрен возможный механизм такого взаимодействия.

2. Внутримолекулярные взаимодействия
и анизотропия поляризуемости связи Р ш — С1

Задача одновременного нахождения эллипсоидов поляризуемости
связей и конформации молекулы математически представляется более
сложной, чем в случае ДМ. Рассмотрим эту задачу для группы О2РС1
в (LXX), так как нет никаких оснований для сомнения в правильности
электрооптических параметров углеродных связей. Группа обладает
плоскостью симметрии: поэтому следует определить четыре неизвестных
параметра: три оси поляризуемости и их ориентацию, определяемую
углом φ (рис. 8). Необходимым условием решения поставленной задачи
является увеличение числа экспериментальных параметров либо за счет
расширения круга изоконформационных соединений, либо за счет уве-
личения используемых методов. Также как и в предыдущем разделе
рассмотрены (LXX) и его спироаналог (LXXII), определены их тК.
В качестве дополнительного метода привлекались данные по деполяри-
зации рассеянного света для (LXX).

Экспериментальные величины тК (LXX), mK (LXXII) и 2б„2 (LXX)
выражались как функции неизвестных величин γΡ_0 и γΡ_Οι для акси-
альной и экваториальной конформации. В графическом виде полученные
уравнения приведены на рис. 9. Границами прямоугольника обозначена
область, за пределами которой значения поляризуемостей связей не име-
ют физического смысла. Анализ графической зависимости показывает,
что общий набор значений γΡ_0 и γΡ_αι (точки пересечения прямых и эл-
липса) возможен только при аксиальном положении связи Ρ—С1, так
как в этом случае три линии сходятся в одной области. Тензорное сум-
мирование полученных γΡ_0 = 2,7 и γΡ-αι =—1,7 дает эллипсоид поляри-
зуемости группы РО2С1 с bi = 6,8, Ь2 = 7,8, &3 = 3,0 А3 и углом φ, образо-
ванным bi и плоскостью фрагмента РО2, равным —7° (рис. 8). Главные
оси эллипсоида поляризуемости группы РО2С1 можно определить более
точно, не рассматривая каждую связь в отдельности и, следовательно,
не вводя предположения об их аксиальной симметрии (ЪТФЬу). При
решении трех уравнений для трех экспериментальных величин с привле-
чением полной поляризуемости группы (17,56 А3) относительно четырех
неизвестных параметров получаем два набора эллипсоидов поляризуе-
мости £, = 6,437, Ь2 = 3,369, Ь3 = 7,537, φ = —13° и Ь^б/783, Ь2 = 7,871,
63—3,135, <р= —10°. Второй почти совпадает со значениями, получен-
ными в приближении осевой симметрии, что служит доказательством
правильности использованного подхода. Найденные величины хорошо
описывают структуру 4-метилпроизводного (LXIX) и (LXXI) 6.

Определение осей эллипсоидов поляризуемости связей возможно при
совместном рассмотрении данных двух родственных методов — двойного
лучепреломления и деполяризации релеевского рассеяния света—-для
одного и того же соединения. Так, в случае 2-хлор-1,3,2-диоксафосфола-
ча графическое представление экспериментальных значений тК и

2бос2· 10~3 как функции двух неизвестных γΡ_0 и γΡ_οι показало 6, что един-
ственно возможное решение, когда эллипс и прямая пересекаются, соот-
ветствует аксиальному положению атома хлора с γΡ_0=1,93 и γΡ_Οι =
= 0,37 А38.

Поэтапное применение рассмотренных выше методик определения
анизотропии поляризуемости связей также может привести к положи-

4 Успехи химии, № 9



1562 Р. П. Аршинова

Cl Рнс. 8. Направления осей эллипсоида
поляризуемости группы ОгРС1

Рис. 9. Зависимость γ 2 (/) и К2 (2)
соединения (LXX) и тК (3) для
(LXXII) от анизотропии поляризуемо-
сти связей Р—О и Р—С1 : | γ 2 | =

Ь2{Ь + Ь Ъ) 2

Рис. 8

/5 %

/экваториальная

Рис. 9

тельным результатам. Например, аналитическое решение систем двух
уравнений для аксиальной и экваториальной конформаций 2-хлор-1,3,2-
дитиафосфоринана (СШ), опытные величины тК=1% и 2δ=ο2 = 4,6· 10 3

которого были представлены как функции неизвестных γΡ_8 и γΡ_αι, при-
вело к четырем возможным вариантам: в случае аксиальной конформа-
ций 1) 0,65 и —1,33, 2) —3,04 и —0,76; и для экваториальной 3) 2,97 и
2,18, 4) —3,97 и —1,84 А3 соответственно. Последнее решение малове-
роятно из-за высоких отрицательных значений γ. Выбор из трех остав-
шихся решений (следовательно, нахождение третьего структурного па-
раметра) был осуществлен из рассмотрения значений тК 2-фенил-1,3,2-
дитиафосфоринана (CIV): высокая отрицательная величина тК = —344
может быть получена только в единственном случае — когда связь Ρ—Ph
аксиальна, γΡ_8 = 0,65 А3, плоскость бензольного ядра перпендикулярна
плоскости симметрии молекулы. Привлекая данные по средней поляри-
зуемости связей (см. табл. 2), можно вычислить составляющие тензора
поляризуемости связи Р—S: bL = 3,24, bT = bv=2,59 А3; для Р—Cl, bL =
= 2,46, bT = br = 3J9 A3.

Расчет анизотропии поляризуемости фосфорсодержащих связей в
метилдихлорфосфите (IV) проведен для найденной электронографически
структуры89 (φ=17° — угол поворота метокси-группы от цис-положе-
ния): γΡ-ο=1,54, VP-GI= 1,78 А36. Последняя величина является проме-
жуточной между соответствующими параметрами для треххлористого
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фосфора и циклических монохлорфосфитов. Также симбатно величине
уР_с1 меняется длина связи Ρ—С1В. Обнаруженная симбатность может
быть полезной при нахождении γΡ_αι в замещенных фосфитах формулы
PCl n (OR) 3 V.

Все приведенные факты показывают, что окружение при атоме фос-
фора Р ш оказывает сильное воздействие на электронно-подвижную си-
стему. Это делает невозможным применение однородных электроопти-
ческих характеристик даже к соединениям одного класса, но конформа-
ционно неоднородным. В 6 отмечено изменение анизотропии поляризуе-
мости связей фосфора в 2-хлор-1,3,2-диоксафосфолане и его 4,4,5,5-тетра-
метильном аналоге (LXI). Причина этого связана с различием в кон-
формациях: первое соединение имеет форму конверта с аксильной связью
Ρ—Cl, а второе — полукресла; как следствие этого, меняется длина свя-
зи Ρ—Cl э о · a i , меняется экранирование на ядре атома фосфора6. Таким
образом, соединения трехвалентного атома фосфора требуют особого не-
тривиального подхода, когда все неизвестные структурные и связевые
параметры находятся одновременно для серии изоконформационных
соединений.

Причина такой чрезвычайной подвижности электронного облака Р 1 1 1

пока не выяснена, но, по-видимому, связана с какими-то внутримолеку-
лярными взаимодействиями. Аналогичные отклонения от аддитивности
поляризуемости при несимметричном окружении обнаружены для
α-хлорметилового эфира 92 и метансульфохлорида 3. Аномальное пове-
дение а-хлорэфиров 03 и α-карбофункционалышх соединений IV груп-
пы 9'* проявляется и в других свойствах и объясняется внутримолекуляр-
ной координацией по типу трехцентровой связи, образованной σ-элект-
ронами (так называемый α-эффект93). Участие НЭП кислорода создает
избыток π-электронов на хлоре, и частота ЯКР 35С1 понижается по срав-
нению с хлоралкилами. Аналогичное понижение частот обнаруживает-
ся 8 6 и для несимметричных хлорфосфитов ROPC12 и (RO)2PC1 по срав-
нению с треххлористым фосфором. Ход изменения частот и длины связи
Ρ—Cl не может быть объяснен участием вакантных d-орбиталей атома
фосфора, так как это должно было бы приводить к дефициту электро-
нов на атоме хлора 86.

Предложены и другие альтернативные механизмы обнаруженного
эффекта: непосредственное взаимодействие геминальных атомов по по-
лю95, сверхсопряжение НЭП атома кислорода со связью С—С19е. Воз-
можность σ,π-сопряжения для атома фосфора обсуждена недавно в 9 7 ;
отмечено, что сверхсопряжение с σ-связями элементов III периода
должно наблюдаться. По аналогии с пираноидными производными, при
аксиальном положении связи Ρ—Cl р-орбиталь атома кислорода распо-
ложена «удобно» для перекрывания с антисвязывающей о*-орбиталью
связи Ρ—Cl. Этот вид делокализации усиливает связь Ρ—О и ослабляет
связь Ρ—Cl. В самом деле, длина связи Ρ—Cl в 2-хлор-1,3,2-диоксафос-
форинане (2,128 А) значительно больше, чем в треххлористом фосфоре
(2,043 A) 8G. Образование многоцентровых связей также имеет стерео-
направленный характер и возможно только в аксиальной конформации.
Каким бы ни был механизм найденного взаимодействия, он должен при-
водить к увеличению перпендикулярной составляющей поляризуемости
(bT = bv) связи с атомом хлора: это было обнаружено в хлорфосфитах,
2-хлор-1,3,2-дитиафосфоринанах, хлор- и бром-арсенитах "• 10° и α-хлор-
эфирах92. Концепция делокализации НЭП атома кислорода и антисвя-
зывающую орбиталь экзоциклической связи в рамках общей теории
молекулярных орбиталей объясняет аномерный эффект9 8·1 0 1, гош-эф-
фект101·1112, т. е. стабилизацию именно тех конформации, которые были
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установлены выше для Р1П-содержащих гетероциклов; поэтому эта кон-
цепция является, по нашему мнению, предпочтительной, хотя и остав-
ляет нерешенными многие вопросы.

3. Анизотропия поляризуемости связи Р ш — О

Проведенный выше анализ ДМ связей в 2-Х-1,3,2-диоксафосфорина-
нах показал, что наибольшим изменениям подвержены внутрицикличе-
ские связи Ρ—О. По-видимому, перераспределение электронной плотно-
сти должно приводить и к изменению анизотропии поляризуемости. Наи-
более широко используемое в литературе значение γ Ρ _ 0 = —0,59 А3 было
получено Ле Февром' на основе тК бициклического фосфита С, опреде-
ленной в диоксане, однако оно не описывает тК соединений 1,3,2-диокса-
фосфоринанового ряда. Так, в предыдущем разделе представлены γΡ-ο
в 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринане (2,7 А3), 2-хлор-1,3,2-диоксафосфола-
не (1,93 А3) и в метилдихлорфосфите (1,54 А3). Установление простран-
ственной структуры (см. раздел I) 2-алкокси- 8\ 2-фенокси-(ЬХХХ1Х) 129

и 2-фенил-1,3,2-диоксафосфоринанов (XCIX) позволяет провести вычис-
ление эллипсоидов поляризуемости связей фосфора. В (LXXXV) при
аксиальной гош-конформации метоксильного радикала84 ·γΡ_0 =
= —0,25 А3129. Соединение (ХСП) имеет аксиальную г^ыс-ориентирован-
ную фенокси-группу, в которой бензольное ядро перпендикулярно плос-
кости симметрии молекулы129; анизотропии поляризуемостей экзоцикли-
ческой и циклической связей Ρ—О, вычисленные для этой структуры,
равны соответственно 2,35 и 3,11 А3129.

Для 2-фенил-5,5-диметил-1,3,2-диоксафосфоринана (XCIX) в разде-
ле III установлена аксиальная ориентация фенильной группы. Столь
объемный заместитель может занимать аксиальное положение только в
том случае, когда плоскость бензольного ядра перпендикулярна плос-
кости симметрии молекулы (как это найдено в случае 2-фенил-1,3,2-дитиа-
фосфоринана в разделе III и в 103, из анализа спектров ПМР 104 и рент-
генографических данных1 0 5). Представление тКжсп = —298 в виде функ-
ции двух неизвестных параметров приводит к следующей зависимости:

13,43γΡ_ο + 0,78Yp_c(Ph) = 26,43,

из анализа которой вытекает, что разумные решения возможны только
при положительных значениях γ, причем γΡ_0 может меняться в очень
узком пределе 1,8—2,0 А3; тогда как для vP_C(Ph) диапазон соответствую-
щих решений значительно шире — от 0,6 до 2,9 А3. Положительное зна-
чение γΡ_α 2/Ph) также получается, если исходить из предположения, что

анизотропии поляризуемости связей Ρ—C s p

3 и Ρ—C s p

2 близки и различа-
ются на величину экзальтации полной поляризуемости. Последняя вы-
ражается через разность рефракций (табл. 2). Тогда bL=3,28; Ьт = 0,79А3.
Найденное значение Ύ = 2,49 А3 кажется более достоверным, чем вычис-
ленное Ле Февром± на основании эмпирического соотношения, связы-
вающего bL и длину связи (у = —0,3 А3, табл. 4).

Представленные данные показывают, что в большинстве случаев
γΡ_ο положительна. Отметим близость γΡ_0 и т Р - 0 в фенокси-производ-
ных и в 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринане; это свидетельствует о родствен-
ном характере электронных взаимодействий.

Определение анизотропии поляризуемости связи Ρ—О делает возмож-
ным решение сложных конформационных задач, связанных с определе-
нием нескольких структурных параметров, один или два из которых ме-
няются непоерывно. В таких случаях наиболее эффективно комплексное
поэтапное применение родственных методов для серии изоконформаци-
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онных соединений. Частично эта методика была продемонстрирована
выше при анализе молекулярных и связевых ДМ. и анизотропии поля-
ризуемости связей Ρ—О в 2-фенокси-1,3,2-диоксафосфоринанах. Послед-
ний этап в структурном исследовании таких молекул — это определение
угла поворота бензольного ядра, который можно найти из данных по тК
для (LXXXIX) — (XCI). Расчеты проводились для найденной выше «{ас-
аксиальной ориентации феноксильной группы с параллельным и пер-
пендикулярным расположением плоскости бензольного ядра по отноше-
нию к плоскости связей Ρ—О—С а р и л . Для фрагментов О—С6Н4—Br-η. и
О—C6H4NO2-n использовались соответственно следующие значения: Ьу =
•=Ί8,23; Ьг = 13,47; &3 = 9,38 А3, вычисленные на основании данных1 и
bi = 18,99, Ь2= 12,62, Ь3 = 7,62 А31"6. Наименьшие рассчитанные величины
получены для перпендикулярной конформации, они лучше всего согла-
суются с экспериментом.

Рис. 10. К определению простран-
ственной структуры пирокатехин-

фенилфосфитов

В пирокатехинфенилфосфитах структурная задача сводится к опре-
делению следующих неизвестных: угла неплоскостности пятичленного
цикла Ψ, положения экзоциклической связи, угла вращения относительно
связи Ρ—О φ и угла поворота бензольного ядра фенокси-группы Θ, при-
чем первый и последний параметр меняются непрерывно (рис. 10). Со-
вместное рассмотрение ДМ самого пирокатехинфенилфосфита (LXVII),
его л-бром и n-метоксипроизводных позволяет определить двугранный
угол изгиба пятичленного цикла (155°), соответствующий аксиальному
положению экзоциклической связи, а также гош-ориентацию фенокси-
группы8. Поворот бензольного ядра рассчитывался из данных по эффек-
ту Керра для найденной конформации8. Угол варьировался от 0° (когда
плоскости бензольного кольца и плоскость, образованная связями
Ρ—О—С, совпадают) до 180° с шагом в 30°. Положительным направле-
нием вращения считалось то, при котором ближайшее к фосфору поло-
жение арила удаляется от атома кислорода. Опытной величине тК от-
вечает угол в 35°. В о,о,и-три-грег-бутилпроизводном (LXVIII) сильные
стерические взаимодействия вызывают реориентацию фенильного ядра:
экспериментальное значение тК меняет знак на противоположный (157
для (LXVII) и —35,5 для (LXVIII), что соответствует дополнительному
выходу фенильного ядра из начальной плоскости: угол увеличивается
до 90°8.

IV. ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ СОЕДИНЕНИЙ
ЧЕТЫРЕХКООРДИНАЦИОННОГО ФОСФОРА

Четырехкоординационный фосфор обладает высокополярными и ани-
зотропными связями (табл. 3 и 4), поэтому и ДМ и тК. очень чувстви-
тельны к конформационным изменениям. В связи с необходимостью про-
верки корректности и уточнения аддитивных значений связей P I V иссле-
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дования были начаты с несложных в конформационном плане систем,
число реально вероятных поворотных изомеров которых не превышает
двух. К ним можно отнести 1,3,2-диоксафосфоринаны, изучаемые с по-
мощью самых различных физических методов. Сопоставление результа-
тов нескольких исследований может быть критерием правильности ис-
пользованной методики расчета. Конформационный анализ гетероцикли-
ческих молекул представляет самостоятельно интересную проблему —
изучение влияния природы заместителя у атома фосфора на структуру
молекулы в целом.

1. Конформационный анализ гетероциклических молекул

В хлорангидридах и метальных производных 1,3,2-диоксафосфорина-
нов в связи с отсутствием * поворотной изомерии в экзоциклической час-
ти молекулы набор вероятных конформации сокращен до минимального:
это две формы кресла с аксиальной (а) или экваториальной (э) ориен-
тации связи P = Y:

X = C1, GH3; Y = O, S

Существование отличных от кресловидных конформации кольца не под-

тверждается данными ЯМР-спектроскопии ""• 1 0 8 .

В табл. 6 приведены опытные и вычисленные значения (для связей
фосфора использованы стандартные параметры, найденные из тК сим-
метрично замещенных соединений: γΡ_σ=—0,59; γΡ_α=1,49; γΡ_αι = 2,66 Α3

при условии, что Yc-c = 0,71; γ ε_ ο = 0,43 Α3'. Сравним сначала данные для
тионо-производных (LXXVI), (LXXVII), и (LXXXI), (LXXXII). Если
полярность хлорангидридов (LXXVI) и (LXXVII) близка, то ДМ
(LXXXI) и (LXXXII) сильно отличаются, что говорит о различии их
конформации. Для (LXXXII) и (LXXVII) найденные ДМ и тК наиболее
близки к вычисленным для формы кресла с экваториальной тиофосфо-
риальной группой (см. табл. 6). Стабилизация одного конформера воз-
можна в случае цис-кояфягураи,ия 4-метильной группы и связи P = Y.
Значение пК такой структуры согласуется с экспериментальным для
(LXXXII). Хорошее схождение подтверждает применимость аддитивных
значений поляризуемости для связей Ρ—О, P = S и Ρ—С и дает возмож-
ность определить структуру (LXXXI), которая существует в виде равно-
весия двух форм кресла с преобладанием конформации, где тиофосфо-
рильная группа расположена аксиально (0,8 мольных доли).

Хлортиофосфат (LXXVI) конформационно однороден1И и, согласно
измеренным ДМ, имеет форму кресла с экваториальной тиофосфориль-
ной группой30. Однако все вычисленные тК оказались значительно ниже
экспериментальных30, поэтому в рассмотрение была введена эффектив-
ная анизотропия поляризуемости связи Ρ—С1, определенная из опытной
тК этого соединения (γΡ-Οι = —1,31 А3). На основании полученного зна-
чения идентифицирована экваториальная конформация (для связи Ρ = Υ)
4-метильного аналога (LXXVII) 30 и хлорфосфата (LXXV) 29.

Вращение метильной группы не влияет на вычисленные величины ДМ и тК-



ТАБЛИЦА 6

у атома

сн3, s

сн3, s
Cl, S

Cl, S

С!, О

Н, О

Н, О

сн3, о

сн,о, о

сн3о, о

СНА s

СНА s

Заместители

Ρ У а тома С (4)

Η

сн3

Η

сн3

Η

сн3**

сн3**
сн3**

αν*

αν*
αν*
αν*

Вычисленные

Соединение

LXXXI

LXXXII

LXXVI

LXXV1I

LXXV

LXCIV

LXCV

LXXX

LXXXV

LXXXVI

LXXXVII

LXXXVIII

и экспериментальные параметры

Параметр

μ, D

μ, D

μ, D

μ, D

μ, D

μ, D

У
μ, D

μ, D

μ D

μ, D

μ, D

μ, D

Эксперименталь-
ные значения

3,90
436
5,37
1175
5,30
1356
5,54
1195
5,89
556
5,77
541
4,19

χυυ
6,36

6,07
344
4,46
165
5,51
929
3,93
298

для 1,3,2-диоксафосфоринанов с Ρ IV

Вччислено

Ρ=Υ (э)

5,89
1287
5,89

1273 (а); 1168 (э)
5,46
714
5,46

1341 (а); 1294 (э)
5,77
753
5,85

—
5,85

6,06

5,41(4); 7,6 (т); 5,91 (г)
390(4); 978 (т); 354 (г)
5,41(4); 7,6 (т); 5,91 (г)
390(4); 978 (т); 354 (г)

5,09(4); 6,89 (т); 5,58(г)
1016(4); 2173 (т); 848 (т)

5,09(4); 6,89(т); 5,58(г)
1016(4); 2173 (т); 848 (т)

P=Y (a)

3,92
204
3,92

243 (а); 202 (э)
4,22
— 110
4,22

111 (а); 74 (э)
3,81
123
3,78

—
3..78

3,97

3,14(4); 5,22 (т); 3,75 (г)
60(4); 182 (т); 1 (г)
3,14(4); 5,22 (т); 3,75 (г)

60(4); 182 (т); 1 (г)
2,85 (ц); 4,94 (т); 3,50 (г)

177 (и); 531 (т); 170 (г)
2,85(4); 4,94(т); 3,50(г)

177 (ч); 531 (т); 170 (г)

* Здесь (а) — метальная группа у С (4) занимает аксиальное положение, (э) — экваториальное.
*· Для этих соединений, в соответствии с данными анализа спектров П М Р 3 1 ' 1 0 9 · 1 1 0 , рассматривалась только экваториальная ориентация метила у С (4); (ц) —вычислено для

цыс-конформации группы OCHS, (m) — для транс, (г) — для гош.
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Наиболее интересным в связи с исследованием проблемы внутренне-
го вращения относительно связи О—Ρ представлялось изучение симмет-
рично замещенных относительно атома фосфора соединений —2-алкокси-
производных 1,3,2-диоксафосфоринанов. Вероятность появления конфор-
мационного равновесия двух кресловидных форм (что намного услож-
нило бы решение конформационной задачи) исключена введением в цикл
4-метильной группы. Реакциями окисления и присоединения серы к цис-
и транс-изомерам 2-метокси-4-метил-1,3,2-диоксафосфоринана получены
две пары геометрических изомеров соответствующих фосфатов и тио-
фосфатов, для которых определялись и рассчитывались ДМ и тК
(табл. 6). Совместный анализ данных спектральных методов (ПМР, ИК,
КР) и значений ДМ и тК позволяет идентифицировать реализующиеся
структуры (г{«с-изомеры (LXXXV) и (LXXXVII) характеризуются эква-
ториальным положением кратной связи, а транс-изомеры — аксиальным)
и сделать вывод о стереоспецифичности изученных химических превра-
щений31.

Выполненные ранее 2 9 · 3 0 работы по эффекту Керра 1,3,2-диоксафосфо-
ринанов с Р 1 У основывались на предварительном анализе исходных па-
раметров связей и там, где это было необходимо, в рассмотрение вводи-
лись эффективные величины. Выявление основных закономерностей про-
странственного строения этого класса соединений (большая склонность
к равновесному существованию двух кресловидных форм по сравнению
с трехвалентными аналогами, зависимость конформации гетероцикла от
природы экзоциклического заместителя, общий характер конформацион-
ного поведения соединений с фосфорильной или тиофосфорильной груп-
пой) открывает возможность более тонкого анализа электрических и
электрооптических параметров связей фосфора. Выше было отмечено,
что для этого необходимо сопоставление соответствующих соединений с
трех- и четырехкоординационным фосфором.

В разделе III приведены необходимые данные для 2-Х-1,3,2-диокса-
фосфоринанов с Х = С1, OAlk, NR2 и т. д.

Основываясь на данных по полярности цис- и транс-изомеров (цис-
4,6-диметил(-2-диметиламино-1,3,2-диоксафосфоринана и зная их про-
странственное строение 1 | 2, можно определить полярность фосфорильной

NMe2

группы: для экваториального ее положения получено значение 3,33 Д и
для аксиального 3,60 Д и з . Различие в ДМ указывает на стереонаправ-
ленный характер внутримолекулярных взаимодействий: уменьшение ДМ
экваториальной фосфорильной группы, по-видимому, связано с увеличе-
нием сопряжения между этой группой и НЭП циклических атомов кис-
лорода. Действительно, согласно квантовомеханическим расчетам, про-
исходит возрастание кратности экваториальной связи Ρ = Υ по сравне-
нию с аксиальной113. В 2-метил-2-тионо-1,3,2-диоксафосфоринане также
отмечена неравноценность ДМ связей в двух кресловидных конфор-
мациях30.

Идентификация конформации двух стереоизмерных 2-гидро-2-оксо-4-
метил-1,3,2-диоксафосфоринанов (XCIV) и (XCV) 109· и о позволяет уточ-
нить параметры полярности и поляризуемости связей фосфора 13°
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о

(XCIV): μ= 5,77 Д; (XGV): μ = 4,19 Д ;

,„«•=541; mff = 160;

р = 0 = 3,48 Д, γ ρ = ο -0,3Α 3 ,

и вычислить неизвестную ранее анизотропию поляризуемости связи Ρ—Η
7Р-Н=—1.1 А130. Найденные величины оказались полезными при изуче-
нии пространственного строения соединений (XCVI) — (XCVIII), суще-
ствующих в виде сложного конформационного равновесия 127.

Спектроскопическое исследование хлорфосфата (LXXV) 1 U и тиохлор-
фосфата (LXXVI) ш свидетельствует об их конформационной однород-
ности; ДМ и анализ спектров ПМР указывает на кресловидную конфор-
мацию с экваториальной позицией кратной связи. Определенные для
этой структуры параметры имеют следующие величины: т Р = о = 2 , 4 0 Д,
Т Р = О = 1 , 3 4 A3, m P = s =2,10 Д, γΡ = ι 3=3,06 А 3 126 (они несколько отлича-
ются от приведенных в 5, где расчет проводился на основании γ Ρ = 0 и
VP-CI, вычисленных для ,тК в диоксановых растворах).

Анализ ДМ и тК 2-хлор-2-оксо- и 2-хлор-2-тионо-1,3,2-диоксафосфо-
ланов (LVII) — (LXVI) m проведен на основании полученных значений.
Согласно данным 126, 4,4,5,5-тетраметилпроизводные имеют полукресло-
видную конформацию; для остальных исследованных соединений наибо-
лее вероятной формой цикла признана конформация конверта с атомом
углерода, выведенным из плоскости цикла. Кратная связь ориентиро-
вана преимущественно псевдоаксиально.

(LXI), (LXVI) (LVII), (LXII)

Более сложный случай конформационного анализа гетероциклов
представляют собой четырехчленные циклы, так как один из структур-
ных параметров — угол неплоскостности кольца — меняется непрерывно.
В 3-хлор-3-тионо-1,3-тиафосфетане (XLIX) значениям ДМ и тК вычис-
лялись как функции от величины двугранного угла изгиба цикла Θ, ко-
торый варьировался от 120°, когда связь P = Y расположена псевдоэква-
ториально, до 180°, когда цикл плоский, и дальше до 240°, когда связь
Ρ = Υ становится псевдоаксиальной24. При расчете использовались элек-
тронографические данные по геометрии 3-хлор-3-оксо-1,3-тиафосфета-
на" 5 , а для связи С—S — параметры, найденные из тиетана: 0,86 Д;
6^ = 2,05; bT=l,6l А З И 6 . Экспериментальное значение ДМ (XLIX), рав-
ное 2,18 Д, совпадает с вычисленным минимальным (2,17—2,20 Д) для
6=130—150°. Совместное рассмотрение ДМ и тК показывает, что угол
равен 135° 24. Для 3-оксопроизводного меньший по объему кислородны!
атом может занимать и псевдоаксиальное положение, это приводит к со-
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существованию целого набора конформеров. Расчет энергий конформа-
ций по Гофману подтверждает это предположение24.

В соответствующих 3-метокси-1,3-тиафосфетанах (L) и (LI) конфор-
мационная задача усложняется вследствие поворотной изомерии метиль-
ной группы относительно связи Ρ—О. Число возможных конформаций
возрастает втрое, и простое сравнение рассчитанных и эксперименталь-
ных параметров не позволяет сделать однозначный выбор 25. В таких
ситуациях особенно полезна процедура совместного рассмотрения двух
родственных методов, предложенная в И 6, когда строится графическая
зависимость вычисленных тК и квадратов ДМ. Точка, соответствующая
экспериментальным величинам, определяет искомые параметры. На
рис. 11 приведены полученные графические зависимости. Положение экс-
периментальных точек однозначно идентифицирует конформаций (L) и
(LI). Оба вещества характеризуются тем же двугранным углом изгиба
кольца (135—140°), который был найден для хлорангидрида (XLIX),
псевдоаксиальные метоксильные группы имеют гош-ориентацию. Анало-
гичная структура найдена и для феноксипроизводных " .

.В=180

Рис- 11. Графическая зависимость константы Керра от квадра-
та ДМ для 3-метокси-1,3-тиафосфетанов: 0 — двугранный угол
неплоскостности четырехчленного цикла; φ — угол, определяю-
щий вращение относительно связи Ρ—О; 1 — вычисленные

значения, 2 — экспериментальные величины

Рассмотренные примеры показывают, насколько эффективна совме-
стная графическая интерпретация данных двух родственных методов.
Проблемы, неразрешимые каждым методом в отдельности, однозначно
решаются при графическом сопоставлении. Ниже приведены другие при-
меры комплексного использования физических методов, которые откры-
вают новые возможности конформационного анализа сложных систем.

2. Исследование внутреннего вращения в ациклических соединениях

Основная трудность при использовании эффекта Керра для структур-
ных исследований ациклических молекул обусловлена неопределен-
ностью параметров связей. Проблема их выбора в несимметрично заме-
щенных относительно атома фосфора соединениях проанализирована в β

на примере окиси (XXVI) и тиоокиси (XXVIII) метилдихлорфосфина.
В первом случае ДМ и тК описываются на основе параметров, опреде-
ленных из хлорокиси фосфора. Во втором—(XXVIII) аддитивность не
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соблюдается, и для нахождения характеристик связей требуется привле-
чение дополнительного соединения, обладающего таким же окружением
при фосфоре, но имеющего другое направление ДМ. Такими свойствами
обладает тиоокись трихлорметилдихлорфосфина (XXIX). Совместное
рассмотрение тК обоих соединений приводит к следующим значениям:
7Р_С1 = 3,12 И 7 P = S = 4 , 3 9 А3, которые значительно отличаются от величин,
найденных для симметрично замещенных соединений. Поэтому дальше
будут рассмотрены вещества, где четырехкоординационный фосфор име-
ет идентичное ближайшее окружение.

Для окиси хлорметилдиметилфосфина (XXII) ИК-спектры, ДМ и тК
указывают на существование двух конформеров в соотношении 0,9 : 0,113.
Сравнение значений ДМ и тК с вычисленными позволяет идентифици-
ровать эти структуры: транс-гош-(тК = Ь5 для транс-расположения по
отношению к Р = О связи, —58 для гош-, 44 — экспериментальная вели-
чина). Соответствие выводов, полученных тремя методами, подтвержда-
ет правильность выбранной модели и позволяет перейти к исследованию
более сложных систем, когда рассматривается вращение двух нерегуляр-
ных групп для соединений (XXIII) и (XXIV) вида СН3Р(О) (СН2Х)2. Эти
вещества интересны с точки зрения обнаружения взаимного влияния вра-
щающихся групп. Они отличаются большим числом возможных конфор-

Рис. 12. Предпочтительные кон-
формации ациклических мо-

лекул

транс-тране транс-гош

маций: их шесть при гош- и транс-расположении связей. В случае
(XXIII) и (XXIV) из анализа характера полос в кристаллической фазе
и в растворах при разной диэлектрической проницаемости среды в ИК-
спектрах сделано заключение о термодинамическом равновесии двух
конформеров. На графике зависимости квадратов ДМ и тК экспери-
ментальная точка (т/С = 33,6) для (XXIII) лучше всего соответствует
равновесию транс — транс-(mr( = 7,9) и транс — гош- (вычислено 101 или
122 в зависимости от поворота связи С—С относительно положения за-
слонения на 60е по часовой стрелке или против нее (рис. 12) 14. Замена
атомов хлора на бром в галогенметильных группах привела к заметному
изменению предпочтительных конформаций: конформер с транс-ориента-
цией С—Вг вытеснен из равновесия. Наиболее устойчива форма транс —
гош- (тК= 167), существующая в равновесии с гош — гош-формой
(—240); экспериментальное значение 74 15.

Значительно более сложный случай вращения трех нерегулярных га-
логенметильных групп изучен на примере окисей тригалогенметилфосфи-
нов (XXI) и (XXV). При исключении заслоненных форм число конфор-
меров равно семи. Комплексное применение данных нескольких физи-
ческих методов (ИКС, ДМ и эффекта Керра), описанное для дигалоген-
метильных производных, показало 1 2 · 1 5 , что замена галогена также ме-

конформационного равновесия. Если в случае Х = С1 реали-
^ ° с и е 0,8:0,2 транс — транс — транс- и гош — гош — гош-

бромпроизводного первая из этих форм вытеснена из
февалирующей становится транс — транс — гош-конфор-
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В конформационном плане интересной представляется задача рас-
смотрения внутреннего вращения вокруг связей Ρ — гетероатом. Наи-
большее число исследований касается связи Ρ—О, но несмотря на это,,
до настоящего времени нет окончательных суждений относительно ха-
рактера кривой потенциальной энергии этой связи. Как отмечалось
выше, исследование структуры метиловых эфиров фосфиновых кислот
(L) и (LI) и их структурных аналогов с фенильной группой приводит к
выводу о существовании единственного гош-конформера по отношению к
фосфорильной или тиофосфорильной связи. гош-Ориентация метоксиль-
ной группы установлена для г^мс-изомеров 1,3-бутиленфосфатов
(LXXXIII) и тиофосфатов (LXXXV) 31 (табл. 6). Во всех приведенных
случаях алкоксильная группа занимает аксиальную позицию, в которой
стерические взаимодействия с атомами водорода могут быть существен-
ной помехой для реализации более стабильной с позиции электронной
природы связей конформации. Действительно, при экваториальной ори-
ентации группы Ρ—OR в соответствующих гранс-изомерах (LXXXIV) и
(LXXXVI) обнаружено конформационное равновесие транс- и гош-форм
(табл. 6). Равновесие подтверждается ИК- и КР-спектрами 31. В пяти-
членных циклах стерические взаимодействия экзоциклической связи
Ρ—OR с остальной частью молекулы могут быть значительно уменьшены
либо за счет плоской структуры 1,3,2-диоксафосфоленового цикла 1 1 7 · 1 1 8

или фосфолена 49, либо в случае конформации конверта 1,3,2-диоксафос-
фоланового кольца с атомом углерода в вершине 119. Это также приво-
дит к большей предпочтительности транс-ориентации.

Среди ациклических молекул наиболее близкими к исследованным
системам являются триалкилфосфаты (X), (XV), (XVII), для которых
изучены спектры ДМ, а для двух последних — и пК

 9· 10. Графическое
сопоставление квадратов ДМ и тК соединения (XVII) с учетом изве-
стных из ИК-спектров заселенностей конформации показало, что наи-
более выгодной в конформационном равновесии двух форм является
гош— гош— г{«с-форма ". Этот вывод оспаривается в 5 0 , где из анализа
Д М найдено равновесие транс — транс — гош- и транс — транс — транс-
конформеров, причем ДМ рассчитывались на основании значений ДМ
связей, подвергнутых критике10. Вывод работы9 также кажется мало-
вероятным. Трудно представить равновесие цис- и гош-форм, между ко-
торыми не существует, как это следует из квантовомеханических рас-
четов 1 г 0-' 2 2

; энергетического барьера. Более верно говорить о каких-то·
промежуточных формах с торзионным углом от 120° (гош) до 180° (цис)
и дальше до 240° (гош) — «цисоидных» конформациях. Тогда вместо·
формальных 16 структур можно представить 6. Пересмотрев с этих по-
зиций структуру триалкилтиофосфата, авторы 10 пришли к выводу, что-
в термодинамическом равновесии конформеров для (XVII) преоблада-
ющим является конформер с цисоидным или гош-расположением всех
групп OR. В (XV) полностью стабилизируется гош — гош — гош-кон-
формер.

3. Изучение эффектов сопряжения

Измерение констант Керра и светорассеяния является уникальным
методом при исследовании вращения плоскости фенильных ядер отно-
сительно связи элемент — фенил. На основании данных этих двух мето-
дов возможно надежное установление конформации ароматических со-
единений в растворах, так как анизотропия поляризуемости фенильного
радикала весьма велика '-3. У фосфора сопряжение с НЭП, кратной
связью или вакантными с?-орбиталями имеет различную стереонапрат
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ленность, поэтому решение подобной конформационной задачи дает не-
посредственную информацию о силе и природе возможных эффектов со-
пряжения, которые определяются ориентацией арильных радикалов.

В этом плане наиболее интересными представляются моноарильные
производные, так как появление дополнительных ароматических радика-
лов у фосфора может привести к стерическому отталкиванию замести-
телей в о-положениях арилов. Выше
на примере 2-фенил-1,3,2-диоксафос-
форинана (XCIX) и 2-фенил-1,3,2-ди-
тиафосфоринана (CIV) показано, что
наиболее предпочтительной является
конформация, в которой плоскость
бензольного ядра перпендикулярна
плоскости симметрии молекулы (ω =
=90° на рис. 13). Однако сын-аксиаль- | ш = 90°
ные взаимодействия (2-фенильные
группы в (XCIX) и (CIV) расположе-
ны аксиально) препятствуют реализа-
ции альтернативной конформации, по- Р и с · ! 3 · Вр^ние бензольного

ν ^ * ' ядра относительно связи Рп—Ρ
этому желательно рассмотрение менее
стерически перегруженных молекул
типа PX2Ph и их окисей. В 18· 19 изучены такие фосфины (XXXI) — (XXXV)
и (XLIV) — (XLVI). При расчете для связи C s p

2—Ρ применялось получен-
ное полуэмпирическим способом значение у=—0,3 А3. Для двух кон-
формаций с ω = 0 и 90°, авторы 1 8 · 1 9 получили следующие значения кон-
стант Керра (приведены тКо°-1Ои, тКю°-№и, тКэксп-\0п): (XXI) 3,
—4, 1; (XXXII) 4, —3, (5+2); (XXXIII) 96, 90, 132; (XXXIV) 6, —8, 2;
(XXXV) 7, —17, (10±3); окисей (XLIV) 33,4, —73,8, 30; (XLV) 24,2,
—85,9, 24,9; (XLVI) 35,3, —46,7, 44,4). Во всех случаях плоскость бен-
зольного ядра, согласно этим данным, расположена по биссектрисе угла
RPR (ω=Ό°), и таким образом, НЭП трехвалентного фосфора или фос-
форильная группа в окисях фосфинов копланарны фенильному ядру, что
исключает возможность р-—π-взаимодействия с НЭП. Заметим, что
конформация с <а=0° в принципе отличается от конформации диметил-
анилина 123 и его производных, где молекула представляет собой упло-
щенную пирамиду и ω=90°. л-Аминобензойная кислота также имеет
аналогичную структуру124. Определенную роль в изменении конформа-
ции фенилсодержащих соединений Р 1 И и N m может играть изменение
сопряжения ароматической системы с НЭП двух рассматриваемых ато-
мов. Согласно18, энергия ρ — π-сопряжения в соединениях Р ш незначи-
тельна вследствие большой доли s-характера орбитали НЭП Р 1 И и не
может конкурировать с энергией стерических взаимодействий — водо-
родных атомов фенила с заместителями при Р.

В найденной биссекторной конформации при наличии двух арилов
о-водородные атомы, находящиеся внутри пирамиды, сближаются и сте-
рически расталкиваются, поэтому возможно выведение двух ароматиче-
ских колец из плоскости. Приняв за исходное положение такое, при ко-
тором плоскость каждого арильного радикала перпендикулярна плос-
кости С„р=—Ρ—CSP- и проанализировав графическую зависимость тК от
угла вращения фенильных радикалов, авторы 22 пришли к выводу, что
конформация молекул (XLI)— (XLIII) близка к той, когда каждый аро-
матический цикл перпендикулярен плоскости C s p

!—Ρ—С5 2д с возмож-
ным отклонением до 15° в сторону заслонения фосфорильной группой.
Реализации биссекторной конформации (ω = 32°) препятствует сильное
стерическое взаимодействие внутренних о-водородов.
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Стерическое отталкивание о-водородных атомов, находящихся вну-
три пирамиды, увеличивается втрое и при переходе к триарилпроизвод-
ным, поэтому можно ожидать еще большего скручивания молекул. Сим-
метрично замещенный трифенилфосфин (XXX), его окись (XXXVI) и его
сульфид (XLII) впервые были изучены Ле Февром "·20, но определение
тК проводилось в бензоле. Более позднее измерение тК в четыреххло-
ристом углероде (XXXVI) 21 привело к существенно отличающимся ре-
зультатам, вследствие чего мы остановимся на рассмотрении только
последней работы. Сопоставление экспериментальных и вычисленных в
предположении симметрии С3 значений тК (XXXVI) — (XL) дало следу-
ющие значения углов поворота арильного ядра: 55, 65, 49, 60 и 52° соот-
ветственно. По мнению авторов Z1, введение таких заместителей, как атом
хлора или метильная группа, вызывает уплощение, которое может быть
объяснено сопряжением ароматических колец с d-орбиталями фосфора;
в п-хлорпроизводных существенно влияние прямого полярного сопряже-
ния с фосфорилыюй группой.

Метод эффекта Керра является эффективным для исследования про-
странственной и электронной структуры фосфорорганических соедине-
ний. Особенно перспективным является совместное применение эффек-
та Керра с другими физическими методами, открывающее широкие
возможности и позволяющее изучать сложные конформационные про-
блемы, связанные с определением нескольких неизвестных параметров.
Благодаря комплексному использованию нескольких методов стало
возможным проведение систематических целенаправленных исследова-
ний влияния природы заместителей у атома фосфора на конформацию
молекулы, характера заторможенного вращения относительно связей
Ρ—О, Ρ—С, Ρ—Ph и др. в соединениях трех- и четырехкоординацион-
ного фосфора.

Фосфорорганические соединения, отличающиеся разнообразием вну-
тримолекулярных взаимодействий, представляют собой превосходные
объекты для изучения таких взаимодействий с помощью электрооптиче-
ских методов. Рассмотренные графические методы изоэлектрических и
изоанизотропных карт позволяют количественно оценивать происходя-
щие электронные перераспределения в сравниваемых молекулах, и, сле-
довательно, дают обоснование для заключений о природе, величине и на-
правленности электронных эффектов. В этом аспекте интересен вывод
о чрезвычайной электронной лабильности соединений трехвалентного
фосфора, что делает практически невозможным применение обычной
аддитивной схемы расчета для несимметрично-замещенных соединений.

Определение аддитивных характеристик связей и разработка мето-
дов их нахождения позволяет провести исследование систем, где атом
фосфора имеет иную координацию. В плане изучения пространственной
и электронной структуры особый интерес представляют соединения пен-
такоординационного фосфора и гетероароматические системы. Различие
в координации вызывает коренное изменение характера внутримолеку-
лярных взаимодействий (с неподеленной парой электронов Р 1 И, кратны-
ми связями Р п и P I V и ci-орбиталями P v ) , поэтому сопоставление кон-
формаций и внутреннего вращения у идентичных связей фосфора в ряду
Р 1 П — P I V — P v (а в некоторых случаях и Р п и PV I) открывает перспек-
тиву непосредственного изучения влияния внутримолекулярных взаимо-
действий на молекулярную конформацию.

Одновременное рассмотрение электрических и электрооптических
свойств сопряженных и гетороароматических соединений фосфора де-
лает возможным определение характера распределения электронной
плотности и направленности экзальтации поляризуемости, вызываемой
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введением атома фосфора. Подобные работы проведены для пиридина
и его производных 125. Сопоставление с фосфорсодержащими аналогами
позволит более детально изучить проблему сопряжения.

Дальнейшее развитие исследований в области применения эффекта
Керра к фосфорорганическим соединениям будет связано с углублением
и расширением аддитивной системы связевых и групповых полярностей
и поляризуемостей. Отсутствие строгих, проверенных параметров для
многих связей фосфора является серьезным сдерживающим фактором.
Большую помощь должно оказать создание новых и развитие предло-
женных ранее нетривиальных методов одновременного отыскания свя-
зевых и структурных характеристик.
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