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I. МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИЕ И УГЛЕВОДОРОДНЫЕ КЛАСТЕРЫ

Углеродные цепи и циклы, включающие в качестве отдельных звень-
ев гетероатомы (кислород, азот, серу и др.), образуют скелеты органи-
ческих молекул. Обычный способ соединения нескольких циклов в мо-
лекуле — аннелирование, т. е. сращивание в одной плоскости по обще-
му ребру, тогда как образование трехмерных структур, в которых плос-
кие циклы соответствовали бы отдельным граням полиэдров, нехарак-
терно для органических соединений.

В отличие от органической химии неорганическая, координационная
и металлорганическая химии изобилуют примерами полиэдрических
структур: бороводороды, карбораны, кластеры карбонилов переходных
металлов и др. Соединения (I) — (VI), выбранные для иллюстрации, реа-
лизуют некоторые низшие полиэдры: тетраэдр, четырех- и пятиугольную»
пирамиду, пятиугольную бипирамиду, куб.
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Причины отмеченного различия кроются в особенностях электронно-
го строения органических и металлорганических соединений. В углерод-
ной цепочке или цикле органической молекулы каждая отдельная связь
может быть описана как двухцентровая двухэлектронная, и число свя-
зывающих электронных пар равно числу связей, в полном соответствии
с требованиями классической теории валентности. Наоборот, в приве-
денных выше структурах карборанов и кластеров общее число валент-
ных электронов недостаточно для образования «нормальных» двухцент-
ровых двухэлектронных связей между всеми сближенными атомными
центрами, что определяет их отнесение к электронодефицитным или ор-
битально-избыточным соединениям. Однако геометрические конфигура-
ции этих соединений обеспечивают максимальное заполнение электрона-
ми всех связывающих многоцентровых орбиталей [1—5], позволяя при
этом каждому атому удерживать около себя такое число электронов,
которое соответствует электронной конфигурации благородного газа
[6].

Таким образом, по существу трехмерность молекулярного скелета
электронодефицитных соединений, отклонения от стандартных валент-
ных углов (связи углеродных атомов в соединениях (II) — (V)), необыч-
но высокие координационные числа (от 5 для атома углерода в карбидо-
карбонильном кластере (III) и серии /оюзо-карборанов [5, 7] до 8 для
атомов С в карбидо-карбонильных кластерах кобальта и осмия [8])
обусловлены необходимостью соблюдать основное требование устойчи-
вости молекулярной структуры — максимальное использование всех ва-
лентных электронов для связывания. Последнее становится возможным
при такой геометрической структуре молекулы, которая обеспечивает
наилучшее взаимодействие между орбиталями образующих ее фрагмен-
тов. Условия максимального перекрывания таких орбиталей в общем
случае отличны от требований стандартной геометрии и привычных ва-
лентных ограничений. Поэтому классическая теория строения и класси-
ческая стереохимия теряют свою предсказательную силу и возможности
описания подобных структур.

С этой достаточно редкой ситуацией органическая химия встречает-
ся главным образом в двух областях: в химии неклассических ионов [9]
и напряженных структур [10]. Под неклассическими ионами понимают
обычно органические катионы (электронодефицитные соединения), со-
держащие один или более, σ-мостиков [9, 11, 12], как в (VII) или в нор-
борнильном катионе (VIII).

(VII), Х = Н, Hal, CH3 (VIII)

Вынужденный отход от классического описания строения для катио-
нов этого типа ставит их в ряд наиболее дискуссионных структур орга-
нической химии. Так, по подсчетам Дьюара [13] теоретическому и экспе-
риментальному изучению норборнильного катиона (VIII) уже в 1977 г.
было посвящено более 500 работ.

В отличие от неклассических ионов в напряженных молекулах, на-
чиная с циклопропана, выполняются стандартные правила валентности,
но зато валентные углы сильно искажены. Необходимая для обеспече-
ния устойчивости системы компенсация угловых и связевых напряже-
ний достигается концентрацией электронного облака не на линиях от-
дельных скелетных связей, а внутри молекулярного каркаса [14]. При-
мерами соединений этого типа со структурой правильных полиэдров
(платоновых тел) служат тетраэдран (IX) [15] и кубан (X) [16]
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(IX), a) R = H; 6) R = mpem-C 4Hg (X)

Соединения (IX) и (Х) являются органическими аналогами класте-
ров (I) и (VI) соответственно, подобно тому как полученные недавно
[18—20] пирамидальные неклассические катионы типа (XI) и (XII)
имеют такую же полиэдрическую структуру, как изоэлектронные им
ныдо-карбораны (II) и (IV). Пирамидальная структура предсказана рас-
четами [17] и для метастабильного изомера нейтрального углеводоро-
да С5Н4 (XIII), электронодефицитность которого вызвана отвлечением
электронной пары апикального углерода от участия в образовании ске-
летных связей.

2+

(XI), a) R = R'=R2 = H;

б) R=R' = CH3; R2 = Η [ i s ] ;

д) R = R1 - R2 - СН3 [l9]

(XII), a) R = H;

6) R = сн 3 [го]
(XIII)

Очевидно, что структурное подобие двух рассмотренных рядов соеди-
нений (I) — (IV), (VI) и (IX) — (XIII) неслучайно и определяется ана-
логиями их электронного строения. Между тем синтез соединений (1X6),
(Χ), (ΧΙ6), (ХПб) воспринимался химиками-органиками как сенсация.
К настоящему времени накапливается все больше экспериментальных и
расчетных данных о необычных полиэдрических структурах органиче-
ских молекул и ионов, а также становится все более ясной общность
электронных факторов строения этих и структурно аналогичных им ме-
таллорганических и неорганических соединений.

Не без основания можно считать, что с точки зрения природы хими-
ческой связи область полиэдрических соединений является в органиче-
ской химии ближайшей к металлорганической и неорганической химии.
Задачи настоящего обзора следующие: а) прояснение причин такой
аналогии, б) рассмотрение уже накопленного экспериментального и тео-
ретического материала по полиэдрическим органическим структурам,
в) рассмотрение описательных и прогностических возможностей общего
качественного подхода к изучению причин стабилизации неклассиче-
ских полиэдрических органических молекул и ионов, основанного на так
называемом реконструкционном, или фрагментном анализе.

И. РЕКОНСТРУКЦИОННЫЙ АНАЛИЗ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ОРБИТАЛЕЙ

СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ

Основная идея реконструкционного анализа состоит в том, чтобы
исходя из данных об энергиях и форме молекулярных орбиталей (МО)
отдельных фрагментов молекулы А—В—С—D—... воспроизвести МО

•целой молекулы. Эта физически ясная идея, сочетающая простоту и со-
держательность классических структурных представлений с квантово-
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механическим описанием многоцентровых взаимодействий, была приме-
нена в целой серии теоретических исследований, начиная с работ Дью-
ара [21], но наиболее последовательно развита Хоффманном [22, 23].
Два его кратких обзора содержат весьма полную библиографию по это-
му вопросу.

По своему существу указанная задача является задачей теории воз-
мущений. Ее решение на различных уровнях приближений детально
проанализировано [24—28]. Рассмотрим здесь кратко наиболее важные
соотношения для простейшего случая взаимодействия двух молекуляр-
ных фрагментов в одноэлектронном приближении, при котором общий
результат взаимодействия фрагментов определяется суммой орбиталь-
ных взаимодействий.

1. Взаимодействие орбиталей фрагментов

При взаимодействии двух невырожденных орбиталей ц>а и φ6 с энер-
гиями εα и ЕЬ, принадлежащих соответственно фрагментам А и В, обра-
зуются две новые орбитали общей системы А—В (φ/ и φ/, рис. 1). При
этом нижняя орбиталь φ/ стабилизируется на величину

(1)

а верхняя φ/ — дестабилизируется на величину

(2)

где Наь — матричный элемент оператора взаимодействия <φαj//'| фь>, а
Sob=((pa|(pb) — интеграл перекрывания орбиталей φο и φ6.

Величина Нл, так же как и орбитальные энергии заполненных и низ-
ших свободных МО, имеет отрицательное значение. Поскольку ε α < ε δ

(рис. 1, а), то из (1), (2) видно, что по абсолютной величине Δεα<Δεί,.

6α>Ψα,

Рис. 1. Образование МО системы А—В (φ</, φ/) из орбиталей фрагмен-
тов А и В (φα и ерь): а — взаимодействие невырожденных орбиталей, б —

взаимодействие вырожденных орбиталей

Следовательно, если обе орбитали фрагментов φα и φδ заняты парами
электронов, которые переходят на МО системы А—В, то суммарный
эффект этого взаимодействия — дестабилизация. Эффект четырехэлек-
тронной дестабилизации •— не что иное, как хорошо известное обменное
отталкивание заполненных электронных оболочек. Возможность описа-
ния его соотношениями (1), (2) определяется учетом интеграла пере-
крывания Sab между взаимодействующими орбиталями.
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Между величинами НаЬ и Sab предполагается обычно простая связь
[26—28]:

Hab = kSab (3)

Здесь k меняется в широких пределах в зависимости от метода расчета,
от —8,55 эВ (метод МОХ [26]) до —39,7 эВ (методы ССП МО [28])
и др.

Учитывая (3), легко установить, какие факторы влияют на величи-
ну орбитальных взаимодействий. Прежде всего это величина интеграла
перекрывания между орбиталями, которая определяется симметрией
орбиталей и их взаимной ориентацией. Второй фактор — близость энер-
гетических уровней фрагментных орбиталей. Наиболее сильное взаимо-
действие соответствует случаю вырожденных ( ε α =εί ,=ε) орбиталей
ц>а и ерь (рис. 1, б). В этом случае энергии стабилизации нижней орбита-
ли φ/ и дестабилизации верхней орбитали φ'6 системы А—В рассчиты-
ваются в первом порядке теории возмущений с помощью соотношений:

Δ ε α =

 н « - * * (4)
1 + 6ай

*,_=is±iSi (5)

Орбитали системы А—В (φ/ и φ6') можно представить как линей-
ные комбинации орбиталей фрагментов А и В

φα'=φ α + λφ6 (6)

φ/—(рь + μφ,ζ (7)

причем по абсолютной величине коэффициенты λ и μ меньше 1, т. е. ор-
биталь φ/ содержит с большим весом φα, а орбиталь φ/ содержит с боль-
шим весом ц)ь. Взаимодействия орбиталей попарно аддитивны, поэтому
рассмотренная схема легко распространяется на случай взаимодействия
большего числа орбиталей, принадлежащих дополнительным фрагмен-
там.

2. Фрагментация системы. Групповые и связевые орбитали

Важный вопрос состоит в том, как лучшим образом выделить те фраг-
менты, взаимодействие орбиталей которых наиболее важно для опре-
деления устойчивости (или неустойчивости) системы в целом. На языке
метода МО ЛКАО вопрос переформулируется в задачу получения де-
локализованных МО сложной системы в виде линейной комбинации ло-
кализованных МО ее фрагментов, т. е. в форме уравнений (6), (7).

Анализ волновых функций и электронных распределений широкого
круга органических и неорганических соединений [29—31] показывает,
что как для насыщенных, так и для ненасыщенных и сопряженных сое-
динений делокализованные МО могут быть построены из небольшого
числа локализованных и переносимых от одной системы к другой (транс-
ферабельных) групповых орбиталей. Для углеводородных систем таки-
ми группами являются СН, СН2 и СН3; в молекулах с гетероатомами
это — изоэлектронные им фрагменты. Даже в молекулах с многоцент-
ровыми связями — бороводородах и их производных [32], кластерах
переходных металлов [2, 5] и π-комплексах [22] оказывается возмож-
ным выделить групповые орбитали нескольких основных фрагментов —
«строительные блоки» делокализованных МО разнообразного круга
соединений.

На рис. 2 представлены групповые орбитали углеводородных фраг-
ментов СН„, построенные в форме линейных комбинацией атомных ор-
биталей углерода (2s, 2рх, 2ру, 2pz) и водорода (Is). Все орбитали мож-
но разделить на две группы. К первой из них принадлежат σ-орбитали
(осн, Осн2, Осн3), форма которых обеспечивает аккумулирование элек-
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тронной плотности в области связей С—Н. При образовании молекулы
из групп СН эти орбитали слабо взаимодействуют друг с другом, так
как перекрывание между ними незначительно (см. соотношения (1),
(2), (4), (5)). Такие орбитали относят к связевым [29]. В отличие от
групповых σ-орбиталей значительная часть электронной плотности в ор-
биталях π- и я-типов распределена вне области внутригрупповых свя-
зей. Взаимодействие таких групповых орбиталей определяет возникно-
вение новых связей, стабилизацию или дестабилизацию структуры, со-
ставляемой из нескольких групп. Условия максимального перекрывания
групповых π- и n-орбиталей, зависящие от относительного расположе-
ния групп, диктуют результирующую геометрию системы.
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Рис. 2. Групповые орбитали углеводородных фрагментов СН, СН2, СН3 [29,
33, 34]. Энергии орбиталей рассчитаны по расширенному методу Хюккеля

(РМХ) [35]

Проиллюстрируем эти положения анализом МО молекул вида А2Н4,
«образуемых из групповых орбиталей фрагментов АН2 (рис. 3). Только
подходящие по свойствам симметрии групповые орбитали комбинируют
друг с другом. Природа стабилизации плоской структуры С2Н4 связана
с взаимодействием граничных групповых орбиталей (пир), ведущим
•к образованию связевых осе- и ксс-орбиталей этилена. Благодаря значи-
тельному перекрыванию взаимодействие п- и р-орбиталей приводит к
большому расщеплению их уровней, стабилизации связывающей ком-
•бинации n-орбиталей и образованию связывающей п(1Ь1и)-МО (лежа-
щей ниже атомного р-уровня).

Молекула С2Н4 — пример молекулы с полностью заполненной систе-
мой связывающих МО, что и обусловливает ее устойчивость в D2/1-KOH-
•фигурации. Для молекулы гидразина N2H4, имеющей на два электро-
на больше, чем молекула этилена, дополнительные электроны в Ьгн-
структуре должны занимать антисвязывающую п*(\Ьгв)-ТАО. Ввиду это-
го устойчивой конформацией молекулы является не плоская £>2л-форма,
а скошенная (угол поворота по связи N—N равен ~90°) и пирамидали-
зованная при атомах азота структура, в которой не образуется энерге-
тически невыгодная π*-ΜΟ [34, 36].

Анализ схемы орбитальных взаимодействий приводит к ряду общих
важных положений [28, 29, 34, 37, 38], которые будут использованы в
дальнейшем рассмотрении.
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1) Основным типом орбитальных взаимодействий фрагментов, опре-
деляющим устойчивость системы, является взаимодействие граничных и
ближайших к ним орбиталеи п- и π-типов. Взаимодействие расположен-
ных ниже связевых орбиталеи σ-типа является отталкивательным, од-
нако в силу обычно малого перекрывания таких орбиталеи, принадле-
жащих разным фрагментам, эффект отталкивания сравнительно неве-
лик.
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Рис. 3. Образование МО молекулы вида А2Н4 из групповых
МО фрагментов АН2. Показано электронное заполнение для

С2Н4 и СН2 (расчет по РМХ)

2) Стабильным структурам соответствуют системы, число электро-
нов в которых не превышает удвоенного числа связывающих орбиталеи.
Это положение лежит в основе всех правил электронного счета, описы-
вающих устойчивость типовых структур.

3) В рамках методов МО, пренебрегающих прямым учетом электрон-
ных отталкиваний, не существует специальных ограничений, наклады-
ваемых на способ фрагментации сложной молекулы или иона. Однако
для качественно ясного анализа предпочтительно выделение фрагмен-
тов, максимально отражающих симметрию системы и обладающих ва-
лентными орбиталями п- и π-типов.

3. Фрагментация полиэдров

Последнее положение особенно важно при применении методики ре-
конструкционного анализа для получения МО полиэдрических структур.
Структурные единицы полиэдра — вершины, ребра и грани; в молеку-
лярной системе им сопоставляются соответственно атомы или σ-связан-
ные группы, я-связи, сопряженные циклические фрагменты. По отноше-
нию к углеводородам, которым в данном обзоре уделяется основное вни-
мание, вершины — это С, СН, СН2, СН3; ребра — НС = СН, грани—•
циклы (СН)„, где и ^ З .

Из этих структурных звеньев пирамидальные формы можно образо-
вать добавлением вершин к базальной плоскости, например по схемам

592



(XIV) для тетраэдрана и (XV) для катиона (СН)5

+.

(IX а) (XIV) (XI a) (XV)

Для более сложных полиэдрических молекул можно использовать
несколько способов фрагментации, пользуясь указанными структурны-
ми элементами. Так, молекулу призмана можно составить либо парал-
лельным наложением двух циклопропенильных колец, либо добавлени-
ем ацетиленового ребра к циклобутадиеновому кольцу.

Подобная схема фрагментации имеет истоки в развитой Гольдштейном
и Хоффманном [39] топологической классификации взаимодействий
сопряженных цепей на пери-, спиро-, лонги- и латициклические типы.
Действительно, хотя циклы отсутствуют в этой схеме, они получаются
перициклическим объединением двух или нескольких сопряженных це-
пей (лент).

Таким образом, кроме орбиталей групп СН„ (рис. 2) для составления
МО полиэдрических углеводородных структур на основе реконструкци-
онного анализа требуются орбитали π-связей (рис. 3) и орбитали со-
пряженных циклов (СН)„. Последние легко получить объединением η
групповых орбиталей СН, причем сохраняется полная аналогия в схеме
образования σ- и π-делокализованных МО [29, 30]. Ниже будут после-
довательно рассмотрены различные варианты объединения указанных
фрагментов (а также изоэлектронных им гетероатомных групп) в поли-
эдрические структуры и проанализированы электронные требования к
их устойчивости. Данные теоретического анализа сопоставляются с ре-
зультатами экспериментальных исследований.

III. ПИРАМИДАЛЬНЫЕ СТРУКТУРЫ

1. Пирамидальные углеводороды и их гетероаналоги

Простейшей пирамидальной структурой является молекула тетраэд-
рана (1Ха). Задача синтеза тетраэдрана была сформулирована более
полувека назад и стимулировала интенсивное изучение методов полу-
чения и реакций его возможных предшественников [10, 40]. Тем не ме-
нее полученный недавно тетра-трет-бутилтетраэдран (1X6) остается к
настоящему времени единственным достаточно полно охарактеризован-
ным соединением с углеродным скелетом вида (IX) [15, 41]. Энергия
напряжения, £напр молекулы тетраэдрана по последним оценкам [42]
равна 148,8 ккал/моль, т. е. по ~ 2 5 ккал/моль на каждую связь С—С,
что является верхним известным пределом для напряженных органиче-
ских соединений. Причиной столь высокого значения £„апр являются,
очевидно, высокие угловые напряжения.

Следующий член ряда пирамидальных углеводородов (СН)„ — кати-
он (СН)5

+ (XIa) = (XV) представляет собой не только напряженную, но
и неклассическую структуру с пентакоординированным углеродным ато-
мом в вершине. Возможность существования такого катиона предполо-
жил впервые Уильяме [43], подчеркнувший его изоэлектронность пира-
мидальному пентаборану В5Н9 (XVI). Анализ и расчеты по РМХ Што-
рера и Хоффманна [44] объяснили природу стабилизации этой неклас-
сической структуры, и почти одновременно Мазамуне и сотр. [18] сооб-
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щили об экспериментальном наблюдении диметильного производного
(XI6), устойчивого в кислых средах. Реакции, ведущие к производным
первого пирамидального катиона (XI), подробно изучены (см. обзоры
[45, 46], а также работу [19]), и устойчивость (^„-структуры катиона
подтверждена целой серией полуэмпирических [44, 45, 47—50] и неэм-
лирических [51, 52] расчетов.

(XVII)

(XIX),

а) X = CH+

б) X = S n 2 4

в) Х = Р Ь 2 4

В 1973 г. Хогевин и Квант [20, 53] сообщили о новом пирамидаль-
ном С5о-углеводороде — гексаметильном производном дикатиона
<СН)в

2+ (ХПб). Аналогичная пирамидальная структура Cbv предсказа-
иа расчетами по методу MINDO/3 и для метастабильного изомера фе-
нильного катионокарбена (XVII) [54], а совсем недавно Ютци и сотр.
[55] синтезировали весьма устойчивые германиевый и оловянный ана-
логи этого катионокарбена (XVIII) и доказали их С5«-строение прямым
рентгеноструктурным исследованием. Однако оказалось, что пирами-
дальная Свс-структура (Х1Ха), обсуждавшаяся еще 20 лет назад как
одна из возможных для норборнадиенильного катиона [56], не отвечает
минимуму на поверхности потенциальной энергии (ППЭ) катиона
(СН) 7

+ [57], тогда как оловянный (XIX6) [58] и свинцовый (Х1Хв) [59]
дикатионы обладают в кристалле С6„-симметрией.

Пирамидальная С40-структура углеводорода С5Н4 (XIII) (пирами-
дан) установлена расчетами по методу MINDO/3 [17, 60] и неэмпириче-
скими расчетами [61] как отвечающая достаточно глубокому локаль-
ному минимуму на ППЭ. Несмотря на то, что тетракоординированный
атом углерода в вершине имеет крайне напряженную пирамидальную
конфигурацию связей [62, 63] (гибридизация примерно spe), энергия
напряжения на одну связь С—С составляет всего 19 ккал/моль; это по-
зволяет рассматривать синтез (XIII) как реальную задачу.

Предположения об образовании пирамидальной структуры типа (XX)
сделаны также при объяснении механизма изомеризации 2-фенилтиофе-
на в 3-фенилтиофен [64] и периферийной миграции атома серы в дьюа-
ровском тиофене (XXI) (R = CF3) [65].

(XXIa) (XX)

Однако расчеты [66] показали, что структура (XX) ( R = H ) отвеча-
ет максимуму, а не минимуму на ППЭ модельной реакции.

Представленные данные заставляют искать ответа на вопрос о том,
почему возможно существование одних органических пирамидальных
структур (IX), (XI), (XII), (XVIII), (XIX6, в), тогда как другие, обра-
зованные формально по тому же принципу, нереализуемы.
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2. Правило восьми электронов

Причины устойчивости одних и неустойчивости других С„„ пирами-
дальных структур проясняются при реконструкционном анализе МО.
Соединения с пирамидальной структурой можно рассматривать как ор-
ганические π-комплексы типа (XXII), образованные [я]-аннуленовым
сопряженным фрагментом и апикальными атомом X или группой X—R.

R
X

К А
(ХХИа) (ХХИб)

Для таких структур МО принято строить из атомных или групповых
^в случае (ХХПб)) орбиталей апикального центра и орбиталей базаль-
ного цикла. Последние можно образовать из орбиталей группы СН
(рис. 2), причем только МО, произведенные обобществлением р-АО,
способны к существенному взаимодействию с орбиталями апикального
центра, т. е. близки к ним по энергии и имеют достаточное перекрыва-
ние.

Рис. 4 показывает образование МО [3]-аннулена из р-АО трех групп
СН. Аналогичные системы π-ΜΟ и σ-Уолшевских МО характерны для

£,33

Рис. 4. Формирование МО [3]-аннулена из орбиталей трех СН-
групп. Три рг-орбитали СН составляют хюккелевскую систему
и образуют π-ΜΟ (α2'\ г"). Три ρ,,-орбитали составляют ме-
биусовскую систему и образуют σ-Μο инвертированной по
сравнению с π-ΜΟ системой уровней [67]. Для полной (СН)3-
системы наблюдается примешивание МО, образуемых связевы-
ми СН-орбиталями к молекулярным орбиталям е' и aj. Энер-

гии уровней взяты из расчета по РМХ

любого [я]-аннуленового цикла. Получаемые смешиванием связевых
Оси-орбиталей МО, располагаются вне Еалентной зоны, и электронная
плотность в них сконцентрирована в зоне связей С—Η [29].

Расчеты показывают, что при сближении апикальной вершины X, ХН,
XR с базальным циклом интегралы перекрывания валентных орбиталей
последних с π-ΜΟ [л]-аннуленового цикла в 3—5 раз больше, чем с
σ-Уолшевскими МО. Так как энергия взаимодействия орбиталей про-
порциональна, согласно (1), (2), квадрату интеграла перекрывания 5аЬ

2,
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то при качественном рассмотрении достаточно учесть только взаимодей-
ствие с π-ΜΟ базального цикла.

Рассмотрим сначала пирамидальные структуры типа (ХХПа), к ко-
торым принадлежат соединения (XIII), (XVII), (XVIII), (XX). Валент-
ные орбитали апикального атома удобно представить как пару spz-rn6-
ридных орбиталей и пару рх, ρ,,-орбиталей. На рис. 5 представлена обоб-
щенная (см. [17, 54, 55, 66, 69]) корреляционная диаграмма Спг,-пира-
мидальных систем (ХХПа). Взаимодействие низшей π-орбитали анну-
лена с парой гибридных орбиталей апикального атома, имеющих одина-
ковые свойства симметрии, приводит к формированию связывающей Ια,,

Рис. 5. Реконструкционный анализ МО Спж-пирамидальных систем, образуемых [п]-
аннуленовым циклом и апикальным атомным центром. В качестве примера выбрана мо-
лекула пирамидана (XIII). Энергии МО рассчитаны по РМХ; энергии гибридных орби-
талей взяты из [68]. Для С4„- и С5„-структур с более электроотрицательным, чем фос-
фор, апикальным атомом и для всех С31)-структур наблюдается инверсия уровней \е и

2а!

несвязывающей 1а1 и антисвязывающей 2>ал МО. Поскольку исходные
орбитали фрагментов полностью заполнены электронами, результирую-
щий эффект этого орбитального взаимодействия — дестабилизация.
Связывание фрагментов обусловливается смешиванием низших е-МО
цикла с р-АО апикального атома и образованием связывающего 1е-уров-
ня С„„-пирамидальной системы.

Таким образом, в результате описанных орбитальных взаимодейст-
вий фрагментов в любой (^„-пирамидальной структуре формируются
три связывающие и одна несвязывающая МО, которые могут вместить
8 электронов. Если число π-электронов базального цикла и валентных
электронов апикального центра (предлагается [70] называть эти элек-
троны «внутренними») превышает 8, будут заполняться уже антисвя-
зывающие МО, что дестабилизирует структуру. Действительно, гипоте-
тические структуры пирамидана (XIII), катионокарбена (XVII), а так-
же соединений (XVIII), (ΧΙΧ6, в) отвечают данному требованию, тогда
как С4г-структура (XX) и Св1)-структура (Х1Ха) содержат по 10 внут-
ренних электронов и не реализуются. Чтобы адаптироваться к требова-
нию 8-электронной оболочки, такие структуры деформируются в сторо-
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ну менее симметричных форм: (XXI) для тиофена и (XXIII) для норбор-
надиенильного катиона, для которого устойчива флуктуирующая кон-
формация с одной «выключенной» π-связью [71, 72].

\

(ХХШа) (XXIII6)

Корреляционные диаграммы пирамидальных структур типа (ХХПб)
[44, 46, 70] аналогичны представленной на рис. 5, что определяется
сходством орбиталей фрагментов. Рисунок 6 показывает связь между
строением МО систем (ХХПа) и (ХХПб). Существенное отличие состо-
ит лишь в том, что несвязывающий 2агуровень в структурах (ХХПа)

Е,ЗВ

-ю

-15

ги.

-го -

Рис. 6. Связь корреляционнных диаграмм МО пирамидальных структур
(ХХПа) и (ХХПб). В качестве примера выбраны пирамидан (XIII) и катион

(СН)5+(Х1а)

преобразуется в низко лежащий уровень la f связи X—R, что стабили-
зирует структуру. Как и в случае (ХХПа), структуры (ХХПб) содержат
четыре связывающие МО, которые могут быть заполнены не более чем
8 электронами, считая π-электроны базального цикла, валентные элек-
троны атома X и один дополнительный электрон от группы R, участвую-
щий в образовании электронной пары σ-связи Χ—R.

Этот вывод в совокупности с аналогичным заключением для соеди-
нений (ХХПа) может рассматриваться как формулировка правила вось-
ми электронов (8е) устойчивости Спв-пирамидальных структур. Прави-
ло 8е можно понимать как тенденцию апикального атома непереходно-
го элемента дополнять свою электронную оболочку до оболочки соот-
ветствующего благородного газа. В этом смысле оно аналогично извест-
ному правилу 18 электронов для переходных элементов.
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Учитывая правило 8е, можно предположить способность к существо-
ванию пирамидальных органических молекул и ионов типа (XXIV),,
(XXV).

(XXIV), X = С", СН,

N, Р, О+, S +

(XXV), Y = C,CH+, Si, SiH+,

N+, P + , O2 +, S 2 +

Расчеты [69, 73] по методу MINDO/3 с полной оптимизацией всех
геометрических параметров действительно показали, что все приведен-
ные структуры с симметрией C3v и Civ соответствуют локальным миниму-
мам на ППЭ. В то же время неклассические структуры (XXVI)—·
(XXVIII), не удовлетворяющие правилу 8е, соответствуют точкам мак-
симумов на ППЭ и релаксируют в устойчивые формы (XXVIa) —
(XXVI На)

(XXVIIa) (XXVIII)

(XXVI) (XXVIa) (XXVII)

Ω. Ο

(XXVIIIa)

Выполнение правила 8е означает лишь то, что структура соответст-
вует минимуму на ППЭ молекулы или иона. Для того, чтобы такая
структура обладала достаточным временем жизни, необходимо, чтобы
она характеризовалась достаточной кинетической устойчивостью по от-
ношению к различным возможным реакциям изомеризации и циклорас-
пада. Детальные неэмпирические [74] и MINDO/3 [75] расчеты таких
превращений выполнены для молекулы тетраэдрана (1Ха), которая не-
смотря на свою напряженность является кинетически устойчивой. Ана-
логичными свойствами обладает молекула пирамидана (XIII) [76].
Приведенная ниже схема [69] реакций циклораспада и изомеризации
другой пока не известной пирамидальной структуры азатетраэдрана
(XXIV), X = N , на которой цифры над стрелками означают рассчитан-

ные методом MINDO/З активационные барьеры (в ккал/моль), также
указывает на кинетическую устойчивость этого соединения даже по от-
ношению к более устойчивым изомерам (азациклобутадиен, 3-азабицик-
лобутан [1.1.0]диил) и продуктам распада

598



Опираясь на сформулированное правило, можно прогнозировать пре-
вращения, которые должны вести к неклассическим пирамидальным
структурам. Неэмпирические и MINDO/З расчеты [77] позволяют пред-
полагать, что дикатион тиофена (XXIX) неустойчив и будет релаксиро-
вать без активационного барьера в пирамидальный дикатион (XXV),.
Y = S 2 + .

3. Пирамидальные структуры в ряду боранов
и металлоорганических соединений непереходных металлов

В отличие от органических соединений пирамидальные (нидо) струк-
туры являются не исключением, а правилом в ряду боранов и карбора-
нов [1, 4, 7, 78]. Для этих соединений выработаны правила электронно-
го счета, учитывающие так называемые скелетные электроны всех групп
[2—5], рассматриваемые ниже (см. гл. VI). Правило 8е является экви-
валентной формулировкой.

Липском [1] основываясь на схеме фрагментации, рассмотренной
выше, предсказал, что анионы ВПН„4- должны обладать пирамидальной
ншЗо-структурой, например (XXX) (л = 5). Действительно, сумма числа
π-электронов базального цикла (0) и электронов апикальной группы
(8) равна 8. Пирамидальная структура (II) ожидается [4] для изоэлек-
тронного (XXX) дианиона С2В3Н5

2- (2 + 6 внутренних электронов). Для
устойчивого нмдокарборана С4ВгН6 (XXXI) такая структура установ-
лена экспериментально [7, 79] (4 + 4 внутренних электрона). Вообще
любые карбораны С4ВП_4Н„ и дианионы С2ВП_2Н„ должны обладать
^„-„„-пирамидальной ншЗо-структурой.

4-

(XXX)
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Значительное число пирамидальных С5о структур найдено для про-
изводных гидрида циклопентадиенилбериллия (XXXII). Обзор данных
по строению и теоретическим расчетам этих соединений дан в работах
[70, 80]. Особый интерес в этом ряду представляет молекула берилло-
цена (XXXIII), строение которой изучалось всеми возможными экспери-
ментальными методами, включая электронографию и рентгеноструктур-
ные измерения при низких температурах [31, 81—83]. Наиболее веро-
ятными считаются сэндвичевая (ХХХШа) и полусэндвичевая (ХХХШб)
структуры. Последняя относится к типу (ХХПб) и отвечает правилу 8е,
с чем авторы [80] связывают результаты своих расчетов (базис STO—
3G), указывающие на предпочтительность структуры (ХХХШб). Недав-
ние более полные расчеты [82] с использованием расширенного базиса
привели к аналогичному выводу. Интересно, что структура МО валент-
ной зоны, полученных в этом расчете, точно соответствует качественной
схеме рис. 6

н

(XXXII),

а) Х = Н,.б) Х = СН3, в)

г) Х= С1, д) Х= Вг

(ХХХШа) (ХХХШб)

Пирамидальная структура установлена с помощью рентгеноструктур-
ного исследования для изоэлектронного бериллоцену катиона (XXXIV)
[84]. Аналогичное строение имеют в газовой фазе циклопентадиенилтал-
лий [85] и циклопентадиенилиндий [86] (8 внутренних электронов). Со-
гласно расчетам [87, 88], С5„-структурой (XXXV) обладает также цик-
лопентадиениллитий. Число внутренних электронов для этого соедине-
ния составляет 6, что приводит к дополнительной стабилизации, так как
несвязывающая МО 2а, (рис. 5) остается свободной. Можно предполо-
жить в согласии с правилом 8е, что устойчивой формой циклогептатрие-
ниллития будет пирамидальная Clv- структур а (XXXVI)

BF:

Li

(XXXIV) (XXXV), Х = Ы, ΤΙ, In (XXXVI)

4. Гомосопряженные циклы в базальной плоскости

Подходящей для эффективного связывания с апикальной группой
системой π-орбиталей обладают также циклические группировки, про-
изведенные путем внедрения метиленовых и изоэлектронных им групп
по одной или нескольким связям [л]-аннуленового цикла. Такое заме-
щение уменьшает, но не нивелирует внутрициклические орбитальные
взаимодействия, а согласно теореме [39] симметрия π-орбиталей в та-
ком цикле не изменяется по сравнению с исходным сопряженным цик-
лом. Следовательно, не изменяется тип взаимодействий этих орбиталей
с орбиталями апикального фрагмента, и правило 8е можно распростра-
нить на случай пирамидальных структур, в базальной плоскости кото-
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рых содержится полиеновая группа, изолированные π-связи и отдель-
ные π-центры, относительное расположение которых близко к замкнуто-
му циклу.

е,эВ

- 5

-Ю

-15

-20

ас1

СН +

Рис. 7. Реконструкционный анализ МО неклассических катионов, образо-
ванных полиеновой цепью и вершиной СН+. В качестве примера взят ка-

тион (XXXVIII). Энергии МО рассчитаны по РМХ

Рисунок
структурах
(XXXVIII)

7 показывает образование четырех
типа (XXXVII) на примере

R
X
у

связывающих МО в
гомо-(СН)5

+ катиона

(XXXVII) (XXXVIII) (XXXVIIIa)

В отличие от (^„-пирамидальных систем (ХХПб) структуры
(XXXVII) обладают лишь плоскостью симметрии, причем апикальный
центр не равноудален от всех координированных с ним π-центров. По-
следнее вытекает из данных спектров ЯМР 13С серии гексаметилбицик-
ло[2.1.1]гексенильных катионов (XXXVIII) (R = CH3) [45, 46] и под-
тверждается MINDO/З расчетами [19].

Строение недавно синтезированной [40] молекулы гомотетраэдрана
(XXXIX) также можно представить по аналогии со схемой (XXXVII)
как стабилизирующее взаимодействие Зя-электронного аллильного
фрагмента с пятиэлектронной группой СН (XXXIXa)

(XXXIX) (XXXIXa)
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Форма МО полиеновых цепей (рис. 7) хорошо объясняет несиммет-
ричную ориентацию апикальной группы X. Так, смещение этой группы
к центру аллильного фрагмента в (XXXIXa) и, наоборот, в сторону кон-
цевых атомов бутадиенового фрагмента в (XXXVIII) определяется ус-
ловиями максимального перекрывания взаимодействующих орбиталей
полнена и апикального центра.

быс-Гомо-(СН)5-катион (XL) [45, 89] и ряд производных катионов
(XLI) [90—92], (XLII) [93] синтезированы на основе подходящих пред-
шественников и подробно исследованы. Расчеты соединений (XL) [45]
по методу MINDO/2, а также (XLI) [50] и (XLIII) [94] по методу
MINDO/3 показали их высокую кинетическую устойчивость по отноше-
нию к различным перегруппировкам. С помощью того же метода рас-
чета показано, что структуры (XL) — (XLIII), содержащие в вершинах
другие четырехэлектронные группы вместо СН+, а также (XLIV) соот-
ветствуют минимумам на их ППЭ [95].

(XLII)

(XLIII) (XLIV),X = CH+, С, N +

Необычны полигомопирамидальные структуры. Соединение (XLV),
названное [96] фенестраном (от латинского fenestra — окно), содержа-
щее по периферии тетрагомоциклобутадиеновый цикл, привлекло осо-
бое внимание в связи с возможностью пространственного вынуждения в
нем плоской или предельно уплощенной конфигурации связей централь-
ного тетракоординированного углеродного атома [10, 97, 98]. Расчеты
[99] по методу MINDO/3 показали, что возможны две конформации фе-
нестрана с уплощенной тетраэдрической (XLVa) и пирамидальной
(XLV6) конфигурациями центрального углерода. Базисная система ор-
биталей в пирамидальной конформации (XLVB) топологична пирамида-
ну (XIII)

Н2С СН СН2

(XLVa), ДЯу - 108,5 ккал/молт,;
X

(XLV6), АЯ/= 137,8 икал/мол ι.; САи
( X L V B )
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Согласно [10, 100], соединения (XLV) можно рассматривать как чле-
ны общего ряда [т. п. р. д]-фенестранов (XLVI), т. е. [4.4.4.4]фенестра-
ны. Предложено [99] расширить определение фенестранов на л· уголь-
ные «окна» таким образом, что соединения типа (XLVII), (XLVI1I) от-
вечали [т. п. р]- и [т. п. p. q. г]фенестранам

(сн2)т_з

( C H 2 ) m _ 3 ( Н 2 С ) Г . . :(сн2)„_з

(Η2Ο^3—4 (сн2)„_з

(XLVI), Y = СН+, С, N+, S 2 + (XLVII), X = CH, N (XLVIII), Z-B,BeH, CH2+

Выполнение правила 8е для системы (XLVI) — (XLVIII) подтвержде-
но прямыми MINDO/3 расчетами с оптимизацией геометрии [99, 101].
Следует отметить, что определенный указанным образом ряд фенестра-
нов включает в качестве начальных членов рассмотренные выше тетра-
эдран (IX) как [3.3.3]фенестран, пирамидан (XIII) как [3.3.3.3]фенест-
ран, дикатион (XII) как [3.3.3.3.3]фенестран.

5. Трехчленные циклы — вершина над π-связью

Если сузить размеры полиеновой цепи в (XXXVII) или базального
цикла в (XXII) до предела, можно придти к двумерному варианту взаи-
модействия вершины и π-связи, т. е. к трехчленному циклу (XLIX). Вви-
ду больших отклонений от нормальных валентных углов структуры это-
го типа сильно напряжены, и обычные представления о природе связы-
вания недостаточно полно отражают особенности их электронного строе-
ния

(XLIX) (XLlXa)

X = CH 2, CH^, BH 3 . NH, NIL "̂, 0, <JH+, S, SH^ F+, Cl , Ag

В связи с этим Уолш [102] еще в 1947 г. указал, что строение цикло-
пропана (Х=СН 2 ) , оксирана (Х=О) и других соединений типа (XLIX)
соответствует л-комплексам (XLIXa). Описание МО этих соединений
дано впервые Дьюаром [103], который недавно подробно рассмотрел
генезис и эволюцию представлений в этой области [104].

Корреляционные диаграммы на рис. 8 иллюстрируют механизм свя-
зывания фрагментов молекул (XLIX) на примерах оксирана и тиирана
(Х=О, S). Стабилизация вызвана эффектами л—>-р2- и р*-»-л;*-взаимо-
действий, называемых соответственно прямым и обратным донировани-
ем. Соотношение вкладов этих взаимодействий зависит от относитель-
ного расположения уровней этих орбиталей, т. е. от электроотрицатель-
ности атома X. При высокой электроотрицательности X, как в случае
Х = О , различие в энергиях р- и π'-орбиталей велико, а орбитальное
взаимодействие мало, см. уравнения (1), (2). На рис. 8 это отражено
небольшими изменениями формы орбиталей фрагментов в МО оксира-
на 1 Ь2 и 2 Ь2 в согласии с соотношениями (6), (7). В трехчленных цик-
лах такого типа эффект обратного донирования мал, и эти структуры в
принятой терминологии можно квалифицировать как л-комплексы.
В случае тиирана более низкая электроотрицательность атома серы обу-
словливает сравнимость эффектов прямого и обратного донирования.
Подобные соединения предлагается [104] рассматривать как нормаль-
ные трехчленные циклы.
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Рис. 8. Корреляционная диаграмма МО соединений (XLIX) (X=O, S). Ввиду высокой
электроотрицательности кислорода «обратное» р-кп'-донирование в окиси этилена не-

значительно

Такое деление, конечно, весьма условно, что ясно из простого аргу-
мента [105]. Симметризованные комбинации (L6) орбиталей двух
σ-связей Χ—С структуры (XLIX) (нормальный трехчленный цикл) пред-
ставляют собой не что иное, как две связывающие МО 2 ^ и \Ьг (LB),
отвечающие прямому и обратному донированию в модели π-комплекса,
см. рис. 8

(La) (L6) (LB)

Смысл указанного разделения заключается в том, что оно подчер-
кивает соотношение вкладов прямого и обратного донирования, т. е.
стабилизации 2а! и 162 МО и позволяет связать его с геометрическими
особенностями и реакционной способностью соединений (XLIX). Авто-
ры работы [104] приводят следующий ряд групп X, в котором убывает
π-комплексный характер соединений (XLIX):

Н+ > SiH+ > Р+ >

-о -NH+. < NH -РН+

> С1+ > ОН+

~ S > СН2 ~

- S H + -

РН > SiH2

Как следует из корреляционной диаграммы рис. 8, правило 8е долж-
но выполняться для «пирамидальных» структур (XLIX).. Следовательно,
удовлетворяющим этому правилу структурам должны соответствовать
локальные минимумы на ППЭ. Действительно, устойчивые циклические
катионы (XLIX) с X = R S + [106, 107], С1+ [108, 109], RO+ [ПО] зафик-
сированы экспериментально. Расчетам их электронного и пространст-
венного строения посвящена серия работ [104, 111—115]. Особую дис-
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куссию вызвал катион (XLIX), X = F + , в котором /?->-л*-взаимодействие
очень слабо. Тем не менее неэмпирические расчеты [111] и расчеты по
методу MNDO с детальной локализацией стационарных точек ППЭ
[114] показали наличие минимума для циклической формы, располо-
женного на 10,3 ккал/моль (STO—3G) или 18,7 ккал/моль (MNDO) вы-
ше минимума 2-фторэтильного катиона FCH2CH2

+.
Добавление дополнительных электронов на сильно антисвязываю-

щую МО 2Ь2 (рис, 8) резко дестабилизирует циклическую структуру.
Так, радикал (LI) не способен к существованию в циклической форме
(XLIX), X=C1 [116], а соответствующий анион вообще распадается на
этилен и хлорид-ион [117].

н — с — с ' ^ = ± с — с — н

'Lla) (Ыб) ι

Исходя из орбитальных взаимодействий фрагментов (XLIXa), могут
быть поняты и вторичные особенности структуры: перегибридизация ба-
зальных атомов, выход связей О—Н, В—Η и N—Η из плоскости цикла.
σ-Орбитали данной связи включаются при этом во взаимодействие с не-
связывающей ЬГМО цикла (рис. 8). Данная орбиталь образует общую
замкнутую π-систему с π4-ΜΟ ацетиленового фрагмента в трехчленных
циклах (LII).

A t
с с н—ΟΞΞΟ—н

у/ Ч н
(LII) (Llla)

При Х = О , S эта система антиароматична, что служит сильным де-
стабилизирующим фактором. Тем не менее крайне нестабильные соеди-
нения оксирен (Х=О) [118, 119] и тиирен (X=S) [120] обнаружены
экспериментально.

Разнесение π-центров базальной связи, т. е. переход к группировкам
типа Н2С—(СН2)„—СН2 не меняет вида граничных орбиталей. Ола
[121, 122] установил существование в растворах устойчивых цикличе-
ских галониевых ионов (LUIa, б)

( l . l l l a ) (1.1116) ( l . l l l n )

Теоретическое и экспериментальное исследование иона (LUIa) по-
казало высокую устойчивость циклической формы по отношению к клас-
сическому открытому изомеру [123]. Аналогичный результат получен в
расчетах [124] для хлорониевых ионов (LIII6, в).

IV. СЭНДВИЧЕВЫЕ СТРУКТУРЫ

Соединения сэндвичевого типа (LIV), первым представителем кото-
рых был открытый в 1951 г. ферроцен (LV), M = F e , являются наиболее
важным типом металлорганических соединений переходных элементов
[125]. Однако аналогичные соединения непереходных элементов II и III
периодов неизвестны.

Как было отмечено, сэндвичевая структура (ХХХПа) = (LV),
М = Ве, для бериллоцена не подтверждается в свете последних
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исследований

(LIV) (LV) (LVI)

Причины этого — в жестких электронных ограничениях для структур
(LIV): сэндвичевые структуры непереходных элементов должны содер-
жать в π-орбиталях циклических фрагментов и на валентных орбиталях
центрального атома не более 8 электронов [70]. Этот вывод поясняется
реконструкционным анализом МО сэндвича (LV) (рис. 9).

' о ®

о

Рис. 9. Корреляционная диаграмма МО молекулы бериллоцена в сэндвичевой форме
(Ди-симметрия) по [80]: а —МО двух невзаимодействующих циклопентадиенильных
фрагментов; о — расщепление МО циклопентадиенильных колец, сближенных на равно-
весное расстояние, в —МО структуры (ХХХПа). Показаны только связывающие ком-

бинации орбиталей двух сближенных циклопентадиенильных циклов

606



Только четыре связывающие МО могут быть образованы орбиталя-
ми фрагментов (LIV) как в Dnd-, так и £>пп-геометрии. Поскольку в бис-
циклопентадиенилбериллиевом сэндвиче имеется 12 «внутренних» элек-
тронов, эта структура неустойчива. Для другой 12-электронной структу-
ры гипотетического углеводорода бис-(т]4-циклобутадиенил) углерода
(LVI) рассчитанная методом MINDO/3 энергия напряжения составляет
31 ккал/моль на каждую связь С—С [126], что значительно выше, чем
для тетраэдрана (1Ха) и пирамидана (XIII). В то же время структуры
(LVII) — (LIX) [70], (LX) [126], удовлетворяющие требованию прави-
ла 8е для сэндвичевых структур, могут быть устойчивы. Так, рассчитан-
ная теплота образования (LX) равна —7 ккал/моль вместо 476 ккал/

Умоль для (LVI).

Be

(LVH) (LVIII) (1ЛХ)
Η

(LX)

При рассмотрении подходов к сэндвичевым структурам (LIV) сле-
дует учитывать, что даже при выполнении требования правила 8е для
^большинства из них существует альтернатива пирамидальной формы,
как в случае бис-циклопропилиденбериллия (LXI). В расчетах [70] по-
казано, что структура (LXI6) предпочтительнее, чем (LXIa), но самой
выгодной энергетически является бис- (η'-циклопропилиденовая) форма
(LXIB). Причина такой тенденции определяется тем, что для [3] анну-
ленов е"-МО, хотя и стабилизируется взаимодействиями с центральным
атомом в л-комплексе, сохраняет все же сильный антисвязывающий ха-
рактер внутри цикла (см. рис. 5), что устраняется в (LXIB). На важную
роль этого обстоятельства при анализе устойчивости сэндвичевых струк-
тур по отношению к различным фрагментациям указано впервые в ра-
боте [127].

Be

(LXIa) (LXI6) (LXIB)

Как частный случай сэндвичевых структур можно рассматривать
спироциклы (LXII). Обычная для сэндвичевых соединений (LIV) струк-
турная альтернатива — Dni- или £>п)Гсимметрия [125, 128] — сводится
в данном случае к выбору между ортогональным и копланарным распо-
ложением кратных связей фрагментов.

(LXII) (LXIIa) (LXIlIa) (LXIII)

Из корреляционной диаграммы на рис. 10 ясно, что ортогональная
структура (LXII) предпочтительна, так как в (LXIII) рв-орбиталь цен-
трального атома остается изолированной. Структура МО в (LXII) ана-

607



логична с (LIV) (рис. 9, 10). На связывающих МО структуры (LXII) по-
мещаются 8 электронов, т. е. устойчивы спираны с четырехэлектронным
центральным атомом (С, N + ), тогда как для стабилизации плоской
структуры (LXIII) требуется двухэлектронныи центр (Be, B+).

Другой вариант стабилизации плоского спирана — замена атомов
углерода в узлах этиленовых фрагментов на атомы бора. Этот подход
к задаче стабилизации плоского тетракоординированного углеродного
атома выдвинут Хоффманном [129] и развит Шлейером, Поплом и сотр.

(Lm),Bzh(m),Bzh

Рис. 10. Корреляционная диаграмма МО ортогонального и плоского спироцлклов·
(LXII), (LXIII). Показаны связывающие МО

[98, 130]. Для примера приведем полученные в неэмпирических расче-
тах (базисы STO—3G и 4—31G) разности энергий плоской и ортогональ-
ной конформаций спиропентана (LXIV) и тетрабораспиропентана
(LXV)

(LXIV), Д£ = 167 ккал/моЛ1. (I.XV), НЕ = 6 ккал/мол1.

Формально спираны LXII можно рассматривать как первый член
ряда спираренов (LXVI) с четными тип [131, 132]. Основной тип орби-
тального взаимодействия для этих систем — перекрывание антисиммет-
ричных орбиталей (LVII).

'LXVI) (LXVII)

С т а б и л и з а ц и я [ т , « ] с п и р а р е н о в с н е ч е т н ы м и т и п д о с т и г а е т с я п р и
в ы п о л н е н и и с л е д у ю щ е г о п р а в и л а э л е к т р о н н о г о с ч е т а : т и п д о л ж н ы *
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быть равны 4<7 + 3, где <7 = 0, 1, 2... [39, 132]. Теория с/шро-сопряжения
и экспериментальные следствия этого эффекта рассмотрены в обзорах
[132, 133].

Орбитальные взаимодействия типа (LXVII) реализуются дополни-
тельно к р-я-взаимодействиям в спиранах типа (LXII), в которых двой-
ные связи заменены на тройные. Интересный случай представляет спи-
ропентадиен (LXVIII) для которого ППЭ изомеризации изучалась ме-
тодами MINDO/З и РМХ [17]. Найдено, что плоская /)2й-форма
(LXVIIIa) отвечает переходному состоянию (57 ккал/моль) топомери-
зации по механизму диагонального твиста; ППЭ содержит второй ми-
нимум, глубина которого меньше (LXVIII) всего на 14 ккал/моль, отве-
чающий структуре пирамидана (LXVIII6) = (XIII).

(LXVIII) (l.XVIIIa) Ι . Χ ν ΐ Ι Ι ΰ ) Ξ ( χ ι ΐ ΐ )

V. БИПИРАМИДАЛЬНЫЕ СТРУКТУРЫ

Добавление еще одной вершины к пирамиде ведет к образованию
бипирамидальных структур (LXIX) (инвертированных сэндвичей).

(LXIX) (LXX) (LXXI)

Уже при рассмотрении катиона (СН) 5

+ авторы работы [44] обсуж-
дали тригональнобипирамидальную £>зл-форму (LXX) и нашли ее менее
выгодной, чем пирамидальная С4„-структура (Х1а). Расчеты [46] по ме-
тоду MINDO/З показали, что энергетическое различие достигает
100 ккал/моль и, главное, структура (LXX) не обладает свойствами ло-
кального минимума на ППЭ (СН)5

+. Не имеет этих свойств и £>3л-фор-
ма аниона (СН)5~ [134]. Формально изомерная бензолу Д^-структура
(СН)„ (LXX) содержит шесть пентакоординированных углеродных ато-
мов. Неэмпирические расчеты [135, 136] указывают на ее крайнюю не-
устойчивость.

Необычные валентные состояния атомов углерода в (LXX) и (LXXI)
не являются, однако, основной причиной неустойчивости этих структур,
так как замена в них части вершин СН и ВН дает устойчивые бипирами-
дальные /огозо-карбораны С2В„_2НП [2, 4, 7] например:

сн
НВг

Η

сн

(LXII)

вн
Η Η Β -

НС ι •• i^CH

ВН

(L XXIII)

сн
-ВН H B - -вн " в — - в "

НВ ι ВН

сн

(LXXIV)

;сн

ВН

(T.XXV)
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Рассмотрим, каким электронным требованиям должна отвечать ста-
бильная бипирамидальная структура. Как показано на рис. 11, только
те комбинации из орбиталей апикальных центров могут взаимодейство-
вать с π-ΜΟ центрального цикла, которые антисимметричны по отноше-
нию к его плоскости. Нижняя π-ΜΟ aiu при взаимодействии с au(s)- и
Оц(рг)-орбиталями дает связывающую ( la l u ) , несвязывающую (2a iu) и
антисвязывающую молекулярные орбитали бипирамидальной структу-
ры, из которых первые две стабилизированы. Две яг-орбитали апикаль-
ных центров дают еще две стабилизированные МО при взаимодействии

Рис. П. Корреляционная диаграмма МО бипирамидальных 1>„л-структур (LXIX)
[69]. В качестве примера взята Ζλιίι-структура

с es-MO цикла. Вместе с as(s) -комбинацией можно выделить пять стаби-
лизированных МО, которые обеспечивают связывание между централь-
ным циклом и парой апикальных центров. Они могут быть заселены
не более чем 10 электронами (в расчете на π-электроны цикла и валент-
ные электроны обеих вершин) — правило 10е устойчивости бипирами-
дальных структур (LXIX) [69].

Из этого правила ясно, что вероятность обнаружить бипирамидаль-
ные органические молекулы или ионы мала. Каждая СН+-группа вносит
4 электрона. Следовательно, центральный цикл должен добавлять не
более двух π-электронов, т. е. система должна нести высокий положи-
тельный заряд: + 3 для (LXX) и + 4 для (LXXI). Такая высокая электро-
нодефицитность невозможна уже просто по электростатическим причи-
нам [137].

В то же время все карбораны (LXXII) —(LXXV), как и бипирами-
дальные (клозо) дианионы бороводородов ВПН„2- (п = 5—7) [1, 138]
удовлетворяют правилу \0е. Бипирамидальная £>4,,-структура предсказа-
на расчетами [139] для кластера Li6.
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VI. ПРИНЦИП ИЗОЛОБАЛЬНОЙ АНАЛОГИИ И ПРАВИЛА ЭЛЕКТРОННОГО
СЧЕТА ДЛЯ ПОЛИЭДРИЧЕСКИХ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

И КЛАСТЕРОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Несмотря на то, что атомы переходных элементов используют при
образовании связей не только валентные s- и /?-орбитали, но и близко
расположенные с?-орбитали, развитие представлений о природе хими-
ческой связи в металлоорганических соединениях и кластерах переходных
металлов привело в последнее время к выявлению глубоких аналогий
в электронном строении этих и структурно однотипных соединений не-
переходных элементов.

1. Изолобальная аналогия

Важным шагом на пути выявления указанных аналогий было введе-
ние концепции электроноэквивалентных групп, т. е. групп, центрально-
му атому которых недостает одинакового числа электронов до полного
заполнения валентной электронной оболочки [140, 141]. В этом смысле
электроноэквивалентными являются атом С1, радикалы СН3 и Мп(СО)5,
дающие устойчивые димеры С12, С2Н6 и Мп2(СО)1 0.

Более точное соответствие между валентными возможностями груп-
пировок, образованных непереходными и переходными элементами, уста-
навливает введенное Хоффманном и сотр. [22, 142—144] определение
изолобальных (от английского lobe) групп, т. е. групп, для которых чис-
ло, свойства симметрии, форма и энергии граничных орбиталей пример-
но одинаковы. Производя группы MLn (я = 2—5) от октаэдра ML6 по-
следовательным отщеплением двух электронных лигандов L, Хоффманн
и сотр. получили МО указанных групп (рис. 12).

ν
МО

V

MLb MLu MLj ML2

Рис. 12. Групповые орбитали MLn-фрагментов, в которых Μ — атом переходного
элемента, a L — двуэлектронные лиганды (СО, С1, РХ3 и т. д.). Аналитические функ-
ции МО даны в работах [144, 145]. Уровни а,, Ь2 для MLn и а ь е для ML3 инверти-
рованы по сравнению с соответствующими уровнями СНг- и СН-групп (рис. 2) за счет
вкладов d-орбиталей в групповые МО группы MLn и изменения узловых свойств их
орбиталей, см. [67]. Отнесение энергетических уровней групп MLn к π-ΜΟ полиенов

и аннуленов дано в [145]

Атом переходного металла участвует в образовании связей девятью
орбиталями: пять та, одна (m-fl)sHTpH ( m + l ) p . Три d-орбитали акси-
ально симметричного фрагмента MLn не смешиваются с орбиталями ли-
гандов и образуют низко лежащий, слабо расщепленный уровень, кото-
рый близко соответствует ^«-уровню в октаэдрических комплексах, η Ор-
биталей η двухэлектронных лигандов, взаимодействуя с остальными ор-
биталями центрального атома, дают η связывающих и η антисвязываю-
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щих (на рис. 12 они не показаны) МО группы MLn, локализованных на
связях Μ—L. Таким образом, в валентной зоне остаются (6—п) орбита-
лей группы MLn, которые заполнены χ—2(6—η) электронами, где χ—
число валентных электронов металла.

Указанные (6—п) валентных орбиталей группа MLn использует для
связывания с другими лигандами или подобными группами. Хотя эти
групповые орбитали содержат значительные вклады от d-орбиталей

Изолобальные электроноэквивалентные группы *

Группа

СН, Ν, 0+
СН+, С, ВН
СН2+, С+, ВеН
СН3+
СН2

СНз

V

5
4
3
2
6
7

Л'с.э.

3
2
1
0
4
5

Группа ML,,

Со(СО)3, №-(0ρ-η5), 1г(С0)3

Fe(C0) 3 ) Os(CO)3, Co-(Cp-ti5)
Мп(С0)3, Fe-(Cp-r]5)
Cr(C0)3, Fe(C0) 2 ) Сг-(С6Н6^в)
Fe(C0) 4

Мп(С0) 5

* Здесь ν — число валентных электронов, Nc э — число скелетных электронов

атомов металла [22, 142—145], их форма и свойства симметрии анало-
гичны рассмотренным выше орбиталям групп СН, СН2, СН3 (рис. 2).
Сравним группы СН и Со(СО)3; легко видеть сходство между гранич-
ными аг и е-орбиталями этих групп, причем атом кобальта в Со(СО)3,
как и атом углерода в СН, располагают тремя электронами (для Со х =
= 9 ) для их заполнения. Такие электроны, расходуемые на образова-
ние связей между группами при их объединении в каркасные и полиэд-
рические структуры, называют скелетными [2—5]. В таблице типичные
для органических структур атомные группы сопоставлены с изолобаль-
ными и электроноэквивалентными им группами переходных металлов.

Цепные, циклические, каркасные и кластерные структуры, получае-
мые объединением изолобальных групп, также обладают аналогичными
системами валентных орбиталей, и, следовательно, сходными структур-
ными возможностями. Так, орбитали циклических кластеров Fe3(CO)1 2

и Fe3(CO)9 аналогичны МО циклопропана и циклопропенила [146]
(рис. 4), а орбитали тетраэдрического кластера (I) и заполнение их ва-
лентными электронами аналогичны тетраэдрану (1Ха). Пользуясь пред-
ставлениями об изолобальности т15-циклопентадиенильной группы и
группы СН+, легко подсчитать, что бипирамидальная структура (V) от-
вечает требованию правила Юе (два π-электрона в пятичленном цикле и
по четыре электрона от изолобальных групп ВН и Со-(Ср-т]5)).

Приведем еще несколько примеров пирамидальных и бипирамидаль-
ных металлорганических структур вместе с соответствующими неклас-
сическими углеводородными структурами, построенными из изолобаль-
ных фрагментов.
Подробные данные о строении приведенных выше и других подобных
металлорганических структур содержатся в обзорах [2—5, 125, 128,
147—149].

Значение концепции изолобальности состоит в том, что она переки-
дывает прямой мост, связывающий структурные представления органи-
ческой химии с усложненными структурными образами химии переход-
ных элементов. Она позволяет вскрыть аналогию в электронном строе-
нии между внешне совершенно различными классами органических и ме-
таллорганических соединений — например, увидеть, что π-комплекс
(LXXVI) является металлорганическим спиропентаном
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Пирамидальные структуры (правило 8еУ
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Fe(CO)4 Fe(CO)4

(LXXVI) (LXIV)

Изолобальная аналогия обеспечивает новый методологический под-
ход к поиску новых неклассических органических структур, которые
можно дедуцировать путем замены металлорганических остатков в
структурах π-комплексов и кластеров на изолобальные органические
группы (таблица). Так, структуру катиона (СН) 5

+ (XI) можно было бы
предвидеть на основании установленной еще в 1960 г. [150] структуры
г]4-циклобутадиенового комплекса трикарбонилжелеза, а структура ди-
катиона (СН) 6

2 + вытекает из структуры ферроцена (LV), M = F e , став-
шей известной еще в 1952 г. [125].

Авторы работы [151], учитывая устойчивость триметиленметанового
комплекса (XXVII) и изолобальность групп СН+ и Fe(CO)3, предполо-
жили возможность существования 1-бицикло[ 1.1.1 ]пентильного катиона
(LXXVIII) и подтвердили это предположение прямым расчетом по ме-
тоду MINDO/3

(LXXVII) (LXXVIII)

Fe(CO)3

(LXXIX)

Хотя структура (LXXVIII) является локальным минимумом на ППЭ,
расчеты предсказывают крайне низкий энергетический барьер (1,8 ккал/
/моль) для перегруппировки в 1-метилен-З-циклобутильный катион. Это
объясняет тот факт, что в опытах [152] по распределению изотопной
метки в спиропентильном катионе не было зафиксировано промежуточ-
ного образования (LXXVIII).

В то же время выдвинутая в [46] идея поиска бипирамидального ди-
катиона (LXXIX) не представляется плодотворной, так как эта струк-
тура не отвечает правилу 10е. Следует подчеркнуть также, что в связи
со способом построения валентных орбиталей металлоорганических ос-
татков изолобальная аналогия должна наиболее полно соблюдаться для
симметричных соединений, где локальная ось симметрии группы совпа-
дает с осью симметрии всей молекулы или иона. В противном случае со-
ответствие неклассической структуры, произведенной из π-комплекса,
локальному минимуму на ППЭ должно быть специально проверено. Так,
предположение [153] о возможности существования дикатиона
(LXXX) — аналога бис-железотрикарбонильного комплекса (LXXXI) —
не было подтверждено детальными расчетами [154], которые не обна-
ружили соответствующего локального минимума на ППЭ (СН)8

2 +.

сн,, сн..

(GO)3Fe Fe(CO)3

(LXXX) (LXXXI)
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2. Устойчивость полиэдрических структур
и правила счета скелетных электронов

Устойчивость рассмотренных выше неклассических полиэдрических
структур органических молекул и ионов может быть понята в контексте
общих правил электронного счета, разработанных для каркасных и кла-
стерных структур бороводородов и гетероборанов и распространенных с
учетом представлений об электроноэквивалентных группах на анало-
гичные металлорганические соединения [2—5, 155—157].

Эти правила основаны на счете скелетных электронов, размещаемых
на эндоциклических орбиталях скелетных связей каркасных и кластер-
ных соединений. Число таких электронов равно υ + χ—2, где и —число
валентных электронов центрального атома непереходного элемента, за-
нимающего одну из вершин, а х — число одноэлектронных лигандов (не-
поделенная пара служит фантом-лигандом). Для групп, образованных
переходными металлами, число скелетных электронов определяется как
ν+χ—12. При этом устанавливается соотношение электроноэквивалент-
ности с группами непереходных элементов (см. таблицу). Понятно, что
разница в 10е является по сути разницей в требованиях заполнения 8-
и 18-электронной оболочек для атомов непереходных и переходных эле-
ментов.

Все полиэдрические структуры, реализуемые для бороводородов, кар-
бо- и гетероборанов и металлорганических соединений, отличающиеся
наличием в них треугольных граней (дельтаэдры), можно произвести
[2—5, 40] от так называемых клозо-(замкнутых) структур бипирами-
дального типа для 5—7 вершин, треугольного додекаэдра для 8 вершин
и т. д. Нидо (гнездовые) структуры получаются из клозо-форм усечени-
ем одной вершины (например, пирамиды из бипирамид). Тем же спосо-
бом из нидо-структур образуются арахно (паутинные) структуры.

Качественный анализ [1, 2—5, 155—158] и прямые расчеты клозо-
структур приводят к заключению, что для бороводородов В„Н„ имеется
(ft+Ι) связывающих МО, на которых можно разместить 2л + 2 скелет-
ных электрона, т. е. устойчивы /слозо-структуры дианионов ВПН„2~ и изо-
электронных им карборанов С2В„_2НП. Выполнение этого правила легко
проверить на бипирамидальных соединениях (LXXII) — (LXXV). В то
же время углеводороды (LXX), (LXXI) содержат соответственно 3 и 4
избыточных электрона, что вытекает как из правила 2п + 2, так и We.

Для ныдо-структур действует правило 2л+4. Устойчивыми пирами-
дальными бороводородами должны быть тетраанионы В„НП

4~, например
(XXX). Наконец, для арахно-структур В„Н„ число электронов, которые
можно поместить на связывающих МО, равно 2л + 6, т. е. устойчивы гек-
саанионы В„Н„6-. Для арахно-структур углеводородов (СН)П, произво-
димых усечением двух вершин бипирамид, т. е. для плоских циклов, это
означает устойчивость для (СН)4

2~, (СН)5~, (СН)6 и (СН)7

+, что явля-
ется одним из следствий правила Хюккеля (4л + 2).

Нетрудно показать, что полученные с помощью реконструкционного
анализа правила 8е и 10е эквивалентны правилам счета скелетных элек-
тронов 2« + 4 и 2/г + 2. Действительно, для пирамидальной /-шдо-структу-
ры типа (XXII), включающей л-вершин, из 2п + 4 скелетных электронов
2(л—1) электрона образуют внутрициклические σ-связи базального цик-
ла, а 2 электрона заняты на экзоциклической связи (в электронной па-
ре) апикальной группы. Таким образом, число электронов, связываю-
щих указанные фрагменты, составляет [ ( 2 « + 4 ) — 2 ( л — 1 ) + 2 ] = 8 (пра-
вило 8е). Для бипирамидальной (клозо) структуры получим аналогич-
но: [ (2л+2)— 2(л—2)+2 + 2] = 10 (правило 10е).

Правила счета скелетных электронов легко распространяются на ме-
таллоорганические соединения, для чего следует воспользоваться соот-
ношениями приведенной выше таблицы. Предложены и другие общие
формулировки, учитывающие не только скелетные, но и все валентные
электроны каркасных и кластерных структур, которые применимы к
широкому кругу металлических и металлорганических структур с чис-
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лом вершин от 5 до 15 [159, 160], а также к каркасным и кластерным
электроноизбыточным структурам халькогенидов [161].

Роль поставщиков скелетных и внутренних электронов могут играть
мостиковые группы, например атомы водорода. Так, клозо-дианионам
В„Н„2~ соответствуют нейтральные /слозо-бораны ВпН„+2, а ныдо-тетра-
аниону В„НП

4- — нидо-борак В„Нп+4, например В5Н9 (XVI). В кластере
(III) атом углерода, внедренный в пирамидальный каркас, вносит 4 до-
полнительных электрона, вместе с которыми достигается требование 8е.
Приведем еще примеры пирамидального (LXXXII) [162] и бипирами-
дального (LXXXIII) [163] кластеров, в которых мостиковый и внутри-
циклический атомы водорода дополняют оболочки внутренних электро-
нов до 8е и \0е

(CO)3Ru^4-W»u(CO)3

(CO) 3 Ru* ι ^Ru(CO)3

Ru
(C0) 3

(LXXXIII) [H-Ru 6 (CO) 1 8 ]

Пользуясь техникой реконструкционного анализа, можно показать,
что действительно мостиковые группы не меняют принципиальной кар-
тины связывания в полиэдрических структурах (рис. 5, 11). Анализ стро-
ения МО ряда металлорганических соединений с мостиковыми атома-
ми водорода представлен в работах [164—166].

Значение рассмотренных правил электронного счета состоит в том,
что они ставят в прямое соответствие число связывающих МО и тип по-
лиэдрической структуры, независимо от природы образующих ее вер-
шинных групп. Эти правила топологичны по своей природе и ясно демон-
стрируют общность структурных принципов неорганической и органиче-
ской химии. Подтверждением этого является и возможность распростра-
нения известного в ряду бороводородов и карборанов соотношения

клозо ^ нидо ̂  арахно (8)
-ае -2е

на ряд полиэдрических органических структур в форме:

+28
(я — 2)-гональная бипирамид (10е) ^ ( я — 1)-гональная

-ае
+2е

пирамида (8е) ^ я-угольный цикл (бе)
—ъе

Реакции получения дикатиона (ХПб) из гексаметилбензола Дьюара
[46], а также (XXIX)->-(XXV), Y = S 2 + служат примерами выполнения
соотношения (9).

VII. [п]-ПРИЗМАНЫ И ДРУГИЕ ПОЛИЭДРЫ

Кроме рассмотренных выше комбинаций структурных единиц поли-
эдров возможны еще сочленения ребро — ребро, ребро—грань, грань —
грань.

Отвечающие типу ребро — ребро взаимодействия π-связей и сопря-
женных цепей детально проанализированы в [38, 39]. Две топологиче-
ски различающиеся перпендикулярная (LXXXIV) и параллельная
(LXXXV) ориентации грани и ребра, обеспечивающие взаимодействие
всей системы орбиталей цикла с орбиталями π-связи, показаны ниже
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на примере четырехчленного цикла.

Ύ

X = Y

(LXXXIV) (LXXX.V) (LXXXVa)

Валентные орбитали групп X = Y (С = О, N = C H , N = O, S = 0,
0 = 0 [34, 37] близки по форме к групповым орбиталям СН (рис. 2),
причем паре рх, ру-орбиталей соответствуют ях\ я„*-антисвязывающие
орбитали группы XY. Так как е-уровень этих орбиталей высоко распо-
ложен над е-уровнем π-орбиталей цикла, то этот основной тип взаимо-
действий, стабилизирующих пирамидальные структуры (LXXXIV),
ослаблен. Поэтому даже в наиболее благоприятном случае при XY = CO
[167] указанные орбитальные взаимодействия недостаточно сильны для
общей стабилизации систем (LXXXIV). Так, неэмпирическими (STO—
3G [168] и MND0 [169] расчетами показано, что С^-структуре
(LXXXVI) [44] не отвечает локальный минимум на ППЭ С4Н4СО и
(LXXXVI) релаксирует к структуре бицикло[2.1.0]пентенона (LXXXVIa).

(LXXXVIa)

Не подтвердились расчетами [170] и предположения [65, 171, 172]
о промежуточной структуре (LXXXIV), XY=SO, в реакции топомериза-
ции оксида бьюаровского тиофеноксида; аналогичной перегруппировка-
ми (ХХ1а)^(ХХ1б).

Более выгодная ориентация орбиталей [л]-аннуленового цикла и
π-связи достигается в конфигурации (LXXXV), предсказываемой рас-
четами [168] для комплексов циклобутадиена с С==0, HC = N, C02.
Обсуждение строения этих комплексов привлекло значительное внима-
ние в связи с их промежуточным образованием при фотолизе и термо-
лизе предшественников производных циклобутадиена [173—175]. Ос-
новной тип орбитальных взаимодействий в такой конфигурации —
πσ—Пд-взаимодействия — рассмотрен недавно с помощью шести различ-
ных полуэмпирических и неэмпирических методов расчета [176] на при-
мере простой, но структурно значимой модели неклассического σ-ал-
лильного катиона (СН 3) 3

+ (LXXXVII), в котором связывание трех ме-
тильных групп происходит за счет ра—ро-взаимодействий трех р-орбита-
лей

- 1 +

(LXXXVII) (LXXXVI II)
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Поскольку при таком взаимодействии образуются связывающая, не-
связывающая и антисвязывающая МО, в двухэлектронном случае (ка-
тион) такая конфигурация стабилизирована. Это позволяет ожидать, что
из подходящего предшественника, например пропеллана (LXXXVIIa),
можно генерировать достаточно устойчивые катионы — аналоги σ-ал-
лильного катиона (LXXXVII).

Значительная роль πσ—яо-взаимодействий между орбиталями [п]-
аннуленовых циклов в стабилизации полиэдрической структуры просле-
живается [177] на примере [я]-призманов. В этот ряд выделяются кла-
стеры (СН)2 п симметрии Dnh. Синтезированы и подробно изучены тео-
ретически [14, 37, 100, 178, 179] первый член этого ряда [3]-призман
(LXXXVIII) (по номенклатуре [180] для соединений этого типа триприз-
ман) и тетрапризман (LXXXIX), известный как кубан. Высшие предста-
вители ряда [я]-призманов — пентапризман (ХС), гексапризман (XCI)
и др. пока не получены

(LXXXVIII) (LXXXIX) (ХС) (XCI)

Структуры и МО призманов можно образовать посредством парал-
лельного наложения двух идентичных [я]-аннуленовых циклов (взаимо-
действия грань — грань)

Ξ (LXXXVIII) = (LXXXIX)

.о:
Ξ (ХС)

О.
При этом выделяются два основных типа взаимодействия орбиталей

фрагментов: π-перекрывание σ-ΜΟ Уолшевского типа (σπ—σ,,-взаимо-
действие) и σ-перекрывание π-ΜΟ (л„—ло-взаимодействие). Указанные
орбитали показаны на примере [3]-аннулена на рис. 4. Взаимодействия
между полностью заполненными σ-ΜΟ носят отталкивательный деста-
билизирующий характер. Однако величина этого эффекта сравнительно
мала, так как примерно пропорциональна квадрату интеграла перекры-
вания, см. уравнения (4), (5). Величина интеграла рл—/^-перекрывания
не превышает для равновесных расстояний 0,15, тогда как для рс—/V
перекрывания она достигает 0,35. В силу этого взаимодействие (расщеп-
ление) π-ΜΟ существенно сильнее. Главная причина стабилизации, вы-
званной таким взаимодействием, состоит в том, что перекрывание в фа-
зе идентичных антисвязывающих л-МО [я]-аннуленов ведет к столь
сильному расщеплению их уровней, что нижний из них становится свя-
зывающей МО [я]-призмана (рис. 13).

Такой результат достигается лишь при тесном параллельном сбли-
жении [я]-аннуленовых циклов. При расстояниях порядка ван-дер-
ваальсовых контактов интеграл ра—р„-перекрывания мал, и расщепле-
ния π-уровней недостаточно, чтобы преодолеть отталкивательные взаи-
модействия (рис. 13). Это подтверждается прямыми расчетами энергии
взаимодействия двух молекул бензола [168, 181], а также данными
изучения структуры димеров бензола методом молекулярных пучков
[182], которые свидетельствуют о предпочтительности перпендикуляр-
ной ориентации плоскостей циклов в димере.

Из корреляционной диаграммы МО рис. 13 понятна невыгодность
[л]-призмановых структур для кластеров других элементов. Структура
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Dzi клозо-дианиона (ВН)8

2- почти на 400 ккал/моль выгоднее кубиче-
ской Oh типа (LXXXIX) [183], так как (ВН) 8

2- располагает всего двумя
электронами для заполнения всех связывающих МО Ол-структуры
(рис. 13). Наоборот, полихалькогениды S8, S8

2+, S4N4, Se10

2+ [161] имели
бы в [п]-призмановой форме несколько заселенных электронами анти-
связывающих МО. В то же время кластер (VI), изоэлектронный кубану
(LXXXIX), имеет сходную с ним структуру.

ε,-
δ

ΰ

-4

-8

-11

16

20

-

-

'-41
ι τ ι

Рис. 13. Схема образования МО [п]-призманов в результате ла—πσ-перекрывания
π-ΜΟ [га]-аннуленовых фрагментов [177]. Энергетические уровни аннуленов и ин-
тегралы перекрывания π-ΜΟ для равновесных расстояний в [п] -призмане получены
из расчетов по РМХ (интеграл перекрывания ра—ра взят равным 0,3). В правой ча-
сти рисунка показано расщепление уровней при сближении двух молекул бензола на
расстояние, превышающее равновесное расстояние в [6]-призмане и равное сумме
ван-дер-ваальсовских радиусов атомов углерода (интеграл перекрывания ра—Ра со-

ставляет 0,1), при котором димер неустойчив. Корреляционные диаграммы (а) — (д)
соответствуют структурам (а) — (д)

Рассмотренное на примере [п]-призманов условие стабилизации
структуры за счет образования связывающих МО, получаемых комби-
нацией в фазе антисвязывающих МО фрагментов, является достаточно
общим для каркасных органических соединений. Легко видеть, что ком-
поненты высших занятых МО циклобутадиена (ХСП) и тетраэдрана
(XCIII) образованы антисвязывающими π'-MO ацетиленовых фрагмен-
тов (ср. рис. 3)
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(XCU) (ХСШ)

Строение высших занятых МО[2.2.2]-пропеллана (XCIV) [44] и не-
давно синтезированной молекулы суперфана (XCV) [184] также соот-
ветствует рассматриваемому случаю.

(XGIV) (XCIVa) (XCV) (XCVa)

В то же время аналогичное параллельное наложение [5]- и [3]-ан-
нуленов не приводит при их сближении в различных взаимных ориента-
циях к появлению локальных минимумов бирадикального типа на ППЭ
(СН)8 [177]. Анализ орбитальных взаимодействий трехчленного цикла
Fe3(CO)9 и [5]-аннулена также приводит к выводу об отсутствии стаби-
лизирующего эффекта. Структурные следствия орбитальных взаимодей-
ствий полиеновых цепей и циклов с ребрами, гранями и отдельными
вершинами, замещенными изолобальными группами СНП+ металлорга-
ническими фрагментами, рассмотрены в работах [22, 23, 146].

Рассмотренный подход к изучению природы стабилизации молекул и
ионов с напряженной или неклассической структурой применим ко все-
му разветвленному ряду каркасных и полиэдрических структур. Воз-
можность формулирования правил электронного счета внутренних, ске-
летных или всех валентных электронов, выполняющихся для определен-
ных структурных типов независимо от принадлежности структуры к ря-
ду органических, металлорганических или неорганических соединений,
подчеркивает как общность принципов электронного строения этих сое-
динений, так и определяющую роль топологических факторов их орби-
тальной организации.

Как всякое широкое обобщение, эти правила имеют немало исклю-
чений. В настоящем обзоре мы не акцентировали внимание на них, так
как причины отклонений от предсказаний правил электронного счета
могут быть поняты и предвидимы на основе тех же методов рассмотре-
ния, которые привели к формулировке указанных правил, а также на
основе более строгих схем фрагментации структур.

Наиболее часто отклонения от сформулированных правил связаны с
проявлениями эффектов заместителей. Таковы резкие отклонения от
классических структур углеводородов при замещении атомов водорода
на атомы лития или на группы ВН [98, 185—187] и, наоборот, стабили-
зация классических структур при замене атомов водорода в карборанах
на атомы галогенов [188]. Прямой учет орбиталей заместителей в рам-
ках схемы реконструкционного анализа объясняет отмеченные эффекты.
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Орбитальный подход к анализу сложных структур расширен недав-
но вплоть до области кристаллохимии органических и неорганических
соединений [189]. Показано, что именно πσ—я0-взаимодействия орбита-
лей гексагональных ячеек А6 и А3Х3 определяют структуру кристалли-
ческих решеток графита, сфалерита, вюрцита и др.

Этот подход становится мощным инструментом молекулярного ди-
зайна новых необычных органических структур и их металлорганиче-
ских аналогов.
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