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Сведения ПО колебательным спектрам фосфаалкинов - соединений ОДНО. 
КООРДllнироваш\Ого фосфора - немногочислеllны [1]. в настоящей работе методами 
инфракраснОй (ик) тeKТPOCKOnНН и спектроскопии комбинаЦИОlП\Oго рассеяния 
света (1<Р) иccnедоваи З,З-АИмеrnл·1-фоофабymи (1) в raзовой и ","цкой фазах, а 
также в растворах циклогексана. Синтез соединения (1) и отдельные спектральные 
даниые приведены ранее в [2]. 

Спектры КР жицкостн и rазовой фазы получены на спектрометре RТJ.ЗО 

("DiJor") с аргоновым лазером в качестве источника возбуждения, ИК·спектры -
на Фурье-спектрометре lFS-11З ("Bruker"). Поскольку исследуемое соеДIIнение 
является мartоуcroйtDIВЫМ, все эксперименты ПРОВОДИ1Dlсь в атмосфере аргона. 

Для обоСlЮваниой интерпретации получениых спектров вьmолнен IЮрмаль­

lЮ,координатный анализ. Геометрические параметры молекулы (1) и исходное 
сипоме поле,- необхОД)lмые /IIIЯ расчета, взяты из [3-5]. Уточнениые в ходе расче· 
та значения сиnовьJX ПОСТОЯННЫХ (в еп. 10· см-2 ) приведены ниже (СО - 'р - ntбри· 
дизованный атом yrnерода) : РЕС' 12,48; РЕС'/С'-С 0,34; С'-С 7,52; С'-С/О,546; 
С'-С/С'СС 0,458; С-С 6,536; С-С/С-С 0,546; С-С/С'СС 0,057; С-С/ССС 0,257; 
С-С/ССН 0,023; С-Н 7;10; С-И/С-Н 0,10; C~CC 1,787; С'СС/С'СС -0,123; ссе 
1,262; ССН 0,859; ССИ/ССИ -0,217; ССИ/ИСН -0,030; НСН 0,672; РС'С 0,37; 
орСТСО,ОЗ1. 

Резупьтаты настоящеrо исследования в согласии с [2] подтверждают строе· 
ние молекупы (1) (табл . 1). Колебание связи РЕС не строго характериС1ИЧНО - в нем 
существенно участвует утлеводородиая часть. Напротив, орс'С - характернстично. 
Qшовые посroинные связей РЕе· и С· -с COOtвeTC1Вeннo их природе повышены в 
сравнении с Р-С н С-С [6,7]. 

Совместный аиалнз экспериментальных и рассчитаlПfЫX частот приводит К 

выводу" С3МDа"""циации молекуп (1) в жидиости. Действительно, IJIIЯ свободной 
МDлекулывобnастнпроявлениявапеитного колебания РЕС соrласно расчету слецует 
ожидать одну частоту - 1542 см-' . В ИК-спектре жидкой фазы (1) набnюдается 
дублет 1540/1532 см-', а в растворе циклоrексана по мере разбавления остается 
одна высокочастотная компонента -1538 см" , как и в raзовой фазе (1544 см-' , 
табn. 1). в тектре КР жидиости набnюдается одна очень интенсивная линия 1538 см -, , 
которую следует отождествить с колебаниями, ПРОЯВЛЯЮЩllМИСЯ в ИК·слектре в 
виде менее интенсивной высокочастотной комлоненть. 1540 см-' . Поскольку ннтеи· 
Qt:ВНая в фектре КР ПИЮlЯ обусловлена, как правило, ПОЛНОQiММетричными коле­

баниями, вышеописанные особеШlOсm ateKтpoB И>жно объяснить сущеCIВоваиием 

(1) в жидиоС1И в виде чеырехчлеииьJX циклических димеров. 
Дапое, В област ПРОlIВления C-Н·колебаниЙ соrласно расчету следует ожи· 

дать наличия W>yx вырождениых колебаний: асимметрнчноrо -2964 см" н сим· 
метричноrо -2897 см-' , экслериментально же в жицкостн фиксируется нaMHOro 
больше (табл. 1). То есть метильные группы молекупы (1) не эквивалентны, при· 
чиной чего, возможно, является самоассоl.Ul8ЦНЯ. При Э1Ом не исключено образование 
слабой межмолекупяриой водородной СВЯЭl! ~C-H ... РЕС. "Лишние" (по срави.· 
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кию С расчеroм) частоты наблюдаюrся в спектре жндкосrn Jaкже и в ииэкочасroт· 
ной оБJIас1И (536 см-'). 

OteдyeT отмеппь, что часlОТЫ крyrnльных колебаний меПUlЬНЫХ групп 

--37 cm-t - rnпотеmчны. поскольку экспериментально иденmфицировать их не 
удалось. 

Недавно впервые опредеilен. экспериментальная модельная константа Керра 

з,з.дIIмеПlл·1-фосфабytиll' (104 ·10-12 э.с.е.) н ИЗ нее аlПlЗОIJЮПИЯ поляризуемоС1И 
(1) молекулы (5,30 АЗ) [8]. Особый инreрес представляет нахождение неизвестных 
naраметров полярнзуемос1И связи С=Р. Молекулярный зплипсоид поляризуемоС1И 
(1) в рамках аjlJJJ\1ИВНОЙ схемы складьmается иэ суммы 3ПЛИПООИДОВ связей С=Р, 
С-С и трулпы (СНЗ) ЗС' в зтом случае '1 (С=Р) летко вычиcnяется с ИСПОЛЬ30ваЮlем 
соответствующих составляющих (с-с bL = 0,98, ьт = 0,27 АЗ, (СНэ)эС ь, =6,96, 

Таблица 1 
Экспериментальные и рассчитанные '1IСТОТЫ копебаЮtА (СН.). с-с P(I) 

ИК КР Расчет 

жндкос:тъ жндкостъ v (C:M~I) отне~инеnо 

"(СМ-!) I 1 ,,(c: • .- I
) I 1 I 

формам коnе-

р бо ... й 
, 

2969 О.с 2972 с dp 2965 varCH:s 
2956 О.с 2965 

2934 О.с р 2964 
2926 О.с 2921 с р 2964 

2910 IUI с Р 2963 
2892 О.с 2895 с р 2962 

2887 IDI ер Р 2898 v,rCH:s 
2879 ер-сп р 2897 

2866 О.С 2864 ер Р 2897 
2803 ел 

2373 '" Обертона к сос-

2280 о.ел тавкы.е части 

2170 О.сп 

2157 сп 

1879 о.ел 

1544 газ 1542 " .. р=с-с, 
БСН, 

1540'ID! ер 1538 О.с р 

1532 с 

1468 ID! ер 1467 сп-ер Р 1459 БСН, 

1452' О.С 1452 сп-ср Р 1453 
1450 сп dp 1432 

1431 
1419 

138. ер-сп 1410 .БСН, 

1380 1m 1364 
1361' с 1362 

1331 
1209'ШI ер 120З ,СИ, 

1197' О.С 1199 
1178'ID! ер 1197 
1060 о.ел 1060 

1056 
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Т а б n и Ц а 1 (ОКОИЧIНИе) 

ик КР PaC'leT 

_ост> _ост> 11 (cм- I ) отис:с:еlDtс ПО 

I p(cм-I ) I I 
формам копе-

р (cм-I ) 1 1 р бa>tий 
, 

1025" сп 1043 
929" о.сп 929 сп dp 940 .с-с, r СИ, 

935 
873" ер 838 ер dp 840 lIa.reCa: 
686" о.сп 684 о.сп р 

621" о.сп 620 с р 633 IIJ IliCC 

536 С 

528" с 530 о .сп р 510 6a.reCCC 
495" о.сп 495 

359 o.cn dp 357 бесе 
352 

341 сп р 341 
152 с dp 
153 nз 160 НСС 
150 
145 

38 ",c.;fc 
37 
37 

· ·ЧаСТОТl фкксирус"са в растворе циклогексаиз. 

Ь. ~ 7,68 АЗ [9]) и равна 5,31 А'. Таким образом, аиизотропиые аюЙсm. молекулы 
опредепиются rnавиым образом анизотропией полирнзуемоеУИ связи <FP; фраг· 

мену с-с(сн.). (1 ~ -0,01 АЗ) прокmчески изотропеи. 
Расчет продonьной (bL ) И поперечной (ЬТ) сосmвпllЮЩНХ :шnипсонда поля· 

ризуемост <FP иа основе имеющихся даииых возможен двумя CIIоообами . эмпирн· 
ческав зависимость между продольной попиризуемостью химической связи и чаcro· 

roй ее вanеиmоro колебания [9] 

• ~ 9273 ,-2 (ьL/М>l/З _ 254 

(rlll' , - АЛИна связи, М - привеlll'ннав масса) ПОЗ80ляе",оцеиить Ь L (<FP) с исполь­
зоваиием величины. (<FPJ ~ 15З8 с.с', получеююй нами из ИК-спекrpoв 3,3-IIJI­
меmл-l-фоофабymна в расшоре (В жидкой фазе, как бьто отмечено выше, мoneKr­
пы ассоциированы), И '(<FP) "1,5З6А [3] _ Вычисленное значеиие bL равно ~,20 А . 
Вroрой способ - иа основе зависимоеУИ связевой рофракции (R D ) И средней поля· 
ризуемоеУИ свl!3ll [9] : 

0!J5 R D ~ 4trN/3 (bL +ЬТ + Ь у)/3 . 

В приближении аксиanыюй симмerpии связи <FP (ЬТ ~ Ь у ) и привведеииивелнчн­
ны 1 ~bL - ЬТ формула принимает ВИД (RD в см

З ; bL , 1 в АЗ) : 

0 ,95 R D ~ (ЗЬL - 21)/1,1891 . 

Данные по рефpaкlUlИ свяэн <FP в литературе отсутствуют. Величину RD (CFP) 
можно вычиcnить, ИСХОДЯ из аroмиых рефраКЦ)IЙ фоофора и yrnерода: RD (<FP) ~ 
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= Ro (Р) + 3/4 Ro (С) . Использование Ro (Р) = 9,47 (среднее значение) , 3/4Ro (С) = 
= 1/2Ro (С= С) = 2,94 см' (10] и найдеиной нами., (С=Р) = 5,31 А' дает величнну 
bL = 8,22 А' . Хорошее сооmетсmие результатов очемки продольной поляризуемости 
СВJ!3И С=Р, проведеlUЮЙ различными способами, свидеreльcmует о ее достаточной 
коррекnюст. Таким образом, :ШnИПCQИД поляриэуемоcm связи С=Р ОIDfсывается 
ооставляюшимн bL = 8,20 и ЬТ = Ь у = 2,89 А', которые, есrecmенио, включают в 
себя сооmетcmуюшие вклады поляризуемости неподелеНIIОЙ электронной пары 

атома фосфора. 
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