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用红外光谱研究电负性

矛
.

有机磷化合物 :)
·

代中一频率与

取代基电负性的关系
来

化学教研 室 李文津 袁汉杰

众多的有机磷化合 物 (例 女11磷酸醋或硫代磷酸醋等 ) 均 可 !U作毒剂或农药
,

因此有关

P 二 O 及 P = S 的结构与全f 外谱带相互联系的研究
,

下沦从理 i仑卜或从实践 卜诊}都有其重要

的意义
。

前文 ( ” 找们曾经对了J机磷化 含物
: , 一 ,

与取代堪电负刊
二

和 三 n 来
,r/
辛 的关系

作 了报廿
,

本文再就
” 、、

一 。 ` J 取代珑电负性和 三 n
州

r
幼勺关 系作 探讨

。

关 J
“

硫磷键的红外光谱数据 己积累
一

J
’

很多
,

几 。 I : 。 B 〔“ , 指川
: 、一 5 频率 、 ,

}几别 。一了s o C n , 一 `

范围内变动
。

C ih tt o n d e n 等
( 3 ’ .ll]J 认为 P = S 键有两个特征吸收带

,

不同类型分
一

J几的 P = S 频

率在 6 5 5一 s 62 e ,“ 一 ’
(谱带 I ) 不} { 5 5D一 7 5 O c , 1̀ 一 `

(宝冷带 亚 ) 范围内变动
。

,
’

h o 。 , a s “ ’ 了旨出
:

P 二 S 的振动频 率受连到磷原 子上取代丛 电负性和的影响
。

陈文驹
( 5 ’ 认为

:
P = S 的频率位

移不仅与取代基 ( X
、

Y
、

Z ) 的 电负性 ( n
/
r
或

n 来
/户 ) 有关

,

而 且与同磷原子直接相连 的

原子的电 护构型有关
,

因此
,

P = S 的红外吸收频率与 二个取代 毕电负性 们l三 X 的线性关系

不能用单
一 直线农示

,

少介根据同磷原子直接相连的原子的电 子构型的不同分为 四 种 类 型
:

( I ) 类分子为与 P = S 键直于炙相连的三啄子都是第三或第四 周期的原 r
,

如硫
、

氧
、

汉等
;

( 亚 ) 类分
一

矛为 与尸 = S 键直按相连 l乍勺三原子中有二个是第三或第四周期的原 子
,

另一个是

第二周期的原 J几 ; ( l ) 类分 J气为与 P = S 键 直接相连的三原 户 1
`
只有

·

个是第三或第四周

期的原子
,

另二个是第二周期的原子
; ( VI ) 类分 r 为与 P = 5 健

一

改接栩连的三原子都是第

二周期的原 子
。

我们根据 已发表的 ( 包括我们 自已测量的少量数据 ) 有关 P 二 5 频 率 ( 卫谱带 ) l为数

据
,

按川上述分 键法
,

采 川衰汉杰
( “ ’
所求出的务种基 }llA飞勺电负性

,

用 以研究 P 二 S 键 l为频

率 位移与电负
,

1创为关系
。

应用 回归分析法处理 ( I )
、

( 卫)
、

( 皿) 和 ( W ) 类分子的

: , 二 S值
,

分别得列以 卜四个方程式
:

( I ) 类分 r 晰 = : 又 10
’ 2 = 。

.

1 9 1 5 艺 n
划

r 辛 + 3
.

5 2 .3
· · · · ·

… … ( 1 )

( I ) 类分子 ℃一
〕 义 10

’ “ = 0
.

l1t 85 艺 n 来
/

r 来 十 3
.

7 0 4
· · · · · ·

… … ( 2 )

( 皿 ) 类分 子 : 。一 二 0]
一 “ = 。

.

1 1 90 万 n
勺

r 架 + 3
.

79 2
· · · · ,

…… ( 3 )

( W ) 类 分子 场
= : x 1 0

一 z = o
.

10 lG 万 n
州

r 带 + 3
.

8 7卜
· · · ·

… … ( 4 )

. 本文曾」二1 0 8 2年 1 0月血成都召开的四川 亩化学 {匕工学会第三次代六 左会手不文
、 」

}已会上宣读

DOI : 10. 16016 /j . 1000 -5404. 1983. 01. 001



` 2`

至于 P二 s键的第 I谱带区的振动频率
,

因为数据较少不能作全而的 分 析
,

但仅就第

( 皿) 和第 ( W ) 类分子而言
,

其
: 。二 5值 与电负性和 艺 .n /

r 介 (或 万 n/
r ) 也明显的存在线性

关系
:

( l ) 类分子

( W ) 类分子

。 f
,

二 ; x 1 0 一 2 = 0
.

0 6 9 7 9 艺 n .
/
r . + 6

.

5 9 0
· · · · · ·

… … ( 5 )

。 。二 S 父 1 0 一 “ = 0
.

0 8 8 9 3艺 n .
/

r 攀 + 6
.

0 6 5
· · · · · ·

… … ( 6 )

根据 ( 1 ) 至 ( 4 ) 式的计算结果表明
: : 。 S的计算值与实验值 基本吻合

。

若 已知某一

化合物的
。 尸一 s值

,

利用 ( 1 )
、

( 2 )
、

( 3 ) 和 ( 4 ) 式就可求得取代基的电负性 (
n
/

r或

n .
r/ 朽

。

!司一 华团
,

根据不同化合物以及应用不同方程式所得出的
n
r/ (或

n 辛
/

r勺 比值不

完全相符
,

故须取其平均值
。

表 1 列出了有机磷化合物的 P = S 频率
。 。 一 、 ,

据此 求得的 n/
r

(或
n 奉

/
r . ) 值列于表 2 中

。

隽团电负性的计算值
一

与袁汉杰方法
( “ ’
的计算值 以及其他文献值

比较大都相近 (见表 2 )
。

分 r
,

!
`

的 P 二 S 频片掬 ; 5 、 1 0 一 2

对 互 n/
r (或 互 n

钊
r勺 作图则得到图 1

。

111 1到 l 可见它们都很好的满足 ( 1 )
、

( 2 )
、

( 3 ) 刊I ( 4 ) 的又系
,

而 队在同一 万 n
/

r

(或 三 n 专
/

r 牛 ) 的条件 l:
,

( I ) 类分子的脚
一 5谊高 于 ( l ) 类分 护

,

( I )类高于 ( l )类
,

( l ) 类高于 ( W ) 类
。

图中的四条直线的延长线仍可交于一点
。

张正斌
〔 7 ’
认为四 条直线交

于
一

点
,

其截距相卜J
。

但图 1 表明
,

四条直线虽交于一 点但其截距并不相等
。

讨 论

一
、

众所周知
,

分 子内各功能从的振动
,

不是完全孤立 l,l{]
,

}l’lJ’ 是受分子内其他部分 0 勺

部因素 ) 的影响
。

内部因素主要是结构因素
,

如诱导效应
、

共扼效应和场效应等
。

功能基

P = S 的振动频率
。 P S

随 X
、

Y 和 Z 的 电负性的大 小而改变的现象就是一种诱
一

导效应
,

即吸

电子诱导效应
一

I 使频率 向高波数方 向移动
;斥 电子诱导效应 + I 使频率向低波数方 向移动

。

例如
:

5 3 5

—
5 5 8

SR

5 9 7

C n l

C 1 11

RRRR

6 6 0

—
6 6 5 c m

一 1

5lCsCI

飞P了S

/ \ C l 7 4 8

RlCCICI

由此可见
,

取代基 电负性不同
,

将引起 P 二 S 的 。 。 :

移位
,

这种移 位主要是由于取代基

的诱导效应对 P 二 S 的影响
,

致使键力常数发 生变化而引起的
。

根 据 谐 振 子模型可知
:

在



3
.

型分子中
,

功能基 P = S 的振动吸收谱带出现的位置诚
c m

一 ’
)

,

主要取决于成键
5

.

2
/\P

\/
XY

原子的键力常数
,

即键力常数愈大
, 。 , 一 5

也愈大
,

l盯键力常数 则随着成键原
一

子的 电负性的增

大而增大
。

所以 P = S 键的
。 ,

】 一 5 值与取代基 电负性和 艺 n/
r (或 乏 n

划
r勺 之间也必然存在着

定量的线性关系
。

二
、

陈文驹 〔 5 ’
曾指出

: 。 、
,

5不仅与取代基 电负性和有关
, l (lj

_

}j
`

与功能茱中和磷原子直接

相连的原子种类
、

数目及其在周期表中的位置有关
,

但 是没有 作定量讨论
。

张正斌 ` 7 ’根据实

验数据 点重新作图得到了四条新的直线
,

明 下式 表示
:

〔℃ P 一 S

〕
。 = a 、

艺 X + b
, ,

他认为四条直线的截距 b
n

值相同
,

但是并未列出
a : l

和 b
n

的具体数值
。

我们应围回归分析

法对实验数据进行处理
,

得到
一

了四个方程式
,

并有不 同的
a l l

和 b
l

值
,

这就说明它们的截距并

不相等
。

分子的 P 二 5 频率 。 ,
, 一 : x 1 0 一 2

对三+ll /
r 介 ( 或艺 n/

r ) 作图则得图 1
。

图 1所
SZ

了\
P

\/
XY

以若

示四条直线的斜率各不相同
,

这 就炎明影响 P = 5 键频率位移的因素
,

除取代基的电负性外
,

还与功能基 P 二 S 中与磷原子直接相连的原子的种类
、

数目及其在周期表 中的位置有关
。

正

如前文
( ` ’ 所述

,

这种效应既不是质量效应 (实验证明
:

只有一 端与分子的其他部分联接的多

重键的振动是不受取代基质量改变的影响 )
,

也不是共扼效应 ( 因为存在共扼效应的条件是

参与作用的各键必须处于同一平而上
,

所以 在非平而的 型化合物中的 P 二 S 基团
Z5

尹\P
\/

XY

频率很少受共扼效 应的影响 )
,

而是另外一种新的效应
,

义于这种效应的起因则还有待进一

步探讨
。

三
、

在周期表中
,

硫与氧同属 \I 类元索
,

因此 1可以预期 。 : ) :。

与互 n
勺

r
帕勺关系必然类似于

: 。 二 。)
与艺 n .

/
r 寮的关系

,

这与本文的结果完全相符
,

但是也应该看到 O 是第二周期的元素
,

S是

第三周期的元素
,

它们具有不同的电子构型
,

因此 P = 5 和 P = O 的差异 也是肯定存在的
,

例

如
:

( 1 ) 在 P 二 O 键中
, 。 , 一 。

受
一

O H或
一
N H

Z 、 一
N H R 旅的影响 比较大

,

而在 P = S 键中
,

。 。一 5不受
一

O H
、 一

N H
Z 、 一

N H R隽团的影响
。

因此
,

根据本文的方程式计算所得
一

O H的电负性

值为 X 。 H = 3
.

5 9与袁汉杰
( “ ’
电负性值 ( 3

.

58 ) 非常接近
。

( 2 ) T h o m a s 〔 ` ’ 在分析 r 25 o种有机磷化合物的
。 。

一
u

后指出
,

P 二 O 的特征吸收谱带出

现在 2 2 7 5一 1 3 5 o e m
一 `

这一范围 I勺
,

而 且只有一个谱带区
。

但 C h i t t e n d e n 等 ` 3 ’则指出
:

P = S

键的特征吸收为两个谱带区
。

我们测试的几个样品也发现有两个谱带
,

例 如
:

结构式
u P一 : ( I ) : , _ 、 ( I )

C H
3
0

C H
。
0

C H
3
0

C H
3
0

8 2 5 e n - 6 5 8 e m
一 1

SC H
:
CO N CH

S

C H CO O C
Z
H

。

}
C H

Z
C O O C

Z
H

。

8 2 0 e m
一 l 6 5 0 e m

一 1
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4

CH
3
0

CH
3
0

CH
3

一 N O
Z

8 2 2 e lz i -

6 3工e m
一 ’/\/

一O一\/
一

OS
了\

F
\/

C H
3
C H

:
O

CH
。
CH

:
O
)

P

省
S

/

一
、

8 ] 8 em
一 1

。 / 八 \
、 门

弋声—
\ 弋声 /

— 八 、 J Z

\ _ /

6透o e m
一 l

由于己发表的数据多为 I 谱带 (低频带 )
,

本文采用的数据都是 亚谱带的数据
。

我们对

C ih tt en d en 等
〔 3 ’提出的 I 谱带 ( 高频带 )的部分数据 也进行 J

’

计算 ( l 类分子和 W类分 子 )
,

结果表明
。 : S与取代雄电负性和叉 n/

r (或 艺 n
叮

r勺 也存在线性关系
,

卜刁时还表明与磷 原子

直接相连的原子的 电子钩型 也有关系
,

即在同一 互 n/
r (或艺 n

钊
r勺 值的条件下

,

( l ) 类

分子的 。 。 _ S

值高于 ( W ) 类分 户
,

与 I 谱带的情况一致
。

四
、

分 户内各功能基的振动受多种条件的影响
,

除去堪团的电负性
、

}京 于 l均电于构型

外
,

还受测试条件等外界因素的影响
,

如样沉
1

状态 (气
、

液
、

1国)
、

溶剂效应等的影响
。

就

同一化合物而言
,

气态时
,

P 二 S 伸展振动吸收频率最高
,

1卜极性溶剂的稀溶液次之
,

而液态

或固态的吸收频率最 低
。

山于上述种种因素的影响
,

P = S 的特征吸收 i普带不出现 任单一频

率
_

L
,

而在一定的范围内
。

n o n o B ` “ ’ 认为 P = S 频丰在别。一 7 5 o c m
一 `
范围内变功

。

本文计算

结果为 5铭一 7 5 7 o m
一 ` ,

彼此吻合
。

影响 P = S 频率移位的因素较多
,

这 也是使实验值 与计算佰产生偏差的垂要原因
。

即使

如此
,

却仍然
, .J’ 以看出

: 一̀ 5依赖 J
二
艺 n

r/ (或 三 n 辛
/

r与 的关系明掀存 在
,

因此
,

既可应 ! }1红

外光谱法测求有机华团的电负性
,

也 可运用这种关系估算有机化合物
,

卜某些功能 蜷的特征吸

收频率
。

仕
二口 论

一
、

根据我们的计算
,

有机磷化合物
「
!

,
P 二 5 的特 补!:吸收带 ( I 谱带 ) 们

_

浏 8一 7 5 7 C i n 一 ’
范

田内变动
,

与文献值一致
。

二
、

本文找到了
。 P一 : 与取 代基电负性之间的定量 计算式

:

” :
, ·

5 X 1 0 一 “ = a 艺尹 r/
来 + b

式
`一

P a 、

b 为常数
,

其位与直接连结磷原子的原 J气的种类
、

数 口及其周 期丧中的位牲有关
。

分 J几 的 类 型
. a b

( I ) 类分 J二

( I ) 类分子

( l ) 类分
一

户

( 万 ) 类分子

0
。

1 9 15

0
。
1左8 5

0
。

1 1 9 0

0
。
1 0 1 6

3
。

了0凌

3
。
7 9 2

3
。

8了3

三
、

以上方程式
,

可用于 i卜算有机基团的 电负性 n/
r (或

n
划

r勺 ; 也 ,引刊于估算有机化

合物
`
卜人七些功能墓的特征吸收频率

。

四
、

在 P 二 S 键 中
, : :

不受
一

O H
、 一

N H
: 、 一

N H R等基团的形响
,

即在此类 分子中无氢

键形成
。



表 1

/ X
、 , S

、
月

了二 J , : 矢 1沙 入
!儿 , \ n 产 、 . , 人人 n p l 。

,
, 、二

.

长 案

午 1 别 ` 碘夕十 l勺
`

舀
~

刁刀 几 / f 、 , 丫
目 7 1 二 J 刁仁

姿刀 ) 闪汗
,

\ 、 I / \ , /
1 乙

分 一类型

( I )

Z

C 1

l工负性 不日

三 n .

/
f .

飞
,

P = S

,

:马加几l

C 111

门茸他 飞
,

P = S

2 1
。

1 2 曰护

7 5 3
.

了5 沙

2 0
.

2 1 7 t Z
a

1 9
。
3 0 7 2 g

a

1 8
。
3 9 丁1 s

a

l 了
。
5 2 6 8 5 几

1 7
。

5 1 6 8二
a

] 7
。

5 1 G 8 5
a

1 7
。

5 1 6 8 5
a

6 8丁
c

1了
。
5 1 6 8二

.

1 7
。
5 1 6 8 5

a

1了
。

5 1 6 8 5
吕

] 7
,
5 1 G8 5

a

2 3
。

8 0 7 3丁
.

2 2
.

9 8 7 2 S
a

2 1
。

9 8 7 1 3
.

2 2
。

丁5 7 0 C暇

2 2
。

了 t 7 0 C
.

C g下b

2 2
。

丁 1 6 9 1
a

2 1
。

2 8 6 7 1
a

2 1
。

2 8 6了G
a

1 9
。

3 8 6 6 t
a

1 9
。
3 1 6 6 3

a

1 9
。
3通 6 6 C

a

丁石了

C t

C 工

B r

S C H s

S C s }工7

S C ZH 。

S C ZH 6

C l 月 r

Il r B r

B r B r

S C H 3 S C H 3

S C 3 H ? S C 3 H 7

S C 名I于6 S C Z H 。

S C Z I于。 S C H 3

7 3 9

7 2 2

丁0 4

6 8 8

6 8 8

6 8 8

G8 8

S C ` H 。 一 i

S C s H 7 一
i

S C ` I于。

S C H 3

S C H s

S C 3 1I 7 一
i

S C . H 。

S C o H 7 一 i

S C I
一

1 5

S C : H 7 一

i

S C 一H 。

S C 3 H 7一 i

6 8 8

6 8 8

G8 8

6 8 8

一 9

一 4

一 7

+ 4

+ 7

+ 1 4

一 3

一 3

一 3

一 3

一 1

一 3

一 3

一 3

一 3

代一Y一c1

X一创

F

I矛

F

O C工于3

(〕C : H S

7 2 3

了1 0

6 9 6

丁0 8

丁0 8

一

卜 1 4

+ ] 9

+ 1了

一
8

一 8

一 1 1

一 1 4

一 1 5

一 1 6

+ 6

卜 8

十 3

1rr1-C侣ECC
` .. .

11r21CCBCC( I )

O C 3 }于7

N ( C Z H 。 ) 2

X ( C H 3 ) 2

C H 。

C : H 6

C : H ,

了0 8

6 8 6

6 8 G

6 5 8

6 5丁

6 5丁

CCCCCCCCCCCC

(工 ) C l

B r

C 1

C l

C 1

C 1

C 1

C l

S C H s
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