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I. ВВЕДЕНИЕ

При взаимодействии молекул донора (Д) и акцептора (А) с частич-
ным переносом электронной плотности образуется донорно-акцептор-
ный комплекс (комплекс с переносом заряда, КПЗ):

Д + А-ЧД*+Л*-] (1)

Теория КПЗ и их роль в физических и химических процессах рассмот-
рены в [1—10]. Остается практически не систематизированным мате-
риал по применению электронных спектров межмолекулярных КПЗ
для изучения внутримолекулярных взаимодействий в молекулах Д и
А, особенно в случае элементоорганических доноров.

Появление согласно (1) дробных зарядов у Д и А сопровождается
перераспределением электронной плотности в молекулах. Однако для
основного состояния (ОС) слабых я,л- и π,σ-комплексов (которые и
являются предметом дальнейшего обсуждения) такое перераспределе-
ние невелико вследствие малого переноса заряда от донора к акцепто-
ру [1, 3]. В ОС указанных комплексов вклад валентных (донорно-
акцепторных) взаимодействий не является определяющим в общем ба-
лансе межмолекулярных сил (см. например, [6]). При переходе
комплекса в возбужденное состояние электронные конфигурации парт-
неров, даже в случае слабых Д—Α-связей, претерпевают изменение, а
степень переноса заряда от Д к А резко возрастает. Поэтому, основы-
ваясь на теории Малликена [3], можно говорить о новом энергетиче-
ском состоянии компонентов комплекса — состоянии с переносом заря-
да (СПЗ). Информацию об этом состоянии несут, в частности, пара-
метры электронных спектров слабых КПЗ. Ниже показано, что внут-
римолекулярные взаимодействия в ОС и СПЗ, как правило, принци-
пиально не отличаются друг от друга, но многие тонкие эффекты в
СПЗ проявляются более отчетливо. Поэтому возбужденное состояние.
КПЗ является удобной моделью для изучения разнообразных проблем,
связанных с распределением электронной плотности в компонентах
КПЗ.

В данном обзоре проанализированы основные работы последних
лет, посвященные изучению внутримолекулярных взаимодействий в
молекулах π-доноров (производные бензола, нафталина, некоторые ге-
тероциклические соединения и т. п.) методом электронной спектроско-
пии слабых КПЗ. Особое внимание уделено элементоорганическим π-
донорам.
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II. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ КПЗ

1. Основы применения спектроскопии КПЗ
для изучения внутримолекулярных взаимодействий

Для изучения характера распределения электронной плотности в
молекулах Д может быть использована частота переноса заряда νΠ 3

(наиболее легко определяемый из эксперимента параметр, пропорцио-
нальный энергии перехода с переносом заряда) и интенсивность поло-
сы переноса заряда в электронном спектре поглощения КПЗ [3]. На
рис. 1 представлена энергетическая диаграмма слабого КПЗ, из кото-
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Рис. 1. Энергетическая диаграмма слабого комплекса с пере-
носом заряда

рой непосредственно следует, что энергия электронного перехода с ПЗ
определяется равенством:

/ivn ; != WE— WN= ШЕ-АН = 1Я—EA+EC + RE-WN (2)

где WE И WK — энергии возбужденного и основного состояний КПЗ
соответственно; ΨΝ = ΔΗ — энтальпия образования КПЗ (для слабых
комплексов | А # | < 1 0 ккал/моль); / д — «адиабатический» потенциал
ионизации молекулы донора, равный энергии электронного перехода с
нижнего колебательного уровня основного состояния нейтральной мо-
лекулы на нижний колебательный уровень иона Д + ; ЕА— «адиабати-
ческое» значение сродства к электрону акцептора А; Ес — кулоновская
энергия, выделение которой стабилизирует комплекс в возбужденном
состоянии; RE — энергия дестабилизации возбужденного комплекса за
счет вклада структуры Д . . . А, взаимодействие в которой носит ван-
дер-ваальсовый характер. Вклад такой структуры в основное состоя-
ние КПЗ является определяющим [3], система стабилизируется за
счет «энергии переноса заряда» RN.

Количественная зависимость между энергией перехода с переносом
заряда /ΐνΠ3, потенциалом ионизации донора / д и сродством к электрону
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акцептора ЕА имеет вид [ 1 ]:

(£ л - £ с + ^ 0 ) ] (3)

где Wo — сумма членов, характеризующих ван-дер-ваальсовое взаимо-
действие в основном состоянии; β0 и p t — матричные элементы, равные

£0 = Я01—W0S и р, = Я 0 1 — Ψβ, причем Я 0 1 = С-ψοΉψ,άτ; 5 = f ψοψι<1τ, ψ,

и •ψ) — волновые функции структур Д . . . А и Д+А~ соответственно.
Для слабых комплексов π,π- и π,σ-типа в серии однотипных доно-

ров с постоянным акцептором получена [1] параболическая зависи-
мость между /ινΠ3 и /д:

/д—С,) (4)

где С, и С; —• константы, смысл которых ясен из сопоставления (3) и
(4). Для доноров с потенциалами ионизации 7 < / д < 9 эВ зависимость
(3) хорошо аппроксимируется линейным соотношением [11]:

1гуПз = а1л+Ь (5)

где а и b — константы. Для КПЗ π-доноров с иодом а = 0,87; Ь =
= -0,36 [1].

Уравнение (5) определяет зависимость частоты Vm от влияния за-
местителей и Д, так как /л отражает изменение донорно-акцепторных
свойств молекулы донора при замещении. Это следует, например, из
теоремы Купманса [12], согласно которой потенциал ионизации i-ro
энергетического уровня молекулы приближенно равен энергии соот-
ветствующей молекулярной орбитали (МО), взятой с обратным знаком.

С другой стороны, для оценки эффектов заместителей в физической
органической химии традиционно используются σ-константы Гаммета.
Критерием применимости того или иного параметра (в том числе и
спектроскопического) для установления зависимости реакционной спо-
собности от структуры может являться линейная взаимосвязь между
величиной этого параметра и σ-константами [13, 14]. Необходимо так-
же, чтобы коррелируемый параметр имел смысл свободной энергии
Гиббса для рассматриваемого процесса. Литературные данные (напри-
мер, [15—17]) свидетельствуют о применимости к слабым донорно-ак-
цепторным взаимодействиям соотношений Гаммета, т. е. для π,π- и π,σ-
(а также n, a [5]) комплексов в основном состоянии выполняется ли-
нейная зависимость:

1п^-Рпза (6)
Ао

где Кх и Ка — константы равновесия процессов комплексообразования
в случае замещенных (Кх) и незамещенных (Ко) доноров; р п з — реак-
ционная константа (отвечающая уравнению (1)), зависящая только
от типа процесса и характеризующая чувствительность реакционного
центра к влиянию заместителей; σ — постоянная заместителя, опреде-
ляемая его типом и положением в молекуле.

Как и в случае обычных химических процессов [13, 14], примени-
мость соотношения (6) к образованию КПЗ подробнее исследована
для производных бензола. Для трех акцепторов, существенно отлича-
ющихся по значению сродства к электрону (значение ЕА [19] приве-
дено в скобках) величины р ш (кал/моль) равны [18]: —0,41 для
1,3-динитробензола (0,9); —0,59 для «αρα-хлоранила (2,0); —0,98 для
тетрацианэтилена (2,3). Небольшие величины рПз указывают на невы-
сокую степень переноса заряда в слабых КПЗ в основном состоянии и
свидетельствуют о невысокой чувствительности ОС производных бен-
зола (Д) к электронному влиянию заместителей в процессах типа (1).
При переходе КПЗ в возбужденное состояние степень ПЗ резко воз-
растает (для возбужденного состояния комплекса гексаметилбензол —
тетрацианэтилен она равна ~0,8 по сравнению с 0,05—0,1 для ОС [1]).

563



Значения р* ш (кал/моль) в СПЗ производных бензола (комплексы
с тетрацианэтиленом) составляют от —10 [20] до —19 [21]. Это ука-
зывает, во-первых, на высокую чувствительность состояния с переносом
заряда π-доноров к электронным эффектам заместителей и, во-вторых,
на перспективность использования возбужденного состояния КПЗ в
качестве модели для изучения механизмов протекания некоторых реак-
ций электрофильного присоединения, поскольку указанные значения
р * ш близки к величинам ρ многих реакций, характеризуемых ионным
переходным состоянием. Из принципа линейности свободных энергий
[13] следует [21, 18]:

(hvn3iX - hvu3,o)/(2,3RT) = рпза (7)

где h νΠ3,χ и h νΠ3,ο, кал — энергии перехода с переносом заряда заме-
щенных и незамещенных молекул-доноров соответственно кал/моль·
•град; R — универсальная газовая постоянная; Т, К — абсолютная тем-
пература; р* ш , кал/моль — реакционная константа, относящаяся к про-
цессу образования возбужденного КПЗ. Энергия перехода с ПЗ и σ —
константы заместителей в этом случае определяются в жидком раство-
ре, т. е. с учетом эффекта сольватации.

Строение возбужденного состояния КПЗ для производных бензола
обычно представляется в виде схемы (I)

Поэтому можно предположить, что соотношение (7) должно наилуч-
шим образом выполняться при использовании шкалы электрофильных
а+-констант Брауна — Окамото [22], учитывающей наличие положи-
тельного заряда на реакционном центре (по отношению к л-акцептору
таковым является бензольное кольцо).

Соотношения (5) и (7) служат основой для количественного изуче-
ния влияния заместителей на реакционную способность π-доноров в со-
стоянии с переносом заряда. Возникновение в СПЗ положительного

а

Рис. 2. Влияние элект-
ронодонорного (а) и
электроновкцепторного
(б) заместителя X на по-
ложение энергетических
уровней основного и воз-
бужденного состояний.
КПЗ на примере произ-

водных бензола вида

а — +/- или + М-эф-
фект заместителя, б —
—/- или —М-эффект за-

местителя

Λ V > hi)

'из пз
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заряда на донорном центре не приводит к существенному уменьшению
ароматического характера π-доноров. Напротив, для производных эти-
лена (см. ниже), где положительный заряд локализован на связи С = С,
ее кратность в СПЗ резко уменьшается [23].

Наглядно влияние заместителей на величину νΠ3 (в случае КПЗ
производных бензола) иллюстрирует энергетическая схема КПЗ на
рис. 2. Введение электронодонорного заместителя повышает электрон-
ную плотность на кольце по индуктивному (—/) или конъюгационному
(—М) механизму, что стабилизирует ОС и СПЗ комплекса. Однако
ввиду уже рассмотренной большей чувствительности СПЗ к электрон-
ным эффектам, энергия СПЗ уменьшается при введении такого заме-
стителя в большей степени. Следствием этого является понижение
энергии перехода с ПЗ (h v'аз) молекулы-донора и смещение полосы
ПЗ в электронном спектре в длинноволновую область. Введение элект-
роноакцепторного заместителя (обладающего —/- или —Λί-эффектом),
наоборот, дестабилизирует комплекс, повышая энергию ОС и СПЗ,
причем последнего — в большей степени. В результате энергия пере-
хода с ПЗ возрастает (h vna), что проявляется в гипсохромном смеще-
нии полосы ПЗ. Рассмотренный характер влияния электронной приро-
ды заместителя на энергию перехода с ПЗ следует и из молекулярно-
орбитального рассмотрения образования КПЗ [24].

2. Производные бензола

Комплексы с переносом заряда производных бензола служат мо-
дельными соединениями для изучения многих аспектов комплексооб-
разования [25]. Сравнение результатов исследования КПЗ электрон-
ной спектроскопией с данными независимых методов позволяет полу-
чить сведения о механизме внутримолекулярных взаимодействий в раз-
личных электронных состояниях.

Такой сравнительный анализ для серии производных бензола про-
веден, например, в [26]. Для оценки величины электронной плотности
на донорном центре в СПЗ использовалась частота v-аз в спектрах
комплексов с тетрацианэтиленом (ТЦЭ), а в основном состоянии —
величина Δν, представляющая собой сдвиг частоты валентного колеба-
ния связи О—Η фенола в ИК-спектре при образовании водородной
связи О—Η . . . π между фенолом и производными бензола. Значения
Δν и л'пз Для ряда соединений связаны эмпирической линейной зависи-
мостью '

Δν = —0,0074 л'пз+ 237 (8)

которая свидетельствует о том, что эффекты заместителей в ОС и СПЗ
принципиально не отличаются друг от друга. Однако эксперименталь-
ные точки для соединений, имеющих заместители с неподеленной
электронной парой (НЭП) (типа—ОСН3—SCH3, —N(CH 3 ) 2 и т. д.)
или склонных к поляризации в СПЗ (—I, —СН = СН2 и т. д.), отклоня-
ются от зависимости (8) в сторону меньших значений νΠ3; отклонения
δ (ккал/моль) =л'пзп — ν π Τ составляют от 10 до 20 ккал/моль. Причи-
ной этого является как проявление электромерного +£-эффекта в СПЗ
(увеличение η, σ-; о,я- и л,л-сопряжения вследствие наличия дефици-
та электронной плотности на бензольном кольце), так и существенный
вклад НЭП гетероатома в высшую занятую молекулярную орбиталь
(ВЗМО) соответствующих соединений.

Рассмотрим подробнее внутримолекулярные взаимодействия в СПЗ
соединений указанного типа.

Здесь и далее по статье приведены значения Δν и Vrj3

 Β см~'.
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Частоты ·νΠ3 в спектрах КПЗ ароматических аминов (II) с ТЦЭ связа-
ны с основностью рК линейной зависимостью [27]:

р К = — 0,449· Ю-3 vna+ 11,05 (9)

орго-Галогенанилины не подчиняются этой зависимости. Несмотря на
π,π-характер комплексов анилинов с ТЦЭ, при наличии в орго-поло-
жении галогенов возможно прямое перекрывание р-орбиталей атома
галогена и π-орбиталей молекулы ТЦЭ.

Тетрацианзтилен может реагировать с ароматическими аминами
[27]; поэтому предпочтительно использование более слабых π-акцеп-
торов, например, 1,3,5-тринитробензола (ТНБ) [28]. Среди заместите-
лей, рассмотренных в работе [28], был ряд ртутьорганических, поэто-
му из данных по \ ' ш получена информация о донорно-акцепторных
свойствах фрагмента Hg—X. Для КПЗ органических производных ди-
метиланилина с ТНБ выполняется соотношение:

ν Π 3 = 2130^ + 20490; рпз = — 4,492 (10)

которое использовано для вычисления о^'-констант заместителей [28].
При введении ртутьорганических заместителей в кольцо полоса ПЗ
смещается гипсохромно, что. указывает на злектроноакцепторные свой-
ства таких заместителей. Для ос-замещенных Ν,Ν-диметил-п-толуиди-
нов имеет место линейная зависимость νΠ3 от индуктивных огконстант
заместителей в метальной группе:

= 3ΐ2Οσ7+ 19550; рпз = — 6,58 (г = 0,971) (11)

что свидетельствует о преимущественно индуктивном взаимодействии
заместителя с ароматическим кольцом. Аналогичная корреляция полу-
чена для ртутьорганических заместителей вида HgX с варьируемым X: |

ν Π 3 = 28800/4-19960; рпз = —6,07 (г = 0,991) (12) \

Из (11) и (12) следует, что трансмиссионные свойства атома ртути \
меньше, чем метиленового звена. j

Достаточно подробно изучены спектры КПЗ соединений типа j
С6Н5—ЭСН3 (Э = О, S, Se, Те) (III). Электронодонорные свойства (III) j
увеличиваются при переходе от Э = О к Э = Те [29], по-видимому, глав- !
ным образом в результате возрастающего η-характера высшей занятой \
молекулярной орбитали. Действительно, потенциалы ионизации
и-электронов серы, селена и теллура меньше величины первого потен-
циала ионизации бензола, и, следовательно, основной вклад в ВЗМО
тио- и селеноанизолов вносит орбиталь гетероатома. В молекуле ани- I
зола характер ВЗМО определяет симметричная яя-орбиталь кольца, j
поскольку потенциал ионизации η-электронов атома кислорода больше !
первого потенциала ионизации бензола. Тем не менее все соединения
вида (III) являются донорами π-типа.

Электронодонорные свойства соединений ХС6Н4—ЭСН3 (IV) умень-
шаются при изменении X в ряду пара->орто->мета- [29]. В орто-за-
мещенных соединениях (IV) из-за стерических взаимодействий воз-
можно нарушение копланарности заместителя X и остальной части мо-

2 Здесь и далее р п з —кал/моль — угловой коэффициент зависимостей ν Π 3 =
(см. (7)).
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лекулы, приводящее к изменению донорной способности соединения в·,
целом [29, 30]. Электрофильные о+-константы, как и следовало ожи-
дать, оказались предпочтительнее обычных σ-констант Гаммета для
описания корреляции с νΠ3 в спектрах КПЗ (IV) [31, 32]. Чувствитель-
ность ВЗМО к замещению в ядре (IV) уменьшается в ряду заместите-
лей 0 > S > S e вследствие увеличивающейся локализации ВЗМО на ге-
тероатоме и значительных конформационных неоднородностей (см.
также [34]).

Заместители сложным образом влияют на ·νΠ3 в спектрах КПЗ типа
С6Н5—3R (V) [33]. При Э = О значения хш изменяются в следующем
ряду R : СНз>С2Н5>изо-С3Н7<Стрег-С4Нс1. Для сульфидов и селенидов
наблюдается ряд R = CH3~C2H5<«3O-C3H7<C:rpe:r-C4H9. Конформация
молекулы (V) зависит от природы Э. При Э = О реализуются плоские
конформеры, в которых R влияет на сопряженную систему главным
образом индуктивно, и лишь при R = rpeT-C4H8 возможна неплоская
конфигурация и обусловленное этим стерическое ингибирование со-
пряжения. При 3 = S, Se стерические эффекты радикалов R выражены
сильнее и наблюдается монотонное понижение энергии ВЗМО с увели-
чением объема R.

Варьирование объема группы R изменяет соотношение интенсив-
ностей длинноволновой и коротковолновой полос в электронных спект-
рах поглощения КПЗ вида (V) [34], как и в других производных бен-
зола [36, 37]. Объемистые заместители (типа трег-С4Н9) уменьшают
интенсивность длинноволновой полосы как за счет падения донорной
силы заместителя вследствие уменьшения п, π-сопряжения, так и за
счет увеличения вклада «поперечной» ориентации комплекса по стери-
ческим причинам [35].

В отличие от изологичных анизолов внутримолекулярные взаимо-
действия в СПЗ производных фенола изучены в меньшей степени. Для
производных фенола установлены следующие линейные корреляции
между \'п3 и о+-константами:

а) монозамещенные фенолы [38]:

ν π 3 = 5000σρ + 20500; Р п 3 = — 10,0 (г •= 0,998) (13)

б) ηαρα-замещенные 2,6-ди-грет-бутилфенолы [39]:

ν π 3 = 2830σΐ + 17400; рпз = — 5,9 (г = 0,992) (14)

Для монозамещенных фенолов выполняется [38] линейная зависи-
мость между νΠ3 и величиной Δν (свойство основного состояния). В от-
личие от производных бензола (см. стр. 565), Δν здесь обозначен сдвиг
частоты валентного колебания связи О—Η в ИК-спектрах фенолов при
образовании ими межмолекулярной водородной связи с тетрагидрофу-
раном (характеристика кислотности фенолов). Точки, отвечающие со-
единениям, содержащим гетероатом О или S, отклоняются от зависи-
мости

Δν = 0,0194 \пз—90 (r = 0,970) (15)

в сторону меньших значений νΠ3· Причина отклонения та же, что и для
рассмотренных выше производных бензола — усиление степени п, π-со-
пряжения донорных заместителей при переходе из ОС (+М-эффект) в
СПЗ ( + £-эффект) и увеличение я-характера ВЗМО. Наличие уже од-
ного объемистого заместителя в орто-положении по отношению к груп-
пе ОН изменяет характер внутримолекулярных взаимодействий в про-
изводных фенола [40].

Качество корреляций vn 3 = f(a+) несколько улучшается при совмест-
ном использовании σ+- и а0-констант; для более чем 30 тризамещенных
фенолов с двумя ортозаместителями по данным [39] имеется зависи-
мость:

+18900 (16)
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На значительную роль пространственных эффектов в СПЗ указывает
также отсутствие простой зависимости типа (15) для орго-замещенных
фенолов [40]. Существенное уменьшение абсолютной величины кон-
станты р*пз в случае экранированных фенолов (ср. уравнения (13) и
(14)) означает уменьшение чувствительности ВЗМО 2,6-ди-грег-бутил-
фенолов к структурным изменениям в молекуле в СПЗ, обусловленное,
очевидно, главным образом пространственными эффектами двух трет-
бутильных групп. На отсутствие принципиальных изменений во влия-
нии /шра-заместителя при переходе молекул 2,6-ди-грег-бутилфенолов
из ОС в СПЗ указывает линейная зависимость между νΠ 3 и интеграль-
ной интенсивностью А'1' полосы ν (О—Н) в ИК-спектрах фенолов
[39]:

Л1'2 (моль-^л^-см"1; --= 0,69· 1(ГЧ>„з + 0,056 (г = 0,980) (17)

Важное в практическом отношении свойство производных фенола—
антиокислительная способность, количественно характеризуемая величи-
ной константы скорости k реакции обрыва цепи радикального окисле-
ния углеводородов (18) или какими-либо другими величинами [43],
связана линейной зависимостью с энергией ВЗМО фенолов [41, 42].

R'OO' + ROH-i R'OOH + RO· (18)

Это позволило авторам работы [44, 45] сопоставить величины νΠ 3 в
спектрах КПЗ фенолов с ТЦЭ с данными по антиокислительной актив-
ности. Наблюдается симбатное изменение ·νΠ3 и остаточного напряже-
ния полимеров, характеризующего степень их деструкции [44]. Уста-
новлена также количественная взаимосвязь [45] между логарифмом
константы скорости реакции (18) ( R ' — стирол) и νη3 в спектрах КПЗ
мета- и яара-замещенных неэкранированных фенолов и «αρα-замещен-
ных 2,6-ди-грет-бутилфенолов:

1пй-10"3 = — 7,67· ΙΟ"4 νΠ3+16,70 (г = 0,999) (19)

1η&·10-3 = —10,13· ΙΟ"4 ν Π 3 + 18,80 (г = 0,996) (20)

Эти результаты позволяют рассматривать νΠ3 как характеристику ин-
гибирующей способности фенольных антиоксидантов.

Изучение внутримолекулярных взаимодействий в СПЗ эфиров
XC6H4OR (R — постоянный фрагмент, способный к сопряжению с гете-
роатомом) позволяет получить информацию об участии гетероатома
(кислород) в передаче эффектов сопряжения. Природа конъюгацион-
ных эффектов в молекулах яара-замещенных фенилвиниловых и фенил-
изобутениловых эфиров ХС6Н4—О—СН = С(СН3)2 (VI) рассматрива-
лась методами квантовой химии, спектроскопии КПЗ с ТЦЗ и кинетики
[46, 47]. Из расчетов электронной структуры в основном состоянии фе-
нилвиниловых эфиров [47] следует линейная зависимость между энер-
гией ВЗМО и ар

+-константами заместителей в бензольном кольце:

£взмо = 0,58σ£ + 10,92 (21)

Эта молекулярная орбиталь локализована в основном на атоме кисло-
рода и алкеновых атомах углерода. Для соединений (VI) выполняется
линейная корреляция между h νΠ3 и стР

+-константами 3:

hvn3 = 0,56σρ + 2,39; Р п 3 = — 9,4 (г = 0,990) (22)

Близкие значения угловых коэффициентов в зависимостях (21) и
(22), по мнению авторов работы [46], подтверждают наличие общей
системы сопряжения в молекулах фенилизобутениловых эфиров (VI) \
(отметим, что корреляция (22) относится, по-видимому, не к основно- \
му состоянию молекулы (VI), как считают авторы [46], а к СПЗ). 1
Квантовохимические расчеты аналогичных молекул, выполненные в |
[29], также указывают на наличие единой сопряженной системы аро- |

3
 Здесь и далее приведены значения Α ν

π 3
 в эВ. |
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матическое кольцо —• гетероатом •— двойная связь, в которой характер
ВЗМО определяется взаимодействием гетероатома не только с коль-
цом, но и с а, β-двойной связью (в отличие, например, от аллилпроиз-
водных, когда влияние расположенной в β, γ-положении к гетероатому
двойной связи имеет подчиненное значение). Однако вклад гетероато-
ма в ВЗМО (т. е. его участие в передаче конъюгационных эффектов)
становится существенным лишь в случае 3 = S и Se. Для эфиров, как
уже упоминалось, преобладает вклад симметричных я5-орбиталей коль-
ца. Подтверждением этому служит ухудшение корреляции между vm и
с^-константами при переходе от эфиров к селенидам. В той же после-
довательности возрастает роль конформационных эффектов [31].
В связи с этим высокая точность корреляции (22) свидетельствует о
преимущественной координации молекулы ТЦЭ по бензольному
кольцу.

Изучены внутримолекулярные взаимодействия в СПЗ для бензил-
ариловых эфиров С6Н5СН2О—С6Н4Х (VII) [48]. Корреляция между
/ινΠ3 и σ+ в данном случае имеет вид:

hvm = 0,45σρ + 2,40; Р п 3 - — 7,66(г = 0,970) (23)

К сожалению, нам не известны работы, посвященные изучению комп-
лексов производных дифенилового эфира с ТЦЭ. Сопоставление таких
данных с результатами [48] позволило бы выяснить роль метиленово-
го звена в передаче электронных эффектов в СПЗ.

Авторы работы [49] рассмотрели внутримолекулярные взаимодей-
ствия в СПЗ 2-замещенных фенилциклопропанов (VIII)

χ / \ / \

(VIII)

Из данных электронной спектроскопии КПЗ этих соединений с ТЦЭ
следует, что циклопропильная группа значительно более сильный
электронодонор по сравнению, например, с этильной. Авторы [49] от-
носят это за счет эффекта σ, π-сопряжения циклопропанового и бен-
зольного фрагментов. Однако заместители X в 2-положении трехчлен-
ного кольца (например метоксигруппа) практически не влияют на до-
норно-акцепторные свойства молекулы (VIII) в СПЗ. Из этого можно
заключить, что способность циклопропильной группы к передаче π-
злектронных эффектов в СПЗ пренебрежимо мала, что подтверждают
результаты работы [50].

Эффекты сопряжения в системе трехчленное кольцо — гетероатом—
бензольное кольцо рассмотрены на примере циклопропилариловых и
геж-дихлорциклопропилариловых эфиров и сульфидов (IX) [51, 52].

(IX)

R ' = R " = H , Cl; Э= О, S

Данные по νΠ3 комплексов (IX) с ТЦЭ (отнесенных к π,π-типу) указы-
вают на электроноакцепторные свойства циклопропанового фрагмента
молекулы (IX) в СПЗ, определяемые как индуктивным (—/), так и
конъюгационным эффектами.

В серии работ [53—56, 59] изучены внутримолекулярные взаимо-
действия в различных по сложности фенильных производных элемен-
тов Via группы (при этом использовались данные по νΠ 3 и константам
равновесия Кс комплексов с я- и σ-акцепторами). Показано, что элект-
ронодонорные свойства диариловых эфиров, сульфидов и селенидов, а
также стабильность их комплексов с иодом (КПЗ п, σ-типа) возраста-
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ют в ряду: О (/С = 0,39 л/моль; νΠ 3 = 29 000 см"1) < 5 (3,90; 28 600) <
< S e (27,8; 28 200) [54]. Увеличение стабильности селеновых комплек-
сов по сравнению с серусодержащими аналогами обусловлено высокой
основностью и большим размером атома селена [53, 54]. Константы
равновесия КПЗ замещенных дифенилсульфидов возрастают с умень-
шением νΠ3, τ. е. с увеличением донорных свойств сульфидов [54]. Ве-
личина р ш корреляции \gKc~o для дифенилсульфидов (—0,54) не-
сколько меньше соответствующей величины для тиофенолов (—1,11)
[53]. Это связано с уменьшением степени изменения электронной плот-
ности на атоме серы под влиянием заместителей вследствие конъюга- j
ционной внутримолекулярной передачи электронных эффектов между |
двумя фенильными группами через мостиковый атом серы. Другая !
причина уменьшения чувствительности дифенилсульфидов к структур- \
ным изменениям связана, по-видимому, со стерическими препятствия- I
ми со стороны фенильных групп по отношению к подходу σ-акцептора j
к реакционному центру (атом серы). I

Способность селенового мостика к передаче электронных эффектов j
между двумя ароматическими системами значительно меньше, чем се- j
русодержащего, что видно из большего значения р = —2,1 дифенилселе-
нидов, указывающего на высокую чувствительность электронной плот-
ности на атоме селена к внешним возмущениям. Введение метиленового
фрагмента между гетероатомом и бензольным кольцом (КПЗ арилбен-
зилсульфидов с иодом [54, 57]) нарушает описанную передачу элект-
ронных эффектов. При изучении спектров КПЗ дифенилсульфидов с
ТЦЭ показано [55, 56], что наибольшими электронодонорными свой-
ствами обладают яара-замещенные сульфиды вследствие отмеченного·
выше для тио- и селеноанизолов прямого полярного сопряжения НЭП
гетероатома с «ара-заместителями (С1, ОСН3 и др.) через л-электрон-
ную систему. Аномально низкие электронодонорные свойства тетра-
орто-метилдифенилсульфида (сравнимые с таковыми для алкилсульфи-
дов) авторы [55] рассматривают как результат нарушения сопряже-
ния НЭП атома серы с двумя бензольными кольцами. Сильные конфор-
мационные изменения в таких соединениях подтверждаются данными
независимых методов [58]. Корреляция между lg Кс и σ-константамл
для процесса комплексообразования монозамещенных сульфидов с
ТЦЭ характеризуется значением р = —0,74, что близко к величине р =
= —0,64, полученной для КПЗ тех же сульфидов с иодом [54]. Такой
результат позволяет предположить однотипный характер ВЗМО в тех
и других комплексах.

Известно [1], что для типичных л-доноров значения Кс комплексов
с ТЦЭ выше, чем для КПЗ с 1/2. По мере увеличения я-донорного ха-
рактера значения /Сс комплексов с иодом возрастают и для чистых п-
доноров они значительно выше, чем Кс комплексов с ТЦЭ. Для дифе-
нилсульфидов [55] значения Кс иодидных комплексов несколько выше
таковых для комплексов с ТЦЭ. Это свидетельствует о смешанном я,
л-характере ВЗМО дифенилсульфидов.

Более подробно этот вопрос рассмотрен на примере арилдифенил-
метилсульфидов X'C6H4(X2C6H4)CHSC6H4Y (X) [56, 59]. Потенциаль-
ными донорными центрами здесь являются два фенильных фрагмента
и тиофенильная система. Анализ значений νΠ3 и Ке комплексов (X) с
ТЦЭ и иодом указывает на то, что электрофильная атака атома иода
предпочтительно идет по атому серы (ВЗМО я, л-типа), а не по дифе- !
нилметильной системе. Действие заместителя X определяется индук- !
тивным механизмом и чувствительность процесса комплексообразова-
ния с 12 к влиянию заместителя низка ввиду большого расстояния меж-
ду ним и атомом серы. Фрагмент Υ воздействует на атом серы как по
индуктивному, так и по резонансному механизму, и результирующий
эффект приблизительно в четыре раза выше. Взаимодействие (X) с л-
акцептором (ТЦЭ) заметно сложнее по своей природе: ТЦЭ взаимодей-
ствует как с фенилтиосистемой, так и с дифенилметильной группой.
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В [60] исследованы внутримолекулярные взаимодействия в широ-
ких рядах дисульфидов и диселенидов вида X—С6Н4—Э—Э—С6Н4—X
(3 = S, Se (XI). В то время как КПЗ ароматических дисульфидов с 1/2
спектрофотометрически не были обнаружены [53], комплексы диарил-
циселенидов поглощают в области 270—390 нм. Линейная зависимость
νΠ3 от σ+ характеризуется величиной р*пз=—2,0. По мнению авторов
работы [60], в образовании комплексов в случае соединений (XI)
принимает участие единая МО, включающая не только центральный
фрагмент —С6Н4—Se—Se—C eH4— исследуемых молекул, но и замести-
тели X. Так же как и в моносульфидах и селенидах, в ароматических
дисульфидах и диселенидах внутримолекулярные взаимодействия силь-
нее проявляются между заместителями, находящимися в пара-положе-
нии бензольных колец. Резкое отличие в донорных свойствах диарил-
дисульфидов и диарилдиселенидов по отношению к иоду объясняется
тем, что НЭП атомов серы в молекулах (XC6H4)2S2 в большей степе-
ни включены в π-систему сопряженных кратных связей по сравнению
с молекулами (XC6H4)2Se2. Сравнение значений реакционной констан-
ты для КПЗ (XI) с ТЦЭ (р*пз = —2,89 для сульфидов и —2,04 для се-
ленидов) указывает на несколько большую чувствительность к элект-
ронным эффектам заместителей в случае серусодержащих соединений
(аналогичная зависимость наблюдалась и для тио- и селеноанизолов).
Чувствительность дисульфидов значительно возрастает (р*ш = —7,32)
при замене одной из фенильных групп в (XI) на метильную.

Рассмотрим внутримолекулярные взаимодействия в СПЗ арилпро-
изводных элементов IV6 группы. На основании меньшей электроотри-
цательности атома кремния (1, 9) по сравнению с углеродом (2, 6)
[61] и высокого значения индуктивной константы триметилсилильной
группы (σ* = —0,9 по сравнению с σ* = —0,3 для С(СН 3) 3 [63]) можно
ожидать возрастания электронодонорных свойств кремнийорганических
производных по сравнению с углеродными аналогами. Однако резуль-
таты спектрофотометрии КПЗ соединений С6Н5—X (XII) указывают на
обратную ситуацию [62]. Данный факт объясняется проявлением из-
вестного эффекта dn—р„-взаимодействия, обусловленного частичным
переносом π-электронной плотности от бензольного кольца на вакант-
ные За*-орбитали кремния и действующего в направлении, противопо-
ложном +/-эффекту силильных групп.

Различные аспекты этого эффекта рассмотрены в [64]. Группа
CH2Si(CH3)3 обладает более высокими донорными свойствами, чем
триметилсилильная. Таким образом, наблюдается следующий ряд из-
менения электронодонорных свойств соединений (XII) в зависимости от
X: CH2Si(CH)3 l>CH3>Si(CH3)3, который справедлив и для соедине-
ний, содержащих несколько заместителей в кольце [62].

Различные стороны эффектов dn—р„-взаимодействия и σ, π-сопря-
жения в состоянии с переносом заряда рассмотрены в [65—67].

(ХШ)

Анализ значений νΠ3 в кремнийорганических пространственно-затруд-
ненных фенолах и эфирах (XIII) показывает [68], что замена группы
(СНз)3С на Si(CH3)3 приводит к возрастанию νΠ 3 и, следовательно,
электроноакцепторных свойств фенолов (на примере более широкого
ряда кремний- и германийорганических фенолов этот вопрос рассмот-
рен в [39]). Аналогичная закономерность наблюдается и для кремний-
органических эфиров (R1 = Si(CH 3) 3), сопоставление значений νΠ 3 кото-
рых с л>ш фенолов указывает на то, что триметилсилильная группа
фрагмента Аг—О—Si(CH3)3 является более сильным электроноакцеп-
тором, чем С(СН3), или атом водорода.
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Следовательно, эффект dn—р„-взаимодействия не сохраняется не- ]
изменным, а существенно зависит от природы и заместителя X в фраг- ц

менте (CH 3 ) 3 Si—X. Это наблюдение подтверждается изучением КПЗ '-.
яа/ш-замещенных кремнийорганических эфиров я-ХС 6Н 4—О—Υ (XIV) I
(в сравнении с анизолами) [69, 70]. Если при Y = S i ( C H 3 ) 3 соединения |
(XIV) проявляют меньшие электронодонорные свойства по сравнению I
с анизолами, то при Y = C H 2 S i ( C 2 H 5 ) 3 наблюдается значительное повы- \
шение π-донорных свойств. Разделение атомов кислорода и кремния {
группой — С Н , — приводит к нарушению ал—р„-взаимодействия НЭП }
атома кислорода с Зй?-орбиталями кремния [71]. Это проявляется в I
меньшей чувствительности ВЗМО молекулы (XIV) при Y= j
= C H 2 S i ( C 2 H 5 ) 3 к электронным эффектам заместителей по сравнению
с (XIV) при Y = S i (CH 3 ) 3 .

Анализ донорно-акцепторных свойств кремнийорганических эфи-

ров с группами О—Si^-, О—Si—Sh— и О — С Н 2 — S i ^ - [71] приводит
к выводу о взаимодействии я-орбитали атома кислорода с я5-орбиталью
бензольного кольца. Влияние органического заместителя R в C6H5OR
мало сказывается на характере ВЗМО и передается в основном по
индуктивному механизму. Для эфиров с R = Si(CH 3 ) 3 , CH 2 Si(CH 3 ) 3 и
S i 2 ( C H 3 ) 5 (с учетом данных фотоэлектронной спектроскопии) авторы
[71] считают необходимым учитывать взаимодействие НЭП атома кис-
лорода с σ-орбиталями соседних связей С—Si или Si—Si.

Электронные спектры поглощения К П З более 70 кремний- и герма-
нийорганических производных бензола с ТЦЭ рассмотрены в [65—67],
где проведено также сравнение электронных эффектов элементоорга-
нических заместителей в ОС и СПЗ. Для характеристики донорно-ак-
цепторных свойств соединений в ОС использовалась величина Δν (см.
стр. 565). Точки, отвечающие соединениям с заместителями, степень
сопряжения которых с кольцом существенно не изменяется при пере-
ходе из ОС в СПЗ, принадлежат приведенной выше зависимости (8).
К этим заместителям относятся и фрагменты со связью Μ—Аг (М =
= Si, Ge), что говорит о неизменности проявления ая—/7л-взаимодей-
ствия в основном состоянии в состоянии с переносом заряда. Точки,
отвечающие бензильным производным кремния и германия, отклоня-
ются от корреляции (8) в сторону меньших νΠ3 (аналогично производ-
ным бензола с заместителями, содержащими гетероатом с НЭП). Ано-
мально высокие электронодонорные свойства бензильных производных
объясняются эффектом σ, π-сопряжения связи С—Μ с бензольным коль-
цом в СПЗ [65]. Для бензильных производных кремния и германия σ,
π-сопряжение существует уже в основном состоянии, но при пере-
ходе к СПЗ оно резко возрастает [67]. Эффект σ, π-сопряжения нару-
шается при введении в молекулу второй метиленовой группы (соеди-
нения типа C e H 5 CH 2 CH 2 MR 3 ) [72]. Степень σ, π-сопряжения уменьша-
ется при усилении акцепторных свойств заместителей у атома Μ [73].

Специфические электронные эффекты имеют место в случае крем-
нийорганических производных бензола со связью Si—Si. В последнее
время взаимодействие σ-связи Si—Si с ненасыщенными фрагментами }
изучается различными физическими методами, в том числе и спектро- j
фотометрией К П З [62, 74—78]. Анализ полосы П З в электронных !
спектрах комплексов производных бензола, содержащих группы }
SiR2SiR3 и CH2SiR3, показывает [62], что значения νΠ3 длинноволновых ]
полос, отвечающих этим соединениям, равны 20 200 и 20 400 см" 1 соот-
ветственно. Таким образом, дисиланильный заместитель проявляет
такие же σ-донорные свойства, как и триметилсулилилметильный, при-
чем они превышают электроноакцепторные свойства того же фрагмен- ;
та, обусловленные dn—р„-взаимодействием. Последующие работы [74— \
78] подтвердили наличие σ (Si—Si)—π-сопряжения в фенилполисила- \
нах. Акцепторные свойства фрагментов, содержащих поликремниевую 5
цепочку, определяются, по-видимому, тем из атомов кремния, который j
наиболее близок к бензольному кольцу [78]. \
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Дискуссионным вопросом при изучении внутримолекулярных взаи-
модействий в π-комплексах металлов (данные по КПЗ циклопентадие-
нильных производных железа, кобальта и никеля см. в [4, 79]) было
установление центра координации π-акцептора (ТЦЭ): является ли та-
ким центром- циклопентадиенильное кольцо или атом металла [80, 81].
Авторы обзоров [4, 79] считают наиболее вероятным образование це-
новыми соединениями комплексов п, π-типа. Этот вопрос изучался и
для арентрикарбонильных соединений хрома, молибдена и вольфрама
вида ХС,Н5М(СО), (М = Сг, Mo, W) (XV) [82—86]. В работах [83,
84] сделан вывод о наличии двух центров координации в арепметалл-
трикарбонилах — бензольного кольца в случае комплексов с ТНБ и
атома металла для комплексов с ТЦЭ. Однако в [85, 86] данные по
спектрам КПЗ интерпретированы с позиций координации обоих л-ак-
цепторов только по ароматическому кольцу.

Для процессов комплексообразования аренхромтрикарбонилов с
ТНБ (слабый π-акцептор) и ТЦЭ (сильный π-акцептор) получены сле-
дующие соотношения [86]:

ТНБ: ν Π 3 = 1Ο6ΟΣσ+ + 20700; Рпз = — 2,23 (г = 0,870) (24)

ТЦЭ: ν π 3 = — 1550 Σσ+ + 13300; роз - + 3,27 (г = 0,950) (25)

Обращение знака реакционной константы р* ш при переходе от комп-
лексов с ТНБ к комплексам с ТЦЭ свидетельствует об изменении ме-
ханизма передачи электронных эффектов. Это изменение связано с воз-
можностью группы Сг(СО)3 проявлять акцепторные свойства при до-
статочно малом положительном заряде на кольце (комплексы с ТНБ,
Р*ш<0) и электронодонорные — при большом дефиците электронной
плотности на донорном центре (комплексы с ТЦЭ, р* п з >0). Для КПЗ
с ηαρα-хлоранилом, ηαρα-броманилом, тринитрофенолом, значения ЕА

которых промежуточны, корреляция между л>ш и σ'-константами нару-
шается, что означает плавное изменение механизма передачи элект-
ронных эффектов в системе «группа Сг (СО) 3 — бензольное кольцо —
π-акцептор». По данным спектрофотометрии КПЗ (XV) с ТЦЭ [86],
получен следующий ряд увеличения электроноакцепторных свойств
аренметаллтрикарбонилов: Cr<Mo<cW.

Соотношения типа νΠ 3 = ί(σ) позволяют применить спектрофотомет-
рию КПЗ для вычисления σ-констант заместителей. Как следует из
введения к данному обзору, наибольшей эффективности данного мето-
да следует ожидать в случае расчета а+-констант. В то же время в
[87, 88] показана возможность использования этого же метода и для
определения σ-констант по уравнению:

ν Π 3 =10 000 Σσ + 23 900 (26)

Уравнение (26) выполняется лишь для производных бензола, не со-
держащих заместителей, электронное влияние которых резко возра-
стает при переходе из ОС в СПЗ. В противном случае следует пользо-
ваться или уравнением [21]:

ν π 3 = 92Ό0σρ + 26200 (27)
или, по данным [65]:

ν Π 3 = 5260σ; + 24800 (28)

Существенное отличие друг от друга угловых коэффициентов зависи-
мостей (27) и (28) объясняется разными способами их получения.
Уравнение (27) выведено для нескольких производных бензола, со-
держащих заместители с известными о+-константами в интервале 0 ч-
н—1,4. Соотношение (28) получено путем комбинирования двух
уравнений [87, 88]:

/д(эВ) = 0,80^ + 9,67 (29)

ν Π 3 = 7500 /D—41000, (30)
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причем (29) справедливо только для моно- и дизамещенных бензолов.
При использовании вместо (29) уравнения для большей серии полиза-
мещенных бензолов [89] численные значения параметров в уравнении
(28) приближаются к таковым в (27). Несмотря на эти недостатки,
уравнения (27) и (28) используются для вычисления ар

+-констант раз-
личных заместителей, в том числе элементоорганических [21, 65, 90].

В [91] по данным спектрофотометрии КПЗ предпринята попытка
вычисления индуктивных σΐ-констант заместителей типа CH2CR3.

3. Производные нафталина

Имеется ряд обзоров по КПЗ производных нафталина [1, 2, 4], но
данные по внутримолекулярным взаимодействиям в СПЗ этих соеди-
нений отрывочны. В отличие от производных бензола [92, 93] в элект-
ронных спектрах поглощения КПЗ замещенных нафталинов появляют-
ся три полосы (что находится в соответствии с теорией МО [62], при-
чем третья, наиболее коротковолновая, обладает очень малой интен-
сивностью. Влияние заместителей на первую и вторую полосы ПЗ ана-
логично таковому для бензолов, однако чувствительность к нему энер-
гий переходов с ПЗ, соответствующих этим полосам, зависит от типа
замещения (см., например, [94]). Введение как группы С(СН3)3, так
и Si(CH3)3, повышает энергию ВЗМО нафталинов (по сравнению с не-
замещенными) вследствие индуктивного +/-эффекта (чему соответст-
вует батохромное смещение обеих полос в спектре) [94]. Однако не-
смотря на больший +/-эффект триметилсилильной группы для крем-
нийорганических производных не наблюдается большего батохромного
сдвига полос ПЗ, что является следствием эффекта dn—/7„-взаимодей-
ствия в силилпроизводных нафталина.

Анализ данных по v m показывает также, что для 1-, 1,4- и 1,5-за-
мещенных производных более чувствительной к электронному влия-
нию заместителей является первая (длинноволновая) полоса, а для 2-,
2,6- и 2,7-производных — вторая (коротковолновая). Эффект ая—р„-
взаимодействия в производных нафталина изучался также в [95]; об-
наружено, что 1-замещенные производные обладают более высокими
электронодонорными свойствами по сравнению с 2-замещенными, что
согласуется с данными [94]. Группы NH2—, ОСН3— и ОН-являются
по отношению к атому водорода существенно более сильными электро-
нодонорами, чем группа Si(CH3)3, что вновь указывает на наличие dn—
рп-взаимодействия между З^-орбиталями атома кремния и нафталино-
вым кольцом.

При изучении внутримолекулярных взаимодействий в СПЗ 1-заме-
щенных нафтилполисиланов [78] установлен следующий ряд повыше-
ния электронодонорных свойств заместителей: H < S i ( C H 3 ) 3 < C H 3 <
<Si2(CH3)5<«-Si3(CH3)7<M3O-Si3(CH3)7<Si(CH3)3CH2. В отличие от
бензольных поликремниевых соединений потенциал ионизации наф-
тильной системы (8, 12 эВ) ниже, чем потенциал ионизации σ-системы
заместителей, включая полисиланы 8,69 эВ: для Si2(CH3)e; 8,19 эВ для
Si(CH3)3 [78]. Поэтому при перекрывании σ- и л-МО в нафтилполиси-
ланах ВЗМО носит преимущественно π-характер. Данные по спектрам
КПЗ 1- и 2-замещенных нафтилполисиланов обсуждены в [96] с пози-
ций σ, π-сопряжения связи Si—Si с π-системой нафталинового кольца,
причем авторы безосновательно пренебрегают dn—^-взаимодействием.

4. Производные этилена и циклопропана, насыщенные соединения

При изучении спектров КПЗ алкилвиниловых эфиров СН2 = СН—OR
(XVI) с ТЦЭ установлено [97], что электронодонорные свойства (XVI)
в СПЗ увеличиваются в ряду R : СН 3<С 2Н 5<«зо-С 3Н 7<изо-С 3Н 7<
<7-рег-С4Н!1, что согласуется с данными по реакционной способности
[97]. Отметим, что для формальных аналогов (XVI) — соединений
(V) — наблюдалась несколько иная зависимость. Мнение авторов [97]
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о том, что для алкилвиниловых эфиров (в отличие от ароматических
аналогов) эффекты сопряжения алкоксигруппы с двойной связью иг-
рают второстепенную роль, с точки зрения данных работы [98] пред-
ставляется недостаточно доказательным.

Сопоставление частот л>ш в спектрах КПЗ с ТЦЭ алкенильных про-
изводных кремния типа СН2 = СН—(СН2)„—SiR3 (XVII) (п=1, 2) и
родственных соединений углерода по данным 99 не исключает в СПЗ
возможности взаимодействия типа ая—р„ связи Si—С с С = С связью
при и = 1 . В действительности же этим взаимодействием, очевидно, яв-
ляется обычное σ, π-сопряжение. Сравнительное изучение внутримоле-
кулярных эффектов алкенильных производных углерода, кремния, гер-
мания и олова в ОС и СПЗ проведено в [98]. Электронное влияние за-
местителей в ОС, как и в случае бензолов [26], характеризовалось ве-
личиной Δν — сдвига частоты валентного колебания связи О—Η в ИК-
спектре фенола (электроноакцептор) при образовании им водородной
связи с π-системой производных этилена. Электронные эффекты в СПЗ
характеризует величина \из в спектрах КПЗ с иодом.

Данные [98] указывают на важную роль в ОС и СПЗ эффектов
Лл—ρπ-взаимодействия и σ, π-сопряжения. Для ряда соединений элект-
ронные эффекты в ОС и СПЗ связаны линейной зависимостью:

Δν = —0,00806 νΠ3 + 342 (r = 0,980) (31)

В отличие от бензильных производных кремния и германия экспери-
ментальные точки для алкилпроизводных принадлежат зависимости
(31), что указывает на отсутствие резкого увеличения эффекта σ, π-co-
тфяжения в аллильных производных элементов подгруппы кремния при
переходе из ОС в СПЗ. Для производных этилена наблюдается ряд
особенностей, не отмечавшихся для производных бензола [26], что
связано J98] с более низкой кратностью связи углерод—углерод по
сравнению с л-системой бензольного кольца в СПЗ. Заместитель
(CH3)3SiSi(CH3)2 участвует в двух противоположно направленных эф-
фектах сопряжения с кратной связью: dn—ρ,,-эффект (электроноакцеп-
торный) и σ, π-эффект (электронодонорный) [98]. Влияние второго
эффекта в соответствии с [77, 78] преобладает.

Циклопропан и его органические и кремнийорганические производ-
ные также образуют КПЗ с иодом [1, 99]. При увеличении электроно-
акцепторных свойств заместителя у атома кремния, связанного с цик-
допропановом кольцом, наблюдается гипсохромный сдвиг полосы ПЗ.
Введение метальной группы в циклопропановый фрагмент сопровож-
дается уменьшением νΠ3, а при наличии электроноакцепторных атомов
фтора в трехчленном кольце νΠ3 возрастает. Следовательно, несмотря
на специфическое электронное строение циклопропана и его производ-
ных [100], характер влияния заместителей в циклопропановом фраг-
менте (не содержащем бензольного кольца — этот случай рассмотрен
выше) на положение полос в спектрах КПЗ этих соединений тот же,
что и для типичных π-доноров (производные бензола, нафталина и эти-
лена).

Подобные закономерности установлены и в случае взаимодействия
с π- и σ-акцепторами насыщенных соединений металлов IV6 группы:
перметилполисиланов [74—78], полигерманов [101], гексаметилдистан-
нанов [101 —103] тетраалкильных производных германия, олова и свин-
ца [101, 104, 105]. Насыщенные тетраалкилмоносиланы не образуют
комплексов с ТЦЭ, по-видимому, вследствие достаточно высокого зна-
чения потенциала ионизации связи Si—С. Однако, как показано в
[106], сильное искажение валентных углов атомов, образующих малые
циклы с участием атомов кремния, ведет к значительному снижению
потенциалов ионизации соответствующих моносиланов (потенциал иони-
зации 1,1-диметил-1-силациклобутана равен 9,4 эВ по сравнению с
10,5 эВ для тетраметилсилана [107]. Образующиеся силациклобутаны

-SiRR' дают КПЗ с ТЦЭ, причем имеет место линейная зависи-
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мость между νΠ3 и суммой индуктивных констант заместителей R и R'
у атома кремния: *

ΛνΠ3 = 2,38 Σσ/κ,Β- + 3,56 (32) 1

Информация о άπ—/?„-взаимодействии получена при изучении комп- j
лексов насыщенных кремнийсодержащих сульфидов R—S—R' (XVIII) I
с ТЦЭ [108]. Присоединение кремния к атому серы снижает энергию \
орбитали, занимаемой НЭП серы, что проявляется в гипсохромном сме- j
щении полосы ПЗ и свидетельствует об эффекте с!л—/λ,-взаимодействия. \
Это взаимодействие нарушается при разделении атомов кремния и |
серы фрагментом — СН2 —. j

Электронная спектроскопия поглощения КПЗ применялась также ]

для изучения электронной структуры силатранов RSi(OCH»CH,)3N I
(XIX) [109—112]).

5. Гетероциклические соединения

В отличие от производных бензола электронные эффекты в СПЗ ге-
тероароматических я-избыточных [113] соединений изучены в меньшей
степени (см. обзор по КПЗ производных пиррола [114]). При сравни-
тельном изучении КПЗ пятичленных гетероциклов с различными π-ак-
цепторами [115, 116] установлено, что их π-донорная способность по-
нижается в ряду пиррол>фуран^тиофен, причем все гетероциклы —
более сильные электронодоноры по сравнению с бензолом. В то же
время прочность КПЗ последнего с ТЦЭ (константа Кс) выше,
по-видимому, вследствие более благоприятных условий для взаимного
перекрывания орбиталей.

Анализ значений νΠ 3 и /Сс тио-, селено- и теллурофена [117, 118], а
также данные фотоэлектронной спектроскопии (потенциалы иониза-
ции) однозначно указывают на π-характер ВЗМО тиофенов. Доказа-
тельством π, σ-характера КПЗ тиофенов с иодом служит различный
характер изменения Кс метилзамещенных тиофенов и пирролов. Для
последних Кс уменьшается в ряду заместителей 3-СН3>2-СН3>Н>
>2,6-ди-СН3, что согласуется с увеличением стерических препятствий
около реакционного центра (атом азота). Напротив, для серии тиофе-
нов Кс в той же последовательности увеличивается, что отвечает пре-
валированию электронных эффектов над стерическими. Об этом же
свидетельствуют значительно отличающиеся друг от друга по величи-
не константы равновесия процессов комплексообразования с 12 тиофе-
на (/Сс = 0,61 моль"1), пиридина (/(с=160 моль"1) и тетрагидрофурана
(Кс = 315 моль-1).

Установлено [118], что для КПЗ с ТЦЭ тиофенов и бензолов спра-
ведливо соотношение:

l g K T

f = 0 , 9 1 g ^ + 0 , 2 (33)

Близкая к единице величина углового коэффициента указывает н*
сходство ВЗМО соединений обоих классов. Установлена также линей-
ная зависимость между lg/Сс

т и σ-константами Гаммета [118] (рПз =
= 1,6). В КПЗ с ТЦЭ, иодом и хлоранилом ВЗМО носит смешанный
п, π-характер [11]. При переходе к 5,5-диметил-2,2-битиенилу КПЗ
упрочняется из-за +/-эффекта метальных групп. Из данных по /Сс-би-
тиенила и метилтиофена следует, что сопряжение двух тиофеновых
колец в 2,2-битиениле увеличивает основность донора в большей сте-
пени, +/-эффект двух метальных групп.

Отмечалось [120], что рассмотрение внутримолекулярных взаимо-
действий производных тиофена в СПЗ важно для понимания механиз-
ма адсорбции этих соединений на силохроме в экспериментах по газо-
адсорбционной хроматографии. Производные фурана и тиофена в СПЗ
обладают примерно одинаковыми донорными свойствами [115, 116,
118]. Тот факт, что 2-фенилфурон — более сильный электронодонор по
сравнению с фураном, согласно [121], служит подтверждением обра-
зования КПЗ π, π-типа. Низкие значения νΠ3 указывают на существен-
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ные конъюгационные эффекты в 2-фенилфуране, что косвенно
подтверждает планарную структуру этой молекулы. Эффекты сопря-
жения усиливаются при переходе к 2,5-дифенилфурану, молекула ко-
торого, очевидно, также планарна. Вывод о квазижесткой структуре
фенилфуранов, сделанный на основании данных электронной спектро-
скопии КПЗ [121], подтверждается и результатами квантовохимиче-
ских расчетов.

Внутримолекулярные взаимодействия в СПЗ органических и эле-
ментоорганических производных тиофена и фурана систематически изу-
чены в работах [122—124]. Замена метильной группы в метилтиофене
на группу Si(CH3)3 приводит к значительному понижению электроно-
донорных свойств соединения. Таким образом, для производных тио-
фена, как и для рассмотренных выше производных бензола, нафталина,
этилена характерно наличие эффекта ая—/λ,-взаимодействия, направ-
ленного противоположно + /-эффекту силильных групп. Электронные
эффекты заместителей в СПЗ производных тиофена сопоставлены с
электронными эффектами в основном состоянии (изученными путем
измерения химического сдвига τ по данным ЯМР) [123]. Для ряда со-
единений значения τ и νΠ3 связаны линейной зависимостью:

т(м. д.) =6,30—0,00015 v m (34)

наличие которой указывает на то, что электронные эффекты замести-
телей принципиально не изменяются при переходе из ОС в СПЗ. Точ-
ки, отвечающие соединениям с тиенильными заместителями, отклоня-
ются от зависимости (34) в сторону меньших значений νΠ3, что указы-
вает на увеличение эффекта п, π-сопряжения этих заместителей с коль-
цом в СПЗ (+£-эффект).

Найденные закономерности подобны рассмотренным выше для про-
изводных бензола [26]. В то же время в отличие от производных бен-
зола для замещенных тиофенов наблюдается повышение в СПЗ степе-
ни ая-—ря-взаимодействия Зс?-орбиталей атома кремния с π-электрона-
ми тиофенового кольца. Данный эффект проявляется только при нали-
чии двух электроноакцепторных заместителей в тиофеновом кольце.
Значения νΠ3 в спектрах КПЗ с ТЦЭ элементоорганических производ-
ных тиофена и фурана [122—124] указывают на уменьшение электро-
ноакцепторных свойств элементов подгруппы кремния в ряду S i > G e >
>Sn, аналогичном таковому для производных бензола и определяемом
эффектом dn—р„-взаимодействия, который ослабевает при переходе от
кремния к олову.

Аналогия с производными бензола наблюдается также в резком
усилении в СПЗ электронодонорных свойств производных, содержащих
заместители типа CH2Si(CH3)3, что является следствием σ, π-сопряже-
ния. Частоты ΛΊΜ производных тиофена и фурана связаны линейной за-
висимостью [124]:

νΤ

Π3 = 0,46^3 +11000 (35)

которой описываются соединения как с органическими, так и с элемен-
тоорганическими заместителями. Несмотря на меньшее значение потен-
циала ионизации тиофена по сравнению с фураном [125], производные
тиофена с электронодонорными заместителями (СН3—С(СН3)3—) име-
ют не меньшие, а большие значения νΠ3 по сравнению с их фурановы-
ми аналогами. Причиной обращения величин νΠ 3 в производных тиофе-
на и фурана является большая чувствительность ВЗМО производных
фурана к влиянию заместителей в кольце [124]. По данным [125, 126],
чувствительность ВЗМО ароматических соединений к влиянию заме-
стителей изменяется в ряду фуран>пиррол>тиофен>бензол. .

В последнее время значительный интерес привлекают производные
тетратиафульвалена и тетратиатетрацена, а также некоторых других
серусодержащих гетероциклов в связи с обнаруженными проводящими
свойствами их кристаллических КПЗ и ион-радикальных солей [127—
131]. В этих исследованиях установлено, в частности, [128], что для
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тех соединений, в которых наблюдается максимальный перенос заряда
от донора к акцептору (татрацианхинодиметан) в жидком растворе,
имеет место высокая проводимость кристаллических ион-радикальных
солей. Следовательно, свойства молекулярных комплексов в жидком
растворе предопределяют для данного ряда веществ проводящие свой-
ства соединений, образованных на основе этих компонентов в твердой
фазе.

В ряде работ [132—134] изучены спектры КПЗ гетероциклических
антраценоподобных соединений типа (XX)

Э = N - С2Н5, О, S;

Μ = Si, Ge, Sn;

х/чх/\м/\/\х

R, R = CH3, C6H5, Η

(XX)

Совместный анализ данных π ο ν Π 3 [133, 134] и потенциалам ионизации
[135] и результатов рентгеноструктурного анализа [136, 137] этих со-
единений указывает на то, что увеличение донорных свойств симбатно
увеличению двугранного угла между кольцами. Последнее отвечает
приближению скелета молекулы к плоскостному строению и повыше-
нию степени сопряжения, которая возрастает в рядах 0 < S < ! N и S n <
< G e < S i . Как уже отмечалось, сходные закономерности наблюдаются^
для фенилфуранов [121].

(XXI) (XXII)

X = СИ 2, О, S. NCH3, С = О X = О, S, NCOR1, NCSR 2 ,

Y = O, S, NR2, NH 2 I

I
Линейная корреляция между νΠ3 и потенциалами ионизации (дан- j

ные электронной спектроскопии КПЗ с ТЦЭ и фотоэлектронной спект-
роскопии [138])

νπ3=(1,20±0,06) /д— (6,3±0,5) (36)

установлена для производных ПН-дибензо (b, f) азепина (XXI). Комп-
лексы с переносом заряда некоторых мезоионных соединений типа
(XXII) исследованы в [139, 140]. Анализ данных по упз позволил от-
нести КПЗ (XXII) с ТЦЭ к я, я-типу и оценить относительную донор-
ную способность экзоциклических группировок мезоионных гетероцик-
лов в СПЗ.

III. ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ ЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

ИСПУСКАНИЯ КПЗ

Применение электронной спектроскопии поглощения КПЗ для изу-
чения внутримолекулярных взаимодействий является эффективным
лишь при образовании сравнительно прочных комплексов, имеющих
достаточно интенсивную полосу ПЗ в электронном спектре. Высокая
чувствительность метода электронной спектроскопии испускания обус-
ловливает его важность для изучения также и слабых КПЗ. При этом
представляются перспективными следующие направления.

1. Изучение электронных спектров искускания КПЗ, образующихся
в основном состоянии (вариант, прямо противоположный электронной
спектроскопии поглощения). Получаемая при этом информация явля-
ется важной для понимания природы донорно-акцепторных связей
[141—144]. Так, например, показано [141, 142], что для ряда произ-
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водных бензола положение полосы испускания ПЗ непосредственно
определяется потенциалами ионизации доноров (при одном и том же
акцепторе). Однако в целом электронные спектры испускания КПЗ
изучены и систематизированы в меньшей степени, чем электронные
спектры поглощения, и поэтому данный метод пока не нашел широко-
го применения в физической органической химии.

2. Изучению электронных спектров испускания КПЗ, образующихся
только в возбужденном состоянии (эксиплексы) по схеме:

ХД· + A t- (Д+АТ -> Д + А 4- № п (37)

посвящено гораздо больше работ (см. например, обзоры [145—147]).
Многочисленные экспериментальные данные, начиная с работ Леонар-
да и Веллера [148], позволили установить линейную взаимосвязь меж-
ду энергией максимума флуоресценции эксиплекса (/iv*fc), потенциа-
лом ионизации донора /д и сродством к электрону акцептора Ех, подоб-
ную соотношению (5).

Кроме этих двух методов важными являются и два следующих кос-
венных метода изучения слабых КПЗ, в которых рассматривается ту-
шение люминесценции одного из компонентов комплекса, происходя-
щее из-за комплексообразования в возбужденном или основном состо-
янии.

3. Изучение влияния образования нелюминесцирующих КПЗ в воз-
бужденном состоянии на люминесценцию компонентов. Такой процесс
динамического тушения (2-го рода [157]) соответствует схеме:

*. — — + ХД + XQ (38)
- W Q ) ·ft-» зд* _|_ IQ (39)

(где Q — молекула тушителя) и его кинетика описывается известным
уравнением Штерна—Фольмера [145]:

q>o/<p=l + Vo[Q] = l + *,[Q] (40)

Здесь <р0 и ψ — квантовые выходы люминесценции в отсутствие и в
присутствии тушителя соответственно; τ0 — длительность возбужденно-
го состояния в отсутствие тушителя, с; [Q]—концентрация тушителя,
моль/л; kq — наблюдаемая константа скорости тушения люминесцен-
ции, л/моль-с; Kq = kqto — константа тушения Штерна—Фольмера,
л/моль; kc— истинная константа скорости тушения в комплексе,
л/моль-с; kmKK — константа скорости возможного процесса интеркомби-
национной конверсии, л/моль-с.

Для большинства систем в маловязких растворителях величина kq

имеет порядок 109—1010 л/моль-с, что близко к контролируемой диф-
фузией константе £диф = 8 RT/300 η, где R — универсальная газовая по-
стоянная, Дж/град-моль; Τ — температура, К; η—вязкость, Пуаз.
Можно показать [145], что для схемы (38) или (39) имеет место со-
отношение:

k^hkJih+k-i) (41)

Для сильных тушителей kc^k-u и получаем

kq~k^k^ (42)

т. е. эффективность тушения определяется исключительно диффузией
частиц, образующих промежуточный комплекс. Для слабого тушителя
(йс-С/г-О

/г,=/гс ·£,/£_! = /Цгс (43)

где /Сс — константа равновесия процесса образования комплекса. В этом
случае величина Кч не зависит от вязкости раствора, а должна опре-
деляться донорно-акцепторными свойствами флуорофора и тушителя.
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Имеется ряд работ, подтверждающих это предположение. Так, изу-
чено тушение флуоресценции производных нафталина четыреххлори- \
стым углеродом и диметиланилином [149]. В первом случае константа \
тушения kg уменьшается с 1,3· 1010 л/моль-с для 1-метоксинафталина '
до 1,3· 107 л/моль-с для 1-цианонафталина; во втором, напротив, воз- J
растает с 5,7· 107 до 2,8· 109 л/моль-с. Это указывает на различную до- I
норно-акцепторную природу производных нафталина: они выступают i
как электроноакцепторы в комплексах с СС14 и как электронодоноры ι
в комплексах с NH(CH3)2· Подобное обращение донорно-акцепторного |
характера механизма тушения наблюдалось в случае систем бензо- j
нитрилы — анизолы [150], бензофеноны — замещенные бензолы [151]. 1

Подробно данный вопрос изучался на примере тушения 9- или 9,10-
замещенных антраценов (Ан) различными веществами [152—155].

R'

(XXIII)

При тушении Ан общей формулы (XXIII) трифенилфосфином (Фф)
установлены линейные корреляции между логарифмом kq и σ-констан-
тами заместителей, причем для соединений с электроноакцепторными и
электронодонорными заместителями значения ρ равняются соответст-
венно 0,55 и 3,34. Положительный знак ρ указывает на то, что тушение

происходит в комплексе АнФф и процесс тушения более чувствителен
к структурным изменениям в молекуле в случае более электронодонор-
ных заместителей. Аналогичные данные получены и при использовании
в качестве акцептора Ν, N-диметиланилина. При тушении антраценов
(XXIII) т/шс(пентафторфенил)фосфином (ПФф) [155] наблюдается j
противоположная закономерность: гамметовские корреляции \gkq~a j
имеют отрицательные значения реакционной константы: р = —1,15 для j
соединений с акцепторными и р = —0,78 для соединений с донорными j
заместителями. Следовательно, тушение осуществляется через комп- j

леке АнПФф~. Если при тушении производных нафталина ацетилхлори- j
дом в жидком растворе эффективность тушения (константа Штерна — j
Фольмера) возрастает с уменьшением потенциалов ионизации произ-
водных нафталина [158], то при тушении полициклических углеводо-
родов тетрацианэтиленом в жидком растворе процесс контролируется
диффузией [159]. Тушение флуоресценции иона акридиния (акцептор)
алкил- и арилбромидами и иодидами (доноры), вероятно [160], осу-
ществляется через образование эксиплекса (см. схему (39)), т. е. пред-
ставляет собой интеркомбинационную конверсию. При этом в случае
тушителей с потенциалами ионизации /д ниже 8,7 эВ процесс контро-
лируется диффузией в соответствии с (42). При /д>8,7 эВ тушение
осуществляется через комплекс с переносом заряда в соответствии с
(43). Зависимость свободной энергии процесса образования эксиплек-
сов от донорно-акцепторных свойств компонентов рассмотрены в [161,
162].

4. Изучение влияния образования нелюминесцирующих комплексов
в основном состоянии на люминесценцию компонентов:

1JX + 1Q^l(JXQ) (44)

Для ряда задач физической органической химии (в частности, для
изучения внутримолекулярных взаимодействий) этот случай (тушение
1-го рода [157]) представляет особый интерес. Литературные данные
по рассматриваемому вопросу весьма ограничены и относятся главным
образом к жидким растворам.
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По Паркеру [163], тушение 1-го рода описывается уравнением
Штерна—Фольмера, однако константа тушения KQ представляет собой
константу равновесия процесса комплексообразования (44). Экспери-
ментально определяемые константы тушения в этом случае, как пра-
вило, превышают значения констант равновесия, определенных из
спектров поглощения [164—170]. При этом наблюдаются положитель-
ные отклонения от линейной зависимости Штерна — Фольмера, и экспе-
риментальная кривая хорошо описывается уравнением [164, 168—170]:

cpu/<p=(l + .K5[Q])(l + KQ[Q]) (45)

где Kq — константа динамического процесса тушения (2-го рода); KQ—•
константа тушения 1-го рода, т. е., по Паркеру, константа равновесия
процесса комплексообразования.

Выполнение зависимости (45) означает, что в жидких растворах
одновременно реализуются два механизма тушения— 1-го и 2-го рода.
В [170] на примере тушения хлорофилла и его производных нитроаро-
матическими соединениями показано, что вклад тушения 1-го рода воз-
растает при упрочнении донорно-акцепторных связей. Сложная карти-
на описанного процесса тушения люминесценции с участием КПЗ за-
трудняет использование данного метода для изучения слабых комплек-
сов в основном состоянии и внутримолекулярных взаимодействий. Од-
нако такая возможность появляется при осуществлении процесса ту-
шения люминесценции вследствие комплексообразования в ОС в низ-
котемпературной матрице, когда устраняется диффузия молекул и ре-
ализуется только механизм тушения 1-го рода. Этот случай рассмот-
рен в [171], где для тушения производных нафталина ТЦЭ при 77 К
найдена линейная зависимость между логарифмом константы тушения
Штерна — Фольмера и частотами переноса заряда в спектрах погло-
щения КПЗ:

In KQ- Ю-4 = —7,40 ν Π 3 + 14 (46)

Кроме того, между величинами KQ и Кс (константа равновесия про-
цесса комплексообразования производных нафталина с ТЦЭ при 298 К,
метод Бенеши — Гильдебранда) также установлена линейная корре-
ляция [172]:

KQ-10"4= (2,16+0,22) Кс + (0,49+0,33) (47)

Тот факт, что при Кс = 0 (отсутствие комплексообразования в ОС) по-
лучается KQ=^0, ВОЗМОЖНО, связан с присутствием в растворе контакт-
ных комплексов.

Описанный метод изучения комплексообразования, который можно
назвать статическим тушением люминесценции 1-го рода, может быть
применен, если а) выполняется линейная зависимость Штерна—Фоль-
мера в рабочей области концентраций тушителя; и б) имеет место
линейная зависимость между логарифмом константы тушения (или, в
частном случае, значениями самих констант) и донорно-акцепторными
характеристиками веществ — флуорофоров или тушителей (потенциа-
лы ионизации, сродство к электрону, σ-константы, частоты переноса за-
ряда и т. д.). С проверкой выполнения данных условий метод исполь-
зовался для изучения комплексообразования в основном состоянии си-
стем индиго — π-акцепторы [173] и металлорганические соединения—
кислород (или перекись третичного бутила) [174—176]. В последнем
случае получена ценная информация о внутримолекулярных взаимодей-
ствиях в ртутьорганических соединениях.

Таким образом, электронная спектроскопия поглощения и испуска-
ния — информативные методы изучения внутримолекулярных взаимо-
действий в молекулах партнеров комплексов с переносом заряда и за-
кономерностей комплексообразования вообще. Получаемые при этом
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сведения важны не только для изучения взаимного влияния атомов в
органических и, особенно, элементоорганических соединениях (в данной
области происходит интенсивное накопление и систематизация фак- ;
тов), но и для установления эмпирических соотношений между строе- I
нием и реакционной способностью соединений, а также для моделиро- {
вания первичных реакций сложных химических превращений. В по- |
следнем аспекте (особенно для регистрации слабых комплексов эле- }
ментоорганических соединений) весьма перспективна спектроскопия !
испускания в низкотемпературных матрицах.
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