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Пентафенилфосфор, бензолсульфоновая кислота, 4-метилбензолсульфоновая 

кислота, 2,4-динитробензолсульфоновая кислота, 2,5-диметилбензолсульфоновая 

кислота, ацетон, бензол, бензол : октан, дефенилирование, рентгеноструктурный 

анализ. 

Объектом исследования являются реакции пентафенилфосфора с 

аренсульфоновыми кислотами. 

Цель работы – синтез и изучение строения сульфонатов тетрафенилфосфония. 

Для достижения поставленной цели решены следующие задачи: 

– проведен поиск и анализ литературных источников, посвященных соединениям 

тетраорганилфосфония; 

– синтезированы пентафенилфосфор; 

– проведены реакции дефенилирования пентафенилфосфора с аренсульфоновыми 

кислотами в бензоле; 

– выделены и идентифицированы полученные соединения; 

– установлены структуры полученных соединений. 

Для идентификации синтезированных соединений использованы метод 

ИК-спектроскопии и рентгеноструктурный анализ. 

Область применения – полученные результаты позволяют использовать 

реакции дефенилирования как эффективный метод синтеза аренсульфонатов 

тетрафенилфосфония. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Фосфорорганические соединения наиболее родственны классическим 

органическим соединениям. Введение фосфора различной координации в 

органические соединения того или иного класса во много раз увеличивает число 

соединений аналогичного типа. Это многообразие обусловливается различными 

валентными состояниями фосфора и заместителями при нем. Богатая химия 

фосфора рождает широкие возможности практического использования его 

соединений. 

Соединения фосфора нашли самое разнообразное применение в качестве 

реакционноспособных мономеров, олигомеров, пластификаторов, антипиренов и 

катализаторов реакций при получении полимерных материалов, лекарственных 

препаратов и средств защиты растений, эффективных реагентов, комплексонов, 

катионов, экстрагентов и лигандов металлокомплексов.  

В начале XX века было установлено, что фосфорорганические соединения 

играют большую роль в жизни живых организмов. В 30-е годы XX века были 

синтезированы органические соединения фосфора, характеризуемые высоким 

токсическим действием. Многие из них используют в производстве термостойких 

пластмасс (диалиловый эфир хлорметилфосфорной и фенилфосфоновой кислот 

используется в производстве оргстекла специального назначения: 

высокопрозрачное, термостойкое, химически инертное). Отдельные 

фосфорорганические соединения применяют для обработки натуральных и 

синтетических волокон для придания им негорючести. Некоторые эфиры 

фосфоновых и фосфиновых кислот используют для получения химически стойких 

лаков, пленок, клеев. Третичные фосфины и другие соединения фосфора 

используют в качестве катализаторов.  

В нефтехимической промышленности фосфорорганические соединения 

применяют как присадки к маслам и бензинам для улучшения их качества. 

Соединения типа триарилфосфатов используют как огнестойкие гидравлические 

жидкости. 

Моно- и диалкилфосфиты с восемью и десятью атомами углерода нашли 

применение в качестве поверхностно-активных веществ в текстильной 

промышленности. Диалкилдитиофосфаты применяют как флотореагенты для 

разделения металлов руд. Особенно широко их применяют для разделения 

металлических руд золота, серебра, меди, цинка и т. д., а также в технологии 

получения урана из руд и для его очистки. Некоторые тиофосфорные эфиры 

применяются как флотореагенты-аэрофлоты. Триметил- и трибутилфосфаты 

применяются как хорошие пластификаторы для нитро- и ацетилцеллюлозных 

лаков. Триэтилфосфат употребляется как растворитель нитро- и ацетил-

целлюлозы, различных смол и каучука. Исключительно важное значение имеют 

фосфорганические соединения в органическом синтезе. 

Известно, что соли тетраорганилфосфония очень часто используют при 

получении разнообразных комплексных соединений переходных металлов в 

качестве соединений, генерирующих катион. Как правило, в синтезе применяют 



 

галогениды тетрафенилфосфония, которые достаточно хорошо изучены. 

Наибольший интерес представляют аренсульфонаты тетрафенилфосфония, тем не 

менее, химия этих соединений до сих пор изучена недостаточно полно. 

Настоящая работа посвящена синтезу и изучению строения аренсульфонатов 

тетрафенилфосфония, которые так же могут служить реагентами в синтезе 

различных ионных комплексов. 

Целью данной работы является синтез и изучение строения аренсульфонатов  

тетрафенилфосфония. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1) поиск и анализ информации по теме исследования; 

2) изучение реакций  пентафенилфосфора с аренсульфокислотами; 

3) выделение и идентификация полученных соединений: определение 

температуры плавления, анализ ИК-спектров, определение положения 

характеристических полос поглощения; 

4) установление структуры полученных соединений методом 

рентгеноструктурного анализа (РСА). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

1 Синтез и строение органических соединений фосфора(III) и (V) 

(литературный обзор) 

 

Общие представления о строении органических соединений фосфора 

Многообразие веществ, содержащих фосфор, основано на том, что при 

образовании связей он использует свои d-орбитали, поэтому в ряде соединений 

фосфор может иметь до пяти-шести заместителей. Кроме того, фосфор образует 

сильную ковалентную связь с кислородом, которую часто рассматривают как 

образованную подачей «неподелённой пары» электронов атома Р. Такая подача 

электронов придает связи семиполярный или ионный характер [1].  

Два наиболее важных типа органических соединений фосфора: фосфины R3P и 

соли фосфония R4P
+X−. Эти соединения являются структурными аналогами 

соответственно аминов и солей аммония и носят сходные названия.  

Фосфин (PH3) представляет собой устойчивый гидрид фосфора, от которого 

происходят названия соединений типа RPH2, R2PH и R3P [2]. Для соединений 

трехвалентного фосфора структурная аналогия с соединениями азота соблюдается 

хорошо лишь для молекул типа PX3 с тремя -связями у атома фосфора. В случае 

же соединений фосфора с кратными связями она весьма ограничена [3]. 

Двухатомные молекулы P2, PN и PO зафиксированы лишь спектрально при 

высоких температурах. В то же время соединение HCP, которое удалось 

сконденсировать в виде белого твердого вещества при температуре жидкого 

азота, легко полимеризуется ниже −100 ºС. Попытки ряда исследователей 

получить метафосфат-анион PO3
− не увенчались успехом и лишь 

продемонстрировали его чрезвычайную неустойчивость. Указанные выше 

соединения являются неустойчивыми по сравнению с соединениями, 

содержащими простые связи [3]. Валентные углы в этих соединениях отличаются 

от прямых углов, предполагаемых для p -связей.  

Хотя сам фосфоран (PH5) и неизвестен, его название лежит в основе 

наименования таких соединений, в которых атом фосфора соединен пятью 

связями с атомами углерода. Существуют два вида фосфоранов: простой вид – 

R5P и соединения, у которых пять ковалентных связей возникают в результате 

заполнения свободных d-орбиталей парами электронов, которые получили 

название фосфиналкиленов R3P = CR1R2, где R = Alk, Ar; R1, R2 = H, Alk, Hal, 

COOR3 и др.  

Атом фосфора обладает электронной структурой 1s22s22p63s23p3. Три 

неспаренных электрона 3p-орбиталей способны участвовать в образовании 

химических связей, в результате чего возникает ряд структурных аналогов 

соединений, известных для азота [3]. С другой стороны, фосфор в отличие от 

азота может использовать десять внешних электронов за счёт доступных 

d-орбиталей (3d). Этим объясняется необычная устойчивость фосфиналкиленов и 

фосфорильной группы, причём некоторые из них содержат -связь, возникающую 

при перекрывании p- и d-орбиталей.  



 

В соответствии с электронной структурой 3s23p3 и правилом Гунда атом 

фосфора легко образует три p-связи, давая устойчивые трехвалентные 

производные, например RxPH3-x, RxP(OR)3-x,RxPCl3-x,RxP(SR)3-x и RxP(NR2)3-x.  

Тризамещенные производные фосфора имеют пирамидальную структуру и в 

противоположность аминам могут быть получены в оптически активных формах. 

Валентные углы ненамного превышают 90º, что указывает на почти полное 

отсутствие гибридизации. Они обладают устойчивой конфигурацией при 

комнатной температуре. Эти малые углы допускают образование устойчивых 

четырехчленных циклов, например (C6H5P−PC6H5)2, (RN−PR)2 и (RP−BR)2. Так 

как в соединениях, образуемых элементами третьего периода, p −p -связь 

значительно слабее p -связи, для фосфора не известны структуры с p −p -связями, 

тогда как соответствующие соединения азота обладают большей устойчивостью. 

Различие проявляется также и в том, что область ароматических азотсодержащих 

соединений довольно обширна, в отличие от ароматических фосфорсодержащих 

соединений. Не существует фосфорного аналога пиридина или подобного 

ароматического гетероцикла с фосфором(III).  

Производные трехвалентного фосфора обладают высокой нуклеофильностью 

благодаря относительно низкому потенциалу 3s-электронов и прочности 

образующихся sp3-связей; они также характеризуются высокой 

электрофильностью из-за относительно низкого электронного отталкивания при 

взаимодействии с нуклеофильным реагентом [4].  

Взаимодействие соединений с нуклеофильным и электрофильным атомом 

фосфора лежит в основе следующих реакций (схемы 1.1, 1.2): 

 

R2PH + R2PCl → R2P−PR2 + HCl 

 

Схема 1.1 

 

nRPH2 + nRPCl2 → (RP−PR)n + 2nHCl 

 

Схема 1.2 

 

а также образования гипокислот (HO)2P(O)−(O)P(OH)2 [4].  

 

Тетразамещенные производные фосфора по своей геометрии напоминают 

тетраэдры, так как в данном случае имеет место sp3-гибридизация. 

Фосфины своей устойчивой пирамидальной конфигурацией напоминают 

сульфониевые соли: их энантиомеры претерпевают рацемизацию, только при 

повышенной температуре (120 ºС, в течение 3 ч) (схема 1.3). 
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Схема 1.3 – Рацемизация фосфинов 

 

Соли фосфония и фосфиноксиды также обладают конфигурационной 

устойчивостью [2].  

Пятикоординационные соединения бипирамидальны; связывание в них 

относительно слабое, так что эти соединения, например пентагалогениды 

фосфора, находятся в равновесии с четырехвалентной формой (схема 1.4): 
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Схема 1.4 

 

В соединениях пентаковалентного фосфора тетраэдрический атом фосфора 

способен принимать электроны не только от отрицательно заряженных 

заместителей на свои 3d-орбитали, но и от свободных анионов. Фосфониевые 

центры активно взаимодействуют с такими анионами, как OH−, и в некоторых 

случаях известны устойчивые пентаковалентные структуры. Обычно они 

образуются в соединениях с сильно электроотрицательными элементами, 

например PF5 и PF3Cl2, PCl5 в парах, пентафенилфосфора и соединения с пятью 

атомами кислорода, связанными с атомом фосфора (схема 1.5) [3]. 
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Схема 1.5 

 

Для данных соединений характерно тригонально-бипирамидальное строение, 

например как в пентафенилфосфоре. 

Структура пентафенилфосфора была получена с помощью трехмерных 

методов дифракции рентгеновских лучей. В отличие от пентафенилсурьмы, 

которая имеет квадратно-пирамидальную структуру, пентафенилфосфор имеет 

тригональную бипирамидальную конфигурацию. Сама молекула не имеет 

симметрии из-за асимметричной ориентации бензольных колец, что, несомненно, 



 

объясняет конечный дипольный момент ( углы Сакс−Р−Сакс = 180º,а Сэкв−Р−Сэкв = 

120º [1]. 

Средняя длина двух аксиальных связей P−C6H5 составляет 1,987 Å, а трех 

экваториальных связей P−C6H5 – 1,850 Å [5]. 

Связи в пентафенилфосфоре обладают в значительной степени ионным 

характером, вследствие тенденции к уменьшению энергии, нужной для 

использования d-орбиталей (рисунок 1.1) 

 

P

 
Рисунок 1.1 – Структура пентафенилфосфора 

 

Также была установлена структура (2-тиенил)бис(2,2’-

бифенилилен)спирофосфорана. Установлено, что молекула принимает почти 

правильную тригональную бипирамидную геометрию, в которой два фрагмента 

бифенилилена занимают одновременно аксиальную и экваториальную позиции. 

2-тиенильная группа, которая является неупорядоченной, не лежит в 

экваториальной плоскости, и нет никаких признаков взаимодействия С2p → P3d  

между гетероарильной группой и фосфором. Стерический размер 2-тиенильной 

группы, по видимому, сопоставимы со стерическими объемами метильных и 

фенильных групп в (2-тиенил)бис(2,2’-бифенилилен)спироффосфоране. Сумма 

экваториальных углов при фосфоре составляет 360º, которые варьируются от 

114,7 – 123,7º. Длина аксиальной связи значительно больше (на 0,056, 0,059 Å), 

чем экваторильной для каждого бифенилиленового лиганда, в соответствии с 

высокой степенью тригонального бипирамидального характера. Два 

шестичленных кольца внутри каждого фрагмента бифенилилена являются почти 

копланарными, двугранные углы для двух лигандов составляют 1,4º и 5,3º 

(рисунок 1.2) [6]. 

P

R

 
R = 2-thienyl 

 

Рисунок 1.2 – Структура (2-тиенил)бис(2,2’-бифенилилен)спироффосфорана 



 

 

Известно два основных пути синтеза пентафенилфосфора, исходными 

соединениями могут служить либо соли четвертичного фосфония, либо соли 

аминофосфония.  

При действии ариллитиевых соединений на галогениды четвертичного 

фосфония, содержащие по крайней мере один атом водорода у α-углерода 

органического остатка, образуются алкилиденфосфоний, а при действии на 

галогениды тетраарилфосфония – пентаарилфосфора (схема 1.6) [7]. 

 

[(C6H5)4P]+I- + C6H5Li → (C6H5)5P + LiI 

 

Схема 1.6 

 

Для проведения реакции суспендируют соль фосфония в эфире, прибавляют к 

суспензии эфирный раствор ариллитиевого соединения и выдерживают 

реакционную смесь в течение нескольких дней. Выпавший в осадок твердый 

продукт отделяют от темно-красного раствора декантацией, а затем подвергают 

перекристаллизации из циклогексана. Пентафенилфосфор получается по такому 

способу с выходом 60 %.  

Галогениды диорганоаминотриарилфосфония взаимодействуют с 2 экв  

ариллития,образуя с хорошим выходом пентаарилфосфор. 

Выход синтезированного этим путем пентафенилфосфора составлял 84 % 

 от теоретического (схема 1.7) [7]: 
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Схема 1.7 

 

Образование устойчивого пентаорганилфосфора более всего вероятно в том 

случае, если ни одна из замещаемых групп не является легко уходящей группой 

(схема 1.8): 

 

 PhMgBr + Ph4PCl → Ph5P + MgBrCl 

 

Схема 1.8 

 

Из пентафенилфосфора и спиртов (метилового, изопропилового и 

бензилового) были получены P4POR (R = CH3 R = CH(CH3)2; R = CH2Ph). Данные 



 

соединения имеют кристаллическую структуру с чёткими точками плавления, 

которые очень чувствительны к воздуху. При взаимодействии с водой или 

соляной кислотой в спирте Ia-с переходят в трифенилфосфиноксид или хлорид 

тетрафенилфосфония (схема 1.9) [8]: 
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Схема 1.9 

 

Силанолы обладают более кислыми свойствами по сравнению с карбинолами, 

получение Ph4POSiPh3 было осуществлено в ходе следующей реакции (схема 

1.10) [8]: 
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Схема 1.10 

 

Реакции с исходными компонентами, взятыми в пропорциях 1:2 и 1:1 в 

тетрагидрофуране, при комнатной температура или при кратковременном 

нагревании при 60ºС не дали результатов. При соотношении 1:2 в реакционной 

смеси получены Ph3PO и (Ph3Si)2O, а также бензол, выход которого составил 2 

моля на моль пентафенилфосфора. Таким образом, в отличие от реакции 

пентафенилфосфора с карбинолом или фенолами в случае трифенилсиланола 

замещаются две фенильные группы. В результате данной реакции образуется 

дисилилоксипроизводное фосфора, которое неустойчиво даже при комнатной 

температуре и разлагается до оксида фосфина и силоксана (схема 1.11) [8]: 
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Схема 1.11 

 

Было показано, что соединения нессиметричного строения CH3Ph3POR, 

полученные из трифенилфосфинметилена и соответствующего спирта, 

разлагаются до метилдифенилфосфина и алкилфениловых эфиров (схема 1.12) 

[8]: 
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Схема 1.12 

 

Ph4POCH2Ph разлагается до трифенилфосфина, бензилфенилового эфира (с 

высоким выходом) и бензальдегида (около 7 %) (схема 1.13) [8]: 
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Схема 1.13 

 

Взаимодействие пероксидов, таких как (CH3)3SiOOH, Ph3GeOOH и Ph3SiOOH. 

с пентафенилфосфором приводит к образованию биоэлементоорганических 

пероксидов общей формулы Ph4POOMPh3 (M = элемент IV группы). При 

взаимодействии пентафенилфосфора с (CH3)3SiOOH в эквимольном  количестве в 

эфире и тетрагидрофуране при – 50 ºС, а затем при комнатной температуре, 

образуется бензол с хорошим выходом (91 %) (схема 1.14) [8]: 
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Схема 1.14 

 

После мягкого гидролиза остатка получали высокие выходы Ph3PO, 

[(CH3)3Si]2O и фенола.  

Реакция пентафенилфосфора с трипероксилгидропероксидом даёт  перекись, 

которая легко перегруппируется, причем фенильная группа, мигрирующая из 

фосфора в кислород (схема 1.15) [8]: 
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Схема 1.15 

 

Реакция пентафенилфосфора с Ph3GeOOH в тетрагидрофуране при комнатной 

температуре приводит к образованию бензола ( 87 %)  и после гидролиза Ph3PO, 

(Ph3Ge)2O, фенол. Те же продукты, за исключением бензола, с выходами 90, 95 и 



 

71 % соответственно, были получены при реакции Ph4POCH2Ph и Ph3GeOOH 

(схема 1.16) [8]: 
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Схема 1.16 

 

Перегруппировка также занимает место с фенилом, мигрирующим из фосфора 

в кислород.  Продукт, полученный в результате перегруппировки, далее 

разлагается на Ph3PO и Ph3GeOPh (схема 1.17). 
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Схема 1.17 

 

Установлено, что взаимодействие пентафенилфосфония с дихлоридом и 

дибромидом трифенилвисмута (толуол, 90 C, 1 ч) 24 приводит к образованию 

галогенидов тетрафенилфосфония (89, 84 %) и галогенидов тетрафенилвисмута, 

которые в условиях реакции разлагались до трифенилвисмута (82, 85 %) и 

галогенбензола (схема 1.18) [9].  

 
Ph

5
P + Ph

3
BiX

2
Ph

4
PX + [Ph

4
BiX],   X = Cl, Br

Ph
3
Bi + PhX

 
 

Схема 1.18 

 

По аналогичной схеме пентафенилфосфор фенилирует бис(аренсульфонаты) 

трифенилвисмута.  

Подобным способом получены из пентафенилфосфора и дигалогенидов 

трифенилфосфора, галогениды тетрафенилфосфония (92, 95 %) (схема 1.19): 

 

Рh5P + Рh3PХ2 → 2 Рh4PХ 

E = P; Х = Cl, Br 

 

Схема 1.19 



 

 

Пентафенилфосфор фенилирует фенилмеркурхлорид в мягких условиях 

(толуол, 20 ºС, 24 ч) (схема 1.20) [9]: 

 

Ph5P + PhHgCl = Ph2Hg + Ph4PCl 

 

Схема 1.20 

 

Выходы дифенилртути и хлорида тетрафенилфосфония составили 94 и 90 % 

соответственно. 

Отдельная группа соединений – четвертичные фосфониевые основания 

бетаиновой структуры, или так называемые фосфобетаины. Примером структуры 

такого типа может служить амфион карбоксиметилентриметилфосфония (рисунок 

1.3): 
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Рисунок 1.3 – Амфион карбоксиметилентриметилфосфония 

 

Методы синтеза четвертичных фосфониевых соединений можно разделить на 

группы, в зависимости от получаемых производных. В эти группы входят методы 

получения производных следующих типов: соединения с незамещенными 

органическими радикалами; соединения с органическими радикалами, 

содержащими различные функциональные группы; соединения, в которых 

органические радикалы частично замещены на другие функциональные остатки; 

полифосфониевые соединения и смешанные полиониевые соединения. 

Соответствующие соединения обычно получаются в виде галогенидов или других 

солей. Превращение этих солей в гидроксиды осуществляют путем обработки 

влажным оксидом серебра. В определенных случаях, особенно при получении 

фосфобетаинов, можно использовать водные растворы щелочей. Алкокси- и 

ароксипроизводные фосфония, в большинстве случаев неустойчивые в сухом 

состоянии, легко получаются в растворе путем обработки галогенидов 

алкоголятами или фенолятами натрия. Гидроксиды  и алкокси- или 

ароксипроизводные фосфония превращаются, например, в соответствующие 

галогениды при обработке галогенодоводородными кислотами. 

Основные методы получения данных соединений: алкилирование третичных 

фосфинов различными реагентами, алкилирование других соединений 

трехвалентного фосфора, арилирование третичных фосфинов галогенидарилами в 

присутствии хлористого алюминия, реакции некоторых соединений фосфора с 

металлоорганическими производными, реакции присоединения к 



 

алкилиденфосфоранам реагентов типа галогенодоводородных кислот или 

галогенидалкилов и другие аналогичные реакции [10]. 

Соединения R3P, в которых все три радикала R представляют собой алкильные 

или арилкильные остатки или ароматические циклы, либо и те и другие 

заместители, могут реагировать с галогенидалкилами (схема 1.21): 

 

R3P + R’X → [R3P−R’]+X− 

 

Схема 1.21 

 

Скорость этих реакций зависит как от природы заместителей в фосфине, так и 

от радикала галоидного алкила. Сравнительное изучение скорости реакций 

алкилирования фенилдиэтилфосфина, фенилдиэтиларсина и фенилдиэтиламина 

иодистым метилом привело к выводу, что наиболее легко протекает 

алкилирование фосфина. 

Другим примером, иллюстрирующим это положение, может служить 

алкилирование иодистым метилом таких соединений, как 

4-диэтиламинофенилдиметилфосфин (схема 1.22): 
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Схема 1.22 

 

Алкилирование происходит в данном случае по атому фосфора, а не по атому 

азота. 

Скорость реакции алкилирования в значительной мере определяется 

основностью молекул, обладаюзих неподеленной парой электронов. Однако 

главным фактором является нуклеофильность этих соединений. Нуклеофильность 

таких соединений зависит от стерических факторов, эффекта поляризуемости, 

эффекта ассоциации, электростатических взаимодействий, эффектов сольватации, 

а также связана параллельно с их основностью. Наиболее легко реагируют 

иодистые алкилы, за ними бромистые и затем хлористые. Реакции алкилирования 

симметричных третичных фосфинов обычно осуществляют в среде этилового 

эфира или различных спиртов в закрытом реакционном сосуде и при низких 

температурах. При использовании в качестве растворителя спирта образующиеся 

четвертичные фосфониевые соединения растворяются в реакционной среде и для 

их выделения приходится либо испарять растворитель, либо осаждать соли 

фосфония н-гексаном или этиловым эфиром. Во многих случаях выгодны в 

качестве реакционной среды такие растворители как бензол, толуол или ксилол, 

тогда нерастворимые в них соли фосфония можно отделять просто 

фильтрованием. В настоящее время получено большое число таких комплексов и 



 

показано, что многие из них имеют важное практическое значение, например, как 

катализаторы гидрирования, гидроформилирования и других реакций  

Установлено, что реакция метилэтилфенилфосфина и бромистого аллила, 

растворенные в абсолютном эфире при нагревании идёт с образованием 

метилэтилаллилфенилфосфонийбромида (схема 1.23) [10]:  

 

(СH3)(C2H5)(C6H5)P + CH2=CHCH2Br → (CH3)(C2H5)(C3H6)(C6H5)P
+Br─ 

 

Схема 1.23 

 

Метилэтилаллилфенилфосфонийбромид хорошо растворим в воде, метиловом, 

этиловом спиртах, горячем ацетоне, не растворяется в абсолютном эфире и 

бензоле [9]. 

Алкилирование трифенилфосфина хлорацетоном протекает в бензоле при 

нагревании до температуры 75−80 ºС на водяной бане (схема 1.24) [11]: 

(С6H5)3P + ClCH2COCH3 → [(C6H5)3PCH2COCH3]
+Cl− 

Схема 1.24 

Известно, что при взаимодействии диэтилфосфина и хлористого бензила при 

нагревании на масляной бане в токе углекислого газа образуется кристаллическое 

вещество – диэтилбензилфенилфосфонийхлорид (схема 1.25) [11]: 

 

(C2H5)2PC6H5 + ClCH2C6H5 → [(С2H5)2P(C6H5)(CH2C6H5)]
+Cl─ 

 

Схема 1.25 

 

Также проведена реакция бензоилхлорметилентрифенилфосфорана с бромной 

кислотой в спиртовой среде при нагревании на водяной бане и показано, что в 

результате взаимодействия выше указанных реагентов образуется  

бензоилхлорметилтрифенилфосфонийбромид (схема 1.26) [11]: 

 

(C6H5)3P=CClCOC6H5 + HBr → [(C6H5)3PCHClCOC6H5]
+Br− 

Схема 1.26 

Выделяющийся после охлаждения кристаллический осадок отделяют и 

перекристаллизовывают из смеси этилацетат-метанол 2:1. Получают 0,95 г 

(79,5%) вещества с Тпл = 248−249,5 ºC 

Описано взаимодействие трифенилфосфина с метилхлорметиловым эфиром в 

присутствии бензола с нагреванием при температуре 50 ºС, образующуюся соль 

перекристаллизовывают из смеси уксусно-этилового эфира и хлороформа (схема 

1.27) [11]: 

 



 

(C6H5)3P + ClCH2OCH3 → [(C6H5)3PCH2OCH3]
+Cl− 

 

Схема 1.27 

 

В работе  [11] сообщается о синтезе бис(фениламинометил)метилфенилфосфо-

-нийиодида из фосфина, йодистого метила в ацетоне, например (схема 1.28): 

 

C6H5P(CH2NHC6H5)2 + CH3I → C6H5(CH3)P
+(CH2NHC6H5)2I

− 

 

Схема 1.28 

 

Дезалкилирование возникающего алкилфосфониевого катиона посредством 

нуклеофильной атаки в очень мягких условиях происходит, вероятно, при 

образовании иодида тетраметилфосфония в реакции триметилфосфина с 

иодистым трифторметилом (схема 1.29) [11]: 

 

(СH3)3P + CF3I → (CH3)4P
+I− + (CH3)2PCF3 

 

Схема 1.29 

 

Еще одним примером дезалкилирования фосфониевого катиона является 

образование тиолфосфата (C2H5O)2P(O)SC4H9 – результат атаки фосфоранильного 

радикала на четыреххлористый углерод (схема 1.30) [3]: 

•                             • 

(C2H5O)3PSC4H9 + CCl4 → (C2H5O)3P+SC4H9 + Cl− + CCl3 

(C2H5O)3P+SC4H9 + Cl− → (C2H5O)2P(O)SC4H9 + C2H5Cl 

 

Схема 1.30 

 

Галогеноводородные соли третичных фосфинов могут взаимодействовать со 

спиртами (схема 1.31): 

 

R3P·HX → [R3P−R’]+X− + H2O 

 

Схема 1.31 

 

Эта реакция лежит в основе удобного и наиболее практически важного метода 

получения четвертичных фосфониевых соединений [7]. 

При действии тетрафторбората триэтоксикарбония на третичные фосфины 

происходит этилирование последних (схема 1.32) [7]: 

 

[(C2H5O)3C]+BF4
− +R3P → [R3P−C2H5]+[BF4

−]− + (C2H5O)2CO 

 

Схема 1.32 



 

Реакции присоединения фосфинов протекают гораздо проще и, вероятно, 

обратимо. Предполагается, что образующиеся фосфониевые соединения 

термодинамически более устойчивы. 

Альдегиды с неразветвленной цепью реагируют с фосфинами в присутствии 

сильных кислот с образованием фосфониевых солей (схема 1.33) [7]: 

               +− 

4 CH3CHO + PH3 → (CH3CHOH)4PX 

 

Схема 1.33 

 

При проведении реакции в присутствии хлорида сурьмы Хильгетагу и 

Тайхманну [6] удалось доказать образование фосфониевых катионов, 

предполагаемых в качестве промежуточных соединений, выделив их в виде 

устойчивых солей – гексахлорантимонатов (схема 1.34): 

 

(СH3O)3P + CH3SCl → CH3SP(OCH3)3SbCl6
− 

 

Схема 1.34 

 

Соли фосфония общего состава R4PX ( где Х = Cl, Br, I, NO3, OH и т. д.) – один 

из многочисленных классов фосфорорганических соединений. Соли фосфония, 

получаемые из фосфинов Alk2Ar−P, относятся к алифатическим, а из фосфинов 

Ar2AlkP − к ароматическим соединениям. 

Для получения гидроксида тетраметилфосфония на иодистую соль действуют 

влажной окисью серебра (схема 1.35): 

 

(СH3)4PI + AgOH → (CH3)4POH + AgI 

 

Схема 1.35 

 

Основание получено в растворе, который имеет сильные щелочные свойства. 

Около 115−120ºС разлагается с образованием окиси триметилфосфина. 

Этилат тетраэтилфосфония был получен по реакции (схема 1.36): 

 

(С2H5)4PCl + NaOC2H5 → (C2H5)4POC2H5 + NaCl 

 

Схема 1.36 

 

Кристаллы, при нагревании распадаются на (С2H5)3PO и n-бутан. 

Хлористый трифенилфосфоний образуется из иодида и AgCl. Белая 

кристаллическая масса, растворимая в воде, спирте, хлороформе, труднее – в 

эфире, бензоле, петролейном эфире; температура плавления 212−213ºС. Дает 

двойное соединение с PtCl4 − желто−красные иглы с температурой плавления 



 

237−238ºС. При реакции с влажным оксидом серебра получаются 

соответствующие гидроокиси, которые весьма быстро разлагаются (схема 1.37): 
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Схема 1.37 

 

Бромистый тетрафенилфосфоний синтезируется действием магнийбромфенила 

на трифенилфосфин в сухом эфире. При охлаждении и помешивании пропускают 

ток сухого кислорода. Смесь темнеет, и выпадает осадок. Продукт реакции 

разлагают водной HBr, эфирный слой отделяют, а остаток экстрагируют эфиром 3 

раза. Бромистый тетрафенилфосфоний – белый порошок с температурой 

плавления 287ºС, растворим в спирте, хлороформе, трудно – в холодной воде, 

нерастворим в бензоле, эфире. 

Гидроксид тетрафенилфосфония получается реакцией иодида с окисью 

серебра. При нагревании легко расщепляется на бензол и (C6H5)3PO. Кроме этих 

соединений, выделены еще следующие соли: (C6H5)4PCl – длинные серебристые 

иглы, растворимые в воде, спирте, хлороформе; нерастворимые в эфире, бензоле 

[12]. 

R3P=CR’
2 и R5P синтезированы действием натрий- или литийалкилов на 

фосфониевые иодиды [12] (схемы 1.38, 1.39): 

 

(C6H5)3P−CH2I + NaC(C6H5)3 → (C6H5)3P=CH2 + NaI + (C6H5)2CH 

 

Схема 1.38 

 

(C6H5)3PC2H5I + LiC4H8 → (C6H5)3P=CH·CH3 + NaI + C4H10 

 

Схема 1.39 

При действии иодистых галоидных алкилов на алифатические третичные 

фосфины получаются фосфониевые соли (схема 1.40) [13]:  

 

R3P + Alk−X → R3Alk –PX 

 

Схема 1.40 

 



 

Фосфониевые соли реагируют с натрий- или литийалкилами следующим 

образом (схема 1.41): 
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Схема 1.41 

 

Высшие фосфониевые хлориды разлагаются в результате реакций (схемы 1.42, 

1.43): 

 

(С2H5)3P(C7H7)Cl → (C2H5)2(C7H7)P·HCl + C2H4 

Схема 1.42 

 

2(С2H5)(CH3)PCl → 2(C2H5)(CH3)2P·HCl + C2H4 

 

C2H5(CH3)2PCl → (CH3)3P·HCl + C2H4 

Схема 1.43 

 

Гофман изучал фосфониевые соли, полученные из (С2Н5)3P и Br·C2H4·Br. Бромид 

Br−C2H4(C2H5)3−PBr разлагается (схема 1.44): 

 

Br−C2H4(C2H5)3−PBr → (CH2=CH)(C2H5)3−PBr + HBr 

 

Схема 1.44 



 

2 Cинтез и строение аренсульфонатов тетрафенилфосфония (обсуждение 

результатов) 

 

Известно, что соли тетраорганилфосфония очень часто используют при 

получении разнообразных комплексных соединений переходных металлов в 

качестве соединений, генерирующих катион. Как правило, в синтезе применяют 

галогениды тетрафенилфосфония, которые достаточно хорошо изучены. 

Фосфониевые соли с другими анионами практически не исследованы. 

Настоящая работа посвящена синтезу и изучению строения аренсульфонатов 

тетрафенилфосфония, которые так же могут служить реагентами в синтезе 

различных ионных комплексов. 

Для получения аренсульфонатов тетрафенилфосфония нами выбрана реакция 

дефенилирования, основанная на взаимодействии пентафенилфосфора с 

аренсульфоновыми кислотами. Данный метод обладает рядом преимуществ: 

одностадийность, высокий выход и чистота продукта.  

Исходный пентафенилфосфор был получен взаимодействием иодида 

тетрафенилфосфония с фениллитием в диэтиловом эфире при комнатной 

температуре. Реакция протекала в течение трех суток в колбе с притертой 

пробкой (схема 2.1).  

Li+ PhBr             PhLi + LiBr2  
Ph

4
PI PhLi Ph

5
P LiI+ +

 
 

Схема 2.1 

 

Выпавший в осадок твердый продукт отделяли от темно-красного раствора 

декантацией, а затем перекристаллизовывали из бензола.  

После фильтрования и удаления растворителя были получены бесцветные 

кристаллы, которые, по данным рентгеноструктурного анализа, являлись 

сольватом пентафенилфосфора с бензолом Ph5P ∙ ½ PhH (1) (рисунок 2.1).  Атом 

фосфора имеет тригонально-бипирамидальную координацию. О незначительном 

искажении координации свидетельствуют величина аксиального угла СаксРСакс 

(178.44(8)) и валентных углов между аксиальными и экваториальными 

заместителями СаксРСэкв (86.53(8) − 92.44(8)), близкие к теоретическим значениям 

180 и 90. Сумма экваториальных углов равны 359.99(9), при этом значения 

индивидуальных углов СэквРСэкв изменяются в интервалах 118.73(9) − 120.73(9)°. 

В соответствии с теорией отталкивания электронных пар валентных орбиталей 

(ОЭПВО) аксиальные расстояния Р−Сакс (1.985(2), 1.987(2) Å) больше 

экваториальных Р−Сэкв (1.840(2), 1.848(2), 1.854(2) Å) [14]. 

 

 



 

 

 

Рисунок 2.1 − Строение сольвата пентафенилфосфора с бензолом (1) 

(молекула сольватного бензола не показана). 

 

Известно, что пентафенилфосфор кристаллизуется из растворов органических 

растворителей, как правило, в виде сольватов, например Ph5P  ½ cyclo-C6H12 [7]. 

Аренсульфоновые кислоты – очень сильные кислоты, сравнимые по силе с 

минеральными кислотами. Значения pKa сульфоновых кислот изменяются в том 

же интервале от − 5,0 до − 8,0, что и значения pKa сильных минеральных кислот 

[15]. Неплоское тетраэдрическое строение сульфогруппы исключает 

,-сопряжение с бензольным ядром. Взаимодействие является индукционным и 

приводит к тому, что электрофильная сульфогруппа вызывает смещение 

электронов ароматического ядра. Наличие трех атомов кислорода обеспечивает 

делокализацию заряда в группе SO3 и стабилизацию аниона.  

Аренсульфоновые кислоты полярны и являются в основном бесцветными 

кристаллическими гигроскопичными твердыми веществами. Из-за их высокой 

кислотности аренсульфоновые кислоты практически все растворимы в воде [16]. 

Синтез аренсульфоновых кислот заключается в реакции концентрированной 

серной кислоты (при нагревании) или хлорсульфоновой кислоты (в растворе 

четыреххлористого углерода) на ароматические углеводороды (схемы 2.2, 2.3) 

[17]. 

 

 

 

 
 

 

Схема 2.2 
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Схема 2.3 

 

В синтезе аренсульфонатов тетрафенилфосфония нами были использованы 

бензолсульфоновая, 4-метилбензолсульфоновая, 2,4-динитробензолсульфоновая, 

2,5-диметилбензолсульфоновая кислоты. 4-метилбензолсульфоновая и                

2,5-диметилбензолсульфоновая кислоты были получены в лаборатории 

взаимодействием соответствующего арена с серной кислотой.                               

2,4-динитробензолсульфоновая и бензолсульфоновая кислоты являлись 

коммерческими продуктами. 

Взаимодействие пентафенилфосфора с аренсульфоновыми кислотами 

осуществляли по следующей методике: смесь пентафенилфосфора и 

аренсульфоновой кислоты в 5 мл бензола выдерживали в течение 2-х недель в 

запаянной ампуле. Далее ампулу вскрывали и после испарения растворителя 

целевой продукт получали в виде кристаллов. 

Было установлено, что дефенилирование пентафенилфосфора 

аренсульфоновыми кислотами (мольное соотношение 1:1, бензол) приводит к 

количественному образованию аренсульфонатов тетрафенилфосфония (схема 

2.4). 

Ph5P  +  HOSO2Ar→   [Ph4P]+[O3SAr]−  +  PhH 

Ar = С6H3(CH3)2-2,5 (2), С6H4(CH3)-4 (3), С6H3(NO2)2-2,4 (4), С6H5 (5) 

 

Схема 2.4 

 

Чаще всего целевой продукт после растворения в бензоле выпадал в осадок. 

Для получения кристаллов, пригодных для рентгеноструктурных исследований, 

была проведена перекристаллизация твердого продукта из различных  

растворителей: ацетона, бензол : гептан, бензол : октан (2:1). 

Аренсульфонаты тетрафенилфосфония представляют собой кристаллические 

вещества с чёткой температурой плавления (таблица 2.1). 

 

Таблица 2.1 − Выход, температуры плавления и внешний вид кристаллов 

аренсульфонатов тетрафенилфосфония [Ph4P][SO3Ar] 

 

№ Ar Т. пл., 

С 

Выход, % Внешний вид 

2 C6H3(CH3)2-2,5 170 82 жёлтые кристаллы 

3 C6H4CH3-4 240 92 белые кристаллы 

4 C6H3(NO2)2-2,4 196 82 бесцветные прозрачные кристаллы 
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Окончание таблицы 2.1− Выход, температуры плавления и внешний вид 

кристаллов аренсульфонатов тетрафенилфосфония [Ph4P][SO3Ar] 

 

5 C6H5 205 98 жёлтые кристаллы 

 

Сульфонаты тетрафенилфосфора были идентифицированы методами 

инфракрасной (ИК) спектроскопии и рентгеноструктурного анализа (РСА). 

Благодаря ИК-спектроскопии возможны идентификация и установление 

строения органических и элементоорганических соединений. С помощью ИК-

спектроскопии идентифицируются разнообразные функциональные группы, 

например, такие как нитрогруппа, метильная, различные непредельные 

фрагменты, двойные и тройные углерод-углеродные, азот-углеродные связи и т.д. 

С помощью ИК-спектроскопии можно определить наличие (отсутствие) связей 

металл−углерод, металл−гетероатом, углерод−гетероатом [18]. 

В ИК-спектрах исследуемых соединений присутствует интенсивная полоса 

поглощения в области 1441−1435 и 1005−995 см–1, которая, согласно 

литературным данным относится к валентным колебаниям фрагмента P−C [18, 

19]. 

 

Таблица 2.2 – Основные полосы поглощения в ИК-спектрах 

аренсульфонатов тетрафенилфосфония [Ph4P][O3SАr] 

 

 

Известно, что ИК-спектры сульфоновых кислот содержат характерные  

полосы поглощения: 1259−1215 см−1 (сильная полоса) и 1087−1055 см−1 (полоса 

средней интенсивности), которые относят к асимметричным и симметричным 

валентным колебаниям сульфонатной группы SO3 [20]. Отмечено, что первая из 

этих полос обычно расщепляется, а положение полосы в интервале 1087−1055 

см−1 практически не зависит от строения кислоты. По сравнению с колебаниями 

сульфонатной группы SO3 в аренсульфоновых кислотах (для                                 

№ Ar νP–CAr, 

см–1 

νasSO2, 

см–1 

νsSO2, 

см–1 

νCAr–S, 

см–1 

2 С6H3(CH3)2-2,5 1437 

995 

1259 

1227 

1087 528 

3 С6H3(CH3)-4 1441 

997 

1243 

1223 

1055 528 

4 С6H3(NO2)2-2,4 1439 

1026 

1249 

1233 

1065 

 

527 

5 С6H5 1436 

997 

1238 

1215 

1055 

 

527 



 

2,5-диметилбензолсульфоновой кислоты – 1154 и 1010 см–1, для                            

2,4-динитробензолсульфоновой кислоты – 1156 и 1013, относящиеся к 

ассиметричным и симметричным колебаниям), в аренсульфонатах 

тетрафенилфосфония наблюдается сдвиг полос в высокочастотную область. 

Интенсивные полосы поглощения при 528 и 527 см-1 в ИК-спектрах 

производных тетрафенилфосфония соответствуют валентным колебаниям CAr–S. 

В спектрах аренсульфонатов тетрафенилфосфония 2, 3 наблюдаются полосы 

поглощения валентных колебаний метильных групп: ассиметричные колебания − 

2924−2957 см–1, симметричные колебания − 2862−2880 см–1 [21]. 

В ИК-спектрах соединений 2,3,4,5 содержатся интенсивные полосы 

поглощения при 1107 и 1109 см-1, относящиеся к плоскостным деформационным 

колебаниям связей С−H. 

В структуре соединения 4 присутствует нитрогруппа NO2, наличие которой 

четко прослеживается в ИК-спектрах данного соединения. Ассиметричным 

колебаниям NO2− группы соответствует интенсивная полоса поглощения, 

находящаяся в виде дублета при 1543, 1533 см–1, симметричным колебаниям – 

1356 −1255 см–1, что согласуется с литературными данными (NO2as 1560−1490, 

NO2s 1360−1310 [22]. 

Рентгеноструктурный анализ полученных аренсульфонатов 

тетрафенилфосфония позволяет определить особенности их строения. 

Кристаллы соединений 2, 3, 4, 5 были исследованы методом 

рентгеноструктурного анализа. По данным рентгеноструктурного анализа, 

кристаллы образованы катионами тетрафенилфосфония и сульфонат-анионами 

(рис. 2.2 − 2.5). Соединение 2 кристаллизуется в виде гидрата состава 

[Ph4P][O3SС6Н5]∙2Н2О. В кристалле соединения 2 присутствуют два типа 

кристаллографически независимых катионов и анионов.  

Катионы тетрафенилфосфония в 2, 3, 4, 5 имеют незначительно искаженную 

тетраэдрическую конфигурацию. Валентные углы СРС изменяются в интервалах 

107,1(4)° − 113,3(4)°, 107,3(4)° − 112,2(4)° в 2, 104,04(13)° − 115,14(12)° в 3, 

108,29(9)° − 110,86(9)° в 4, 106,3(2)° − 111,2(2)° в 5. Связи Р−С принимают 

значения 1,791(8) − 1,809(7) Å,  1,785(8) − 1,815(7) Å; 1,652(2) – 1,999(3) Å; 

1,793(4) – 1,801(4) Å;1,797(2) – 1,801(2) Å в кристаллах 2, 3, 4, 5 соответственно 

(рисунки 2.2 − 2.5) 



 

 
Рисунок 2.2 − Строение 2,5-диметилбензолсульфоната  

тетрафенилфосфония (2) 

 
 

Рисунок 2.3 – Строение 4-метилбензолсульфоната 

тетрафенилфосфония (3) 

 

 



 

 
 

Рисунок 2.4 − Строение 2,4-динитробензолсульфоната 

тетрафенилфосфония (4) 

 
 

Рисунок 2.5 − Cтроение бензолсульфоната тетрафенилфосфония (5) 

 

В аренсульфонат-анионах соединений 2−5 связи S–О практически выровнены: 

S(1)–O(1) 1,457(7) Å, S(1)–O(2) 1,443(6), S(1)–O(3) 1,443(6), S(2)–O(4) 1,441(6) Å, 



 

S(2)–O(5) 1,431(6), S(2)–O(6) 1,447(6) (2); S(1)–O(1) 1,411(3), S(1)–O(2) 1,313(3), 

S(1)–O(3) 1,597(3) (3), S(1)–O(1) 1,443(3), S(1)–O(2) 1,444(3), S(1)–O(3) 1,451(3) 

(4), (S(1)–O(1) 1,435(2) Å, S(1)–O(2) 1,445(2), S(1)–O(3) 1,444(2) (5), что 

свидетельствует о равномерном распределении электронной плотности в SO3-

группах.  
Расстояния S−C близки между собой: S(1)−C(81) 1,785(9), S(2)−C(91) 1,802(8) 

Å 2, S(1)−C(41) 1,785(3) 3, S(1)−C(41) 1,813(4) 4, S(1)−C(41) 1,785(2) Å 5. 

 В сульфонатных группах валентные углы OSC изменяются в интервалах 

105,0(4)° − 106,6(4)°, 105,7(3)° − 105,8(4)° в 2, 98,71(18)° − 109,70(15)° в 3, 

103,8(2)° − 105,05(16)° в 4, 104,60(11)° − 106,27(11)° в 5 и принимают меньшие 

значения, чем углы OSO (112,8(4)° − 114,2(4)°, 112,3(4)° − 113,3(4)° в 2, 107,5(18)° 

− 117,2(2)° в 3, 113,36(16)° − 114,72(16)° в 4, 113,07(11)° − 113,30(11)° в 5), что 

полностью согласуется с теорией отталкивания электронных пар валентных 

оболочек (ОПВЭО) [23]. 

В сульфонат-анионе соединения 4 плоскость пара-нитрогруппы практически 

совпадает со средней плоскостью ароматического кольца (соответствующий 

двугранный угол равен 16,14°), нитрогруппа в орто-положении развернута 

относительно плоскости кольца на значительный угол (67,97°). Расстояния N−O 

(1,192(6), 1,205(5) Å) в орто-группе более короткие, чем в  пара-нитрогруппе 

(1,224(6), 1,226(6) Å), что, очевидно связано с возможным сопряжением при 

малом отклонении нитрогруппы от плоскости аренового цикла. 

В кристалле 2 кристаллизационная вода связывает анионы между собой в 

циклы, содержащие два аниона и три молекулы воды. Расстояния О∙∙∙О в циклах 

составляют 2,77 – 2,95 Å. Катионы и анионы связаны слабыми водородными 

связями типа S=O∙∙∙Н(Рh) (2,42 – 2,57 Å). 

Структурная организация в кристалле 3 обусловлена слабыми водородными 

связями между катионами и анионами типа S=O∙∙∙Н(Рh) (2,35 – 2,69 Å), в 

образовании которых принимает участие два из трех атомов кислорода 

сульфогруппы. 

В кристалле 4 наряду со связями типа S=O∙∙∙Н(Рh) (2,48 – 2,71 Å) с участием 

двух атомов кислорода сульфогрупп, имеют место водородные связи типа 

N=O∙∙∙H (2,69 и 2,72 Å), которые образованы орто-нитрогруппой. 

В кристалле 5 межмолекулярные водородные связи формируются за счет всех 

трех атомов кислорода сульфогрупп (S=O∙∙∙Н(Рh) 2,52 – 2,66 Å). 

Кристаллографические данные и результаты уточнения структуры приведены 

в таблицах 2.3, 2.4, основные длины связей и валентные углы – в таблице 2.5. 

 

 

 

 

 

 

 



 

Таблица 2.3 – Кристаллографические данные, параметры эксперимента и 

уточнения структур 2 и 3 

 

Параметр Значения 

 2 3 

M 1097,16 510,56 

Сингония Моноклинная Ромбическая 

Пространственная 

группа P2/c Pna21 

a, Å 13,556(9) 13,078(7) 

b, Å 22,109(14)      13,672(8) 

c, Å 18,763(12) 14,805(9) 

α, град. 90 90 

β, град. 99,31(4) 90,00 

γ, град. 90 90 

V/Å3 5550(6) 2674(3) 

Z 4 4 

ρвыч g/cm3 1,313 1,281 

μ/mm-1 0,213 0,213 

F(000) 2304,0 1072,0 

Размер кристалла, 

мм 

0,43 × 0,34 × 0,22 0,48 × 0,18 × 0,12 

Область сбора 

данных 

по 2θ, град. 

5,74 – 47,24 5,50 – 53,44 

Интервалы 

индексов 

отражений 

–15 ≤ h ≤ 15, 

–24 ≤ k ≤ 24,    

–21 ≤ l ≤ 20 

–16 ≤ h ≤ 16, 

 –15 ≤ k ≤ 15,  

–14 ≤ l ≤ 14 

Измерено 

отражений 

58452 28048 

Независимых отражений 8257 (Rint = 0,1016) 4083 (Rint = 0,1016) 

Переменных 

уточнения 

712 326 

GOOF 0,987 1,089 

R-факторы по 

F2 > 2σ(F2) 

R1 = 0,0507, 

wR2 = 0,1374 

R1 = 0,0392, 

wR2 = 0,0996 

R-факторы по всем 

отражениям 

R1 = 0,1357,  

wR2 = 0,1941 

R1 = 0,0427, 

wR2 = 0,1025 

Остаточная 

электронная плотность 

(min/max), e/Å3 

 

0,46/–0,42 

 

0,26/–0.36 

 



 

Таблица 2.4 – Кристаллографические данные, параметры эксперимента и 

уточнения структур 4 и 5 

 

Параметр Значения 

 4 5 

M 586,53 496,53 

Сингония Ромбическая Моноклинная 

Пространственная 

группа P212121 P21/n 

a, Å 7,111(8) 10,917(9) 

b, Å 17,49(2) 14,001(10) 

c, Å 22,06(3) 16,843(12) 

α, град. 90 90 

β, град. 90 107,17(3) 

γ, град. 90 90 

V/Å3 2743(6) 2460(3) 

Z 4 4 

ρвыч g/cm3 1,420 1,341 

μ/mm-1 0,229 0,228 

F(000) 1216,0 1040,0 

Размер кристалла, 

мм 

0,33 × 0,1 × 0,06 0,25 × 0,2 × 0,15 

Область сбора 

данных 

по 2θ, град. 

6,02 – 34,98 6,00 – 45,02 

Интервалы 

индексов 

отражений 

–6 ≤ h ≤ 6, 

–14 ≤ k ≤ 14,    

–18 ≤ l ≤ 18 

–11 ≤ h ≤ 11, 

–15 ≤ k ≤ 15, 

–18 ≤ l ≤ 18 

Измерено 

отражений 

12872 22329 

Независимых отражений 1717 (Rint = 0,0266) 3197 (Rint = 0,0236) 

Переменных 

уточнения 

370 316 

GOOF 1,080 1,068 

R-факторы по 

F2 > 2σ(F2) 

R1 = 0,0222, 

wR2 = 0,0535 

R1 = 0,0320, 

wR2 = 0,0805 

R-факторы по всем 

отражениям 

R1 = 0,0233,  

wR2 = 0,0544 

R1 = 0,0373, 

wR2 = 0,0846 

Остаточная 

электронная плотность 

(min/max), e/Å3 

 

0,12/–0,17 

 

0,17/–0.32 

 



 

Таблица 2.5 – Основные длины связей и валентные углы в структурах 2, 3, 4, 5 

Связь d, Å Угол ω, град 

2 

P(1)–C(21) 1,802(8) C(21)P(1)C(1) 113,3(4) 

P(1)– C(11) 1,791(8) C(21)P(1)C(31) 110,7(4) 

P(1)–C(31) 1,809(7) C(21)P(1)C(11) 107,1(4) 

P(1)–C(1) 1,806(7) C(31)P(1)C(1) 108,5(4) 

P(2)–C(61) 1,815(7) C(11)P(1)C(1) 107,7(4) 

P(2)–C(51) 1,789(7) C(11)P(1)C(31) 109,5(4) 

P(2)–C(41) 1,800(8) C(51)P(2)C(61) 108,7(3) 

P(2)–C(71) 1,785(8) C(51)P(2)C(41) 112,2(4) 

S(1)−O(1) 1,457(7) C(41)P(2)C(61) 107,3(4) 

S(1)−O(2) 1,443(6) C(71)P(2)C(61) 109,3(4) 

S(1)−O(3) 1,443(6) C(71)P(2)C(51) 108,6(4) 

S(1)−C(81) 1,785(9) C(71)P(2)C(41) 110,7(4) 

S(2)−O(4) 1,441(6) O(1)S(1)C(81) 105,6(4) 

S(2)−O(5) 1,431(6) O(2)S(1)O(1) 111,8(4) 

S(2)−O(6) 1,447(6) O(2)S(1)C(81) 105,0(4) 

S(2)−C(91) 1,802(8) O(3)S(1)O(1) 112,8(4) 

  O(3)S(1)O(2) 114,2(4) 

  O(3)S(1)C(81) 106,6(4) 

  O(4)S(2)O(6) 113,3(4) 

  O(4)S(2)C(91) 105,7(3) 

  O(5)S(2)O(4) 113,0(4) 

  O(5)S(2)O(6) 112,3(4) 

  O(5)S(2)C(91) 106,0(4) 

  O(6)S(2)C(91) 105,8(4) 

3 

P(1)–C(1) 1,844(3) C(1)P(1)C(11) 114,95(12) 

P(1)–C(11) 1,999(3) C(31)P(1)C(11) 106,77(14) 

P(1)–C(31) 1,652(2) C(31)P(1)C(1) 111,04(12) 

P(1)–C(21) 1,710(3) C(31)P(1)C(21) 104,46(13) 

S(1)–O(1) 1,411(3) C(21)P(1)C(11) 115,14(12) 

S(1)–O(2) 1,313(3) C(21)P(1)C(1) 104,04(13) 

S(1)–O(3) 1,597(3) O(1)S(1)C(41) 105,72(14) 

S(1)–C(41) 1,785(3) O(2)S(1)O(1) 107,5(2) 

  O(2)S(1)C(41) 98,71(18) 

  O(1)S(1)O(3) 117,2(2) 

  O(3)S(1)C(41) 109,70(15) 

  O(3)S(1)C(81) 106,6(4) 



 

Окончание таблицы 2.5 – Основные длины связей и валентные углы в структурах 

2, 3, 4, 5 

 

Следует отметить, что в аренсульфонатах тетрафенилсурьмы [24] и 

тетрафенилвисмута [25] атомы металла имеют координацию искаженной 

тригональной бипирамиды, за счет связывания с сульфонатной группой через 

один из атомов кислорода. Наличие координационной связи Sb∙∙∙O или Bi∙∙∙O 

приводит к изменению строения и катиона и аниона. 

На ионный характер связи в аренсульфонатах тетрафенилфосфония  

указывают реакции с иодистым калием в водном растворе, приводящие к 

немедленному образованию иодида тетрафенилфосфония, осаждаемого из 

раствора в виде рыхлого бесцветного осадка. Например, схема 2.5: 

 

[Ph4P][SO3С6H3(NO2)2-2,4]  +  KI  →  Ph4PI  + K[SO3С6H3(NO2)2-2,4] 

4 

P(1)–C(31) 1,783(4) C(1)P(1)C(11) 112,2(2) 

P(1)–C(1) 1,793(4) C(1)P(1)C(21) 108,62(19) 

P(1)–C(11) 1,801(4) C(21)P(1)C(11) 110,11(19) 

P(1)–C(21) 1,795(4) C(31)P(1)C(1) 110,0(2) 

S(1)–O(3) 1,451(3) C(31)P(1)C(11) 106,31(19) 

S(1)–O(2) 1,444(3) C(31)P(1)C(21) 110,54(19) 

S(1)–O(1) 1,443(3) O(4)N(1)C(42) 120,2(3) 

S(1)−C(41) 1,813(4) O(4)N(1)O(5) 123,2(3) 

O(7)−N(2) 1,223(4) O(3)S(1)C(41) 103,8(2) 

O(4)−N(1) 1,192(4) O(2)S(1)O(3) 113,36(16) 

O(6)−N(2) 1,227(4) O(2)S(1)C(41) 104,14(17) 

N(1)−C(42) 1,486(5) O(1)S(1)O(3) 114,15(16) 

N(1)−O(5) 1,205(3) O(1)S(1)O(2) 114,72(16) 

N(2)−C(44) 1,465(5) O(1)S(1)C(41) 105,05(16) 

5 

P(1)−C(1) 1,797(2) C(1)P(1)C(11)           110,71(9) 

P(1)–C(11) 1,801(2) C(1)P(1)C(21)           109,05(9) 

P(1)–C(21) 1,797(2) C(1)P(1)C(31)           110,86(9) 

P(1)–C(31) 1,799(2) C(21)P(1)C(11)  108,79(10) 

S(1)–O(1) 1,435(2) C(21)P(1)C(31)           108,29(9) 

S(1)–O(2) 1,444(2) C(31)P(1)C(11)  109,07(10) 

S(1)–O(3) 1,444(2) O(1)S(1)O(2)  113,30(11) 

S(1)–C(41) 1,785(2) O(1)S(1)O(3)  113,17(11) 

  O(1)S(1)C(41) 106,27(11) 

  O(2)S(1)C(41) 104,60(11) 

  O(3)S(1)O(2) 113,07(11) 

  O(3)S(1)C(41) 105,47(11) 



 

 

Схема 2.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 



 

3.1 Синтез пентафенилфосфора 

 

Иодид тетрафенилфосфония (30,00 г) в 100 мл сухого диэтилового эфира 

помещали в круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой и 

капельной воронкой. Затем через капельную воронку с обратной связью 

прибавляли в колбу эфирный раствор фениллития (30,24 г) при внешнем 

охлаждении. После добавления всего фениллития колбу тщательно закрывали, 

предотвращая контакт с воздухом. В течение трех дней перемешивали 

реакционную смесь, наблюдали медленное изменение окраски от бесцветной в 

темнобурую. Образовавшийся темно-бурый раствор декантировали с осадка. 

Осадок промывали эфиром и перекристаллизовывали из бензола. Целевой 

продукт получали в виде кристаллов. Выход 45 %. Tпл = 124 °C. 

 

3.2 Синтез аренсульфонатов тетрафенилфосфония 

 

Синтез аренсульфонатов тетрафенилфосфония проводили по следующей 

методике. Смесь пентафенилфосфония (0,150 г) и расчетное количество 

аренсульфоновой кислоты (мольное соотношение 1:1) помещали в стеклянную 

ампулу, добавляли 5 мл бензола, ампулу запаивали и выдерживали при комнатной 

температуре в течение двух недель. Затем ампулу вскрывали и после испарения 

растворителя целевой продукт получали в виде твердого остатка, который  

перекристаллизовывали из смеси растворителей бензол : гептан (2:1). 

2,5-диметилбензолсульфоната тетрафенилфосфония (2): желтые кристаллы, 

выход 82 %, Тпл = 170 °С. 

ИК-спектр (, см−1): 3479, 1484, 1437, 1259, 1227, 1188, 1107, 1020, 995, 

823,776,721, 691, 627, 528. 

4-метилбензолсульфоната тетрафенилфосфония (3): белые кристаллы, 

выход 98 %, Тпл = 240 °С (с разложением). 

ИК-спектр (, см−1): 3474, 2924, 1585, 1483, 1441, 1150, 1141, 1107, 1055, 997, 829, 

758, 723, 692, 528. 

2,4-динитробензолсульфонат тетрафенилфосфора (4): бесцветные 

прозрачные кристаллы, выход продукта составил 82 %, Тпл = 185 °С. 

ИК-спектр (, см−1): 3422, 3085 , 1603, 1543, 1533, 1439, 1356, 1250, 1233, 1109, 

1026, 725, 687, 633, 527. 

Бензолсульфонат тетрафенилфосфора (5): желтые кристаллы, выход 

продукта 98 %, Тпл = 205 °С. 

ИК-спектр (, см−1): 3472, 3063, 1482, 1436, 1238, 1215, 1196, 1141, 1107, 997, 760, 

723, 689, 610, 527. 

ИК-спектр соединений 2-5 записывали на ИК-спектрометре Shimadzu 

IRAffinity-1S в таблетках KBr в области 4000−400 см-1. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристаллов соединений 2-5 проведен на 

автоматическом четырехкружном дифрактометре D8 QUEST фирмы Bruker (Mo 

Kα-излучение, λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор). 



 

Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а 

также учет поглощения проведены по программам SMART и SAINT-Plus [26]. 

Все расчеты по определению и уточнению структуры выполнены по 

программам SHELXL/PC [27] и OLEX2 [28]. Структура определена прямым 

методом и уточнена методом наименьших квадратов в анизотропном 

приближении для неводородных атомов. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

По результатам проведенных исследований в работе сделаны следующие 

выводы: 

1) отработана методика синтеза аренсульфонатов тетрафенилфосфония из 

пентафенилфосфора и ислоты, позволяющая получать целевой продукт с высоким 

выходом. Синтез характеризуется одностадийностью, мягкими условиями 

проведения реакции, чистотой выделяемого продукта. 

2) методом рентгентоструктурного анализа установлено строение 4 

аренсульфонатов тетрафенилфосфония, которые являются ионными 

соединениями. В катионах атом фосфора имеет мало искаженную 

тетраэдрическую координацию. Связи S=O в анионах имеют близкие значения. 

Катионы и анионы связаны слабыми водородными связями типа S=OН−С. В 4-

метилбензолсульфонате тетрафенилфосфония кристаллизационная вода связывает 

анионы между собой в циклы, содержащие два аниона и три молекулы воды.  
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ABSTRACT 

 

Mukusheva N.S. Synthesis and structure 

of tetraphenylphosphonium arenesulfonates 

–Chelybinsk: SUSU, NE-431, 2018. – 43 

p., 15 fig., 5 tables , 28 references, 19 app. 

 

Pentaphenylphosphorus, benzenesulfonic acid, 4-methylbenzenesulfonic acid, 2,4-

dinitrobenzenesulfonic acid, 2,5-dimethylbenzenesulfonic acid, acetone, benzene, 

benzene: octane, de-phenylation, X-ray diffraction analysis. 

 

The research object are the reactions of pentaphenylphosphorus with arenesulfonic 

acids. 

The aim of the study is the synthesis and study of the structure of 

tetraphenylphosphonium arenesulfonates. 

In order to achieve the research aim the following objectives have been met: 

– to realize the search and analysis of the literature on the structure 

of tetranorganylphosphonium compounds; 

– to synthesize pentaphenylphosphorus; 

– to realize de-phenylation of pentaphenylphosphorus with arenesulfonic acids in 

benzene; 

– to isolate and to identify the synthesized compounds; 

–to prove the structures of the synthesized compounds; 

The methods of IR- spectroscopy and X-ray diffraction analysis were used to 

identify the synthesized compounds. 

The field of application includes: the obtained data allow using the de-phenylation 

reaction as an effective synthesis method of pentaphenylphosphonium arenesulfonic 

 

 

 

 

 

 

 


