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Приведен систематический обзор структурных данных для различных
классов циклических фосфорорганических соединений, опубликованных до
1972 г. Геометрические параметры при этом классифицированы в соответ-
ствии с представлениями о валентном состоянии атома в молекуле и типах
химической связи. Рассматривается зависимость длины связей и величины
валентных углов в различных циклических системах от количества атомов
в последних. Внутрикольцевые параметры сопоставлены с внекольцевыми,
а также с соответствующими параметрами в ациклических структурах.
Такое сопоставление позволяет, в частности, охарактеризовать взаимное
влияние циклических систем и внекольцевых заместителей, проявляющееся
иногда в значительном изменении величины геометрических параметров.

Изложены результаты исследований конформационных закономерностей
в фосфорных циклических структурах.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Среди фосфорорганических соединений достаточно широко распро-
странены молекулы циклического строения.

К настоящему времени накоплено значительное количество инфор-
мации, касающейся геометрических параметров и конформационных осо-
бенностей этих соединений. Ее систематизация представляется своевре-
менной и важной. Эту задачу мы попытались выполнить, используя в ка-
честве теоретической основы для классификации геометрических пара-
метров представления о валентном состоянии атома в молекуле и типах
химической связи (в смысле классической теории строения)1-3. В обзоре
собраны экспериментальные данные спектроскопических и дифракцион-
ных методов определения геометрии молекул, опубликованные до 1972 г.

Подавляющее большинство этих данных появилось после опублико-
вания фундаментальных обзоров по стереохимии фосфорных соединений
в сборниках «Достижение химии фосфора»4 и «Достижения стереохи-
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мии»5, а также обзоров по стереохимии сульфидов фосфора6, соедине-
ний со связью РР7, фосфонитрилов 8~9 и циклофосфазанов 10.

Для сопоставления с величиной геометрических параметров цикличе-
ских структур использованы данные, приведенные нами в обзоре11..

Из-за недостатка места не рассматривается систематически геометри-
ческая изомерия, определяемая ориентацией внекольцевых заместите-
лей вокруг атома Ρ и других атомов цикла, хотя безусловно этот вопрос
тесно связан с проблемой копформаций циклических структур.

I I . Ф О С Ф И Н О Б О Р И Н Ы ( I — I I I )

Кольцевые системы фосфиноборинов образованы звеньями РВ, при-
чем оба атома являются тетракоординационными (табл. 1). Сравнитель-
но скудная информация относительно структуры фосфиноборинов, имею-
щаяся в настоящее время, не позволяет достаточно глубоко разобраться
в особенностях их химического строения. Кольцевые связи РВ в каждой
из структур эквивалентны по длине в пределах ошибки эксперимента.
Внекольцевые связи PC имеют обычные величины для ординарных свя-
зей тетракоординационного фосфора. При этом, однако, длина связи РВ
в фосфиноборинах, независимо от сложности цикла, больше суммы кова-
лентных радиусов по Полингу (1,91 А)12, а также несколько больше дли-
ны аналогичных связей в ациклических структурах (1,83—1,95 А). Хотя
атом Ρ в фосфиноборинах формально пятиковалентныи, проявление это-
го в случае длины связей РВ, которые следует считать не ординарными,
по меньшей мере необычно.

Величина внутрикольцевых валентных углов в значительной степени
определяется размерами кольцевой системы. Характерно, что с увели-
чением в цикле числа звеньев РВ величина внутрикольцевого валентно-
го угла фосфора ВРВ возрастает, по-видимому, в значительно большей
степени, чем величина валентного угла бора РВР.

Структуры фосфиноборинов исследованы только в кристаллической
фазе, и конформации их кольцевых систем в этих условиях найдены
неплоскими.

III. ФОСФАБЕНЗОЛЫ (IV—VIII)

Соединения этого класса представляют собой производные бензола,
в которых атом Ρ замещает один из атомов С бензольного кольца
(табл. 2). Плоский 6-членный цикл фосфабензола является одной из
первых структур, где атом Ρ получен в двухкоординационном состоя-
нии *. Согласно рентгенографическим данным, обе внутрикольцевые свя-
зи PC в IV и V равны по длине, которая является промежуточной межд\"

средними значениями длины связей — Р=с<^ (1,65—1,78 А) и орди-
нарных связей PC (1,74—1,94 А) в ациклических структурах11. Четыре
связи СС цикла также эквивалентны по длине (1,388±0,009 А). Плос-
костность шестичленной циклической системы достигается благодаря
увеличению углов РСС и ССС до 122—126°, в то время как угол СРС от-
носительно мал (102—103°).

* Ранее было известно существование двухкоординационного фосфора в перхло-
ратах фосфаметинцианиновых производных17-19. В катионах [(C 9 H 9 NS)2P] + 1 8 и
[(CnHioN) 2 P] + " атом фосфора образует по две связи PC. В первом случае катион
почти плоский и построен симметрично (r(PC) = l,76±0,01 A, ZCPC= 104,6°) Во вто-
ром случае катион найден асимметричным, что выражается в разнице углов поворота
ветвей CnHioN вокруг связей PC и в неэквивалентности самих этих связей (г(РС) =
= 1,77±0,01 и 1,81+0,01 A; Z C P C = 100,4°).

7 Успехи химии, № 12



ТАБЛИЦА 1

Фосфиноборины *

Соединение

(Ph2PBI2)2 (I)

(Ме2РВН2)3 (II)

(Ме2РВН2)4 (III)

Конформация
цикла

Неплоский

«Кресло»

«Седло»

Внутрицикл. связи

тип связи

То же

» »

длина связи, А

2,00(0,03)

1,935(0,009)

1,932(0,024)

Внецикл, связи

тип связи

1 -/

1 1

То же

длина связи, А

1,81(0,02)

1,837(0,007)

1,868(0,012)

Внутрицикл. вал.
углы

угол

ВРВ
РВР

ВРВ
РВР

ВРВ
РВР

величина,
град.

88,0
88,1

118,1(1,2)
112,2(0,9)

125**
104**

Внецикл. вал. углы

угол

СРС

СРС
ВРС

СРС
ВРС

величина,
град.

103,5

100,4(0,9)
109,1(0,6)

104,2(1,7)
110,2(0,7)

Метод ис-
следования

Рентг.

То же

» »

Ссылки на
литературу

13

14

15

* Здесь и далее индексом «ц» обозначены атомы, входящие в циклическую систему,
* Это значение приводится в работе".



Фосфабензолы
ТАБЛИЦА 2

Соединения
Информа-
ция цикла

Внутрициклич. связи

длина освязи,
А

Бнециклич. связи

длина
зи,

Внутрициклич. вал.
углы

угол
величина,

град.

Внециклич. вал. углы

угол
величина,

град.

Метод

Ссылки
на ли-
терату-

РУ

(IV)
плоский

Me

СМс

MeO—CeH
(V) To же

Ρ π С*

То же

(VI)
чМе

Ph

,Ph

Ph-«
/ОМе

CVIO To же

\з—а.

NMe2

(VIII)

1,743
(0,005)

1,75

1,749
(0,005)

1,72
(0,02)

1,739
(0,004)

-ί- 1,806
(0,006)

1,58
(0,02)

1,659
(0,003)

CPC
PCC

CPC
PCC

CPC

PCC

CPC
PCC

CPC
PCC

102,4
(0,2)

122,9
(0,4)

103
124

(средн.)

104,72
(0,23)
119,90
(0,35)

107 (2)
120 (2)

105,0 (0,2)
119,9 (0,3)

CPC

ΟΡΟ
СЦРО

NPN

Рентг. 20

To же 21

101,32
(0,27)
112,8

(средн.)

93 (2)
114 (2)

101,6 (0,2)
112,6

(средн.)

22

23

24
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В молекуле (IV) выход атомов гегероцикла из наилучшей средне-
квадратичной плоскости не превышает 0,005 А. Выход внекольцевых
атомов С7, С8 и С9 из плоскости цикла не больше 0,024 А. Все эти данные
позволяют предположить ароматический характер кольцевой системы
фосфабензола. С таким выводом согласуются данные ЯМР- и УФ-спект-
ров 25. С увеличением координационного числа фосфора до четырех экви-
валентность внутрикольцевых связей PC (как и СС) в фосфабензолах не
нарушается. При этом их длина в пределах точности эксперимента оста-
ется той же, что и в случае двухкоординационного Р, а внутрикольцевой
угол СРС возрастает лишь на 2—4°. Однако плоскостность конформации
циклов все же несколько нарушается. Так, в VI наибольший выход
кольцевого атома из наилучшей плоскости достигает 0,055 А. В VII и
VIII выход кольцевых атомов С из плоскости С3РС5 до 0,11 и 0,055 А
соответственно. Хотя геометрия фосфабензольного цикла при переходе
от двух- к тетракоорднпациошюму Ρ изменяется мало, проблема арома- j
тичгюсти кольцевой системы в последнем случае более сложна. Это свя- !
зано, в частности, с неопределенностью роли d-орбиталей фосфора26. I

IV. ФОСФОЛЫ (IX—X) и ФОСФОЛЕНЫ (XI—XIII)

Кольцевая система азотного аналога фосфола — пиррола, по данным
микроволновых исследований, имеет плоскую конформацию27'28. Одна-
ко первые определения структуры производных фосфола (табл. 3), вы-
полненные рентгенографическим методом, показали, что 5-членный цикл
с трехкоординационным Ρ и двумя двойными связями С = С (1,350 А) в
них неплоский. В частности, в IX атом Ρ выходит из плоскости осталь-
ных кольцевых атомов на 0,21 А (конформация «конверт»). Внекольце-
вой атом С6 смещен относительно этой плоскости в противоположном от
атома Ρ направлении, т. е. находится как бы в экваториальном положе-
нии. Существует мнение29, основанное на термохимических данных и
полуэмпирических квантово-химических расчетах, что в фосфольной
кольцевой системе возможна ароматичность. Однако барьер инверсии ί
атома Ρ (16 ккал/моль), полученный из ЯМР-спектров молекулы 1-изо-
пропил-2-метил-5-фенилфосфола35, достаточно велик. Найденные струк-
турные параметры фосфолов не свидетельствуют о сколько-нибудь су-
щественной делокализацки электронов в 5-членном цикле, хотя связь

/ р ц ^ " с ц \ в н е м > по-видимому, несколько укорочена и приближа- ,

ется по длине к связи =Р Ц —С ц ^ тетракоординационного Ρ в фосфо- S
ι I

ленах*. !

* На основе данных комплексного спектроскопического исследования (ИК-, УФ- и
ЯМР-спектры) 36. 3 7 предполагалась π-электронная делокализация в 6-членной РС-си-
стеме гексафенилдифосфонийциклогексадиенового катиона.

Рентгенографические данные, однако, не согласуются с представ-
лениями о делокализации, по крайней мере, в аналогичной системе
с алкильными заместителями38: г (С = С ) Ц = 1,340 (0,009) А, г(РС)ц =
= 1,788 (0,008) А, г(РС) = 1,793 (0,003) А, валентные углы атомов Ρ

в среднем 109,5±0,5°; средний валентный угол атомов / С = равен

120,0±2,2°. Цикл найден плоским в пределах ±0,003 А.
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Фосфолены — фосфоруглеродные гетероциклы с одной кратной
связью •— также имеют неплоские конформации, особенности которых
определяются, в частности, расположением кратной связи относительно
атома Р. По электронографическим данным форма «конверт» с выходом
из плсскости цикла атома Ρ имеет место в XI. Диэдрический угол
СгРС5/СССС в этой структуре равен 13°. В случае XII из плоскости
Ρ — С = С — С выходит ближайшая к атому Ρ метиленовая группа (ди-
эдрический угол 27°). В конденсированной системе XIII, исследован-
ной в кристалличесткой фазе, атомы С4, Cs, С6 и Ρ копланарны в преде-
лах ±0,05 А, в то время как атомы Са и С3 на 0,6 и 0,2 А выше и ниже
этой плоскости.

V. НАСЫЩЕННЫЕ ФОСФОРУГЛЕРОДНЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ (XIV—XXIV)

Одной из наиболее интересных насыщенных PC-кольцевых систем
является этиленфосфин (XIV)—3-членный цикл с трехкоординацион-
ным фосфором (табл. 4). По микроволновым данным внутрикольцевой
угол СРС в нем равен всего 47,4 + 0,5°. Это наименьшая из когда-либо

найденных величина валентного угла атома Р. Длина связей \ р —q —

при этом на 0,017 А больше, чем в аналоге с открытой иепью НР(СН 3 ) 2

(1,850 А) 1 1 .
В 6-членных циклах с трехкоординационным фосфором (XV и XVI)

по рентгенографическим данным внутрикольцевой угол СРС возрастает

до ~98° и происходит укорочение связей ^ Р —с — до их обычной дли-
ны 1,84—1,85 А. Оба эти цикла имеют неплоскую конформацию типа
«кресло» с аксиальным расположением внекольцевого заместителя у ато-
ма фосфора Ph-группы,— несмотря на различие кристаллического поля
в макроструктурах. Отклонение атомов цикла от средней плоскости не-
сколько уменьшается в фосфорном его конце.

Распределение торсионных углов следующее (в град):

РС2С3С4 С2С3С4С5 С3С4С5Св С4С5С6Р С5С6РС2 С6РС2С3

в XV —49,8 +53,0 —56,1 + 5 6 , 3 —47,6 + 4 4 , 3
в XVI —58,0 +62,4 —60,5 + 5 6 , 1 —44,7 + 4 5 , 5

В растворе (XVI) согласно спектру ЯМР также преобладает одна
конформация, как предполагается, та же, что и в твердой фазе 4 1.

В насыщенных 4-, 5- и 6-членных циклах с тетракоординационным Ρ

I I
длина связей =Р —С — не отличается в пределах точности экспери-
мента от найденных в соединениях с открытой цепью. Вместе с тем, ве-

личина внутрикольцевых углов СРС определяется размерами цикла и
возрастает от 82—86° в XVII—XXI до 94,5—96,5° в XXII—XXIII и 102°
в XXIV. Последнее значение, однако, все еще меньше величины анало-
гичного угла в соединениях с открытой цепью (104—109°) " . Конформа-
ции циклов в этих соединениях также неплоские. Выход атомов из луч-



Фосфолы н фосфолены
ТАБЛИЦА 3

Соединение

'Ρ—СН,—ph (IX)
1з 2/нс=сн

н с — / №

ιΡ—Ph (χ)

мг· ГЦ -~ι

«.ft—fP'/i
iP (XII)

|з г/ \ч
Н С = С Н Ό

Конформа-
ция цикла

«Конверт»
(слабо)

То же

«Конверт»

«Конверт»
(ближай-

шая к
атому Ρ
метилено-
вая груп-
па выхо-
дит из
плоскос-
ти цикла)

Внутрицикл. связи

тип связи

\ Р с У

То же

I 1
_р г .
— ц ц

I 1

То же

1 1
= Р ц - С ц =

длина свя-
зи, Λ

1,783
(0,005)

1,822

1,835
(0,008)

1,830
(0,008)

1,791
(0,008)

Внециклич. связи

тип связи

\ ρ г
/ ч |

=РЦ-С1
1
1

1
=Р Ц -С1

длина связи
А

1,858
(0,005)

1,822

2,040
(0,008)

1,440
(0,010)

2,057
(0,008)

1,451
(0,009)

Внутрицикл. вал. углы

угол

СРС

РСС

—

СРС

РСС

СРС

РСС

СР=С

величина,
град.

90,7
(0,2)

110,0
(0,4)

98,5
(1.5)

101,3
(1.5)

94,2
(1,0)

102,6
(вычис.)

112,8
(1,0)

Внециклич. вал. углы

угол

СцРС

PCCph

С„РС

С Р = О
С1Р =-О

СРС1

С1Р=О

-СЦРС1

1

г

величина, град.

106,0
(0,2)

116,4
(0,4)

105,3

118,3
115,3(2,0)

101,3(1,0)

117,5(3,0)
114,8(3,0)

105,6(2,0)

97,0(2,0)

Метод

Рентг.

То же

Эл.
диф.

То же

Ссылки
на ли-

терату-
РУ

30

31

32

33
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CD СО

О СО О

о
а
и

ииО.

1 j
• '

. ύD.

CO ч
00 О

м 5зсо ос~ о

γ- τ
-О, — — а —

шей среднеквадратичной плоскости в 4-член-
ных циклах (XVII—XXI) составляет 0,10—
0,15 А. Диэдрические углы и другие характери-
стики конформации последних * приведены в
табл. 5.

В молекулах (XVIII—XX) единственная
метильная группа у атома С3 фиксирована в
экваториальном положении. Таким образом, в
этих структурах существует геометрическая
изомерия положения внекольцевых заместите-
лей у атома Р.

В 5-членном цикле XXII атомы Р, Сг, С4 и
СБ находятся приблизительно в одной плоско-
сти (угол между нормалями к плоскостям
РС2С5 и РС5С4 всего 5°), из которой суще-
ственно отклоняется лишь атом Сз. Торсион-

ные углы относительно связей кольца, начи-
ная от РС2, следующие: 5, 24, 36, 30 и 14°**.

VI. ФОСФАДИАЗОЛЫ (XXV—XXVIII), ФОСФАОКСА-
ДИАЗОЛЫ (XXIX) И ФОСФАОКСАЗОЛЫ (XXX)

Фосфадиазолы являются вторым после
фосфабензолов классом соединений, в которых
доказано существование двухкоординационно-
го Ρ (табл. 6). Плоскостность 5-членной коль-
цевой системы с двухкоординационным Ρ
•установлена электронографическим методом.
Найденные геометрические параметры, а так-
же данные колебательных, УФ- и ЯМР-спект-
ров соединений этого класса 5 2 · 5 3 · 5 8 позволяют
предположить наличие делокализации элект-
ронов в фосфадиазольных циклах XXV н XXVI
аналогично производных фосфабензола.

Конформация 5-членных циклов с трехко-
ординационным Р: XXVII, XXIX и XXX явля-
ется неплоской: атом Ρ намного выходит из
плоскости остальных четырех атомов («кон-
верт») . По электронографическим данным

* В циклическом
С2РС4/С2СзС4 равен 24°.

катионе диэдрический угол

Me Me

In

„NT 1/.*

)

> / 4 \ ,

Сз + ιρ

Me Me

М е

Остальные параметры структуры: τ (РС)Ц = 1,93 (0,02) А,
^ ( С Р С ) Ц = 82,6°, ^1(РСС)ц = 84,7о. Ме-группа у атома
Сз в г(ис-гтоложении к Ph-rpynne.

** Принципиально та же конформация цикла най-

дена в катионе.51
сн2 / P h

ιρ где торсионные углы

н 2 с — с н 2 "=
имеют значения (в том же порядке): 5, 26, 40, 36 и 17°.
Остальные параметры этой структуры г ( P C ) ц = 1,765
( 0 , 0 2 ) А , г ( Р С м е ) = 1 , 8 0 ( 0 , 0 2 ) А , / • ( Р С Р Ь ) = 1 , 7 6 ( 0 , 0 2 )

A, Z . C P C U = 94,8 (1,1)°, Z . ( P C C ) I ( = 101,1 (1,7)°.



Насыщенные фосфоруглеродные гетероциклы
ТАБЛИЦА 4

Соединения

Лн,
Η - Ρ χ | (xiv)

сн.

сн,—са.

0 = О iP—Ph (XV)
\з 2 /

CHj—СН2

МеСК у ? н 2 ~ С Н 2 ч\ / 6 \
С4 IP—Ph (XVI)

М«/ \H-CH/

Me Me

Me С ОН

Н / > ( \ ( X V 1 I )

Me Me

Me Me

Me С 0

Сз i p ' ( x v i l l )

-' X ̂
; Me Me

(цис- форма ''1С/р=о)

Конформация
цикла ~

Плоский

«Кресло»

То же

Неплоский

То же

Внутрицикл, связи

тип связи

\р г
/ Н ц | «

То же

» »

-Ρ1 -с1 -

То же

длина„
связи, А

1,867
(0,005)

1,838
(0,005)

1,855
(0,005)

1,83
(0,02)

"4,88
(0,02)

Внециклич. связи

тип связи

> Р ц- Н

ж
То же

J о-

J.-O

-к

длина о
связи . А

1,428
(0,005)

1,837
(0,005)

1,854
(0,005)

1,54
(0,01)

1,48
(0,01)

1,79
(0,01)

1,50
(0,02)

Внутрицикл.
вал. углы

угол

СРС

СРС

РСС

РСР

РСС

СРС

РСС

СРС

РСС

величина,
град.

47,4
(0,5)

98,2
(0,2)

116,5
(0,2)

97,7
(0,2)

116,3
(0,2)

82,5
(0,5)

86,0
(0,6)

81,9
: (о,б)

86,7
(0,8)

Внециклич. вал. углы

угол

СРН

СдРС

СцРС

С Ц Р = О

C P h P = O

СцРСрЬ

величина,
град.

95,2
(0,5)

102,9
(0,2)

102,3
". (0,2)

(106-121)

120,0
(0,6)

110,0
(0,6)

111,4
(0,6)

Метод

Микро-
волн.

Рентг.

То же

» »

» »

Ссылки
на

лите-
ратуру

ЗЭ

40

41

42

43



Me Me

Me с пь

\ /·>\ κ ,ντν.н /ч
Me Me

•^"ίί-фоома M V e q · ^

\

Me Me

\ κΜε С ,0

x : x •»

н с ci
κ \

Me Me

/CH- -Cl

/ з 4 ) Р ( (XXI)
хсн/ X

H2J4—СН2 пн

Φ, (XXII)

„ 1з__2/\,
н2с—сн2 °

И. С СН, S СН,—СН,
Ί 4 * \ Ι Ι κ 2 I 2

H j C — СН2 s СН,—СН2

^4,-cV 1\н2-сн/

^еплоский

То же

» »

«Полукре-
сло» (скру-
ченный
конверт)

Неплоский

То же

1 1

Г Г

То же

» »

» »

» »

» »

1,836
(0,004)

1,84
(0,03)

1,836
(0,015)

1,786
(0,017)

1,820
(0,007)

1,810
(0,011)

_

|
— Р „ = О

1Ц

1

1
=РЦ-С1

=Р„-С1
| ц

-Ρ 1 =о
Ц

— ρ

г|
-Р, .=Ог

! 1
= Р„-Р„ =

-P,,=S

г, Ρ

4

!
Ρ -.-

м *• м " "

- P n = S

1,809
(0,004)

1,494
(0,002)

2,06
(0,01)

1,48
(0,02)

2,032
(0,015)

1,441

(0,010)

1,567
(0,006)

1,473
(0,01)

2,210
(0,004)

1,950
(0,002)

2,21
(0,004)

1,950
(0,004)

СРС

РСС

СРС

РСС

СРС

СРС

РСС

СРС

РСС

СРС

РСС

81,3
(0,2)

87,1
(0,2)

85,9
(1,1)

84,2
(1,5)

86(2)

94,8
(0,5)

106,0
(1,5)

96,6
(0,3)

105,0
(0,6)

101,8
(Ο,'Ο

108,8
(0,8)

С Ц Р = О

C p h P=O

C u P C P h

С Ц Р=О
д

С1Р=О

СЦРС1

С „ Р = О
д

С1Р=О
СЦРС1

С Р = О
О Р = О

СРО

CP=S
P P = S

СРР

CP==S
PP==S

СРР

115,2
(0,2)

109,2
(0,2)

116,9
(0,2)

122,0
(1,1)

110,1
(0,8)

107,1
(0,9)

121

118(3)
103(3)

116 (ср.)
113,4

(0,5)

107,4 (ср.)

117,6(1,0)
111,1(1,0)

100,3(1,0)

и 5, :;(о, 4
112,7(0,2

105,2(0,4

Рентг.

То же

Эл. диф.

Рентг.

То же

» »

44

45

46

47

48

49
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ТАБЛИЦА 5

Соединение

XVII
XVIII

XIX
XX

XXI

Диэдрические углы, град.

С2РС4/С2С3С4

19,6
21,6
23,8
26,4

10 и 35

РС 2 С 3 /РС 4 С 3

20,6
22,3

С2РС4/ХР=О

91,6
91,1

Положение связи Р=О

ЭКВ.

акс.
ЭКВ.

Смесь изомеров с акс.
и экв. связями Ρ = 0
в соотношении 4:1

Положение
Ме-группы
у атома С,

относительно
связи Р=О

цис-
транс-
цис-

двухгранный угол, характеризующий выход атома Ρ из плоскости, ра-
вен, соответственно, 28,8; 20,0 и 23,0°. Внутрикольцевые связи РО и ΡΝ
имеют длину, обычную для трехкоординационного фосфора1 1*. Вместе
с тем, характерно, что внутрикольцевой валентный угол у трехкоорди-
национного Ρ заметно больше (на ~5°), чем у двухкоординационного.
Внекольцевые связи РС1 в соединениях XXVII, XXIX и XXX занимают
аксиальные положения. Их длина (2,17—2,19 А) необычна для кова-
лентных связей трехкоординационного Р. Она существенно больше, чем
во всех известных ранее случаях (2,04—2,08 А) п .

VII. ФОСФОНИТРИЛЫ (XXXI—LXI)

Фосфонитрилы представляют собой кольцевые структуры, состоящие

из переменного числа формально ненасыщенных звеньев ^ ρ = Ν — ,
I

образованных тетракоординационным 5-валентным фосфором и двух-
координационным 3-валентным азотом. Тем не менее чередование ор-
динарных и кратных связей в фосфонитрилах отсутствует (табл. 7).

1. Фосфонитрилы с однородными заместителями у атомов фосфора
(XXXI—L)**

В случае однородных заместителей у всех атомов фосфора связи ΡΝ
в цикле эквивалентны по длине, которая, особенно в более сложных
циклах при числе звеньев η > 4, существенно меньше длины связей

= Ρ _ Ν / (1,60—1,71 А) и даже — ρ=Ν— (до 1,64 А) в ацикличе-
I Х .1

ских структурах11. На длине кольцевых связей ΡΝ определенно сказы-
вается влияние заместителей у атомов Р. Если в тримерах это мало за-
метно (средняя r(PN) сохраняется в пределах 1,58±0,02 А), то в
тетрамере-октафториде (XLIII) r ( P N ) = 1,507 А й в пентамере-декахло-

* Аномальные значения длины связей PN найдены в исследованной рентгеногра-
фически структуре катиона С14Р(МСНзЬС С1 — плоской 4-членной кольцевой системе
с гексакоординационным фосфором59. Величина обеих связей PN — аксиальной (1,91±
±0,04 А) и экваториальной (1,85±0,06 А)—существенно больше суммы ковалентных
радиусов с поправкой на гетерополярность (1,75 А). То же может быть сказано и о вне-
кольцевых связях РС1 (2,15 + 0,02 и 2,09±0,02 А), найденных в этой структуре.

** Сюда же отнесены и симметричные фосфонитрилы с негеминальными замести-
телями (XLI, X L V H XLVI).



ТАБЛИЦАS

Соединения

Me—C=N , M e

Ν — С IXXV)

н (L^p/ ^0

Me—C=N

N^Ph (XXVI)
t- T\

Η «~ r

/ M e

H2C IN
\

P-Cl (XXVII)
H,C N

X Me

/ M e

Me-\ У~~\ C\
;.,. Ρ ( χ * ν π ! ι

Конформация
цикла

Плоский

To же

«Конверт»

Неплоский

M e / y ^ — N '

-Λ=/ Me

Me—c~...
|i \

P—Cl (XXIX)

N N

: Nvie

H 2 C—Ο χ

p_Cl (XXX)
/H 2 C — N '

ЧЛе

«Конверт»

То же

Фосфа диазол ы, фосфаокса диазол ь

Внутрициклич. связи

тип связи

/

Ц Ц\

Г) ^ /
Ц ^ \

ρ м /

χ
— ц = С ц \

\р Ν /
/ ц ц \

1 у

1

\р N /
/ Н Ц ~ М Ц\

\ η

ч у
/ ц ~ ц \
\ η
/ Ц~~ Ц~

длинао

связи, А

1,68
(0,01)
1,75

(0,01)

1,05
(0,03)

1,75
(0,03)

1,68
(принято)

1,644
(0,006)

1,70
(0,015)

1,60
(0,015)

1,692
(0,013)

1,622
(0,013)

Внециклич

тип
связи

_

—

/ р ц — u

1
— Ρ —Cl

, цI

ρ —ο

\р г]

/рц-а

ι и оксафосфадиазолы

. СБЯЗИ

длина„
связи, Λ

2,19
(0,02)

2,069
(0,003)

1,492
(0,005)

2,170
(0,005)

2,174
(0,009)

Внутрициклич.

угол

NPC

ΡΝΝ

NPC

ΡΝΝ

ΝΡΝ

PNC

CCN

ΝΡΝ

PNC

ΝΡΟ

ΡΝΝ
РОС

ΝΡΟ

РОС

CCO=CCN

PNC

вал. углы

величина,
град.

89,0
(1,5)

115,0
(2,5)

92

110
(принято)

89,3

113,7
(1,0)

106,2
(1,5)

108,3
(0,3)

120,1
(средн.)

95

108
105,5

93,9

115,6

107,8
(1.0)

112,7
(1,0)

Внециклич

угол

NPC1

NPC1

N P = O

С1Р=О

NPC1 =
=ОРС1

NPC1

ОРС1

вал. углы

величина,
град.

102 (2)

103,0
(средн.)

115,8
(средн.)

109,2
(0,2)

101 (1)

101,2
(1,5)

98,1
(1,5)

Метод

Эл. диф.

То же

» »

Рентг.

Эл. диф.

То же

Ссылки
на

литера-
туру

52

53

54

55

56

57
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Конформация
Соединения *икла

(NPCI2)4(XLIV6)
(Г-форма)

N4P4Ph4Cl4* (XLV)
граяс-изомер

N 4P 4Ph 4Cl* (XLVI)
цис- изомер

(NPC12)5 (XLVII)

[NP(NMe2)2]e (XLVIII)

[NP(OMe)2]8 (XLIX)

( N C P I ^ L )

«Кресло»

«Кресло»

«Корона»

Близко к
плоскому

«Ванна»

Из двух сег-
ментов, плос-
ких и парал-
лельных

Плоские
волокна

Внутрициклические связи

тип связи

» »

» »

» »

» »

» »

» »

длина связи, А

Внециклические связи

тип связи

1,559(0,012) То же

1,57 (средн.)

1,573(0,008)

1,521(0,02)

1,563(0,01)

1,561(0,005)

1,60

—

ГЧ
I
\—ci

— Р ц — α

То же

-к

длина связи, А

1,992(0,004)

,79 (средн.)

2,03 (средн.)

1,783(0,010)

2,042(0,004)

1,961(0,01)

1,669(0,01)

1,576(0,005)

Внутрициклические вал. углы

угол

ΝΡΝ
ΡΝΡ

ΝΡΝ
ΡΝΡ

ΝΡΝ
ΡΝΡ

ΝΡΝ
ΡΝΡ

ΝΡΝ
ΡΝΡ

ΝΡΝ
ΡΝΡ

ΝΡΝ
ΡΝΡ

величина град.

120,5(0,7)
135,6 (средн.)

120 (средн.)
135,5 (средн.)

121,2(0,5)
137,4(0,5)

118,3(1,0)
148,6(1,5)

120,0(0,5)
147,5(0,7)

116,7 (средн.)
136,7 (средн.)

119
127

Внециклические пал. углы

угол

С1РС1
C1PN

С1РС

С1РС

С1РС1
C1PN

ΝΡΝ
PNC
CNC

Ν 4 ΡΝ

ΟΡΟ
РОС

NUPO

величина град.|

Метод

103,1 (0,2) :Рентг.
108 (средн.) ;

104 (средн.)

103,0(0,5)

102,2(0,5)
108,7 (средн.)

102,9(0,5)
120,1(0,8)
113,0(1,0)

108,2 (средн.)

101,3 (средн.)
120,6(0,4)

109,4 (средн.)

» »

» »

» »

» »

» »

» »

84

89

90

91

92

93



Б. Фосфонитрилы с неоднородными заместителями у атомов фосфора

N 3 P 3 Ph 2 F 4 (LI)

N 3 P 3 Ph 2 C! 4 (LII)

N 3P 3Ph 4Cl 2 (LIII)

N3P3C15F (LIV)

N4P4Me2F 6 (LV)

N 4P 4Me 4F 4 (LVI)

«Ванна»
(слабо)

«Кресло»
(слабо)

«Ванна»
(слабо)

Плоский

«Седло»

«Седло»

» ,

(1,539 (0,005)
1,558 (0,004)

U.618 (0,005)

(-1,555 (0,005)
1,578 (0,005)

Ц,615 (0,005)

г1,556(0,009)
1,578 (0,008)

Ц.609 (0,008)

1,563(0,007)

1,487 (0,006)
1,532 (0,006)
1,470 (0,006)
1,584 (0,006)

/1,53(0,01)
11,59(0,01)

—

— F

] - /

μ
il /У

' :1
—Р,—ci

—Р,—Hal

— Ρ

и-
«-ο-

Ι, 79 (0,01)

1,526(0,005)

1,788(0,006)

1,998(0,002)

1,792(0,011)

2,017(0,005)

1,963(0,005)
(средн.)

1,481(0,009)

1,794(0,008)

1,52(0,01)

1,81(0,01)

ΝΡΝ

ΡΝΡ

ΝΡΝ

ΡΝΡ

ΝΡΝ

ΡΝΡ

ΝΡΝ
ΡΝΡ

ΝΡΝ

ΡΝΡ

ΝΡΝ

ΡΝΡ

/115,5(0,3)
\12Ο,6(0,3)
120,5(0,2)

/115,2(0,3)
1119,7 (0,3)
/119,2(0,3)
1122,0(0,3)

(115,5(0,4)
4120,7(0,5)
ί 121,1(0,5)
4124,9(0,5)

118,5(0,5)
121,9(0,4)

/125,4(0,5)
4116,9 (0,5)

145,0(0,5)

/125,9(0,9)
4117,5(0,5)

134,6(0,7)

СРС
NPC
FPF
NPF

СРС
С1РС1

СРС
С1РС1

HalPHal
NPHal

FPF
CPC
FPN
CPN

FPF
CPC
FPN
CPN

107,9(0,3)
108,4(0,3)
96,9(0,2)

109,4(0,3)

104,4(0,3)
100,3(0,1)

104,4(0,5)
98,5(0,2)

100,5(0,2)
108,9(0,4)

93,7(0,5)
105,7(0,6)
107,9(0,5)
108,4(0,4)

96,7(1,2)
106,9(0,7)
108 (средн.)
108 (средн.)

Рентг.

»

Рентг.

94

95

96

97

98

99



ТАБЛИЦА 7 (продолжение)

Соединения
Конформация

цикла

Внутрициклические ссязи

тип связи длина связи, Л

Внециклическис сняли

тип связи длина срязи, А

Внутрициклпческие вал. углы

угол величина, град,

Впецикличсские вал. углы

угол величина, град.

Me тод ρ Си

В. Дифосфатриазины и фосфатриазины

NPC12(NSOC1)2 (LVII)

(NPPh2)2NCMe (LVIII)

(NPPh2)2NCNMe2 (LIX)

«Кресло»

«Скрученная
«ванна»

To же

» »

» »

» »

1,585(0,013)

/1,597 (0,003)
\l,620 (0,003)

/1,597 (0,002)
\l,608(0,002)

ι

— Р „ — С !

il /•

To же

1,957(0,006)

1,801(0,002)

1,802(0,002)

NPN
PNS

PNP
PNP
PNC

NPN
PNP
PNC

115,3(0,7)
122,5(0,8)

116,5(0,2)
115,4(0,2)
119,9(0,2)

117,1(0,1)
115,4(0,1)
120,9(0,1)

ClPCl
NPCl

CPC
NPC

CPC
NPC

104,4(0,3)
109,2(0,5)

105,4(0,2)
108,5 (средн.)

104,1(0,1)
108,1 (средн.)

Рентг.

»

»

100

101

102

Г. Структуры, осложненные дополнительными ковалентными связями у атома азота

[(NPMe2)4H]CuCl3(LX)

N7P eCl e (LXI)

«Ванна»

Конденсиро-
ванная
структура,
неплоская

» »

il /
— Ρ α — N V

I

/1,56(0,02)
11,60(0,02)
/1,63(0,02)
11,67(0,02)

/1,572 (0,007)
11,559 (0,007)

1,723 (0,006)

Ρ - Г -

il
— Р ц — C l

1,78(0,03)

/1,980 (0,004)
12,004(0,004)

NPN

PNP

PNP

f 115 (1,5)
1113(1,5)
129 (средн.)

116,9

110,7

125,5

CNC

ClPCl
NPCl

NPN

106,6 (средн.)

101,6(0,1)
109,3(0,3)

i 113,1(0,4)

»

»

103

104

• Каждый из атомов фосфора в цикле имеет два различных заместителя.
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риде (XLVII) r ( P N ) = 1,521 А — намного выходят из интервала осталь-
ных значений. Хотя величина внутрикольцевых валентных углов атома
фосфора изменяется в этих структурах сравнительно мало (117—123°),
эти изменения также связаны со свойствами заместителей. Больший
угол NPN имеет место в том случае, когда заместителями являются
атомы галогенов. Интервал изменения углов PNP значительно шире
(120—149°). Постепенное увеличение углов PNP происходит по мере
усложнения циклов вплоть до гексамеров, но в дальнейшем величина
этих углов, по-видимому, начинает уменьшаться. Сколько-нибудь систе-
матического влияния свойств внекольцевых заместителей на величину
углов PNP отметить не удается.

Интересно, что соотношение величины интервалов изменения углов
NPN и PNP в фосфонитрилах противоположно соотношению величины
интервалов изменения углов ВРВ и РВР в фосфинборинах (см. выше).

Конформации фосфоиитрильных кольцевых систем в определенной
степени зависят от количества звеньев PN. Тримеры (XXXI—XXXVIII)
имеют плоские или почти плоские конформации циклов, причем средний
внутрикольцевой угол всегда близок к 120°. Как правило, отклонения от
идеальной симметрии D3h минимальны: выход атомов цикла из плоскости
обычно не превышает 0,07 А. Лишь дважды найдены более сильные
искажения. В XXXII пять атомов цикла лежат в плоскости, а один из
атомов N выходит из нее на 0,15 А. В XXXIII два атома N выходят из
плоскости остальных атомов цикла в противоположные стороны на 0,13
и 0,17 А. Поскольку большинство исследований выполнено рентгено-
графическим методом в кристаллической фазе, отклонения от плоскостно-
сти часто объясняют наличием межмолекулярных взаимодействий. Это
мнение как будто бы подтверждается данными колебательных спектров
растворов (XXXII)60, а также спектров гексафторида и гексахлорида в
растворах, жидкой и газовой фазах6 1 ' 62, которые согласуются с симмет-
рией Dsh- В случае слишком объемных заместителей у атома Ρ искаже-
ния от плоской конформации могут быть также следствием внутримоле-
кулярных стерических взаимодействий. Почти плоскую конформацию
циклов в тримерах, а также эквивалентность внутрикольцевых связей
ΡΝ иногда приводят в качестве довода в пользу ароматичности (R2PN)3-
систем 63.

Тетрамерные фосфонитрилы (XXXIX—XLVI) в кристаллической фазе
имеют существенно неплоские кольца, за исключением октафторида
(XLIII), конформация которого в кристаллической фазе имеет лишь не-
большое отклонение от симметрии Dih. При этом выход атомов Ρ из ус-
словной плоскости83 изменяется в зависимости от заместителей до
0,35 А, а выход ато'мов N — практически постоянен (0,47-^-0,54 А) в этих
структурах, не считая XLIII.

Необходимо отметить, что колебательные спектры октафторида в га-
зовой и жидкой фазах6 2 интерпретировались на основе более низкой сим-
метрии (вероятно, C2h), чем спектры кристаллической фазы (~DAh).
Это свидетельствовало, по мнению авторов62, о большой гибкости фос-
фонитрильного кольца.

Важность роли стерических взаимодействий в определении конфор-
мации тетрамерных циклов подтверждается существованием в кристал-
лической фазе конфигурационных изомеров. Первый известный при-
мер— октахлорид, имеющий две полиморфные формы (XLIV а и б) с
близкими значениями длины связей и величин валентных углов: /(-фор-
ма («ванна», симметрия близко к S4) и Г-форма («кресло», симметрия
близко к Сгл). Конформация цикла (XLIV), очевидно, меняется в жидкой
и газовой фазах. Колебательные спектры октахлорида в парах, жидко-

8 Успехи химии, № 12
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сти и двух твердых модификациях по последним данным интерпрети-
руются, соответственно, на основе молекулярной симметрии D4/i, £>2/»>
S4 и C2h

6i, хотя ранее спектры газовой фазы интерпретировались на ос- <
нове более низкой симметрии62.

Еще один пример конфигурационной изомерии — структура с симмет-
ричным негеминальным замещением у атомов фосфора ^Р^РгцСЦ. Для
нее известны две кристаллические модификации (XLV и XLVI), молеку-
лы в которых отличаются не только формой цикла («кресло», близко к
Сг/ί, и «корона, с искажениями до C2v вместо C4v), но и взаимной ориен-
тацией заместителей у атомов Р. Если в XLV атомы С1, как и Ph-rpyn-
пы, поочередно лежат выше и ниже кольца (гранс-изомер), то в XLVI
все атомы С1 лежат по одну сторону кольца (ц«с-изомер). Так как XLV
и XLVI — геометрические изомеры, то причины различия формы их цик-
лов скорее всего стерические.

Несмотря на то, что у тетрамеров реализуются в основном неплоские
конформации циклов, общей особенностью фосфонитрилов считается
тенденция к плоскостности цикла. Эта тенденция конкурирует с разно-
го рода влияниями стерического характера.

На основе анализа колебательных спектров растворов, жидкости и
газовой фазы 6 1-6 2 для пентамера-декафторида предполагалась плоская
конформация цикла (симметрия, близкая к D^h), а для декахлорида —
с более низкой симметрией вероятно, С5» («корона»). Рентгенографиче-
ски найдено, что в пентамере-декахлориде (XLVII) конформация цикла
также очень близка к плоской: выход атомов из плоскости не более 0,2'А.
В случае симметрии D5h плоскостность 10-членного кольца потребовала
бы увеличения валентного угла атома азота до <~170° (поскольку вну-
трикольцевые углы атома фосфора обычно мало отличаются от 120°).
Реально плоская конформация (симметрия С2г>) достигается благодаря
образованию двумя атомами азота углов, входящих внутрь цикла («re-
entrant»). Вследствие этого средний угол этома азота уменьшается до
148°. Колебательные спектры пентамера-декабромида 6 5 свидетельствуют
об искажении конформации цикла от симметрии D5h, вероятно, к струк-
туре C2v, найденной для хлорида. Кольцевая система октамера (XLIX)
состоит из двух симметричных 6-членных сегментов, лежащих в парал-
лельных плоскостях и соединенных друг с другом PN-звеньями. Плос-
костность каждого из сегментов (среднее отклонение атомов из плос-
кости — 0,12 А), как и в XLVII, обеспечивается благодаря входящим
внутрь системы атомам азота. Отклонение атомов цикла от общей
плоскости тоже мало (0,26 А).

Близкое к плоскому расположение связей PN найдено рентгеногра-
фически в структуре высокополимера (L). Это не противоречит данным
ИК-спектров 6б. Волокна [NPF2]«,, по рентгенографическим данным, так-
же имеют структуру плоских цепей 67. В этом случае найдено существо-
вание двух молекулярных конформеров.

Гексамер (XLVIII), однако, имеет сильно складчатое кольцо. Выход
атомов фосфора из средней плоскости составляет 0,56 А, а атомов азота
0,39 А. Это рассматривается как следствие стерического взаимодействия
заместителей у атома фосфора — групп NMe2.

2. Фосфонитрилы с неоднородными заместителями у атомов фосфора
(LI —LVI)

Неоднородность внекольцевых заместителей у атомов фосфора при- {
водит к неравноценности длин связей PN и величин сходственных углов I
Б цикле. Длина связей PN в каждом сегменте PNP в общем зависит f
от заместителей на двух крайних атомах фосфора. Со стороны атомов ]
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галогенов, например, r (PN) несколько короче, чем со стороны углерод-
ных групп. Это хорошо иллюстрируется результатами рентгеногра-
фического исследования молекул тримеров (в A): LI (1,558 для

—PF2=aN=PF1== ; 1,539 и 1,618 для --=PF i=N=PPb i= ); LII (1,578 для

^ P C I 2 ^ N — p c i 2 — ; 1,555 и 1,615 для --= PCI2=N=--pPh,= )и LIII (1,556 и

1,609 А для — pphs—N—PPh2— ; 1,578 А для ----PQ 2—N—pph 2— ).

Аналогичная закономерность найдена также в тетрамерах LV и LVI.
Увеличение относительного количества заместителей-галогенов при-

водит к систематическому уменьшению средней длины связей PN в
цикле. Правда, у С1-производных эти изменения, в общем, в пределах
ошибки эксперимента (в А):

1,597 в N3P3Ph6 -> 1,581 в N3P3Cl2Ph4 -» 1,583 в N8P3Cl4Ph2 ^ 1,581 в N3P3C16.
(XXXI) (LIII) (LII) (XXXVII)

Но у F-производных они проявляются достаточно явно:

1,597 в N 3 P 3 P h 6 -^ 1,572 в N 3 P 3 F 4 P h 2 -> 1,560 в N 2 P 3 F 6 ;

(XXXI) (LI) (XXXVI)

1,596 в N 4 P 4 M e 8 — 1,560 в N 4 P 4 F 4 M e 4 -* 1,518 в N 4 P 4 F e M e 2 ^ · 1,507 в N 4 P 4 F 8 .

(XXXIX) (LVI) (LV) (XLIII)

Конформации циклов-тримеров, как и в рассмотренном выше случае,
близки к плоским. В LII максимальное отклонение атомов цикла от
средней плоскости не превышает 0,078 А. В LI пять атомов Ρ и N лежат
примерно в одной плоскости, а шестой — атом Р, связанный с двумя
Ph-группами,— выходит из этой плоскости на 0,20 А. Противолежащий
ему атом N выходит из плоскости остальных четырех атомов на 0,06 А.
Такую форму кольца можно рассматривать как слабо выраженную кон-
формацию типа «ванна». Аналогичная конформация найдена в LIII.

Шестичленное кольцо становится наиболее близким к плоскому в
LIV, где максимальное отклонение атомов Ρ и N из плоскости лишь
0,011 А.

В тетрамере (LVI) атомы N отклоняются от плоскости атомов Ρ на
0,48 А. В LV отклонение гораздо меньше — 0,15 А. В этом случае на-
блюдается корреляция между увеличением числа атомов F и тенденцией
к плоскостности цикла.

3. Дифосфатриазины и фосфатриазины (LVII — LIX)

Шестичленные дифосфатриазиновые циклы N3P2C являются проме-
жуточными между плоскими триазиновыми ЫзСз-структурами и тример-
ными фосфонитрилами, которые, кроме гексафторида, имеют не вполне
плоские конформации циклов.

Замена одного из атомов фосфора в тримере атомом углерода = С ч
вызывает, согласно рентгенографическим данным, удлинение связей
PN(C) в цикле по сравнению со связями PN(P) до 1,620 А в LVIH и до
1,608 А в LIX. Кроме того, происходит уменьшение внутрикольцевых
углов NPN и PNP по сравнению с их величинами в тримсрах-фосфонит-
рилах. Конформации циклов в обеих молекулах найдены неплоскими,
хотя рентгенографическое исследование структуры
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привело к противоположному выводу68. В случае ыетильного производно-
го (LVIII) выход атомов цикла из средней плоскости, достигает 0,1 А.
В случае аминопроизводного (LIX) степень складчатости цикла сущест-
венно меньше (выход атомов из средней плоскости до 0,024 А). Однако
это различие мало сказывается на величине геометрических параметров
кольца.

0,С95_,Рч N 0,095

\
/'\ -0,007/ v

-0,074 Ρ Ν-0,095 \

Диэдрический угол PNP/NCN = 8,5°
0,021. Р . „N,0,024

> Ο — Ν (LIX)

\
-0,02И! Ρ Ν-0;,024 !

Диэдрический угол PNP/NCN-2,0° j

Цикл в LVII также имеет неплоскую конформацию типа «кресло», >
несколько искаженную вследствие, как полагают, межмолекулярных \
взаимодействий в кристаллической фазе. :

1
4. Структуры, осложненные дополнительными ковалентными связями

у атомов N (LX и LXI) i

В LX протон и группа СиСЦ ковалентно связаны с противолежащими j
в 8-членном цикле атомами N, которые становятся таким образом трех- !
координационными *. Это вызывает существенное удлинение ближай- }
ших кольцевых связей PN. Различные по длине связи PN расположены j
в цикле симметрично парами, причем влияние протона на их длину ока- j

* В противоположность LX комплекс [(№Ме2)4Н+]2СоСЦ2~ представляет собой J
ионную структуру 69. В каждом из двух ее циклических катионов возмущающим факто· I
ром является лишь протон, связанный с одним из атомов N. Интересно отметить, что J
циклы имеют различные конформации. Один из них — ту же, что LX («ван-
на»), причем выход атомов N из средней плоскости больше, чем атомов Ρ (0,59 и
0,40 А). Другой имеет конформацию типа «седло», где атомы Ρ в пределах 0,02 А на-
ходятся в одной плоскости, а атомы N располагаются поочередно выше и ниже ее на
расстоянии ~0,61 А. Несмотря на это, изменение длины связей ΡΝ в обоих циклах про-
исходит одинаково: средняя длина каждой пары связей не зависит от конформации.
Начиная от протонированного атома N наиболее длинная из связей ΡΝ сменяется самой
короткой, затем более длинная сменяется несколько более короткой: 1,695; 1,538; 1,614
и 1,582 (±0,015) А. Величины остальных параметров близки к найденным в LX.

В тримерном катионе ЫзРзС^ЫН г-Рг)<[Н+70 протонирование цикла также оказы-
вает заметное влияние на величину кольцевых связей и углов. Изменение длины связей
ΡΝ в цикле, начиная от протонированного атома ιΝ, происходит следующим образом:
1,666; 1,583; 1,558 (±0,005) А. Наиболее короткие из них находятся около группы РСЬ,
т. е. неоднородность заместителей при атомах Р, по-видимому, также сказывается на
величине параметров кольца. Длина внекольцевых связей r(PN) = 1,609(5) и г(РС1) =
= 2,000(3) А. Цикл имеет искаженную конформацию типа «ванна» с отклонением ато-
мов N и Ρ от средней плоскости до 0,09 А.

В гексамерном циклическом катионе [N6P6(NMe2)]i2CuCl]+71 атом меди связан
ковалентно, помимо атома С1, с четырьмя кольцевыми атомами N (общая симметрия
~ С 2 ) . Это приводит к тому, что в кольцевой системе имеется два типа связей PN

с двух- и трехкоординационными атомами Ν: 1,55 и 1,62 (±0,02)А. Средние внутри-
кольцевые углы атомов N и Ρ уменьшаются по сравнению с найденными в исходной
структуре (XLVIII) до 133,6(1,3)°, 107,5(1,1)" против 147,5 и 120,0°
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зывается более сильным, чем влияние группы СиСЬ: соответственно 1,67;
1,56; 1,60; и 1,63 А. Валентные углы атомов Ρ существенно отличаются
от углов в исходном соединении (XXXIX): средний угол ΝΡΝ равен
114°ло сравнению с 119,8° в последнем, внекольцевой СРС 106,6° против
104°. Ни в одной фосфонитрильной структуре в отсутствие искажающих
ее симметричность факторов внутрикольцевые углы ΝΡΝ не отличаются
сильно от 120°, а внекольцевые ХРХ, как правило, не превышают 104°.

Конформация цикла в LX неплоская («ванна»). Так же как и в дру-
гих тетрамерных структурах (см. выше) выход атомов N из средней пло-
скости несколько больше, чем атомов Ρ (0,55 и 0,48 А).

В конденсированной циклической структуре (LXI) особый интерес
вызывают геометрические параметры центрального фрагмента с трех-
координационным центральным атомом N. Средняя длина трех связей
ΡΝ, образованных этим атомом, равна 1,723 А, т. е. больше, чем сред-
няя длина внекольцевых связей ΡΝ в фосфонитрилах, а также внутри-
кольцевых связей в циклофосфазанах с тетракоординационным фосфо-
ром (см. ниже). При этом центральный атом N почти копланарен с со-
седними атомами Ρ (отклоняется из их плоскости лишь на 0,04 А), в то
время как в двух последних случаях атомы N имеют менее плоские
конфигурации связей. Увеличение длины связей ΡΝ при сохранении близ-
кой к плоской конфигурации связей атома N отмечалось также в обзоре
о молекулярных структурах ациклических соединений фосфора".

ς

ι

CL

1,571

NG 116,9

1,558

я
1,979

.С1

Ί>,004

1,723

125,5
CV

С!

(LXI)

χ: ι

s c i

Три пятиатомных сегмента в LXI (без атома N7) почти плоские (сред-
нее отклонение 0,06 А), но в целом молекула неплоская; средний диэдри-
ческий угол типа N1P2N2/P2P4P6 равен 49°.

VIII. ЦИКЛОФОСФАЗАНЫ (LXII—LXVI1)

В отличие от фосфонитрилов кольцевые системы фосфазанов содер-
жат трехкоординационный азот и являются насыщенными. Из соедине-
ний этого класса исследованы структуры с тетра- и пентакоординацион-
ным фосфором (табл. 8).

В первом случае имеются рентгенографические данные для димера
(LXII) и тримера (LXIII) *. Кольцевые связи PN каждой из молекул

* Кроме того, имеются данные о строении циклических фосфазан-анионов
(ΗΝΡθ2)η~", где « = 3 или 4. Эти структуры отличаются от неионизованных фосфаза-
нов тем, что внекольцевые связи РО в них равноценны. Рентгенографически показа-
но 105~107, что кольцевые связи ΡΝ фосфазан-анионов эквивалентны (1,66—1,68 А).
Внутрикольцевые углы ΝΡΝ (104,5° в тримере i 0 5 и 107—108° в тетрамерах 106> 107) зна-
чительно меньше, чем в фосфонитрилах.

Шестичленный цикл в тримере имеет симметрию C3v (конформация «кресло»), что
подтверждается колебательными спектрами кристаллических структур и растворов 108· 10>.
Весьма интересен факт существования конформационной изомерии 8-членных циклов.
По рентгенографическим данным 1Ов> т и из колебательных спектров кристаллических
структур110· ш для тетрамерных анионов найдены конформации типа «кресло» (С 2 Й),
«ванна» (Si) и «седло» (D2d), причем различие в конформациях не сказывается на ве-
личине геометрических параметров. Неплоскостность цикла в тетрамерных фосфазан-
анионах, по-видимому, выше, чем в тетрамерных фосфонитрилах. В одной из струк-
тур, имеющей конформацию «ванна» 106, выход из условной плоскости83 атомов фосфора
ΔΡ=0,42 А и азота ΔΝ=0,71 А больше, чем в тетрамерах-фосфонитрилах (см. выше).



ТАБЛИЦА

Циклофосфазаны'

Соединение

[ClP(=-S)NMe]2(LXII)

[MeOP(=O)NMe]3(LXIII)

(F3PNMe)2 (LXIV)

(PhF2PNMe), (LXV)

Конформация
цикла

.Плоский

Скрученная
«ванна»

Плоский

То же

Внутрициклические связи

тип связи

!

| ц 4 χ

То же

(Рц\)а

(Ρ Ν )

(Р IV )

длина связи, А

1,67

1,664(0,011)

1,735

1,595

1,78(0,02)

1,64(0,02)

Внециклические связи

тип связи

1
=f

— Ϊ

ц ^»

1
™ ц ^

Г
1"4=°
Г/р р\

(Р F)

/р р·»

/р р\

(РцС)э

э

длина связи, А

1,93

1,93

1,564(0,011)

1,453(0,012)

1,605

1,570

1,62(0,02)

1,57(0,02)
1,79(0,02)

Внутрициклические
валентные Углы

угол

NPN

PNP

NPN

PNP

NPN

PNP

NPN

PNP

величина
угла, град.

84,0

06,0

105,2(0,6)

121,7(0,6)

77,9

102,1

80,6

99,4

Внециклические валентные
углы

угол

NPC1=NP =
= S

C1P=S

NP=O
OP=O

OPN
РОС

F aPN g

F a PF,
NaPN

F.VF °
N>F 9

9

F a PN 3

F a PF 3

F ^ C ^
N a PF 3

NaPC3

N^PC"

величина угла,
град.

114,7

111,5

113,5(0,7)
116,1(0,7)

103,7(0,7)
119,3(1,0)

99,1
88,5
92,0

103,9
127,5

92,5
87,0
91,8
91,7
97,9

128
122
109

Метод

Рентг.

То же

Эл. диф.

Рентг.

Ссылки
на

литера-
туру

118

119

120

121
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равноценны. Их средняя длина
(1,67 А) на ~0,1 А больше, чем в
фосфонитрилах, где ту же длину
кольцевые связи ΡΝ имеют лишь в
структурах, осложненных дополни-
тельными связями у атомов N (см.
выше). Эта величина сравнима с
длиной ординарных связей ΡΝ, обра-
зованных тетракоординационным
фосфором в ациклических структу-
рах (1,60—1,71 А) п . Конфигурация
связей атома азота при этом плос-
кая.

Характерно также, что внутри-
кольцевые углы атома фосфора в
LXIII (105,2°) существенно меньше,
чем внекольцевые 0 Р = 0 (116,1°),
тогда как в фосфонитрилах имеет
'место обратное соотношение вели-
чины углов ΝΡΝ в цикле (115—122°)
и внекольцевых ХРХ (97—108°).
Кольцевая система димера (LXII)
является плоской. Однако в молеку-
ле тримера (LXIII) цикл имеет не-
плоскую конформацию типа «ванна»
с симметрией, приближающейся к
Cs. Противолежащие атомы N и Ρ
выходят из плоскости остальных че-
тырех атомов цикла на ~0,54 А.
Две из внекольцевых МеО-групп ле-
жат в этой молекуле по одну сторо-
ну кольца, а третья — по другую.
Изучение дипольных моментов ди-
меров с тетракоординационным
фосфором свидетельствует о воз-
можности геометрической (цис-
транс) изомерии взаимного распо-
ложения внекольцевых заместите-
лей у атома Ρ 112.

В димерах-циклофосфазанах с
пентакоординационным фосфором
(LXIV—LXVII) ближайшее окруже-
ние каждого из атомов Ρ образует
искаженную тригональную бипира-
миду. По рентгенографическим и
электронографическим данным
кольцевые связи ΡΝ не равноценны:
один из атомов N является аксиаль-
ным, а другой — экваториальным.
Экваториальные связи ΡΝ
(-—-1,63 А) короче связей ΡΝ в фос-
фазанах с тетракоординационным
фосфором. Средняя длина аксиаль-
ных связей ΡΝ (1,74—1,78 А) не-
сколько больше суммы ковалентных
радиусов с поправкой на гетеропо-
лярность по Шомейкеру — Стивен-
сону (1,75 А). Конфигурация связей
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атомов N плоская. Интересно отметить, что в случае F-производных
(LXIV) и (LXV) не применимо эмпирическое правило, согласно которо- ^
му в аксиальном положении тригональной бипирамиды замещенных
фторофосфоранов должны оставаться атомы F 113· 114. ]

Конформация 4-членного цикла в димерах с пентакоордянационным \
Ρ — плоская. Это подтверждается в случае LXIV данными колебательных ;
спектров растворов115-116, а также жидкого вещества и паров117. Харак- f
терно, что внутрикольцевой угол NPN меньше, чем PNP. Конденсирован- t
ная структура (LXVII) содержит три плоских четырехчленных цикла. j
Межатомные расстояния и углы вокруг Р, в значительной степени со- ί
ответствуют найденным в LXVI. Тригональная бипирамида около Р2 ис- |
кажена значительно больше, так как Р 2 одновременно участвует в двух I
циклах. j

сн 3 сн 3 сн 3 I

L ̂  1 \ ш

(LXVH)

IX. ЦИКЛИЧЕСКИЕ ФОСФИТЫ (LXVIII-LXX1) И ФОСФАТЫ
(LXXII—LXXXIV)

В циклофосфитах длина связей РО больше, а углы ΟΡΟ меньше со-
ответствующих кольцевых параметров в циклофосфатах (табл. 9), по-
добно тому, как это имеет место в соединениях с открытой цепью " . !

Однако в кольцевых структурах величина геометрических парамет- j
ров зависит от размеров кольцевой системы. В 5-членных циклах ι
(LXVIII—LXX) и (LXXII—LXXIV) внутрикольцевые углы ΟΡΟ и РОС j
существенно меньше (на 5—10°), чем в аналогах с открытой цепью. !
Наоборот, внекольцевые углы ΟΡΟ и РОС в LXXII—LXXIV имеют ве- \
личину, характерную и для ациклических эфиров. Шестичленные циклы j
LXXI; LXXV—LXXXIV проявляют большое сходство с ациклически- 1
ми структурами в отношении величины рассматриваемых параметров. ;

Следует также отметить, что внекольцевые связи РС1 в циклофосфитах ,
существенно длиннее, чем в молекулах РС13 или МеОРС12 (на 0,05— *
0,08 А) п , но не в такой мере, как в рассмотренных выше структурах
оксафосфадиазола и т. д. Длина связи РВг в б-члениом циклофосфате
на 0,03 А больше, чем в РОВг3 " .

По электронографическим и рептгеноструктурным данным кольце-
вые фосфиты и фосфаты имеют, как правило, неплоские конформации
циклов. Исключение представляет лишь LXXIV, где 5-членный цикл с
тетракоординациопным фосфором и одной кратной связью найден пло- '
ским. 5-членные циклофосфиты имеют конформацию типа «конверт»
(с аксиальной внекольцевой связью PCI) или «скрученный конверт»
(«полукресло»). Величина диэдрического угла ОРО/ОССО, характеризу-
ющего в случае конформации «конверт» выход атома Ρ из плоскости
остальных атомов цикла, составляет 26° в LXVIII и 24,3° в LXX. В не-
плоских 5-членных циклофосфатах найдены диэдрические углы О2РОз/
/О2С3О5=10,9 и О2РО5/О2С4О5=1,8О (LXXII, искаженная конформация
«конверт») и, соответственно, 12,2 и 12,1° (LXXIII, конформация «полу-
кресло»). "Единственное пока исследование 6-членного циклофосфита



ТАБЛИЦА 9

Соединение

ИХ

Н2С

Me

Me-

__o

IP—Cl (LXVII1)

C; О
5 \

•P—Cl (I.XIX)

С l l a / ' 0 ' ;LXX)

СИ,—0
/•' °\

н,(·. i p — α (ΐ.χχΐ)
\ 3 2 /

с н а — о

H.,C 0 , ( 1 м г

' " V - (,χχπ)

M.e/r

Me/

, ~°ч /OMe
' V Г1.ХЙП)

- 2 / %
, 0

Кон-
форма-

ция
цикла

«Кон-
верт»

«Πϋ-
лу-
крес-
ло»

« Кон-
верт»

«Крес-
ло» .

«Кон-
верт»
(иска-
жен)

«По-
лу-
крес-
ло»

Циклические

Внутрициклические
связи

тип связи

\ р —О —/ ц Ц

То же

» »

» »

-=Рц-оц-

1

То же

длина
связи,

А

1,631(0,007)

1,630(0,01)

1,65(0,03)

1,63
(принято)

1,585(0,01)

1,58(0,01)

фосфиты и фосфаты

Внециклические связи

Тип связи

>ц-С |

То же

» »

» »

\-°

I

_ ρ η—' ц w

-1.-0

длина
связи,

Λ

2,105
(0,007)

2 093
(0,009)

2 106
(0,008)

2 128
(О,'ОО8)

1,54(0,01)

1,45(0,01)

1,56(0,01)

1,44(0,01)

Внутрицикли-
ческие вал.

углы

угол

ΟΡΟ
РОС

ΟΡΟ
РОС

ΟΡΟ
РОС

ΟΡΟ
РОС

ΟΡΟ
РОС

ΟΡΟ
РОС

величи-
на,

град.

95,7
110,6

95,9(2 0)
112,0

99,0(1,0)
104,6(1,0)

102,6(3,0)
120,1(1,0)

98,1(0,5)
113,4(0,8)

98,4(0,5)
112,1(0,8)

Бнециклические
вал. углы

угол

JPCI

То же

» »

» »

РОС
О Ц Р=Ю
О Р = О
ОцРО

РОС
О Ц Р = О
О Р = О
ОцРО

величина,
град.

99,6(0,5)

103 2
(0,6)

101,6(2,0)

100,8(1,8)

119,7(1,1)
116,5(0,8)
108,6(0,9)
108,3
(средн.)

123,4(0,9)
116,6(0,6)
112,6(0,6)
105,6(0,7)

Метод

Эл.
диф.

То же

» »

» »

Рентг.

То же

Ссылки
на ли-
тераТу-

РУ

125

126

127

128

129, 130

131
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Соединение

5 ιΡ (LXXIV)

. рйгя-Ви, CH2 0 M e

.C4 IP (LXXV
γ/ \ = г/ %

Me Η
\ /

A~°\ /СРЬз

H2C4 rp (LXXVI)

Me Η

Me2C4 ip (LXXVII)
\3 2/ \

CH2—о °

/ 5 2 б\ уОН
H,C4 ip (LXXVIII)

CH2—0 °

Кон-
форма-

ция
цикла

Плос-
кий

«Крес-
ло»

То же

» »

«Крес-
ло»

Внутриииклические связи

тип связи

» »

» »

» »

» »

1з О
ц и ц

длина связи,
А

1,58(0,02)

1,57(0,01)

1,579(0,015)

1,55(0,02)

1,57(0,03)

Внециклические связи

тип связи

t

]

I 1
- Р ц = о

1

1

J.-C

)

)

Ρ -(/ '

1

- р ц = °

длина
связи,

А

1,53(0,02)

1,38(0,03)

1,81(0,03)

1,48(0,01)

1,860
(0,025)

1,469
(0,021)

1,82(0,02)

1,47(0,02)

1,55(0,03)

1,51(0,03)

Внут рициклические
вал. углы

угол

ОРО
РОС

ОРО
РОС

ОРО
РОС

ОРО
РОС

ОРО
РОС

величина,
град.

98,5(0,6)
108,0(1,5)

104 4(0,4)
120,0(0,8)

104,6(0,8)

127,7(1,2)

106,2(0,8)
119,9(1,5)

104,6(0,5)
118,9(1,1)

Внециклические
вал. углы

угол

РОС
оцр=--о
ОР=О
ОцРО

О Ц Р = О
СР=О

оцР=о
СР=О

ОцР-0

СР=О

ОР=О

величина,
град.

122,9(0,9)
116,2(0,7)
109,5(0,8)

113,1(0,5)
108,7(0,5)
108,7(0,5)

113,2(1,1)
ИЗ 1(1,1)
106,0(0,9)

112,5(0,9)
111,7(0,9)
107,2(0,9)

110 2(0,6)
116,6(0,7)
107,3(0,7)

М,од

Рсптг.

»

»

» »

Рентг.

Ссылки
ia лите-
ратуру

ι. а

133

134

135

136



МС2°\з , / V ( L X X 1 X >

CH 2 0 °

/™5~?\ /0ph

H2C4 i p 4 (I.XXX)
\з s/ %

CH, 0 υ

CH-0

M e C ^ - C H 2 — O - P = O (LXXXI)

CH2 0

M e \ ΛΗϊ 9\ /B r

C4 V (LXXXII)

СН5Вг/ \ Н _ У ^0

/5~°\ / 0 M e

H,C4 fp (LXXXIH)

/ \
Me H

H O / \ \ C H 2 — 1 - C H (L xxxiv)

To же

» »

Би-
цикл,
«ван-
на»

«Крес-
ло»

«Крес-
ло»

«Ван-
на»

То же

» »

» »

» »

А-оц-

1

1,581(0,012)

1,565(0,01)

1,57(0,02)

1,555(0,013)

1,562(0,01)

1,550(0,005)

;

Рц-о~

1

Р Ц =О

Ρ О—

1

- Р ц = о

-h
1

=Р Ц -Вг
1

.•-

— F

1
Р д - о -

! 1

-r.-f-

1,542
(0,011)

1,457
(0,014)

1,59(0,01)

1,48(0,01)

1,46(0,02)

2,171
(0,06)

1,443
(0,016)

1,562
(0,01)
1 879
(0,017)

1,430
(0,006)

ΟΡΟ

РОС

ΟΡΟ
РОС

ΟΡΟ
РОС

ΟΡΟ

РОС

ΟΡΟ

РОС

ΟΡΟ
РОС

ЮГ), 1(0,8)

116,0(1,2)

106,6(0,6)
117,6(0,9)

103,7(0,6)
115,2(1,,)

104,9(0,7)

120,5(1,2)

105,1(0,6)

119,3(0,9)

107,5(0,2)
121,7(0,4)

О Ц Р=О

ОР=:О
ОЦРО

РОС
О Ц Р=О
ОР=О
ОцРО

О Ц Р=О

О Ц Р=О
ВгР=--0
ОцРВг

ОЦРВ

ОРВ
°,;РО
РОС

О Ц Р=О

111,3(0,8)

117,8(0,8)
104,7
(средн.)

121,3(0,9)
114
114
104,5

115,0(1,1)

115,0(1,0)
111,5(0,7)
104,8(0,5)

113,6(0,7)

115,5(0,7)
104
(средн.)
119,9(1,1)

1
114,5
(0,3)

То же

» »

» »

» »

Рентг.

То же

137

138

139

140

141

142
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(LXXI) показало, что его цикл в газовой фазе имеет конформацию типа
«кресло» (с аксиальной внекольцевой связью PCI). Для 6-членных цик-
лофосфатов в кристаллической фазе также наиболее характерна кон-
формаиия «кресло» (с экваториальной фосфорильной связью Р = О).
Фосфорный конец цикла при этом более плоский, чем углеродный
(табл.10).

ТАБЛИЦА 10

Соединение

LXXV

LXXVI

LXXVII

LXXVIII

Внекольцевые
заместители
у атома Р

. .Me

/Чо
\ /CPh3

) p /

/ Vo
\ /Ph

Np/

/40' /OH
\p/

/40

Диэдрические углы,
град.

О

и
U

о
(5
Он

о

33,5

3,7

32,6

40,4

о
L?

Ч
о_
о
<J
и

54,9

53,3

51,2

54,2

Соединение

LXXIX

LXXX

LXXXII

LXXXIII

Внекольцевые
заместители
у атома Ρ

\ Р / 0 Н

\ / o p h

\р/
/ -̂о
\ /Вг

Np/

/Чо
ч /ОМе

/Ч

Диздрические углы,
град.

О
и
υ
с?
с5
с.
сз1

41,8

36,5

36,7

38,3

о
и
и

о
о
υ

54,7

53,1

52,5

54,0

Степень сглаживания конформации со стороны фосфатной группы,
очевидно, определяется характером внекольцевых заместителей у ато-
ма Р, поскольку величина диэдрического угла СзС4С5/О2С3С5Об практи-
чески не меняется при переходе от одной структуры к другой. Конфор-
мация типа «ванна» имеет место лишь в бициклических структурах
(LXXXI) и (LXXXIV). Значительное количество исследований, посвя-
щенных изучению проблем конформационного равновесия, геометриче-
ской изомерии и стереохимии кольцевых фосфитов 1 4 3~1 7 2 и фосфа-
тов 173-!93) выполнено методом ЯМР, путем определения дипольных мо-
ментов и т. д. Однако интерпретация данных, полученных в этих иссле-
дованиях, как отмечают в частности авторы 166, часто является неодно-
значной и противоречивой. Для решения названных проблем необходимы
дальнейшие исследования структурными методами.

X. ЦИКЛООКСИФОСФОРАНЫ (LXXXV—LXXXVII)

1. Особенности геометрического строения

Циклооксифосфораны — новый класс соединений, в которых атом пен-
такоординационного фосфора находится в центре искаженной тригональ-
ной бипирамиды. Искажения могут быть обусловлены наличием кольце-
вой системы и неоднородностью заместителей у атома Р.

В исследованном рентгенографически LXXXV две эфирные группы —
в аксиальном и экваториальном положениях — связаны в 5-членном цик-
ле. Могут быть отмечены две тенденции (табл. 11): 1) длина аксиальных
связей больше, чем экваториальных, как и в других тригонально-бипи-
рамидальных структурах; 2) связи РО в 5-членном цикле значительно
длиннее соответствующих внекольцевых (на 0,05 А в случае экватори-



ТАБЛИЦА 11

Соединение

V N A /°'-pr
I Ρ — O i - P r

А. ,ч / \ „. ..ί Г о --,,\ ^ (LXXXV)

РЬ3Р 0

(i.xxxvi)

Ph 3 P=C С(ГРз)2

> P I l , (I.XXXVII)

Конформа-
ция цикла

Плоский

То же

»

Внутрициклические связи

тип связи

(РцОц)а

(РцОц)э

(Рц°ц)а

(РцОц)э

(РцОц)а

(РцСц)э

длина связи, Л

1

1

2

1

2

1,

752(0,007)

633(0,007)

01(0,02)

76(0,02)

36

70

Циклофосфоран ы 1:

Внециклические связи

тип связи

(Рц°)а

(РцО)э

(РцС)ср.

С Ц = Р

(РцС)а

(РцС)3

длина связи.
А

1,638 (0,

1,581(0,

1,848(0,

1,745(0,

1,83

1,775

006)

008)

02)

02)

Внутрициклические

угол

оароэ

Роас
РОЭС

о арсэ

Р О а С

РСЭС

углы

вал.

величина.

89,

111,

114,

71,

94

98,

град

3(0

9(0

2(0

3(1

1(1

5(1

,3)

,6)

,6)

,0)

,0)

,0)

Внециклические вал. углы

угол

РО а С

РОЭС

нелцчина, град,

• 121,8(0,0)

128,7 (средн.)

Метод

Рентг.

Искажения тригональной бипи-

рамиды Ε пределах ошибки экс-
пери мента

С а РО

СЭРО

С 3 Р С Э

С Э Р С Э

С а РО

С аРС

С э Р С э

172,4(0,8)

86,1 (средн.)

99,3 (средн.)

/106,8 (0,9)

\122,6 (сред.)

177,8

102,6(средн.)

, 112
J 116

1 119

То же

»

Ссылки
на ли-

тераТу-
РУ

194, 195

196

197

Индексы «а» и <о» соответствуют Е.кспальнсй ι: экваторкалыюи скязям тригонально-бипирамидальнои структуры.
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альных и на 0,1 А в случае аксиальных связей). Угол ΟΡΟ в этом цикле
(89,3 ±0,3°) меньше, чем в 5-членных кольцевых фосфитах и фосфатах
и соответствует величине угла между аксиальной и экваториальной свя-
зями. Внутрикольцевые углы РОС меньше внекольцевых и близки к
значениям тех же углов в 5-членных циклофосфитах и циклофосфатах.

В отличие от LXXXV в соединениях (LXXXVI) и (LXXXVII) атом
фосфора лишь условно можно рассматривать как центр тригональной би-
пирамиды. Внутрикольцевые аксиальные связи РО в последних сущест-
венно длиннее, чем в LXXXV (на 0,25 и 0,6 А, соответственно). В то же
время внутрикольцевые связи PC, формально являющиеся экваториаль-
ными в тригональной бипирамиде, необычно малы. В 4-членном цикле
(LXXXVI) эта связь (1,76 + 0,02 А) в пределах ошибки эксперимента экви-
валентна внекольцевой связи Р = С (1,75±0,02 А). Авторы исследования
структуры (LXXXVI) предполагают наличие делокализации электронов

в системе Р—с—ρ и объясняют таким образом стабильность цикла

Следует отметить, что угол СРО в нем равен всего 71,3+1,0°, что на 10°
меньше, чем в 4-членных фосфоруглеродных гетероциклах, а угол
РОС = 94,1 ± 1,0°. В 5-членном цикле (LXXXVII) экваториальная связь
PC еще короче (1,70 А), чем в LXXXVI. Конформации циклов в рассмот- |
репных структурах являются плоскими в пределах 0,07—0,10 А. !

2. Псевдовращение

Изучение спектров ЯМР оксифосфоранов с 4-, 5- и 6-членными цик-
лами 1 9 8 - 2 0 8 показало, чтовних, как и в ациклических фторфосфоранах",
происходит внутримолекулярная перегруппировка, которую обычно опи-
сывают как «псевдовращение». Этот процесс сопровождается деформа-
цией валентных углов и приводит к тому, что две аксиальные группы
тригональной бипирамиды оказываются в экваториальных положениях
и, соответственно, две из экваториальных групп переходят в аксиальные
положения. Такой механизм предложил Берри2 0 9. Следует отметить,
однако, что схема Берри не всегда достаточно полно объясняет особен-
ности спектров202'207. Возможные механизмы псевдовращения обсужда-
ются также в работах 2 1 0~ 2 1 5.

Считается, что в случае кольцевых структур псевдовращению препят-
ствуют два основных фактора, характеризуемых правилом полярности216

и правилом напряжения 2 1 7 · 2 ! 8 . В соответствии с первым из них Alk-груп-
пы преимущественно занимают экваториальные положения, тогда как
атомы О — преимущественно аксиальные. В соответствии со вторым пен-
такоординационный атом Ρ предпочтительно связан с соседними атома-
ми в цикле одной аксиальной и одной экваториальной связями. Это по-
зволяет свести к минимуму кольцевые напряжения, благодаря тому, что
угол между аксиальной и экваториальной связями атома Ρ меньше, чем,
например, между двумя экваториальными. Для псевдовращения необхо-
дима энергия, достаточная для преодоления барьера, вызванного одним
из этих факторов или обоими вместе. По имеющимся данным, величина
потенциального барьера, вызванного правилом полярности, в случае
алкоксифосфораиов, содержащих хотя бы одну связь РО в 5-членном
цикле, составляет 10—17 ккал/моль203. Величина барьера, вызванного
правилом напряжения, оценена при этом выше — до 22 ккал/моль203.
В таких структурах при температуре ^140° в значительной степени пред-
почтительно аксиально-экваториальное расположение цикла202'203. В ал-
коксифосфоранах с 4-членным фосфетановым циклом (т. е. имеющих
только связи PC в цикле) также предпочтительно аксиально-экватори-
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альное расположение последнего, по крайней мере, при температуре
<30° 2 0 7 . Величина барьера перехода цикла в диэкваториальное положе-
ние оценивается в этом случае в 20 ккал/моль 2 0 4. Шестичленные циклы
с двумя атомами О, связанными с атомом Р, могут занимать диэквато-
риальное положение·208. Интересно, что в молекуле C5H10PF3, содержа-
щей 6-член.ный фосфоруглеродный цикл, при комнатной температуре
псевдовращение отсутствует и цикл занимает диэкваториальное положе-
ние2 1 6.

XI. ЦИКЛИЧЕСКИЕ ПОЛИФОСФАТЫ (LXXXVIII-LXXXIX)
И ОКИСЛЫ ФОСФОРА (ХС — XCVI)

Кольцевые остовы молекул этих соединений образованы чередующи-
мися атомами Ρ и О.

Из неионизованных полифосфатов исследованы лишь два геометри-
ческих изомера тримерного диэтиламида метафосфорной кислоты
(LXXXVIII и LXXXIX). В первом из них 6-членный цикл имеет конфор-
мацию «кресло», причем, два атома — Ρ и О выходят из плоскости осталь-
ных четырех на +0,61 и —0,53А. В целом молекула имеет симметрию
~C3v: все три внекольцевые связи Р = О лежат по одну сторону цикла
(аксиальные), а все три связи PN — по другию (экваториальные). Во
второй структуре цикл имеет необычную конформацию: три атома О и
два атома Ρ лежат приблизительно в одной плоскости (с точностью до
0,1 А), а третий атом Ρ выходит из этой плоскости на 0,54 А. Две связи ΡΝ
расположены по одну сторону цикла, третья — по другую. Связи РО в
циклах найдены эквивалентными по длине (табл. 12) *, которая, однако,
на ~ 0,05 А больше длины аналогичных связей в 6-членных циклофосфа-
тах, а также в ациклических структурах11. В то же время внутрикольце-
вые углы ΟΡΟ найдены несколько меньшими, чем в циклофосфатах.
Конфигурация связей внекольцсвых атомов N в обеих структурах почти
плоская.

Окислы Ρ образуют объемные полициклические структуры. В моле-
куле простейшего из них — триокиси Р4О6 — 3-валентные атомы Ρ лежат
в вершинах тетраэдра, а атомы О образуют мостиковые связи вдоль
ребер тетраэдра. Молекула пятиокиси Р4Ою состоит как бы из ядра Р4Об
и четырех концевых атомов О, завершающих тетраэдры вокруг каждого
5-валентного атома Р. Остальные окислы отличаются от этих количест-
вом концевых атомов О (соответственно, количеством 3- и 5-валентных
атомов Р). Замена связей Р = О на P = S в P4O6S4 оставляет структуру
в целом прежней.

В табл. 13, заимствованной нами из работы227, рассмотрены длины
связей и валентные углы всех окислов Р. Мостиковые связи Р ш — О не
одинаковы для обоих типов атомов О (различие 0,029±0,009 А). Это сви-
детельствует о том, что промежуточные окислы (Р4О7, Ρ4θ8, Ρ4Ο9) не
могут рассматриваться, как состоящие просто из фрагментов конечных
членов ряда (Р4О6 и Р4Ою). Мостиковые связи Р ш — О длиннее связей
Ρ ν — О и соответствующих связей в ациклических структурах (1,60 А) и .

* До последнего времени на основе рентгенографических данных нельзя было дать
однозначного ответа относительно эквивалентности или неэквивалентности длины коль-
цевых связей РО в тримерных и тетрамерных кольцевых полифосфат-анионах4' 2 1 9.
В настоящее время доказана эквивалентность этих связей. В кристаллической структу-
ре Ыа3Рз09 анион Р3Оэ

3~ (конформация «кресло») имеет следующие геометрические па-
раметры 22°: г(Р ц —О ц ) 1,615(0,004) А, /·(—РД = О) 1,484(0,004) A, ZPOP 126,9(0,2)° и

ΖΟΡΟ 101,1(0,2)°.
В кристаллической структуре (ΝΗ4)4Ρ4Οι2 у ашюпа Ρ4Οΐ24~ (копформация «крес-

ло») величины этих параметров соответственно равны2 2 1: 1,607(0,004); 1,479(0,004) А;
131,2(0,2)° и два различных значения величины углов ΟΡΟ: 98,7(0,2) и 104,5(0,2).
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XII. ЦИКЛИЧЕСКИЕ ПОЛИФОСФИНЫ (XCVII—CIII)
И ЭЛЕМЕНТАРНЫЙ ФОСФОР (CIV —CVI)

Интересной особенностью связи РР в ациклических структурах яв-
ляется малая чувствительность ее длины к изменению валентного состоя-
ния атома Ρ и природы присоединенных групп (2,18—2,22 А)11. В рас-
сматриваемых кольцевых системах (табл. 14) длина связей \ р _ р /

по-видимому, несколько возрастает, хотя интервал ее изменения остает-
ся достаточно узким (2,21—2,24 А)*. В пределах каждой из структур
связи РР практически эквивалентны. Величина валентных углов атомов
Ρ изменяется в зависимости от сложности циклов.

Конформации кольцевых полифосфинов, исследованных в кристалли-
ческой фазе, как правило, неплоские. Исключение составляет лишь СП,
где средний торсионный угол в пределах бициклического ядра всего 5°.
Тетрамеры (XCVII—XCIX) имеют молекулярную симметрию ~D2ci с
экваториальной ориентацией внекольцевых заместителей. Торсионные
углы РРРР в них равны, соответственно, 34; 31,4 и 32,2°. На основе сим-
метрии D2d интерпретируются и спектры КР жидких циклополифосфинов
(PR) 4

2 4 3 . В пентамерах (С) и (CI) торсионные углы РРРР изменяются
в пределах, соответственно, 18—58 и 2—61° («конверт»), причем средняя
величина этих углов в обеих структурах составляет 38°. В этих молеку-
лах внекольцевые заместители у двух соседних атомов Ρ лежат по одну
сторону кольца, так как, в отличие от тетрамеров, регулярное чередова-
ние направления заместителей относительно средней плоскости здесь
невозможно. Кольцевая система гексамера (СШ) имеет конформацию
«кресло», характеризующуюся средним торсионным углом 84°, с эквато-
риальной ориентацией внекольцевых Ph-rpynn.

В последнее время обсуждалась возможность ароматического харак-
тера кольцевых систем циклополифосфинов (PR) n (n=4,.5, б ) 7 · 2 9 ' 2 4 4 .
Это предположение возникло в связи с некоторыми особенностями УФ-
спектров этих соединений 2 4 5>2 4 6. Следует подчеркнуть, что какие-либо
основания для такого вывода с точки зрения структуры циклополифос-
финов отсутствуют. В частности, об отсутствии делокализации электро-
нов свидетельствует инвариантность длины связей PP.

Тетраэдрические молекулы элементарного фосфора (CIV), сущест-
вующие в парах, можно рассматривать как трициклический фосфин. Ва-
лентные углы атомов Ρ в этом случае всего 60°. Предполагается, что
белый (кристаллический) фосфор имеет близкое строение247·248. Красный
фосфор образуется из белого вследствие разрыва одной из связей в тет-
раэдрах и соединения последних в цепи или кольца249. Такому предпо-
ложению не противоречат данные колебательных спектров аморфного
красного фосфора250, которые наилучшим образом согласуются с суще-
ствованием полимерной структуры, состоящей из складчатых 4-членных
циклов симметрии D 2 d (или Сг«) —той же (или близкой), что и симмет-
рия молекул тетрамерных циклополифосфинов (XCVII—XCIX). Ни для
одной из кристаллических модификаций красного фосфора, существо-
вание которых доказано рентгенографически251, детального структурно-
го анализа не имеется. Различные модификации черного фосфора (CV и
CVI) содержат более сложные циклы в качестве повторяющихся струк-
турных единиц.

* Аномальные значения длины связей > Р — Р < (2,26 — 2,33 А) найдены в кристал-
лических структурах сульфидов и селенидов Ρ (см. ниже).
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ТАБЛИЦА 12

Соединение

Г ° Ί
II

— Р ~ О -
|

L NEt2 J
(изомер А) (I

Г °
II

— Р - О —

- NEt3 -
(изомер Б) ι

.XXXVIII)

3

LXXXIX)

( P A ) » (XQ

Р4О1 0 (XCI а)*

P4O6S4 (XCII a)

P4OSS4 (XCI 16)

Конформация
цикла

«Кресло»

Неплоск.

Трехмерная ре-
шетка из колец

образованных
шестью тетра-

эдрами РО4

Трицикличес-
кая структура

То же

»

Внутрициклические связи

тип связи

= Р ц ~ ° ц -

То же

»

»

»

»

длинагсвязи,
Λ

1,62(0,03)

1,62(0,02)

1,56(0,015)

1,58 (средн.)

1,61 (0,02)

[1,85(0,02)]

Внециклические связи

тип связи

-jv-o

То же

То же

длина .связи,
А

1,44(0,03)

1,67(0,04)

1,49(0,02)

1,62(0,02)

1,49(0,015)

1,43 (средн.'

1,862 (0,02)

1,85 (0,02)

Внутрициклические
вал. углы

угол

ΟΡΟ

POP

ΟΡΟ

POP

ΟΡΟ
POP

ΟΡΟ
POP

ΟΡΟ
POP

ΟΡΟ
POP

величина,
град.

104 (2)

124 (2)

102 (0,5)

132 (1)

103
145

101
124

100,8 (0,9)
124,5(0,6)

101,5 (1,0)
123,5 (1,0)

Внециклические
вал. углы

угол

ОР=О
NP=O

NPO
PNC
CNC

OP=O
NP=O

NPO
PNC
CNC

OP=O

To же

OP-S

To же

величина,
град.

115 (2)
116 (2)
102 (2)
121 (3)
117 (3)

112 (1)
117 (1)
104 (1)
121 (3)
115 (3)

116

117

117,2 (0,8)

116,5 (1,0)

Метод

Рентг.

То же

»

Рентг.

»

Эл.
дифр.

Ссылки
на ли-
терату-

РУ

222

223

224

225

226

227

•* См. также табл. 13.
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Длины связей и валентные углы окислов фосфора

Соединения

Р4О„ (ХСШ)

Р 4 0, (XCIV)

Р 4 0 е (XCV)

Р4О9 (XCVI)

Р4О1 0 (XCI6)

Взвешенные
средние данные

1
(0

1

1
(0

1
(0

"о.

о
1"Б.

,638
003)

,637

,633
014)

i

—

,637
,004)

1

1
(0

1
(0

1
(0

О.

о

"о.

_

,67

,668
014)

,661
014)
,_

,666
,008)

Длины связей. А*

К

О

1.

_

1,59

(1,556**
1,596

1(0,014)

1,605
(0,014)

.—

1,586
(0,010)

о

,

1,596(0,014)

1,590
(0,014)

1,604
(0,004)

1,598
(0,004)

1

1,

,414

1
(0

1
(0

1
(0

о
II1!

Оч

,

424

(0,014)

418
014)

429
004)

424
,004)

1_1

"о.

"о.

126,4
(0,7)

128

130,1
(0,9)

128,0
(0,6)

О,

""Ни

_

125

124,4
(0,9)

126,8
(0,7)

125,3
(0,5)

Валентные углы, град.*

_

—

121,2
(0,9)

122,8
(0,7)

123,5
(0,7)

122,6
(0,5)

О
1—<

δ

99,8
(0,8)

99,5

98,0
(средн.)

96,7
(0,7)
.

98,4
(0,8)

ρ

О

105

104
(средн.)

102
(средн.)

101,6
(0,8)

103,0
(0,8)

о
II

Q.

<

117

115,6
(1.0)

118,8
(0,7)

„

117,0
(0,5)

О
II

О

Си

,

ИЗ
(0,

114
(0,

116
(0,

115
(0,

,6

,6
7)

,5
3)

,3
3)

Метод

Эл. диф.

Согласно
оценке

Рентг.

Рентг.

Эл. диф.

Ссылки
на лите-

ратуру

228

228

228

229

229

•Символом Р ш обозначается трехвалентный фосфор, а символом Ρ ν—пятивалентный.

*"Аэторы работы 2 2 * считают, что величина 1.556А связана с какой-то странной неточностью в рентгенографических данных.
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ЛЬЛИЦА 14

Соединение
Конформация

цикла

Внутрициклические связи

тип связи
длина о

связи, А

Внециклические связи

тип связи
длина о

связи, А

Внутрициклические
валентные углы

угол
величина,

град.

Внециклич.еские
валентные углы

угол
•величина,

град.

Метод
Ссылки на

литературу

(PCF3)4 (XCVII) Неплоский
2,213

(0,005) >ц-<Г

1,867
(0,014)

РРР 84,7 РРС 97,8 Рентг. 230,231

(РС 6 Н И ) 4 (XCVIII) То же То же 2,224
(0,002)

То же 1,874
(0,002)

То же 85,5
(0,06)

То же 102,7
(0,2)

То же 232

(PCeF5)4 (XCIX) 2,236
(0,002)

Р„—С 1,838
(0,003)

85,24
(0,04)

101,05
(0,1)

233

(PCF3)5 (С) «Конверт» 2,223
(0,017) •-г 1,906

(0,020)
101,3

(средн.)
97,6

(средн.)
234,235

(PPh)5 То же 2,217
(0,006)

с/
\

1,843
(0,01)

100
(средн.)

102 236

Ph

Ρ—Ph (СП)

Ph

Бицикл, ядро
плоское

2,209
(0,003)

То же j 1,825
((0,01

РРС

РСС

97,3
(0.1)
99,7
(0,2)

120,5
средн.

101,8
средн.

237

(PPh)6 (СП) «Кресло» 2,235
(0,005)

1,843
(0,01)

РРР 95,0
(0,5)

98,5
(0,5)

238,239

Р 4 (пар) (CIV) Трициклическая
структура
(тетраэдр)

2 21
(0,02)

То же 60 Эл. диф.

(Рб)оо (CV) черный орто-
<§ ромбический

«Кресло» 2,234
(средн.)

100 Рентг.

240

241

Ρ фиолетовый (8,У-член-
ные группы) (СVI)

Неплоский 2,219
(0,01)

ιοι,ο
(0,3)

То же 242
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XIII. ЦИКЛИЧЕСКИЕ ТИОФОСФАТЫ (CVII и CVIII)

И ПОЛИТИОФОСФАТЫ (CIX и СХ)

Длина внутрикольцевых связей =р—s— в 5-членкых тиофосфатах

(табл. 15), как показали первые исследования этих структур в кристал-
лической фазе, не отличается в пределах ошибки от найденной в ацик-
лических структурах (2,07—2,09А) 1 !. Внутрикольцевые углы SPS близ-
ки по величине к углам ΟΡΟ в 5-членных циклофосфатах (98—99°, см.
выше), однако углы PSC существенно меньше углов РОС. Конформации
5-членных циклов в тиофосфатах, как и в случае циклофосфатов, непло-
ские. В структуре CVII атом Ρ и атомы S отклоняются из среднеквадра-
тичной плоскости в противоположных направлениях на 0,15 А (конфор-
мация «конверт»); в структуре (CVIII) выход атомов цикла из лучшей
плоскости—0,194 (Р), 0,299 (S2),—0,336 (С3), 0,161 (С4) и 0,071 (S5) A
(близко к форме «полукресло»).

Конформация 4-членного цикла политиофосфата (CIX) плоская
(симметрия C2h), аналогично найденной в молекуле дифосфазана с тет-
ракоординационным фосфором (LXII). Шестичленный цикл в СХ име-
ет конформацию «ванна» с торсионным углом PSSP 86°.

XIV. СУЛЬФИДЫ (CXI —CXVII) И СЕЛЕНИДЫ (CXVIII —СХХ) ФОСФОРА

Сульфиды и селепиды Ρ (табл. 16) представляют собой полицикли-
ческие объемные молекулы P 4 S n или P 4Sen (я = 3, 5, 7, 9, 10):

Р:

(CXl.CXVIi!) (CXIV, СХХ) (CXV а и б)

(C-iv) (С,) (Q)

Полициклические системы содержат 3-, 4-, 5- и 6-членные кольца.
Конформация 4-членных циклов в CXIV и СХХ близка к форме циклов
тетрамерных циклополифосфинов (см. выше). 5-членные циклы в каж-
дом из сульфидов (кроме CXVI и CXVII) и селенидов проявляют замет-
ное геометрическое сходство с циклами 5-членных полифосфинов (С)
и (CI) («конверт»). Шестичленные кольца в CXVI и CXVII, включающие
трех- и тетракоординационный Р, имеют конформацию типа «кресло»—
ту же, что в CIII и CV. В молекулах дииодидов (СХП), (СХШ) и
(CXIX) два пятичленных цикла соединены общим фрагментом РЭР.

В отличие от окислов Р, среди сульфидов и селенидов имеются струк-
туры, не обладающие элементами симметрии.

К этой серии соединений близки дииодпроизводные-изомеры:
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Соединение

% — К /Ph
IP (CVlI)

|з ι / \s
H2C S ь

IP (CVIII)

н .̂з g/ ^s
2

^•рз * IP (C1X)'

Me/ \ | ' "̂ S

Vi Φ (CXi
Br/ \ | | / ^s

Конформация
цикла

«Конверт»

«Полу кресло»

Плоский

«Ванна»

Внутрициклические связи

тип связи

1

То же

длина свя-
зи, Л

2 087
(0,002)

2,051
(0,005)

2,141
(0,00(5)

2,10
(0,02)

Внециклические связи

тип связи

Рц-S

1
=Р Ц —С1

|
- P U = Sг

_ р С
| д 1

I

—Pn=:S

1

I
= Р Ц - В г

I

'' Ц

i

длина свя-
зи, А

1,801
(0,006)

1,936

(0,002)

2,059
(0,004)

1,910
(0,005)

1 830
(0,015)

1 945
(0,005)

2 07
(0,02)

1,98
, (0,02)

Внутрициклические
ВЛЛенТ vr.TTKi

угол

SPS

PSC

SPS

PSC

SPS

PSP

SPS

PSS

величина,
град.

98,5
(0,1)

99,4

(0,4)

100,5
(0,2)

96 1
(0,5)

94,54
(0,22)

85,46
(0,23)

106

100

Внециклические валент.
углы

угол

S P=^S

CP=S

S P = S

CIP^S

SUPCI

S P=S
Ц

CP—S

S PC
Ц

величина,
град.

115,1
(0,1)

113,9
(0,2)

106,4
(0,2)

117,3
(0,2)

111,4
(0,2)

104,5

116,56
(0,18)

113,54
(0,51)
106,81
(0,18)

Метод

Рентг.

То же

»

»

Ссылки на
литературу

252

253

254, 255

256



ТАБЛИЦА 16Сульфиды и селениды фосфора*
Внутрициклические связи РЭ (Э-S, Se)

Внутрициклические'углы, град.

А о
(CXVII)
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В свою очередь остальные кольцевые
связи образуют общий 6-членный цикл
формы «ванна» с внутрикольцевыми угла-
ми:

(CXII) (CXIII)

PPS 91°
(средний)

РРР 96,5±0,5°
SPS 103,2+0,5°

(GXIX)

РРР 97,8 + 1,5°
SePSo 103,6 + 1,3°

Интересно, что рассматриваемые углы
РРР значительно меньше, чем в 6-члеп-
ных циклах черного фосфора (102°). Свя-
йи РР в сульфидах и селенидах, как уже
отмечалось, в ряде случаев существенно
'длиннее обычного. Связи PS(PSe) в сред-
нем мало отличаются по длине от най-
щенных в ациклических соединениях11.
•Различие связей 3- и 5-валентного Ρ не
]так отчетливо, как это имеет место в
окислах. Вместе с тем в некоторых струк-
турах (например, в CXIV и СХХ) наблю-
дается неэквивалентность ординарных

'̂ связей PS, PSe, достигающая ~0,1 А.

Рассмотрение молекулярных структур
'циклических фосфорорганических соеди-
нений свидетельствует об определенном
своеобразии присущих им закономерно-
стей геометрического строения.

В малых циклах с числом атомов п=
= 3-7-5 величина валентных углов атома
фосфора в значительной степени, по-ви-
димому, определяется размерами кольце-
вой системы. Наименьший из известных
валентных углов атома фосфора — угол

/СН2

СРС в молекуле HP — составляет

'Ч

всего 47,4°. В 4- и 5-членных циклах ва-
лентные углы атома фосфора все еще ос-
таются существенно меньше аналогичных
.углов в ациклических структурах. В ма-
лых циклах, как правило, имеет место
удлинение ординарных связей фосфор —·
элемент по сравнению со связями в аци-
клических структурах.

В случае 6-членных циклов (исключая,
конечно, фосфонитрилы и подобные им
формально ненасыщенные структуры)
обычно отмечается большое сходство с
ациклическими структурами в отноше-
нии величины рассматриваемых парамет-
ров. Главной причиной таких различий
часто считают существование кольцевого
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напряжения в системах малых циклов. Однако значительное удлинение
мостиковых связей РО имеет место и в 6-членных циклах, образующих
структуры окислов фосфора.

Влияние внекольцевых заместителей на геометрические параметры
кольцевой системы проявляется, в частности, в фосфонитрилах, где
неоднородность этих заместителей приводит к неэквивалентности длины
внутрикольцевых связей, к снижению симметрии кольцевой системы.

Для внекольцевых связей, как правило, не удается установить су-
щественных отличий при сопоставлении с параметрами ациклических
соединений. Однако длина связей РС1 в фосфадиазолах (2,17—2,19 А
в случае трехкоординационного фосфора и 2,07 А в случае тетракоорди-
национного фосфора) значительно больше (на величину до 0,20 А), чем
в других фосфорных соединениях. В большинстве исследованных струк-
тур длина связей PC! короче, чем сумма ковалентных радиусов (2,09А).
Это обстоятельство интерпретировалось как увеличение кратности свя-
зи РС1. Найденное в фосфадиазолах удлинение связи РС1 по сравнению
с суммой ковалентных радиусов ставит новые вопросы для теории.

Кольцевые структуры с пентакоординационным фосфором — цикло-
фосфазаны — представляют собой первый случай, когда неприменимо
эмпирическое правило о преимущественно аксиальном положении ато-
мов фтора в тригонально-билирамидальном окружении атома фосфора.

Простейшие циклические системы — 3-членные — не создают каких-
либо конформационных проблем, так как в этих случаях могут быть
только плоские структуры. В более сложных циклах, как показывает
рассмотрение всей совокупности имеющихся данных, при наличии трех-
координационного фосфора конформация является неплоской. Единст-
венное исключение — 5-членное кольцо в СП, где средний торсионный
угол всего 5°. Плоские конформации, по-видимому, характерны для коль-
цевых систем, содержащих двух- или пентакоординационный фосфор.
Структуры, содержащие тетракоординационный фосфор, могут иметь
как плоские, так и неплоские конформации.

Особое внимание должно быть обращено на неплоскостность фос-
фолового цикла. Это означает неплоскостность этиленовых систем, что
трудно было бы ожидать ввиду большого барьера вращения около свя-
зи С = С.

Считается, что конформации циклов обусловлены действием сил де-
формации углов и крутильных взаимодействий относительно связей. Так,
замена в 5-членных циклофосфитах и циклофосфатах атомов водорода,
связанных с кольцевыми атомами С, на метальные группы приводит к
увеличению крутильных взаимодействий и изменению конформации от
«конверта» к «полукреслу». В то же время конформацию типа «конверт»
для такого цикла трудно ожидать, исходя из представлений о крутиль-
ных моментах вокруг различных связей, так как в этом случае имеет
место затененная конфигурация относительно связи С—С, хотя из-
вестно, что барьер вращения относительно этой связи больше, чем от-
носительно связей С—О и Ρ—О.

Аксиальное расположение связей Ρ—С1 в молекулах 5- и 6-членных
кольцевых фосфитов и фосфатов можно рассматривать как аналогию с
гош-конформацией таких связей около связи Р—О в ациклических про-
изводных.

Валентные углы внекольцевых атомов N и О заметно увеличены,
так же как и в ациклических соединениях, по сравнению с найденными
в триметиламине и диметиловом эфире: атом азота имеет плоскую кон-
фигурацию связей, а валентные углы РОС равны —120° и превышают
на 10° валентный угол СОС.
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В целом анализ исследованных структур позволяет выяснить пока
лишь общие тенденции, нуждающиеся в дальнейшем подтверждении и
уточнении. Недостаточность имеющегося материала обусловлена не
только малым количеством исследований, но и в большой мере недо-
статочной точностью их результатов.

ДОПОЛНЕНИЕ

Впервые исследовано строение молекулы димера-цик.юфосфазана с трехкоордина-
ционным фосфором (CXXI) М 9 . Рентгенографическим методом показано, что 4-членнып
цикл в этой молекуле слегка неплоский: атомы Ρ и N поочередно на 0,045 А выше и
ниже средней плоскости (диэдрический угол 6°). При этом оба атома С1, связанные с
атомами Р, занимают экваториальные положения, т. е. находятся с той же стороны
цикла, что и атомы N. Заместители у атомов Ν, однако, в этом отношении не равноцен-
ны: один из них находится в ^ис-положении к атомам С1, а другой •— в транс-.

CU /wpe-m - Bu

- Ν — .

трет-В и' Χίΐ

Молекула CXXI имеет следующие геометрические параметры: г (уРп,— С1)

2,105(0,009) А; г Л > Р Ц — Νπ,ζ) 1,689(0,005) A; Ζ Ν Ρ Ν 82,5(0,3)°; Ζ Ρ Ν Ρ 97,3(0,4)°;

ZNPC1 103,3 (0,4)°; Z P N C 129,5° (в среднем). Как видно, длина связей и величина
валентных углов в цикле очень близки к величинам соответствующих параметров
молекулы димера-циклофосфазана с тетракоординационным фосфором LXII. Однако
длина связи РС1 в СХХ1 существенно больше. Внесение поправки па эффект теплового
движения увеличивает длину этой связи до 2,149 (0,009) А.

Основные геометрические параметры бициклической молекулы СХХП, согласно

рентгенографическому исследованию 2 7 0, имеют следующие значения: г ( / Р д — Νη()

1,68(0,03) A; Z N P N 100(3)°; Ζ Ρ Ν Ν 117(4)°; сумма валентных углов атома азота

α Ν 345 (2)°. Цепи Ρ Ν Ν Ρ в СХХП найдены плоскими в пределах 0,06 (0,02) А.

Me Me

Ν Ν

/Г \
Ρ — Ν -Ν Ρ (СХХП)

Me Me

Представляют интерес два рентгенографических исследования циклических структур
с тетракоординационным фосфором, выполненные в начале 60-х годов, но не упоминав-
шиеся в ранее опубликованных обзорах. В одном из этих исследований 2 7 1 найдено, что
в молекуле СХХШ атом Ρ и атом С метиленовой группы расположены в плоскостях
ближайших к ним бензольных колец, а угол между этими плоскостями равен 22°.

(СХХШ)

Геометрические параметры фосфорного фрагмента в СХХШ следующие:

1,80 А; п[=р — с < * ] =1-80 А;/-(=Р Ц — С ц — ) = 1 , 7 9 А; г (—Р Ц = О) 1,47 А, г ( Р ц = О )
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1.57 A, ZOP = O 115° ZCPO=107°; ZCP = O 114°; Z ( C P C ) 4 101°
Во втором из упомянутых выше исследований272 найдены следующие параметры

молекулы CXXIV:

С—И

г (—P4 = S) 1,90(0,01) А, г ( = Р ц _ О ц - ) 1,58(0,002) A; ZOP = S 113,7 (0,9)°, ZOPO
I I

104,7 (1,1)°, ZPOC 113,3 (1,7) . Все три атома кислорода в молекуле CXXIV занимают
аксиальные положения по отношению к циклогексановому кольцу.

Еще два рентгенографических исследования посвящены изучению строения цикло-
оксифосфоранов (CXXV) и (CXXVI).

(CF 3 ) 2 CH—О

P h — Ρ

(CXXV)

Ph-

Me И

В обеих молекулах атомы кислорода занимают аксиальные положения. В случае
CXXV237 атом Ρ находится в центре искаженной тригональной бипирамиды с 4-член-
ным циклом в аксиально-экваториальной плоскости. Цикл неплоский, но с относительно
небольшим диэдрическим углом С2РО4/С2СзО4= 11°, что соответствует выходу атомов ич
средней плоскости цикла не более чем на 0,06 А. Основные геометрические параметры
молекулы CXXV: г ( Р ц О ц ) а 1,79(0,01) А; г ( Р ц О ) а 1,71(0,01) А; г (РЦСЦ)Э 1,83(0,02) А;
г(Р„С)., 1,79 (средн.) A; ZC 2 PO 4 75,5 (0,6)°; ZPO 4C 3 94,8 (1,0)° ZPC 2C 3 94,8 (1,0)°.

В молекуле CXXVI274 атом Ρ находится в центре почти правильной тригональной
бипирамиды. Оба цикла аксиально-экваториальные. Пятичленный цикл — плоский, с па-
раметрами г (РцОц)а 1,786 (0,006) А; г (РЦСЦ)Э 1,815 (0,006) A; Z(OPC 87,3 (0,2)°;
ZPOC 113,8 (0,2)°.

Параметры неплоского 6-членного цикла: г ( Р ц О ц ) а 1,737(0,006) A; ZOPC 92,7
(0,2)°; ZPOC 113,3 (0,2)°.
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