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1. ВВЕДЕНИЕ

Исследованию донорно-акцепторного взаимодействия посвящено к
настоящему времени очень большое количество работ. Их результаты
обобщены в ряде обзоров и монографий '-9. Обработка эксперименталь-
ных данных по термодинамическим параметрам (константа равновесия,
энтальпия и энтропия), как правило, не вызывает особых затруднений.
По этим параметрам можно сравнивать комплексы различного состава
с различными исходными компонентами, их числом и строением, т. е.
термодинамические параметры являются до некоторой степени универ-
сальными. Несколько иначе обработка данных выглядит в структурном
отношении. В этом случае по спектральным данным и другим харак-
теристикам интерпретация, как правило, проводится лишь в плане срав-
нения. Поэтому для общей обработки экспериментальных данных необ-
ходимо выбрать такие же универсальные параметры, как и в случае
изучения термодинамики комплексов. На наш взгляд, такими парамет-
рами должны служить перенос заряда и характер его распределения в
комплексе. Именно они являются ответственными за изменение строе-

Издательство «Наука»,
«Успехи химии», 1976 г.



2098 О. X. Полещук, Ю. К. Максютин

ния, физико-химических и химических свойств при комплексообразова-
нии. К сожалению, данные по переносу заряда достаточным образом не
систематизированы. щ

В настоящей работе сделана попытка дать обзор имеющихся в лите-
ратуре данных по оценке степени переноса заряда и характера его рас-
пределения для комплексов па-, па-, ην- и ny-типа. Данные по переносу
заряда в ял-комплексах достаточно хорошо освещены в работах 2· 3· 5· \
и поэтому в нашем обзоре не рассматриваются.

II. ЭФФЕКТИВНЫЙ ЗАРЯД

Понятие заряда атомов в молекулах является фундаментальным при
описании электронной структуры химических соединений. Естественно,
что комплексные соединения представляют собой лишь частный слу-
чай. Поэтому следует выяснить, как определяется заряд атома в индиви-
дуальных молекулах и каков его физический смысл.

Наиболее простое и наглядное описание электронной структуры мо-
лекул заключается в том, что атому в молекуле приписывается неко-
торый эффективный заряд *. При этом подразумевается, что само по-
нятие заряда зависит от того экспериментального метода, с помощью
которого он определяется. Известно, что атом в молекуле не сохраняет
своей «индивидуальности», и чем больше он утрачивает ее, тем более
неадекватным становится описание наблюдаемых свойств молекулы в
терминах чисто атомных характеристик 12. Однако на настоящем этапе
развития теоретической химии, при известной осторожности, можно поль-
зоваться понятием эффективного заряда атома для описания экспери-
ментально наблюдаемых характеристик 13.

Модель эффективного заряда предполагает, что весь электронный
заряд в атоме можно представить в виде некоторого точечного заряда,
совпадающего по положению с ядром. Причем по Малликену электрон-
ная плотность перекрывания волновых функций атомов делится между
атомами с учетом их неравноценности. Левдин же исходил из базиса i
предварительно ортогонализованных атомных орбиталей 12. При этом
отпадает необходимость в отнесении плотности перекрывания к атомам.
В принципе определение эффективного заряда по Левдину лучше отра-
жает действительное распределение заряда в молекуле, однако до на-
стоящего времени практически все работы основываются на анализе за-
селенности по Малликену. Поэтому в настоящем обзоре мы также бу-
дем придерживаться оценки эффективных зарядов атомов по Маллике-
ну 2· 14· 15.

Известно, что образование комплекса донорно-акцепторного типа
обусловлено переносом заряда от донора к акцептору э. В связи с тем,
что мы рассматриваем перенос заряда в основном состоянии комплек-
са, ограничимся рассмотрением простейшей волновой функции основ-
ного состояния (ψΝ):

. (1)

Коэффициенты а и b в уравнении (1) характеризуют долю структуры

* Недавно была сделана попытка дать общее квантовомеханическое определение
заряда на атоме в молекуле и порядков связей ш· " . Такой подход использует технику
проекционных операторов и операторов электронной плотности. Однако, несмотря на
достоинства такого подхода (общий характер процедуры, инвариантность результатов
к любым ортогональным преобразованиям и т. д.), получаемые результаты трудно
интерпретировать. Так, например, все заряды атомов получаются отрицательными
и т. д.'°.
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«без связи» и структуры с полным переносом заряда. При малом отно-
шении b/α доля состояния с переносом заряда мала, и комплекс ста-
билизируется в основном за счет электростатических сил (диполь — ди-
поль, диполь — индуцированный диполь, ион — диполь и др.). При
большом bja вклад состояния с переносом заряда велик, и силы, обус-
ловленные переносом заряда, могут заметно превосходить обычные меж-
молекулярные.

Коэффициенты а и b связаны условием нормировки:

'— 1 или ί

где Soi — интеграл перекрывания волновых функций ·ψ0 и ·ψ,. При этом
Soi связан с интегралом перекрывания SDA волновых функций донора "ψο
и акцептора я|зА следующим образом 9:

Степень переноса заряда разными авторами определялась по-раз-
ному: bz, Ь21(аг + Ьг), b2 + abS01. Из оценки заселенности по Малликену
следует, что степень переноса заряда правильнее характеризовать вели-
чиной bz + abSOi. Для слабых комплексов, для которых b<Ca, разные
определения степени переноса заряда приводят практически к одинако-
вым численным результатам; для сильных комплексов отличие сущест-
венно. Во всех случаях мы придерживались единого определения степени
переноса заряда величиной bz + abS0l = A. Результаты, приведенные в
таблицах, пересчитаны в тех случаях, когда авторы использовали другие
определения степени переноса заряда.

Существует большое количество физических методов, которые по-
зволяют оценить величину перенесенного заряда в комплексах, причем
такая оценка основывается на определении заряда по Малликену. К та-
ким методам можно отнести электронные спектры поглощения, метод
дипольных моментов, ИК спектроскопию, ядерный квадрупольный ре-
зонанс (ЯКР), ядерный гамма-резонанс (ЯГР) или эффект Мёссбауэра,
рентгеноэлектронную спектроскопию и квантовохимические расчеты.
Электронная спектроскопия позволяет оценивать коэффициенты а и b
только для очень слабых комплексов, поэтому в настоящем обзоре мы
не будем рассматривать результаты, полученные этим методом.

Поскольку применение таких разных методов исследования приво-
дит по сути к адекватной оценке степени переноса заряда, представляет
интерес сопоставить величину перенесенного заряда и характер его
распределения в комплексах, получаемых разными методами для одних
и тех же соединений.

III. МЕТОД ДИПОЛЬНЫХ МОМЕНТОВ

Одним из первых методов, использованных для исследования пере-
носа заряда в комплексах, был метод дипольных моментов. Как из-
вестно, этот метод очень чувствителен к изменению распределения за-
ряда в молекуле, поэтому частичный перенос электронной плотности от
донора к акцептору приводит к возникновению весьма существенного
по своей величине дополнительного дипольного момента.

Бриглебом 3 было получено выражение для дипольного момента комп-
лекса (μ Ν ) :

μΝ = α2μ0 + ^μχ 4- abS01 (μχ + μ0),



2100 О. X. Полещук, Ю. К. Максютин

где μο = μο + μΑ — векторная сумма дипольных моментов невзаимодейст-
вующих донора и акцептора с заданной конфигурацией комплекса, μ,—
дипольный момент комплекса с полным переносом заряда. Для удоб-
ства это выражение можно преобразовать к следующему виду:

μΝ—μ 0 = (&2 + a&S01) (μοΛ+μΌ+μΆ—μϋ—μΑ), (2)

где μΟΑ, μ/ и μΑ' — соответственно дипольные моменты донорно-акцеп-
горной связи и компонент при полном переносе электрона. Из уравнения
(2) видно, что возникновение дополнительного дипольного момента
(μΝ—μ0) обусловлено дипольным моментом донорно-акцепторной связи
(Ь2 + αί?50ι)μοΑ и изменением дипольных моментов исходных компонент
в результате комплексообразования (bz + abS0l) (Δμπ + ΔμΑ). Из уравне-
ния (2) следует, что характеристикой степени переноса заряда, опреде-
ляемой из дипольных моментов, является b2 + abS0l, т. е. величина,
близкая к заселенности по Малликену.

На практике степень переноса заряда обычно вычисляют следующим
образом: из полученного дипольного момента комплекса вычитают ди-
польные моменты исходных компонент и полученную разницу относят
к дипольному моменту донорно-акцепторной связи. Этот результат де-
лят на ег, где г — расстояние между непосредственно координирующи-
ми атомами, и таким образом получают величину перенесенного заряда.
Как видно из уравнения (2), такая оценка является приближенной, и
вычисленная степень переноса заряда тем ближе к истинной, чем мень-
ше изменяются дипольные моменты компонент в результате комплек-
сообразования. Достаточно подробно это изложено в монографии9.
Здесь следует только упомянуть, что дипольный момент является ве-
личиной, характеризующей распределение заряда по всей молекуле
комплекса в целом, а не по отдельным его фрагментам. В силу этого
метод дипольных моментов в принципе не может дать истинное значе-
ние степени переноса заряда, а различие между истинной величиной и
величиной, определенной из векторной схемы, будет тем больше, чем
эффективнее передача влияния комплексообразования с координирую-
щих центров на другие фрагменты молекул.

Наиболее точные результаты по исследованию переноса заряда
должны получаться для комплексов неполярных компонент. В этом
случае дипольные моменты донора μΌ и μ0 ' равны нулю. Кроме того,
для галогенов μ Α = 0 ; полагая, что перенос заряда осуществляется на
σ-разрыхляющую орбиталь, можно считать, что и μ/ равно нулю. Тогда
возникновение дипольного момента комплекса обусловлено только пе-
реносом заряда. Так, по значениям μΝ из двух различных источников3·5

степень переноса заряда в комплексе lz-C6H6 составляет 0,03 или 0,08 е.
Результаты работ по исследованию переноса заряда неполярного акцеп-
тора 12 с полярными донорами приведены в табл. 1 и 2.

Как видно из таблиц, степень переноса заряда меняется в широких
пределах в зависимости от силы донора. В комплексах TiCl4-L (табл. 2)
вклад μΑ в дипольный момент комплекса равен нулю из-за квадратного
строения TiCl4 в комплексах. Поэтому основную долю неопределенно-
сти в вычисление степени переноса заряда вносит изменение дипольного
момента донора. В случае комплексов SnCl4-L (табл. 2) дополнитель-
ную ошибку в вычисление перенесенного заряда вносит изменение ди-
польного момента связи Sn—С1. В настоящее время трудно оценить точ-
ность в определении степени переноса заряда — неопределенность вкла-
Md различных привходящих факторов делает такую оценку практически
невозможной.
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ТАБЛИЦА 1

Экспериментальные значения дипольных моментов (μ) и степень

переноса зарядов ( Ь 2 4 - в Ь 5 0 , ) в комплексах \%-Ls· 1 β · 1 β

Комплекс

I 2 - C 6 H 6 N
I 2 - ( C H 2 ) 4 S 2

I 2-(CH 3). 2S
I,-(CH 3 ) 4 CSN 2

i;-(CH3).iCON2

I2-(CHJA
I2-(CH3)2SO
12-(СвН17)3РО
U-C6H5NO
i:-4-CH,C6H4NO
L-(C6H5)3AsO

2,210
1,40
4,70
3,66
0
3,85
4,10
4,22
4,73
5,25

μΝ.Λ

4,50
2,15
3,62
7,52
5.20
1,30
5,59
6,21
6,66
7,<3
8,87

s 0 I

0,1
0,1
0,1
0,1
0.1
0,1
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02

A=(b'+abSat),
e

_

0,25
0,11
0,12
0,18
0,09
0,06
0,18
0.21
0,24
0,26
0,37

ТАБЛИЦА 2

Дипольные моменты (μ), степень переноса заряда (b2-\-abSfl) и теплоты образования
донорно-акцепторных связей (ДЯ) для комплексов типа па и яг>9

" 1
Комплекс

— _—^——.

I 2 -(C 2 H 5 ) 2 O
I,-C 6 H l i ( O
Ia-C 4 H e O
I , . ( C 6 H 5 ) 2 S
I 2 . ( C 3 H 6 ) 2 S
I 2 . ( C 6 H 5 C H 2 ) 2 S
I 2 . ( i -C 8 H 1 7 ) 2 S
I 9 -(i-C 7 H 1 5 ) 2 S
I 2 - ( C 2 H 6 ) 2 S

I 2 - ( C 3 H

7 ) 2

S

b-(C5Hn)2S
I.-(C«Hi7),S
In-C,H«S

12 \ о 11' β
I . · C f i H 5 C H 2 3 N
ι -C.FUN
τ .Γ 0 Η,Ν
12 t ^9 l i 7 1 '

SnCL-C e H 6 SC 2 H5
S n C l 4 - ( C e H 5 C H 2 2 S

SnCl 4-( c<)H7)2S

SnCl 4 -(C 4 H 9 ) 2 S
ΐ η Π -/CuHi7)'S
O*l^- I*4 V о -47/ L—

<inCL-(i-CoHi7)»S
cnCL-CHXN
cr,ri,.CcHsCN
TiCU-C.H5CN
TiCl4-(C4H9)2O
ΤίΠ -iCiiHn)oO
1 1^14 V 8 1 ' ' Ί

ΤϊΓΚ-ΟιιΗ,.Ο1 1ч> '4 ^̂ 5 1 •
T i C l , - C . H s STiCU-(C,H 6)oS
BF,.-(CHo)20
B F 3 - C 4 H 8 O

μΝ· Я

1,90
2,82
3,00
1,99
3,64
3,78
4,72
4,90
4,62
4,90
5,00
5,34
5,07
5,49
5,44
2,80
5,70
5,70
6,07
4,20
4,77
6,49
6,71
6,79
3,76
7,63
8,40
7,08
3,67
3,83
4,52
4,54
4,66
4,35
5,68

V-Ό, a

1,21
1,63
1,70
1,56
1,44
1,38
1,63
1,63
1,60
1,55
1,57
1,58
1,58
1,87
1,60
0,65
2,02
2,25
1,40
1,48
1,38
1.55
1,57
1,58
1,63
3,40
3,90
3,90
1,22
1,22
1,87
1,71
1,58
1,25
1,70

μ Ο Α , Д

1,4
1,8
2,0
0,4
2,0
2,2
3,1
3,4
3,1
3,4
3,6
3,8
3,5
3,9
4,0
1,1
2,7
2,5
3,4
0,9
1,5
3,3
3,5
3,6
0,4
1,2
1,5
3,1
2,5
2,6
3,1
4,1
4,3
1,7
2,b

'DA- ^

2,60
2,60
2,60
2,78
2,78
2,78
2,78
2,78
2,78
2,78
2,78
2,78
2,78
2,78
2,78
2,30
2,30
2,30
2,30
2,27
2,27
2,27
2,56
2,56
2,56
2,20
2,20
2,13
2,18
2,18
2,18
2,47
2,47
1,54
1,54

A=b2+abS0i, e

0,11
0,14
0,16
0,03
0,15
0,16
0,23
0,25
0,23
0,25
0,27
0,28
0,26
0,29
0,30
0,10
0,24
0,23
0,31
0,07
0,12
0,27
0,28
0,29
0,03
0,11
0,14
0,50
0,24
0,25
0,30
0,34
0,36
0,23
0,35

-AH,
KKUAJMOjlb

4 ,^
4,9
5,3
0,3
4,6
4,8
7,4
8,1
7,8
8,1
7,6
7,0
7,4

10,0
10,5

2,3
7,5
7,1
8,4
2,0
3,8

12,9
12,6
11,9

0,4
7,0
6,1

11,5
6,0
6,3

12,0
12,0
11,5
13,7
18,8
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В качестве «производного» метода дипольных моментов можно счи-
тать метод оценки переноса заряда по энтальпиям комплексообразова-
ния (—АН). Линейная зависимость — АЯ=35,3 μΌΑ/βΓΌΑ позволяет по
известной АН определить величину перенесенного заряда (табл. 2). При
малых и средних значениях переноса заряда это уравнение дает вполне
приемлемые результаты. Однако при больших значениях — АН и μΏΑ

коэффициент зависимости — АН от μΏΑ будет другим, и использовать ее
для определения степени переноса заряда нельзя. Так, например, при
исследовании комплексов SO3 с эфирами 18 коэффициент μβΑ/εΓΏΑ ока-
зался равным 79,96.

IV. ИК СПЕКТРОСКОПИЯ

ИК спектроскопия является одним из основных методов, применяю-
щихся для оценки степени переноса заряда. Степень переноса заряда
можно оценить по изменению силовых постоянных связей галоген — га-
логен для σ-акцепторов и металл — галоген для и-акцепторов, с по-
мощью силовых постоянных донорно-акцепторных связей и по относи-
тельному изменению частот валентных колебаний при комплексообразо-
вании. Необходимо отметить, что наиболее корректные значения долж-
ны получаться при использовании силовых постоянных, так как в этом
случае отсутствует эффект приведенных масс. Однако в связи с труд-
ностями расчета силовых постоянных связей наибольшее распростране-
ние получила оценка степени переноса заряда по изменению частот
валентных колебаний, причем практически во всех работах такого рода
рассматриваются комплексы σ-акцепторов. Для с-акцепторов комплек-
сообразование, как правило, приводит к снижению частот валентных
колебаний связей металл — галоген, однако из относительного сдвига
этих частот невозможно однозначно оценить степень переноса заряда,
так как при комплексообразовании с-акцепторов изменяется гибриди-
зация центрального атома, и, следовательно, меняются параметры свя-
зей металл — галоген (ионность, двоесвязность и т. д.), что, естествен-
но, должно отражаться на их частотах.

В комплексах галогенов частоты валентных колебаний связи гало-
ген — галоген (X—X') также понижаются 19~28. Такие изменения у Мал-
ликена 2 связываются со степенью переноса заряда соотношением:

A = t?+abSol^{-^, (3)
3 Vi

где Δν=\Ί—ν 0 — разность частот колебаний X—X' в свободной молеку-
ле галогена и в связанной в комплекс. В табл. 3 в третьем столбце при-
ведено значение степени переноса заряда (Δ2), полученное по литера-
турным данным с использованием соотношения (3). Для оценки вели-
чины b- + abSOi можно также воспользоваться изменением частот ва-
лентных колебаний связей молекул доноров. Однако в этом случае не-
известен коэффициент при Δν/vj. Кроме того, при комплексообразовании
изменяются частоты валентных колебаний многих связей в молекулах
доноров, и невозможно выбрать какое-то одно колебание в качестве
критерия оценки степени переноса заряда.

Как было отмечено ранее, наиболее точные значения степени пере-
носа заряда получаются при использовании силовых постоянных связей
галоген — галоген fx-χ'. Так, во многих работах, согласно Маллккену 2,
авторы используют величину /Х_Х' для оценки вклада дативной струк-
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ТАБЛИЦА 3

Перенос заряда в комплексах σ-акцепторов по данным ИК. спектров *

Комплекс Δ.. Δ,, е Комплекс Δι. Д . , β Δ,, ί

C e H e_с,нв
Вг2-СН3СвН5

В С 1 С , Н 5

СвН5СОСвН6

СНСН

Br,
Br,
Br;
Br,
Br2-CH3CN
Br a .(C a H 5 ) 3 N

•CeH6CeH5

•C5HSN

I 2 -CH 3 C e H 5

I 2-1,2-(CH 3)AH 4

VC5H5N
Ia-2-CH3C5H4N
I2-4-CH,C6H4N
I2.(CH3)3N
I2-(C2H5)3N
I2-CH3CN
I2-C12CHSCH3

13-C1CH2SCH3

I 2-(C 6H 5) 2S
12-CH3SC6H5

I,-(CH8)SS

I 2 . ( C 3 H 5 ) 2 S 5

g ( 4

IC1-C6H6

IC1 -CHC

o,

0

0

0
0
0

36

21

43

,30
,30
,33

—

o,
o,
o,
o,
o,
o,
0
0
0
0
0
0
0

08
13
15
09
08
08
76
08
78
09
11
13
53

0.39
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

39
51
,31
,08
,15
,36
,39
,43
,54
,54
,52
,56
,19
,19

0,06
0,09
0,10
0,07
0,06
0,06
0,42
0,06
0,44
0,07
0,08
0,09
0,24
0,23
0,23
0,30
0,18
0,06
0.10
0,21
0,23
0,25
0,31
0,31
0,30
0,32
0,12
0,12

ICl.(CeH5)2

IC1 -CHaCN
IC1-CBH6N
ICl-3-CH3C5H4N
ICl-4-CH3C6H4N
IC1-2,6(CH)2C5H3N
ICI-2,3(CH)3C6H3N
IC1-2,4(CH)2C5H3N
I C H C H ^ N
ICl-ClaCHSCH3

IC1-C1CH2SCH3

lCl-(CeH5)aS
IC1-CH3SC6H5

IC1-(CH3)2S
ICbCH3SC,H5

ICI-(C2H5).;S
IBr-C6H e "
IBr-CH 3C 6H 6

IBr-l,2-(CH4)2C eH4

IBr-CH3CN
IBr-C5H6N
IBr.(CH s) 3N
IBr-(CaH5) sN
IBr-CUCHSCH8

IBr-GCH.2SCH3

IBr-(C6H5)2S
IBr-CH sSC eH 5

IBi-(CH3)2S
IBr-CH3SC2H6

0,
0,
0,
0
0
0

0
0
0
0
0
0
0

46
41
46
44
46
52

53
,53
,09
,10
,10
,12
,36

.

—

0,

o,
o,
o,
o,
o,
o,
o,
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

17
24
64
69
77
77
81
90
92
41
47
56
71
99
92
92
11
,15
,15
,17
,57
,61
,60
,39
,49
,58
,94
,86
,90

0,11
0,15
0,42
0,39
0,43
0,43
0,45
0,50
0,51
0,24
0,27
0,32
0 40
0,55
0,51
0,51
0,08
0,10
0,10
0,11
0,35
0.34
0,34
0,23
0,28
0,33
0,52
0,48
0,50

* Значения степени переноса заряда A l t Δ 2 и Δ 3 вычислены по уравнениям (4), (3) и (5) соответственно.

туры в основное электронное состояние комплексов 1Э· 22>29-30. Соотноше-
ние для оценки степени переноса заряда при этом представляется в
виде:

= /х~х' ~ / х ' х ' , (4)
/Х-Х'

где f°x_x- и fx-χ' — силовые постоянные связи галоген — галоген в сво-
бодной молекуле галогена и в комплексе. Во втором столбце табл. 3
приведена степень переноса заряда (Δι), вычисленная из соотношения
(4) по литературным, данным как авторами2 2 '2 3, так и в некоторых слу-

чаях нами. Сравнивая величины перенесенного заряда, полученные по
(3) и (4), можно видеть, что они плохо согласуются между собой.
Учитывая то, что соотношение (4) лучше оценивает степень переноса
заряда, чем (3), мы сделали попытку найти иной коэффициент при
Δν/ν, в (3), исходя из корреляции между величинами Δν/νι и

(fx-x' — fx-Х'У/х-х' · По полученному соотношению
^ 1,42 Δν/νχ + 0,02 (5)

была оценена степень переноса заряда в комплексах галогенов. Из чет-
вертого столбца табл. 3 можно видеть, что вычисленная по (5) степень
переноса заряда (Δ3) ближе к величинам, получаемым из отношения
силовых постоянных связей, и, кроме того, соотношение (5) хорошо вы-
полняется для разных типов комплексов — как πσ, так и по.



2104 О. X. Полещук, Ю. К. Максютин

Аналогичные результаты получаются и при изучении комплексов
хлора с олефинами. В работе 31 вычислена степень переноса заряда по
соотношению (3). Однако полученные результаты (исходя из донорных
свойств олефинов) представляются завышенными, так как они совпада-
ют с величинами перенесенного заояда в более сильных ησ-комплексах
иода с аминами. Оценка же по (5) приводит к более приемлемым зна-
чениям (табл. 4).

ТАБЛИЦА 4

Перенос заряда в χΐσ-комплексах С12 с олефинами31 *

Комплекс

С12-Н2С=СН3

С12-Н2С=СНС1
С12-НзССН=СН2

С1а-СН,СН2СН=СН2

С12-Н2С=СН(СН2)4СНз
С12-(СН8)2С=СН2

С12-(СН)2С=СНСН3

С12-Н2С=СНСН2С1

VC1-C1,
см-1

520
526
500
500
500
495
480
518

Δν/Vt

0,039
0,031
0,076
0,076
0,076
0,085
0,113
0,042

Д,. е

0,07
0,06
0,13
0,13
0,13
0,14
0,18
0,08

Д 3 . е

0,10
0,08
0,20
0,20
0,20
0,23
0,30
0,11

* Δι и Д2 — значения степени переноса заряда, вычисленные по соотно-

шениям (5) и (3); vgj_ci — частота валентного колебания связи С1—CI в
комплексе.

ТАБЛИЦА 5

Перенос заряда в комплексах ВХ3 с CH3CN32

BF,
BF,'·
ВСЦ
ВСЦ
ВВг,
ВВг3

Соединение

NCCH 3

•NCCH3

• NCCH 3

Силовая постоянная,
мдин/К

А

8,82
6,49
4,63
3,32
3,64
2,94

Ε

7,82
3,85
4,19
3,24
2,80
2,45

0

0

0

A=b'+abSil

,26

,28

,19

0

0

0

е

Ε

,51

,23

12

Степень переноса заряда можно также оценить по величине силовых
постоянных донорно-акцепторных связей (Д,А). При этом обычно исходят
из предположения, что значение /t.A определяется только величиной
вклада дативной структуры °:

Δ = £>2 + abS01 ж / Ъ cO
/DA» (6)

где /°DA — силовая постоянная донорно-акцепторной связи в чисто датив-
ной структуре. Совместное использование соотношений (4) и (6) при-
водит к (7) 9:

/DA: (7)

Величина /V, рассчитанная по (7) из экспериментальных значений / в л

и fx-x' для комплексов галогенов22, оказалась равной 2,5-105 дин/см,
т. е. близка к значениям /ГА наиболее прочных донорно-акцепторных
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комплексов галогенидов металлов III группы, в которых вклад струк-
туры с переносом заряда играет преимущественную роль. Оценка ве-
личины перенесенного заряда в работе9 показала, что она составляет
0,4—0,8 е у комплексов галогенидов алюминия 29 и 0,2—0,4 е у комп-
лексов иода с различными донорами 22.

Для комплексов и-акцепторов интересные результаты получены в ра-
боте32. Авторы вычислили силовые постоянные связей металл—галоген
в комплексах BX3-NCCH3 ( X = F , C1, Вг). В табл. 5 приведены силовые
постоянные связей металл — галоген, вычисленные с использованием
симметричных (А) и асимметричных (Е) колебаний. Там же приведена
степень переноса заряда, полученная авторами. Необходимо отметить,
что большие отличия значений степени переноса заряда в комплексе
BF3-NCCH3, вычисленные из силовых постоянных симметричных и асим-
метричных колебаний, вызывают сомнения в правильности проведенно-
го расчета силовых постоянных в этом случае.

V. ЯКР и ЯГР

Ядерный квадрупольный резонанс (ЯКР) начал применяться для
исследования переноса заряда сравнительно недавно. Метод позволяет
оценивать степень переноса заряда в комплексах и характер его рас-
пределения в компонентах. Изменения констант квадрупольного взаи-
модействия ККВ (или градиента электрического поля ГЭП) при комп-
лексообразовании непосредственно связаны с изменением электронной
плотности на всех атомах взаимодействующих молекул. Вследствие это-
го по изменению ККВ (или ГЭП) можно оценить величину изменения
заряда на квадрупольных ядрах. Для тех атомов, ядра которых в основ-
ном состоянии не обладают квадрупольным моментом, можно восполь-
зоваться методом ЯГР. Спектры ЯГР также позволяют получить зна-
чения ККВ и, кроме того, величину изомерного сдвига (δ), которая свя-
зана с заселенностью s-орбиталей исследуемого атома. Однако по ве-
личине изомерного сдвига трудно количественно оценить заселенность
s-орбиталей, так как большое влияние на δ оказывает экранировка s-
электронов р- и d-электронами.

В работе33 получены с использованием теории Малликена соотно-
шения, связывающие изменения ГЭП (ДдА) со степенью переноса заряда
(Ьг) и характером его распределения (с2

А1) в молекуле акцептора:

_ б2

 λ

1 'Г ^DA ί

где SDA — интеграл перекрывания волновых функций ·ψη и ψΑ, с2

А1 —
электронная плотность на ί-атомнсй орбитали акцептирующей МО,
qt — вклад в ГЭП на рассматриваемом ядре молекулы акцептора от од-
ного электрона на этой атомной орбитали.

Для двухатомных галогенов и межгалоидных соединений соотноше-
ние (8) переходит в более простое:

ν Ягг 2 (1 — SJ,A) '

где Aq2z — изменение ГЭП при комплексообразовании, Δν — изменение
частоты ЯКР атома галогена. Из соотношения (9) видно, что Aq7Z пря-
мо пропорционально степени переноса заряда. Увеличение σ-электрон-
ной плотности молекулы приводит к увеличению заселенности рг-орби-
тали атома галогена, что вызывает уменьшение ГЭП и частоты ЯКР.
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Необходимо отметить, что в данном приближении учитывается измене-
ние заряда только на молекуле, не принимая в расчет интеграл пере-
крывания волновых функций донора и акцептора.

Для более сложных комплексов ^-акцепторов аналитическое выра-
жение для оценки степени переноса заряда получить невозможно. Ко-
личественные оценки такого рода .могут быть даны только лишь с по-
мощью конкретных расчетов.

ТАБЛИЦА 6

Br2

Вг,
ВгГ
Br2

Вг2

Br2

Br2

Вг,
CL
Cl2

Cl2

Спектры

Комплекс

• CH 3COCH 3

•C6H6COC2H5

•СН3СОООСН3

•С4Н8О„
•HCOOCoHs

•2СН3ОН

•СвН6Вг

•С4Н8О2

•О(С.,Н6)3

ЯКР и

V*, Мгц

319,54
318,34
317,18
318,01
314,99
318,78
317,95
315,98
317,85
54,247
53,257
53,573

перенос заряда

Ь2, е

σ,οι
0,02
0,02
0,04
0,01

0,03
0,02

0,04
0,02

в

С1

С1
С1

С1

С1

комплексах брома и хлора

Комплекс

2-QH5NO a

2 ' C e H e

2 pCeH6CH3

2 -1,2-(СН 3 ) 2 С е Н 4

2-1,4-(СНз) 2С вН 4

ν*, Мгц

54,510
53,675
53,050
53,463
53,730
53,595
53,338
53,128
53,863
53,530
53,400
53,533

Ьг, е

0,02

0,03

0,03

0,02

0,03

* Приведены частоты 81Вг или 8 аС1 соответственно.

Рассмотрим некоторые количественные результаты для комплексов
галогенов и межгалоидных соединений. Наиболее полно исследованы
комплексы брома с π- и η-донорами 34~37. Наблюдаемые низкочастотные
сдвиги невелики и лежат в пределах 0,01—4%. В табл. 6 приведены ча-
стоты ЯКР 81Вг и рассчитанная по соотношению (9) степень переноса
заряда. Слабее изучены комплексы хлора с π- и «-донорами 38. В этих
комплексах также 'наблюдаются низкочастотные сдвиги, и по соотно-
шению (9) можно оценить степень переноса заряда (табл. 6). Видно,
что степень переноса заряда для комплексов как Вг2, так и С12 незна-
чительна и хорошо согласуется с результатами, полученными с помощью
других методов 9.

Комплексы галогенов и межгалоидных соединений I2, Br2, IC1, IBr
с некоторыми азотсодержащими донорами представляют весьма слож-
ный и интересный объект для изучения величины перенесенного заряда,
и особенно его распределения в молекуле акцептора. Спектры ЯКР
этих комплексов указывают на то, что значения ККВ центральных ато-
мов галогенов больше, чем ККВ этих атомов в индивидуальных молеку-
лах. Для объяснения этого в работах 3 9 · 4 0 предположено, что в прочных
комплексах галогенов и межгалоидных соединений с азотсодержащими
донорами молекулы акцепторов выступают как у-акцепторы. При этом
центральный атом иода имеет spW-гибридизацию, причем три орбитали
заняты неподеленными парами электронов, одна участвует в образова-
нии ковалентной связи с другим атомом галогена и одна участвует в
межмолекулярном взаимодействии. Использование теории Дейли — Та-
унса приводит в этом случае к 40—50% степени переноса заряда, что
хорошо согласуется с данными ИК спектров и дипольных моментов.
В работах "•42 авторами наблюдалась только одна частота ЯКР для
центрального атома иода в компле7<сах с азотсодержащими лигандами.
Из-за недостатка экспериментальных данных в работе 39 принималось,
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что ионность связи иод-галоген при комплексообразовании не меняется.
В спектрах же ЯКР комплексов IC1-C5H5N, ICb4-CH3C5H4N

4\ I d , IBr,
Вг2 с 3,5-Вг2С5НзМ41 наблюдаются и частоты терминальных атомов гало-
генов. Значительное понижение этих частот при комплексообразоващш
указывает на существенное изменение степени ионности связи галоген —
галоген. Учитывая это, авторы4 3·4 4 провели оценку распределения заря-
да в комплексах (табл. 7). Оказалось, что на центральном атоме гало-

ТАБЛИЦА 7

Зарядовое распределение в комплексах типа по и трехгалоидных ионах

Соединение

(CH3)4NI3

(едшз
(n-C4H9)4NI3

(n-QH7)4Nl,
(CH3),NH2I3

(n-C3H7)2NH2I3

ТПз
Csl3

NH3I3
Rbl.,

Заряд на атоме
галогена, е

цент-
ральный

+0,08
+0,07
+0,08
+0,05
+0,08
+0,08
+0,03
+0,08
-1-0.07
+0,08

терми-
наль-
ный

—0,50
—0,50
—0,50
—0,55
—0,51
—0,51
—0,54
—0,49
—0,48
—0,48

Общий
заряд, е

—0,92
—0,93
—0,92
—1,05
—0,94
—0,94
—1,06
—0,90
—0,88
—0,89

Соединение

CsICl,
К1С12"
fCH3)4NIBr2

(C4He)4NIBr2

CsBrK

(C4HB)4Br3

Bv3,5-Br 2C 5H 3N
IBr-3,5-Br.,C5H3N
ICl-3,5-Br,,C6H3N
IC1-C6H5N"

Заряд на атоме
галогена, е

цент-
раль-

ный

+0,35
+0,28
4-0,18
+0,21
+0,06
+0,01
+0,10
+0,30
+0,35
+0,35

терми-
наль-

ный

—0,64
—0,66
—0,58
—0,60
—0,52
—0,52
—0,30
—0,55
—0,65
—0,61

Общий
заряд, е

—0,93
—1,04
—0,98
—0,98
—0,98
—1,04
—0,20
—0,25
—0,30
—0,26

гена во всех случаях находится положительный заряд. Исследование
спектров ЯКР 4 5 · 4 6 и расчет методом ППДП без учета d-орбиталей47

трехгалоидных ионов также приводят к положительному заряду на
центральном атоме галогена. Распределение заряда в таких ионах, вы-
численное авторами45·46, приведено в табл. 7.

Такое распределение заряда может быть объяснено в рамках трех-
центровой делокализованной . σ-орбитали. Простейшая волновая функ-
ция основного состояния прочных яσ-комплексов амин — галоген (NX2)
записывается в виде:

ΨΝ
 7= αψ (Ν, Х3) -\- Ьф (Ν+ — Х2).

Учет поляризации молекулы акцептора приводит к

ψΝ = αψ (Ν, Ха) 4- b^ (N+—XX") + εψ (Ν+Χ~Χ) + ίίψ (ΝΧ+Χ"). (10)

Наличие положительного заряда на центральном атоме галогена ука-
зывает на большую важность поляризационного члена <ίψ(ΝΧ+Χ~) в
(10). По-видимому, в прочных /го-комплексах и трехгалоидных ионах
существенную роль играет поляризация молекулы акцептора.

Сопоставление величин перенесенного заряда, вычисленных с исполь-
зованием «р3с1-гибридизации центрального атома и с использованием
трехцентровых орбиталей, показывает, что в обоих случаях степень
переноса заряда в комплексах оказывается близкой. Однако рассмот-
рение с разных точек зрения приводит к различию в характере распре-
деления заряда в акцепторах.

В работе48 продемонстрировано применение метода ЯГР для оцен-
ки переноса заряда в комплексах иода. Авторы провели исследование
комплекса 12-С6Н6. Использование зависимости изомерного сдвига 1271
от числа вакансий в 5р-оболочке привело к 26%-ной степени переноса
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заряда. Такое значение не подтверждается данными других методов, в
том числе и ЯКР4 1. Можно полагать, что подобная зависимость не по-
зволяет правильно оценивать степень переноса заряда.

Как уже отмечалось ранее, для комплексов у-акцепторов невозмож-
но получить простое соотношение, подобное (8), связывающее измене-
ние ГЭП и степень переноса заряда. Комплексообразование и-акцепто-
ров происходит в большинстве случаев с полной перестройкой всей
электронной системы молекулы и образованием одной или нескольких
дополнительных вакантных орбиталей. Вследствие такой перестройки
изменяются и параметры связей металл — галоген (ионность, двоесвяз-
ность и т. д.). Поэтому в большинстве случаев подробный анализ изме-
нения ГЭП возможен только на основе детального расчета каждого
конкретного комплекса. Если имеется возможность получить ККВ от
всех атомов акцептора, то расчет переноса заряда для комплекса с из-
вестной геометрией можно провести по теории Дейли — Таунса. Иначе
можно говорить лишь о качественном изменении степени переноса за-
ряда в пределах какого-либо ряда комплексов.

К настоящему времени наиболее интересные результаты получены
для комплексов галогеиидов металлов III, IV и V групп. Большое вни-
мание 49~52 уделено исследованию октаэдрических комплексов SbCl5-L.
Известная геометрия комплексов позволила в работе 51 провести расчет
«тих комплексов методом МО. Было показано, что электронная плот-
ность на экваториальных атомах хлора должна быть меньше, чем на
аксиальном атоме. Действительно, такая картина наблюдается в комп-
лексах SbCl5 с метиловым и этиловым спиртами, ацетонитрилом и ди-
метилформамидом. В остальных же комплексах пространственные
влияния молекул до'норов на квадрупольные частоты экваториальных
атомов хлора велики, и провести отнесение частот ЯКР хлора к акси-
альному и экваториальным атомам невозможно. Однако использование
средних сдвигов частот при комплексообразовании позволяет- оценить
степень переноса заряда (Δ) и его распределение во всех комплексах
SbCl5-L. В табл. 8 приведены данные для всех исследованных комп-

ТАБЛИЦА 8

Комплекс

SbCl5-POCl3

SbCl6-CH3CN
SbCl6-CeH5CN
SbCl6-ClCN

Δ, e

0,26
0,23
0,24
0,20

Перенос

ASb- e

—0,04
—0,09
—0,09
—0,12

заряда в

Δα. е

0,30
0,32
0,33
0,32

комплексах SbCl6·

Комплекс

SbCI5-CH3OH
SbCI6-C2H6OH
SbCl6-(CH2Cl)2O
SbCl5-(CH2)4O2

L

Δ, e

0,29
0,28
0,25
0,28

—0,11
—0,11
+0,02
—0,11

Δ α · e

0,40
0,39
0,23
0,39

лексов SbCl5-L5 1·5 2 при e2Qqfm =1300 Мгц53 и положительном знаке
ГЭП на ядре атома сурьмы "• " ; ASb — изменение заряда на атоме сурь-
мы при комплексообразовании, ΔΟι — то же самое по всем атомам хло-
ра. Из табл. 8 видно, что при комплексообразовании существенно уве-
личивается электронная плотность на атомах хлора молекулы акцептора
и незначительно уменьшается электронная плотность на атоме сурьмы.

Из комплексов элементов IV группы весьма интенсивно изучались
октаэдрические комплексы SnCl4-L2 (рис. 1) как методом ЯКР'"· 5С~59,
так и ЯГР 60~63. Необходимо отметить, что если в комплексах SbCl5 · L
перенос заряда оценивался по известной ККВ атома сурьмы, получен-
ной из спектров ЯКР, то в комплексах SnCl4-L2 для расчета переноса
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заряда использовано квадрупольное расщепление на атоме олова, на-
блюдаемое в спектрах ЯГР04·65. В табл. 9 приведен расчет переноса за-
ряда для всех к 'настоящему времени исследованных комплексов
SnCl4-L2 с учетом знака ГЭП на атоме олова60. Как и в комплексах
SbCl5-L, существенно увеличивается электронная плотность на атомах

ТАБЛИЦА 9

Перенос заряда в комплексах SnCI4-L2

SnCl
SnCl
SnCl
SnCl
SnCl
SnCl
SnCl
SnCl
SnCl
SnCl
SnCl
SnCl

Комплекс

4 -2CH 3 OH

4 -2C 2 H 6 OH

4-2(CH2)A
4-2(CH2)4O

4 -2(C 2 H 6 ) a O

4-2CH.,CN
4 -2C e H 5 CN

4 .2HCON(CH 3 ) 2

4-2(CH 3) 2SO

4 .2[3-CH 3 C 5 H 4 N]

4-2(i-C3H7)2PO(SCH3)

4-2(i-C3H7O)2PO(SCH3)

Δ, e

0,37
0,39
0,27
0,23
0,27
0,34
0,40
0,35
0,46
0,38
0,34
0,23

—0,08
—0,05
—0,13
—0,21
—0,13

0
0

—0,21
—0,05
—0,18
—0,18
—0,24

д сь е

0,45
0,44
0,40
0,44
0,40
0,34
0,40
0,56
0,51
0,56
0,52
0,47

хлора в акцепторе. Однако в отличие от комплексов SbCl5-L, почти во
всех комплексах SnCl4-L2 при комплексообразовании на атомах олова
происходит довольно значительное увеличение положительного заряда.
Важно отметить также 6 4 (табл. 10). что в комплексах цыс-строения,
как и следовало ожидать из расчета методом МО 56, электронная плот-
ность на аксиальных атомах хлора меньше, чем на экваториальных.

ζ ΜΗ jССК

2, δ

2.7

1,6

2,5

2 Ч

транс- цис-

9 sn О CL (Ц и

2,3 -

2,2
6 5 6,75 7,00 7,25 7,50 7,15 8,00 S,2S 8,50

Ш,мм/сся

Рис. 1 Рис. 2

Рис. 1. Цис-, транс-изомерия в октаэдрических комплексах

Рис. 2. Зависимость между δ и ККВ 121Sb в комплексах SbCU-RCN

Такое перераспределение электронной плотности находится в согласии
с концепцией взаимного влияния лигандов для комплексов непереход-
ных элементов66.

Расчет, проведенный для комплекса SnBr4 с гексаметаполом по дан-
ным работ6 7·6 8, дал значение перенесенного заряда 0,37е. Характер
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ТАБЛИЦА 10

Распределение заряда в цяс-комплексах SnCl4l,2

Комплекс . акс
Δ α .

SnCI4-2CHsOH
SnCl4-2C3H5OH
SnC14-2(CH3),CO
SnCl4-2CH3CN
SnCl4-2POCl3

SnCl4-2CH3OCH2Cl
SnCl4-2(CH3),SO

0,17
0,16
0,17
0,15
0,14
0,10
0,24

0,28
0,28
0,23
0,19
0,20
0,18
0,27

0,45
0,44
0,40
0,34
0,34
0,28
0,51

изменения заряда на атомах акцептора оказался таким же, как и в
комплексах SnCl4-L2: на атомах брома отрицательный заряд увеличи-
вается на 0,60 е, а на атоме олова происходит увеличение положитель-
ного заряда на 0,23 е.

Изучение комплексов SbCl5-L л SnCl4-L2 с помощью эффекта Мёс-
сбауэра 54·55· 60~63 должно было дать сведения о заселенности 5s- и 5/7-
орбиталей атомов сурьмы и олова. На рис. 2 приведена зависимость
между изомерным сдвигом (δ) и ККВ m S b в некоторых комплексах
SbCl5-RCN54. Увеличение изомерного сдвига приводит к увеличению
ККВ. Для комплексов SnCl4-L2 также наблюдается симбатность между
δ и ККВ l i 9 mSn. Такая зависимость может быть обусловлена как умень-
шением заселенности 5s-, так и увеличением экранировки 5/7-орбита-
лей 69. Поэтому для обоих типов комплексов по спектрам ЯГР невоз-
можно однозначно ответить, как меняется заселенность орбиталей ато-
мов сурьмы и олова при комплексообразовании.

Из комплексов элементов III группы Тонгом подробно исследованы
комплексы GaCI3 с рядом л-доноров 70. Отсутствие конкретных данных
по частотам ЯКР не позволяет рассчитать степень переноса заряда в
этих комплексах. Однако наличие зависимости между частотами ЯКР
35С1 и 6SGa позволило провести оценку распределения заряда в этих
комплексах. В работе 39 показано, что 2/7 части перенесенного заряда
локализуется на атоме галлия, а 5/7 распределяются между тремя ато-
мами хлора.

ТАБЛИЦА U

Перенос заряда в комплексах η SbCl3-Ar по данным эффекта
Мёссбауэра76 *

SbC!3

2SbCl
2SbCl
2SbCl
SbCl3

2SbCl
SbCl3

2SbC'
2SbCl

Комплекс

3 • C e H e

s ' C e H 6 C H 3

И,4-(СН,)20,Н4
•1,3,5-(СН 3) 3С вН 3

з • CeH6OCH3

•C eH 6C 2H 6

3 -Ci c H 8

"ρ

1,35
1,57
1,47
1,53
1,00
1,53
1,30
1,35
1,50

Δ, e

0,22
0,12
0,18
0,25
0,18

—
—

0,15

Ι Ψ (0) I'/aJ

33,0
32,5
32,9
32,6
32,3
32,6
33,1
33,0
32,8

• Пр — число вакансий в 5р-оболочке атома сурьмы, Δ — степень пере-
носа заряда, | ψ (0) | 2 /α 3 — полная электронная плотность на ядре сурьмы.
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ТАБЛИЦА 12

Перенос заряда в комплексах
2CH3CNHa12

Изменение заряда, β

Комплекс
на азоте на галогене

Очень широко исследованы комплексы тригалогенидов сурьмы и
мышьяка с ароматическими основаниями 71~7а. Попытка оценить степень
переноса заряда в этих комплексах, предпринятая нами в работе",
оказалась неудачной вследствие неверного выбора знака ГЭП на ядре
атома сурьмы7 6·". По-видимому, такая неудача связана с неизвестной
точно гибридизацией атома сурьмы и мышьяка в этих комплексах.

Мёссбауэровское изучение комплексов nSbHal3-Ar7R·77 дает дополни-
тельную информацию о переносе заряда в них. Авторы считают, что за-
селенность бя-орбиталей атома сурьмы меняется незначительно вслед-
ствие малого изменения изомерного сдвига. Использование зависимости
между изомерным сдвигом и заселенностью 5р-орбиталей атома сурь-
мы 7 8 позволило оценить последнюю76 (табл. 11). Однако, как было
указано ранее, уменьшение изомерного сдвига обусловлено как умень-
шением заселенности бя-орбиталей сурьмы, так и увеличением экрани-
ровки 5р-орбиталей6Э. Поэтому результаты, приведенные в табл. 11,
являются в достаточной степени
дискуссионными.

Во всех изученных комплексах
исследовалось изменение заряда на
атомах акцепторов. Несомненно,
большой интерес представляет из-
менение заряда на атомах доноров.
К сожалению, в этом плане иссле-
дований методом ЯКР практически
проведено не было. Можно отметить 2 сн CN-Br
лишь две работы. В работе7 9 иссле- d 2

дованы комплексы ацетонитрила с
хлором и бромом. Наблюдение сигналов ЯКР от ядер азота и галогенов
позволило оценить степень переноса заряда в этих комплексах как по
спектру ЯКР донора, так и по спектру акцептора (табл. 12). Различие
в величинах перенесенного заряда, вычисленных по ККВ 14N и 81Вг,
авторы объясняют тем, что часть заряда переносится от молекулы
CH3CN через с?г2-орбитали атома брома, которые дают много меньший
вклад в ГЭП, чем /?г-орбитали.

В работе80 изучено распределение заряда в комплексах AlBr3-SbBr3

и AlBr3-BiBr3. Величина перенесенного заряда (Δ) рассчитывалась по
ККВ атомов сурьмы, висмута и брома, входящих в молекулы доноров.
Изменение заряда на атоме алюминия при комплексообразовании оце-
нивалось относительно димера АЦВг6 по изменению ККВ атомов брома.
Результаты работы (табл. 13) показали, что в молекулах доноров заряд
переносится преимущественно с неподеленной пары центрального ато-
ма и практически не затрагивает атомы галогенов донора.

Таким образом, использование методов ЯКР и ЯГР для расчета сте-
пени переноса заряда и его распределения в комплексах приводит к
весьма интересным результатам. Степень переноса заряда хорошо со-

2CH 3CN-C1 2 +0,028
+0,029

—0,021

—0,00

ТАБЛИЦА 13

Комплекс

AlBiySbBt·;,

ΑΙΒνΒίΒΓ,

Перенес заряда в комплексах AlBiy

Δ, е

0,20

0,27

ASb(Bi). «

—0,15

-0,29

ΔΒΓ- «

—0,05

0,02

L

ΔΑ1. e

—0,08

—0,05

д Вг, «

0,28

0,32
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впадает с данными, полученными другими методами. Наиболее важно
то, что ЯКР и ЯГР позволяют получать распределение перенесенного
заряда в отличие от других, ранее описанных методов. В настоящее
время можно считать, что как в комплексах ησ-типа, так и в комплек-
сах и-акцепторов существенную роль, по-видимому, играет поляризация
валентных оболочек центрального атома-комплексообразователя.
В комплексах ϋ-акцепторов к тому же изменения зарядов на атомах
при комплексообразовании связаны с изменением гибридизации цент-
рального атома.

VI. РЕНТГБНОЭЛЕКТРОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

В последнее время очень интенсивно развивается рентгеноэлектрон-
ная спектроскопия комплексных соединений. Применение рентгено-
электронных спектров для изучения донорно-акцепторного взаимодей-
ствия основано на симбатности изменений эффективного заряда изучае-
мых атомов и сдвига их рентгеноэлектронных линий. Поэтому по изме-
нению энергии связи электронов (Есв) можно судить об изменении
электронной плотности на исследуемых атомах.

С использованием модели электростатического потенциала81 сдвиг
внутреннего уровня энергии записывается в виде

AECB = Kqi+Vi + l, (11)

где V[= 2JУ'' Ч—молекулярный потенциал в окрестности ядра i,
т

Цг — заряд на атоме i, R{j — расстояние между ядрами i и /, / — констан-
та, определяемая выбором начала отсчета. Постоянная К приблизитель-
но равна интегралу электростатического взаимодействия между рас-
сматриваемой внутренней орбиталью и валентной атомной орбиталью
в одном и том же атоме. Соотношение (11) может быть упрощено до

Согласно модели свободного иона82, К'жЛ/г, где г — радиус валентной
оболочки. Для атомов С, О и N средний радиус радиальной плотности
распределения валентных электронов ~ 1 А (1 А » 2 ат. ед.), и при
удалении одного электрона сдвиг в энергии связи внутренних электро-
нов, приходящийся на единицу заряда, равен 14 эв.

Можно улучшить модель свободного иона, приняв во внимание, что
валентные электроны не переносятся на бесконечное расстояние при
образовании химической связи. Если расстояние между ядрами равно
RiS, сдвиг энергии внутренних электронов можно записать в виде:

^ (12)

где α — постоянная Маделунга 83. Для ионных кристаллов сдвиг внут-
ренних электронов, рассчитанный по (12), равен приблизительно
5 эв/ед. заряда. Ясно, однако, что использование даже улучшенной мо-
дели свободного иона для вычисления сдвига энергии внутренних элект-
ронов при удалении одного электрона в комплексах с большой кова-
лентностью связей в принципе не может привести к хорошей количе-
ственной оценке степени переноса заряда. Поэтому степень переноса
заряда, оцененная нами с помощью улучшенной модели свободного
иона, не очень хорошо согласуется с данными других методов.
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ТАБЛИЦА 14

Перенос заряда в комплексах SnCl4L3 по данным
фотоэлектронных спектров92

Комплекс

SnBr4-2(CeH5)3PO
SnCl4-2(CeH6)3PO
SnCI4-2(CH3)2NCS
SnBr4-a,a'-C l 0H8N2

SnCU^CjHsN

Л Е С В , эв

0,2
0,2
0,9
1,7
2,0

Δ, β

0,04
0,04
0,18
0,34
0,40

В работе84 исследован перенос заряда в комплексе IC1-C5H3N, при-
чем авторами использовано значение / ( ' = 1 4 эв/ед. заряда. Изменение
энергии lS-состояния атома азота на 0,9 эв приводит к появлению за-
ряда + 0,06 е на атоме азота молекулы пиридина. При использовании
нами значения / ( ' = 5 эв/ед. заряда заряд на атоме азота получается
равным +0,18 е, т. е. ближе к величине
перенесенного заряда, получаемой из
данных дипольных моментов и ЯКР.

В работе85 изучены фотоэлектронные
спектры некоторых комплексов галогени-
дов олова и определен сдвиг внутренних
электронов донорного атома, непосред-
ственно участвующего в комплексообра-
зовании. Нами проведена оценка степени
переноса заряда (Δ) в этих комплексах
также с использованием К'—Ь эв/ед. за-
ряда (табл. 14).

Недавно появилась работа86, в кото-
рой изучены фотоэлектронные спектры
растворов SbCl5 в некоторых /г-донорных
растворителях. Энергия связи Зс^/г-внут-
ренних электронов атома сурьмы сравни-
вается с энтальпией образования этих
комплексов или с донорными числами
(DN) Гутмана8Т. Полученная корреляция между АЕ и DN (рис. 3) пред-
ставляет прямую линию. Известно, однако, что изменение электронной
плотности на атомах галогенов в комплексах, получаемое из спектров
ЯКР (Δ<3ΐ), находится в прямой зависимости от DN". Сопоставление
этих двух корреляций — зависимости АЕ от DN и ΔΟι от DN— позволяет
получить соотношение между АЕ и Δαι· Эту зависимость можно пред-
ставить в виде:

0,2 (эв). (13)

3. Зависимость между
Д£Св и DN

Довольно большая погрешность не позволяет проводить количественную
оценку сдвига энергии связи внутренних электронов атома сурьмы, но
соотношение (13) дает возможность качественно оценивать изменение
этой энергии.

В настоящее время ясно, что рентгеноэлектронная спектроскопия
наряду с ЯКР и квантовохимическими расчетами может дать уникаль-
ную информацию о распределении заряда в комплексах по всем атомам
взаимодействующих молекул. Однако пока отсутствуют работы, в кото-
рых были бы изучены рентгеноэлектронные спектры всех атомов в комп-
лексе. Поэтому представляет интерес проведение подобных исследова-
ний с помощью рентгеноэлектронных спектров тех же самых комплек-
сов, которые изучены другими методами.

2 Успехи химии, № 12
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VII. КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

В настоящее время квантовохимический расчет является одним из
основных методов, с помощью которого можно оценить изменение за-
ряда на каждом из атомов комплекса. При этом, однако, величина за-
ряда сильно зависит от выбранного метода расчета. Наиболее строгие
расчеты типа ab initio могут быть выполнены только.для небольших
молекул с малым числом орбиталей. Полуэмпирические же расчеты
дают распределение электронной плотности, которое существенно за-
висит от выбора параметров расчета. Кроме того, использование полу-
эмпирических методов для расчета комплексов ограничено отсутствием
достаточно надежных параметров для элементов с большим числом ор-
биталей. Вследствие этого к настоящему времени известно сравнительно
небольшое число расчетов комплексов по-, па- и пи-типа.

Рассмотрение имеющихся данных начнем с неэмпирических методов,
которые приводят к более точным результатам.

В работе ss проведен расчет комплексов BF3 с различными лиганда-
ми методом ab iniiio. В табл. 15 приведено распределение перенесенного

ТАБЛИЦА 15

Перенос заряда в комплексах B F 3 L 8 8

L

NH;) (затененная)

NH3 (шахматная)

Н2О

H2S

Ne

Ar

СО

F~

сг

Д , β

0,269
0,269
0,285
0,285
0,217
0,217
0,297
0,297
0,122
0,122
0,215
0,215
0,074
0,074
0,411
0,411
0,472
0,472

Д в > е

0,092
0,080
0,105
0,093
0,052
0,040
0,204
0,192
0,047
0,035
0,146
0,134

—0,010
—0,022

0,090
0,078
0,250
0,238

Др, е

0,059
0,063
0,060
0,064
0,055
0,059
0,031
0,035
0,025
0,029
0,023
0,027
0,028
0,032
0,107
0,111
0,074
0,078

2Др, е

0,177
0,189
0,180
0,192
0,165
0,177
0,093
0,105
0,075
0,087
0,069
0,081
0,084
0,096
0,321
0,333
0,222
0,234

Лв/А, е

0,34
0,30
0,37
0,33
0,24
0,18
0,69
0,65
0,39
0,29
0,68
0,62

—0,14
—0,30

0,22
0,19
0,53
0,50

заряда в молекуле акцептора, вычисленное нами по заселенностям орби-
талей. Легко заметить, что в этих комплексах происходит существенное
смещение электронной плотности на атомы фтора (ΣΔΡ) молекулы ак-
цептора. Кроме того, часть заряда переносится на атом бора (Δ3). Рас-
пределение перенесенного заряда в молекуле акцептора неодинаково
для разных комплексов. В табл. 15 приведено отношение перенесенного
заряда на атом бора к степени переноса заряда (ΔΒ/Δ).

Большое внимание уделено также расчету боразана ΒΗ-,-ΝΗ, 89~95.
Результаты всех работ хорошо согласуются между собой. В качестве
примера в табл. 16 приведены заселенности орбиталей атомов в молеку-
лах *9 ВН3, ΝΗ3 и ΒΗ 3 ·ΝΗ 3, и вычисленная нами степень переноса заря-
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ТАБЛИЦА 16

Заселенность орбиталей в BF8-NH8

' Атом

В

нвN

H N

Орбиталь

S

2рх, 2ру

2рг

s
S

2Рд., 2р
1рг

s

ВНа

3,137
0,902
0
1,020

NHS

3,516
1,210
1,861
0,7 54

ВНз-NH,

2,994
0,876
0,275
1,075
3,518
1,347
1,677
0,621

Δ, е

—0,143
—0,026

0,275
0,055
0,002
0,137

—0,184
-0,113

да (Δ). Наибольшие изменения наблюдаются в заселенности 2рг-орби·
талей атомов бора и азота. При образовании комплекса 0,1 е переходит
на орбитали атома бора, ОДбе — на ls-орбитали трех атомов водорода.
Видно, что в этом комплексе также происходит существенное смещение
электронной плотности на атомы водорода молекулы акцептора.
Методом ab initio были исследованы также комплексы BH 3-COS J,
BFa-CeHsCHO96, BF3 с зфирами9 7 и ВНз-РНз98. Все расчеты приводят
к такому же распределению заряда, что и для комплекса ΒΗ 3 ·ΝΗ 3.
Необходимо отметить только, что в комплексах галогенидов бора сме-
щение электронной плотности на
атомы галогенов при комплексооб- _0,м
разовании больше, чем на атомы
водородов в комплексах ВН3. По-ви-
димому, это связано с большей

атомов

-0,033

электроотрицательностью
галогенов.

-0,011

0,004 ^ 9,00V

~0,066

f

-0,247

О
α

ο,οΐί -WJ1
-Β,ΟΒΊ

0,069

О
0,№ 0,004

-0,08 b

Рис. 4. Изменение заряда
на атомах в комплексе Ь ·
•СвНб97. На атомах I заря-
ды положительные, на ато-

мах С — отрицательные

Рис. 5. Изменение заряда на
атомах в комплексах ΝΗ 3 ·
. j ] a l , 9Э,1оо j-{ a у д а л е н н ы х
от N атомах Hal заряды по-
ложительные, на связанных
с N атомах Hal — отрица-

тельные

Перейдем к рассмотрению полуэмпирических методов расчета комп-
лексов. В работах9 9·1 0 0 проведен "расчет комплексов иода с бензолом,
пирролом, фураном и тиофеном по теории возмущений. Изменение заря-
да в комплексе 12-С6Н6

99 приведено на рис. 4; видно, что заряд распре-
деляется равномерно по обоим атомам иода. В остальных комплексах
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распределение заряда аналогичное. Однако использование более точных
методов расчета приводит к другому распределению заряда в молекуле
акцептора. Так, в работе 101 модифицированным методом ЧПДП иссле-
довано электронное строение комплексов 12-С6Нв и Ι2·ΝΗ3. В комплексе
12-С6Н6 на атоме иода, непосредственно координирующем с кольцом,
появляется избыточный положительный заряд в 0,06е, а на другом ато-
ме иода — отрицательный — 0,09е. Такое распределение заряда нахо-
дится в соответствии с большим 'влиянием поляризации в комплексах.
В комплексе Ι2-ΝΗ3 (рис. 5а) распределение заряда такое же, как в
комплексе с бензолом, но малая степень переноса заряда не согласуется
с данными экспериментальных методов для комплексов иода с «-доно-
рами. Распределение заряда в комплексах F2-NH3 и C12-NH3, получен-
ное методом ЧПДП 1 0 2 , приведено на рис. 5(6 и в). В этих комплексах
на атомах галогенов, непосредственно связанных с атомом азота, также
уменьшается электронная плотность.

Из комплексов о-акцепторов проведен интересный расчет октаэдри-
ческого комплекса TiCl4-2HCN103 методом ППДП. Этот расчет является
одним из первых по изучению электронной структуры комплексов донор-
но-акцепторного типа, в которых центральный атом имеет ci-электроны.
Вычисленная степень переноса заряда оказалась равной 0,2 е. Интерес-
но проследить изменение заселенности валентных орбиталеи атомов при
комплексообразовании. Из табл. 17 видно, что заселенность s-орбита-

ТАБЛИЦА 17

Заселенность орбиталеи в комплексе TiCI4-2HCN103

Атом

Ti

Clf"ic

1,2

Cl!1?

Орбиталь

S

Ρχ
РУ
Рг

dxy

Ζ
q

s
ρ
q

s
ρ
q

TiCI 4

0,31
0,15
0,15
0,15
0,17
0,44

0,17
0,44
0,44
1,56

1,97
5,42

—0,39
1,97
5,42

—0,39

HCN TiCl^HCN ATOM

0,21
0,16
0,14
0,26
0,12
0,53

0,69
0,14
0,19
1,56

1,99
5,44

—0,43
1,99
5,46

—0,45

N

С

Η

Орбиталь

S

Ρχ
РУ
Рг

q

s

Ρχ
Py

Рг
q

s
q

TiCl 4 HCN

1,80
1,16
1,16
1,08

-0,18

1,19
0,87
0,88
0,95
0,11

0,93
0,07

TiCl4-2HCN

1,75
1,20
1,19
1,03

-0,22

1,16
0,85
0,85
0,93
0,21

0,89
0,11

лей атома титана уменьшается, суммарная заселенность /7-орбиталей
увеличивается и заселенность ίί-орбиталей не меняется. Существенно
увеличивается заселенность рг- и ог

2-орбиталей атома титана при комп-
лексообразовании, однако из-за уменьшения заселенности других орби-
талеи общий заряд на атоме титана не меняется. На атомах хлора су-
щественно увеличивается электронная плотность, причем это увеличение
больше на экваториальных атомах, чем на аксиальных. Хотя атом ти-
тана в отличие от атомов олова или сурьмы имеет частично заполненную
ίί-оболочку, общность процессов комплексообразования позволяет
сравнить распределение заряда в молекуле акцептора в комплексах
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TiCl4-L2 с комплексами SbCl5-L и SnCl4-L2. Из табл. 17 видно, что
характер изменений заряда на атомах акцептора в комплексах
TiCl4-L2 такой же, как и в комплексах SbClb-L и SnCl4-L2, что показано
с помощью метода ЯКР.

В работе104 проведен расчет комплексов металлоорганических сое-
динений и галогенидов бора и алюминия методом ППДП. В табл. 18

ТАБЛИЦА 18

Перенос заряда в комплексах бора и алюминия

Комплекс Д. е ΔΒ(Α1). 2 Д С Н 3 ( С 1 ) · е Δ Ν ,

B(CHJ,-N(CH,),

A1(CH3)8-N(CH3

A1H3-N(CH3)3

A1CI3-N(CH3)3

0,41
0,57
0,38
0,42
0,46

0,12
0,03
0,22
0,41
0,18

0,30
0,54
0,16
0,02
0,29

—0,16
—0,19
—0,12
—0,11
—0,14

—0,24
—0,36
—0,24
—0,30
—0,30

0,30
0,05
0,60
0,98
0,40

приведено изменение заряда на всех атомах компонент, вычисленное
нами по данным авторов. Как и в предыдущих расчетах, при комплексо-
образовании галогенидов бора и алюминия происходит существенное
увеличение электроннной плотности на атомах галогенов.

Методом Хюккеля проведены расчеты ряда комплексов BF3

1 0 5-1 0 7.
В этих расчетах распределение заряда в молекуле акцептора оказалось
сходным с распределением заряда,, получаемым при расчетах более точ-
ными методами.

Необходимо отметить, что хотя различные методы расчета дают
разные величины заселенностей орбиталей, величина перенесенного за-
ряда и характер его распределения в одних и тех же комплексах мало
зависят от конкретного метода расчета. При этом распределение заряда,
полученное по квантовохимическим расчетам комплексов как σ-, так и
и-акцепторов, хорошо согласуется с распределением заряда, получен-
ным с помощью экспериментальных методов исследования комплексных
соединений.

VIII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Все методы, которые использованы для определения степени перено-
са заряда, можно разделить на две группы. К одной группе относятся
метод дипольных моментов и ИК спектроскопия. Степень переноса за-
ряда определяется при этом либо по величине дипольного момента до-
норно-акцепторной связи, либо с помощью силовых постоянных (или
частот валентных колебаний) связей. Характер изменения заряда на
атомах в молекулах доноров и акцепторов в этом случае определить
невозможно. Это связано с тем, что экспериментально полученные вели-
чины относятся только к связям и поэтому не позволяют судить об из-
менении заряда на атомах. К другой группе методов относятся ЯКР,
ЯГР, рентгеноэлектронная спектроскопия и квантовохимические расче-
ты. Эти методы непосредственно характеризуют атомы в молекуле и по-
этому позволяют оценивать эффективные заряды атомов.

Сравнение степени переноса заряда, вычисленной для одних и тех
же комплексов с помощью разных методов, позволяет сделать некото-
рые выводы. Хотя вторая группа методов за исключением квантовохи-
мических расчетов, не учитывает электронной плотности в области пе-
рекрывания волновых функций донора и акцептора, численные значе-
ния степени переноса заряда близки между собой (табл. 19). Это



2118 О. X. Полещук, Ю. К. Максютин

ТАБЛИЦА 19

Сравнение степени переноса заряда, полученной с помощью
разных методов

Комплекс

С12-СеН„
Br,-2CH3CN
12-С„Нв

Ι 2 ·ΝΗ 3

I 2 C 6 C 5 N
I2-(CH3)3N
I2-(CH3)2S
IC1C5H6N
ICl-4-CHXsH4N
IBr-CH3CN
B F 3 C 6 H 5 N
BC13-(CH3)3N
B(CH3)S-N(CH3)3

A1(CH,)»-N(CH,)8

SnCl4-2QH8O
SnCl4-2CH3CN
SnCl4-2C6HsCN
SbBr3-AlBr3

SbCl5.CH3OH
SbCl6-CH3CN
SbCI5-POCI3

ИК
спектры

0,06
0,06
0,07

—
0,21
0,43
0,30
0,46
0,46
0,12

—
—
—.
—

—

—

μ Ο Α (Δ Η)

0,03
0,08
0,13
0,23
0,34
0,22

0,12
0,71
0,86
0,50
0,85
0,68
0,34
0,29
0,23
0,54
0,40
0,33

ЯКР

0,03
0,03
0,08

—
0,21

—
—

0,26
0,26

—
—
—

0,23
0,34
0,40
0,20
0,29
0,23
0,26

Квантовохими-
ческие расчеты

0,03

0,04

0,48
0,57
0,41
0,38

—

указывает на то, что электронная плотность в области донорно-акцеп-
торной связи не дает существенного вклада в значение степени перено-
са заряда.

О точности получаемых данных по переносу заряда судить пока
трудно, поэтому невозможно оценить, какой из методов приводит к бо-
лее корректным результатам. Это обусловлено тем, что каждый метод
связан с определенными допущениями, роль которых в эксперименте не
всегда поддается точной оценке. Кроме того, следует принять во внима-
ние, что при расчетах степени переноса заряда, как правило, не учиты-
вается ни возможность образования jt-связи между молекулами доно-
ра и акцептора, ни возможность их взаимной поляризации. Вообще не-
обходимо отметить, что учет поляризации при оценке переноса заряда
в прочных комплексах в настоящее время практически не разработан,
хотя, как следует из вышеизложенного, поляризация может играть су-
щественную роль в процессах комплексообразования.
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