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Взаимодействием пентафенилфосфора (сольват с 0,5 мол. бензола) с 2,6-

дигидроксибензойной и янтарной кислотами (1:1 мол) в растворе бензола при комнатной 

температуре синтезированы сольват 2,6-дигидроксибензоата тетрафенилфосфония с бен-

золом (1) и кислый сукцинат тетрафенилфосфония (2). Соединения охарактеризованы ме-

тодами ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. В ИК-спектре соединений, за-

писанном на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в таблетке KBr в области 

4000–400 см
–1

, имеются полосы поглощения карбонильных групп, с частотой 1637 см
−1

. 

По данным РСА, проведенного на дифрактометре D8 QUEST фирмы Bruker, криталлогра-

фические параметры элементарной ячейки соединений: триклинная сингония, группа 

симметрии P1 (1), P212121 (2); а 10,914(6) (1), 7,762(6) (2), b 13,701(9) (1), 13,986(9) (2), 

c 19,661(12) (1), 22,046(14) (2) Å, α 99,53(3)° (1), 90,00° (2), β 105,226(16)° (1), 90,00° (2), 

γ 91,70(2)° (1), 90,00° (2), V 2789(3) (1), 2393(3) (2) Å
3
. Кристаллы карбоксилатов тетрафе-

нилфосфония сформированы из тетраэдрических катионов тетрафенилфосфония и одноза-

рядных карбоксилатных анионов. В катионах тетрафенилфосфония валентные углы СPC 

составляют 107,75(10)–112,88(10)°, 106,30(10)–113,77(10)° (1) и 107,72(17)–110,65(17)° (2). 

Длины связей P–C равны 1,783(2)–1,799(2) Å (1) и 1,793(4)–1,799(4) Å (2). Структурная 

организация кристаллов обусловлена слабыми межионными водородными связями типа 

СPh−Н···О с участием карбоксилатных групп. В случае сольвата 2,6-дигидроксибензоата 

тетрафенилфосфония с бензолом также наблюдаются водородные связи СPh−Н···О с уча-

стием атома водорода сольватной молекулы растворителя.  
Ключевые слова: пентафенилфосфор, 2,6-дигидроксибензойная кислота, янтарная 

кислота, карбоксилаты, тетрафенилфосфоний, рентгеноструктурный анализ. 

 

 

Введение 

В литературе описаны методы получения и особенности строения органических соединений 

пятивалентного фосфора [1−10]. Значительно меньше изучена реакционная способность таких 

соединений. Например, описаны реакции пентафенилфосфора со спиртами, оксидами неметаллов 

и кислотами, протекающие с отщеплением фенильного лиганда от атома фосфора [10−13]. Кроме 

того, описаны способы получения карбоксилатов тетрафенилфосфония взаимодействием 

галогенидов тетрафенилфосфония с различными кислотами [13, 14] либо с солями кислот [15, 

16]. Цианоформиат тетрафенилфосфония был получен при обработке углекислым газом 

концентрированного раствора [Ph4P]CN [17]. Изучены комплексы, в составе которых кроме 

катионов тетрафенилфосфония присутствуют карбоксилат-анионы, содержащие атомы 

переходных металлов [18–20]. На примере реакции трифторацетата трифенилфосфония с 

производным хинона осуществлен синтез карбоксилата 2,5,3,6-замещенного 

фенил(трифенил)фосфония [21]. 

Показано, что продуктами реакции пентафенилфосфора с 2-метоксибензойной и 2-

нитробензойной кислотами являются карбоксилаты тетрафенилфосфония, представляющие 

собой комплексы ионного типа с тетрафенилфосфониевыми катионами и карбоксилат-анионами 

[22]. Полифункциональные карбоновые кислоты реагируют с солями фосфония не всегда 

однозначно. Так, при наличии сульфогруппы в составе карбоновой кислоты ожидаемо 

карбоксильная группа не принимает участия в реакции [12, 23]. Однако продуктом 

взаимодействия бромида тетрафенилфосфония с оксалатом серебра в мольном соотношении 2:1 

является гидрооксалат тетрафенилфосфония [Ph4P]
+
[HC2O4]

−
, который, по мнению авторов, 

образуется в результате гидролиза оксалата тетрафенилфосфония [Ph4P]
2+

[C2O4]
2−

 [16]. 2-
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гидроксиизофталевая кислота реагирует с бромидом тетрафенилфосфония как замещенный 

фенол, образуя фенолят тетрафенилфосфония [14]. 

 

Экспериментальная часть 

Синтез сольвата 2,6-дигидроксибензоата тетрафенилфосфония с бензолом (1). Смесь из 

0,20 г (0,44 ммоль) пентафенилфосфора и 0,13 г (0,44 ммоль) 2,6-дигидроксибензойной кислоты в 

5 мл бензола помещали в стеклянную ампулу и запаивали. Смесь выдерживали при комнатной 

температуре в течение 24 ч. Выход 0,212 г (91 %), т. пл. 162−163 °С бесцветных кристаллов. ИК-

спектр (ν, см
−1

): 3559, 3494, 3417, 3232, 1637, 1622, 741, 625, 420, 417. Найдено, %: С 76,75; 

Н 5,40. Для C68H56O8P2 вычислено, %: С 76,82; Н 5,31. 

Синтез кислого сукцината тетрафенилфосфония (2). Получен из пентафенилфосфора и 

янтарной кислоты аналогично. Смесь выдерживали при комнатной температуре в течение 24 ч. 

Выход 0,28 г (78 %) бесцветных кристаллов, т. пл. 189 °С (с разложением). ИК-спектр 3553, 3476, 

3416, 3237, 2368, 1739, 1637, 1617, 729, 695, 625, 439, 418. Найдено, %: С 73,53; Н 5,62. Для 

C28H25O4P вычислено, %: С 73,67; Н 5,67. 

ИК-спектр соединений 1 и 2 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в 

таблетке KBr в области 4000–400 см
–1

. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристалла соединения 1 осуществлен с использованием 

автоматического четырехкружного дифрактометра D8 QUEST фирмы Bruker (Mo Kα-излучение, 

λ = 0,71073Å, графитовый монохроматор). Сбор, редактирование данных и уточнение параметров 

элементарной ячейки, а также учет поглощения проведены с помощью программы SMART 

SAINT-Plus [24]. Определение и уточнение структуры кристаллов выполнено c помощью про-

грамм SHELX/PC [25] и OLEX2 [26]. Структура расшифрована прямым методом и уточнена ме-

тодом наименьших квадратов вначале в изотропном, затем в анизотропном приближении для не-

водородных атомов. Атомы водорода помещены в геометрически рассчитанные положения и 

включены в уточнение по модели наездника.  

Кристаллы соединения 1 бесцветные, призматические, триклинные, C68H56O8P2, М 1063,07 

г/моль; а 10,914(6), b 13,701(9), c 19,661(12) Å, α 99,53(3)°, β 105,226(16)°, γ 91,70(2)°, V 2789(3) 

Å
3
, ρвыч 1,266 г/см

3
, Z 2, пространственная группа P1 . Измерено всего 176760 отражений, 17093 

независимых отражений, μ 0,136 мм
−1

. Окончательные значения факторов расходимости: R1 

0,1550 и wR2 0,1697 (по всем рефлексам), R1 0,0685 и wR2 0,1382 (по рефлексам F
2
> 2σ(F

2
)).  

Кристаллы соединения 2 бесцветные, призматические, ромбические, C28H25O4P, М 456,45 

г/моль; а 7,762(6), b 13,986(9), c 22,046(14) Å, α 90,00°, β 90,00°, γ 90,00°, V 2393(3) Å
3
, ρвыч 1,267 

г/см
3
, Z 4, пространственная группа P212121. Измерено всего 71111 отражений, 4760 независимых 

отражений, μ 0,147 мм
−1

. Окончательные значения факторов расходимости: R1 0,0937 и wR2 

0,1463 (по всем рефлексам), R1 0,0737 и wR2 0,1391 (по рефлексам F
2
> 2σ(F

2
)). Основные длины 

связей и валентные углы соединений 1 и 2 приведены в таблице. 
Таблица 

Основные длины связей (d) и валентные углы () в структуре соединения 1  

Связь d, Å Угол ω, град. 

1 

P(1)−C(1) 1,794(2) C(1)P(1)C(21) 108,56(9) 

P(1)–С(11) 1,789(2) C(11)P(1)C(1) 107,97(9) 

P(1)−C(31) 1,787(2) C(11)P(1)C(21) 111,30(10) 

P(1)−C(21) 1,795(2) C(31)P(1)C(1) 112,88(10) 

P(2)−C(51) 1,796(2) C(31)P(1)C(11) 108,41(10) 

P(2)−C(41) 1,795(2) C(31)P(1)C(21) 107,75(10) 

P(2)−С(61) 1,799(2) C(51)P(2)C(61) 109,09(11) 

P(2)−C(71) 1,783(2) C(41)P(2)C(51) 107,23(11) 

C(87)−O(1) 1,251(3) C(41)P(2)C(61) 113,77(10) 

C(97)−O(2)
 

1,253(3) C(71)P(2)C(51) 110,28(11) 

C(97)−O(5) 1,253(3) C(71)P(2)C(41) 110,18(10) 

C(97)−O(6) 1,258(4) C(71)P(2)C(61) 106,30(10) 

  O(5)C(97)O(6) 125,2(3) 

  O(1)C(87)O(2) 124,5(2) 
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Окончание таблицы 

Связь d, Å Угол ω, град. 

2 

P(1)−C(1) 1,793(4) C(1)P(1)C(37) 110,29(16) 

P(1)–C(37) 1,797(4) C(1)P(1)C(11) 110,07(17) 

P(1)−C(11) 1,797(4) C(1)P(1)C(21) 107,96(18) 

P(1)−C(21) 1,799(4) C(1)P(1)C(21) 110,10(18) 

C(41)−O(1) 1,207(5) C(37)P(1)C(11) 107,72(17) 

C(41)−O(2) 1,275(5) C(37)P(1)C(21) 110,65(17) 

C(44)−O(3) 1,191(6)   

C(44)−O(4) 1,269(6)   

 

Обсуждение результатов 

Нами установлено, что дефенилирование пентафенилфосфора эквимолярным количеством 

2,6-дигидроксибензойной кислоты в бензоле приводит к количественному образованию 2,6-

дигидроксибензоата тетрафенилфосфония (1), который представлял собой бесцветные кристал-

лы, растворимые в ароматических углеводородах, тетрагидрофуране, выделенные из реакцион-

ной смеси с выходом 91 %.  

Ph5P  +  HO(O)CC6H3(OH)2-2,6 → [Ph4P]
+
[O(O)CC6H3(OH)2-2,6]

−
 + PhH 

Отметим, что проведение указанной реакции с избыточным количеством пентафенилфосфо-

ра не приводило к замещению атомов водорода в гидроксильных группах. 

Взаимодействие пентафенилфосфора с янтарной кислотой при мольном соотношении 1:1 

приводит к образованию кислого сукцината тетрафенилфосфония (2): 

Ph5P +  HO(O)CCH2CH2С(O)OH → [Ph4P]
+
[O(O)CCH2CH2С(O)OH]

−
 + PhH 

Ранее было показано, что взаимодействие эквимолярных количеств фталевой кислоты или 

малеиновой кислоты с пентафенилфосфором в растворе бензола приводит к образованию кислых 

карбоксилатов тетрафенилфосфония [12], однако взаимодействие избыточного количества пен-

тафенилфосфора с тетрафторфталевой кислотой протекает с участием двух карбоксильных групп 

и образованием тетрафторфталата бис(тетрафенилфосфония) [22]. 

В ИК-спектре соединений имеются полосы поглощения карбонильных групп, с частотой 1637 

см
−1

, смещенные в более низкочастотную область по сравнению со справочным значением [27]. 

По данным рентгеноструктурного анализа, карбоксилаты тетрафенилфосфония 1,2 являются 

соединениями ионного типа, причем соединение 1 кристаллизовалось из бензола в виде сольвата 

(рис. 1, 2).  

В кристалле 1 присутствуют два типа кристаллографически независимых ионных пар 2,6-

дигидроксибензоата тетрафенилфосфония. Катионы тетрафенилфосфония в структурах 1 и 2 на-

ходятся в малоискаженной тетраэдрической конфигурации. Валентные углы СРС изменяются в 

интервалах 107,75(10)–112,88(10)°, 106,30(10)–113,77(10)° (1), 107,72(17)–110,65(17)° (2). Рас-

стояния Р−C составляют 1,783(2)–1,799(2) Å (1), 1,793(4)–1,799(4) Å (2). 

В карбоксильных группах анионов соединения 1 длины связей С−О практически выровнены: 

С(87)−О(1) 1,251(3), С(87)−О(2) 1,253(3); С(97)−О(6) 1,258(4), С(97)−О(5) 1,253(3) Å, и короче 

связей С(82)−О(4), С(86)−О(3) (1,348(3), 1,344(3) Å); С(92)−О(7), С(96)−О(8) (1,354(3), 

1,343(3) Å) в гидроксильных группах, что свидетельствует о различной кратности этих связей. 

Валентные углы ОСО составляют 124,5(2)° и 125,2(3)°. 2,6-Дигидроксибензоат-анионы имеют 

практически плоское строение, поскольку углы между плоскостями карбоксильных групп и бен-

зольных колец составляют 2,13° и 1,38° соответственно. Орто-расположение гидроксильных 

групп по отношению к карбоксильной обусловливает образование в анионах внутримолекуляр-

ных водородных связей: О(1)∙∙∙Н(3)−О(3) (расстояния О(1)∙∙∙О(3) 2,485(3) Å, О(1)∙∙∙Н(3) 1,75 Å, 

Н(3)−О(3) 0,82 Å, угол О(1)Н(3)О(3) 149,2 °), О(2)∙∙∙Н(4)−О(4) (расстояния О(2)∙∙∙О(4) 2,478(3) Å, 

О(2)∙∙∙Н(4) 1,74 Å, Н(4)−О(4) 0,82 Å, угол О(2)Н(4)О(4) 149,1°) и О(5)∙∙∙Н(7)−О(7) (расстояния 

О(5)∙∙∙О(7) 2,495(4) Å, О(5)∙∙∙Н(7) 1,78 Å, Н(7)−О(7) 0,82 Å, угол О(5)Н(7)О(7) 144,3°), 

О(6)∙∙∙Н(8)−О(8) (расстояния О(6)∙∙∙О(8) 2,455(3) Å, О(6)∙∙∙Н(8) 1,73 Å, Н(8)−О(8) 0,82 Å, угол 

О(6)Н(8)О(8) 143,8°). 
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Рис. 1. Молекулярная структура соединения 1  
 

 
 

Рис. 2. Молекулярная структура соединения 2  
 

Анион соединения 2 представляет собой семичленный цикл [С(4)О(2)Н], образованный за 

счет внутримолекулярной водородной связи О(2)−Н(2)∙∙∙О(4), при этом расстояния О−Н пример-

но одинаковы (1,18 и 1,22 Å соответственно). В карбоксильных группах связи С−О неравнознач-

ны: С(41)−О(1) 1,207(5), С(41)−О(2) 1,275(5) Å и С(44)−О(3) 1,191(6), С(44)−О(4) 1,269(6) Å. Уг-

лы ОСО равны 121,9(4)° и 122,8(6)°. 

Катионы и анионы соединения 1 связаны между собой водородными связями типа СPh−Н···О 

(2,42–2,69 Å) с участием водородов при углеродах катиона тетрафенилфосфония и атомов кисло-

рода карбоксилатных групп (рис. 3). Такой же тип связывания наблюдается в кристалле 2 (рас-

стояния СPh−Н···О составляют 2,43−2,69 Å (рис. 4) 
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Рис. 3. Межионные контакты в кристалле соединения 1 

 

 
Рис. 4. Межионные контакты в кристалле соединения 2   

 

Вывод 

Дефенилированием пентафенилфосфора эквимолярным количеством 2,6-

дигидроксибензойной и янтарной кислот в бензоле синтезированы сольват 2,6-

дигидроксибензоата тетрафенилфосфония с бензолом (1) и кислый сукцинат тетрафенилфосфо-

ния (2), соответственно. Строение карбоксилатов тетрафенилфосфония установлено с помощью 

метода рентгеноструктурного анализа. 
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SYNTHESIS AND STRUCTURE 
OF TETRAPHENYLPHOSPHONIUM CARBOXYLATES 
[Ph4P][OC(O)C6H3(OH)2-2,6], [Ph4P][OC(O)CH2CH2C(O)OH] 
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South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 

 

Tetraphenylantimony 2,6-dihydroxybenzoate benzene solvate (1) and hydrogen succinate 

(2) were obtained by the interaction between pentaphenylphosphorus (0.5 mol benzene solvate) 

with dihydroxybenzoic and succinic acids at room temperature in benzene solution. The com-

pounds have been characterized by IR-spectroscopy and X-ray analysis. The absorption bands of 

the carbonyl groups are present in the IR-spectra, recorded on a Shimadzu IRAffinity-1SIR-

Fourier spectrometer in the 4000–400 cm
–1

 area in KBr pellets, at the 1637 cm
−1

 frequency. Ac-

cording to the X-ray analysis, carried out on a D8 QUEST Bruker diffractometer, the compound 

unit cell parameters are: triclinic syngony, P1 (1), P212121 (2) symmetry group; а10.914(6) (1), 

7.762(6) (2), b 13.701(9) (1), 13.986(9) (2), c 19.661(12) (1), 22.046(14) (2) Å, α 99.53(3)° (1), 

90.00° (2), β 105.226(16)° (1), 90.00° (2), γ 91.70(2)° (1), 90.00° (2), V 2789(3) (1), 2393(3) (2) Å
3
. 

The crystals of tetraphenylphosphonium carboxylates consist of the tetrahedral tetraphenylphos-

phonium cations and single-charged carboxylate anions. The valence angles in tetraphenylphos-

phonium cations equal 107.75(10)–112.88(10)°, 106.30(10)–113.77(10)° (1) and 107.72(17)–

110.65(17)° (2). The P–C distances equal 1.783(2)–1.799(2) Å (1) and 1.793(4)–1.799(4) Å (2). 

The structural organization of the crystals is due to the weak interionic СPh−Н···О-type hydrogen 

bonds with the involvement of the carboxylate groups. In the case of tetraphenylphosphonium 
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2,6-dihydroxybenzoate benzene solvate the СPh−Н···О hydrogen bonds with the involvement of 

the hydrogen atom of the benzene solvating molecule are also observed.. 

Keywords: pentaphenylphosphorus, 2,6-dihydroxybenzoic acid, succinic acid, carboxylates, 

tetraphenylphosphonium, X-ray analysis. 
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