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[bookmark: _Toc134775917][bookmark: _Toc134775960][bookmark: _Toc134776038][bookmark: _Toc134777386][bookmark: _Toc134777578][bookmark: _Toc134777664][bookmark: _Toc135134127]1. Введение
[bookmark: _Ref134768415][bookmark: _Ref134983854]Среди невалентных взаимодействий водородная связь занимает особое место. Водородные связи встречаются в большом количестве соединений, являются причиной многих ключевых свойств веществ и материалов. Так, водородные связи являются причиной особых свойств воды и некоторых растворов, стабилизируют вторичную структуру белков (α-спирали и -листы) [[endnoteRef:1]], образуют двойную спираль ДНК, соединяя комплементарные основания, образуют прочную тройную спираль коллагена [[endnoteRef:2]] и участвуют в самосборке других супрамолекулярных структур. Водородные связи играют важную роль в стабилизации структур многих молекулярных кристаллов и полимерных материалов, таких как целлюлоза, нейлон или кевлар [[endnoteRef:3]]. Комплексы с водородной связью являются объектами большого числа современных исследований: с каждым годом растет число публикаций, посвященных как самой водородной связи [[endnoteRef:4], [endnoteRef:5]], так и процессам перехода протона [[endnoteRef:6]]. [1: []	Koltun W. L. Precision space‐filling atomic models //Biopolymers: Original Research on Biomolecules. – 1965. – Т. 3. – №. 6. – С. 665-679.]  [2: []	Hornby D. Hydrogen bonding in biological structures: GA Jeffrey and W. Saenger, Springer-Verlag; Berlin, 1991; xiv+ 569 pages. DM 198.00. ISBN 3-540-50839-2. – 1993.]  [3: []	Zhang D. W., Wang H., Li Z. T. Hydrogen bonding motifs: New progresses //Hydrogen Bonded Supramolecular Structures. – 2015. – С. 1-36.]  [4: []	Grabowski S. J. (ed.). Hydrogen bonding: new insights. – Dordrecht : Springer, 2006. – Т. 3.]  [5: []	Gilli G., Gilli P. The nature of the hydrogen bond: outline of a comprehensive hydrogen bond theory. – Oxford university press, 2009. – Т. 23.]  [6: []	Truhlar D. G., Garrett B. C. Hydrogen-Transfer Reactions //Hynes, JT. – 2007. – С. 833-874.] 

Определение геометрических и энергетических характеристик комплексов с водородной связью часто приходится выполнять на основании непрямых спектральных данных: спектров ЯМР, колебательных спектров (ИК, КР), электронных спектров в УФ и видимой области и т.д. Корректная интерпретация спектральных параметров (химических сдвигов, констант спин-спинового взаимодействия, частот и интенсивностей полос) в терминах межатомных расстояний и энергии комплексообразования как правило требует использования соответствующих корреляционных соотношений [[endnoteRef:7]]. Такие соотношения как правило строятся для серий комплексов с выбранными зондовыми молекулами-донорами или акцепторами протона. [7: []	Antonov L. Tautomerism: concepts and applications in science and technology. – 2016.] 

Одним из популярных и широко используемых в спектроскопии ЯМР зондов-акцепторов протона являются фосфиноксиды (R3P=O). В ряде экспериментальных и теоретических работ были предложены корреляции между изменением химического сдвига 31P модельного триалкилфосфиноксида при образовании водородносвязанного комплекса и величинами pKa доноров протона [[endnoteRef:8], [endnoteRef:9]]. Однако, в современной литературе отсутствуют корреляции между величиной химического сдвига 31P и энтальпией комплексообразования. Кроме того, ранее в качестве зондового спектрального параметра экспериментально не использовалась характеристичная частота полосы валентного колебания группы P=O, которая, согласно теоретическим оценкам [[endnoteRef:10]], также может оказаться информативным параметром.  [8: []	Pires E., Fraile J. M. Study of interactions between Brønsted acids and triethylphosphine oxide in solution by 31 P NMR: Evidence for 2: 1 species //Physical Chemistry Chemical Physics. – 2020. – Т. 22. – №. 42. – С. 24351-24358.]  [9: []	Mayer U., Gutmann V., Gerger W. The acceptor number—A quantitative empirical parameter for the electrophilic properties of solvents //Monatshefte für Chemie/Chemical Monthly. – 1975. – Т. 106. – С. 1235-1257.]  [10: []	Kostin M. A., Pylaeva S. A., Tolstoy P. M. Phosphine oxides as NMR and IR spectroscopic probes for the estimation of the geometry and energy of PO⋯ H–A hydrogen bonds //Physical Chemistry Chemical Physics. – 2022. – Т. 24. – №. 11. – С. 7121-7133.] 



Цель работы
Разработать новую экспериментальную методику оценки прочности водородных связей в комплексах, образованных в апротонных растворах с участием фосфиноксидов по спектрам 31P ЯМР и ИК спектрам.

Объекты исследования
В качестве модельного фосфиноксида был выбран трифенилфосфиноксид (TPPO; Рисунок 1.1а), а в качестве доноров протонов – ряд замещенных фенолов (Рисунок 1.1б). В работе рассматриваются как комплексы стехиометрического состава 1:1 (Рисунок 1.2а), так и 1:2 (Рисунок 1.2б).

	[image: ]

	Рисунок 1.1. Выбраны формулы фосфиноксида и замещенных фенолов



	[image: ]

	Рисунок 1.2. комплексы стехиометрического состава 1:1 так и 1:2.



Задачи работы
1. По данным спектров ЯМР и ИК определить энтальпию комплексообразования TPPO с замещенными фенолами в различных растворителях:
а) в смеси дейтерированных газов-фреонов CDF3/CDF2Cl при температуре 100 K;
б) в растворе в CDCl3 при разных температурах;
в) в растворе в CCl4 при комнатной температуре.

2. Построить корреляции между прочностью водородных связей и спектральными характеристиками TPPO.

3. Получить монокристаллы комплексов TPPO с замещенными фенолами, установить корреляции между длиной водородного мостика и спектральными характеристиками комплексов методами твердотельной спектроскопии ЯМР и твердотельной ИК спектроскопии.

4. Провести квантово-химические исследования выбранных комплексов, связать их рассчитанные геометрические и спектральные параметры.





















[bookmark: _Ref40361735][bookmark: _Toc134775918][bookmark: _Toc134775961][bookmark: _Toc134776039][bookmark: _Toc134777387][bookmark: _Toc134777579][bookmark: _Toc134777665][bookmark: _Toc135134128]2. Литературный обзор
[bookmark: _Toc134775919][bookmark: _Toc134775962][bookmark: _Toc134776040][bookmark: _Toc134777388][bookmark: _Toc134777580][bookmark: _Toc134777666][bookmark: _Toc135134129]2.1. Водородная связь
[bookmark: _Ref134382879]	Определение водородной связи, рекомендованное IUPAC, гласит: «Водородная связь — это притягательное взаимодействие между атомом водорода молекулы или молекулярного фрагмента X–H, в котором X является более электроотрицательным, чем H, и атомом или группой атомов в той же или другой молекуле, где есть признаки образования связи» [[endnoteRef:11]]. Водородную связь между протонодонорной (А–Н) и протоноакцепторной (B) группами обычно обозначают как А–Н···В. Если донор и акцептор протона принадлежат одной и той же молекуле, такая связь называется внутримолекулярной, а если разным – межмолекулярной водородной связью [5]. [11: []	Arunan E. et al. Defining the hydrogen bond: An account (IUPAC Technical Report) //Pure and Applied Chemistry. – 2011. – Т. 83. – №. 8. – С. 1619-1636.] 

	Протонодонорная группа A–H чаще всего образована атомом водорода, присоединенным к электроотрицательному атому, например, F, O, N, или Cl. В этом случае электронное облако смещается в сторону более электроотрицательного атома и вокруг протона концентрируется избыточный положительный заряд. Акцепторным центром атома В часто является неподеленная электронная пара. Наиболее распространенными акцепторами протонов являются соединения, содержащие трехвалентный азот, неподеленная пара которого может образовывать одну водородную связь, или кислород, который имеет две неподеленные пары и способен образовывать две водородные связи. Электронная плотность неподелённой пары концентрируется в направлениях, составляющих определенные углы с валентными связями (тетраэдрические 109.5° в соединениях с одиночными связями как NR3, OR2; 120° в соединениях с двойными связями R=N–R, R2C=O; 180o в соединениях с тройными связями RС≡N).
[bookmark: _Ref134383135][bookmark: _Ref134383127]	Простейшая водородная связь образуется между одним донором протона и одним акцептором протона. Водородные связи, в которых один донор взаимодействует с более чем одним акцептором называют бифуркатными, также довольно часто один акцептор протона может образовывать водородные связи с более чем одним донором протона [[endnoteRef:12], [endnoteRef:13]]. Наконец, многие протонодонорные молекулы А–Н содержат и акцептор протона (им может выступать в т.ч. атом A), что может привести к ассоциации таких молекул с образованием димеров, тримеров и более сложных агрегатов [[endnoteRef:14]]. [12: []	Rozas I., Alkorta I., Elguero J. Bifurcated hydrogen bonds: Three-centered interactions //The Journal of Physical Chemistry A. – 1998. – Т. 102. – №. 48. – С. 9925-9932.]  [13: []	Keutsch F. N., Saykally R. J. Water clusters: Untangling the mysteries of the liquid, one molecule at a time //Proceedings of the National Academy of Sciences. – 2001. – Т. 98. – №. 19. – С. 10533-10540.]  [14: []	Limbach H. H. et al. Proton Tautomerism in Systems of Increasing Complexity: Examples from Organic Molecules to Enzymes //Tautomerism: Concepts and Applications in Science and Technology. – 2016. – С. 329-372.] 


[bookmark: _Toc134775920][bookmark: _Toc134775963][bookmark: _Toc134776041][bookmark: _Toc134777389][bookmark: _Toc134777581][bookmark: _Toc134777667][bookmark: _Toc135134130]2.1.1. Энергия водородной связи
Энергия межмолекулярной водородной связи E определяется как разница энергии комплекса, Eкомплекс, и суммы энергий входящих в состав комплекса фрагментов, Eфрагмент:
	
	(2.1)


Величина E может лежать в широком интервале значений, от единиц до сотни и более кДж/моль [5]. Межмолекулярные водородные связи можно разделить по их энергии на слабые (Е < 10 кДж/моль), средние (10 кДж/моль < Е < 30 кДж/моль) и сильные (Е > 30 кДж/моль) [[endnoteRef:15]]. [15: []	Rozas I., Alkorta I., Elguero J. Bifurcated hydrogen bonds: Three-centered interactions //The Journal of Physical Chemistry A. – 1998. – Т. 102. – №. 48. – С. 9925-9932.] 

 Комплексомс предельно протной водородной связи считается ион (FHF)–, в котором обе связи FH и HF эквивалентны, а энергия диссоциации составляет примерно De =19.1 ± 0.5 kJ/mol [[endnoteRef:16], [endnoteRef:17]]. [16: []	Tupikina E. Y. et al. NMR Chemical Shift of a Helium Atom as a Probe for Electronic Structure of FH, F–,(FHF)−, and FH2+ //The Journal of Physical Chemistry A. – 2017. – Т. 121. – №. 50. – С. 9654-9662.]  [17: []	Klopper W., Quack M., Suhm M. A. HF dimer: empirically refined analytical potential energy and dipole hypersurfaces from ab initio calculations //The Journal of chemical physics. – 1998. – Т. 108. – №. 24. – С. 10096-10115.] 

	Энергия внутримолекулярной водородной связи как правило измеряется по разности энергий двух конформаций, в одной из которых водородная связь отсутствует. Однако бывают случаи, когда не существует стабильного конформера без внутримолекулярной водородной связи или структура такого конформера не однозначна [[endnoteRef:18]]. [18: []	Grabowski S. J. (ed.). Hydrogen bonding: new insights. – Dordrecht : Springer, 2006. – Т. 3.] 

	Прочность комплексов с водородной связью определяется как результат действия различных сил:
1. энергия электростатического взаимодействия EЭ,
2. энергия поляризационного взаимодействия EП,
3. энергия дисперсионного взаимодействия EД,
4. энергия ковалентного взаимодействия, вызванного переносом заряда EЗ,
5. энергия обменных корреляционных эффектов, обусловленных кратковременным отталкиванием из-за перекрывания электронных плотностей взаимодействующих фргаментов, EО.
Таким образом, энергия водородной связи есть сумма всех пяти составляющих:
	
	(2.2)


Упомянутые компоненты энергии варьируются в зависимости от донора и акцептора протона, участвующих в реакции. Энергия комплекса со слабой водородной связью определяется, прежде всего, суммой энергии электростатического взаимодействия и дисперсионной энергии ЕЭ + ЕД, и при малых ЕЭ водородная связь фактически неотличима от Ван-дер-Ваальсового взаимодействия. В водородных связях средней силы величина ЕЭ растет и играет основную роль, но становится заметным также вклад энергии переноса заряда Ез, а роль ЕД уменьшается. В энергии сильных связей увеличивается вклад от переноса заряда ЕЗ, который становится особенно значительным в очень сильных водородных связях [11].
	Оценка энергии водородной связи может быть выполнена с помощью квантово-химических расчетов или экспериментально. 
	В теоретических расчетах для нахождения энергии комплексообразования как правило используются полные электронные энергии комплекса и составляющих его фрагментов для соответствующих равновесных ядерных геометрий (в том числе с поправкой на ошибку суперпозиции базисных наборов, BSSE). При этом влияние среды (для водородных связей в конденсированном состоянии, в частности в растворе) может учитываться либо явно, путем включения в квантово-химические расчеты одной или нескольких молекул растворителя, либо неявно, когда растворитель моделируется непрерывной средой (диэлектриком или проводником). В последнее время интнсивно используются также подходы к оценке энергии водородной связи, основанные на анализе электронной плотности водль по связевому пути и в критической точке связи в рамках теории «атомов в молекулах» Бейдера [[endnoteRef:19]], как описано, например, в работах [[endnoteRef:20]] и [[endnoteRef:21]]. [19: []	Bader, Richard FW. "Atoms in molecules." Accounts of Chemical Research 18.1 (1985): 9-15.‏]  [20: []	Vener, Mikhail V., et al. "Intermolecular hydrogen bond energies in crystals evaluated using electron density properties: DFT computations with periodic boundary conditions." Journal of computational chemistry 33.29 (2012): 2303-2309.‏]  [21: []	Mata, I., et al. "Relationships between interaction energy, intermolecular distance and electron density properties in hydrogen bonded complexes under external electric fields." Chemical Physics Letters 507.1-3 (2011): 185-189.‏] 

	Экспериментальные методы определения энергии водородной связи делятся на два типа. Во-первых, это методы прямого измерения величины энтальпии комплексообразования, т.е. различные калориметрические методы [[endnoteRef:22]]. Во-вторых, это корреляционные методы, прежде всего спектральные, в которых прочность водородной связи определяется по ранее установленным корреляциям с различными экспериментально наблюдаемыми параметрами, такими как частоты и интенсивности полос в колебательных спектрах или химические сдвиги и константы спин-спинового взаимодействия в спектрах ЯМР [[endnoteRef:23]]. Некоторые корреляции такого рода будут приведены в Разделах 2.1.3 и 2.1.4. [22: []	Sedov I. A., Solomonov B. N. Gibbs free energy of hydrogen bonding of aliphatic alcohols with liquid water at 298 K //Fluid phase equilibria. – 2012. – Т. 315. – С. 16-20.]  [23: []	Tolstoy P. M., Tupikina E. Y. IR and NMR Spectral Diagnostics of Hydrogen Bond Energy and Geometry //Spectroscopy and Computation of Hydrogen‐Bonded Systems. – 2023. – С. 345-407.] 

	
[bookmark: _Toc134775921][bookmark: _Toc134775964][bookmark: _Toc134776042][bookmark: _Toc134777390][bookmark: _Toc134777582][bookmark: _Toc134777668][bookmark: _Toc135134131]2.1.2. Геометрия водородной связи
[bookmark: _Ref134382960]Геометрия водородной связи A–HB определяется взаимным расположением трех атомов, т.е. может быть задана двумя расстояниями и одним углом. Наиболее прочные водородные связи линейны [11], так что во многих практически важных случаях достаточно задания только двух межатомных расстояний, например,  и . Ранее было показано, что эти два расстояния взаимосвязаны [[endnoteRef:24]]: изменение одного из них, допустим AН, приводит к изменению расстояния НB в соответствии с корреляционными кривыми, характерными для всех комплексов в рамках каждой комбинации атомов A и B. В целом, при образовании и усилении водородной связи увеличивается расстояние  и уменьшается расстояние , причем так, что их сумма (расстояние AB) уменьшается (вплоть до момента образования квази-симметричного комплекса AHB; после перехода протона через центр водородной связи дальнейшее его смещение к B приводит, наоборот, к росту расстояния AB). В литературе [24] предложена математическая модель, описывающая эти корреляционные кривые. Во-первых, вводятся параметры  и : [24: []	Steiner T. Lengthening of the covalent X–H bond in heteronuclear hydrogen bonds quantified from organic and organometallic neutron crystal structures //The Journal of Physical Chemistry A. – 1998. – Т. 102. – №. 35. – С. 7041-7052.] 

	, 
	(2.3)


где ,  – расстояния в гипотетических свободных молекулах AH и HB, соответственно, а ,  – аппроксимационные параметры, выбранные таким образом, что выполняется уравнение:
	 
	(2.4)


В связи с видом уравнения (2.4) параметры  и  были названы «порядками связи» [[endnoteRef:25]], хотя, строго говоря, это просто экспоненциально спадающие функции межатомных расстояний. Корреляция между расстояниями  и  подразумевает также корреляцию между их линейными комбинациями, так называемыми координатами водородной связи:  [25: []	Pauling L. The nature of the chemical bond, Cornell University Press //Ithaca, New York. – 1960.] 

	, 
	(2.5)


	Для линейной водородной связи обозначает расстояние от центра водородной связи до Н,  – расстояние между атомами А и В. Типичная кривая корреляции, заданной уравниением (2.4) представлена на Рисунке 2.1.
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	Рисунок 2.1. Корреляция геометрии водородной связи: зависимость параметра  от  [[endnoteRef:26]]. [26: []	Limbach H. H., Denisov G. S., Golubev N. S. Hydrogen bond isotope effects studied by NMR //Isotope Effects in the Biological and Chemical Sciences. – 2005. – С. 193-230.] 



[bookmark: _Ref134383211]	Видно, что в случае минимального расстояния q2 мостиковый протон находится в центре водородной связи (; или  для случая гетероядерной водородной связи, т.е. когда A и B – атомы разных элементов). Такая водородная связь называется центрально-симметричной (квазисимметричной) и в ней отсутствует качественное различие между ковалентной и водородной связью. Самым известным примером центрально-симметричной водородной связи является анион (FHF)– [14, 12, [endnoteRef:27]], а также некоторые другие гомо-сопряженные анионы [[endnoteRef:28]]. [27: []	Tamada J. A., King C. J. Extraction of carboxylic acids with amine extractants. 2. Chemical interactions and interpretation of data //Industrial & engineering chemistry research. – 1990. – Т. 29. – №. 7. – С. 1327-1333.]  [28: []	Schah-Mohammedi P. et al. Hydrogen/deuterium-isotope effects on NMR chemical shifts and symmetry of homoconjugated hydrogen-bonded ions in polar solution //Journal of the American Chemical Society. – 2000. – Т. 122. – №. 51. – С. 12878-12879.] 

	Простейшими методами анализа геометрии водородной связи являются методы рентгеновской дифракции и рассеяния нейтронов [[endnoteRef:29], [endnoteRef:30], [endnoteRef:31]]. Необходимо отметить, что описанная выше корреляция между r1 и r2 была получена именно с помощью данных нейтронного рассеяния. При анализе структур молекулярных кристаллов за критерий образования водородной связи между протонодонорной и протоноакцепторной группами часто берут расстояние между тяжелыми атомами меньшее, чем сумма их ван-дер-Ваальсовых радиусов [[endnoteRef:32], [endnoteRef:33]]. [29: []	Mejía S. et al. Looking Inside the Intramolecular C− H∙∙∙O Hydrogen Bond in Lactams Derived from α-Methylbenzylamine //Molecules. – 2017. – Т. 22. – №. 3. – С. 361.]  [30: []	Ozaki H., Kuwahara M., Sawai H. Oligonucleotides Bearing a 5-Substituted Pyrimidine Nucleoside: Their Synthesis, Properties, and Application //Frontiers in Organic Chemistry. – 2005. – Т. 1. – №. 1. – С. 63-78.]  [31: []	Desiraju G. R., Steiner T. The weak hydrogen bond: in structural chemistry and biology. – International Union of Crystal, 2001. – Т. 9.]  [32: []	Batsanov S. S. Van der Waals radii of elements //Inorganic materials. – 2001. – Т. 37. – №. 9. – С. 871-885.]  [33: []	Bondi A. van der Waals volumes and radii //The Journal of physical chemistry. – 1964. – Т. 68. – №. 3. – С. 441-451.] 

	Наконец, геометрии водородных мостиков удается оценивать с помощью корреляционных соотношений, связывающих межатомные расстояния и спектральные характеристики комплекса (например, в ИК спектрах и спектрах ЯМР); некоторые из этих корреляций упомянуты ниже, в Разделах 2.1.3 и 2.1.4.

[bookmark: _Toc134775922][bookmark: _Toc134775965][bookmark: _Toc134776043][bookmark: _Toc134777391][bookmark: _Toc134777583][bookmark: _Toc134777669][bookmark: _Toc135134132]2.1.3. Водородная связь в ИК спектроскопии
[bookmark: _Ref134383177]	Образование межмолекулярных или внутримолекулярных водородных связей вызывает уменьшение частоты валентных колебаний группы Х–Н донора протона, а частота деформационных колебаний, как правило, наоборот, увеличивается; наконец, возникают новые низкочастотные колебания, связанные с относительным движением протонодонорной и протоноакцепторной групп. Например, частоты OH валентных колебаний групп OH, вовлеченных в образование слабых водородных связей, наблюдаются в области 3200–3700 см–1 и сдвигаются в область 2000–1000 см–1 при образовании очень прочных водородных связей [[endnoteRef:34]]. Интенсивность и ширина полосы OH при этом возрастает [34, [endnoteRef:35]]. [34: []	Melikova S. M. et al. FTIR study of the hydrogen bond symmetry in protonated homodimers of pyridine and collidine in solution //Journal of Molecular Structure. – 2012. – Т. 1018. – С. 39-44.]  [35: []	Rundle R. E., Parasol M. O–H stretching frequencies in very short and possibly symmetrical hydrogen bonds //The Journal of Chemical Physics. – 1952. – Т. 20. – №. 9. – С. 1487-1488.] 

[bookmark: _Ref134383447]	Пожалуй, наиболее известной корреляцией между сдвигом частоты валентного колебания OH, OH, и длиной водородного мостика OHO, является зависимость, предложенная А. Новаком в 1976-м году [[endnoteRef:36]], Рисунок 2.2. Кривая на графике не соответствует какой-то аналитической функции, а была проведена в [36] «на глаз» и может использоваться для полуколичественной оценки RO···O по значению колебательной частоты OH. [36: []	Novak A. Hydrogen bonding in solids correlation of spectroscopic and crystallographic data //Large Molecules. – Berlin, Heidelberg : Springer Berlin Heidelberg, 2007. – С. 177-216.] 
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	Рисунок 2.2. Корреляция частоты колебания группы О–Н и расстоянием RO···O.



	В работе А. В. Иогансена [37] было предложено расчитывать энтальпию водородной связи по соотношению:
	
	(2.6)


Для комплексов с водородной связью прочностью от 5 до 60 кДж/моль энтальпию комплексооюразования можно также оценивать по изменению интенсивностей в ИК спектрах. Так, было предложено выражение:
	
	(2.7)


[bookmark: _Ref134383706]Где A — интенсивность полосы валентных колебаний донора протона в комплексе, Ao — интенсивность полосы валентного колебания свободного донора протона [[endnoteRef:37], [endnoteRef:38], [endnoteRef:39]].  [37: []	Iogansen A. V., Litovchenko G. D. The characteristic bands of the stretching vibrations of the nitro group in infrared absorption: II. Correlation of the frequencies and intensities with the structure of the molecules //Journal of Applied Spectroscopy. – 1965. – Т. 3. – №. 6. – С. 404-411.]  [38: []	Iogansen A. V., Kurkchi G. A., Rassadin B. V. Intensity of ν(AH) infrared bands and NH···B hydrogen bonds //Journal of Applied Spectroscopy. – 1969. – Т. 11. – №. 6. – С. 1487-1492.]  [39: []	Iogansen A. V., Rassadin B. V. Dependence of intensity and shift in the infrared bands of the hydroxyl group on hydrogen bonding energy //Journal of Applied Spectroscopy. – 1969. – Т. 11. – №. 5. – С. 1318-1325.] 

	При образовании водородных связей меняются также частоты других колебаний, в том числе колебаний с участием протоноакцепторного атома. Например, частота валентных колебаний группы C=O в пределах 1600–1800 см–1  [27], а частота колебаний группы P=O связи изменяется в пределах 1100–1250 см–1 при образовании водородной связи. Как замечено, частоты этих колебаний уменьшаются с ростом прочности водородной связи.


[bookmark: _Toc134775923][bookmark: _Toc134775966][bookmark: _Toc134776044][bookmark: _Toc134777392][bookmark: _Toc134777584][bookmark: _Toc134777670][bookmark: _Toc135134133]2.1.4. Водородная связь в спектроскопии ЯМР
[bookmark: _Ref134383229]	В спектроскопии ЯМР главным признаком образования водородного мостика является увеличение протонного химического сдвига δ1H [[endnoteRef:40], [endnoteRef:41]], т.е. при образовании водородного связи и ее укорочении сигнал мостикового протона смещается в более слабое поле (к более высоким частотам; мостиковый протон дезэкранируется). Например, в зависимости от прочности водородной связи, мостиковые протоны групп OH резонируют на химических сдвигах в диапазоне от 0 до 21 м.д. [[endnoteRef:42]]. [40: []	Tupikina E. Y. et al. Correlations of NHN hydrogen bond energy with geometry and 1H NMR chemical shift difference of NH protons for aniline complexes //The Journal of Chemical Physics. – 2019. – Т. 150. – №. 11. – С. 114305.]  [41: []	Limbach H. H. et al. OHO hydrogen bond geometries and NMR chemical shifts: from equilibrium structures to geometric H/D isotope effects, with applications for water, protonated water, and compressed ice //Israel Journal of Chemistry. – 2009. – Т. 49. – №. 2. – С. 199-216.]  [42: []	Perrin, C., J. S. Lau, and B. K. Ohta. "Low-barrier hydrogen bonds in pyridine-dichloroacetic acid complexes." Polish Journal of Chemistry 77.11 (2003): 1693-1702.‏] 

	В работе [41] на основе кристаллографических данных величина химического сдвига протона для водородных связей OHO была скоррелирована с положением мостикового протона, выраженным через координату q1 (см. уравнение (2.5)).
	Для определения геометрии водородной связи в исследуемых соединения авторы использовали уравнения:
	 для спиров
	(2.8)

	 для фенолов и карбоновых кислот
	(2.9)


Суть в том, что чем прочнее водородная связь, тем больше химический сдвиг протона. Максимальное значение δ1H достигается тогда, когда r1 = r2 (q1= 0), то есть когда протон находится на одинаковом расстоянии между донорной и акцепторной группами.
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	Рисунок 2.3. Корреляция δ1H и q1 при комнатной температуре для спиртов (закрашенные круги), для фенолов и карбоновых кислот (выколотые квадраты). Пунктирные кривые были построены с использованием уравнений (2.8) и (2.9).



	Свойства водородных связей можно также изучить по спектральным свойствам ЯМР атомов 19F [[endnoteRef:43]], 15N [[endnoteRef:44]], 13С [[endnoteRef:45]] и 31Р [[endnoteRef:46], [endnoteRef:47], [endnoteRef:48], [endnoteRef:49], [endnoteRef:50]]. [43: []	Shenderovich I. G. et al. H/D isotope effects on the low-temperature NMR parameters and hydrogen bond geometries of (FH) 2 F− and (FH) 3 F− dissolved in CDF3/CDF2 Cl //Physical Chemistry Chemical Physics. – 2002. – Т. 4. – №. 22. – С. 5488-5497.]  [44: []	Shenderovich I. G. et al. Low-Temperature NMR Studies of the Structure and Dynamics of a Novel Series of Acid−Base Complexes of HF with Collidine Exhibiting Scalar Couplings across Hydrogen Bonds //Journal of the American Chemical Society. – 2003. – Т. 125. – №. 38. – С. 11710-11720.]  [45: []	Tolstoy P. M. et al. Geometries and tautomerism of OHN hydrogen bonds in aprotic solution probed by H/D isotope effects on 13C NMR chemical shifts //The Journal of Physical Chemistry A. – 2010. – Т. 114. – №. 40. – С. 10775-10782.]  [46: []	Zheng A. et al. Acid properties of solid acid catalysts characterized by solid-state 31P NMR of adsorbed phosphorous probe molecules //Physical Chemistry Chemical Physics. – 2011. – Т. 13. – №. 33. – С. 14889-14901.]  [47: []	Farcas A., Aubert P. H. Electrochemical studies of conjugated polyrotaxanes and their unthreaded analogs //Encycl. Phys. Org. Chem., Wiley. – 2017. – С. 2583-2619.]  [48: []	Ranolia D. et al. Triazolium Salts as Lewis Acid Catalysts //Organic Letters. – 2022. – Т. 24. – №. 22. – С. 3915-3919.]  [49: []	Chernyshov I. Y., Vener M. V., Shenderovich I. G. Local-structure effects on 31P NMR chemical shift tensors in solid state //The Journal of Chemical Physics. – 2019. – Т. 150. – №. 14. – С. 144706.]  [50: []	Tupikina E. Y. et al. P=O Moiety as an Ambidextrous Hydrogen Bond Acceptor //The Journal of Physical Chemistry C. – 2018. – Т. 122. – №. 3. – С. 1711-1720.] 


[bookmark: _Toc134775924][bookmark: _Toc134775967][bookmark: _Toc134776045][bookmark: _Toc134777393][bookmark: _Toc134777585][bookmark: _Toc134777671][bookmark: _Toc135134134]2.2. Свойства трифенилфосфиноксида
Фосфиноксиды – это соединения с общей формулой R3PO.  Между фосфором и углеродом образованы три химические связи P–C, а между кислородом и фосфором – одна двойная связь P=O. Следовательно, фосфор находится в степени окисления +5. Двойная связь P=O семиполярная. Электронные пары показаны на Рисунке 2.4, напримере трифенилфосфиноксид 
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	Рисунок 2.4. Трифенилфосфиноксид соединения.


Таким образом, группа P=O способна быть донором электрона (акцептором протона) в комплексах с водородной связью.
	Фосфиноксиды содержат атом фосфора, ядро которого является магнитоактивным. Ядро 31P имеет естественное 100%, высокое гиромагнитное отношение ( = 17.235 МГц·Тл–1) и спиновое квантовое число  [[endnoteRef:51], [endnoteRef:52]]. Диапазон химических сдвигов δ31P широк, около 2000 м.д., и зависит от химической структуры фосфорсодержащих соединений [[endnoteRef:53]]. Для фосфиноксидов химический сдвиг очень чувствителен к образованию невалентных взаимодействий (≈50 м.д.), Поэтому фосфиноксиды нашли широкое применение в исследованиях водородных и галогенных связей. [51: []	Quin L. D., Williams A. J. Practical interpretation of  31P NMR spectra and computer assisted structure verification. – Toronto : Advanced Chemistry Development, 2004.]  [52: []	Kühl O. Phosphorus-31 NMR spectroscopy: a concise introduction for the synthetic organic and organometallic chemist. – Springer Science & Business Media, 2008.]  [53: []	Latypov S. K. et al. Quantum chemical calculations of 31P NMR chemical shifts: scopes and limitations //Physical Chemistry Chemical Physics. – 2015. – Т. 17. – №. 10. – С. 6976-6987.] 

	Наиболее важной особенностью трифенилфосфиноксида является то, что он является достаточно хорошим акцептором протонов, способным образовывать прочные водородные связи в растворе с различными органическими молекулами. Кроме того трифенилфосфиноксида довольно легко кристаллизуются и образуют высококачественные кристаллы пригодные для рентгеноструктурного анализа [[endnoteRef:54]]. То есть оксид трифенилфосфиноксида можно использовать в качестве зонда для измерения протонодонорой способности путем определения прочности водородной связи, образованной замещенными фенолами в кристаллическом состоянии. В нашей работе фосфиноксиды используются для исследования свойств протонодоноров по аналогии с методом Гутмана-Беккета, основанным на измерении химического сдвига фосфора 31P в растворе [[endnoteRef:55]]. [54: []	Etter M. C., Baures P. W. Triphenylphosphine oxide as a crystallization aid //Journal of the American Chemical Society. – 1988. – Т. 110. – №. 2. – С. 639-640.]  [55: []	Gutmann V. Solvent effects on the reactivities of organometallic compounds //Coordination Chemistry Reviews. – 1976. – Т. 18. – №. 2. – С. 225-255.] 

[bookmark: _Hlk133177131]
[bookmark: _Toc134775925][bookmark: _Toc134775968][bookmark: _Toc134776046][bookmark: _Toc134777394][bookmark: _Toc134777586][bookmark: _Toc134777672][bookmark: _Toc135134135]3. Исследование комплексов, образующихся при низких температурах 100 К
[bookmark: _Toc134775926][bookmark: _Toc134775969][bookmark: _Toc134776047][bookmark: _Toc134777395][bookmark: _Toc134777587][bookmark: _Toc134777673][bookmark: _Toc135134136]3.1 Постановка задачи
В этой части работы рассмотренры водородные связи, образующиеся между  фосфиноксидеом и замещенными фенолами в комплексах стехиометрического состава 1:1 и 1:2 в растворе в апротоном полярном растворителе. Энтальпия комплексообразования при этом будет опредляться на основе корреляционных соотношений, предложенных ранее в литературе.
Для этого в качестве модельного фосфиноксида был выбран трифенилфосфиноксид, а в качестве доноров протонов – ряд замещенных фенолов, показанных на Рисунке 3.1.
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	Рисунок 3.1. Замещенные фенола, выбранные в этой части работы в качестве доноров протона в комплексах с трифенилфосфиноксидом.



[bookmark: _Toc134775927][bookmark: _Toc134775970][bookmark: _Toc134776048][bookmark: _Toc134777396][bookmark: _Toc134777588][bookmark: _Toc134777674][bookmark: _Toc135134137]3.2. Растворители газы-фреоны (CDF3/CDF2Cl/CDFCl2)
Относительно малое время жизни комплексов с водородными связями влияет на спектры ЯМР и часто приводит к усреднению сигналов из-за быстрых процессов молекулярного и протонного обмена во временной шкале ЯМР. Таким образом, для регистрации неусредненных параметров ЯМР индивидуальных комплексов необходимо увеличить время жизни комплексов и по возможности, сместить равновесие в сторону комплексообразования. Одним из способов достижения обеих этих целей является снижение температуры эксперимента.
Среди низкотемпературных растворителей особое место занимают сжиженные дейтерированные газы-фреоны (CDF3/CDF2Cl/CDFCl2). Достоинствами фреонов являются достаточная химическая инертность, низкая температура замерзания (<100 К), низкая вязкость при температурах вплоть до температуры замерзания, хорошая способность растворять многие органические кислоты, основания и их комплексы.
На Рисунке 3.2 показаны 1H спектры ЯМР смеси фреонов CDF3/CDF2Cl (с небольшой примесью CDFCl2). Как видно из спектров, спектральная прозрачность растворителя вплоне пригодна для исследования систем с водородной связью, сигналы мостиковых протонов которых обычно расположены в низкопольной области 1Н спектра ЯМР (10–20 м.д.). Как правило, в смеси фреонов присутствуют следы воды, сигнал которых при температуре 298 К наблюдается в спектрах 1H ЯМР около 1.5 м.д. Одной из особенностей смеси CDF3/CDF2Cl является то, что следы воды чаще всего вымерзают из раствора при температуре < 150 К и, тем самым, не влияют на растворенные в CDF3/CDF2Cl комплексы с водородной связью. 
	[image: ]

	Рисунок 3.2. Спектры 1H ЯМР сжиженной смеси дейтерированных газов-фреонов CDF2Cl/CDF3 при комнатной температуре.





[bookmark: _Toc134775928][bookmark: _Toc134775971][bookmark: _Toc134776049][bookmark: _Toc134777397][bookmark: _Toc134777589][bookmark: _Toc134777675][bookmark: _Toc135134138]3.3. Синтез смеси фреонов CDF3/CDF2Cl
Смесь фреонов синтезировалась согласно реакции:
[image: ]
Была использована следующая методика: 30 г SbF3 и 20 г (13.4 мл) CDCl3 помещались в тефлоновый стакан, вставленный в стальной автоклав (изготовитель – фирма Berghof–Maasen, модель HR100, внутренний объем 100 мл, рабочее давление до 150 атм, рабочая температура до 500 K). Затем добавлялись 1–2 мл SbCl5 в качестве катализатора. Химическая реакция начиналась практически сразу после добавления катализатора, поэтому автоклав немедленно герметично закрывался и помещался в водяную баню, с температурой 100 °С, где находился в течение около 4–х часов. За это время давление в автоклаве поднималось до 20–30 атм. Увеличение времени реакции или добавление большего объема катализатора приводило к росту доли CDF3 среди продуктов реакции.
Для последующей очистки смеси фреонов автоклав подсоединялся к вакуумной линии, схема которой показана на Рисунке 3.3, а фотография использованной установки – на Рисунке 3.4.
Для откачки объема вакуумной линии использовался турбомолекулярный насос (TPS-compact), при давлении 10–6 мбар.

	[image: C:\Users\user\Downloads\IMG_4537.JPG]

	Рисунок 3.3. Схема подключения автоклава к вакуумной линии.



Содержимое автоклава сначала пропускалось через трубку с KOH, который абсорбировал плавиковую кислоту HF – часть из побочных продуктов реакции. Более тщательная очистка выполнялась при конденсации смеси на поверхность Al2O3 при 77 K с помощью жидкого азота с последующим поддержанием температуры около 140 K (холодная баня из смеси этанола и жидкого азота). При этой температуре смесь фреонов находится в жидком состоянии и содержащиеся в ней следы воды адсорбируются Al2O3.
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	Рисунок 3.4. Схема установки, используемая для процесса очистки фреона.



После очистки смесь фреонов конденсировалась из колбы с Al2O3 в стальной пробоотборный цилиндр (Hoke 4HS75) для длительного хранения.

[bookmark: _Toc134775929][bookmark: _Toc134775972][bookmark: _Toc134776050][bookmark: _Toc134777398][bookmark: _Toc134777590][bookmark: _Toc134777676][bookmark: _Toc135134139]3.4. Приготовление образцов
Общая процедура приготовления образцов была следующей. К необходимому количеству вещества (для твердых веществ – взвешенное на аналитических весах OHAUS, для жидких – отмеренное с помощью пипетки Eppendorf) с помощью пипетки добавлялся растворитель CHCl3 для достижения желаемой концентрации. Рассчитанный объем получившегося раствора также с помощью пипетки переносился в специальные толстостенные стеклянные ЯМР-ампулы, снабженные герметичным тефлоновым клапаном типа J.Young, приспособленным для подключения к вакуумной линии – на Рисунке 3.5.
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	Рисунок 3.5. Ампула, используемой для приготовления образцов.



В Таблице 3.1 показаны размеры используемых ампул и их сравнение с обычными ампулами. Из Таблицы отметим, что активный объем ампул J.Young примерно в 3.7 раза меньше, чем у обычных (стандартных) ампул.

	Таблица 3.1. Размеры используемых ампул ЯМР.

		Тип ампулы
	Внешний диаметр, мм
	Внутрений радиус, мм
	Толщина стенок,
мм
	Объем растворителя для столбика жидкости высотой 50 мм, мл

	J.Young толстостенная
	5
	1.1
	1.4
	0.193

	Стандартная ампула
	5
	2.12
	0.38
	0.726






Затем ампулу подключали к вакуумной линии, схема которой показана на Рисунке 3.6, и откачивали растворитель.
Как правило, итоговая концентрация индивидуальных веществ в образцах составляла 0.1 моль/л. Точные концентрации приводятся в описании результатов работы.
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	Рисунок 3.6. Схема подключения ампулы к вакуумной линии.


	
	Затем смесь фреонов из стального баллона для длительного хранения (см. Раздел 3.2) Конденсировли на небольшое количество Al2O3 (2–3 см3), чтобы дополнительно очистить от воды, и выдерживали 25–30 минут в холодной бане из смеси этанола и жидкого азота. Затем с помощью жидкого азота смесь фреонов переконденсировалась в ампулу с образцом. Количество растворителя, необходимое для одного образца, составляло примерно 0.4 мл.
[bookmark: _Toc134775930][bookmark: _Toc134775973][bookmark: _Toc134776051][bookmark: _Toc134777399][bookmark: _Toc134777591][bookmark: _Toc134777677][bookmark: _Toc135134140]3.5. Измерение спектров ЯМР
[bookmark: _Toc134775931][bookmark: _Toc134775974][bookmark: _Toc134776052][bookmark: _Toc134777400][bookmark: _Toc134777592][bookmark: _Toc134777678][bookmark: _Toc135134141]3.5.1. Используемые параметры в ЯМР
	1H и 31P спектры ЯМР были измерены на спектрометре Bruker Avance III 500 с рабочей частотой 499.91 МГц на ядрах 1H и 202.37 МГц на ядрах 31P, Рисунок 3.7. Были использованы следующие параметры регистрации спектров: длительность 30-градусного импульса 4 мкс, длительность релаксационной задержки 1 сек, время выборки 2.6 сек и число накоплений (сканов) 128 для 1H и длительность 30-градусного импульса 4.6 мкс, длительность релаксационной задержки 2 сек, время выборки 0.8 сек и число накоплений (сканов) 256 для 31P. Значения химических сдвигов приведены в следующих шкалах: для 1H – тетраметилсилан (ТМС), для 31P ‒ H3PO4 (раствор 85% в воде), для 13С ‒ ТМС. Калибровка химических сдвигов выполнялась автоматически с использованием рекомендованной IUPAC шкалы [[endnoteRef:56]]. [56: []	Harris, Robin K., et al. "NMR nomenclature. Nuclear spin properties and conventions for chemical shifts (IUPAC Recommendations 2001)." Pure and applied chemistry 73.11 (2001): 1795-1818.‏] 
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	Рисунок 3.7. Магнит спектрометра Bruker Avance III 500.



[bookmark: _Toc134775932][bookmark: _Toc134775975][bookmark: _Toc134776053][bookmark: _Toc134777401][bookmark: _Toc134777593][bookmark: _Toc134777679][bookmark: _Toc135134142]3.5.2. Измерение спектров ЯМР при различных температурах
[bookmark: _Hlk134465990]Для изменения температуры образца, помещенного в магнит спектрометра ЯМР, используется поток газа с выбранной температурой, обдувающий ампулу с образцом. Поддержание постоянной температуры обеспечивается за счет подстройки электрического тока, протекающего через нагреватель, расположенный в потоке газа (см. Рисунок 3.8).
	[bookmark: _Hlk134466391][image: ]

	Рисунок 3.8. Общий вид датчика ЯМР для проведения измерений при температурах, отличных от комнатной.



Измерения при пониженных температурах
Для стабилизации температуры в диапазоне (100–298 К) в качестве газа-теплоносителя использовался газообразный азот, полученный путем испарения жидкого азота. Для этого использовался испаритель для переноса газообразного азота к датчику в магните спектрометра ЯМР (см. Рисунок 3.9).
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	Рисунок 3.9. Испаритель, используемый для переноса газообразного азота к датчику в магните спектрометра ЯМР.


[bookmark: _Hlk134471139]Для получения жидкостных спектров ЯМР доступный температурный диапазон определяется используемым растворителем, так как должны быть выбраны температуры ниже точки кипения растворителя и выше точки замерзания растворителя.
Спектры обрабатывались в программах MestreNova 12.0.0 [[endnoteRef:57]] и TopSpin 3.6.5. [57: []	https://doi.org/10.1021/ja906709t] 


[bookmark: _Toc134775933][bookmark: _Toc134775976][bookmark: _Toc134776054][bookmark: _Toc134777402][bookmark: _Toc134777594][bookmark: _Toc134777680][bookmark: _Toc135134143]3.6. Результаты и обработка данных
Была приготовлена серия образцов, содержащих 0.1 моль/л трифенилфосфиноксида и один из замещенных фенолов (см. Рисунок 3.1), количество которого было либо эквимолярным, либо в 2–3 раза больше. В Таблице 3.2 показаны использованные соотношения концентрации.

	Таблица 3.2. Стхиометрический состав образцов, использованных в этой части раюоты.

		Донор протона
	Состав образца
(трифенилфосфиноксид : фенол)

	1
	2,6-дибромфенол
	1:1

	2
	4-фторфенол
	1:2

	3
	фенол
	1:3

	4
	4-хлорфенол
	1:2

	5
	4-бромфенол
	1:1

	6
	3-хлорфенол
	1:2

	7
	3-цианофенол
	1:1

	8
	2-хлорфенол
	1:1

	9
	4-цианофенол
	1:1

	10
	2,3,4,5,6-пентафторфенол
	1:1

	11
	2-йодофенол
	1:1

	12
	4-нитрофенол
	1:2

	13
	2-цианофенол
	1:1

	14
	2,6-дихлор-4-нитрофенол
	1:1

	15
	2-хлор-4-нитрофенол
	1:1






В качестве примера на Рисунке 3.10 показаны спектры 31P и 1H ЯМР обраца, содержазего трифенилфосфиноксид и 3-хлорфенол 6 (1:2) измеренные при 100 K.
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	Рисунок 3.10. Спектры 31P и 1H ЯМР комплекса трифенилфосфиноксида с 3-хлорфенолом 6.



	Видно, что в образце образуются два различных комплекса, которые на основании соотношений интегральных интенсивностей в 1H и 31P спектрах ЯМР были отнесены нами к комплексам стехиометрического состава 1:1 и 1:2. Предполагаемые структуры этих комплексов показаны на Рисунке 3.11.
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	Рисунок 3.11. Структура комплексов, которые будут образовываться в растворе.



На Рисунке 3.12 показаны спектры 31P и 1H ЯМР для всех изученных комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами. Значения химических сдвигов протона и фосфора, а также изменения этих величин при комплексообразовании показаны в Таблице 3.3, помимо величины изменения химического сдвига.
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	Рисунок 3.12. Спектры 31P и 1H ЯМР остальных комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами 1–15 в растворе в смеси CDF3/CDF2Cl при 100 К, синий спектр представляет собой свободный трифенилфосфиноксид.


	Таблица 3.3. Значения химических сдвигов 31P и 1H и их изменения при образовании комплексов состава 1:1, образованных трифенилфосфиноксидом и замещенными фенолами.

		[bookmark: _Hlk134551598]Донор протона
	δH1:1, м.д.
	ΔδHкомплекс 1:1, м.д.
	δP1:1, м.д.
	[bookmark: _Hlk134554805]ΔδPкомплекс 1:1, м.д.

	1
	2,6-дибромфенол
	10.52
	4.02
	34.89
	1.64

	2
	4-фторфенол
	11.02
	4.52
	35.21
	1.96

	3
	фенол
	11.10
	4.59
	35.04
	1.79

	4
	4-хлорфенол
	11.25
	4.75
	35.47
	2.22

	5
	4-бромфенол
	11.28
	4.78
	35.40
	2.16

	6
	3-хлорфенол
	11.46
	4.95
	35.56
	2.31

	7
	3-цианофенол
	11.70
	5.20
	35.85
	2.61

	8
	2-хлорфенол
	12.06
	5.56
	35.14
	1.89

	9
	4-цианофенол
	12.07
	5.57
	35.87
	2.62

	10
	2,3,4,5,6-пентафторфенол
	12.12
	5.62
	36.61
	3.35

	11
	2-йодофенол
	12.13
	5.63
	34.76
	1.52

	12
	4-нитрофенол
	12.45
	5.95
	36.23
	2.98

	13
	2-цианофенол
	12.56
	6.09
	35.71
	2.46

	14
	2,6-дихлор-4-нитрофенол
	12.68
	6.18
	34.78
	1.52

	15
	2-хлор-4-нитрофенол
	13.40
	6.90
	36.31
	3.06






Так как величина химического сдвига фосфора δPсвободно в трифенилфосфиноксиде в свободном состоянии составляет 33.25 м.д, а величина химического сдвига протонов ОН–группы δHсвободно в феноле в свободном состоянии принята примерно равной  6.5 м.д.[41, [endnoteRef:58]]. [58: []	Guillaume F. et al. High dilution measurement of the chemical shift of phenolic protons: Correlations with the electronic charge calculated by CNDO/2 //Spectrochimica Acta Part A: Molecular Spectroscopy. – 1982. – Т. 38. – №. 6. – С. 661-664.] 

В зависимости от литературных ссылок [[endnoteRef:59], [endnoteRef:60]] энтальпия водородной связи рассчитывалась по следующему уравнению: [59: [] 	Reuben J. Intramolecular hydrogen bonding as reflected in the deuterium isotope effects on carbon-13 chemical shifts. Correlation with hydrogen bond energies //Journal of the American Chemical Society. – 1986. – Т. 108. – №. 8. – С. 1735-1738.]  [60: []	Shenderovich I. G., Denisov G. S. Modeling of the Response of Hydrogen Bond Properties on an External Electric Field: Geometry, NMR Chemical Shift, Spin-Spin Scalar Coupling //Molecules. – 2021. – Т. 26. – №. 16. – С. 4967.] 

	
	(3.1)


В Таблице 3.4 приведены значения энтальпии водородной связи для каждого комплекса 1–15.














	Таблица 3.4. Значения энтальпии водородной связи, рассчитанные по уравнению (3.1).

		Донор протона
	–, кДж/моль

	1
	2,6-дибромфенол
	18.90

	2
	4-фторфенол
	20.97

	3
	фенол
	21.31

	4
	4-хлорфенол
	21.95

	5
	4-бромфенол
	22.08

	6
	3-хлорфенол
	22.81

	7
	3-цианофенол
	23.84

	8
	2-хлорфенол
	25.36

	9
	4-цианофенол
	25.38

	10
	2,3,4,5,6-пентафторфенол
	25.61

	11
	2-йодофенол
	25.64

	12
	4-нитрофенол
	27.01

	13
	2-цианофенол
	27.60

	14
	2,6-дихлор-4-нитрофенол
	27.95

	15
	2-хлор-4-нитрофенол
	30.97






На Рисунке 3.13 показана зависимость между энтальпией водородной связи и изменением химического сдвига ΔδPкомплекс1:1, эта зависимость может быть апроксимирована кривой, соответствующей уравнению:
	
	(3.2)
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	Рисунок 3.13. Связь между энтальпией водородной связи и изменением химического сдвига 31P, для всех комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами при комплексообразовании в соотношении 1:1.


Из графика отметим, что красные точки, соответствующие комплексам трифенилфосфиноксида с ортозамещенными фенолами, отклоняются от общей зависимости. По всей видимости, это может быть связано с двумя обстоятельствами:
1. с образованием галогенной связей с заместителем в орто–положении
(см. Рисунок 3.14а);
2. с образованием водородной связи между орто–СH протоном, и атомом
кислорода трифенилфосфиноксида (см. Рисунок 3.14б, слева); при этом при вращении моно орто-галогензамещенного фенола водородная связь может заменяться на галогенную (см. Рисунок 3.14B, справа).
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	Рисунок 3.14. Интерпретация несоответствия комплексов трифенилфосфиноксида с ортозамещенными фенолами.




[bookmark: _Toc134775934][bookmark: _Toc134775977][bookmark: _Toc134776055][bookmark: _Toc134777403][bookmark: _Toc134777595][bookmark: _Toc134777681][bookmark: _Toc135134144]4. Взаимосвязь между величинами химических сдвигов и прочностью водородных связей для комплексов 1:1 в режиме быстрого обмена в шкале времен ЯМР
[bookmark: _Toc134775935][bookmark: _Toc134775978][bookmark: _Toc134776056][bookmark: _Toc134777404][bookmark: _Toc134777596][bookmark: _Toc134777682][bookmark: _Toc135134145]4.1. Постановка задачи
В качестве меры прочности водородной связи, образованной в комплексе фосфиноксида с фенолом можно взять энтальпию комплексообразования, H. В этой части работы рассматривается возможность оценки величины H по экспериментальным спектрам 31P ЯМР, зарегистрированным в режиме быстрого обмена (в шкале времен ЯМР) между комплексом и составляющими его мономерами. Для этого в качестве модельного фосфиноксида был выбран трифенилфосфиноксид, а в качестве доноров протона – серия замещенных фенолов, показанных на Рисунке 4.1.
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	Рисунок 4.1. Замещенные фенола, выбранные в этой части работы в качестве доноров протона в комплексах с трифенилфосфиноксидом.



[bookmark: _Toc134775936][bookmark: _Toc134775979][bookmark: _Toc134776057][bookmark: _Toc134777405][bookmark: _Toc134777597][bookmark: _Toc134777683][bookmark: _Toc135134146]4.2. Связь между константой равновесия и химическим сдвигом 31P ЯМР
Рассмотрим равновесную реакцию образования комплекса (AB) с водородной связью состава 1:1 между трифенилфосфиноксидом (вещество A) и фенолами (вещество B), схематически изображенную на Рисунке 4.2.
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	Рисунок 4.2. Обратимая реакция образования комплекса с водородной связью состава 1:1 между трифенилфосфиноксидом и фенолами.



Константа равновесия K этой реакции запишется как
	
	(4.1)


 При этом мольные доли XA и XAB вещества А и комплекса AB, соответственно, запишутся как
	
	(4.2)

	
	(4.3)


Общие (начальные) концентрации трифенилфосфиноксида ([A]°) и фенола ([B]°) записываются как
	
	(4.4)

	
	(4.5)


В случае если процесс образования и разрыва водородной связи происходит достаточно быстро, в экспериментальных спектрах ЯМР будут регистрироваться средневзвешенные спектральные параметры. В частности, наблюдаемый химический сдвиг 31P ЯМР трифенилфосфиноксида, Pobs, будет усреднен в соответствии с уравнением
	
	(4.6)


где
−химический сдвиг фосфора свободного трифенилфосфиноксида,
−химический сдвиг трифенилфосфиноксида в комплексе,
−наблюдаемый химический сдвиг фосфора в спектре.
С использованием уравнений (4.2)–(4.3) получаем
	
	(4.7)


Введя обозначения
 (наблюдаемое изменение химического сдвига),
 (полное изменение химического сдвига при комплексообразовании),
получаем
	
	(4.8)


Подставляя выражение (4.8) в уравнения (4.4) и (4.5), получаем равновесные концентрации трифенилфосфиноксида и фенола в виде
	
	(4.9)

	
	(4.10)


Выражение для константы равновесия K можно получить, подставив уравнения (4.8), (4.9) и (4.10) в уравнение (4.1):
	
	(4.11)


Решение уравнения (4.11) относительно  выглядит следующим образом:
	
	(4.12)


где  – отношение начальной концентрации трифенилфосфиноксида B к начальной концентрации фенола A.
Таким образом, уравнение (4.12) описывает зависимость химического сдвига усредненного сигнала 31P в спектрах ЯМР от величины переменной x, которая растет при титровании фенолом раствора трифенилфосфиноксида. Параметрами уравнения (4.12) являются константа равновесия K и химический сдвиг комплекса , которые можно определить путем аппроксимации экспериментальных данных по титрованию. В свою очередь, определив константы равновесия при разных температурах, возможно оценить энтальпию комплексообразования по наклону прямой зависимости K(1/T).
Применимость уравнения (4.12) ограничена условиями, при которых в растворе доминирует равновесие, изображенное на Рисунке 4.2, т.е. не образуются комплексы более сложного состава, такие как комплексы 1:2, 1:3 и т.д. (см. Рисунок 4.3). Вероятность образования таких комплексов увеличивается с ростом избытка фенола. 
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	Рисунок 4.3. Комплексы различного стехиометрического состава, которые могут образовываться в растворе при высокой концентрации фенола.



Чтобы уменьшить долю комплексов сложного состава можно использовать одинаковые концентрации трифенилфосфиноксида и фенола (эквимолярное соотношение, 1:1, x = 1), а менять при этом только абсолютную концентрацию образца, причем в определенных пределах, в которых можно ожидать, что образование комплексов сложного состава маловероятно. В случае если  () уравнение (4.12) записывается как 
	
	(4.13)


Уравнение (4.13) будет использовано ниже (Раздел. 4.5) для расчета константы равновесия K и изменения химического сдвига комплекса 1:1, , при разных температурах.
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[bookmark: _Toc134775938][bookmark: _Toc134775981][bookmark: _Toc134776059][bookmark: _Toc134777407][bookmark: _Toc134777599][bookmark: _Toc134777685][bookmark: _Toc135134148]4.3.1. Приготовление растворов трифенилфосфиноксида в CDCl3
Изначально в пенициллиновых флаконах общим объемом 10 мл готовили раствор трифенилфосфиноксида в CDCl3 (производитель Carl Roth, степень дейтерирования 99.8 атом. %D) с концентрацией 0.2 моль/л и объемом 2.5 мл, затем этот раствор и чистый CDCl3 смешивали в ЯМР-ампулах до получения необходимой концентрации в объеме 0.7 мл. В Таблица 4.1 показаны результирующие концентрации и величины смешанных объемов. Всего было приготовлено 5 образцов с концентрацией трифенилфосфиноксида в диапазоне 0.01–0.1 моль/л. Результаты ЯМР измерений для этой серии образов представлены в Разделе 4.5.1.


	Таблица 4.1. Пропорции смешивания для получения необходимых концентраций в ампулах свободного трифенилфосфиноксида.

		CPh3PO, моль/л
	VPh3PO, мкл
	VCDCl3, мкл

	0.01
	35
	665

	0.02
	70
	630

	0.03
	105
	595

	0.05
	175
	525

	0.1
	350
	350






[bookmark: _Toc134775939][bookmark: _Toc134775982][bookmark: _Toc134776060][bookmark: _Toc134777408][bookmark: _Toc134777600][bookmark: _Toc134777686][bookmark: _Toc135134149]4.3.2. Приготовление растворов трифенилфосфиноксида с фенолами в CDCl3
Для каждого из фенолов, изображенных на Рисунке 4.1 была приготовлена серия образцов с эквимолярной концентрацией трифенилфосфиноксида и фенола в диапазоне абсолютных концентраций 0.01–0.1 моль/л. Для этого сначала в отдельных пенициллиновых флаконах объемом 10 мл готовили по 2.5 мл 0.2 моль/л растворов трифенилфосфиноксида и фенола в CDCl3. Затем определенные равные объемы этих растворов добавляли в ЯМР-ампулы, после чего общий объем раствора доводился до 0.7 мл путем добавления чистого CDCl3. Использованные при этом объемы приведены в Таблице 4.2. 

	Таблица 4.2. Пропорции смешивания для получения необходимых концентраций в ампулах трифенилфосфиноксида и фенола.

		C0 = Cфенол = CPh3PO, моль/л
	VPh3PO, мкл
	Vфенол, мкл
	VCDCl3, мкл

	0.01
	35
	35
	630

	0.02
	70
	70
	560

	0.03
	105
	105
	490

	0.05
	175
	175
	350

	0.075
	262.5
	262.5
	175

	0.1
	350
	350
	0






[bookmark: _Toc134775940][bookmark: _Toc134775983][bookmark: _Toc134776061][bookmark: _Toc134777409][bookmark: _Toc134777601][bookmark: _Toc134777687][bookmark: _Toc135134150]4.4. Измерение спектров ЯМР
Параметры регистрации спектров ЯМР в целом совладали с приведенными в Разделе 3.4. Отличия состоями в том, что, во-первых, для регистрации спектров 1H ЯМР использовали число накоплений (сканов) 64 и, во-вторых, для стабилизации температуры в диапазоне 298–323 К в какчестве газа-теплоносителя использовался воздух.

[bookmark: _Toc134775941][bookmark: _Toc134775984][bookmark: _Toc134776062][bookmark: _Toc134777410][bookmark: _Toc134777602][bookmark: _Toc134777688][bookmark: _Toc135134151]4.5. Результаты и обработка данных
[bookmark: _Toc134775942][bookmark: _Toc134775985][bookmark: _Toc134776063][bookmark: _Toc134777411][bookmark: _Toc134777603][bookmark: _Toc134777689][bookmark: _Toc135134152]4.5.1. Зависимость химического сдвига 31P свободного трифенилфосфиноксида от концентрации и температуры
Концентрационная зависимость химического сдвига сигнала 31P ЯМР для серии растворов трифенилфосфиноксида в CDCl3 показана на Рисунке 4.7 (для примера выбрана температура 323 К; см. описание методики приготовления образцов в Разделе 4.3.1).
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	Рисунок 4.7. Концентрационная зависимость спектров 31P ЯМР раствора трифенилфосфиноксида в CDCl3 при температуре 323 К.



Видно, что в диапазоне концентраций 0.01–0.1 моль/л химический сдвиг фосфора химический сдвиг растет с концентрацией, но изменения довольно слабые, в пределах одной сотой миллионной доли. Эту зависимость можно описать линейным уравнением вида
	
	(4.14)


Похожая картина наблюдается и для серий измерений, проведенных при других температурах, 223 К, 263 К и 298 К. Все величины химических сдвигов для разных температур собраны в Таблице 4.3, а параметры аппроксимационного уравнения (4.14) – в Таблице 4.4.
Зависимости между химическим сдвигом и концентрацией при различных температурах построены на Рисунке 4.8.


	Таблица 4.3. Таблица химических сдвигов 31P ЯМР, (ΔδPobs) трифенилфосфиноксида в растворе в CDCl3 при разных температурах.

		Температура, K
	Концентрация, моль/л

	
	0.01
	0.02
	0.03
	0.05
	0.1

	223
	31.345
	31.308
	31.322
	31.316
	31.303

	263
	29.934
	29.937
	29.954
	29.953
	29.959

	298
	28.992
	28.989
	28.998
	28.997
	29.001

	323
	28.404
	28.404
	28.408
	28.409
	28.414
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	Рисунок 4.8. График концентрационной зависимости химических сдвигов 31P ЯМР трифенилфосфиноксида в растворе в CDCl3 при разных температурах.



	Таблица 4.4. Параметры аппроксимационного уравнения (4.14).

		Температура, К
	Параметры

	223
	

	263
	

	298
	

	323
	






Стоит отметить, что температурная зависимость химического сдвига довольно существенная, см. Рисунок 4.9, около 0.03 м.д. на градус. Эту зависимость можно аппроксимировать линейным уравнением со следующими параметрами:
	
	(4.15)
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	Рисунке 4.9. Температурная зависимость химического сдвига 31P ЯМР трифенилфосфиноксида в растворе в CDCl3 (на график нанесены точки для всех использованных концентраций; см. Таблицу 4.3).



Приведенные в этом разделе величины химических сдвигов использовались в дальнейшем для расчета ΔδPAB (см. Уравнение (4.13)) и последующего определения величин констант равновесия реакции комплексообразования.

[bookmark: _Toc134775943][bookmark: _Toc134775986][bookmark: _Toc134776064][bookmark: _Toc134777412][bookmark: _Toc134777604][bookmark: _Toc134777690][bookmark: _Toc135134153]4.5.2. Изменение химического сдвига 31P трифенилфосфиноксида при добавлении замещенных фенола при разных температурах
На Рисунке 4.10 в качестве примера показаны спектры 31P ЯМР, зарегистрированные для серии образцов, содержащих эквимолярное количество трифенилфосфиноксида и фенола 3 при разных абсолютных концентрациях С в диапазоне 0.01–0.1 моль/л при комнатной температуре.
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	Рисунок 4.10. Химический сдвиг 31P ЯМР трифенилфосфиноксида при изменении концентрации в образце с эквимолярным количеством трифенилфосфиноксида и фенола 3 при температуре 298 К.



Величины химических сдвигов, полученные для этой серии, а также для случаев других фенолов и других температур, собраны в Таблице 4.5 Во всех случаях с увеличением концентрации и с уменьшением температуры величина химического сдвига 31P увеличивается (см. пример для случая фенола 3 на Рисунке 4.10).

	Таблица 4.5. Величины химических сдвигов для 31P ЯМР трифенилфосфиноксида с разными фенолами при разных температурах.

		Донор протона
	Cº, моль/л 
	Т, К.

	
	
	223
	263
	298
	323

	2
	4-фторфенол
	0.01
	32.540
	30.904
	29.702
	28.958

	
	
	0.02
	32.717
	31.180
	30.005
	29.251

	
	
	0.03
	32.796
	31.333
	30.201
	29.460

	
	
	0.05
	32.698
	31.345
	30.296
	29.599

	
	
	0.075
	33.018
	31.668
	30.615
	29.914

	
	
	0.1
	32.972
	31.701
	30.715
	30.054

	3
	фенол
	0.01
	32.243
	30.607
	29.428
	28.728

	
	
	0.02
	32.453
	30.889
	29.708
	28.983

	
	
	0.03
	32.563
	31.030
	29.872
	29.145

	
	
	0.05
	32.626
	31.168
	30.058
	29.342

	
	
	0.075
	32.793
	31.368
	30.285
	29.581

	
	
	0.1
	32.798
	31.417
	30.376
	29.694

	4
	4-хлорфенол
	0.01
	32.760
	31.164
	29.914
	29.146

	
	
	0.02
	32.960
	31.476
	30.285
	29.517

	
	
	0.03
	32.997
	31.603
	30.461
	29.712

	
	
	0.05
	32.954
	31.676
	30.626
	29.926

	
	
	0.075
	33.220
	31.905
	30.883
	30.185

	
	
	0.1
	33.126
	31.914
	30.942
	30.296

	6
	3-хлорфенол
	0.01
	32.823
	31.245
	30.007
	29.218

	
	
	0.02
	32.977
	31.537
	30.366
	29.592

	
	
	0.03
	33.005
	31.659
	30.550
	29.806

	
	
	0.05
	33.241
	31.943
	30.883
	30.172

	
	
	0.075
	33.165
	31.946
	30.957
	30.288

	
	
	0.1
	33.226
	32.044
	31.092
	30.453

	12
	4-нитрофенол
	0.002
	33.270
	31.701
	30.368
	29.497

	
	
	0.004
	33.450
	32.043
	30.791
	29.934

	
	
	0.006
	33.519
	32.186
	31.020
	30.202

	
	
	0.01
	33.381
	32.195
	31.139
	30.384

	
	
	0.015
	33.603
	32.439
	31.446
	30.713

	
	
	0.02
	33.473
	32.378
	31.449
	30.755

	14
	2,6-дихлор-4-нитрофенол
	0.01
	32.264
	30.818
	29.652
	28.882

	
	
	0.02
	32.518
	31.138
	29.972
	29.182

	
	
	0.03
	32.653
	31.319
	30.167
	29.400

	
	
	0.05
	32.733
	31.485
	30.385
	29.623

	
	
	0.075
	32.781
	31.616
	30.525
	29.815

	
	
	0.1
	32.848
	31.724
	30.707
	30.020

	15
	2-хлор-4-нитрофенол
	0.01
	33.300
	31.760
	30.458
	29.562

	
	
	0.02
	33.672
	32.290
	31.098
	30.234

	
	
	0.03
	33.69
	32.409
	31.306
	30.492

	
	
	0.05
	33.672
	32.501
	31.494
	30.760

	
	
	0.075
	33.883
	32.763
	31.820
	31.136

	
	
	0.1
	33.897
	32.808
	31.905
	31.253






На Рисунке 4.11 построен график зависимости изменения химического сдвига 31P ЯМР трифенилфосфиноксида (по сравнению с химическим сдвигом свободного трифенилфосфиноксида при аналогичных условиях) от концентрации фенола 3.

	[image: ]

	Рисунке 4.11. Связь между изменением химического сдвига и концентрацией при различных температурах.



Данные, показанные на Рисунке 4.11 были аппроксимированы уравнением (4.13), в результате чего по методу наименьших квадратов были получены значения химических сдвигов ΔδPAB и констант равновесия K, приведенные в Таблице 4.6. Полученные аппроксимационные кривые добавлены на Рисунок 4.11.

	Таблица 4.6. Аппроксимированные значения изменения химического сдвига 31P ЯМР трифенилфосфиноксида при его комплексообразовании с фенолом 3, а также константа равновесия этой реакции при различных температурах.

		Температура, К
	K, л/моль
	ΔδPAB, м.д.

	223
	190 ± 30
	1.85 ± 0.05

	263
	64 ± 6
	2.20 ± 0.06

	298
	26 ± 2
	2.6 ± 0.9

	323
	16 ± 1
	2.8 ± 0.1






Из Таблицы 4.6 следует, что изменение химического сдвига растет с температурой, и, наоборот, константа равновесия уменьшается с повышением температуры.
Для определения энтальпии образования комплекса 1:1 трифенилфосфиноксида с фенолом использовали следующее уравнение:
	
	(4.16)


Величина  определялась по наклону прямой, аппроксимирующей зависимость lnK от , показанную на Рисунке 4.12 Таким образом, для комплекса трифенилфосфиноксида с фенолом 3 было получено значение энтальпии комплексообразования.
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	Рисунке 4.12. Связь между ln K и обратной величиной температуры.



	Таким же методом были проанализированы данные для остальных комплексов с фенолами, величины ΔδPAB и K для которых собраны в Таблице 4.7, а аппроксимированные значения энтальпий комплексообразования – в Таблице 4.8 Для полноты, в эти Таблицы также добавлены данные для комплекса с фенолом 3.

	Таблица 4.7. Величины изменения химического сдвига 31P трифенилфосфиноксида и константа равновесия комплексообразования для случаев фенолов.

		Донор протона
	Температура, К

	
	223
	263
	298
	323

	2
	4-фторфенол
	ΔδPAB, м.д.
	2.0 ± 0.1
	2.3 ± 0.2
	2.7 ± 0.2
	2.9 ± 0.2

	
	
	K, л/моль
	348 ± 50
	118 ± 30
	48 ± 10
	28 ± 5

	3
	фенол
	ΔδPAB, м.д.
	1.9 ± 0.1
	2.2 ± 0.1
	2.6 ± 0.1
	2.8 ± 0.1

	
	
	K, л/моль
	190 ± 30
	64 ± 5
	26 ± 2
	16 ± 1

	4
	4-хлорфенол
	ΔδPAB, м.д.
	2.2 ± 0.1
	2.5 ± 0.1
	2.80 ± 0.1
	3.0 ± 0.1

	
	
	K, л/моль
	525 ± 100
	198 ± 30
	75 ± 10
	44 ± 4

	6
	3-хлорфенол
	ΔδPAB, м.д.
	2.1 ± 0.1
	2.7 ± 0.1
	3.0 ± 0.1
	3.3 ± 0.1

	
	
	K, л/моль
	840 ±150
	190 ± 30
	77 ± 10
	45 ± 5

	12
	4-нитрофенол
	ΔδPAB, м.д.
	2.5 ± 0.1
	2.9 ± 0.1
	3.3 ± 0.1
	3.5 ± 0.1

	
	
	K, л/моль
	8000 ± 1600
	2200 ± 600
	647 ± 100
	350 ± 40

	14
	2,6-дихлор-4-
нитрофенол
	ΔδPAB, м.д.
	1.9 ± 0.1
	2.5 ± 0.1
	2.7 ± 0.1
	3.1 ± 0.1

	
	
	K, л/моль
	212 ± 30
	88 ± 5
	44 ± 5
	23 ± 2

	15
	2-хлор-4-
нитрофенол
	ΔδPAB, м.д.
	2.9 ± 0.1
	3.5 ± 0.1
	4.0 ± 0.15
	4.4 ± 0.2

	
	
	K, л/моль
	818 ± 300
	246 ± 50
	102 ± 15
	55 ± 8




	

Таблица 4.8. Энтальпии комплексообразования между трифенилфосфиноксидом и фенолами.

		Донор протона
	ΔH, кДж/моль

	2
	4-фторфенол
	−15.0 ± 1.0

	3
	фенол
	−15.5 ± 1.0

	4
	4-хлорфенол
	−16.0 ± 1.0

	6
	3-хлорфенол
	−17.5 ± 1.0

	12
	4-нитрофенол
	−19.0 ± 1.0

	14
	2,6-дихлор-4-нитрофенол
	−14.0 ± 2.0

	15
	2-хлор-4-нитрофенол
	−17.0 ± 1.0






Из Таблицы 4.7 видно, что изменение химического сдвига фосфора при образовании комплекса, ΔδPAB, растет с температурой, Рисунок 4.13. Эту зависимость можно описать линейным уравнением вида
	
	(4.17)


Параметры которого собраны в Таблице 4.9.
	[image: ]

	Рисунок 4.13. График температурной зависимости изменения химического сдвига комплекса.




	Таблица 4.9. Параметры аппроксимационного уравнения (4.17).

		Температура, К
	Параметры

	2
	4-фторфенол
	

	3
	фенол
	

	4
	4-хлорфенол
	

	6
	3-хлорфенол
	

	12
	4-нитрофенол
	

	14
	2,6-дихлор-4-нитрофенол
	

	15
	2-хлор-4-нитрофенол
	






На Рисунке 4.14. показана зависимость между энтальпией водородной связи и изменением химического сдвига ΔδPAB (изменение химического сдвига взято при температуре 298 К). Эта зависимость может быть аппроксимирована степенной функцией вида:
	
	(4.18)
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	Рисунок 4.13. График между энтальпией водородной связи и изменением химического сдвига ΔδPAB.



Из предыдущего графика видно, что точки, соответствующие комплекс трифенилфосфиноксида с фенолами 14 и 15 отклоняются от общей зависимости, и причина этого была указана ранее (см. последнюю часть результатов в Разделе 3.5).









[bookmark: _Toc134775944][bookmark: _Toc134775987][bookmark: _Toc134776065][bookmark: _Toc134777413][bookmark: _Toc134777605][bookmark: _Toc134777691][bookmark: _Toc135134154]5. Взаимосвязь между прочностью водородной связи и частотой валентного колебания группы P=O
[bookmark: _Toc134775945][bookmark: _Toc134775988][bookmark: _Toc134776066][bookmark: _Toc134777414][bookmark: _Toc134777606][bookmark: _Toc134777692][bookmark: _Toc135134155]5.1. Постановка задачи
В этой части работы рассматривается возможность оценки значений энтальпии комплексообразования фосфиноксидов с фенолами H, а также межатомных расстояний rO···H и rO···O по экспериментальным ИК спектрам в растворе в CCl4 и на основании корреляционных соотношений, предложенных ранее в литературе.
Для этого в качестве модельного фосфиноксида был выбран трифенилфосфиноксид, а в качестве доноров протонов – ряд замещенных фенолов, показанных на Рисунке 5.1.
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	Рисунок 5.1. Замещенные фенола, выбранные в этой части работы в качестве доноров протона в комплексах с трифенилфосфиноксидом.



[bookmark: _Toc134775946][bookmark: _Toc134775989][bookmark: _Toc134776067][bookmark: _Toc134777415][bookmark: _Toc134777607][bookmark: _Toc134777693][bookmark: _Toc135134156]5.2. Связь частоты валентного колебания группы OH с прочностью и геометрией водородной связи OHO
Изменение частоты колебания группы OH, OH, связано с энтальпией комплексообразования: чем прочнее водородная связь, тем больше значение |OH | (т.е. частота колебания смещается в сторону уменьшения волнового числа).
Также с ростом прочности комплекса длина водородного мостика укорачивается: уменьшаются межатомные расстояния rOH и rOO. 
В данной работе мы будем использовать корреляционное соотношение, связывающее изменения частоты колебаний группы O–H, OH, с энтальнией комплексообразования, H, предложенное в [[endnoteRef:61]]: [61: []	Rozenberg M. S. IR spectra and hydrogen bond energies of crystalline acid salts of carboxylic acids //Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy. – 1996. – Т. 52. – №. 11. – С. 1559-1563.] 

	
	(5.1)


Здесь энтальпия  измеряется в кДж/моль, а изменение частоты колебаний  измеряется в см–1.
	Для оценки межъядерного расстояния O···H, rOH, мы будем использовать уравнение, предложенное в [[endnoteRef:62]]: [62: []	Iogansen A. V. Direct proportionality of the hydrogen bonding energy and the intensification of the stretching ν (XH) vibration in infrared spectra //Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy. – 1999. – Т. 55. – №. 7-8. – С. 1585-1612.] 

	
	(5.2)


Здесь rO···H измеряется в Å, а изменение частоты колебаний  измеряется в см–1.
[bookmark: _Ref134596238]Что касается расстояния rO···O, то для его оценки использовались информация и графики, приведенные в работе [[endnoteRef:63]].  [63: []	Rozenberg M., Loewenschuss A., Marcus Y. An empirical correlation between stretching vibration redshift and hydrogen bond length //Physical Chemistry Chemical Physics. – 2000. – Т. 2. – №. 12. – С. 2699-2702.] 


[bookmark: _Toc134775947][bookmark: _Toc134775990][bookmark: _Toc134776068][bookmark: _Toc134777416][bookmark: _Toc134777608][bookmark: _Toc134777694][bookmark: _Toc135134157]5.3. Приготовление растворов трифенилфосфиноксида и замещенных фенола в CCl4
Вначале были приготовлены растворы индивидуальных соединений в CCl4 объемом 2 мл каждый: раствор трифенилфосфиноксида с концентрацией 1.84·10–3 моль/л и растворы замещенных фенолов  с концентрацией 1.48·10–2 моль/л каждый. 
Затем приготовленные растворы трифенилфосфиноксида и каждого из фенолов смешивали в 7–ми различных пропорциях по объему (в порядке увеличения доли замещенного фенола): 1:0.125, 1:0.25, 1:0.5, 1:1, 1:2, 1:4 и 1:8. 

[bookmark: _Toc134775948][bookmark: _Toc134775991][bookmark: _Toc134776069][bookmark: _Toc134777417][bookmark: _Toc134777609][bookmark: _Toc134777695][bookmark: _Toc135134158]5.4. Очистка растворителя CCl4
Перед использованием CCl4 подвергался процедуре дополнительной очистки. Для этого 200 мл четыреххлористого углерода помещали в делительную воронку и добавляли 15 мл концентрированной серной кислоты, после чего смесь хорошо перемешивали и после разделения фаз двух растворов добавленную серную кислоту удаляли из делительной воронки. Затем добавляли 100 мл дистиллированной воды и хорошо перемешивали смесь, а после появления границы раздела фаз двух растворов удаляли воду как показано на Рисунке 5.2а. После этого в делительную воронку добавляли раствор 30 г гидроксида калия в 100 мл воды. Смесь перемешивали и после появления границы раздела фаз удаляли водный раствор. Затем снова добавляли 100 мл воды, перемешивали растворы и удаляли воду после разделения фаз.
Полученный таким образом четыреххлористый углерод помещали в стандартную круглодонную колбу, куда добавляли около 10 г пятиокиси фосфора Р2О5 и оставляли смесь в темном месте примерно на 24 часа. После этого CCl4 фильтровали с использованием воронки Шотта, чтобы избавиться от P2O5, как показано на Рисунке 5.2б.
	[image: ]

	Рисунок 5.2. (а) Граница раздела двух фаз растворителей в делительной воронке в процессе очистки CCl4 (б) процесс фильтрации CCl4 от P2O5 с помощью воронки Шота и водоструйного насоса.


	
Затем четыреххлористый углерод перегоняли при температуре 77 ºС с помощью установки, показанной на Рисунке 5.3. В колбу добавлялись «кипелки» (осколки фарфора), чтобы кипение было равномерным. Первые перегнанные 10–12 мл сливали, так как они могут содержать примеси. Последние 10–12 мл тоже не использовали, по той же причине. Полученный перегнанный CCl4 переливали в герметично закрывающийся флакон для дальнейшего использования в экспериментах.
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	Рисунок 5.3. Лабораторная установка для перегонки CCl4.


[bookmark: _Toc134775949][bookmark: _Toc134775992][bookmark: _Toc134776070][bookmark: _Toc134777418][bookmark: _Toc134777610][bookmark: _Toc134777696][bookmark: _Toc135134159]5.5. Измерение ИК спектров
ИК спектры растворов индивидуальных соединений и их смесей, приготовленные как описано в Разделе 5.3 регистрировались в диапазоне волновых чисел от 400 см–1 до 4000 см–1 с разрешением 0.1 см–1 при комнатной температуре (293 К). Все спектры были получены в ресурсном центре «Геомодель» Научного парка СПбГУ с использованием инфракрасного Фурье-спектрометра Nicolet 6700. Для измерения ИК спектров растворы помещали в кюветы ИК спектрометра с толщиной слоя 0.224, 0.544 или 1.03 мм, материал окон кювет–KBr. 
Спектры обрабатывались в программе OMNIC 9.2.86.

[bookmark: _Toc134775950][bookmark: _Toc134775993][bookmark: _Toc134776071][bookmark: _Toc134777419][bookmark: _Toc134777611][bookmark: _Toc134777697][bookmark: _Toc135134160]5.6. Результаты
Анализ ИК спектров проводился нами в двух спектральных областях: в области частот валентных колебаний группы Р=О (P=O; 1100–1250 см–1), а также в области валентных колебаний группы О–Н (OH; 2000–3700 см–1). На Рисунке 5.4 для примера показаны ИК спектры, полученные для комплекса трифенилфосфиноксида с 3-хлорфенолом (6) в области полосы P=O.
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	Рисунок 5.4. ИК спектры растворов в CCl4 трифенилфосфиноксида (снизу), 3-хлорфенола 6 (сверху) и их смесей в различных пропорциях (в середине) в области валентных колебаний группы P=O. За единицу концентрации взята величина 1.84·10–3 моль/л (см. Раздел 5.3).



Рассмотрим спектры, показанные на Рисуноке 5.4. В выбранной спектральной области наблюдаются полосы P=O свободного фосфиноксида, его комплекса (комплексов) с фенолом 6, а также некоторые полосы скелетных колебаний фенильных колец трифенилфосфиноксида и фенола как в свободном состоянии, так и в комплексе. Для того, чтобы выделить полосы исключительно комплекса, из спектров смесей вычитали спектры растворов отдельно 3-хлорфенола 6 и отдельно трифенилфосфиноксида. Вычитание производилось таким образом, чтобы характерные полосы, не изменяющие положения при титровании, в спектрах комплексов отсутствовали.
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	Рисунок 5.5. ИК спектры комплекса трифенилфосфиноксида с 3-хлорфенолом 6 при различных соотношениях 3-хлорфенола после обработки спектров.



Результат такой обработки спектров показан на Рисунке 5.5 На всех спектрах смесей наблюдаются две полосы: полоса P=O комплекса, смещенная в область более низких частот по сравнению с полосой свободного фосфиноксида (в данном случае полоса комплекса находится на 1175 см–1) и одна из полос скелетных колебаний фенильных групп трифенилфосфиноксида, которая остается на разностном спектре, т.к. ее положение и/или интенсивность в свободном трифенилфосфиноксиде и в комплексе не совпадают. Видно, что с увеличением содержания фенола в растворе положение и форма полосы P=O комплекса практически не меняется. Таким образом, можно предположить, что в выбранном диапазоне концентраций образование нескольких комплексов разного стехиометрического состава не происходит. Исключение представляет верхний спектр на Рисунке 5.5 (соотношение концентраций 1:8), на котором можно различить появление новых слабых полос в области волновых чисел 1140–1170 см–1, которые могут относиться к комплексам трифенилфосфиноксида с 3-хлорфенолом состава 1:2, 1:3 и т.д.
Аналогичным образом были обработаны спектры и в области валентных колебаний группы OH в диапазоне 2000–3700 см–1.
Изменения частот ΔvP=O и ΔvO–H при комплексообразовании были найдены путем вычитания частоты центров масс полос колебаний групп P=O и O–H комплекса из частот колебаний свободных фосфиноксида и фенола, соответственно. 
Графически результат для всех исследованных комплексов показан на Рисунке 5.6. Численные данные для всех комплексов собраны в Таблице 5.1, а на Рисунке 5.7 построен график зависимости ΔvO–H от ΔvP=O.
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(продолжение рисунка на следующей странице)
[image: ]

	[bookmark: _Hlk133183417]Рисунок 5.6. Спектры изменений частот колебаний групп Р=О и О–Н при комплексообразовании.








	Таблица 5.1. Изменение частоты колебаний групп Р=О и О–Н при образовании комплекса трифенилфофоиноксида и соответствующего донора протона.

		Донор протона
	ΔvP=O, cм–1
	ΔvO–H, cм–1

	1
	2,6-дибромфенол
	43
	600

	2
	4-фторфенол
	24
	500

	3
	фенол
	23
	490

	4
	4-хлорфенол
	25
	520

	6
	3-хлорфенол
	26
	540

	12
	4-нитрофенол
	31
	610

	14
	2,6-дихлор-4-нитрофенол
	53
	700

	15
	2-хлор-4-нитрофенол
	35
	640
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	[bookmark: _Hlk133181461]Рисунок 5.7. Зависимость между изменением частоты колебаний для групп P=O и O–H.



Как было указано в Разделе 5.2, величину OH можно связать с энтальпией комплексообразования H с помощью уравнения (5.1), с межатомным расстоянием rOH с помощью уравнения (5.2) и с расстоянием rOO с помощью информации и диаграмм из [63]. Полученные значения H, rOH и rOO для всех комплексов собраны в Таблице 5.2, а графики их зависимостей от P=O показаны на Рисунке 5.8.


	Таблица 5.2.  Получены энтальпия и расстояния водородной связи rOH и rOO.

		Донор протона
	ΔH, кДж/моль
	rO···H, Å
	rO···O, Å

	1
	2,6-дибромфенол
	31.9
	1.67
	2.63

	2
	4-фторфенол
	29.2
	1.72
	2.67

	3
	фенол
	28.8
	1.73
	2.68

	4
	4-хлорфенол
	29.6
	1.71
	2.67

	6
	3-хлорфенол
	30.1
	1.71
	2.66

	12
	4-нитрофенол
	32.1
	1.67
	2.64

	14
	2,6-дихлор-4-нитрофенол
	34.5
	1.63
	2.62

	15
	2-хлор-4-нитрофенол
	32.9
	1.66
	2.62
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	[bookmark: _Hlk134615209]Рисунок 5.8. Зависимость между изменением частоты колебаний rO···O, rO···O, ΔH и ΔvP=O.




Зависимость ΔH (ΔvP=O), изображенную на Рисунке 5.8а, можно аппроксимировать степенной функцей:
	
	(5.1)


График которой показна в более широком диапазоне значентй ΔvP=O на Рисунке 5.9

	[image: ]

	Рисунок 5.9. График между энтальпией водородной связи и изменением частоты колебаний ΔvP=O.



Из предыдущего графика мы замечаем, что зависимость между энтальпией водородной связи и изменением частоты вибрации представляет собой нелинейную зависимость, и при увеличении прочности связи она приводит к увеличению значения вибрации частоты, как показано на Рисунке 6.9.
Отклонение от корреляционной кривой точек, соответвующих комплексам трифенилфосфиноксида с фенолами 1 и 14 объясняется тем, что эти фенолы 2,6–галогензамещенные (см. последнюю часть результатов в Разделе 3.5).







[bookmark: _Toc134775951][bookmark: _Toc134775994][bookmark: _Toc134776072][bookmark: _Toc134777420][bookmark: _Toc134777612][bookmark: _Toc134777698][bookmark: _Toc135134161]6. Комплексы трифенилфосфиноксида с замещенными фенола в кристаллах
В молекулярных кристаллах существование водородной связи как правило обнаруживается как короткий контакт между протонодонорным и протоноакцепторным атомами [[endnoteRef:64], [endnoteRef:65]]. Впрочем, к этому параметру надо относиться с определенной долей осторожности: в определении водородной связи, предложенном IUPAC [[endnoteRef:66]], сказано, что раньше «расстояние от X до Y меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов X и Y было принято как безошибочный индикатор водородной связи. Однако это эмпирическое наблюдение верно только для сильных водородных связей». Для наиболее электроотрицательных атомов величины ван-дер-ваальсовых радиусов составляют 1.42 Å для O, 1.46 Å для N и 1.86 Å для P [[endnoteRef:67]]. Водородные связи можно классифицировать по расстояниям между донором и акцептором следующим образом: <2.5 Å – «сильные, преимущественно ковалентные», 2.5–3.2 Å – «умеренно сильные», 3.2–4.0 Å – «слабые, электростатические» [5, [endnoteRef:68]]. [64: []	Grabowski S. J. Analysis of hydrogen bonds in crystals //Crystals. – 2016. – Т. 6. – №. 5. – С. 59.]  [65: []	Taylor R., Kennard O. Crystallographic evidence for the existence of CH. cntdot.. cntdot.. cntdot. O, CH. cntdot.. cntdot.. cntdot. N and CH. cntdot.. cntdot.. cntdot. Cl hydrogen bonds //Journal of the American Chemical Society. – 1982. – Т. 104. – №. 19. – С. 5063-5070.]  [66: []	Arunan E. et al. Definition of the hydrogen bond (IUPAC Recommendations 2011) //Pure and applied chemistry. – 2011. – Т. 83. – №. 8. – С. 1637-1641.]  [67: []	Bondi A. van der Waals volumes and radii //The Journal of physical chemistry. – 1964. – Т. 68. – №. 3. – С. 441-451.]  [68: []	Jeffrey G. A., Jeffrey G. A. An introduction to hydrogen bonding. – New York : Oxford university press, 1997. – Т. 12. – С. 228.] 

В рентгеновской кристаллографии позиции атомов уточняются на основе коэффициентов рассеяния рентгеновских лучей атомами разных элементов. Чем больше число электронов в атоме, тем больше будет его способность рассеивать рентгеновские лучи и, следовательно, выше коэффициент рассеяния. Достаточно точно удается определять положения «тяжелых» атомов (атомов, отличных от водорода). При этом для комплексов с водородной связью расстояние между протонодонорным и протоакцепторным атомами коррелирует с прочностью водородного мостика. В случае атома водорода проблема двоякая: (1) он имеет только один электрон и, следовательно, очень низкий коэффициент рассеяния (2) распределение плотности электронов вокруг атома водорода обычно смещено к области связи Н–Х. По этой причине длины связей H–X, определенные с помощью дифракции рентгеновских лучей, как правило короче, чем фактические длины связей [[endnoteRef:69]]. Для более точного определения положения атомов водорода широко используется метод дифракции нейтронов, в котором рассеивающая способность атома определяется не плотностью электронов, а поперечным сечением рассеяния нейтронов атомными ядрами [[endnoteRef:70]]. [69: []	Schmidtmann M. et al. Determining hydrogen positions in crystal engineered organic molecular complexes by joint neutron powder and single crystal X-ray diffraction //CrystEngComm. – 2014. – Т. 16. – №. 7. – С. 1232-1236.]  [70: []	Capelli S. C. et al. Hirshfeld atom refinement //IUCrJ. – 2014. – Т. 1. – №. 5. – С. 361-379.] 



[bookmark: _Toc134775952][bookmark: _Toc134775995][bookmark: _Toc134776073][bookmark: _Toc134777421][bookmark: _Toc134777613][bookmark: _Toc134777699][bookmark: _Toc135134162]6.1. Получение монокристаллов комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами
Трифенилфосфиноксид достаточно легко формирует с замещенными фенолами молекулярные ко-кристаллы с водородными связями типа OHO, образованными между атомом кислорода группы P=O трифенилфосфиноксида и группой OH фенола. С помощью метода рентгеноструктурного анализа (РСА) можно изучать как общую структуру комплексов, так и длины водородных связей. В этой части работы в качестве доноров протона были выбраны замещенные фенола, показанные на Рисунке 6.1.
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	Рисунок 6.1. Замещенные фенола, выбранные в качестве доноров протона при ко–кристализации с трифенилфосфиноксидом.



Для каждого фенола были приготовлены насыщенные эквимолярные растворы с трифенилсофсфиноксидом (1:1) в таких растворителях как ацетон, этилацетат, дихлорметан, толуол, тетрагидрофуран, ацетонитрил, метанол, изопропанол, гексан и диэтиловый эфир. Растворы общим объемом 0.5–10 мл (в зависимости от растворимости) помещались в пенициллиновые флаконы объемом 10 мл, после чего неплотно закрытые флаконы помещались в морозильную камеру при температуре –24 ºC. Кристаллы, пригодные для дальнейшего рентгеноструктурного анализа как правило выпадали из раствора за 2–8 недель. Для каждого фенола в Таблице 6.1 указано, из раствора в каком растворителе были получены кристаллы комплексов наилучшего качества, которые в дальнейшем исследовались при помощи РСА. 


	Таблица 6.1. Растворители, из которых выпали кристаллы комплексов трифенилсофиноксида с фенолами, пригодные для дальнейшего рентгеноструктурного анализа.

		Донор протона
	Растворитель

	2
	4-фторфенол
	ацетон

	3
	фенол
	дихлорметан

	4
	4-хлорфенол
	этилацетат

	6
	3-хлорфенол
	этилацетат

	12
	4-нитрофенол
	диэтиловый эфир

	14
	2,6-дихлор-4-нитрофенол
	диэтиловый эфир

	15
	2-хлор-4-нитрофенол
	ацетонитрил






[bookmark: _Toc134775953][bookmark: _Toc134775996][bookmark: _Toc134776074][bookmark: _Toc134777422][bookmark: _Toc134777614][bookmark: _Toc134777700][bookmark: _Toc135134163]6.2. Проведение рентгеноструктурного анализа
	Рентгеноструктурный анализ проводили на монокристаллическом дифрактометре «Xcalibur» компании Agilent Technologies. Определены параметры элементарной ячейки, записаны дифракционные данные и на их основе проведен рентгеноструктурный анализ монокристаллов. Регистрация данных проводилась при температуре 100 K.
Полученные данные обрабатывались с помощью программных пакетов Olex2 [[endnoteRef:71]] и Mercury 2022 [[endnoteRef:72]]. [71: []	Dolomanov, O.V.; Bourhis, L.J.; Gildea, R.J.; Howard, J.A.K.; Puschmann, H., OLEX2: A complete structure solution, refinement and analysis program (2009). J. Appl. Cryst., 42, 339-341.]  [72: []	Mercury 4.0: from visualization to analysis, design and prediction
C. F. Macrae, I. Sovago, S. J. Cottrell, P. T. A. Galek, P. McCabe, E. Pidcock, M. Platings, G. P. Shields, J. S. Stevens, M. Towler and P. A. Wood, J. Appl. Cryst., 53, 226-235, 2020
[DOI: 10.1107/S1600576719014092]] 


[bookmark: _Toc134775954][bookmark: _Toc134775997][bookmark: _Toc134776075][bookmark: _Toc134777423][bookmark: _Toc134777615][bookmark: _Toc134777701][bookmark: _Toc135134164]6.3. Структура полученных молекулярных комплексов
[bookmark: _Toc134775955][bookmark: _Toc134775998][bookmark: _Toc134776076][bookmark: _Toc134777424][bookmark: _Toc134777616][bookmark: _Toc134777702][bookmark: _Toc135134165]6.3.1. Трифенилфосфиноксид
На Рисунке 6.2 показана структура элементарной ячейки кристалла трифенилфосфиноксида, который в данной работе был получены только для полноты экспериментальных данных, так как в CSD структура таких кристаллов уже представлена [[endnoteRef:73], [endnoteRef:74]]. [73: []	DOI: 10.5517/cc68gnk]  [74: []	DOI: 10.5517/ccpxj14] 

Данные CSD и полученные в этой работе совпадают. Видно, что длина связи P=O составляет 1.49 Å в свободном состоянии.
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	Рисунок 6.2. Два вида на структуру элементарной ячейки монокристалла трифенилфосфиноксида.



Когда два или более фенильных кольца связаны с одним атомным центром Z (атомом фосфора, как в случае трифенилфосфиноксида), их вращение вокруг оси связей C–Z оказываются связаны [[endnoteRef:75]]. Такое движение называется когерентным вращением [[endnoteRef:76], [endnoteRef:77]]. В структуре кристалла трифенилфосфиноксида три фенильных кольца повернуты друг относительно друга подобно лопастям пропеллера и их движения, вероятно, также взаимосвязаны, что иногда называют эффектом шестеренки (cog-wheel effect) [[endnoteRef:78], [endnoteRef:79]]. [75: []	Mislow K. Stereochemical consequences of correlated rotation in molecular propellers //Accounts of Chemical Research. – 1976. – Т. 9. – №. 1. – С. 26-33.]  [76: []	Andose J. D., Mislow K. Structure and dynamic stereochemistry of trimesitylmethane. II. Empirical force field calculations //Journal of the American Chemical Society. – 1974. – Т. 96. – №. 7. – С. 2168-2176.]  [77: []	Bye E., Schweizer W. B., Dunitz J. D. Chemical reaction paths. 8. Stereoisomerization path for triphenylphosphine oxide and related molecules: indirect observation of the structure of the transition state //Journal of the American Chemical Society. – 1982. – Т. 104. – №. 22. – С. 5893-5898.]  [78: []	Brydges S., Harrington L. E., McGlinchey M. J. Sterically hindered organometallics: Multi-n-rotor (n= 5, 6 and 7) molecular propellers and the search for correlated rotations //Coordination Chemistry Reviews. – 2002. – Т. 233. – С. 75-105.]  [79: []	Spek A. L. Structure of a second monoclinic polymorph of triphenylphosphine oxide //Acta Crystallographica Section C: Crystal Structure Communications. – 1987. – Т. 43. – №. 6. – С. 1233-1235.] 


[bookmark: _Toc134775956][bookmark: _Toc134775999][bookmark: _Toc134776077][bookmark: _Toc134777425][bookmark: _Toc134777617][bookmark: _Toc134777703][bookmark: _Toc135134166]6.3.2. Комплексы трифенилфосфиноксида с фенолами
	 На Рисунке 6.3 показаны кристаллические структуры полученных комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами.
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	Рисунок 6.3. Кристаллические структуры комплексов трифенилфосфиноксида с фенолами.



Ко–комплексы с фенолами 4, 6, 12, 14 и 15 – это комплексы стехиометрического состава 1:1, а ко–комплексы с фенолами 2 и 3 – это комплексы стехиометрического состава 1:2 с динамическим разупорядочением в структуре кристалла. Протекающий в этих системах динамический процесс одинаковый в случае фенолов 2 и 3 и схематически показан на Рисунке 6.4 Одна из молекул фенола постоянно образует водородную связь с атомом кислорода трифенилфосфиноксида, а вторая молекула фенола перескакивает между двумя молекулами трифенилфосфиноксида, поочередно образуя с ними водородные связи.
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	Рисунок 6.4. Динамический процесс разрыва и образования водородных связей между молекулой трифенилфосфиноксида и молекулами фенола в кристаллах, содержащих молекулярные комплексы стехиметрического состава 1:2.



Основными геометрическими параметрами водородных мостиков OHO в структурах полученных кристаллов являются межатомные расстояния и углы, показанные на Рисунке 6.5 Численные значения этих параметров собраны в Таблице 6.2.
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	Рисунок 6.5. Основные геометрические параметры водородных мостиков OHO в структурах кристаллов трифенилфосфиноксида с фенолами.

	
Таблица 6.2. Геометрические параметры водородных мостиков OHO в структурах молекулярных кристаллов трифенилфосфиноксида с фенолами.

		Донор протона
	rP꞊O, Å
	rO···O, Å
	
	

	2
	4-фторфенол
	1.503
	2.696
2.894
	117.3
116.2
	116.3
101.6

	3
	фенол
	1.502
	2.701
2.690
	117.1
120.2
	117.4
11.3

	4
	4-хлорфенол
	1.483
	2.648
	168.3
	108.4

	6
	3-хлорфенол
	1.499
	2.665
	140.5
	111.7

	12
	4-нитрофенол
	1.498
	2.659
	131.7
	107.8

	14
	2,6-дихлор-4-нитрофенол
	1.503
	2.567
	122.1
	129.3

	15
	2-хлор-4-нитрофенол
	1.503
	2.553
	131.3
	110.3






Из Таблицы 6.2 следует, что водородные связи образованы преимущественно в направлении локализации неподеленных пар атома кислорода групп P=O фосфиноксида (угол PO···O лежит в диапазоне 116º–168º, см. Рисунок 6.6). Если взять расстояние O···O за меру прочности водородной связи, то эта прочность возрастает в ряду фенол (3), 4-фторфенол (2), 3-хлорфенол (6), 4-нитрофенол (12), 4-хлорфенол (4), 2,6-дихлор-4-нитрофенол (14), 2-хлор-4-нитрофенол (15).
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	Рисунок 6.6. Угол PO···O между донором протона (замещенными фенолами) и акцептором протона трифенилфосфиноксидом.



Стоит отметить, что в комплексе с 2,6-дихлор-4-нитрофенолом 14 помимо водородной связи OHO наблюдается еще один короткий контакт между атомом кислорода группы P=O и одним из атомов хлора (расстояние O···Cl около 3.22 Å; см. Рисунок 6.7). Не исключено, что здесь образуется слабая галогенная связь [[endnoteRef:80]], хотя довольно маленький угол O···Cl–C (99.3°) не способствует такому взаимодействию. [80: []	Ostras’ A. S. et al. Phosphine oxides as spectroscopic halogen bond descriptors: IR and NMR correlations with interatomic distances and complexation energy //Molecules. – 2020. – Т. 25. – №. 6. – С. 1406.] 
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	Рисунок 6.7. Связи в комплексе трифенилфосфиноксида с 2,6-дихлор-4-нитрофенолом.


[bookmark: _Toc134775957][bookmark: _Toc134776000][bookmark: _Toc134776078][bookmark: _Toc134777426][bookmark: _Toc134777618][bookmark: _Toc134777704][bookmark: _Toc135134167][bookmark: _Hlk134712030]6.4. ЯМР и ИК спектры комплексов в монокристаллах
	Для комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами, которые были получены в кристаллическом состоянии, были также зарегистрированы спектры ЯМР и ИК. В этом разделе сделана попытка проанализировать эти спектры и установить корреляции спектральных параметров с геометрией водородной связи OHO.
[bookmark: _Toc134775958][bookmark: _Toc134776001][bookmark: _Toc134776079][bookmark: _Toc134777427][bookmark: _Toc134777619][bookmark: _Toc134777705][bookmark: _Toc135134168]6.4.1. ЯМР спектры комплексов в монокристаллах
	На Рисунке 6.8 представлены спектры 31P ЯМР комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами в кристаллическом состоянии.
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	Рисунок 6.8. Спектры 31P ЯМР комплексов в кристаллическом состоянии, синяя линия — сигнал свободного трифенилфосфиноксида.



Спектры 31P ЯМР регистрировали с помощью спектрометра Bruker Avance III WB (400 МГц) при комнатной температуре с применением метода one–pulse. Использовался ротор диаметром 4 мм. Скорость вращения образца составила 12.5 КГц. Калибровку химический сдвигов в спектрах выполняли относительно сигнала 31P ЯМР для H3PO4 (85% раствор в воде). 
	Значение химического сдвига 31P для трифенилфосфиноксида в свободном состоянии в кристаллическом состоянии взято из литературы [[endnoteRef:81]]. [81: []	Brock, Carolyn P., and W. Bernd Schweizer. "Internal molecular motion of triphenylphosphine oxide: analysis of atomic displacement parameters for orthorhombic and monoclinic crystal modifications at 100 and 150 K." Journal of the American Chemical Society 107.24 (1985): 6964-6970.‏] 

График зависимости межатомного растояния rO···O от величины химического сдвига 31P, δP, показн на Рисунке 6.9.
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	Рисунок 6.9. Корреляции между длиной водородной связи и химическим сдвигом 31P.



	Несмотря на значительный разброс экспериментальных точек, можно сделать вывод, что чем короче расстояние rO···O (чем выше прочность водородной связи), тем больше значение δP. Качественно это соглашается с результатами, полученными для комплексов в растворах (см. Раздел 3.4).

[bookmark: _Toc134775959][bookmark: _Toc134776002][bookmark: _Toc134776080][bookmark: _Toc134777428][bookmark: _Toc134777620][bookmark: _Toc134777706][bookmark: _Toc135134169]6.4.2. ИК спектры комплексов в монокристаллах
	На Рисунке 6.10 показаны ИК спектры, зарегистрированные для комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами в кристаллическом твердом состоянии.
Для регистрации инфракрасных спектров использовали спектрометр Nicolet 8700 с преобразованием Фурье.
Основные характеристики спектрометра:
1. Спектральный диапазон 11000–350 см–1
2. Разрешение – 0.1 см–1
3. Воспроизводимость по волновому числу – 0.01 см–1
4. Скорость сканирования при разрешении 16 см–1 – 90 сканов в cекунду.
	Для подготовки образцов порошок KBr хорошо смешивали с порошком образца, а затем сильно пресовали, чтобы получить таблетки. После этого измеряли инфракрасный спектр.
	[image: ]

	Рисунок 6.10. Спектры ИК комплексов в кристаллическом состоянии.



Корреляция между длиной водородной связи OHO и частотой колебаний P=O, показанный на Рисунке 6.11.
	
	(6.1)
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	Рисунок. 6.11. Спектры ИК комплексов в кристаллическом состоянии.


	

Можно сделать вывод, что с увеличением прочности водородной связи длина связи OHO уменьшается, а также уменьшается частота колебаний PO, как показано на Рисунке 6.11.



































[bookmark: _Toc135134170]7. Квантово-химические расчеты комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами
	Квантово-химические расчёты проводились с использованием программного пакета Gaussian 16 [[endnoteRef:82]]. Для визуализации результатов расчётов использовалась программа GaussView 6 [[endnoteRef:83]] и Chemcraft [[endnoteRef:84]].  [82: []	Gaussian 16. M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L. Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. Daniels, Ö. Farkas, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, J. Cioslowski, and D. J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009.]  [83: []	GaussView, Version 6.1, Roy Dennington, Todd A. Keith, and John M. Millam, Semichem Inc., Shawnee Mission, KS, 2016.]  [84: []	Chemcraft. Version 1.8, build 648. https://www.chemcraftprog.com] 

Расчет оптимизированной геометрии выполнялся по методу функционала плотности (DFT) с использованием функционала B3LYP и базисного набора 6–311++g(d,p). После полной оптимизации геометрии проводился расчёт колебательных частот и констант ядерного экранирования методом GIAO на том же уровне теории.

[bookmark: _Toc134969009][bookmark: _Toc135134171]7.1. Расчет изменений химических сдвигов ΔδP и ΔδH и частот ΔvP=O и ΔvOH при комплексообразовании
Пересчёт констант экранирования (σ) в химические сдвиги (δ) был выполнен по формулам (7.1) и (7.2):
	δ31P = σ31PH3PO4 – σ31P
	(7.1)

	δ1H = σ1HTMS – σ1H
	(7.2)


	Здесь, σ31PH3PO4 = 292.35 м.д. ‒ константа экранирования мономера фосфорной кислоты (H3PO4); σ1HTMS = 31.97 м.д. ‒ константа экранирования протона TMS.
Изменения химических сдвигов и частот колебаний рассчитывались по следующим формулам:
	ΔδP (м.д.) = δPкомплекс – δPсвободно
	(7.3)

	ΔδH (м.д.) = δHкомплекс – δHсвободно
	(7.4)

	ΔvP=O (см–1) = (vP=O)свободно – (vP=O)комплекс
	(7.5)

	ΔvOH (см–1) = (vOH)свободно – (vOH)комплекс
	(7.5)


	Энергию водородной связи ΔE рассчитывали по следующей формуле:

	ΔE (кДж/моль) = Eкомплекс – (EPh3PO + Eфенол)
	(7.6)
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[bookmark: _Toc135134172]7.2. Результаты
	На Рисунке 7.1 показаны основные геометрические параметры r1 и r2 и угол OHO, использованные для описания геометрии водородной связи OHO. На Рисунке 7.2. показаны полученные оптимизированные структуры комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами, а основные геометрические, энергетические и спектральные параметры комплексов приведены как на Рисунке 7.2, так и в Таблице 7.1.
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	Рисунок 7.1. Основные геометрические параметры водородных мостиков OHO.



	Таблице 7.1. Наиболее важные значения, полученные в результате квантового исследования.

		Донор протона
	ΔE, кДж/моль
	r1, Å
	r2, Å
	
	ΔδH, м.д.
	ΔδP, м.д.
	ΔvOH, см–1
	ΔvP=O, см–1

	1
	2,6-дибромфенол
	–37.1
	0.99
	1.74
	151.1
	5.77
	7.25
	381.41
	60.92

	2
	4-фторфенол
	–51.6
	0.98
	1.7
	174.2
	6.87
	9.16
	446.48
	31.10

	3
	фенол
	–48.1
	0.98
	1.71
	172.3
	6.79
	8.46
	429.54
	29.60

	4
	4-хлорфенол
	–53.0
	0.98
	1.69
	174.9
	7.04
	9.10
	461.86
	31.15

	5
	4-бромфенол
	–53.4
	0.99
	1.69
	175.0
	7.05
	9.11
	465.71
	31.23

	6
	3-хлорфенол
	–53.3
	0.98
	1.69
	174.0
	7.11
	9.54
	477.44
	31.90

	7
	3-цианофенол
	–58.7
	0.99
	1.67
	175.7
	7.32
	10.83
	511.28
	35.19

	8
	2-хлорфенол
	–55.5
	0.98
	1.67
	172.3
	7.33
	10.12
	506.65
	34.18

	9
	4-цианофенол
	–60.1
	0.99
	1.66
	176.8
	7.47
	10.11
	526.06
	34.88

	10
	2,3,4,5,6-пентафторфенол
	–58.1
	1
	1.61
	164.5
	8.29
	8.45
	693.39
	35.18

	12
	4-нитрофенол
	–63.1
	0.99
	1.65
	177.8
	7.64
	10.63
	555.1
	34.88

	13
	2-цианофенол
	–63.2
	0.99
	1.64
	172.3
	7.84
	11.48
	594.14
	39.67

	14
	2,6-дихлор-4-нитрофенол
	–52.6
	1
	1.64
	156.9
	7.52
	9.61
	608.19
	56.95

	15
	2-хлор-4-нитрофенол
	–70.0
	0.99
	1.62
	177.0
	8.27
	12.05
	648.73
	40.26
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	Рисунке 7.2. Оптимизированные структуры комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами. Приведены основные геометрические параметры водородных мостиков OHO и величины энергий комплексообразования.


	Корреляция между энергией водородной связи и изменением химического сдвига ΔδP и ΔδH показана на Рисунке 7.3. Зависимость можно аппроксимировать следующими уравнениями:
	
	(7.7)

	
	(7.8)
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	Рисунке 7.3. Графики корреляции между рассчитанной энергией водородной связи и рассчитанными изменениями химических сдвигов ΔδP и ΔδH для комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами.



На графике зависимости ΔE(ΔδP) наиболее отклоняются от аппроксимационной кривой точки, соответствующие комплексам с орто-замещенными фенолами 1, 10 и 15. Кроме того, можно заметить некоторое отклонение от кривой точек, соответствующих комплексам с фенолами 9 и 12, где образуется дополнительная водородная связь CHO с орто-протоном фенола. В свою очередь, на графике зависимости ΔE(ΔδH) наиболее отклоняются точки, соответствующие комплексам с ди-орто-замещенными фенолами 10 и 15. В этом случае, по всей видимости, двойное орто замещение создает стерические препятствия для образования водородной связи OHO.
	На Рисунке 7.4 приведены корреляции между энергией водородной связи и изменением частоты колебаний  и , а также аппроксимационные кривые, соответствующие уравнениям:
	
	(7.9)

	
	(7.10)
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	Рисунок 7.4. Графики корреляции между рассчитанной энергией водородной связи и рассчитанными изменениями колебательных частот  и  для комплексов трифенилфосфиноксида с замещенными фенолами.



	Можно сделать вывод, что в случае комплексов с орто-замещенными фенолами 1, 14, 15 и 10 имеется отклонение от корреляционной кривой. Также на графике ΔE() немного отклоняются точки, соответствующие комплексами с фенолами 9 и 12, что, как и ранее, связано, по всей видимости, с образованием дополнительной водородной связи CHO с орто-протоном фенола.















[bookmark: _Toc135134173]8. Выводы
В работе рассмотрены 15 комплексов стехиометрического состава 1:1 с водородной связью OHO, образованной молекулой трифенилфосфиноксида (TPPO) с замещенными фенолами. Построены корреляционные соотношения, связывающие изменение спектральных параметров TPPO при комплексообразовании (химического сдвига 31P ЯМР, ; частоты валентного колебания группы P=O, ) с прочностью водородной связи (энтальпией  или энергией ). Были сделаны следующие выводы:

1. В растворе в смеси CDF3/CDF2Cl при температуре 100 K справедливо выражение:


2. В растворе в CDCl3 при температурах 232–298 K справедливо выражение:


3. В растворе в CCl4 при температуре 298 K справедливо выражение:


4. В вакууме методами квантовой химии (B3LYP/6-311++G(d,p)) получены корреляции:



5. Характер корреляционных зависимостей качественно подтверждается и в твердом теле для ко-кристаллов TPPO с замещенными фенолами.

В итоге можно заключить, что во всех случаях воспроизводится общий ход корреляционной зависимости (монотонные, гладкие степенные функции как для , так и для ), но численные параметры корреляций сильно зависят от условий, что ограничивает диапазон применимости каждой корреляции в отдельности. Стоит также отметить, что наибольшие отклонения от корреляций демонстрируют комплексы с орто-замещенными фенолами, для которых характерно образование дополнительных невалентных взаимодействий с TPPO.





[bookmark: _Toc135134174]9. Приложение
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	Рисунок П.1. Спектры 31P растворов трифенилфосфиноксида и 4-фторфенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К. 
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	Рисунок П.2. Слева: зависимость изменения химического сдвига ΔδP от абсолютной концентрации фенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К. Справа: График зависимости логарифма константы равновесия комплексообразования в CDCl3 от Т–1 для комплекса TPPO с 4-фторфенолом.
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	Рисунок П.3. Спектры 31P растворов трифенилфосфиноксида и фенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К.
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	Рисунок П.4. Слева: зависимость изменения химического сдвига ΔδP от абсолютной концентрации фенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К. Справа: График зависимости логарифма константы равновесия комплексообразования в CDCl3 от Т–1 для комплекса TPPO с фенолом.
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	Рисунок П.5. Спектры 31P растворов трифенилфосфиноксида и 4-хлорфенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К.
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	Рисунок П.6. Слева: зависимость изменения химического сдвига ΔδP от абсолютной концентрации фенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К. Справа: График зависимости логарифма константы равновесия комплексообразования в CDCl3 от Т–1 для комплекса TPPO с 4-хлорфенолом.
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	Рисунок П.7. Спектры 31P растворов трифенилфосфиноксида и 3-хлорфенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К.
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	Рисунок П.8. Слева: зависимость изменения химического сдвига ΔδP от абсолютной концентрации фенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К. Справа: График зависимости логарифма константы равновесия комплексообразования в CDCl3 от Т–1 для комплекса TPPO с 3-хлорфенолом.
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	Рисунок П.9. Спектры 31P растворов трифенилфосфиноксида и 4-нитрофенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К.
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	Рисунок П.10. Слева: зависимость изменения химического сдвига ΔδP от абсолютной концентрации фенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К. Справа: График зависимости логарифма константы равновесия комплексообразования в CDCl3 от Т–1 для комплекса TPPO с 4-нитрофенолом.
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	Рисунок П.11. Спектры 31P растворов трифенилфосфиноксида и 2,6-дихлор-4-нитрофенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К.
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	Рисунок П.12. Слева: зависимость изменения химического сдвига ΔδP от абсолютной концентрации фенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К. Справа: График зависимости логарифма константы равновесия комплексообразования в CDCl3 от Т–1 для комплекса TPPO с 2,6-дихлор-4-нитрофенолом.
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	Рисунок П.13. Спектры 31P растворов трифенилфосфиноксида и 2-хлор-4-нитрофенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К.
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	Рисунок П.14. Слева: зависимость изменения химического сдвига ΔδP от абсолютной концентрации фенола в хлороформе при температурах: 232 К, 263 К, 298 К, 323 К. Справа: График зависимости логарифма константы равновесия комплексообразования в CDCl3 от Т–1 для комплекса TPPO с 2-хлор-4-нитрофенолом.
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