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Конформационный анализ трис(4-метилфенил)фосфина и его оксида, сульфида и селенида осуществлен 
методами дипольных моментов и квантовой химии DFT B3PW91/6-311++G(df,p). Установлено, что в 
растворе эти соединения существуют в виде единственного симметричного конформера с гош,гош,гош-о-
риентацией заместителей у атома фосфора относительно связи P=X (X = НЭП, O, S, Se).
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Фосфины с пространственно затруднёнными, 
в том числе метилфенильными, заместителями и 
кратными связями фосфор–халькоген широко ис-
пользуются для синтеза координационных соеди-
нений различных металлов. Комплексы переход-
ных металлов, содержащие трис(метилфенил)за-
мещённые фосфины в качестве лигандов, являют-
ся катализаторами во многих процессах органиче-
ского синтеза [1–8]. Трис(4-метилфенил)фосфин 
используется для модификации цеолитов [9] и как 
лиганд в синтетических моделях активного центра 
Fe–Fe гидрогеназы, применяемой для производ-
ства водорода [10]. Координационные соединения 
меди (I) и европия (III) с трис(метилфенил)фос-
финами обладают люминесцентными свойствами 
[11, 12]. Многие биологически активные соедине-

ния включают трис(4-метилфенил)фосфин в каче-
стве лиганда, например, палладиевые, платиновые 
и серебряные комплексы проявляют противоопу-
холевые свойства [13–16], соединения ртути (II), 
серебра (I) и кадмия (II) обладают антибактериаль-
ной активностью [17], комплексы одновалентного 
серебра являются также противовоспалительны-
ми агентами [18]. Трис(метилфенил)замещённые 
фосфины могут применяться для получения полу-
проводниковых нановолокон [19], а трис(4-метил-
фенил)фосфиноксид способен стабилизировать 
различные пероксиды [20].

В литературе содержатся данные о молекуляр-
ном строении трис(4-метилфенил)фосфина [21, 
22], его оксида [23, 24] и селенида [25], трис(2-ме-
тилфенил)фосфина и его халькогенидов [26–28], 
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полученные для кристаллического состояния. 
Более полные сведения имеются для трис(3-ме-
тилфенил)фосфина и его халькогенидов: данные 
рентгеноструктурного анализа [29, 30] и конфор-
мационного анализа в растворе [31]. С использо-
ванием неэмпирических методов DFT, TD-DFT 
и гибридного функционала B3LYP были рассчи-
таны геометрическое строение медного комплек-
са с трис(2-метилфенил)фосфином и параметры 
электронных переходов [32]. Полуэмпирическим 
методом РМ3 были найдены предпочтительные 
конформеры трис(2-метилфенил)замещённых 
фосфина и его халькогенидов, рассчитаны их 
структурные параметры и инверсионные барьеры 
[33]. Несмотря на значительное число публика-
ций, посвященных структурным исследованиям 
трифенилфосфина и его халькогенидов, информа-
ция о строении фосфинов с тремя радикалами, в 
которых арильные кольца имеют заместители, и 
связями фосфор–халькоген (халькоген – кислород, 
сера и селен) в растворе ограничена.

Ранее нами был осуществлен конформацион-
ный анализ трис(3-метилфенил)фосфина и его 
оксида, сульфида и селенида [31]. В настоящей 
работе с целью выявления влияния положения 
метильного заместителя в ароматическом кольце 
на пространственное строение мы исследовали 
пространственное строение трис(4-метилфенил)- 
фосфина 1, трис(4-метилфенил)фосфиноксида 
2, трис(4-метилфенил)фосфинсульфида 3 и три-
с(4-метилфенил)фосфинселенида 4 в растворе 
методами дипольных моментов и квантово-хими-
ческих расчётов DFT B3PW91/6-311++G(df,p) и 
провели сопоставление полученных результатов 
с данными для трис(3-метилфенил)фосфина и его 
халькогенидов (схема 1).

Экспериментальные дипольные моменты сое-
динений 1–4 в 1,4-диоксане и соединений 1, 3, 4 в 
бензоле были определены с помощью второго ме-
тода Дебая (табл. 1).

Экспериментальная полярность фосфинхаль-
когенидов 2–4 достаточно высока, что характер-
но для соединений четырёхкоординированного 
фосфора со связями Р=О, P=S, P=Sе и находится в 
согласии с известными данными [34, 35]. Следует 
отметить, что экспериментальные дипольные мо-
менты фосфина 1 имеют завышенные значения 
(табл. 1), тогда как величины дипольных момен-
тов трис(3-метилфенил)фосфина составляют 1.45 
(бензол) и 1.85 (диоксан) Д [31]. Вероятно, в случае 
фосфина 1 повышение полярности является след-
ствием частичной димеризации молекул и возник-
новения межмолекулярных взаимодействий [36]: 
по данным теоретических расчетов, возможно об-
разование димера фосфина 1 (ΔE = –2.7 кДж/моль, 
μ = 3.74 Д).

Теоретический конформационный анализ со- 
единений 1–4 был осуществлен с помощью кванто-
во-химических расчётов с использованием метода 
B3PW91 и расширенного базиса 6-311++G(df,p). 
Для каждого из соединений 1–4 были найдены 
энергетически предпочтительные конформеры, 
рассчитаны их относительные энергии и теорети-
ческие дипольные моменты (табл. 2, см. рисунок).

Согласно квантово-химическим расчётам 
для трис(4-метилфенил)фосфина 1 найден один 
энергетически предпочтительный конформер 
(табл. 2). Атом фосфора имеет пирамидальное 
строение, метилфенильные заместители распо-
ложены в виде пропеллера и гош,гош,гош-ори-
ентированы относительно оси Р–НЭП (см. рису-
нок), углы наклона ароматических колец отно-
сительно оси Р–НЭП одинаковы и равны –40°. 
Пространственное строение симметричного кон-
формера 1a согласуется с известными данными 
РСА для этого фосфина [21, 22].

Фосфиноксид 2 по данным квантово-хими-
ческих расчётов также существует в виде одного 
конформера 2a (табл. 2), в котором атом фосфора 
пирамидален (см. рисунок). Метилфенильные за-
местители имеют пропеллерное расположение и 
гош,гош,гош-ориентацию относительно кратной 

Схема 1.

P

X
CH3

CH3

H3C

Х = НЭП (1), O (2), S (3), Se (4).
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связи фосфор–кислород. Диэдральные углы меж-
ду связями P=O и Сsp2–Сsp2 имеют одинаковые 
величины –31°, то есть заместители гош,гош,гош- 
ориентированы относительно фосфорильной свя-
зи. Строение конформера 2a согласуется с молеку-
лярными структурами трис(4-метилфенил)фосфи-
ноксида, полученными методом РСА [23, 24], для 
которых наблюдалось такое же строение, диэдра- 
льные углы О=Р–Сsp2–Сsp2 в кристалле фосфин- 
оксида равны между собой и составляют 40° [23].

Для фосфинсульфида 3 найдена одна энерге-
тически предпочтительная форма молекулы 3a с 
пирамидальным атомом фосфора и пропеллерным 
расположением заместителей (табл. 2, см. рису-
нок). Метилфенильные радикалы гош,гош,гош- 
ориентированы относительно связи P=S, при 
этом диэдральные углы S=P–Сsp2–Сsp2 одинаковы 
и равны 37°. Расстояния между атомом серы ти-
офосфорильной группы и одним из атомов водо-
рода каждого арильного заместителя составляют 
2.987–2.988 Å, следовательно, в конформере 3a 
возможно образование слабых внутримолекуляр-
ных водородных контактов.

В случае трис(4-метилфенил)фосфинселенида 
4, как и для соединений 1–3, найден один предпоч-
тительный конформер 4a (табл. 2), атом фосфора 
в нем пирамидален, арильные заместители распо-
ложены в виде пропеллера и имеют гош,гош,гош- 
ориентацию относительно селенофосфорильной 
группы (см. рисунок). Диэдральные углы между 
связями P=Se и Сsp2–Сsp2 практически одинако-
вы и равны 37–38°. Пространственное строение 
конформера 4a хорошо согласуется с данными о 
молекулярной структуре фосфинселенида 4, по-
лученной с помощью РСА [25]. Расстояния меж-
ду атомом селена группы P=Se и одним из атомов 
водорода каждого метилфенильного заместителя 
равны: Se···H1 3.059 Å, Se···H6 3.057 Å и Se···H9 
3.061 Å, что свидетельствует о возможном воз-
никновении внутримолекулярных водородных 
контактов в конформере 4a, как и в кристалле фос-
финселенида 4 [25], и молекуле трис(3-метилфе-
нил)фосфинселенида [31].

Экспериментальные и вычисленные согласно 
векторно-аддитивной схеме дипольные моменты 
фосфинхалькогенидов 2–4 хорошо согласуются с 

Таблица 1. Коэффициенты расчетных уравнений, ориентационные поляризации и экспериментальные дипольные 
моменты соединений 1–4.

№ Растворитель α γ Рор, см3 μ, Д

1
Бензол 3.331 0.311 172.711 2.89 (1.96 [34])

Диоксан 5.784 0.541 261.419 3.56 (2.20 [34])

2 Диоксан 7.301 0.438 413.265 4.47 (4.88 бензол [34])

3
Бензол 10.133 0.304 621.734 5.49 (5.39 [34])

Диоксан 12.635 0.487 673.437 5.71

4
Бензол 7.347 0.309 507.412 4.96

Диоксан 10.777 0.483 650.119 5.61 (5.79 CCl4 [35])

Таблица 2. Относительные энергии, энергии Гиббса, теоретические и вычисленные по аддитивной схеме дипольные 
моменты предпочтительных конформеров соединений 1–4.

Конформер ΔE, кДж/моль ΔG, кДж/моль μтеор, Д μвыч, Д

1а 0.0 0.0 1.81 1.90

2а 0.0 0.0 4.57 4.62

3а 0.0 0.0 5.40 5.02

4а 0.0 0.0 5.60 5.03
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теоретическими величинами (табл. 1, 2). Значения 
дипольных моментов соединений 1–4, как и в 
случае трис(3-метилфенил)фосфина и его халько-
генидов [31], закономерно возрастают в соответ-
ствии с увеличением полярности группы P=X (X = 
НЭП, O, S, Se), вносящей основной вклад в общий 
момент молекулы.

Сопоставление экспериментальных и вычис-
ленных значений полярности с результатами те-
оретических расчетов (табл. 1, 2) позволило нам 
сделать вывод, что трис(4-метилфенил)фосфин, 
его оксид, сульфид и селенид существуют в рас-
творе в виде одного симметричного конформе-
ра, имеющего форму тригональной пирамиды. В 
предпочтительных конформерах 1a–4a арильные 
заместители расположены подобно пропеллеру и 

гош,гош,гош-ориентированы относительно связи 
P=Х (Х = НЭП, O, S, Se).

Полученные результаты находятся в соответ-
ствии с известными данными о пространственном 
строении соединений трех- и четырехкоординиро-
ванного фосфора с тремя арильными заместителя-
ми и двойными связями фосфор–халькоген (халь-
коген – кислород, сера, селен) [31, 37].

Таким образом, сравнительный анализ экспери-
ментальных и теоретических результатов для трис- 
(4-метилфенил)фосфина и его халькогенидов с 
аналогичными для трис(3-метилфенил)фосфинов 
[31] показал, что их конформационное поведение в 
растворе существенно различается. Независимо от 
присутствия и природы атома халькогена в моле-
куле, именно наличие метильных групп в третьем 

1a 2a

3a 4a
Предпочтительные конформеры соединений 1–4 по данным DFT B3PW91/6-311++G(df,p).
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положении фенильных колец обеспечивает боль-
шее разнообразие предпочтительных ротамеров за 
счет расположения метилрадикалов относительно 
связи P=Х (Х = НЭП, O, S, Se): трис(3-метилфе-
нил)фосфин и его халькогениды в растворе су-
ществуют в виде конформационного равновесия 
нескольких форм, в которых заместители имеют 
заслоненную цис- или незаслоненную гош-ориен-
тацию относительно связи P=Х (Х = НЭП, O, S, 
Se), тогда как для трис(4-метилфенил)фосфинов 
1–4 предпочтительными являются единственные 
конформеры с шахматной гош-ориентацией заме-
стителей, строение которых согласуется с молеку-
лярными структурами этих соединений в кристал-
ле.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез трис(4-метилфенил)фосфина 1 приве-
ден в работе [38], а его халькогениды 2–4 синтези-
рованы по модернизированной методике, опубли-
кованной в работе [30].

Для определения экспериментальных значений 
дипольных моментов использовали второй метод 
Дебая. Диэлектрическая проницаемость разбав-
ленных растворов соединений 1–4 определена в 
бензоле и диоксане при 25°С с использованием при-
бора BI-870 (Brookhaven Instruments Corporation), 
точность определения ±0.01. Показатели прелом-
ления растворов определены на рефрактометре 
RA-500 (Kyoto Electronics), точность измерений 
±0.0001. Расчёт экспериментальных дипольных 
моментов осуществлён по формуле [39]:

же следующих моментов связей и групп: m(Р=>О) 
2.94 Д, вычислен из μэксп (C6H5)3Р=O [34], 
m(Р=>S) 3.29 Д, вычислен из μэксп (C6H5)3Р=S [34], 
m(Р=>Se) 3.34 Д, вычислен из μэксп (C6H5)3Р=Se 
[40], m(Csp2→Р) 0.39 Д, вычислен из μэксп (C6H5)3Р 
[34], m(tolyl→Р) 1.06 Д, вычислен из C6H5CH3 [39].

Квантово-химические расчеты выполнены с 
использованием программы Gaussian 09 [41] с 
полной оптимизацией геометрии. Соответствие 
найденных стационарных точек минимумам энер-
гии во всех случаях доказывалось расчетом вто-
рых производных энергии по координатам атомов; 
при этом все равновесные структуры, соответство-
вавшие точкам минимума на поверхностях потен-
циальной энергии, имели лишь положительные 
значения частот.
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Conformational analysis of tris(4-methylphenyl) phosphine and its oxide, sulfide and selenide was carried out 
by the methods of dipole moments and quantum chemistry DFT B3PW91/6-311++G(df,p). It was found that 
in solution these compounds exist as a single symmetric conformer with gauche,gauche,gauche-orientation of 
the substituents at the phosphorus atom relative to the P=X bond (X = lone pair, O, S, Se).
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