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1. ВВЕДЕНИЕ

Известно, что ацетилен и его производные широко применяются для
получения самых разнообразных соединений, используемых в промыш-
ленности. Физические и химические свойства соединений ацетиленового
ряда в значительной степени определяются (вследствие особенности
электронного строения группы С = СН) внутри- и межмолекулярными
электронными взаимодействиями. Изменения электронной структуры мо-
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лекул ярко проявляются в колебательных спектрах. В конце 50-х и в 60-х
годах особенно повысился интерес спектроскопистов к исследованию·
ацетиленовых соединений. Простое строение ацетиленовой группы
—С = С—Η (линейное) дало удобную модель для изучения издавна вол-
новавшего вопроса о природе водородной связи и ее проявлениях. В это
же время с целью создания новых полимеров синтезировались новые
и новые производные ацетилена, содержащие различные гетероатомы, в
частности, элементы IV и других групп. Появилась небходимость в изу-
чении внутримолекулярных взаимодействий в этих соединениях. Однако
применение метода колебательных спектров для изучения электронных
взаимодействий в молекулах невозможно без знания спектроскопических,
характеристик рассматриваемых колебаний. В настоящее время в лите-
ратуре отсутствует сколь-нибудь полный обзор, посвященный таким свя-
занным воедино вопросам, как характеристика колебаний ацетиленовой
группы и проявление внутри- и межмолекулярных взаимодействий в ко-
лебательных спектрах производных ацетилена. Поэтому мы надеемся,.
что настоящий обзор будет интересен специалистам, работающим в об-
ласти химии и спектроскопии ацетилена и его производных.

П. КОЛЕБАНИЯ АЦЕТИЛЕНОВОЙ ГРУППЫ

Основные данные о частотах колебаний ацетиленовой группы;
Сг=С — Η приведены, например, в монографии Беллами1, где имеются
сведения о влиянии различных заместителей в молекуле на частоты коле-
баний этой группы.

Производным ацетилена, содержащим элементы IV группы, посвящен
обзор Луневой2, где, однако, теме спектроскопического изучения этих
соединений уделено мало места. Отметим, что изучение внутримолеку-
лярных взаимодействий методами инфракрасного поглощения (ИК) и
комбинационного рассеяния (КР) должно основываться на знаниях ха-
рактеристичности колебаний для определенной группы атомов по частоте,
форме и интенсивности. Игнорирование таких характеристик колебаний
делает беспочвенными выводы о взаимном влиянии отдельных групп
атомов в молекуле, основанные только на экспериментальных данных о
частоте колебаний и интенсивности соответствующих полос и линий в.
ИК и КР спектрах.

1. Форма и частота колебания
Частоты валентных колебаний группы С = С и = С Н ацетиленовых

соединений — vc=c и VSCH — находятся в области спектра свободной от
колебаний большинства других групп многоатомных молекул — 2250—
1950 см'1 и 3300 см~1 соответственно.

В простоейшем представителе этого класса соединений, ацетилене
CssCH) резкое изменение частоты колебания группы С = С при за-

мещении водородов на дейтерий связано с механикой колебаний 3. Воп-
рос о характеристичности колебаний ацетиленовой группы по частоте и
форме в производных ацетилена различного строения рассмотрен в рабо-
тах Гастилович, Шигорина и др. 4~8, Попова и др. 9 - п , Дункана 12, Церби
и Гуссони 13.

Расчет колебаний в производных ацетилена, таких как метилацети-
лен, Г/Оег-бутилацетилен, триметилсилилацетилен, галоидопроизводные
ацетилена — привел к выводу, что колебание vc=c не характеристично по
форме только для группы C s = C 4 · 1 2 . Рассмотрев валентные колебания
vc=c и V==CH в алкил-, кремний-, олово- и винилмонозамещенных ацетиле-
нах, авторы 4~s пришли к заключению, что форма этих колебаний не ме-
няется и характерна для всей группы X—С^=С—Η для колебаний vc=c.
и для группы С = С—Η — для колебаний VSCH. Данные о форме валент-
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ных колебаний группы X — С ^ С Н в молекулах весьма различного стро-
ения — алкил-, винил-, фенилпроизводных и содержащих атомы IV груп-
пы в α-положении — приведены в табл. 1 *. Данные табл. 1 свидетель-
ствуют о том, что колебания V=CH И VC=C локализованы на группе
X—С==С—Η и сохраняют форму неизменной. Исключение представляет
колебание vc=c в метилацетилене по данным Лубуж и Попова, по расчету
которых в этом колебании принимают участие связи С—Η метнлыюй
группы9. С этим выводом не согласуется расчет Дункана этой же моле-
кулы, по которому
С — С = С — Н 1 2 .

колебание vc=.c локализовано на группе

ТАБЛИЦА 1

Формы валентных колебаний группы X — C s s C — Η некоторых монопроизводных аце-
тилена

Соединение
Частота колебания

ν, см~' (эксп.)

Форма колебаний
Ссылки на

литературу

V = C H 3 3 3 i
v c = c 2142
v = o _ Q 931

1,00
0,11
0,03

-0,13
0,34
0,~06

0,03
-0,17
0,29

-0,35
0,01

-0,12
-0,04

Qi(C-H)
Р(/_НСС=)

СН3С=СН
V = C H 3334

2142
931

1,03
0,14
0,01

-0,13
0,38
0,06

0,03
-0,25
0,28

0
-0,02
0,02

0
-0,02
-0,10

Q2(C-H)
β(/.Η(Χ=) 12

V = C H

R 3 X-C=CH,
X=C, Si
R3=(CH3)3;
X=Sn
R3=(C2H5)3 v=c-x

С 3312
Si 3292
Sn 3287
С 2103
Si 2035
Sn 2005
С 693
Si « 556
Sn > 425

0,99
0,99
0,99
0,13
0,12
0,12

-0,13
-0,13
-0,13
0,38
0,38
0,39
0,02
0,02
0,02

0,03
0,03
0,03

-0,25
-0,22
-0,21
0,13
0,19
0,20

Q.(C-X)
(XCC)

0,11
0,09
0,02

0,03
—0,02
—0,01

5,14

О
\

C-C=CH
i
Η

3326
2106

944

1,00
0,12
0,01

-0,13
0,38
0,06

0,03
-0,29
0,27

0,05
0,03

-0,10

-0,23

Q2(C=O)
P(/OCH)

β Ο ( Χ )

R'YCH=
= C H — С Ξ

Y=N, S, О

v 3310-
= с н 3315

ν 2075-
с = с 2100

v = C - c 930-960

0,99

0,13

0,01

-0,12

+0,38

0,05

0,03

—0,27

0,24

0,05

0

0,08

-0,20

Q2(C=C)
β(/Η(Χ=)
POHCCs)

15

-CE^CH
V = C H 3315

Vfec 2119

1192

0
0

0

,99
,13

,01

—0
0

0

13
37

05

0,03
-0,27

0,22

0,03

0,03

—0,07

0,22

ни.па

16

* Форма колебаний пересчитана в единую систему единиц (см. в тексте), обозначе-
ния координат на рисунке.
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Знание формы колебания необходимо при решении вопроса о харак-
теристичности колебаний по интенсивности. С другой стороны, знание
форм колебаний V=CH И VC=C позволяет вычислить зависимость частоты
этих колебаний от изменения динамических (силовых) коэффициентов в
группе X — С Э Е С Н . Так, на основании известного выражения производ-
ной от квадрата частоты колебания по динамическому коэффициенту
(К) через формы колебания 17 получаем следующие соотношения:

для группы = С—Η (V=CH = 3310 см'1)

ΔΚ, = г 1-0
AV=CH -^ + 136 см'1

для группы CESC ( V C = C = 2 1 0 0 CM'1)

\H% = + 1,0
=сн = - 32 см'1

.. = + 1,0
=сн = + 2 ел'1; О)

1,0
34 см'1

1,0
3 см~1

AKQi --- 1-1,0
1- 14 см'1

- 1 , 0

, = + i,o ( 2 )

;=c = — 43 см i

см' 1

Здесь даны общепринятые обозначения динамических коэффициентов 17

(в единицах 106 см~2). Обозначения естественных координат приведены
на рисунке. Соотношения дают наглядное представление о характеристич-

Обозначения естественных координат

поста колебаний V=CH И VC=C ПО частоте. С другой стороны, они дают
возможность объяснять различие в динамических коэффициентах, рассчи-
танных разными авторами из экспериментальных частот колебаний оди-
наковых молекул.

Некоторые динамические коээфициенты группы X — С = СН моле-
кул различного строения, рассчитанные разными авторами, помещены в
табл. 2. В рассматриваемых работах динамические коэффициенты выра-
жены в различных единицах. В табл. 2 и везде в тексте все коэффициенты
даны в ед. 106 си-2, за единичную длину принят 1 А, за единичную мас-
су— масса одной атомной единицы (Vi6 массы кислорода).

Частота колебаний V=C-H определяется только двумя коэффициента-
ми: Kq и в малой степени Hq

Q. Как следует из табл. 2 (см.-12·9'5·14), боль-
шое различие величин Kq в разных работах объясняется тем, что одни
авторы вводят спектроскопическую массу водорода (1,088 ат. ед.), в этом
случае Kq^\0,88—10,55 см~2, другие — принимают массу атома водорода
равной 1,008 ат. ед. (Λ'9~10,1—9,83), (пересчетный множитель для Кч в
этом случае равен ~1,07). Величина коэффициента HqQ играет относи-
тельно малую роль и, по-видимому, не может быть надежно определена
из частот колебаний в колебательных спектрах. Так и в работе Дункана | 2

и в работах Попова, Грибова 19, Лубуж, Попова 9 для почти одинакового
набора разных молекул (в табл. 2 приведены не все данные) величина
Hqi значительно отличается.
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Колебание vcs=c характеристично по форме и частоте для группы X—С Ξ
ΞΟ—Η. Как видно из табл. 2, рассчитанные разными авторами, величины коэффи-
циентов KQ, KQ,, Η®, H'QS определяющих частоту этого колебания, для оди-
наковых или подобных соединений весьма различны (см. в табл. 2 ссылки
ιο.β,ιβ,ΐ3,ΐ2). Во-перзых, это отличие связано с тем, что частоты колебаний
vc=c рассчитаны авторами с разной точностью (ν^££· — vg^g-). Далее, так
как частота колебаний почти в одинаковой степени зависит от четырех дина-
мических коэффициентов, то единственность набора последних определяется
точностью расчета также и других колебаний (v=c-x> νβ). В противном слу-
чае набор коэффициентов KQ, KQX, Η®, # $ , — произволен (см. в табл. 2
ι°, б, ι6). Вариации их величии в каждом наборе подчиняются соотноше-
ниям (2). Исключение составляют наборы в 9 для метилацетилена и в 1 3

для соединений Н2ХС—С = СН. Это связано, по-видимому, с другой, чем
в остальных расчетах, формой колебания vc=c· Д л я 9 этот факт отмечен
нами выше. В 13 в отличие от остальных работ, использовалось потенци-
альное поле смешанного типа: валентно-силовое для группы Cs=C—Η и
поле Юри-Брэдли для группы Н2ХС — что, по-видимому, сказалось на
форме колебания (данные о форме не приводятся).

Полоса поглощения деформационного колебания группы = С — Η —
находится в области 610—680 см~1 '. Колебания валентные и деформаци-
онные в ацетиленовой группе полностью разделяются 19. По данным Дун-
кана 12, Лубуж, Попова 9, Эпштейн, Попова п и др. амплитуды изменения
углов δ и γ (см. рисунок) при колебании о=сн отличаются на порядок.
Из величин форм этою колебания можно получить, аналогичные 1 и 2,
соотношения между изменением динамических коэффициентов в группе
— С = С — Η и изменением частоты колебаний б=сн-

= ± 0 , l ( x l 0 6 c i T 2 ) ΔΚν = ± 0 , 1 ΔΖγ= ±0,1

Аб^сн = ± 90 слС1 A6sCH -- ± 1 Лб=Сн = — 1 8

Колебание б=сн в ацетилене дважды вырожденное. В монозамещенных
ацетиленах это вырождение снимается, и в спектре наблюдаются две полосы
&=сн и 6=сн- Различные возможные механизмы внутримолекулярного взаи-
модействия, приводящего к расщеплению полосы о=сн. рассмотрены Найкви-
стом и Поттсом23. Величина расщепления может достигать значительных вели-
чин. Так, в винилпроизводных ацетилена с гетероатомом Υ = S, О, N в цепи
сопряжения — RYC4=CH—С=СН — величина oicn—oiLcH равна соответ-
ственно 48, 50 и 107 смГх 15, что соответствует изменению /Се"— К\ на
— 0,05 — 0,12· 106см~1. Это значительная величина, если учесть, что сам
динамический коэффициент Кь — мал (/($— 0,375 · 10е см"1, б=Сн=633 см~19).

2. Электрооптические характеристики, полученные из ИК-спектров

Рассмотрение вопроса о характеристичности колебаний ацетиленовой
группы по интенсивности основывается на валентно-оптической теории
интенсивности24. В результате ее разработки Грибовым была предложе-
на расчетная схема, вводящая характеристику связей и углов молеку-

3μι 5μ(.
лы — электрооптические параметры (ЭП) μ^ , (μ; — дипольный

dqj daj
момент i связи, q и α — естественные координаты связи и угла) 25. При-
меняя далее разумные приближения (нулевое, когда отличны от нуля
только диагональные элементы, и более высокие), можно на основании
величин ЭП (а не интенсивности полос поглощения ИК) в близких по
строению молекулах судить о взаимном влиянии отдельных групп атомов



ТАБЛИЦА 2Ц

Динамические коэффициенты К (в ед. 106 см~г) и расчетные н эксперементальные частоты \(см~1) валентных колебаний группы X—С=СН

Соединенна

HSJFC—C=CH
Н2С1С—С=СН
Н2ВгС—С=СН
Н21С-С=СН

CICsCH
(D)

СНз-CsCH

(D)
Н3С- С=С-СН 3

н—с=сн
С 1 - С Е = С Н

нс=сн
(D)

DCs DC

Н3С—С=СН
F-C=CH
С1-С=СН
Вг-^С=СН
ICsCH

0

С—С=СН

Η

10,1
10,1
10,1
10,1

10,15

10,1

—

10,1
10,15

10,70

10,88
10,88
10,38
10,80
10,70

10,77

23,91
23,91
33,91
23,91

26,8

26,9

26,6

26,7
26,3

26,8

26,6
28,3
26,1
25,5
25,3

24,6

некоторых

12,1
12,2
12,3
12,55

9,15

9,00

8,95

9,05

_

8,7
13,7

9,35
7,8
7,6

10,9

0
0
0
0

0

0

0,05
0

0,22

0,22
0,22
0,22
0,22
0,22

0,22

производных ацетилена

"Q,

0
0
0
0

0

0,31

1,03

0,51

0,11
1,09
0,54
0,32
0,21

0,22

V =CH

3335
3335
3335
3335

3372
(2627)

3346
(2607)

.
3351

3278
(3317)
2437

3339
3358
3336
3328
3324

3324

„ЭКСП.
V = C H

3338
3335
3335
3335

3340
(2612)

3334
(2617)

_
3340

3287
(3335)
2428

3334
3355
3340
3325
3320

3326

VC=C

2149
2137
2137
2142

2122
(1987)

2151
(2005)
2240

.
2114

(1856)

2146
2230
2111
2077
2073

2110

ЭКСП.
VC=C

2150
2147
2138
3130

2110
(1980)

2141
(2008)
2240

2110

(1851)

2142
2245
2110
2085
2075

2106

νΡ™4· γ= с — χ

939
962
962
952

759
(742)

929
(916)
725

1152
—
756

(2573)

914
1059

742
616
590

938

ЭКСП.
V =CX~

940
960
961
959

756
(742)

931
( - )
725

1152
—.
755

(2585)

931
1055
756
618

~600

944

Ссылки
на ли-
терату-

РУ

13

1 Q

12

19

g

π
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в молекуле. Такое рассмотрение аналогично рассмотрению динамиче-
ских коэффициентов, вместо частот колебаний, в случае изучения влия-
ний внутримолекулярных взаимодействий на частоты колебаний.

В настоящее время из экспериментально измеренных интенсивностей
полос поглощения в ИК-спектрах рассчитаны ЭП ацетилена 1 9 · 2 6 , трет.-
бутилацетнлена 5, винилацетилена и диацетилена 27, триметилсилилаце-
тилена 5 и оловопроизводных ацетилена с несколькими ацетиленовыми

группами
1 4 · 2 1 величины их приведены в табл. 3. В работе2 7 определены

ТАБЛИЦА 3

Электрооптические параметры (ЭП) [D/A] и μ [D] групп CXCsCH и эксперимен

тальная абсолютная интенсивность В (в ед. 104 слГ^моль^л) полос поглощения
групп CsC—H в ИК-спектрах

Химическая формула

HfeCH
Η—С=СН
Н 2С=СН—С=СН
H C s C — C s C H
(CH 3) 3C-C=CH
CH3)3Si—C~CH
C2H5)3Sn — C=CH
C2H5)4__nSn(C=CH) f (

ι

0
1
0
0
1
1
1

Электрооптические

,94
,1
,90
,80
,24
,12
,30

0
0
1
0

1
0
0
0

φ ,
dq

,826a

,90
,0
,90
,22
,97
85
85

д).
о

0,
- 0 ,
~ 0 ,
— 1,

-ι,

Q

10
10
75
02
85
85

параметры

б

в

dQ

—0

0,
4

- 5 ,
- 5 ,

+ 1,

1

35

90
6
2
2

2Г

«г,

1,0

„

2,0
2,4

2,5

Интенсивность

0,41
0,61
0,73
0,46
0,45

0,89(и=2)
1,20(л=3)

Не
Не

0
0

активы.
активы.
0,004
0,013
0,063
0,25
0,10
31 (/г=2)
63(п=3)

ки
 н

а
гу

р
у

s та
Л D.

δι

26

27

27

5

5
14
21

П р и м е ч а н и е : Приводимые в таблице цифры соответствуют в цитируемых работах следующим
комбинациям ЭП
а άμη άμπ б dvn ϋ ι ι ο в д л я в с е х К а Х _ с _ с н ^ . 4 _ ^ . + _ в ' 1 " - г д»"

dq' · 3Q dQ ^ dQ T dQ '

штрих обозначает эквивалентную, но «чужую» координату.
OQ\

также днпольные моменты связей С ^ С {\\IQ\ = l,0D) ДЛЯ диацетилена и
винилацетилена и связи С = С (|μ^2 | =0,70/)) для последнего.

Как показало рассмотрение в 5· 7· и колебание V=CH В молекулах раз-
личного строения является характеристичным по интенсивности. Иначе го-
воря, интенсивность соответствующей полосы поглощения в ИК-спектре

определяется главным образом ЭП этой связи . Наоборот, интен-

сивность полосы поглощения колебания vc=c характеризуется набором

ЭП всей группы X — С = С — Н, и —— играет не определяющую роль.

Так, в соединениях с гетероатомом (Х = Si и Sn) и направление диполь-

ного момента перехода dM/dQc=c (Μ — дипольный момент всей молеку-
лы, Qc=c — нормальная координата колебания vc=c), и величина интен-
сивности полосы vc~c — определяются параметрами связи X — С = , а
не С = С. Подобное явление отмечалось для другого класса соединений,
этиленового ряда, для которого показано, что интенсивность полосы по-
глощения группы С = С (vc=c) не определяется параметрами этой свя-
зи 28. Малая роль электрооптических параметров углеродных цепочек в
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величине интенсивности полос поглощения скелетных колебаний молеку-
лы, отмечалась ранее Грибовым и Поповым 29. Так, теоретический расчет
интенсивности полос поглощения в ИК-спектре днметилацетилена с ис-
пользованием ЭП только связей С — Η молекулы этапа3 0, показал хоро-
шее согласие рассчетных и экспериментальных величин для всех колеба-
ний. Таким образом, оказалось, что в молекуле диметилацетилена элект-
рооптическими параметрами группы С — Cs=C — С можно пренебречь.
Однако в молекулах винилацетилена и диацетилена27, также как и в
других монозамещенных ацетилена (см. табл. 3), ЭП кратных связей до-
вольно велики.

Изучая интенсивность полос поглощения vc=c в молекулах сложного
строения —RYCH = CH—C = CH и RYCH = CH—C = C—Si(CH3)3, .где
R = Alk; У = атомы, S, О, N,— Гастилович, Шигорин и др. пришли к за-
ключению, что интенсивность vc=c зависит от ЭП группы Υ—С= 7 · 1 5 .
Авторы сделали вывод, что в молекулах с сопряженными связями и с
гетероатомом, колебание vc^c, сохраняя характеристичность по частоте
и форме для группы С—С = С—Н, теряет свою характеристичность по
интенсивности для группы С—С = С—Н. Интенсивность vc=c определя-
ется ЭП всей группы YCH = CH—С = СН, что в рамках валентно-опти-
ческой теории интенсивности соответствует привлечению высоких по-
рядков приближения, это практически, по-видимому, невозможно.

Результаты изучения межмолекулярного взаимодействия — водород-
ной связи в производных ацетилена — такие, как электронодонорные и
электроноакцепторные свойства группы — С ^ С — Н, изменения интен-
сивности полос поглощения в электронодонорных растворителях — так-
же могут быть очень полезны для решения вопроса о внутримолекуляр-
ных взаимодействиях. Поэтому, рассмотрев вопрос о характеристичности
колебаний, мы переходим к проблеме водородной связи в производных
ацетилена.

III. ВОДОРОДНАЯ СВЯЗЬ

Еще в 1939 г. аномально большая растворимость ацетилена в элект-
ронодонорных растворителях (ЭДР) и экспериментально полученные
теплоты растворения в этих растворителях привели Коопли и Холли к
заключению, что в таких растворах между молекулами ацетилена и
растворителем существует специфическое межмолекулярное взаимодей-
ствие31. В 1941 г. Стенфорд и Горди обнаружили в ИК-спектрах раство-
ров фенилацетилена в ЭДР сдвиг полосы поглощения валентного коле-
бания группы = С — Η в длинноволновую сторону. Сдвиг имел величи-
ну такого же порядка, какой наблюдался в группе OD в дейтерированных
спиртах. Авторы заключили, что в растворах фенилацетилена в ЭДР об-
разуется водородная связь3 2. В 1958 г. Шигорин с сотр. на основании
изучения спектров паров и жидкостей сделали предположение об обра-
зовании специфической, водородной связи между молекулами производ-
ных ацетилена с участием π-электронов группы С = С (донорной группы)

— о = с — н
и орбиталей атома водорода (акцепторной группы ^ С — Η ) : | „ i

π-комплексов33· 3\ Строение π-комплекса в дальнейшем было уточнено
другими авторами.

В настоящее время доказано существование и π-комплексов, и водо-
родной связи с растворителем ацетиленовых углеводородов. В 1963 г. в
виде обзора опубликованы работы Хуонга 3 5 по исследованию водород-
ных связей в ацетиленовых соединениях. В работе содержится подробная
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библиография (153 ссылки). Водородной связи в ацетиленовых углеводо-
родах посвящен параграф в известной монографии Беллами (1968) '.

Однако за последнее время появились новые данные о водородной
связи в ацетиленовых соединениях, не цитируемые в названных выше ра-
ботах. Это, например, данные Иогансона с сотр.36"40 о природе и спект-
ральных проявлениях водородной связи; данные о водородной связи аце-
тиленовых соединений, содержащих атомы IV группы и др. При рассмот-
рении работ по исследованию водородной связи • недостаточное внима-
ние уделялось работам, печатающимся на русском языке. Мы хотели бы
восполнить этот пробел.

1. Влияние структуры молекулы на сдвиг частот колебаний
при образовании водородной связи

Первые доказательства методом ИК-спектроскопии существования
специфического взаимодействия в ацетиленовых углеводородах содер-
жатся в работах Шуваловой 41, Мураши, Рутани, Хатада 42, Гастилович,
Шигорина и др.4 3, Хуонга и Лакомб4 4, Иогансона и Куркчи36·37. В этих
работах в ИК-спектрах наблюдался сдвиг равновесия между свободными
и ассоциированными молекулами ацетиленовых углеводородов в зависи-
мости от температуры и концентрации раствора.

Большое количество работ по ацетиленовым соединениям посвящено
изучению зависимости величины сдвига полосы (AV=CH) при образова-
нии водородной связи от1 структуры молекулы R — С = СН и от раство-
рителя (см. ссылки к главе 8,52 ' и 3 5 , а также 4 ' 4 5 - 4 9 ) .

В табл. 4 собраны некоторые данные об изменении частоты колеба-
ния группы = С Н ацетиленов R— С = СН различного строения в раство-
рах в электронодонорных растворителях. Экспериментальные исследова-
ния показали, что увеличение сопряжения в молекуле R—С = СН, уве-
личивает величину сдвига AV=CH. ЭТО явление Шигорин 5 2 объясняет тем,
что явление переноса заряда при образовании водородной связи не лока-
лизовано на группе А—Η *В—, а вызывает дополнительные изме-
нения электронной плотности во всей остальной части молекулы акцеп-
тора электронов. Электроны молекулы-донора * В—R занимают вакант-
ные р-орбитали атома водорода и таким образом способны участвовать
в сопряжении. Так, увеличение сдвига AV=CH В кремнийсодержащих, как
и в арилзамещенных производных ацетилена, по сравнению с алкильны-
ми и оловосодержащими объясняется такого типа сопряжением

•Π ι 1
(R3Si-C = CH χΒ-)*.

В работах Иогансена3 9·5 3 последовательно развиваются представле-
ния об аддитивном влиянии кислотности и основности компонент А—Η и
* В—R при образовании водородной связи. Несколько иной подход к
рассмотрению электронодонорных свойств растворителя предложен в 54.
Предполагается, что участие в сопряжении неподеленной пары электро-
нов молекулы-донора в «своей» молекуле уменьшает1 электронодонорную
способность последней. Так, например, в азотосодержащих ЭДР сдвиг

AV=CH растет в ряду R 2 N - ^ у, ζ Ν, (C2H5)3N, а в кис-

лородсодержащих— от ацетона к диоксану50.
Частота колебания группы С = С мало меняется при образовании во-

дородной связи 3 5 ' 5 5 . Исключение составляют молекулы, где группа
С = С — Η участвует ρ сопряжении. Например, в спектре фенилацетиле-



ТАБЛИЦА 4

Частота колебаний группы sC—H(v—C Hi с Μ ι) соединений типа R—C;sCH В ИК-спектрах растворов

Растворитель
или агрегатное

состояние

СС14

Ацетон
(СН 3) 2С=О

Пиридин

Триэтиламин
(C 2H 5) 3N

Жидкость

rjo35—38, 43, 50

R=H

3263

3218
45

—

—

Тв.«
3276
3258

сн3 с 2 н 5

3314

3273
41

3228
85

—

3295

18

3313

3270
43

3225
88

—

3295

18

V = C H И ^

3313

3273
40

3234
79

3206
107

3292

21

П о 5 0 · 4 8

(СН3)з С

v = C H = v = c

3312

3273
39

3233
79

3204
107

3290

22

П о 5 "

о-
иЦв СС14)

3312

3260
52

3215
97

3175
137

3290

32

П о 5 0

/ = \

П о 4 5

н — с ~ с -

П о 4 3

С4Н„О—
сн=сн—

П о 5 0

(C2HS)2N
С Н = С Н —

—v=CH (электронодонорныи растворитель)

3312

3250
62

—

3293

19

3311

3239
72

—

—

—

3310

3263
47

3195
115

—

3290

20

3315

3280
35

3250
65

3190
125

3300

15

По4

(СН 3) 3 Si

3285

3235
50

3185
100

—

3279

6

П о "

(СН 3) 2 *

3293

—

3186
107

3156
137

3282

9

По 4 · 48

(C2H s)3Sn

3276

3232
44

3202
74

3182
94

3258

18

о

* Соединение (CH3)2Si(C=CH)2.
со
СЛсо



1364 Ε. Α. Гастилович и Д. Н. Шигорин

на и триметилсилилацетилена в ЭДР наблюдаются две полосы vc=c
(Д\ :с^с~7—12 см~х), соотношение интенсивности которых меняется при
изменении концентрации 55. Эти полосы соответствуют молекулам «сво-
бодным» и ассоциированным в комплексе R—С = С—Η ХВ—R'.
Появление в спектре раствора двух полос vc=c позволяет рассчитывать
степень ассоциации в Η-комплексе по величине интенсивности полосы по-
глощения колебания vc=c «свободной», аналогично тому, как это дела-
ется по полосе поглощения V=CH

 48. Указанное явление расщепления по-
лосы vc=c наблюдается, однако, не при любом сопряжении, а в том слу-
чае, когда сопряжение способствует переносу заряда с группы

(—С Ξ С—Η χ В—R'дальше, на радикал R ацетиленов. В про-
тивном случае расщепление vc=c не наблюдается. Например, спект-
роскопические данные говорят о существовании π-электронного взаимо-
действия групп R2NCH = C H — и — С = С—Η в соединении
R2NCH = CH — С = СН 15; химические данные показывают высокую реак-
ционнную способность группы С ^ С в этом соединении56. Однако сдвиг
Δν=αΐ в спектрах растворов в ЭДР этого соединения, такой же (или
меньше), как в алкилзамещенных ацетиленах, и не наблюдается расщеп-
ления полосы vc=c (здесь предполагается сопряжение другого типа

I iι ι i
= CH—С = С—Η5 7).

2. π-Комплексы

Предположение о существовании π-комплексов между ацетиленовы-
ми соединениями подтверждено экспериментально в работах Мураши,
Рутапи, Хатада 42, Шуваловой58 и др. (см. ссылки в 1 и 3 5 ) . При образо-
вании π-комплексов частота колебания V=CH изменяется очень мало,
примерно на 20 см~1 (табл. 4), частота колебаний группы С ^ С 3 5 · 5 5 еще
меньше (1—2 см~]). Однако, как и в случае водородной связи типа
R — С==СН -*В — R', в растворе наблюдаются две полосы V=CH, со-
ответствующие свободным и ассоциированным молекулам. В работе59

было показано, что π-комплекс имеет Т-образную форму, и связанным
молекулам соответствует не одна, а две частоты V=CH.

Электронодонорные свойства групп С = С в различных ацетиленовых
соединениях изучали Вест и Крейханцель60 и Хуонг35 по изменению ча-
стоты колебания группы О—Η фенола и парахлорфенола соответственно.
Аналогично электронодонорные свойства групп С = С некоторых, содер-
жащих кремний, и оловопроизводиых ацетилена 8 измерены по измене-
нию частоты колебаний группы ОН этилового спирта в комплексе

В табл. 5 приведены некоторые данные по электронодонорным свойствам
групп С = С различных ацетиленовых соединений. По температурной за-
висимости степени ассоциации Хуонгом35 определена энергия образова-
ния π-комплекса с парадихлорфенолом. Для различных ацетиленов она
колеблется в интервале 2—3 ккал/моль. В работе Хуонга показано, что
электронодонорные свойства π-электронов увеличиваются в ряду соеди-
нений: алкены, ароматические углеводороды, алкины. По данным Веста
и Крейханцеля60, электронодонорные свойства группы С = С увеличи-
ваются в дизамещенных по сравнению с монозамещенными ацетиленами,
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τ АБЛИЦЛ5

Электронодонорные свойства группы С Ξ С. Изменение частоты колебания групп
О — Η(Δν, см'1) соединений типа R—ОН, образующих π-комплекс с производными

ацетилена в растворе СС14

ROH

C 6 H 5 O№°

Соединения

ρ т_т ρ PUT

СзН7С=СС3Н7

ζ V_C=CH

^_/--С=С-СН3

Δ ν Ο Η

90
137

41,80*

44,108*

ROH

С.ДОН»

Соединения

(СН3)зС-С=С-СН3

(CH3)3SiCsCH

(CH3)3Si-C=C-Si(CH3)3

(C2H5),,Sn-C=C-Sn(C2H5)3

71
39

64

107

Δ ν Ο Η — 4 0 с и ~ 1 соответствует π-комплексу с фенильным кольцом.

а в монозамещенных — уменьшаются при сопряжении тройной связи с
кольцом. В дизамещенных, содержащих олово и кремний производных
ацетилена (RXC^CXR'), электронодонорные свойства уменьшаются в
ряду с X = Sn, С, Si (см. табл. 5).

3. Боковая полоса

У всех ацетиленовых соединений с длинноволновой стороны полосы
поглощения группы = С Н наблюдается слабая полоса νχ, которая не ис-
чезает при разбавлении раствора. Природа ее изучалась в многочислен-
ных работах (см. ссылки к главе З 1 и 3 5 ) . В монографии Беллами появ-
ление полосы νχ объясняется резонансом Ферми. Крейханцель и Вест61,
и Хуонг35 интерпретируют эту полосу, как соответствующую горячему
переходу: VX = V=CH + O=CH — б=сн — в алкил-производных ацетилена.
Полоса νχ имеет малую интенсивность (отношение оптических плотно-

Dx \

стей — 0,10 j , сдвинута относительно V=CH В длинноволновую сто-

рону на ~20 см~\ сохраняется в дейтерированных соединениях. При

разных температурах соотношение интенсивности полос V=CH И VX ме-

няется в соответствии с расчетом степени заселенности «горячего» уров-

ня колебания б=сн- В фенилацетилене эта дополнительная полоса с
/ D c

длинноволновой стороны (vc) очень интенсивна ~0,70). Хуонг35

интерпретирует ее появление резонансом Ферми колебаний v=cn и vc,
аналогично интерпретации полосы νχ Эвансом и Найквистом в алкплза-
мещенных62. Последние полагают, что vx = vc=c + 2 б=сн или VC=C + 6=CD
в дейтерированных производных ацетилена. В недавней работе Багдан-
скиса, Буланина, Фадеева 51 изучались ИК-спектры ацетилена в матри-
цах при низких температурах. Полоса с максимумом 3312 cM~i (аргоно-
вая матрица) интерпретирована как соответствующая переходу vc=c +
+ б=сн(ИК)+б^сн(КР) = (1973,5 + 737 + 612) см-\ усиленному резонан-

сом Ферми с колебанием V=CH (ИК)=3289 СМ~К Более длинноволновая
полоса с максимумом 3276 см-1 отнесена к колебанию v=cn (ИК) моле-
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ТАБЛИЦА 6

Положение полос поглощения групп sCH (v_ C H ) и побочных полос ν χ (см~1),
их относительная интенсивность (в максимуме поглощения) DX/D^CH в инфракрасных

спектрах растворов в СС14 соединений типа R—С=С—Η (D)3 5

V =CH
v x

ν χ —

- V = C H

DX

D^CH

R

L
X
cj

3315
3296

—19

0,12

ι
X

и

3314
3294

—20

0,10

I
u

3313
3294

- 1 9

0,11

1

Й
2598
2584

—14

0,18

/4
II 1

3313

3302

—11

0,81

U δ

2594
2584

—10

4.
η

Χ
и

3312
3293

—19

0,15

•9

О

3292
3274

—18

0,10

с
СЛ

X

у!

3290
(3270,
13310

—20
+20

0,09
0,09

«5

£*
ijQ

2567
2553

—14

0,19

'Я

— /\
I II 1у_ \ ^

3288
3270

—18

0,12:

• Соединение R — C = C — D
** Раствор в гексане

кулы 1 2С1 3СН2. Однако, как замечают авторы, в этой области возможна
также поглощение полимеров ацетилена.

Слабые побочные полосы v x наблюдаются и в спектрах разбавленных
растворов ацетиленовых соединений, содержащих кремний и олово. В по-
следнем ((C2H5)3Sn — С = СН) слабые полосы расположены с длинно-
волновой и коротковолновой сторон основной полосы (табл. 6).

4. Спектроскопическая трехатомная модель
водородной связи

Измерение интенсивности полос поглощения групп = С Н и С = С в
Η-комплексах проводилось в небольшом количестве работ. В работе
Бранда, Эглинтона и Мормани 6 3 наблюдалось изменение в разные сто-
роны частот валентного V=CH Η деформационного б=сн колебаний в
Η-комплексах, как и интенсивности соответствующих полос поглощения.
Систематическое изучение частот колебаний V=CH И б=сн, а также ин-
тенсивности полос поглощения в различных ЭДР проведено в работах
Иогансена и Куркчи для ацетилена и его алкилзамещенных36-38·64.
В табл. 7 приведены данные об изменении интенсивности полос погло-
щения группы С = С—Η при образовании с растворителем Н-комплекса
некоторых ацетиленовых соединений различного строения.

На основании данных о регулярно противоположном изменении интен-
сивности полос поглощения V=CH И б=сн, а также о противоположных
сдвигах Avscn и Д6=сн — при образовании водородной связи, авто-
ры 3 6~ 3 8 ' 6 4 сделали вывод о ковалентном характере водородной связи. На
основе этих представлений Иогансен предложил трехатомную модель об-
разования водородной связи 39. В основе этой модели лежит предположе-
ние о том, что переносимый с атома донора электронов^ В-заряд на мо-
лекулу R—АН не делокализуется в последней. Вследствие этого измене-
ние интенсивности полос поглощения в ИК-спектрах в Η-комплексах обя-
зано изменением дипольиого момента собственно водородной связи
Η В при колебании атома водорода, а не изменением дипольного
момента связи А—Н.
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ТАБЛИЦА 7

Частота (см'1) и интенсивность В (в ед. 104 см~2 моль*1 л) полос поглощения
валентных и деформационных колебаний группы С=С—Η в спектрах растворов
в инертном растворителе (значок ,,О") и в электронодонорном (значок ,,К")

соединений типа R—СгС—Η

V,CH

5vCH

°=CH

Βδ

vc=c

SvC=C

R

C4H

0

3313*
3319

0,62*
0,61

633

0,93

К

3233*
3308
3234

1,46*
1,46

693

1,1

2121 [2II9

0,069 0,048

(CH 3) 3

0

3312
3293

0,75

629

1,2

2105
2137

0,075

-c—«

к

3228

1,3

—

—

2103
2135

0,026

О

3312

3321 ν

1,09*'

612,38
649

1,0138

2112 3 8

0,044

38,47

к

3215

3211

3,3
3,67

—

—

2103

0,042

H 2 C=CH—»<>

0

3316

0,64

629

0,94

—

—

к

3220

2,39

—

—

—

—

(CH3)

о

3292
3274

0,46

673

1,0

2033

0,29

К

3185

2,9

—

—

2027

0,40

(С 2Н 5)

о

3310
3290
3270

0,38

665

1,2

2008

0,11

3 Sn—«

к

3202

1,46

—

—

1998

0,16

П р и м е ч а н и е . В "инертный растворитель (ИР) изооктан и ССЦ (отмечено звгздочко!), з л е к -
тронодонорный растворитель (ЭДР) — метилпирролидоч или пиридин *, В даны без учета степэни ас-
социации; в 3 5

4 И Р —ССЦ, ЭДР—• пиридин, В — без]учета степени ассоциации; в 4 7 · 4 8 ИР г— СС1,,ЭДР —
пиридин, В г-с учетом степени ассоциации.

В «свободной» молекуле R — Ο Ξ Ο Η при валентном колебании V==CH ИЗ
положения равновесия смещается только атом водорода (смещениями атомов
С можно пренебречь). Тогда в соответствии с валентно-оптической схемой2 5

абсолютная интенсивность полосы поглощения V= C H—(5vc H ) с в я з а н а с ампли-
тудой колебания связи ΞΟ—-Η (q) и прэлззодной от дипольного момента
молекулы (М) по естественной координате (д) соотношением: const ( 5 ν ^ ) ' / 2 ΐ ~

— d—q. Когда образуется комплекс С=С—Н—1 ίχΒ—R, то можно счи-
[dq

тать, что атомы =С и В неподвижны, а водород колеблется между ними.

Тогда амплитуда колебания ((/н.--в) равна (q), но имеет противоположный

знак: qp-.-в ——q. Появляется изменение дипольного момента при колеба-

нии связи — Η χΒΒ : и—-в дн___в. Интенсивность ПОЛОСУ поглоще-

ния в Η-комплексе

onst (В(сн)'/2 ^ —
с ч dq а

чин ( В ^ н ) 7 ' — (В^н)'/г =

в э т о м случае определяется гдвумя слагаемыми:

н " ' в · а Н --в · Как нетрудно видеть, разность вели-

'J такэл модел! зазлглг только от измене-

ния дипольного момента связи Η В при колебании: A(SV-C2H) —
н - - - в дн___в. Аналогично для деформационных колебаний: (В^) 2 —

дЯн—в

Рн—в
Ае=сн (согласно валентно-оптической теории5
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и й ) , где р н в — длина связи Η В, а Ле — изменение направления еди-
ничного вектора связи Ξ Ο - Η при колебании S= C H- На основании данных о
характере изменения частота и интенсивности полос поглощения группы Ξ Ο Η

д!Л Фн---в
в м сделано заключение о том, что производные — и е имеют про-

тивоположный знак, а дипольные моменты μ ? и μκ в направлены в одну
сторону.

Рассмотренная выше трехатомная модель ковалентной водородной связи
нашла подтверждение в некоторых экспериментах. Так совпали с хорошей

Ф н — вточностью, измеренные и рассчитанные с использованием параметра ,
д1н—в

величины интенсивности полос поглощения, соответствующих колебаниям
других связей. Например, для ацетилена в комплексе с ацетоном для частот
колебания v c =c рассчитано В^с=с)-^ 0,02 · 10* смГ1 моль~1л и измерено В^=с~
--= 0,08 · 104слГ\ моль^л6'3.

5. Ограниченность трехатомной модели |

j
Однако некоторые экспериментальные данные показывают, что, по- |

видимому, трехатомиая модель верна в первом приближении и хороша ·
для молекул А—Н, в которых мало сопряжение электронов молекулы-
донора с остальной частью молекулы А. В молекулах, где такое сопря-

! Ι Ι Ι Λ

жение R—CsC—Η В) есть, нельзя пренебрегать изменением рас-
пределения электронной плотности в остальной части молекулы при
образовании водородной связи. Такой, например, факт, как появление
двух полос поглощения колебаний vc=c в спектре Η-комплексов некото-
рых ацетиленовых соединений, противоречит рассмотренной выше трех-
атомной модели. Как показала численная оценка, частота колебаний
группы С = С в Η-комплексе может измениться, только в результате из-
менения динамического коэффициента KQ. Уменьшение же динамическо-
го коэффициента связи = С Н при образовании Η-комплекса (A/Cg~

1,0-10^6 см~2) не может изменить столь значительно (на ~10 см~])
частоту колебания v c s c 4 7 , несмотря на то, что последняя характеристич-
на по форме для всей группы X — С = С — Н.

О недостаточности трехатомной модели указывалось в работе 4 7, где
измерялись интенсивности полос поглощения групп = С Н и С = С не-
скольких производных ацетилена в разных растворителях. С учетом форм

колебаний V=CH И VC=C И использованием параметра - ^ в 4 7 ' 4 8

дЧн в
рассчитаны интенсивности полос поглощения групп С = С из соотноше-
ний:

ЭМ ^ _ ( дм \ 0 ) 9 0 Ф н - - - в

с _ с п

(4)
ОМ

ч в
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где Q==CH И QC=G — нормальные координаты колебаний V=CH И VC=C COOT-

ветственно;
а м

[D/A] = 1,6 • ΙΟ" 2 аналогично для

Bvc=c, где В измерено в см~2 • моль~1 · л. Для молекул фенилацетилена и
триметилсилилацетилена получено расхождение между расчетным и эк-
спериментальным значением интенсивности полосы vc=c в Н-комплексе.
Это расхождение связывается с изменением электрооптического парэ-

/ дц* с=с—н \
метра связи С = С — ~ при образовании водородной связи,

V д < 2 j

которое противоречит трехатомной модели. Однако для алкилзамещен-
ных ацетиленов, а также для некоторых кремний- и оловоорганических
производных ацетилена, расчетные и экспериментальные значения ин-
тенсивности совпали в пределах ошибок эксперимента. Этот факт объяс-
няется слабым сопряжением в молекулах такого строения 48.

ТАБЛИЦА 8

Дипольный момент связи s C — Η (μ ) и его производная δμ Jdq
по данным ИК-спектров растворов соединений типа R—С=СН

в СС14 и изменение частоты колебания Δ ν Ξ ( . Η = ν Ξ 0 Η

(раствор в СС14) —
 V = C H (раствор в пиридине)

R—C=C—Η

HCsCH
(CH3)3SiCsCH

(СНз)3С-С=СН
(C2H5)2N(CH2)2OCH=

=CH—C=CH

<f~^/—CsCH
(CoHjlNCH=CH—C=CH

'(C2H6)8Sn—C=CH

μί;. D

1,10
1,12+0,06
1,24 ±0,05

1,28+0,07
1,27+0,07

1,42+0,1
1,3+0,2

ϋμη/dqD/A,

0,90
0,97
1,22

1,26
1,56

1,50
0,85

CM'1

—100
—80

- 8 5
97

—65
—74

Интенсивность полосы поглощения группы О ~ С при образовании во-
дородной связи уменьшается в арил- и алкилпроизводных ацетиле-
на 35,47,55 и увеличивается в кремний- и оловопроизводных ацетиле-
на 4 7 - 4 8 (табл. 7). В работах 5 ' 1 4 показано, что дипольные моменты пере-
хода колебаний VSCH И VC=C имеют противоположные направления в ал-
кнлзамещенных ацетилена и одинаковые направления в Si и Sn содержа-
щих (R3X — С==СН). На этой основе противоположный знак изменения
интенсивности полосы vcsc этих соединений при образовании водородной
связи объясняется с позиций трехатомной модели Иогансена (нулевое
приближение) и с позиций представлений о сопряжении в моделях
С==С—Η с участием электронов атома-донора В 4 7 (следующее прибли-
жение). Так, в молекулах фенилацетилена и в триметилсилилацетилена,

растворенных в инертном растворителе, параметр
3Q имеет оди-

наковый знак. Изменение этого параметра в молекулах, растворенных
в электронодонорном растворителе, также имеет одинаковый знак. На-

пример, в растворе в пиридине Δ
dQ

~ — U,9.

Валентные и деформационные колебания группы = С — Η в произ-
водных ацетилена характеристичны по форме. Поэтому интенсивность

2 Успехи химии, № 8
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полос поглощения этих колебаний в спектрах растворов в инертном рас-
творителе пропорциональна производной от дипольного момента группы

/δμα\
= С—Η по координате q — - и дипольному моменту связи

\ дЧ 1
= 0Η(μρ) соответственно. Таким образом, из ИК-спектра могут быть
получены сведения о распределении электронной плотности в группе

= С — Н. В табл. 8 приведены величины — - и μ9 для различных сое-
dq ::

динений R — С = С Н 8 , полученные из измерений интенсивности в спект-
ре раствора в инертном растворителе. Эти параметры сопоставлены с
величиной сдвига полосы V=CH В спектре раствора в пиридине. Данные
табл. 8 показывают отсутствие монотонной зависимости между диполь-'
ным моментом, его производной и способностью к образованию водород-
ной связи соединений R — С = СН (AV=CH), ЧТО, по-видимому, указывает
на ограниченность трехатомной модели.

6. Энергия водородной связи

Определение энергии водородной связи спектроскопически по изме-
нению степени ассоциации при изменении температуры показало доволь-
но малую величину 2—1,5 ккал/моль (см. ссылки 3 5 ) . Энергия водородной
связи АН с электроно-донорным растворителем ацетилена и простейших
алкилпроизводных ацетилена определена в 6 4 по тепловому эффекту рас-
творения. Для Η-комплекса с ацетоном, например АЯ=1,4 ккал/моль, с
гексаметилфосфорамкдом — АЯ=2,4 ккал/моль.

Иогансеном предложен способ определения энергии водородной связи
на основе трехатомной модели водородной связи4 0: АЯ ккал/моль =

= g [(Мен)''2 — (Мсн)'/21 (5)> г д е коэффициент g = 2,9 почти не меняется
для разных классов соединений А—Н. Этот метод очень прост, так
как не требует проведения измерений при разных температурах. Измеря-
ется только интенсивность полосы поглощения А — Н(==С — Н) в
Η-комплексе, и в спектре раствора в инертном растворителе. Согласно
валентно-оптической схеме, проведенное выше соотношение предполага-
ет прямую зависимость энергии водородной связи от величины производ-
ной дипольного момента собственно водородной связи по координате

Оц в· Ап^- .
д1н в

Энергия водородной связи с растворителем ацетилена и его алкнл-
производных, определенная и по интенсивности поглощения и по теплоте
растворения, хорошо согласуются: по интенсивности в ИК-спектрах в
растворе в ацетоне АЯ=1,1 ккал/моль, в гексаметилфосфорамиде АЯ =
= 2,4 ккал/моль (данные, полученные по тепловому эффекту — приведе-
ны выше). В работе4 8 по соотношению (5) измерена энергия водородной
связи в алкил-, олово- и некоторых кремнийпроизводных ацетилена
(R3X — С^=СН, Х = С, Si, Sn) в Η-комплексах с пиридином. Энергия во-

дородной связи возрастает в ряду алкильных соединений в порядке X,
равном С, Sn, Si: 1,2 ккал/моль, 2,0; 3,6 ккал/моль. Однако в свете пред-
ставлений о природе водородной связи 52, в некоторых системах должны
наблюдаться отклонения в величинах энергий водородной связи, изме-
ренных непосредственно, и по предложенному Иогансеном соотношению
(5). Такие отклонения можно ожидать для молекул R — С = С— Н, где
π-электроны связи С = С находятся во взаимодействии с л-электронами

радикала: R—ΟΞΰ—Η, например для R3Si—С = СН, фенилацетилена.
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IV. ИЗУЧЕНИЕ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОГО ЭЛЕКТРОННОГО
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПО КОЛЕБАТЕЛЬНЫМ (ИНФРАКРАСНЫМ) СПЕКТРАМ

Как уже отмечалось во введении, заключения о взаимном влиянии
различных групп в молекуле не могут быть сделаны только на основании
получаемых экспериментальных данных о частоте колебаний и интенсив-
ности полос и линий в колебательных спектрах. Вопросу применения ко-
лебательных спектров для исследования строения многоатомных моле-
кул посвящен обзор Грибова и Попова 6 6. Однако в большинстве спект-
ральных работ, в которых рассматриваются вопросы строения, этот факт
игнорируется. В обзоре Луневой2 например, в главе, посвященной
спектральным исследованиям, не критически в этом плане рассмотрены
выводы авторов цитируемых работ о спектральном проявлении л-d-co-
пряжения в молекулах. Так как колебание vc=c не характеристично ι;ο

интенсивности, а частота этого колебания может меняться в довольно
широких пределах [см. соотношение (2)] при изменении атома X в группе
X — С = С — Н, то в данном обзоре мы не будем обсуждать работы чисто
экспериментального характера, посвященные изучению внутримолеку-
лярного взаимодействия.

Некоторые выводы о взаимном влиянии отдельных групп атомов в
молекуле могут быть сделаны на основе рассмотрения величин динамиче-
ских коэффициентов и электрооптических параметров разных молекул.
Заметим, однако, что эти величины могут меняться в разных молекулах
как в результате внутримолекулярных взаимодействий, так и в результа-
те изменения гибридизации состояний электронов, образующих рассмат-
риваемые связи. Далее, так как при расчете колебаний имеется некото-
рый произвол в выборе отличных от нуля недиагональных элементов си-
лового поля молекулы, то нельзя просто сравнивать величины силовых
коэффициентов, полученных разными авторами, и на основании их раз-
личия делать заключения об изменении силового поля молекулы. Об
этом свидетельствуют данные табл. 2. И, наконец, сама величина дина-
мического коэффициента и изменения ее в ту или другую сторону в раз-
пых молекулах еще ничего не могут сказать о характере внутримолеку-
лярного взаимодействия. Заключение о конкретном характере взаимного
влияния групп в молекуле обычно можно делать, привлекая для рас-
смотрения данные исследования молекулы другими методами. Вопросы
внутримолекулярного взаимодействия в ацетиленовых соединениях рас-
сматриваются в работах 5· 9'η· 14> 15· 20~22·27· 4 7 > 4 8 · 6 8 .

1. Взаимодействие с галоидом и π-π-сопряжение

Лубуж и Попов изучали влияние галоида на потенциальное поле аце-
тиленовой группы 9. Как показал расчет колебаний молекул, замена ато-
мов водорода в ацетилене на группу СН3 (метилацетнлеп) или С1 не ока-
зывает заметного воздействия на силовые (динамические) коэффициен-
ты группы С = С — Η (см.9 в табл. 2). В противоположность этим груп-
пам остальные галоиды — F, Br, I — оказывают воздействие на ацетиле-
новую группу. Так во фторацетилене резко возрастает силовой коэффи-
циент связи C = C(/(Q = 27,2) И увеличивается динамическое взаимодей-
ствие групп F—ΟΞΞ И С ^ С Н (//^,ΞΞΙ,ΟΘ). В бром- и иодацетилене, на-
оборот, KQ уменьшается (/(,j~25,5), однако проявляется воздействие
галоида на группу = С Н : Кд—-уменьшается (/С9 = 10,4). Результаты
этой работы согласуются с данными Дункана ' 2 для аналогичных моле-
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кул. Церби и Гуссони 13 показали, что галоид X, отделенный от груп-
пы С ^ С — Η атомом углерода (Н2Х — С — С = СН) не изменяет сило-
вых коэффициентов этой группы. Однако влияние галоида сказывается в
нарушении цилиндрической симметрии силового поля группы С==С — Н,
и в спектре этих соединений наблюдаются две полосы, соответствующие
деформационным колебаниям б^сн. Наибольшее воздействие оказывает
атом иода; для этого соединения разница величин /Сб<!) — Кь(2) достигает
большой величины (·— 0,09 · 106 см~2).

Авторы работ 9 · 1 0- 6 8 показали, что динамический коэффициент связи
С — С мало изменяется (примерно на 10—15%) при изменении гибриди-
зации состояния электронов, образующих связь: sp3— sp3, sp3— sp2,
sp3—sp. На величину силового коэффициента значительное влияние ока-
зывает изменение π-электронной плотности: при увеличении порядка свя-
зи растет величина К. Значительная ассимметрия величин динамических
коэффициентов в группе = С — О — С отмечалась Тенишевой и др. 2 0

К( = С—О) = 13,6-106 см~2 и К (О—С) =8,0· 106 см-1. Подобное явление
наблюдается для кремний- и олово-производных ацетилена:
/С( = С — Si) =5,7; /C(Si — С) =5,1 (в ед. 106 см-2) и К( = С — Sn) =4,1;
/C(Sn—С) =3,60 (в ед. 106 см~2)5·21. В последних, однако, измене-
ние К, по-видимому, следует объяснить, в основном, изменением гиб-
ридизации.

Интересна серия работ Попова с соавторами, в которых устанавлива-
ется определенное соответствие между видом силового поля и характе-
ром внутримолекулярного электронного взаимодействия (сопряжением).
Попов и Лубуж2 2 определили силовое поле диацетилена и диметилди-

ацетилена. Силовые постоянные групп С = С — С Е С (над связями
дано обозначение естественных координат) в этих молекулах значитель-
но отличаются от соответствующих в молекуле ацетилена и метилаце-
тилена. Так, величина KQ значительно понижается (24,Ы0 6 см~2),
Kqa — возрастает (12,8-106 см~2), большую величину имеет'динамический
коэффициент взаимодействия тройных связей (HQQ' =—1,64·106 см~2);
величина HqQ равна 0,54-106 см~2. Авторы заключили, что такое ха-
рактерное силовое поле в исследуемых молекулах может быть объясне-
но делокализацией электронов. В этой же работе показано, что предла-
гаемый набор силовых коэффициентов, в отличие от набора полученного
другими авторами, хорошо описывает колебательный спектр полиацети-
ленов R—(С = С)П—R, где п = 2—6. Вид силового поля полиацетиленов
привел авторов22 к заключению о быстром затухании взаимодействия
тройных связей в цепи (С = С) П и об отсутствии явления выравнивания
порядков связей. Рассмотрев силовые поля молекул с различными типа-
ми внутримолекулярного электронного взаимодействия, Попов и Коган67

предложили классификацию силовых полей молекул разделить на четы-
ре типа в зависимости от1 величины диагональных и недиагональных эле-
ментов, так, что каждый тип силового поля соответствует определенному
характеру распределения электронной плотности в молекуле. Поповым с
соавторами сделан расчет колебаний винилацетилена и его метилзаме-
щенных10 на основе классификации силовых полей и данных квантово-
механических расчетов о делокализации электронной плотности в рас-
сматриваемых молекулах. Хорошее совпадение более 120 расчетных и
экспериментально измеренных частот колебаний, по заключению авторов,
подтверждает данные о делокализации электронной плотности в такой
молекуле и исходное положение о соответствии типа силового поля и
электронного строения молекулы.
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Характерный вид силового поля получили Эпштейн и Попов и для

молекулы пропиналя | ^С—C = CHj: величины KQ И /С(О = С) сни-

жены по сравнению с ацетиленом и ацетальдегидом, a KQ,, наоборот,

увеличена. По заключению авторов вид силового поля исследуемой мо-

лекулы согласуется с данными квантовохимических расчетов о π-элект-

ронной делокализации в этой молекуле.
Авторы работы 27 указывают на аналогию в величинах силовых коэф-

фициентов и электрооптических параметров для углеродных цепочек
С = С—С = С, С = С—С = С и С = С—С = С, что они объясняют тождест-
венной для рассматриваемых молекул причиной — частичной делокали-
зацией электронной плотности. Так, рассчитанные величины электрооп-
тических параметров углеродной цепочки молекулы винилацетилена от-
личны от нуля и велики, в отличие от данных для диметилацетилена 2 9.
По заключению авторов, эти результаты свидетельствуют о поляризации
связей С = С и С ^ С в этой молекуле ( C = C - C s С), Расчет интенсивно-
сти полос поглощения в спектре другой молекулы — диацетилена — с ис-
пользованием электрооптических параметров молекулы винилацетиле-
на привел к хорошему согласию расчетных и экспериментальных
данных.

2. Взаимодействие с участием групп, содержащих атомы
Si, Sn, N, О, S

Гастилович, Шнгорин и др. изучали взаимное влияние групп в произ-
водных ацетилена, содержащих атом X кремния и олова. Предполагае-
мые электронные эффекты — индуктивное влияние и π — d-сопряженпе —
приводят к противоположному изменению в распределении электронной

С\! 1
плотности в группах Si — С ^ С Н или Sn — С = СН: с—X -* С =с—Η .

с/
Расчет колебаний групп С3Х — С = СН в молекулах (CH3)3Si — С = С Н 5

и |C 2 H 5 ) 3 Sn—С = СН 1 4 показал, что динамические коэффициенты KQ И
КС1ъ этих соединениях уменьшаются по сравнению с трег-бутилацетпле-
ном (СН3)3С—С = С Н 5 (см. табл. 2). Закономерности изменения элек-
трооптических параметров в этих соединениях можно увидеть из табл. 3.
Изменение электрооптических параметров в группах X—С = С—Η и
почти постоянная величина электрооптического параметра группы С3—X
привели авторов к заключению о разной степени л-с/-сопряжения в ис-
следованных кремний- и оловосодержащих молекулах 14. Изучение водо-
родной связи этих соединений показало, что электронодонорные свой-
ства групп уменьшаются в порядке Sn—С = С—Sn, С—ΟΞΞΟ—С
и Si — С ^ С — Si, а электроноакцепторпые увеличиваются в R 3 S I C S E C H
по сравнению с R3C — С ^ Е С Н И R3Sn — С = СН (табл. 4 и 5). По заклю-
чению авторов, изложенные выше закономерности свидетельствуют о
смещении π-электронпой плотности в кремнийацетнленах с группы С = С
на = С — Si; (п-с!-сопряжение) и о значительном уменьшении такого
взаимодействия в оловоацетиленах.

В работе 47 предложен другой подход к изучению вопроса о сопряже-
нии, который основывается на предположении о недостаточности трех-
атомной модели водородной связи для молекул с внутримолекулярным
взаимодействием типа сопряжения (см. III, 5). Результат расчета интен-
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сивности полос поглощения колебаний vc=c при образовании межмоле-
кулярной водородной связи с электронодонорным растворителем пока-
зал, что для оловосодержащего ацетилена48 (C 2 H5bSn—СЕ=СН удов-
летворителен расчет по аддитивной схеме (трехатомная модель). Однако
для триметилсилилацетилена 4 7 (CH3)3SiC = CH, также как и для фенил-
ацетилена, предположение об аддитивности приводит к расхождению
расчетных и экспериментальных величин, вследствие пренебрежения со-
пряжением. Аналогичный эксперимент и расчет привел авторов к заклю-
чению, что в кремнийпроизводных ацетилена с несколькими ацетилено-
выми группами n-ui-сопряжение уменьшается. По мнению авторов рабо-
ты 69, о смещении электронного облака к атому кремния (что объяснено
ji-d-взаимодействием) свидетельствуют величина и направление диполь-
ных моментов молекул типа R3SiC = C — С==СН.

Петров с сотр. на основании даных по ЯМР и измерению диполь-
ных моментов молекул сделали вывод о внутримолекулярном переносе
заряда с атома азота на ацетиленовую группу в соединении
R2NCH = CH—C = C—Si(CH3)i 70 В спектрах соединений типа
RYCH = CH — C = CH(Y = S, О, Ν) наблюдаются большие изменения ин-
тенсивности полос поглощения колебаний vc=c и vc=c в зависимости от
атома Υ 1 5 > 7 | · 7 2 . Эти изменения, однако, являются в основном следствием
нехарактеристнчности этих колебаний по интенсивности 6- 15. Для таких
соединений предлагается делать заключения о внутримолекулярном вза-
имодействии групп YCH = CH и —С = С—Η на основании данных об от-
клонении экспериментальных значений интенсивности от рассчитанных
по аддитивной схеме 15. Расчет интенсивности полос поглощения колеба-
ния л>с=с в соединениях RYCH = CH—Cs=C—Si(CH 3b из данных по
интенсивности полос колебаний vc=c в соединениях RYCH = CH — С = СН
и электрооптических параметров группы ==С— ЭЦСНзЬ показал от-
ступление от аддитивности только для соединений с азотом. Авторы за-

ТАБЛИЦА 9

Частота колебаний ν (слГ1) и интенсивность полос поглощения В (в ед. 104 см~2

моль*1 л) в ИК-спектрах и линий К.Р· / (в относительных единицах: /3i3(CCl4) = 100)
в соединениях с несколькими ацетиленовыми группами

Соединение

(CH3)3SiC=C№»
(CH3)2Si(C=CH),
CH 3 -Si(CsCHb
Si(C^CH)4

(C2H5)3SnCsCH91

(C2H5)2Sn(CsCHh
C2H5Sn(C=CH3)

(CeH-,),SnCsC—СД·2

(C eH 5) 2Sn(CsC-C 6H 5) 2

Sn(C=C-C eH 5) 4

KP

V =CH

3276
3268
3270
3268

3268

—

v c=c

2040
2046
2044
2050

2008

2137
2148
2154

'C=C

141
292
426
590

161

2000
3260
6560

v=CH

3292 e»
3294
3288 *
3296
3290*

3287 1 4

3293 2 1

3296

S=CH

0,46
1,16
1,80
2,56

0,45
0,89
1,35

ИК

vc=C

2035
2043
2046
2050

2005
2017
2019

^c=c

0,25
1,0
1,32

1,52

0,10
0,31
0,60

Раствор в CS2
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ТАБЛИЦА 10

Влияние структуры молекулы на частоту колебания v c = c и интенсивность полосы
поглощения в ИК-спектрах В (в ед. 10* см~2 моль'1 л) или линии в спектре КР /

(в относит, ед.) *

Химическая формула

н.С4Н9—СЕЕЕСН
(C2H5)3Ge-CEsCH
(C 2 H 5 ) 3 Ge-CH 2 -C=CH
{C 4 H 9 ) 3 Ge-CsC-C 4 H 0

(C2H5)3Ge—С^С—СЕЕС—С2Н5

<CH3)3Si—C=C—C(CH3),-C=CH

<C 2 H 5 ) 3 Si-CsC-C 6 H 5

(: 2H 5) 3Sn-c=c-c 6H 5

(: 4H 9) 3Sn-csc-c 4H 9

(C e H 5 ) 3 Sn-CsC-C 4 H 9

(C e H 5 ) 3 Sn-CsC-CH=CH 2

<С г Н 5 ) 8 РЬ-С=С-С в Н 5

C4H9SCH=CH—C^CH
С НООСН=СН—С=СН
< C2H5)2NCH=СН—С=СН

C 4H 9SCH=CH—CsC— Si (CH3)3

С4Н9ОСН=СН—СЕЕС— Si (CH3)3

(C2H5)3NCH=CH—CsC— Si (CH3)3

С2Н5—СН—С=СН
/

но
C 2H 6-C-CsCH

О

^ с = с см~'

2120
2027
2112
2166
2242
2103

2206
2174

2136

2151
2160
2138

2132

2094
2100
2075

2140
2148
2134
2116

2112

2110
2092

2093

ВС=С и л и ' t e C

0,067
0,10
0,20
0,47
0,25
0,25

90
162

1360
2324

170
240
755

—

0,08
0,18
0,74

0,74
0,90

2,90

60

0,022
109

0,52

Метод

ик

КР

КР

КР

ик

ик

ик,.

КР

ик
КР

ик

Ссылки на
литературу

83

93

91

ум

88

71,90

90

94

= с в монозамещенном алкилацетилене 100 ед.

ключили о слабом влиянии других гетероатомов (S и О) на динамиче-
ские и электрооптические характеристики группы = С — С ^ С — Н.

Обнаружено также большое взаимное влияние групп С = С и
= С—Sn (в отличие от Слж—Sn), выводы о котором основаны на рас-
чете электрооптических параметров оловосодержащих соединений с не-
сколькими ацетиленовыми группами21. Заметим, однако, что подобное
взаимодействие обнаружено также для связей Η — С в метальной
группе25.

Из чисто экспериментальных работ следует отметить работы Бухер-
та, Цайла и Хаалса 7 3 - 7 5 , Зачера и др. 7 6 · 7 7 , Миллера и Леммона 7 8,'в ко-
торых приведены колебательные частоты изучаемых молекул и дана их
интерпретация (соединения R3SiC = CX, где Х = Н, —Si(CH 3 ) 3 Hal;
Н3С —X(Cs=CH) 3 и Х(С = СН)4, где X-Si, Ge, Sn; Y(C = CH)3, где
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Y = P, As, Sb). Характерные частоты соединений, содержащих элемен-
ты IV и V групп, можно найти в обзорах Чумаевского и др. 7 9 · 8 0 . В боль-
шинстве других экспериментальных работ рассмотрены некоторые часто-
ты колебаний и интенсивности полос поглощений или линий в колеба-
тельных спектрах, и изменения непосредственно этих величин в разных
молекулах объяснены изменениями распределения электронной плот-
ности в группе ХС = СХ' (например,7 1-7 2·8 1-8 8). Однако, как следует из
рассмотрения колебаний ацетиленовой группы (гл. I обзора), заключе-
ния авторов — о величинах электроотрицательности различных групп
атомов, о сопряжении, о вакантных орбитах, активности неподеленных
пар электронов различных атомов — в большинстве случаев лишены
основания. Однако эти работы содержат богатый и любопытный экспе-
риментальный материал. Интересна, например, закономерность измене-
ния интенсивности полос поглощения и линий в спектрах ИК и КР,
соответствующих колебанию vc=c (табл. 9), при изменении числа ацети-
леновых групп. Так, в спектрах КР интенсивность растет пропорциональ-
но числу групп, чего нет в ИК-спектрах.

Настоящий обзор мы заканчиваем таблицей (табл. 10), нагрядно ил-
люстрирующей (вместе с табл. 9) изменения, подчас огромные, частоты
п, особенно, интенсивности полосы поглощения колебаний vc=c в зави-
симости от структуры молекулы. К сожалению, эти изменения в ИК-
спектрах и, по-видимому, в еще большей степени, в спектрах КР, не ха-
рактеризуют изменений в распределении электронной плотности непо-
средственно в группе С = С. }

ί
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