
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XL 1971 г. Вып. 12

УДК 547.558.1

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ СТРУКТУРЫ АЦИКЛИЧЕСКИХ
ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Л. С. Хайкин и Л. В. Вилков

Приведен систематический обзор структурных данных об ациклических
фосфорорганнческих соединениях, опубликованных до 1971 г. Геометриче-
ские параметры, найденные в этих соединениях, классифицированы в соот-
ветствии с представлениями о валентном состоянии атома в молекуле и
типах химической свяли. На основе такой классификации отмечены неко-
торые общие закономерности геометрического строения молекул. Установ-
лено, что в случае конкретного типа связей фосфор — элемент их величины
могут колебаться в пределах, многократно превышающих ошибку экспери-
мента; в этом проявляется влияние ближайшего окружения связей. Однако
изучение вопроса о взаимном влиянии непосредственно не связанных ато-
мов затруднено из-за отсутствия необходимых экспериментальных данных.

Изложены результаты определения конформаций ациклических фос-
форорганических соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Соединения фосфора приобретают в настоящее время все большее
практическое значение; в связи с этим особенно важно изучение зако-
номерностей их геометрического строения, что представляет не только
теоретический интерес, но и составляет основу для интерпретации бы-
стро возрастающего объема экспериментальных данных в различных
областях химии.

Геометрическое строение молекул характеризуется основными пара-
метрами— длинами связей, валентными углами и углами внутреннего
вращения.

Наиболее распространенный метод расчета длин связей основан на
системах ковалентных радиусов1, однако он учитывает лишь различие
в кратностях связей. Внесение поправок по уравнению Шомейкера—
Стивенсона2 позволяет учитывать также различие видов атомов. Но и
в этом случае расчетные значения длин связей часто отличаются от
полученных экспериментально на величину, существенно превышающую
современный уровень точности экспериментальных данных (— 0,01 А).

Более последовательным эмпирическим методом является феномено-
логический метод, в частности наиболее широко развиваемый в работах
Татевского 3~5. В основе метода лежит детальная классификация связей
в молекулах на основе классической теории строения. Эта классификация
учитывает, кроме химической индивидуальности атомов и кратности
связей, валентное состояние связанных атомов («тип химической связи»),
а также влияние ближайшего окружения. Действительная роль всех
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этих факторов, оказывающих влияние на величину основных геометри-
ческих параметров молекул, может быть выявлена путем анализа экспе-
риментальных данных. Наиболее полный обзор стереохимии фосфорных
соединений приводится в сборнике «Достижения химии фосфора»6*.
Однако в этом обзоре недостаточно последовательно и четко проведена
классификация геометрических параметров. Кроме того — и это самое
важное — за 5 лет, прошедших со времени выхода в свет Сборника, по-
явились исследования, расширяющие и углубляющие наши представ-
ления о закономерностях геометрического строения.

В настоящем обзоре геометрические параметры ациклических фос-
форорганических соединений классифицированы на основе представле-
ний классической структурной теории**. В нем собраны эксперименталь-
ные данные спектроскопических (в основном микроволнового) и дифрак-
ционных (электронографического и рентгеноструктурного) методов опре-
деления геометрии молекул, опубликованные до 1971 г. (данные, появив-
шиеся в конце 1970 и начале 1971 гг., приведены в дополнении). В слу-
чае повторных исследований одних и тех же веществ приводятся более
точные результаты. Из рассмотрения исключены комплексные соедине-
ния, содержащие связи фосфор — элемент переходного периода и соли
фосфорных кислот.

II. ВАЛЕНТНЫЕ СОСТОЯНИЯ АТОМА ФОСФОРА

Атом фосфора в различных соединениях координирует от одного до
шести лигандов, однако большинство известных соединений фосфора
имеют координационные числа 3 и 4.

Хотя Ρ часто рассматривают в качестве аналога Ν, для него более
характерны высокие координационные числа. В этом отношении Ρ бли-
же более тяжелым элементам V группы — As и Sb.

За последние годы впервые получены и исследованы устойчивые в
обычных условиях соединения с двухкоординационным фосфором. В слу-
чае ациклических структур это фосфаметинциапиновые анионы 21~23.

Многочисленной группой фосфорных аналогов соединений азота яв-
ляются соединения трехкоординационного фосфора. Однако трехвалент-
ный азот может иметь в этом случае наряду с тригонально-пирамидаль-
ной (с минимальной величиной валентного угла 102°) плоскую конфигу-
рацию связей. Средние же величины валентных углов атома фосфора
в подобных соединениях колеблются, как правило, в пределах от 90 до
100°. При переходе к более тяжелым элементам V группы наблюдается
тенденция к дальнейшему уменьшению среднего валентного угла***.

* В таблицах, изданных под редакцией Саттона 7, приведены результаты всех струк-
турных исследований, опубликованных до 1960 г. (в том числе и исследований фосфор-
ных соединений). Имеется также ряд обзоров, в которых рассматривается стереохимия
отдельных классов фосфорорганических соединений: тригалогенидов 8, фторидов s, суль-
фидов 10, соединений со связью РР п , соединений пентакоординациоппого фосфора 12~15

и т. д. Некоторые вопросы стереохимии соединений фосфора рассмотрены в монографи-
ях Уэллса 17, Ван Везера 18, Хадсона 19 и в сборнике «Достижения стереохимии» 20.

** Как известно, классическая теория не всегда достаточно полно описывает хими-
ческое строение соединений, но удовлетворительно характеризует координационные
числа атомов (например, четырехкоординационный пятивалентный фосфор в случаях

I I I
— р = О , —Р-*В— и т. д.).

I I I
*** В спектроскопическом исследовании соединений P(SiH3)324, As(SiH3b

 и

Sb(SiH3)3

2 5 была предположена плоскостность их молекулярного остова, в отличие от
аналогов со Sn вместо Si2G, а также от P(GeIl 3) 3

2 7. Однако это предположение опро-
вергнуто электронографически 2 8 ' 2 9 и повторной расшифровкой ИК- и КР-спектров 30· 31.
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ТАБЛИЦА 1

Пределы изменения длин связей атома фосфора с атомами непереходных элементов
в ациклических фосфорорганических соединениях (по данным, приведенным в табл. 2—4,

а также в дополнении), А

Связь

РН
РВ
PC
PN
РО
PF
PSi
РР
PS
РС1
PGe
PSe
РВг
PI

трсхкоордина-

ционный (ор-
динарные связи)

1

1
1

1

2

2

2

41—1,44

77—1,94
63—1,75
1,60

57—1,61
2,25

19—2,21
—

,04—2,08
2,31

2,23
,43—2,48

1
1
1
1

1

2

Координационное число

теТракоординационньД

кратные
связи

,83—1,
,65—1,
,56-1,
,43-1,

—
—
—

,85—1

,08—2,
.

95
78
64
51

98

10

ординарные
связи

1 ,39—1 ,41

1,74—1,88
1,59—1,71
1,52—1,61
1,49—1,58

—
2,16—2,24
2,07—2,09
1,94-2,03

2,24—2,28
2,06—2,14

—

фосфора

пентакоординационный

экваториальные
связи

1,78-1,85

1,53—1,55

2,02—2,05

ак иальные
связи

1,99

1,58—1,64

2,13-2,15

—

сумма ковалент-
ных радиусов

по По-
лингу1

1,40
1,91
1,87
1,83
1,84
1,82
2,27
2,20
2,14
2,09
2,32
2,27
2,24
2,43

с по-
правкой
на гете-
рополя-
рность
связи3

1,40
1,90
1,83
1,75
1,71
1,65
2,24
2,20
2,10
2,01
2,29
2,24
2,18
2,38

* Граница между кратными и ординарными связями в ряде случаев носит чисто условный характер благо-
даря влиянию окружения (если критерием кратности считать длину данной связи).

Для атома Ρ наиболее характерна тетраэдрическая координация
лигандов. Соединения с тетракоординированным фосфором более устой-
чивы, чем соединения с другой координацией. В соответствии с класси-
ческой теорией валентности в таких соединениях имеется двойная связь
у атома Ρ (для неионизованных структур). Действительное расположе-
ние лигандов в этом случае можно лишь условно называть «тетраэдри-
ческим», так как величины валентных углов Ρ в пределах отдельно
взятой структуры могут изменяться в широком интервале значении от
100 до 120°. При этом в образовании наибольших углов участвует двой-
ная связь.

Стереохимия соединений пентакоординационного фосфора является
предметом широкого обсуждения 14· 15· 3 2 - 3 9 . Из двух наиболее вероят-
ных геометрических конфигураций — тригональной бипирамиды и те-
трагональной пирамиды — первая считается энергетически более выгод-
ной, однако различие во многих случаях невелико 15.

Исследования соединений РХ5 в газовой фазе подтверждают энер-
гетическую выгодность тригонально-бипирамидальной структуры *.

В кристаллической фазе и в растворах ряда пенхагалогенидов фос-
фора присутствуют анионы РХб~, обладающие октаэдрической симмет-
рией (тетрагональная бипирамида), а также тетраэдрические катионы
РХ4+.

Как уже сказано, длина данной химической связи определяется не
только типом связи (и, следовательно, валентным состоянием образую-
щих ее атомов), но и влиянием атомов ближайшего окружения. В табл. 1
приведены пределы изменения экспериментальных значений длин свя-
зей фосфор — элемент в ациклических соединениях для различных ва-
лентных состояний атома фосфора.

* В спектроскопическом исследовании *° утверждается, что в твердой фазе и в раст-
воре молекула Р(С 6Н 5Ь имеет конфигурацию квадратной пирамиды, что было впослед-
ствии опровергнуто рентгенографически при исследовании кристаллического вещества
(см. разд. IV, § 2).

* \
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III. ДЛИНЫ СВЯЗЕЙ И ВАЛЕНТНЫЕ УГЛЫ В СОЕДИНЕНИЯХ
ТРЕХВАЛЕНТНОГО ФОСФОРА

Длина связи РН мало чувствительна к влиянию окружения (табл. 2).
Различие в величинах, полученных электронографически и спектроскопи-
чески (микроволновым методом) для одних и тех же молекул, носит
систематический характер и связано с особенностями этих методов41· 42.

Напротив, длины ординарных связей PC колеблются в широком ин-
тервале до 0,1 А, который многократно превышает ошибку эксперимен-
та. При этом наблюдается уменьшение длины связи PC вдоль ряда

Как и в случае других связей элемент — углерод, для каждого
типа связи PC имеет место зависимость ее длины от характера ближай-

\ ι
шего окружения. Так, длина связи Р—С— в молекулах P(CF 3 ) 3 и

/ I
CF3PH2 заметно больше (на 0,05—0,09 А), чем в Р(СН3)з- Аналогичное
соотношение наблюдается у производных с нитрозильной (CF3NO 4 3 и
CH3NO4 4) и карбонильной (CF 3CHO 4 5 и СН3СНО 46) группами. Одна-
ко в молекуле N ( C F 3 ) 3

4 7 длина связи NC на 0,02 А меньше, чем в
N(CH 3) 3 и (CH 3) 2NH 4 8, а в C2F6

 4Э связь СС на 0,05 А короче, чем в
этане5 0.

Попытка коррелировать изменение длин связей PC с изменением
валентного угла СРС вызывает затруднения. Увеличение этого угла при
переходе от метильных к фенильным производным сменяется его умень-

шением при наличии связей Р—С= . Для связи PN характерно, что она
/

всегда короче суммы ковалентных радиусов (1,83 А). При этом в амидо-
производных X2PN(CH3)2 конфигурация валентных связей атома азота
является плоской или близкой к плоской (средний валентный угол атома
азота ( O N = 117,5—120°). В этиленимидном производном P[N(CH 2 ) 2 ] 3 ,
где атом азота входит в трехчленный цикл, α Ν уменьшается до 101° и
одновременно становится гораздо меньше эффект укорочения связи ΡΝ.
Сходная закономерность отмечена также при сопоставлении структур
амидов органических кислот и N-ацетилэтиленимида 5 | .

Интересно, что в противоположность связям Ρ—Ν и Ρ—Ν

4 V
и Р—С

/ \
связи

\ I
Р—С—

/I / \
почти не отличаются по длине. Это свидетельствует

о некотором различии характера взаимодействия трехкоординационно-
го фосфора с азотом и углеродом.

При замещении двух амидогрупп в P[N(CH 3 ) 2 ] 3 атомами галогена
(хлор, фтор) проявляется тенденция к уменьшению длины связи PN,
что особенно заметно в случае фторпроизводного

В свою очередь, влияние амидогруппы на связь фосфор — галоген
проявляется в значительном увеличении последней. Так, связь РС1 в.
(CH3)2NPC12 возрастает на 0,04 А по сравнению с найденной в РС13,
а связь PF в (CH3)2NPF2 —на столько же по сравнению с найденной
B P F 3 .
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ТАБЛИЦА 2

Геометрические параметры ациклических фосфорорганических соединений с
трехвалентным фосфором

Формула вещества Тип СВЯЗИ г (РХ), А Угол XPY, градус
Метод исследо-

вания

Ссылки
на лите-
ратуру

РН3

РН3

РН 3

СН3РН2

СН3РН2

CF3PH2

С3Н5РН2

(СН3)2 РН
(СН3), РН
F2PH

НСР

Ρ (СН3)3

Ρ (СН3)3

(СН,)2 РН
(СН3)2РН
СН3РН2

СН3РН2

Ρ (CF3)3

CF3PH2

Ρ (C6H5)3

Р(С сН5)2С6Н4Вг
(С6Н5)2 Ρ - С =
s C - P ( C 6 H 5 ) ,

Ρ (С = С - С6Н5)3

P(CN)3

Ρ (с 3н 5) 3

С3Н5РН2

Ρ [Ν (СН3)2]3

(CH3)2NPC12

(СН3)2 NPF2

Ρ [Ν (CH2)2]3

•)ρ—н

То же

То же

\ 4
Ρ—С

/ Ч
То же

То же

То же

I. Связь РН

1,415 (0,005)

1,437 (0,004)
1,421 (0,005)
1,414 (0,003)
1,423 (0,007)
1,43(0,08)
1,413(0,0002)
1,419 (0,005)
1,445 (0,02)
1,412(0,006)

Н Р Н 93,5
Н Р Н 93,4

Н Р Н 96,7(1,8)

НРС 97,0(0,35)
НРС 96,5 (принято)
HPF 96,3(0,5)

II. Связь PC

1,5421 (0,0005)

1,841 (0,003)

1,847 (0,003)
1,848(0,003)
1,853 (0,003)
1,863 (0,003)
1,858(0,003)
1,937 (0,017)
1,900(0,006)

1,828(0,003)

1,83

1,832 (0,003)

1,765 (0,004)

1,765 (0,01)
1,78 (0,03)

1,832 (0,006)

1,834 (0,0002)

СРС 99,1 (0,2)

СРС 98,6 (0,3)
СРС 99,7 (0,3)
СРС 99,2 (0,6)
СРН 93,4
СРН 96,5 (принято)
СРС 99,6
СРН 91,9 (1,9)

СРС 103,0 (0,8)

СРС 103

СРС Г102,8 (0,2)

CPC=\l00,0(0,2)

100,7 (0,5)
СРС=93,5 (2,0)

СРС 98,6(1,3)

СРН 98,3(0,02)

ill. Связь PN

1,700(0,005)

1,69 (0,03)
1,628 (0,005)

1,75 (0,01)

NPN 96,5 (1,0)

NPC1 100,0 (1,0)
NPF 101,6 (0,2)

NPN 97,5 (1,5)

э.д./м.в.

э.д.
м.в.
м.в.
э д.
м.в.

То же

э.д.
м.в.

То же

э.д.
м.в.
э.д.
м.в.
э.д.
э.д.
м.в.

рентг.

То же

э.д.

м.в.

э.д.

э.д.
рентг.

э.д.

52

53
54
55
56
57
58
59
56
60

62

63
59
56
55
56
64
57

65

68

67

68
69

70

58

72

73

IV. Связь РО

Р(ОС2Н6)3

Ρ (ОС2Н3)з
СН3ОРС12

р>р—о—
То же

1,600 (0,006)

1,600 (0,006)
1,63 (принято)

ΟΡΟ 96,5 (0,5)

ΟΡΟ 100,0 (1,0)
ОРС1 99,0 (1,0)

э.д.

То же

74

74
75
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Формула вещества

PF 3

F 2 P H

( C H 3 ) 2 N P F 2

PFCI2

Ρ (SiH 3) 3

Ρ 2 Ι α

PC13

PC13

(CH3).,NPC1,

CH3OPC1.,

PFC12

Ρ (ОеНз)з

PBr 3

PI»

P 2 I 4

Тип связи

> P - F

To же

>-f
>P-P<

*)P—Cl

To же

\ p _ G e —
X \

У?—Br

)p-i

To же

r (PX), Α-

ТАБЛИЦА 2 (продол

Угол XPY, градус

ν . Связь PF

1,570 (0,001)

1,582 (0,002)
1,610 (0,004)
1,55 (0,05)

VI. Связь

2,248 (0,003)

VII. Связь

2,212 (0,06)

VIII. Связ!

2,043 (0,003)

2,042 (0,002)
2,083 (0,005)
2,084(0,005)
2,02 (0,03)

IX. Связь

2,308 (0,003)

FPF 97,8(0,2)

FPF 99,0(0,2)
FPF 91,5(0,3)
102 (средний)

PSi

SiPSi 96,45(0,5)

РР

PPI 94

, PCI

ClPCl 100,1(0,35)

ClPCl 100,2(0,15)
ClPCl 98,0(1,0)
ClPCl 99,3(1,0)
102 (средний)

PGe

GePGe 95,4 (0,05)

X. Связь РВг

2,23 (0,01)

XI. Связь

2,43(0,04)

2,475 (0,028)

BrPBr 100(2,0)

PI

IPI 102(2)

IPI 102,3

Метод исследо-
вания

Э.Д./Μ.В.

Μ.В.

рентг.
э.д.

э.д.

рентг.

м.в.

э.д.
То же

»

»

»

рентг.

кение)

Ссылки
на лите-
ратур у

76

60

73

77

28

78

79

80
72
75
77

29

81

82

78

* Сое пшепия, содержат»; о пювречелно более одного тина связи у атома фосфора, приводятся в несколь-
ких ме:тл\, гол мстсгвенно числу ти юв связен. Во избежаний ИЗЛИШНИХ повторений в каждом случае даны
знлчешь! только ΎΖΚ углов В образовании которых принимает участие рассматриваемая связь. Зде^ь и далее ис-
пол 1зу.от^·! о Зознгченн ι: э.д — ЭЛУСГ )ΟΗΗΙ ι ди^ракчи-!; м.в. —лиЧроволновая спектроскопия; рентг. — рент-
генография .

Сходным оказывается влияние метоксигруппы: связь РС1 в СН 3 ОРС1 2

также на 0,04 А больше, чем в РС13.

Необходимо отметить тенденцию уменьшения длин связей ^>Р—Эл

по сравнению с суммой ковалентных радиусов при переходе в ряду эле-
ментов в периодах слева направо и в группах снизу вверх (табл. 1).
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IV. ДЛИНЫ СВЯЗЕЙ И ВАЛЕНТНЫЕ УГЛЫ В СОЕДИНЕНИЯХ
ПЯТИВАЛЕНТНОГО ФОСФОРА

1. Структуры с тетракоординационным атомом фосфора

Подавляющее большинство данных, приведенных в этом параграфе,
получено рентгенографическим исследованием кристаллов. Структура
молекул в кристаллах может быть изменена под влиянием сил кристал-
лической решетки, меж молекулярных водородных связей и т. д. Кроме
того, для основных параметров точность рентгеновского метода ниже
точности электронографического и микроволнового методов. Поэтому
здесь детализация закономерностей геометрического строения представ-
ляет еще более сложную задачу, чем в разобранном выше случае.

Пятивалентный тетракоординационный фосфор, в отличие от трех-
валентного, образует множество устойчивых соединений с двойными
(в смысле классической теории строения) связями (табл. 1 и ЗА). Дли-
ны этих связей изменяются в значительных пределах (до 0,15 А), оста-
ваясь в общем меньше длин ординарных связей тетракоординационного
фосфора (табл. 1 и З Б ) .

В последнее время появились новые, более надежные рентгенографи-
ческие данные, характеризующие длину связи Р = С в фосфоранилиде-
нах. В молекулах (С6Н5)зР = С = С = О, (C 6H 5bP = C = C = S и
(СбН5)зР = СН2 длина связи Р = С найдена значительно меньшей, чем
в других илиденах. В случае кислородного производного угол Р = С = С
имеет необычную для углерода величину 145,0°, так как теоретически
кумуленовая цепь должна быть линейной, подобно СО2

8 3, кетену84 и т. д.
В тиопроизводном длина связи Р = С на 0,04 А, а угол Р = С = С на
22,5° больше, чем в кислородном. В (С6Н5)зР = СН2 длина связи Р = С
является промежуточной среди этих трех соединений. Электронографи-
ческие данные свидетельствуют о сильной зависимости длины связи
Р = О от характера окружения. Она возрастает на 0,04 А при переходе
от РОС13 к (СНз)зРО, что сопровождается уменьшением угла ОРХ.
К аналогичному увеличению длины связи Р = О приводит замещение
одного из атомов хлора в РОС13 группами С6Н5— или (CH3)2N—.

Характерно, что комплексообразование с участием молекул
РОХ3(Х = С1, СН3—, С 6Н 5— и т. д.) происходит через фосфорильную
связь и сопровождается ее удлинением.

Ординарные связи в соединениях тетракоординационного фосфора,
как правило, меньше, а валентные углы между ними больше соответст-
вующих связей и углов в соединениях с трехкоординационным фосфором
(табл. 1, 2 и ЗБ).

Эта зависимость хорошо соблюдается для связей PC при различных
валентных состояниях атома углерода и в большинстве других случаев.
Вместе с тем длина связи РР (правда, в пределах значительной ошибки
эксперимента) остается постоянной для обоих валентных состояний атома
фосфора и равна сумме ковалентных радиусов. Некоторые из законо-
мерностей взаимного влияния атомов, найденных в соединениях трех-
координационного фосфора (раздел III), характерны и для соединений
с тетракоординационным фосфором. Подтверждением этого служит, в
частности, укорочение связи PN под влиянием атомов фтора в молекуле
(СН3) 2 NPF 2 • В4Н8 на 0,06 А по сравнению с длиной этой связи в (NH2) 3P ·
•ВН3. Длина связи PF в первой молекуле оказывается при этом сущест-
венно больше, чем в отсутствие амидогруппы (увеличение до 0,07 А по
сравнению с длиной связи PF в PF3-B4F6). Влияние амидогруппы на
длину связи РС1 аналогично.
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Чувствительность связи РС1 к влиянию заместителей характеризует
ясно выраженная тенденция увеличения ее длины при переходе вдоль
ряда POCls-^PSCh-^CeHsPOCb-^CHahNPOCb (в случае трехкоорди-
национного Ρ аналогично РС13-^(СНз)2^РС12, СН3ОРС12). Удлинение
связей Ρ—Гал сопровождается, как правило, уменьшением валентных
углов Гал—Ρ—Гал, образованных этими связями.

Комплексообразование через кратную связь Р = О или P = S, очевид-
но, мало влияет на длину связей PC, в то время как длина связи РС1
при этом значительно сокращается.

Имеют место также следующие интересные факты:

1. Средняя длина связи =Р—N лишь на 0,015 А больше длины

связи — P = N— в молекуле (C6H5)2P(F) =NCH 3 (табл. ЗА); в той же

молекуле необычно короткая связь PF (1,488 А).

2. В соединении PS [Ы(СН2Ыз длина связи =Р—N оказывается

в пределах ошибки эксперимента эквивалентной длинам связей =р—N
I \

В отличие от этого в соединениях трехкоординационного фосфора, как

уже упоминалось, длина связи Р—i на 0,05 А больше, чем связи

Ρ—Ν (табл. 2). Соотношение величин средних валентных углов ато-

мов —N и —N в обоих случаях одинаково (100—101 и 116—120°).
4 (NH2)2P ( S ) 4

3. В соединении N—СН3 длины связей атомов фос-
NH2(NHCH3)P (S) Ζ

фора с центральным атомом азота (1,708 А — максимальная из всех из
вестных длина связи ΡΝ для тетракоординационного фосфора*) на
0,06 А больше, чем длины остальных связей ΡΝ в этой молекуле**. При
этом центральный атом азота имеет плоскую конфигурацию связей.

* Длина связи ΡΝ в кристаллической структуре Na+[PO 3NH 3]~, равная 1,77±
±0,02 А, определялась Крукшенком 8 8 как величина простой PN-связи. Она близка к
сумме ковалентных радиусов для атомов фосфора и азота с поправкой Шомейкера —
Стивенсона (1,75 А).

В кристаллической структуре Са^СзНз'МгСРОзЬ-бНгО, в которой атомы азота вхо-
дят в ароматическую группу, средняя длина внециклических связей PN равна 1,786±
±0,006 А89. Авторы этой работы также утверждают, что ими найдена величина единич-
ной связи PN.

** В катионах

NH2 NH2

i I
C 6 H 5 - P - N - P - C 6 H 5 и (NH 2) 3P-N-P-NH 2

I I \
СбП5 CgHg J - NHCH3-

мостиковые связи PN (соответственно 1,58±0,01 и 1,56±0,02А) оказываются меньше
концевых (1,65±0,01 и 1,63±0,02 А). Углы PNP в этих структурах равны 136±1°и 129,2°.



ТАБЛИЦА 3

Геометрические параметры ациклических фосфорорганических соединений с тетракоординационным фосфором
А. Кратные связи

Формула

1 I

Тип связи

2

г (Р = X), г (Я—Л

3

' ) . А

1

Угол YP =

4

X, град.

1

Метод
исследования

5

Ссылки на
литературу

1 6

PF.-BH,

H F 2 P B H 3

P F 3 B 4 F 6

(ΝΗ 2) 3Ρ·ΒΗ 3

(CH3)2NPF2-B4H8

(CH 3) 4P 2.2BH 3

(C6H5)3 Р=СН 2

(С,Н,),Р=С=С-0

(QH 5 ) 3 P = C = C = S

(CeH5)3 P = C - C = N - C 6 H 4 B r

СН3—СОаСО2—СН3

(QH 5 ) 3 P = C H - S O 2 - O ^ Q H 4 C H 3 -

(СвН5),Р=С(С1)-С

с в н 6

1 1
Ρ-,Β-

I |
1 1

То же

»
»
»

»

К
I

Р=С=

То же

р-с/
\

То же

»

I. Связь РВ

1,836 (0,012)

1,832 (0,009)

1,825 (0,015)
1,887 (0,015)
1,856 (0,008)

1,951 (0,021)

II. Связь Р^=С

1,661 (0,008)

1,648 (0,007)

1,677 (0,008)

1,70 (0,03)

1,71 (0,02)

1,74 (0,01)

/FPB 117,7 (0,3)
ШРВ 120,1 (0,6)
FPB 116,2 (1 0)
ΝΡΒ 115 (средн.)

/ΝΡΒ 117,6 (0,3)
1FPB 115,0 (средн.)
/СРВ 114,8(1,4)
1РРВ 112 (средн.)

СР=С 113,5 (0,3)

СР=С 111,5 (0,4)

СР = С 110,8(0,4)

СР=С 107

СР = С 106

Лк ,„,__

м.п.

То же

рентг.
То же

»

»

»

»

»

»

»

92

93

94

95
96

9/

98

99

100

101

102

103



e 5 ) 3 ( 6 5 ) 3

(«голубое вещество»)
(C 6H 5) 3P = R
(«темно-зеленое вещество»)
(C 2 H 5 ) 3 PCS,

(С6Н5)3Р =
,ν ( C 6 H 5 ) 3 N

NC (CF3)2 /
о

(С6Н5)2 Ρ (F) = NCH3

(C6HS)3P = NR
(«светло-зеленое вещество»)
(С„Н5)3 Р = NR
(«коричневое вещество»)

(СН3)3РО

(СН,)2Р(О)ОН

(CH3),NPO(C6H5)2

(C,H6)SP(O)OH
R - P O (OCH3)2

R—углеродные циклы

(нх)„

где п=8, 9, И, 12)

РО (NH2),
{PO[N(CH3)2]2}2C4H4

(НО)3РО
(HO)3PO-V2H2O
HP (ОН), О

I
-P=N—

I
То же

Р=О

То же

.,74 (среднее)

1.77 (0,02)

1.78 (0,03)

1.75 (0,02)

III. Связь Ρ = Ν

1,641 (0,002)

1,030 (0,005)

1,56 (0,02)

IV. Связь Ρ = О

1,479

1,495 (0,005)

1,47
1,45
1,473 (0,008)

1,510 (0,003)
1,476 (0,004)

\ ,52 (0,03)
1 ,490 (0,00,3)
1,47 (0,03)

Вал. углы Ρ ~ тетраэдричес-
кие

СР = С 111

Вал. углы Ρ ~ тетраэдричес-
кие

СР = С 114,1 (средн.)

/FP=N 118,7(0,1)
\CP=N 104,3(0,1)

CP==N 110

CP=N 112(3)

CP==O 112,3

jCP^O 111,5(0,5)
\OP~O 112,7 (0,2)
CP=O 117,6
CP=^O 111

/CP=O 114,0(1,0)
\OP=O (средн.)

NP=O 112 (средн.)
/NP^O 112,0
1СР-=О 110,9

0Р--0 113
ОР==О 111,8(0,3)
ОР=О 115

рентг.

э.д.

рентг.

То же

рентг.
То же

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113
114
115

116
117

118
119
120



ТАБЛИЦА 3 (продолжение)

Формула

(С1С в Н 4 О) 2 РО(ОН)

(CeH6CH2O)2 PO (ОН)
(C,H 4 NO 2 ) 3 PO 4

(С б Н 6 О) 3 РО
POF,
HPOF 2

POCI3
СН3РОС12

С в Н 6 РСС1 2

(СН 3) 2 NPOC12

РОВг,
РОВг'з
( C H 3 ) 3 P O S b C l 5

[ ( C e H 6 ) 3 P O S e O C l 2 ] 2

P O C l 3 S b C I 5

P O C l s N b C I 5

Тип связи

ι
I

То же
1)

У)

»

»

»

»

»

»

»

»

»

r;(P=X), л

1,497(0,009)

1,47(0,01)
1,438(0,005)
1,432 (0,01)
1,436 (0,006)
1,437(0,006)

1,449 (0,005)
1,448(0,005)

1,47 (0,01)

1,47 (0,02)
1,442(0,02)
1,41 (0,07)
1,56(0,04)
1,51 (0,01)
1,46(0,02)
1,45(0,02)

Угол YP=X, град.

OP=O 112 (средний)

OP=O ИЗ (средний)
OP=O 115 (средний)
OP=O 115 (средний)
FP=O 117,0(0,2)

/HP=O 117,9(2,0)
iFP=O 116,3(1,0)
C1P=O 114,7 (0,2)

/C1P=O 114,5(0,5)
iCP=O 117,4(1,0)
/C1P=O 116(1)
1CP=O 116 (2)
C1P=O 116
BrP=O 115 (2)

—
—

OP=O 112
OP=O 111,5(0,7)

—

Метод
исследования

»

»
Э.Д.
Μ.В.

Э.Д.
То же

»
рентг.

Э.Д.
рентг.

»

Ссылки на
литературу

121

122
123
124
127
126

127
128

129
72

130
131
132
Ш
132
132

C2H5)3PS

(C2H5)4P2S2

(CH3)2(C6H5)2P2S2
[(QH s)2P(S)Se]2

[(C2H5)2P(S)Se]2Te

(CeH6)2 Ρ (S) OCH3

(NH 2 ) 2 P(S) 4
N—СИ,

—P=S
ι1
To же

»

»

»

V. Связь Ρ = S

1,86(0,03)

1,96

1,94(0,01)

1,98 (0,02)
1,932(0,01)

1,926(0,01)

1,936 (0,006)

1,958(0,005)

CP=S

/CP=S
1PP=S
(CP=S
1PP=S

CP=S
/CP=S
tSeP=S
(CP=S
\SeP=S
(OP=S
\CP=S

NP=S

112

115
113
115,0(1,0)
112,8(1,0)
115 (средн.)
117,0(0,5)
104,1(0,5)

116,0(1,0)
103,8(0,6)

115,6(0,4)
113,9(0,8)

112 (средн.)

134

135

136

137
138

139

140

141



<£ Ρ (S) [Ν ( C H 2 ) 2 ] 3

S [ ( C H 3 O ) 2 P S 2 ] 2 T e

= P S F 3

S P S F a

I P S F 3

•s PSCI3
S PSBr3

Ε 2(QH 5) 3PS-3I 2

[(C2H5)2PSe2]2Se

(CeH5)2P(Se)OCH3

[(C eH5)3P(Se)HgCl2]2

I
-P=Se

I
To же

1,9ίΟ (0,015)
1,923 (0,007)

1,87 (0,03)
1,87
1,85 (0,02)
1,885 (0,005)
1,890 (0,06)
2,01 (0,03)

VI. Связь Ρ = Se

2,095 (0,006)

2,081 (0,008)

2,169(0,006)

Б. Ординарные связи

NP=S 118,0 (1,5)
(OP=S 117,0(0,3)
\SP=S 107,0(0,3)

C1P=S 116,6(0,2)

CP=S 113

(CP=Se 116,6(1,0)
\SeP=Se 103,1(0,3)
(CP=Se 114,2(0,9)
1OP=Se 115,9(0,6)
CP=Se 110,0(0,4)

Э.Д./М.В.
M.B.
Э.Д.

To же
»

рентг.

To же

142
143

125
144
145
127
131

не

147

140

148

Формула Тип связи r(PY), A Угол YPY, град.
Метод

исследования
Ссылки на
литературу

HPOF2

HF2P-BH3

(СН3)з РО

(СН3)2Р(О)ОН
СН3РОС12

(СН 3 ) 4 Р 2 2ВН 3

(СН3)4 P a S 2

I

= Р — Η

1

*-Р—Н
I

Связь РН

1,387 (0,01)

1,409 (0,004)

1
II. Связь PC

1
= Р — С —

1
1

То же

*-1з—С

I

1 1

=Р—С—

1 1

1,813

1,780 (0,006)
1,80(0,025)

1,827 (0,010)

1,74

HPF 101,9(1,5)

HPF 98,6(0,3)

СРС 106

СРС 107,3(0,3)
СРС1 103,3(0,5)

(СРС 106,0(0,6)
\РРС 104,4(1,0)

(СРС 105
\РРС 105

м.в.

То же

э.д.

рентг.
э.д.

рентг.

То же

126

93

111

112

128

135



ТАБЛИЦА 3 {продолжение)

Формула

(СН3)2 (С6Н5)2 P2S2

(C 2 H 5 ) 3 PCS 2

(C2H5)3PS
(C 2H 6) 4P 2S 2

[(C2H5)2P(S)Se]2

[(C2H6)2P(S)Se]2Te

[(C2H5)2PSe2]2Se

R—PO(OCH3)2 (R —см. табл. ЗА)

(CeH5)3 Ρ = С = С = S
(С6Н5)3Р = С = С = О

о
х с в н 6(C6H5)3P = C H - S O 2 - O

С6Н4СН3

( C e H 5 ) 3 P = R («темно-зеленое вещество»)
;С6Н5)3 Ρ = R = Ρ (С6Н5)3

(С»олубое вещество»)
(г„Н5)3Р = СН2

(С6Н5)3 p = C - C = N - C 6 H 4 B r

СН3 —СО 2 СО 2 —СН 3

Тип связи

1 /-
=Р-С ί

I Ч

= Р — С —
ι ι

То же
»
»

»

»

»

I 1

=1
I

ι {

То же

»

»

»
»

г (ΡΥ), А

1,82(0,02)

1,88(0,02)

1,82 (0,03)
1,87 (0,04)
1,83(0,02)

1,83(0,04)

1,82(0,04)

1,825(0,03)

1,834(0,009)

1,795 (0,007)
1,805 (0,006)

1,81 (0,02)

1,81 (0,02)

1,81 (0,02)
1,816 (0,015)

1,823(0,01)
1,83(0,025)

Угол ΥΡΥ, град.

СРС 107
/СРС 107,3(1,0)
\РРС 102,2(1,0)
/СРС 105
\SePC 105
/СРС 103,9(2,0)
ISePC 108,5(1,5)
/СРС 103,3(1,8)
ISePC 108,5(1,0)

СРО 106,0 (средний)

СРС 108,1(0,4)
СРС 107,3(0,3)

СРС 112 (средний)

СРС 108
Ва г. углы Ρ ~ тетраэдри-
ческие

СРС 105,0

Метод
исследования

рентг.

То же

»

»

»

»

Ссылки на
литературу

137

106
134
136

138

139

147

115

100
99

ЮЗ

102

105

104

98
101



/Ρ (С„Н5)зч
Р = С/ )θ

Ч С (CF3)2 /
(C6H5)3P = NR
(«светло-зеленое^вещество»)
(C6H5)3P = NR "
(«коричневое вещество»)
F (С6Н5)2 Ρ = NCH3

(CH3)2N(C eH6)2PO
НО (СвН6)2 РО

{PO [N (СН3)2}2 С4Н4

СвНбРОС12

(C,H5)2P(S)OCH3

(CeH5)2P(Se)OCH3

(CH3)3POSbCl5

[(CeH5)3POSeOCl2]2

2(C eH5)3PS-3I2

[(C6H5)3P(Se)HgCl2]2

(NH 2 ) 3 PBH 3

PO (NH2)3

(NH2)2P(SK

NH2 (NHCH3) Ρ (βγ

PS [N (CH2)2]3

)NCH3

hi
To же

I I
P_C
I I

To же

= P — N <

1,85 (0,02)

1,792 (0,007)

1,809(0,012)

1,806 (0,003)
1,805
1,81 (0,03)

1,809 (0,005)

1,7C (0,02)

1,81 (0,02)

1,81 (0,03)

1.81 (0,08)

1,80(0,01)

1.82 (средний)
1,81 (0,02)

III. Связь PN

1,653(0,01)

1,656 (0,01)

Л ,65 (0,02)

11,708 (0,015)

1,64(0,02)

CPC 104,4 (средний)

CPC 109

CPC 107 (3)

CPC 107,1(0,1)
CPC 105 (средний)
CPC 108

NPC 107,2

I CPC

iopc
/CPC
\OPC

CPC

CPC

CPC
CPC

NPN

NPN

NPN

NPN

105,
103
104,
103
109

107

106
109

108

106

107

100

7(0,
,2(1
8(1.
,0(1

.7)
,0)
,2)
,7)

(средн.)

,5 (средн.)

(2)

,0(1 ,5)

э.д.

рентг.

То же

рентг.

То же

107

109

по

108
113
114

129

140

140

132

133

146
148

95

116

141

142



Формула

(СН 3) 2 NPO (С 6 Н 5 ) 2

(СН 3) 2 NPOC12

( C H 3 ) 2 N P F 2 B 4 H S

Тип связи

= ]

— I

Э IS]/
\

/

г (PY), А

1,647 (0,006)

1,67
1,67 (0,04)

1,593 (0,006)

Угол YPY, град.

/NPN 106,9

1CPN 107,2

C1PN 102(1)

FPN 105(2)

ТАБЛИЦА 3 (продолжение)

Метод
исследования

рентг

Э.д.

рентг

Ссылки на
литературу

117

113
72

96

(НО)зРО

( H O ) 3 P O - V 2 H 2 O
(С,Н 5 О) 3 РО
(C 6 H 4 NO 2 ) 3 PO 4

(С 6 Н 5 СН 2 О) 2 Ρ (О) ОН

(С1С6Н4О)2 Ρ (О) ОН
НРО (ОН)2

(СН3)2 Ρ (О) ОН
(С 6 Н 5 ) 2 Ρ (S) ОСН 3

( C e H 5 ) 2 P ( S e ) O C H 3

[ (CH 3 O) 2 PS 2 ] 2 Te
( C H 3 O ) 2 P ( O ) R ( R — см. табл. ЗА, стр. 2183)

P F 3 - B H 3

PF,-B«F,
P O F 3

P S F 3

H F 2 P B H 3

H P O F 2

( C H 3 ) 2 N P F 2 - B 4 H 8

C ) 2 FPNCH 3

= Р - О -

То же

>

»

»

»

-Р—F
1

1
То же

1
= P - F

»
»

IV . Связь РО

1,57 (0,03)

1,552(0,006)
1,567(0,023)
1,572(0,005)
1,555(0,01)
(P-OR)
1,545 (0,01)
(Р—ОН)

1,497(0,009)(средн.)
1,54 (0,03)
1,559(0,005)
1,60 (0,02)
1,61 (0,03)
1,58(0,02)
1,572(0,010)

V. Связь PF

1,538 (0,008)

1,510 (0,015)
1,524(0,003)
1,53(0,02)
1,552(0,006)
1,539 (0,003)
1,583(0,005)
1,488 (0,002)

ΟΡΟ 106

ΟΡΟ 107 (3)
ΟΡΟ 100
ΟΡΟ 103,1
ΟΡΟ 105

ΟΡΟ 108
ΟΡΟ 102
ОРС 107 (2)
ОРС 103,2(1,0)
ОРС 103,0(1,0)

ΟΡΟ 102,7(0,4)

FPF 99,8(1,0)

FPF 101,7(1,0)
FPF 101,3(0,2)
FPF 100,3(2,0)
FPF 100,0(0,5)
FPF 99,8(0,5)
FPF 96,4(0,3)
FPC 110,7(0,1)

рентг.

То же

»

рентг.
То же

»

»
»
»

м.в.

рентг.
э.д.

э.д./м.в.
м.в.

То же
рентг.

118

119
124
123
122

121
120
112
140
140
143
115

92

94
127
125

93
126
96

108



(CH3)4P2-2BH3

(CH3)4P2S2

(C,H5)4P2S.,

(CH3)2(C6H5)2P2S2

[(CH3O)2 PS2]2 Те

POC13

PSC13

CH3POC12

,JH5POC12

(CH3)2 NPOC12

POCl3-SbCl5

POCls-NbCl5

[(C2H5)2P(S)Se]2

[(C2H5)2P(S)Se]2Te
|(C2H5)2PSe,]2Se

POBr3

POBr,
PSBr3

I I
-P-P-

= P — P =

I I
To же

»

I
= P — S —

= p — α
I
To же

=P—Se—
I
To же

»

1
= P — B r

I
To же

V'i. Смяз.. i V

2,205 (0,005)

2,18

2,22 (0,01)

2,21 (0,02)

VII. Связь PS

2,09 (0,01)

VIII. Связь РС1

1,993 (0,003)

2,011 (0,003)
2,032 (0,009)

2,025 (0,005)
2,033(0,008)
1,96 (0,01)
1,94(0,01)

IX. Связь PSe

2,275 (0,011)

2,258 (0,01)
2,239 (0,007)

X. Связь PBr

2,14(0,01)

2,06 (0,03)
2,13 (0,03)

PPC 104,4(1,0)

PPC 105

PPC 102,2

PPC 103,5

C1PC1 103,3(0,2)

C1PC1 101,8(0,2)
C1PC1 101,8(0,5)

C1PC1 102 (2)
C1PC1 102 (1)
C1PC1 106,5(0,4)

SePC 107

SePC 108,5 (1,5)
SePC 108,5(1,0)

BrPBr 107 (средн.)

BrPBr 108(3)
BrPBr 106,3

рентг.

To же

Э.Д.

To же

рентг.
To же

э.д.
To же

97

135

13β

137

143

127

127
128

129
72

132
132

138

1·39
147

130

131

131



2190 Л. С. Хайкин и Л. В. Вилков

Для сравнения напомним, что длина связи SiN также возрастает при
увеличении числа атомов Si, связанных с атомом N, в ряду
ClSi[N(CH3)2]3 (1,715 A)8 5->CH3N(SiH3)2 (1,726 A)8 6->N(SiH3)3

(1,738 А)87.

2. Структуры с пентакоординационным атомом фосфора

Эти соединения малоустойчивы. Стабильность пентагалогевидов, в
частности, существенно уменьшается с ростом атомного веса галогена.
Пентаиодид не известен вообще, хлорид и бромид ионизованы в кри-
сталле соответственно на [РСЦ] + [РС1б]~- и [РВг4]+Вг~-ионы. В газовой
фазе, как это следует из КР-спектров 149, также происходит диссоциация
РС15->-РС13+С12, величина которой определяется температурой и дав-
лением.

ТАБЛИЦА 4

Длины связей в ациклических соединениях пенгакоординационного фосфора

Формула вещества

P ( Q H 5 ) 5

(СН3)2 PF 3

CH3PF4

HPF4

PF 5

PF 3C1 2

PC15

r(Pc), A

аксиальная

1,987 (0,006)
—

.

экваториальная

1,850(0,02)
1,798 (0,004)

1,780(0,005)

—

-—

—

r ( P -

акоиальная

1,643
(0,003)
1,612

(0,004)
1,594

(0,005)
1,577

(0,005)
(2,05±.
i+0,03)

2,124
(0,009)

Hal), A

экваториальная

1,553
(0,006)

1,543
(0,004)

1,55
(0,03)
1,534

(0,004)
(1,59 +
±0,03)
2,020

(0,007)

Метод
исследования

рентг.
э.д.

То же

м.в.

э.д.

То же

»

Ссылки
на лите-

ратуру

169

162

162

158

170

77

171

Молекулы PFs, РС1Б и их производных в газовой фазе имеют конфи-
гурацию правильной (симметрия D3h) или близкой к правильной триго-
нальной бипирамиды. По данным ЯМР-, ИК- и КР-спектров 12~13 уста-
новлено эмпирическое правило, согласно которому в широком ряду за-
местителей более электроотрицательные из них занимают аксиальное
положение в этой конфигурации. Правило не знает исключений для
ациклических структур, по крайней мере в газовой фазе *.

* Для всех членов ряда P C l n F 5 _ n из анализа колебательных спектров 150> 1 5 !, из-
мерения двлольных моментов1 5 1·1 5 2, а также из данных ЯКР и ЯМР 153 следует, что эти
молекулы существуют в тригонально-бипирамидальной конформации с атомами F в акси-
альном положении. Колебательные спектры CF3PCI4154, (CF3)2PC13

155 и ЯМР 19 F-спект-
ры CF3PCI3F 156 показывают, что более электроотрицательные (по сравнению с хлором)
группы — C F 3 — также находятся в аксиальном положении. Тригонально-бипирамидаль-
ная структура молекулы HPF4 с экваториальным атомом Η установлена из ИК- 1 5 7 и
микроволновых спектров 1 И . Наконец, правильность рассматриваемого обобщения под-
тверждается колебательными спектрами для молекул ряда CH3PF4

1 5 9, CCI4PF4160 и
CF3PF4 161, согласно которым группы — СХ3 локализуются в экваториальном положении
(симметрия C2 t )). Для метилпроизводных CH 3PF 4 и (СНз)гРР3 это найдено и электро-
пографически 162.

В случае CF3PiF4, правда, имеет место расхождение во мнениях. Так, в микроволно-
вом исследовании 163 утверждается, что группа —CF 3 занимает аксиальное положение
(симметрия С31>). Однако никаких деталей структуры в этой работе не приводится, и
авторы не исключают возможности присутствия других конформации, кроме С3„. Ранее
аксиально замещенной модели молекулы CF3PF4 отдавалось предпочтение на основе
спектров ЯМР 12.

Некоторые свидетельства возможности существования конформационных изомеров
в случае молекулы CF 3PF 4 (наряду с основной структурой симметрии C2v) отмечены и
при расшифровке колебательных спектров 1β1.
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Согласно электронографическим данным (табл. 4), неэквивалент-
ность аксиальной и эваториальной связей возрастает от 0,043±0,008 А
в PF 5 до 0,104 ±0,01 А в PCI5. Установлено также, что с увеличением
числа СНз-заместителей возрастают и аксиальная, и экваториальная
связи PF, причем аксиальная возрастает быстрее. В связи с этим на
основании расчета отношения длины аксиальных связей PF в PF 5 (ус-
ловно принятой за единицу) и в замещенных фторфосфоранах предпо-
ложена 164 ионная структура [R4P]+F~ для (CH3)4PF. Однако никаких
доказательств существования ионных структур для фторидов пента-
координационного фосфора, сравнимых с найденными для хлори-
дов 165-ΐ6β, пока нет. Смешанный галогенид PF3C12 исследован электро-
нографически еще в конце тридцатых годов. В нем была установлена
эквивалентность атомов F и, следовательно, их экваториальное распо-
ложение, но найденные длины связей PF (1,59 А) и РС1 (2,05 А)
вызывают сомнение в правильности такого вывода. Колебательные
спектры свидетельствуют о том, что оба аксиальных положения в PF3CI2
занимают атомы F |3· 150. Общая тенденция состоит, по-видимому, в сле-
дующем: длины аксиальных связей в тригонально-бипирамидальных
структурах изменяются приблизительно в тех же пределах, что и длины
соответствующих связей трехкоординационного фосфора; длины эква-
ториальных связей ближе к длинам ординарных связей тетракоордина-
ционного фосфора (табл. 1).

V. ВНУТРЕННЕЕ ВРАЩЕНИЕ И КОНФОРМАЦИОННАЯ ИЗОМЕРИЯ
В МОЛЕКУЛАХ АЦИКЛИЧЕСКИХ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ

СОЕДИНЕНИЙ

Изучение закономерностей внутримолекулярного вращения и кон-
формационной изомерии становится в последнее время одной из цен-
тральных проблем теории химического строения. Однако единственной
реальной возможностью подхода к этой проблеме пока является накопле-
ние и анализ экспериментального материала. Для объяснения закономер-
ностей внутримолекулярного вращения не существует каких-либо общих
приближенных представлений. Применимость каждого из множества
эмпирических методов расчета потенциальных барьеров ограничена част-
ными случаями, поскольку эти методы не имеют строгого физического
обоснования.

В ряде случаев геометрию устойчивых конформаций фосфорорганиче-
ских соединений удается удовлетворительно объяснить существованием
взаимного отталкивания не связанных атомов данной молекулы. Из-за
сильного различия характера межмолекулярных взаимодействий соот-
ношение поворотных изомеров в смеси может быть различным в зави-
симости от агрегатного состояния вещества.

1. Соединения со связью РВ

Для соединений типа X3P-BY3 (X = H, F, N(CH 3) 2; Y = H) в парах
(по микроволновым данным 92· 93) и кристаллической фазе (по данным
колебательных спектров172 и рентгенографическим95) характерна эта-
ноподобная шахматная конформация, соответствующая минимуму стери-
ческих взаимодействий. Величина барьера внутреннего вращения (V3)
в молекуле F3P-BH3 равна 3,24±0,15 ккал/'мол.ь9'2, а в HF 2 P-BH 3

~ 3,6—4,5 ккал/моль95, т. е. близка к его величине в этане.
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2. Соединения со связью PC

В молекулах метилфосфинов Р(СН3)з, РН(СН 3 ) 2 в парах взаим-
ная ориентация метальных групп также является шахматной, а
V ^ l ккал/моль по электронографическим данным5 6 '6 3 и
2,6±0,5 ккал1моль по микроволновым59-62. По микроволновым данным
такова же, примерно, величина барьера вращения в СН3РН2

( — 2 ккал/моль55) и CF 3PH 2 (2,36±0,08 ккал/моль57).
В электронографическом исследовании паров Р(С 3Н5) 3

7 0 найдено,
что отклонения каждой из трех циклопропильных групп от их положе-
ний в шахматной конфигурации симметрии С3и являются различными
(9,5; —13, —15°), и «попытка интерпретировать данные, используя пред-
положение о наличии смеси молекул с различными конформациями,
оказалась бесплодной».

Для трифенилфосфина P(C 6Hs) 3 в кристалле рентгенографически05

найдена пропеллерообразная конформация С3 с углами между норма-
лями к плоскости основания фосфорной пирамиды и к плоскости фе-
нильных колец порядка 60°. Молекула (СН3)3РО в парах1 1 1 имеет сим-
метрию С3„ с транс-расположением атомов Η к атому кислорода.

Для более сложных по составу структур CH2YP( = O)X2 (X = F, C1;
Y = C1, СН3—, СН2С1—) из колебательных спектров173 в жидкой фазе
найдено существование смеси транс- и гош-конформеров с симметрией
Cs и С\. В твердой фазе в случае фторидов остаются конформеры с
симметрией С ь в то время как в случае хлоридов — с более высокой
симметрией Cs.

Электронографическое исследование паров СбН5Р( = О)С1 2

1 2 9 пока-
зало, что наиболее вероятной для этого соединения является конфор-
мация с копланарным расположением фенильного кольца и связи Р = О.
Такая конформация соответствует минимуму стерических взаимодейст-
вий. При этом барьер вращения вокруг связи Р С ~ 1 ккал/моль.

В молекулах соединений пентакоординационного фосфора CH3PF4 и
(СН3)гРР3 в парах электронографическое исследование162 не позволило
охарактеризовать внутреннее вращение СНз-группы. Барьер вращения
в CH3PF4 очень невелик (~10 кал/моль), из чего делается предположе-
ние о наличии свободного вращения. В то же время барьер внутреннего
вращения в молекуле CF3PF4, согласно микроволновым данным 153, равен
5,0±1,5 ккал/моль.

3. Соединения со связью PN

Обычная величина барьера вращения относительно связи PN в ряду
аминофосфинов R!R2NPR3R4 (Ri = СН3; R2 = Η, СН3, С6Н5—СН2; R3 =
= Cl, C6H5, CF3; R4 = Cl, C6H5, CF3), по данным из низкотемператур-
ных ЯМР-спектров 174~Г78, колеблется в интервале —9—14 ккал/моль*.
Это значительно больше, чем в случае связей РВ и PC (см. выше). Пока-
зано также 174, что величина барьера в частности в аминофосфинах с
геминальным замещением на атоме фосфора (R3 = R4 = C1, СбНб), за-
висит от размера заместителей R! и R2, соединенных с атомом азота.
В случае если один из этих заместителей — с разветвленной цепью (на-
пример, Ri = СбН5—СН2—; R2 = СН 3 —), величина барьера на 2—
3 ккал/моль больше (до ~ 14 ккал/моль), чем в случае Ri = R2 = CH 3—
(~ 11 ккал/моль).

Недавно появились исследования, указывающие на возможность
существования поворотной изомерии относительно связи PN в соедине-

* В соединении CH3NH — P(CF 3h, согласно оценке из ИК-спектров т, барьер вра-
щения равен ~20 ккал/моль. Однако эта величина оспаривается в работе 17в.
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ниях с трехкоординационным фосфором 179· 180. Такая возможность сле-
дует, в частности, из ЯМР-спектров 180 соединения CeHi2NPF2. На основе
ИК-спектров 1 7 9 для соединения CH 3 NH—P(CF 3 ) 2 в газовой фазе, жидко-
сти и бензольном растворе предположено существование смеси двух
гош-изомеров: первый — где атом водорода и второй (в меньшем коли-
честве) — где метильная группа, оказывается между группами — CF3; сво-
бодное вращение в этом случае имеет место при температуре > 88°.
Однако авторы исследования 176 считают, что особенности ИК-спектров
в последнем случае нельзя интерпретировать подобным образом, т. е.
в смысле существования смеси изомеров. Ими найдено, что только при
<—120° N-дейтерированный образец CH 3 ND—P(CF 3 ) 2 содержит два
изомера в соотношении 4 : 1 , и из стерических соображений предположе-
но преобладание изомера с атомом изотопа водорода между группа-
ми— CF3.

Дискуссионным является вопрос об энергетической выгодности того
или иного конформера. Как и в рассмотренных выше примерах, стери-
чески более выгодной гош-конформации отдается предпочтение в случае
молекулы C6H5(CH3)NPF2 из ЯМР-спектров 180. Та же конформация
найдена рентгенографически для молекул (CH 3 ) 2 NPF 2

7 3 .
Вместе с тем авторы одного из ЯМР-исследований 174 утверждают,

что по крайней мере симметрично замещенные амидофосфины
(CH3)2NP(C6H5)2 и (CH3)2NPC12 существуют в стерически менее выгод-
ной ангы-конформации. Этот вывод отвергается в другом ЯМР-исследо-
вании 176, в котором для молекулы (CH3)2NPC12 отдается предпочтение
гош-конформации.

Для той же молекулы (CH3)2NPC12 электронографически 72 в парах
найдена амт«-конформация. Лнг«-конформация, кроме того, является
наиболее стабильной в случае дифосфинов (см. ниже) и гидразинпро
изводных.

Поворотные формы молекул P[N(CH 3 ) 2 ] 3 и Р[М(СН2Ь]з, найден
ные электронографически в парах7 1

P,N(

Ν '
d ( i )

тоже не являются наиболее благоприятными с точки зрения стерических
взаимодействий (модели I и II).

Для соединений тетракоординационного фосфора экспериментальных
данных сравнительно мало. Для молекулы (CH3)2NP( = O)C12 электро-
нографически72 в парах найдена несимметричная конформация (мо-
дель III), существование которой подтверждено ЯКР-спектрами181.
В то же время рентгенографически142 для молекулы P( = S) [N(CH 2 ) 2 ] 3

найдена конформация, близкая к С3 в (модель IV).
Для монозамещенных амидов RNHP( = S)C12 из колебательных

спектров 182-i84 B жидкой фазе и в растворах показано существование
смесей двух поворотных изомеров. Дизамещенные амиды R2NP( = S)C1
в этих условиях существуют в одной коиформации 182. Отмечается, что
наличие одной изомерной формы в случае R2NP( = S)C12 нельзя объяс-
нить стерическими затруднениями поворота R2N-rpynnbi вокруг связи
PN. Геометрические параметры фрагментов около атома азота ди- и мо-
нозамещенных амидов близки по величине, и, следовательно, стериче-
ские затруднения должны быть примерно одинаковыми.

Для соединений с пентакоординационным фосфором типа
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L ЫН(СНз
г

(X=H, С Н 3 - , F)

из ЯМР-спектров 1 8 5 · 1 8 6 определены барьеры вращения — NHCH3-rpynn.
Их величины изменяются от 5,0 ± 1,5 ккал/моль в

Г/СНз Г/С,Н5
СН3—Ρ ζ до 12 ± 1 , 0 кка /мо ь в F—Р<

| X NHCH 3 ! 4 NHCH 3 .
F F

a ra
Столь высокие значения связывают с существованием внутримолекуляр-
ных водородных связей — NHCH3-rpynn с одним из аксиальных атомов
F a , о чем свидетельствует найденная неэквивалентность атомов F a.

4. Соединения со связью РО

В соответствии с данными колебательных спектров 187 для молеку-
лы СН3ОРС12 в парах и жидкой фазе найден один конформер с симмет-
рией Cs. Величина барьера вращения 1,0 ккал/моль (1,6 ккал/моль для
дейтерированного производного). Из двух возможных ориентации ме-
токсигруппы сделать выбор оказалось невозможным. По электроногра-
фическим данным7 5 статистически средняя конформация этой молеку-
лы в парах несколько искажена от Cs

Р=17±6°

CI

и близка к более выгодной с точки зрения стерических взаимодействий.
Из колебательных спектров молекулы (CH3O)3P = S 188 следует, что

в жидкой фазе присутствуют по крайней мере два конформера, а в кри-
сталлической фазе — один. Структура этой молекулы в кристаллической
фазе не исследована, но для молекулы (С2Н5)зР = 5 134 рентгенографи-
чески найдена конформация симметрии С3 с углом φ < 90° (см. выше).
Колебательные спектры, полученные для соединений ROP(=Y)X2 (R =
= СН3, С2Н5; X = F, Cl; Y = О, S) в парах, жидкости, растворах и твер-
дой фазе 1 8 9 " 1 9 4 , свидетельствуют о наличии по крайней мере двух кон-
формеров во всех этих случаях. Конкретные конформации из спектров
не установлены, но предполагается, что одна из них имеет симммет-
рию Cs.

В работе194 показано, что для молекулы CH3OP(S)C12, в предполо-
жении существования притяжения (но не отталкивания!) между СН3-
группой и атомами С1 и S, можно выбрать две модели (φ = 0° и φ =
= 120°) так, что расчетные частоты согласуются с наблюдаемыми экс-
периментально для растворов этого вещества.

5. Соединения со связью РР

Для молекул типа Р2Х4 наиболее вероятными с точки зрения стери-
ческих взаимодействий являются анти- (симметрия C2h) и гош- (симмет-
рия С2) конформации11. В галогенпроизводных, по-видимому, реали-
зуется менее выгодная из них анты-конформация. В случае молекулы
Р2С14 это показано спектроскопически для всех трех фаз 195. Предпоч-
тение йнгм-конформацши отдается и в случае молекулы P 2 F 4

1 8 6 . Неко-
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торое время обсуждался вопрос о возможности изменения конформации
молекулы P2I4 при переходе из одной фазы в другую. Из спектров КР 1 9 7

и рентгенографически78 в кристаллической фазе для Р214 найдена сим-
метрия C2h- Вместе с тем на основании измерения дипольных момен-
тов 198 и расшифровки ИК-спектров1 9 7·1 9 9 утверждали, что в растворе
CS2 в отличие от кристаллической фазы эта молекула имеет симметрию
С2. Однако позднее повторное спектроскопическое исследование200 пока-
зало, что симметрия Cih у Р214 остается и в растворе CS2, причем неко-
торая аномалия в ИК-спектрах растворов была объясненаЕ01 сущест-
вованием равновесия З Р г Ц ^ 4PI 3l+ V2P4·

Колебательные спектры молекулы Р 2Н 4 в парах, жидкости и твердой
•фазе202"204 интерпретируются, однако на основе гош-конформации.
В случае жидкой фазы спектр2 0 3 усложнялся благодаря присутствию
продуктов распада исследуемого соединения. В то же время спектр
ЯМР 2 0 5 показал эквивалентность атомов водорода в Р2Н4. Хотя это яв-
ление автор исследования истолковывает как свидетельство быстрой
интерконверсии между различными конформерами, оно не противоре-
чит также возможности существования фиксированных анти- или зате-
ненной (цис-) конформации.

В случае молекулы Р 2 (СН 3 ) 4 расшифровка ИК-спектров206 показа-
ла, что в кристаллической фазе существует только анг«-конформация,
в то время как в жидкой присутствуют как анти-, так и гош-конформе-
ры. Сделать какой-либо вывод относительно конформации этой молеку-
лы в газовой фазе оказалось невозможным. ПМР-спектры207 жидкой
фазы Р 2 (СН 3 ) 4 не согласуются с существованием анти-конформера.

Для ряда структур типа R4P2( = S) 2 (R = СН3, С2Н5, QHs) транс-
конформация симметрии С^ь. найдена как в кристаллической фазе (рент-
генографически 1 3 5~1 3 7 и из ИК-спектров208^2112), так и в жидкости и в
разбавленном растворе (из ИК-спектров212). Некоторые различия меж-
ду спектрами дифосфиндисульфидов в кристаллической фазе и в жид-
кости связываются11 с возможностью заторможенного вращения вокруг
связей PC. Но для молекулы (СН3)4Р2-2ВН3 в наиболее стабильной из
кристаллических модификаций этого вещества найдены 3 конформации97.

6. «Псевдовращение» в соединениях пентакоординационного фосфора

Спектры ЯМР пентафторида фосфора PFs и ряда его производных
PX5-nF,i свидетельствуют об эквивалентности ядер F в этих соединени-
ях12^"16-213. Эквивалентность, в частности в соединениях PXF4, могла бы
соответствовать действительной равновесной конфигурации типа тет-
рагональной пирамиды с симметрией Civ. Однако, как уже отмечалось
выше, для соединений пентакоординационного фосфора характерна
исключительно тригонально-бипирамидальная конфигурация.

Для объяснения эффекта, наблюдаемого в спектрах ЯМР, привлека-
ется представление о «псевдовращении» — внутримолекулярном процес-
се, результатом которого является переход двух экваториальных ато-
мов в аксиальные положения и наоборот1 5·1 6·2 1 4. Процесс сопровожда-
ется деформацией валентных углов:
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В результате первоначальная тригональная бипирамида оказывается |
повернутой на 90° относительно экваториальной связи, выделенной на »
диаграмме. Такая инверсия аналогична в определенном смысле инвер-
сии в молекуле аммиака2 1 5 и может быть вызвана внутримолекуляр-
ными колебаниями216. Расчеты дают следующие значения энергетиче-
ских барьеров «псевдовращения» (ккал/моль): PFs 7,6; PC1F4 10,9;
CH3PF4 15,0; PCI5 13,5. Систематический анализ возможных изомерных
форм, вызванных «псевдовращением» в тригонально-бипирамидальных
молекулах, приведен в работе217.

Вместе с тем необходимо отметить, что имеющиеся данные не позво-
ляют пока однозначно установить истинный механизм рассматриваемой
внутримолекулярной инверсии. Спектры КР, полученные для молекулы
PFs в газовой и жидкой фазах2 1 8, не доказывают существования опи-
санного выше механизма этого процесса, однако и не противоречат вы-
двинутой гипотезе. В некоторых специфических случаях предлагаются
к другие возможные пути осуществления таких перегруппировок16·219.

* * *

Молекулярные структуры фосфорорганических соединений рассмот-
рены в обзоре на основе классической теории строения. При этом не
ставилась задача исследовать согласование приближенных электронных
представлений, в частности представлений о рл—(^-взаимодействиях,
и закономерностей в геометрическом строении. Эта проблема является
сложной и дискуссионной220 и требует специального анализа.

Закономерности геометрического строения молекул, выявленные пу-
тем анализа экспериментальных данных, позволяют предсказывать ве-
личину структурных параметров еще не исследованных соединений,
а также изучать зависимость различных свойств веществ от строения
их молекул.

В настоящее время имеется структурная информация для фосфорор-
ганических соединений с различным координационным числом атома
фосфора.

Длина связей фосфор — элемент зависит как от валентного состоя-
ния атомов, образующих данную связь, так и атомов ближайшего ее
окружения. Валентные углы атома фосфора являются довольно харак-
теристическими величинами при данном координационном числе атома
фосфора.

Менее определенны закономерности в молекулярных конформациях,
обусловленные вращением около связи фосфор — элемент. Стерические
взаимодействия играют значительную роль, но не во всех случаях опре-
деляют конформацию молекул.

ДОПОЛНЕНИЕ

В то время как обзор готовился к набору, в печати появился ряд новых публика-
ций об исследованиях строения ациклических фосфорорганических соединений. В ряде
случаев (там, где речь шла о повторном исследовании некоторых структур или имели
место более подробные сообщения с уточнением ранее опубликованных данных) соот-
ветствующие исправления внесены в основной текст обзора. Кроме того, заслуживает
внимания следующее.

Электронографическое исследование строения тетраметилдифосфина Рг(СН3)4221,
очевидно, завершает дискуссию о наиболее предпочтительной конформации этой моле-
кулы (см. выше). В газовой фазе для Р^СНзЬ найдена конформация, близкая к анти-.
При этом угол отклонения от аяги-формы (16°) меньше, чем установленная в работе
погрешность определения этого угла (23°). Среди остальных найденных параметров
молекулы тетраметилдифосфина:
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г Ρ—Ρ =2,192 (0,009) A, ZCPC=99,6 (l,0)3,

г | Р—С— I -=1,853(0,003) Α , Ζ РРС=101,1 (0,7)°.

Авторы исследования отмечают, что геометрические параметры дифосфина близки по
величине к найденным в аналогах — монофосфинах (см., в частности, табл. 2).

Колебательные спектры молекулы N[P(CF 3b]3 не согласуются с плоской конфи-
гурацией фрагмента NP3 и расшифрованы на основе пирамидальной структуры222. По-
лученный несколько ранее ИК-спектр паров этого соединения 223, казалось, не опровер-
гал предположения о плоскостности фрагмента NP3. Однако, как отмечают авторы 2 2 2,
в этом спектре слишком слабо проявились некоторые важные частоты, благодаря чему
оставалось много неопределенностей. Поскольку, как говорится в статье222, конформа-
ционный анализ не подтвердил плоскостности фрагмента NP3, были дополнительно
получены ИК-спектры и лазерные спектры КР в жидкой фазе. Изучение всех имеющихся
спектров2 2 2,2 2 3 показало, что атом азота в этом соединении можно действительно счи-
тать находящимся вне плоскости Р3. Нельзя исключить, вместе с тем, возможности су-
ществования равновесия между плоской и пирамидальной структурами.

В случае пирамидальной конфигурации молекулы N(P(CF3)2],3 роль атомов F, не-
смотря на их электроноакцепюрные свойства, состоит, по мнению авторов222, скорее в
осаблении связей PN, чем в их упрочнении. В связи с этим интересно вспомнить, что
в соединении

( N H 2 ) 2 P ( = S ) 4

Ν—СН3

NH2(NHCH3) P ( = S ) /
исследованном рентгенографически в кристаллической фазе 141, длина связи атомов Ρ с

I /
центральным атомом N на 0,06 А больше остальных связей = Р — Ν ( . При этом цен-

I Х

тральный атом N имеет, однако, плоскую конфигурацию связей.
Рентгенографическое исследование строения триэтинилфосфша Р(С = СН) 3

2 2 4 пока-
зало, что эта молекула в кристаллической фазе обладает симметрией С з о. Средние зна-
чения основных геометрических параметров следующие: г ( / Р — C = ) = l,75 A, ZCPC —
= 101°. Характерной особенностью является нелинейность фрагмента Ρ—С = С (отклоне-
ния от линейности до 11°). Подобный эффект отмечался и в ранее исследованных рент-
генографически структурах Р(С = С—СоН5)з68 и P(C = N) 3

6 9 .
Анализ ИК-спектров, полученных во всех трех фазах, свидетельствует о наличии у

соединений ряда (CF3)2PXY (где Х = О, S; Y=H, D) двух вращательных изомеров с
симметрией C s

2 2 5.
Благодаря рентгенографическому исследованию строения трифенилфосфиноксида

Н Ь Р = О226 появился критерий, позволяющий количественно оценивать влияние ок-
ружения на длину связи типа

=к
Длина этой связи в молекуле (С 6 Н 5 ) 3 Р = О, равная 1,76 (0,01) А, та же, что и най-

денная электронографически в молекуле C6H5P( = O)Cl2 (см. табл. ЗБ). Характерно, что
I I

связь = Р—С—· тоже не изменяется в пределах ошибки эксперимента при переходе от
I I

молекулы (СН3)зР = О к молекуле СН3Р(О)С12 (табл. ЗБ). Однако в ряду

(С6Н5)3Р=О ^ (C6H5)3P=NR - , (С„Н5)3Р=С=С=Х -> (С„Н5)3Р=СН2

* --

длина связи ~ р ~ С ч ( возрастает до 1,82 А (табл. ЗБ). Остальные параметры молекулы

(С6Н5)3Р = О имеют следующие значения:

/•(—Р=О ) =1,46(0,01) A, ZCPC=107,l(0,7)°, Z CP(=O)=111,7 (0,6)°.

Рентгенографическое исследование строения молекулы [( i-QH/O^PSsb 2 2 7 — лишь
второй случай, когда определена длина ординарной связи PS. В этой молекуле укороче-
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ние г(—Ρ = S) =il,908 (0,003) А по сравнению с /-(='Р—S) =2,072 (0,002) А составля-
I I

ег ~0,16 А, т. е. такое же, как и в молекуле [(CH3O)2PS2]2 Те (табл. 3). Остальные па-
раметры, найденные в работе 2 2 4:

= Р - О ) = 1,ϊ
I /

г\ = Р - О ) =1,561 (0,005) А,

Ζ ΟΡΟ = 96,6 (0,2)°, ZOP=S=119,3(0,2)°, I
ZSPO = 108,2 (0,2)°, ZSP=S=104,8(0,l)°. i

ι ι I
Укорочение r(—P = O) по сравнению с r( = P—О—), найденное рентгенографическим1 \

исследованием строения (CH3O)2P( = O)R 2 2 8 (где R — радикал, 3-окси-2,2,5,5-тетраме- |
тилтетрапидрофуран), составляет только -— 0,; 111 А. Параметры этой структуры: !

г I — Р = О ] = 1,471 (0,007) А, Ζ ΟΡΟ = 102,3 (0,4)°, \

г = Р — О — = 1,581 (0,009) Α, Ζ ОРС = 106,5(0,4)°,

I I /
/•[=Р—С— 1 =1,812 (0,009) Α, Ζ ОР=О = 114,4(0,4)°, *

\ | | цикл /
ZCP=O=112,0(0,4)°.

β соответствии с колебательными спектрами 2 2 9 молекула C6H5S—PF4 имеет экваториаль-
но-замещенную тригонально-бипирамидальную структуру.

Повторное рентгенографическое исследование структуры (СНзЬРгЗг230 (ор. дан-
ные 135, табл. 3) показало, что в кристаллической ячейке вещества содержатся два типа
молекул со следующими параметрами:

Молекула I Молекула II

' I I \
= р _ Р = 2,245 (0,006) А 2,161 (0,004) А

г — Ρ = S 1,951 (0,003) А 1,970 (0,004) А

1,800(0,008) А 1,820(0,008) А= Р _ С —

ι ι /
Z C P = S 115,0(0,3)° 115,0(0,3)°
Z P P = S 111,0(0,2)° 112,0(0,2)°

ZCPC 103,5(0,4)° 105,3(0,4)°.
Z P P C 105,6(0,3)° 104,3(0,4)°.

Авторы исследования не находят иной причины наблюдаемого различия в длинах
связей между молекулами I и II помимо влияния стерических факторов.

Электронографическим методом показано231, что в газовой фазе молекулы
(CH3)2NPF2 и H2NPF2 имеют гош-конформацию (молекула (CH3)2NPF2 имеет гош-кон-
формацию и в кристаллической фазе 7 3). Приводятся следующие основные геометриче-
ские параметры этих молекул:

(CH3)2NPF2 H2NPF2

1,589(0,003) А 1,581 (0,003) А

) Р — N ( J 1,684(0,008) А 1,661 (0,007) А

Ζ FPN 97(4)° 101,0(1,1)°
Z F P F 99(3)° 95,3(1,1)°

Найдено, что конфигурация валентных связей атома азота в рассматриваемых сое-
динениях в газовой фазе является неплоской (сумма валентных углов равна соответст-
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венно 348,4 и 346°), тогда как в кристаллической фазе фрагмент P N C 2 в молекуле
(CH3)2NPF2 плоский. При этом отмечается, что в случае (CH : ))iNPF 2 длина связи P N .
найденная в газовой фазе, на 0,056 А больше найденной в кристаллической фазе, а
длина связи РР" — на 0,021 А меньше (табл. 2).
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