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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ЦИКЛИЧЕСКИХ ( pd) л-СИСТЕМ*

Г. Хефлингер

Рассмотрены проблемы сопряжения и ароматичности в циклических
π-системах с участием атомных d-орбиталей валентных или внутренних
оболочек. С теоретической точки зрения проанализированы особенности за-
мены р-орбиталей в л-системе d-орбиталями. В рамках метода молекуляр-
ных орбиталей Хюккеля (МОХ) обсуждены свойства идеализированных
циклических (pd) it-систем и введены необходимые поправки, учитывающие
реальную геометрию молекул и наличие гетероатомов. Подробно рассмот-
рены хелаты переходных металлов с 1,2-дииминами в роли лигандов —
комплексных соединений, свойства которых могут определяться цикличе-
ским (^)я-взаимодействием.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Термин «ароматичность» или «ароматический характер» употребля-
ется в органической химии для обозначения исключительно высокой тер-
модинамической стабильности основного состояния, а также высокой
кинетической стабильности, которая наблюдается в некоторых цикличе-
ских сопряженных ненасыщенных соединениях по сравнению с соот-
ветствующими ациклическими ненасыщенными соединениями '~4. Это
определение туманно, поскольку термин «ароматичность» указывает на
наличие избытка свойства, определяемого из эксперимента, величина
которого зависит от более или менее произвольного выбора стандартно-
го соединения.

С теоретической точки зрения необходимым условием появления ис-
ключительно высокой стабильности основного состояния является воз-
можность циклической делокализации π-электронов в основном состояг
нии молекулы (с замкнутой электронной оболочкой), с волновой

'функцией, сконструированной из набора перекрывающихся /?„-атомных
орбиталей, расположенных в виде цикла. Согласно известному правилу
Хюккеля5, этому условию удовлетворяют только те плоские моноцик-
лические сопряженные ненасыщенные углеводороды, которые содер-
жат (4т + 2) π-электронов.

Если один или несколько атомов углерода в цикле заменены гетеро-
атомами, также поставляющими р„-орбитали в циклическую π-систему,
то этот эффект можно рассматривать на основе теории возмущений.
Разность электроотрицательностей гетероатома и соседних атомов уг-

Topics in Current Chemistry, 28, 1 (1972); перев. с англ. В. В. Пеньковского.



Теоретические аспекты циклических (pd) π-систем 1795

лерода приводит к нарушению циклической делокализации π-электро-
нов, так как электроотрицательный гетероатом действует как ловушка
электронов, а электроположительный — как отталкивающий барьер.
В то же время, однако, полная π-электронная энергия нейтральных цик-
лов с четным числом атомов и отрицательно заряженных циклов с не-
четным числом атомов возрастает ввиду большего притяжения π-элек-
трона к более электроотрицательному гетероатому. Таким образом,
увеличение π-электронной энергии в гетероциклических системах, на-
пример в пиридине, обусловлено не возрастанием делокализации π-элек-
тронов по циклу, а стабилизирующим индуктивным эффектом гетеро-
атома. Кроме того, правило Хюккеля становится здесь непригодным для
•предсказания замкнутости или незамкнутости электронной оболочки
основного состояния. Из-за понижения симметрии циклической π-систе-
мы при введении гетероатомов молекулярные орбитали перестают быть
двукратно вырожденными; поэтому при любом четном числе π-электро-
«ов конфигурация основного состояния имеет замкнутую оболочку (см.
стр. 1813).

Сопряженные ненасыщенные гетероциклические соединения можно
назвать гетероароматическими, если для них можно вывести соответ-
ствующую π-электронную модель из ароматического циклического по-
лиена с помощью теории возмущений без существенного нарушения
циклической делокализации π-электронов.

Но что произойдет со свойствами основного состояния циклической
π-системы, если заменить одну или несколько рл-орбиталей d-орбита-
лями, способными образовать π-связи? Можно ли при этом ожидать
необычной стабилизации основного состояния, т. е. ароматичности?

Этот вопрос следует рассматривать как с теоретической, так и с эк-
спериментальной точки зрения. В настоящем обзоре использованы оба
подхода. Вначале свойства π-систем, содержащих ίί-орбитали, рассма-
триваются с очень общих и идеализированных позиций на основе теории
молекулярных орбиталей в π-электронном приближении Хюккеля
(МОХ); предполагается, что читателю известны его принципы6·7; За-
тем, в качестве конкретного примера, с помощью теории МОХ и теоре-
тико-группового анализа с учетом всех валентных электронов исследу-
ются свойства хелатов переходных металлов, где лигандами служат
алифатические 1,2-диимины.

II. ПРИМЕРЫ ЦИКЛИЧЕСКИХ (pd ) π-СИСТЕМ

Химические связи с участием d-орбиталей могут образоваться толь-
ко в молекулах, содержащих атомы третьего и более высоких периодов
системы Менделеева. В зависимости от того, взята ли d-орбиталь, уча-
ствующая в образовании связи из валентной электронной оболочки
(внешняя d-орбиталь), или из ближайшей по отношению к ней внутрен-
ней оболочки (внутренняя d-орбиталь), делается разграничение между
двумя различными типами связей с участием d-орбиталей; прочность
этих связей различна 8~10. Из расчета атомов по Хартри — Фоку м сле-
дует, что внешние d-орбитали слишком велики, а внутренние — слишком
малы для образования прочных связей с соседними атомами. Однако
размер .d-орбиталей в молекулах сильно зависит от окружающих ато-
мов10 (см. модели 39 и 40). Поэтому атомные rf-орбитали не являются
хорошим приближением для молекулярных d-орбиталей, так что
вопрос о степени участия d-орбиталей в σ- или π-связях должен решать-
ся отдельно для каждой конкретной молекулы как теоретически, так и
экспериментально.
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1. Циклические (pd) π-системы с внешними fif-орбиталями

Некоторые известные моноциклические сопряженные π-гетеросисте-
мы, содержащие фосфор, серу или селен, которые могут участвовать
в π-системе посредством рл- или внешних (/„-орбиталей, изображены на
схеме 1. Для 1-метилфосфола12 (1) в π-системе можно ограничиться
неподеленной р„-электронной парой 13 и совсем не обязательно учиты-
вать ίίπ-орбитали. То же самое можно сказать о производных фосфабен-
зола (2а)14 и (26)15. Но в производных фосфорина (5а)16, (36)17, (Зв)1*
и (Зг)п, а также в 1,1,3,3-тетрафенил-1,3-дифосфабензола 20 (4) и 1-фе-
нил-1Н-фосфепин-1-оксиде2I (5), содержащих тетраэдрические атомы
фосфора, циклическое сопряжение может осуществляться только с по-
мощью внешних d-орбиталей. Характер образующихся при этом связей
в рамках теории МОХ исследован Мэзоном 22.

Роль d-орбитали серы в π-системе, привлекаемой дополнительно на-
ряду с неподеленной ^„-электронной парой, сильно переоценена в ран-
нем расчете тиофена (6) методом МОХ2 3. Однако более совершенные
расчеты показывают, что даже малый вклад а^-орбиталей существенно
влияет на некоторые из рассчитываемых электронных свойств 24~".

В принципе этот вывод верен также для тиадиазолов (7)28 и (9) 2 '
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или селенадиазолов (S)30 и (10)3\ свойства которых хорошо изучены эк-
спериментально; однако эти соединения теоретически исследованы лишь
в π-электронном приближении методами МОХ 3 2 · 3 3 или ППП и без при-
влечения d-орбиталей.

Еще меньше известно об участии d-орбиталей в сопряжении в мо-
лекуле 1,4-дитиадиена24 (13), имеющей неплоскую структуру35. В по-
ложительно заряженных ионах тиапирилия36·Зт (11) и селенапирилия38

(12) участие d-орбиталей в π-системе может быть более существен-
ным "•зэ, чем в других соединениях серы, перечисленных здесь.

Органические ненасыщенные гетероциклические соединения с d-op-
битальными центрами известны главным образом в виде пяти-, шести-
и семичленных моноциклических систем. Однако к типичным неоргани-
ческим циклическим системам относятся плоские четырехчленные
(14)ы, шестичленные (15a)ki, (156)i2 и (18)i3, восьмичленные (16а)и и
почти плоские десятичленные (17)" циклы, а также неплоские восьми-
членные (166)™·" и (19)iS, двенадцатичленные [NP(NCH 3 ) 3 ] e

4 9 и шест-
надцатичленные системы [NP(OCH 3 h] 8

5 0 ·
Степень участия d-орбиталей в π-системе наряду с р„-орбиталями в

тиазилгалогенидах "•52 (18 и 19) точно неизвестна. Но она, безусловно,
меньше9, чем в фосфонитрилгалогенидах, природа связей которых весь-
ма детально изучена Крэгом и др. 53~58. Нет сомнений, что роль ίί,,-орби-
тали тетраэдрического атома фосфора в образовании π-связей значи-
тельна, но заключение Крэга о возможности существования цикличе-
ской делокализованной (ро!)л-системы было поставлено под сомнение
Дьюаром и др.5 9, предполагавшими только образование трехцентровых
делокализованных связей («островные структуры») без заметной дело-
кализации по циклу. Использование внешних d-орбиталей в образо-
вании связей, особенно в неорганических соединениях, приведенных на
схеме 1, недавно рассмотрено в обзоре Митчелла 9.

2. Циклические (рй)я-системы с внутренними rf-орбиталями

Участие внутренних cf-орбиталей в образовании связей можно наблю-
дать у переходных металлов третьего и высших периодов. Если атомы
или ионы этих металлов координированы гетероатомами лигандов, ко-
торые сами соединены сопряженными кратными связями, получаются
хелатные циклы различных размеров, которые могут образовать цикли-
ческие (рс?)л-системы. Некоторые примеры таких соединений с различ-
ными координирующими гетероатомами представлены на схеме 2.

Четырехчленные кольцевые хелаты не изучались с точки зрения
участия d-орбиталей в циклическом сопряжении. Амидины, по-видимо-
му, образуют не мономерные хелатные циклы (20), а полимерные ком-
плексы 60; в литературе указано, что четырехчленные хелатные кольца
образуются в хелатах диазоаминобензолникеля (II) 6 l, однако без пря-
мого определения структуры. Стерически невыгодное четырехчленное
кольцо (21) в солях карбоновых кислот, образованных переходными
металлами, также не реализуется; более предпочтительны димерныев2

или полимерные структуры63. Образование Ν,Ν-диалкилдитиокарбамат-
ными лигандами и плоских хелатных циклов (22) с различными иона-
ми переходных металлов [ R = N ( E t , ) ; M = (Ni2+) 65; (Cu2 +)6 S; (Zn2+) β7]
подтверждено рентгеноструктурным анализом.

Пяти- и шестичленные хелатные кольца с участием переходных ме-
таллов найдены в соединениях, которые весьма интенсивно изучаются
как теоретически, так и экспериментально. Хелат трис-(глиоксальбис-
N-метилимин) железо (II) (23), синтезированный Крумгольцем68, в
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Схема 2
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структурном отношении является простейшим примером многочислен-
ных ярко окрашенных хелатов, содержащих различные 1,2-дииминные
лигандные системы, обзор которых был опубликован недавнов9. Как
предполагается, (рс?)-л;-связи в этих хелатах столь существенны, что их
образованием можно объяснить ароматические70 или квазиароматиче-
ские "•72 свойства хелатов. Эти типы хелатов будут рассмотрены от-
дельно в гл. V.

Бис-дурохинон-никель (0) 73 (24) — один из немногих примеров пяти-
членных кольцевых хелатов, координированных кислородом. Коорди-
нация серой ведет к нескольким хелатам переходных металлов типа (25),
полученным из дитиокетонов или этилен-1,2-дитиолятов; Шрауцерп

классифицировал эти хелаты как «координационные соединения с дело-
кализованными основными состояниями» "•7в, так как они обнаружи-
вают сильную делокализацию π-электронов с участием йя-орбиталей
металла 77.

Бис-малодианил-медь (II) 7 8 (26) —пример шестичленных кольцевых
хелатов, координированных азотом, для которых Дальтроццо " показал
методами абсорбционной спектроскопии и спектроскопии ЯМР, что
циклической делокализации через переходный металл не наблюдается.

Хелаты ацетилацетонатов80 (27) образуют интенсивно изучаемый
класс комплексов, к которым исторически впервые было применена
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предположение об ароматической стабильности вследствие циклическо-
го сопряжения 8 1 · 8 2 . Муссо и др. 8 3 · 8 4 показали путем анализа колебатель-
ных спектров, что π-связи в хелатных лигандах полностью делокализо-
ваны, но нашли, что введение мезитильного заместителя в положение 3
в качестве индикатора диамагнитных кольцевых токов не приводит к
диамагнитной анизотропии, сравнимой с наблюдающейся в бензоле. По-
этому они отвергли концепцию циклической делокализации и аромати-
ческого характера этих соединений.

Хелаты дитиоацетилацетонатов с Ni2 + и Со2+ типа (28) синтезирова-
ны лишь недавно 85 и теоретически не изучены.

О свойствах семичленных кольцевых хелатов до сих пор известно
очень мало. Хелаты (29) с г^«с-1,2-дипиридилэтиленом в качестве ли-
ганда изучаются группой Э. Байера 86.

Кроме хелатов, изображенных на схеме 2, возможны также любые
комбинации разных координирующих атомов лиганда, т. е. N, О, S в
одной молекуле лиганда, а также различные экзоциклические или свя-
зующие группы, что ведет к огромному количеству возможных структур.
С точки зрения теоретика желательно, чтобы молекула оставалась воз-
можно меньшей и чтобы изучались только ее важнейшие главные черты;
однако для химических приложений, например в аналитической химии,,
стремятся варьировать структуру молекул таким образом, чтобы изме-
нить некоторые определенные свойства, например растворимость или
специфичность некоторых ионов.

В хелатных циклах, координированных через атомы серы, могут уча-
ствовать внешние d-орбитали серы или внутренние d-орбитали централь-
ного атома переходного металла. Поэтому необходимо изучать и свой-
ства циклических d-систем, содержащих более одного d-орбитального
центра.

III. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ИДЕАЛИЗИРОВАННЫХ (рй)я-СИСТЕМ

1. Описание ковалентных связей в терминах локализованных
и делокализованных молекулярных орбиталей

С точки зрения квантовой механики образование ковалентных хими-
ческих связей в молекуле является следствием перекрывания атомных
орбиталей (АО) с центрами на различных атомах, что приводит к одно-
электронным молекулярным орбиталям (МО) 8 7 · 8 8 ; последние можно
разделить на связывающие, несвязывающие и разрыхляющие МО, в за-
висимости от того, больше, равна или меньше их энергия по сравнению
с энергией исходных АО. Каждая МО полностью делокализована по
всем атомам и различным атомным центрам и может быть занята не
более, чем двумя электронами. Волновая функция основного состояния
описывается слейтеровским детерминантом из этих делокализованных
МО. Таким образом, применение метода МО обязательно приводит к
концепции делокализации.

Однако можно, используя известные свойства симметрии молекулы,
преобразовать слейтеровский детерминант из делокализованных МО по-
средством унитарного преобразования в другой слейтеровский детерми-
нант, содержащий набор эквивалентных МО, соответствующих локали-
зованным связям8 9·9 0. Это унитарное преобразование не влияет на ве-
личину полной электронной энергии основного состояния, но смещает
величины орбитальных энергий. Существует бесконечное число возмож-
ных унитарных преобразований делокализованных МО, т. е. такое пре-
образование в эквивалентные МО не единственно, а позволяет интерпре-
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тировать данное физическое явление в терминах связей — символа,
очень близкого химическому мышлению. Это преобразование в локали-
зованные связи возможно для σ-электронов плоской молекулы, но не
для π-электронов, которые остаются делокализованными по остову
р-орбиталей, имеющих π-симметрию91. Следо!вательно, концепция дело-
кализации связана в большей степени с π-электронной системой, чем с
σ-электронами92. С делокализациеи ассоциируется химически наблюдае-
мый эффект — сопряжение, т. е. легкость передачи электронных эффек-
тов9 3 и сильная молекулярная магнитная анизотропия.

Конкретные МО можно получить многими расчетными методами,
основанными на формализме самосогласованного поля, предложенного

Як О

D τ

4 (2S)

+

χ

Ц (2ρ)

^, = ОД *32АРФ

Рис. 1. Качественное графическое изображение волно-
вых функций (г, •&, φ — сферические координаты, п, I,
от —квантовые числа, ρ/ι — узлы в радиальных функци-
ях, * — вещественная линейная комбинация для от = 1)

Рутаном04 для решения уравнений Хартри — Фока для молекул; эти ме-
тоды различаются степенью сложности как с точки зрения полноты и
вида исходных атомных волновых функций, так и качеством использу-
емого гамильтониана 95. Поэтому при расчетах применяется ряд различ-
ных приближений: начиная от различных методов неэмпирического
расчета ab initio 9e, включая полуэмпирические методы для всех валент-
ных электронов с учетом взаимодействия электронов 95· * 7 · 9 8 (ППДП ",
ЧПДП 10°, НПДП 101) или без его учета («расширенный метод Хюкке-
ля») i02, и заканчивая π-электронными моделями, где электронное взаи-
модействие 1 0 3 · 1 0 4 либо учтено (ППП 1 0 5 · 1 0 в ), либо им пренебрегают "•7

(МОХ5). В этом обзоре подразумевается, что выбор метода МОХ для
изучения π-электронов приводит к «теоретическому» исследованию не
реальных молекул, а соответствующих моделей, сохраняющих название
реальных молекул лишь для удобства. Преимуществом такого подхода
является возможность сравнивать свойства большой совокупности мо-
лекулярных моделей, родственных со структурной точки зрения. Если
затем тщательно проверить наличие какой-либо корреляции между
экспериментальными величинами и предсказанием метода МОХ для то-
го же свойства, то можно объяснить и интерпретировать тенденции в
поведении отдельных классов соединений.
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На рис. 1 качественно изображены водородоподобные волновые
функции для одноэлектронных атомов, которые в случае многоэлектрон-
ных атомов должны быть заменены, по крайней мере, слейтеровскими 1"7

аналитическими волновыми функциями φη ί η ι (1), являющимися прибли-
женными функциями, так как они не содержат узлов в радиальной ча-
сти Rnl.

Yim(®,<P) (1)
Ζ-σ r

Обозначения: n,l,m — квантовые числа, г, #, φ — сферические коорди-
наты, Nnl — нормировочный множитель, Ζ — заряд ядра, σ — атомная
константа экранирования, ан — боровский атомный радиус (0,529 А).

Эта радиальная часть в общем случае является неизвестной харак-
теристикой атома периодической системы; ее можно найти с помощью
различных приближенных вычислительных методов, например, численно
по Хартри — Фоку или прямой минимизацией слейтеровских орбиталь-
ных экспонент 108.

Угловая часть Y{m(^, φ) волновой функции не зависит от главного
квантового числа п; такой же вид имеет угловая часть любой атомной
волновой функции независимо от степени приближения. Поэтому про-
странственное распределение и свойства симметрии любой s-, ρ- или
d-орбитали одинаковы для всех атомов таблицы Мендеелева и для раз-
личных оболочек одного и того же атома.

Для образования химической связи между атомами должны быть
выполнены два главных условия. Согласно принципу максимального
перекрывания109, наиболее прочные связи образуются, когда энергии
атомных орбиталей не слишком отличаются друг от друга, а симметрия
их такова, что интеграл перекрывания 5Д В (2) не равен нулю.

SAB = j (2)

Выполнение второго условия определяется свойствами угловых ча-
стей волновых функций, что приводит к классификации межатомных
связей по симметрии. Типы образующихся связей различаются по этому
признаку следующим образом: σ-связи — описываются волновыми
функциями, которые симметричны по отношению к вращению вокруг
оси связи; π-связи — описываются волновыми функциями, антисимме-
тричными относительно узловой плоскости, в которой лежит ось связи;
δ-связи — имеют две взаимно перпендикулярные узловые плоскости, ли-
ния пересечения которых образует ось связи; значимость последнего
типа связи очень мала.

В табл. 1 приведены численные значения интегралов перекрывания
(2) для различных (рр) π-связей при максимальных и минимальных
длинах связей, взятых из эмпирических соотношений «π-порядок связи
по МОХ — длина связи»110. Интегралы перекрывания для орбиталей
Слейтера107 и Клементи l o s . найдены по таблицам Малликена 1 И. Значе-
ния интегралов для этих двух типов АО близки между собой и располо-
жены в пределах 0,32—0,14.

Интегралы перекрывания для (pd)π-связей112, вычисленные для ор-
биталей Клементи и для орбиталей Слейтера, приведенные в табл. 2,
согласуются между собой несколько хуже, так как правила Слейтера не
слишком хороши для с/-орбиталей. Интегралы (р^)п-перекрывания с
внешними d-орбиталями сравнимы по величине с интегралами для

8 Успехи химии, № 10
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ТАБЛИЦА 1

Значения интегралов (рр) π-перекрывания для орбита лей Слейтера11" и Клементи108

Л-связь А—В

С(2р) - С(2р)
N(2p) - С(2р;
О(2р)-С(2р)
С(2р) _ Р(3р)
С(2р) — S(3p)
N(2p) - Fe°(3p)

π-связь А—В

С(2р) - С(2р)
Щ2р) - С(2р)
О(2р) - С(2р)
С(2р) - Р(3р)
С(2р) - S(3p)
N(2p) - Fe°(3p)

Орбитали Слейтера

аН
ρ *.

ΆΒ

1,625
1,788
1,950
1,613
1,729
3,433

τ *

0,00
0,09
0,17
0,01

—0,06
—0,43

мин г
ΆΒ - Α-

Ι,29
1,24
1,18
1,60
1,57
1,80

^ я ' л м и н '

0,29
0,26
0,22
0,24
0,23
0,02

макс s
ΆΒ · А

1,58
1,48
1,43
1,84
1,80
2,00

c £ S E £ 1 Орбитали Клементи

•^л(гмакс'

0,18
0,16
0,14
0,17
0,15
0,01

ан
р * .

ГАВ

1,5679
1,7425
1,8973
1,5984
1,6976
3,0882

τ·

0,00
0,10
0,17

—0,02
—0,08
- 0 , 3 8

^ J t ^ M H H '

0,32
0,27
0,25
0,25
0,24
0,02

^я'лмакс'

0,19
0,17
0,15
0,18
0,16
0,01

* Для слейтеровских орбиталей экспонента ζ находится по формуле ζ—
Ζ-σ

'. Для того, чтобы вое-

пользоваться таблицами интегралов перекрывания, требуется вычислить для каждой связи между двум»
» „ , ι . ' А В £ д - £ в

атомами А и В параметры ρ и τ, где ζ = — (Ьд+ £в' ' τ = '
а н SA+SB

(рр)л-систеш или даже больше их, тогда как интегралы (уэй)л-перекры-
вания для внутренних rf-орбиталей малы, но ими ни в коем случае нельзя
пренебрегатьs. Использование внутренних d-орбиталей ионов переход-
ных металлов приводит к неопределенности при установлении констант
экранирования, обсуждаемой ниже (см. стр. 1814).

Графические изображения пространственных распределений АО, на-
ходимые из вида квадрата угловой части волновой функции с учетом
знака этой угловой части, хорошо известны 6 · 9 3 .

В последующем обсуждении оси декартовых координат атома, имею-
щего с/-орбитали, всегда будут направлены, по возможности, на ближай-
шие атомы, непосредственно связанные с ним. Таким образом, при
октаэдрической симметрии для образования π-связей типа (ρρ)π,,
(ρά)π и (dd)n пригодны только рх-, ру-, рг., dxy-, dxz- и d^-орбитали.
В плоской молекуле, лежащей в плоскости ху, только рг-, dxz- и dyz-op-
битали способны образовать л-связи. Прочие орбитали могут образо-
вать лишь σ-связи; их можно получить как из делокализованных σ-ΑΟ_
так и из локализованных гибридных АО. В π-электронном приближении
для делокализованной π-системы этими σ-связями пренебрегают.

2. Критерий ароматичности по МОХ в циклических (рр)я-системах

Сравнение различных свойств модели МОХ для линейных и моно-
циклических сопряженных (/ор)я-систем дает возможность определить
численные значения для верхних или нижних границ, с теоретической
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ТАБЛИЦА 7

Значения интегралов (pd) π-перекрывания для орбиталей Слейтера107 и Клементи108

π-связь А—В

Внешние ci-орбитали
С(2 р ) - Р (3 d)
C ( 2 P ) - S ( 3 d )
Ν (2 ρ ) - Ρ (3d)
^ (2 p ) - S (3 d)
Внутренние d-орбитали
Ν (2 ρ)—Fe3+ (3 d)
Ν (2 ρ)—F2+ (3 d)
Ν (2 ρ)—Fe° (3 d)
Ν+ (2 ρ)—Fe~ (d2sp3)
Ν (2 ρ)—Ni°(3d)
Ν+ (2 ρ ) - Ν Γ (dsp2)

Орбитали Слейтера

α
*
с

1,354
1,463
1,517
1,625

2,075
2,017
2,017
1,987
2,233
2,204

0,20
0,11
0,29
0,20

-0,09
- 0 , 0 3
- 0 , 0 3

0,07
- 0 , 1 3
- 0 , 0 4

1,60
1,57
1,45
1,50

1,80
1,80
1,80
1,80
1,80
1,80

Χ
Χ

г
к

со

0,41
0,41
0,40
0,38

0,13
0,14
0,14
0,16
0,09
0,10

6

1,84
1,80
1,65
1,70

2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00

О

«3

"е
со

0,33
0,34
0,35
0,30

0,07
0,10
0,10
0,11
0,05
0,07

Орбитали Клементи

*

м

1,0191
1,1857
1,1936
1,3603

2,8218

3,0467

*

0,54
0,32
0,61
0,42

—0,32

- 0 , 3 8

Χ
и
s

0,27
0,45
0,26
0,27

0,030

0,021

с

S
CO

0,27
0,40
0,25
0,25

0,015

0,010

* См. примечание к табл. 1.

точки зрения разделяющих типично ароматические и типично олефино-
вые свойства циклических π-систем 113. Наиболее важные из них све-
дены в (3).

Циклический полиен «ароматичен», если: Величины для бензола
(а) | Δε | > 0,0 β | Δε | =2,0 β

(б) Еь

п IN > 1,273 β EbJN =1,333 β

(в) п р ц и к л •> 0 727 β ПЕи'акл = 1 012 β

(r) L""H > 2,00 β Ll™ =2,536 β

(3)

Обозначения и определения, использованные здесь, объяснены в табл. 3.
Условие (За) обеспечивает замкнутость электронной оболочки основ-

ного состояния; выполнение условий (36) и (Зв) необходимо для аро-
матической термодинамической стабильности основного состояния
π-систем, различающихся числом и топологической согласованностью
/7я-орбиталей, а также числом π-электронов. Условие (Зг) необходимо
для обеспечения специфически малой (ароматической) реакционной спо-
собности.

Однако наличие особого свойства «ароматичности» можно еще луч-
ше охарактеризовать аналогичными величинами, найденными для стан-
дартного ароматического соединения — бензола; они также приведены
в (3) для сравнения.

Удельная энергия π-связи En

hIN, энергия циклической делокализа-
ции ОЕцтл и минимальная энергия локализации ίμ

ΜΗΗ являются функ-
циями числа /7,,-орбиталей N и числа π-электронов η и принимают наи-
большие значения лишь для некоторых чисел π-электронов. Эти функции
позволяют хорошо различать между собой олефиновый и ароматический
характер соединений и лучше приспособлены для сравнения различных
π-систем, чем такие, часто применяемые характеристики, как энергия
π-связи на один π-электрон 5 Е^\п, возрастающая с ростом N при по-
стоянном η и убывающая с ростом η при постоянном N и з , энергия дело-

8*
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ТАБЛИЦА .'

Обозначения и определения теории МОХ8·7·1 1 3

/. Обозначения

N число атомных ря-орбиталей φ

η число π-электронов i
Ъ. число заполнения /-й зт-МО ;

α μ = α эмпирический параметр— кулоновский интеграл рп -АО
на атоме μ,

βμν = β эмпирический параметр — резонансный интеграл для j
связи между атомами μ и ν )

R[j циклическая система, образованная из N перекрываю- I
щихся р„-АО I

KN линейная система из N Р„-АО j

2. Определения

ε,- = а + χβ энергия орбитали МОХ

разность орбитальных энергий верхней занятой и ниж-
|Δε| ней вакантной МО

N N

£общ __ 2 ь.ъ. = п а _j_ 2 -̂Λγβ полная π-электронная энергия

лг
£ „ = £ „ щ —/га = 2 ^χ .β энергия it-связей

IEb

nlN удельная энергия π-связи j

DE = Е^ — έ-2β энергия делокализации; k — максимальное число двои- j
ных связей в одной структуре Кекуле Л t

DEJN удельная энергия делокализации \

L[i = Eb

N(RN)—Eb(K—i) энергия локализации j
N \

Pv.v~^b!clv.ch порядок π-связи i

коэффициент ЛКАО МО !

F •= УЪ — 2 Ρ μ ν индекс свободной валентности

N

<7 = V 6 -с2· электронная плотность

/-ι

* 7 μ

π = —— атомная самополяризуемость ;

кализации6 DE, возрастающая вместе с ΛΜ13, и удельная энергия де-
локализации 1 U DE/N, не позволяющая сделать ясного различия между
олефиновым и ароматическим характером.

3. Особенности замены ря-орбиталей </я-орбиталями

В этом разделе не делается различия между внутренними и внешни-
ми d-орбиталями; для простоты принимается, что d-орбитальный центр
характеризуется той же величиной а, что и другие /?л-орбитали плоской
π-системы, и что величина β для (pd) π-связи та же, что и для (рр)п-съя- Ψ
зи со стандартной длиной.
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А. Линейные (pd) л-системы

Если ^„-орбиталь (dxz или dyz) расположена между двумя рг-орби-
талями так, чтобы ее π-перекрывание было максимальным (30), то
имеются следующие отличия от π-системы, построенной только из р-ор-
биталей (5/):

а. Так как ориентация с(„-орбитали в пространстве определяется
фиксированной плоскостью, (pd) jt-связи должны быть линейными, тог-
да как в (рр) π-системе из трех р-орбиталей с параллельными осями
угол между связями может быть произвольным без изменения значений

(РР)Я

(Л)

- Ψ2.

ΨΓ

(30) "Η" Ψ,-

Рис. 2. Энергии и вид МО (рр)п- и (рй)зх-систем.

интегралов π-перекрывания, если только молекула остается плоской
(обычно он равен 120°) при этом, конечно, пренебрегают σ-остовом.

б. с?я-Орбиталь имеет вторую узловую плоскость, перпендикулярную
плоскости молекулы. Поэтому для положительного перекрывания одна
р-орбиталь должна изменить знак, что приводит к связывающей л-МО,
которая имеет дополнительную узловую плоскость, перпендикулярную
плоскости молекулы. Однако распределение π-электрона, описываемое
квадратом волновой функции, остается при этом неизменным и свойства
МО, характеризующие сопряжение, не меняются.

в. Наличие второй узловой плоскости у d-орбитали делает возмож-
ным образование дополнительной л-связи {32), перпендикулярной к
плоскости молекулы ху 115, так, что оси двух р-орбиталей расположены
под прямым углом друг к другу.

Сопоставление результатов расчета методом МОХ' линейной
(pd)π-системы (30) и аллильной (рр) л-системы (31) (рис. 2) приводит
к следующим выводам.

В пределах приближений, указанных выше, линейная (pd) π-система
отличается от линейной (рр) л-системы только симметрией МО, которые
меняют знак при отражении относительно центра с с(-орбиталью. Орби-
тальные энергии, общая π-электронная энергия, общие π-электронные
числа заполнения в обоих случаях одинаковы, так что для любого чет-
ного числа π-электронов возможна конфигурация с замкнутой оболоч-
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кой. Случай (pd) я-связи (32) не отличается от (рр) л-связп даже сим-
метрией π-ΜΟ. Единственной особенностью линейных (pd) л-систем яв-
ляется их ориентация в одной фиксированной плоскости, обусловленная
наличием d-орбитали, образующей с σ-связями угол 180° (30) или 90°
(32).

Если d-орбитали расположены так, что максимальное перекрывание
невозможно, интеграл перекрывания (2) умножается на cosy (30) или
соэ/2г/ (32), где у— угол отклонения (см. рис. 3). Поэтому случай (32)
более чувствителен к угловым отклонениям.

Б. Циклические (ра)л-системы

При замене одной из р-орбиталей в циклической π-системе с?„-орби-
талью могут возникнуть два граничных случая, различающихся ориен-
тацией d-орбитали — радиальной или тангенциальной.

(JO)

-ΘΘΘΘ

Рис. 3. Изменение (pd) π-перекрывания в зависимости
от угла отклонения.

Радиально ориентированная d-орбиталь обладает той же симметри-
ей, что и р-орбиталь, бывшая на ее месте (33). Поэтому свойства этой
циклической (/;й)л-системы в основном те же, что и π-системы, которая
содержит только р-орбитали, за исключением эффекта уменьшения
перекрывания с радиальной d-орбиталью, зависящего от размера цикла;
этим эффектом мы временно пренебрегаем. Рассчитанные по методу
МОХ энергии орбиталей такой идеализированной хюккелевской (pd)
π-системы можно записать для циклов разного размера в аналитиче-
ской форме (4)

в/ = ^ , / = 1, 2 . . .
N

(4)
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Если ^„-орбиталь ориентирована тангенциально, все МО π-системы со-
держат дополнительный узел, обусловленный симметрией тангенциаль-
ной d-орбитали. Однако, поскольку этот дополнительный узел не лока-
лизован в определенном положении, получается делокализованная (pd)
л-система с теми же свойствами, что и мебиусова система (34), которую
можно получить постепенно поворачивая оси всех р-орбиталей л-систе-
мы на малый угол в одном и том же направлении и 6 .

л

(34)

Энергии орбиталей по МОХ идеализированной мебиусовой
π-системы (9) можно записать в аналитическом виде (5).

ε,- = α + 2β cos ( 2 / f l ) " , / = 0 , 1, 2 .. . N - 1
N

(pd)

(5)

Для (/-орбитального центра возможны оба типа ((/р)л-связи; веро-
ятность их образования в общем случае различна из-за разницы в
(рс?)л-перекрывании, которое зависит от структуры цикла. Если л-связи
могут быть в равной мере образованы радиальными и тангенциальными
•ίΖ-орбиталями, лучше всего использовать ортогональную линейную ком-
бинацию обеих с?-орбиталей (6),

= — ^ (dyz
Ϋ2

dxz); d~ = ~ (dyz - dxz)
V'l

(6)

что эквивалентно повороту d-орбиталей вокруг оси ζ на угол 45° (55).

Образующиеся при этом связи отличаются от связей в циклической со-
пряженной π-системе тем, что перекрывание между двумя ортогональ-
ными d-орбиталями (6) равно нулю; однако такая система связей соот-
ветствует (Ν+ 1)-звенным линейным полиеновым цепочкам, энергии
орбиталей которых определяются И 7 выражением (7).

ε;· = α -f- 2β cos
Ν +1

/ = 1 , 2 Ν (7)

Замена нескольких р-орбиталей циклической л-системы с?-орбиталя-
ми только в случае тангенциальной ориентации с?л-орбиталей приводит
к следующим принципиально новым системам: если каждая р-орбиталь
через одну в четном цикле заменяется тангенциальной d-орбиталью, то
получается система (36), рассмотренная Крэгом 5 3"5 7 при исследовании
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(pd) л-связи в фосфонитрилгалогенидах (15—17); идеализированные
энергетические уровни МОХ в этой системе, а также для нечетных цик-
лов можно записать54 в виде (8),

/ = 0 , 1 . . . Ν-1 (8)

|
Будем называть систему (36) крэговской (pd) π-системой, так как j

оригинальная номенклатура Крэга" [гомоморфные и гетероморфные
(pd)л-системы] применима не ко всем случаям (рй)п-связи, рассма-
триваемым здесь.

Если заменить тангенциальными ^„-орбиталями лишь (N/2—1) или I
(N/2 + i) р-орбиталей Af-членного цикла, получатся идеализированные
системы типа (37),

соответствующие соединениям (4) или (13); выражение (9) для их ор-
битальных энергий получено Мэзоном 22.

/ = 0 , 1 . . . N — 1 (9)

Если истинная молекулярная геометрия крэговской (36) или мэзо-
новской (37) плоской (pd) π-системы такова, что допустимо участие
обеих ufn-орбиталей, связи можно снова описать ортогональной линейной
комбинацией (6), что ведет к разрыву циклического сопряжения на
d-орбитальных центрах (38).

При этом могут образоваться независимые системы связей типа связей
в линейных полиенах, названные Дьюаром 59 островными связями 58; ве-
личины энергий их орбиталей по МОХ получаются из (7).
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4. Свойства циклических (pd)π-систем в приближении МОХ

А. Энергии орбиталей и оптимальные η-электронные числа заполнения

Выражения (4), (5), (7), (8) и (9) позволяют легко вывести в рам-
ках МОХ все свойства циклов различного размера, зависящие от
энергии орбиталей. На рис. 4 изображены для сравнения схемы уров-
ней энергии МО различных (р^)я-систем, найденные методом
Хюккеля.

10 11 12 13 Ц 15 16

-2βμ
-1,0/5
Л-0
1,0ρ
2βρ

-2βρ
-1,0/3

КО β
2,0ρ

-2,ΰβ

1,0ρ
2,0β

-2ββ

-hop

W
Ζβρ

Рис. 4. Энергии орбиталей по МОХ различных типов циклических (р^)я-систем с
различным Ν: I — хкжкелевские системы (4), радиальные rf-AO; // — мебиусовы си-
стемы (5), одна тангенциальная rf-AO; /// — системы Крэга (8), N/2 тангенциальных

d-AO; IV — системы Мэзона (9), Λ72+1 тангенциальных d-AO.

Как и в случае хюккелевских π-систем, этим формулам 118 для энер-
гии можно придать удобный мнемонический вид, основанный на свой-
ствах косинуса и синуса, связанных с окружностью.

Хюккелевские системы*™ (4). Опишем окружность радиуса 2β во-
круг точки а и впишем в окружность правильный многоугольник, соот-
ветствующий нашей циклической π-системе, так, чтобы одна из вершин
являлась самой нижней точкой многоугольника. Проекции вершин на
любую прямую линию, параллельную прямой, соединяющей центр
окружности с самой нижней вершиной, дают численные значения орби-
тальных энергий в единицах β.

Мебиусовы системы (5). Многоугольник вписан в окружность так,
что одна из его сторон всегда находится в самом нижнем положении.

Системы Крэга (8). Одна из вершин многоугольника должна иметь
то же значение проекции, что и центр окружности, соответствующий
величине а.

Системы Мэзона (9). Одна из сторон многоугольника всегда долж-
на быть параллельна линии, на которую происходит проектирование.
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Из рис. 4 видно, что хюккелевские (pd) π-системы (4) имеют одну
невырожденную самую низкую (по энергии) связывающую МО; осталь-
ные связывающие или несвязывающие МО двукратно вырождены. Прин-
цип заполнения «Aufbau» приводит к конфигурациям с замкнутой обо-
лочкой лишь для систем с (4/л + 2) я-электронами, как того и требует
правило Хюккеля \

В (pd) π-'системах Мебиуса (5) все связывающие и несвязывающие
МО двукратно вырождены. Поэтому конфигурация с замкнутой оболоч-
кой может иметь место лишь для (4/п)л-электронов.

В четных (рс?)л-системах Крэга (8) проявляются либо свойства
хюккелевских л-систем, если взаимное расположение N/2 тангенци-
альных d-орбиталей и N/2 р-орбиталей возможно без узлов, как, напри-
мер, на схеме (39), либо свойства π-системы Мебиуса, если при любом
расположении орбиталей имеется хотя бы одна узловая плоскость (36).
То же самое, в принципе, верно для четных я-систем Мэзона (9), как
видно из сопоставления схем (37) и (40) и рис. 4.

(40)

Для нечетных (pd) я-систем Крэга и Мэзона формулы (8) и (9) при-
водят к одинаковому результату; все МО невырождены, причем всегда
так же, как и в нечетных линейных полиенах, имеется несвязывающая
МО. Поэтому для любого четного числа я-электронов в системах Крэга
и Мэзона следует ожидать конфигурации с замкнутой оболочкой.

Б. Критерии стабильности основного состояния

Графики удельных энергий я-связи Ел

ь/Ы для различных типов (pd)
я-систем (рис. 5) наглядно показывают различия в их стабильности.

Для хюккелевских я-систем (/) трехчленный 'цикл имеет наибольшую
удельную энергию л-связи при числе я-электронов, равном двум, а пяти-,
шести- и семичленный циклы — при шести л-электронах и т. д., в соот-
ветствии с правилом Хюккеля; величины удельных энергий л-связи
уменьшаются с увеличением размера цикла. Минимумы удельной энер-
гии наблюдаются для четырехчленного цикла с четырьмя л-электрона-
ми, для восьмичленного цикла с восемью я-электронами и т. д. Однако
эти величины возрастают с увеличением размера цикла. В обоих слу-
чаях удельные энергии я-связи стремятся к одинаковому преде-
л у — 1,273 β.

В мебиусовых л-систем ах //, состоящих из трех-, четырех- или из
пятичленных циклов величины Ел

ь/Ы максимальные для четырех
π-электронов, а в случае семи-, восьми- и девятичленных циклов — для
восьми π-электронов и т. д.— и также уменьшаются при увеличении
размера цикла. Минимальные значения удельной энергии наблюдаются
здесь для ( 4 т + 2)-членных циклов с соответствующим числом л-элек-
тронов, т. е. по тенденции к устойчивости мебиусовы системы полностью
обратны хюккелевским.

В (pd) л-системах Крэга /// все значения удельной энергии делока-
лизации лежат ниже линии, разграничивающей ароматические и оле-
финовые системы. Системы Крэга с нечетным числом членов более пред-
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почтительны, чем с четным; последние соответствуют неустойчивым
типам хюккелевских или мебиусовых систем. Таким образом, в (pd)
л-системах Крэга нет цикла, основное состояние которого характеризу-
ется особой устойчивостью и который мог бы быть назван ароматиче-
ским. Этот вывод противоположен заключениям Крэга 53~58, основанным
на величинах энергии делокализации, отнесенной к числу л-электронов.
Однако оба подхода показывают,
что стабильность систем возрастает
с увеличением размеров цикла, как
видно в случае линейных полиено-
вых систем V, и что она, за исклю-
чением четырех- и шестичленных
циклов, выше, чем в соответствую-
щих линейных л-системах.

(pd) π-Системы Мэзона IV наи-
более выгодны с энергетической
точки зрения. Только для циклов с
нечетным числом членов, аналогич-
ных системам Крэга, величины
удельных энергий л-связи ниже
ароматического предела. Для чет-
ных циклов оказываются более вы-
годными хюккелевские или мебиу-
совые л-системы.

Случай (N+ 1)-звенных полиено-
вых цепей, в которых использована
линейная комбинация двух d-орби-
талей (6), можно исследовать, исхо-
дя из графика удельной энергии
л-овязи в линейных полиенах
(рис. 5), сдвинув его на единицу
влево. Таким образом, по тенденции
к устойчивости они аналогичны
π-системам Крэга, но численные
значения их энергии несколько
меньше, и при этом типе связи так-
же нельзя ожидать специфической
ароматической стабилизации.

Энергии циклической делокали-
зации, порядки л-связей и индексы
реакционной способности, напри-

1,4

1,3

1,2

1,2

1,0

0,3

й

8 10
N —-
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Рис. 5. Зависимость Eb

n/N по МОХ для
идеализированных типов циклических

мер, энергии локализации или ин- (рй)я.СИСТем от размеров цикла N для
дексы свободной валентности, В оптимального числа π-электронного за-
различных (pd)ji-системах качест- полнения (обозначения, как на рис. 4;
венно ведут себя также, как и зна- V-линейная π-система).
чения удельной энергии связи
(рис. 5). Поэтому эти величины не дают дополнительной информации.

Результаты исследования идеализированных циклических (pd) π-си-
стем в рамках л-электронного метода Хюккеля можно подытожить сле-
дующим образом. Для циклических л-систем, содержащих d-орбитали,
с четным числом членов надо рассматривать лишь два основных типа
π-систем. Если можно расположить атомные орбитали, обладающие
π-симметрией, так, чтобы между двумя соседними атомами не происхо-
дило изменения знака, то система аналогична хюккелевской л-системе
и ароматична при (4т + 2) л-электронах. Если на схеме получается из-
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менение знака между соседними атомами, то система аналогична ме-
биусовой π-системе и ароматична при Am π-электронах. Для (pd) π-си-
стем с нечетным числом членов существует дополнительная возмож-
ность, которая приводит к конфигурации с замкнутой оболочкой для
любого четного числа π-электронов, но не обладающей ароматической
стабильностью.

IV. ПОПРАВКИ К ИДЕАЛИЗИРОВАННОЙ (pd) л-МОДЕЛИ МОХ

1. Отклонения от оптимального (pd) π-перекрывания,
обусловленные геометрией многоугольников

Замена /?-орбитали циклического полнена d-орбиталью с радиальной;
или тангенциальной ориентацией приводит к отклонению перекрывания
^„-орбитали с соседней ря-орбиталью от оптимального значения, причем

интеграл перекрывания про-

д..-Δ· -д--л.-...д....ĵ .̂ 0-—P---D—°;·:-&Ϊ·Β~.·Ζ.Γ.Ι

Рис. 6. График зависимости косинуса угла от-
клонения от размеров правильного многоуголь-

ника.

яорционален косинусу угла,,
равного разности валентных уг-
лов в линейной структуре,
наиболее благоприятной для
перекрывания и в правильном
многоугольнике.

Как видно из рис. 6, при ра-
диальной ориентации d-орби-
талей следует ожидать сильно-
го уменьшения интегралов;
(pd) π-перекрывания с увели-
чением размеров многоуголь-
ника, тогда как тангенциаль-
ная ориентация становится вы-
годнее для больших циклов.
Интегралы (pd) π-перекрыва-
ния с линейными комбинация-
ми (6), которые представляют
собой орбитали, ориентирован-
ные в двух взаимно перпенди-
кулярных плоскостях, меняют-
ся мало, лишь немного умень-
шаясь с увеличением раз1мера
цикла. Однако для реальных
соединений лишь до Nx9 су-
щественно учитывать геомет-
рию правильных многоуголь-
ников. Наиболее важные зна-
чения валентных углов лежат
вблизи 90° или 120°.

В расчетах МОХ по методу Хюккеля изменения, возникающие вслед-
ствие отклонений от максимального (pd)π-перекрывания, можно учесть
с помощью теории возмущений 119 без непосредственного решения веко-
вого уравнения. Как обычно, предполагается, что хюккелевский пара-
метр связи βμν пропорционален интегралу перекрывания для соответст-
вующей связи6-7. Тогда в нашем случае изменение βμν определяется ко-
синусом угла отклонения γ (10); возникающее при этом изменение энер-
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Ой
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Рис. 7. Удельные энергии π-связи Eb

K/N, ис-
правленные па отклонение от оптимального
(рй)я-перекрывания: / — хюккелевские систе-
мы (радиальные d-AO); // — мебиусовы систе-
мы (тангенциальные d-AO); ///—(Л^+1)-звен-
ная линейная модель (/?о!)я-полиеновой цепи

(без циклического сопряжения).
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гии π-связи в первом порядке теории возмущений вычисляется по фор-
муле (11).

δβμ ν = α>5γ — 1 (10)

2ρ μ νδβ μ ν (11)

На рис. 7 представлен график удельных энергий π-связи, уточненных
описанным выше способом в зависимости от размера многоугольника N.
Этот рисунок существенно отличается от рис. 5. Практически все систе-
мы, содержащие один ύί-орбитальный центр, расположены ниже «преде-
ла ароматичности»; исключение составляют мебиусовы восьми- и две-
надцатичленные циклы, аналоги которых среди химических соединений
неизвестны (фосфонитрильные соединения (16а) и (166) представляют
собой примеры сравнительно невыгодных систем хюккелевского типа,
что следует уже при исследовании идеализированных систем).

Если обратиться к наиболее общим случаям, то для моноциклических
пятичленных систем с одним d-орбитальным центром мебиусова система
должна быть энергетически более выгодна, чем модель (Ν + 1)-звешюй
полиеновой цепи, а для моноциклических шестичленных соединений эта
последняя более выгодна, чем хюккелевская модель; однако обе модели
шестичленных циклических соединений дают более низкие величины
удельной энергии π-связи, чем пяти- или семичленные циклические си-
стемы.

2. Влияние гетероатомов

Влияние гетероатомов на π-систему в теории МОХ может быть учте-
но посредством изменения двух параметров — атомного кулоновского
интеграла α и резонансного интеграла β, что можно сделать в рамках
теории возмущений6·7. Поскольку изменение β обусловлено изменением
интеграла перекрывания, его можно сочетать с поправкой на реальную
геометрию молекулы. В общем случае изменение интеграла α на δαμ

соответствует понижению симметрии, ведущему к расщеплению вырож-
денных энергетических уровней молекулярных орбиталей. Соответству-
ющее изменение энергии π-связи во втором порядке " 7 теории возмуще-
ний дается выражением (12).

δΕ£ = (<7μ-1)Κ + ^ Κ (12)
2 Р

Для четного циклического полнена (относящегося к альтернантным
углеводородам) <7μ=1 на каждом атоме. Поэтому, согласно (12), введе-
ние гетероатома всегда приводит к увеличению энергии π-связи. В то же
время, однако, энергия циклической делокализации, представляющая со-
бой разность энергий π-связи циклического и соответствующего линей-
ного полнена, будет уменьшаться, так как максимальная атомная само-
поляризуемость линейной полиеновой цепи всегда выше, чем в соответ-
ствующем циклическом полиене 12°.

Для заряженных циклов с нечетным числом членов изменение энер-
гии π-связи определяется главным образом большим членом первого по-
рядка из (12). Однако влияние электроотрицательного гетероатома в
отрицательно заряженном кольце такого типа тоже приведет к увеличе-
нию удельной энергии π-связи с одновременным уменьшением энергии
делокализации по циклу; иными словами, введение сильно электроотри-
цательного гетероатома в циклический полиен никогда не может приве-
сти к увеличению ароматического характера соединения.
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V. ПРЕДСКАЗАНИЯ ДЛЯ (pdjt-СИСТЕМ С ВНУТРЕННИМИ
d-ОРБИТАЛЯМИ

В комплексах переходных металлов на размеры внутренних d-орби-
талей, которые определяются для слейтеровских орбиталей константой
экранирования, может сильно влиять природа связи с координирован-
ными атомами. Как показал Клементи108, константа экранирования
зависит не только от квантовых чисел п и / , заряда ядра и числа экра-
нирующих электронов (как предполагается в правилах Слейтера), но и
от общего числа электронов (т. е. от числа электронов, не относящихся к
рассматриваемой оболочке), и в случае валентных электронов — от
общего углового момента и спиновой мультиплетности атома.

В октаэдрическом комплексе образование π-связи ведет при cf2sps-
гиоридизации к увеличению числа электронов в группе ci-орбиталей и к
увеличению числа электронов на следующей внешней оболочке, что мож-
но учесть с помощью правил Слейтера. Так как возможно, что π-коорди-
нированные электроны могут не полностью принадлежать иону переход-
ного металла, а более точные таблицы Клементи108 относятся только к
нейтральным атомам, то эффекты образования π-связей можно оценить
лишь с использованием правил Слейтера.

Из табл. 2 видно, что константа экранирования при образовании
π-связи возрастает; это приводит к увеличению размера ΰί-орбитали, что
отражается на величине интеграла перекрывания связи М(2р„.) —
Fe(3dn), меняющимся в интервале 0,16—0,11. Эту грубую оценку можно,
улучшить лишь посредством точных расчетов.

1. Хелаты 1,2-дииминов с переходными металлами

Для циклических хелатов переходных металлов типа (23), содержа-
щих 1,2-дииминные лиганды, в π-электронной модели следует отдельно
рассматривать три известных, структурно различных типа комплексов —
А, В и С.

Тип А содержит только одно хелатное кольцо и образуется в молиб-
ден (О)-карбонильных хелатах121 (41) или в хелатах меди122 (I) (42);
те и другие синтезированы и изучены с экспериментальной и теоретиче-
ской точек зрения Боком и Том-Диком 1 2 t · 1 2 3 . Тип В, содержащий два хе-
латных кольца с плоской конфигурацией квадрата, можно наблюдать в
хелатах 1,2-дииминов124·125 (43). Однако рентгеноструктурный анализ
никель-глиоксима 126 показал, что кристаллы этого соединения не обла-
дают идеальной £>2/1-симметрией из-за контактов с атомами соседних мо-
лекул.

R О R R R1

к I I I / Ο ι i fM l ψ I J. J,

A'/ ,
Мо° I Си—ΧΥ Υ ΥYs\ Υ Υ

Тип А (41) (42) (43) Тип В

Тип С (три хелатных кольца в октаэдрической конфигурации) наблю-
дается в комплексе железа (II) (23) Крумгольца 68.



Теоретические аспекты циклических (рй)я-систем

..R
= Me)

R

.Ν

V
R

Тип С: (23)

2. Природа связи
При точном расчете хелатов переходных металлов следовало бы учи-

тывать все орбитали, включая орбитали валентной оболочки, имеющие
необходимую симметрию для образования σ- или π-связей. В прибли-
женных методах рассматриваются только валентные электроны127.
Обычно природа связи в хелатах переходных металлов, подобных (41),
(42) или (43), описывается дативной моделью, в которой рассматрива-
ется только взаимодействие между высшими занятыми d-орбиталями
металла и вакантными разрыхляющими МО лиганда 69· ш·123, являющи-
мися π-орбиталями. Если расширить эту схему и рассматривать взаимо-
действие со всеми связывающими и разрыхляющими π-ΜΟ и d-орбита-
лями с л-симметрией, то получится π-электронная модель, используемая
здесь.

Геометрия октаэдрических и плоских квадратных хелатов переход-
ных металлов имеет следующую характерную особенность: углы между
о-связями металла, найденные экспериментально, всегда очень близки к
90°. Поэтому можно не принимать во внимание уменьшение интегралов
перекрывания при радиальной или тангенциальной ориентации о!-орби-
талей в зависимости от размера многоугольника (см. рис. 6) и считать
геометрическую структуру d-орбитального центра неизменной.

В хелатных кольцах типа А (41) и (42), принадлежащих к точечной
группе симметрии С2с, dxz-, dyz- и Pz-орбитали металла могут участвовать
в образовании π-связи, если оси координат ориентированы так, как пока-
зано на схеме (44).

(44) (45)

Однако, если предположить, что р2-орбиталь участвует главным об-
разом в формировании σ-связи с аксиальной карбонильной группой по-
средством гибридных ср5р3-орбиталей, надо рассматривать лишь две
^„-орбитали. π-Связи с металлом образуются путем перекрывания орби-
талей неподеленных пар азота и двух d2sp3-AO металла. Последние мо-
гут ориентироваться в направлении σ-связей, как в (44), или в направ-
лении, показанном на схеме (45) и соответствующем линейной комби-
нации обеих d-орбиталей (6).

Предположение о том, что угол между σ-связями металла равен 90°,
делает схемы (44) и (45) эквивалентными. Модель (44) предпочтитель-
нее, если строить π-ΜΟ из индивидуальных АО. Интеграл (pd) л-пере-
крывания не меняется* и модель предсказывает нарушение циклического
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сопряжения на атоме металла. Образующаяся шестичленная π-система
типа линейного полнена содержит восемь π-электронов, т. е. два элект-
рона занимают разрыхляющую МО.

Моделью (45) можно пользоваться для описания взаимодействия
двух йя-орбиталей с четырьмя π-ΜΟ лиганда, но интеграл (pd) л-пере-
крывания надо тогда умножить на cos 45°. В результате тоже получа-
ются шесть π-ΜΟ, занятых восемью π-электронами. Для полноты карти-
ны, кроме рассматриваемых взаимодействий с π-системами лигандов
следует учитывать также взаимодействия, возникающие в σ-системе.

В хелатных системах (43) типа В с симметрией D2h возможно полное
сопряжение с участием двух d-орбиталей, ведущее к десятичленной хюк-
келевской π-системе (46), которая образуется в результате перемены
знаков у π-орбиталей в одном из циклов, что не приводит к изменению
абсолютных значений интегралов (рй?)я-перекрывания. Однако эта деся-
тичленная хюккелевская (pd) π-система, которая при десяти π-электро-
нах была бы ароматической, содержит двенадцать π-электронов. Два
дополнительных π-электрона на разрыхляющей МО уменьшают ее
общую стабильность, так что высокой удельной энергии π-связи также
нельзя ожидать, хотя циклическая делокализация и возможна. Согласно
идеализированной π-модели (рис. 4), нижняя разрыхляющая МО долж-
на быть вырождена; однако, на самом деле, эти два дополнительные
π-электрона попадают на невырожденную МО, так как в системе (46) с
£>2я-симметрией возможно лишь случайное вырождение. (Из десяти МО
три принадлежат к классу симметрии B2g, три — к Bsg, причем МО этих
классов содержат dxz и dyz Зс?-орбитали; кроме того, две МО принадле-
жат к Biu и могут образовывать π-связи с /7г-орбиталью металла, если
она принимается во внимание, и две последние МО относятся к классу
Аи и локализованы только на лигандах, без участия в них орбиталей
металла, имеющих π-симметрию).

Более сложный расчет никель-глиоксима был выполнен Ингрэхе-
мом128; однако он не проводил анализа заселенности129, который мог бы
показать степень участия d-орбиталей.

В октаэдрических хелатных системах типа С с симметрией Ds (23)
при учете трех с^-орбиталей (dxy, dxz и dyz) образуется циклическая дело-
кализованная π-система, охватывающая все три хелатных кольца, как
показано на схеме (47).
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Далее необходимо использовать возможность образования π-связи с
d-орбиталями, ориентированной в плоскости, перпендикулярной к пло-
скости цикла (стр. 1805). В результате получается единая циклическая
сопряженная π-систе.ма, охватывающая пятнадцать АО π-симметрии. Эта
система является системой мебиусова типа. Она обладала бы аромати-
ческим характером, если бы содержала шестнадцать π-электронов; но и
в этом случае два дополнительных электрона расположены па разрых-
ляющей МО, которая из-за симметрии D3 не вырождена. Поэтому не
следует ожидать, что такая система будет иметь характерную для аро-
матических систем стабильность. Три р-орбитали металла (рх, ру и рг)
имеют нужную симметрию, подходящую для образования грех незави-
симых π-систем с иятичленными циклами (одно халатное кольцо на
каждую р-орбиталь), но в то же время эти орбитали направлены непо-
средственно в сторону координирующих лигандов, что приводит к обра-
зованию прочной σ-связи.

3. Сравнение хелатных колец различных размеров

π-Электронную модель можно использовать для предсказания отно-
сительной стабильности хелатных циклов различного размера, напри-
мер систем, расположенных в одном ряду на схеме 2 (для одного и
того же типа координирующей группы и иона переходного металла;
предполагается, что последний способен предоставить шесть π-электро-
нов, занимающих три d-орбитали). Для хелатного кольца любого раз-
мера можно получить структуры типы А, В и С, обладающие соответ-
ственно симметрией С2„, D2h и D3. Тип А всегда преимущественно обра-
зует систему, аналогичную системе линейного (N+ 1)-звенного полнена,
для которой практически отсутствует циклическая делокализация. Тип В
образует циклическую сопряженную хюккелевскую π-систему, тип С —
мебиусову π-систему. Во всех типах хелатов дополнительно занята по
крайней мере одна разрыхляющая МО. Это не так плохо, как кажется,
ибо в гетерозамещенных соединениях энергетическая щель между свя-
зывающими и разрыхляющими МО не так велика, как, например, в не-
насыщенных углеводородах, и, во всяком случае, уменьшается с увели-
чением размера кольца. Поэтому в π-электронном приближении ста-
бильность основного состояния определяется как структурой МО
образующейся основной π-системы, так и (в меньшей степени) я-элект-
ронным числом заполнения.

В четырехчленных хелатных циклах и шестичленных циклах типа В
образуются хюккелевские π-системы соответственно с 8 и 12 МО, отве-
чающие неблагоприятному хюккелевскому (ра)л-тяпу (4т) .

Для четырехчленных хелатных циклов типа С образуются мебиусо-
вы (pd)π-системы с двенадцатью МО, на которых следует разместить
восемнадцать π-электронов, часть из которых занимают три разрыхля-
ющие МО, тогда как шестичленный хелатный цикл типа С, система
Мэзона, содержит восемнадцать МО и двадцать четыре я-электрона,
т. е. в этой системе заполнены две разрыхляющие МО.

Поэтому можно предсказать, что системы, состоящие из четырех-
или шестичленных хелатных циклов типа В или С, будут менее стабиль-
ны, чем соответствующие им пятичленные хелатные системы.

Для систем, состоящих из семичленных циклов, лишь четырнадцати-
членная хюккелевская (рй)я-система с шестнадцатью π-электронами,
относящаяся к типу В, должна быть стабильной.

В 21-членной системе Мебиуса, относящейся к типу С, содержится
24 π-электрона (2 разрыхляющие МО заполнены).

9 Успехи химии, № 10
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Стабильность хелатов типа А, не обнаруживающих делокализации
по циклу, должна возрастать с увеличением размера кольца хелата.

В большинстве циклических (ра)п-сшстеи, которые могут образо-
ваться при участии внешних или внутренних ύί-орбиталей, циклическая
делокализация через d-орбитальный центр возможна, и приводит к уве-
личению стабильности. Однако сама по себе (pd)л-сястеша ни в одном
случае не приводит к исключительной стабилизации основного состоя-
ния, которую можно классифицировать как ароматическую.
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