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Взаимодействие эквимолярных количеств хлоридов тетраорганилфосфония с нафталин-1-сульфо-
новой, 2,5-дихлорбензолсульфоновой, 2,4-динитробензолсульфоновой и 1-гидрокси-2,4-динитро-
нафталин-7-сульфоновой кислотами в воде приводит к аренсульфонатам тетраорганилфосфония 
[Ph3PR1][OSO2R2], особенности строения которых установлены методом РСА. В катионах атомы фос-
фора имеют искаженную тетраэдрическую координацию, аренсульфонатные анионы имеют обычную 
геометрию с тетраэдрическим атомом серы.
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Органические соединения фосфора примене-
няются в самых разнообразных областях практи-
ческой деятельности: в качестве инсектицидов, 
фунгицидов, дефолиантов, гербицидов, пласти-
фикаторов, ионитов, присадок к бензинам и сма-
зочным маслам [1]. Они нашли также применение 
в синтетической органической химии, например, 
при получении олефинов по Виттигу [2] или в 
синтезе элементоорганических соединений [3]. 
Сообщалось о перспективах практического при-
менения некоторых фосфорорганических соеди-
нений в качестве катализаторов гидрофункциона-
лизации непредельных субстратов [4], реагентов 
для транс-металлирования [5] и метатезиса σ-свя-
зей [6]. Из производных пятивалентного фосфора 
наиболее изучены соли тетраорганилфосфония, 
которые обычно получают окислительным при-
соединением к трифенилфосфину галогенарена в 
присутствии хлористого алюминия [1] либо при 
взаимодействии пентафенилфосфора с кислотами 
[7–9]. Описан синтез и структурно охарактеризо-
ваны некоторые органосульфонаты тетрафенил-

фосфония [10–16]. Кристаллические соединения 
получали при выдерживании смеси галогенидов 
тетрафенилфосфония и аренсульфоновой кис-
лоты в различных растворителях (метаноле, аце-
тонитриле, ацетоне, бензоле, диэтиловом эфире, 
ДМФА, ТГФ). Большинство реакций проводи-
ли при нагревании, выходы не превышали 78%.  
Однако примеры получения аренсульфонатов ор-
ганилтрифенилфосфония отсутствуют.

 Нами получены и структурно охарактеризо-
ваны аренсульфонаты органилтрифенилфосфо-
ния [Ph3PR1][OSO2R2] 1‒5. Соединения 1–5 по-
лучены по реакции (1) при смешивании водных 
растворов хлоридов органилтрифенилфосфония 
и соответствующей аренсульфоновой кислоты. 
При медленном испарении воды происходило 
образование устойчивых на воздухе прозрачных 
кристаллов, хорошо растворимых в хлороформе, 
аренах, тетрагидрофуране, ацетонитриле, этано-
ле, четыреххлористом углероде и плохо – в воде 
при комнатной температуре. Соединение 1 полу-
чено также с выходом 93% из пентафенилфосфора 
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и нафталин-1-сульфоновой кислоты в бензоле по 
реакции (2) [8].

В ИК спектрах соединений 1–5 наблюдаются 
характерные полосы валентных колебаний угле-
родного скелета ароматических фрагментов в 
области 1587‒1481 см–1. Валентным колебаниям 
связей CAr–H соответствуют полосы поглоще-
ния средней интенсивности при 3082‒3051 см–1, 
внеплоскостным деформационным колебаниям 
этих связей – полосы при 866‒804 см–1, плоскост-
ным деформационным колебаниям – полосы при 
1117‒1107 см–1. Характерные полосы поглощения 
при 1265–1225 см–1 (высокой интенсивности) и 
при 1082–1043 см–1 (средней интенсивности) от-
носятся к асимметричным и симметричным ва-
лентным колебаниям сульфонатной группы SO3. 
Полосы поглощения, относящиеся к валентным 
колебаниям связей S‒O, расположены при 691‒ 
681 см–1. Интенсивные полосы поглощения в об-
ласти 534‒522 см‒1 соответствуют валентным ко-
лебаниям связей CAr–S, полосы высокой интенсив-
ности при 746‒721 см–1 ‒ к валентным колебаниям 
связей CAr–P. В ИК спектрах комплексов 3, 5 асим-
метричным колебаниям группы NO2 соответству-
ют интенсивные полосы поглощения при 1528, 
1514 см–1, симметричным колебаниям – полосы 
при 1348 и 1341 см–1. Колебания связей CAr–Cl в 
спектрах соединений 2, 4 проявляются полосами 
сильной интенсивности при 750 и 748 см–1.

В ИК спектрах соединений 2, 3 присутствуют 
полосы поглощения валентных колебаний метиль-
ных групп при 2995, 2980 см–1 (асимметричные 
колебания) и 2911, 2910 см–1 (симметричные коле-
бания). Деформационным колебаниям метильных 
групп P‒CH3 соответствуют полосы при 1310 и 
1315 см–1. В спектрах комплексов 3, 5 валентным 

колебаниям гидроксильных групп соответствуют 
широкие полосы при 3213 и 3211 см–1 [17].

По данным РСА (табл. 1, 2), кристаллы со-
единений 1‒5 образованы катионами органил-
трифенилфосфония и аренсульфонат-анионами  
(рис. 1–5). Комплексы 1 и 4 кристаллизуются 
в виде гидратов [Ph4P][OSO2Naphth-1]∙2H2O и  
[Ph3P-c-C3H5][OSO2C6H3Cl2-2,5]∙1/2H2O. В кри-
сталле соединения 4 присутствуют по два типа 
кристаллографически независимых катионов и 
анионов.

Катионы органилтрифенилфосфония в струк-
турах 1‒5 имеют незначительно искаженную те-
траэдрическую конфигурацию. Длины связей 
Р–С находятся в диапазоне 1.766(3)–1.817(3) Å: 
1.759(5)–1.793(5) Å (1), 1.789(3)–1.796(3) Å (2), 
1.785(5)–1.807(6) Å (3), 1.766(3)–1.796(3) Å (4), 
1.794(3)–1.817(3) Å (5), ‒ что меньше суммы ко-
валентных радиусов атомов-партнеров (1.83 Å) 
[18]. Валентные углы СРС принимают значения: 
106.3(2)–111.4(2)° (1), 108.49(14)–110.56(15)° (2), 
108.3(2)–110.2(2)° (3), 107.55(14)–110.86(15)° (4), 
107.02(15)–111.64(15)° (5).

В аренсульфонат-анионах соединений 1‒5 связи 
S–О практически одинаковы, что свидетельствует 
о равномерном распределении электронной плот-
ности в группах SO3

‒. Расстояния S‒O изменяются в 
интервале 1.390(3)‒1.472(3) Å: 1.418(4)‒1.438(3) Å  
(1), 1.427(3)‒1.447(3) Å (2), 1.436(4)‒1.472(3) Å 
(3), 1.421(3)‒1.459(3) Å (4), 1.390(3)‒1.440(3) Å 
(5). Расстояния S–C близки между собой и лежат в 
пределах 1.762(4)–1.793(3) Å.

Валентные углы OSC в сульфонатных группах 
[103.1(2)–106.83(15)°] меньше углов OSO [110.8(2)–
117.7(2)°], что согласуется с теорией отталкивания 
электронных пар валентных оболочек [19].

[Ph3PR1]Cl + HOSO2R2 [Ph3PR1][OSO2R2]
−HCl

1−5

Ph5P + HOSO2Naphth-1 [Ph4P][OSO2Naphth-1]
−PhH

C6H6

1

R1 = Ph, R2 = 1-Naphth (1); R1 = Me, R2 = 2,5-Cl2-C6H3 (2), 1-OH-2,4-(NO2)2-C10H5 (3); R1 = c-C3H5, R2 = 2,5-Cl2-C6H3 
(4); R1 = 2-OH-CH2C6H4, R2 = 2,4-(NO2)2-C6H3 (5).

(1)

(2)
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В аренсульфонатном анионе соединения 5 пло-
скость п-нитрогруппы практически совпадает со 
средней плоскостью ароматического кольца (со-
ответствующий двугранный угол 4.05°), нитро-
группа в орто-положении развернута относитель-
но плоскости кольца на 34.42°. Расстояния N–O 
[1.170(5), 1.212(4) Å] в о-нитрогруппе более ко-

роткие, чем в п-нитрогруппе [1.223(5), 1.226(4) Å], 
что, возможно, связано с сопряжением при малом 
отклонении п-нитрогруппы от плоскости ареново-
го цикла. В сульфонат-анионе соединения 3 пло-
скости нитрогрупп незначительно отклоняются от 
плоскости нафталинового цикла [14.96° (2-NO2), 
8.67° (4-NO2)].

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур 1–5

Параметр 1 2 3 4 5
М 582.62 503.35 590.52 1076.78 616.56

Сингония Триклинная Моноклинная Триклинная Моноклинная Ромбическая
Пространственная 

группа
P-1 P21/n P-1 P21/c Pbca

a, Å 10.67(3) 9.040(5) 9.65(2) 19.066(13) 8.294(8) 
b, Å 11.45(3) 12.836(8) 11.47(2) 13.625(10) 25.23(3) 
c, Å 13.10(3) 21.075(13) 13.46(3) 22.042(15) 27.41(2) 

α, град 65.87(10) 90.00 111.29(13) 90.00 90.00 
β, град 83.98(13) 90.32(3) 97.6(2) 114.87(2) 90.00 
γ, град 77.42(15) 90.00 94.08(14) 90.00 90.00 
V, Å3 1425(6) 2446(3) 1365(5) 5195(6) 5734(9) 

Z 2 4 2 4 8 
dвыч, г/см3 1.357 1.367 1.437 1.377 1.426 

μ, мм−1 0.213 0.441 0.233 0.422 0.225 
F(000) 612.0 1040.0 612.0 2232.0 2552.0 

Размер кристалла, 
мм

0.31 × 0.3 × 0.13 0.5 × 0.21 × 0.2 0.5 × 0.19 × 0.09 0.5 × 0.12 × 0.08 0.4 × 0.3 × 0.05 

Область сбора 
данных по 2θ, град

6.38 – 58.54 5.84 – 56.72 5.94 – 57.4 6.26 – 56.58 5.96 – 56.88

Интервалы 
индексов 

отражений

–14 ≤ h ≤ 14 –12 ≤ h ≤ 12 –12 ≤ h ≤ 12 –25 ≤ h ≤ 25 –11 ≤ h ≤ 11

–15 ≤ k ≤ 15 –17 ≤ k ≤ 17 –15 ≤ k ≤ 15 –18 ≤ k ≤ 18 –33 ≤ k ≤ 33
–17 ≤ l ≤ 17 –27 ≤ l ≤ 28 –18 ≤ l ≤ 17 –28 ≤ l ≤ 29 –36 ≤ l ≤ 34

Измерено 
отражений

39086 89320 41453 106282 99286

Независимых 
отражений

7378 (Rint 0.1755) 6055 (Rint 0.0552) 6811 (Rint 0.0976) 12804 (Rint 0.1090) 7172 (Rint 0.1359)

Переменных 
уточнения

376 290 372 625 388

GOOF 1.003 1.049 1.017 1.007 1.037
R-Факторы по

F2 > 2σ(F2)
R1 0.0511,  
wR2 0.1226

R1 0.0623,  
wR2 0.1846

R1 0.0578,  
wR2 0.1267

R1 0.0533,  
wR2 0.1196

R1 0.0637,  
wR2 0.1375

R-Факторы по всем 
отражениям

R1 0.1615,  
wR2 0.1504

R1 0.0803,  
wR2 0.2011

R1 0.1183,  
wR2 0.1500

R1 0.1158,  
wR2 0.1449

R1 0.1341,  
wR2 0.1686

Остаточная 
электронная 
плотность  

(max/min), e/Å3

0.33/–0.55 2.32/–0.56 0.33/–0.35 0.78/–0.35 0,67/–0.44
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Катионы и анионы в молекулах 1, 4, 5 связаны 
слабыми водородными связями S=O∙∙∙Н(Рh) (2.33–
2.62 Å). В соединениях 2, 4 также присутствуют ко-
роткие контакты S=O∙∙∙Cl(Ph) [3.110 Å (2), 3.190 Å  
(4)]. В кристалле соединения 3 образуются водо-
родные связи N=O∙∙∙H (2.69 Å).

В кристалле соединения 1 кристаллизационная 
вода связывает анионы между собой, и образуются 
циклы из двух анионов и двух молекул воды с рас-
стояниями О∙∙∙О 2.907– 2.929 Å.

В структуре 4 одна молекула кристаллизацион-
ной воды связывает два сульфонат-аниона, длины 

Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в молекулах соединений 1–5

Связь Длина, Å Угол ω, град Связь Длина, Å Угол ω, град
1

S1–O1 1.438(4) O1S1O2 113.47(19) P1–C21 1.783(4) C1P1C11 106.3(2)
S1–O2 1.436(4) O1S1O3 111.8(2) P1–C31 1.793(5) C1P1C21 109.85(18)
S1–O3 1.418(4) O2S1O3 111.88(19) C31–C32 1.382(5) C1P1C31 110.69(19)

S1– C41 1.762(4) O1S1C41 106.3(2) C41–C42 1.354(4) C11P1C21 111.4(2)
P1–C1 1.759(5) O2S1C41 106.47(19) C49–C50 1.399(4) C21P1C31 108.3(2)
P1–C11 1.770(5) O3S1C41 106.43(17)

2
S1–O1 1.429(2) O1S1O2 112.52(19) P1–C11 1.789(3) C1P1C7 108.49(14)
S1–O2 1.447(3) O1S1O3 113.63(19) P1–C21 1.796(3) C1P1C11 108.83(13)
S1–O3 1.427(3) O2S1O3 113.6(2) C4–C5 1.374(5) C1P1C21 109.63(13)

S1– C31 1.803(3) O1S1C31 105.35(14) C11–C32 1.736(4) C7P1C11 109.95(14)
P1–C1 1.790(3) O2S1C31 103.85(15) C12–C35 1.755(4) C11P1C21 109.36(12)
P1–C7 1.789(3) O3S1C31 106.83(15)

3
S1–O1 1.472(3) O1S1O2 112.0(2) P1–C11 1.807(6) C1P1C7 109.2(2)
S1–O2 1.437(5) O1S1O3 111.5(2) P1–C21 1.785(5) C1P1C11 110.0(2)
S1–O3 1.436(4) O2S1O3 116.4(2) N1–O5 1.200(4) C1P1C21 108.3(2)

S1– C31 1.765(5) O1S1C31 103.1(2) N1–C37 1.464(5) C7P1C11 109.4(2)
P1–C1 1.796(5) O2S1C31 106.7(2) C34–O8 1.316(4) C11P1C21 110.2(2)
P1–C7 1.786(4) O3S1C31 105.99(19) C31–C40 1.393(4) O4N1C37 119.6(3)

4
S1–O1 1.451(3) O1S1O2 111.40(18) S2–O6 1.421(3) O4S2O5 111.56(17)
S1–O2 1.434(3) O1S1O3 117.7(2) S2– C71 1.805(3) O4S2O6 113.59(19)
S1–O3 1.429(3) O2S1O3 115.40(19) P2–C31 1.792(3) O5S2O6 115.11(18)

S1– C61 1.793(3) O1S1C61 103.54(15) P2–C37 1.776(3) O4S2C71 104.36(15)
P1–C1 1.796(3) O2S1C61 105.82(16) P2–C41 1.794(3) O5S2C71 105.61(13)
P1–C7 1.766(3) O3S1C61 105.76(14) P2–C51 1.795(3) O6S2C71 105.46(14)
P1–C11 1.794(3) C1P1C7 109.01(14) Cl1–C62 1.733(3) C31P2C37 110.86(15)
P1–C21 1.795(3) C1P1C11 110.57(13) Cl2–C65 1.736(3) C31P2C41 108.86(13)
S2–O4 1.459(2) C1P1C21 110.25(13) C4–C5 1.348(6) C31P2C51 109.95(12)
S2–O5 1.442(3) C7P1C11 109.36(14) C7–C8 1.503(5) C37P2C41 109.80(14)

5
S1–O2 1.440(3) O2S1O3 114.6(3) P1–C37 1.817(3) C1P1C21 110.00(14)
S1–O3 1.390(3) O2S1O4 110.8(2) O1–C32 1.358(4) C1P1C37 108.38(15)
S1–O4 1.415(3) O3S1O4 115.7(3) N1–O5 1.170(5) C11P1C21 107.02(15)

S1– C41 1.786(3) O2S1C41 105.01(18) N1–C42 1.472(4) C21P1C37 110.80(15)
P1–C1 1.796(3) O3S1C41 106.11(16) C31–C37 1.503(4) O5N1O6 124.3(4)
P1–C11 1.794(3) O4S1C41 103.26(17) C41–C42 1.391(4) O5N1C42 118.3(4)
P1–C21 1.795(3) C1P1C11 108.97(15)
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водородных связей S=O∙∙∙Н(O) 1.99 и 2.05 Å. Подоб-
ное связывание наблюдается в кристаллах аренсуль-
фонатов тетрафенилсурьмы и тетрафенилвисмута  
[Ph4Sb][OSO2R]∙H2O [20], [Ph4Bi][OSO2R]∙H2O [21].

Структурная организация в кристаллах соеди-
нений 1‒5 обусловлена слабыми межмолекулярны-
ми контактами O···Н 2.08–2.70 Å (1), 2.22–2.58 Å  
(2), 1.84–2.69 Å (3), 1.99–2.58 Å (4), 2.41–2.72 Å 
(5) (сумма ван-дер-ваальсовых атомов-партнеров  
2.62 Å [22]).

Таким образом, взаимодействие галогенидов 
органилтрифенилфосфония с аренсульфоновыми 
кислотами в воде приводит к образованию ионных 
аренсульфонатов органилтрифенилфосфония с те-
траэдрическими катионами органилтрифенилфос-
фония и аренсульфонатных анионов с тетраэдри-
ческим атомом серы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры соединений записывали на ИК 
Фурье-спектрометре Shimadzu в таблетках KBr. 

Рентгеноструктурный анализ проводили на ав-
томатическом четырехкружном дифрактометре 
D8 QUEST фирмы Bruker (графитовый монохро-
матор) при 293 K. Сбор, редактирование данных, 
уточнение параметров элементарной ячейки, учет 
поглощения, определение и уточнение структур 
проведены по программам [23–25]. Структуры 
соединений 1–5 определены прямым методом и 
уточнены методом наименьших квадратов в ани-
зотропном приближении для не водородных ато-
мов. Основные кристаллографические данные и 
результаты уточнения структур 1–5 приведены в 
табл. 1 и 2. Полные таблицы координат атомов, 
длин связей и валентных углов депонированы в 
Кембриджском банке структурных данных [ССDC 
2133545 (1), 2142927 (2), 2143405 (3), 2144369 (4), 
2144041 (5)].

Нафталин-1-сульфонат тетрафенил-
фосфония дигидрат (1). Раствор хлорида те-
трафенилфосфония (0.185 г, 0.500 ммоль) в  
10 мл воды смешивали с 8 мл водного раство-
ра нафталин-1-сульфоновой кислоты (0.104 г,  

Рис. 1. Общий вид молекулы соединения 1 в кристалле.
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Рис. 2. Общий вид молекулы соединения 2 в кристалле.

Рис. 3. Общий вид молекулы соединения 3 в кристалле.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 6  2022

891НОВЫЙ СПОСОБ СИНТЕЗА АРЕНСУЛЬФОНАТОВ ТЕТРАОРГАНИЛФОСФОНИЯ

0.500 ммоль). При медленном удалении раствори-
теля выделялись бесцветные кристаллы, которые 
сушили на воздухе. Выход 0.260 г (95%), т. пл. 

94°С. ИК спектр, ν, см–1: 3080, 3055, 3024, 1825, 
1734, 1701, 1618, 1586, 1506, 1485, 1437, 1343, 
1315, 1225, 1192, 1167, 1150, 1107, 1043, 997, 966, 

Рис. 4. Общий вид молекулы соединения 4 в кристалле.

Рис. 5. Общий вид молекулы соединения 5 в кристалле.
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866, 804, 777, 759, 723, 691, 611, 563, 527, 420. Най-
дено, %: C 69.87; H 5.41. C34H31O5PS. Вычислено, 
%: C 70.09; H 5.36.

Соединения 2–5 синтезировали аналогично.
2,5-Дихлорбензолсульфонат трифенилме-

тилфосфония (2). Выход 96%, бесцветные кри-
сталлы, т. пл. 118°С. ИК спектр, ν, см–1: 3082, 3051, 
3019, 2995, 2911, 1829, 1784, 1695, 1605, 1587, 
1553, 1485, 1437, 1371, 1327, 1310, 1225, 1163, 
1146, 1117, 1065, 1018, 995, 920, 897, 833, 810, 785, 
748, 721, 681, 621, 590, 532, 492, 442. Найдено, %: 
C 59.54; H 4.37. C25H21Cl2O3PS. Вычислено, %: 
C 59.66; H 4.21.

1-Гидрокси-2,4-динитронафталин-7-сульфо-
нат трифенилметилфосфония (3). Выход 96%, 
светло-коричневые кристаллы, т. пл. 119°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3211, 3061, 2980, 2910, 1824, 1618, 
1605, 1580, 1514, 1489, 1402, 1341, 1315, 1265, 1240, 
1182, 1128, 1115, 1082, 1020, 997, 945, 905, 837, 
814, 781, 743, 719, 691, 638, 619, 586, 563, 534, 505, 
478. Найдено, %: C 58.83; H 3.99. C29H23N2O8PS.  
Вычислено, %: C 58.99; H 3.93.

Бис[2,5-дихлорбензолсульфонат трифенил- 
(циклопропил)фосфония] гидрат (4). Выход  
96%, бесцветные кристаллы, т. пл. 85°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3082, 3057, 3005, 1830, 1780, 1645, 
1586, 1557, 1483, 1439, 1373, 1315, 1300, 1236, 
1215, 1167, 1146, 1115, 1063, 1017, 995, 895, 837, 
812, 789, 750, 729, 690, 619, 590, 529, 498, 448. 
Найдено, %: C 59.96; H 4.57. C54H48Cl4O7P2S2. Вы-
числено, %: C 60.24; H 4.49.

2,4-Динитробензолсульфонат трифенил- 
(2-гидроксибензил)фосфония (5). Выход 99%, 
желто-коричневые кристаллы, т. пл. 196°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3213, 3070, 3022, 1826, 1781, 1603, 
1545, 1528, 1481, 1456, 1435, 1396, 1348, 1261, 
1211, 1177, 1155, 1130, 1111, 1065, 1028, 997, 900, 
866, 833, 821, 781, 746, 716, 689, 665, 634, 596, 
557, 522, 501, 490, 451, 432. Найдено, %: C 60.34; 
H 4.08. C31H24O8PSN2. Вычислено, %: C 60.49; H 
3.93.
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Reactions of equimolar amounts of tetraorganylphosphonium chlorides with naphthalene-1-sulfonic, 2,5-dichlo-
robenzenesulfonic, 2,4-dinitrobenzenesulfonic and 1-hydroxy-2,4-dinitronaphthalene-7-sulfonic acids in water 
lead to the formation of tetraorganylphosphonium arenesulfonates [Ph3PR1][OSO2R2]. In cations, phosphorus 
atoms have distorted tetrahedral coordination, arensulfonate anions have a regular geometry with a tetrahedral 
sulfur atom.

Keywords: tetraorganylphosphonium arenesulfonate, single crystal X-ray diffraction studies


