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Соединения фосфора со связями Ρ—Ρ (полифосфиды, фосфаны, фос-
форорганические соединения) рассмотрены как соединения ионов или ради-
калов с каркасом *, состоящим из атомов фосфора, ковалентно связанных
между собой; строение таких каркасов мало зависит от природы присоеди-
няемых к ним ионов или радикалов. Выделены простейшие строительные
элементы каркасов, установлены правила их соединения в кластеры, цепи,
слои и сшитые структуры. Предложена классификация и приведены фор-
мулы гомологических матриц фосфорных каркасов, показано их структур-
ное многообразие. Обсуждены некоторые аспекты стереохимии полифосфор-
ных соединений. Установлены ее общие черты и различие со стереохимией
органических соединений. Отмечены большие потенциальные возможности
химии полифосфорных соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Более 20 лет назад в предисловии к своей замечательной моногра-
фии Дж. Р. Ван Везер писал: «Я считаю, что выделение химии фосфора
в новую дисциплину столь же необходимо, как в свое время было необ-
ходимо выделение химии соединений углерода. Соединения углерода
не только собраны воедино, но и расположены в гомологические ряды,
и для описания взаимозависимости и взаимодействий между этими го-
мологическими рядами и между их членами оказалось достаточно не-
большого количества основных правил. Это положение, по-видимому,
можно применить и к соединениям фосфора... Кроме того, видимо, име-
ется система основных правил, в некоторых случаях совершенно отли-
чающихся от правил органической химии» (см.1, стр. 7).

Целью настоящей статьи является попытка подтверждения этих слов
на примере анализа закономерностей строения каркасов, состоящих из
двух или более ковалентно связанных атомов фосфора в соединениях
разных классов: полифосфидах, фосфанах, фосфорорганических соеди-
нениях. Соединения, включающие такие каркасы, мы будем называть

* Отсутствие общепринятой номенклатуры в описании соединений со связями эле-
мент — элемент (органических, кластерных, полимерных соединений бора, серы, фос-
фора и т. д.) затрудняет выбор названия группировок из атомов элемента, связанных
между собой химическими связями и входящими в соединение в виде поликатиона, по-
лианиона или нейтральной группировки. Мы остановились на обозначении таких груп-
пировок термином «каркас», полагая, что его употребление будет понято однозначно
специалистами, работающими в разных областях химии.
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полифосфорными соединениями. Анализ структурных данных показыва-
ет, что строение фосфорных каркасов в таких соединениях мало зависит
от природы атомов или радикалов, связанных с каркасом.

Почти все сведения о полифосфорных соединениях получены в по-
следние 15 лет, и в настоящее время эта область химии фосфора интен-
сивно развивается: поэтому целесообразно критически рассмотреть и
систематизировать имеющиеся литературные данные.

Интересно отметить, что несмотря на предположение Кребса и сотр.2

о цепочечной структуре ряда полифосфидов (ZnPbP14, HgPbP,4), сведе-
ния о сложной аллотропии элементарного фосфора, о существовании
твердых гидридов фосфора и его низших окислов, строение которых
нельзя представить без допущений о связи атомов ф<5сфора друг с дру-
гом, Ван Везер ставил под сомнение возможность существования соеди-
нений, включающих большое число ковалентно связанных атомов фос-
фора (см.1, стр. 17, 123); его мнение разделяли и другие авторы3·4.

В настоящее время известно более 200 полифосфорных соединений
с каркасами из конечного (от 2 до 12) или бесконечного числа атомов
фосфора. Структура же установлена только для половины этих соеди-
нений. Это связано с большими трудностями выделения и идентифика-
ции отдельных фаз вследствие медленного установления равновесия в
реакциях синтеза, одновременного выделения большого количества раз-
личных полифосфорных соединений, близких по физико-химическим
свойствам, склонности соединений к образованию аморфных или стек-
лообразных фаз. Но уже и полученных экспериментальных данных до-
статочно, чтобы увидеть исключительное разнообразие строения фос-
форных каркасов.

В такой ситуации своевременна и целесообразна разработка клас-
сификации и выявление основных закономерностей строения фосфорных
каркасов. Первая попытка классифицировать соединения не по типу
кристаллической решетки, а по строению фосфорных каркасов принад-
лежит Шнерингу5, успешно работающему в области определения струк-
тур. Однако его классификация охватыЕает лишь часть полифосфорных
соединений ·— полифосфиды — и прослеживает связь между их строени-
ем и структурными элементами решеток белого, красного и черного
фосфора. Нами была предложена более широкая классификация " · 7 ;
настоящая работа посвящена ее детальному описанию, рассмотрению
основных закономерностей строения каркасов в полифосфорных соеди-
нениях различных классов. Классификация основана на: а) квантово-
механических представлениях о конфигурации валентных орбит и длине
связей атома фосфора, как строительного элемента фосфорных каркасов
(см.1, стр. 3); б) анализе —100 структур различных полифосфорных
соединений, с привлечением данных о строении соединений фосфора с
двухвалентными электроотрицательными элементами, включающих

группы χΡ—Э—Ρ у (где Э = О, S, Se, Те), изоструктурных с некото-
рыми фосфорными каркасами; в) некоторых стереохимических пред-
ставлениях органической химии 8.

Сформулируем основные закономерности, определяющие строение
фосфорных каркасов.

1. Связи Ρ—Ρ образуются преимущественно р-электронами, поэтому
атомы фосфора, участвующие в образовании таких связей, являются
формально трехвалентными *. σ-Связанные атомы фосфора находятся

* Менее характерны каркасы из связанных между собой пятивалентных атомов
фосфора. С их участием построены молекулы некоторых фосфорных кислот, например,
Н4Р2О6, Н5Рз08, НеРЮю, Η6Ρβ0ΐ2 и их солей 9 ' С Т Р· 5 9 8 , а также соединение
<PO)4(PPh)6

1 0. " Р - 4 2 2 .

fi Успехи химии, № 2
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Классификация типов фосфорных каркасов
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(НРО 2 ) 6

H4P2O7,
H5P3O10

Нпд.оР„0,
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Продолжение таблицы
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О б о з н а ч е н и я : I, т, η — количество одно-,двух и трехсвязанных атомов фосфора в каркасе, соот-
ветственно; t — количество кластеров и (или) циклов, соединенных в базисную группировку; ρ и q — ко-
личество связей Ρ — Ρ и общих ребер, необходимых для построения базисной группировки; k — количест-
во атомов в общей стороне сконденсированных кластеров или циклов; г и s — число мостиковых связей

/ Р — Р — Р ^ и / Р — Р \ в сшитых каркасах; i — индексы циклов и кластеров; / — индексы общих сторон

t Q t j t

или ребер; а = \ пц - V kj - 2{prq); β = у η; + ΆΡ+'lY. V = - ^ "4 - 3-'·

( = 1 j—l 1=1 1=1

на расстоянии 2,17—2,30 А, примерно равном удвоенному ковалентному
радиусу фосфора. Уменьшение этого расстояния свидетельствует о не-
которой кратности связи. Однако такие укороченные связи для фосфора
нехарактерны, и в данной работе каркасы с этими связями вообще не
рассматриваются *. Величины валентных углов трехвалентного фосфора
обычно являются промежуточными между значениями 90° и 109°29',
соответствующими р3- и S/?3-COCTOHHHHM; В группе Р3 валентный угол
равен 60° («изогнутые» связи).

2. Каркас полифосфорного соединения может включать в себя атомы
фосфора, соединенные одинарной связью с одним, двумя или тремя со-
седними атомами фосфора. Такие атомы далее мы будем называть од-

\
\ ' \

), двух-( \ Р — Р — Р ) и трехсвязанными ( ">Р—Ρ—Ρ

Если количество этих атомов обозначить соответственно через /, т, п, то
каркас, состоящий из χ атомов фосфора и имеющий у свободных связей,
описывается формулой: Р / = (Р/Рт"Рп'"){21+т).

3. Основными структурными элементами фосфорных каркасов явля-
ются простые цепи конечной или бесконечной длины и циклы, включаю-
щие 3—6 или большее количество атомов. Если в качестве меры устойчи-
вости этих структурных элементов принять частоту их реализации в раз-

* В структуре полифосфидов К^Рб и РЬ4Рб присутствуют плоские шестичленные
циклы Р 6

4 ^ с расстоянием между атомами фосфора 2,15 А, что свидетельствует о на-
личии нелокализовашюй π-связи между атомами фосфора " .

6*
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личных соединениях фосфора, то циклы должны быть устойчивее, чем
цепи с тем же числом атомов, а среди циклов наиболее устойчивыми
должны быть пяти- и шестичленные ' · 9 · 1 0 · 1 2 · 1 3 .

4. Простые цепи и циклы могут играть роль самостоятельных фос-
форных каркасов в полифосфорных соединениях или конденсироваться
в более сложные каркасы конечных или бесконечных размеров.

5. Фосфорные каркасы бесконечных размеров могут быть построены
регулярной или нерегулярной конденсацией структурных элементов.
В первом случае образуются каркасы, входящие в кристаллические со-
единения фосфора или в кристаллические аллотропные модификации
элементного фосфора. Во втором случае образуются каркасы стеклооб- ·
разных или аморфных фосфорсодержащих фаз.

Структурная классификация фосфорных каркасов в различных по- ;
лифосфорных соединениях приведена в таблице. Структуры фосфорных |
каркасов, приведенные в тексте, изображены в виде граф-схем. Для j
удобства сопоставления различных слоистых или циклических структур |
в некоторых схемах расстояния между соседними не связанными друг
с другом атомами фосфора изображены такими же, как и между кова-
лентно связанными атомами фосфора. Темными, светлыми и наполовину
зачерненными точками на схемах показаны соответственно трех-, двух-
и односвязанные атомы фосфора. При анализе строения фосфорных кар-
касов бесконечных размеров мы ограничимся рассмотрением только
регулярных структур. Описание таких структур проведено с помощью
произвольно выбранных базисных группировок, повторяя которые транс-
ляцией или поворотом на 180° можно построить всю структуру; базис-
ные группировки на граф-схемах оконтурены штриховой линией.

Ниже рассмотрены особенности строения фосфорных каркасов каж-
дого типа.

II. ОСТРОВНЫЕ СТРУКТУРЫ

К островным структурам будем относить фосфорные каркасы конеч-
ных размеров: простые цепи, циклы, кластеры, а также каркасы, обра-

зованные конденсацией этих простейших элементов.
Простые цепи. Последовательное соединение атомов фосфора может

привести к образованию неразветвленных Р / Р т " или разветвленных
ρ ' Pm"Pr/" цепей. Простые цепи описываются гомологической форму-
лой Р<*+2>. Ей удовлетворяют некоторые фосфаны14·15 и органические
производные ди-, три- и тетрафосфанов 9 (см.9 стр. 912) и 1 2 ' 1 3 . Каркасы
из двух атомов фосфора (структура (I)) присутствуют в некоторых
сульфидах фосфора (см.1, стр. 294), в тетрафосфортритиодиодиде16, в
ряде моно- и дифосфидов (см.10·, стр. 17, 18, 62) и в некоторых фосфор-
ных кислотах (см.9, стр. 597). Цепи Р/ и Р5

7 найдены в дифосфиде лан-
тана 1 9 ((II), (III)).

о — Φ

(Н),Р]РМ

Циклы. Состоящие только из двухсвязанных атомов фосфора циклы
описываются формулой P m " = Px* (структуры (IV) —(VIII)). В соответ-
ствии со стереохимией фосфора, при пг>3 циклы являются изогнутыми.
Аналогия между фосфорными и неароматическими углеродными цикла-

,:лш позволяет предположить, что шестичленный фосфорный цикл может
^существовать в формах «кресла» и «ванны» (структуры (VII) и (VIII)),
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причем первый
стр. 383).

вариант энергетически предпочтительнее (см.10,

(IV), Р^1 (V), Р{' (VI), Р^ (VII), Р'1
(VIII),

Пяти- л шестичленные циклы являются основными структурными эле-
ментами наиболее стабильных кластеров. Отметим, что в ряде полифос-
фидов найдены циклические цепи и слои, образованные конденсацией
шестичленных циклов либо производных от них циклов, состоящих из
четного числа атомов фосфора (структуры (IX) — (XIII)). Циклы с т =
= 4—6 реализуются в фосфорорганических соединениях (9, стр. 913 и 1 0,
стр. 383) и, видимо, в фосфанах состава РХНХ (х = 3—6) * 15.

(IX). Ρ ,
(XIII), Р ^

Кластеры. Кластерные структуры являются выпуклыми многогран-
никами, в вершинах которых находятся трехсвязанные атомы, а грани
образованы циклами из 3—6 атомов фосфора. Количество граней в кла-
стере определяется количеством трехсвязанных атомов фосфора η и
равно 1/2 п + 2. Следовательно, кластерные структуры можно построить
из каркасов Р„'", где η четное, состоящих из четного количества трех-
связанных атомов фосфора (структуры (XIV) — (XVII)), разрывая свя-
зи между атомами Р" ' и присоединяя в месте разрыва атомы двухсвя-
занного фосфора. Каждый из исходных каркасов является родоначаль-
ником отдельного гомологического ряда.

(XIV), 1'J," (XV), (XVI), Pj" (XVII), Ρ1

Гомологический ряд, произведенный от каркаса Р 2 ' " (XIV), описы-
вается формулой: Рщ г̂ = Р*~2 ((XVIII) — (XXI)). Этой формуле
удовлетворяют фосфаны состава ΡΧΗΧ_2 (χ = 4—8, 10) "'.

* Менее вероятно предположение 2 0 о цепочечном строении фосфанов состава ΡχΗχ.
Исходя из этого предположения, фосфан РзН3 должен иметь строение НгР—Р = РН,
цепи с большим количеством атомов фосфора должны описываться формулой
P2 'Pm" Pi'".
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(xviii), (ХХ), PVP1," (XXI),

В полифосфидах и фосфорорганических соединениях кластеры этого
ряда в свободном виде не найдены, но кластер Р 5 "Р 2 ' " («ванна», подня-
тые концы которой связаны седьмым атомом фосфора) (XXI) является
основным структурным элементом в решетке кристаллического красно-
го фосфора 21 и целого ряда полифосфидов 5 · 2 2 · 2 3 .

Кластеры на основе тетраэдрической молекулы Р 4 " ' (XV) описыва-
ются формулой Г = Р (структуры (XXII) —(XXVI)).

(ххп), pj'p;" (ххш), p'tpy (xxiv), pj'p'," (XXV),P!>;M (XXVI), pJ'P;"

Этой формуле удовлетворяют фосфаны ΡβΗ2, Ρ8Η4, Ρ9Η5, Р7Н3. Кластер
Р7

3~ (XXIII) найден в полифосфидах Ba 3P i 4 и Sr3Pu- Отметим изострук-
турность этих кластеров с молекулами сульфидов и окислов фосфора.

Аналогично можно построить гомологические ряды кластеров Р£~6

и Ρχ~8 на основе тригональной призмы Р„"' (XVI) и куба Р 8 " ' (XVII).
Формулам этих рядов удовлетворяют фосфаны Р9Н3, РюН4, Р10Н2, РцН3,
Р 1 2 Н 4

1 4 . Представитель гомологического ряда на основе куба присут-
ствует в решетке полифосфида Na 3 P,, 2 4 (XXVII) и, вероятно, в соедине-
нии [(CH3)Si]5P1 3

2 5.

(XXVII), pypj'i

Можно представить себе кластеры, состоящие из большего, чем во-
семь, количества трехсвязанных атомов фосфора, которые дают гомоло-
гические ряды Px

x~
w, Ρχ12 и т. д. Например, кластер P i 4

 4 в соединении
[(CH3)Si]4P1 4

2 5 может быть получен из кластера Рю'", представляю-
щего собой пентагональную призму. Построенный таким образом кла-
стер должен иметь вид (XXVIII).

(xxviii),
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Конденсированные структуры. В исследованных структурах не обна-
ружены циклы, содержащие более семи атомов фосфора. В работах1 4·1 5

сообщается о фосфанах Р 8Н 8 и Р9Н9. Они могут быть построены из 8- или
9-ти членных циклов, но формуле Рж

х удовлетворяют также фосфорные
структуры (XXIX) состава P n ' P m " P n " , образующиеся путем присоедине-
ния к циклам односвязанных атомов фосфора.

;'р'"' Ρ ^ Ρ 1 1 1 (ххх), р;'р

Примером конденсированной островной структуры является и кла-
стер P i 2

4 (XXX), получающийся из двух кластеров (XXI) при соединении
их общим ребром и связью Ρ — Р . Этот кластер является структурным
элементом фосфорных каркасов в кристаллической решетке красного
фосфора 2 1 и ряда полифосфидов 5· 2 Ζ · 2 3 .

III. ЦЕПОЧЕЧНЫЕ СТРУКТУРЫ

Цепочечные структуры образуются при соединении одиночных ато-
мов фосфора (простые цепи), циклов (циклические цепи) и кластеров
(кластерные цепи) в цепи бесконечной длины. Упорядоченные цепи об-
наружены в кристаллических решетках ряда полифосфидов 5 и в струк-
туре кристаллического красного фосфора 21.

Простые цепи. Последовательное соединение атомов фосфора может
привести к образованию зигзагообразных или геликоидальных цепочек,
описываемых формулой Р / (см.5 и 1 0, стр. 40). Зигзагообразные цепи
(XXXI) присутствуют в кристаллических решетках дифосфидов титана,

JK
I I

(XXXI), Ρ],1 (XXXII),

гафния, циркония и палладия (см.10, стр. 40), геликоидальные цепи
(XXXII)—в решетках LiP 26, NaP 2β, cc-CdP2

27, тетрагональной и моно-
клинной модификаций ZnP 2

2 8 · 2 9 .
Можно предположить образование разветвленных фосфорных цепей

с общей формулой Ρ η 'Ρ«"Ρ η

/ " = Ρ ι ' пример с пг = 0, п=\—структура
(XXXIII).

I I

(хххш), pjpj"

Полициклические цепи. При упорядоченном или неупорядоченном
соединении одинаковых или разных циклов могут образовываться поли-
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циклические цепи. Такие цепи являются либо самостоятельными струк-
турными элементами, либо входят в более сложные фосфорные струк-
туры.

Образуя цепи, циклы могут соединяться одной (XXXIV) или двумя
связями (XXXV), (XXXVI), либо общей стороной (XXXVII) —(XXXIX).

хЩх
(XXXVII),

При образовании каждой связи между циклами два двухсвязанных ато-
ма фосфора становятся трехсвязанными. Для образования общей сто-
роны у двух циклов необходимо удалить k атомов фосфора; тогда общая
сторона будет состоять из двух трехсвязанных и k—2 двухсвязанных
атомов фосфора. В общем случае базисная группировка такой беско-
нечной упорядоченной цепи, образуемая t циклами, описывается форму-

t я

лой Р£~г(р+<?), где # = 5 ! mi — У\ kj, rrii—число атомов Ρ в каждом
ί=ι /=ι

исходном цикле; ρ — число новых связей Ρ—Ρ, образуемых при соеди-
нении циклов друг с другом; q— число общих сторон, каждая из кото-
рых содержит к, атомов фосфора.

Наиболее типичными должны быть простейшие случаи, когда цепь
построена из одинаковых циклов, одинаковым образом соединенных
между собой. В этом случае i=\, и для односвязанных циклов (р=1,.

0) ф Р
у у

= 0) получаем гомологическую формулу Р* = т; для двухсвязан-
ных циклов (р = 2, q = 0) —формулу Рх

х~
4 , х = т; для циклов, связанных

общей стороной (р = 0, q=l)—формулу Рх

х~
2 , х=т—k. Бесконечные

цепи, построенные из односвязанных шестичленных циклов в форме
«кресла» (XXXIV) являются структурными элементами кристалличе-
ской решетки ВаР 3

3 0. Полициклические цепи (XXXVII) являются со-
ставной частью фосфорной структуры полифосфида лития LiP5

 31.
Кластерные цепы. Кластеры, как и циклы, могут соединяться в цепи

одной или двумя связями Ρ—Ρ, либо путем образования общих ребер.
Соединение кластеров тремя связями Ρ—Ρ или за счет образования об-
щей грани маловероятно из-за стерических затруднений. Возможно так-
же соединение кластеров с образованием и связи Ρ—Ρ, и общего ребра
(XXX). Базисная группировка бесконечной упорядоченной кластерной
цепи, состоящая из t кластеров состава Р"т. Р£ш , соединенных ρ связями

Ρ—Ρ и образующих q общих сторон, описывается формулой Р/, где

х = Σ ^ + ηι) ~ Σ */· У = Σ "% — 2 (Ρ + Я) — У_1 k,.
Чтобы кластеры могли соединяться в цепи, они должны иметь в своем
составе минимум два двухсвязанных атома фосфора (см. (XVIII) —-
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(XXVIII)). Базисная группировка цепи, состоящей из одинаковых кла-
стеров вида P m "P n " ' , соединенных друг с другом одной связью Ρ—Ρ,
описывается формулой Р£~* = р*-я-2 Такую цепь (XL), получаемую
соединением односвязанных кластеров (XVIII), можно видеть в струк-
туре аморфного красного фосфора, предложенной в 3 2.

(XL), P{"

Кластеры, соединяющиеся двумя связями, должны иметь не менее
четырех двухсвязанных атомов фосфора. Это могут быть кластеры (XX),
(XXI), (XXII), (XXX). Формула базисной группировки цепи, состоящей

из одинаковых кластеров, имеет вид: Рт~п = РТп~*·
Структуры (XLI), (XLII)—это цепочки, образуемые

Р 5 "Р 2 ' " (XXI).

ι 1

кластером

ι ι

р"р'"

I I

" Р ' "Р " Р

Такие цепи имеются в кристаллических решетках полифосфидов RbP7

(XLI) nLiP7 > NaP7 (XLII)5·3 1.
Кластеры, соединяющиеся с образованием общих сторон, должны

иметь по крайней мере два ребра, содержащие не менее двух атомов Р".
Такому условию удовлетворяют только кластеры (XXI) и (XXX). Вид-
но, что эти кластеры и являются наиболее удобными структурными эле-
ментами кластерных цепей. На их основе построена структура кристал-
лического красного фосфора (XLIII) 21 и ряда полифосфидов, например
КР 4 5

3 3 iXLIV).

(хып), (XLIV), p"p | 'Μ π ι ι ι

Если цепь образуется из t кластеров вида (XXI) путем их соедпче-
ния с образованием ρ новых связей Ρ—Ρ и q общих сторон, формула

базисной группировки будет Р^-г?4* = р*"~2(рИ+ч) (например, в структуре
KPis имеем t = 3, р = 1 , q = 3).

Смешанные цепи. Бесконечные цепи могут образовываться при со-
единении кластеров и циклов. Наиболее вероятно образование смешан-
ной цепи из циклов Р6

6 (VII), (VIII) и кластеров Р 7

5 (XXI) и Р 1 2

4 (XXX),
соединенных общими сторонами. Базисная группировка, состоящая из w
циклов РД t кластеров Р,5 и и кластеров Р,2\ описывается формулой
РЛ где x = bt+\0u-\-Aw, y=t + 2w.
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Смешанные цепи обнаружены в кристаллической решетке полифос-
фидов М'М"Р1 4 (M' = Zn, Cd, Hg; M" = Pb, Sn) 2 3 · 2 2 , для которой t = 2ф 4 ( , , g ) р
u = 0, w = \, и являются элементом структуры полифосфида Т1Р5

и = 0, ш=1) (см. (XLV), (XLVI).
(t=l.

ILHI(XLV), Р;'Р (XLVI), ρΙ,'

IV. СЛОИСТЫЕ СТРУКТУРЫ

Регулярные слоистые структуры можно построить соединяя полицик-
лические цепи связями Ρ—Ρ или образуя общие стороны. В кристалли-
ческой решетке черного фосфора и ряда полифосфидов обнаружены сло-
истые структуры на основе циклов (VII), (IX) — (XIII) 5 · 3 5 . Образование
слоистых структур из кластерных цепей маловероятно по стерическим
соображениям.

Пусть слой образуется из одинаковых цепей, базисная группировка
которых описывается формулой Р т " Р „ ' " . Если при образовании слоя
две базисные группировки соединяются р.связями Ρ—Ρ и образуют k
общих атомов, из которых j атомов являются трехсвязанными, формула
базисной группировки слоя имеет вид ΡΛ

ν, где х = т^-п—k, у = т—2p—j.

^XLVII), P ^ ' p ' "

Например, структура слоя черного фосфора (XLVII) может быть пред-
ставлена, как результат соединения цепей (XXXVII) связями Ρ—Ρ (для
этого случая т = 2, я = 2, р=\, й = / = 0) или путем образования общих
сторон (т = 2, п = 2, р = 0, k = j = 2). Эту же структуру можно составить
из цепей (XXXIV), соединяя их связями Ρ—Ρ (m = 4, п = 2, ρ = 2, k = j =
= 0) или общими сторонами (т = 4, п = 2, k = j = 4).

Проще описывать слоистые структуры как результат соединения цик-
лов одного, двух или более видов. Легко видеть, что если слой образует-
ся из одинаковых циклов Рт", базисная группировка слоя состоит из 1/2
(т—2) атомов фосфора, из которых два являются трехсвязанными, т. е.
формула базисной группировки имеет вид Р*~2 , x=lj2 (m—2). Такие
слои могут быть составлены лишь из циклов с четным количеством атэ-
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мов фосфора (структура черного фосфора (XLVII), и полифссфидов
CuP2, AgP2, CdP4

3 e, MgP 4

3 7 · 3 8 (XLVIII), LnP 5

3 9 · 4 0 (XLIX), CaP 3

4 1 (L).

(XLIX), (L),

Если слой состоит из t циклов вида Р"т, , базисная группировка слоя

содержит x= — yj(mi — 2)=—yjmi~t атомов фосфора, из которых 2/
1 = 1 1 = 1

атомов являются трехсвязанными. Формула базисной группировки —
рд:-2< Примеры слоев, образованных конденсацией нескольких циклов—
это (LI) (ml=\0, mz=l0, /л3 = 6) и (LII) ( т 4 = 22, m2 = 6); последняя
структура реализуется в кристаллической решетке полифосфида SrP 3

4 0.

ал), pj'p β

V. СШИТЫЕ СТРУКТУРЫ

Соединение элементарных фосфорных каркасов в более сложные об-
разования может происходить не только путем соединения, но путем
сшивки их мостиковыми двух- или трехсвязанными атомами фосфора.
Сшитые фосфорные структуры найдены в кристаллических решетках
красного фосфора21 и некоторых полифосфидов5·31·34.

Можно предположить следующие варианты сшитых структур: цепи,
слои и каркасные структуры, полученные сшивкой циклов или класте-
ров; слои и каркасные структуры, образованные из сшитых цепей; кар-
касные структуры из сшитых слоев. Однако в исследованных к настоя-
щему времени кристаллах найдены лишь слоистые и каркасные струк-
туры, полученные сшивкой цепей.
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Сшитые цепи (XLVI) образуют фосфорные слои в кристаллической
решетке Т1Р5

3* (LIII). В структуре кристаллического красного фосфора
цепи (XLIII) соединяются мостиками из пары атомов Р'" (см (LIV))
с образованием двойного слоя.

(LIII), Pi!

Сшивка цепей приводит к образованию каркасных структур из ато-
мов фосфора в кристаллических решетках LiP 5

3 1 и LaP,4 2. Проекция
первой из них на плоскость, в которой лежат параллельные цепи, имеет
вид (LV)

Образование каркаса в этих структурах обусловлено тем, что мостико-
вые атомы фосфора соединяют цепи, расположенные в разных плоско-
стях.

При сшивке мостиковыми двухсвязанными атомами фосфора

уР—Ρ—Р{ на каждую сшитую связь два двухсвязанных атома фос-
фора становятся трехсвязанными и добавляется еше один двухсвязан-
ный атом. Поэтому если базисная группировка, которая до сшивки опи-
сывалась формулой Рт'Рп", соединяется с другой такой же группиров-
кой г мостиковыми связями, то формула базисной группировки в сши-
той структуре имеет вид Рт-Рп±гг = Р*, где х = т + п + г, у = т—г. На-
пример, при сшивке цепей (XXXVII) вида Р 2 "Р 2 ' " мостиковыми связями
(одна связь на базисную группировку) имеем: т = 2, п—2, г=\, т. е. фор-
мула базисной группировки сшитой структуры Р"Р 4

/ " = Р 5

1 (LV).

При сшивке трехсвязанными атомами /Р—Р( каждый мостико-

вый атом соединяется с двумя двухсвязанными атомами, превращая их
в трехсвязанные. Поэтому формула базисной группировки после сшивки
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имеет вид Pm-2sPn^s, где s — количество мостиковых связей. Например,
при сшивке цепей Р2 0 * (XLIII) получаем сшитую структуру (LIV) с
базисной группировкой Р 2 1 ' " .

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Используя описанные выше приемы, можно построить очень большое
количество фосфорных каркасов, в том числе и не рассмотренных в на-
стоящей статье. Поэтому становится возможным предсказывать строе-
ние каркасов в полифосфорных соединениях известного состава. В ка-
честве примера в приложении приводится вывод различных способов
построения фосфорных каркасов состава Р2 * и из них выбираются наибо-
лее вероятные, с нашей точки зрения. Такие фосфорные каркасы должны
присутствовать в гидриде фосфора (Р2Н)Ж и в полифосфидах с общей
формулой МР2 п {п — валентность металла).

Так как одна и та же формула отвечает целому ряду структур, то
для однозначного выбора необходима дополнительная информация о
свойствах соединения6. Приведем пример. В 9 сообщалось о получении
твердого гидрида фосфора состава (РН)*. Так как это соединение устой-
чиво по отношению к кислотам и щелочам и разлагается в вакууме
лишь при 400° С, логично предположение о полимерном строении этого
соединения. Формуле Р 4 ' удовлетворяют только простые цепи и циклы,
поэтому можно утверждать, что гидрид фосфора (РН)Ж имеет в своем
составе либо бесконечные разветвленные или неразветвленные фосфор-
ные цепи, либо структуры из сцепленных друг с другом циклов, образо-
ванных большим количеством атомов фосфора, подобно тому как это
имеет место в катенанах''3; первое предположение кажется более веро-
ятным.

Для бинарных соединений фосфора с электроположительными эле-
ментами или радикалами следует ожидать большого распространения
сравнительно простых каркасов, состоящих из небольшого количества
структурных элементов. Для полифосфорных соединений с несколькими
различными элементами или радикалами, особенно если они характери-
зуются разной валентностью, каркасы должны иметь более сложное
строение.

Способность фосфора образовывать различные фосфорные структу-
ры, отвечающие одной и той же формуле базисной группировки, отра-
жает своеобразную изомерию фосфорных каркасов. Исходя из этого
свойства, можно предположить возможность полиморфизма многих по-
лифосфорных соединений, причем полиморфизм может быть вызван
только изменением упаковки атомов в элементарной ячейке без измене-
ния строения фосфорного каркаса (тетрагональная28 и моноклинная29

модификации ZnP2), либо может оказаться следствием изменения кар-
каса (элементарный фосфор, кубическая (см.10, стр. 429) и моноклин-
ная4 4 модификации №Р 2 ).

В настоящей работе мы ограничились рассмотрением регулярных це-
почечных, слоистых и объемных структур, которые обычно присутствуют
в кристаллических фазах. Если предположить статистическое распреде-
ление исходных элементов в бесконечных фосфорных структурах, можно
исследовать возможные варианты строения аморфных и стеклообраз-
ных фаз, которыми так богата химия фосфора.

Описанные принципы конструирования фосфорных каркасов приме-
нены, как это было показано выше, и к построению нейтральных фос-
форных структур, состоящих только из трехсвязанных атомов фосфора.
Это дает возможность построить вероятные конфигурации не исследо-
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ванных еще полиморфных модификаций элементарного фосфора, о ко-
торых упоминается в ряде работ9-10.

Основываясь на многообразии строения фосфорных каркасов, мож-
но предположить существование очень большого количества разнооб-
разных полифосфорных соединений, так как опыт развития химии ука-
зывает на высокую степень достоверности предсказания строения со-
единений на основе классической теории валентности ". По способности
образовывать полиатомные соединения фосфор уступает лишь углероду
и, возможно, бору46. В самом деле, если в качестве критерия способности
к образованию полиатомных соединений принять энергию связи эле-
мент— элемент и число ковалентных связей, то среди элементов с чис-
лом связей больше двух углерод, бор и фосфор образуют наиболее проч-
ные связи. Меньшее количество полифосфорных соединений по сравне-
нию с соединениями углерода обусловлено как трехвалентностьк>
фосфора (в отличие от четырехвалентного углерода), так и меньшей
энергией ковалентной связи Ρ—Ρ (53 ккал/моль) по сравнению с энер-
гией алифатической связи С—С (83 ккал/моль) ". Меньшая электроот-
рицательность фосфора, наличие неподеленной электронной пары и ва-
кантных Зй-орбиталей у тргхкоординированного атома фосфора приво-
дит к большей реакционной способности полифосфорных соединений по
сравнению с аналогичными соединениями углерода, что создает опреде-
ленные трудности при работе.

В органической химии распространены гомологические ряды, а для
химии полифосфорных соединений — гомологические матрицы, представ-
ляющие собой семейства гомологических рядов. Может оказаг1ься, что
некоторые из гомологических рядов будут представлены небольшим
числом членов или даже одним членом; однако могут встретиться и
каркасы со сходным строением, принадлежащие к разным гомологиче-
ским рядам, но описываемые общей формулой гомологической матрицы.

Отмечаемое чрезвычайное разнообразие структур полимерных моле-
кул фосфора по сравнению с углеродом связано с разным строением этих
элементов.

Для насыщенных соединений углерода характерны жесткие тетра-
эдрические Бр^-связи с большой энергией деформации и валентные углы,
мало отличающиеся от тетраэдрических. Пирамидальные р'-связи фос-
фора, напротив, легко деформируются *, что и приводит к такому раз-
нообразию реально существующих фосфорных каркасов. Трехвалент-
ность атома фосфора обусловливает относительно большую распростра-
ненность кластеров и кластерных структур, чем у углерода. Так, уже
отмечалась роль кластера (XXI) в построении фосфорных цепей. Устой-
чивость такого кластера обусловлена тем, что валентный угол связи
Ρ — Ρ — Ρ равен ~100°. Для углерода, обладающего большим валентным
углом, образование подобного кластера связано с появлением напряжен-
ных связей и поэтому соединения углерода с таким кластером хотя и
существуют, но не являются типичными8.

Проведенный анализ строения фосфорных каркасов в различных
полифосфорных соединениях показал, как и можно было ожидать, су-
ществование гомологических рядов и гомологических матриц, для опи-
сания которых достаточно небольшого количества основных правил, в
некоторых случаях отличающихся от правил органической химии. Это

* В структуре кристаллического красного фосфора валентные углы между связями
изменяются от 84,5 до 115,9°, а расстояние между связанными атомами фосфора — от
2,178 до 2,299 А2 2, хотя средние значения валентного угла (\0\°) и расстояния Ρ—Ρ
(2,22 А) близки к оптимальным, наблюдающимся в структуре наиболее стабильной,
модификации — черного фосфора 27.
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еще раз подчеркивает своеобразие химии фосфора и целесообразность
выделения ее в особую химическую дисциплину, со своими правилами
описания соединений и реакций с их участием и с особым подходом к
вопросам целенаправленного синтеза таких соединений*.

VII. ПРИЛОЖЕНИЕ (ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТРУКТУР ФОСФОРНЫХ
КАРКАСОВ Р'2)

Фосфорный каркас Р2* описывается формулой Р/Р т "Р„", в которой
т = п—3/. Наиболее типичные каркасы не содержат односвязанных ато-
мов фосфора (/ = 0) и отвечают условию т = п. Ограничимся рассмотре-
нием островных, цепочечных и слоистых структур, образованных такими
каркасами.

Островные структуры. Формуле Р 2 ' удовлетворяют только кластеры
Р / ' Р / " (XVIII), Р / ' Р / " (XXIV), Р/ 'Р, ' " и т. д., а также конденсирован-

t ч

ные структуры, для которых ш = п. Так как m = ^ пг( — ^ kj—2{p + q)T

ί—ί /=1

t

a n= Vn,· -f- 2 (p -f- q), то связь между параметрами, характеризующими
1 = 1

t ч

такие структуры, определяется уравнением ^ (тс — л,·) -- ^ /г, = 4 (/; -f- 9).
(=1 / = 1

Например, если конденсированный кластер образуется из двух одинако-
вых кластеров, соединенных одной связью Ρ—Ρ, имеем t = 2, & = 0, р=1,
<7 = 0, и m,i—fit = 2. Следовательно, в островную структуру описанным
способом могут соединяться кластеры Р/Ф 2 ' " , Р 6 "Р 4 ' " и т. д.

Наиболее вероятна реализация следующих островных структур:
кластера Р/'Р/", все стороны которого состоят из пятичлечных циклов,
либо кластера (XXIV), стороны которого состоят из двух пятичленных
циклов, одного шестичленного и одного четырехчленного.

Из конденсированных структур наиболее вероятно образование кла-
стера Р / ' Р / " , получающегося при соединении двух кластеров
P/'P/'^XXI) с образованием общей стороны из двух атомов.

Цепочечные структуры. Формуле Р2* могут удовлетворять полицикли-
ческие, кластерные или смешанные цепи. Условие пг = п для полицикли-

t ч
ческих цепей можно записать следующим образом: ^ т{ — V kj = 4 (ρ +

1=1 /=1

-f q). Для цепей из одинаковых циклов (t=\) эта формула примет видг

trii—•kl = 4(p + q). Следовательно, однократно связанная цепь (р=1,
q = 0, k = Q) состоит из четырехчленных циклов; двукратно связанная
цепь (р = 2, <7 = 0, k = 0)—из восьмичленных циклов; цепь, полученная
соединением циклов, состоящих из mt атомов фосфора, с образованием
общей стороны из k^ атомов (р = 0, q = 0), описывается формулой
mi = kl + 4. Если ki = 2, mi = 'o, получаем цепь (XXXVII). Цепи с kt>2
маловероятны по стерическим соображениям.

Кластерные и смешанные цепи Р 2 ' описываются уравнением:

* См. также недавно вышедший обзор Н. G. Schnering, (в кн. Homoatomic Rings,
Chain, Macromolekules of Main-Group Elem3ntes, Elscv., Amsterdam, 1977), в котором
приведены новые структурные данные, не вошедшие в данный обзор.
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t Q

У* (mi — щ) — У kj = 4 (ρ + q). Анализ показывает, что образование та-
= 1 / = 1

ких цепей с простой структурой невозможно.
Слоистые структуры. Для слоев, базисная группировка которых со-

стоит из t циклов, условие пг = п принимает вид: m,—kl = ̂ (p + q). Поэто-
му слой образованный конденсацией одинаковых циклов, должен вклю-
чать в себя циклы P l o " (XLVIII). Слой полученный конденсацией циклов
двух сортов Р " т , и Р" т 2 , должен удовлетворять условию νχίΛ-πι1 =

 <2Ά,
т. е. может быть образован только при 7^ = 6 (VII) и т 2 = 1 4 (XI).
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