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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы исследования. Изучение пространственного строения и 

электронной структуры молекул является фундаментальной проблемой современной 

химии. Пространственное и электронное строение соединений обусловливает их 

реакционную и комплексообразующую способность, силы внутри- и межмолекулярных 

взаимодействий, каталитическую и биологическую активность. Данные по 

пространственному строению соединений совершенно необходимы для установления 

механизмов реакций с их участием. Получение новой информации по строению и 

конформационному поведению фосфорорганических соединений (ФОС), определение 

взаимосвязи структура–реакционная способность представляют актуальную научную 

задачу. 

Соединения трех- и четырехкоординированного фосфора, содержащие 

функциональные группы фосфор-халькоген и пространственно затруднённые 

ароматические заместители, обладают способностью координировать металлы и 

представляют интерес как лиганды для создания металлокомплексов различного 

назначения. Триарил(гетарил)замещенные фосфины используются для дизайна 

комплексов, проявляющих разнообразную биологическую активность, люминесцентные 

свойства и являющихся эффективными катализаторами. Полифункциональные амиды 

фосфорилуксусной и дигликолевой кислот известны как эффективные экстрагенты 

редкоземельных элементов и актиноидов и используются для переработки ядерных 

отходов в промышленности. 

Исследование строения полифункциональных фосфорорганических соединений в 

растворе с использованием комплекса дополняющих друг друга физических и 

теоретических методов (дипольные моменты, ИК спектроскопия, квантово-химические 

расчеты) обладает существенным преимуществом, поскольку позволяет объяснять их 

физико-химические свойства, в том числе комплексообразующую способность, 

определять различные соотношения структура‒свойство, оценивать и прогнозировать 

реакционную способность этих соединений, устанавливать механизмы реакций с их 

участием и оптимизировать условия протекания реакций. 

Степень разработанности темы исследования. Исследование строения и 

конформационного поведения фосфорорганических соединений в настоящее время 
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осуществляется преимущественно с помощью методов рентгеновской дифракции и 

спектроскопии, реже с привлечением квантово-химических расчётов. Несмотря на 

имеющиеся в современной научной литературе сведения по строению фосфинов и их 

производных с объемными заместителями, в том числе ароматическими, и достаточно 

многочисленные данные по их синтезу и практическому применению, результаты 

конформационного анализа полифункциональных ФОС (особенно в растворе) и 

теоретических исследований механизмов реакций их образования представлены лишь 

незначительными примерами. В литературе главным образом обсуждается строение 

металлокомплексов, содержащих ФОС в качестве лигандов. 

В последнее время стало расти число публикаций, посвящённых теоретическому 

изучению механизмов реакций с участием ФОС, благодаря информативности квантово-

химических расчетов при относительно малых затратах. Теоретические результаты 

эффективно дополняют известные экспериментальные данные и необходимы для 

уточнения деталей, не поддающихся экспериментальному обнаружению. 

Целью работы является экспериментальный и теоретический конформационный 

анализ новых или малоизученных соединений трёх- и четырёхкоординированного 

фосфора со связями Р=Х (Х = O, S, Se) и ароматическими заместителями в растворе и 

установление механизмов реакций получения этих соединений. 

Для достижения поставленных целей были сформулированы следующие задачи:  

1. Определение полярности соединений трёх- и четырёхкоординированного 

фосфора со связями P=X (Х = O, S, Se) и пространственно затруднёнными 

ароматическими заместителями: триарилфосфинов, тригетарилзамещённых фосфинов и 

их халькогенидов, фосфорилированных ацетамидов и диамидов дигликолевой кислоты. 

2. Экспериментальный и теоретический конформационный анализ 

триарил(гетарил)замещенных фосфинов и их халькогенидов, фосфорилированных 

ацетамидов и диамидов дигликолевой кислоты 

3. Теоретическое исследование реакций получения фосфинов с ароматическими 

заместителями и фосфорилированных ацетамидов. 

Научная новизна работы заключается в следующем: 

− впервые определена полярность и осуществлен конформационный анализ 

фосфинов и фосфинхалькогенидов с тремя арильными заместителями. Установлено, что 

в растворе три(1-нафтил)фосфин, трис(4-метилфенил)фосфин и его халькогениды 



5 

 

существуют в виде одного конформера с гош-ориентацией заместителей относительно 

связи P=Х, где Х ‒ неподелённая электронная пара (НЭП), O, S или Se. Для три(1-

нафтил)фосфинхалькогенидов, три(2-нафтил)фосфина, трис(3-метилфенил)фосфина и 

их халькогенидов реализуется равновесие нескольких форм с преимущественно 

незаслонёнными гош- или транс-ориентациями заместителей относительно связи Р=Х.. 

− впервые определена полярность трис[2-(2-пиридил)этил]фосфина, трис[2-(4-

пиридил)этил]фосфина и их халькогенидов. В результате конформационного анализа 

установлено их существование в растворе в виде равновесия с преобладанием конфор-

меров с гош-ориентацией связи Csp3‒Csp3 пиридилэтильных заместителей относительно 

группы P=Х (Х = НЭП, O, S, Se), зигзагообразной конфигурацией этиленовых мостиков 

и гош-ориентацией пиридильных колец относительно этиленовых мостиков. 

− впервые теоретически исследована реакция получения трис(4-метил)фенил-

фосфина из красного фосфора и 4-фтортолуола методом DFT B3PW91/TZVP. Согласно 

расчетам, реакция инициируется безбарьерным присоединением гидроксид-аниона к 

фосфору. Лимитирующими являются стадии замещения галогена в молекуле 

арилгалогенида на фосфор, энергии переходных состояний снижаются при введении 

последующих арильных заместителей к фосфору. 

− впервые определены полярность и строение в растворе N,N-дибутиламида 

дибутилфосфорилуксусной кислоты. В растворе реализуются конформеры с гош- и 

транс-ориентациями заместителей относительно фосфорильной группы, 

стабилизированные внутримолекулярными водородными контактами. 

− впервые определена полярность и осуществлён конформационный анализ ряда 

N,N-диалкиламидов дифенилфосфорилуксусной кислоты с этильными, бутильными и 

октильными заместителями. Установлено их существование в растворе в виде 

равновесия конформеров с гош-ориентацией метиленового мостика и цис-ориентацией 

фенильных заместителей относительно группы P=O, большинство конформеров 

стабилизированы внутримолекулярными взаимодействиями. 

− впервые определены дипольные моменты и осуществлен конформационный 

анализ N-(дифенилфосфорил)алкил-N-алкиламидов дифенилфосфорилуксусной 

кислоты. В растворе эти N,N-диалкилзамещенные бисфосфорилированные ацетамиды 

существуют в виде равновесия конформеров, разделяемых на две группы – с Z- или E-

конфигурацией карбонильной группы и алкильного заместителя и син- или анти-
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расположением фосфорилсодержащих фрагментов относительно амидной плоскости. 

Заместители у атома фосфора имеют заторможенную гош- или заслоненную цис-

ориентацию относительно групп Р=О, последняя обусловлена наличием 

внутримолекулярных H-контактов P=O
...
H−Cфенил и p,π-сопряжения между 

фосфорильной группой и фенильным кольцом. Конформеры дополнительно 

стабилизированы различными внутримолекулярными водородными контактами. 

− впервые осуществлен конформационный анализ бис[N-алкил-N-(2-

дифенилфосфорилэтил)]амидов дигликолевой кислоты. В растворе N,N-диметил-, N,N-

дибутил- и N,N-диоктилзамещенные диамиды дигликолевой кислоты существуют в виде 

равновесия групп симметричных или несимметричных конформеров, в некоторых из 

них возможны внутримолекулярные контакты с участием атомов водорода метиленовых 

мостиков, алкильных заместителей и атомов кислорода эфирного мостика или 

карбонильных групп. 

− впервые теоретически исследованы реакции получения N-(2-

дифенилфосфорил)этил-N-метиламида дифенилфосфорилуксусной кислоты из 

хлорангидридов фосфорилуксусных кислот и аминов и амидированием 

фосфорилуксусных кислот триамидофосфитом. Для первого способа установлено, что 

лимитирующий этап – взаимодействие трихлорфосфина с дифенилфосфорилуксусной 

кислотой – протекает в три элементарные стадии, явный учет растворителя – двух 

молекул хлороформа – позволяет заметно снизить энергию активации каждой из них. 

Второй этап реакции – взаимодействие хлорангидрида дифенилфосфорилуксусной 

кислоты с фосфорилсодержащим амином – протекает в одну элементарную стадию с 

небольшой энергией активации. Во втором способе лимитирующим является второй 

этап реакции – взаимодействие триамидофосфита с дифенилфосфорилуксусной 

кислотой, протекающее в три элементарные стадии с экзотермическим эффектом. 

Теоретическая и практическая значимость. Новая информация о строении и 

конформациях фосфорорганических соединений со многими осями внутреннего 

вращения имеет фундаментальное значение в теории конформационного анализа 

элементорганических соединений. Дипольные моменты, полученные в работе для новых 

соединений, пополнят базу данных по полярности молекул. Практическое значение 

работы заключается в использовании результатов конформационного анализа для 

выявления закономерностей, связывающих строение и комплексообразующую 
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способность ФОС с ароматическими заместителями и кратными связями фосфор-

халькоген, и дальнейшего поиска более эффективных лигандов, а также установления 

механизмов реакций с участием этих соединений. Результаты теоретического 

исследования реакций получения востребованных фосфорорганических лигандов могут 

применяться для модификации процессов синтеза. 

Методология и методы исследования. При выполнении диссертационной 

работы использовался комплекс физических методов исследования (дипольные 

моменты, ИК спектроскопия) и квантово-химические расчеты ‒ метод теории 

функционала плотности DFT B3PW91 с применением различных базисов и модели 

учёта растворителя. 

Положения, выносимые на защиту: 

− Результаты экспериментального и теоретического конформационного анализа 

соединений трёх- и четырёхкоординированного фосфора со связями P=X (Х = O, S, Se) и 

ароматическими заместителями: полярность и конформации, энергетические и 

структурные параметры реализующихся конформеров. 

− Результаты теоретического исследования механизма реакций получения 

фосфинов с ароматическими заместителями из красного фосфора и арилгалогенидов 

методом DFT B3PW91/TZVP: термохимические параметры элементарных стадий, 

пространственное строение переходных состояний. 

− Результаты теоретического исследования механизмов реакций получения 

фосфорилированных ацетамидов методом DFT B3PW91/6-311++G(df,p): возможные 

пути протекания реакций, термохимические параметры элементарных стадий, 

пространственное строение реагентов и переходных состояний. 

Степень достоверности результатов. Достоверность представленных в 

диссертационной работе результатов подтверждается сопоставлением и 

непротиворечивым согласием всех данных, полученных с использованием комплекса 

экспериментальных физических методов исследования (дипольные моменты, ИК 

спектроскопия) и квантово-химическими расчётами, а также согласием результатов 

исследования с литературными сведениями. 

Апробация результатов. Результаты диссертационной работы докладывались и 

обсуждались на Научной конференции «Динамические процессы в химии 

элементоорганических соединений», посвященной 115-летию со дня рождения 
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академика Б.А. Арбузова (Казань, 2018 г.); V Всероссийской студенческой конференции 

с международным участием «Химия и химическое образование XXI века», посвященной 

Международному году Периодической таблицы химических элементов (Санкт-

Петербург, 2019 г.); Международном Марковниковском конгрессе по органической 

химии (Москва-Казань, 2019 г.); Международном молодежном научном форуме 

«ЛОМОНОСОВ-2020» (Москва, 2020 г.); II Научной конференции «Динамические 

процессы в химии элементоорганических соединений», посвященной 75-летию ИОФХ 

им. А.Е. Арбузова и Казанского научного центра РАН (Казань, 2020 г.); Всероссийском 

конгрессе по химии гетероциклических соединений «КOST-2021» (Сочи, 2021); 

Всероссийской конференции «Марковниковские чтения: Органическая химия от 

Марковникова до наших дней» (Сочи, 2021); 23 Международной конференции по химии 

фосфора (Ченстохова, 2021); III Научной конференции с международным участием 

«Динамические процессы в химии элементоорганических соединений», посвященной 

145-летию со дня рождения академика А.Е. Арбузова (Казань, 2022); V Всероссийской с 

международным участием школе-конференции студентов, аспирантов и молодых 

ученых «Материалы и технологии XXI века» (Казань, 2022).  

Публикации. По теме диссертации опубликовано 7 статей в журналах, входящих 

в Перечень рецензируемых научных изданий ВАК РФ, и тезисы 14 докладов в 

материалах международных и всероссийских конференций. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа изложена на 171 странице 

машинописного текста, включает 47 рисунков, 18 схем и 35 таблиц. Список литературы 

содержит 192 наименования. Диссертационная работа состоит из введения, трёх глав, 

заключения, списка литературы и приложения. Первая глава посвящена определению 

полярности и конформационному анализу соединений трёх- и четырёхкоординирован-

ного фосфора с тремя ароматическими заместителями и связями P=X (Х = O, S, Se), 

установлению механизмов реакций их получения. Во второй главе описан 

экспериментальный и теоретический конформационный анализ фосфорилированных 

ацетамидов и диамидов дигликолевой кислоты и приведено теоретическое исследование 

механизма реакций получения фосфорилированных ацетамидов. Каждая из двух глав 

предварена обзором литературы, освещающим области применения, данные о строении 

и механизмах реакций получения объектов исследования и подобных соединений. В 

третьей главе описаны экспериментальные особенности работы. В приложении 
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содержится список исследованных соединений, изображения конформеров и 

геометрические параметры некоторых соединений, ИК спектральные данные и графики 

зависимостей диэлектрической проницаемости и квадрата показателя преломления 

раствора от массовой доли вещества для некоторых соединений. 

Соответствие диссертации паспорту специальности. Диссертационная работа 

по содержанию и научной новизне соответствует пунктам 1, 5, 9 и 11 паспорта 

специальности 1.4.4. Физическая химия. 

Личный вклад автора. Приведённые в диссертации результаты получены автором 

лично или при её непосредственном участии. Автор участвовала в постановке целей и 

задач, анализе и обобщении результатов исследования, формулировке выводов, 

подготовке и написании публикаций. Вся экспериментальная работа, представленная в 

диссертации, выполнена автором лично или при её непосредственном участии. Квантово-

химические расчеты проведены автором и частично совместно с к.х.н. Чачковым Д.В. 

Диссертационная работа выполнена на кафедре физической химии 

Химического института им. А.М. Бутлерова Федерального государственного 

автономного образовательного учреждения высшего образования «Казанский 

(Приволжский) федеральный университет» Министерства науки и высшего образования 

Российской Федерации. Работа выполнена при финансовой поддержке Российского 

фонда фундаментальных исследований (проекты № 16-03-00100, 20-03-00119). 

Автор выражает благодарность д.х.н., профессору Верещагиной Я.А., под 

руководством которой выполнялась представленная работа, за внимательное отношение 

ко всем этапам проведённых исследований, помощь и советы при написании 

диссертационной работы. Автор благодарит к.х.н. Чачкова Д.В. за ценные указания при 

проведении квантово-химических расчётов и обсуждение полученных результатов. 

Автор выражает признательность д.х.н. Малышевой С.Ф., к.х.н. Белогорловой Н.А., 

д.х.н. Куимову В.А. (Иркутск, ИрИХ им. А.Е. Фаворского СО РАН), д.х.н. Бондаренко 

Н.А. (Москва, Институт химических реактивов и особо чистых веществ, НИЦ 

«Курчатовский институт») за предоставленные для исследования соединения; к.ф.-м.н. 

Климовицкому А.Е. (Казань, КФУ) за регистрацию ИК спектров; к.х.н. Исмагиловой 

Р.Р., Халиуллиной Н.М. за участие в эксперименте. Автор благодарит коллектив 

кафедры физической химии за содействие в выполнении работы.  
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Глава 1 

Соединения трёх- и четырёхкоординированного фосфора с тремя ароматическими 

заместителями и связями P=X (X = O, S, Se): конформационный анализ, 

механизмы реакций получения 

1.1. Литературная справка 

В последнее время возрастает интерес к третичным фосфинам с объемными 

ароматическими заместителями и их халькогенидам, которые используются для дизайна 

металлокомплексов, проявляющих разнообразные полезные свойства.  

 

 

 

Комплексы различных переходных металлов, имеющие в своем составе 

фосфиновые лиганды с толильными, нафтильными и пиридильными заместителями, 

известны как катализаторы широкого спектра процессов промышленного синтеза [1-16] 

и проявляют бóльшую каталитическую активность, чем комплексы на основе 

трифенилфосфина [1, 2]. Тритолилзамещённые фосфины используются как лиганды в 

синтетических моделях активного центра [Fe-Fe] гидрогеназы, применяемой для 

производства водорода [17-19]. На основе фосфинов с пространственно затруднёнными 

ароматическими заместителями и их халькогенидов синтезировано большое число 

соединений, обладающих люминесцентными свойствами и представляющих интерес 

для производства органических светодиодов [2, 20-40].  

Многообразна и биологическая активность комплексов, содержащих фосфины с 

толильными и нафтильными фрагментами, а также фармакофорные пиридильные 

группы. Среди них есть представители, проявляющие противораковые и 

противоопухолевые свойства [40-47], в том числе с фотоиндуцируемой активностью 
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[48], имеющие антибактериальное и противомикробное действие [49, 50], 

перспективные соединения для разработки противотуберкулёзных препаратов [51], а 

также являющиеся противовоспалительными агентами [52]. Комплексы марганца с 

пиридилзамещённым фосфином являются потенциальными терапевтическими агентами 

для локальной доставки монооксида углерода к клеткам и тканям [53]. Фосфинсульфид 

и фосфинселенид с пиридильными заместителями демонстрируют ингибирующие 

свойства в отношении некоторых метаболических ферментов [54]. 

Фосфинхалькогениды с пиридильными группами обладают антибактериальным и 

антимикробным действием [55], фосфониевые соли с 2-пиридилэтильными 

заместителями проявляют цитотоксические свойства [56]. Метилированные 

трифенилфосфины являются перспективными агентами для повышения 

митохондриальной селективности фосфониевых солей [56, 57].  

Помимо этого, фосфиновые лиганды применяются для создания 

высокотехнологичных материалов или их модификации с целью придания им новых 

полезных свойств. Комплексы железа (II) и (III) на основе фосфинхалькогенидов с 

пиридильными заместителями проявляют магнитные свойства [58-60]. Трис[2-(4-

пиридил)этил]фофиноксид используется как антипирен для полимерных материалов 

[61]. Фосфины с толильными заместителями могут применяться для получения 

полупроводниковых нановолокон [62]. Трис(4-метилфенил)фосфиноксид способен 

стабилизировать различные пероксиды, используемые как оксиданты [63, 64], а также 

применяется для модификации цеолитов [65] и создания оптически активных 

нанокристаллов [66]. 

Сведения о строении фосфинов с тремя арильными или пиридилэтильными 

заместителями и их халькогенидов на данный момент имеются в литературе 

преимущественно для металлокомплексов на основе фосфиновых лигандов в 

кристаллическом состоянии. Для 3- и 4-толилзамещённых фосфинов имеются самые 

многочисленные данные о строении в составе комплексов, например, [10, 18-21, 42-49] 

(рис. 1а). Тринафтилзамещённые фосфиновые лиганды получили распространение 

недавно, поэтому исследований, затрагивающих их строение, немного. Структура 

комплексов, содержащих три(1-нафтил)фосфин, обсуждается в работах [2, 23, 47, 67, 68] 

(рис. 1б). В случае 2-нафтилзамещённых фосфинов описаны только соединения, 

содержащие два нафтильных фрагмента, например, [69-71]. Среди фосфинов с 
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пиридильными группами, связанными с атомом фосфора алкиленовым мостиком, наиболее 

широкими координационными возможностями обладают трис[2-(2-пиридил)этил]фосфин 

и его халькогениды, что отражено в литературе [24, 26, 40, 72, 73] (рис. 1в). 

 

 
 

а) б) 

 

в) 

 

Рисунок 1 – Молекулярные стуктуры некоторых комплексов: а) [Fe2(CO)5P(2-

C4H3O)3{µ-SCH2CH(CH3)S}] [19], б) [Au(C≡C–C6H4NH2)(Np3P)] [47], в) фрагмент 1D 

полимера [Ag4Cl4((2-PyEt)3P)2]n [27]  

 

Строение три(арил)замещённых фосфинов и их халькогенидов в свободном 

состоянии изучено поверхностно: в литературе преимущественно приводятся данные 

рентгеноструктурного анализа. Следует отметить, что в большинстве случаев строение 

конформера, реализующегося в твёрдом состоянии, определяется кристаллической 

упаковкой благодаря межмолекулярным взаимодействиям. Часто в кристаллической 

упаковке наблюдаются включения, например, молекулы растворителя, что также может 

оказать влияние на геометрию изучаемых соединений. Известны сведения о 
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кристаллическом строении трис(4-метилфенил)фосфина [74, 75], его оксида [76, 77], 

сульфида [78], и селенида [79]. Атом фосфора в них пирамидален, толильные 

заместители гош-ориентированы относительно связи P=X (где X = НЭП, O, S, Se) (рис. 

2а, б). В трис(3-метилфенил)фосфине и его халькогенидах установлена цис- и гош-

ориентация толильных заместителей относительно связи P=X (где X = НЭП, O, S, Se) 

[80, 81]. В молекулах фосфина и фосфиноксида две метильные группы направлены в 

сторону связи P=X, а одна – против (рис 2в). В случае фосфинсульфида и -селенида, 

наоборот, одна метильная группа направлена в сторону связи P=X, а две – против (рис. 2г).  

 

 
 

(а) (б) 

  
(в) (г) 

 

Рисунок 2 – Молекулярные стуктуры трис(4-метилфенил)фосфина (а) [74], трис(4-

метилфенил)фосфиноксида (б) [77], трис(3-метилфенил)фосфиноксида (в) [81] и трис(3-

метилфенил)фосфинселенида (г) [81] по данным РСА 

 

Строение нафтилзамещённых фосфинов обсуждалось гораздо меньше: три(1-

нафтил)фосфин и его оксид обладают стерически выгодной гош-ориентацией 

заместителей, при этом второе кольцо каждого нафтильного фрагмента направлено в 

сторону НЭП или атома кислорода [82-84] (рис. 3а,б). Структура фосфинов с 
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пиридильными группами, отделёнными от атома фосфора алкиленовыми мостиками, 

определена только для трис[2-(4-пиридил)этил]фосфиноксида [85] (рис. 3в), трис(2-

пиридилметил)фосфина и его оксида [86, 87], в то время как для фосфинов с 

пиридильными заместителями непосредственно у атома фосфора изучено строение и в 

кристаллическом состоянии [88-91], и в растворе [92].  

 

 
  

а) б) в) 

 

Рисунок 3 – Молекулярные стуктуры три(1-нафтил)фосфина (а) [82], трис(4-

метилфенил)фосфиноксида (б) [83] и трис[2-(4-пиридил)этил]фосфиноксида (в) [85] по 

данным РСА 

 

Таким образом, можно сделать вывод, что несмотря на значительное количество 

публикаций, посвященных структурным исследованиям фосфинов с тремя 

ароматическими заместителями и кратными связями фосфор‒халькоген (халькоген – 

кислород, сера и селен), информация об их пространственном строении в растворе 

весьма ограничена.  

 

1.2. Полярность и строение фосфинов с тремя 3- и 4-толильными заместителями и 

их халькогенидов 

Учитывая ограниченность литературных сведений о строении толилзамещенных 

фосфинов в растворе, мы осуществили конформационный анализ трис(3-

метилфенил)фосфина, трис(4-метилфенил)фосфина и их халькогенидов методами 

дипольных моментов, ИК спектроскопии и квантовой химии DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) [93]. 
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Х = НЭП 1, O 2, S 3, Se 4 Х = НЭП 5, O 6, S 7, Se 8 

 

На первом этапе мы определили экспериментальную полярность трис(4-

метилфенил)фосфина 1, трис(4-метилфенил)фосфиноксида 2, трис(4-

метилфенил)фосфинсульфида 3 и трис(4-метилфенил)фосфинселенида 4 в растворах 

бензола и 1,4-диоксана с помощью второго метода Дебая (табл. 1).  

 

Таблица 1 – Коэффициенты расчетных уравнений, ориентационные поляризации и 

экспериментальные дипольные моменты соединений 1-4 

 

№ Растворитель α γ Рор., см
3
 µэксп., Д 

1 
Бензол 3.331 0.311 172.711 2.89 (1.96 [94]) 

Диоксан 5.784 0.541 261.419 3.56 (2.20 [94]) 

2 Диоксан 7.301 0.438 413.265 4.47 (4.88, бензол [94]) 

3 
Бензол 10.133 0.304 621.734 5.49 (5.39 [94]) 

Диоксан 12.635 0.487 673.437 5.71 

4 
Бензол 7.347 0.309 507.412 4.96 

Диоксан 10.777 0.483 650.119 5.61 (5.79, CCl4 [94]) 

 

Экспериментальные дипольные моменты фосфинхалькогенидов 2-4 имеют 

достаточно высокие значения, что характерно для соединений четырёхкоордини-

рованного фосфора со связями Р=О, P=S, P=Sе и находится в согласии с известными 

данными [94]. Следует отметить, что экспериментальные дипольные моменты фосфина 1 

имеют завышенные значения (табл. 1). Вероятно, в случае фосфина 1 повышение 

полярности является следствием частичной димеризации молекул и возникновения 

межмолекулярных водородных взаимодействий [95]: по данным теоретических расчетов, 

возможно образование димера фосфина 1 (ΔE = -2.7 кДж/моль, μ = 3.74 Д). 
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С целью выявления особенностей строения соединений 1-4 были проведены 

квантово-химические расчёты с использованием метода B3PW91 и расширенного 

базисного набора 6-311++G(df,p). Для каждого соединения осуществлён поиск 

предпочтительных конформеров путём задания различных конформаций, образованных 

в результате вращения относительно связей P–Csp2, с дальнейшей оптимизацией 

структур и расчётом их энергетических характеристик и теоретических дипольных 

моментов (рис. 4, табл. 2).  

 

  

1а 2а 

  

3а 4а 

 

Рисунок 4 – Предпочтительные конформеры соединений 1-4 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) 

При расчёте дипольных моментов по векторно-аддитивной схеме были 

использованы геометрические параметры из данных теоретических расчетов, а также 

следующие моменты связей и групп: m(Р=>О) 2.94 Д, вычислен из эксп (C6H5)3Р=O [94]; 

m(Р=>S) 3.29 Д, вычислен из эксп (C6H5)3Р=S [94]; m(Р=>Se) 3.34 Д, вычислен из эксп 

(C6H5)3Р=Se [96]; m(Csp2→Р) 0.39 Д, вычислен из эксп (C6H5)3Р [94]; m(Csp3→Сsp2) 0.75 Д 

[97]; m(H → Сsp2) 0.70 Д [98]. 
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Таблица 2 – Относительные энергии, энергии Гиббса, теоретические и вычисленные по 

аддитивной схеме дипольные моменты предпочтительных конформеров соединений 1-4 

 

Конформер ΔE, кДж/моль ΔG, кДж/моль μтеор, Д μвыч, Д 

1а 0.0 0.0 1.81 1.90 

2а 0.0 0.0 4.57 4.62 

3а 0.0 0.0 5.40 5.02 

4а 0.0 0.0 5.60 5.03 

 

Согласно квантово-химическим расчётам для трис(4-метилфенил)фосфина 1 

найден один энергетически предпочтительный конформер (табл. 2). Атом фосфора в 

нём имеет пирамидальное строение, 4-толильные заместители расположены в виде 

пропеллера и гош,гош,гош-ориентированы относительно оси Р–НЭП (рис. 4), углы 

наклона ароматических колец относительно оси Р–НЭП одинаковы и равны -40º. 

Пространственное строение симметричного конформера 1a согласуется с известными 

данными РСА для этого фосфина [74, 75]. 

Фосфиноксид 2 по данным квантово-химических расчётов также существует в 

виде одного конформера 2a (табл. 2), в котором атом фосфора пирамидален (рис. 4). 4-

метилфенильные заместители имеют пропеллерное расположение и гош,гош,гош-

ориентацию относительно кратной связи фосфор–кислород. Диэдральные углы между 

связями P=O и Сsp2–Сsp2 имеют одинаковые величины -31º, то есть заместители имеют 

гош,гош,гош-ориентацию относительно фосфорильной связи. Строение конформера 2a 

согласуется с молекулярными структурами трис(4-метилфенил)фосфиноксида, 

полученными методом РСА [76, 77], для которых наблюдалось такое же строение, 

диэдральные углы О=Р–Сsp2–Сsp2 в кристалле фосфиноксида равны между собой и 

составляют 40º [76].  

Для фосфинсульфида 3 найдена одна энергетически предпочтительная форма 3a с 

пирамидальным атомом фосфора и пропеллерным расположением заместителей (табл. 2, 

рис. 4). Метилфенильные радикалы гош,гош,гош-ориентированы относительно связи 

P=S, при этом диэдральные углы S=P–Сsp2–Сsp2 одинаковы и равны 37º. Расстояния 

между атомом серы тиофосфорильной группы и одним из атомов водорода каждого 
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арильного заместителя составляют 2.987-2.988 Å, следовательно, в конформере 3a 

возможно образование слабых внутримолекулярных водородных контактов. 

В случае трис(4-метилфенил)фосфинселенида 4, как и для соединений 1-3, найден 

один предпочтительный конформер 4a (табл. 2), атом фосфора в нем пирамидален, 

арильные заместители расположены в виде пропеллера и имеют гош,гош,гош-

ориентацию относительно селенофосфорильной группы (рис. 4). Диэдральные углы 

между связями P=Se и Сsp2–Сsp2 практически одинаковы и равны 37-38º. 

Пространственное строение конформера 4a хорошо согласуется с данными о 

молекулярной структуре фосфинселенида 4, полученной с помощью РСА [79]. 

Расстояния между атомом селена группы P=Se и одним из атомов водорода каждого 

метилфенильного заместителя равны: Se···H1 3.059 Å, Se···H6 3.057 Å и Se···H9 3.061 

Å, что свидетельствует о возможном возникновении внутримолекулярных водородных 

контактов в конформере 4a, как в кристалле фосфинселенида 4 [79]. 

Экспериментальные и вычисленные согласно векторно-аддитивной схеме 

дипольные моменты фосфинхалькогенидов 2-4 хорошо согласуются с теоретическими 

величинами (табл. 1, 2). Значения дипольных моментов соединений 1-4 закономерно 

возрастают в соответствии с увеличением полярности группы P=X (X = НЭП, O, S, Se), 

вносящей основной вклад в общий момент молекулы. 

Сопоставление экспериментальных и вычисленных значений полярности с 

результатами теоретических расчетов (табл. 1, 2) позволило нам сделать вывод, что 

трис(4-метилфенил)фосфин, его оксид, сульфид и селенид существуют в растворе в виде 

одного симметричного конформера, имеющего форму тригональной пирамиды. В 

предпочтительных конформерах 1a-4a 4-метилфенильные заместители расположены 

подобно пропеллеру и гош,гош,гош-ориентированы относительно связи P=Х (Х = НЭП, 

O, S, Se).  

Экспериментальные дипольные моменты трис(3-метилфенил)фосфина 5, трис(3-

метилфенил)фосфиноксида 6, трис(3-метилфенил)фосфинсульфида 7 и трис(3-

метилфенил)фосфинселенида 8 были определены в растворах бензола и 1,4-диоксана 

согласно второму методу Дебая (табл. 3). Полученные значения дипольных моментов 

фосфинов 5-7 в бензоле хорошо согласуются с известными данными [94], дипольные 

моменты соединений 5-7 в диоксане, а фосфина 8 в обоих растворителях определены 

впервые [99]. 
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Таблица 3 – Коэффициенты расчетных уравнений, ориентационные поляризации и 

экспериментальные дипольные моменты соединений 5-8 

 

Соединение Растворитель α γ Рор, см
3
 µэксп, Д 

5 
Бензол 1.011 0.253 43.270 1.45 (1.65 [94]) 

Диоксан 1.998 0.550 70.397 1.85 

6 
Бензол 7.417 0.205 418.350 4.50 (4.51 [94]) 

Диоксан 9.805 0.451 494.061 4.89 

7 
Бензол 9.620 0.289 590.970 5.35 (4.94 [94]) 

Диоксан 11.437 0.534 604.707 5.41 

8 
Бензол 8.952 0.345 621.031 5.48 

Диоксан 12.486 0.560 753.820 6.04 

 

Для выявления особенностей строения соединений 5-8 мы осуществили их 

экспериментальный и теоретический конформационный анализ. С помощью квантово-

химических расчётов методом DFT B3PW91 с использованием простого базисного 

набора 6-31G(df,p) были найдены возможные и предпочтительные конформеры 

фосфинов 5-8 [99]. В диссертационной работе приведены расчётные данные, 

полученные с помощью расширенного базиса 6-311++G(df,p), они позволили 

приблизиться к экспериментальным дипольным моментам за счёт появления 

дополнительного энергетически предпочтительного конформера в случае 

фосфинсульфида 7 и фосфинселенида 8. Предпочтительные конформеры фосфинов 5-8 

изображены на рис. 5-8, их относительные энергии и теоретические дипольные моменты 

приведены в табл. 4. Процентное содержание конформеров в равновесной смеси было 

оценено на основе энергий Гиббса, полученных в результате квантово-химических расчётов. 

Для всех предпочтительных конформеров вычислены дипольные моменты 

согласно векторно-аддитивной схеме с использованием геометрических параметров из 

результатов теоретических расчетов, а также следующих моментов связей и групп: 

m(Р=>О) 2.94 Д, вычислен из эксп (C6H5)3Р=O [94]; m(Р=>S) 3.29 Д, вычислен из эксп 

(C6H5)3Р=S [94]; m(Р=>Se) 3.34 Д, вычислен из эксп (C6H5)3Р=Se [96]; m(Csp2→Р) 0.39 Д, 

вычислен из эксп (C6H5)3Р [94]; m(Csp3→Сsp2) 0.75 Д [97]; m(H→Сsp2) 0.70 Д [98]; 
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m(H→Csp3) 0.28 Д [98]. Проведено сопоставление экспериментальных, вычисленных по 

векторно-аддитивной схеме и теоретических дипольных моментов этих конформеров.  

 

Таблица 4 – Относительные энергии, энергии Гиббса, теоретические и вычисленные по 

аддитивной схеме дипольные моменты, процентное содержание предпочтительных 

конформеров соединений 5-8  

 

Конформер ΔE, кДж/моль ΔG, кДж/моль μтеор, Д μвыч, Д n, % 

5а 0.0 0.0 1.00 0.86 38.6 

5б 0.1 0.3 1.54 1.49 34.3 

5в 0.1 2.0 1.97 1.90 17.1 

5г 0.2 3.3 2.31 2.24 10.0 

6а 0.0 3.0 3.42 3.60 13.9 

6б 0.8 1.9 4.04 4.11 21.2 

6в 1.4 0.0 4.69 4.64 45.8 

6г 2.2 2.2 5.28 5.12 19.1 

7а 0.0 0.0 4.31 4.10 42.6 

7б 1.0 0.3 4.88 4.56 37.1 

7в 1.9 3.1 5.45 5.02 12.4 

7г 2.5 4.2 5.97 5.45 7.9 

8а 0.0 0.0 4.51 4.16 46.6 

8б 0.9 1.3 5.10 4.63 27.8 

8в 1.7 3.5 5.65 5.07 14.1 

8г 2.3 3.0 6.16 5.48 11.4 

 

Использование расширенного базисного набора 6-311++G(df,p) по сравнению с 6-

31G(df,p) [99] не привело к значительным изменениям относительных энергий и 

дипольных моментов конформеров. По данным квантово-химических расчётов для 

трис(3-метилфенил)фосфина 5 было найдено четыре энергетически предпочтительных 

конформера (рис. 5), относительные энергии которых близки между собой (табл. 4). 

Конформеры 5а‒5г отличаются пространственной ориентацией метильных групп в 

арильных заместителях. Во всех четырёх конформерах атом фосфора имеет 

пирамидальное строение, толильные заместители у атома фосфора ориентированы 
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гош,гош,гош относительно неподеленной электронной пары и располагаются в виде 

пропеллера. Теоретические и вычисленные дипольные моменты хорошо воспроизводят 

экспериментальные значения (табл. 3, 4), для фосфина 5 реализуется конформационное 

равновесие четырёх форм. Следует отметить, что по литературным данным РСА 

геометрия соединения 5 соответствует конформеру 5б [80, 81]. 

 

  

5а 5б 

 
 

5в 5г 

 

Рисунок 5 – Структуры предпочтительных конформеров 5 по данным DFT B3PW91/6- 

311++G(df,p) 

 

Для трис(3-метилфенил)фосфиноксида 6 предпочтительными также являются 

четыре конформера с низкими относительными энергиями (рис. 6, табл. 4). Увеличение 

базисного набора не привело к значительным изменениям относительных энергий и 

дипольных моментов, однако произошло изменение ориентации метилфенильных 

заместителей относительно фосфорильной группы с цис на гош [99]. Во всех 

конформерах торсионные углы O=P‒Сsp2–Сsp2 имеют значения 30
о
-31

о
. Сопоставление 

величин экспериментальных, вычисленных и теоретических дипольных моментов (табл. 
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3, 4) позволяет сделать вывод о существовании соединения 6 в растворе в виде 

равновесия четырех конформеров с преобладанием формы 6в, вычисленный и 

теоретический моменты которой наиболее близки к экспериментальному. Согласно 

литературным данным, в кристаллическом состоянии реализуется форма 6б [81]. 

 

  

6а 6б 

  

6в 6г 

 

Рисунок 6 – Структуры предпочтительных конформеров 6 по данным DFT B3PW91/6- 

311++G(df,p) 

 

Расчёты в расширенном базисе 6-311++G(df,p) привели к увеличению количества 

энергетически предпочтительных конформеров фосфинсульфида 7 до четырёх (табл. 4) 

по сравнению с использованием более простого базисного набора [99]. Замена 

фосфорильной группы на тиофосфорильную в соединении 7 не приводит к изменению 

расположения метилфенильных заместителей относительно связи Р=S: в четырёх 

преимущественных конформерах – 7а, 7б, 7в и 7г – они гош-ориентированы 

относительно тиофосфорильной группы, торсионные углы S=P‒Сsp2–Сsp2 равны 36-38º 
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(рис. 7). Сравнение экспериментальной полярности фосфинсульфида 7 с 

теоретическими и вычисленными дипольными моментами конформеров 7а-7г позволяет 

сделать вывод о существовании в растворе конформационного равновесия с 

преобладанием более полярных форм 7в и 7г. Это согласуется с литературными 

данными РСА [80, 81]: в кристалле соединения 7 проявляется форма, в которой два 

метильных заместителя направлены против связи P=S, как в конформере 7в. 

 

  

7а 7б 

  

7в 7г 

Рисунок 7 – Структуры предпочтительных конформеров 7 по данным DFT B3PW91/6- 

311++G(df,p) 

 

Для трис(3-метилфенил)фосфинселенида 8 расчёты в расширенном базисном 

наборе 6-311++G(df,p) по сравнению с использованием простого базиса [99] привели к 

увеличению количества предпочтительных конформеров и изменению ориентации 

заместителей относительно группы P=Se. Было найдено четыре энергетически 

предпочтительных конформера (рис. 8) с низкими относительными энергиями (табл. 4). 

Конформеры 8а‒8г отличаются пространственной ориентацией метильных групп в 

арильных заместителях. Во всех конформерах толильные заместители у атома фосфора 
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имеют заторможенную гош,гош,гош-ориентацию относительно группы Р=Se, торсионные 

углы Se=P‒Сsp2–Сsp2 составляют 37-38º, в то время как конформеры, полученные с 

применением простого базиса [99], имеют заслонённую цис-ориентацию заместителей. 

Полученные экспериментальные и теоретические данные (табл. 3, 4) свидетельствуют о 

существовании соединения 8 в виде конформационного равновесия форм 8а‒8г. 

Отметим, что согласно литературным данным в кристалле соединение 8 находится в виде 

конформера 8в [81]. 

 

  

8а 8б 

  
8в 8г 

Рисунок 8 – Структуры предпочтительных конформеров 8 по данным DFT B3PW91/6- 

311++G(df,p) 

 

Для трис(3-метилфенил)фосфина 5 и его халькогенидов 6-8 были зарегистрированы 

ИК спектры в расплавленном и кристаллическом состояниях образца. При переходе от 

расплава образца к твердому состоянию изменение числа полос (их вымораживание) в ИК 

спектрах не происходит, что свидетельствует об отсутствии конформационной 

неоднородности соединений. Согласно данным метода B3PW91/6-311++G(df,p) 

теоретические частоты валентных колебаний связи Р=Х в различных конформерах для 
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каждого соединения идентичны и приблизительно равны по значениям (νP=O 1212 см
-1 
в 6, 

νP=S 656 см
-1
 в 7, νP=Se 587 см

-1
 в 8), что хорошо согласуется с полученными 

экспериментальными данными. 

Таким образом, сравнительный анализ экспериментальных и теоретических 

результатов для трис(4-метилфенил)фосфина и его халькогенидов с аналогичными для 

трис(3-метилфенил)фосфинов показал, что их конформационное поведение в растворе 

существенно различается. Независимо от присутствия и природы атома халькогена в 

молекуле, именно наличие метильных групп в третьем положении фенильных колец 

обеспечивает большее разнообразие предпочтительных ротамеров за счет расположения 

метилрадикалов относительно группы P=Х (Х = НЭП, O, S, Se): трис(3-

метилфенил)фосфин 5 и его халькогениды 6-8 в растворе существуют в виде 

конформационного равновесия четырёх форм, в которых заместители гош 

ориентированы относительно связи P=Х (Х = НЭП, O, S, Se), тогда как для трис(4-

метилфенил)фосфинов 1-4 предпочтительным является единственный конформер. 

Полученные результаты находятся в соответствии с известными данными о 

пространственном строении соединений трех- и четырехкоординированного фосфора с 

тремя арильными заместителями и двойными связями фосфор-халькоген (халькоген = 

кислород, сера, селен) [74-81, 100, 101]. 

 

1.3. Полярность и строение три(1-нафтил)- и три(2-нафтил)фосфинов и их 

халькогенидов 

Фосфины, содержащие нафтильные заместители, и их халькогениды являются 

новыми перспективными лигандами – производными давно и активно используемых 

трифенилфосфиновых лигандов, и обладают такими особенностями, как большая 

стерическая затруднённость заместителей, увеличенная протяжённость цепи 

сопряжения и, следовательно, большая возможность делокализации заряда.  

Мы впервые определили дипольные моменты три(1-нафтил)фосфина 9, три(1-

нафтил)фосфиноксида 10, три(1-нафтил)фосфинсульфида 11, три(1-

нафтил)фосфинселенида 12, три(2-нафтил)фосфина 13, три(2-нафтил)фосфиноксида 14, 

три(2-нафтил)фосфинсульфида 15 и три(2-нафтил)фосфинселенида 16 в растворах бензола, 

1,4-диоксана или тетрахлорметана с помощью второго метода Дебая (табл. 5). 
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Пространственное строение соединений 9-16 в растворе исследовано методами дипольных 

моментов, ИК спектроскопии и квантовой химии DFT B3PW91/6-311++G(df,p) [102]. 

 

 

 

Х = НЭП 9, O 10, S 11, Se 12 Х = НЭП 13, O 14, S 15, Se 16 

 

Таблица 5 – Коэффициенты расчетных уравнений, ориентационные поляризации и 

экспериментальные дипольные моменты соединений 9-16  

 

№ Растворитель α γ Рор., см
3
 μ, Д 

9 Тетрахлорметан 2.527 1.321 50.104 1.56 

10 Диоксан 6.639 0.738 413.420 4.47 

11 
Бензол 6.883 0.490 534.000 5.08 

Диоксан 7.515 0.774 411.690 4.46 

12 
Бензол 5.074 0.386 433.119 4.58 

Диоксан 6.871 0.547 510.105 4.97 

13 Бензол 1.027 0.616 31.326 1.23 

14 
Бензол 6.549 0.490 487.830 4.86 

Диоксан 8.433 0.730 538.335 5.10 

15 
Бензол 4.738 0.671 339.324 4.05 

Диоксан 6.063 1.033 360.610 4.18 

16 
Бензол 7.308 0.593 620.295 5.48 

Диоксан 10.485 0.709 789.581 6.18 

 

Полярность фосфинов 9 и 13 невелика, что характерно для соединений 

трёхкоординированного фосфора со связями P–C, тогда как полярность 

фосфинхалькогенидов 10-12 и 14-16 достаточно высока и соответствует диапазону 
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значений для соединений четырёхкоординированного фосфора с двойными связями 

фосфор-халькоген (Р=О, P=S, P=Sе) [94]. 

Для определения тонких особенностей строения соединений 9-16 мы 

осуществили их экспериментальный и теоретический конформационный анализ. С 

помощью квантово-химических расчетов методом теории функционала плотности 

B3PW91/6-311++G(df,p) для каждого из соединений 9-16 были найдены 

предпочтительные конформеры, рассчитаны их относительные энергии и теоретические 

дипольные моменты (табл. 6, 7).  

 

Таблица 6 – Относительные энергии, энергии Гиббса, теоретические и вычисленные 

дипольные моменты, процентное содержание и некоторые геометрические параметры 

предпочтительных конформеров соединений 1-4 

 

Конформер 
ΔE, 

кДж/моль 

ΔG, 

кДж/моль 

μтеор, 

Д 
μвыч, Д n, % 

X···H2, 

Å 

X···H9 

(H8*), Å 

X···H16, 

Å 

9a 0.0 0.0 1.06 1.34 100.0    

10a 0.0 0.0 3.56 4.28 97.2 2.322 2.323 2.322 

10б 7.3 8.8 3.86 4.06 2.8 2.368 2.325*  

11а 0.0 0.0 4.23 4.63 74.6 2.708 2.707 2.707 

11б 1.5 2.7 4.61 4.46 25.4 2.773 2.567* 2.862 

12а 0.0 0.0 4.40 4.66 60.7 2.798 2.799 2.800 

12б 0.4 1.1 4.81 4.51 39.3 2.867 2.641* 2.951 

 

Вычисленные значения дипольных моментов конформеров получены на основе 

геометрических данных из результатов квантово-химических расчётов, и моментов 

связей и групп, рассчитанных из экспериментальных данных: m(Р=>О) 2.94 Д, вычислен 

из эксп (C6H5)3Р=O [94]; m(Р=>S) 3.29 Д, вычислен из эксп (C6H5)3Р=S [94]; m(Р=>Se) 

3.34 Д, вычислен из эксп (C6H5)3Р=Se [96]; m(Csp2→Р) 0.39 Д, вычислен из эксп (C6H5)3Р 

[94]; m(H→Сsp2) 0.70 Д [98]. Возникновение конформеров обусловлено внутренним 

вращением молекул относительно связей Р–Csp2(арил), приводящем к различному 

расположению нафтильных радикалов относительно группы P=X (X = НЭП, O, S, Se). 

Процентное содержание конформеров в равновесной смеси было оценено на основе 

энергий Гиббса, полученных квантово-химическими расчётами.  
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Согласно теоретическим расчётам для три(1-нафтил)фосфина 9 найден 

единственный предпочтительный конформер 9а (табл. 6), в котором атом фосфора 

пирамидален, нафтильные заместители расположены подобно пропеллеру и 

гош,гош,гош-ориентированы относительно оси фосфор‒НЭП (рис. 9). Двугранные углы 

между осью P‒НЭП и связями Csp2‒Csp2 одинаковы и составляют 42º. Полученные 

данные согласуются с литературными сведениями о строении молекулы фосфина 9 в  

кристалле [82, 83].  

 

9а 

 

Рисунок 9 – Предпочтительный конформер соединения 9 по данным DFT B3PW91/6- 

311++G(df,p) 

 

Для соединения 9 зарегистрированы ИК спектры в кристаллическом состоянии и 

в растворе хлороформа. При переходе от жидкого образца к твёрдому не происходит 

«вымораживания» полос поглощения, что свидетельствует о реализации в растворе 

только одного конформера. 

Введение фосфорильной группы в фосфиноксид 10 приводит к увеличению 

количества предпочтительных конформеров до двух (табл. 6), в которых атом фосфора 

пирамидален, нафтильные заместители имеют пропеллерное расположение (рис. 10). 

Конформеры 10a и 10б отличаются пространственной ориентацией заместителей: в 

симметричной форме 10а, обладающей нулевой относительной энергией, нафтильные 

заместители гош-ориентированы относительно связи P=O (двугранные углы O1=P1‒C1‒

C2, O1=P1‒C11‒C12 и O1=P1‒C21‒C22 имеют одинаковые значения 44º). В менее 

выгодном конформере 10б наблюдается разворот одного из нафтильных радикалов в 

противоположную сторону от группы Р=О, и заместители у атома фосфора (а именно связи 

Csp2‒Csp2 нафтильных радикалов) имеют гош,транс,гош-ориентацию относительно связи 

Р=О (двугранные углы O1=P1‒C1‒C2 47º, O1=P1‒C11‒C12 165.5º и O1=P1‒C21‒C22 55º). 
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10а 10б 

 

Рисунок 10 – Предпочтительные конформеры соединения 10 по данным DFT B3PW91/6- 

311++G(df,p) 

 

Расстояния между одним из атомов водорода каждого нафтильного заместителя и 

атомом кислорода фосфорильной группы в ротамерах 10а и 10б свидетельствуют о 

возможном возникновении слабых внутримолекулярных взаимодействий Сsp2‒H
…

O=P 

(табл. 6). Конформер 10a соответствует структуре три(1-нафтил)фосфиноксида в 

кристалле [84], по данным РСА значения двугранных углов O=P‒Csp2‒Csp2 составляют 

42º, 43º и 47º, расстояния Сsp2‒H
…

O=P равны 2.45-2.46 Å. 

В ИК спектрах образцов три(1-нафтил)фосфиноксида 10 в кристалле и растворе в 

хлористом метилене количество полос поэтому в экспериментальных ИК спектрах 

соединения 10 признаков конформационной неоднородности не наблюдается.  

Анализ экспериментальных и теоретических данных для фосфиноксида 10 

свидетельствует о практическом ананкомерном равновесии с преобладанием 

конформера 10a. 

Замена фосфорильной группы на тиофосфорильную в соединении 11 не приводит 

к изменению количества предпочтительных конформеров. Согласно квантово-

химическим расчётам, для фосфинсульфида 11 существуют два предпочтительных 

конформера (табл. 6), характеризующихся пирамидальным строением атома фосфора и 

пропеллерным расположением заместителей относительно связи P=S (рис. 11). В 

симметричном конформере 11а с нулевой относительной энергией нафтильные 

заместители гош,гош,гош-ориентированы относительно связи P=S (двугранные углы 

S1=P1‒C1‒C2, S1=P1‒C11‒C12 и S1=P1‒C21‒C22 имеют одинаковые значения 50º). Так 

же, как и в случае фосфиноксида 10 формы 11а и 11б отличаются расположением 
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одного нафтильного радикала, конденсированное кольцо которого развёрнуто в 

противоположную сторону от связи P=S. В конформере 11б связи Csp2‒Csp2 гош,транс,гош-

ориентированы относительно группы P=S (двугранные углы S1=P1‒C1‒C2 54º, S1=P1‒

C11‒C12 168º и S1=P1‒C21‒C22 61º). Расстояния между одним из атомов водорода 

каждого нафтильного фрагмента и атомом серы тиофосфорильной группы (табл. 6) 

свидетельствуют о возможном возникновении слабых внутримолекулярных Н-контактов. 

 

 
 

11а 11б 

 

Рисунок 11 – Предпочтительные конформеры соединения 11 по данным DFT B3PW91/6- 

311++G(df,p) 

 

Согласно теоретическим расчётам для три(1-нафтил)фосфинселенида 12 также 

найдены два предпочтительных конформера, отличающихся ориентацией нафтильных 

заместителей (табл. 6, рис. 12). Как и в случае фосфиноксида 10 и фосфинсульфида 11, в 

конформере 12а с нулевой относительной энергией реализуется гош,гош,гош-

ориентация нафтильных групп относительно связи P=Se (двугранные углы Se1=P1‒C1‒

C2, Se1=P1‒C11‒C12 и Se1=P1‒C21‒C22  имеют одинаковые значения 50º). Изменение 

ориентации одного из заместителей, проявляющееся в повороте второго кольца 

нафтильного фрагмента в противоположную сторону от селенофосфорильной группы, 

приводит к увеличению энергии 12б, связи Csp2‒Csp2 гош,транс,гош-ориентированы 

относительно группы P=Se (двугранные углы Se1=P1‒C1‒C2 55º, Se1=P1‒C11‒C12 169º 

и Se1=P1‒C21‒C22 62º). Следует отметить, что в конформерах 12а и 12б возможно 

возникновение контактов между одним из атомов водорода каждого из нафтильных 

заместителей и атомом селена группы P=Se (табл. 6). Подобные внутримолекулярные 

взаимодействия C‒H···Se наблюдались, например, в кристаллах трис(4-метилфенил)-

фосфинселенида [79], а также в молекулах S-этил дифенэтилфосфиноселенотиоата [103]. 
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12а 12б 

 

Рисунок 12 – Предпочтительные конформеры 12 по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 
 

Изменение положения замещения нафтильных радикалов у атома фосфора могло 

повлиять на конформационное поведение три(2-нафтил)фосфинов 13-16 по сравнению с 

три(1-нафтил)фосфинами 9-12, поэтому был проведён сопоставительный анализ данных 

для этих соединений. 

 

Таблица 7 – Относительные энергии, энергии Гиббса, теоретические и вычисленные 

дипольные моменты и процентное содержание предпочтительных конформеров 

соединений 13-16 
 

Конформер ΔE, кДж/моль ΔG, кДж/моль μтеор, Д μвыч, Д n, % 

13а 0.0 0.0 1.65 1.28 39.4 

13б 1.1 0.8 1.52 1.32 28.1 

13в 2.5 2.1 1.42 1.35 17.0 

13г 5.0 2.3 1.35 1.31 15.5 

14а 0.0 0.0 4.87 4.05 43.7 

14б 0.2 1.2 4.48 4.09 26.5 

14в 0.6 1.9 4.07 4.12 20.1 

14г 2.1 3.7 3.67 4.14 9.8 

15а 0.0 0.0 5.54 4.56 41.3 

15б 0.6 0.7 5.12 4.55 31.4 

15в 1.8 2.2 4.76 4.54 16.9 

15г 4.4 3.4 4.51 4.55 10.4 

16а 0.0 0.0 5.71 4.61 38.5 

16б 0.7 0.2 5.29 4.62 36.2 

16в 2.0 2.2 4.93 4.60 15.9 

16г 5.0 3.5 4.70 4.61 9.4 
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Для три(2-нафтил)фосфина 13 с помощью квантово-химических расчётов найдены 

четыре энергетически предпочтительных конформера 13а-13г (табл. 7, рис. 13), в которых 

атом фосфора пирамидален, а нафтильные заместители расположены в виде пропеллера. 

В отличие от конформера три(1-нафтил)фосфина 9 с нулевой относительной энергией, в 

симметричном конформере 13а гош,гош,гош-ориентированные нафтильные заместители 

развёрнуты в противоположную от НЭП сторону (двугранные углы между осью P‒НЭП и 

связями Csp2‒Csp2 одинаковы и равны -42º). В конформере 13б два заместителя сохраняют 

гош-расположение, а третий цис-ориентирован относительно НЭП (двугранные углы 

НЭП‒P–C10–C6 -45º, НЭП‒P–C11–C13 -48º и НЭП‒P–C21–C22 -28º). В конформере 13в 

нафтильные заместители ориентированы гош,гош,гош (двугранные углы между осью  Р‒

НЭП и связями Csp2‒Csp2 равны 34º, 30º и 54º). В симметричном конформере 13г 

заместители гош,гош,гош-ориентированы относительно НЭП (двугранные углы между 

осью Р‒НЭП и связями Csp2‒Csp2 одинаковы и составляют 39º). 

 

 
 

13а 13б 

  

13в 13г 

 

Рисунок 13 – Предпочтительные конформеры соединения 13 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) 

 

При введении фосфорильной группы в соединение 14 количество 

предпочтительных конформеров не меняется: согласно теоретическим расчётам 

найдены четыре конформера 14а-14г (табл. 7, рис. 14), в которых атом фосфора 

пирамидален, 2-нафтильные заместители расположены  в виде пропеллера. В 
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конформере 14а нафтильные заместители  гош,гош,гош-ориентированы относительно 

связи P=O (двугранные углы O=P‒Csp2‒Csp2 составляют -35°). Для формы 14б 

наблюдается гош,гош,цис-расположение заместителей относительно фосфорильной 

связи (двугранные углы O1=P1–C10–C6 33º, O1=P1–C11–C13 50º и O1=P1–C21–C22 

18º). В конформере 14в реализуется цис,цис,гош-ориентация заместителей относительно 

связи Р=О (двугранные углы O1=P1–C10–C6 -20º, O1=P1–C11–C13 -13º и O1=P1–C21–

C22 -62º), а в конформере 14г все три заместителя цис-ориентированы относительно 

связи Р=О (двугранные углы между связями Р=О и Csp2‒Csp2 имеют одинаковые 

значения 26º). Значения теоретического дипольного момента конформера 14а, 

имеющего нулевую относительную энергию, и экспериментального момента 

фосфиноксида 14, определенного в бензоле, практически равны (табл. 5, 7).  

 

  

14а 14б 

  

14в 14г 

 

Рисунок 14 – Предпочтительные конформеры соединения 14 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) 

 

Согласно квантово-химическим расчётам для фосфинсульфида 15 найдено четыре 

энергетически предпочтительных конформера 15а-15г (табл. 7), по строению 

аналогичных конформерам фосфиноксида 14. Для всех форм наблюдается 

пирамидальное строение и пропеллерная ориентация нафтильных групп относительно 
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связи P=S (рис. 15). Симметричный конформер 15а с нулевой относительной энергией 

характеризуется гош,гош,гош-ориентацией заместителей по отношению к связи P=S 

(двугранные углы  S=P‒Csp2‒Csp2 равны -40º), при этом конденсированные кольца 

направлены в противоположную сторону от тиофосфорильной группы. В форме 15б 

нафтильные радикалы расположены гош,гош,цис относительно связи P=S (двугранные 

углы S1=P1–C10–C9 40º, S1=P1–C11–C12 51º и S1=P1–C21–C22 22º), а в конформере 

15в – цис,гош,цис (двугранные углы S1=P1–C10–C6 28º, S1=P1–C11–C12 57º и S1=P1–

C21–C22 21º). Конформер 15г с наибольшей энергией характеризуется гош,гош,гош-

расположением нафтильных заместителей относительно связи P=S (двугранные углы 

S=P‒Csp2‒Csp2 одинаковы и равны 33º). 

В конформерах 15б, 15в и 15г возможны слабые внутримолекулярные 

взаимодействия между одним из атомов водорода одной или нескольких нафтильных 

групп и атомом серы (15б: S···H15 2.820 Å; 15в: S···H4 2.875 Å, S···H15 2.800 Å; 15г: 

S···H4 2.918 Å, S···H9 2.920 Å и S···H15 2.918 Å). 

 

  
15а 15б 

  

15в 15г 
 

Рисунок 15 – Предпочтительные конформеры соединения 15 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) 
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При сравнении ИК спектров три(2-нафтил)фосфинсульфида 15 в кристалле и 

растворе в хлористом метилене обнаружены признаки конформационного равновесия: 

количество полос поглощения увеличивается при переходе от твёрдого состояния к 

раствору (рис. 16). В спектре раствора соединения 15 проявляются три полосы 803, 821 

и 833 см
-1

 (неплоские деформационные колебания связей C–H в 1,3,4-замещённых 

ароматических системах), тогда как в спектре кристалла – только одна полоса при 817 

см
-1
. В теоретических спектрах конформеров 15а-15г наблюдаются соответствующие 

колебания в интервале 834-839 см
-1

. Экспериментальные и симулированные частоты 

валентных колебаний группы P=S близки и составляют 682 см
-1

 (в кристалле), 702 см
-1

 

(15а), 694 см
-1

 (15б), 701 см
-1

 (15в) и 698 см
-1

 (15г).  

 

 

Рисунок 16 – ИК спектры три(2-нафтил)фосфинсульфида 15 в растворе CH2Cl2 (1) и в 

кристалле (2)  

 

Для фосфинселенида 16, как и для фосфиноксида 14 и фосфинсульфида 15, 

предпочтительными являются четыре конформера 16а-16г (табл. 7, рис. 17), в которых 

атом фосфора пирамидален, нафтильные заместители расположены подобно пропеллеру 

относительно связи P=Se. В конформере 16а с нулевой относительной энергией 

реализуется гош,гош,гош-ориентация заместителей (значения двугранны углов между 

связями P=Se и Csp2‒Csp2 совпадают и равны -40º). В конформере 16б заместители 

ориентированы гош,гош,цис (двугранные углы: Sе1=P1–C10–C9 42º, Sе1=P1–C11–C12 

51º и Sе1=P1–C21–C22 22º), в форме 16в – цис,цис,гош-относительно связи P=Se 
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(двугранные углы: Sе1=P1–C10–C6 -29º, Sе1=P1–C11–C13 -20º и Sе1=P1–C21–C23 -58º). 

В симметричном конформере 16г все три заместителя ориентированы гош относительно 

связи P=Se (двугранные углы Se=P‒Csp2‒Csp2 равны 34º).  

Во всех конформерах фосфинселенида 16 возможно образование слабых 

внутримолекулярных контактов между ближайшим к P=Se атомом водорода 

нафтильной группы и атомом селена (16а: Se···H7 3.085 Å, Se···H8 3.084 Å, Se···H16 

3.082 Å; 16б: Se···H15 2.894 Å, Se···H7 3.101 Å; 16в: Se···H4 2.952 Å, Se···H9 2.867 Å; 

16г: Se···H4 2.996 Å, Se···H9 2.997 Å, Se···H15 2.992 Å). 

 

 
 

16а 16б 

  

16в 16г 

 

Рисунок 17 – Предпочтительные конформеры соединения 16 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) 

 

Сопоставление величин экспериментальных и вычисленных согласно векторно-

аддитивной схеме дипольных моментов и результатов теоретических расчётов 

позволило нам сделать ряд выводов. Экспериментальные и теоретические дипольные 

моменты соединений 9-16 находятся в хорошем согласии. В растворе три(1-

нафтил)фосфин 9 существует в виде единственного конформера с гош,гош,гош-

ориентированными заместителями относительно НЭП атома фосфора, а три(1-

нафтил)замещённые фосфинхалькогениды 10-12 – в виде равновесия двух конформеров, 
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имеющих гош- или цис-ориентацию заместителей у атома фосфора относительно 

группы P=X (X = O, S, Se). В молекулах соединений 10-12 возможны слабые 

внутримолекулярные взаимодействия между атомом водорода каждого нафтильного 

заместителя и атомом кислорода, серы или селена соответствующих групп. В растворе 

для три(2-нафтил)замещённых фосфина 13 и его халькогенидов 14-16 реализуется 

равновесие четырёх конформеров, нафтильные заместители в которых гош- или цис-

ориентированы по отношению к связи P=X (X = НЭП, O, S, Se). В молекулах 

соединений 15 и 16 возможно возникновение внутримолекулярных контактов между 

атомами водорода заместителей и атомом серы или селена. 

Полученные результаты находятся в согласии с известными данными о строении 

в кристаллическом состоянии три(1-нафтил)фосфина [82, 83] и его оксида [84]. 

Таким образом, сравнительный анализ экспериментальных и теоретических 

результатов для фосфинов и фосфинхалькогенидов 9-16 показал, что положение 

замещения нафтильных радикалов у атома фосфора влияет на их конформационное 

поведение: в растворе для соединений с 1-нафтильными заместителями реализуется 

меньшее количество предпочтительных конформеров, чем в случае 2-

нафтилзамещённых, что можно объяснить относительно меньшей свободой вращения 1-

нафтильных заместителей. В наиболее предпочтительных конформерах (ΔE = 0.0 

кДж/моль) соединений 13-16 конденсированные кольца 2-нафтильных заместителей 

развернуты в противоположную сторону от группы P=Х (Х = НЭП, O, S, Se) в отличие 

от три(1-нафтил)замещенных фосфина и его халькогенидов 9-12.  

 

1.4. Полярность и конформационный анализ фосфинов с тремя 2-(4-пиридил)-

этильными и 2-(2-пиридил)этильними заместителями и их халькогенидов 

Хотя фосфины и их халькогениды, содержащие пиридильные заместители, 

известны длительное время, в последнее десятилетие возникла новая волна интереса к 

таким соединениям, который обусловлен возможностью их использования в качестве 

полидентатных лигандов с разными координационными центрами: «мягкий» фосфор и 

«жесткий» азот, а наличие и различная длина алкильных линкеров между 

пиридильными кольцами и фосфором позволяют варьировать структуру комплексов. В 

связи с повышенным вниманием к данным соединениям, и учитывая, что в литературе 
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описано строение лишь единичных представителей, мы исследовали строение фосфинов 

с тремя 2-(4-пиридил)этильными и 2-(2-пиридил)этильними заместителями и их 

халькогенидов в растворе методами дипольных моментов, ИК спектроскопии и 

квантовой химии DFT B3PW91/6-311++G(df,p), включая CPCM модель. 

 

  

Х = НЭП 17, O 18, S 19, Se 20 Х = НЭП 21, O 22, S 23, Se 24 

 

Экспериментальные дипольные моменты трис[2-(4-пиридил)этил]фосфина 17, 

трис[2-(4-пиридил)этил]фосфиноксида 18, трис[2-(4-пиридил)этил]фосфинсульфида 19, 

трис[2-(4-пиридил)этил]фосфинселенида 20, трис[2-(2-пиридил)этил]фосфина 21, 

трис[2-(2-пиридил)этил]фосфинсульфида 23 и трис[2-(2-пиридил)этил]фосфинселенида 

24 определены впервые в растворах хлороформа, для соединения 21 также в диоксане, а 

для соединения 24 – в тетрахлорметане (табл. 8). 

 

Таблица 8 – Коэффициенты расчетных уравнений, ориентационные поляризации и 

экспериментальные дипольные моменты соединений 17-21, 23, 24  

 

Соединение Растворитель α γ Рор., см
3
 µ, Д 

17 Хлороформ 27.269 0.787 390.447 4.35 

18 Хлороформ 12.965 0.575 182.542 2.97 

19 Хлороформ 29.451 0.723 470.764 4.77 

20 Хлороформ 14.580 0.795 235.654 3.38 

21 
Хлороформ 56.453 0.543 850.878 6.42 

Диоксан 4.348 0.429 224.203 3.29 

23 Хлороформ 41.956 0.606 681.889 5.74 

24 

Хлороформ 36.222 0.646 654.633 5.63 

Тетрахлорметан 7.648 0.792 330.722 4.00 



39 

 

Экспериментальная полярность соединений 18-20, 23 и 24 достаточно высока, что 

хорошо согласуется с известными данными о полярности соединений 

четырёхкоординированного фосфора с кратными связями фосфор-халькоген [94]. 

Слишком высокие дипольные моменты трис[2-(4-пиридил)этил]фосфина 17 (4.36 Д) и 

трис[2-(2-пиридил)этил]фосфина 21 (6.42 Д) обусловлены вкладом полярных связей    

С‒N в пиридильных кольцах и их расположением относительно связей P‒C. Такое же 

отклонение наблюдалось и для трис(2-пиридил)фосфина [92]. Кроме того, высокие 

значения полярности соединений 17-21, 23 и 24 в растворах хлороформа, по-видимому, 

обусловлены наличием межмолекулярных взаимодействий между атомами азота 

пиридиновых колец и атомами водорода молекул растворителя. 

Теоретический конформационный анализ фосфинов 17, 21 и их халькогенидов 18-

20, 22-24 осуществлен методом DFT B3PW91/6-311++G(df,p). Для всех соединений 

были найдены энергетически предпочтительные конформеры, рассчитаны их 

относительные энергии и теоретические дипольные моменты, а также вычислены 

дипольные моменты по векторно-аддитивной схеме (табл. 9 и 11) с использованием 

геометрии конформеров из результатов расчётов и дипольных моментов связей и групп: 

m(Р=>О) 3.40 Д, вычислен из эксп Et3Р=O [94]; m(Р=>S) 3.83 Д, вычислен из эксп Et3Р=S 

[94]; m(Р=>Se) 4.00 Д, вычислен из эксп Et3Р=Se [94]; m(Csp3→Р) 0.82 Д [94]; m(Csp3→Сsp2) 

0.75 Д [97]; m(H→Сsp2) 0.70 Д [98]; m(пиридил) 1.51 Д, вычислен из эксп C5H5N [97]. 

По данным теоретических расчётов для трис[2-(4-пиридил)этил]фосфина 17 было 

найдено шесть предпочтительных конформеров (табл. 9, рис. 18), в которых атом 

фосфора пирамидален, связи Csp3‒Csp3 (этиленовые мостики) преимущественно гош-

ориентированы относительно оси P‒НЭП, а пиридильные кольца гош-ориентированы 

относительно связей Csp3‒Csp3 (табл. 10). Отличия между конформерами заключаются в 

строении и ориентации пиридилэтильных заместителей относительно НЭП (схема 1). 

Конформер 17a с нулевой относительной энергией имеет симметричное строение, 

заместители у атома фосфора гош-ориентированы относительно оси P‒НЭП, этиленовые 

мостики имеют зигзагообразную конфигурацию. Конформер 17б отличается от 17a 

строением одного из заместителей, конфигурация этиленового мостика в нём 

клешневидная. Асимметричный конформер 17в имеет зигзагообразные этиленовые 

мостики, как 17а. В конформерах 17г, 17д и 17е одна из связей Csp3‒Csp3  транс-

ориентирована по отношению к оси Р‒НЭП, при этом все этиленовые мостики имеют 

зигзагообразную конфигурацию.  
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Таблица 9 – Относительные энергии (кДж/моль), энергии Гиббса (кДж/моль), 

теоретические и вычисленные дипольные моменты (Д) и процентное содержание (n, %) 

предпочтительных конформеров соединений 17-20 

 

Конформер, 

ориентация 

заместителей 

μвыч 
Газовая фаза Раствор (СРСМ модель) 

Раствор 

(кластерная 

модель) 

ΔE ΔG μтеор n ΔE ΔG μтеор n μтеор 

17а AAA 2.98 0.0 0.0 2.30 59.5 0.0 0.0 3.04 68.6 3.31 

17б ABA 5.00 3.3 7.0 4.02 3.5 3.3 4.6 5.16 1.8 7.69 

17в AA*A* 2.36 4.0 3.9 2.28 12.1 3.7 6.2 2.97 5.7 3.40 

17г ACA 2.30 4.2 5.0 1.83 8.0 5.0 9.0 2.34 10.7 2.63 

17д AC*A* 2.19 4.7 5.2 1.78 7.2 3.3 5.6 2.25 7.1 2.79 

17е A*CA 2.50 7.5 4.6 1.91 9.3 6.6 6.1 2.45 6.0 2.91 

18а AAA 1.35 0.0 0.0 1.33 64.6 0.0 0.0 1.64 89.0 0.56 

18б ABA 5.47 1.1 4.6 4.27 10.2 4.7 12.4 5.49 0.6 6.50 

18в BBA 5.92 1.5 9.3 4.48 1.5 9.0 18.3 5.85 0.1 6.70 

18г AA*A* 1.76 4.2 4.7 1.55 9.7 4.1 9.5 1.82 1.9 1.81 

18д ACA 1.71 5.5 5.8 1.75 6.3 3.1 8.0 2.26 3.6 0.59 

18е AC*A* 1.87 5.6 5.5 1.87 7.2 2.7 7.2 2.44 4.9 1.52 

19а AAA 1.84 0.0 0.0 1.90 51.8 0.0 0.0 2.94 58.9 0.56 

19б ABA 5.46 25 4.8 4.28 7.6 4.6 6.9 5.89 3.7 6.84 

19в BBA 5.29 3.1 9.3 4.30 1.2 8.7 16.0 6.13 0.1 6.88 

19г AA*A* 2.89 4.2 1.9 2.12 23.7 4.4 4.2 3.02 10.6 0.82 

19д AC*A* 2.22 6.1 4.7 2.35 7.8 3.2 2.8 3.48 19.0 0.70 

19е ACA 2.10 6.2 4.7 2.25 7.7 3.5 5.2 3.40 7.3 0.49 

20а AAA 1.89 0.0 0.0 1.91 62.9 0.0 0.0 3.05 41.2 1.00 

20б ABA 5.48 2.6 6.6 4.27 4.4 4.6 6.0 5.96 3.6 6.96 

20в BBA 5.62 3.6 10.9 4.32 0.8 9.1 14.5 6.17 0.1 7.00 

20г AA*A* 2.35 3.9 2.6 2.15 21.8 3.7 0.2 3.13 37.6 0.98 

20д AC*A* 2.34 6.3 6.2 2.45 5.2 3.3 3.3 3.69 10.9 0.93 

20е ACA 2.22 6.4 6.3 2.35 4.9 3.7 4.6 3.63 6.5 0.22 
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17а (AAA) 17б (ABA) 

  

17в (AA*A*) 17г (ACA) 

  
17д (AC*A*) 17е (A*CA) 

 

Рисунок 18 – Предпочтительные конформеры соединения 17 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) 

 

 

 

Схема 1 – Конформации заместителей в 17-20 (комбинации торсионных углов α, δ, η; β, ε, 

θ или γ, ζ, ι табл. 10): A – (sc,-ap,sc), B – (sc,sc,-ac), C – (ap,-ap,-sc); sc – синклинальная, ap – 

антиперипланарная, ac – антиклинальная 



42 

 

Таблица 10 – Некоторые торсионные углы (град.) для предпочтительных конформеров 

соединений 17-20 по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) и модели CPCM: α X=P‒C1‒C2, 

β X=P‒C5‒C6, γ X=P‒C9‒C10, δ P‒C1‒C2‒C3, ε P‒C5‒C6‒C7, ζ P‒C9‒C10‒C11,             

η C1‒C2‒C3=C4, θ C5‒C6‒C7=C8, ι C9‒C10‒C11=C12 

 

 Конформация α β γ Δ ε ζ η θ ι 

17а AAA    -178 -178 -178 89 89 89 

17б ABA    -179 66 -179 88 -105 89 

17в AA*A*    -175 178 179 89 -86 -89 

17г ACA    -175 -179 -178 87 -88 89 

17д AC*A*    -175 180 175 88 -89 -88 

17е A*CA    175 180 -175 -88 -89 88 

18а AAA 49 50 50 -176 -176 -176 88 89 88 

18б ABA 46 37 49 -177 73 -178 88 -114 89 

18в BBA 36 37 47 74 74 -179 -111 -114 89 

18г AA*A* 58 -34 -48 -173 174 178 88 -87 -89 

18д ACA 54 179 49 -175 -179 -176 88 -90 88 

18е AC*A* 56 180 -56 -174 180 174 87 -89 -87 

19а AAA 57 57 57 -174 -174 -174 84 85 85 

19б ABA 51 42 53 -176 73 -177 83 -116 86 

19в BBA 40 41 49 74 74 -178 -114 -116 86 

19г AA*A* 39 -59 -59 -174 171 174 83 -84 -85 

19д AC*A* 58 180 -58 -174 180 174 84 -89 -84 

19е ACA 58 180 54 -174 180 -174 85 -91 84 

20а AAA 56 56 56 -175 -175 -175 85 85 85 

20б ABA 51 43 53 -176 74 -177 86 -116 86 

20в BBA 42 42 50 75 74 -178 -115 -117 87 

20г AA*A* 56 -42 -52 -172 173 176 85 -84 -86 

20д AC*A* 58 180 -58 -174 180 174 84 -89 -84 

20е ACA 58 180 53 -175 180 -175 85 -90 84 

* Зеркальная конформация. 
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Увеличение координации атома фосфора не приводит к изменению количества 

энергетически предпочтительных конформеров. Для фосфиноксида 18 найдено шесть 

предпочтительных конформеров (табл. 9, рис. 19).  

 

 
 

18а (AAA) 18б (ABA) 

 

 
18в (BBA) 18г (AA*A*) 

  
18д (ACA) 18е (AC*A*) 

 

Рисунок 19 – Предпочтительные конформеры соединения 18 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) 

 

В конформерах 18а-18е атом фосфора пирамидален, связи Csp3‒Csp3 имеют 

главным образом гош-ориентацию по отношению к фосфорильной группе, пиридильные 

заместители гош-ориентированы относительно этиленовых мостиков (табл. 10). 

Симметричный конформер 18а с нулевой относительной энергией характеризуется 
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зигзагообразной конфигурацией этиленовых мостиков. Подчеркнем, что строение 

конформера 18а соответствует геометрии, полученной для трис[2-(4-

пиридил)этил]фосфиноксида методом РСА [85]. В 18б у одного заместителя 

конфигурация этиленового мостика становится клешневидной, в 18в – у двух. 

Конформер 18г подобен по строению 18а, но один из пиридилэтильных заместителей 

зеркально отображён. Ротамеры 18д и 18е отличается от 18а транс-ориентацией одного 

из заместителей.  

Для фосфинсульфида 19 было найдено шесть предпочтительных конформеров 

(рис. П1), которые имеют следующие общие характеристики: пирамидальное строение 

атома фосфора, преимущественную гош-ориентацию пиридилэтильных заместителей 

относительно тиофосфорильной группы и гош-ориентацию пиридильных колец 

относительно этиленовых мостиков (табл. 9 и 10). Как и в случае соединений 17 и 18, 

минимуму энергии соответствует симметричный конформер 19а с зигзагообразной 

конфигурацией этиленовых мостиков. Изменение конфигурации этиленовых мостиков 

на клешневидную приводит к увеличению энергии конформеров 19б и 19в. Ротамер 19в 

асимметричный и характеризуется зигзагообразной конфигурацией этиленовых 

мостиков. В случае 19г и 19д один заместитель расположен транс относительно группы 

P=S, при этом все этиленовые мостики зигзагообразны. 

Согласно квантово-химическим расчётам для фосфинселенида 20 также найдено 

шесть предпочтительных конформеров (табл. 9, рис. П2), для которых характерны 

пирамидальное строение атома фосфора, гош-ориентация связей Csp3‒Csp3 относительно 

группы P=Se и гош-ориентация пиридильных заместителей относительно этиленовых 

мостиков (табл. 10). Конформеры различаются строением и расположением 

пиридилэтильных заместителей (схема 1). В конформере 20а, обладающем 

минимальной энергией, этиленовые мостики зигзагообразны. Последовательное 

изменение конфигурации мостиков на клешневидную ведёт к повышению энергии 

конформеров 20б и 20в. В конформере 20г один из заместителей инвертирован в 

сравнении с 20а. Также к увеличению энергии относительно формы 20а приводит транс-

ориентация связи Csp3‒Csp3 в одном из пиридилэтильных заместителей в 20д и 20е.  

Для подтверждения наличия конформационного равновесия были 

зарегистрированы ИК спектры фосфинхалькогенидов 18-20 в разных агрегатных 

состояниях. Во всех спектрах, зарегистрированных для растворов в хлороформе, 
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наблюдается пик, соответствующий валентным колебаниям связанной C–H группы 

хлороформа, что свидетельствует о взаимодействии вещества с растворителем. В ИК 

спектрах фосфиноксида 18 наблюдается изменение количества полос поглощения для 

образцов в кристаллическом и жидком (расплав и раствор) состояниях (рис. 20). 

Профиль спектра кристалла 18 соответствует профилю теоретического спектра 

конформера 18а с нулевой относительной энергией, что согласуется с литературными 

данными РСА [85]. В области деформационных колебаний C‒H связей в этиленовых 

мостиках наблюдается одна полоса 953 см
-1
. В расплаве полоса немного смещена (ν = 

948 см
-1
), и возникает плечо в области меньших частот (около 920 см

-1
), в этой области в 

теоретических спектрах проявляются колебания конформеров с другим строением 

заместителей. В растворе в этой области находятся три полосы: 925, 939 и 952 см
-1
, что 

говорит о наличии нескольких конформеров в растворе. 

 

 
 

Рисунок 20 – ИК спектры соединения 18 в разных агрегатных состояниях 

 

В случае соединений 19 и 20 об изменении количества полос в спектрах жидких и 

кристаллических образцов однозначно говорить нельзя. Однако следует отметить, что в 

области деформационных колебаний C‒H связей в этиленовых мостиках присутствуют 

несколько полос или уширенные полосы с плечами и в кристаллическом состоянии, и в 
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жидком, что свидетельствует о конформационном равновесии (рис. П3, П4).  

Поскольку ИК спектральные данные показали наличие взаимодействий между 

молекулами растворителя и соединений 18-20, были проведены квантово-химические 

расчёты для предпочтительных конформеров с использованием модели CPCM [104], 

учитывающей влияние растворителя. Полученные энергетические характеристики и 

дипольные моменты приведены в табл. 9. Учёт влияния растворителя привёл к 

повышению полярности конформеров, а также к значительному увеличению 

относительных энергий и энергий Гиббса для конформеров с клешневидной 

конфигурацией этиленовых мостиков. Применение кластерной модели, 

подразумевающей включение молекул растворителя в явном виде, не привело к более 

точному описанию экспериментальной полярности. Кроме того, полученные дипольные 

моменты конформеров значительно отличаются от рассчитанных в газовой фазе и с 

применением модели CPCM. Поэтому мы не использовали кластерный подход в 

теоретических расчетах соединений 21-24. 

Сопоставление экспериментальных и теоретических результатов показало, что 

соединения 17-20 существуют в растворе в виде конформационного равновесия 

нескольких форм с преобладанием симметричного конформера, имеющего гош-

ориентацию связей Csp3‒Csp3 относительно группы P=X (X = НЭП, O, S, Se) и гош-

ориентацию пиридильных колец относительно зигзагообразных этиленовых мостиков. В 

каждом пиридилэтильном заместителе конформеров с нулевой относительной энергией 

17а, 18а, 19а, и 20а фрагменты X=P‒Csp3‒Csp3 (X = НЭП, O, S, Se), P‒Csp3‒Csp3‒Csp2 

и Csp3‒Csp3‒Csp2=Csp2 имеют конформацию А, т.е. синклинальную, антиперипланарную, 

синклинальную соответственно (табл. 10, схема 1). 

Квантово-химические расчеты для трис[2-(2-пиридил)этил]фосфина 21 и его 

халькогенидов 22-24 проведены в газовой фазе, а также в растворе (модель CPCM), с 

учётом влияния растворителя – 1,4-диоксана, хлороформа или четырёххлористого 

углерода – в зависимости от условий определения экспериментальной полярности 

каждого соединения. По результатам теоретических расчетов для соединений 21-24 

обнаружено большое количество конформеров с низкими относительными энергиями 

(табл. 11). Такое конформационное разнообразие обусловлено наличием в молекулах 

трех подвижных этильных фрагментов и атомов азота во втором положении 

пиридильных колец (т.е. их несимметричностью). 



47 

 

 

 

Продолжение таблицы 11 

Конформер, 

ориентация 

заместителей 
μвыч 

Газовая фаза Раствор (СРСМ модель) 

ΔE ΔG μтеор n ΔE ΔG μтеор n 

21а DDD 2.73 0.0 0.0 4.29 25.9 
0.0*, 

0.0** 

0.0*, 

0.0** 

5.70*, 

6.69** 

24.6*, 

19.3** 

21б EEE 1.52 1.6 0.1 0.93 25.0 
0.8*, 

0.6** 

0.8*, 

0.2** 

1.31*, 

1.54** 

17.8*, 

17.6** 

21в E*GE 1.70 2.7 4.3 2.23 4.6 
2.7*, 

2.9 ** 

3.5*, 

3.1** 

2.93*, 

3.38** 

5.9*, 

5.5** 

21г EDE 1.09 3.0 3.5 1.95 6.2 
2.9*, 

3.2** 

3.5*, 

2.7** 

2.28*, 

2.52** 

6.0*, 

6.4** 

21д DED 1.96 3.3 4.2 3.36 4.7 
3.5*, 

3.7** 

3.2*, 

2.5** 

4.22*, 

4.77** 

6.7*, 

7.0** 

21е EEH 2.09 4.1 4.0 3.02 5.0 
3.2*, 

2.9** 

3.4*, 

2.2** 

3.84*, 

4.29** 

6.3*, 

8.0** 

21ж EGE 1.57 4.4 5.4 1.93 2.9 
4.0*, 

3.7** 

4.9*, 

3.6** 

2.77*, 

3.31** 

3.4*, 

4.6** 

21з E*DE 1.89 4.5 3.5 2.47 6.4 
4.0*, 

3.9** 

2.9*, 

2.6** 

3.28*, 

3.78** 

7.5*, 

6.8** 

21и EF*E 1.89 4.7 5.6 2.97 2.7 
4.5*, 

4.6** 

5.4*, 

5.3** 

3.73*, 

4.20** 

2.8*, 

2.2** 

21к DDD* 3.55 4.9 5.0 5.02 3.4 
4.3*, 

4.0** 

4.7*, 

2.7** 

6.45*, 

7.19** 

3.7*, 

6.5** 

21л DFD 1.97 4.9 6.3 2.17 2.0 
4.7*, 

4.7** 

6.4*, 

6.5** 

2.82*, 

3.24 

1.9*, 

1.4** 

21м E*EE 1.88 5.5 5.1 1.82 3.3 
4.8*, 

4.5** 

4.5*, 

3.4** 

2.67*, 

3.22** 

3.9*, 

4.8** 

21н DGD 3.53 5.5 5.7 4.91 2.6 
4.4*, 

3.8** 

4.4*, 

3.7** 

6.19*, 

6.99** 

4.1*, 

4.4** 

21о HHH 0.66 5.5 8.6 3.01 0.8 
5.8*, 

6.2** 

8.3*, 

9.0** 

3.33*, 

3.44** 

0.9*, 

0.5** 

21п EE*F 2.47 6.4 6.3 3.45 2.0 
6.2*, 

6.2** 

7.6*, 

7.5** 

4.51*, 

5.11** 

1.1*, 

0.9** 

21р DDH 2.98 7.3 7.3 2.86 1.3 
6.8*, 

6.5** 

6.8*, 

6.3** 

3.79*, 

4.50** 

1.6*, 

1.5** 

Таблица 11 – Относительные энергии (кДж/моль), энергии Гиббса (кДж/моль), 

теоретические и вычисленные дипольные моменты (Д) и процентное содержание (n, %) 

предпочтительных конформеров соединений 21-24 
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Продолжение таблицы 11 

21с EGD 3.09 7.6 7.6 4.31 1.2 
7.1*, 

6.8** 

6.5*, 

5.1** 

5.20*, 

5.71** 

1.8*, 

2.4** 

22а EEE 1.20 0.0 0.0 0.87 46.0 - - - - 

22б EF*E 1.48 0.8 3.6 2.52 10.7 - - - - 

22в FFE 1.40 1.4 6.9 2.64 2.8 - - - - 

22г E*GE 2.98 2.7 4.9 3.39 6.4 - - - - 

22д E*EE 1.44 4.3 5.2 1.42 5.7 - - - - 

22е EGE 2.99 4.5 6.1 3.33 3.9 - - - - 

22ж E*DE 2.55 4.6 5.4 2.57 5.1 - - - - 

22з DDD 4.79 4.8 4.7 5.14 6.8 - - - - 

22и EDE 3.16 5.3 6.1 3.23 3.9 - - - - 

22к DFD 4.08 5.3 7.2 3.80 2.5 - - - - 

22л DED 3.61 6.3 6.9 3.74 2.9 - - - - 

23а EEE 1.77 0.0 0.0 1.44 33.6 0.0** 0.0** 2.03** 39.3** 

23б EF*E 2.17 0.0 2.8 2.72 11.0 2.5** 5.2** 3.82** 4.9** 

23в E*GE 3.57 2.1 4.2 4.18 6.1 1.6** 2.9** 5.53** 12.0** 

23г E*GF 3.34 3.0 8.5 4.94 1.1 4.4** 8.5** 6.60** 1.3** 

23д DED 4.25 3.1 3.2 4.72 9.4 4.9** 6.4** 7.41** 3.0** 

23е E*EE 1.76 3.9 2.5 1.93 12.3 4.4** 4.3** 3.00** 6.8** 

23ж DFD 4.35 4.1 6.4 4.39 2.5 4.1** 7.8** 7.92** 1.7** 

23з DDD 5.21 4.1 3.3 5.62 9.0 2.3** 3.7** 11.78** 8.9** 

23и EGE 3.37 4.3 5.8 4.06 3.3 2.8** 3.8** 5.54** 8.6** 

23к E*DE 2.90 4.3 4.2 3.14 6.2 4.2** 4.0** 5.28** 7.8** 

23л EDE 2.74 4.5 4.5 2.91 5.5 4.4** 4.8** 4.66** 5.7** 

24а EEE 2.03 0.0 0.0 1.78 46.3 
0.0***, 

0.0** 

0.0***, 

0.0** 

2.21***, 

2.52** 

47.1***, 

34.5** 

24б EF*E 2.31 0.1 4.1 2.88 9.0 
1.6***, 

2.2** 

4.9***, 

4.7** 

3.60***, 

4.03** 

6.4***, 

5.1** 

24в E*GE 3.55 2.8 5.9 4.40 4.4 
2.2***, 

1.9** 

4.7***, 

4.4** 

5.29***, 

5.88** 

7.2***, 

5.9** 

24г E*GF 3.48 3.6 8.8 5.14 1.3 
4.3***, 

4.6** 

8.7***, 

7.7** 

6.21***, 

6.21** 

1.4***, 

1.6** 

24д E*EE 1.89 4.3 4.8 2.11 6.7 
4.2***, 

4.2** 

5.0***, 

4.2** 

2.78***, 

3.29** 

6.3***, 

6.4** 
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Продолжение таблицы 11 

24е DDD 5.09 4.4 3.6 5.64 10.7 
4.1***, 

2.4** 

4.2***, 

3.5** 

8.59***, 

10.87** 

8.6***, 

8.3** 

24ж E*DE 3.05 4.4 5.1 3.32 5.9 
4.5***, 

4.0** 

5.2***, 

4.0** 

4.68***, 

5.60** 

5.7***, 

6.8** 

24з DFD 4.43 4.6 7.4 4.51 2.4 
5.0***, 

4.2** 

8.7***, 

6.8** 

6.66***, 

8.12** 

1.4***, 

2.2** 

24и EDE 2.91 4.7 5.0 3.09 6.2 
4.6***, 

4.2** 

5.4***, 

3.4** 

4.25***, 

4.03** 

5.2***, 

8.9** 

24к EGE 3.54 5.0 7.2 4.31 2.5 
3.9***, 

2.8** 

5.2***, 

2.4** 

5.28***, 

5.92** 

5.7***, 

12.9** 

24л DGD 4.08 6.1 6.8 4.46 2.9 
5.7***, 

4.6** 

7.0***, 

4.9** 

6.37***, 

7.72** 

2.8***, 

4.9** 

24м DED 5.15 7.0 8.3 6.22 1.6 
5.1***, 

5.4** 

7.6***, 

6.6** 

8.00***, 

11.50** 

2.2***, 

2.4** 
 

* 1,4-диоксан, ** хлороформ, *** четырёххлористый углерод 
 

Для трис[2-(2-пиридил)этил]фосфина 21 найдено семнадцать энергетически 

предпочтительных конформеров (рис. 21а и 21б), их характеристики приведены в табл. 

11. В каждом конформере 21a-21с атом фосфора пирамидален, а пиридильные кольца 

имеют гош-ориентацию относительно этиленовых мостиков. Различия между 

конформерами заключаются в ориентации связей Csp3–Csp3 относительно оси P–НЭП и 

конфигурации этиленовых мостиков (табл. 12, схема 2). В конформерах 21а и 21б, 

имеющих наименьшие относительные энергии, этиленовые мостики имеют 

зигзагообразную конфигурацию. Изменение конфигурации этиленовых мостиков на 

клешневидную приводит к увеличению относительной энергии конформеров 21е, 21и, 

21л, 21о-21р. Транс-ориентация одной из связей Csp3–Csp3 относительно оси P–НЭП 

повышает энергию конформеров 21в, 21ж, 21н и 21с. 

 
 

Схема 2 – Конформации заместителей в 21-24 (комбинации торсионных углов κ, ν, π; λ, ξ, 

ρ или µ, ο, σ табл. 12): 21 D – (sc,-ap,sc), E – (-sc,ap,sc), F – (sc,sc,sc), G – (ap,-ap,sc), H – (-

sc,sc,sc); 22-24 D – (sc,-ap,sc), E – (-sc,ap,sc), F – (sc,sc,sc), G – (ap,-ap,sc); sc – синклинальная, 

ap – антиперипланарная, ac – антиклинальная. 
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21а (DDD) 21б (EEE) 21в (E*GE) 

  

 

21г (EDE) 21д (DED) 21е (EEH) 

  

 

21ж (EGE) 21з (E*DE) 21и (EF*E) 

 

 

 

21к (DDD*) 21л (DFD) 21м (E*EE) 

Рисунок 21а – Предпочтительные конформеры 21а-21м по данным DFT B3PW91/ 

6-311++G(df,p) 
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21н (DGD) 21о (HHH) 21п (EE*F) 

  

 

21р (DDH) 21с (EGD)  

 

Рисунок 21б – Предпочтительные конформеры 21н-21с по данным DFT B3PW91/6- 

311++G(df,p) 
 

 

 

 

 

Продолжение таблицы 12 

 Конформация κ λ µ ν ξ ο π ρ σ 

21а DDD    -177 -176 -176 71 72 72 

21б EEE    -179 -179 -179 79 79 79 

21в E*GE    -178 -179 177 -78 74 75 

21г EDE    -179 -173 -179 78 72 78 

21д DED    -173 180 -175 71 78 72 

21е EEH    180 180 68 77 79 59 

21ж EGE    179 -179 177 77 74 76 

21з E*DE    179 -176 176 -77 74 80 

21и EF*E    -179 -70 -178 78 -68 79 

21к DDD*    -178 -176 173 70 66 -72 

21л DFD    -177 71 -178 73 68 77 

Таблица 12 – Некоторые торсионные углы (град.) для предпочтительных конформеров 

соединений 21-24 по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) и модели CPCM: κ X=P‒

C1‒C2, λ X=P‒C4‒C5, µ X=P‒C7‒C8, ν P‒C1‒C2‒C3, ξ P‒C4‒C5‒C6, ο P‒C7‒C8‒C9, π 

C1‒C2‒C3=N1, ρ C4‒C5‒C6=N2, σ C7‒C8‒C9=N3 
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Продолжение таблицы 12 

21м E*EE    -176 180 -179 -77 79 78 

21н DGD    -174 -178 -177 71 77 73 

21о HHH    69 69 69 61 60 60 

21п EE*F    180 -177 70 76 -79 60 

21р DDH    -175 -173 69 73 72 60 

21с EGD    180 -179 -173 77 76 72 

22а EEE -46 -46 -46 179 179 179 67 66 66 

22б EF*E -48 -32 -45 180 -74 -179 65 -63 66 

22в FFE 32 35 46 73 75 178 65 61 -65 

22г E*GE 55 -179 -59 180 -176 177 -68 64 61 

22д E*EE 60 -31 -46 -174 177 180 -64 65 65 

22е EGE -59 177 -59 176 -176 178 64 63 62 

22ж E*DE 48 28 -57 -179 -169 177 -61 53 69 

22з DDD 43 43 43 -173 -173 -173 49 49 49 

22и EDE -46 56 -32 180 -172 -179 66 54 66 

22к DFD 41 34 47 -173 76 -177 50 63 60 

22л DED 27 -57 45 -169 177 -175 51 70 52 

23а EEE -58 -58 -58 177 177 177 72 72 72 

23б EF*E -56 -47 -54 178 -77 178 72 -52 72 

23в E*GE 58 180 -61 -179 -177 178 -70 69 67 

23г E*GF 59 -179 46 -179 -177 76 -72 70 52 

23д DED 37 -60 51 -172 175 -175 60 74 61 

23е E*EE 60 -38 -52 -174 179 180 -71 70 71 

23ж DFD 52 48 56 -173 78 -174 60 51 65 

23з DDD 55 55 55 -173 -173 -173 59 59 59 

23и EGE -56 178 -62 178 -176 178 70 68 69 

23к E*DE 53 38 -59 -179 -172 175 -70 61 73 

23л EDE -60 38 -60 177 -172 175 73 61 74 

24а EEE -57 -57 -57 178 178 178 72 72 72 

24б EF*E -55 -45 -53 179 -76 180 72 -53 71 

24в E*GE 58 -179 -60 180 -177 178 -71 69 68 

24г E*GF 59 -178 46 180 -177 76 -72 71 53 

24д E*EE 60 -39 -52 -174 178 180 -71 70 70 

24е DDD 54 55 54 -173 -174 -174 58 58 58 

24ж E*DE 53 39 -58 180 -171 176 -69 60 73 

24з DFD 52 48 55 -174 78 -174 60 51 63 
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Продолжение таблицы 12 

24и EDE -59 41 -58 178 -171 176 72 60 73 

24к EGE -55 179 -61 179 -176 179 70 68 69 

24л DGD 57 -179 52 -174 -178 -174 58 72 60 

24м DED 38 -59 51 -172 176 -175 59 73 61 

* Зеркальная конформация. 

 

При введении фосфорильной группы число предпочтительных конформеров 

фосфиноксида 22 сокращается до одиннадцати (табл. 11, рис. 22). Конформеры 22а-22л 

имеют следующие общие черты: пирамидальное строение атома фосфора и гош-

ориентацию пиридильных колец относительно связей Csp3–Csp3 в пиридилэтильных 

фрагментах (табл. 12). В конформерах 22a–22в, 22д, 22ж–22л связи Csp3–Csp3 всех трех 

пиридилэтильных заместителей гош-ориентированы относительно группы P=O, в 22г и 

22е один из этиленовых мостиков имеет транс-ориентацию (табл. 12, схема 2), что 

приводит к увеличению энергии этих конформеров, как и в случае фосфина 21. 

Последовательное изменение конфигурации мостиков на клешневидную также 

приводит к увеличению относительной энергии в конформерах 22б и 22в. В 22к один из 

мостиков клешневидный, остальные – зигзагообразные.  

Для фосфинсульфида 23 найдено одиннадцать предпочтительных конформеров 

(табл. 11, рис. П5), в которых фосфор пирамидален, пиридильные фрагменты гош-

ориентированы относительно этиленовых мостиков (табл. 12). Связи Csp3‒Csp3 

преимущественно гош-ориентированы относительно группы P=S во всех конформерах, 

кроме 23в, 23г и 23и, в них одна из связей Csp3‒Csp3 транс-ориентирована (табл. 12, схема 

2). В конформерах 23a, 23в, 23д, 23е и 23з-23л все этиленовые мостики зигзагообразны. В 

23б, 23г и 23ж конфигурация одного из мостиков становится клешневидной. 

По данным квантово-химических расчётов для фосфинселенида 24 было получено 

двенадцать энергетически предпочтительных конформеров (табл. 11, рис П6). Атом 

фосфора в них имеет пирамидальное строение, пиридильные циклы гош-ориентированы 

относительно связей Csp3‒Csp3 в этиленовых мостиках. Гош-ориентация связей Csp3‒Csp3 

относительно группы P=Se является преобладающей, транс-ориентация наблюдается 

для одного из пиридилэтильных заместителей в 24в, 24г, 24к и 24л (табл. 12, схема 2). 

Все три этиленовых мостика зигзагообразны в 24а, 24в, 24д-24ж и 24и-24м. Изменение 
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выгодной зигзагообразной конфигурации одного из этиленовых мостиков на клешне-

видную приводит к увеличению относительной энергии конформеров 24б, 24г и 24з. 

 

 

 

22а (EEE) 22б (EF*E) 

 
  

22в (FFE) 22г (E*GE) 22д (E*EE) 

   

22е (EGE) 22ж (E*DE) 22з (DDD) 

 

 

 
22и (EDE) 22к (DFD) 22л (DED) 

 

Рисунок 22 – Предпочтительные конформеры соединения 22 по данным DFT B3PW91/ 

6-311++G(df,p) 
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Для всех предпочтительных конформеров соединений 21, 23 и 24 расчёты с 

использованием модели CPCM приводят к повышению полярности, причём в случае 

хлороформа это более выражено, чем для диоксана и тетрахлорметана, и позволяет 

приблизиться к значениям экспериментальных дипольных моментов. Аналогично 

предыдущему ряду фосфинов с 2-(4-пиридил)этильными заместителями 17-20 

проявляется значительное возрастание относительных энергий и энергий Гиббса для 

конформеров с клешневидной конфигурацией этиленовых мостиков. 

Из-за недостаточной растворимости фосфиноксида 22 в неполярных растворителях 

невозможно судить о его конформационном поведении по величине экспериментального 

дипольного момента даже при минимальной концентрации растворов (0.001 моль/л). 

Для получения дополнительной информации об особенностях строения трис[2-(2-

пиридил)этил]фосфинхалькогенидов были зарегистрированы ИК спектры соединений 

22-24 в твердом состоянии, в расплаве или в растворе (рис. 23, 24, рис. П7). Для 

фосфиноксида 22 в спектре расплава по сравнению с твердым образцом появляются 

новые полосы при 1165 см
-1
, 1385 см

-1
 и 1408 см

-1
. В спектре твердого образца 

колебания связей С–Н в этильных фрагментах проявляются в виде одной полосы при 

947 см
–1
, а в расплаве – в виде уширенной полосы с плечами в области более высоких и 

более низких частот с максимумом при 939 см
–1

.  

 

 

Рисунок 23 – ИК спектры соединения 22 в разных агрегатных состояниях 
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Рисунок 24 – ИК спектры соединения 24 в разных агрегатных состояниях 

 

Для фосфинсульфида 23 (рис. П7) и фосфинселенида 24 (рис. 24) в спектрах 

растворов в хлороформе присутствует полоса, соответствующая валентным колебаниям 

связанной С–Н группы молекулы хлороформа, что указывает на наличие 

межмолекулярных взаимодействий. Сравнение экспериментальных и симулированных 

спектральных данных указывает на наличие конформационной неоднородности для 22-24. 

Совокупность полученных экспериментальных данных (дипольные моменты, ИК-

спектры) и теоретических результатов позволяет заключить, что в растворе соединения 

21-24 существуют в виде равновесия нескольких форм с преобладанием конформеров, 

характеризующихся гош-ориентацией связи Csp3‒Csp3 пиридилэтильных заместителей 

относительно группы P=X (X = НЭП, O, S, Se), зигзагообразной конфигурацией 

этиленовых мостиков и гош-ориентацией пиридильных колец относительно этиленовых 

мостиков. Как и для соединений 17-20, в каждом заместителе преобладающих 

конформеров 21а, 22а, 23а и 24а связи X=P‒Csp3‒Csp3 (X = НЭП, O, S, Se), P‒Csp3‒Csp3‒Csp2 

и Csp3‒Csp3‒Csp2=N имеют конформацию D или E – синклинальную, антиперипланарную, 

синклинальную (комбинация двугранных углов κ, ν, π; λ, ξ, ρ; µ, ο, σ соответственно, 



57 

 

табл. 12, схема 2). Принципиальное отличие фосфинхалькогенидов 22-24 от 

незамещённого фосфина 21 заключается в невыгодности конформации 

пиридилэтильных заместителей D, в которой атомы азота пиридильных колец 

приближены к связи фосфор‒халькоген. 

Анализ данных, полученных в газовой фазе и в растворе, показывает, что, как и в 

случае соединений 17-20, использование модели CPCM в расчетах 21, 23 и 24 позволило 

увеличить значения теоретических дипольных моментов предпочтительных конформеров 

независимо от растворителя и, соответственно, улучшить согласие с величинами их 

экспериментальной полярности. Вместе с тем, относительные энергии и энергии Гиббса, 

а также содержание предпочтительных конформеров изменились незначительно. 

Следует подчеркнуть, что введение этиленовых мостиков к атому фосфора в 

молекулах 17-24, как и ожидалось, привело к большему конформационному разнообра-

зию по сравнению с трис(2-пиридил)замещенным фосфином и его халькогенидами, для 

которых в растворе присутствует преимущественно один конформер [92].  

Сопоставление результатов, полученных для трис[2-(4-пиридил)этил]- и трис[2-

(2-пиридил)этил]замещенных фосфинов и их халькогенидов, свидетельствует о том, что 

изменение положения атома азота в пиридильном кольце с четвертого на второе 

приводит к асимметрии 2-(2-пиридил)этильных заместителей в молекулах 21-24 и, 

соответственно, значительному увеличению числа предпочтительных конформеров. 

Независимо от наличия и природы атома халькогена в молекулах фосфинов с 

пиридилэтильными заместителями и их халькогенидов именно стерические факторы – 

различное положение атомов азота в пиридильных кольцах и конфигурация этиленовых 

мостиков – определяют существование предпочтительных конформеров и особенности 

их пространственного строения. 

 

1.5. Механизм реакции получения трис(4-метил)фенилфосфина из красного 

фосфора и 1-метил-4-фторбензола 

В лаборатории непредельных гетероатомных соединений Иркутского института 

химии имени А.Е. Фаворского СО РАН разработан оригинальный метод прямого 

фосфорилирования электрофилов элементным фосфором в сверхосновных системах, 

который позволяет легко синтезировать перспективные фосфиновые лиганды с тремя 

ароматическими заместителями из доступных реагентов: красного фосфора, 
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арилгалогенидов или винилпиридинов, в диметилсульфоксиде в присутствии 

гидроксида калия или трет-бутилата калия (схема 3) [105-107]. Стоит отметить, что 

данный подход является экологичным благодаря исключению из процесса синтеза 

высокотоксичных галогенидов фосфора и металлоорганических соединений, 

традиционно используемых для получения функциональных фосфинов, а также 

уменьшению стадий синтеза и количества отходов.  

Фосфинхалькогениды были синтезированы из фосфинов посредством окисления 

пероксидом водорода или на воздухе, и взаимодействием с элементарными серой или 

селеном [55, 105-107]. 

 

 

Схема 3 – 1) Синтез фосфинов с тремя арильными заместителями, 2) Синтез трис[2-(2-

пиридил)этил]фосфина 

 

Предложен следующий механизм синтеза триарилфосфинов [105, 106]: 

первоначально происходит активация элементного фосфора гидроксид-анионами, 

сопровождающаяся расщеплением связи P–P и образованием полифосфидного аниона, 

который взаимодействует с молекулой арилгалогенида. В результате получается 

промежуточный арилполифосфид, который в дальнейшем подвергается 

последовательным стадиям разрыва связей P–P, примыкающих к связи P–Ar, 

посредством гидроксид-анионов и присоединения новых арильных групп. При этом 

более предпочтительно образование триарилзамещённых фосфинов, моно- и 

биарилфосфинов среди продуктов реакции обнаружено не было.  

Исследование особенностей механизма получения триарилзамещённых фосфинов 

с помощью методов квантовой химии позволяет уточнить и обосновать известные на 
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данный момент предположения о механизме данного процесса.  

Мы провели теоретическое исследование реакции получения трис(4-метилфенил)-

фосфина из 1-метил-4-фторбензола и красного фосфора в сверхосновной среде с 

использованием метода DFT B3PW91/TZVP.  

Сначала была проведена оптимизация структур и рассчитаны энергий реагентов и 

продуктов реакции. Структура продукта – трис(4-метилфенил)фосфина 1 – была 

найдена ранее (см. раздел 1.2.). Поскольку красный фосфор является аморфным, на 

сегодняшний день нет сведений о его точной молекулярной структуре. Известно, что 

красный фосфор представляет собой линейный цепной полимер с широким молекулярно-

массовым распределением. Поэтому на основании работ [108-111] нами была выбрана 

структура, состоящая из соединённых пятичленных циклов. В расчётах использовался 

сегмент, состоящий из двенадцати атомов фосфора, валентность концевых атомов 

насыщалась за счет добавления к каждому из них по одному дополнительному атому 

водорода. Затем были проведены поиск и локализация структуры переходных состояний 

элементарных стадий синтеза и рассчитаны термохимические параметры трёх стадий 

присоединения арильных заместителей к фосфору.  

Согласно данным квантово-химических расчетов, реакция инициируется 

безбарьерным присоединением гидроксид-аниона к сетке красного фосфора, при этом 

происходит разрыв связи фосфор‒фосфор (схема 4). На следующем этапе 1-метил-4-

фторбензол взаимодействует с полифосфидным анионом. Энергия образующегося  

переходного состояния составляет 142.0 кДж/моль.  

 

Схема 4 – Первая стадия синтеза трис(4-метилфенил)фосфина по данным DFT  

B3PW91/TZVP, энергии даны в кДж/моль 
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Схема 5 – Вторая стадия синтеза трис(4-метилфенил)фосфина по данным DFT 

B3PW91/TZVP, энергии даны в кДж/моль 

 

 

Схема 6 – Третья стадия синтеза трис(4-метилфенил)фосфина по данным DFT 

B3PW91/TZVP, энергии даны в кДж/моль 

 

Таким образом, изучение механизма реакции получения трис(4-метилфенил)-

фосфина из 1-метил-4-фторбензола и красного фосфора в сверхосновной среде методом 

теории функционала плотности B3PW91/TZVP показало, что реакция включает три 

стадии присоединения ароматических заместителей к фосфору, которые протекают 
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согласно механизму ароматического нуклеофильного замещения и инициируются 

разрушением связей фосфор‒фосфор гидроксид-анионом. Все три стадии проходят с 

поглощением энергии, однако каждое последующее переходное состояние 

характеризуется более низким энергетическим барьером, что согласуется с 

экспериментальными данными об образовании исключительно триарилзамещённых 

фосфинов [105, 106]. 

 

*** 

По результатам, представленным в Главе 1, можно сделать следующее заключение: 

Конформационный анализ триарил- и тригетарилзамещенных фосфинов и их 

производных показал, что в растворе трис(3-метилфенил)фосфин, три(2-нафтил)-

фосфин, триc[2-(4-пиридил)этил]фосфин, триc[2-(2-пиридил)этил]фосфин и их 

халькогениды, а также три(1-нафтил)замещенные фосфинхалькогениды существуют в 

виде конформационного равновесия нескольких форм, в которых заместители у атома 

фосфора имеют преимущественно незаслоненные гош- и транс-ориентации 

относительно группы P=X (X = НЭП, O, S, Se). Для трис(4-метилфенил)фосфина, его 

халькогенидов и три(1-нафтил)фосфина в растворе реализуется единственный 

конформер с заместителями, гош-ориентированными относительно связи P=X (X = 

НЭП, O, S, Se). Стабилизации предпочтительных конформеров нафтилзамещенных 

фосфинхалькогенидов способствуют слабые внутримолекулярные контакты между 

атомом водорода одного из заместителей и атомом халькогена. 

Независимо от присутствия и природы атома халькогена в молекулах фосфинов с 

ароматическими заместителями и их халькогенидов, именно стерические факторы – 

различное положение группы или гетероатома в заместителях у атома фосфора и 

конфигурация заместителей – в большинстве случаев определяют существование 

предпочтительных конформеров и особенности их пространственного строения. 

Теоретическое изучение реакции получения триарилфосфина 1 из красного 

фосфора и арилгалогенида показало, что процесс состоит из трёх эндотермических 

стадий, включающих акт инициирования – разрыв связи P–P, с последующим 

замещением галогена в молекуле арилгалогенида на фосфор.  
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Глава 2 

Конформационный анализ и механизмы реакций получения 

 фосфорилсодержащих амидов 

2.1. Литературная справка 

Производные карбамоилметилфосфиноксидов (КМФО) известны как 

эффективные экстрагенты редкоземельных элементов и актиноидов из растворов 

минеральных кислот [112-129]. Высокая координирующая способность этих соединений 

обусловлена наличием в молекуле полярных фосфорильной и амидной групп. КМФО 

используются в промышленных процессах переработки отработанного ядерного 

топлива [130, 131], для переработки радиоактивных отходов и разделения 

трансплутониевых элементов [132, 133], участвуют в процессах сверхкритической 

флюидной экстракции [134, 135], а также служат для модификации полимеров и 

композитов для колоночной хроматографии [136-138]. Карбамоилметилфосфиноксиды, 

модифицированные по метиленовому мостику диалкиламидометильной группой, 

являются потенциальными нейропротекторами [139, 140]. Комплексы марганца (II) с 

КМФО проявляют люминесцентные свойства [141]. Палладиевые комплексы, 

содержащие фосфорилзамещённые КМФО в качестве лигандов, обладают 

каталитической активностью в реакции Сузуки [142]. 

 

  

КМФО ДГА 

 

Основной областью применения диамидов дигликолевой кислоты (ДГА) является 

переработка радиоактивных отходов промышленности [112, 114, 115, 143-148]. Также 

они применяются при создании композиционных материалов для хроматографии [149-

151], перспективно их использование при восстановлении редкоземельных металлов из 

никель-металлгидридных аккумуляторов [152]. 

Несмотря на продолжительное практическое использование карбамоилметил-

фосфиноксидов, их пространственное строение изучено в малой степени. В литературе 
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имеются данные о структуре комплексов КМФО с редкоземельными элементами и 

актиноидами [153-155], марганцем (II) [156] и ртутью (II) [157] в кристаллическом 

состоянии. Методом РСА определено строение дифенил-N,N-

диметилкарбамоилметилфосфиноксида (рис. 25а) и его протонированной формы [158], 

(морфолинкарбамоил)метил-дифенилфосфиноксида [159], дифенил-N,N-

диметилкарбамоилметилфосфиноксида [160] (рис. 25б), N-арилзамещённого КМФО, 

модифицированного фосфорильной группой (рис. 25в), и его комплексов с Pd(II) и Re(I) 

[161]. Для простейших КМФО наблюдаются такие общие геометрические 

характеристики, как плоский амидный фрагмент, цис-ориентация фенильных 

заместителей относительно фосфорильной группы и гош-ориентация метиленового 

мостика относительно группы P=O [158-160]. Сведения о конформационном поведении 

в растворе имеются только для P(X)-модифицированных (X = O, S) N-арилзамещённых 

КМФО: экспериментальный и теоретический конформационный анализ методами 

дипольных моментов и квантовой химии показал, что эти соединения существуют в 

растворе в виде равновесия нескольких конформеров с внутримолекулярными 

водородными связями H···X [162]. 

 

  
 

(а) (б) (в) 

 

Рисунок 25 – Молекулярные структуры дифенил-N,N-диэтилкарбамоилметилфосфин-

оксида [158] (а), дифенил-N,N-диметилкарбамоилметилфосфиноксида [160] (б) и 2-

(дифенилфосфорил)-N-(2-(дифенилфосфорил)фенил)ацетамида [161] (в) по данным РСА 

 

Также в литературе недостаточно внимания уделяется изучению строения 

свободных ДГА лигандов: имеются данные о строении в кристалле нескольких 

простейших диамидов дигликолевой кислоты, не содержащих фосфорильные группы 

[163-165] (рис. 26), и преимущественно описано строение металлокомплексов [166-171].  
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(а) (б) (в) 

 

Рисунок 26 – Молекулярные структуры N,N′-диметил-N,N′-дифенил-3-оксапентадиамида 

[163] (а), N,N′-диэтил-N,N′-дифенил-3-оксапентадиамида [164] (б) и N,N′-бис(4-

метоксифенил)-3-оксапентадиамида [165] (в) по данным РСА 

 

Таким образом, анализ литературных данных показал, что информация о 

пространственном строении карбамоилметилфосфиноксидов и диамидов дигликолевой 

кислоты в растворе весьма ограничена. 

 

2.2. Полярность и строение N,N-дибутиламида дибутилфосфорилуксусной кислоты 

Несмотря на то, что N,N-дибутиламид дибутилфосфорилуксусной кислоты 25 

является одним из простейших представителей КМФО – аналогом наиболее изученного 

N,N-дибутиламида дифенилфосфорилуксусной кислоты, данных о его строении в 

литературе нет. Поскольку соединение 25 является жидкостью, получить данные РСА 

невозможно. Поэтому мы исследовали строение 25 в растворе методами дипольных 

моментов и квантовой химии DFT B3PW91/6-311++G(df,p), включая CPCM модель [172]. 

 

 

25 

 

Экспериментальный дипольный момент N,N-дибутиламида дибутилфосфорил-

уксусной кислоты 25 впервые определён в растворе бензола и составляет 3.39 Д. 

Полученное значение полярности достаточно высокое, что характерно для соединений 

четырёхкоординированного фосфора с кратной связью P=O [94]. 
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С целью выявления особенностей строения ацетамида 25 в растворе был 

осуществлён его экспериментальный и теоретический конформационный анализ. 

Квантово-химические расчёты проведены методом DFT B3PW91/6-311++G(df,p), а 

также с использованием модели CPCM, учитывающей влияние растворителя [104]. Для 

соединения 25 были найдены энергетически предпочтительные конформеры и 

рассчитаны их энергетические параметры и дипольные моменты (табл. 13).  

 

Таблица 13 – Относительные энергии (кДж/моль), энергии Гиббса (кДж/моль), 

теоретические и вычисленные дипольные моменты (Д) и процентное содержание (n, %) 

предпочтительных конформеров соединения 25 

 

Конформер μвыч 
Газовая фаза Раствор (СРСМ модель) 

ΔE ΔG μтеор ΔE ΔG μтеор n 

25а 2.87 0.0 0.0 2.05 0.0 0.0 2.71 23.7 

25б 2.66 0.0 3.3 1.92 0.4 1.9 2.79 11.2 

25в 2.69 0.4 4.0 2.04 0.9 2.0 2.82 10.5 

25г 2.76 2.2 4.2 2.02 1.3 1.5 2.91 12.9 

25д 2.91 3.4 5.4 1.95 3.9 5.0 2.62 3.1 

25е 3.22 3.5 5.5 2.28 3.7 3.8 3.13 5.1 

25ж 2.73 3.8 7.5 2.01 4.5 5.7 2.90 2.4 

25з 2.73 3.9 4.3 2.01 4.1 3.5 2.79 5.8 

25и 2.69 4.2 7.4 2.10 5.0 5.3 2.98 2.8 

25к 3.67 4.4 4.9 2.72 5.4 5.0 4.09 3.2 

25л 3.54 4.5 8.1 2.59 5.3 6.2 4.11 1.9 

25м 3.59 4.9 7.1 2.71 6.1 7.1 4.09 1.4 

25н 2.40 5.6 8.2 1.73 6.4 7.3 2.25 1.3 

25о 2.44 5.7 7.9 1.57 6.6 6.6 2.06 1.7 

25п 2.70 5.9 7.7 2.17 5.4 4.1 2.93 4.6 

25р 3.00 5.9 8.7 2.29 5.5 6.5 2.95 1.7 

25с 3.71 6.5 8.3 2.92 6.4 6.3 4.29 1.9 

25т 4.12 7.8 8.7 4.85 6.7 6.3 5.72 1.9 

25у 4.14 8.0 8.5 4.62 6.4 5.1 5.47 3.0 
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Оценка процентного содержания предпочтительных конформеров проводилась с 

использованием энергий Гиббса. Вычисленные дипольные моменты получены на основе 

геометрических параметров из результатов теоретических расчетов, а также следующих 

моментов связей и групп: m(Csp3→Р) 0.83 Д [94]; m(Р=>О) 3.40 Д, вычислен из эксп 

Et3Р=O [94]; m(Csp3→Csp2) 0.75 Д, вычислен из μэксп C6H5CH3 [97]; m(C=>О) 1.94 Д [173]; 

m(N→Csp2) 0.94 Д, вычислен из μэксп CH3C(O)NH2 [97]; m(Сsp3→N) 0.53 Д, вычислен из 

μэксп Me3N [97]; m(H→Csp3) 0.28 Д [98].  

По данным теоретических расчётов были получены девятнадцать энергетически 

предпочтительных конформеров (табл. 13, рис. 27 и П8). Такое конформационное 

разнообразие обусловлено наличием в молекуле большого количества осей вращения и 

различным расположением четырёх бутильных заместителей. Для всех полученных 

конформеров характерны пирамидальное строение атома фосфора и плоский амидный 

фрагмент. В зависимости от строения ацетамидной части молекулы 25 

предпочтительные конформеры можно разделить на три группы.  

 

   
25а 25к 25т 

 

Рисунок 27 – Структуры конформеров 25a, 25к и 25т по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) +CPCM 

 

Наиболее обширная группа включает конформеры 25а-25и, 25н-25р, 

характеризующиеся гош-ориентацией метиленового мостика относительно 

фосфорильной группы (углы O=P‒Сsp3–Сsp2 составляют 63-78°). В этих конформерах 

возможен слабый внутримолекулярный контакт между атомом кислорода 

фосфорильной группы и атомом водорода при первом атоме углерода одного из 

бутильных заместителей в амидной группе (табл. 14), при этом образуется семичленный 

цикл. Конформеры 25а-25и, 25н-25р отличаются расположением трёх других бутильных 
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заместителей, которые гош- или транс-ориентированы относительно связи P=O и гош-

ориентированы относительно связи Сsp2–N (углы α, β и θ соответственно, табл. 14).  

 

Таблица 14 – Теоретические геометрические параметры конформеров 25а-25у: углы (°) 

α O1=P‒С4‒C3, β O1=P‒С4’‒C3’, γ O1=P‒С5‒C10, δ P‒С5‒C10=O2, ε O2=C10‒N‒С6, ζ 

С10‒N‒С6‒С7, η O2=C10‒N‒С6’, θ С10‒N‒С6’‒С7’, расстояния l (Å) P=O1···H1‒C6, 

*P=O1···H2‒C7 

 

Конформер α β γ δ ε ζ η θ l 

25а 56 55 70 90 -178 -94 2 -91 2.406 

25б -59 176 68 89 -178 -94 1 -90 2.415 

25в 52 177 69 90 -178 -94 1 -91 2.405 

25г -176 58 68 89 -177 -94 2 -90 2.410 

25д -50 -39 69 91 -177 -94 3 -93 2.394 

25е -59 35 63 89 -177 -94 1 -90 2.450 

25ж -59 176 68 90 -176 -98 2 79 2.401 

25з 56 55 70 90 -177 -97 2 79 2.397 

25и 52 178 69 90 -176 -97 2 79 2.396 

25к 52 51 61 73 179 94 -1 89 2.431* 

25л -60 177 62 72 178 92 -2 90 2.438* 

25м 50 178 63 73 179 94 -1 89 2.437* 

25н 59 -38 77 97 -177 -99 2 78 2.374 

25о -50 -38 78 92 -177 -99 2 78 2.368 

25п -176 59 70 90 -177 -97 2 79 2.403 

25р -177 -39 67 91 -177 -94 3 -92 2.389 

25с -178 57 60 73 179 93 -1 90 2.440* 

25т 56 -57 175 12 176 104 0 -79 ‒ 

25у -60 -55 165 48 179 -86 2 -94 ‒ 

 

В конформерах 25к-25м и 25с, входящих во вторую группу, метиленовый мостик 

также гош-ориентирован относительно связи P=O (угол γ, табл. 14), причем в них 

возможно возникновение слабого взаимодействия между атомом кислорода 

фосфорильной группы и атомом водорода при втором атоме углерода одного из 

бутильных заместителей амидного фрагмента (табл. 14), в результате которого 
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образуется внутримолекулярный восьмичленный цикл, стабилизирующий данные 

ротамеры. Бутильные заместители гош- или транс-ориентированы относительно группы 

P=O и гош- относительно связи Сsp2–N (углы α, β и ζ, θ соответственно, табл. 14). 

Конформеры 25к-25м и 25с имеют более высокие значения полярности (более 4 Д), чем 

конформеры первой группы.  

В конформерах 25т и 25у, отнесённых к третьей группе, метиленовый мостик 

транс-ориентирован относительно связи P=O (угол γ, табл. 14). Бутильные заместители 

расположены гош- или транс- относительно связи P=O и гош- относительно связи Сsp2–N 

(углы α, β и ζ, θ соответственно, табл. 14). Конформеры третьей группы имеют наиболее 

высокие относительные энергии, вероятно, из-за отсутствия внутримолекулярных 

контактов. Полярность форм 25т и 25у тоже самая высокая, более 5 Д (табл. 13).  

Сравнение вычисленных по векторно-аддитивной схеме дипольных моментов и 

теоретических полярностей конформеров соединения 25 (табл. 13) показало, что 

теоретические дипольные моменты в газовой фазе имеют заниженные значения (около 1 

Д), тогда как значения, рассчитанные с использованием CPCM модели, несомненно, 

более точные.  

Таким образом, можно заключить, что в растворе N,N-дибутиламид дибутил-

фосфорилуксусной кислоты 25 существует в виде конформационного равновесия 

нескольких форм с заторможенными гош- и транс-ориентациями заместителей у атома 

фосфора относительно связи P=O. В этих предпочтительных конформерах возможно 

образование внутримолекулярных водородных контактов между атомами водорода 

бутильных радикалов амидной части молекулы и атомом кислорода группы P=O. 

 

2.3. Полярность и строение N,N-диалкиламидов дифенилфосфорилуксусной 

кислоты 

N,N-дибутиламид дифенилфосфорилуксусной кислоты 26 применяется в TRUEX-

процессе переработки ядерных отходов [174], поэтому наиболее изучен среди КМФО и 

служит модельным соединением. Для исследования строения сложных 

модифицированных КМФО в растворе необходима опорная точка в виде сведений о 

геометрии более простых молекул в аналогичных условиях. Поэтому мы исследовали 

строение N,N-диэтиламида дифенилфосфорилуксусной кислоты 26, N,N-дибутиламида 

дифенилфосфорилуксусной кислоты 27 и N,N-диоктиламида дифенилфосфорилуксусной 
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кислоты 28 в растворе методами дипольных моментов, ИК спектроскопии и квантовой 

химии DFT B3PW91/6-311++G(df,p), в том числе с использованием CPCM модели [175]. 

 

 

R = Et 26, Bu 27, Oct 28 

 

Экспериментальные дипольные моменты N,N-диалкиламидов 

дифенилфосфорилуксусной кислоты 26-28 определены впервые в растворе бензола, для 

соединений 26 и 27 также в тетрахлорметане (табл. 15). 

 

Таблица 15 – Коэффициенты расчетных уравнений, ориентационные поляризации и 

экспериментальные дипольные моменты соединений 26-28  

 

Соединение Растворитель α γ Рор., см
3
 µ, Д 

26 
Бензол 3.741 0.234 208.118 3.17 

Тетрахлорметан 4.892 0.571 143.992 2.64 

27 
Бензол 2.749 0.132 182.950 2.98 

Тетрахлорметан 4.991 0.543 175.611 2.96 

28 Бензол 1.718 0.079 149.117 2.69 

 

Ацетамиды 26-28 обладают достаточно высокой полярностью, что характерно для 

соединений четырёхкоординированного фосфора с кратной связью P=O [94]. 

Теоретический конформационный анализ фосфорилированных ацетамидов 26-28 

проведён с использованием квантово-химических расчётов DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 

и модели CPCM, учитывающей влияние растворителя. Для всех соединений найдены 

энергетически предпочтительные конформеры, рассчитаны их энергетические, 

геометрические параметры и теоретические дипольные моменты (табл. 16).  

Содержание конформеров в смеси рассчитано на основе энергий Гиббса. 

Вычисленные дипольные моменты конформеров получены с использованием геометрии 

из результатов расчётов и следующих моментов связей и групп: m(CPh→P) 1.09 Д, 

вычислен из μэксп (C6H5)3P [94]; m(Csp3→Р) 0.83 Д [94]; m(P=>O) 2.94 Д, вычислен из μэксп 
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C6H5P=O [94]; m(Csp3→Csp2) 0.75 Д, вычислен из μэксп C6H5CH3 [97]; m(C=>О) 1.94 Д 

[173]; m(N→Csp2) 0.94 Д, вычислен из μэксп CH3C(O)NH2 [97]; m(Сsp3→N) 0.53 Д, 

вычислен из μэксп Me3N [97]; m(H→Csp3) 0.28 Д [98].  

 

Таблица 16 – Относительные энергии (кДж/моль), энергии Гиббса (кДж/моль), 

теоретические и вычисленные дипольные моменты (Д) и процентное содержание (n, %) 

предпочтительных конформеров соединений 26-28 

 

Конформер μвыч 
Газовая фаза Раствор (СРСМ модель) 

ΔE ΔG μтеор ΔE ΔG μтеор n 

26а 1.99 0.0 0.0 1.34 0.0 0.0 2.20 64.8 

26б 2.31 3.9 3.6 1.33 4.2 3.4 2.15 16.6 

26в 1.78 5.0 4.7 1.22 6.4 7.4 1.56 3.4 

26г 1.20 5.2 6.7 1.32 6.5 8.1 1.63 2.5 

26д 2.69 6.3 6.7 3.41 5.6 7.3 4.25 3.4 

26е 4.00 - - - 7.6 5.7 4.02 6.6 

26ж 2.05 7.9 8.5 3.40 7.8 9.2 4.21 1.6 

26з 2.89 8.4 9.6 3.78 8.0 9.9 4.58 1.2 

27а 1.98 0.0 0.0 1.29 0.0 0.0 2.09 66.7 

27б 1.69 4.2 3.9 1.33 4.4 3.4 2.16 17.1 

27в 1.48 4.3 4.0 1.21 6.5 6.2 1.48 5.5 

27г 1.81 4.5 6.9 1.38 6.6 10.2 1.65 1.1 

27д 2.62 6.1 7.0 3.49 5.2 7.3 4.32 3.6 

27е 2.59 7.7 8.3 3.41 7.7 9.4 4.26 1.5 

27ж 2.88 7.8 9.3 3.80 7.6 10.1 4.63 1.1 

27з 4.11 - - - 7.9 7.4 4.26 3.4 

28а 1.94 0.0 0.0 1.26 0.0 0.0 2.14 56.2 

28б 1.66 4.2 3.5 1.34 4.5 3.8 2.29 12.1 

28в 1.62 4.5 4.4 1.22 6.6 7.5 1.61 2.7 

28г 1.82 4.4 5.8 1.45 6.7 6.4 1.54 4.3 

28д 2.70 5.6 5.2 3.53 5.1 6.1 4.34 4.9 

28е 2.59 7.4 7.6 3.41 7.5 8.6 4.23 1.8 

28ж 2.72 7.7 9.1 3.82 7.6 9.4 4.64 1.3 

28з 3.93 - - - 7.9 3.0 4.00 16.7 

 

В результате квантово-химический расчётов для ацетамида 26 было получено 

восемь энергетически предпочтительных конформеров (табл. 16., рис. 28). Для всех 
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конформеров характерна цис-ориентация фенильных заместителей относительно 

фосфорильной группы. Основное отличие конформеров заключается во взаимном 

расположении следующих связей: группа P=O1 и связь С6–С7 расположены 

+синклинально в 26а-г и 26е и +антиклинально в 26д, 26ж и 26з, а связи P–С6 и С7=O2 

+антиклинальны в 26а-г и +синклинальны в 26д-з (табл. 17). Также различно 

расположение этильных заместителей у атома азота: связи С7‒N и С8‒С9 расположены 

-антиклинально в 26а, 26б, 26д и 26ж и +антиклинально в остальных конформерах, 

связи С7‒N и С10‒С11 расположены -антиклинально в 26а, 26г и 26д и +антиклинально  

в остальных конформерах. 

 

 

 

 

26а 26б 26в 

 

 

 

26г 26д 26е 

  

26ж 26з 

Рисунок 28 – Предпочтительные конформеры 26 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) + CPCM. Расстояния даны в Å 
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Таблица 17 – Теоретические геометрические параметры конформеров 26-28: углы (°) α 

O1=P‒С1‒C2, β O1=P‒С4‒C5, γ O1=P‒С6‒C7, δ P‒С6‒C7=O2, ε O2=C7‒N‒С8, ζ С7‒N‒

С8‒С9, η O2=C7‒N‒С10, θ С7‒N‒С10‒С11 

 

Конформер α β γ δ ε ζ η θ 

26а 9 26 71 97 180 -94 1 -91 

26б 6 25 72 97 -178 -102 1 77 

26в 7 26 76 103 178 116 5 83 

26г 7 26 75 104 176 126 4 -82 

26д -26 -15 147 78 -177 -93 4 -94 

26е -16 1 59 76 178 96 -1 89 

26ж -26 -10 147 84 -176 -101 2 77 

26з -23 -12 150 62 174 93 -2 90 

27а 8 26 72 97 179 -94 0 -90 

27б 7 25 73 97 -179 -99 1 78 

27в 7 25 78 103 179 114 5 83 

27г 7 26 75 103 176 126 4 -82 

27д -26 -15 148 79 -177 -93 4 -93 

27е -26 -10 147 84 -177 -97 1 79 

27ж -23 -12 150 61 174 93 -2 90 

27з -20 -2 56 74 178 94 -2 89 

28а 7 25 72 96 179 -94 0 -91 

28б 8 25 72 96 -179 -97 1 79 

28в 7 26 77 103 179 114 5 83 

28г 6 26 75 104 175 126 4 -82 

28д -26 -16 147 79 -177 -93 4 -93 

28е -26 -10 147 84 -177 -96 1 80 

28ж -23 -12 150 62 174 92 -2 90 

28з -15 4 59 75 178 95 -1 89 

 

В большинстве конформеров соединения 26 возможны слабые внутри-

молекулярные контакты (рис. 28). Взаимодействие атома кислорода фосфорильной 

группы и одного из атомов водорода этильного заместителя наблюдается в конформерах 

26а, 26б и 26е (расстояния P=O1···H2‒C8 составляют 2.306 Å в 26а, 2.318 Å в 26б, а 

P=O1···H3‒C9 ‒ 2.411 Å в 26е). Атом кислорода карбонильной группы взаимодействует 
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с одним из атомов водорода фенильного заместителя в конформерах 26д, 26ж и 26з 

(расстояния С7=O2···H1‒C3 составляют 2.279 Å в 26д, 2.303 Å в 26ж и 2.219 Å в 26з). 

Удлинение алкильных радикалов в дибутиламиде 27 не приводит к изменению 

количества конформеров по сравнению с диэтиламидом 26. По данным квантово-

химических расчётов для соединения 27 найдено восемь энергетически 

предпочтительных конформеров (табл. 16., рис. 29).  

 

 

 

27а 27б 27в 

   

27г 27д 27е 

  

27ж 27з 

Рисунок 29 – Предпочтительные конформеры 27 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) + CPCM. Расстояния даны в Å 
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Геометрические параметры конформеров 27а-27з аналогичны таковым для 26а-

26з (табл. 17). Во всех конформерах атом фосфора имеет пирамидальное строение, 

амидный фрагмент плоский, фенильные заместители цис-ориентированы относительно 

группы P=O, бутильные заместители у атома азота имеют зигзагообразную конфигурацию. 

Конформеры отличаются расположением следующих связей: фосфорильная группа P=O1 

и связь С6–С7 синклинальны в 27а-27г и 27з и антиклинальны в 27д-27ж, связь P–С6 и 

карбонильная группа С7=O2 антиклинальны в 27а-27г и синклинальны в 27д-27з, связи 

С7‒N и С8‒С9 расположены -антиклинально в 27а, 27б, 27д и 27е и +антиклинально в 

остальных конформерах, связи С7‒N и С10‒С11 расположены -антиклинально в 27а, 

27г и 27д и +антиклинально в остальных конформерах. (табл. 17).  

В некоторых конформерах возможно образование слабых внутримолекулярных 

контактов с участием атома кислорода фосфорильной группы и одного из атомов 

водорода бутильного заместителя (расстояния P=O1···H2‒C8 составляют 2.312 Å в 27а, 

2.311 Å в 27б) или атома кислорода карбонильной группы и одного из атомов водорода 

фенильного заместителя (расстояния С7=O2···H1‒C3 составляют 2.278 Å в 27д, 2.296 Å 

в 27е и 2.220 Å в 27ж) (рис. 29). 

Так же, как и для соединений 26 и 27 для диоктилзамещённого производного 28 

найдено восемь конформеров с низкими относительными энергиями (табл. 16., рис. 30). 

В конформерах 28а-з атом фосфора пирамидален, амидная группа уплощена, фенильные 

кольца имеют цис-ориентацию относительно P=O1, октильные заместители зигзагообразны. 

Фосфорильная группа P=O1 и связь С6–С7 имеют взаимное +синклинальное расположе-

ние в 28а-28г и 28з и +антиклинальное в 28д-28ж, а карбонильная группа С7=O2 и связь 

P–С6 ‒ +антиклинальное в 28а-28г и синклинальное в 28д-28з (табл. 17). В конформерах 

28а, 28б, 28д и 28е связи С7‒N и С8‒С9 имеют -антиклинальное расположение; в 28в, 

28г, 28ж и 28з ‒ +антиклинальное расположение, связи С7‒N и С10‒С11 расположены -

антиклинально в 28а, 28г и 28д и +антиклинально в остальных конформерах. (табл. 17).  

Внутримолекулярные взаимодействия с участием атома кислорода фосфорильной 

группы и одного из атомов водорода октильного заместителя наблюдаются в 

конформерах 28а, 28б и 28з (расстояния P=O1···H2‒C8 составляют 2.316 Å в 28а, 2.317 

Å в 28б, а расстояние P=O1···H3‒C9 2.430 Å в 28з). В конформерах 28д-28ж возможен 

внутримолекулярный контакт между атомом кислорода карбонильной группы и одним 

из атомов водорода фенильного кольца (расстояния С7=O2···H1‒C3 составляют 2.281 Å 

в 28д, 2.301 Å в 28е и 2.223 Å в 28ж) (рис. 30). 
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28д 28е 28ж 28з 

Рисунок 30 – Предпочтительные конформеры 28 по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) + CPCM. Расстояния даны в Å 
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Зарегистрированы ИК спектры соединений 26-28 в кристаллическом и жидком 

(расплав, раствор в бензоле) состояниях (рис. 31-33). Спектры в разных агрегатных 

состояниях отличаются: для 26 наблюдается сдвиг полосы валентных колебаний 

карбонильной группы в область более высоких частот при переходе от твёрдого 

состояния к жидкому, а для соединений 27 и 28 ‒ сдвиг полосы валентных колебаний 

фосфорильной группы в область более высоких частот, что может свидетельствовать о 

присутствии различных конформеров в разных агрегатных состояниях или о наличии 

взаимодействий в кристаллической упаковке. Также следует отметить, что пик, 

соответствующий колебаниям C=O, является составным: он уширенный, а его форма 

неровная. Сопоставление экспериментальных ИК спектров и симулированных спектров 

конформеров показало, что соединения 26-28 существуют в растворе в виде 

конформационного равновесия (табл. 18). 

 

Таблица 18 – Частоты колебаний фосфорильной и карбонильной групп 26-28; 

теоретические значения приведены для конформеров а-з по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) + CPCM 

 

 
P=O C=O 

26 27 28 26 27 28 

νэксп кристалл 1204, 1221 1187 1189, 1193 1633 1642 1637 

νэксп расплав 1203 - - 1640 - - 

νэксп раствор 1206, 1220 1206 1206 1643 1643 1642 

νтеор а 1205 1204 1203 1696 1695 1695 

νтеор б 1205 1204 1204 1694 1694 1694 

νтеор в 1211 1210 1209 1688 1686 1686 

νтеор г 1210 1209 1208 1690 1689 1688 

νтеор д 1195 1193 1192 1689 1688 1688 

νтеор е 1209 1192 1193 1687 1694 1686 

νтеор ж 1193 1192 1191 1684 1686 1683 

νтеор з 1193 1209 1207 1694 1683 1693 
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Рисунок 31 – ИК спектры соединения 26 в разных агрегатных состояниях 

 

 

Рисунок 32 – ИК спектры соединения 27 в разных агрегатных состояниях 
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Рисунок 33 – ИК спектры соединения 28 в разных агрегатных состояниях 

 

Обобщая полученные экспериментальные данные (полярность, ИК спектры) и 

результаты квантово-химических расчётов, мы можем сделать вывод, что соединения 

26-28 существуют в растворе в виде конформационного равновесия с преобладанием 

форм с синклинальным расположением связи Csp3‒Csp2 относительно фосфорильной 

группы и антиклинальным расположением карбонильной группы и связи P‒Csp3.  

Анализ результатов теоретических расчётов в газовой фазе и в растворе показал, 

что учёт растворителя в виде поляризуемого континуума приводит к увеличению 

теоретических дипольных моментов конформеров и позволяет приблизиться к 

экспериментальному дипольному моменту, при этом изменение геометрии конформеров 

и их относительных энергий и энергий Гиббса мало . Конформеры 26е, 27з и 28з, 

геометрия которых соответствует данным РСА [158], были получены только при 

расчётах с использованием модели CPCM, в газовой фазе происходит оптимизация этих 

структур в другие конформеры. Также важно отметить, что геометрия молекулы в 

кристаллическом состоянии, считающаяся наиболее устойчивой, по результатам 

расчётов обладает значительными энергией и энергией Гиббса (табл. 16). Вероятно, 

существование не самой выгодной структуры в кристалле обусловлено 

межмолекулярными взаимодействиями в кристаллической упаковке. 
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2.4. Полярность и конформационный анализ N-алкил-N-(дифенилфосфорил)-

алкиламидов дифенилфосфорилуксусной кислоты 

Недавно синтезированы N-алкил-N-(дифенилфосфорил)алкиламиды дифенил-

фосфорилуксусной кислоты 29-32 с целью изменения и улучшения 

комплексообразующих характеристик классических КМФО [176, 177]. 

Мы исследовали пространственное строение N-бутил-N-(дифенилфосфорил)-

метиламида дифенилфосфорилуксусной кислоты 29, N-метил-N-[2-(дифенилфосфорил)-

этил]амида дифенилфосфорилуксусной кислоты 30, N-бутил-N-[2-(дифенилфосфорил)-

этил]амида дифенилфосфорилуксусной кислоты 31 и N-октил-N-[2-(дифенилфосфорил)-

этил]амида дифенилфосфорилуксусной кислоты 32 методами дипольных моментов, ИК 

спектроскопии и квантовой химии DFT B3PW91/6-311++G(df,p) [178]. 

 

  

29 R = Me 30, Bu 31, Oct 32 

 

Мы определили ранее неизвестные полярности соединений 29-32 [178, 179]. 

Экспериментальные значения дипольных моментов были определены в разбавленных 

растворах бензола с помощью второго метода Дебая. Экспериментальные дипольные 

моменты 29-32 приведены в табл. 19; их значения высоки, что характерно для 

соединений четырёхкоординированного фосфора (2.5-5.0 Д) [94].  

 

Таблица 19 – Коэффициенты расчетных уравнений, ориентационные поляризации и 

экспериментальные дипольные моменты соединений 29-32 в бензоле 

 

Соединение α γ Pор., см
3
 μ, Д 

29 4.839 0.307 451.40 4.67 

30 6.106 0.303 547.82 5.15 

31 5.070 0.214 496.84 4.90 

32 4.091 0.259 432.32 4.77 
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При вычислении дипольных моментов по векторно-аддитивной схеме 

использовали теоретические геометрические параметры и следующие моменты связей и 

групп: m(CPh→P) 1.09 Д, вычислен из μэксп (C6H5)3P [94]; m(Csp3→Р) 0.83 Д [94]; m(P=>O) 

2.94 Д, вычислен из μэксп C6H5P=O [94]; m(Csp3→Csp2) 0.75 Д, вычислен из μэксп C6H5CH3 

[97]; m(C=>О) 1.94 Д [173]; m(N→Csp2) 0.94 Д, вычислен из μэксп CH3C(O)NH2 [97]; 

m(Сsp3→N) 0.53 Д, вычислен из μэксп Me3N [97]; m(H→Csp3) 0.28 Д [98].  

Амиды фосфорилуксусной кислоты 29-32 представляют собой 

полифункциональные полярные соединения. Два фосфорилсодержащих фрагмента с 

объёмными фенильными заместителями при атоме фосфора связаны амидной группой 

через алкиленовые мостики,  у атома азота есть подвижный алкильный заместитель. Все 

фрагменты молекулы могут свободно вращаться вокруг одинарных связей, 

функциональные группы могут участвовать во внутри- и межмолекулярных 

нековалентных взаимодействиях, что приводит к появлению большого количества 

возможных конформеров. 

Для выявления особенностей пространственного строения ацетамидов 29-32 в 

растворе мы осуществили экспериментальный и теоретический конформационный 

анализ. С помощью квантово-химических расчётов DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 

найдены предпочтительные конформеры соединений 29-32, рассчитаны их 

относительные энергии и энергии Гиббса, теоретические дипольные моменты, а также 

на основе полученных результатов оценено процентное содержание конформеров и 

вычислены дипольные моменты с использованием векторно-аддитивной схемы (табл. 20 

и 23). Для соединения 29 проведены уточняющие расчёты с использованием модели 

CPCM [104], учитывающей влияние растворителя. 

Согласно квантово-химическим расчётам для фосфорилированного ацетамида 29 

найдено пять конформеров с относительными энергиями до 7 кДж/моль и содержанием 

более 1% (ΔG < 7 кДж/моль) (рис. 34), их характеристики приведены в табл. 20. Все 

конформеры характеризуются пирамидальным строением атомов фосфора, уплощённым 

амидным фрагментом, преимущественной цис-ориентацией фенильных заместителей 

относительно фосфорильных групп и гош-ориентацией метиленовых мостиков по 

отношению к группам P=O (углы α, β, γ, θ, ι, и κ, табл. 21, схема 7). Основные отличия 

между конформерами заключаются в различном взаимном расположении объёмных 

дифенилфосфорильных фрагментов, бутильного заместителя и карбонильной группы. 

Преобладающим является анти-расположение дифенилфосфорильных фрагментов 

относительно амидной плоскости, что проявляется в конформерах 29а-в и 29д, менее 
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выгодное син-расположение наблюдается только в 29г (рис. 34). Карбонильная группа и 

бутильный заместитель у атома азота имеют взаимное Z-расположение в конформерах 

29а, 29б и E-расположение в 29в, 29г и 29д (угол ε, табл. 21). Кроме того, конформеры 

отличаются расположением следующих связей: связи P2‒Csp3 и Csp2‒N синклинальны в 

29б и антиклинальны во всех остальных конформерах (угол η, табл. 21), Csp3(бутил)‒

Csp3(бутил) и Csp2‒N антиклинальны в 29д и синклинальны в 29а-г (угол ζ, табл. 21). 

  

29а 29б 

 
 

29в 29г 

 
29д 

Рисунок 34 – Предпочтительные конформеры 29 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 
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Таблица 20 – Относительные энергии (кДж/моль), энергии Гиббса (кДж/моль), 

теоретические и вычисленные дипольные моменты (Д), процентное содержание (n, %) 

предпочтительных конформеров 29 по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 

 

Конформер μвыч 
Газовая фаза Раствор (СРСМ модель) 

ΔE ΔG μтеор ΔE ΔG μтеор n 

29а Z, анти 4.87 0.0 1.2 5.28 0.8 2.0 6.47 24 

29б Z, анти 2.21 1.7 0.0 2.56 0.0 0.0 3.14 54 

29в E, анти 4.98 5.0 4.2 4.52 4.6 5.6 5.67 6 

29г E, син 5.50 5.5 6.4 4.37 3.3 4.9 5.56 8 

29д E, анти 5.11 6.2 3.1 4.64 7.3 4.7 5.75 8 

 

 

 

Схема 7 – Нумерация некоторых атомов в молекуле соединения 29 

 

Таблица 21 – Некоторые двугранные углы (град.) в предпочтительных конформерах 29 

по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p): α O1=P1‒C1‒C2, β O1=P1‒C3‒C4, γ  O1=P1‒

C6‒C7, δ P1‒C6‒C7=O3, ε O3=C7‒N‒C14, ζ C7‒N‒C14‒C15, η C7‒N‒C8‒P2, θ N‒C8‒

P2‒O2, ι O2=P2‒C9‒C10, κ O2=P2‒C11‒C12 

 

 α β γ δ ε ζ η θ ι κ 

29а 3 25 83 106 0 -88 -109 -57 25 19 

29б 10 30 71 100 -1 -90 -87 59 -18 -16 

29в 8 25 73 94 -179 -87 117 68 7 24 

29г 8 31 69 96 179 -90 -120 -67 -24 -7 

29д 8 27 78 103 -176 113 115 68 5 21 
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Во всех конформерах 29а-29д наблюдаются внутримолекулярные водородные 

контакты (рис. 34). В конформерах 29а и 29б реализуется взаимодействие между атомом 

кислорода фосфорильной группы P1=O1 и атомом водорода метиленового мостика 

(расстояния С8‒H4···O1=P1 2.101 Å в 29а, 2.098 Å в 29б), в результате чего образуются 

семичленные внутримолекулярные циклы, также в конформере 29б присутствует второй 

внутримолекулярный контакт с участием второй фосфорильной группы и атома 

водорода другого метиленового мостика (С6‒H3···O2=P2 2.239 Å). Взаимодействие 

атома кислорода группы P1=O1 с атомом водорода бутильного заместителя возникает в 

29в и 29г (расстояния С14‒H6···O1=P1 2.281 в 29в Å, 2.341 Å в 29г), что 

сопровождается образованием семичленных внутримолекулярных циклов, в 29г есть 

дополнительный контакт бутильного заместителя и второй фосфорильной группы (C14‒

H7···O2=P2 2.409 Å). Атом кислорода карбонильной группы взаимодействует с одним 

из атомов водорода фенильного заместителя в 29в и 29д (расстояния С13‒H5···O3=С7 

2.353 Å в 29в, 2.425 Å в 29д), в результате чего образуются восьмичленные 

внутримолекулярные циклы.  

Для подтверждения наличия конформационной неоднородности соединения 29 

были зарегистрированы ИК спектры твёрдого и жидких (расплав и раствор в бензоле) 

образцов (рис. 35). В спектрах жидких образцов по сравнению с кристаллом 

наблюдается изменение формы и сдвиг в область более высоких частот полосы, 

соответствующей валентным колебаниям фосфорильной группы. Заметим, что в 

спектрах в растворе и в расплаве характеристические полосы колебаний групп P=O и C=O 

уширенные и имеют неровный рельеф. Сопоставление экспериментальных спектров с 

симулированными (табл. 22) показало, что соединение 29 конформационно неоднородно. 

 

Таблица 22 – Некоторые частоты колебаний фосфорильной и карбонильной групп в 29 

по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) + CPCM; теоретические значения приведены  

для конформеров 29а-29д 

Группа 
νэксп 

кристалл 

νэксп 

расплав 

νэксп 

раствор 
νтеор а νтеор б νтеор в νтеор г νтеор д 

P=O 
1181, 

1192 
1197 1200 

1193, 

1198 
1198 

1199, 

1206 

1196, 

1209 

1199, 

1214 

C=O 1649 1649 1650 1699 1702 1692 1691 1681 
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Рисунок 35 – ИК спектры соединения 29 в разных агрегатных состояниях. 
 

Сопоставление экспериментальных и вычисленных по векторно-аддитивной 

схеме дипольных моментов, данных ИК спектров и результатов теоретических расчётов 

показало, что фосфорилированный ацетамид 29 в растворе существует в виде 

конформационного равновесия с примерно равным содержанием полярных 

конформеров 29а, 29в-29д и менее полярного конформера 29б. Предпочтительные 

конформеры 29а-29д образуют две группы, с Z- или E-конфигурацией карбонильной и 

бутильной групп относительно связи Csp2‒N в плоском амидном фрагменте, 

фосфорилсодержащие фрагменты имеют син- или анти-ориентацию относительно 

амидной плоскости (табл. 21, схема 8). Все конформеры дополнительно 

стабилизированы внутримолекулярными контактами. 

 

а) б) в) 

Схема 8 – Структуры конформеров 29а и 29б (а), 29в и 29д (б), 29г (в) 
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В соответствии с результатами теоретических расчётов для N-метилацетамида 30 

найдено пять энергетически предпочтительных конформеров (рис. 36), их 

характеристики представлены в табл. 23-25. В конформерах 30а-30д атомы фосфора 

имеют пирамидальное строение, фенильные заместители цис- и гош-ориентированы 

относительно связей P=O, метильный и этиленовый мостики имеют гош-ориентацию по 

отношению к фосфорильным группам (углы α, β, γ, ι, κ, и λ в табл. 24, схема 9). 

 

Таблица 23 – Относительные энергии, энергии Гиббса, теоретические и вычисленные 

дипольные моменты, процентное содержание предпочтительных конформеров 30-32 по 

данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 

 

Конформер 
ΔE, 

кДж/моль 

ΔG, 

кДж/моль 
μтеор, Д μвыч, Д n, % 

30а Z, син 0.0 0.0 5.67 4.75 41.3 

30б E, син 1.5 0.4 5.44 5.15 35.3 

30в Z, син 2.9 8.2 1.72 1.77 1.5 

30г E, анти 3.7 1.6 5.53 5.84 21.5 

30д Z, анти 5.6 11.5 3.74 3.40 0.4 

31а Z, син 0.0 2.1 5.48 4.74 23 

31б E, син 1.6 0.0 5.22 5.33 55 

31в Z, син 3.0 9.8 2.35 2.05 1 

31г Z, син 3.4 5.7 5.71 4.77 6 

31д E, син 5.1 6.0 5.54 5.51 5 

31е E, анти 5.4 4.3 5.30 5.80 10 

32а Z, син 0.0 1.8 5.44 4.75 21 

32б E, син 1.5 0.0 5.18 5.43 43 

32в Z, син 2.9 9.3 2.34 2.28 1 

32г Z, син 3.4 5.0 5.69 4.32 6 

32д E, син 5.0 3.8 5.55 5.44 9 

32е E, анти 5.3 2.0 5.27 5.80 20 
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30а 30б 30в 

 

 
30г 30д 

 

Рисунок 36 – Предпочтительные конформеры 30 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 

 

Амидный фрагмент плоский, карбонильная и метильная группы имеют Z-ориентацию 

относительно связи Csp2‒N в конформерах 30а, 30в, 30д и E-ориентацию в 30б и 30г; 

объёмные дифенилфосфорильные фрагменты имеют син-расположение относительно 

амидной плоскости в конформерах 30а‒30в и анти-расположение в 30г и 30д (рис. 36). 

Конформеры 30а-30д отличаются взаимным расположением следующих связей: 

связи P1‒Csp3 и C=O имеют синклинальную ориентацию в 30в и антиклинальную 

ориентацию во всех других конформерах; связи N‒Csp3 и Csp3‒P2 практически 

копланарны в конформерах 30а-30г (антиперипланарная ориентация), в 30д они имеют 

антиклинальную ориентацию. Связи Csp3‒Csp3 and N‒Csp3(метил) имеют синклинальную 

ориентацию в конформерах 30а, 30в, 30д и антиклинальную ориентацию в 30б и 30г, то 

есть этильный фрагмент практически перпендикулярен амидной плоскости (табл. 24). 

Связи N‒Csp3 и Csp3‒P2 лежат в одной плоскости в 30а-30д (угол θ, табл. 24). 
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Схема 9 – Нумерация некоторых атомов в молекуле соединений 30-32 

 

Таблица 24 – Некоторые двугранные углы (град.) в предпочтительных конформерах 30-

32 по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p): α O1 = P1‒C1‒C2, β O1 = P1‒C3‒C4, γ O1 = 

P1‒C6‒C7, δ P1‒C6‒C7 = O3, ε O3 = C7‒N‒C15, ζ C7‒N‒C15‒C16, η C15‒N‒C8‒C9, θ 

N‒C8‒C9‒P2, ι C8‒C9‒P2 = O2, κ O2 = P2‒C10‒C11, λ O2 = P2‒C13‒C14 

 

 α β γ Δ ε ζ η Θ ι κ λ 

30а −1 22 82 93 0 - −84 168 −65 −14 7 

30б 6 24 75 99 −178 - 100 −179 60 8 31 

30в 59 12 47 89 −2 - −73 −166 41 72 5 

30г 7 25 77 104 173 - −94 178 −61 −30 −9 

30д 61 15 71 100 3 - 80 134 −58 36 17 

31а −1 22 82 92 0 87 −84 167 −65 −15 7 

31б 6 25 74 97 −179 −97 100 −178 60 8 31 

31в 59 12 59 76 −3 −84 −92 −153 49 72 5 

31г −2 22 79 95 −1 −77 −79 168 −67 −15 7 

31д 7 26 74 98 −179 −97 100 −179 60 9 31 

31е 6 24 77 100 −179 −102 −109 179 −60 −30 −8 

32а −1 22 81 92 −1 87 −84 168 −65 −14 7 

32б 6 25 74 97 −179 −96 100 −178 60 8 31 

32в 58 13 60 76 −3 −84 −91 −153 49 70 5 

32г −1 23 79 95 −1 −77 −79 167 −68 −15 6 

32д 8 26 75 103 179 121 108 −179 60 8 31 

32е 6 25 77 100 −179 −101 −108 179 −60 −29 −7 
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Все конформеры 30а-30д дополнительно стабилизированы внутримолекулярными 

водородными контактами (рис. 36, табл. 25). В конформерах 30б и 30г реализуется 

взаимодействие между атомом кислорода группы P1=O1 и атомом водорода метильного 

заместителя, в результате чего образуются семичленные внутримолекулярные циклы. 

Наблюдается образование бифуркатной водородной связи между атомом кислорода 

группы P1=O и атомами водорода этиленового мостика и одного из фенильных 

заместителей при второй дифенилфосфорильной группе в конформерах 30а, 30в и 30д, в 

результате формируются семи- и восьмичленные внутримолекулярные циклы. 

Дополнительно в форме 30в реализуются H-контакты между атомом кислорода второй 

фосфорильной группы P2=O2 и атомом водорода одного из фенильных заместителей при 

атоме P1 (табл. 25), а также между атомом кислорода карбонильной группы и атомом 

водорода другого фенильного заместителя при атоме P1 (табл. 25). Вторая бифуркатная 

связь в конформере 30д образована атомом кислорода группы P2=O2 и атомом водорода 

фенильного кольца при первом атоме фосфора и метиленовомом мостике (табл. 25). 

 

Таблица 25 – Некоторые геометрические характеристики водородных связей 

(расстояние, Å; угол, град.) по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 

 

 H5···O1 C9‒H5···O1 H6···O1 C12‒H6···O1 

30а 2.194 153 2.339 164 

30б 2.247 * 151*   

30в 2.160 144 2.305 157 

30г 2.236 152   

30д 2.175 ** 152** 2.422 154 

31а 2.189 154 2.341 164 

31б 2.271 * 153*   

31в 2.152 162 2.255 172 

31г 2.248 147 2.323 163 

31д 2.259 * 153 *   

31е 2.189 154 2.350 163 

32а 2.272 * 153 *   

32б 2.162 161 2.248 172 

32в 2.250 147 2.323 163 

32г 2.260 * 153 *   

32д 2.194 153 2.339 164 

* H7···O1, C15‒H7···O1; ** H4···O1, C8‒H4···O1. 
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Удлинение алкильного заместителя при атоме азота приводит к увеличению 

количества энергетически предпочтительных конформеров N-бутил-N-[2-

(дифенилфосфорил)этил]амида дифенилфосфорилуксусной кислоты 31 до шести (рис. 

37), их характеристики приведены в табл. 23-25.  

 

 

 

31а 31б 

 
 

31в 31г 

 
 

31д 31е 

 

Рисунок 37 – Предпочтительные конформеры 31 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 
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Общими чертами конформеров 31а-31е являются пирамидальное строение атомов 

фосфора и плоский амидный фрагмент, как и для конформеров 30а-30д. В конформерах 

31а-31е фенильные заместители преимущественно цис-ориентированы, метиленовый и 

этиленовый мостики гош-ориентированы относительно связей P=O (углы α, β, γ, ι, κ, и λ 

даны в табл. 24). 

Карбонильная группа и бутильный заместитель у атома азота имеют взаимную Z-

ориентацию в конформерах 31а, 31в, 31г, и E-ориентацию в 31б, 31д и 31е (угол ε, табл. 

24); объёмные дифенилфосфорильные фрагменты расположены син относительно 

амидной плоскости в конформерах 31а-31д и анти в 31е (рис. 37). 

Отличия между конформерами заключаются во взаимном расположении 

следующих связей: связи P1‒Csp3 и Csp2=O имеют синклинальную ориентацию в 31в и 

антиклинальную ориентацию во всех остальных конформерах (угол δ, табл. 24). Связи 

Csp3‒Csp3 и N‒Csp3(бутил) имеют синклинальную ориентацию в 31а и 31г и 

антиклинальную ориентацию в 21б, 31в, 31д и 31е (угол η, табл. 24); связи N‒Csp3 и Csp3‒

P2 антиперипланарны в 31а-31е (угол θ, табл. 24). 

Дополнительное разнообразие конформеров 31а-31е по сравнению с соединением 

30 обусловлено наличием более длинного алкильного заместителя. Однако отличие 

между предпочтительными конформерами возникает только благодаря вращению 

относительно связи N‒Csp3(R), поскольку конформеры с зигзагообразной конфигурацией 

алкильного радикала обладают низкими энергиями. Связи Csp2‒N и Csp3(R)‒Csp3(R) 

имеют синклинальную ориентацию в 31а, 31в и 31г и антиклинальную ориентацию в 

31б, 31д и 31е (угол ζ, табл. 24). 

Для конформеров 31а-31г и 31е наблюдается дополнительный эффект 

стабилизации благодаря образованию внутримолекулярных водородных контактов 

(табл. 25). В 31б и 31е взаимодействие между атомом кислорода группы P1=O1 и одним 

из атомов водорода бутильного заместителя приводит к образованию семичленных 

внутримолекулярных циклов. В конформерах 31а, 31в, 31г и 31е реализуется 

бифуркатная водородная связь между атомом кислорода группы P1=O1 и атомами 

водорода этиленового мостика и одного из фенильных колец при атоме P2, в результате 

чего формируются семи- и восьмичленные внутримолекулярные циклы. Помимо 

бифуркатной водородной связи в конформере 31в возникает контакт между атомом 

кислорода второй фосфорильной группы и атомом водорода одного из фенильных 

заместителей при атоме P1 (табл. 25). 
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По данным квантово-химических расчётов для N-октил-N-[2-(дифенилфосфорил)-

этил]амида дифенилфосфорилуксусной кислоты 32 найдено шесть энергетически 

предпочтительных конформеров (рис. 38); их характеристики представлены в табл. 23-25.  

 

  
32а 32б 

  
32в 32г 

  

32д 32е 
 

Рисунок 38 – Предпочтительные конформеры 32 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 
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Как в случае соединений 30 и 31, конформеры 32а-32е характеризуются 

пирамидальным строением атомов фосфора и плоским строением атома азота. В 

конформерах 32а-32е фенильные заместители преимущественно цис-ориентированы, 

метиленовый и этиленовый мостики гош-ориентированы по отношению к группам P=O 

(углы α, β, γ, ι, κ, и λ, табл. 24). 

Так же, как и в случае бутилзамещённого ацетамида 31, карбонильная группа и 

октильный заместитель у атома азота имеют взаимную Z-конфигурацию в конформерах 

32а, 32в, 32г и E-конфигурацию в 32б, 32д и 32е (двугранный угол ε, табл. 24); 

дифенилфосфорильные фрагменты син-расположены относительно плоскости амидной 

группы в конформерах 32а-32д и анти-расположены в 32е (рис. 38). 

Конформеры 32а-32е отличаются строением карбамоилметильного фрагмента и 

этиленового мостика; связи P1‒Csp3 и C=O синклинальны в 32в, в то время как в 

остальных конформерах эти связи антиклинальны (двугранный угол δ, табл. 24). Связи 

Csp3‒Csp3 и N‒Csp3(R) синклинальны в 32а и 32г, и антиклинальны в формах 32б, 32в, 32д 

и 32е (двугранный угол η, табл. 24). Связи N‒Csp3 и Csp3‒P2 имеют антиперипланарное 

взаимное расположение в конформерах 32а-е (двугранный угол θ, табл. 24). 

Дополнительные отличия между конформерами обусловлены поворотом 

октильного заместителя относительно связи N‒Csp3(R). Связи Csp2‒N и Csp3(R)‒Csp3(R) 

имеют взаимное синклинальное расположение в 32а, 32в и 32г и антиклинальное 

расположение в 32б, 32д и 32е (двугранный угол ζ, табл. 24). 

Внутримолекулярные водородные контакты возможны в конформерах 32а-32г и 

32е (табл. 25). В конформерах 32б и 32е наблюдается взаимодействие между атомом 

кислорода группы P1=O1 и одним из атомов водорода октильного заместителя, в 

результате образуются семичленные внутримолекулярные циклы. Бифуркатная 

водородная связь между атомом кислорода первой фосфорильной группы и атомами 

водорода этиленового мостика и одного из фенильных заместителей при атоме P2 

возникает в конформерах 32а, 32в, 32г и 32е. Кроме того, в конформере 32в контакт 

образуется между атомом кислорода второй фосфорильной группы и атомом водорода 

одного из фенильных заместителей у атома P1 (табл. 25). 

Следует отметить, что в конформерах 30а, 31а и 31г, 32а и 32г фосфорильная 

группа P1=O1 и один из фенильных заместителей при атоме P1 имеют заслонённую цис-

ориентацию (угол α, табл. 24); их копланарное расположение способствует 
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возникновению p,π-сопряжения в молекулах и дополнительно стабилизирует эти 

конформеры (рис. 39). Подобный факт был ранее описан для 

(арилкарбамоилметил)дифенилфосфиноксидов и сульфидов [162].  

 

   

ВЗМО-30, E = −10.826 эВ ВЗМО-32, E = −10.627 эВ ВЗМО-32, E = −10.643 эВ 

(ВЗМО № 132, E = −6.804 эВ) (ВЗМО № 144, E = −6.741 эВ) (ВЗМО № 144, E = −6.770 эВ) 

30а 31а 31г 

 
 

ВЗМО-36, E = −10.622 эВ ВЗМО-37, E = −10.645 эВ 

(ВЗМО №160, E = −6.731 эВ) (ВЗМО №160, E = −6.764 эВ) 

32а 32г 

 

Рисунок 39 – Визуализация молекулярных орбиталей № 102 для 30a, № 112 для 31а, № 

112 для 31г, № 124 для 32а и № 123 для 32г соответствующих взаимодействию связи 

P=O и фенильных заместителей. Положительные и отрицательные значения волновой 

функции показаны синими и красными областями соответственно. Значение изоконтура 

0.02 отн.ед. Граничные орбитали не приведены, поскольку мы не рассматриваем 

реакционную способность соединений в этом контексте 
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Конформеры 30в, 30д, 31в и 32в обладают низкими значениями теоретических и 

вычисленных по векторно-аддитивной схеме дипольных моментов (экзальтация между 

экспериментальными и вычисленными значениями Δμ составляет 3.38, 1.75, 2.85 и 2.49 

Д соответственно, табл. 19 и 23), что можно объяснить наличием большого количества 

внутримолекулярных водородных контактов в этих формах, вызывающих уменьшение 

их полярности [95]. Однако эти низкополярные конформеры имеют немного более 

высокие энергии Гиббса, и их содержание в конформационном равновесии 

незначительно (табл. 23). 

Мы зарегистрировали ИК спектры соединений 30-32 в твёрдом состоянии, в 

расплаве и в растворе хлороформа (рис. 40-42). Сравнение ИК спектров ацетамидов 30-

32 показало изменение количества полос в области 700-800 см
−1
, соответствующей 

неплоским деформационным колебаниям связей C–H в фенильных заместителях. Для 

соединения 30 в расплаве наблюдаются три полосы поглощения, в то время как для 

образца в твёрдом состоянии проявляются семь полос: пик 717 см
−1

 расщепляется на 

два (717 см
−1

 и 724 см
−1
), и появляются новые полосы при 737 см

−1
, 758 см

−1
 и 770 см

−1
. 

В случае соединения 31 тоже проявляются три полосы поглощения в области 

неплоских деформационных колебаний связей C–H в фенильных заместителях в 

расплаве и семь полос в твёрдом состоянии: пик 717 см
−1

 разделяется на два (715 см
−1

 

и 723 см
−1
), полоса 793 см

−1
 тоже расщепляется на два сигнала (790 см

−1
 и 795 см

−1
), 

появляются новые полосы 740 см
−1

 и 774 см
−1

. ИК спектры соединения 32 также 

содержат три сигнала, соответствующих неплоским деформационным колебаниям 

связей C–H в фенильных заместителях, в расплаве и шесть в твёрдом состоянии. 

Возникают новые полосы колебаний при 760 см
−1
, 777 см

−1
 и 809 см

−1
. Полученные 

данные указывают на присутствие конформационного равновесия в ацетамидах 30-32. 

Следует отметить, что не наблюдается заметного сдвига или изменения 

количества полос колебаний фосфорильных и карбонильной групп при переходе от 

твёрдого образца к жидким (табл. 26). Расщепление пика, соответствующего валентным 

колебаниям связи P=O, проявляется в спектре твёрдого образца 30, а также в 

симулированных спектрах конформеров 30а-30д, 31а-31е и 32а-32е. Теоретические 

частоты валентных колебаний групп C=O и P=O были рассчитаны с использованием 

масштабирующего коэффициента 0.96 [180]. 
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Рисунок 40 – ИК спектры соединения 30 в разных агрегатных состояниях.  

 

 

 

Рисунок 41 – ИК спектры соединения 31 в разных агрегатных состояниях.  
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Рисунок 42 – ИК спектры соединения 32 в разных агрегатных состояниях.  

 

Таблица 26 – Некоторые частоты колебаний (см
-1

) фосфорильной и карбонильной групп 

30-32; теоретические значения приведены для конформеров а-е 

 

 
P=O C=O 

30 31 32 30 31 32 

νэксп кристалл 1179, 1188 1187 1181 1648 1642 1632 

νэксп расплав 1194 1194 1195 1643 1640 1641 

νэксп раствор 1184 1184 1182 1639 1639 1634 

νтеор а 1178, 1187 1177, 1182, 1194 1179, 1184, 1187 1650 1644 1644 

νтеор б 1187, 1192 1190, 1193 1188, 1192, 1193 1642 1639 1639 

νтеор в 1193 1162, 1175 1162, 1175 1641 1652 1652 

νтеор г 1171, 1181 1179, 1181, 1191 1179, 1184 1647 1643 1643 

νтеор д 1180, 1183 1190, 1194 1191, 1194 1659 1632 1632 

νтеор е - 1190, 1193 1192, 1193 - 1635 1635 
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Сопоставление экспериментальных и вычисленных по векторно-аддитивной 

схеме дипольных моментов, данных ИК спектров и теоретических результатов показало, 

что в растворе соединения 30-32 существуют в виде конформационного равновесия 

нескольких форм, среди которых преобладают высокополярные. 

Предпочтительные конформеры 30а-30д, 31а-31е и 32а-32е можно разделить на 

две группы, с Z- или E-конфигурацией карбонильной и алкильной групп относительно 

связи Csp2‒N в плоском амидном фрагменте, кроме того, фосфорилсодержащие 

фрагменты могут иметь син- или анти-ориентацию относительно амидной плоскости 

(табл. 23, схема 10). 

 

 

 

Схема 10 – Структуры предпочтительных конформеров 30-32  

 

Соответственно данным ЯМР (
1
H, 

13
C{1H}, 

31
P{1H}, в растворе CDCl3), 

фосфорилированные ацетамиды 30-32 существуют в виде двух конформеров в 

соотношении ≈ 2.5‒3.0 : 1 в зависимости от структуры алкильного заместителя при 

атоме азота [176]. Однако установить строение этих двух конформеров авторам не 

удалось. 

Таким образом, сравнительный анализ полученных экспериментальных и 

теоретических результатов и данных спектроскопии ЯМР [176] свидетельствует, что в 

растворе соединения 30-32 существуют в виде двух групп конформеров: в первой 
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карбонильный и алкильный заместители имеют Z-конфигурацию в ротамерах 30а, 30в и 

30д; 31а, 31в и 31г; 32а, 32в и 32г, тогда как во второй они имеют E-конфигурацию в 

ротамерах 30б и 30г; 31б, 31д и 31е; 32б, 32д и 32е; во всех формах, кроме 30д, 31е и 

32е, фосфорилсодержащие фрагменты расположены син относительно амидной 

плоскости. Мы полагаем, что первая группа конформеров соответствует минорной 

форме, а вторая группа –  мажоритарной, полученным по данным спектроскопии ЯМР, 

что подтверждается общим соотношением конформеров (табл. 23).  

Удлинение алкильного заместителя у атома азота (метильный‒бутильный‒

октильный) в ряду 30‒31‒32 приводит к увеличению количества предпочтительных 

конформеров от пяти для 30 до шести для 31 и 32. Однако, строение соответствующих 

предпочтительных конформеров отличается в малой степени, причем важную роль 

играют именно стерические факторы – амидный фрагмент, объёмные фенильные 

заместители и алкиленовые мостики. 

Сопоставив результатов для ацетамидов 29-32, мы можем заключить, что 

изменение длины алкиленового мостика при фосфорильной группе на одно метиленовое 

звено в ацетамидах 30-32 по сравнению с 29 не приводит к значительному изменению 

числа энергетически предпочтительных конформеров, более того, конформеры имеют 

подобное строение. Отличия проявляются в величинах относительных энергий 

конформеров: для 29 более предпочтительны конформеры с Z-конфигурацией 

карбонильной и алкильной групп и анти-расположением объемных 

дифенилфосфорильных фрагментов, в случае соединений 30-32 бо льшую долю в 

равновесие вносят конформеры с Е-конфигурацией, и в большинстве предпочтительных 

конформеров дифенилфосфорильные фрагменты расположены син. 

Дополнительная стабилизация предпочтительных конформеров 29-32 

обеспечивается различными внутримолекулярными водородными контактами с 

участием атомов кислорода фосфорильных и карбонильной групп и атомов водорода 

метиленового и этиленового мостиков, алкильных заместителей и фенильных колец. 

Однако такие стерические факторы, как плоский амидный фрагмент, размер объёмных 

фенильных заместителей и конфигурация алкиленовых мостиков, вносят значительный 

вклад в реализацию предпочтительных конформеров. 
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2.5. Полярность и конформационный анализ бис[N-алкил-N-(2-дифенилфосфорил-

этил)]амидов дигликолевой кислоты 

Новые бис[N-алкил-N-(2-дифенилфосфорилэтил)]-амиды дигликолевой кислоты – 

полифункциональные фосфорилированные аналоги классических ДГА лигандов – были 

синтезированы недавно с целью изменения и улучшения комплексообразующих 

характеристик [181]. 

Нами осуществлён экспериментальный и теоретический конформационный 

анализ бис[N-метил-N-(2-дифенилфосфорилэтил)]амида дигликолевой кислоты 33, 

бис[N-бутил-N-(2-дифенилфосфорилэтил)]амида дигликолевой кислоты 34 и бис[N-

октил-N-(2-дифенилфосфорилэтил)]амида дигликолевой кислоты 35 методами 

дипольных моментов, ИК спектроскопии и квантовой химии DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) [182]. 

 

 

R = Me 33, Bu 34, Oct 35 

 

Экспериментальные дипольные моменты фосфорилированных диамидов 

дигликолевой кислоты 33-35 впервые определены в растворе бензола (табл. 27). 

Значения дипольных моментов высокие, что хорошо согласуется с известными данными 

для соединений четырёхкоординированного фосфора, содержащих полярные 

фосфорильные, карбонильные и эфирные группы [94].  

 

Таблица 27 – Коэффициенты расчетных уравнений, ориентационные поляризации и 

экспериментальные дипольные моменты соединений 33-35 в бензоле 

 

Соединение α γ Рор, см
3
 µ, Д 

33 5.049 0.228 558.851 5.20 

34 4.140 0.208 518.376 5.01 

35 3.590 0.153 525.615 5.04 
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По данным DFT расчётов для диамида 33 найдено большое количество 

конформеров (несколько десятков) с невысокими относительными энергиями. Такое 

конформационное разнообразие обусловлено наличием в молекуле многочисленных 

осей вращения относительно простых связей. Сопоставление теоретических параметров 

с экспериментальными дипольными моментами и ИК спектрами позволило сократить 

количество возможных конформеров, в частности, были исключены конформеры с 

высокими энергиями Гиббса (более 7 кДж/моль), т.к. их содержание не превышает 1%. 

В результате было отобрано четырнадцать предпочтительных конформеров 33а-

33о (табл. 28, рис. 43а и 43б), структурные параметры которых подобны: атомы фосфора 

имеют пирамидальное строение, фенильные заместители цис-ориентированы, а 

этиленовые мостики гош-ориентированы относительно фосфорильной группы, амидные 

фрагменты плоские (табл. 29). 

 

Таблица 28 – Относительные энергии, энергии Гиббса, теоретические и вычисленные 

дипольные моменты, процентное содержание предпочтительных конформеров 33 по 

данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 

 

Конформер 
ΔE, 

кДж/моль 

ΔG, 

кДж/моль 
μтеор, Д μвыч, Д n, % 

33а 0.0 0.0 3.17 2.68 16.3 

33б 1.1 0.6 4.00 4.13 12.7 

33в 4.1 1.7 1.57 1.95 8.3 

33г 4.6 4.2 7.11 5.98 3.0 

33д 4.9 1.4 0.92 0.69 9.1 

33е 5.2 3.4 6.54 4.69 4.2 

33ж 5.4 1.0 6.96 5.57 11.0 

33з 5.4 4.1 10.67 8.61 3.2 

33и 5.5 3.1 3.74 4.74 4.7 

33к 5.7 2.3 2.15 2.68 6.5 

33л 6.0 3.1 5.36 6.50 4.8 

33м 6.5 2.6 3.33 4.09 5.7 

33н 6.7 3.7 2.35 3.29 3.7 

33о 7.0 2.1 0.55 0.46 6.9 
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33а 33б 

  
33в 33г 

 
 

33д 33е 

 

 

33ж 33з 

  

33и 33к 

Рисунок 43а – Предпочтительные конформеры 33а-33к по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 
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33л 33м 

  
33н 33о 

 

Рисунок 43б – Предпочтительные конформеры 33л-33о по данным DFT B3PW91/          

6-311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 

 

Основные отличия конформеров 33а-33о заключаются в строении центрального 

дигликольамидного фрагмента и взаимном расположении объёмных 

дифенилфосфорилэтильных фрагментов (табл. 29). По структуре дигликольамидного 

фрагмента все конформеры можно разделить на несколько групп (схема 11): 

1. несимметричные конформеры, в которых эфирный атом кислорода копланарен 

одной из амидных плоскостей, вторая карбонильная группа имеет ‒антиклинальное 

(‒ac) расположение по отношению к эфирному фрагменту; 

2. симметричные конформеры, в которых эфирный атом кислорода копланарен обеим 

амидным плоскостям, которые практически перпендикулярны друг другу; 

3. симметричные конформеры, в которых обе карбонильные группы расположены ‒

антиклинально относительно эфирного фрагмента; 

4. несимметричные конформеры, в которых карбонильные группы расположены +ac и 

‒антиклинально по отношению к эфирному фрагменту, при этом амидные плоскости 

почти перпендикулярны друг другу; 
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5. эфирный атом кислорода копланарен одной из амидных плоскостей, вторая 

карбонильная группа имеет ‒антиклинальное расположение по отношению к эфирному 

фрагменту, при этом амидные плоскости практически перпендикулярны друг другу. 

 

  

1 2 

  

3 4 

 

5 

 

Схема 11 – Группы предпочтительных конформеров 33  

 

К первой группе относятся конформеры 33а, 33б, 33г, 33е-33з, 

характеризующиеся наиболее низкими относительными энергиями и энергиями Гиббса. 

Обе пары карбонильных групп и метильных заместителей у атома азота имеют 

взаимную E-ориентацию в 33а и 33б (углы ζ и λ в табл. 29, схема 12), в конформерах 33г 

и 33е-33з одна из пар имеет взаимную Z-ориентацию (угол λ, табл. 29). В 33б, 33е 

дифенилфосфорилэтильные фрагменты инвертированы по сравнению с 33а и 33г 

соответственно (углы α, β, γ, δ, ε, μ, ν, ξ, ο и π в табл. 29). В 33ж один из 

дифенилфосфорилэтильных фрагментов инвертирован относительно 33е (углы μ, ν, ξ, ο 

и π в табл. 29). Конформер 33з отличается от 33ж -ac расположением связей Csp2–N и 

Csp3–Csp3 в этиленовом мостике (угол μ, табл. 29).  
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Таблица 29 – Некоторые двугранные углы (град.) для предпочтительных конформеров 33 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p): α O1=P1‒C1‒C2, β O1=P1‒C3‒C4, γ O1=P1‒C5‒C6, δ P1‒C5‒C6‒N1, ε C5‒C6‒N1‒C7, ζ O3=C7‒N1‒C17, η O3=C7‒

C8‒O5, θ C7‒C8‒O5‒C9, ι C8‒O5‒C9‒C10, κ O5‒C9‒С10=O4, λ O4=C10‒N2‒C19, μ C10‒N2‒C11‒C12, ν N2‒C11‒C12‒P2, ξ C11‒

C12‒P2=O2, ο O2=P2‒C13‒C14, π O2=P2‒C15‒C16 (нумерация атомов приведена ниже на схеме 12)  

 

 α β γ δ ε ζ η θ ι Κ λ μ ν Ξ ο π 

33а 8 31 61 180 -79 -172 -125 175 76 1 177 80 174 -59 -27 -8 

33б -8 -31 -61 180 76 180 -116 174 78 -3 180 -80 -174 60 8 28 

33в -30 -8 60 178 78 173 -5 73 74 -8 -179 -80 -177 61 30 9 

33г 8 31 61 180 -79 -172 -125 175 75 3 0 97 179 -50 1 16 

33д 9 30 61 -177 -80 -179 -9 73 73 -9 -179 -80 -177 61 9 30 

33е -31 -8 -61 180 76 180 -115 175 78 -5 1 -96 -179 50 -16 0 

33ж -31 -8 -61 180 77 180 -116 174 75 4 0 96 178 -51 1 16 

33з -31 -8 -61 180 76 180 -116 175 78 -4 1 -98 174 -49 -2 15 

33и -29 -8 -61 178 79 171 130 -65 176 -122 -174 -79 -178 60 8 30 

33к 8 30 60 -179 -78 -171 -124 72 76 0 178 79 178 -60 -30 -8 

33л 8 30 60 -178 -79 -173 -124 174 174 -124 -173 -80 -178 60 8 30 

33м 30 8 60 -177 -79 179 120 -66 175 -123 -173 -79 -178 60 8 30 

33н -30 -9 -60 178 78 179 -115 174 174 -115 179 78 178 -60 -9 -30 

33о -30 -9 -61 178 78 179 -114 74 77 -5 -179 -80 -177 60 29 7 

  

1
0
4
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Схема 12 – Нумерация некоторых атомов в молекулах соединений 33-35 

 

Вторая группа образована симметричными малополярными конформерами 33в, 

33д, имеющими низкие относительные энергии и энергии Гиббса. В обоих конформерах 

пары карбонильная группа и метильный заместитель имеют E-ориентацию (углы ζ и λ в 

табл. 29). Отличия возникают в расположении связей Csp2–N и Csp3–Csp3 в этиленовом 

мостике: в 33в +синклинальны (+sc), а в 33д -ac (угол ε, табл. 29).  

Симметричные конформеры 33л и 33н образуют третью группу. Все метильные 

заместители и группы C=O в молекулах конформеров имеют взаимную E-ориентацию 

(углы ζ и λ в табл. 29). Конформер 33н отличается от 33л инвертированными 

дифенилфосфорилэтильными фрагментами (углы α, β, γ, δ, ε, μ, ν, ξ, ο и π в табл. 29).  

К четвёртой группе относятся конформеры 33и и 33м, в которых оба метильных 

заместителя E-ориентированы относительно карбонильной группы (углы ζ и λ в табл. 

29). Отличие 33м от 33и возникает в результате инверсии одного из 

дифенилфосфорилэтильных фрагментов (углы α, β, γ, δ и ε в табл. 29). 

Пятая группа включает два несимметричных конформера 33к и 33о с взаимной Е-

ориентацией обеих пар метильных и карбонильных групп (углы ζ и λ в табл. 29). В 33о 

оба дифенилфосфорилэтильных фрагмента инвертированы по сравнению с 33к (углы α, 

β, γ, δ, ε, μ, ν, ξ, ο и π в табл. 29).  

Во всех энергетически предпочтительных конформерах возможна 

дополнительная стабилизация за счёт внутримолекулярных контактов. В конформерах 

33а, 33б, 33г, 33е-33з, составляющих первую группу, наблюдается внутримолекулярный 

контакт между атомом водорода одной из метильных групп и атомом кислорода 

карбонильной или эфирной группы (рис. 43а, б; табл. 30). Взаимодействие между 

атомами кислорода обеих карбонильных групп и атомами водорода метиленовых 
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мостиков проявляется в представителях второй группы 33в и 33д (рис. 43а, б; табл. 30). 

В конформерах 33и, 33л и 33н возможны водородные контакты с участием эфирного 

атома кислорода и атомов водорода обоих метильных заместителей, а в 33к, 33м и 33о ‒ 

только один такой контакт (рис. 43а, б; табл. 30). 

 

Таблица 30 – Некоторые геометрические характеристики водородных связей 

(расстояние, Å; угол, град.) соединения 33 по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 

 

 H1···O4 C17‒H1···O4 H1···O5 C17‒H1···O5 

33а 2.437 177 2.384 112 

33б 2.426 176 2.387 115 

33в 2.360 * 115 2.382 ** 115 

33г 2.430 178 2.383 112 

33д 2.354 * 115 2.354 ** 115 

33е 2.400 177 2.402 115 

33ж 2.415 176 2.386 116 

33з 2.397 177 2.394 115 

33и 2.324 *** 119 2.408 113 

33к   2.306 123 

33л 2.382 *** 113 2.382 113 

33м   2.298 125 

33н 2.337 *** 122 2.337 122 

33о   2.326 126 

* H2···O4, C8‒H2···O4; ** H5···O3, C9‒H5···O3, *** H4···O5, C19‒H4···O5. 

 

Увеличение количества звеньев в алкильном заместителе приводит к росту 

количества конформеров N,N’-дибутилзамещённого диамида дигликолевой кислоты 34 

по сравнению с N,N’-диметилзамещённым диамидом 33. Так, для соединения 34 по 

результатам расчётов найден двадцать один конформер с низкими относительными 

энергиями и энергиями Гиббса: ∆E < 8 кДж/моль, ∆G < 6 кДж/моль, что соответствует 

содержанию конформеров более 1% (табл. 31).  
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Таблица 31 – Относительные энергии, энергии Гиббса, теоретические и вычисленные 

дипольные моменты, процентное содержание предпочтительных конформеров 34 по 

данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 

 

Конформер ΔE, кДж/моль ΔG, кДж/моль μтеор, Д μвыч, Д n, % 

34а 0.0 0.5 3.78 2.57 10.1 

34б 1.6 3.1 4.44 4.14 3.5 

34в 1.8 3.7 3.54 2.64 2.7 

34г 2.5 0.0 2.53 3.74 12.0 

34д 2.7 0.0 4.13 3.65 12.0 

34е 3.0 4.4 4.27 3.82 2.1 

34ж 3.2 2.1 3.75 2.52 5.2 

34з 3.4 0.5 1.21 1.89 10.0 

34и 3.7 0.9 0.36 0.75 8.3 

34к 3.7 3.3 2.47 2.51 3.2 

34л 4.7 3.0 1.26 1.58 3.7 

34м 5.1 4.4 3.47 4.02 2.1 

34н 5.2 3.8 6.85 6.52 2.7 

34о 5.7 4.0 0.42 0.82 2.4 

34п 6.0 4.5 1.70 2.08 2.0 

34р 6.1 5.7 4.89 6.54 1.2 

34с 6.3 3.4 0.37 0.53 3.1 

34т 6.4 2.9 6.66 6.44 3.8 

34у 6.7 2.3 6.28 6.12 4.7 

34ф 7.1 3.9 2.77 2.93 2.6 

34х 7.6 4.0 10.58 9.24 2.4 

 

Структурные особенности центрального дигликольамидного фрагмента 

конформеров 34а-34х подобны таковым для соединения 33, поэтому 34а-34х также 

были поделены на группы согласно схеме 11, по одному из представителей каждой 

группы приведено на рис. 44, изображения остальных конформеров представлены в 

приложении (рис. П9). Для всех предпочтительных конформеров 34 наблюдаются 

следующие общие структурные характеристики: атомы фосфора имеют пирамидальное 
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строение, фенильные заместители преимущественно цис-ориентированы, а этиленовые 

мостики гош-ориентированы относительно фосфорильной группы, амидные фрагменты 

плоские (табл. П10). 

 
 

34а (1) 34г (2) 

 
 

34п (4) 34р (3) 

 
34ф (5) 

 

Рисунок 44 – Некоторые предпочтительные конформеры 34 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 

 

В большинстве конформеров наблюдаются слабые внутримолекулярные 

водородные контакты с участием эфирного и карбонильных атомов кислорода (рис. 44, 

П9), геометрические параметры которых приведены в табл. 32. Взаимодействие одного 

из атомов водорода бутильного заместителя и эфирного атома кислорода наблюдается в 
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конформерах 34б, 34д-34ж, 34м и 34с-34х (табл. 32). В конформерах 34г, 34з-34л и 34о, 

относящихся ко второй группе (схема 11), присутствуют два контакта между атомами 

водорода метиленовых мостиков и атомами кислорода групп C=O, для 34в наблюдается 

один такой контакт (табл. 32).  

 

Таблица 32 – Некоторые геометрические характеристики водородных связей 

(расстояние, Å; угол, град.) соединения 34 по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 

 

 H1···O5 C17‒H1···O5 H2···O4 C8‒H2···O4 

34б 2.414 130   

34в   2.435 142 

34г 2.365* 116* 2.365 116 

34д 2.347 126   

34е 2.400 130   

34ж 2.318 124   

34з 2.382* 119* 2.355 113 

34и 2.356* 113* 2.357 114 

34к 2.363* 115* 2.387 125 

34л 2.360* 115* 2.354 113 

34м 2.326 124   

34о 2.372* 117* 2.343 111 

34с 2.377 129   

34т 2.341 126   

34у 2.362 128   

34ф 2.310 120   

34х 2.346 126   

* H5···O3, C9‒H5···O3 

 

По результатам квантово-химических расчётов для N,N’-диоктилзамещённого 

диамида дигликолевой кислоты 35 найдено двадцать энергетически предпочтительных 

конформеров (∆E ≤ 8 кДж/моль, ∆G < 7 кДж/моль) с содержанием более 1% (табл. 33). 

Полученные конформеры 35а-35ф (рис. 45, П11) являются структурными аналогами 

конформеров соединения 34 (рис. 44, П9), и, следовательно, возможно разделение их на 
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группы в соответствии со схемой 11. Геометрические характеристики конформеров 

соединения 35 приведены в приложении (табл. П12) 

 

 
 

35а (1) 35г (2) 

 

 
35о (3) 35п (4) 

 
35у (5) 

 

Рисунок 45 – Некоторые предпочтительные конформеры 35 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 
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Таблица 33 – Относительные энергии, энергии Гиббса, теоретические и вычисленные 

дипольные моменты, процентное содержание предпочтительных конформеров 35 по 

данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 

 

Конформер ΔE, кДж/моль ΔG, кДж/моль μтеор, Д μвыч, Д n, % 

35а 0.0 0.1 3.87 2.60 14.1 

35б 1.9 3.4 4.51 4.16 3.6 

35в 2.0 1.5 3.62 2.70 8.1 

35г 2.6 2.5 2.29 2.48 5.2 

35д 3.2 1.5 1.26 1.57 8.1 

35е 3.3 3.1 4.44 3.97 4.2 

35ж 3.5 2.6 3.70 2.55 5.2 

35з 3.7 0.0 4.04 3.83 14.6 

35и 3.9 0.9 0.21 0.58 10.2 

35к 4.5 3.6 2.43 2.61 3.5 

35л 5.1 3.2 1.39 1.71 4.0 

35м 5.7 5.8 6.83 6.54 1.4 

35н 5.9 6.3 0.35 0.67 1.2 

35о 5.9 6.8 4.84 5.10 1.0 

35п 6.0 5.4 1.79 2.01 1.7 

35р 6.6 3.9 0.53 0.92 3.1 

35с 7.0 4.2 6.64 6.42 2.6 

35т 7.1 4.2 6.64 6.56 2.7 

35у 7.5 5.1 2.72 2.89 1.9 

35ф 8.0 3.4 10.48 9.50 3.7 

 

Внутримолекулярные водородные контакты наблюдаются в большинстве 

конформеров соединения 35 (рис. 45, П11), их геометрические параметры представлены 

в табл. 34. Контакты с участием атомов кислорода обеих карбонильных групп и одним 

из атомов водорода каждого метиленового мостика реализуются в конформерах второй 

группы 35г, 35д, 35и-35л и 35н, один подобный контакт присутствует в 35в и 35с (табл. 

34). Один из атомов водорода октильного заместителя взаимодействует с эфирным 

атомом кислорода в конформерах 35е-35з и 35р-35ф (табл. 34). 
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Таблица 34 – Некоторые геометрические характеристики водородных связей 

(расстояние, Å; угол, град.) соединения 35 по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p) 

 

 H2···O4 C8‒H2···O4 H1···O5 C17‒H1···O5 

35в 2.439 129   

35г 2.372 116 2.371* 116 

35д 2.337 112 2.362* 115 

35е   2.408 147 

35ж   2.310 144 

35з   2.337 145 

35и 2.363 115 2.363* 115 

35к 2.389 120 2.364 115 

35л 2.361 115 2.357 114 

35н 2.330 111 2.361 115 

35р   2.377 139 

35с 2.444 140 2.353 137 

35т   2.344 142 

35у   2.302 147 

35ф   2.346 143 

* H5···O3, C9‒H5···O3 

 

Для получения дополнительных сведений о конформационном поведении 

соединений 33-35 были зарегистрированы ИК спектры в индивидуальном состоянии 

(масло) и в растворе бензола (рис. 46 и 47). Сопоставление спектров соединения 33 в 

индивидуальном состоянии и в растворе свидетельствует о наличии конформационной 

неоднородности. Максимумы полос поглощения карбонильных и фосфорильных групп 

смещены (в индивидуальном состоянии ν(C=O) = 1650 см
-1
, ν(P=O) = 1174 см

-1
, в 

растворе ν(C=O) = 1663 см
-1
, ν(P=O) = 1198 см

-1
). Пики поглощения, соответствующие 

этим группам, являются составными. ИК спектры N,N’-дибутилзамещенного диамида 34 

в индивидуальном состоянии и в растворе практически совпадают (рис. 47). Для группы 

C=O в растворе наблюдается расщепление максимума пика по сравнению со спектром 

индивидуального соединения (ν(C=O)и.с. = 1652 см
-1
, ν(С=O)р-р – 1648 см

-1
 и 1654 см

-1
). 

Максимумы пиков фосфорильных групп наблюдаются при ν = 1181-1182 см
-1
. Полосы, 
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соответствующие колебаниям карбонильной и фосфорильной группам, имеют 

уширенную составную форму, что указывает на наличие конформационного равновесия.  

 
 

Рисунок 46 – ИК спектры соединения 33 в индивидуальном состоянии и в растворе 

 

 
 

Рисунок 47 – ИК спектры соединения 34 в индивидуальном состоянии и в растворе 
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В ИК спектре образца N,N’-диоктилзамещенного диамида 35 в индивидуальном 

состоянии наблюдаются признаки конформационного равновесия. Сигналы 

карбонильной (ν = 1183 см
-1
) и фосфорильной (ν = 1652 см

-1
) групп проявляются в виде 

уширенных составных полос. 

Сопоставление экспериментальных данных (дипольные моменты и ИК 

спектроскопия) с результатами теоретических расчётов свидетельствует, что соединения 

33-35 существуют в растворе в виде равновесия нескольких групп конформеров (схема 

11) с преобладанием форм с Е-ориентацией карбонильных групп и алкильных 

заместителей у атома азота.  

Согласно данным ЯМР (
1
H, 

13
C{1H}, 

31
P{1H}, в растворе CDCl3), 

фосфорилированные диамиды дигликолевой кислоты 33-35 существуют в виде двух 

конформеров в соотношении ≈ 1.8:1 для 33 и ≈ 2.6:1 для 34 и 35 [181]. Отличия двух 

форм заключаются в пространственном расположении атомов скелета молекулы, 

алкильных заместителей при атоме азота и двух дифенилфосфорильных групп. В 

молекуле минорного конформера протоны 
1
H, ядра 

13
С и 

31
Р являются магнитно 

неэквивалентными [181]. Однако установить особенности строения этих двух 

конформеров авторам не удалось. 

Таким образом, сравнительный анализ полученных экспериментальных и 

теоретических результатов и данных спектроскопии ЯМР [181] позволяет нам 

заключить, что в растворе бис[N-метил-N-(2-дифенилфосфорилэтил)]амид дигликолевой 

кислоты 33 существует в виде равновесия двух групп конформеров. К первой группе 

относятся симметричные конформеры с практически перпендикулярным взаимным 

расположением амидных плоскостей и гош расположением обеих карбонильных групп 

относительно эфирного фрагмента. Вторая группа образована несимметричными 

конформерами, в которых эфирный атом кислорода копланарен одной из амидных 

плоскостей, а вторая карбонильная группа ориентирована гош относительно эфирного 

фрагмента. N,N-дибутил- и N,N-диоктилзамещенные диамиды дигликолевой кислоты 34 

и 35 существуют в растворе в виде двух групп конформеров, в которых эфирный атом 

кислорода копланарен обеим амидным плоскостям или одной из них, при этом вторая 

карбонильная группа ориентирована гош относительно эфирного фрагмента. В 

некоторых предпочтительных конформерах возможно образование 

внутримолекулярных водородных контактов между атомами водорода алкильных 
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радикалов амидной части молекулы и эфирным атомом кислорода или атомами 

водорода метиленовых мостиков и атомами кислорода карбонильных групп. 

Также следует отметить, что согласно имеющимся в литературе данным РСА 

строение центрального дигликольамиднго фрагмента в соединениях, содержащих его, 

соответствует полученным нами группам (схема 11): 1,15:21,35-бис(оксидиэтилен)-

5,8,11,18,25,28,31,38-октиокса-1,15,21,35-тетраазоциклотетрадекан-16,20,36,40-тетраон – 

первой [183], N,N′-бис(4-метоксифенил)-3-оксапентадиамид – второй [164], N,N′-диэтил-

N,N′-дифенил-3-оксапентадиамид – третьей [165]. 

Дополнительная стабилизация предпочтительных конформеров 33-35 обеспечивается 

различными внутримолекулярными водородными контактами с участием атомов кислорода 

эфирной и карбонильных групп и атомов водорода метиленовых мостиков и алкильных 

заместителей. Однако значительный вклад в реализацию предпочтительных конформеров 

вносят стерические факторы: плоские амидные фрагменты, размер объёмных фенильных 

заместителей и конфигурация алкильных фрагментов 

 

2.6. Механизмы реакций получения N-(2-дифенилфосфорил)этил-N-метиламида 

дифенилфосфорилуксусной кислоты 

В лаборатории теории действия и применения комплексонов института 

химических реактивов и особо чистых химических веществ НИЦ «Курчатовский 

институт» ведутся разработки по созданию высокоэффективных экстрагентов 

редкоземельных элементов и актиноидов на основе карбамоилметилфосфиноксидов и 

диамидов дигликолевой кислоты [176, 177, 181].  

Простейшие представители КМФО и ДГА обладают рядом положительных 

характеристик: хорошей растворимостью в органических растворителях, устойчивостью 

к сильнокислым средам, эффективностью экстракции и доступностью. Модификация 

таких соединений путем введения дополнительных координационных центров, 

изменения длины алкильных заместителей у атома азота, а также природы заместителей 

у атома фосфора позволяют получать лиганды с более высокими растворимостью, 

степенью извлечения и экстракционной ёмкостью, а также дают возможность более 

селективно разделять редкоземельные металлы и актиноиды [116, 123, 148, 181, 184].  

Изучение механизмов реакций получения таких востребованных лигандов 

открывает пути оптимизации их синтеза и представляет, несомненно, актуальную задачу. 
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Мы провели теоретическое исследование реакций получения N-(2-дифенил-

фосфорил)этил-N-метиламида дифенилфосфорилуксусной кислоты 30 двумя способами 

с помощью квантово-химических расчётов DFT B3PW91/6-311++G(df,p) [185, 186]. 

Первый способ синтеза заключается в превращении дифенилфосфорилуксусной 

кислоты в хлорангидрид реакцией с трихлоридом фосфора при комнатной температуре с 

последующим взаимодействием полученного хлорангидрида с фосфорилсодержащим 

амином (схема 13). Этот способ синтеза является универсальным, обеспечивает высокий 

выход продукта в мягких условиях, а также все стадии можно проводить без выделения 

промежуточного продукта из реакционной среды [131, 176]. 

 

 

Схема 13 – Схема получения 30 взаимодействием хлорангидрида фосфорилуксусной 

кислоты с амином 

 

Другой способ получения фосфорилированного ацетамида 30 представляет собой 

прямое амидирование дифенилфосфорилуксусной кислоты триамидофосфитом, 

полученным из фосфорилированного амина и PCl3 (схема 14). Положительными 

особенностями данного метода являются возможность проведения всех стадий в одном 

реакторе и высокие выходы при мягких условиях [131, 176]. 

 

 

Схема 14 – Схема получения 30 прямым амидированием фосфорилуксусной кислоты 

триамидофосфитом 

 

Сначала были проведена оптимизация геомерии всех молекул, участвующих в 

реакции, и рассчитаны их относительные энергии и энергии Гиббса. Для продукта 

реакции 30 был взят конформер с нулевой относительной энергией из результатов 

конформационного анализа, проведённого нами ранее (см. раздел 2.4). 
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Далее были рассчитаны термохимические параметры каждого из этапов обоих 

способов получения соединения 30, а также осуществлены поиск и локализация 

структуры переходных состояний всех элементарных стадий синтеза. 

Для первого способа синтеза было установлено [185], что первый этап синтеза – 

присоединение трихлорида фосфора к дифенилфосфорилуксусной кислоте – протекает в 

три элементарные стадии с последовательным образованием дихлорангидрида 

фосфористой кислоты – хлорангидрида фосфористой кислоты – фосфористой кислоты и 

хлорангидрида дифенилфосфорилуксусной кислоты на каждой элементарной стадии 

(схема 15). Этот этап является лимитирующим в синтезе.  

 

 

 

Схема 15 – Схема получения 30 первым способом по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p): I – образование хлорангидрида дифенилфосфорилуксусной кислоты, II – 

взаимодействие хлорангидрида дифенилфосфорилуксусной кислоты с амином. Энергии 

даны в кДж/моль 

В газовой фазе даже первая элементарная стадия получения хлорного ангидрида 

протекает с довольно большой энергией активации, равной 253.7 кДж/моль (I, схема 15). 

Явный учет растворителя – двух молекул хлороформа – позволил снизить энергию 

активации этой элементарной стадии на чуть более чем 40 кДж/моль (I*, схема 16). 

Вторая элементарная стадия получения хлорного ангидрида имеет несколько меньшее 

значения энергии активации, и присутствие растворителя снижает ее еще больше – до 

176.4 кДж/моль (схема 16). На третьей элементарной стадии получения хлорного 
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ангидрида энергия активации возрастает и примерно соответствует энергии активации 

первой элементарной стадии – 207.1 кДж/моль (схема 15); явное задание растворителя и 

в этом случае снижает энергию активации. 

 

 

 

Схема 16 – Схема I стадии первого способа – образование хлорангидрида 

дифенилфосфорилуксусной кислоты с учётом двух молекул растворителя по данным 

DFT B3PW91/6-311++G(df,p). Энергии даны в кДж/моль 

 

Каждая стадия первого этапа протекает через переходное состояние, 

образующееся из предреакционного комплекса, в котором две молекулы хлороформа 

связаны с фосфорильной группой, а молекула трихлорфосфина приближается со 
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стороны гидроксильной группы у карбоксильного атома углерода. В каждом переход-

ном состоянии стадий a, b и c в молекуле дифенилфосфорилуксусной кислоты очень 

сильно растягивается связь С‒ОН карбоксильной группы: расстояние С‒О составляет 

1.347 Å в соединении 4, тогда как на стадиях a, b и c – 2.289, 2.254 и 2.075 Å 

соответственно. Одновременно наблюдается удлинение связей P‒Cl в молекулах PCl3, 

P(OH)Cl2 и P(OH2)Cl, образуются короткие контакты Р
…
О (a 1.821 Å, b 1.771 Å, c 2.091 

Å) и C
…

Cl (a 2.238 Å, b 2.379 Å, c 2.048 Å). В результате разрыва связи С‒ОН и 

образования новой связи C‒Cl переходное состояние трансформируется в продукт этапа 

I – хлорангидрид кислоты 5 с последовательным отщеплением дихлорангидрида 

фосфористой кислоты, хлорангидрида фосфористой кислоты и фосфористой кислоты. В 

молекуле 5 атом фосфора пирамидален, фенильные заместители при нем цис-ориентиро-

ваны, а метиленовый мостик имеет гош-ориентацию; фрагмент C‒C(O)Cl – плоский. 

Второй этап синтеза – взаимодействие хлорангидрида дифенилфосфорилуксусной 

кислоты с N-метил-N-[2-(дифенилфосфорил)этил]амином протекает в одну 

элементарную стадию с энергией активации всего 46.8 кДж/моль (II, схема 15). 

Переходное состояние этапа II образуется в результате приближения 

фосфорилированного амина к хлорангидриду со стороны карбонильной группы, 

растягиваются связи C‒Cl и N‒H, возникают контакты C
…

N и Cl
…

H. Разрыв связи С‒Cl 

и отщепление молекулы HCl приводят к образованию целевого продукта 30.  

Для второго способа синтеза соединения 30 (схема 14) теоретические расчёты 

показали [186], что на первом этапе реакции (схема 17) происходит взаимодействие 

трихлорида фосфора и N-метил-N-[2-(дифенилфосфорил)этил]амина, включающее 

шесть элементарных стадий. Замещение каждого атома хлора на амидный фрагмент 

протекает в две элементарные стадии. На каждой паре стадий образуется интермедиат – 

комплекс трихлорида фосфора или его моно- и дизамещённого производных и 

фосфорилированного амина, от которого затем отщепляется HCl. Стадии различаются 

термическим эффектом (схема 17). 

На стадии Ia сначала образуется переходное состояние ‒ комплекс PCl3 и 

фосфорилированного амина, сопровождающийся образованием короткого контакта P
…

N 

2.146 Å, затем во втором переходном состоянии происходит дальнейшее сближение 

молекул (P
…

N 1.845 Å), атом хлора отдаляется от фосфора (P
…

Cl 3.091 Å), а длина связи 

N‒H увеличивается с 1.020 Å до 1.133 Å, после чего отщепляется HCl.  
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Схема 17 – Схема I стадии – образование триамидофосфита по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p).  

 

1
2
0
 



121 

 

На стадиях Ib и Ic в каждом переходном состоянии, соответствующем 

образованию комплекса моно- и диамидированного хлорида фосфора и амина, 

образуются короткие контакты P
…

N 2.334 Å и 2.677 Å соответственно, а также 

происходит значительное отдаление атома хлора от фосфора 3.028 Å и 3.252 Å. Стадия 

Ib завершается выделением HCl в результате образования переходного состояния с 

относительно низкой энергией, в котором происходит увеличение расстояния N
…

H от 

1.090 Å до 2.234 Å и образование связи     H‒Cl. На стадии Ic последующее отщепление 

HCl протекает безбарьерно, и образуется молекула триамидофосфита. 

На втором этапе реакции получившийся триамидофосфит 4 взаимодействует с 

дифенилфосфорилуксусной кислотой 2 (схема 18). Этот этап протекает в три 

элементарные стадии, на каждой из которых один из N-метил-N-[2-(дифенилфосфорил)-

этил]аминовых фрагментов замещается на группу OH с образованием одной молекулы 

N-алкил-N-[2-(дифенилфосфорил)этил]амида дифенилфосфорилуксусной кислоты 30; в 

конечном итоге отщепляется фосфористая кислота. Эти элементарные стадии являются 

лимитирующими и протекают с экзотермическим эффектом.  

 

Схема 18 – Схема II стадии – взаимодействие триамидофосфита с 

дифенилфосфорилуксусной кислотой по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p).  

 

Таким образом, мы изучили механизмы реакций получения N-(2-

дифенилфосфорил)этил-N-метиламида дифенилфосфорилуксусной кислоты 30 двумя 
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способами методом DFT B3PW91/6-311++G(df,p). Для первого способа установлено, что 

лимитирующий этап – взаимодействие трихлорфосфина с дифенилфосфорилуксусной 

кислотой – протекает в три элементарные стадии. Согласно квантово-химическим 

расчетам явный учет растворителя – двух молекул хлороформа – позволяет снизить 

энергию активации всех стадий. Второй этап синтеза – взаимодействие хлорангидрида 

дифенилфосфорилуксусной кислоты с фосфорилсодержащим амином протекает в одну 

элементарную стадию с энергией активации 46.8 кДж/моль.  

Для второго способа по данным теоретических расчетов первый этап реакции ‒ 

взаимодействие трихлорида фосфора и фосфорилированного амина протекает в шесть 

элементарных стадий. На каждой паре стадий образуется интермедиат – комплекс PCl3 

или моно- и дизамещённого фосфинхлорида и амина, от которого затем отщепляется 

HCl. Второй этап реакции ‒ взаимодействие триамидофосфита и 

дифенилфосфорилуксусной кислоты ‒ проходит в три лимитирующие стадии, на 

каждой из которых один из фосфорилированных аминовых фрагментов замещается на 

гидроксильную группу с образованием одной молекулы целевого соединения; и в 

конечном итоге отщепляется фосфористая кислота.  

 

*** 

По результатам, представленным в Главе 2, можно сделать следующее 

заключение: 

Экспериментальный и теоретический конформационный анализ 

фосфорилсодержащих амидов показал, что в растворе N,N-дибутиламид 

дибутилфосфорилуксусной кислоты и N,N-диалкиламиды дифенилфосфорилуксусной 

кислоты существуют в виде равновесия нескольких конформеров, в которых 

заместители у атома фосфора имеют преимущественно незаслоненные гош- и транс-

ориентации относительно группы P=O. N-(дифенилфосфорил)алкил-N-алкиламиды 

дифенилфосфорилуксусной кислоты существуют в растворе в виде двух групп 

конформеров: с Z- или E-конфигурацией карбонильной группы и алкильного 

заместителя у атома азота, объёмные дифенилфосфорильные фрагменты в них 

расположены син или анти относительно амидной плоскости, заместители у атома 

фосфора имеют цис- или гош-ориентацию по отношению к фосфорильной группе, цис-

ориентация фенильных заместителей обусловлена внутримолекулярными водородными 
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контактами и p,π-сопряжением арильного кольца и группы P=O. В растворе бис[N-

алкил-N-(2-дифенилфосфорилэтил)]амиды дигликолевой кислоты в соответствии с 

данными ЯМР [181] существуют в виде равновесия двух групп конформеров с 

преимущественным E-расположением карбонильных групп и алкильных заместителей. 

К одной из групп относятся несимметричные конформеры, в которых эфирный атом 

кислорода копланарен одной из амидных плоскостей, а вторая карбонильная группа 

ориентирована гош относительно эфирного фрагмента. Вторая группа N,N-

диметиламида включает конформеры с гош-расположением обеих карбонильных групп 

относительно эфирного фрагмента, в отличие от N,N-дибутил- и N,N-

диоктилзамещенных диамидов дигликолевой кислоты, в которых эфирный атом 

кислорода копланарен копланарен обеим амидным плоскостям. 

Таким образом, именно стерические факторы: наличие амидной плоскости, 

размер объемных фенильных заместителей и конфигурация алкиленовых мостиков 

вносят определяющий вклад в реализацию предпочтительных конформеров 

фосфорилированных амидов различных кислот. Дополнительная стабилизация 

предпочтительных конформеров обеспечивается различными внутримолекулярными 

водородными контактами. 
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Глава 3  

Экспериментальная часть 

Автор выражает благодарность за предоставленные для исследования соединения 

сотрудникам Иркутского института химии им. А.Е. Фаворского СО РАН (г. Иркутск) и 

института химических реактивов и особо чистых веществ, НИЦ «Курчатовский 

институт» (г. Москва).  

Фосфины и фосфинхалькогениды с тремя арильными 1-16 и пиридилэтильными 

17-24 заместителями синтезированы в лаборатории непредельных гетероатомных 

соединений Иркутского института химии им. А.Е. Фаворского СО РАН группой 

академика РАН Трофимова Б.А.: д.х.н. Малышевой С.Ф., д.х.н. Куимовым В.А. и к.х.н. 

Белогорловой Н.А.. Методики синтеза, физические свойства, спектральные 

характеристики, данные элементного анализа фосфинов и их халькогенидов 1-24 

приведены в работах [105, 106]. 

Соединения 26-35 были предоставлены д.х.н. Бондаренко Н.А. (лаборатория 

теории действия и применения комплексонов института химических реактивов и особо 

чистых химических веществ НИЦ «Курчатовский институт», г. Москва). Методики 

синтеза, спектральные характеристики фосфорилированных ацетамидов 25-32 описаны 

в работах [172, 176, 177], бисфосфорилированных диамидов дигликолевой кислоты 4-7 

− в работе [181].  

 

3.1. Метод дипольных моментов 

Экспериментальные дипольные моменты соединений 1-21, 23-35 были 

определены с помощью второго метода Дебая. Метод основан на измерении 

диэлектрической проницаемости разбавленных растворов полярных веществ в 

неполярном растворителе.  

Для соединений 1-21, 23-35 были проведены измерения диэлектрических 

проницаемостей и показателей преломления серии растворов при температуре 25°С. 

Концентрации растворов варьировали от 0.001 до 0.025 моль∙л
-1
. В качестве 

растворителей использовали бензол, 1,4-диоксан, тетрахлорметан и трихлорметан. 

Подготовка растворителей проводилась непосредственно перед измерениями по 
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стандартным методикам [187]. Физические константы растворителей приведены в табл. 

35. Диэлектрические проницаемости растворов определяли на приборе BI-870 

(Brookhaven Instruments Corporation, США), точность измерения: ±0.01. Показатели 

преломления растворов определяли на рефрактометре RA-500 (Kyoto Electronics, 

Япония), точность измерения: ±0.0001. 

 

Таблица 35 − Физические константы растворителей [187] 

 

Растворитель d4
25

 nD
25

 o 

Бензол 0.8737 1.4973 2.27 

1,4-Диоксан 1.0269 1.4202 2.21 

Тетрахлорметан 1.5842 1.4576 2.23 

Трихлорметан 1.4800 1.4424 4.70 

 

Величины экспериментальных дипольных моментов (µэксп) рассчитывали по 

формуле (1), выведенной из уравнения Дебая [188]: 

 

          √      , (1) 

где Рор − ориентационная поляризация, Т – температура (К). 

 

Ориентационные поляризации (Рор) рассчитывали по формуле Гуггенгейма-Смита 

(2) [188]: 

 

     
 

 
[

  

(    )
   

  

(  
   )

 ], (2) 

 

где М − молекулярная масса вещества, d − плотность растворителя, о и nо − 

соответственно диэлектрическая проницаемость и показатель преломления 

растворителя,  и  − тангенсы углов наклона прямых на графиках i−i и ni
2
−i 

соответственно; где i, ni и i − соответственно диэлектрическая проницаемость, 

показатель преломления и массовая доля растворенного вещества i-раствора. 
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Коэффициенты расчетных уравнений (, ) рассчитывали по формулам (3) и (4):  

 

    
      
  

  (3) 

    
  
     

 

  
  (4) 

 

Примеры графиков зависимостей диэлектрической проницаемости () и квадрата 

показателя преломления (n
2
) растворов соединений 1, 4, 26 и 29 от массовой доли 

вещества в растворе () приведены в Приложении (рис. П13-П20). 

Вычисление дипольных моментов по векторно-аддитивной схеме проводили 

сложением проекций векторов дипольных моментов связей или групп на произвольно 

выбранные оси координат по формуле (5).  

 

      √  
    

    
 . (5) 

 

3.2. ИК спектроскопия 

Инфракрасные спектры соединений 5-10, 15, 18-20, 22-24, 26-35 получены с 

помощью ИК-Фурье-спектрометра Bruker Vertex 70. Интерферограммы регистрировали 

в области 400–4000 см
-1

 с разрешением 2 см
-1
, усреднением по 128 сканированиям и 

Фурье преобразованием с помощью функции аподизации Блэкмана–Харриса.  

Для измерений образцов в кристаллическом состоянии использовалась приставка 

нарушенного полного внутреннего отражения с однократным отражением с элементом 

из германия (MIRacle, PIKE Technologies), продуваемая сухим воздухом для удаления 

паров атмосферной воды. Область регистрации в этом случае составляла 600–4000 см
–1

.  

Тонкие пленки расплавленных соединений получали путем нагревания образца 

между пластинами KBr в самодельной электропечи. Температуру измеряли датчиком 

PT100 и поддерживали постоянной с помощью ПИД-регулятора, чтобы обеспечить 

стандартное отклонение менее 1 К. Твердая фаза образцов была получена путем 

медленного охлаждения тонкой пленки расплавленного соединения (жидкости) между 

пластинами KBr. Кристаллизацию пленок наблюдали визуально между скрещенными 

поляризаторами. Сравнение спектров твердых фаз после плавления и последующей 



127 

 

кристаллизации и кристаллов одних и тех же соединений показало их идентичность. 

Таким образом, разложения исследованных образцов при плавлении не происходило.  

Для регистрации ИК спектров растворов использовали кюветы KBr толщиной  

0,2–1,0 мм для достижения наилучшего соотношения сигнал/шум. Концентрации 

соединений варьировали от 0,05 до 0,1 моль/л. В качестве растворителей использовали 

бензол, 1,4-диоксан, тетрахлорметан, трихлорметан, очищенные по стандартным 

методикам [187]. 

ИК спектры зарегистрированы к.ф.-м.н. Климовицким А.Е. (Химический 

институт им. А.М. Бутлерова, Казанский федеральный университет, г. Казань). 

 

3.3. Квантово-химические расчёты 

Квантово-химические расчеты были выполнены с помощью программы Gaussian 

09 [189] в рамках теории функционала плотности DFT, основанной на использовании 

понятия электронной плотности вместо волновой функции. При выполнении всех 

расчётов в данной работе применялся гибридный метод B3PW91 [190, 191], который 

сочетает относительно низкую затратность вычислений и высокую степень точности 

результатов, в частности, на хорошем уровне описывает геометрические и 

энергетические параметры молекул, а также значения дипольных моментов.  

Конформеры соединений 1-35 были построены при помощи программы Gauss 

View 6.0. Все возможные конформации для молекул были построены путём 

последовательного вращения частей молекулы относительно простых связей. 

Конформации с перекрывающимися атомами или с их слишком близким 

расположением, не имеющим физического смысла, сразу отбрасывались.  

На первом этапе проводилась оптимизация геометрии построенных конформаций 

и рассчитаны их энергетические параметры с использованием малого базисного набора 

6-31G(d). На основании этих результатов отбрасывались вырожденные структуры и 

конформеры с высокими относительными энергиями (более 15 кДж/моль) как 

маловероятные. На следующем этапе осуществлялись расчёты в расширенном базисном 

наборе 6-311++G(df,p) [192]. Для некоторых соединений проводились уточняющие 

расчёты с использованием модели поляризуемого континуума CPCM [104], 

учитывающей влияние растворителя. 
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При проведении теоретического конформационного анализа соответствие 

найденных стационарных точек энергетическим минимумам подтверждалось расчётом 

вторых производных энергии по соответствующим координатам атомов. Все структуры, 

идентифицированные как минимум энергии, были охарактеризованы Гессианами, 

содержащими только положительные частоты. 

Полученные в результате квантово-химических расчётов энергии Гиббса 

конформеров использовали для определения количественного соотношения 

конформеров в растворе путём нахождения констант равновесия с помощью уравнения 

Гиббса (6): 

ΔG = –RT·lnKр, 
(6) 

где ΔG –энергия Гиббса конформера по данным теоретических расчетов, Kр – константа 

равновесия. 

При теоретическом исследовании механизмов реакций получения соединения 30 

расчёты проводили методом B3PW91/6-311++G(df,p), для соединения 1 − методом 

B3PW91/TZVP. Во всех случаях после оптимизации проводили расчет вторых 

производных энергии по координатам атомов для доказательства того, что полученная 

структура соответствует либо минимуму энергии (в этом случае все частоты – 

положительные вещественные числа), либо переходному состоянию (в этом случае 

присутствует только одна мнимая частота – отрицательное вещественное число). Для 

доказательства того, что найденные переходные состояния соответствуют изучаемым 

процессам, во всех случаях выполнялся спуск из переходного состояния вдоль 

координаты реакции в сторону продуктов и реагентов (процедура IRC в Gaussian). 

Квантово-химические расчеты частично выполнены совместно с к.х.н. Чачковым 

Д.В. в вычислительном центре Казанского отделения Межведомственного 

суперкомпьютерного центра РАН − филиале Федерального государственного 

учреждения «Федеральный научный центр Научно-исследовательский институт 

системных исследований Российской академии наук». 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

1. Определена полярность и проведён конформационный анализ триарилфосфинов и их 

халькогенидов методами дипольных моментов и квантовой химии. Для три(1-

нафтил)фосфина, трис(4-метилфенил)фосфина и его халькогенидов в растворе 

реализуется один конформер с гош-ориентацией заместителей относительно связи 

P=Х (Х = НЭП, O, S, Se). Для три(1-нафтил)фосфинхалькогенидов, три(2-

нафтил)фосфина, трис(3-метилфенил)фосфина и их халькогенидов в растворе 

реализуется равновесие нескольких конформеров с преимущественно 

незаслонёнными гош- или транс-ориентациями заместителей относительно связи 

P=Х (Х = НЭП, O, S, Se). 

2. В результате конформационного анализа методами дипольных моментов, ИК 

спектроскопии и квантовой химии B3PW91/6-311++G(df,p)+СРСМ впервые 

установлено, что трис[2-(2-пиридил)этил]фосфин, трис[2-(4-пиридил)этил]фосфин и 

их халькогениды в растворе существуют в виде конформационного равновесия с 

преобладанием форм с гош-ориентацией связи Csp3‒Csp3 пиридилэтильных 

заместителей относительно связи P=Х (Х = НЭП, O, S, Se), зигзагообразной 

конфигурацией этиленовых мостиков и гош-ориентацией пиридильных колец 

относительно этиленовых мостиков. 

3. Согласно квантово-химическим расчётам DFT B3PW91/TZVP реакция получения 

трис(4-метилфенил)фосфина из красного фосфора и 4-фтортолуола протекает в три 

стадии введения арильных заместителей к фосфору, инициируемые безбарьерным 

присоединением гидроксид-аниона к фосфору. Энергии переходных состояний 

снижаются при введении последующих арильных заместителей к фосфору. 

4. Впервые определены полярность и строение в растворе N,N-дибутиламида 

дибутилфосфорилуксусной кислоты методами дипольных моментов и DFT 

B3PW91/6-311++G(df,p)+СРСМ. В растворе реализуются конформеры с гош- и 

транс-ориентациями заместителей относительно фосфорильной группы, стабили-

зированные внутримолекулярными водородными контактами P=О
…

H‒С(бутил). 

5. Впервые установлено строение в растворе N,N-диалкиламидов 

дифенилфосфорилуксусной кислоты методами дипольных моментов, ИК 

спектроскопии и квантовой химии B3PW91/6-311++G(df,p)+СРСМ. N,N-диэтил-, 
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N,N-дибутил- и N,N-диоктиламиды дифенилфосфорилуксусной кислоты существуют 

в виде равновесия конформеров с гош-ориентацией метиленового мостика и цис-

ориентацией фенильных заместителей относительно фосфорильной группы, 

большинство конформеров стабилизированы внутримолекулярными 

взаимодействиями с участием атомов кислорода фосфорильной и карбонильной 

групп и атомами водорода алкильного и фенильных заместителей. 

6. Впервые определена полярность и осуществлен конформационный анализ N-алкил-

N-(дифенилфосфорил)алкиламидов дифенилфосфорилуксусной кислоты методами 

дипольных моментов, ИК спектроскопии и квантовой химии. В растворе эти 

соединения существуют в виде равновесия двух групп конформеров – с Z- или E-

конфигурацией карбонильной группы и алкильного заместителя и син- или анти-

расположением фосфорилсодержащих фрагментов относительно амидной плоскости. 

Заместители у атома фосфора имеют заторможенную гош- или заслоненную цис-

ориентацию относительно групп Р=О, последняя обусловлена наличием 

внутримолекулярных H-контактов P=O
...

H−C(фенил) и p,π-сопряжения между 

фосфорильной группой и фенильным кольцом. Конформеры дополнительно 

стабилизированы различными внутримолекулярными водородными контактами. 

7. Осуществлен конформационный анализ новых бис[N-алкил-N-(2-

дифенилфосфорилэтил)]амидов дигликолевой кислоты методами дипольных 

моментов, ИК спектроскопии и квантовой химии. Установлено, что в растворе N,N’-

диметиламид дигликолевой кислоты существует в виде равновесия двух групп 

конформеров: симметричных с гош расположением обеих карбонильных групп 

относительно эфирного фрагмента и практически перпендикулярным взаимным 

расположением амидных плоскостей и несимметричных, в которых эфирный атом 

кислорода копланарен одной из амидных плоскостей, а вторая карбонильная группа 

ориентирована гош относительно эфирного фрагмента. N,N’-дибутил- и N,N’-

диоктилзамещенный диамиды дигликолевой кислоты существуют в растворе в виде 

двух групп конформеров, эфирный атом кислорода в которых копланарен одной или 

двум карбамидным группам. В некоторых конформерах возможны 

внутримолекулярные контакты с участием атомов водорода метиленовых мостиков, 

алкильных заместителей и атомов кислорода эфирного мостика или карбонильных 

групп.  
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8. Впервые теоретически исследованы реакции получения N-(2-

дифенилфосфорил)этил-N-метиламида дифенилфосфорилуксусной кислоты 

методом DFT B3PW91/6-311++G(df,p) двумя способами – из хлорангидридов 

фосфорилуксусных кислот и аминов и амидированием фосфорилуксусных кислот 

триамидофосфитом:  

а) Установлено, что лимитирующий этап первого способа – взаимодействие 

трихлорфосфина с дифенилфосфорилуксусной кислотой – протекает в три 

элементарные стадии, явный учет растворителя – двух молекул хлороформа – 

позволяет заметно снизить энергию активации каждой из них. Второй этап реакции 

– взаимодействие хлорангидрида дифенилфосфорилуксусной кислоты с 

фосфорилсодержащим амином – протекает в одну элементарную стадию с 

небольшой энергией активации.  

б) Во втором способе лимитирующим является второй этап реакции – 

взаимодействие триамидофосфита с дифенилфосфорилуксусной кислотой, который 

происходит в три элементарные стадии, протекающие с экзотермическим эффектом. 

 

Перспективы дальнейшей разработки темы. Полученная в диссертационной 

работе качественно новая информация о полярности и пространственном строении в 

растворе не исследованных ранее и (или) малоизученных соединений трёх- и 

четырехкоординированного фосфора с кратными связями фосфор-халькоген (халькоген 

– кислород, сера, селен) и ароматическими заместителями внесет конкретный важный 

вклад в установление строения фосфорорганических соединений и может быть 

использована для прогнозирования и оценки комплексообразующей и реакционной 

способности этих соединений, внутри- и межмолекулярных взаимодействий, получения 

различных соотношений структура‒свойство.  

Результаты теоретического исследования реакций получения востребованных 

фосфорорганических лигандов представляют не только фундаментальный интерес для 

элементоорганической и физической химии, но и служат развитию методов синтеза 

фосфорорганических соединений и производных на их основе, позволяя расширить 

области их применения.  
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19а (AAA) 19б (ABA) 

 

 
19в (BBA) 19г (AA*A*) 

  

19д (AC*A*) 19е (ACA) 

 

Рисунок П1 − Предпочтительные конформеры соединения 19 по данным DFT 

B3PW91/6-311++G(df,p) 
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20а (AAA) 20б (ABA) 

 

 
20в (BBA) 20г (AA*A*) 

  
20д (AC*A*) 20е (ACA) 

 

Рисунок П2 − Предпочтительные конформеры соединения 20 по данным DFT 

B3PW91/6-311++G(df,p) 
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Рисунок П3 − ИК спектры соединения 19 в разных агрегатных состояниях 

 

 

Рисунок П4 − ИК спектры соединения 20 в разных агрегатных состояниях  
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23а (EEE) 23б (EF*E) 

 
 

 

23в (E*GE) 23г (E*GF) 23д (DED) 

 

 
 

23е (E*EE) 23ж (DFD) 23з (DDD) 

   

23и (EGE) 23к (E*DE) 23л (EDE) 

 

Рисунок П5 − Предпочтительные конформеры соединения 23 по данным DFT 

B3PW91/6-311++G(df,p) 
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24а (EEE) 24б (EF*E) 24в (E*GE) 

 

  

24г (E*GF) 24д (E*EE) 24е (DDD) 

 

 

 
24ж (E*DE) 24з (DFD) 24и (EDE) 

   
24к (EGE) 24л (EGE) 24м (DED) 

Рисунок П6 − Предпочтительные конформеры соединения 24 по данным DFT 

B3PW91/6-311++G(df,p) 
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Рисунок П7 − ИК спектры соединения 23 в разных агрегатных состояниях 
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25б 25в 25г 

  

25д 25е 

  

25ж 25з 

  
25и 25л 

Рисунок П8а – Структуры конформеров соединения 25 по данным DFT B3PW91/            

6-311++G(df,p) +CPCM 
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25м 25н 

  

25о 25п 

 
 

 

25р 25с 25у 

 

Рисунок П8б – Структуры конформеров соединения 25 по данным DFT B3PW91/            

6-311++G(df,p) +CPCM 
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34б 34в 

 
 

34д 34е 

 
 

34ж 34з 
 

Рисунок П9а – Предпочтительные конформеры 34 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 
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34л 34м 

 
 

34н 34о 

 

Рисунок П9б – Предпочтительные конформеры 34 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 
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34с  34т 

 
 

34у 34х 

 

Рисунок П9в – Предпочтительные конформеры 34 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 
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Таблица П10 – Некоторые двугранные углы (град.) для 34а-34х по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p): α O1=P1‒C1‒C2, β O1=P1‒C3‒C4, 

γ O1=P1‒C5‒C6, δ P1‒C5‒C6‒N1, ε C5‒C6‒N1‒C7, ζ O3=C7‒N1‒C17, η C7‒N1‒C17‒C18, θ O3=C7‒C8‒O5, ι C7‒C8‒O5‒C9, κ C8‒O5‒C9‒

C10, λ O5‒C9‒С10=O4, μ O4=C10‒N2‒C19, ν C10‒N2‒C19‒C20, ξ C10‒N2‒C11‒C12, ο N2‒C11‒C12‒P2, π C11‒C12‒P2=O2, ρ O2=P2‒C13‒

C14, σ O2=P2‒C15‒C16 

 α β γ Δ ε ζ η θ ι κ λ μ ν Ξ Ο Π ρ σ 

34а 8 31 61 -179 -77 -128 -109 -128 175 75 4 179 99 79 175 -59 -28 -9 

34б -31 -8 -60 180 73 -123 -113 -123 175 79 -6 179 -97 -79 -175 59 8 28 

34в 8 31 61 -179 -77 -128 -109 -128 175 78 -5 180 -106 73 176 -59 -28 -8 

34г -30 -8 -59 178 79 2 98 2 70 70 2 180 98 79 178 -59 -30 -8 

34д -31 -8 -60 180 76 -110 104 -110 170 78 -6 179 -97 -80 -169 59 7 25 

34е -31 -8 -60 180 73 -124 -113 -124 174 76 3 178 108 -73 -175 59 7 28 

34ж 7 31 60 180 -74 -115 115 -115 171 75 4 179 99 79 171 -60 -25 -6 

34з 10 31 60 -177 -78 -13 -97 -13 75 71 -1 180 98 78 177 -60 -29 -7 

34и 9 31 60 -177 -78 -12 -97 -12 74 74 -12 180 -97 -78 -177 60 9 31 

34к -29 -7 -59 179 73 -10 -104 -10 75 71 0 180 98 78 178 -60 -30 -7 

34л 9 31 60 -177 -78 -12 -98 -12 75 74 -10 -179 -104 73 179 -60 -30 -7 

34м 7 31 60 180 -74 -114 115 -114 171 78 -5 180 -106 73 172 -59 -26 -6 

34н 8 31 61 180 -77 -127 -109 -127 175 74 6 1 90 96 176 -61 1 17 

34о 9 31 60 -178 -73 -1 107 -1 71 74 -13 180 -97 -78 -177 60 10 31 

34п -8 -29 -60 178 77 124 110 124 -73 -75 -5 180 -97 -78 -178 60 31 8 

34р 8 29 60 -177 -77 -123 -109 -123 180 180 -123 -174 -109 -77 -177 60 8 29 

34с -30 -8 -60 177 78 8 98 8 -78 -74 106 -178 -100 -77 -178 61 10 31 

34т -31 -8 -61 180 76 -110 102 -110 172 74 6 1 90 96 175 -51 0 15 

34у -31 -8 -61 180 75 -109 103 -109 173 79 -8 -1 -91 -95 -177 51 -17 -1 

34ф 8 30 59 -177 -78 114 -99 114 -66 178 -125 -174 -108 -77 -178 60 8 30 

34х -31 -7 -61 180 76 -110 103 -110 173 79 -7 -1 -90 -97 177 -50 0 16 

1
6
3
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35б 35в 

 
 

35д 35е 

 

 

35ж 35з 

 

Рисунок П11а – Предпочтительные конформеры 35 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 

 



165 
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35л 35м 

 
 

35н 35р 

Рисунок П11б – Предпочтительные конформеры 35 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 
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35с 35т 

 
35ф 

 

Рисунок П11в – Предпочтительные конформеры 35 по данным DFT B3PW91/6-

311++G(df,p) (некоторые атомы водорода опущены). Расстояния даны в Å 
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Таблица П12 – Некоторые двугранные углы (град.) для предпочтительных конформеров 35 по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p):  

α O1=P1‒C1‒C2, β O1=P1‒C3‒C4, γ O1=P1‒C5‒C6, δ P1‒C5‒C6‒N1, ε C5‒C6‒N1‒C7, ζ O3=C7‒N1‒C17, η C7‒N1‒C17‒C18,  

θ O3=C7‒C8‒O5, ι C7‒C8‒O5‒C9, κ C8‒O5‒C9‒C10, λ O5‒C9‒С10=O4, μ O4=C10‒N2‒C19, ν C10‒N2‒C19‒C20, ξ C10‒N2‒C11‒C12,  

ο N2‒C11‒C12‒P2, π C11‒C12‒P2=O2, ρ O2=P2‒C13‒C14, σ O2=P2‒C15‒C16 

 

 α Β γ δ ε ζ η θ Ι κ λ μ ν ξ Ο π ρ σ 

35а 8 31 61 -179 -77 -173 -109 -128 176 75 4 179 99 79 175 -59 -28 -8 

35б -31 -8 -60 180 72 -174 -113 -123 175 79 -7 179 -97 -79 -175 60 8 28 

35в 8 31 61 -179 -77 -173 -109 -128 175 78 -5 179 -105 73 177 -59 -28 -8 

35г -29 -8 -59 178 79 180 98 1 70 70 1 180 98 79 178 -59 -29 -8 

35д 9 32 60 -177 -79 -179 -97 -13 74 70 0 180 98 78 178 -60 -30 -8 

35е -31 -8 -60 180 72 -174 -113 -124 174 76 3 179 107 -73 -175 59 7 28 

35ж 7 31 60 180 -75 -179 116 -116 171 74 3 179 98 78 172 -60 -27 -7 

35з -31 -8 -60 180 75 -178 104 -111 167 77 -6 179 -97 -80 -167 60 6 24 

35и 8 31 61 -178 -78 180 -97 -11 75 75 -11 180 -97 -78 -178 61 8 31 

35к -29 -7 -59 179 73 -179 -104 -10 75 71 0 -179 98 78 178 -60 -28 -8 

35л 9 31 60 -177 -78 170 -97 -11 75 74 -10 180 -104 73 179 -59 -30 -7 

35м 8 31 61 -179 -77 -173 -109 -127 175 74 5 1 90 96 176 -50 1 17 

35н 9 31 60 -179 -73 180 105 -1 70 73 -13 180 -97 -78 -178 60 9 32 

35о 8 29 60 -177 -77 -174 -108 -123 180 180 -123 -174 -108 -77 -177 60 29 8 

35п 8 30 60 -178 -77 -174 -110 -124 72 74 6 180 97 78 178 -60 -30 -8 

35р -31 -9 -61 178 77 100 178 -106 74 78 -8 -97 180 -78 -178 60 8 30 

35с -31 -7 -61 180 75 -178 102 -110 173 79 -8 -1 -91 -95 -177 51 -16 0 

35т -31 -8 -61 180 76 -178 102 -110 172 74 5 1 90 96 176 -51 0 16 

35у 8 30 59 -177 -78 178 -99 115 -65 178 -125 -174 -108 -77 -178 60 8 30 

35ф -31 -7 -61 180 76 -178 103 -110 173 79 -7 -1 -90 -97 178 -49 1 17 

1
6
7
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Рисунок П13 – Зависимость диэлектрической проницаемости () раствора от массовой 

доли () соединения 1 в бензоле 

 

 

 

Рисунок П14 – Зависимость квадрата показателя преломления (n
2
) раствора от массовой 

доли () соединения 1 в бензоле 
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Рисунок П15 – Зависимость диэлектрической проницаемости () раствора от массовой 

доли () соединения 4 в бензоле 

 

 

 

Рисунок П16 – Зависимость квадрата показателя преломления (n
2
) раствора от массовой 

доли () соединения 4 в бензоле 
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Рисунок П17 – Зависимость диэлектрической проницаемости () раствора от массовой 

доли () соединения 26 в бензоле 

 

 

 

Рисунок П18 – Зависимость квадрата показателя преломления (n
2
) раствора от массовой 

доли () соединения 26 в бензоле 
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Рисунок П19 – Зависимость диэлектрической проницаемости () раствора от массовой 

доли () соединения 29 в бензоле 

 

 

 

Рисунок П20 – Зависимость квадрата показателя преломления (n
2
) раствора от массовой 

доли () соединения 29 в бензоле 
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