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,Α—Η в ПК-спектре электроноакцептора при образовании Η-комплекса) от
внутримолекулярных взаимодействий в молекулах партнеров Η-связи. Рас-
смотрено применение параметра Δν для изучения слабых электронных эф-
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I. ВВЕДЕНИЕ

В литературе постоянно возрастает количество работ, которые обоб-
щают обширный экспериментальный материал по комплексам с межмо-
лекулярной Η-связью и способствуют созданию 'Современной теории
Н-связи (см., например, ' - 6 ) . К настоящему времени состояние теории
таково, что она позволяет полуэмлирически (на основании, например,
спектроскопических проявлений Н-связи) изучать тонкие детали моле-
кулярного строения электроноакцептора А—Η и электронодонора В, об-
разующих Η-комплекс вида А—Η ... В. Одним из основных критериев
существования Н-связи является легко измеряемый экспериментально в
ИК-спектре сдвиг частоты Δν валентного колебания VA-H электроноак-
цептора при образовании Н-связи. Величины Δν дают важную инфор-
мацию о строении электронодонора и электроноакцептора и, в частности,
о внутримолекулярных взаимодействиях в этих молекулах; однако пока
эта информация еще недостаточно обобщена и проанализирована.

В настоящем обзоре проведен анализ влияния внутримолекулярных
.взаимодействий в молекулах электронодонора и электроноакцептора на
способность этих молекул к образованию Н-комплексов. Из обширного
литературного материала нами обсуждены почти исключительно данные,
полученные при анализе величин Δν в ИК-спектрах, так как эти величи-
ны известны для большинства изученных Η-комплексов. Рассмотрены
главным образом работы, предпринятые с целью получения на основа-
нии значений Δν сведений об электронной структуре партнеров по Н-свя-
зи (т.е.электронодонора и электроноакцептора). •

Кратко рассмотрим правомерность использования параметра Δν для
решения поставленной задачи. Предположение7·8 о линейной зависи-
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мости между Δν и энтальпией образования Н-связи (Δ#) получило
подтверждение 9~12 только для узких рядов соединений. Для большого
числа Η-комплексов вида фенол— (и, вероятно, любой другой электро-
ноакцептор)—электронодонор наблюдается квадратичная зависимость
Δ ν ~ ( Δ # ) 2 (см.3). Соотношение вида (Δ#) 2 = 0,11 (Δν—40) удовлетво-
рительно передает зависимость АН (Αν) во всем известном интервале
энергий Η-связей фенола3, т. е. справедливо и для сильных, и для сла-
бых Η-связей. Однако указанной зависимостью следует пользоваться с
известной осторожностью, поскольку она является эмпирической, а по-
этому в дальнейшем неизбежно будет уточняться по мере уточнения зна-
чений АН для слабых Η-связей. Следует отметить, что для наиболее сла-
бых Η-связей значения Δν характеризуют не только Η-связь, но так-
же отражают влияние неспецифических взаимодействий в растворе (на-
пример, ван-дер-ваальсовых). Однако в пределах каждого из узких ря-
дов соединений (производные бензола, этилена и т. п.) -и при стандарт-
ных экспериментальных условиях (постоянство электроноакцептора,
растворителя, температуры опыта, концентрации, что выполнено практи-
чески во всех работах, рассматриваемых в обзоре) влияние неспецифи-
ческих взаимодействий иа величину Δν можно в первом приближении
принять неизменным для всех представителей данного узкого ряда.
Основная задача данного обзора — изучение внутримолекулярных взаи-
модействий в указанных узких рядах электронодоноров на основании
анализа изменений параметра Δν в этих рядах.

Существенным обобщением, описанным в литературе, является «пра-
вило произведения факторов»4·5, которое количественно характеризует
вклады электронодонора и электроноакцептора в энтальпию Η-связи, а
в отсутствие сильных стерических затруднений — также и вообще спо-
собность электронодонора и электроноакцептора κ образованию любых
межмолекулярных Η-комплексов. Данная закономерность характерна
как для донорно-акцепторного взаимодействия в целом, так и для его
частного случая — Н-овязь. Известно (см., например, 1 3 ) , что энтальпия
комплексообразования существенно зависит от величин электронной
плотности на донорном и акцепторном центрах, которые в свою очередь
определяются внутримолекулярными взаимодействиями (индуктивный и
мезомерный эффекты) в молекулах донора и акцептора. Влияние этих
эффектов количественно характеризуется константами заместителей ти-
па Тафта — Гаммета 14.

Из сказанного следует, что для Н-комплексов должна иметь место
зависимость между величинами Δν и константами Тафта — Гаммета
заместителей в молекулах электронодонора и электроноакцептора. Для
узких рядов электронодоноров эта зависимость должна быть линейной.
Методами корреляционного анализа можно оценить влияние стерических
факторов при образовании Н-связи.

Большая чувствительность параметров Δν к факторам молекулярного
строения позволяет изучать тонкие детали их изменения (особенно в
рядах соединений родственной структуры).

II. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
В ЭЛЕКТРОНОДОНОРАХ Н-КОМПЛЕКСОВ

Данные по влиянию заместителей, связанных с донорным центром,
который наиболее ответствен за электронодонорную способность всей
молекулы при образовании Н-связи, систематизированы нами на осно-
вании типа донорного центра (элемент V, VI или VII группы, кратная
углерод-углеродная связь). Особенное внимание уделено рассмотрению
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внутримолекулярных взаимодействий в соединениях, содержащих в ка-
честве заместителей элементы подгруппы кремния, ввиду важности этой
проблемы для химии элементоорганических соединений.

1. Электронодоноры, содержащие элементы V группы

Электронодонорная способность производных азота R3N изменяется
в широком интервале, и наряду с индуктивным влиянием R определяет-
ся также эффектами сопряжения в фрагментах R—N и пространствен-
ными факторами, контролирующими возможность сближения донорного
и акцепторного центров при образовании Н-связи 10· 15~22.

ТАБЛИЦА 1

Значения параметра Δ ν ο _ Η (см'1) в ИК-спектрах
некоторых Н-комплексов

Электронодонор

Η 3 Ν
C 5 H 6 N
(C 2 H 5 ) 3 N

Электроноакцептор

С,Н5ОН

462
465
556

п-С1СвС„ОН

491
586

n-FC,HsOH

489
576

Ссылки

20
16
16

Как видно из табл. 1, сдвиг частот Δν0Η в Η-комплексах алифатичес-
ких аминов и производных пиридина зависит от типа применяемого элек-
троноакцептора

16 20 23 24 Изучение Η-связи метанола с производными
пиридина 25 показало, что присутствие заместителей большого объема в
положениях 2 и 6 молекулы электронодонора затрудняет образование
Η-связи. Стерические факторы оказывают сходное влияние как на элек-
тронодонорную способность производных пиридина при образовании
Η-связи, так и на их основность. На это указывает наличие корреляции
между параметром AVO-H метанола и величинами рКа производных пири-
дина. При изучении Η-связи в циклических азолах 2 6 · 2 7 установлено, что
имидазолы имеют большую электронодонорную способность, чем пиразо-
лы. Донорные свойства «пиридинового» атома азота возрастают при вве-
дении электронодонорных заместителей в гетероцикл и понижаются при
наличии электроноакцепторных заместителей.

На примере Н-комплексов между производными анилина и фенола
влияние заместителей в молекуле электронодонора (замещенный ани-
лин) оценено количественно28. Величины AVO-H фенола при образовании
Η-'комплекса вида

коррелируют с энтальпией комплексообразования и с σ-константамк
Гаммета заместителей R.

Элементы подгруппы азота обладают при образовании Η-связи раз-
личной электронодонорной способностью, уменьшающейся в ряду Ν^>
^ > P > A s 2 9 · 3 0 . Такое изменение электронодонорной способности данных
элементов наблюдается для их алифатических производных. В аромати-
ческих соединениях атом фосфора образует более прочные Η-связи, чем
азот31. Так, значения Δνο-Η фенола в присутствии (C2H5)3N и (С4Н9)3Р
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составляют 800 и 240 см~\ а в случае (C6H5)3N и (С6Н5)3Р—150 и
240 cM~i соответственно. Акцепторный характер трехвалентного фосфо-
ра, по мнению авторов 3\ нельзя объяснить участием в связывании rf-op-
биталей атома фосфора. Отметим, однако, значительное отклонение зна-
чения Δνο-Η для триэтиламина, полученного авторами31 (800 см~1), от
значения, измеренного Драго и сотр.16 (556 сж~').

Участие атома азота в сопряжении или образование им кратных свя-
зей заметно изменяет электронодонорные свойства соединений, содержа-
щих атом азота в качестве донорного центра. Так, в азинах

R4 /R
\C=N-N=C<

R/ X R
R=H, Alk

может иметь место ρ,π-сопряжение неподеленных электронных пар ато-
мов азота с π-электронами соседних азометиновых связей32. Поэтому ве-
личина электронной плотности на атомах азота, которая определяет их
электронодонорные свойства, кроме индуктивного эффекта заместителей
должна определяться также степенью р, π-сопряжения. ИК-спектры
Η-комплексов азинов с дейтерохлороформом, данные потенциометри-
ческого изучения и квантовомеханические расчеты подтвердили наличие
р, π-сопряжения в азинах32.

При изучении электронодонорной способности нитрилов R—C = N и
изонитрилов R—N = C установлено, что параметр Δνο-Η фенола корре-
лирует с индуктивными константами Тафта σ* заместителей R 33~35. Изо-
нитрилы обладают большей электронодонорной способностью nb срав-
нению с нитрилами (см. табл. 2). Таким образом, неподеленная элек-

+ —

тронная пара атома углерода в изонитрилах R—N = C образует более
сильную Η-связь, чем электронная пара атома азота в нитрилах. Откло-
нения точек, соответствующих BrCN и ICN, от корреляционной прямой
для RCN: ΔνΟ-Η=162,7—38,56 σΗ*, по мнению авторов33"35, объясняется
вкладом резонансных структур X—ΟΞΞΝ-<—>-X+ = C = N~. Электронодо-
норная способность диметиламинобензонитрилов изучалась в 36. Анализ
корреляционных зависимостей между fAvo-H (электроноакцепторы фе-
нол и метанол) и σ-константами заместителей в бензонитрилах, между
YAVO-H и а~-константами заместителей в диметилаиилинах, а также дан-
ные по энтальпии показывают, что реакционным центром в диметилами-
нобензонитрилах является йитрилыная группа.

Алкилтиоцианаты имеют меньшую электронодонорную способность
по сравнению с нитрилами "•38 (см. табл. 2). Значения ΔνΟ-Η фенола <
при образовании им Η-связи с алкилтиоцианатами линейно связаны с
константами Тафта σ* алкильных заместителей. На основании уменьше-
ния электронодонорной способности в ряду: нитрилы>тиоционаты>
изотиоцианаты сделано предположение, что в тиоцианатах Η-связь об-
разуется с атомом азота, а в изотиоцианатах—с атомом серы3 9. Пони-
женная электронодонорная способность тиопроизводных по сравнению
с нитрилами связана с сопряжением внутри группы NCS 39. Авторы бо-
лее поздней работы 40 при изучении межмолекулярных взаимодействий
алкилизотиоцианатов с фенолом также пришли к выводу о меньшей
электронодонорной способности алкилизотиоцианатов по сравнению с
алкилтиоцианатами и нитрилами, но в отличие от зэ предполагают, что в
изотиоционатах Н-овязь образуется с участием атома азота, а не
серы.

При спектроскопическом изучении электронодонорной способности
кремнийорганических аминов показано "•42, что величина смещения
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частоты валентного колебания связи Avc-D дейтерохлороформа в смесях
с силиламинам-и для соединений типа (CH3)3SiNHR составляет 50—
60 ел*-1, .для (CH3)3SiNR2—60—80 см~\ а для.циклических производных
[ (CH3)3SiNR]3 — 30—35 см~1. На основания большей электронодояор-
ной способности изоструктурных производных углерода авторы "• "-при-
шли к выводу о наличии сильного dn—ря-взаимодействия в Si—N-rpyn-

ТАБЛИЦА 2

Значения параметра Δ ν ο _ Η

в ИК-спектрах Н-комплексов
(электроноакцептор <— фенол)

Электронодонор

CH 3CN
C e H n C N
C 6H 5CN
BrCN
CH 3 NC
CHnNC
C eH 5NC
CH,SCN
C2H5SCN
CH.NCS
C 2 H 5 NCS

Avo - H·
CM~l

159
174
153
102
228
250
203 -
146
152
107
113

Ссылки

33
33
33
34
33
33
33
38
38
40
40

ТАБЛИЦАЗ

Значения параметра A v c _ D в ИК-спектрах

Η-комплексов (электроноакцептор —
дейтерохлороформ)

e
с

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

Электронодонор

(CH 3) 3CNHC 2H 6

(CH 3 ) 3 SiN(C 2 H 6 ) 2

(CH 3) 3GeN(C 2HB) 2

(CH 3 ) 3 SnN(C 2 ^ 5 ) 2

(Ο,Η6)3Ν
(C 2 H 6 ) 3 SiN(CH 3 ) 2

(C 2H 6) 3GeN(CH 3) 2

(CH3)3CN(CH3)2

(CH 3) 3SiN(CH 3) 2

(CH 3) 3GeN(CH 3) 2

[(CH 3) 2SiNCH 3) 3

[(C2H6)2GeNCH3]3

Q

1

" "

89·
64
82
90
91
51
81
96
61
76
36
77

С
сы

лк
и

41
42
42
42

49
49
50
46
46
46
48
48

ггиров'ке (см. табл. 3, соединения № 1 и 2, 5 и '6, 8 и 9). Здесь и далее в
обзоре под d*—рл-взаимодействием понимается проявление π-акцептор-
ных свойств элементами подгрупп кремния и фосфора (когда эти эле-
менты связаны с атомами, имеющими неподеленные электронные пары,
или с α,β-ненасыщенными углеродными радикалами). Наряду с гипоте-
зой об участии (вакантных nd-орбиталей этих элементов, для объяснения
π-акцепторных свойств "•44 существует и альтернативная точка зрения,
основанная на рассмотрении гипервалентных связей45. Электронодонор-
ная способность двух серий соединений (CH3)33N(CH3)2 и 3i[N(CH3)2]4

(Э = С, Si, Ge) оценена при образовании этими производными Н-связи с
дейтерохлороформом 46. Наиболее слабые Η-связи образуют производ-
ные кремния, что обусловлено делокализацией р-электронов атома азо-
та на вакантные ci-орбитали атома кремния (эффект ая—/^-взаимодей-
ствия). При переходе к производным германия эффект dn—рл-взаимо-
действия заметно ослабевает (табл. 3, соединения № 2 и 3, 6 и 7, 9 и 10,
11 и 12).

Изучено влияние факторов молекулярного строения на электронодо-
норную способность дисилазанов47, циклосилазанов и циклогермаза-
нов4 8, этил (диметиламино) германов50 и диалкиламинохлоргерманов52.
Электронодонорная способность уменьшается в ряду: С — N — О
> G e — N — G e ~ G e — N — C > S i — Ν — O S i — N — S i . Полученные резуль-
таты интерпретированы на основе меньшего вклада эффекта άπ—р„-взаи-
модействия в случае связи Ge—N по сравнению со связями Si—N. Дан-
ные по ИК-опектрам силиламинов 51 и триметилсилилдиазометана 53 так-
же свидетельствуют о наличии dn—рп-взаимодействия -в связи Si—N.

Электронодонорная способность кремнийорганических аминов су-
щественно зависит от расстояния между атомами кремния и азота54. Бо-
лее низкая электронодонорная способность силилметиламинов по срав-
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ТАБЛИЦА 4

Значения параметра Δ ν ε _ ο в ИК-спектрах Н-комплексов

(электроноакцептор >— дейтерохлороформ)

п.п.

1
2
3
4
5
6
7
8

Электронодонор

(C 2H 5) { iSiNC 5H 1 0

(C 2H 5) 3SiCH 2NC 5H 1 ( l

(C 2 H 5 ) 3 Si(CH 2 ) 2 NC 5 H l 0

(C 2 H 5 ) : 4 Si(CH 2 ),NC 5 H l 0

(CH.,),SiCH2NH2

(CH 3 ) 3 Si(CH 2 ) 2 NH 2

(CH 3 ) 3 Si(CH 2 ) 3 NH 2

(CH 3 ) 3 Si(CH 2 ) 4 NH 2

Avc _ D ,
см~1

15
60
80
70
36
46
42
43

Ссылки

54
54
54
54
55
55
55
55

нению с остальными силилалкиламинами (табл. 4, соединения № 2—4 и
5—8) обусловлена внутримолекулярным взаимодействием атома азота
с кремнием 55. Аналогично пониженная электронодонорная способность
[(CH3)3SiCH2]2NH (AVG-D = 49 еж-1) по сравнению с (CH3)3SiCH2N·
•(Alk)H (AVC-D= ~ β θ см~1), по мнению авторов56, вызвана (p->d)
σ-взаимодействием.

2. Электронодоноры, содержащие элементы VI группы

Электронодонорная способность атома кислорода -в разнообразных
органических соединениях изучалась методом ИК-спектроскопии9·10·i2·
is, и, is, 54-59, vt_ Было установлено, что электронодонорная способность
атома кислорода существенно зависит от природы связанных с ним за-
местителей. В большинстве работ 1 2. 6 0- 6 2 закономерности изменения элек-
тронодонорной способности рассматриваются на основе только качест-
венных представлений о доноро-акцепторных свойствах заместителей
(см., например, табл. 7, соединения № 1—6).

Образование Η-связи большой серии эфиров с различными электро-
ноакцепторами изучено в 12 и в 15. Установлены корреляции между вели-
чиной константы ассоциации КпСС и AVO-H фенола, а также между сдви-
гами частот валентных колебаний ν χ _ π различных электроноакцепторов
с неизменными электронодонорами. Электронодонорная способность
диалкоксиметанов R'OCH2OR" охарактеризована величиной сдвига час-
тоты валентного колебания AVO-D дейтерометанола при образовании
Η-связи с данными соединениями 63. В (СН3)3СОСН2ОС(СН3)3 значение
AVO-D составляет 102 см~1. При замене грег-бутильных групп на элбктро-
ноакцепторные группы f3CCH2 значение AVO-D уменьшается до 32 см~1.
Электронодонорная способность β,β-дихлорвиниловых эфиров СС12 =
г=СН—О—R зависит как от индуктивного эффекта заместителей R, так
и от эффекта ρ,π-сопряжения. Эффект ρ,π-сопряжения приводит к по-
нижению значений Αν для данных эфиров по сравнению с эфирами пре-
дельного ряда 64.

Электронодонорная способность карбонильного атома кислорода в
соединениях RR,C = O (при неизменном R) уменьшается при изменении
Ri в ряду N ( C H 3 ) 2 > C H 3 > O C H 3

6 5 . Исследована зависимость между
AVO-H и энтальпией образования Н-связи фенола с диарилкетонамя
RC6H4COC6H4R' (где R и R'=C1, СН3) Н, ОСН3); отмечено увеличение
Δν0Η фенола при повышении электронодонорных свойств заместителей
R и R'67. В 6 8 · 6 9 изучена Η-связь с участием трифенилалкиленфосфатов.
Как и в случае кетонов, замена в (С6Н5)3Р = СН—С (О) (СН3) метиль-
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ной группы на метоксигруппу приводит к понижению значений Δνο-Η
фенола; причиной этого является преобладание —/-эффекта метокси-
группы над мезомерным 6Э. Весьма сильная Η-связь с фенолом (Δν Ο - Η ~
~400 см~1) для этих соединений объяснена68 делокализацией заряда:

(С6Н5)3 Р=СН^С—R <-» (С6Н5)3 P-CH-C-R <-> (CeH5)3P—CH=C-R
II II J

о о о -
Оценивалась также электронодонорная способность тиоэфиров при

образовании ими Η-связи с фенилацетиленом 66. Сопоставление получен-
ных результатов с данными для сложных эфиров и амидов показало, что
электронодонорная способность карбонильного атома .кислорода умень-
шается в ряду: амиды>эфиры>>тиоэфиры. Это может быть связано с
тем, что в строение амидов заметный вклад вносит структура (I), а для
тиоэфиров существенна структура (II) 66:

о-
- с { <-> с—

N+
(I)

,0 /0+

(П)

В ряде работ исследовалась электронодонорная способность цикли-
ческих эфиров 7 0 , жетонов " , лактонов72 и лактамов "• 7 4 . Влияние разме-
ров кольца различным образом отражается на электронодонорной (спо-
собности атома кислорода, включенного в кольцо или находящегося вне
кольца. Такое различие объяснено70 преимущественным образованием
Н-овязи с карбонильным атомом кислорода, а не с атомом кислорода
алкоксигруппы. Однако при спектроскопическом изучении Η-связи слож-
ных эфиров с трифторуксусной 'кислотой был сделан вывод 75, что в ка-
честве элекпронодбнора выступают как карбонильный, так и алкоксиль-
ный атомы кислорода.

В рассмотренных выше работах основные закономерности изменения
электронодонорной способности атома кислорода в различных соедине-
ниях интерпретированы на основе качественных представлений о донор-
но-акцепторных свойствах заместителей. При этом детали изменения
электронодонорной способности, обусловленные варьированием замести-
телей, часто остаются неисследованными. Поэтому были предприняты
работы 7 6 ' 7 7 по изучению влияния на электронодонорную способность
индуктивного и мезомерного эффектов заместителей R; на примере
соединений типа R{—О—R\ И (Ri)2C = O. Влияние заместителей на элек-
тронодонорную способность соединений может быть количественно оха-
рактеризовано ц-константами Гаммета — Тафта, которые известны для
большинства органических заместителей *.

Для соединений (К()2С = О, в которых заместители R,- оказывают на
электронодонорную способность только индуктивное влияние, по методу
наименьших квадратов было получено уравнение

Δν,,Η,, (еж"1) = — 33Σσ* + 190, (1)

* Применение системы Гаммета — Тафта позволяет разделить влияние электрон-
ных эффектов на составляющие, связанные с действием индуктивного и мезомерного
эффектов.
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связывающее значения Δνο-Η фенола с суммами индуктивных констант
Тафта σ* для двух заместителей Ri76. Если заместители R4 участвуют в
сопряжении с атомом кислорода, то экспериментальные значения (Av3KCn)
отличаются от значений, вычисленных в предположении о чисто индук-
тивном влиянии этих заместителей (Ауипд). Разность Δ(Δν) =Av3 K C n—
—ΔνΗΗΗ характеризует сопряжение с атомом кислорода.

ТАБЛИЦА 5

Значения Δ(Δν) в ИК-спектрах соединений типа (R ;)2C = О

Электронодонор

СНзСОС в Н 5

С 6 Н 5 С Н = С Н С О Н
С 2 Н 6 СООС 2 Н 5

С в Н 5 СООС 2 Н 5

СН 2С1СООС 2Н а

Δ(Δν), см.-1

+35
+76
+36
+51
+38

Электронодонор

C2H5CON(C2H5)2

CH3CON(CH3)2

C1CH2CON(C2H6)2

n-NO2C6H4CON(C2H5)2

C13CCON(CH3)2

Δ(Δν), см-1

+155
+172
+127
+143
+88

Как видно из табл. 5, для большинства соединений эксперименталь-
ные значения (AvaKcn) заметно превышают вычисленные (ΔνΗΗη) по урав-
нению (1). Причиной возникновения .разности Δ(Δν) является эффект
/>,я-сопряжения

R,—С'

в результате которого величина электронной плотности на атоме кисло-
рода возрастает. Вклад этого эффекта увеличивается при изменении X
в ряду C 6 H 5 < O A l k » C H = CHC6H5<NAlk2. С другой стороны, электро-

у.О
нодонорная способность амидов R,.—cf уменьшается при измене-

4NR
нии R, в ряду СНз>СНзСН 2 СН 2 >СН 3 СН 2 >С 6 Н 5 >СН 2 С1>п =
=NO 2 C e H 4

9 . Как показано в 76, в амидах наряду с эффектом р, π-сопря-
жения имеет место еще один мезомерный эффект — ρ,σ-сопряжение

R,·-
II

Вклад этого эффекта возрастает при увеличении —/-эффекта замести-
телей Ri.
Разделение влияния индуктивного и мезомерного эффектов на электро-
нодонорную способность атома кислорода с применением корреляцион-
ного анализа выполнено также для производных Ri—О—R{

 7 6 · 7 7 . Для
соединений с заместителями Ri, не вступающими в сопряжение с атомом
кислорода, значения Δνο-н связаны с суммой индуктивных констант Таф-
та σ* двух заместителей линейным уравнением

(смГ1) = — 90Σσ* + 263. (2)

Из табл. 6 видно, что в соединениях с фрагментами О—С6Н5 и О—СН =
= СН2 значения ΔνΜΙ€Π меньше, чем ΔνΗΗΗ, вычисленные по уравнению
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Значения

Электронодонор

С в Н 6 ОСН 3

к-ВгСвН4ОСН3

СН2-СНОСвНв
С6Н6ОСвН6

СН 2 =СНОС(СН 3 ) 3

Δ(Δν) в ИК-спектрах соединений типа R^—О-—Rje

Δ(Δν), см'1

—38
—39
—35
—32
—52

Электронодонор

С Н 2 = С Н О С 2 Н 6

СН 2=СНОСН 2СН 2С1
(C 2H 5) 3SiOCH 3

(CH 3) 3SiOSi(CH 3) 3

(C 2H 5) 3SiOSi(C 2H 6) 3

ТАБЛИЦА 6

Δ(Δν), см'1 ,

- 6 3
—55
—83

—255
—261

(2). Причиной этого является эффект ρ,π-сопряжения

действующий в том же направлении, что и —/-эффект арильных и ви-
нильных заместителей. Поэтому электроноакцепторные свойства этих
заместителей увеличиваются, а электронодонорная способность атома
кислорода в соединениях, содержащих данные заместители, понижает-
ся. Триалкилсилильные группы обладают значительным +/-эффектом.
Однако значения Δν3Κ0Π в алкоксисиланах и силоксанах сравнительно не-
велики, а разности Δ(Δν) имеют большие значения. Причиной возникно-
вения разностей Δ(Δν) является эффект άπ—р„-взаимодействия в фраг-
ментах Si—О, состоящий в делокализации неподеленных электронных
пар атома кислорода на вакантные Зс?-орбитали атома кремния.

ИК-спектроскопические исследования Η-связи позволяют изучать
различные стороны эффектов сопряжений в элементоорганических соеди-
нениях 78. Так, при изучении электронодонорной способности ряда эфи-
ров, алкоксисиланов, силоксанов 10·60·62· 79~82, алкоксигерманов 61· 83. 8Э и
германоксанов 84 убедительно показано, что изменение электронодонор-
ной способности данных соединений нельзя объяснить только индуктив-
ным влиянием заместителей и различной электроотрицательностью цент-
ральных атомов. Резкое уменьшение электронодонорной способности
атома кислорода в алкоксисиланах и силоксанах по сравнению с произ-
водными углерода является следствием смещения р-электронов кислоро-
да на вакантные З^-орбитали атома кремния (табл. 7, соединения № 2
и 7, 3 и 8). Электронодонорная способность моноэтоксигерманов выше
по сравнению с моноэтоксисиланами, что соответствует большему
ая—Рл-взаимодействию в связи Si—О по сравнению с Ge—О (табл. 7,
соединения № 7 и 13, 12 и 17). С другой стороны, значения
ΔΥΝ-Η Для тетраэтоксигермана только немного выше, чем для тетраэток-
сисилана (табл. 7, соединения № 11 и 16), что, по мнению авторов 61, яв-
ляется следствием меньшего л-связывания с каждым из кислородных
атомов по сравнению с таковыми β моноэтоксисилане. Показано 84-8%
что относительная электронодонорная способность производных крем-
ния, германия и олова изменяется в рядах:

SiOC > Si (OC)2 > Si (OC)3 > SiOSi;

GeOGe > GeOC > Ge (OC)2 > Ge (OC)3;

SnOSn > SnOC > Sn (OC)2.

Изучалась также электронодонорная способность циклических крем-
нийорганических соединений, имеющих связи Si—О ". Большие значе-
ния Αν для циклотрисилоксанов по сравнению с циклотетрисилоксанами,
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ТАБЛИЦА 7

Значения параметра Δ ν Ν _ Η в ИК-спектрах Н-комплексов

(электроноакцептор — пиррол)

п. п.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16 '
17

Электронодонор

С2Н5ОС2Н5
(СН 3 ) 3 СОС 2 Н 5

(СН3)3СОС(СН3)з
(СН 3) 2С(ОС 2Н 5) 2

СН 3С(ОС 2Н 6) 3

с(ос 2н 5) 4(CH 3 ) 3 Si0C 2 H 5

(CH 3 ) 3 Si0C(CH 3 ) 3

(CH 3) 2Si(OC 2H 5) 2

CH s Si(OC 2 H 5 ) 3

Si(bC 2 H 6 ) 4

(CH 3 ) 3 Si0Si(CH 3 ) 3

(CH 3 ) 3 Ge0C 2 H 5

(CH 3 ) 2 Ge(OC 2 H 5 ) 2

CH 3Ge(OC 2H 5) 3

Ge(OC 2H 5) 4

(CH 3 ) 3 Ge0Ge(CH 3 ) 3

AvN_H. см-'

149
149
163
138
107

98
138
125
129
114

97
72

215
189
151
119
233

Ссылки

62

62
62
62
62
62
62

62
62
62
62
61
61
61
61
61
84

по-видимому, объясняются менее благоприятными условиями для
dn—ря-взаимодействия неподеленных электронных пар атомов кислоро-
да с ci-орбиталями кремния в тримерах по сравнению с тетрамерами.
Значения AvG_D для алкокси- и (аминоалкокси) силанов (электроноак-
цептор— дейтерохлороформ) уменьшаются при увеличении числа алко-
ксигрупп, т. е. при увеличении —/-эффекта последних 88. При изучении
электронодонорной способности триалкоксисиланов RSi(OR')3 ( R ' =
= СН3, С2Н5; R—-органический заместитель) установлена л.инейная кор-
реляция между ΔνΑ-Η фенола или пиррола и индуктивными константами
Тафта заместителей R 90. Это, по-видимому, свидетельствует о преиму-
щественно индуктивном механизме влияния заместителей R.

Значения Δνο-π фенола при образовании им Η-связи с кислородсодер-
жащими кремнийацетиленовыми соединениями (СН3)2(СН2 = СНС =
=C)COSi-(CH 3 ) 3 и (CH3)2(CH2 = CHC = C)Si-OSi(CH3)3 указывают на
уменьшение электронодонорной способности атома кислорода в ряду
С—О—ОС—О—Si>SiOSi 9 6 · 9 7 . Низкая электронодонорная способность
атома кислорода фрагментов Si—О и Si—О—Si объясняется делокали:
зацией электронов атома кислорода на Зс?-орбитали атома кремния.

Измеряемая экспериментально величина ΔνΑ~ΐΐ в ИК-спектре элек-
троноакцептора в ряде случаев характеризует не истинную, а некоторую
эффективную электронодонорную способность донора Н-связи. Различие
между истинными и эффективными величинами связано с пространст-
венными затруднениями при подходе молекулы электроноакцептора к
электронодонорному центру, экранированному заместителями большого
объема. Действительно, «а примере алкоксипроизводных элементов IV

группы показано что трег-бутильная и триметилсилильная группы
вызывают стерическое экранирование связанного с ними атома кислоро-
да, что понижает экспериментально наблюдаемую величину ΔνΑ-Η. Учет
стерических факторов позволил более обоснованно сделать вывод о
меньшей величине dn—/?я-взаимодействия в связи Ge—О по сравнению
со связью Si—О.

Применение корреляционного анализа позволяет изучать достаточно
слабые эффекты сопряжения в ал'коксипроизводных германия " . Если
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заместители R в (CH3)2Ge(OR)2 и RGe(OC2H5)3 обладают только индук-
тивным эффектом, то значения ΔνΝ-Η пиррола и константы Тафта σ*
этих заместителей связаны линейными зависимостями (3) и (4) соответ-
ственно:

+ 181, (3)

ΔνΝ_Η (см-1) = — 44a*R + 154. (4)

При R = C6H5 соответствующие точки на графиках отклоняются от кор-
реляционных прямых (3) и (4). Причиной заниженных значений AVN-H
для диметилдифеноксигермана является эффект ρ,π-сопряжения

— Ge— О Х С 6

а причиной повышенной электронодонорной способности фенилтриэто-
ксигермана — эффект dn—р„-взаимодействия в связи, понижающий

G e 6 5 .

электроноакцепторные свойства фенильной группы " .
Электронодонорная способность элементоорганических перекисей

(Ri)33—О—О—Э'(Яг)3 (где Э и Э ' = С , Si, Ge a R,-— алкильные или
арильные заместители) существенным образом зависит от индуктивного
влияния заместителей R,, связанных с атомами Э и Э/10°. Если Э и Э ' =
= Si, Ge, электронодонорная способность определяется также вкладами
эффекта dn—р„-взаимодействия, который более существен для кремний-
органических соединений и изменяется неаддитивно при варьировании
числа арильных заместителей у атомов 3 и Э'.

Влияние структуры на донорно-акцепторные свойства некоторых три-
алкилсили- и гермилзамещенных спиртов исследовано в " · 9 2 . Установ-
лено, что в серии (CH3)3Si(CH2)nOH величина электронной плотности
на атоме кислорода в соединениях с я > 2 не зависит от -индуктивного
влияния «ремнийсодержащего заместителя. Доказательств наличия
(p-*~d) σ-взаимодействия между атомами кислорода и кремния получено
не было. Согласно полученным значениям Δνο-Η фенола для соединений
(CH3)3Si(CH2) r iOSi(CH3)3 (η—1—4), внутримолекулярная координация
имеет место при п = 1 ; при я ^ 2 данный эффект резко ослабевает63. Сре-
ди всех исследованных соединений для (CH3)3SiCH2OSi(CH3)3 наблюда-
ется максимальное значение AVO-H; тем не менее, по мнению авторов93,
эта величина занижена вследствие внутримолекулярной координации,
которая частично компенсирует +/-эффект группы (CH3)3SiCH2. Интер-
претация данных по электронодонорной способности эфиров (С6Н5)3-
•Э'СН2СООС2Н5 не требует привлечения гипотезы о внутримолекулярной
координации между атомом кислорода и атомом Э 9 5 . Малая величина
эффекта координации и возникающие при этом сложности его изучения
не позволяют пока рассматривать данные работ91*"95 как вполне кор-
ректные.

Образование Η-связи серусодержащими соединениями изучено рядом
исследователей. Изменение частоты и интенсивлости полосы валентного
колебания VS-H В ИК-спектрах алифатических меркаптанов доказывает
наличие Η-связи типа S—Η . . . S m . Образование Η-связи типа S—Η . . .
. . . Υ и X—Η . . . S (X, Υ = Ο, Ν, S) в различных классах органических
соединений рассмотрено в обзоре 102.
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Электронодонорная способность элементов VI группы уменьшается в
ряду 0 > S > S e > T e . Этот вывод сделан при изучении Η-связи между
фенолом и соединениями Alk2X ( Х = О , S, Se, Те) 5 9 · 1 0 3 - 1 0 6 . Вместе с этим
имеются указания на большую электронодонорную способность атома
серы по сравнению с атомом кислорода 10\ При анализе причин несоот-
ветствия между результатами этих работ следует принимать во внима-
ние, что электронодонорная способность атомов VI группы существенно
зависит от природы заместителей, связанных с данными атомами 1 0 6 · 1 0 ? .
Как видно из табл. 8, величина сдвига частоты валентного колебания

Значения параметра Δ ν ο _ Η в

ТАБЛИЦА 8

ИК-спектрах

Η-комплексов (электроноакцептор —

χ

О

sSe
Те

(К-СЛЬХ

Δ ν Ο-Η>
см-1

278
254
240
220

Ссылки

103
103
103
103

фенол

(С6Н„)2Х

Δ ν Ο - Η ·

119
151
161
—

ссылки

106
106
106

—

ТАБЛИЦА 9

Значения параметра Av c _ D (см'1)

в ИК-спектрах Н-комплексов
[(С2Н6)3Э]2Х (электроноакцептор —

дейтерохлороформ)109

X

О
S
Se
Те

10
29
31
42

3=Ge

47
37
42
45

3=Sn

85
43
45
46

Vo-н фенола при образовании им Η-ев язи с производными (н-С4Н9)2Х
уменьшается при изменении X в ряду O > S > S e > T e . Для производных
(С6Н5)2Х значения Δνο-Η фенола уменьшаются для разных X в обратной
последовательности: S e > S > O .

Кроме электроотрицательности атомов X, на электронодонорную спо-
собность (С6Н5)2Х заметное влияние оказывает эффект р, π-сопряжения.
Наибольшее значение этот эффект имеет -при Х = О , что приводит к рез-
кому уменьшению электронной плотности на атоме кислорода дифенило-.
вого эфира и приводит к обращению ряда электронодонорной способнос-
ти производных (С6Н5)2Х по сравнению с (н-С4Н)2Х. Сопоставление
спектроскопических и термодинамических параметров Н-связи для ряда
электроноакцепторов с органическими сульфидами и селенидами пока-
зало, что электронодонорная способность зависит от электроотрицатель-
ности атомов серы и селена, а также от стерических и индуктивных
эффектов заместителей39. Практически одинаковая электронодонорная
способность изоструктурных селенидов и сульфидов является следстви-
ем близких значений электроотрицательности атомов серы и селена 39.

Электронодонорная способность элементов VI группы (X) сильно из-
меняется при переходе от соединений, имеющих фрагмент С—X—С, к
производным с группировкой Э—X—Э .(где Э — элемент подгруппы крем-
ния) 42> 1 0 8 · 1 0 9 . Это связано с различиями в стеричеоких эффектах замести-
телей и, главным образом, с резкими различиями в индуктивном влиянии
и с частичной двоесвязанностью в фрагментах Э—X (эффект άπ—р„-
взаимодействия). Электронодонорная способность элементов VI группы
с 3 = Si уменьшается при изменении X в последовательности T e > S e > '

- > S > 0 , которая прямо противоположна ряду электронодонорной спо-
собности X в производных Alk2X

 5 9 · 1 0 3 · 1 0 4 (см. табл. 8, 9). В сериях с Э =
= Ge, Sn максимальной электронодонорной способностью обладают про-
изводные кислорода, но общая последовательность изменения значений
Δν в зависимости от природы X также отличается от ряда данных значе-
ний для углеродных соединений. Эти эксперименты указывают на умень-
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шение двоесвязанности в фрагментах Э—X при увеличении атомного но-
мера элементов Э и X.

При изучении образования Η-комплексов производных R33X3'R3 и
R33XR' (Э, Э ' = С , Si, Ge, Sn; Х = О , S) с использованием в качестве
электроноакцепторов фенола и индола получены110 следующие ряды
уменьшения электронодонорной способности атомов (кислорода и серы:
S n O S n > G e O G e > S n O S i > C O O S i O S i ; SnSSn>GeSGe>SnSSi>
> C S C > S i S S i ; S n O O G e O O S i O C ; S i S O S n S O G e S C . Следует
отметить, что ряд изменения электронодонорной способности атома серы
в соединениях R33SR' (3 = Si, Ge, Sn), найденный в и'°, отличается от ря-
да, полученного при использовании в качестве электроноакцептора дей-
терохлороформа 42. Как известно2 3·2 4 '9 8, параметр Ал>А-н может зависеть
от типа применяемого электроноакцептора, так как пространственные за-
труднения при образовании Η-связи определяются не только стерической
доступностью электронодонорного центра, обусловленной строением мо-
лекулы электронодонора, но также размерами молекулы электроноак-
цептора.

При систематическом изучении образования Η-комплексов фосфор-
содержащих соединений методом ИК-спектроскопии с использованием
различных электроноакцепторов установлена корреляция между лога-
рифмом констант ассоциации и параметром AVA-H ДЛЯ каждого из элек-
троноакцепторов 41· И 1-1 1 3. Величина электронной шлотности на фрагмен-
те Р = О зависит от индуктивного и мезомерного эффектов заместителей,
связанных с атомом фосфора. Так, для винильных фосфорорганических
соединений R2P(O)CH = CH2 электронодонорная способность-атома кис-
лорода уменьшается для разных R в ряду: N ( C H 3 ) 2 ^ C 2 H 5 > C 6 H 5 ^
^п-СН 3 С 6 Н 4 >ОС 2 Н 5 >ОС 6 Н 5 >С1 1 1 4 .

Оценивалась электронодонорная способность мышьяксодержащих
соединений R 3 As=O при изучении Η-связи с фенолом и 5 · 1 1 6 . Электроно-
донорная способность данных соединений значительно выше, чем для их
фосфорорганических аналогов. Это, в частности, связано со смещением
электронной плотности в фрагменте Р = О к атому фосфора по механиз-
му dn—Ρπ-взаимодействия. В соединениях мышьяка этот эффект играет
меньшую роль.

При изучении электронодонорной способности производных R2S = O
(R = Alk, AlkO, C6H5, C6H5CH2) и нитрозосоединений с использованием
в качестве электроноакцептора фенола установлена корреляция между
параметрам Δνο-π Ή логарифмом констант ассоциации при образовании
Η-связи 117.

По данным 118-119, соединения, имеющие фрагменты P = S и As = S,

при ассоциации с фенолом образуют Н:связь типа Ph—О—Η . . .S=X;—

Производные R 3 As=S образуют более прочные Η-связи по сравнению с
соединениями R3P = S, как и в случае родственных кислородсодержащих
соединений 1 1 5 · 1 1 е .

3. Электронодоноры, содержащие элементы VII группы

Образование межмолекулярных Η-связей типа О—Η .. . Hal изучено
рядом исследователей 2 0·2 9·1 0 3·1 0 6·1 2 0·1 2 1. Некоторые данные работ 103'· ш

приведены в табл. 10. С увеличением атомного номера галогенов их элек-
тронодонорная способность возрастает, а потенциалы ионизации алкил-
галогенидов уменьшаются106. Более сильные Η-связи циклогексилгалоге-
нидов по сравнению с н-гептил- и н-бутилгалогенидами объясняются
большим +/-эффектом циклогексильной группы121, что приводит к уве-
личению электронодонорной способности атома галогена.
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ТАБЛИЦА 10

Значения параметра Δ ν ο _ Η ( е л " 1 ) в ИК-спектрах
Η-комплексов алкилгалогенидов (электроноакцептор—фенол)

R

я-С4Н9 *
н-С,Н15 **
цикл о-С6Нп *

F

40
40
53

С1

59
59
66

Вг

69
69
82

I

77
71
86

* Растворитель СС14.
** Растворитель СС1 2=СС1 2.

В i 2 2 измерена электранодонорная способность атома хлора в (СН 3) 3 ·
•ЭС1, (СН3)2ЭС12 и (СН3)зЭСН,С1, где Э = С, Si, Ge, Sn. Для первых
двух соединений электронодонорная способность атома хлора увеличи-
вается в ряду Si<C-<Ge<;Sn, что не соответствует изменению электро-
отрицательности этих элементов. Аномально низкие значения Δνο-π для
(CH3)3SiCl и (CH3)2SiCl2 связаны с π-акцепторными свойствами атома
кремния, т. е. с эффектом dK—рп-взаимодействия в связи Si—С1. Элек-
тронодонорная способность атома С1 в соединениях (СН3)3ЭСН2С1
практически не зависит от природы элемента Э и может быть объяснена
чисто индуктивным влиянием фрагментов (СН3)3ЭСН2. Таким образом,
возможная внутримолекулярная координация (α-эффект) между атома-
ми хлора и атомами Э (при 3 = Si, Ge или Sn) в условиях данного экспе-
римента не проявляется. Протонодонор фенол, применяемый при изуче-
нии Η-связи, имеет достаточно высокую нуклес!филь«ость и, сольватируя
элементоорганические соединения по атому Э, по-видимому, препятству-
ет внутримолекулярной координации между атомами С1 и Э.

4. Электронодоноры π-типа

Ароматические соединения, имеющие молекулярные п-орбитали, при
взаимодействии с фенолами, спиртами и другими электроноакцепторами
образуют Η-связи вида О—Η . . . π i 2 3 · 1 2 4 . В 125~127 обнаружена корреляция
между Δνο-Η электроноакцептора и потенциалами ионизации аромати-
ческих π-оснований. В ряде работ изучены основные закономерности
ассоциации фенола с соединениями ароматического ряда и качественно
рассмотрено влияние заместителей на прочность образующихся Н-свя-
з е й за, 106,120,128-131, ΐ42_ Электронодонорные свойства ароматического коль-
ца уменьшаются при изменении заместителей R в последовательности:
N(C 2 H 5 ) 2 >OCH 3 >Alk>C s H 5 >CH 2 Cl ~ Η ~ С = СН>1 ~ Вг>С1>
> F > C F 3 . В этом ряду возрастают электроноакцепторные свойства за-
местителей, которые могут быть охарактеризованы а„-константами Гам-
мета. Параметр AVO-H фенола для производных нафталина практически
совпадает с таковым для соответствующих производных бензола 132-134.

Возможность повышения кратности связи Э—С6Н5, Э—С = С, Э—С =
s C ( 3 = Si, Ge, Sn) за счет dn—р„-взаимодействия частично рассмотре-
на в 4 3 · 1 4 0 . При сопоставлении электронодонорной способности кремний-
содержащих производных бензола и их углеродных аналогов (табл. 11,
соединения №3 и 15, 4 и 16) видно, что значения AVO-H фенола для арил-
сйланов ниже. Это указывает на наличие эффекта аЛ—ря-взаимодейст-
вия в фрагменте Si—С6Н5.

В ненасыщенных углеводородах наиболее слабо связанные электро-
ны находятся на молекулярных π-орбиталях. Поэтому олефины относят-
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ТАБЛИЦАU

Значения параметра Δ ν ο _ Η в ИК-спектрах Η-комплексов производных

бензола СвН5Х (электроноакцептор — фенол)142

№№ п. п.

1
2
3
4
5
6
7
8

X

N(C 2H 5) a

ОСНз
С(СН„)з
СН(СН 3 ) 2

сн3С е Н 6

СН2С1

CsCH

ΔνΟ_Η· см *

83
62
61
59
58
52
49
49

К » п. п.

9
10
11
12
13
14
15
16

X

Η
I
Вг
С1
F
CF 3 ^
Si(CH 3 ) 3

SiH(CH 3 ) 2

Δ ν ο _ Η , см->

49
39
38
35
30
28
55
50

ся к числу π-оонований. Основные закономерности межмолекулярной
ассоциации олефинов с фенолом и n-фторфенолом изучены в 1 3 1 · 1 3 3 · 1 3 4 · 1 3 5.
Электронодонорная способность олефинов возрастает при увеличении
числа алкильных заместителей, присоединенных к 5/?2-гибридизованному
атому углерода (табл. 12, соединения №1—5). Характер изменения

ТАБЛИЦА 12

Значения параметра Δ ν ο _ Η в ИК-спектрах Н-комплексов

(электроноакцептор — фенол)

ft»
п. п.

1
2
3
4
5

6

7
8
9

10
11
12
13

Электронодонор

R C H = C H a *
RCH=CHR *
R 2 C = C H 2 *̂
даС—CHR*
i< 2 C=Cl\2

,нс=сн .
н2с< >сн2N H 2 C - C H / ·
(CH3)3SiCH=CH2

(CH3)3SiCH=CHCH3

(CH3)3SiCH=C(CH3)2

(CH3)3SiCH=CHC6H5

(CH3)3SiCH=CHCl
(CH3)3GeCH=CH2

(CH3)3SnCH=CH2

65
90

100
110
125

108

56
84

116
57
29
64
67

Ссылки

135
135
135
135
135

132

144
144
144
144
144
144
144

R=Alk.

параметра Δνο-Η в общем повторяет последовательность изменения по-
тенциалов ионизации ненасыщенных углеводородов. Действительно, при
накоплении числа алкильных заместителей у двойной связи потенциалы
ионизации олефинов уменьшаются; потенциалы ионизации циклических
олефинов значительно ниже по сравнению с потенциалами ионизации
их линейных аналогов 1 3 6 · | 3 7 .

Отмеченные особенности влияния заместителей на величину элект-
ронной плотности на двойной связи, имеют место и для винильных про-
изводных элементов подгруппы кремния. Увеличение числа метальных
групп, присоединенных к я/^-гибридизованному углеродному атому, со-
провождается аддитивным возрастанием Δνο-Η (табл. 12, соединения
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.№7—9). Введение электроноакцепторных заместителей (фенильная
группа, атом водорода, галогены; ом. табл. 12, соединения №7, 10, 11)
приводит к уменьшению л-электронной плотности на двойной связи.
Злектронодонорная способность производных, имеющих фрагменты
Э—С = С, где 3 = Si, Ge, Sn, увеличивается в последовательности Si<C
< G e < S n (табл. 12, соединения №7, 12, 13). Эта последовательность
отличается от ряда электроотрицательное™ элементов Э, что указывает
на наличие мезомерных эффектов в металлорганических производных
этилена (с?„—р„-взаимодейетвие). Эффект dK—ря-взаимодействия имеет
максимальную величину в кремнийсодержащих производных. Это также
следует из сопоставления значений AVO-H ДЛЯ винилсиланов и родствен-
ных соединений углерода (см., например, табл. 12, соединения № 1 и 7,
2 и 8).

Фенол образует Η-связь также с производными циклопропана, кото-
рые ведут себя во многих отношениях подобно соединениям с двойной
связью 138. Для производных циклопропана наблюдаются меньшие зна-
чения параметра Δν, чем для алкилбензолов и моноолефинов
(~40 см~1). Низкая электронодонорная способность производных цик-

лопропана объясняется, вероятно, сравнительно высокими потенциалами
ионизации (10—9,7 эв) этих соединений138. Производные ацетилена, на-
против, проявляют более сильные электронодоиорные свойства по срав-
нению с замещенными олефинами и алкилбензолами ш · 1 3 5 · 1 3 Э . Так, зна-
чение Δνο-н фенола для бутилацеяилена по данным 139 составляет 90 см~1

и увеличивается до 137 см~1 при замене второго атома водорода на
этильную группу.

Производные фурана и тиофена при образоваиии Η-связи также выс-
тупают как π-основания 1 3 3 · 1 4 1 · 1 4 3 . Очевидно, что величина электронной
плотности на фурановом и тиофеновом кольцах существенным образом
зависит от природы заместителей. Данные, представленные в табл. 13,
убедительно подтверждают это. Введение метальных групп значительно
повышает электронодонорную способность фурана и тиофена (табл. 13,
соединения № 1—3, 4—6). Замещение атомов водорода хлором приводит
к понижению значений ΔνΟ-π (табл. 13, соединения № 4, 7—9). Сопостав-
ление значений AVO-H для кремнийорганических производных и их угле-
родных аналогов указывает «а то, что электронные эффекты силильных
заместителей складываются из индуктивного эффекта и эффекта dn—р„-
взаимодействия в связи Si — тиенил (табл. 13, соединения № 5 и 10, б и
11, 6 и 12).

III. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
В ЭЛЕКТРОНОАКЦЕПТОРАХ Н-КОМПЛЕКСОВ

Способность атома водорода фрагмента АН образовывать Н-связь
АН .. . X зависит как от типа электронодонора X, так и от природы ато-
ма А. Если А — это атом углерода, образование Η-связи сопровождается
лишь небольшим изменением частоты валентного колебания AVO-H

 145~151.
Производные ацетилена самоассоциированы посредством Η-связи с
участием группы ==СН и π-электронного облака тройной связи; самоас-
социация приводит к смещению V=GH на ~10—15 см~1 для алкилацети-
ленов и на ~22 смг1 для фенилацетилена. Изменение частоты валент-
ного колебания Δν= № фенилацетилена удобно использовать в качестве
меры электронодонорной способности карбонильных соединений 6 6 · l u 2 .
Электроноакцепторная способность производных ацетилена изучалась
также с использованием в качестве оснований Ν,Ν-диметилацетамида,
Ν,Ν-диметилформамида и эфира 1 3 9 ' 1 5 3. Введение электроотрицательных
заместителей приводит к увеличению электроноакцепторной способности
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атома водорода группы = С Н . Так, при замене н-бутйльной группы на
фенильную значение Δ ν = Μ В диметнлацетамиде возрастает от 74 до
91 сж~'139. При изучении ЙК-спектров производных ацетилена типа
R33C = CH (Э — элемент IV6 группы) в электронодонорных раствори-
телях показано, что соединения кремния и олова образуют более проч-
ные Η-комплексы по сравнению с производными углерода 154> 1 5 5 · 1 5 7 . При-
чиной этого является внутримолекулярное взаимодействие между
π-электронами тройной связи и вакантными d-орбиталями элементов
подгруппы кремния. Данные по электроноакцепторной способности ука-

ТАБЛИЦА 13

Значения параметра Δ ν ο _ Η в ИК-спектрах
Η-комплексов (электроноакцептор —

фенол)

e

с

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

Электрою докор

Фуран
2-Метилфуран
2,5-Диметилфуран
Тиофен
2-Метилтиофен
2,5-Диметилтиофен
2-Хлортиофен
2,5-Дихлортиофен
2,3,5-Трихлсртиофен
2-Силюпиофен
2,5-Дисил ил тиофен
2-Метил-5-силилтиофен

X
1

ОГ
< 5

48
66
82
52
64
74
39
26
15
44
40
57

С
сы

лк

133
133
133
133
133
133
143
143
143
143
143
143

ТАБЛИЦА 14

Значения параметра Δ ν Ν _ Η в ИК-спектрах

Η-комплексов (электронодонор—
тетрагидрофуран)

К
•

1
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Электр эноакдептор

Alk 2NH
(C,H5)2NH
C tH 4NH (пиррол)
AlkNHC(O)CH,
CH3NHC(O)OCH,
CeH6NHC(O)OCH,
[(CHa)3Si]2NH
[(CH2=CH)(CH3)2]2NH
C,H5(CH3)2SiNHSi(CH3)3

[(CH3)2HSi]2NH

X

ZY

1 %

- 2 0
94

147
—100

139
153

71
75
76
82

s

С
С

Ы
Л

Ь

5
15
15
5

163
163
162
47
47

162

зывают на то, что рассматриваемое взаимодействие уменьшается при
увеличении атомного номера элемента подгруппы кремния. На примере
кремнийорганических производных ацетилена показано 156, что электро-
ноакцепторные свойства фрагмента ^ С Н В R3Si—С = СН зависят от
природы заместителей R. Электроноакцепторные заместители у атома
кремния увеличивают, а электронодонорные — уменьшают подвижность
атома водорода, а следовательно и величину сдвига AV=CH-

Рассмотрим данные по электроноакцепторной способности соедине-
ний, имеющих фрагмент NH. Первичные амины обладают слабой элек-
троноакцепторной способностью. Поэтому при изучении частот валент-
ных колебаний NH-группы (vs и ναε) производных анилина в электроно-
донорных растворителях (ацетон, эфир, пиридин) в ИК-опектрах заре-
гистрированы сравнительно «ебольшие величины параметра ΔνΝ_Η

 158-161.
Так, полоса поглощения валентного колебания V^-H я-хлоранилина в
ацетоне испытывает низкочастотный сдвиг на 25 см~1. Если атом азота
входит в состав гетероциклической системы, величина параметра ΔνΝ-Η
увеличивается (см. табл. 14, соединения № 1—3). Поэтому, в частности,
пиррол широко используется в качестве электроноакцептора при изуче-
нии электроноданорной способности органических соединений 15· "· " · 8 5 .

Как видно из табл. 14, электроноакцепторная способность атома во-
дорода фрагмента ΝΗ весьма существенно зависит от природы двух
заместителей, связанных с атомом азота. При увеличении электроноак-
цепторных свойств заместителей (табл. 14, соединения № 1—6) значе-
ния ΔνΝ_Η возрастают. Поэтому параметр ΔνΝ-Η является чувствитель-
ным индикатором электронных эффектов заместителей и может быть
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использован для изучения тонких деталей изменения этих эффектов, на-
пример, при переходе от производных углерода к производным элемен-
там подгруппы кремния " • 4 8 · 5 1 · 1 6 2 . Электроноакцепторная способность
силазанов, так же как и аминов, зависит от природы радикалов у атома
кремния, т. е. от индуктивного эффекта силильных групп (см. табл. 14,
соединения №7—10). Электронные эффекты кремнийорганических за-
местителей в отличие от алкильных групп складываются не только из
индуктивного эффекта, но также из эффекта ал—рл-взаимодействия в
связи Si—N. Поэтому группы R3Si становятся электроноакцепторами, а
подвижность атома водорода в производных (R3Si)2NH заметно выше,
чем во вторичмых аминах (табл. 14, соединения № 1, 7, 10).
Значения AVN-H ЯВЛЯЮТСЯ также источником информации о других сла-
бых внутримолекулярных взаимодействиях в элементоорганических
соединениях, например, об α-эффекте163. Этот эффект может иметь место
в соединениях с фрагментом Э—СН2—X (Э-элемент подгруппы кремния
или другой атом, имеющий вакантные орбитали; X — атом, имеющий
неподеленные электронные пары) и представляет собой внутримолеку-

СН2

лярную координацию, например, _iSi---Nx

/ X R
В амидах и аминах, содержащих группировки типа -)Si—СН 2 —N(R)H,

электроноакцепторная способность атома водорода группы NH зависит
от электронных эффектов заместителей R, связанных с атомом азота
(/-эффект, ρ,π-сопряжение, α-эффект) 1вз. Величина α-эффекта зависит
от природы заместителей R. В случае R=Alk α-эффект имеет макси-
мальную величину; для R = CeH5 уменьшается из-за конкуренции с эф-
фектом ρ,π-сопряжения; при R = C(O)OCH3 α-эффект отсутствует.

По спектроскопическому изучению образования Н-овязи с участием
ОН-групп и различных электронодоноров выполнено большое число ис-
следований 1 2 · ) 5 · 6 7 ' 9 6 · 1 0 6 · 1 6 4- 1 7 8: Электроноакцепторная способность увели-
чивается при введении в молекулу электроноакцепторных заместителей.
Так, сдвиг частоты Δνο-Η валентного колебания связи О—Η в ИК-слект-
ре тетрафторпропанола, растворенного в ацетоне, составляет 165 см-1,
тогда 'как соответствующий сдвиг для пропанола равен только 110 см-1

". Электроноакцепторная способность хлорзамещенных спиртов возрас-
тает по мере накопления числа атомов хлора в молекуле 1 6 8 · 1 6 9 . Однако
электронодонорная способность спиртов при этом уменьшается, что вы-
зывает понижение самоассоциации хлорсодержащих спиртов. Так, для
(СС13)2СНОН полоса валентного колебания VO-H. отвечающая аесоциату,
образованному посредством межмолекулярной Н-овязи, не наблюдается
даже при концентрации спирта около 2 моль/л.

Электроноакцепторные свойства производных фенола регулируются
в широком диапазоне варьированием природы заместителей, находящих-
ся в ароматическом кольце 171-173. Введение акцепторных заместителей в
ηαρα-положение фенола увеличивает подвижность атома водорода
ОН-группы. Для фенола значение Δνο-π в диэтилсульфиде составляет
256 см~\ для /г-хлорфенола увеличивается до 280 см-1105.

Частота валентного 'колебания связи S—Η при образовании Н-связи
изменяется мало. Поэтому долгое время считалось, что самоассоциация
соединений, осуществляющаяся за счет образования Η-связи типа
S—Η . . . S, отсутствует. Однако впоследствии наличие Η-связей этого
типа было доказано и изучены некоторые закономерности образования
таких Н-комплексов; зависимость электроноакцепторной способности
SH-группы в яара-замещенных тиофенолах от природы заместителей 179;
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наличие Η-связи типа S—Η . . . S в алифатических тиолах и S—Η . . . S
и S — Η . , . π в бензотиолах и α-толуолтиолах180; образование Н-связи
меркаптанов RSH с аминами, эфирами и тиоэфирами ш . Сравнение элек-
троноакцепторной способности групп ОН и SH при образовании межмо-
лекулярной Η-связи показало, что водород в тиокислотах имеет мень-

шую подвижность По-видимому, большее экранирование протона
в SH-группе обусловлено более диффузным характером орбиталей внеш-
них электронов атома серы по сравнению с внешними орбиталями атома
кислорода i82.

Образование Η-комплексов элементоорганическими соединениями
IV6 группы впервые исследовано в 140 183 — 185

на примере спиртов типа
ТАБЛИЦА 15

Значения параметра Δ ν ο _ Η в ИК-спектрах Н-комплексов
(электронодонор — тетрагидрофуран)

№№ п.п.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
И
12
13

Электроноакцептор

(QH 5 ) 3 COH
( Q H s ) 3 S i O H
(С6Н5)з.Се0Н
(QH S ) 3 CCH 2 OH
(C eH 5) 3SiCH 2OH
(C eH 5) 3GeCH 2OH
(С 6Н 5) 3ССН 2СН 2ОН
(C eH 5) 3SiCH 2CH 2OH
(C eH 5) 3GeCH 2CH 2OH
(C 6H 5) 3COOH
(C 6H 5) 3SiOOH
(C 6H 5) 3GeOOH
(C e H 5 ) 3 SnOOH

Δ ν ο _ Η · c* '

208
338
211
140
160
170
165
155
160
330
408
335
258

Ссылки

140

140
140
187
187
187
187

187
187
190
190
190
190

R33OH и (С6Н5)3ЭОН, где Э — элемент подгруппы кремния. В качестве
электронодоноров использовались диэтиловый эфир, мезитилен и тетра-
гидрофуран. Силанолы по сравнению с соответствующими карбинолами
обнаруживают значительно большие значения AVO-H

 !(табл. 15, соедине-
ния №1—3). Ряд уменьшения электроноакцепторных свойств спиртов
в зависимости от элемента S ^ S ^ G e ^ O P b - ^ S n ) не согласуется с
рядом электроотрицательности этих элементов. Принимая во внимание
только индуктивный эффект, следовало ожидать, что наибольшую элек-
троноакцепторную способность будут проявлять карбинолы и германолы.
На основании этих данных был сделан вывод ш·183-185 о наличии в фраг-
ментах Э—О dn—/^-взаимодействия, уменьшающегося при варьирова-
нии Э в ряду S i > G e > S n > P b . Большая электроноакцепторная способ-
ность винилацетиленовых силанолов по сравнению с их углеродными
аналогами также объясняется ая—р„-взаимодействием между атомами
кислорода и кремния 96. Большая электроноакцепторная способность
силантиолов по сравнению с соответствующими тиолами обусловлена
делокализацией неподеленной электронной пары атома серы на Зс?-орби-
тали атома кремния, что увеличивает подвижность атома водорода фраг-
мента Si—S—Η 186.

Электраноакцепторная способность атома водорода в исследуемых
соединениях уменьшается в ряду (C6H5)3SiSHS>C6H5SH> (CH3)3·
•SiSH>(C6H5)3CSH>(CH3)3CSH. Этот ряд аналогичен ряду уменьше-
ния подвижности водорода группы в кислородсодержащих соединениях:
(C 6 H 5 ) 3 SiOH>C e H 5 OH>(CH 3 ) 3 SiOH>(C 6 H 5 ) 3 COH 1 8 4 . В серии спир-
тов (С6Н5)3ЭСН2ОН на основании значений электроотрицательности эле-
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ментов IV6 группы Э можно было ожидать, что наибольшую электроно-
акцепторную способность будет иметь карбинол. Экспериментально
наблюдается иной ряд изменения электроноакцепторной способности
спиртов: (С6Н5) 3 GeCH 2 OH> (C,H5) 3 SiCH 2 OH> (C6H5) 3ССН2ОН (табл.
15, соединения 4—6). Этот факт, по-видимому, может быть объяснен на-
личием внутримолекулярной координации типа •{p-*-d)a — между атома-
ми кислорода и германия благодаря существованию вакантных 4с?-орби-
талей у последнего. В кремниевом производном этот эффект выражен в
меньшей степени, а в углеродном вообще отсутствует. На подвижность
атома водорода -в спиртах (С6Н5)3ЭСН2СН2ОН ш природа элемента Э
практически «е оказывает влияния, так как индуктивный эффект групп
(С6Н5)3ЭСН2СН2 при варьировании Э изменяется незначительно (см.
табл. 15, соединения №7—9). Внутримолекулярная координация в дан-
ных соединениях, по-видимому, отсутствует.

Авторы работ9 1·1 8 8 при изучении электроноакцепторных свойств крем-
нийсодержащих спиртов (CH3)3Si(CH2)nOH и R(CH3)2Si-CH2OH ( n =
= 1—4, R = C2H5, C6H5) пришли к выводу об отсутствии в этих соедине-
ниях внутримолекулярного взаимодействия между атомами кислорода
и кремния. Но в соединениях C eH5(CH3)2Si(CH2)nOH (n=\, 2) и
(C6H5)3SiCH2OH внутримолекулярное взаимодействие имеет место188.
По-видимому, этим взаимодействием является образование внутримо-
лекулярной Η-связи, так как в углеродных аналогах данный эффект
выражен в большей степени.

При сопоставлении электроноакцепторной способности кремнийорга-
нических гидроперекисей, карбинолов, силанолов и органических гидро-
перекисей получены следующие ряды1 8 9: R3COH<R3SiOH, R 3 COH<
<R 3COOH, (СН 3) 3ЭОН<(С 6Н 5) 3ЭОН ( Э = С , Si); R 3 S i 0 H < R 3 S i 0 0 H ,
(CH3)3SiOOH<(C6H5)3SiOOH, R3COOH<R3SiOOH !(R = CH3, C6H5).
Полученные данные свидетельствуют о наличии эффекта dn—рп-взаимо-
действия в связи Si—(X

Электроноакцепторная способность гидроперекисей (С6Н5)3ЭООН
•(Э=С, Si, Ge, Sn) уменьшается в ряду (C 6H 5) 3SiOOH> (С еН 5) 3 ·
•GeOOH>(C 6H 5) 3COOH>(C 6H 5) 3SnOOH (табл. 15, соединения
№10—13). Это приводит к ряду электроотрицательности элементов IV
группы S i > G e > C > S n , отличающемуся от электроотрицательности
этих элементов в отсутствие эффектов сопряжения C > G e > S i ~ S n m .
Такое несоответствие между рядами электроотрицательности объясняет-
ся эффектом с?„—р„-взаимодействия, уменьшающимся в последователь-
ности S i > G e > S n .

Таким образом, наиболее легко экспериментально определяемый из
ИК-спектра параметр Δν является вместе с тем достаточно информатив-
ным как при качественной оценке слабых эффектов заместителей в мо-
лекулах партнеров по Η-связи, так и при полуэмпирическом изучении
эффектов с использованием системы Тафта — Гаммета. Этот метод изу-
чения внутримолекулярных взаимодействий отнюдь не исчерпал себя
при исследовании органических соединений; по-видимому, в будущем
будет создана количественная теория, связывающая параметр Δν с
факторами молекулярного строения. Простота и наглядность метода
обусловливают перспективность его применения для изучения элементо-
органических соединений, недостаточная разработка теории химической
связи в которых нередко ограничивает использование сложных методов
исследования.
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