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ιΒ обзоре рассматриваются методы анализа спектров ПМР фосфорор-
ганических соединений, обобщаются основные закономерности по химиче-
ским сдвигам протонов и константам протон-протонного и протон-фосфор-
ного спин-спинового взаимодействия, рассматриваются основные направле-
ния исследований фосфорорганических соединений методом ПМР.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное развитие спектроскопии ядерного магнитного резонан-
са (ЯМР), в особенности протонного магнитного резонанса (ПМР),
обусловлено широкими возможностями применения этого метода в хи-
мии как для структурных и физико-химических исследований, так и для
более глубокого проникновения в электронную структуру сложных орга-
нических молекул. Принципиальным отличием ЯМР от других распро-
страненных спектроскопических методов является наличие в спектрах
двух групп перекрестных параметров·—химических сдвигов эквивалент-
ных ядер и констант спин-спиновой связи между магнитно неэквива-
лентными ядрами, что приводит к существенному повышению надежно-
сти и конкретности получаемой информации. За последнее десятилетие
метод ЯМР по праву занял ведущее место среди других спектроскопи-
ческих методов исследования органических соединений и фактически
представляет собой теперь самостоятельную область науки.

Метод ЯМР особенно полезен при исследовании фосфорорганиче-
ских соединений вследствие наличия в их молекулах атомов фосфора,
стабильный изотоп которого 3 1 Р (природное содержание 100%) обла-
дает магнитным моментом и ядерным спином '/г, что позволяет полу-
чать дополнительные параметры — химические сдвиги фосфора (δρ) -и
константы спин-спиновой связи фосфора с протонами и другими магнит-
ными ядрами молекулы. Интерес к этим параметрам проявился уже в
первых фундаментальных исследованиях по ЯМР 1- 2. Современная тех-
ника ЯМР позволяет получать химические сдвиги фосфора как путем
прямого резонанса на ядрах 3 1 Р (ЯМР 3 1 Р), так и с использованием
методов двойного ядерного резонанса (ЯМДР Ή—{3 1Р} и I9F—{31Р}) 3~5.
Благодаря накоплению обширных экспериментальных данных по хими-
ческим сдвигам фосфора2· 4 ~ и в сочетании с теоретическим анали-
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зом п - 1 5 , этот параметр может быть широко использован при разнооб-
разных исследованиях соединений фосфора. Наряду с этим исследова-
ние фосфорорганических соединений методом монорезонанса на прото-
нах (ПМР) сохраняет свое значение, так как протонный резонанс осу-
ществляется на простейших приборах, доступных широкому кругу
исследователей, и позволяет выявить большинство параметров спектра.
Помимо исследования влияния фосфорсодержащих групп на протонные
химические сдвиги (бн) и константы протон-протонного взаимодействия
(/нн), метод ПМР позволяет, как правило, выявить константы спин-
спиновой связи протонов и фосфора (/нр), а в отдельных случаях —
также и константы спин-спиновой связи между ядрами фосфора (/рр).
В прекрасных обзорах Мавеля 1 6 · 1 7 тщательно собрана литература по
этому вопросу, включая 1965 г.; в последующей обширной литературе
описано применение ПМР как для идентификации фосфорорганических
соединений, так и для выявления основных закономерностей в спектрах.
Основной целью настоящего обзора является именно обобщение этих
закономерностей, а также рассмотрение особенностей анализа спектров
ПМР в применении к спектрам фосфорорганических соединений. По
этой причине обзор не претендует на исчерпывающий охват всех работ
по ПМР фосфорорганических соединений; однако в нем рассматрива-
ются результаты некоторых наиболее крупных исследований, выходя-
щих за рамки собственно ПМР фосфорорганических соединений.

II. ОСОБЕННОСТИ АНАЛИЗА СЛОЖНЫХ СПЕКТРОВ ПМР
ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Взаимосвязь между положением и интенсивностью линий и пара-
метрами спектров ПМР фосфорорганических соединений подчиняется
общим закономерностям ЯМР 1 8 . Основное затруднение при анализе
связано с тем, что монорезонанс на протонах оставляет вне спектра
переходы в области резонанса фосфора. Тем не менее применение спе-
циальных приемов позволяет в отдельных случаях при наличии в мо-
лекулах небольшого числа ядер 3 1Р (одно-два) определить большинство
параметров спектра.

В случае соединений, содержащих один атом фосфора, таким прие-
мом является использование метода подспектров. Полный протонный
спектр этих соединений * (AmBnCftX) можно представить как результат
наложения двух более простых подспектров (AmBnCfc)' и (А т В п Сь)",
определяемых константами спин-спиновой связи только между протона-
ми и так называемыми эффективными сдвигами, связанными с истин-
ными протонными химическими сдвигами и протон-фосфорными кон-
стантами спин-спиновой связи простыми соотношениями 19:
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Использование метода подспектров весьма наглядно при определе-
нии относительных знаков констант /нр. Действительно, в зависимости
от относительных знаков /АХ, /ВХ И /СХ распределение линий полного

* Буквами А, В, С обозначены протоны, буквой X — ядра фосфора. Символ ν
означает химический сдвиг ядра К относительно начала отсчета, выраженный в гц.
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спектра между подспектрами должно быть произведено различно, в
.соответствии со схемой:

Схема

A B C

/ L

В1 В" С с"
J(ABC)1

J(ABC)"

А1
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А"

+J

в"
вх

В1 с1
iJcx

с"
J 1(АВС/
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А1 А" В 1 В" С " С'
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J(ABC)"

где/ — три константы, /Ах, /вх и/сх — одного знака; 2 — константа
/вх противоположна по знаку /Ах и /сх; 3— константа /сх противо-
положна по знаку /Ах И /ВХ·

Если экспериментальный спектр позволяет однозначно соотнести
линии по подспектрам, то, следовательно, возможно выбрать и относи-
тельные знаки констант спин-спиновой связи.

На рис. 1 приведены экспериментальный и теоретический спектры
этиленовых протонов быс-диметиламида этиленфосфоновой кислоты20.
Нетрудно видеть, что относительные интенсивности хорошо согласуются
с принятым распределением по подспектрам, соответствующим одинако-
вым знакам констант /АХ, /ВХ И /СХ. Спектры алленовых производных
с трехкоординационным (рис. 2) и четырехкоординационным атомом
фосфора21 (рис. 3) наглядно показывают, как изменяется соотношение
интенсивностей линий при изменении знака константы. Так, в спектре
ПМР бнс-диметиламида пропадиенфосфинистой кислоты знаки кон-
стант одинаковы, тогда как в спектре бис-диметиламида пропадиенфос-
фоновой кислоты — различны. В этих спектрах большинство парамет-
ров можно получить прямым измерением.

Однако, если подспектр обладает высокой симметрией (например,
подспектры АВ в АВХ или АА'ВВ' в АА'ВВ'Х21), однозначное соотне-
сение линий по подспектрам невозможно. В этом случае для полного
анализа спектра необходимо изменить соотношение между химически-
ми сдвигами и константами спин-спиновой связи, что может быть до-
стигнуто использованием спектрометра с иной рабочей частотой23, или
за счет применения специфических растворителей, изменяющих химиче-
ские сдвиги отдельных протонов24.

Анализ подспектров, в зависимости от их сложности, можно прово-
дить различными путями — вручную23, и использованием заранее вы-
численных табличных данных25, например, таблиц Корио26; 2 7 · с т р · 5 8 7
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или таблиц, составленных с учетом разрешающей способности спектро-
метров28, а также с применением электронных вычислительных машин
и специальных программ2 3-2 4>2 9·3 0.

Наличие в молекуле двух атомов фосфора может вызвать значитель-
ное усложнение спектра. Тем не менее в отдельных случаях возможен

С вА
5,19 4,931,90м.д.

Рис. 1. Спектр ПМР этиленовых протонов бис-диметиламида
этиленфосфоновой кислоты (спектр типа АВСХ); /сх=30,9,

/вх = 28,6, /АХ = 58,0, / А В = 1,25, /ВС = 18,25, / А с = 12,35 гц.
1—экспериментальный спектр при 100 Мгц,

2 — теоретический спектр

частичный или полный анализ без применения вычислительных машин.
Харрис31 использовал определенные свойства симметрии системы
АПХХ'А„' и показал, что все параметры, определяющие вид такого
спектра, могут быть получены прямым измерением и несложным рас-
четом. Если константа спин-спиновой связи между двумя группами
протонов /АА' = 0, спектр содержит теоретически 2п+1 пару линий, рас-
положенных симметрично относительно ν,Α,, химического сдвига In хи-
мически эквивалентных протонов. Поскольку в пределах каждой группы

12 Успехи химии, № 4
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протонов, А и А', ядра магнитно эквивалентны, константа спин-спино-
вой связи между протонами внутри группы не влияет на вид спектра и
потому не может быть определена. Для выявления трех оставшихся па-
раметров спектра /АХ', /АХ' И /χ используются соотношения

Ν = μΑΧ + /АХ< |; L = |/АХ —/АХ- |

Параметр N легко определяется по расстоянию между парой наи-
более интенсивных линий спектра (рис. 4), на долю которых приходит-
ся половина общей интенсивности. Оставшиеся линии можно сгруппи-

й
1

ι ι
ι 1 '
1 1 1
ι 1 1

Рис. 2. Спектр ПМР алленовых протонов бис-диметиламида
пропандиенфосфинистой кислоты (спектр типа АВгХ). а —
экспериментальный спектр при 60 Мгц, б, в — теоретические
спектры при одинаковых или противоположных знаках кон-

стант 2 / Н Р и 4 / Н Р

ровать в квартеты, каждый из которых соответствует определенному
значению параметра χ, принимающего целочисленные значения в пре-
делах от 1 до п. Расстояние между более интенсивными внутренними
линиями квартета связано с параметрами спектра соотношением

P. (К) = (X2L2 + Л) ' / г - [(%

Внешние линии квартета малоинтенсивны; расстояние между ними
определяется подобным выражением
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Расстояние между внутренними линиями квартетов увеличивается
по мере возрастания χ, однако оно не превышает величины L, так что L
можно грубо определить по спектру, найдя предел, к которому сходятся
величины SBHyTp.· Одновременно интенсивность этих линий быстро па-
дает. То же касается и внешних линий квартетов, которые расходятся

—Н
10гц

1

!

|

1
|
1

1
1
I
1

|i

!i
11

ι ' '
ι И
1 ' '
I II
1 II
ι i i
1 II

I
1

1
1
1
1

II

Jj

Рис. 3. Спектры ПМР бмс-диметиламида пропандиеифосфоновои кис-
лоты

от величины 2L. Поскольку эти линии вообще малоинтенсивны, то уда-
ется в отдельных случаях наблюдать лишь первую пару линий (χ=1) ·
Тогда константа | / χ | определяется прямым измерением по расстоянию
между внешней и внутренней линией первого квартета (χ=1), а зная
\Jx\, нетрудно, воспользовавшись приведенными выше выражениями,
определить параметр L. Если внешние линии наблюдать не удается,
|/х | и L можно определить только по внутренним линиям первого и
второго квартетов, однако точность при этом значительно ниже.

Существенно отметить, что в спектрах такого типа форма квартетов
зависит только от двух параметров — L и | / х | , поэтому их вид пол-
ностью определяется соотношением L/|/x|. На рис. 4 показано измене-
ние спектра А3ХХ'А3' в зависимости от этой величины; для спектров32

соединений с иным числом протонов общая картина сохраняется.
Полный анализ спектра АИХХ'А„' позволяет определить только аб-

солютную величину константы /χ; однако возможно определение отно-
сительных знаков /АХ И /АХ", если какие-либо из внутренних линий
квартетов выходят за пределы дублета Ν, то эти две константы проти-
воположны по знаку, в противном случае их знаки одинаковы. Если

12*
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константа /д не равна нулю, то невелика, общий вид спектра сохра-
няется, причем каждая линия в квартетах дополнительно расщепляется;
по величине этого расщепления можно определить величину /А, хотя
расчет довольно сложен33. Частным случаем такого спектра является
простой спектр АА'ХХ'; как известно, полный анализ его не встречает
никаких теоретических трудностей, причем возможно определить все

Рис. 4. Теоретические спектры системы А3ХХ'Аз'

четыре константы спин-спиновой связи без применения таблиц либо
электронных вычислительных машин34.

В этом разделе рассмотрены пути анализа сложных спектров ПМР
фосфорорганических соединений. Можно отметить, что во многих слу-
чаях спектры ПМР являются простыми спектрами первого порядка и не
требуют проведения специального анализа. Но для анализа спектров
могут привлекаться дополнительные методы, в частности, гомоядерный
и гетероядерный двойной и тройной резонанс и метод двуквантовых пе-

реходов 35-37 а также замена магнитных ядер изотопами и анализ сиг-
налов сателлитов 13С, однако рассмотрение этих вопросов выходит за
рамки настоящего обзора.

III. ПРОТОННЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ СДВИГИ

Электроотрицательность фосфора по Полингу (см. 2.1 в работе38)
совпадает с электроотрицательностью водорода, и химический сдвиг
метальных протонов в триметилфосфине находится в согласии с отме-
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ТАБЛИЦА 1

Химические'сдвиги и константы спин-спиновой связи / н р в спектрах ПМР
фосфорорганических соединений17

РН

РСН

РССН

РОСН

PNCH

PSCH

Тип соединения

РН3

Р + Н
Ρ (Ο) Η
P(S)H

Ρ (СН3)3

Р+ (СН3)4

Ρ (О) (СН3)з
Ρ (S) (СН3)з

Ρ (СН2СО3)з
Р+ (СН2СН3)4

Ρ (О) (СН2СН3)з
Ρ (S) (СН2СН3)3

R 2 P ( C = C ) n H пф1,2

R 2 P(CsC) n CH 3 « = 1-3

Ρ (ОСН3)з
Ρ (О) (ОСНз)з
Ρ (S) (ОСНз)3

Ρ (Se) (ОСНз)3

Ρ [Ν (СН3)2]3

Ρ (О) [Ν (СН3)2]3

Ρ (S) [N (CH3)2]3

Ρ (SCH3)3

Ρ (Ο) (SCH3)3

Ρ (S) (SCH3)3

ν, м. д.

—

0,9
2,5
1,9
1,8

1,0
1,3—1,6

1,1
1,8

2,6-3,0

2,0—2,1

3,6
3,6
3,7
3,7

2,5
2,6
2,6

2,3
2,3
2,4

182,2
495—515
490—710
490—650

Ο Qώ , Ο

14,4
13,4
13,0
13,7
18,0
16,3
11,3

0,3—1,5
0,7—1,7

10,5—11,5

10,6—11,2
13,0—13,4

14,1

8,5—9,2
9,3—9,7

10,8—11,1
9,8

15,1—15,6
17,5

ченной корреляцией химических сдвигов метальных протонов метилпро-
изводных элементов и электроотрицательностью элемента39. Однако из
данных табл. 1 следует, что фосфоновые, тиофосфоновые и фосфоние-
вые группировки обладают значительным деэкранирующим влиянием.
Это влияние связано в первую очередь с атомным вкладом фосфорсо-
держащих групп в протонные химические сдвиги (передаваемым через
химические связи) и обусловлено электроноакцепторными свойствами
таких групп по сравнению с фосфиновой ( Р ш ) группой. Оценки атомно-
го вклада 2 3 · 4 0 в целом согласуются с данными по константам Гаммет-
та, указывающим на слабые электроноакцепторные свойства фосфонат-
ных групп (близки к карбоксильной группе или атому брома). То
обстоятельство, что тиофосфонатные группы обладают большим деэкра-
нирующим влиянием, чем фосфонатные, несмотря на меньшую электро-
отрицательность серы по сравнению с кислородом, определенно указы-
вает на значительную магнитную анизотропию P = S-rpynnbi.

Хотя по оценке Мавеля и Мартина41 группа Р = О также должна
обладать значительной магнитной анизотропией, более поздние иссле-
дования этого не подтвердили. В частности, практически полное совпа-
дение химических сдвигов терминальных протонов (цис- и транс- по
отношению к фосфору) в спектрах производных этиленфосфоновой кис-
лоты (табл. 2) 2 0 ' 2 4 ' 4 2 , а также малое различие химических сдвигов
цис- и гранс-протонов в изомерных пропенфосфонатах43 и других ана-
логичных производных24'44 указывают на незначительную роль магнит-
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ТАБЛИЦА 2

Параметры спектров ПМР этиленфосфорных производных
(Α) Η Η (С)

) С = С < δ (м. д.) и Лгц)
(В) W Х Х

Фосфорсодержащая
группа—X

РОС12

РО(ОСН3)2

РО(ОС2Н5)2

PO[N(CH3)2J2

РО(С2Н5)2

Р(С2Н6)3

Р(СН3)2С6Н5

Р(СН=СН2)2

б

6
6
6
4
5

5

А

41
19
14
90
10

62

6
6
6
4
5

5

б

в

,51
,15
,18
,93
,10

—

,50

6
6
6
5
5

6

б
С

,60
,19
,15
,19
,35

—

,15

j

АВ

0,3
2,4
2,3
1,2
2,3

0,05

0,4
2,0

j

ВС

18,2
18,4
18,7
18,2
17,9

19,0

18,6
18,4

j

АС

12
12
12
12
13

12

12
И

,3
,8
,7
,3
,2

,8

,8
,8

/
АХ

77,6
49,9
50,4
58,0
36,3

43,8

48,5
30,2

вх

35,0
24,8
25,0
28,6
20,4

21,7

25,3
13,6

j

сх

41,6
21,0
21,9
30,9
26,3

21,2

24,0
11,7

ной анизотропии в спектрах этих соединений. Авторы настоящего обзо-
ра при исследовании химических сдвигов протонов Н а и протонов ме-
тильных групп в изомерных производных 2-метилбутадиен-1,3-фосфоно-
вой кислоты типа (I) и (II):

СН3
Ρ (О) Х2

\ /
С=С

Η

СН,

Н 2С=С

Η

-с
\

РХ2

(I)

/

• ••О

(И)
где Х=С1, F, OR, NR2, Et, установили, что для этих соединений опреде-
ляющим влиянием фосфоновой группировки является ее полярный эф-
фект, приводящий к образованию внутримолекулярной водородной свя-
зи между Н а и фосфорильным кислородом в изомере ( I I ) 4 5 · 4 6 . В то
время как разность химических сдвигов метильных протонов в двух
изомерах лежит в пределах 0,15—0,22 м. д., для протонов Но эта раз-
ность значительно выше (1 —1,5 м. д.), несмотря на то, что изменение
геометрического расположения На и СН3 в двух изомерах приблизи-
тельно равноценно. Добавление трифторуксусной кислоты, разрываю-
щей внутримолекулярные водородные связи, снижает разность для Н а

вдвое. В целом можно считать общим положением, что протоны, распо-
ложенные пространственно ближе к фосфорильной или тиофосфориль-
ной группе, резонируют в более слабом поле. Однако в циклических
эфирах фосфорной и фосфоновой кислот47""53 и в пятичленных циклах,
содержащих фосфор 54~56 картина более сложна, и в частности, по-ви-
димому, не меньшее влияние, чем фосфорильный кислород, оказывают
атомы кислорода, входящие в состав цикла.

Склонность фосфорильных соединений к образованию внутримоле-
кулярной и межмолекулярной водородной связи является, по-видимому,
наиболее характерной чертой, отличающей протонный резонанс этих со-
единений. Внутримолекулярная водородная связь, как полагают, явля-
ется причиной возникновения магнитной неэквивалентности протонов
в соединениях с асимметрическим атомом фосфора57-58. Оценка склон-
ности фосфорорганических соединений к межмолекулярной водородной
связи осуществлялась по химическому сдвигу протона хлороформа, рас-
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творенного в этих веществах17, причем было показано, что для соеди-
нений типа Х3Р = О эта склонность возрастает по мере накопления у
фосфора заместителей X, расположенных ближе к правому концу ряда
CKAlkS<AlkO<Alk<Alk2N.

Так, химический сдвиг хлороформа (7,08 для раствора в СбН^, 7,28
для чистой жидкости) составляет 7,53 м. д. в растворе в О = РСЬ,
8,00 м. а.—в (CH3S)3P = O, 8,25 м. д.— в (СН3О)3Р = О, 8,61 м. д.—в
СН 3Р(О)(ОС 2Н 5) 2 и достигает 9,11 м. д. в растворе [ (CH 3) 2N] 3P = O.

Склонность к образованию водородных связей с участием фосфо-
рильной группы в некотором отношении определяет влияние различных
растворителей на протонные химические сдвиги. Выше уже отмечалось
влияние трифторуксусной кислоты на химические сдвиги протонов в
производных 2-метилбутадиенфосфоновой кислоты45. В диметиловых
эфирах α-окоифосфоновых кислот внутримолекулярная водородная
связь является причиной закрепления молекул в определенной конфор-
мации. При растворении таких соединений в бензоле (III) молекулы
растворителя преимущественно ориентируются таким образом, что в
результате магнитной анизотропии бензольного кольца происходит
экранирование метоксильных и деэкранирование метальных протонов59.

(-0,1) ςΗ 3 р с н 3 (+о,27)

(-0,1) CH3i^C Р^ОСНз (+0,27^

V απ)

В спектрах тетраметилдиоксафосфоланов типа (IV) две пары ме-
тильных групп химически неэквивалентны. Растворение в бензоле при-
водит к повышению разности химических сдвигов между ними, что ука-
зывает на отсутствие быстрой инверсии относительно фосфора6 0:

(СН 3) 2С-ОХ

| )РХ, где Х = - С1,-ОСН3, -ОС 6 Н 5 , - Ν (СН3)2, - С6Н5

( Ш 3 ) 2 С - О /
(IV)

Применение в качестве растворителя сильных кислот, способных
протонировать фосфорорганические соединения, также вызывает суще-
ственное изменение химических сдвигов протонов — в группировках,
расположенных близко к центру протонирования. Сопоставление изме-
нения химических сдвигов с кислотной функцией растворителя позволи-
ло определить константы протонизации ряда фосфинов61, фосфонатов,
окисей фосфинов и анионов кислот фосфора6 2"6 4. В монометилфосфо-
нате, не способном к дальнейшему протонированию, отсутствует зави-
симость между протонным химическим сдвигом метоксила и кислот-
ностью раствора64.

Таким образом, рассмотрение протонных химических сдвигов фос-
форорганических соединений показывает, что этот параметр во многих
случаях существенно зависит от состояния атома фосфора в молекуле
и от взаимного расположения рассматриваемого протона и фосфорсо-
держащей группировки. Это позволяет использовать протонные хими-
ческие сдвиги для установления строения, геометрической конфигура-
ции и конформационных равновесий фосфорорганических соединений
и для физико-химических исследований. Следует, однако, заметить, что
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нет каких-либо специфических отличий в химических сдвигах протонов,
обусловленных именно наличием ядра 3 1 Р: рассмотренные закономер-
ности носят общий характер и связаны с химическими особенностями
фосфорсодержащих группировок, а не магнитными свойствами ядра
фосфора. С этой точки зрения для фосфорорганических соединений зна-
чительно более ценным и интересным параметром является спин-спи-
новая связь протонов и фосфора, рассматриваемая в следующем раз-
деле.

IV. СПИН-СПИНОВАЯ СВЯЗЬ В ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

1. Константы протон-протонного взаимодействия

Как протонные химические сдвиги, так и константы протон-протон-
ной спин-спиновой связи не носят специфического характера, а подчи-
няются общим закономерностям. Невысокая электроотрицательность
фосфора ведет к тому, что константы /ни имеют тот же порядок вели-
чин, что и в углеводородах. Геминальная константа 2/нн между прото-
нами у углеродного атома, соединенного с фосфором, составляет
~ 1 0 гц, как и 2/нн во фрагменте НРН (в хлорметилфосфине С1СН2РН2

эти две константы равны 10,4 и 9,8 гц, отнесение неопределенно22); ви-
димо, в обоих случаях константа отрицательна65. В винильных произ-
водных фосфора 2/нн меняется в пределах 0,05—2,34 гц (положитель-
на) 2 0 ' 2 4 · 3 5 · 3 6 , причем минимальное значение соответствует фосфоние- ν
вому соединению (С2Н5)зРСН = СН2

 36. Вицинальная константа 3 / Н н '
между протонами этильной группы, соединенной с фосфором, также ле-
жит вблизи обычного значения 7—7,5 гц 29· 30>65, независимо от состоя-
ния фосфора, а в этиленовых производных она составляет ~12,5 гц
для ^ыс-протонов и 18,5—19 гц для граяс-протонов20· 24> 3 5 · 3 6 , причем i
заметное изменение в величинах этих констант наблюдается только при j
наличии других заместителей у двойной связи3 6 ·4 3 ·4 4 · 66~68. j

Это обстоятельство использовано69-70 для количественного опреде- |
ления содержания цис- и гранс-енольных форм в растворах у ряда за- I
мещенных Ο,Ο-диэтилформилметилфосфонатов типа RCH(CHO)P(O)- \
(ОС2Н5)2. ;

Константы 3/цн между орто-протонами в ароматических окисях фос-
финов также имеют обычные значения 8—9 гц 4 0-7 1 '7 2. Для константы
3/нн в системе Η — Ρ — Ρ — Η известны значения, близкие вицинальной
константе в углеводородном фрагменте (10,5 и 6,8 гц для двух вици- '
нальных констант в дифосфине Н 2 Р—РНг 6 5 ) , в то время как в системе
Η—С—Ρ—Η она меняется в довольно широких пределах, уменьшаясь ·
с накоплением электроноакцепторных групп у фосфора6 5·7 3: !

Соединение СН3РН2 (СН3)3РН СН3Р (О) (Н) (ОН) \
3 / н н , гц 7,93 5,48 2,0 !

В алленовых производных, содержащих фосфор, наблюдается хоро- -, I
шо известная для алленовых систем дальняя спин-спиновая связь меж- г |
ду протонами74 с константами 4/нн 6—7 гц и 'VHH ~ 3 гц21'25·75-77. ' }
В производных пропенфосфоновой кислоты проявляется аллильная \
спин-спиновая связь между протонами 4/ин ~ 1 гц при транс- и ~ 1,5 гц )
при г^йс-расположении метильной группы и этиленового протона43-46'78. ί

Значительно более важное значение для исследования фосфорорга- J
нических соединений методом ПМР имеют константы спин-спиновой :
связи протонов и фосфора, интенсивное изучение которых в последние |
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годы позволило установить основные закономерности их изменений.
В целом можно отметить, что основные закономерности по величинам
и знакам констант /НР совпадают с таковыми для протон-протонной
спин-спиновой связи, но протон-фосфорное взаимодействие больше по
абсолютной величине и, как правило, проявляется при большем числе
связей, разделяющих взаимодействующие атомы.

2. Знаки констант спин-спиновой связи протонов и фосфора

Анализ сложных спектров ЯМР, методы двойного и тройного резо-
нанса и метод двуквантовых переходов позволяют определить относи-
тельные знаки констант спин-спиновой связи в молекулах. Теоретиче-
ские расчеты79 предсказывают для непосредственно соединенных ядер
Ή и 13С и для 3/нн положительный (абсолютный) знак константы.
В последние годы разработаны новые методы определения абсолютных
знаков констант спин-спиновой связи: показано, что времена релакса-
ции и параметры насыщения отдельных линий спектра зависят от абсо-
лютных знаков констант связи8 0; для констант 2/нн и 2 / Н Р установлена
зависимость изменения под влиянием поля, возникающего в результате
реакции растворителя на дипольный момент исследуемого вещества,
что также позволяет определять абсолютные знаки этих констант8 1·8 2.
Хотя для протон-фосфорного взаимодействия прямое определение абсо-
лютных знаков констант не было проведено, сопоставление имеющихся
данных по абсолютным и относительным знакам констант в спектрах
разнообразных соединений позволяет выявить абсолютные знаки кон-
стант спин-спиновой связи с участием ядер 3 1 Р для большинства слу-
чаев (табл. 3).

ТАБЛИЦА 3

Знаки констант спин-спиновой связи магнитных ядер с фосфором, nJ

χ

Ή
" С

it—1 Ι η—Ί

+

+ и —
+ и -
+ и —

j II

1 il

+

+
~\- и — «F

З1р — И +

гс=2 j п=3

+
+

+ +

Теоретическое объяснение возникновения тех или иных знаков кон-
стант (в насыщенных соединениях) 8 7 основано на принципе спаривания
Хунда^ Если рассмотреть два магнитных ядра, соединенных через две
химические связи (V), то контактное ферми-взаимодействие ядерных
спинов88, дающее основной вклад в константу спин-спиновой связи8 9,
можно осуществлять двумя путями.

1о о 2

1 ' — . . - 2 "
1 " — . . — 1'

о

(V)
о — ядра; . — электроны

а. Непосредственное перекрывание орбиталей электронов Г и 2"
ведет к антипараллельному спариванию электронных спинов, в резуль-
тате чего ядерные спины 1 и 2, ориентирующиеся антипараллельно
электронным спинам, спарены между собой антипараллельно, что ведет
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к положительному значению константы спин-спиновой связи между
ними.

б. Перекрывание орбиталей с включением промежуточного атома.
Спины электронов \' и \" и, независимо от них, спины электронов 2' и
2" антипараллельны, но, поскольку 1" и 2' принадлежат одному атому, )
согласно правилу Хунда, они стремятся быть параллельными друг дру-
гу, в итоге электронные спины 1' и 2", а также ядерные спины 1 и 2
стремятся быть параллельными, что ведет к отрицательному знаку кон-
станты.

Конкуренция двух механизмов может привести в случае геминаль-
ного взаимодействия как к положительному, так и к отрицательному
знаку константы. Распространение этого принципа на другие случаи
приводит к выводу, что при нечетном числе химических связей, соеди-
няющих взаимодействующие магнитные ядра, константа спин-спиновой
связи всегда должна принимать положительные значения, в то время
как при четном числе связей она может быть как положительна, так и
отрицательна. Это положение хорошо согласуется с эксперименталь-
ными данными по константам протон-фосфорного взаимодействия90,
однако в случае тяжелых ядер, непосредственно соединенных с фосфо-
ром, большей частью вопреки предсказаниям наблюдаются отрицатель-
ные константы. Возникновение отрицательных констант между непо-
средственно соединенными ядрами было объяснено Поплом и Сантри91,
рассмотревшими спин-спиновое взаимодействие в рамках метода моле-
кулярных орбиталей (МО). С другой стороны, отрицательные констан-
ты могут возникнуть и в том случае, если для спин-спиновой связи за-
метную роль играет не только контактное взаимодействие, но и другие
вклады 92~94.

3. Спин-спиновая связь непосредственно соединенных протона
и фосфора, !УНр

Константы ! / Н Р изменяются в весьма широких пределах от 138 гц
в фосфид-анионе РНа~ 95> 9 6 до 1092 гц в тетрафтормоногидриде фосфора
HPF 4

 9 ?; по-видимому, эта константа во всех случаях положительна.
Легкость идентификации в спектрах и характерные величины констант
'/НР, изменяющихся довольно строго с изменением валентного состоя-
ния фосфора и характера заместителей, делает этот параметр весьма
удобным как для установления строения, так и для оценки электронно-
го распределения в гидридах (Ъосфора методом ПМР.

По аналогии с константой спин-спиновой связи непосредственно со-
единенных ядер Ή и ]3С, для константы '/НР общепризнана зависимость
величины от s-характера орбитали в связи Η—Ρ, причем приводилось
соотношение ' / Н Р = 29,30 SPH, где s p H —s-характер связи Ρ—Η в фос-
фине6 7.

Действительно, эта взаимосвязь хорошо объясняет изменение >/НР
при переходе от трехкоординационных соединений ( ' / Н Р ~ 2 0 0 гц) к че-
тырехкоординационным ( '/НР 400—700 гц), поскольку в первых связи V ί
Ρ—Η образованы преимущественно /7-электронами фосфора с неболь- ' -•
шой примесью s-характера, в то время как в четырехкоординационных,
с гибридизацией фосфора, близкой к sp3, эти связи содержат 25% и бо-
лее s-характера. Существенные изменения '/НР в пределах группы со-
единений с одинаковой координацией фосфора могут быть объяснены
изменением электроотрицательности заместителей: согласно правилу
Бента 98, замена заместителей у центрального атома на более электро-
отрицательные ведет к концентрации ^-характера в орбиталях в на-
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правлении этих электроотрицательных заместителей, в результате чего
повышается s-характер связи с атомами водорода. Однако такой под-
ход может быть подвергнут критике. В то время как для соединений
трехкоординационного фосфора возможно изменение гибридизации в
широких пределах за счет перехода неподеленной пары от s-состояния
к «р3-гибридизации, для фосфониевых солей существенное изменение
гибридизации маловероятно. Между тем, в то время как константа
'/НР в фосфинах меняется в сравнительно узких пределах (182—216 гц
при переходе от РН 3 к (С6Н5)2РН 6 1 ) , для фосфониевых солей изменение

значительно выше (436 гц для грег.-С4Н9РН β1, 506—510 гц для

(С 6 Н 5 ) 3 РН 6 1 · 9 4 , 870 гц для (С 6 Н 5 О) 3 РН 9 4 ) . Еще менее объяснимо с
этой точки зрения повышение '/цр при переходе от фосфониевых солей
к диалкилфосфитам {4ην 695,5 гц в (СН 3 О) 2 РОН 9 2 · " ) и к соединениям
с пятикоординационным фосфором, для которых константы :/нр осо-
бенно велики:

-О О-
\ Р / R—PF2 (OR') RPF2(NHR')

0 | Ο Η Η
u _

730—830 гц1*0 850—858 гцш 739—780

ArPF3

I
Η

HPF a

900 гц™ 1075—1092 гц
(в зависи-

мости от тем-
пературы)97

Если переход от соединений трехкоординационного фосфора к со-
единениям с высшей координацией вызывает увеличение s-характера
связывающих орбиталей, в четырехкоординационных соединениях с
электроотрицательными заместителями, несущими неподеленную пару
электронов (С1, О, N), и в соединениях с пятикоординационным фосфо-
ром следует ожидать скорее уменьшения s-характера вследствие гибри-
дизации с участием d-орбиталей 106.

Объяснение такому изменению констант ' /НР дали Мак-Ферлен и
Уайт94, которые предположили и экспериментально подтвердили на
примере протонированных фосфинов, что, по аналогии с константой
xh\c 107, на величину константы ' / Н Р , наряду с s-характером орбитали
Ρ—Η, большое влияние оказывает заряд на атоме фосфора. Теорети-
чески показано 1 0 7 ' 1 0 8, что константа спин-спиновой связи непосредствен-
но соединенных ядер зависит от заряда в третьей степени, вследствие
чего небольшие изменения заряда могут существенно влиять на вели-
чину константы. Этот новый подход открывает широкие возможности
объяснения влияния заместителей на константу ' /НР и выявления рас-
пределения электронной плотности в молекулах фосфорорганических
соединений. Так, влияние растворителей на константу ! / Н Р в диметил-
фосфите (эта константа изменяется от 627,9 гц в растворе в аммиачном
буфере, рН 11,4, до 734,3 гц в трифторуксусной кислоте99) может объ-
ясняться различием в сольватации Р = О-группы и связанным с этим
изменением заряда на фосфоре. В рассмотренных выше соединениях
пятикоординационного фосфора повышение константы '/НР, очевидно,
связано с накоплением электроотрицательных заместителей, вызываю-
щих увеличение положительного заряда на фосфоре.

Рассмотренные закономерности для спин-спиновой связи непосред-
ственно соединенных атомов Ή и 3 1 Р в значительной мере могут быть
распространены и на более дальнее взаимодействие этих ядер, однако
при этом значительно возрастает роль их взаимного пространственного
расположения.

13*
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4. Спин-спиновая связь протона и фосфора
в геминальном положении 2 / н р

Геминальные константы протон-фосфорной спин-спиновой связи
представляют значительный интерес как для целей идентификации фос- I
форорганических соединений, так и для установления общих закономер-
ностей ЯМР в связи с электронным распределением в этих веществах.
Константы '2/JHP обычно легко выявляются в протонных спектрах, и
часто возможно определение относительных знаков этих констант по
отношению к константам ' / Н Р , 3 / Н Р И другим, что облегчает установле-
ние их абсолютных знаков. Пределы изменения 2 / Н Р довольно широ-
к и — от +59,0 гц в дихлорангидриде ^ыс-пропенфосфюновой кислоты43

до —21-=—22 гц в соединениях типа Я—СН2—Ρ (О) (Ο02Ηδ)2> где R —
электроноакцепторные группы с кратными связями (С = О, CssN,
Сз=С) 109> п о . Интересно отметить, что указанные пределы лишь нена-
много превышают известные пределы изменения геминальных протон-
протонных констант ш , однако несомненно, что для протон-фосфорного
взаимодействия они будут расширены. !

Величины констант 2 / Н Р в системе Η—С—Ρ зависят по крайней мере i
от трех факторов: состояния гибридизации у заместителей при атоме
фосфора, заместителей у атома углерода и от конфигурации
молекулы. В насыщенных четырехкоординационных соединениях фосфо-
ра эта константа обычно отрицательна и изменяется вблизи—15-f- i
—20 гц37, однако недавно отмечалось29, что в дихлор- дифторангидри- *
дах этанфосфоновой кислоты знаки 2/нр и 3/нр одинаковы, что указы- ;

вает на положительный абсолютный знак геминальной протон-фосфор- •·
ной константы (2/Нр+19,б гц в C 2 H 5 P ( O ) F 2 H +14,1 гц в С2Н5Р(О)С12*). г
Сопоставление относительных знаков констант в этиленовых 20· 24· z5< 3 6 · 4 3 \
и алленовых 21· 76· 8 5 фосфорорганических соединениях убеждает в том, j
что геминальная константа Η—С—Ρ у ненасыщенного углеродного ато- '
ма всегда положительна. В целом можно отметить, что влияние замести-
телей у углеродного атома на /НР — такое же, как и на константу про-
тон-протонной связи 2/нн ш введение электроотрицательных заместите-
лей, изменение гибридизации углерода от sp3 к sp2, а также введение :
э л е к т р о н о д о н о р н ы х з а м е с т и т е л е й — в с е э т о в е д е т к и з м е н е н и ю к о н с т а н -

т ы 2 / Н Р в с т о р о н у п о л о ж и т е л ь н ы х з н а ч е н и й . О ч е в и д н о , ч т о и в л и я н и е з а - •:

местителей у фосфора на константу 2 / Н Р подчиняется в целом той же
закономерности: электроотрицательные заместители, способные посы-
лать электроны на rf-орбитали фосфора по механизму сопряжения, вы-
зывают изменение геминальной константы в сторону положительных
значений.

В производных с трехкоординационным фосфором заместители ока-
зывают значительно меньшее влияние на константу 2 / Н Р , ХОТЯ, как и
для четырехкоординационных соединений, появление у фосфора атомов
хлора или переход от sp2- к 5/?3-гибридизованному углеродному атому •
увеличивает константу 2 / Н Р : <

Соединение (СН3)3Р (СН2=СН)3Р СН3СН2РС!2 * \
V H P , гц +2,66«5 +11.74 8 5 + 1 5 . 0 * * 1 " j

* Эти данные несколько расходятся со значениями, полученными в неопублико-
ванной работе П 2 .

** В этилдихлорфосфине положительный знак 2 / Н Р принят нами на том основа-
нии, что геминальная и вицинальная константы в спектре этого соединения " 3 — одно-
го знака.
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В фосфинах с алифатическими и ароматическими заместителями
константа 2/нр меняется лишь в узких пределах 0-Ы-.4 гц, однако в со-
единениях, содержащих атом фосфора в напряженном цикле, наблюч
даются значительные отклонения от этих пределов:

;Р-С в н,

117,118

+25 и -6 гц

'- Η

96,ns, П9

Унр+16,48 и -2,67гц

±5,8 гц

Анализом приведенных и других подобных данных Альбранд и
сотр.1 1 8 убедительно показали, что величина геминальной константы
2 / Н Р в фосфинах опреде-
ляется главным образом Zj
взаимным расположением
рассматриваемого прото-
на и заместителей у фос- 20 -
фора (рис. 5). Данные
для соединений с жесткой
конфигурацией распрост-
раняются и на бензилфе-
нилфосфин(У1), в кото-
ром неравноценность
двух метиленовых прото-
нов обусловлена заТОрМО-

-fOV

^й1
/80° л

женным вращением. Со- Р и с - 5- У г л о в а я з а в и с и м ^ константы 2 / Н Р В фос
поставление протон-про-
тонных и протон-фосфор-
ных констант позволяет не только определить абсолютные знаки послед-

них, но и соотнести их определенным протонам

Ph

н5с6- н

1 1 8 :

Η

Р-С-С6Н5

Η

(VI)

, = +!>.. Щ
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К сожалению, данные по константам спин-спиновой связи пятикоор-
динашгонных соединений фосфора настолько малочисленны, что не поз-
воляют дать общих заключений. Интересно, что в фосфинофосфоране
(VII) геминальные константы 2 / Н Р строго соответствуют рассмотрен-
ным выше значениям для трех- и четырехкоординационного фосфора 12°:

12,8

(,н3с),

2,6 гц

5. Спин-спиновая связь протона и фосфора
в вицинальном положении, 3 / H

H P

Вицинальные протон-фосфорные константы, по-видимому, всегда по-
ложительны и зависят в целом от тех же факторов, что и геминальные,
но для них еще большую роль играет взаимное расположение взаимо-

ΉΡ

Рис. 6. Характер угловой зависимости
константы 3 /нр

30 180° Φ

действующих ядер. Анализ вицинальных констант в циклических и не-
1 2ΐ 1 2 3

насыщенных соединениях
1 2ΐ- 1 2 3

для которых возможна оценка вели-р
чины двугранного угла Φ между плоскостями НС'С2 и С'С2Р в системе
Η — С — С 2 — Р , показал, что зависимость константы 3/цр от Φ совер-
шенно аналогична соответствующей зависимости, известной для протон-
протонного взаимодействия124 (рис. 6): 1) 3 / Н Р максимальна при
Φ = 180°; 2) 3 / Н Р минимальна или равна 0 при Φ = 90°; 3) при Ф = 0°

/1 1 γ

константа 3 / Н р (0°)= [~2~-1-~з~) -^НР (180°); 4) при других вели-

чинах угла Φ константа 3/нр принимает промежуточные значения.
Константа спин-спиновой связи атома фосфора в диметоксифосфо-

новой группировке и протона в вицинальном положении изменяется в
пределах от 0 до 55 гц при различных значениях Ф:

Р(О)(ОСН3У

3УН Р 55,0 гц (Ф = 180°)
43

/ \н3с
х хн

3 / Н Р 30,8 гц (Ф = 0°)

Η

~Ф

43

Р ( О ) ( О С Н 3 ) Я '

•С4 Х = Вг; 3 У И Р 3 5 г ч ' | 122
3 > Φ = 180

Х = О Н ; УН Р 33 гч Г

\
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вг

Благодаря отмеченной зависимости от двугранного угла и значи-
тельным пределам изменения константы 3 / Н Р , выявление вицинальной
константы протон-фосфорного взаимодействия особенно ценно при сте-
реохимических исследованиях.

Заместители у углеродных атомов оказывают на константу 3 / Н Р та-
кое же влияние, как и при протон-протонном взаимодействии, а имен-
но, электроотрицательные заместители вызывают уменьшение 3 /НР-
Так, для ряда быс-диметиламидов этиленфосфоновой кислоты констан-
та 3 / Н Р меняется следующим образом 2 0 · 7 4 :

Η P(O)[N(CH3)2]2 X = H CH3 N(CH3)a OCH3

\ / S J H P = 28,7 18,4 14,0 10,5 гц
с=с

/ \
Χ Η

С другой стороны, введение электроотрицательных заместителей к
атому фосфора и переход от соединений трехвалентного фосфора к че-
тырехкоординационным ведет, как и в случае геминального протон-фос-
форного взаимодействия к повышению константы 3/НР- Так, например,
в ряду производных этиленфосфоновой кислоты константа 3/нр падает
в ряду 2 0 · 2 1 ' 2 4 > 35-36· 43~45

Ρ (О) С12> Ρ (О) (SC2H5)2 > Ρ (О) [Ν (СН3)2]2> PR 3 >P (О) R 2>PR 2,

причем в дихлорангвдриде ц«с-пропен-1-фосфоновой кислоты констан-
та 3/цргракс 85,0 гц 4 3 принимает максимальное из известных до настоя-
щего времени значений констант этого типа. По-видимому, электроот-
рицательные заместители, способные к сопряжению с участием вакант-
ных d-орбиталей фосфора, вызывают регабридизацию орбиталей и по-
вышение s-характера в направлении связи фосфора с углеродом. Не
исключено также, что изменение констант связано с изменением заряда
на фосфоре. Следует, однако, отметить, что с изменением заместителей '
у фосфора в алленовых производных с трехкоординационным фосфором
СН2 = С = С(СНз)РХ2 константа 3 / Н Р изменяется в обратном порядке:
8,9 гц при Х = С6Н5; 7,8 гц при X = N(CH 3 ) 2 ; 3,4 гц при Х = С 1 2 1 .

Хотя в аллильных соединениях с открытой цепью не было обнару-
жено значительной спин-спиновой связи в системе = С Н — С — Р , в ци-
клических фосфоленах типа (VIII) и (IX) константа 3/нр довольно ве-
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лика — 36—40 гц, причем она мало зависит от координационного числа
фосфора 124~126.

Η С Н 2 ч ,Ο Η СН,

Н- Н- -сн/
(VIII) (IX) т

Константа 3 / Н Р значительной величины встречается и в системах,
включающих гетероатом, причем ее величина больше зависит от гетеро-
атома, чем от характера заместителей у фосфора 17· <27-130:

Н-С—О—Ρ Н-С—Ν—Ρ н — C - S - P
8—12 гц 11—12 гц 14—22 гц

Как и для других вицинальных констант, в этом случае также была
обнаружена зависимость величины константы от двугранного угла4 8 '5 8,
причем 3/НСОР также, видимо, максимальна при граяс-расположении ;
взаимодействующих ядер. J

Таким образом, константы 3 / Н Р , как правило, легко идентифицируе- |
мые в спектрах ПМР фосфорорганических соединений, весьма чувстви- <
тельны к электронной структуре соединений и особенно к их геометри- :

ческой структуре, и вследствие этого могут быть широко использованы
при анализе строения веществ.

6. Дальняя протон-фосфорная спин-спиновая связь, "JHP

В алленовых и ацетиленовых системах, содержащих атомы фосфора, j
во многих случаях наблюдается дальняя спин-спиновая связь n / H p \
через 4—8 связей. В ряду ацетиленовых фосфонатов наблюдается рав- {
номерное убывание величины П / Н Р при изменении η от 3 до б, пропор- ;
циональное кубу расстояния между ядрами Η и Ρ ш ; при я = 6 кон-
станта S / H P сохраняет значительную величину, 2,15 гц. В фосфинах,
окисях фосфинов и сульфидах константы дальней спин-спиновой связи
протонов и фосфора ниже, чем в фосфонатах, но даже в дифенилгепта-
триенилфосфине (СбН5)2РС = ССг=СС = ССНз наблюдается спин-спи-
новая связь 8 / Н Р 0,7 гц ш · ш . К сожалению, абсолютные знаки констант
в таких системах детально не изучались; методом двойного резонанса
показано, что в дифтор ангидриде пропин-1-фосфоновой кислоты
CH3C = CP(O)F 2 константы 4/Нр и J / F P имеют противоположные зна-
ки ш , откуда следует, что протон-фосфорная константа положительна.

Значительная спин-спиновая связь 4 / Н Р и 5/нр наблюдается в алле-
новых соединениях с трех- и четырехкоординационным атомом фосфо-
ра 21,25,75,77_ в соединениях типа CH2 = C = CHP(O)R2 константы 4 / Н Р
изменяются в пределах —10-=—18 гц с увеличением индуктивной кон-
станты Тафта σι заместителей (R=Alk, Ar, NAlk2, OAlk, Cl) 2 I. В ана-
логично построенных соединениях с трехкоординационным фосфором
константа 4 / Н Р пропорциональна константе ση Гамметта и имеет отри- Ν

дательный знак во всех случаях, кроме тех, когда по крайней мере один I»
из з а м е с т и т е л е й — д и м е т и л а м и н о г р у п п а , что, по-видимому, с в я з а н о со
способностью неподеленной п а р ы а з о т а к с о п р я ж е н и ю с в а к а н т н ы м и
З^-орбиталями фосфора21.

Константа 5 / Н Р в алленовом фосфонате (СНз)2С = С = СНР(О)Хг
при X = CJ составляет +12,1 гц 2!> ш , но в соединениях с другими заме-
стителями у фосфора она ниже (6,1 гц при Х = 1Ч(СНз)2; 6,3 гц при
Х = С 6 Н 5

2 1 ; 7,8 гц при Х = ОС2Н5

 136; 9,7 гц при X = F 7 7 ; 5,4 гц при
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Х=С2Н57 5). Можно полагать, что во всех соединениях этого типа кон-
станта 5/нр положительна. Интересно, что, как и в других случаях,
константа протон-протонного взаимодействия в этой системе значитель-
но ниже и более постоянна: 5/нн меняется в пределах 3,1—3,5 гц.

Аналогия между протон-фосфорным и протон-протонным дальним
взаимодействием проявляется в том, что константы дальней связи в
аллильной и ароматической системах значительно ниже, чем в ацетиле-
новой и алленовой. Константы 4 / Н Р в системе СНзСН = СНР(О)Х2 со-
ставляют 0—3,5 гц (по-видимому, отрицательны), причем расщепление
больше при цыс-расположении метильной и фосфорсодержащей груп-
пировок, чем в транс-изомерах4 3 '4 5 '6 6·1 3 7. В производных фосфоновых
кислот с 1,3-диеновыми заместителями типа СНзХСН = СНСН =
CHP(O)Y2 (транс, транс) обнаружено расщепление сигнала протона
у С3 с константой 4 / Н Р 1,6—1,7 гц 138. Константы 4/щ> для протонов ме-
тильной группы в орто-толилфосфорных производных и для мета-про-
тонов кольца в различных бензолфосфорных соединениях меняются в
пределах 1—4,2 г ц 4 0 · 7 1 · 7 2 .

Довольно неожиданно, однако, обнаружение дальней спин-спиновой
связи в дифенил-о-стирилфосфине (X). Авторы полагают, что в данном
случае взаимодействие обусловлено непосредственным перекрыванием
электронных облаков протона и фосфора через пространство. В соот-
ветствующем фосфонийиодиде такого взаимодействия не наблюдает-

ся 139

Р(С 6 Н 6 ) 2

0,1 -0,05 гц

Константы дальней спин-спиновой связи в системах, включающих
гетероатом, крайне малы 140—144. т е м н е м е н е е методом двойного резо-
нанса удалось установить, что в зависимости от заместителей у фосфо-
ра они могут иметь различные знаки1 4 0.

Соединение (С2Н6О)3Р (С 2Н 5О) 3Р=О (C2H5O)3P=S
V H c c o p , гч -0,55 +0,84 +0,73

Различие знаков может быть обусловлено конформационным соста-
вом соединений, поскольку рассматриваемые константы возникают в
результате усреднения всех возможных конформационных структур.

В фрагменте PC(O)NCHCH константа 5/цр больше 4/нр, и это
может служить подтверждением предположения об одновременном дей-
ствии двух механизмов спин-спиновой связи, дающих в случае VHP про-
тивоположные вклады в величину константы 144.

Рассмотренные взаимосвязи протонных химических сдвигов и про-
тон-фосфорных констант спин-спиновой связи со структурой и электрон-
ным строением фосфорорганических соединений представляют широкие
возможности для исследования фосфорорганических соединений мето-
дом ПМР. В следующем разделе рассматриваются важнейшие направ-
ления этих исследований.
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V. ОСНОВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИИ МЕТОДОМ ПРОТОННОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА

Практическое применение спектроскопии ПМР касается в первую
очередь проблемы установления строения и геометрической структуры
органических соединений.

В химии фосфорорганических соединений последнее время метод
ПМР широко использовался для подтверждения строения пятичленных
фосфорсодержащих гетероциклов — продуктов взаимодействия произ-
водных трехвалентного фосфора с сопряженными системами. Как уже
отмечалось, в циклических соединениях наблюдаются константы 3 / Н Р
значительной величины, что позволяет однозначно отличать эти веще-
ства от соединений с открытой цепью 124-126> HS-US Большое внимание
уделено эфирам фосфоновых кислот с группировками, потенциально
способными к кето-енольной таутомерии109· И 9· 15° или содержащими
подвижный водородный атом 109· ш> 152, которые отличаются значитель-
ной константой 2 / Н Р (20—2\гц). Ряд эфиров, тиоэфиров и амидов фос-
форной, тиофосфорной и фосфоновых кислот, представляющих интерес
как инсектициды, охарактеризован методом ПМР в аналитических
ЦелЯХ '27-129.

Широко используется то обстоятельство, что метод ПМР позволяет
легко устанавливать геометрическую структуру фосфорорганических
соединений, особенно этиленовых производных. По существу только с
применением ПМР удалось подойти к проблеме г^ыс-т/?анс-изомерии
этиленовых фосфонатов 4 3 - 6 6 · 6 S - ]21~123; установление г/7й«с-строения эфи-
ров 2-цианэтиленфосфоновой кислоты потребовало пересмотра механиз-
ма образования этих соединений 153.

Применение этого метода позволило изучить альдо-цис-граис-еноль-
ную таутомерию замещенных формилметилфосфонатов в растворах 69· 70.

Весьма интересны данные по исследованию конформаций фосфор-
органических соединений с открытой цепью, проведение которых ока-
залось возможным благодаря явлению молекулярной асимметрии, обус-
ловленному различием химических сдвигов и констант спин-спиновой
связи для протонов в различных .конформациях П8> 154~156. Изучение
влияния температуры и растворителей на спектры предоставляет допол-
нительные возможности исследования проблемы 157. Развитие исследо-
ваний в этом направлении включает вопрос о псевдоротации систем,
устойчивых при обычной температуре 158> 159.

Появление метода ПМР дало резкий толчок к развитию исследова-
ний взаимодействий типа водородной связи и межмолекулярной ассо-
циации. Авторы обзора установили наличие внутримолекулярной водо-
родной связи в производных 2-метилбутадиенфосфоновой кислоты45·46;
внутримолекулярной водородной связью объясняется эффект молеку-
лярной ассоциации в спектре 2,4-дихлорфенилметилизопропилфосфор-
амидата 160; межмолекулярная водородная связь оказывает влияние на
химический сдвиг протона хлороформа, растворенного в фосфороргани-
ческих соединениях 17. С этим вопросом близко связана проблема хими-
ческого обмена в комплексах с фосфорорганическими лигандами161.
Исследование комплексов фосфорорганических соединений с металлами
представляет самостоятельную довольно сложную задачу, для решения
которой наряду с ПМР привлекаются и другие виды спектроскопии
ядерного резонанса iei—J66

В заключение отметим, что метод ПМР нашел ценное применение
для изучения протонирования фосфорорганических соединений сильны-
ми кислотами6 1-6 4·9 4. В отдельных случаях удается определить время
жизни молекул в протонированном состоянии 167.
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