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Особый интерес к изучению особенностей строения аддуктов карбоксилатов тетрафе-

нилфосфора связан с тем, что они ранее не описаны в литературе. Нами впервые представ-

лены данные о синтезе и особенностях строения аддукта бензоата тетрафенилфосфора с 

бенозойной кислотой (1) на основе данных рентгеноструктурного анализа. Аддукт 1 был 

получен нами взаимодействием пентафенилфосфора с бензойной кислотой в мольном со-

отношении 1:2 в бензоле. Кристаллы бледно-желтого цвета с четкой температурой плав-

ления хорошо растворимы в ароматических углеводородах и полярных растворителях. 

В ИК-спектре аддукта 1 колебания групп P-Ph наблюдаются в виде интенсивной полосы с 

частотой поглощения 1438 см
–1

. Полосы средней интенсивности при 995 и 1024 см
-1

 могут 

быть отнесены к деформационным колебаниям связей (P-Ph). По данным РСА, в кристалле 

присутствуют два типа кристаллографически независимых ионных пар и два типа соль-

ватной молекулы бензойной кислоты. Катионы тетрафенилфосфония имеют малоиска-

женную тетраэдрическую конфигурацию. Валентные углы СРС составляют 

106,28(16)112,56(17) (1а), 106,15(16)112,03(17) (1б). Расстояния Р−C равны 

1,782(3)1,800(4) Å (1а), 1,784(4)1,794(3) Å (1б). Связи С−О в карбоксилат-анионах со-

ставляют: С(107)−О(5) 1,250(5) Å и С(107)−О(6) 1,227(5) Å (1а), С(87)−О(1) 1,297(5) Å и 

С(87)−О(2) 1,216(4) Å (1б). Валентные углы в анионах О(6)С(107)О(5) (1а) и 

О(2)С(87)О(1) (1б) равны 125,9(4), 123,6(4)° соответственно. Следует отметить, что соль-

ватные молекулы бензойной кислоты находятся в полостях между катионами тетрафенил-

фосфония. При этом их карбоксильные группы направлены к СОО
- 
группам карбоксилат-

анионов. Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонирова-

ны в Кембриджском банке структурных данных (№ 1983589; deposit@ccdc.cam.ac.uk или 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 

Ключевые слова: пентафенилфосфор, бензойная кислота, бензоат тетрафенилфос-

фора, рентгеноструктурный анализ. 

 

 

Введение 

Некоторые методы получения и особенности строения органических соединений пятикова-

лентного фосфора известны и описаны в литературе [110]. Значительно меньше данных о реак-

ционной способности таких соединений. В частности, в литературе имеются сведения о реакциях 

пентафенилфосфора с такими соединениями, как спирты, оксиды неметаллов и кислоты, приво-

дящие к отщеплению фенильных лигандов от атома фосфора [1012]. Кроме того, описаны спо-

собы получения карбоксилатов тетрафенилфосфония взаимодействием галогенидов тетрафенил-

фосфония с различными кислотами [13, 14] либо с солями кислот [15, 16]. Цианоформиат тетра-

фенилфосфония был получен при обработке углекислым газом концентрированного раствора 

[Ph4P]CN [17]. Изучены комплексы, в состав которых кроме катионов тетрафенилфосфония вхо-

дят 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]. Следует отметить, что полифункциональ-

ные карбоновые кислоты реагируют с солями фосфония не всегда однозначно. Так, при наличии 

сульфогруппы в составе карбоновой кислоты ожидаемо карбоксильная группа не принимает уча-

стия в реакции [12, 22]. Однако продуктом взаимодействия бромида тетрафенилфосфония с окса-

латом серебра в мольном соотношении 2:1 является гидрооксалат тетрафенилфосфония [Ph4P]
+
 

[HC2O4]
−
, который, по мнению авторов, образуется в результате гидролиза оксалата тетрафенил-
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фосфония [Ph4P]2
+
[C2O4]

2−
 [16]. 2-Гидроксиизофталевая кислота реагирует с бромидом тетрафе-

нилфосфония как замещенный фенол, образуя фенолят тетрафенилфосфония [14]. Пентафенил-

фосфор реагирует с 2,6-дигидроксибензойной и янтарной кислотами (мольное соотношение 2:1 и 

1:1) в растворе ароматического углеводорода (бензол или толуол, запаянная ампула, 0,5 часа, 

60 °С) с образованием карбоксилатов тетрафенилфосфония в форме сольватов с растворителем 

[Ph4P]
+
 [OC(O)C6H3(OH)2-2,6] PhH и [Ph4P]2

+
 [O2CCH2CH2CO2]2TolH [23]; его же реакция с 2,4-

динитробензолсульфоновой кислотой в растворе бензола приводит к синтезу 2,4-

динитробензолсульфоната тетрафенилфосфония [24]. 

В настоящей работе изучена реакция пентафенилфосфора с бензойной кислотой (мольное 

соотношение 1:2) и установлено строение выделенного аддукта [Ph4P][OC(O)C6H5]HOC(O)C6H5 

методом рентгеноструктурного анализа (РСА). 

 

Экспериментальная часть 

Синтез аддукта бензоата тетрафенилфосфора с бензойной кислотой 

[Ph4Р][OС(O)Ph]HOC(O)Ph (1) 

Смесь 200 мг (0,48 ммоль) пентафенилфосфора и 117 мг (0,96 ммоль) бензойной кислоты в 

3 мл бензола нагревали в запаянной ампуле на водяной бане при 80 °С в течение часа. После ох-

лаждения к смеси прибавляли 0,5 мл октана и концентрировали раствор до объема 0,5 мл. Вы-

павшие бледно-желтые кристаллы отфильтровывали и сушили на воздухе. Получили 430 мг 

(92 %) соединения 1 с т. пл. 135 °С. 

ИК-спектр, , см
1

: 3502, 3475, 3448, 3427, 3080, 3059, 2956, 2924, 2852, 1703, 1691, 1598, 

1585, 1550, 1483, 1438, 1367, 1315, 1276, 1193, 1166, 1109, 1064, 1024, 995, 935, 854, 817, 790, 761, 

752, 719, 692, 659, 615, 528, 501, 435, 418. 

Найдено, %: С 78,32; Н 5,50. C76H62O8P2. Вычислено, %: С 78,34; Н 5,36. 

ИК-спектр соединения 1 записывали на ИК-спектрометре Shimadzu IR Affinity-1S в таблет-

ках KBr в области 4000–400 см
–1

.  

Элементный анализ на С, Н проведен на Carlo-Erba1106. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристалла соединения 1 проведен на дифрактометре 

D8 QUEST фирмы Bruker (MoK-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 

296(2) К. Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также 

учет поглощения проведены по программам SMART и SAINT-Plus [25]. Все расчеты по опре-

делению и уточнению структуры выполнены по программам SHELXL/PC [26], OLEX2 [27]. 

Структура определена прямым методом и уточнена методом наименьших квадратов в анизо-

тропном приближении для неводородных атомов. Кристаллографические данные и результаты 

уточнения структуры приведены в табл. 1, основные длины связей и валентные углы – в табл. 

2. Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (№ 1983589; deposit@ccdc.cam.ac.uk или 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 
Таблица 1  

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 1 
 

Параметр 1 

М 1165,20 

Сингония triclinic 

Пр. группа P-1 

a, Å 9,771(8) 

b, Å 15,461(17) 

c, Å 21,700(19) 

α, град. 81,42(4) 

β, град. 81,34(3) 

γ, град. 74,07(4) 

V, Å
3
 3096(5) 

Z 2 

ρ (выч.), г/см
3
 1,250 

µ, мм
–1

 0,129 

mailto:deposit@ccdc.cam.ac.uk
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
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Окончание табл. 1 

F(000) 1224,0 

Размер кристалла, мм 0,6 × 0,12 × 0,06 

Область сбора данных по 2θ, град. 5,74 to 49,5 

Интервалы индексов отражений 

–11 ≤ h ≤ 11, 

 –18 ≤ k ≤ 18, 

 –25 ≤ l ≤ 25 

Измерено отражений 56155 

Независимых отражений 10540 [Rint = 0,1040, Rsigma = 0,0737] 

Переменных уточнения 10540/0/783 

GOOF 1,044 

R-факторы по F
2
>2σ(F

2
) R1 = 0,0691, wR2 = 0,1215 

R-факторы по все отражениям R1 = 0,1333, wR2 = 0,1431 

Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å
3
 0,29/–0,33 

 
Таблица 2 

Основные длины связей (d) и валентные углы (ω) в структурах 1 и 2 
 

Связь  d, Å Угол ω, град. 

1а 

P(1)C(31) 1,791(4) C(21)P(1)C(1) 112,56(17) 

P(1)C(11) 1,798(4) C(21)P(1)C(11) 110,72(16) 

P(1)C(21) 1,800(4) C(11)P(1)C(1) 106,79(16) 

P(1)C(1) 1,782(3) C(31)P(1)C(1) 109,63(16) 

С(107)−О(5)  1,250(5) C(31)P(1)C(21) 106,28(16) 

С(107)−О(6)  1,227(5) C(31)P(1)C(11) 110,91(17) 

  О(6)С(107)О(5) 125,9(4) 

    

1б 

P(2)C(41) 1,794(3) C(51)P(2)C(61) 112,03(17) 

P(2)C(71) 1,786(4) C(41)P(2)C(51) 106,15(16) 

P(2)C(51) 1,784(4) C(41)P(2)C(61) 110,39(16) 

P(2)C(61) 1,785(4) C(41)P(2)C(71) 110,23(17) 

С(87)−О(1)  1,297(5)  C(71)P(2)C(51) 111,82(17) 

С(87)−О(2)  1,216(4) C(71)P(2)C(61) 106,29(16) 

  О(2)С(87)О(1) 123,6(4) 

 
Обсуждение результатов 

Обсуждение особенностей строения многих органических соединений фосфора, а также 

сурьмы и висмута, встречается в ряде работ [1012, 2834]. Весьма интересно строение аддуктов 

Ph4SbХHХ, полученных взаимодействием пентафенилсурьмы с уксусной или азотной кислотами 

(мольное соотношение 1:2) в бензоле [35, 36]. Об особенностях строения аддукта 

бис(хлорацетата) три(о-толил)висмута с хлоруксусной кислотой сообщалось в работе [37], одна-

ко о синтезе и особенностях строения аддуктов карбоксилатов тетрафенилфосфора с карбоновой 

кислотой ранее не сообщалось. 

Аддукт бензоата тетрафенилфосфора с бензойной кислотой был получен из пентафенилфос-

фора и бензойной кислоты (мольное соотношение 1:2) в бензоле: 

PPh5 + 2 PhCOOH      [Ph4P]
+
[PhCOO]

–
 · PhCOOH 

Соединение 1 представляет собой кристаллы бледно-желтого цвета с четкой температурой 

плавления, хорошо растворимые в ароматических углеводородах и полярных растворителях. 

Строение аддукта бензоата тетрафенилфосфора с бензойной кислотой подтверждено методами 

ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа.  

В ИК-спектре аддукта 1 колебания групп P-Ph наблюдаются в виде интенсивной полосы с 

частотой поглощения 1438 см
–1

. Полосы средней интенсивности при 995 и 1024 см
–1 

могут быть 

отнесены к деформационным колебаниям связей (P-Ph). Интенсивные полосы поглощения при 
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1692 и 1703 см
–1

 характеризуют валентные колебания карбонильной группы. ИК-спектр также 

содержит характерные полосы валентных колебаний ароматического углеродного скелета фе-

нильных лигандов: 1585, 1550, 1483 см
–1

. Валентным колебаниям связей CAr–H соответствует по-

лоса поглощения средней интенсивности при 3059 см
–1

, а внеплоскостным деформационным ко-

лебаниям этих же связей – полосы при 719 и 692 см
–1

. 

По данным РСА, в кристалле присутствуют два типа (а и б) кристаллографически независи-

мых ионных пар и два типа сольватной молекулы бензойной кислоты. Катионы тетрафенилфос-

фония имеют малоискаженную тетраэдрическую конфигурацию (рис. 1). Валентные углы СРС 

изменяются в интервалах 106,28(16)112,56(17) (1а), 106,15(16)112,03(17) (1б). Расстояния 

Р−C равны 1,782(3)1,800(4) Å (1а), 1,784(4)1,794(3) Å (1б). 

 

Рис. 1. Строение аддукта бензоата тетрафенилфосфора с бензойной кислотой (1) 
(атомы водорода не указаны) 

 

В карбоксилат-анионах связи С−О практически выравнены и составляют: С(107)−О(5) 

1,250(5) Å и С(107)−О(6) 1,227(5) Å (1а), С(87)−О(1) 1,297(5) Å и С(87)−О(2) 1,216(4) Å (1б). Ва-

лентные углы при карбоксильных атомах углерода в анионах О(6)С(107)О(5) (1а) и 

О(2)С(87)О(1) (1б) равны 125,9(4)° и 123,6(4)°, соответственно. 

Упаковка молекул в проекции вдоль оси а представлена на рис. 2. Следует отметить, что 

сольватные молекулы бензойной кислоты располагаются в полостях между катионами тетрафе-

нилфосфония. При этом их карбоксильные группы ориентированы к СОО
– 

группам карбоксилат-

анионов.  

 

 
 

Рис. 2. Упаковка молекул в кристалле соединения 1 (вдоль оси а) 
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Формирование кристаллической структуры обусловлено в основном множественными ко-

роткими контактами Н···О с участием кислородов карбоксилатных групп и карбоксильных групп 

сольватной молекулы бензойной кислоты (рис. 3). Внутри ионных пар наблюдаются короткие 

контакты С···Н с участием водородов фенильных заместителей и карбоксилатных атомов углеро-

да. Кроме того, организация в кристалле обусловлена короткими контактами O∙∙∙О и O∙∙∙С с уча-

стием кислорода бензоат-иона и атомов кислорода и углерода карбоксильной группы бензойной 

кислоты. 

 
 

Рис. 3. Короткие контакты в кристалле аддукта 1 (показаны в проекции вдоль оси а) 

 

Выводы 

Таким образом, в настоящей работе по реакции пентафенилфосфора с бензойной кислотой в 

бензоле получен с высоким выходом и структурно охарактеризован аддукт бензоата тетрафенил-

фосфора с бензойной кислотой. Формирование пространственной структуры кристаллов обу-

словлено образованием водородных связей с участием карбонильных атомов кислорода и водо-

родов фенильных колец, при этом ионные пары в кристалле образуют слои, разделенные между 

собой сольватными молекулами бензойной кислоты. 
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF INCLUSION COMPLEX 
OF TETRAPHENYLPHOSPHONIUM BENZOATE WITH BENZOIC ACID 
 

A.V. Rybakova, rybakovaav@susu.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 

 

Special interest in studying the structure of adducts of tetraphenylphosphonium carboxylates 

is due to the fact that they have not been previously described in the literature. For the first time 

we have described the data, based on X-ray diffraction analysis, for synthesis and structure of the 

inclusion complex of tetraphenylphosphonium benzoate with benzoic acid (1). Inclusion complex 

1 has been obtained by interaction of pentaphenylphosphorus with benzoic acid at the mole ratio 

of 1:2 in benzene. Pale yellow crystals with a clear melting point are highly soluble in aromatic 

hydrocarbons and polar solvents. In the IR spectrum of adduct 1, vibrations of the P-Ph groups 

are observed as an intense band with an absorption frequency of 1438 cm
–1

. Bands of average in-

tensity at 995 and 1024 cm
–1

 can be related to the deformation vibrations of the P-Ph groups. Ac-

cording to the X-ray diffraction data, in crystal 1 there are two types of crystallographically inde-

pendent ion pairs and solvate molecules of benzoic acid. Tetraphenylphosphonium cations have a 

slightly distorted tetrahedral configuration. The СРС valence angles are 

106.28(16)112.56(17) (1а), 106.15(16)112.03(17) (1b). The РС distances are 

1.782(3)1.800(4) Å (1а), 1.784(4)1.794(3) Å (1b). The С−О bond lengths in the carboxylate 

anions are: С(107)−О(5) 1.250(5) Å and С(107)−О(6) 1.227(5) Å (1а), С(87)−О(1) 1.297(5) Å 

and С(87)−О(2) 1.216(4) Å (1b). The О(6)С(107)О(5) (1а) and О(2)С(87)О(1) (1b) valence an-

gles in the anions are 125.9(4)° and 123.6(4)°, respectively. It should be noted that the solvate mo-

lecules of benzoic acid are located in the cavities between tetraphenylphosphonium cations. In this 

case, their carboxyl groups are directed to the COO
–
 groups of carboxylate anions. Complete tables 

of coordinates of atoms, bond lengths and valence angles are deposited at the Cambridge Structural 

Data (№ 1983589; deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 

Keywords: pentaphenylphosphorus, benzoic acid, tetraphenylphosphonium benzoate, X-ray 

diffraction analysis. 
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