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ОПТИЧЕСКАЯ ВРАЩАТЕЛЬНАЯ СПОСОБНОСТЬ

С. Ф. Мезон *

В 1812 г. Био обнаружил ', что кристаллы кварца вращают плоскость
линейно поляризованного света, и затем было показано2, что такие ве-
щества, как терпены и сахара обладают этим свойством в твердом, жид-
ком и газообразном состояниях. Био ввел3 современное определение
удельного вращения [а], которое, по его предположению, является кон-
стантой оптически активной молекулы, а именно,

[а] — a/Id ρ (1)

где с — наблюдаемое вращение в градусах, / — толщина слоя в децимет-
рах, d— плотность среды и ρ — процентное содержание оптически актив-
ного вещества (по весу).

Френель объяснил 4 оптическое вращение отличием показателей пре-
ломления в оптически активной среде для лево- и право-циркулярно по-
ляризованного света

α = (ηι — пг) π/λ, (2)

где λ — длина волны падающего света, nt и пг — показатели преломле-
ния для лево- и право-циркулярно поляри-
зованного света, •соответственно, и α — вра-
щение в радианах на единицу длины, изме-
ренной в тех же единицах, что и λ. Плоско
поляризованный свет может быть разложен
на две циркулярные компоненты с равны- Рис-
ми амплитудами. Для циркулярпо поляри-
зованного света с частотой ν, распространя-
ющегося в направлении ζ в среде с показателем преломления и, ампли-
туды а, поля излучения равны

а = а0 [х cos 2л (t — иг/с) + у sin 2π (/ — nz/c)], (3)

Г д е t — время и с —скорость света в вакууме. Верхний знак в правой ча-
сти уравнения (3) относится к право- и нижний к лево-циркулярно по-
ляризованному свету, х и у являются единичным» векторами, перпенди-
кулярными к ζ и образующими с ним правовинтовую систему.

В данный момент времени, например, /==0, образующая амплитуд
имеет форму правой спирали около направления ζ для правой и левой
спирали для лево-циркулярно поляризованного света (рис. 1). В данной
точке, например, ζ = 0, вектор амплитуды кажется наблюдателю, смот-
рящему в направлении — ζ, вращающимся по часовой стрелке для пра-
во- и против часовой стрелки —для лево-циркулярно поляризованного
•света (рис. 2). Если показатель преломления п, для лево-циркулярно

* S. F. M a s o n , Optical rotatory power, Quart. Rev., 17, 20 (1963), перев. с англ.
А. П. Клягиной под ред. Μ. Ε, Дяткиной.
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поляризованного света больше, чем для правого, то первая компонента
движется в среде медленнее и это приводит к повороту плоско поляризо-
ванной результирующей двух циркулярных компонент вправо (рис. 2).

Кроме того, если показатель преломления η при длинах волн, где
оптически активная среда прозрачна, больше для лево-, чем для право
циркулярно поляризованного света, то коэффициент поглощения k в об-
ласти частот поглощения должен быть больше для лево-, чем для право-

циркулярно поляризованного света.
Последнее явление (циркулярный ди-
хроизм) наблюдал Хайдингер5 у кри-
сталлов аметиста и Коттон6 у раство-
ров (-Ь)-тартратов меди (II) и хрома
(III). «Эффект Коттона», как стали
называть это явление7-"11, проявляется
не только в различном поглощении ле-
во- и право-циркулярно поляризован-
ного света, а также в аномальной ди-
сперсии оптического вращения и в эл-
липтичности света, использованного
для измерения вращения в области
поглощения (рис. 3).

Вследствие отличия в поглощении
при резонансных частотах две цирку-

лярные компоненты, складываясь после прохождения оптически актив-
ной среды, дают эллиптически поляризованный свет (рис. 4). Оптическое
вращение α измеряется углом между плоскостью падающего линейно
поляризованного света и главной осью вы-
ходящего эллиптически поляризованного
света, в то время как тангенс угла эллип-
тичности ·ψ определяется отношением малой
оси к главной оси эллипса (рис. 4). Боль-
шая и малая ось эллипса являются соответ-

А

Рис. 2. Лево- и право-циркулярно
поляризованный свет и плоскополя-
ризованная результирующая: А — до,
В — после прохождения оптически

активной среды

I
о Μ

V/W 'trougt/

Рис. 3. Циркулярный дихроизм
(1) и аномальная вращатель-
ная дисперсия (2), проявляе-
мые диссимметричным соедине-
нием в области поглощения

Рис. 4. Вращение (а) и
эллиптичность (ψ) плоско
поляризованного света, вы-
ходящего из оптически ак-
тивной среды в области по-

глощения

ственно суммой и разностью амплитуд двух циркулярных компонент,
выходящих из оптически активной среды, так что

tg-ψ = К — ai)/{ar + at). (4)
Для единицы длины пуги амплитуды α связаны с коэффициентами по-
глощения k соотношением

а — а0 ехр (— 2π£/λ) (5)
Обычно угол эллиптичности ψ и циркулярный дихроизм ki—кг малы и
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(4) и (5) в хорошем приближении приводят к

(6)

где ψ измеряется в радианах на единицу длины пути.
На практике чаще используется десятичный молярный коэффици-

ент экстинкции ε = (Vc/)lg(/o//), а не коэффициенты поглощения, и эл-
липтичности измеряются в градусах, а не в радианах. Удельная эллип-
тичность [ψ] определяется аналогично удельному вращению как

[ψ] = ψ/Wp, (7)

где ψ измеряется в градусах и остальные величины имеют то же значе-
ние, что и в (1). Подобным же образом молекулярная эллиптичность
[Θ] выражается как

[θ] = [ψ]Λί/100, (8)

аналогично молекулярному вращению Μ

[Μ] = [α] Μ/100, (9)

где Μ — молекулярный вес оптически активного соединения. С по-
мощью переводных множителей можно найти соотношение между моле-
кулярной эллиптичностью в градусах и молярным циркулярным дихро-
измом в виде

[Θ] = 3300 (ει — ε,). (10)

Био нашел 12, что для больших длин волн вне области поглощения
угол вращения оптически активного вещества обратно пропорционален
квадрату длины волны. Это соотношение не точно, и Друде показал 13,
что вращение в длинноволновой области может быть более точно пред-
ставлено суммой вкладов ряда полос циркулярного дихроизма, каждая
из которых имеет максимум поглощения при λ,.

[αΚ-Σ^/^-λ?), (11)

где Ci —константа, характеризующая полосу циркулярного дихроиз-
ма.

Уравнение Друде (11) для нормальной дисперсии не справедливо
для области поглощения, так как вращение не становится равным ± <»
при λ (рис. 3). Аномальная вращательная дисперсия, наблюдаемая з
области полосы поглощения при λι задается одним членом из уравне- ·
ния Друде, вносящим основной вклад и видоизмененным путем введе-
ния коэффициента затухания G для учета конечной ширины полосы
поглощения

[α]λ = Ο(λ2 - λϋ)/[(λ2 - λ?)2 -f βλ2]. (12)

Кроме этого имеются второстепенные вклады от полос поглощения при
других длинах волн, дающие нормальную вращательную дисперсию
фона, налагающуюся на аномальную.

Кривая аномальной дисперсии вращения является, по существу,
производной от кривой циркулярного дихроизма по частоте (рис. 3).
Соотношения Куна 9 · 1 4 между дисперсией и поглощением показывают,
что амплитуда [А] аномалии в кривой дисперсии вращения связана с
максимумом циркулярного дихроизма выражением:

[А] = [AiW - [М]м„и ~ 4028 (ε; - e,)MahC (13)

| ί Успехи химии, № Π
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и что разница между частотами пика и впадины на кривой дисперсии
вращения связана с шириной полосы Δν в половине максимума цирку-
лярного дихроизма (рис. 3) соотношением I

Δ ν = 0,925 (νπ 1 Ι Κ — Гвпадина) (14)

Эти соотношения основаны на предположении, что кривая циркулярного
дихроизма имеет форму гауссовой кривой. (См.164.)

Теории оптической активности. Гершель 15 заметил, что у двух типов
кристаллов кварца, обладающих вращением противоположного знака,
гемиэдрические грани относятся друг к другу как зеркальные изобра-
жения. У других кристаллов оптических изомеров также имеются геми-
эдрические грани, являющиеся зеркальными изображениями. Исходя из
этого, ученик Био Пастер 16 разделил молекулы на два класса: с совме-
щающимися и несовмещающимися зеркальными изображениями. По-
следние образуют класс диссимметричных молекул, обладающих опти-
ческой активностью. Пастер 17 предположил, что диссимметрия может
возникнуть в результате спиралеподобной молекулярной структуры или
неправильного тетраэдрического расположения составляющих атомов.
Первое предположение было принято в качестве физической модели
Друде13, а второе — в качестве химической модели Ле-Белем 18 и Вант-
Гоффом 19.

Тетраэдрическая модель атома углерода была подтверждена данны-
ми по оптическому вращению и, в свою очередь, дала Вант-Гоффу воз-
можность различить два типа оптически активных органических соеди-
нений: содержащих асимметрический атом углерода и несодержащих
асимметрического центра, но являющихся структурно диссимметричны-
ми — соединения спиранавого и алленового типа19. Аналогично из дан-
ных по оптической активности была выведена октаэдричесхая модель
для комплексов переходных металлов с координационным числом 6, ко-
торая позволила Вернеру20 выделить два главных типа лголекулярлой
диссимметрии, а именно, диэдрические комплексы и цыс-комплексы с
двумя хелатными мостиками и двумя монофункциональными лиган-
дами.

Для спиральной модели Друде показал 13, что если заряженная ча-
стица движется по спирали, то смещение вдоль оси вызывает появление
электрического дипольного момента, а вращательное движение — маг-
нитного дипольного момента. Эти два момента параллельны или анти-
параллельны в зависимости от правой или левой нарезки спирали.
В лево- и право-циркулярно поляризованном свете электрическое поле
и производная по времени от магнитного поля, соответственно, парал-
лельны и антипараллельны, так что для молекулы, содержащей элект-
рон, вынужденный двигаться по спирали с правой нарезкой, показатель
преломления в прозрачной длинноволновой области и коэффициент экс-
тинкции для частот поглощения должны быть больше для левого, чем
для правого циркулярно поляризованного света, если излучение пер-
пендикулярно оси спирали21, т. е. молекула должна обладать положи-
тельной вращательной способностью. Наоборот, молекула должна иметь
отрицательную вращательную способность, если электрон движется по
спирали с левой нарезкой.

Частные детали теории Друде были раскритикованы Борном22 и Ку-
ном23, которые показали, что математический формализм не соответ-
ствует точно физической модели, но основным требованием всех теорий *
оптической активности остается условие, чтобы электронные смещения, У
вызываемые излучением, обладали электрическим и магнитным момен-
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тами с параллельными и антипараллельными компонентами. В резуль-
тате этой критики было установлено8·9, что оптическая вращательная
способность не может быть объяснена моделью с одной частицей, и был
предложен ряд моделей, состоящих из нескольких частиц, как в теориях
связанного осциллятора 2 2~2 6 и поляризуемости;27·28, в которых элект-
рический и магнитный моменты, связанные с оптической активностью,
возникают при непараллельных электронных колебаниях в различных
группах данной молекулы.

Квантово-механическая теория, развитая в общих чертах Розенфель-
дом2 9, связывает оптическую вращательную способность молекулы с
электронными переходами, имеющими параллельные и антипараллель-
ные электрический и магнитный моменты. Теория определяет30 величи-
ну, характеризующую вращательную способность перехода между
электронными состояниями а и Ь молекулы, вращательную силу пере-
хода Rba как скалярное произведение электрического и магнитного ди-
польных моментов перехода:

Rba^ Im(a\P\b)(b\M\a) (15)

где а и b — волновые функции двух электронных состояний, и Ρ и Μ —
операторы электрического и магнитного дипольных моментов, а 1т
указывает, что следует взять мнимую часть произведения.

Оператор магнитного момента содержит мнимую величину,

Μ = (—• ieh/Акте)- d/dq>, (16)

где е и т — заряд и масса электрона, h — постоянная Планка, с — ско-
рость света и φ — угол поворота вокруг данной оси. Однако оператор
электрического момента действителен, а именно,

Р-ег, (17)

где г —вектор, определяющий положение электрона, и, если попользо-
ваны действительные волновые функции, то (15) дает действительную
вращательную силу, что и требуется для любого наблюдаемого физи-
ческого свойства молекулы. Для практических целей (15) может быть
записано в виде:

Rba^p}icos0 (18)

где Р и μ — соответственно действительные электрический и магнитный
моменты перехода и 0 — угол между направлениями этих двух момен-
тов.

Экспериментально вращательная сила электронного перехода может
быть получена31 из площади соответствующей полосы циркулярного
дихроизма

Rba = (3hc • ΙΟ3 ·1η 10/32π3ΑΟ ^ [ε, — er/v] dv = 22,9 · ΙΟ""40 ξ [(β, — εΓ)/ν] dv,

(19)

где ν — частота поглощения, и вращательная сила дана в электростати-
ческих единицах. Кроме того, вращательная сила может быть опреде-
лена из данных по эллиптичности или аномальной вращательной дис-
персии из (10), (13), (14).

Вращательная сила является величиной, аналогичной силе диполя
Dьа , которая для данного перехода представляет собой сумму квадра-
тов электрического дипольного, магнитного дипольного и мультиполь-
ных моментов перехода. Сила диполя в электростатических единицах

1 1 *
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получается из площади соответствующей полосы поглощения по урав-
нению

Dba - (She- ΙΟ3· 1π 10/8π3Α0 jj (e/v)dv = 91,8· Ю"40 С (e/v)dv (20)

Классическая сила осциллятора f, передающая число электроноз,
участвующих в переходе, ответственном за данную полосу поглощения,
связана с силой диполя выражением

fba = 8л 2 mcvDba/3hc2 = 0,476 · 1030 vDba (21)

Вращательная сила и сила осциллятора электронного перехода в
данной молекуле подчиняются правилам суммы, которые были выведе-
ны классическим и квантово-механическим путем. Кун2 4 и затем Кон-
дон3 0 показали, что сумма вращательных сил по всем электронным пе-
реходам, происходящим в любой молекуле, тождественно равна нулю

2 Rba =•• 0 (суммирование по всем переходам). (22)

Поскольку молекулярное вращение молекулы для данной частоты яв-
ляется суммой вкладов от всех электронных переходов

[M]v = [96πΝ (η2 + 2)/ЗЛс] ̂  Rtf/iy) — ν2) (23)

оптическое вращение исчезает при частоте, равной нулю и бесконеч-
ности.

В отличие от этого сумма сил осцилляторов по всем электронным
переходам данной молекулы, как было показано Куном32 и Томасом33,
должна равняться числу валентных электронов

2/&β = « (суммирование по всем переходам) (24)
Сумма сил осцилляторов может быть получена из данных по измене-
нию показателя преломления с частотой

(/iv — l)/(iv + 2) - (Ne4/3mnM) ^ fi/(v* ~ ν2) (25) \

Найдено34, что сумма Σ/ζ· имеет значение равное от 7г до 7з числа

электронов в валентных оболочках. (См. 165~169.)
Спектроскопические правила отбора и оптическая активность. Выве-

денное Пастером условие проявления оптической активности, требую-
щее, чтобы молекула существовала в двух изомерных формах, относя-
щихся друг к другу как несовместимые зеркальные изображения, было
затем выражено35 в виде трех стереохимических условий симметрии,
утверждающих, что в молекуле должны отсутствовать центр инверсии:,
плоскость симметрии и зеркально-поворотная ось симметрии. Важность
последнего условия видна на примере оптически неактивного спирана (I),
который не имеет ни центра инверсии, ни плоскости симметрии36, но

V ")
•С Из

он совмещается со своим зеркальным изображением, так как он имеет
зеркально-поворотную ось четвертого порядка (принадлежит к точеч-
ной группе S 4). С формальной точки зрения отсутствие зеркально-позо-



Оптическая вращательная способность 2045

ротной оси симметрии является основным стереохимическим условием
проявления оптической активности, поскольку зеркально-поворотная
ось первого порядка эквивалентна плоскости симметрии, а зеркально-
поворотная ось второго порядка идентична с центром инверсии.

Стереохимические условия проявления оптической активности соот-
ветствуют условиям симметрии, при которых разрешен электронный пе-
реход с одинаковым направле-
нием электрического и маг-
нитного моментов. Электриче-
ский дипольный переход вклю-
чает линейное смещение заря-
да. В случае атомного перехо-
да s~*pz (рис. 5) электронный
заряд претерпевает смещение
в направлении ζ, и инверсия в
центре или отражение в пло-
скости ху или любой плоско-
сти, перпендикулярной к на-
правлению г, изменяет на-
правление этого смещения на
обратное. Смещение опреде-
ляется оператором электриче-
ского момента Ρ (17). Он ан-
тисимметричен по отношению
к инверсии и к отражению в
плоскости, перпендикулярной
к направлению операции и об-

s-Рис. 5. Электронные переходы,
рх—i-py и направления электрического ρ и
магнитного μ моментов перехода. Т. —
трансляционное смещение в направлении г

и Rz — вращение вокруг оси

ладает свойствами симметрии
трансляционного движения в
этом направлении, например,
7\в случае перехода s->p
(рис. 5). Момент электриче-
ского дипольного перехода (а |Р | Ь) (15) должен быть инвариантным по
отношению к инверсии, отражению или вращению системы координат
электрона, так как он является физическим свойством молекулы, и это
условие требует, чтобы прямое произведение типов симметрии волно-
вых функций а и Ь принадлежало к представлению симметрии, содер-
жащему трансляцию (табл. 1), например представлению, содержащему
Τг, для перехода s-+pz.

ТАБЛИЦА 1
Правила отбора для электронных переходов

Электрич. дипольный
переход

Магнитный
дипольный переход

Водородоподобные атомы:

главное квантовое число
побочное квантовое число
магнитное квантовое число
спин электрона

Свойства симметрии электронных состояний перехода:

,инверсия

отражение или зеркальный поворот

Прямое произведение представлений состояний пре-
образуется так:

Ал=любому знач.
Δ/=±1

А/я=0,±1

трансляция

Ап=0
Δ/=0

т = 0 , ±1

вращение
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Магнитный дипольный переход вызывает круговое смещение заря-
да, как в случае атомного перехода рх^-ру (рис. 5), где заряд элект-
рона претерпевает поворот вокруг оси ζ. Инверсия в центре или отра-
жение в любой плоскости, перпендикулярной оси поворота, не изменя-
ют направления вращения. Оператор магнитного момента Μ (16) сим-
метричен относительно инверсии в центре или отражения в плоскости,
перпендикулярной к действующей оси и преобразуется как вращение
около этой оси, например, Rz в случае перехода рх ^ру (рис. 5). Мо-
мент магнитного дипольного перехода (Ь\Ща) (15), являясь физиче-
ским свойством, не изменяется при любом повороте, инверсии или отра-
жении осей, к которым отнесены координаты электрона, так что прямое
произведение типов симметрии электронных волновых функций а и Ь
должно принадлежать в этом случае к представлению, содержащему
вращение (табл. 1), например, представлению, содержащему Rz для
перехода ρ χ -+ру.

Электронные волновые функции а и Ъ данного атома или молекулы
не могут относиться к типам симметрии, прямое произведение которых
одновременно симметрично и антисимметрично по отношению к инвер-
сии, отражению или операции поворота вокруг зеркально-поворотной
оси, и электронный переход с параллельными или антипараллельными
электрическим и магнитным моментами невозможен в молекуле, имею-
щей центр, плоскость или зеркально-поворотную ось. В оптически ак-
тивных молекулах, не имеющих этих элементов симметрии, возмуще-
ния, исходящие от атомов, создающих диссимметрию в молекуле, сме-
шивают электрическое и магнитное дипольные возбуждения, и резуль-
тирующие сложные электронные переходы, обычно, имеют отличную от
нуля вращательную силу. Так, смешивание s->p2 и рх -*ру возбужде-
ний данного атома в диссимметричной молекуле приводит к сложному
переходу с отличной от нуля вращательной силой в направлении ζ, при-,
чем вращательная сила положительна для параллельной ориентации^
компонент магнитного и электрического моментов перехода в одном из' »
оптических изомеров и отрицательна для антипараллельной ориентации
компонент моментов в энантиомере.

Многие оптически активные молекулы не имеют никаких элементов
симметрии, однако оптическая вращательная способность совместима
со всеми чисто поворотными элементами симметрии. В диэдрических
группах симметрии Dp, которые имеют главную ось порядка р, Ср, и
р-осей второго порядка, С2, перпендикулярных к Ср и расположенных
под равными углами одна к другой, трансляция вдоль и вращение во-
круг данной оси относятся к одному и тому же представлению симмет-
рии, и в любой молекуле, принадлежащей к диэдрической точечной
группе, большинство электронных переходов с конечной силой диполя
имеет отличную от нуля вращательную силу. Так в II, который относит^
ся к точечной группе £>!( = С2), включающей только одну ось второго
порядка, проходящую в направлении вдоль карбонильной связи, оба из
переходов атома кислорода 2s~^2p : и 2рх -+2ру, принадлежат к пред-
ставлению симметрии А, которые содержат также Г г и Rz · Особенно
важны диэдрические оптически активные молекулы, такие как II или

Η

- О (II)?
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комплексы переходных металлов с тремя бидентатными лигандами, на-
пример III, которые относятся к группе D3, содержащей одну ось С3 и

(Ш)

три оси С2. Моменты данного электронного перехода в диэдрической
молекуле направлены либо параллельно, либо перпендикулярно к глав-
ной оси симметрии, и, как будет показано ниже, можно легко оценить
угол θ (18) между направлениями электрического и магнитного момен-
тов, в то время как в оптически активных молекулах, не имеющих осей
симметрии второго или более высокого порядка, ориентация моментов
перехода не определяется симметрией, и оценить угол θ (18) значитель-
но труднее.

Стереохимические и спектроскопические приложения. Классическая
стереохимия основывалась на изучении оптической вращательной спо-
собности. Однако кроме установления тетраэдрической структуры на-
сыщенного атома углерода и октаздрической структуры комплексов ме-
таллов с координационным числом 6, изучение знака и величины опти-
ческого вращения диссимметричных молекул до недавнего времени мало
использовалось для стереохимических выводов. До установления абсо-
лютной конфигурации ( + )-винной кислоты 3 7 и ( + )-гр«с-этилендиами-
нового комплекса кобальта(III) 3 8 методами дифракции рентгенов-
ских лучей, был предпринят ряд попыток связать знак вращательной
способности с .винтовой нарезкой спирали диссимметрических органи-
ческих соединений комплексов металлов, но различные модели не всег-
да приписывали данному антиподу одну и ту же конфигурацию. На-
пример, различные теории приписывали /-(—)-бутан-2-олу (IV) поа-
ВуЮ28,39 и левую4 0·4 1 вращательную способность.

с2н5

.-?>. CIV)
Η'' * н - с н ,

Оптическое вращение — это, по-существ у, спектроскопическое явле-
ние и отсутствие полных данных об электронных переходах, приводящих
к поглощению излучения и появлению вращения, ограничивало ранние
попытки установить абсолютную конфигурацию диссимметричных мо-
лекул на основании оптических данных. Первое обобщение, связываю-
щее вращательную способность со «спиральностью» — правило октан-
тов для диссимметричных кетонов 4 2 было основано частично на резуль-
татах спектроскопического изучения поглощения карбонильной группы
при 3000 А, а правило винта для диэдрических комплексов переходных
металлов43 с конфигурациями d3 и d6 является чисто спектроскопиче-
ским критерием.

Данные по циркулярному дихроизму и дисперсии оптического вра
щения характеризуют электронные переходы, ответственные за погло-
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щение и вращательную способность, более детально чем просто кривая
поглощения. В свою очередь, накопление сведений о переходах может
содействовать стереохимическим исследованиям. Важным спектроско-
пическим приложением данных по циркулярному дихроизму является
идентификация магнитных дипольных переходов. В принципе, электрон-
ные переходы многоатомных молекул, являющиеся атомными перехо-
дами типа р-*р, d-*d и /-»•/, разрешены как магнитные дипольные пере-
ходы, но часто наличие дополнительного электрического момента пере-
хода препятствует отнесению перехода на основании данных о силе маг-
нитного диполя.

Для соединений ионов редкоземельных металлов магнитные диполь-
ные переходы /-»-/-типа идентифицируют двумя способами: во-первых,
но спектру поглощения плоско поляризованного света кристалла44, и,
во-вторых, по интерференционной картине при больших углах, возника-
ющей при эмиссии из тонких пленок соединения в растворе45. /-Элект-
роны ионов редкоземельных металлов хорошо экранированы от моле-
кулярного окружения, но это экранирование все же неполное. Интерфе-
ренционные полосы при магнитном дипольном излучении иона европия
в области 5880 А сильно размываются, когда, например, в качестве
источника излучения вместо нитрата европия(III) в глицерине берут
комплекс европия(III) с салициловым альдегидом в бензольном рас-
творе4 5 из-за дополнительного электрического момента, возникающего
при понижении симметрии молекулярного окружения.

В случае й?->й?-переходов в комплексах металлов и η -*я;-переходэв
в органических молекулах такой дополнительный электрический момент
определяет поглощение, и методы, используемые для идентификации
магнитных дипольных переходов в соединениях ионов редкоземельных
металлов, не пригодны. Моменты переходов, разрешенных правилами
отбора для магнитного и электрического диполей, имеют значения по-
рядка, соответственно, магнетона Бора (9,3· 10~21 зк.-стат. ед.) и произ-
ведения заряда электрона на длину связи (10~17 эл.-стат. ед.). Таким
образом, чистый магнитный дипольный переход должен иметь силу
осциллятора порядка 10~6, если считать силу осциллятора электриче-
ского дипольного перехода за единицу.

Однако было найдено, что d-+d-n /г-^-переходы, которые в принци-
пе разрешены как магнитные дипольные переходы, имеют силы осцил-
ляторов порядка 10~4 и более, подобно переходам в комплексах метал-
лов и органических молекулах таким, как переходы Σ^ -^Σ7 , Au у
полиацетиленов46, которые запрещены правилами отбора как для элект-
рического, так и для магнитного излучения. Во всех этих случаях боль-
шая часть интенсивности поглощения заимствуется из электрического
дипольного перехода с более высокой энергией через возмущения, воз-
никающие из-за низкой симметрии молекулярного окружения хромофо-
ра. Низкая симметрия может быть статической, являющейся следствием
особенностей стереохимии молекулы, или динамической, возникающей
только в точках поворота неполносимметричных колебаний в молеку-
лах с высокой симметрией.

Несмотря на то, что магнитный вклад в общую силу диполя d-*d или
п->л-перехода может оказаться настолько малым, что его -невозможно
измерить, однако вращательную силу такого перехода можно легко опре-
делить. Магнитный момент можно оценить из экспериментальных значе-
ний вращательной силы и силы диполя (19 и 20), если исключить угол θ
(18), основываясь на сведениях для диэдричеоких молекул. Полученные
значения могут быть использованы для определения угла 0 для соответ-
стзующего перехода у этого хромофора в диссимметричной молекуле,
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не имеющей элементов симметрии. Если диссимметрия такой молекулы
обусловлена в основном одним заместителем, то определяемый угол О
позволяет установить расположение этого заместителя относительно хро-
мофора.

Приближенным экспериментальным критерием магнитного диполь-
ного перехода является отношение циркулярного дихроизма к поглоще-
нию g, названное Куном47 коэффициентом диссимметрии

g = (В[ - гг)/в (26)

~ 4Rba/Dba = 4ρμ cos θ/ρ2. (27)

Можно ожидать, что переходы, запрещенные с электрическим и маг-
нитным дипольным излучением, будут приобретать дополнительные
электрический и магнитный моменты, составляющие приблизительно
одинаковую долю Дебая и магнетона Бора, и ^-фактор в таких случаях
не должен превышать значения порядка 0,01 48. Для магнитного диполь-
ного перехода g-фактор должен иметь большее значение, если 0 (или
угол дополняющий его) являются малыми углами. Наблюдаемые зна-
чения ^-фактора достигают значения49 0,4, а максимальным возможным
значением является 2.

Электронные переходы могут быть охарактеризованы, кроме того,
соотношением между вращательной силой и силой диполя данного пере-
хода для ряда родственных соединений. Для данного магнитного ди-
польного перехода, магнитный момент у родственных соединений при-
близительно постоянен, а дополнительный электрический момент, раз-
ный квадратному корню из силы диполя, может изменяться в широких
пределах. В этом случае:

Rba = μ -cos θ ΥΠ (28)

Вращательная способность и интенсивности поглощения бицикличе-
ских ненасыщенных кетонов5о (V) и (VI) и парасантонида 5°·5 Ι (VII)
в области 3000 А подчиняются (28), причем график логарифма ампли-
туды вращательной дисперсии относительно коэффициента экстинкции

( V I ) (VII)

имеет наклон 0,5 (рис. 6). Так как η-^π-переход карбонильной группы
имеет значение магнитного момента около 1,0 β,\ι52 (где βΜ —магнетон
Бора) и направлен вдоль оси связи С = О, угол θ для поглощения ке-
тонов V, VI и VII при 3000 А имеет значение 40°. Это подтверждает точ-
ку зрения53, высказанную на основании теоретических соображений о
том, что дополнительный электрический момент обусловлен связью
С = С.

Для электрического дипольного перехода в рядах родственных дис-
симметричных соединений, как например, для я->я;-перехода в изогну-
том диене или биариле со стерическими препятствиями коплапарности,
вращательная сила должна увеличиваться, а сила диполя должна
уменьшаться при увеличении угла поворота от 0 до π/2. Для перехо-
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дов, запрещенных и с электрическим и с магнитным дипольным излу-
чением, вращательная сила должна быть прямо пропорциональна силе
диполя, поскольку дополнительные электрический и магнитный момен-
ты усиливаются в рядах родственных соединений с увеличением диссим-
метричных возмущений. (См. 1 7 0 ~ 1 7 2 ) .

Вращательная способность электронных переходов неподеленной
пары. Слабое и среднее длинноволновое поглощение органических со-

единений, содержащих гетероатом, обыч-
но обусловлено переходом электрона
неподеленной пары на разрыхляющую
σ- или л-орбиту46. В принципе, такие
переходы должны быть разрешены для
магнитного дипольного излучения в той
мере, в какой они включают атомный
р-э-р-переход в гетероатоме. В соответ-
ствии с требованием критерия диссим-
метрии для магнитного дипольного пере-
хода (26) ^-факторы η-*π полос погло-
щения имеют значения 10~2 или больше
(табл. 2). Возможные значения для
п^а полос несколько ниже (табл. 2) из-
за меньшего значения компоненты р-+р-
перехода в гетероатоме в га->ст-переходе.

Вращательную способность п-^п хро-
мофоров легко определить эксперимен-
тально, благодаря большим величинам
факторов диссимметрии. Такие хромо-

форы были обстоятельно исследованы в классических работах Лоури8,
Куна9 и других авторов7·1 1 и в более поздних работах63. Поскольку в
природных соединениях часто встречается карбонильная группа, вра-
щательная способность полосы поглощения карбонила при 3000° при-
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Рис. 6. Зависимость между ампли-
тудой аномальной вращательной
дисперсии [А] и коэффициентом
экстинкции, в полосы поглощения
при 3000 А кетонов V, VI и VII.
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влекла особенное внимание как экспериментаторов8·54, так и теорети-
ков 2 1 · 4 2 . Козман, Уолтер и Эйринг21 уже давно применили однозлект-
ронную теорию оптической вращательной способности к случаю 3-ме-
тилциклопептанона (VIII). Теоретический подход был основан на
старом отнесении поглощения карбонильной группы при 3000 А к п-*а-
переходу, однако было показано, что эквивалентный анализ возможен
в рамках нового отнесения64·б5 поглощения к η^σ-переходу. Более
поздняя работа66 основана на этом отнесении.

В первоначальном теоретическом исследовании21 было показано, что
п->-о-переход карбонильной группы состоит главным образом из 2ру^>
-+2р атомного перехода кислорода, который имеет теоретический маг-
нитный момент 1,0 рм в направлении х. Предполагалось, что возмуще-
ния, возникающие из-за неполного экранирования ядер электронами
группы 3 — СН3 и атома цис-4-Н:

в VIII смешивают η-^σ-переход с небольшой компонентой 2ру +2>dXy
атомного перехода кислорода, которая имеет электрический дипольный
момент в требуемом направлении х. Вращательная способность VIII,
рассчитанная21, исходя из этих предположений, была того же порядка,
что и измеренная экспериментально. В аналогичном рассмотрении, осно-
ванном «а отнесении поглощения карбонильной группы при 3000 А 6 6 к
η-^π-переходу предполагалось, что вращательная способность насы-
щенных диссимметричных кетонов возникает в результате смешивания
2ру-+2рх и 2ру —>Ыуг атомных переходов в атоме кислорода, которые
соответственно имеют магнитный и электрический моменты, направлен-
ные вдоль оси связи С = О.

Однако Волькенштейн и Кручек67 показали недавно, что орбиты
Слейтера, использованные Козманом и другими21 слишком велики; ис-
пользованные 2р-орбиты кислорода имеют максимальную плотность
заряда на расстоянии 1,41 А от ядра атома кислорода, в то время как
экспериментальное значение длины С = О-связи68 составляет только
1,21 А. Повторяя расчет с атомными орбитами углерода и кислорода,
найденными Поплом и Сидманом69 для формальдегида, Волькенштейн
и Кручек показали67, что прежняя оценка21 была завышена в 104 раза.

Кроме того, самый низкий 2р->3с?-переход в атоме кислорода лежит,
как показывает опыт70, при 94420 см~1 (1027 А), в то времякак теоре-
тическое значение, использованное в ралней работе21, было только на
36000 см~1 больше энергии поглощения карбонильной группы при
3000 А. Таким образом, степень смешивания двух переходов была пере-
оценена, так как при прочих равных обстоятельствах степень заимство-
вания силы диполя обратно пропорциональна квадрату разности между
энергиями переходов71. Между 1000 и 3000 А, возможно, имеется еще
ряд электронных переходов, которые смешиваются в большей мере, чем
переход 2p-*'Sd атома кислорода, с п->я-переходом карбонильных соеди-
нений.

Изучение7 2"7 5 влияния заместителей на интенсивность поглощения
карбонильной группы при 3000 А показывает, что наиболее важные из
этих донооных переходов имеют характер переноса заряда. Коэффи-
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ТАБЛИЦА 3

Электронные"спектры и циркулярный дихроизм ненасыщенных кетонов
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ТАБЛИЦА 4

1 вращательная дисперсия стероидных кетонов,
замещенных в а-положенот

Соединение
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* Значения для соответствующего 6а, 8,3-дибром производного,
+ Данные отсутствуют.

циент экстинкции я-*л полосы формальдегида (емакс =5) увеличивает-
ся в два и затем в четыре раза при последовательном замещении ато-
мов водорода группами СНз, и еще большие изменения в интенсивности
происходят при вступлении формально несопряженных ненасыщенных

f



Оптическая вращательная способность 2053

г4-

групп (табл. 3) или атомов, имеющих неподеленную пару электронов
(табл. 4), в положения, соседние с группой С = О в насыщенной угле-
родной цепи.

Спектры поглощения таких кетонов часто содержат полосы, которые
не могут быть приписаны ни одному из хромофоров в отдельности. Ряд
β, ^-ненасыщенных кетонов поглощает с различной интенсивностью в
области 2000—2600 А (табл. 3) — между поглощением олефинов при
1800 А и полосой карбо-
нильной группы при 3000 А.
В той же области появля-
ются высоко интенсивные
полосы а, β-ненасыщенных
кетонов, обусловленные
я-^-я-переходом, который,
как известно, имеет харак-
тер переноса заряда8 1, и
аналогичный переход может
происходить с меньшей ве- а ~
роятностью в β, γ-ненасы- _. „ ^
ПТРННЫУ КРТПНЯУ ре-пи тт пп Р и с ' Λ Относительные положения и фазы орбит,
щенных кетонах, если π-op- у ч а с т в у ю щ и х ( 3 ι „ 32) в электронном переходе,

ответственном за полосу поглощения при 3000 А
у оптически активных кетонов с а — электронно-
донорным заместителем в нижнем правом или
верхнем левом дальнем октанте или с двумя таки-
ми заместителями, по одному в каждом из этих
октантов и Ь — электронодонорным заместителем
в верхнем правом или нижнем левом дальнем ок-
танте или с двумя такими заместителями, по одно-

му в каждом из этих октантов

биты карбонильной и ви-
нильной групп перекрыва-
ются или квази-сопряжены.

Теоретическое исследо-
вание53 показало, что интег-
рал π-перекрывания между
карбонильной и винильной
группами в V составляет
около четверти от интеграла
перекрывания этих групп в а, β-ненасыщенном кетоне без стерических
препятствий, и момент, вычисленный для перехода с переносом заряда
электрона с винильной связывающей π-орбиты на карбонильную раз-
рыхляющую π-орбиту, количественно объясняет интенсивность погло-
щения полосы при 2020 А (табл. 3). Усиление поглощения карбонильной
группы при 3000 А у кетона (V) было объяснено смешиванием η-^-пе-
рехода с переносом заряда, обусловленным перекрыванием орбиты непо-
деленной пары атома кислорода и π-орбиты винильной группы, воз-
можно, благодаря некоплапарному расположению ненасыщенных групп
в молекуле.

Слейтеровские орбиты при больших межъядерных расстояниях не
надежны, и не ясно, имеет ли физический смысл вычисленный интеграл
перекрывания (0,0021) между неподеленной парой кислорода и виниль-
ной π-орбитой 5 3 в V. Кроме того, постулированное перекрывание, в об-
щем, не может объяснить наблюдаемого явления, так как полоса пере-
носа заряда и увеличение интенсивности поглощения карбонильной
группы при 3000 А наблюдаются и в таких случаях, как дегидроизоан-
дростерон (IX) (табл. 3, рис. 7), где карбонил и винильная группа от-
стоят друг от друга на 8 А. В общем кажется вероятным, что электро-
ны неподеленной пары карбонильного атома кислорода во всех кетонах
делокализовапы, хотя основная часть электронной плотности неподе-
ленной пары сосредоточена у атома кислорода, а плотности у атомов
углерода не велики. Карбонильная разрыхляющая π-орбита тоже дело-
кализована, и в ненасыщенных кетонах, таких как V и IX, винильная
группа через насыщенные атомы углерода немного сопряжена с непо-
деленной парой и разрыхляющей я-орбитой карбонильной группы.
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НО' Ν / \ / (IX) ( Х )

С этой точки зрения смешивание п-^л-перехода и я^я-перехода с
переносом заряда в неплоских ненасыщенных кетонах происходит в ре-
зультате перекрывания соответствующих орбит у соседних атомов, свя-
зывающих карбонильную и винильную группы, а не в результате пря-
мого перекрывания орбиты неподеленной пары и карбонильной разрых-
ляющей я-орбиты с винильными я-орбитами.

Делокализация электронов неподеленной пары карбонильной груп-
пы отчетливо показана в недавних расчетах формальдегида по методу
самосогласованного поля 8 2 · 8 3 . Высшая из занятых и низшая из неза-
нятых орбит, -ψ! и ψί, соответственно, имеют вид

ψχ --= 0,905Fo — 0,270Ус — 0,299 (Нг — Н2) (29)
и

ψ2 = 0,812X0 — 0,799Xc, (30)

где Уо и К с — это, соответственно, 2ру -орбиты атомов кислорода и угле-
рода, Хо и Хс —2р — орбиты О и С, Hi и Н2 представляют собой ls-
орбиты атомов водорода, а расположение осей координат показано в (X).
Форма высшей занятой орбиты формальдегида ψ ι показывает, что зна-
чительная часть плотности заряда расположена на метиленовой груп-
пе, а подобный расчет более сложных карбонильных соединений, веро-
ятно, приведет к открытию аналогичной делокализации электронов не-
поделенной пары атома кислорода. Поскольку часть плотности неподе-
ленной пары находится на метиленовой группе, я-^л-переход в фор-
мальдегиде ψι->ψ2 включает перенос заряда от атомов водорода на
карбонильную разрыхляющую π-орбиту. Компонента переноса заряда
в переходе ·ψι->ψ2 становится разрешенной для электрического диполя
с «/-поляризацией в точках поворота (или около них) колебаний, совер-
шаемых атомами водорода над или под плоскостью молекулы (г/г), тог-
да как магнитная дипольная компонента поляризована в направлении
ζ и момент, вычисленный52 из (29) и (30), равен 1,1 βΜ .

Увеличение интенсивности поглощения при 3000 А, наблюдаемое при
замещении водородных атомов формальдегида алкильными группами,
можно приписать увеличению вклада в поглощение из перехода с пере-
носом заряда. Парафины, не в меньшей мере чем олефины, эфиры и дру-
гие доноры с неподеленной парой, дают полосы переноса заряда с ио-
дом 84, причем потенциал ионизации парафинов только на 0,9—1,1 eV
выше, чем у соответствующих олефинов85. Перфторалкильные группы
являются плохими донорами электронов, и интенсивность я-^я-полосы
ацетона86 (е„акс 22) понижена в его трифторпроизводном87 (емаКс 9).
Перфторпарафины не дают полосы переноса заряда с иодом84, и три-
фторметан88 имеет более высокий потенциал ионизации (13,8 eV), чем
метан85 (12,99 eV).

Электронодонорные заместители, которые повышают интенсивность
поглощения оптически активного кетона, часто увеличивают и враща-
тельную способность соединения73·89. В диссимметричных циклогекса-
нонах как увеличение интенсивности72, так и изменение вращательной
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способности определяются в основном стереохимической ориентацией
заместителя. Если к любому из атомов углерода, соседних с карбониль-
ной группой в циклогексаноне присоединить экваториальный атом га-
логена или фенильную группу (XI, R2 или R4 — заместитель, остальные

+У R

R = H), то они приведут лишь к небольшому изменению интенсивности
поглощения при 3000 А и вращательной способности молекулы, тогда
как аксиальный галоген или фенильная группа (XI, R1 или R3 — заме-
ститель, остальные R = H) вызывают значительные изменения.

В двух изомерных аксиальных α-галогенциклогексанонах замести-
тели приводят к противоположному по знаку изменению вращательной
силы90. Атомы хлора или брома, замещающие водород в положении
R1 в XI усиливают поглощение лево-циркулярно поляризованного све-
та, сообщая полосе положительную вращательную силу, а атом гало-
гена, находящийся в положении R3, усиливает поглощение право-цир-
кулярно поляризованного света (табл. 4). Аксиальный атом брома вы-
зывает большее изменение во вращательной способности, чем такой же
атом хлора, а аксиальный атом фтора в α-положении приводит к про-
тивоположному по знаку изменению вращательной способности
(табл. 4).

Эти. наблюдения привели к формулировке правила октантов42, ко-
торое связывает знак вращательной способности оптически активного
кетона в области 3000 А со стереохимическим расположением атомов,
создающих диссимметрию в молекуле. Узловые плоскости 2/?(/-орбиты
неподеленной пары кислорода и карбонильной разрыхляющей л^-ор-
•биты (XI) делят пространство возле карбонильной группы на восемь
частей, из которых обычно наиболее важные четыре дальних октанта
в полусфере — ζ. Заместители, за исключением фтора, находящиеся е
верхнем левом или нижнем правом дальних октантах (XII) по отно-
шению к наблюдателю, смотрящему в направлении — ζ, вносят поло-
жительный вклад во вращение молекулы при 3000 А, в то время как
соответствующие заместители в верхнем правом и нижнем левом даль-
них октантах (XII) дают отрицательный вклад.

(XII)

-г х

+ -у
— ζ

•—X

~ —у
— ζ

+ х
+ у —
— ζ

— X

+ У +
— ζ

Замещение на фтор приводит к противоположному по знаку изме-
нению вращательной способности по сравнению с соответствующим ал-
килом, ненасыщенной группой или любым другим галогеном4 2-7 5·9 0·9 1.
Фтор, являющийся плохим донором электронов, вносит меньший вклад
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в перенос заряда в переходе п~*-п, чем водород, который он замещает,
и поэтому интенсивность поглощения при 3000 А уменьшается (табл. 4).
В соединении (XI, все R = Н) электрические моменты из вкладов в пере-
нос заряда от атомов водорода (R' = H и R3 = H) имеют равные и анти-
параллельные компоненты в направлении ζ, так что суммарная враща-
тельная сила равна нулю. Но если R' = F, вклад оставшегося атома во-
дорода, R3 = H, преобладает, и соединение (XI, R' = F, R2 = R3 = R4 = H)
имеет отрицательную вращательную силу, как все циклогексаноны, у
которых заместитель R3 является более сильным донором электронов,
чем водород.

Группы, лежащие в узловой плоскости или поблизости от нее, та-
кие как экваториальный атом галогена в галоидциклогексанонах (XI,
R2 или R4 = гaлoгeн, остальные R = H), вызывают только небольшое из-
менение во вращательной способности и в интенсивности поглощения
при 3000 А (табл. 4), так как орбиты неподеленных пар атома галогена
не могут одновременно перекрываться с 2р#-орбитой неподеленной пары
кислорода и разрыхляющей лА- -орбитой группы С = О, за исключением
случаев, когда ядра находятся в точках поворота колебаний, которые
совершает атом галогена в октантах, лежащих выше и ниже плоскости
уг. Смешивание перехода с переносом заряда электрона неподеленной
пары галогена с карбонильной разрыхляющей л-орбитой происходит
благодаря колебаниям. Оно мало в экваториальных а-галогенциклогек-
санонах, однако в аксиальных изомерах смешивание достигает значи-
тельной степени, так как орбиты неподеленной пары галогена одновре-
менно перекрываются с 2ру -орбитой неподеленной пары кислорода и
карбонильной разрыхляющей лж -орбитой и в том случае, когда ядро
атома галогена находится в равновесном положении.

Если включить в рассмотрение перенос заряда, то полосу поглоще-
ния замещенных кетонов при 3000 А можно приписать переходу между
составными орбитами

4>3 = 2р„ — C l D (31) >
и

ψ 4 = я'х — сХ> (32)

где 2ру, я1 и D относятся, соответственно к 2р-орбите неподеленной
пары кислорода, карбонильной разрыхляющей гт-орбите и донорной ор-
бите заместителя, причем, коэффициенты смешивания с\ и с2 малы но
сравнению с единицей. Орбиты атомов углеводородной цепи, соединя-
ющей карбонильную группу с донорным заместителем также вносят
вклад в ψ3 и ψ4, однако коэффициенты при этих орбитах очень малы
и знак их не известен. Со спектроскопической точки зрения фз и ψ4

должны представлять собой отрицательные разрыхляющие комбинации
орбит, вносящих основные вклады (31 и 32). В экваториальных а-гало-
генциклогексанонах и в особенности в ацетилгалогенидах карбониль-
ная n-^л-полоса сдвинута под влиянием атома галогена в сторону бо-
лее коротких волн7 2. Это показывает, что энергия карбонильной разрых-
ляющей л-орбиты повышается при введении заместителя. В случае
аксиальных α-галогенциклогексанонов, где заместитель перекрывается
как с орбитой неподеленной пары кислорода, так и с карбонильной л-
орбитой, наблюдается сдвиг карбонильной п->л-полосы в сторону бо-
лее длинных волн, так что влияние атома галогена вызывает еще боль-
шее повышение энергии орбиты неподеленной пары кислорода, чем энер-
гии карбонильной разрыхляющей л-орбиты. /

В диссимметричном кетоне с донорными группами в нижнем пра~
вом или верхнем левом дальнем октане или донорными группами в обо-
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их этих октантах относительные положения и фазы орбит, участвую-
щих в переходе ψ3-*ψ4 (рис. 7, а) таковы, что электрический дипольный
момент, обусловленный вкладом перехода с переносом заряда, имеет
компоненту, параллельную магнитному моменту, ориентированному
вдоль связи С = О. В результате такой переход имеет положительную
вращательную силу. В энантиомере с донорными группами в верхнем
правом или нижнем левом дальнем октанте или в обоих этих октантах
(рис. 7, Ь) возбуждение 2ру -*2рх у атома кислорода включает враща-
тельное смещение заряда в противоположную сторону.

Результирующий магнитный момент антипараллелен компоненте
электрического момента, возникающего при переносе заряда и направ-
ленного вдоль оси связи С = О, так что переход ψ3->-ψ4 У эпантиомера
имеет отрицательную вращательную силу52.

Модель, использованная Лабхартом и Ваньером53 для объяснения
спектра поглощения V, недавно была применена при рассмотрении вра-
щательной способности двух энантиомеров этой молекулы при 3000 А.
Положительная вращательная сила этого соединения при 3000 А была
связана с переходом %-*%, где

ψ6 = 2ру + ClD (33)

ψ6 = π* + φ (34)

а отрицательная вращательная сила энантиомера V отнесена 9 l за счет
перехода Ψ3-+Ψ6· Молекулярная орбита гр5 представляет собой свя-
зывающую комбинацию орбиты неподеленной пары кислорода и донор-
ной орбиты, и ψ5 имеет меньшую энергию, чем разрыхляющая комби-
нация ψ3, так что V должно поглощать при более коротких длинах
волн, чем его энантиомер. Однако спектры поглощения оптических изо-
меров, снятые в неполяризованном свете, совершенно идентичны*. Для
смешивания электронных возбуждений необходимо, чтобы переход с
переносом заряда содержал небольшой вклад из карбонильного η->π-
перехода. Полосы переноса заряда, в случае формально несопряженных
кетонов, можно отнести к переходу ψ7->·ψ4, где

ψ7 = D + Cl2py (35)

Являясь связывающей комбинацией, ψ7 энергетически расположена
ниже г|)з, что соответствует наблюдаемому положению полосы перено-
са заряда и /г-кп-полосы в ненасыщенных кетонах (табл. 3). Если пере-
ход с переносом заряда не имеет магнитного момента, то вращатель-
ные силы /г->л-полосы и полосы переноса заряда должны быть равны
по величине и противоположны по знаку. Уравнения (18), (31), (32),
(35) дают

Rn.3 = Rn-уЯ =-- С^п _ χ Рп.з · COS θ, (36)

где п. з. и п-+п относятся соответственно к переходу с переносом заря-
да и п->л;-переходу.

* Московитц 17S указал, что эта интерпретация ошибочна. В выражения поправки
к энергии, вычисленной по теории вюзмущений для невырожденного случая, входит
квадрат матричного элемента гамльтониаиа для п- и π-орбит, поэтому его знак не
имеет значения. Следовательно, энергии двух энантиомеров будут одинаковыми, и со-
ответствующие энергии переходов также будут равны. Мезон 18° согласился с этим
(прим. перев.).

12 Успехи химии, № 11
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Формально несопряженные диссимметричные ненасыщенные кетоны
обычно дают /г->л-полосы и полосы переноса заряда, вращательные
силы которых имеют противоположные знаки (рис. 8, табл. 3), хотя из-
вестны также и исключения 76, например, VI. Как правило, вращатель-
ная сила полосы переноса заряда меньше, чем для «->-я-полосы погло-

щения (табл. 3). Эти наблюдения заставляют
предположить, что переход с переносом заря-
да включает в себя как вращательное, так и
трансляционное смещение заряда, причем
вращательная сила самого перехода с перено-
сом заряда имеет знак, противоположный зна-
ку вращательной силы, возникающей за счет
примеси п-*-л-перехода. Стерическое располо-
жение донорных орбит (рис. 7) обусловливает
такое вращательное и трансляционное смеще-
ние заряда, при котором магнитные моменты
η-^-π-перехода и перехода с переносом заряда
параллельны для поглощения при 3000 А (31
и 32) и антипараллельны для поглощения с
переносом заряда (32 и 35).

Из значений вращательной силы и силы
диполя полосы поглощения при 3000 А, наблю-
даемых для диссимметричных кетонов е сим-
метрией Сг, можно найти экспериментальные
значения магнитного дипольного момента для
карбонильного /г-^-я-перехода52. Непосредст-
венное молекулярное окружение карбонильной

группы в XIII, а именно, атомы колец С и D, расположены приблизи-
тельно также, как в II с симметрией С2, а атомы колец А п В слишком
удалены от карбонильной группы, чтобы оказывать значительное влия-
ние на хромофор. Общая сила диполя полосы поглощения при 3000 А
для ХШ 575· 10~40 эл. стат. ед. может быть разложена на две компо-
ненты: перпендикулярную и параллельную оси связи С = О. Перпенди-
кулярная компонента приблизительно равна силе диполя соответству-
ющего поглощения для неактивного незамещенного кетона (258 • 10~40

эл.-стат. ед.; найдено из площади полосы при 3000 А циклопентанона),
а разность (317·10~40) является силой диполя компоненты карбониль-
ного поглощения для XIII, ориентированной параллельно оси связи
С = О. Экспериментальное значение вращательной силы полосы погло-
щения при 3000 А для XIII равно 16,7 - 10~40 эл.-стат. ед., откуда для маг-

нитного момента п-*л-перехода можно найти значение 1,0 βΜ-To же
самое значение получено52 из данных по поглощению и оптической вра-
щательной дисперсии91 для XIII в области 3000 А.

3200 2S00 2400 А

Рис. 8. Циркулярный ди-
хроизм (1) и спектры
поглощения IX (2) и XV

(3) в этаноле

( X I I I ) (XIV)

Поскольку для кетонов столь сильно отличающихся типов как XIИ
и XIV найдено одно и то же значение магнитного момента, вполне ве-

f
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роятно, что магнитный момент для п-*-я-перехода в кетонах вообще
приблизительно постоянен. В случае диссимметричных кетонов, не име-
ющих элементов симметрии (18), из экспериментальных значений вра-
щательной силы и силы диполя полосы поглощения при 3000 А, при ис-
пользовании значения μ = 1,0 βΜ можно найти угол 0. Для XV наблюда-
емые вращательная сила и сила диполя л->я-полосы имеют54,
соответственно, значения 8,2 и 520-Ю-40 эл.-стат. ед., откуда для угла
между направлениями электрического и магнитного моментов перехода
получается значение θ = 67°. Результирующий электрический момент, со-
ставляющий угол ~67° со связью С = О, помещенной в начале системы
координат, определяющей октанты, является векторной суммой ряда
вкладов. Вклад кольца D, направленный * перпендикулярно связи С = О,
определяется из данных для циклопентанона (D = 258-10~40an.-стат. ед.),
так что приблизительно половина силы диполя полосы поглощения при
3000 А в случае XV вносится заместителями кольца D; атомами кольца
А, В и С я 18-метильной группой.

Вектор, соединяющий 18-метильную группу в XV с началом коорди-
нат, составляет угол ~30° со связью С = О, и в соответствии с правилом
октантов 4 2 эта группа сообщает переходу в XVI электрический момент
с компонентой, антипараллельной магнитному моменту, внося во вра-
щательную силу вклад со знаком минус. Векторы, соединяющие атомы
колец А, В и С с началом координат, ориентированы под углом ~45° к
связи С = О. Эти атомы создают больший, чем 18-метильная группа,
электрический момент, который имеет компоненту, параллельную маг-
нитному моменту, так что общая вращательная сила η ->• π-полосы XV
положительна. Значения углов между связью С = О и векторами, соеди-
няющими начало координат с заместителями кольца D, оцененные из
модели, и относительные фазы электрических моментов, создаваемых
этими заместителями, определяемые правилом октантов 42, соответству-
ют экспериментально найденному углу 0 = 67°, если общая сила диполя
поглощения при 3000 А для XV составлена из следующих вкладов
(в единицах 10~40 эл.-стат. ед.): 260 для кольца D, 245 для колец А, В,
С и 15- и 18-.метильной группы54:

Конкретные величины вкладов не существенны, так как они, вообще,
не могут быть определены точно, но важно знать относительные значе-
ния. Обращает на себя .внимание малый вклад 18-метильной группы в
дипольную силу по сравнению с вкладами атомов колец А, В я С, по-
скольку из последних только 12-метиленовая группа расположена столь
же близко к связи С = О, как 18-метильная группа, а в насыщенных мо-
лекулах любой вклад должен быстро убывать по мере увеличения рас-
стояния между взаимодействующими группами, хотя возможны вкла-
ды и в случае больших расстояний, например, в IX (рис. 8).

* См. сноску на стр. 2061.

12*



2060 С. Ф. Мезон

Потенциалы ионизации алканов, как правило, уменьшаются в сле-
дующем порядке: первичные>вторичные>третичные>четвертичные,
причем для этана потенциал ионизации равен 11,65 eV, а для цикло-
гексана — 9,88 eV. Таким образом, переход (с переносом заряда) элек-
трона от 18-метильной группы на карбонильную разрыхляющую π-ορ-
биту в XV происходит при более высоких энергиях, чем соответствую-
щие переходы от 12-метиленовой группы и других атомов колец А, В
и С, следовательно, переход с переносом заряда для 18-метильной груп-
пы в меньшей мере смешивается с карбонильным я-кгс-переходом, и в
результате вносит только небольшой вклад в силу диполя поглощения
при 3000 А.

Значение угла θ = 67°, найденное в XV для полосы при 3000 А, можно
использовать далее, чтобы получить54 значение магнитного момента
для поглощения соответствующего тиокетона (XVI) при 5000 А. Хотя 17-
тиокарбонильные стероиды были получены, попытки92 синтезировать
16-тионаналоги до сих пор не удались, и прямой метод, примененныйь2

для оценки магнитного момента η-^π-перехода карбонильной группы,
не может быть использован для соответствующего перехода тиокарбо-
нильной группы. Однако, если предположить, что углы между электри-
ческим и магнитным моментами для п-»я-перехода в XV и в аналогич-
ном тиокетоне (XVI) одинаковы, то из экспериментальных значений54

вращательной силы и силы диполя полосы поглощения при 5000 А соот-
ветственно 3,0 и 180·10~40 эл.-стат. ед. можно оценить магнитный мо-
мент η-^π-перехода в тиокарболильной группе в 0,62 βΜ. (См. 17з-183)ш

Спиралевидные сопряженные молекулы. Оптическая вращательная
способность высокоинтенсивных полос поглощения в сопряженных мо-
лекулах обусловлена в общем случае электрическими дипольными пере-
ходами в π-электронной системе, которая из-за стерических факторов
имеет спиралевидную форму. Стерическое напряжение в сопряженной
молекуле может быть уменьшено либо за счет кручения легко деформи-
руемой связи между циклами в диарильном соединении, например XVII,
либо в результате равномерного распределения стерического напряже-
ния по всей молекуле, как в случае очень больших ароматических угле-
водородов типа XVIII. Этим двум типам деформации соответствуют два
механизма, посредством которых электрический дипольный п-*
ход приобретает магнитный момент и вращательную силу:

(XVII)
Η, С

(XVIII)

Если двойная С = С-связь изогнута (рис. 9), то узловые плоскости
углеродных 2р,:-орбит не совпадают, и я->я-переход включает враща-
тельное и трансляционное смещение заряда и создает вращательную
силу, направленную вдоль связи С—С. Сила диполя и вращательная
сила перехода связаны с углом изгиба β следующим образом:

s*$ (37)

(38)

i\
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Для данного я->я-,перехода в молекуле, в которой стерическое напряже-
ние распределено равномерно, вращательная сила складывается из вкла-
дов отдельных связей, однако в дифенилах (рис. 9) кручение связи
между циклами (при сохранении плоских бензольных колец) вносит

Рис. 9. Искаженные π-электронные системы: а — двойная связь
С—С с углом закручивания β и Ь—диарильное соединение с

углом β между плоскостями ароматических колец

вклад во вращательную силу, возникающую только в результате пере-
ходов, которые поляризованы в направлении длинной оси молекулы
(XIX). Вращательная сила такого перехода целиком создается за счет
локальных моментов вдоль скрученной связи. Локальный электрический
момент вдоль связи между циклами в дифениле составляет только не-
большую долю от общего электрического момента любого перехода,
поляризованного вдоль длинной оси (XIX), и вращательные силы этих
переходов должны быть очень малы по сравнению с силами диполей:

( X I X ) (XX)

π-^π-Переходы дифенила, поляризованные перпендикулярно длин-
ной оси, а именно, переход с мгновенными моментами (XX) и (XXI)
приобретают вращательную силу в неплоской молекуле (рис. 9) вслед-
ствие взаимодействия парциальных электрических моментов каждого
ароматического кольца. Парциальные моменты (XX), параллельные в
плоской молекуле, в изогнутой молекуле создают силу диполя и враща-
тельную силу, ориентированные * в направлении у, в то время как соот-
ветствующие силы, возникающие за счет парциальных моментов (XXI),
антипараллельных в плоской молекуле, ориентированы по оси ζ (рис. 9).
Зависимость вращательной силы и силы диполя от диэдрического угла β
между плоскостями ароматических колец дифенила имеет вид

= ~-Ry = Rn/2 sin β (39)

(40)

(41)

* Под ориентацией вращательной силы и силы диполя следует понимать поляри-
зацию перехода, в результате которого возникают эти силы, так как они являются
псевдоскаляром и скаляром, соответственно, и не имеют определенного направления
(Прим. перев.).
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Общий электрический момент в любом случае слагается из парци-
альных электрических моментов (XX) и (XXI). Поэтому вращательная
сила перехода в дифениле, поляризованного по короткой оси, при оди-
наковой силе диполя должна быть больше, чем переходов, поляризован-
ных по длинной оси.

Дифенил является собственно диссимметричной * молекулой 93. При
всех углах поворота он имеет симметрию D2 (за исключением л/2, при
котором молекула имеет две плоскости симметрии и зеркально поворот-
ную ось четвертого порядка и относится к группе D d ) . При диэдриче-
ском угле β = π/2, вращательная сила переходов, поляризованных по
длинной оси, равна нулю (38), а возбуждения несопряженных теперь
бензольных колец, поляризованных по ко;роткой оси, образуют симмет-
ричную (XX) и антисимметричную (XXI) комбинации, которые всегда
вырождены, так что вращательные силы двух результирующих перехо-
дов взаимно компенсируют друг друга (39).

Теория молекулярных орбит Хюккеля показывает, что длинноволно-
вая полоса поглощения дифенила обусловлена переходом, который поля-
ризован по длинной оси (XIX), а более коротковолновая полоса в обла-
сти кварцевого ультрафиолета возникает из группы четырех вырожден-
ных в нулевом приближении переходов, поляризованных по короткой
оси, причем одна пара имеет парциальные моменты (XX) и другая —
(XXI). Для углов поворота, не равных π/2, вырождение снимается вслед-
ствие электронных взаимодействий. Заместители, необходимые для обра-
зования стабильных знантиомеров дифенила в некоторой степени
видоизменяют эти направления поляризации. В частности, алкильные за-
местители в XVII сообщают электрические моменты, поляризованные по
короткой оси, переходу, дающему длинноволновую полосу поглощения.
Это проявляется (рис. 10) в возникновении двух небольших полос цир-
кулярного дихроизма 7 6 в области 0800 А, близких по величине, но про-
тивоположных по знаку. Вращательная сила дифенильного перехода,
поляризованного по длинной оси, обусловленная собственной диссиммет-
рией, должна проявиться в виде единственной полосы циркулярного ди-
хроизма (38), однако поляризованные по короткой оси моменты, наве-
денные заместителями, образуют комбинации (XX) и (XXI) и обуслов-
ливают (39) наблюдаемый дихроизм (рис. 10). Таким образом, знак
длинноволнового циркулярного дихроизма и оптической вращательной
дисперсии замещенных дифенилов определяется в первую очередь хими-
ческой природой заместителей, а не абсолютной конфигурацией дифе-
нильного остова. Это согласуется с наблюдением 9 3 о том, что 2,2'-мости-
ковые дифенилы с абсолютной ^-конфигурацией (XVII) имеют
положительный знак длинноволнового эффекта Коттона для 6,6'-дини-
тропроизводных и отрицательный — для б^'-диметил- и б.б'-дихлорпро-
изводных.

Полоса циркулярного дихроизма при 2500 А (рис. 10), соответствую-
щая более коротковолновой полосе поглощения в XVII имеет большую
вращательную силу, подтверждая поляризационные отнесения теории
Хюккеля. Кривая дисперсии оптического вращения 9 3 указывает (рис. 10)
на присутствие дополнительной полосы циркулярного дихроизма в обла-
сти более коротких волн, имеющей сравнимую величину и противополож-

* Так мы переводим английский термин inherently dissimmetric, обозначающий тип
диссимметрии, который определяется конформащией всей молекулы, действующей
обычно как единый диссимметричный хромофор, а не присутствием асимметричных /
центров, создающих диссимметричное окружение вокруг симметричного хромофора /
(Прим. перев.).
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ный знак, как это требует (39). Переходы, ответственные за коротко-
волновое поглощение бифенильных производных, поляризованные по
короткой оси и обладающие большими вращательными силами, должны
давать кривые циркулярного дихроизма и дисперсии оптического вра-
щения, знаки которых определяются главным образом абсолютной
конфигурацией дифенильного остова, а не влиянием заместителей. Это
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Рис. 10. Циркулярный дихроизм (/),
дисперсия оптического вращения (2) и
спектр поглощения (3) (+)-дифенила
(XVII) в изооктане (по данным работ

76 и 93)

2000 2200 2Ш А

Рис. 11. Циркулярный дихроизм
(/) и спектр поглощения (2) а-
спиральной формы поли-£-глута-
миновой кислоты, и циркулярный
дихроизм (3) и спектр поглоще-
ния (4) неупорядоченной конфор-
мации (по данным работ 1 0 9 и ш )

согласуется с правилом 93, согласно которому дифенильные производные
с абсолютной ^-конфигурацией (XVII) и диэдрическим углом 45° имеют
отрицательный эффект Коттона с амплитудой порядка 105 градусов в
области 2400—2500 А, независимо от природы заместителей.

Модель с изогнутыми двойными связями (рис. 9) была использована
для вычисления вращательной способности гексагелицена66·94 и сте-
роидных диенов9 5·9 6. Отклонения гексагелицена (фенантро[3,4-с]фе-
наитрена) (XVIII) от копланарности были оценены94 из данных по ди-
фракции рентгеновских лучей97 для пентагелицена (дибензо [с, g] фе-
нантрена). Вычисленные значения вращения хорошо согласуются с
наблюдаемыми как в области, в которой вещества прозрачны 94, так и в
области поглощения66. Для диссимметричных диенов отклонения от
копланарности были оценены с помощью моделей Дрейдинга 98. В случае
( + ) -транс— 1,4,4а,8а-тетрагидро-4а-1метилнафталина, вращательная
дисперсия которого связана с длинноволновой полосой поглощения, вы-
численные значения вращения также удовлетворительно согласуются с
опытом 96.

Для диссимметричных диенов было сформулировано96 правило: ци-
соидные диены, изогнутые по типу правой спирали (XXII), имеют боль-
шую вращательную силу, 25 · Ю-40 эл.-стат. ед. и больше, и дают поло-
жительный эффект Коттона в области длинноволновой полосы поглоще-
ния для полициклических соединений в области 2600—2800 А. Правило
было распространено99 на αβ-ненасыщенные кетоны, которые как для
цисоидной (XXII), так и для трансоидной (XXIII) конформаций, изогну-
тых по типу правой спирали, дают сильный положительный эффект
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Коттойа в области я-э-зт-полосы переноса заряда при 2400—2600 А.
(См. 185· 1»э-2оо)_

Полимеры, имеющие форму спирали. Оптическая вращательная спо-
собность макромолекул, содержащих несопряженные хромофоры, рас-
положенные по спирали, была недавно рассмотрена Моффиттом 100' 1Ш,
Фиттсом и Кирквудом 102· ш з в рамках теории связанных осцилляторов и
последующими исследователями 10*-юб в связи с изменениями в оптиче-
ском вращении и вращательной дисперсии, которые наблюдаются 1 0 7 ' 1 0 8

при переходе молекул полипептидов из формы беспорядочного витка в
α-спиральную конформацию. Изменение вращательной способности со-
провождается изменением спектра поглощения полипептидов109 при
1900 А (рис. 11), причем оба эффекта обусловлены корреляционны-
ми взаимодействиями диполей переходов отдельных амидных хромо-
форов.

Моффитт рассмотрел1 0 0·1 0 1 спираль, состоящую из N амидных остат-
ков, и показал, что из N возможных электронных переходов, соответству-
ющих возбуждению каждого отдельного амидного хромофора, разре-
шены только три. Квази-симметричное взаимодействие возбуждений
отдельных амидных хромофоров приводит к переходу с моментом, на-
правленным вдоль оси спирали (рис. 12, а), а два квази-антисимметрич-
ных типа взаимодействия обусловливают вырожденный переход с момен-

том, направленным перпендику-
лярно оси спирали (рис. 12, fr).
Каждый из разрешенных пере-
ходов включает смещение заря-
да по спирали в направлении по-
ляризации, что приводит к появ-
лению электрического и магнит-
ного дипольных моментов пере-
хода с одинаковой ориентацией.
Для полипептида, имеющего
форму правой спирали, и для
возбуждения некоторого амид-
ного хромофора с силой диполя

Рис. 12. Моменты перехода в полипептидной D и частотой V результирующие
α-спирали, приводящие к поглощению амид- в р а щ а т е л ь н ы е силы (отнесенные
ной группы при 1900 Α: α — параллельный, к одному остатку) переходов, ПО-
квази-симметричный тип взаимодействий, л я р и з о в а н н ы х п а р а л л е л ь н о и пер-
Ь — одна из компонент дважды вырож- ПРНПШО/ТТЯПНП ПРИ РГШПЯГТИ /? „ И
денного перпендикулярного квази-антисим- пендикулярНО ОСИ спирали, К И
метричного типа взаимодействий, с — ква- К±> соответственно, равны · :
зи-симметричный и d — квази-антисиммет-
ричный тип взаимодействий в сегменте спи-

рали, содержащем два остатка

== *^± ~ ftvdu COS t • COS V,

где cos t и cos v являются, соот-
ветственно, тангенциальным и вертикальным косинусами вектора мо-
мента перехода в каждом амидном хромофоре, который находится на
радиальном расстоянии d от оси спирали. Обозначения вертикальный и
тангенциальный относятся к цилиндрической системе координат, в кото-
рой направленный наружу радиус-вектор, тангенциальный вектор и вер-
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тикальное направление движения по спирали образуют правую систему
координат (рис. 13).

Если радиальный косинус векторов момента перехода одного остатка
равен нулю (что возможно для л->я-переходов амидного хромофора в
α-спирали, поскольку плоскости амидных групп перпендикулярны ради-
альному вектору, проведенному из оси спирали.110-111), то дипольные
силы переходов, поляризованных параллельно и
перпендикулярно, разрешенных в α-спирали, отно-
сятся друг к другу как

D л /Dj_ — cos2 y/cos21 (43)

Переход с меньшей силой диполя обусловливает
поглощение при более низких частотах, причем ин-
тервал Δν между энергиями двух разрешенных пе-
реходов при возбуждении данной амидной группы
равен 1 0 0 · 1 0 1

Δν == ν ι, — ν± — Σ,η [ 1 — cos (2лт/ Р)] Vjhc (44) в
Рис 13 Ориентация

где Ρ — число амидных остатков в одном витке в е к т о р а момента ρ
спирали и Vm—энергия взаимодействия мгновен- перехода я—*л,
ных моментов перехода данного остатка с их сосе- происходящего в точ-
дями, причем суммирование производится по всем к е ° амидного ос-

татка в цилиндриче-
соседним амидным группам т. с к о й с и с т е м е Коорди-

Пептиды и другие амиды имеют широкую π-»-π- Нат α-спирали, опре-полосу поглощения 1 1 2 · 1 1 3 р у р , р
вблизи 1850 А с силой ос- деляемой, соответ-

т о к спирали

циллятора 0,27±0,07 для пептидов112 и 0,237 для ственно, радиальным,
диметилформамида113. Спектр кристалла мириста- ^ Ξ Μ ™ век"
мнда, снятый в плоско поляризованном свете114, т о р ами, ОА, ОВ и
показывает, что наиболее вероятной ориентацией ОС. Остаток в точ-
момента перехода является расположение под уг- к е Μ отстоит от ос-
лом 9,1° к линии связи азот - кислород. Причем ли- " г о ^ ^ в д о л ? оси
ния, параллельная этому направлению и проходя- СПИрали и угол 2л/Р
щая через атом азота, разрезает карбонильную вокруг оси спирали,
группу (рис. 14). α-Спираль по, ш,И5 содержит где Р —число амид-
-3,6 амидных остатков в одном витке, имеющем ™ ° " 3 ™ ° Β Γ
высоту 5,4 А при радиусе спирали 1,о А. Положение
амидной группы в цилиндрической системе коорди-

нат, построенной для правой α-спирали (рис. 13), задает для направле-
ния момента перехода, ответственного за амидное поглощение при
1850 А, следующие значения углов: вертикальный 50° и тангенциальный
140°. При этих значениях переход в α-спирали, поляризованный парал-
лельно, расположен при более низких частотах, причем разность энергий
(44), вычисленная Моффиттом 100· 101, составляет: Δν = —2800 см~К Для
правой α-спирали вырожденный перпендикулярный переход (рис. 12, Ь)
должен иметь положительную вращательную силу, равную 120 ·
• 10~40 эл.-стат. ед., в то время как параллельный 'переход (рис. 12, а) в
соответствии с правилом суммы для вращательных сил (22) должен
давать отрицательное вращение с тем же абсолютным значением. По-
скольку параллельный и перпендикулярный переходы в α-спирали мало
отличаются по энергии, а вращательные силы равны по величине и про-
тивоположны по знаку, то два члена, вносимые ими в выражение для
молекулярного вращения (23) приводят при сложении к аномальной за-
висимости вращения от четвертой степени длины волны 1 0 0 · 1 0 1

13 Успехи химии, № 11

(45)
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где [Μ'] χ— вклад двух разрешенных переходов α-спирали в молекуляр-
ное вращение одного амидного остатка при длине волны λ, λο — средняя,

длина волны максимума поглощения, обусловленного двумя переходами,
и Ьо — константа.

Из кривой аномальной вращательной дисперсии, наблюдаемой и 6

для поли-/,-глутаминовой кислоты и других полипептидов, построенных
из L-аминокислот, в растворителях, благоприятствующих образованию-
α-спиральной конформации, получены экспериментальные значения кон-
стант уравнения (45) : &0~—640° и λο~21ΟΟ А, сравнимые по величине
со значениями, рассчитанными Моффиттом 1 0 0 ' 1 0 1: bQ — —580° и λο = 21ΟΟ°.

В спектрах ориентированных пленок поли-/.-аланина и
: лоли-у-.метил-1.-глутамата, снятых в поляризованном

свете, поглощения, обусловленные параллельным и пер-
пендикулярным переходами α-спирали, связываются со-
ответственно с полосами 2060 и 1910 А, что приводит к
значению разности энергий Δν = —2700 см, хорошо со-
гласующемуся с величиной, вычисленной Моффиттом 100'

;' 101. В спектрах 1 0 9 водных растворов α-спиральной формы
14 О поли-£-1глутаминовой кислоты полоса поглощения в виде

тГция момента п л е ч а . соответствующая параллельному переходу, появ-
перехода, ответ- ляется при 2050 А, на более интенсивной полосе при'
ственного за по- 1900 А, обусловленной перпендикулярным переходом, со-
глощение поли- ответствующие максимумы циркулярного дихроизма ле-
ΐ 4 Π Τ Π амГ жат "--при 2160 и 1920 А.

ной группе Из площадей полос циркулярного дихроизма найде-
ны 1 1 8 значения вращательных сил параллельного и пер-

пендикулярного переходов, соответственно, —41 и +36· 10~40 эл.-стат. ед.
для α-спиральной конформации поли-/,-глутаминовой кислоты, в то вре-
мя как вращательная сила амидного поглощения для конформации в·
виде беспорядочного витка равна —14·10~40 эл.-стат. ед. Поскольку
разность энергий параллельного и перпендикулярного переходов α-спи-
рали составляет около половины ширины полосы суммарного поглоще-
ния, то соответствующие полосы циркулярного дихроизма перекрыва-
ются и в некоторой степени взаимно гасятся, так что абсолютные·
величины вращательных сил больше значений, найденных из экспери-
ментальных данных по циркулярному дихроизму в растворе. Соответ-
ствие между экспериментом и теорией является аргументом в пользу
предположения Моффитта о том, что полипептиды, построенные из·
L-аминокислот, образуют правую α-спираль. В настоящее время это
предположение полностью подтверждено при исследовании строения
миоглобина с помощью дифракции рентгеновских лучей ш .

Кроме того, Моффитт предположил 100' 101, что полипептиды в α-спи-
ральной конформации могут рассматриваться как единые поглощающие
системы, и он ввел в своей теории циклические граничные условия. Позд-
нее Моффитт, Фиттс и Кирквуд показали 120, что без этих граничных
условий появляется дополнительный вклад во вращательную силу, на-
правленную * перпендикулярно оси α-спирали. Первоначальные члены
(42) и дополнительный член, по-видимому, имеют сравнимые величины,,
так что согласие между первоначальной теорией Мофф'итта 100' 101 и
экспериментом было кажущимся 120.

Однако дополнительный член имеет значение только в качестве по-
правки для учета концов цепи и он существен только для спиралей, со-
стоящих из небольшого числа амидных групп. Квази-симметричное вза- /

t

* См. сноску на стр. 2061.
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имодействие π—π-переходов двух амидных хромофоров, составляющих
отрезок α-спирали (рис. 12, с), приводит к появлению двух вкладов во
вращательную силу этого отрезка. Оба вклада отрицательны, и один R^

направлен * параллельно, другой R± — перпендикулярно оси спирализ

R^ = 2nvdD cos t · cos υ , sin2 (π/Ρ) (46)

/?1 = — nvZD cos21 · sin (2л/Р)/2 (47)

где Ζ — высота отрезка спирали, содержащего один остаток и 2π/Ρ —
угол между двумя соседними амидными остатками (рис. 13). Аналогич-
но, квази-антисимметричное взаимодействие двух возбуждений амидных
групп приводит к появлению двух вкладов во вращательную силу отрез-
ка спирали (рис. 12, d). Оба вклада положительны и направлены пер-
пендикулярно оси спирали:

Ra

± = 2nvD cos t • cos υ · sin2 (π/Ρ) (48)

R°i = ΛνΖΌ cos21 • sin (2π/Ρ)/2 (49)

Члены первоначальной теории Моффитта Ιο°· 1Ш представлены (46) и
(48), а дополнительные члены из расчетов Моффитта, Фиттса и Киркву-
д а 1 2 0 — (47) и (49).

В полипептидной α-спирали обычно имеются два остатка, соседних с
данной ам«дной группой и расположенных к ней под углами ±(2п/Р).
Взаимодействие момента я-»-я-перехода амвдной группы с моментами
соседних остатков создает вклады во вращательную силу α-опирали, ко-
торые передаются (46) — (49). Вклады, определяемые (47) и (49), вза-
имно компенсируются, так как они зависят от sin ([2π/Ρ), который отри-
цателен для одного соседнего остатка и положителен для другого, в то

время как вклады, отписываемые (46) и (48), складываются, так как они
зависят от sin2 (π/Ρ).

Аналогичные соображения могут быть применены к взаимодействию
моментов возбуждения данной амидной группы с моментами двух ее
т-тых соседей и к взаимодействиям, включающим концевые остатки.
Физически сумма вкладов во вращательную силу α-спирали, определяе-
мых (47) или (49) исчезает, когда N велико, потому что эти члены зави-
сят только от тангенциальных компонент моментов амидного возбужде-
ния. Тангенциальные компоненты, ρ · cos t (рис. 13), при квази-симмет-
ричном взаимодействии (рис. 12, а) приводят только к магнитному мо-
менту, а при квязи-антисимметричном взаимодействии (рис. 12, Ь) —
только к электрическому моменту, так что в обоих случаях не выпол-
няются условия (18), необходимые для существования отличной от нуля
вращательной силы.

Катионные красители типа акридиноранжа (XXIV), адсорбирован-
ные на поли-^-глутаминовой кислоте, в растворе обнаруживают ано-
мальную вращательную дисперсию в области длинноволновой полосы
поглощения красителя, если полипептид имеет α-спиральную конформа-
цию, тогда как для конформации ш в виде беспорядочного витка ано-
мальная дисперсия не наблюдается. У XXIV наблюдаются два эффекта
Коттона,— отрицательный и положительный, имеющие точки перегиба
при 4680 и 5100 А, соответственно. Отрицательный эффект имеет ампли-
туду 150 000°, которая не зависит от ионной силы раствора и от соотно-

* См. сноску на стр. 2061.
13*
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™>N-4/\Ny\/-N™2
(XXIV)

5000 3000

шения между числом остатков глутаминовой кислоты и числом молекул
(л) красителя, изменяющимися в пределах от 10 до 104, в то время как
положительный эффект равен нулю для небольших значений η и малой
ионной силы и достигает максимальной амплитуды в 300 000° в среде
с высокой ионной силой при η ~500. Поли-Д-глутаминовая кислота и
XXIV дают соответствующие эффекты Коттона с противоположными
знаками, и аналогичные результаты получены с другими катионными

красителями, образующими аг-
2000 А грегаты в растворе. Появление

наведенных эффектов Коттона
объясняется спиральным рас-
положением молекул красите-
ля, возникающего либо в ре-
зультате упорядоченной ад-
сорбции молекул красителя
вдоль полипептидной спирали,
когда за концом одной адсор-
бированной молекулы начина-
ется другая, либо в результа-
те ассоциации молекул краси-
теля по касательной, когда

5в,ооо \>,см~' направление спирали аггрега-
iTa из молекул красителя опре-
деляется направлением поли-
пептидной α-спирали.

Полинуклеотиды и нуклеи-
новые кислоты обнаруживают
аномальную вращательную ди-

20,000 30,000 Щ000

Рис 15 Циркулярный дихроизм (/) и спектр
поглощения (2) XXV в водном растворе и цир-

кулярный дихроизм кристалла
2f( + )-Coen3Cl3]NaCl-6H2O (3) для излуче-

ния, направленного вдоль оптической оси

сперсию в области поглощения пуриновых и пиримидиновых остатков
пои 2800 А 1 2 2 При денатурировании дезоксирибонуклеиновои кислоты
амплитуда эффекта Коттона уменьшается и максимум вращения сдви-
гается в сторону более длинных волн. У винильных полимеров, образу-
ющихся из оптически активных олефинов или из рацемических олефинов
в присутствии диссимметричного катализатора, наблюдается большая
вращательная способность, чем в тех случаях, когда имеются отдельные
асимметрические атомы. Это обусловлено спиральным закручиванием
углеводородной цепи в одном направлении'*· ^ Недавно рацематы
винильных полимеров были разделены на антиподы . (LMQ >·

Комплексы металлов. После работ Коттона 6 и Вернера 10 оптическую
вращательную способность комплексов переходных металлов широко
иссадовали Кун9, Егер 10 и Матьё " с целью установления абсолютной
и относительной конфигурации комплексов. Однако было обнаружено ,
что предложенные оптические методы приводят к иным результатам,
чем методы, основанные на растворимости 127> 128, использованные для
определения конфигурации различных комплексных ионов На основании
модели Куна и Байна 12Э иону ( + )-три(этилендиамин)кобальта(Ш)
была приписана абсолютная конфигурация, энантиомерная с конфигу-
рацией (Ш) установленной методом дифракции рентгеновских лу-
чей 3 8 До появления теории поля лигандов природа электронных пере-
ходов ответственных за поглощение и вращательную •способность комп-
чексов металлов, не была понятна, и только объединение Моффиттом
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ТАБЛИЦА 5
Спектры поглощения и циркулярного дихроизма комплексов переходных металлов

Комплекс

(+)-Три(этилендиамин)-ко-
бальт(Ш)

Гексамминкобальт(П I)

(—) -Триоксалаткобальт( 111)

Три(+)-(оксиметиленкамфора)
кобальт(Ш)

(+)-Три(этилендиамин)-хром
(III)

(+)-Триоксалатхром(Ш)

Три(+) -оксиметилкамфора-
хром(Ш)

(—)-Три(этилендиамин)-ро-

ДИИ(Ш)
(—)-Триоксалатродий(Ш)
(—)-Три(этилендиамин)-ири-

-,,Λ/ΤΤΤΊ
дии(Ш)

(+)-Триоксалатиридий(Ш)
(+)-Тартрат марганца(Ш)

(+)-Тартрат кобальта(И)

(+)-Тартрат никеля(П)

(+)-Тартрат меди(Н)

Поглощение

λ Μ 3 κ 0 .

7300
4690

3400
2080
4760
3420
5990
4180
2750
6070

4250
3480
4560
3480
5700

4200
5590

4620
4100
3050

4000

3100

4400

4560

И 200
5700

И 200
6950
3950

6600

ε

0,35
84

74
15 000

60
44

143
210

15 000
130

460
710

76
66
80

100
60

180
440
200

300

500

100

352

4,1

12,7

6,3

8,2
20

30

Циркуляры, дихр.

^макс.

7300
4930
4280
3610
2150

6170
4000

7100
6030
4520
3600
4600
3600
6300
5550
4150
6300
5550

4780
4200
3100

4100

3150

4600
5350
4250

12 250
5700

12 000
6850
4000

7750
6200

+0,008
+1,89
—0,166
+0,250
—60

+ 1,80
—0,20

—0,50
+6,20
—8,0
— 69

+ 1,7
- 0 , 3
—0,6
-1-2 9
г^,"

- 1 , 0
—0,78
+4,10
+0,46
- 1 , 3
+1,4

+3,0
+0,4
+1,0
+0,82
—0,93

+0,35
—0,32

+0,59
—0,10
—0,12

—0,06

+0,26

Переход

м х - А,?Е

M j —> М 2

Μι -» гЕ
Перенос заряда
M l f f ^ lTla

M x '-> Ma, 1Ea

Перенос заряда
Μι -* M 2

M, -* i £ a
1Al -> i £ b

Перенос заряда
4 Л а -^ M x , 4 £ a

M2 -» iEb

iAl _> iEa
b

Mo -^ M i
4̂ 4.z _,. 4£ a

Ma -» iEb

Перенос заряда
Mi -> M 2, 1Ea

M t -* M 2, i£a

Mi -» M2, i£ u

Mi -» M2, 1Ea
ъЕа - bEb, M t

Компоненты:
4 T ] g - ^ 4 T 2 g ( F )

4Т'1„—>4Л,„(Р)4Г1„(Р)
Компоненты:
M 2 g - > 37"2g(F)

М.,„-> 3 r i a ( F )
м ; „ - ^ ( Р )
Компоненты:
2 £ —>2T

Ссылкина лите-
ратуру

137

137

138

со

137

137

60

137

137

137

139

140

140

140

140

и последующими исследователями 1 3 1 -' 3 6 одноэлектропной теории оптиче-
ской вращательной способности и теории поля лигандов создало основу
для современных спектроскопичеоких 4 8 и стереохимических43 приложений.

Классические и более поздние измерения вращательной дисперсии и
циркулярного дихроизма комплексов переходных металлов показали
(рис. 15, табл. 5), что из ряда полос поглощения, обусловленных перехо-
дами, между уровнями, расщепленными в поле лигандов (полосы поля
лигандов), которые дает данный комплекс металла, наибольшей враща-
тельной способностью обладает полоса, обусловленная разрешенным по
спину d^d электронным переходом с минимальной энергией. Теория
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поля лигандов показывает, что этот переход обычно разрешен в качестве
магнитного дипольного и что он является единственным с?-^-переходом,
разрешенным для магнитного дипольного излучения в случае комплек-
сов с конфигурацией d3 и спин-спаренных комплексов d6, к которым при-
надлежит большинство доступных диссимметричных комплексов. Опера-
ция вращения в октаэдрической группе Oh относится к трижды вырож-
денному представлению Τ ig , и электронные переходы с 7\g симметрией
разрешены в качестве магнитных дипольных в окт&здрических комплек-
сах. Диэдрические комплексы металлов принадлежат к группе D3, в ко-
торой 7\g переходит в представления А2 и Ε (последнее дважды вырож-
денное) . При использовании обозначений представлений электронных
состояний в диэдрическЕХ комплексах правила отбора для разрешенных
электронных переходов имеют вид:

, (50)

£<-»£( II, X )

где моменты поляризованы параллельно (II) или перпендикулярно (J.)
главной оси хелатного комплекса (С3) (рис. 16).

При этих правилах отбора большинство переходов разрешено как
для электрического, так и для магнитного дипольного излучения, одна-
ко спектры поглощения диэдрических комплексов не отличаются заметно
от спектров соответствующих октаздрических комплексов (табл. 5). Это
показывает, что более строгие правила отбора для группы Он являются
жесткими, а правила для Dz — нестрогими. Таким образом, переход с
большим магнитным моментом в диэдрическом комплексе является род-
ственным переходу Τ 1 ? в соответствующем октаэдрическом комплексе.

Полный магнитный момент всех электронных переходов из основно-
го состояния данного иона металла1 4 1 имеет значение ]//,(L+l) β Μ ,
где L — орбитальный момент электронов в основном состоянии. Если
для магнитного дипольного излучения разрешен только один переход,
то весь момент сконцентрирован в этом переходе, так что длинноволно-
вые полосы поглощения октаэдрических комплексов хрома (III) и ко-
бальта (III) должны появиться вследствие переходов с магнитными мо-
ментами соответственно)^ 12 βΜπ Υ24 βΜ 130· Эти моменты изотропны, и в
соответствующих диэдрических ионах магнитные моменты А2 и Е-пере-
ходов (возникающих из Tig) будут равны соответственно 2 βΜ и 2]/2βΜ

для хрома X111) и 2 Υ 2^ и 4 βмдля кобальта(Ш). d-W-Переходы с
симметрией А2 и Ε в диэдрических комплексах металлов приобретают
вращательную силу за счет небольшой части электрического момента
перехода той же симметрии с более высокой энергией. Вращательные
силы переходов А2 и Е, возникающих из перехода Τ l g в октаэдрических
комплексах, всегда имеют противоположные знаки 131· 133, поскольку
винтовые свойства данного диэдрического комплекса металла парал-
лельно и перпендикулярно главной оси являются дополнительными, на-
пример, винтовая нарезка III вдоль оси третьего порядка — левая, а
вдоль оси второго порядка — правая.

Отличие в энергиях между переходами А2 и Е, происходящими из
одного и того же перехода 142> 143, невелико и силы диполей двух перехо-
дов обусловливают одну полосу поглощения в спектре раствора диэдри-
ческого иона, в то время как две вращательные силы в значительной
степени компенсируют друг друга и обычно обусловливают появление
двух остаточных крыльев полос циркулярного дихроизма с противопо-.
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ложными знаками (табл. 5, рис. 15). Однако, если циркулярно поляри-
зованный свет распространяется вдоль оси третьего порядка, излучение
может вызвать только электронные переходы с симметрией Ε и враща-
тельные силы таких переходов могут быть тогда измерены непосред-
ственно.

В гексагональной двойной соли 2[( + )—Со en3Cl3] NaCl, 6H2O, ось С3

каждого комплексного иона параллельна оптической оси кристалла3 8

и спектр циркулярного дихроизма, .который дает излучение, распростра-
няющееся вдоль оптической оси кристалла137, показывает (рис. 15), что
Б растворе вращательные силы перехода А2 и связанного с ним перехода
Ε взаимно компенсируются в пределах 5%· Из спектра циркулярного
дихроизма кристалла для иона ( + )-три(этилендиамин)кобальта(Ш)
(XXV) найдено значение вращательной оси разрешенного по спину
перехода с самой низкой энергией ('£Ό), равное 79· 10~40 эл.-стат. ед.,
а из соответствующей кривой дисперсии оптического вращения 1 3 7 полу-
чается несколько большее значение 108 · 10~40 эл.-стат. ед.

На основании спектра кристалла этого иона 1 3 7 сила диполя перехода
гЕа при 4690 А оценивается в 1500· 10^40 эл. стат. ед., а сила диполя
соответствующего перехода при 4760 А в октаэдрическом комплексе ион
хексаминкобальта(Ш), равна 880 · 10~40 эл.-стат. ед. Разница между
этими силами диполя представляет собой квадрат дополнительного
электрического момента, возникающего у перехода 1Еа вследствие по-
нижения симметрии от октаэдрической до диэдрической. Дополнитель-
ный электрический момент и вращательная сила при угле θ = 0 (18) при-
водят к значению магнитного момента для перехода 1Еа в диэдрическом
ноне кобальта(Ш) 3,4 βΜ из спектра циркулярного дихроизма и 4,3 βΜ
из соответствующей кривой дисперсии оптического вращения, что удов-
летворительно согласуется с теоретическим значением (4,0 βΛί).

Более коротковолновая полоса поглощения поля лигандов в окта-
эдрическом кобальте(Ш) обусловлена электронным переходом симмет-
рии T 2 g , который расщепляется в соответствующем диэдрическом
комплексе на две компоненты с симметрией 1А\ и 1Е. Последний переход
можно обозначить 1Еь , чтобы отличить его от расположенного ниже пе-
рехода 1Еа. Переход 'Л ι-»-'Л ι в диэдрических комплексах запрещен (50)
и полоса циркулярного дихроизма при 3610 А в спектре XXV (рис. 15,
табл. 5) может быть отнесена к компоненте 1Еь. Разница в силах диполей

полосы при 3400 А, которую обнаруживают триэтилендиаминовый и гекс-
амминовый комплексы кобальта(III), представляет собой квадрат до-
полнительного электрического момента, приобретаемого переходом 1Еь
вследствие более низкой симметрии, диэдричеокого комплекса. Этот
электрический момент и наблюдаемая вращательная сила полосы цир-
кулярного дихроизма при 3610 А приводят (18) к значению для магнит-
ного момента перехода 1Еь, равному 0,023 βΜ.

Переход 1Ai-*1Eb в диэдрическом комплексе кобальта(Ш) приобре-
тает вращательную силу, заимствуя небольшую часть магнитного мо-
мента перехода в состояние 1Еа. Имея одинаковую симметрию и разницу
в энергиях всего 8000 см~\ два состояния 1Е смешиваются. Степень сме-
шивания можно найти из отношения оцененных значений магнитных мо-
ментов, откуда следует, что состояние 1Еь первого порядка содержит
~0,5% состояния ]Еа нулевого порядка. Аналогично запрещенный по
спину переход, ответственный за слабую полосу поглощения при 7300 А
в спектре XXV (рис. 15, табл. 5) приобретает вращательную силу
и силу диполя в результате смешивания триплетных верхних состояний
3Л 2 и 3£ с соответствующими синглетными, состояниями с той же орби-
тальной симметрией.
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Большинство квантово-механических теорий вращательной способно*
сти комплексов переходных металлов 13°-136 основаны на ионной модели
кристаллического поля, которая предполагает, что шесть точечных за-
рядов в вершинах октаэдра вокруг центрального иона металла смеща- ;
ются параллельно оси третьего порядка, образуя структуру с диздриче-
ской симметрией. Результирующее тригональное поле смешивает d-орби-
ты металла с атомными орбитами металла нечетной симметрии, а именно ·•
с р- или /-орбитами и вращательная сила в диэдрическом комплексе воз-
никает за счет небольшого в'клада в ^->с?-переход, разрешенный для маг- •:
нитного дипольного излучения, переходов d-+p и d-+f, разрешенных для ;
электрического дипольного излучения. Однако ионная модель приводит
для переходов 1А2 и 1Еа в XXV к слишком низким значениям вращатель- .
ных сил, которые к тому же имеют неправильные знаки и неправильно 1
распределены по энергиям. j

Модель кристаллического поля, которая смешивает а- и р-орбиты !
металла, была введена Моффиттом 1 3 0, который приписал переходам ! Л 2 j
и хЕа в диэдрическом кобальте(III) вращательные силы одного знака J
из-за ошибки в знаке изменения электронного углового момента при
d-^-переходах 1 3 '~ 1 3 5 . Пр,и исправлении ошибки в последующих вычис-
лениях для этих двух переходов были найдены 1 3 3 вращательные силы,
имеющие абсолютное значение 16 · 10~40 эл.-етат. ед. и противоположный •
знак. Эта величина маловата и соответствует разнице энергий между j
1А2 и 1Еа состояниями XXV около 500 см~\ что на порядок больше, чем }
расщепление между соответствующими полосами поглощения, наблю- !
даемыми 138> 1 4 3 в поляризованном спектре кристаллов, содержащих этот ?
ион. Если использовать экспериментальное значение разницы энергий I
переходов 1А2 и хЕа, то вращательная сила оказывается не больше, чем !-
2 · 10"4 0 эл.-стат. ед. для каждого из переходов в случае смешивания d- и
ус-орбит и еще на порядок меньше в случае смешивания d- и /-орбит 1 3 5.

Ионная модель предсказывает далее 1 3 4 · 1 3 5 , что в XXV с абсолютной
конфигурацией (III) переходы в состояния ХА2 и 1Еа должны иметь
соответственно положительную и отрицательную вращательные силы,
причем последнее состояние должно иметь более высокую энергию. Од-
нако спектры циркулярного дихроизма этого иона (рис. 15) однозначно ;

показывают 1 3 7, что переход в состояние 1Еа имеет более низкую энергию
и положительную вращательную силу.

Недостатком ионной модели, основанной на смешивании d-орбит с j
атомными орбитами металла нечетной симметрии, является высокая j

энергия ( ~ 105 см~1) d-*p- и с?->/-переходов. В большей мере смешиваться j
с d-^-переходами иона металла должны электрические ди-польные пере- {
ходы более низкой энергии, особенно переходы, включающие молекуляр- I
ные орбиты лигандов с нечетной симметрией, но такое смешивание рас- *
сматривается только в методе молекулярных орбит и не учитывается в
модели кристаллического поля. Электрический дипольный переход в \
комплексах металлов с самой низкой энергией обусловливает полосу пе-
реноса заряда, наблюдаемую при 2000 А для комплексов с аминами и
при 2500 А для комплексов с карбоновыми кислотами (табл. 5). С энер-
гетической точки зрения полоса переноса заряда является наиболее :

вероятным источником дополнительной силы диполя и вращательной '.
способности, приобретаемыми полосами поглощения металлических
комплексов в видимой области при понижении симметрии от октаэдри-
ческой до диэдрической. •

В рамках классической теории такой источник был постулирован в .>
модели анизотропного связанного осциллятора Куна и Байна 1 2 9. Эти i
авторы предположили, что полоса переноса заряда обусловлена перехо- !
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дами лигандов с электрическими моментами, направленными вдоль трех
граней октаэдра, образованных хелатными кольцами в диэдрическом
комплексе (рис. 16). Три момента лигандов, объединяясь друг с другом
и с электродными колебаниями иона металла, приводят к появлению
двух возмущенных переходов в ионе металла: одного с симметрией А2,
второго с симметрией Е, приблизительно с одинаковой энергией. Обычно
переходы А2 и Ε в ионе металла имеют вращательные силы противопо-
ложного знака, однако для небольшого интервала значений коэффициен-
тов взаимодействия вращательные силы, как было показано, имеют один,
и тот же знак. Предполагалось, что у иона (—-)-трио«салаткобаль-
та(Ш) коэффициенты взаимодействия лежат именно
в этих пределах, поскольку комплекс дает единствен-
ную полосу циркулярного дихроизма при 6000 А
(табл. 5). На основании вычисленного знака враща-

тельной способности Кун пришел к выводу 144, что ди-
эдрические комплексы с абсолютной конфигурацией
(III) должны быть левовращающими в красной обла-
сти спектра, однако теперь известно38, что указанный
энантиомер вращает плоскость поляризации в этой
области вправо.

В противоположность предположению Куна и
Байна 129 полоса переноса заряда, наблюдаемая в Р и с- 16- Классиче-

v v . r пг\с\г\ Я / f' г- ι г\ СКЭЯ МОДбЛЬ 1\уНЯ

спектре XXV при /ОоО А (табл. о, рис. 15), по-видимо- и Байна 129. Жир-
му, обусловлена электронным переходом, поляризо- ными линиями от-
ванным перпендикулярно плоскости хелатных колец, мечены октаэдри-
Длинноволновая часть полосы переноса заряда обус- ч е с к и е грани, за-

, ν ν „ J

 c нятые хелатными
ловлена главным образом переходом с симметрией Ь, к о л ь ц а м и а стрел-
поскольку плоско поляризованное излучение, распро- ками показаны
страняющееся перпендикулярно оси кристаллов раз- предполагаемые
личных галогенидов три (этилендиамин)(Кобальта (III) , н а п Р а в л е н и я м°-

с, ν ν ττ ыч ментов переходов
исследованных Ямада и Цутида14ii, поглощается лигандов
в области 3000—2500 А сильнее, если электрический
вектор излучения ориентирован перпендикулярно оптической оси. В этой
области волн циркулярный дихроизм XXV имеет отрицательный знак
(рис. 15), так что переход с переносом заряда, обладающий симметрией
Е, имеет отрицательную вращательную силу. Такое отнесение наряду с
установленной 3 8 конфигурацией (III) ,в рамках теории связанного осцил-
лятора 1 0 1>1 0 2 приводит к требованию, чтобы отдельные возбуждения с
переносом заряда при каждом из шести расположений лигандов имели
моменты, направленные перпендикулярно плоскостям хелатных колец.
Объединяясь, эти возбуждения дают два разрешенных перехода: один
с симметрией А2 и второй — с симметрией Е, причем первый имеет по-
ложительную, а второй — отрицательную вращательную силу 137.

Установление знака вращательной силы данного электронного пере-
хода в комплексе металла с известной абсолютной конфигурацией лежит
в основе оптического метода43 определения конфигурации комплексов
металлов. Классические оптические методы установления абсолютной
конфигурации координационных соединений металлов основывались на
знаке вращения комплекса для D-линии натрия 1 4 5 или, что более суще-
ственно, на знаке длинноволнового эффекта Коттона, измеряемого либо
с помощью циркулярного дихроизма, либо с помощью аномальной кри-
вой дисперсии оптического вращения 126. В диэдрических комплексах с
конфигурациями d3 и d6 длинноволновый эффект Коттона может быть
обусловлен либо переходом Л2, либо Еа, в зависимости от относительных
энергий двух возбуждений. Два перехода имеют вращательные силы
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противоположных знаков и комплексы металлов с одинаковой абсолют-
ной конфигурацией могут давать эффекты Коттона с разными знаками,
как это следует из расхождений между результатами, классического
оптического метода и метода растворимости при отнесении комплексов
металлов к право- или лево-винтовым.

Критерий 43, утверждающий, что диэдрические комплексы ds и d6 ме-
таллов имеют абсолютную конфигурацию (III), если переход Еа имеет
положительную вращательную силу, согласуется с классическими отне-
сениями конфигурации диэдрических комплексов 127> 128, основанными на
растворимости. Знак вращательной силы перехода Еа может быть найден
либо непосредственно из данных по циркулярному дихроизму и враща-
тельной дисперсии для активного комплексного иона, ориентированного
в кристалле Ι46~148, либо косвенным путем 149 из значений циркулярного
дихроизма для активного комплекса в растворе и либо относительных
анергий переходов А2 и Еа, либо отношения интенсивностей двух полос
в спектре поглощения кристалла рацемического комплекса, снятого в
поляризованном свете ш>143· 150. Обычно переход Еа имеет большую вра-
щательную силу и вызывает более интенсивную .из двух полос циркуляр-
ного дихроизма, соответствующих длинноволновой полосе поглощения
диэдрического комплексного иона в растворе (рис. 15). В тех случаях,
когда наблюдается одна полоса циркулярного дихроизма вследствие
малого различия между энергиями переходов А2я Еа, например, в случае
(—)-триоксалаткобальта(Ш) и ( + )-три (этилендиамин) хрома (III)
(табл. 5), знак циркулярного дихроизма определяется знаком враща-
тельной силы перехода Еа-

Комплексами хрома(III) и кобальта(III) с абсолютной конфигура-
цией (III), дающими полосу циркулярного дихроизма, обусловленную пе-
реходом Еа с положительным знаком, являются этилендиаминовые
комплексы, дающие менее растворимые соли с хлор-( + )-тартратом, ок-
салатные комплексы с менее растворимой солью со (—)-стрихнином, и
более стабильный из нейтральных энантиомерных комплексов с β-дикар-
бонильным лигандом — с ( + )-оксиметиленкамфорой. Метод установле-
ния абсолютной конфигурации по растворимости солей, образуемых
данным оптически активным противоионом с различными комплексами,
имеющими одинаковый заряд, предложенный Вернером 127, и метод ак-
тивных рацематов Делепина 1 2 8 не позволяют связать конфигурации
комплексных катионов и анионов и .нейтральных комплексов, в то время
как оптический метод в состоянии установить такую связь.

Вращательная способность комплексов металлов с более низкой сим-
метрией, чем D3, также исследовалось во многих работах '5 1-1 6 0, однако
электронные переходы, ответственные за вращательную способность, все
еще не охарактеризованы достаточно подробно. Наиболее близкими к
диэдрическим комплексам являются ^ыс-комплекеы с двумя бифунк-
циональными хелатными мостиками и двумя монодентатными лиган-

дами (XXVI):

(XXVI)
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Циркулярный дихроизм, вращательная дисперсия и спектры погло-
щения комплексов цис-М. еп2 АА, где Μ — трехвалентный хром, кобальт
или иридий, en — зтилендиамин и А,А' — карбонат, аксалат, аммиак,
вода, хлорид, бромид, тиоцианат или нитрогруппа, были изучены
Матье ш , который нашел, что такие комплексы дают обычно две полосы
циркулярного дихроизма с противоположными знаками для длинновол-
новой полосы поглощения.

В цис-комплексах с симметрией С2 (XXVI), трижды вырожденный
переход Tlg соответствующего октаэдрического комплекса расщепляется
л а одну компоненту с симметрией А и две компоненты с симметрией В,
из которых первая направлена параллельно, а последние — перпендику-
лярно оси второго порядка. Переход с симметрией А происходит из
компоненты дважды вырожденного перехода Еа в соответствующем ди-
эдрическом комплексе (III), направленной вдоль оси С2, которая стано-
вится главной осью цыс-комплекса(ХХУ1), в то время как другая ком-
понента Ε и компонента А2 диэдрического комплекса (III) превраща-
ются в переходы с симметрией В в XXVI. Модель, приписываю·"0 0

вращательную способность полос в видимой части спектра металличе-
ских комплексов смешиванию переходов иона металла с переходами ли-

тандов, направленными перпендикулярно плоскости хелатного кольца 137,
показывает, что для 1{ис-комплексов с абсолютной конфигурацией
(XXVI), соответствующей конфигурации (III) диэдрического комплек-
са, переход с симметрией А должен обладать положительной враща-
тельной силой.

Гранс-ком'плексы, изомерные с цис-комплексами (XXVI), проявляют
циркулярный дихроизм и аномальную вращательную дисперсию в обла-
сти длинноволновых полос поглощения в том случае, если два бидентат-
ных мостиковых лиганда оптически активны 1 5 2>1 5 7. Плоские координа-
ционные соединения, образующиеся из этих транс-комплексов при уда-

лении двух аксиальных монодентатных лигандов, обнаруживают
аналогичную вращательную способность в видимой области ш . Комп-

лексы, содержащие три-156, тетра-'·58 и гексадентатные 159· 1 6 0 лиганды,
тоже были разделены на антиподы. Они обнаруживают аномальную вра-
щательную дисперсию в области длинноволновых полос поглощения
комплексов металлов.

Оптическая вращательная способность комплексов, содержащих ионы
лантанидов и актинидов, еще мало изучена. Аномальная вращательная
дисперсия в видимой области спектра была найдена у тартратов урани-
.ла 161 и неодима 1 6 2 и для уранильных производных оксиметиленкамфо-
ры 163 (См 172' 2 0 0 · 2 0 9 - 2 2 6 ) .
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