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用红外光谱研究电负性

1
.

有机磷化合物 中P 二O频率与

取代基电负性的关系
化 学枚研室 李文津

、

杰汉衰

近三十年来
,

人们积累了人量磷酞 毕:
化合物如 P O X

: 、

P O ( O R )
:

等的匆
_

外光谱数据
。

这些

数据表明
:

不同类型分子的 P = O 烦率可在 1 6] o一 14 0 0 c m 一 ’
的范围内变动 “ ’ ,

D a as o h等
〔 “ ’并

指出 P “ O 频率的移位与取代墓的电负性有关
。

其后
,

B e
n 等

` “ ’ 、

陈文驹
〔 4 ’
和 C ou b e au 等

( s ’ 又

分另lJ得到了 P 二 O 的红外吸收频率
一

与三个取代垫的电负性和 E X 的线性关系
。

在前人工作的愁础上
,

我们爪新分析了已发表的有关 P = O 频率的数据 (包括我们所 测

定的少最数据 )
,

采用我们在前文
` ” ’
巾所求出的各种篆团电负性

,

用 以研究二者之间的变化

关系
。

我们发现 P 二 O 的振动颂率不但
一

与取代基 X
、

Y
、

Z 的电负性州
r
或 ( n

钊
r勺 有 关

,

而且与同磷原子直接相连的原子的 电子构型有关
。

为此
,

我们将有机磷化合物分 为 四 种 类

型 “
’ :

( I ) 类分子为与 P 一 () 键直接相连的二原子都是第三或第四周期的原子如硫
、

氯
、

澳等 ; ( 兀 ) 类分子为 与 P 二 0 健直接相连的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子
; ( 皿 ) 类分子为与 P 二 O 键直接相连的三原子巾只有一个是第三或

第四周期的原子
,

另二个是第二周期的原子
; ( W ) 类分子为与 P 二

() 健直接相连的三原子

都是第二周期的原子
。

结果表明
:

在各类分子 中
,

P = O 频率依赖
一

」
几

叹 l丈华电负
j

比这一规则

仍能成立
,

二者之间也存在直线关系
。

应用回归分析方法处理 ( I )
、

( I )
、

( l ) 和

( W ) 类分子的
。 P二 n

值
,

分别得到以下 四个方程式
:

( I ) 类分子
: 。 : 一 。 、 1 0 一 2 = 0

.

2 6 6 9 乙 n 带
/

r 升 + 7
.

4 3 6 曰 )

( I ) 类分子
: 。 P 一 。 父 1 0一 2 = 0

.

2 1 7 6 E n .
/
r . 干 8

.

2 2 0 ( :2 〕

( 皿 ) 类分子
: 。 :

,

o “ 1 0一 2 二 0
.

1 6 5 3名 n *

/
r * + 5

.

9 02 ` :; )

( 那 ) 类分子 : 。 , , 。 ) K l o一 “ = 0一 5 0 2 习 n ,

/ r
* + 9

.

1 3 0 ( 4 )

。 P 一 。的计算值与实验值基木吻合
。

若 已知某一化合物的” P 。
值

,

利用式 ( 1 )
、

( 2 )
、

( 3 ) 和 ( .4 ) 就可求得取代基的电负性 ( n/
r或 n ,

/
r *

)
。

同 一 基 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 *

/
r `
比值

,

不 一 定完全相符
,

因此
,

须取其平 均值
。

表 1

列出了有机 磷化合物的 P = O 频率 。 P 一 。 ,

据此求得的 *n /
r *

或 n/
r
值 则 列 于表 2 巾

。

基团

电 负 性的 计 算值
一

与我 们 用 另一方法
〔 。 ’
所计 算的数值以 及文献值比较

,

均吻合 L参阅表

2 )
。

如将 分子的 P 二 O 频率
飞, ,· 二 。 x l o一 。

对写 n/
r (成 E *n / 1’* ) 作 图则得图 1

。

0Z
才\

P
\/

XY
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图 1
一

了了机磷化合物的 U P 二 0 与万
n . r/ . 的相关

由图 1可见它们能很好地满足式 ( 1 )
、

( 2 )
、

( 3 ) 和 ( 4 ) 的关系

(或兄 n *

/
r *

) 的条件下
,

( I ) 类分子的
。 P
刃 值高于 ( l ) 类分子

,

( 班 ) 类高于 (万 ) 类
。

值得注意的是图中四条直线相交 于 一 点
,

而 且 在 同
一

乙

( I ) 类高于 ( l )

,了此点相对 应的

。
为 1 1 7 o e m一 ’ ,

R \ 。 /

R’ /
`

\

习 n
/

r

f )

的
飞 , ,

(或 E *n /
r *

) 为 1 5
.

89
,

即 *n /
r ` 二 5

.

30 或 入 二 2
.

4 7 ,

前者相当干

n/类帅

`
一

, ,

而后者即为烷基 (
一
R ) 的通用电负

J

性值
。

R
, ’

讨 论

、

由浩振子模型
〔 7 ’ 可 知

: 型分子中
,

功能基 P 二 O 的振动吸收谱 带出
0叮乙

/\
P

\/
XY

在

现的位置 (以 波数
。 , 。 m 一 `

表示 ) 主要取决于成键原子的质量和键力常数
:

、产

一任

i一M]
_ _ ,

1
” 二 l ” 0 7犷h 叹丽又 + ( 5 )

式中M , 和 M
B 分别为成键原子的原子量

,
K 为键力常 数

,

其值可根据 〔 ;Or d y 〔 ` ’ 的经验公式

求得
:

K = a N (
X A X 日

d
2

4 / 3
十 O ( 6 )

式 ( 6 ) 中
。 和 b是和成键原子 A

、

B 在周期表中的位置有关的常数
,

N 是两原子 间 的 价 键

数
,

d是核间距离
,

X A 和 X B分别为成键原子的电负性
。

收吸的O一一P上
、-

土自匕匕八目功卯时
.

子振一是成看
OZ

/\P
\/

XY

式 ( 5 ) 和式 ( 6 ) 表明
:

若把



2 3

表 1 有 机磷化合物 中的 l
” = O振动须 车今

、

、二Z
0L7,尸\

P
\/XY

Z了几、

分子的

类 巧随

J仪 代 电乙飞
·

}
了

【
t

不} {

E n 带
/
r .

” J、 二 n e 了11 偏差

Z

C l

计 算 下r〔

( I ) C 1 2 1
。

1 2

303972牡525151.9.8.8ao’..77.7111
11L

I]
,l

C 1

C l

B r

C 1

C l

S C l l
。

SC
:
H

S

S C
Z
I王

。

C 1

B r

B r

只C I T
。

SC
:

11

S C I{
3

S C
:
H

。

SC H
3

B r

B r

E r

SC H
。

S C
Z
ll

S CH
。

SC
Z
H

。

SC
:
H

。

2 0
。

2 1

13 0 7

1 3 0 7

1 2 8 3

1 2 5 9

1 2 3 4

1 2 4 3

1 2 4 3

1 2 ] ]

1 2 1 1

1 2 1 1

八℃ l = ` )

+ 1 4

一 9

十 2

+ ] 6

+ 2 7

一 9

一 16

一 9

一 5

一 6

( I ) C 1 C 1 2 3
。

8 0

C 1

C 1

B r

S〔:H 3

SC
Z
H

:

B r

C 1

B r

SC H
3

S C
:
H

F

O C
。
H

。

I了

O C H
3

O C
:
H

。

2 2
。

8 9

2 2
。

8 4

2 1
。

9 8

2 0
。

3 5

2 0
。

3 4

实 验 值

1 3 2 1 ( e )

12 9 8 ( e )

1 2 8 5 ( a )

1 2 7 5 ( a )

1 2 6 1 ( a )

] 2 3 4 ( e )

1 2 2 7 ( d )

1 2 0 2 ( e )

1 2 0 6 (
a
)

] 2 05 ( e )

1 3 2 7 ( e
)

1 3 3 1 ( e )

1 3 1 9 ( a )

1 3 0 5 ( e )

1 3 0 3 ( a )

1 2 3 3 ( e
)

1 2 67 ( b )

1 2 7 0 ( e
)

1 3 0 7 ( b )

1 2 6 9 ( 。 )

1 2 7 4 ( b )

1 2 7 0 (
e )

1 2 6 5 ( a
)

1 2 6 5 (
a )

1 2 5 8 ( b )

1 2 4 2 (
e )

1 3 4 0

1 3 4 0

1 3 2 0

1 3 1 9

1 30 0

1 2 6 5

1 2 6 5

1 2 6 5

1 2 8 5

12 8 5

1 2 5 6

1 2 5 0

] 2 4 4

1 2 4 3

1 2 4 3

+ 1 3

+ 9

+ l

一 1 4

+ 3

一 3 2

一

卜 2

+ 5

N ( C H
:
)

: 2 1
。

2 8

C
o
H

S

CH = C H
Z

C H
。

C
Z
H

。

C
。
H

; ;

_ / 一 \
\ _ /

+ 2 2

+ 1 6

+ 1 8

+ 2 0

十 2 ]

+ 2 2

十 1 5

一aQJOÙq̀4OU凡bo口八0CO
..

…
QUOUQUQUQU. .111,11111

1 9
。
3 0 1 2 4 2

CICICCIICICICI

FF( l ) F

F

O C
。
-1 1

。
O C

。
H

。

2 6
。

4 8

2 5
。

5 7

2 4
。

5 5

1 3 2 8

1 3 13

1 2 9 6

O C H O CH 2 4 , 3 7

1 3 5 8 ( a )

1 3 4 0 (
a )

1 2 9 7 (
a )

1 2 9 9 ( b )

1 2 8 6 ( a ) 1 2 9 3

十 3 0

干 2 7

+ ]

+ 3

一 7

以llCClCCICI以lCBrCICI



艺4

分
一

乒的

类 吧 X

取{ 丈 毕 电负性平{ -

乙 n介
/

r辛

劝 l
,
二「1

实 验 值

C 11 1 偏

计 算 位 八讥
二 ;

,

( n ) C 1 O C
。

}于 O C
:
H

。
2碑

.

3 6 1 2 9 3

产t八b八匕八匕八bù1.

-
,月11

, ..
.

.

…
巨

nonondC口几O9̀gJ,ìn乙勺一SC IJ
。

SC
。
H

, :

SC r I
3

S ( :
。
H

。

O C H
。

O C
:
I于

。

O C
Z
l l

s

O C
o
H

。

O C
Z
H

。

1 2 8 9 (
a )

1 2 9 2 ( c )

1 2 9 5 ( 1〕 )

1 2 6 2 ( a )

1 2 5 9 ( a )

1 2 5 8 ( a )

1 2 5 8 ( 之1 )

2了3

世了3

l :七丁;J

} 2了3

几HHH
下卜胜。̀门,̀ù

CCCC0000

O C I
一

l
:

S CH
/ 人 \
\ 丫 /

12 7 3

一 1 1

一 1 飞

一 飞汤

一 飞界

一 1 `笋

C I N ( C IJ
3
)

2

C I N ( C l l
3
)

2

0 C
2
H

5
SC

Z
H

。

U C
Z
H

。
SC

Z
H

。

O C
Z
H

。
S C

Z
H

。

O C
:
H

5
SC

Z
H

。

O C
Z
LI

。
S C于

一

l
。

(〕C :
r l

。

S C
4
H

。

气二I t
’
。
t l

:

( l犷) t了 f亡

l户 (〕C H
3

厂 O C
Z
H

。

O C
。
H

。 〔 )C
6
H

。

U C
:
I J

。

N ( C H
3
)

2

C H
3

C
3
H

:

C
`
H

。

C
2
1诬

。

C
Z
H

。

C
。
H

。

C
o
H

。

l户

O C H
。

O C
Z
H

。

O C
o
H

。

2 2
。

9 0

2 1
。

4 3

1 9
。

7 9

1 9
。

7 5

1 9
。

7 5

19
。

7 5

19
。

7 6

19
。

7 5

1 8
。

7 7

2 9
。

16

2 7
。

0 5

2了
。

0 4

2 6
。

2 7

1 2 5 4 ( d )

I {王6 9 ( 之1 )

1 2 .1 1 ( a )

] 2 ] 5 ( a )

] 2 2 0 ( a )

] 2 2 0 ( a )

1 2 2 0 ( a )

1 2 1 5 ( 习 )

1 2 15 ( a )

1 2 3 5 0。 )

13 9 5 ( a )

1 3 1 8 ( a )

1 3 1 4 ( a )

1 3 0 9 ( a )

1 3 1 1 ( b )

1 3 10 ( f )

1 2 9 0 ( e )

1 2 9 9 ( a )

1 2 7凌( e )

1 2 5 0 ( a )

1 2 9 0 ( a )

1 2 9 9 ( e )

1 2 5 8 ( a )

1 2 5 0 ( a )

1 2 3 7 ( f )

12 6 9

犷卫1 1

] 2 1了

1 2 1 7

1 2 1 7

1 2 1 7

1 2 1 7

1川 7

1之o f)

1; 15 1

1 3 1 9

1 3 1 9

1 3 0 8

卜呜 1

刁
一

3

O CH
。

O C H
3

O C
o
l王

5

O C
、
11

。

O C
:
H

S

O C
Z
I {

5

O C
。
H

。

O C
:
} I

。

O C
Z
H

。

O C H
。

O CH
3

O C H
3

O C
Z
H

。

O C
;
H

。

N ( C于I
:
)

:

C N

C
。
H

。

C
。
IJ

。

C H = C H

O C l lCC I

O C H = CC I

O C H
3

O C
Z
H

S

O C
,
H

。

O C
o
l J

。

O C
Z
H

。

O C
。
H

。

O C
0
1王

。

O C
:
H

。

O C IJ
。

2 6
。

0 3

2 6
。

0 0

2 5
。

9 8

2 5
。

9 8

2 4
。

5 2

2 3
。

8 7

2 3
。

3 8

2 3
。

1 9

2 2
。

9 3

2 2
。

8 0

1 3 0 1/

13 0 4

13 0 3

] 3 0 3

12 8 1

1 2 7 2

1 2 6 4

1 2 6 1

12 5了

1 2 5 5

+ 6

一 1
.

工

一 心

一
2 9

一 3 1

一

}
一

1 8

一

卜 3 5

一 O

一 t

一 1 8

(
_

)( 1 1
片

N ( 〔: H 3
)

,

0 11

C 日
:、

O C H
3

O C
:
IJ

。
N ( ( : TI

。
)

:

2 2
。

6 3

2 3
.

5 0

tZI 3 ( a )

2 2 0 ( d )

! ? 5 3

} 2 5分

一 1 0
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分子的 取 代 李

类 型 入 V

N ( C H
3
)

:
C N

N ( C
。
11

。
)
。

N ( C
:
11

。
)

:

N C ( C 1 1
:
)

2
C H

.

N ( C
:
日

。
)

:
C H

3

N ( C 1 1
:
)

,
C l万

。

N (〔: I J。 )
,

C 1 1
。

N ( C H
3
)

2
C l

一

I
:

N ( ( :
,
于于

。
)
。

C l l
。

(亡I T
。

O C l l
。

C
。
I J

。
C o H

,

C H
。

C H
。

C
:
H

。
C

Z
H

。

O C
。
H

: 一 1 C H
3

O C
Z
H

。
C

Z
l l

。

O C
。
H

一 `
C

Z
H

。

U 丁、二 O电负 偏差性和

叉 月来 /
r 丰

N (

2 2
。

}飞

2以 5 9

2 1
。

飞几

2 1
。

1 5

2 1
。

1写

实 验 值

1 2 7 2 ( a )

1 2 } t ( e )

飞2 3 1 ( a )

1 2 3 8 ( a )

1 2 3 百( a )

1 2 3 1 ( 之飞)

1 2 3 1 ( :工 )

1 2 0 5 ( :上 )

1 18 5 ( a )

1 19 0 ( d )

1 1 7 0 ( e )

1 1 6 6 ( a )

1 2 5 1 ( a )

] 2 5 0 ( a )

1 2 5 0 ( a )

;卜算 了解〔 八 ” ” 门

妇C
。
1 1

: 一 `

2]
.

巧

O C
`
H

。 2 ]
.

抓

N ( C
:
H

。
) 。 一9

.

6 9

C l l
。 1 9

.

Z G

C
。
H

5 1 7
.

G O

CH
3 ] 5

.

8 9

C
2
H

S 1 5
.

7 8

O C
3
H

7 一 1 2 2
.

6 0

O C拯王
。 2 2

.

5 8

O C
。
H

: 一 1 2 2
.

5 7

1 2 5 0

1 2 3万
’

1 2 3 1

1 2 3 1

1 2 3 1

1 2 3 1

1 2 3 ]

1 2 0 9

12 0 2

1 ] 了7

1 1 5 2

] 1 5 0

1 2 5 2

1 2 5 2

1 2 5 2

+ 2 2

+ 4

十 3

十 7

任
一

3

一

卜 3

+ 3

一 4

一 〕 7

斗 1 3

+ 1 8

+ 1 6

一 1

一 2

一 2

令 本丧听子用 的 n 帝 /
: . { }二低弓}自文献 [ 6 习

。

表中
、 , P 二 。 , 二

尺
,」f为

: a ,

文献 〔4 〕
; b

,

文 网几 〔 3 〕
; c ,

D
.

D o lp h玄n , n d A
.

诱 i
e k

. `。
T a bu l a t io

n o f

I n f r a r o c l Sp o e t r : 、 1 D a t a , ” e ha
p

.

7
,

Jo h n w i l e y o n d S o n S ,

I n e
. ,

2 9了7 ; : {
,

l二
.

M
.

汀 。 : o B e t
.

。 1
. ,

李I仁
.

0 6 1, , e n X 、 , 。 、、 、、 ,
2 9

,
一9 8 8 ( 2 9 5 9 ) ; e ,

文献 〔 7 〕 , f
,

自西{l
。

浩团的电负性有关
,

即与直接联结 P 原子的原子或基团
Z

\/
P

、

\/
人Y

谱带的振动频率的大小与

的电负性和有关
。

式 (田 还丧明
:

健力常数不但与成键原子的 电负性的大小有关
,

而且还 与成键原子 在

周期表 i
一

户的位置有关
。

由于 P 二 O 的振动频率的大小主要取决于键力常数的大小
,

因此与 P

原子直接相连的原子在 J.\J 期丧中的位置也就会对功能基 F 二 O 的振动频 执 生影响
。

二
、

众所 周知
,

分子内各功能莱的振动不是完个孤 方的
,

而要受分子 内其他 部 份 的影

响
。

有时还受到溶剂分子等外界因素的影响
。

因此
,

P 二 O 的特征吸收著带不出现在单一频

率上
,

而在一足的范围内
。

T ho m as
〔 。 ’
在 2 50 种有机磷化合物中研究了这一类型的 吸 收峰

,

并指定这一范 围为 1 1 7 5一 1 3 5 Oc ln
一 ` ,

木文计算结果则为 1 1 5 0一 1 35 0c m
一

“
。

几者彼此吻合
。

万
、

内部因索主要是 结构因索如 诱导效应
、

共扼效应和场效应等
。

功能稚 P 二 O 的振动
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7 2
,

顿 书 。 1, 、 、
};迫 \

、

丫 n } Z l’l勺}匕今毛}
`

卜自勺 ,: ,

}、 }自j改 变的 叹象就足一 刊
,

诱俘效 !
、

让
,

llIJ .吸电
一

护
一

诱导效

应 一 I 使频率向高波数移动
; 斥 电子诱导效应 + I 使频率向低波数移动

。

例如
:

C H

( I ) 1 1 75 e n厂
’ ; ( V ) 1 1 g o e 工r l一 `

C IJ
,

C l于
。

C 1 1
3

( )

C
o
H

。

C
。
I
一

1
。

( I ) 1 1 8 5 e n l一 `

C
6
11

:

C
。
H

。

( M ) 1 2 3 6 e n ,一 ’才\\/

O CH

才\\/

厂
、

\
P

\/
( l ) 1 2 4 1 e 川

O C于I
。

C
。
IJ

。

C 1

( )

( W ) 1 2了6 c , n 一 `

C 1

33
户é

CIJCIJllC

、
` .上

C̀
/\

尸
\/

C CC1 1
3 ` )

C H
3 (少

U

( Vl ) ] 2 9 0 e 二 1一 ,

勺 C H
3

( 珊 ) 2 2 9 8 e n ,一 ` 。

值得 注意的是从氧化三甲麟 ( )I 和氧化三苯麟 ( V ) 这二个化合物的数据
一

可以看到 与芳香

环共骊并不影响 P 二 O 的频率
「 ` ” 。

可见取代某的电负性不 同
,

将 引起 P = O 的 。 , 〕 。)移位
,

这种移位主要是 由于取代基的诱导效应对 P 二 O 的影响
,

致使键力常数发生变化而引起的
。

键力常数 K P
二

0 随取代从电负性和 E n *

/
r *

的变大而提高其原 因或
. ,

]’ 解释如下
:

徐光宪

等
C ` 。 ’认为

:
P 二 O 键的实质

一

,

iJ’ 丧示 为 P - 一 , O
。

当取代华: 电负性增大时
,

一方而使 P

一
O

《
,

键的电子云分布移向磷原子
,

使 P

一
O 键的强度稍微变弱

.

但 ,)j 一方 lT’ll 也将 使 d
一 p二配键

P *
一 O的电子云分布更移向磷原子

,

提高二个 P行
一 O 键的强度

,

故 诱导效应 曾
、

的结果是

提高 P 二 O 键的总强度
,

使 K 二 一 。显著增大
,

从而 。 。 一 n 相应的向高波数方向移动
( 4 ’ 。

四
、

影响 P 二 O 频率移位的因素
,

除取代 菜的电负性外还与功能基 P 二 O 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
。

这种关系表明 与磷直接相连的原子

的电子构型可能对 P 二 O 的吸收频率也有影响
。

图 I 所示在同一 名 n *

/
r *

值的条 件 下
,

( I )

类分子的脚
, 一 (j
值高于 ( 亚 ) 类分子

,

( I ) 类高于 ( l ) 类
,

( l ) 类高 于 ( W ) 类
,

其

原因就是在 ( I ) 类分子中与磷直接相连的三个原子都是第三周期或第四周期的原子 找 l )

类分子中贝l}只有
一

二个是第三周期或第四周期的原子
; ( l ) 类分子则只有一个第三周期或第

四周期的原子 ; ( W ) 类分子的三个原子都是第二周期的原子 (参见表 3 )
。

以上倩况表明
。 P 一 。

与取代荃电负性和习*n /
r ’
之间确实存在定量的 岌系

,

但也指出还存

在着其它因素
。

图 1 所示四条直线的斜率各不相同
,

斜率的这种差异便是 由于另一种效应所

引起的
。

这种效应不是质量效应 (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 城质 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

X

的各键必须处于同一平面上
,

所以在 1卜平面的
Y

O

型化合物中的 P = O 从团频率很少
Z

受共辆效应的影响 ) 〔 ’ ` ’ ,

而是一种 新的效应
。

关于这种效 应的起因有待进一步探讨
。

陈文

驹 〔 书’ 则认为这种效应可能与第三
、

第四 周期中硫
、

氯或嗅原子的 3P 或 4 p 孤对电子 有 关
。

( )

分子内原子间的相互作用颇为复杂
。

很多研 究工作者
` “ ” “ ” “ ” 4 ’指出

:

Z

XY

五
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表 4 氮 键 对” r = 。 的 形 响 辛

化 合 物
。 P = 。 , 。 m 一 `

(文献值 ) 。 。 _ o , e , n 一 `
(个卜算值 ) 偏差 △ u p = o

)
P

(
。

1 1 5 0 1 1 5 2

\ 二 厂
1 1 、

/ \

U

1 1 3 9 ] 2 0 1 6 2

0 1{

0

(
_

)于T

1 1 5 0 1 2 4 9 9 9
/\\/

O



2 9

(续 表 4 )表

合 物
。 i , _ 。) , e m

一 `
( 文 l肤值 )

1 2 9 9 a

。 :
、

_ o , c m
一 `

(计算值 ) 偏差 A 勺 i · = (〕卜ó1
、、,J

I
. rL.

民O
,

R ( )

飞P了
/ \

( ) R

〔)

乙勺」
ó口ù沙

\ 丁〕厂
/

`

\
1 2 5 0

` ’
11

)
P

<
0

12 5 0

] 3 0 3

1 3 0 2

1 3 0 1

沙 }压

l
·

(叭尺尺H

)
P

< 1 1 5 0 1 1 5 2

l王
。

N

H
Z
N

\ n /
/ l 、

, / \
1 16 3 12 0 6

)
P

<

N 上{

吃飞

1 2 0 0 1,

1 2 5 3 5 3

于1
Z
N

R ( )

1 2 9 9
`

1 2 0 0

1 3 0 3

姚
?、RN

一f.0

/\
P

\/

R
’

R (

1 2 8 0 8 0

I之
,

·

R ( `

)
”

(

)
P

<

N 1 1
。

( )

] 1 7 6 1 2 5 7 8 1

H
:
N N H

:

)
P

( 1 15 0 ] 1 5 2

\ 。 尹
/ f 、

/ \

臼

N H R
,`

〔少

N R lt Z

(〕

R
II

RRR

1 1 5 6 1 1 7 8 2 2

R ,

!之
\

r ,

/
/ f \

1 1 8 0 [ 1 8 0

\ n 厂
/ r 、

/ \

I

RR

1 2 9 9 1 3 0 3

}之
I

R
`

)
P

< 1 2 2 0 1 2 8 0 6 0

)
”

(

N H
。

( 1
’

1 2 5 8 1 2 8 1 8 3

R
产 `

_

、 )
P

(

N H R
ll

仁J

口、。
、 .

RRRR

1 2 7 4 1 2 8 2

N R
:



6期 程万正
:

前兆地震活动 “ 窗 口 ” 或敏感部位的寻觅及有效性估计 6 6 3

表 2

震兆反应的地震区域
”

孟
”
兮

n

占
”
吕 s` 确定的异常标志线

1 0 05 1

9 1

.

0 0 1
.

00

.

0 0 1
.

0 0

:84
,土1

.

八0t0 r00州连ó卜óJǹn心9曰
10

3 1 1 魂石 0 0
.

73

0
.

6 6 0

.

8 0

.

7 0

盯月李 3
.

叶也震 活跃 13 月后平静 13 个月

连续 4 个季度频 次超过均值

三月累积地震频次连续增加或减少达
三个月

小震丛出现后 5 个月内

小震在M s ) 3
.

0地震后 3 个月内

M s ) 3
.

。级地震活跃后 5 个 月内

M > 3
.

5地震后 5 个月内

J
`Oúǹ9幻山 州ǹ

窗编号

砰 1

『 2

了 3

阿 4

才 5

不F 6

『 7

松平地区脉> 6
.

6

马边震区 M > 6
.

5

四 川地区 M > 5
.

5

廿孜一石棉一马边带彻 > 5
.

5

甘孜一道孚一马边带M > 5
.

5

甘孜一石棉
、

松潘一雅安带肘 ) 6
.

0

四川地区 M > 6
.

0

表 3

地 震 时 间 参考地名 展级 震前有异常的窗 口 刀 △
:

表 示尸> 0
.

9 0

19 7 0
.

9
.

5
。

19 7 1
。

8
.

1 6
.

1 9了2
.

9
.

2了
.

1 9 7 3
.

2
.

6
.

19 7 3
.

6
.

2 9
.

1 9 7 3
.

8
.

1 1
.

1 9 7 4
.

5
.

1 1
.

1 9 7 4
.

9
.

2 3
.

工9 7 5
.

1
.

1 5

1 9 7 6
。

8
.

1 6
.

1 9 7 6
.

1 1
.

7
.

1 9 8 0
.

2
.

2
.

1 9 8 )
.

1
.

? 4
.

1 9 8 1
。

5
.

2 2
.

1 9 8 2
.

`

6
.

1 6
.

壤 墉

马 边

塔 公

炉 霍

马 边

黄 龙

永 善

若尔盖

九 龙

松 平

盐 源

木 里

道 孚

孟九 源

廿 孜

5
.

5

5
.

8

5
.

8

7
.

6

5
.

5

6
.

2

7
.

1

5
.

7

6
.

2

7
.

2

6
.

7

5
.

8

6
.

9

5
.

7

6
.

0

「F 3

于厂 2
、

砂 3
、

子不
厂 3

、

不厂 2
、

不厂 7

I于
尸

2
、

子蛋
厂

3
、

不于
r

4

不F 4
、

拜
’

4

W 5

0 1 8

0
.

4了

0
.

3 3

0
.

5 3

0
.

3 3

0
.

1 0

0
.

5 1

0

0
.

15

0
.

5 6

△

甜 G
、

厂不 7

砰 7

不厂 6
、

砰 7

阿 6

△

不于
厂 3

、

不于
尸 4 △

尸 4

砰 1
、

平 3
、

砰 6
、

△

阿 3
、

研 7

不不
厂 3

、

不厂通
、

不犷 5
、

不厂 3

班 3
、

砂 4 、

砰 5 、

0

0
.

2 8

0
.

64

0
.

1 8

0
.

5 4

△

△

。 一
引瞬

一

当
十 皿̀

一

当{
` L \ 7` 几 / \ 72 2 儿 0 / 夕

多式中
,

尸 二川 十 , ;己
, : 。 二 , ;甲+ 毗

, , = 川 刁
一

川
, n 。 一川 十 n 名

川为有异常有震数 ; 川无异常有震数 ; 喝为有异常无震数 ; 端无异常无震数
。

计算

压时不以地震次数
,

而采用异常标志线对 1 2
.

5年来各窗连续地震活动资料的时段数统计
。

不右边第一括号 内是窗内小震活动异常对应地震率
,

第二括号内是地震对应异常率
,

C 相

竺当于异常与地震的相关系数
。

文献 6 中推荐的顾氏评分方法相当于上式 中的异常对应地

幂震率
,

即右边第二括号
,

一并列入表中
,

见表中 S
。

显然
,

由于样本数少
,

地 震 事 件

J少
,

结果是粗略的供参考
。

、

由上节分析已看出
,

一次地震前可能在几个应力集中点有反映
,

即距离不同的N 个

刁小震活动窗出现的异常
,

反映的可能是一个地 区的某一地震
。

为此
,

采用多窗 口地震活

亏动异常与地震相关系数的确定方法
。



在分子中含有可能与 P = O基团形成氢键的 O H及 N H
: 、

N H R等基团日>j’
,

则 P = O 的频率 会

X

降低 50 一 8 c0 m 一
` ,

与本文计算结果大致相符 (丧 4 )
。

我们的计算还表明
:

Y

飞P了
/ \

O

分子
Z

中的一O H 键或一 N H : 键的个数 愈 多
,

P = O频率的 降低数也愈多
。

在
一
N H

:

中的 H 若被一

个 R 基取代时
,

则 P “ O 频率的降低数较少
,

若被二个 R基取代时
,

则 P 二 O 的频率基本上

没有变化
。

因此
,

根据这种
。 P 一 。

值求算经基或氨基的 电负性分别为 X ( ) 。 二 2
.

55
,

X NI , : 二

2
.

64
,

结果显然是偏低
。

C h aC ka l ac ka l 等
( 工“ ’
认为经基的化学行为类 似卤素

,

其电负性应为

3
.

4, 这与我们从前 ( 1 9 6 5 ) 计算 结 果
: X 。 且 二 3

.

5 8` . ’
接近

。

六
、

外部 因素对功能基 P 二 O 伸展振动吸收位置的影响虽不及内部因索那样显著
,

但是

仍然十分密切
。

就同一种化合物而言
,

气态时
,

P = O伸展振动吸收频率最高
,

非极性 i吝剂

的稀溶液次之
,

而液态或固态的吸收频率最低
。

这些因素都是使实验 值与计算值产生偏差的

主要原因
。

不过即使如此
,

却仍然可 以看出
。 P ( ,依赖子 兄 n/

r (或习 n *

/
r *

) 的关系明 显 存

在
。

因此
,

应用红外光谱法可以测求有机基团的电负性 ; 当然
,

这种关系也可用于估算有机

化合物 (特别是那些在一般实验条件下不能用红外光谱仪测窝其光谱的化合物 ) 中的功能基

的特征频率
` ’ 。 ’ 。

结 论

根据以上分析
,

可得如下结论
:

1
。

有机磷化合物中 P 二 O 的特征吸收谱带不在单一频率上
,

而在一定的范围内
。

根据

我们的计算为 1 1 5 0一 1 3 5 0 0 m 一 ’ ,

这个范围与文献值一致
。

2
.

P = O 的红外吸收谱带的波数与三个取代基的电负性和艺 n/
r或 E *n /

r *

存在着线性

关系
:

” P 一 0 x 1 0一
“ 二 a 名 n ,

/
r * + b

式中a
、

b为二个常数
,

其值与直接联结磷原子的原子的种 类
、

数目以及它们在周期表中的位

置有关
。

分子的类型

( 1 ) 类分子

( l ) 类分子

( l ) 类分子

( W ) 类分子

0
。
2 6 6 9

0
。

2 7 1 6

0
。
1 6 5 3

0
.

1 5 0 2

7
。

4 3 6

8
。

2 2 0

8
。

9 0 2

9
.

1 3 0

3
.

以上线性关系可 以用于测定有机基团的电负性或 n/ :或衅 / *-l ; 也可 以用于估算有机

化合物 (特别是那些在一般实验条件下不能用红外仪测定其光谱的化合物) 中某些功能基的

特征频率
。

…
一lsesswwsss||||||eeeeeee|
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