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ВВЕДЕНИЕ

Органические молекулярные комплексы были известны уже давно,
однако систематическое изучение подобных веществ, вызвавшее появле-
ние специальных монографий1·2, началось относительно недавно. В по-
следние годы изучение молекулярных комплексов ведут особенно ин-
тенсивно не только химики, но также физики и биофизики. Мы имеем
в виду комплексы, образовавшиеся в результате донорно-акцепторного
взаимодействия между молекулами — так называемые комплексы с пе-
реносом заряда (КПЗ), которым в литературе за последние 10 лет по-
священо множество работ, в том числе несколько обзорных3~А Поиски
органических полупроводников возбудили особый интерес к КПЗ. В на-
стоящей статье наибольшее внимание уделено исследованиям электро-
проводности КПЗ, по-видимому, связанным с ней, магнитным свойствам.

I. ПРИРОДА КОМПЛЕКСОВ С ПЕРЕНОСОМ ЗАРЯДА (КПЗ)

КПЗ представляют собой комплексы, образованные молекулами или
ионами, или теми и другими, без участия ковалектной связи в образо-
вании комплекса. Особенностью КПЗ является перенос одного электро-
на от одного из компонентов комплекса (донора) к другому (акцепто-
ру). Степень переноса электрона может в принципе варьировать от нуля
до полного переноса с превращением в последнем случае нейтральных
молекул в ион-радикалы. Основное состояние КПЗ, в котором на одну
молекулу донора приходится одна молекула акцептора, приближенно
описывают волновой функцией 7~1 3

Ы Д , А) = а%(ДА) -\- Ь^(Д+А~)... (1)

где Д — донор; А — акцептор; ·ψ0— волновая функция для неионного
состояния Д и Л, в котором они могут быть связаны водородной связью
или силами диполь-дипольного взаимодействия, или любыми другими,
входящими в классическую общность «сил Ван-дер-Ваальса»; ψ ι — вол-
новая функция связанного состояния, соответствующего полному пере-
носу одного электрона от Д к А; а и b — коэффициенты. Возбужденное ^
состояние описывается уравнением ^

% (Д, А) = α*ψχ (Д+А-) - 6φψ0 (ДА) (2)
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Для комплексов со слабо-ионизированной связью а>& и |а ]~1,
Тогда

Ψη ̂  "Ψο (ДА), а ψ е с~

т. е. возбужденное состояние является почти полностью ионно-биради-
кальным. В комплексах с прочной ионной связью между частицами Д
и А Ь~>а. Соотношение коэффициентов а и b для некоторых комплексов,
выраженное величиной Ю0Ь2/а2-\-Ь2, дано в табл. 1.

ТАБЛИЦА 1

Значение величины

,ϋ,οπορ

Гексаметилбензол
Стильбен
Нафталин
Дурол
Гексаметилбензол
Бензол
Бензол
Пиридин

100b'2/а2 + Ь2 для некоторые

акцептор

Тринитробензол

»
»

Хлоранил
Йод

»

комплексов

iOOb"

a'+b'

3,8
3,5
2,8
2,1
4.4
2,8
8,2

25

Ссылки Η;ι
литературу

14

14

14

14

14

9

15

16

Из приведенных данных следует, что почти всегда а>Ь.
В случаях, когда А и Д являются слабыми донорами и акцепторами:

г|)„ (Д, А) =, αψ0 (ДА) + Ь^ (Д+А~) + ci|)2 (3)

где обычно с<6.
Для так называемых автокомплексов, которые могут возникнуть из

одинаковых молекул ароматических углеводоров, b = с, поскольку до-
нор и акцептор обладают одинаковыми свойствами. Получаемое при
этом общее выражение совпадает с таковым для основного состояния
молекулы водорода.

Такая квантово-механическая трактовка КПЗ была развита Малли-
кеном применительно к состоянию их в растворах. Применение этих
взглядов к твердому состоянию КПЗ может быть связано с некоторыми
ограничениями или дополнительными условиями. Ясно, однако, что при-
сущие твердому состоянию меньшие межмолекулярные расстояния при-
водят к большим величинам кулоновских сил и, тем самым, к стабили-
зации ионной структуры. С наличием возбужденных ионных структур
связывают глубокую окраску, присущую многим КПЗ.

Энергетика комплексов с переносом заряда подробно рассмотрена3.
Совершенно очевидно, что сам процесс образования комплекса и энер-
гетические характеристики его связаны с величинами ионизационного
потенциала молекулы Д и сродстза к электрону молекулы А. Так, энер-
гия, необходимая для перехода комплекса в возбужденное состояние,
может быть выражена 17

Αν = / — Еа — W

где h — постоянная Планка; ν — частота, соответствующая переносу за-
ряда; / — ионизационный потенциал донора; Ео — сродство к электрону
акцептора и W — энергия диссоциации возбужденного состояния ком-
плекса.

К изложенным вглядам на природу КПЗ близко примыкают трак-
товки их как веществ чисто ионного характера1 8·1 9, а также как резо-
нансные гибридные формы 20, находящиеся между несвязанным состоя-
нием Д : А и ионным Д+ : А'. Кроме того, рассматривалась 2 1 · 2 2 возмож-
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ность туннельного проникновения свободных π-электронов донора сквозь
потенциальный барьер, как условие осуществления этими электронами
связи между молекулами Д и А.

Энергия образования КПЗ колеблется от десятых долей до несколь-
ких килокалорий на моль.

Что касается взаимного расположения молекул Д и А в комплексе,
то предположенное для ароматических (в том числе хиноидных) струк-
тур наложение двух копланарных молекул, было для ряда случаев
подтверждено кристаллографическими исследованиями 2 3~2 7 .Часто, од-
нако, это расположение оказывалось иным. Так, например, комплекс
сылш.-тринитробензола с антраценом является одним из примеров нало-
жения копланарных молекул Д и А 28, в то время как комплекс
гринитробензола с р-йоданилином содержит, кроме накладывающихся
слоев, чередующиеся молекулы Д и А, расположенные в одном слое29.
В автокомплексе р-нитроанилина близость атома О нитрогруппы к ато-
му N соседнего кольца (2,66 А) 3 0 привела к предположению о возможно-
сти локализации акцепторных центров в заместителях и образованию це-
пей типа «голова к хвосту». С другой стороны, результаты спектрофото-
метрического исследования фенохинона 31 не дают указаний на суще-
ственное влияние образующейся здесь водородной связи на перенос
заряда и взаимное расположение ядер. Весьма вероятно, что в случаях
значительных нарушений равномерного распределения электронной плот-
ности у атомов С бензольного кольца возникает склонность к образова-
нию хиноидных структур с локализацией активных (донорных или ак-
цепторных) центров. Например, для комплекса бензола с оксалилхлори-
дом было предложено строение 3 2

/—-О

Для так называемых «ониевых» комплексов между третично-связан-
ным атомом азота и молекулой галогена доказана линейная структу-
ра зз,34^ Ν — р а л — р а л . Таким образом, возможны, по-видимому, как
структуры КПЗ с взаимным наложением частиц А и Д, так и иные
структуры.

II. ДОНОРЫ

Донорами в органических КПЗ являются почти исключительно аро-
матические соединения. Для бензола и его производных донорные свой-
ства молекулы и, соответственно, стабильность комплекса с данным
акцептором определяются характером заместителя. Относительная
стабильность комплексов производных бензола с ионом серебра оказа-
лась 3 5^ 3 7 (цифры даны в скобках после каждого заместителя, стабиль-
ность комплекса, полученного из йодбензола, принята за 5,0): NO2 (0,19),
F (0,46), СОСНз (0,54), СООС2Н5 (0,56), С1 (0,69), Вг (0,97), ОН (2,19),
Η (2,41), ОСНз (2,50), СН3 (2,63), J (5,00), СН = СН2 (18,2). За исклю-
чением двух последних случаев, когда ион серебра, видимо, тяготеет к
заместителю, стабильность комплекса непосредственно связана с индук-
ционным эффектом заместителя. Для относительных стабильностей ком-
плексов производных бензола с тетранитрометаном получен следующий
ряд 3 8 : Η (0,05), СНз (0,90), ОСОСН3 (1,68), ОН (12,28), ОС6Н5 (15,87),
ОСНз (20,41), ОС2Н5 (20,62). Хорошими донорами являются алкилбен-
золы, относительные стабильности комплексов которых с различными
акцепторами приведены в табл. 2.
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ТАБЛИЦА 2

Относительные стабильности комплексов алкилбензолов с различными акцепторами
(бензол=1,00)

Донор

Бензол
Толуол
о-Ксилол
/п-Ксилол
р-Ксилол
Псевдокумол
Гемеллитол
Мезитилен
Дурол
Пренитол
Изодурол
Пентаметил бензол
Гексаметилбензол
Этилбензол
Гексаэтилбензол
Пропилбензол
Изопропилбензол

Акцептор

35,37

A g + 3 9 , 4 0

1,00
1,09
1,31
1,36
1,09

—
—

0,74
0,93

—
—
—

1,22

1,31
1,26

И О Д 3 9

1,00
1,09
1,82
2,09
2,09

—
—

5,50
4,25

—
—

5,90
9,10

0,88

—

тетранит-
рометан3 8

1,00
?0,0

143
143
143
—
—
465
590
—
—
800

1120
26

—
18,5

H F 4 1

1,00
7,0

12,2
290

12,2
700
770

145000
1560
4450

178000
320000

1080000

—
—

тстраци-
анэтилсн"

1,00
1,87

—
3,80

—
—

8,65
27,1

—
—

61,5

Как видно из табл. 2 накопление метальных групп усиливает донор-
ные свойства бензольного ядра. Введение более крупных алкильных
группировок, по мнению некоторых авторов42, ослабляет комплекс,
препятствуя сближению донора и акцептора.

Донорные свойства и способность к комплексообразованию аромати-
ческих азотистых соединений типа аминов, пиридина, хинолина и их
производных общеизвестны.

Многоядерные ароматические углеводороды являются активными
донорами. Стильбен и дифенилполиены 4 3 · 4 4 дают с силш.-тринитробен-
золом комплексы в отноше- „ , . . , , , , . „

, η ТАБЛИЦА 3нии 1 : 2, что позволяет счи- „
_. Ионизационнные потенциалы и. п. некоторых

тать в данном случае бен- доноров
зольные ядра самостоятель-
ными донорами, но с увели-
чением длины полиеновой
цепочки донорные свойства
таких систем усиливаются.
Величина ионизационного
потенциала углеводородов с
конденсированными ядрами
падает, а следовательно, их
способность к образованию
комплексов растет, как бы-
ло показано45, не с увели-
чением общего количества
аннелированных ядер, а с
накоплением в молекуле
ядер, обладающих хиноид-
ным строением. Иониза-
ционный потенциал при этом
падает от 9,24 eV у бензола до 4,39 eV у графита. Способность графита
к образованию комплексов весьма велика 46. Величины ионизационного
потенциала некоторых доноров приведены в табл. 3.

Важность величины ионизационного потенциала донора была под-
тверждена тем, что на серии комплексов иода с различными донорами

Донор

Бензол
Нафталин
Антрацен
Нафтацен
Толуол
Мезитилен
Дурол
Гексаметилбензол
Анилин
Диметиланилин
Тетраметил-р-фенилен диамин
Пиридин
Триметиламин
Калий
Натрий
Медь

Величина
и. п, eV:

9,24
8,12
7,4
7,0
8,82
8,39
8,3
7,95
7,70
7,3
6,5
9,23
7,82
4,34
5,14
7,72

Ссылки на
литературу

47

47

48

48

47

47

47

48

47

48

48

47

47

49

49

49
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показана линейная зависимость частоты полосы электронного спектра
поглощения, соответствующей переносу заряда, от потенциала иониза-
ции донора5 0. Поскольку у многоядерных ароматических систем наря-
ду с падением ионизационного потенциала возрастает сродство к элек-
трону, они, при взаимодействии со щелочными металлами как донорами
проявляют и свойства акцепторов, образуя в этих случаях отрицательно
заряженные ион-радикалы. Многие комплексы щелочных металлов
могут быть инициаторами анионной полимеризации51. При взаимодей-
ствии с достаточно сильными акцепторами, как, например, тетрациан-
этилен, донорами могут быть и такие металлы, как магний, алюминий,
цинк и даже медь 52.

Весьма склонными к образованию КПЗ должны быть ароматиче-
ские структуры, не способные к существованию в виде нейтральных

молекул типа Ν / Ν / Ν—( Nl—' - и τ · π · 5 3 ·

III. АКЦЕПТОРЫ

В качестве акцепторов в КПЗ известны многие неорганические ве-
щества, среди них прежде всего хлор 5 4, бром 55~58, иод 55· 57~67, галоген-
водороды 4 1 · 6 8- 7 1, хлористый алюминий7 2·7 3, хлорное железо 4 6 · 7 4 · 7 5 ,
хлориды сурьмы 7 4 · 7 6 · 7 7 , олова 7 4 · 7 6 и титана 7 8 · 7 9 . Далее следует упо-
мянуть двуокись серы 8 0 " 8 2 , хлористый сульфурил8 2·8 3, а также воду84.

Из органических соединений употребляются ангидриды ди- и поли-
карбоновых кислот, такие, как малеиновый 20· 83· 85~87, фталевый 83, мел-
литовый 88, а также хлорангидриды — оксалилхлорид32·83, фумарилхло-
рид 83, фталоилхлорид 83. Исследованы также галогенпроизводные, такие,
как хлороформ 8 9 · 9 0, четыреххлористый и четырехбромистый угле-
род 9 1 " 9 3 , ангидриды хлормалеиновой85 и тетрахлорфталевой94·95 кис-
лот.

Из нитропроизводных необходимо отметить тетранитрометан20·38,
нитро- и динитробензолы9 6"1 0 0, смлш-тринитробензол 15· 1 9·2 6· 1 0 1- 1 0 6

( пи-
криновую кислоту 101· 103· юб-юэ̂  пикрилхлорид102· и о ~ 1 1 2 , етиф'Ниновую·
кислоту 76; из нитрилов — смлш-трицианбензол 96, тетрацианэтилен 42>

52, из—iiŝ  7,7,8,8-тетрацианхинодиметан 116~118.
Важную группу акцепторов представляют хиноны: орто- 119 и пара-

бензохиноны23· 103· И 1 · 1 1 2 · 1 1 9 ~ 1 2 3 и их производные — хлоранил 2 0 · 2 3 · 3 1 '
111. 112, 119, 124_ б р о м а н и л 2 3 , ИЗ, U9 и и о д „

анил 113· " 9 , а также нафтохиноны23,
Сродство некоторых акцепторов к замещенные антрахинона и фенгштрен-

электрону к* хинона 125.
Влияние заместителей в бензоль-

Сродство к
Акцептор электрону, eV НОМ Я д р е О т р а ж а е т с я На СВОИСТЗЭХ

акцептора так же, как и на свойствах
Малеиновый ангидрид
Тринитробензол
Иод
Хлоранил
Т

Q 5 донора. Показано 126, что у замещен-
O^G ных хинонов т е н д е н ц и я к о б р а з о в а н и ю ·
0,8 к о м п л е к с о в и з м е н я е т с я в с л е д у ю щ е м

порядке: хлорхинон>бензохинон>то-
1етрацианэтилен l,b лухинон > ксилохинон > дурохинон.

В ряду 4-замещенных 1,3-динитробен-
зола сила акцептора убывает в таком порядке1 2 7: С 1 > В г > О Н > Н >
> C H 3 > N H 2 . Во всех случаях довольно отчетливо проявляется индук-
ционный эффект заместителя. 4*

Приближенные значения сродства некоторых акцепторов к электро-
ну приведены в табл. 4.



Органические комплексы с переносом заряда 827

IV. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА КПЗ

Обычно применяются следующие методы, позволяющие как устано-
вить сам факт образования комплекса, так и изучить свойства комп-
лекса: исследование растворимости и распределения между различными
растворителями, измерение упругости пара, построение кривых за-
висимости точки плавления от состава смеси донор — акцептор, спект-
рофотометрические измерения, определение дипольных моментов, ви-
скозиметрия, радиоспектроскопия, исследование электропроводности
как растворов комплексов, так и самих комплексов в твердом состоя-
нии. Остановимся коротко на оптических методах, к которым прибега-
ют чаще всего и которые до сих пор являются важнейшими в исследо-
ваниях КПЗ.

1. Оптические исследования КПЗ

Опектрофотометрия чрезвычайно удобный метод констатации об-
разования комплекса, а также установления его состава и константы
равновесия реакции Д+Лг±КПЗ. Смещению электронной плотности,
имеющему место при образовании КПЗ, соответствует значительное
углубление окраски, а также рост ее интенсивности. Измерения смеще-
ния максимумов электронных спектров поглощения, а также оптиче-
ской плотности растворов КПЗ широко применяются при исследовании
подобных систем. Отметим проведенные таким способом исследования
пикратов129· ш комплексов стильбена и дифенилполиенов с тринитро-
бензолом44, комплексов ароматических нитросоединений с углеводоро-
дами и аминами 131->36, комплексов малеинового ангидрида1 2 4·1 3 7, те-
трацианэтилена42. Измаильским и его сотрудниками широко исследо-
ваны оптические свойства ароматических систем, содержащих донорные
и акцепторные группировки как связанные между собой системой со-
пряженных связей, так и разобщенные1 3 8"1 4 6. Совершенно очевидно,
что в этих случаях образуются КПЗ. Весьма вероятно образование
КПЗ при так называемой агрегации красителей 147· 148, а также в неко-
торых случаях сольватохромии 1 4 9~1 5 4.

ИК-спектроскопия применялась для исследования дойорно-акцеп-
торных взаимодействий ароматических соединений с галогенами 1 5 1~ 1 5 7

и галогенводородами 1 5 8~1 6 0, пиридина с иодом 106, а также анилина 1δ1,
диметиланилина и аценафтена 1 6 2 с ароматическими нитросоедипениями.

ИК-спектры, спектры комбинационного рассеяния, а также рентге-
ноструктурный анализ свидетельствуют о некотором ослаблении меж-
атомных связей как в молекуле донора, так и в молекуле акцептора при
образовании ими КПЗ 3 .

Исследование спектров люминесценции К П З 1 6 3 " 1 6 5 показало, что
возникающая связь Д::::А изменяет характер люминесценции донора.

2. Исследования магнитных свойств КПЗ

Исследования магнитной восприимчивости статическим методом
показали, что диамагнетизм многих комплексов оказывается даже
большим, чем это вытекает из правила аддитивности105·122- 1 6 6. Следу-
ет отметить, что рост диамагнетизма КПЗ соответствует падению иони-
зационного потенциала донора в ряду нафталин-фенантрен-антрацен96

в их комплексах с тринитробензолом. По-видимому, этот факт связан
с увеличивающейся (при образовании КПЗ) степенью делокализации
электронов в комплексах неионного типа. Для таких комплексов
α » / ι в уравнении (1).

Для комплексов преимущественно ионного типа Д+ А~ энергия
возбуждения на триплетный уровень должна быть невелика, и здесь

3·
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может возникнуть парамагнетизм КПЗ даже при комнатной темпера-
туре. Резкое падение диамагнетизма отмечено при образовании КПЗ
брома и иода с многоядерными ароматическими углеводородами.

Методом электронного парамагнитного резонанса для таких КПЗ
установлено наличие парамагнетизма, не зависящего от температуры.
Произведенные расчеты показали, что для комплекса виолантрена с
йодом вес ионно-бирадикального состояния составляет -~14% 167. Ис-
следования комплексов N-тетраметил-р-фенилендиамина с р-бензохи-
ноном и его тетрагалогенпроизводными, а также с тетрабром-о-бензо-
хиноном, проведенные методом электронного парамагнитного резонан-
са 119· 162, также показали наличие парамагнетизма. Еще раньше1 6 9

парамагнетизм был обнаружен у комплекса N-диметиланилина с хлора-
нилом. По данным1 1 9 комплекс тетраметил-р-фенилендиамина с хлор-
анилом содержит 0,4% бирадикальной формы, а с тетрабром-о-бензо-
хиноном, обладающим значительно большей величиной окислительно-
восстановительного потенциала, 80% бирадикальной формы. Парамаг-
нетизм полученных комплексов в температурных пределах 6—300° К
удовлетворял закону Кюри, что наводит на мысль о том, что биради-
кальное состояние является в данном случае, как и в некоторых дру-
гих 161 не возбужденным, а основным.

д e2La + Z.T

Рис. 1

В более новых исследованиях 1 7 0 найдено, что вес ионно-бирадикаль-
ной формы в КПЗ диметиланилина и тетраметил-р-фенилендиамина с
хлоранилом, броманилом и йоданилом достигает 17%. В то же время

показано, что интегральная интенсив-
ность сигнала ЭПР этих комплексов, а
также форма и ширина сигнала значи-
тельно изменяются при хранении ком-
плексов как на воздухе, так и в инертной
атмосфере. Предполагается, что ответст-
венны за эти изменения процессы распа-
да и нового образования комплексов,
происходящие при хранении уже выде-
ленных КПЗ. Изменение концентрации
парамагнитных частиц, а также измене-
ние цвета КПЗ с течением времени отме»

чены и в другой работе 171. Вместе с тем констатировано, что форма
сигналов ЭПР зависит от способа приготовления и выделения взятого
для исследования образца КПЗ.

Различные состояния КПЗ можно схематически представить сле-
дующим образом (рис. 1 и 2).

В этих схемах Д — донор, А — акцептор, / — ионизационный по-

тенциал, Еа сродство к электрону, 2 J —силы кулоновского взаи-

модействия. Для случаев с распаренными электронами вес ионно-бира-

Рис. 2
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дикального состояния может фактически быть и меньше 100% вслед-
ствие частичного перекрывания волновых функций Д+ и А~.

Поскольку в принципе величины ^-фактора у обоих компонентов
КПЗ в ион-радикальном состоянии, т. е. у Д+ и А~, различны, можно
было надеяться получить на спектре два раздельных пика, соответству-
ющих каждому из компонентов КПЗ. Это удалось сделать для комплек-
са р-фенилендиамина с хлоранилом и доказать, таким образом,
достаточно слабое электронное взаимодействие между компонента-
ми 171. По-видимому, при разных соотношениях коэффициентов α и & в
уравнении (1), возможно существование КПЗ как диамагнитных в
широких температурных пределах (при а » Ь), так и способных отно-
сительно легко возбуждаться в парамагнитное ионно-бирадикальное
состояние (при а<СЬ) и, наконец, таких, ионно-бирадикальное состоя-
ние которых является основным. К сожалению, авторы цитированных
работ не всегда приводят точные условия получения комплексов, что
затрудняет сравнение результатов исследований.

Изучение температурной зависимости спектров ЭПР для ионных
комплексов тетрацианхинодиметана ш привело к выводу, что основ-
ное синглетное состояние их термически возбуждается настолько легко,
что уже при —100° ~ 4 % вещества переходит в триплет.

Парамагнетизм некоторых многоядерных ароматических углеводо-
родов так же, как и форма даваемых ими сигналов ЭПР, в сильней-
шей степени зависят от наличия или отсутствия кислорода и предполо-
жительно связан с образованием КПЗ между молекулой О2 в качестве
акцептора и молекулой углеводорода в качестве донора172. Тесная
связь между парамагнетизмом и электропроводностью таких систе.л
позволяет предположить наличие общего механизма, обусловливающе-
го оба явления 173.

В некоторых случаях, в частности у КПЗ пирена и перилена с
йодом, интенсивность сигнала ЭПР показывает экспоненциальную за-
висимость от температуры (при Τ = 77—350°К), весьма близкую к тем-
пературной зависимости электропроводности69. Напрашивается предпо-
ложение, что в этих случаях неспаренные электроны и являются элек-
тронами проводимости.

3. Исследования электропроводности КПЗ

В данной части статьи речь будет идти исключительно об электри-
ческой проводимости КПЗ в твердом состоянии. В литературе уже
встречаются 174 предположения о возможной связи магнитных, электро-
физических и каталитических свойств таких высокоупорядоченных
структур, как нуклеиновые кислоты, нуклео-протеиды, а также полиме-
ры с сопряженными связями, с образованием внутри таких структур
КПЗ. Считается, что упорядоченная группа молекул (или макромоле-
кул), предпочтительно уложенных в стопки, т. е. наложенных друг на
друга, может служить передатчиком электрона, осуществляя, таким об-
разом, дальнодействующий окислительно-восстановительный процесс 17S.
Для КПЗ здесь имеется в виду попеременное расположение Д и А.

Недавно предложен176 следующий механизм проводимости КПЗ.
Первая стадия: один из спаренных π-электронов, получив энергию Е,
переходит с высшего заполненного на низший из незаполненных элек-
тронных уровней. Степенью легкости возбуждения определяется вели-
чина «энергии активации» проводимости. Вторая стадия: неопаренный
электрон осуществляет туннельный переход сквозь межмолекулярный
потенциальный барьер. Уменьшение межмолекулярных расстояний
весьма облегчает этот процесс. Степенью легкости перехода определя-
ется подвижность носителя заряда и величина предэкспоненциального
члена ση в уравнении (4).
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Электропроводность многоядерных ароматических углеводородов с
конденсированными ядрами значительно выше, чем в насыщенных
системах и удовлетворяет уравнению: ·>»

i-iσ = σ0 • exp
Величина энергии «активации» проводимости Ε связана линейной

зависимостью с энергией возбуждения в триплетное состояние т и па-
дает с накоплением в молекуле ядер хиноидной структуры45. Указан-
ные зависимости проявляются наиболее ясно при естественно упорядо-
ченном расположении кристаллов ароматических углеводородов, кото-
рое получается при испарении растворителя из раствора45. Вместе с
тем известно, что копланарные молекулы многоядерных углеводородов
располагаются в кристаллах большей частью накладываясь друг на
друга с некоторым смещением28. Все это не может не привести к мыс-
ли, что в данных случаях имеет место образование авто-КПЗ, обеспе-
чивающих относительно высокую проводимость рассматриваемых си-
стем. Делали даже предположение о возможной ионной проводимости
ароматических углеводородов, с образованием ионов Аг+ и Аг~ 178. Ав-
токомплексы ароматических систем неоднократно рассматривались9·
21· 2 2. Близкая связь между величинами энергии активации проводимо-
сти и энергии возбуждения в триплет указывает на то, что ответствен-
но за проводимость вероятно, возбужденное либо основное (в тех
случаях, где это возможно) триплетное состояние. Многоядерные аро-
матические системы, содержащие ядра хиноидного строения45 не отли- ,
чаются выравненностью электронной плотности, но содержат локаль- Г
ные активные центры 179, которые и являются наиболее вероятными
областями переноса заряда. Результаты измерений проводимости много-
ядерных ароматических углеводородов и родственных им систем неод-
нократно публиковались и сравнивались между собой iso—1вз Приводи-
мые величины энергии активации проводимости (Е в уравнении 4)
изменяются в пределах 2,0—0,2 eV. Примерно таковы же величины
энергии возбуждения. Тип проводимости — дырочный184"186.

Полупроводниковые свойства были констатированы для таких ко-
планарных ароматических систем, как фталоцианины187 и полифтало-
цианины 188, а также хлорофиллы, заключенные в слоистораоположен-
ных частицах хлоропластов 189. Исследования процессов переноса энер-
гии в ароматических углеводородах190, родственном им по строению
графите191, а также в К П З 1 9 2 интенсивно продолжаются.

Проводимости органических красителей и их фотоэлектрическим
свойствам посвящен недавно опубликованный обзор 193, автор которого
уделяет специальное внимание возможности переноса электрона пара-
ми противоположных заряженных ионов.

В табл. 5 представлены литературные данные по измерениям элект-
рического сопротивления специально синтезированных КПЗ. Бросаю-
щаяся в глаза пестрота результатов объясняется, с одной стороны, при-
входящими факторами. Во-первых, можно сомневаться в том, что
результаты, приписываемые комплексам р-фенилендиамина и диамино-
пиренов с хлоранилом, броманилом и иоданилом действительно относят-
ся к КПЗ. Известно, что амины легко реагируют с галогенпроизводными
бензохинона. В частности, диамины дают с этими производными поли-
меры как обладающие повышенной проводимостью, так и дающие
спектры ЭПР 2 0 4.

К сожалению, именно на таких комплексах были проведены количе- f
ственные исследования эффекта Зеебека 200. Во-вторых, часть комплек-
сов 17е· 1 9 9 была получена кристаллизацией из растворов, а некоторые
другие — непосредственным взаимодействием компонентов. Такая раз-
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ТАБЛИЦА 5
Электрическое сопротивление комплексов с переносом заряда

Акцептор

Br2

JC1
CUMM-
тринит-
робен-
зол

Пикрино-
вая кис-
лота

Тринит-
рофлуоре
нон
Хлоранил

броманил

Иоданил

р-Бензо-
хинон

Тетраци-
анэтилен

Донор

Перилен
Пирантрен
Виолантрен
3,4-Бензохинолин
2,3-Бензохинолин

Пирен
Перилен

Виолантрен
Виолантрен
Перилен
Коронен
Акридин
Акридин

| Коронен
\ N-Диметиланилин

Коронен

Коронен

Пирен
Перилен
Гексаметилбензол

N-Диметиланилин
р-Фенилендиамин
р-Фенилендиамин
р-Фенилендиамин
N-Диметиланилин
1,5-Диаминонафталин
1,8-Диаминонафталин
р-Аминодифениламин
N-Тетраметил-р-фенилен-

диамин
То же
3,8-Диаминопирен
3,10-Д иаминопирен
р-Анизидин
Аценафтен

N-Диметиланилин
То же
р-Фенилендиамин
Ν,Ν'-Тетраметил-р-фенилен-

диамин
3,8-Диаминопирен

N-Диметиланилин
То же
р-Фенилендиамин
N, N'-Тетраметил-я-фени-

лендиамин
3,8-Диаминопирен

Гидрохинон

Пирен
Перилен

Молярное
отношение

А : D

2 , 2 : 1
1 , 7 : 1
2 , 3 : 1
1,19: 1

4 , 9 : 1

2 : 1
3 : 2

2 : 1
2 : 1

—
—

—
—

—

—
—

1-1

3 : 5

—
—.
—
—

1 : 1
—
—
—

1 : 1

1 : 1

1 : 1

1 : 1

1 : 1

—
—

—
—

Удельн.
сопрот.

при 300 °К,
ом • см

7,8
220

66
10'

1Q15.4

75
8

45
45
10
10»
101 s
Ю13

Ю13

108,1011

1012

Ю12

Ю н
10 8

101

8-108
10'
Юв
10'
Ю8,1010

ΙΟ»
1 0 "
10Ю
10»

2-10"
10 1
106

1 0 4
1015

10»
1,5-108
1 0 "
1,3-105

10э

10е

1,7-108
1011

1,5-10·

10е

10»

10е, ΙΟ"
108,10»

Измерено
в пределах

•к

103—253
103—253
103—253

103-253
283—388

263—293
250—330

£*, eV

0,065
0,10
0,10
0,45 Ί
2,09 1

0,11;0,068
0,015;
η гио
и ,uiy
0,07
0,07

0,23

0,25
0,57
0,22

0,26

2,9
0,22
0,22

Π 9Я
U , ΔΟ

0,22
0,21

0,29

Ссылки на
литературу

194—196
194—196

194—196

197

66, 198

66, 198

194—196

194—196

)
} 199

J
199

199
199

199

199

)
} 199

J
176

119
119
200

169, 199

| .

199

j
176

199
199
199
203

169, 199
176
1C1Q
1УУ

176

I Q Q
1ЭУ

169, 199
176
IQQ1УУ

176

199

199

199

199
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Акцептор

Тетраци-
анэтилен

Тетраци-
анхиноди-
метан
Антрацен

3,4-Бен-
зохинолин

Донор

Гексаметилбензол
Диметоксибензол
Нафталин
Фенантрен
Пирен
Перилен
Антантрен
Виолантрен
Пентаметилбензол
Гексаметилбензол
Аценафтен
Азулен
Хинолиний
Триметиламмоний
К

Li
Na
К

Na

Молярное
отношение

А : О

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
2
2

1 :
1:
1:

1 :
1:

. 1
: 1
: 1
: 1
: 1
: 1
: 1
: 1
: 1
: 1
: 1
: 1
: 2
1,16
1,08
1,18

1,11
1,49

ТАБЛИЦА

Удсльн.
сопрот. при

300 °К,
ом. см

10»
10»

3,2-1015
2,2-1012
4,5·10ΐ5
2,4-1012
1,1-101°
5,2-108
4,4-1013

4,1-101*
5,3-1013
4,7-101°

Ю-2

0,25
5-Ю3

10п
Ю8

ΙΟ"

1021
101°

Измерено Ε
пределах

"К

300—350
300—350
300—350

5 (продолжение)

Е*, eV

1,24 .
0,76
0,85
0,72
0,57
0,18
0,56
0,58
1,02
0,38

<0,01 1
0,14 \
0,34 J
1,36
1,20
1,13

2,34
0,35

Ссылки на
литературу

199

115

117

201
201, 202

201

1 ,о
\ 202

* Из уравнения р=р • exp(E/kT)

ница в методах получения может привести к резким изменениям прово-
димости.

Однако, несмотря на сделанные оговорки, резко выделяются своей
высокой проводимостью КПЗ ароматических углеводородов с галоге-
нами. Это можно связать с их структурой, а именно, с чередованием
плоскостей углеводородов, между которыми и на одной оси симметрии
с ними находятся оба атома молекулы галогена 3 3 · 3 4 .

Сходным строением, с чередующимися молекулами донора и акцеп-
тора* типа... АДАД... обладают комплексы хлоранила, броманила и
йодалила с N-диметиланилином и Ν,Ν'-тетраметил-р-фенилендиами-
ном2 0 5, также отличающиеся относительно высокой проводимостью.
В чисто органических комплексах стерические и другие эффекты могут
препятствовать достаточному сближению донора и акцептора, однако
наивысшую проводимость имеют органические ионные комплексы 7,7,8,8-
тетрацианхинодиметана. Связь между кристаллической структурой КПЗ
и их проводимостью продолжает обсуждаться.

Имеющиеся данные не позволяют непосредственно связать парамет-
ры проводимости с ионизационным потенциалом донора. Одной из при-
чин этого является, безусловно, то, что измерения проводимости прово-
дятся обычно на таблетках, запрессованных из микрокристаллических
препаратов. При таком способе приготовления образцов измерения не
могут обнаружить безусловно присущую КПЗ анизотропию проводимо-
сти и дают заниженный усредненный результат.

На комплексах тетрацианхинодиметана, на графите и его ламелляр-
ных соединениях, в частности, соединениях с калием состава (CgK)n и
с бромом (С8Вг) показана резкая анизотропия проводимости (разница
в 104 раз), а также рост проводимости графита при введении в него как
донора, так и акцептора 2 0 6. Сам графит, у которого величина иониза-
ционного потенциала 4,39 eV равна величине сродства к электрону, мо-
жет, в зависимости от свойств второго компонента, быть как акцептором,
так и донором. Эффект Холла ни на одном из КПЗ обнаружить не уда-

У
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ТАБЛИЦА 6
Относительные прочности КПЗ и скорости

галогенирования ароматических углеводородов
(бензол-1)

Углеводород
Прочность КПЗ

с В г с HF

Скорость
галогени-
рования

лось, т. е. подвижность носителей тока низка. Измерения термоэлектро-
движущей силы были осуществлены на комплексах тетрацианхиноди-
мегана 117. Малое количество данных по величине предэкспоненциального
члена σο и энергии активации проводимости Ε не позволяет в большин-
стве случаев судить о крутизне температурной кривой проводимости
КПЗ. Уже сейчас, однако, ясно, что проводимость КПЗ всегда выше,
чем проводимость входящих в него органических компонентов, а также,
что могут быть получены КПЗ как с низкими, гак и с высокими значе-
ниями σο и Е, Эти два существенных обстоятельства открывают широкие
принципиальные возможности использования КПЗ как органических
полупроводящих материалов с различными заранее заданными свойст-
вами. В твердом виде КПЗ являются, конечно, полимерными комплек-
сами. Если оправдается
предположение174 о том,
что проводимость и магнит-
ные свойства полимеров с
сопряженными связями,
многие из которых описа-
ны 182· 207-210̂  являются ре-
зультатом • образования
КПЗ, то такой подход поз-
волит ускорить создание не
только синтетических поли-
мерных полупроводников, но
и синтетических полимерных
катализаторов2 1 1"2 1 3, в том
числе катализаторов, моде-
лирующих биологические
каталитические системы214.

Было показано169, чго
некоторые КПЗ, в частности
комплексы N-диметиланилина с хлоранилом, являются катализаторами
орто-пара-конверсии водорода. Однако эта каталитическая активность
иногда не проявлялась. Наличие или отсутствие ее связаны, вероятно,
с различиями в способах приготовления КПЗ 17δ.

Значительный интерес с точки зрения электропроводности, магнит-
ных и каталитических свойств мог бы представить синтез полимерных
донорных и полимерных акцепторных систем. КПЗ, образованные такими
системами, должны были бы отличаться прочностью, повышенной элект-
ропроводностью и стойким парамагнетизмом. Особенно значительных
эффектов можно ожидать в тех случаях, когда как донор, так и акцеп-
тор представляют собой полимеры с развитой системой сопряженных
связей.

Бензол
Толуол
о-Ксилол
т- К силол
р-Ксилол
Псевдокумол
Гемеллитол
Мезитилен
Дурол
Пренитол
Изодурол
Пентаметилбензол

1
1
2
2
2

,00
,43
,4
,08
,16

1,00
7

12,2
290

12,2
700
770

145000
1560
4450

178000
320000

1
3-10-
4-103

4-Ю5

2-103

6-105

8-Ю5

1,6 108

3-10"
4-10е

5 • 10»
7-Ю8

V. КПЗ И МЕХАНИЗМ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИИ

Если исходить из того, что первый этап множества органических
реакций заключается в резком смещении электронной плотности от од-
ного из взаимодействующих веществ к другому, а перемещение ядер и
фиксация их в новом положении, соответствующем образовавшимся
продуктам реакции, является вторичным процессом, то легко прийти к
выводку, что первым реакционным комплексом является именно КПЗ.
К этому же фактически приводит рассмотрение влияния полярности и
поляризуемости реагирующих компонентов на механизм реакции 2 1 5- 2 1 е .

Если рассмотреть связь между скоростью галогенирования различ-
ных ароматических углеводородов217 и прочностью КПЗ, образуемых
этими углеводородами с такими акцепторами, как Вг 2

2 1 8 и H F 4 1 , то ясно·
видна симбатность изменения указанных факторов (табл. 6).
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В данных случаях склонность углеводорода к образованию КПЗ и
устойчивость КПЗ являются, по-видимому, факторами, определяющими
скорость галогенирования. Известно, что КПЗ ароматических углеводо-
родов с бромом нестойки и при хранении образуют бромзамещенные. ,· **

В реакциях диенового синтеза также предполагается 8 5 образование
КПЗ между малеиновым ангидридом и другими акцепторами — диено-
филами, с одной стороны, и донорами — диенами,— с другой.

Взгляды на КПЗ, как на важные промежуточные продукты многих
реакций, систематизированы применительно к довольно обширному фак-
тическому материалу 2 1 9. Исследование механизма химических реакций
методами современного физического эксперимента такими, как кондук-
тометрия и радиоспектроскопия, могли бы в конкретных случаях экспе-
риментально подтвердить образование нестабильных КПЗ при химиче-
ских реакциях.
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