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В обзоре в рамках теории молекулярных орбиталей обсуждены эффек-
ты взаимодействия различных гетероатомон (и гетероатомных фрагмен-
тов) с углеродными л-системами в ковалснтных элементоорганических
соединениях. Особое внимание уделено анализу структуры молекулярных
орбиталей, определяемой по данным фотоэлектронной спектроскопии и па-
раметризованных на их основе квантовохимических расчетов в рамках
простого метода МОХ. Показано, что параметры, характеризующие сме-
шивание орбиталей в модельных соединениях, могут быть использованы
для получения молекулярно-орбитальных характеристик и для интерпрета-
ции спектральных свойств и реакционной способности сложных гетероаро-
матических соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Фотоэлектронные спектры элементароматических соединений, в кото-
рых гетероатомы находятся в составе заместителей или циклов, и соот-
ветствующие квантовохимические расчеты в рамках простого метода по-
зволяют оценить параметры смешивания орбиталей отдельных фрагмен-
тов в молекулах этих соединений и получить объективные данные о мо-
лекулярных орбиталях (МО), определяющих спектральные свойства и
реакционную способность указанных соединений. Такая информация
важна как для изучения вопросов химического связывания в рамках тео-
рии МО, так и для решения практических задач — для создания новых
элементароматических систем [1], синтеза эффективных л-доноров [2—
5], создания фототропных соединений [6, 7] и т. д. Анализ взаимодейст-
вия орбиталей в элементароматических соединениях проводился в обзо-
рах [8—11] в связи с исследованием влияния различных заместителей
на энергии ионизации замещенных бензола; в [12—16] обсуждается
роль вакантных rf-орбиталей в некоторых элементоорганических соеди-
нениях; в [17, 18] — способность атомов тяжелых элементов образовы-
вать двойные связи с углеродом и между собой и т. д.

В данном обзоре обобщены количественные оценки смешивания орби-
талей π-электронных систем атомов углерода и различных элементсодер-
жащих заместителей и фрагментов, входящих в состав циклов. Оценки
получены из анализа фотоэлектронных спектров (ФЭС) соответствую-
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щих соединений и из квантовохимических расчетов в рамках простого
метода. Остановимся на некоторых деталях более подробно.

Как в неэмпирических, так и в полуэмпирических квантовохимических
расчетах в ряде случаев применяют в качестве базисных не атомные ор-
битали (АО), а орбитали целых групп или фрагментов молекулы. В не-
эмпирических расчетах — это метод SAMO (simulated ab initio technik)
[19, 20]; в полуэмпирических расчетах — метод групповых орбиталей
[20—24], успешно объяснивший спектральные свойства ряда органиче-
ских и элементоорганических соединений [25—27]. С развитием ФЭС со-
ответствующие расчетные схемы эффективно применяют и в простых
квантовохимических приближениях [28, 29]. В рамках таких расчетов,
например, в методе МО ЛКСО [30—32] молекулярная орбиталь рассма-
тривается как линейная комбинация связевых (bond) орбиталей, а в
схеме МО ЛКФО [33] — к а к линейная комбинация фрагментных (frag-
ment) орбиталей. Несмотря на различия в названиях и некоторых част-
ных вопросах, суть названных схем одинакова: вместо АО в базисе рас-
сматривают некие «эффективные» орбитали, например, орбитали отдель-
ных фрагментов молекулы. Такие схемы существенно снижают трудоем-
кость расчетов и особенно информативны в изучении электронной и мо-
лекулярной структуры сложных элементоорганических соединений, и
прежде всего, соединений, содержащих в своем составе элементы высоких
периодов, для которых параметры в полуэмпирических методах нередко
отсутствуют.

В простом методе (π-приближсние Хюккеля) при решении уравнений
Рутаана

2 си; (^μν — ε'δμν) = 0
μ=1

где μ и ν — индексы базисных фрагментных орбиталей, i — индекс МО,
Cm и ε;—коэффициенты и энергии МО, δμν—символ Кронекера, равный
1 (при μ = ν) или 0 (при μφν); влияние межэлектронного взаимодейст-
вия учитывают в неявном виде при параметризации остовных интегралов
# μ μ и # μ ν . В частности, по сравнению со строгими полуэмпирическими ме-
тодами, в которых остовные интегралы параметризуют по данным атом-
ных спектров, в простом методе, по-видимому, более целесообразна па-
раметризация на основе молекулярных электронных спектров: значения
Нт и # μ ν предложено оценивать исходя из данных фотоэлектронных
спектров (ФЭС) «модельных» соединений, в которых соответствующие
μ-тая и v-тая орбитали фрагментов характеризуются неперекрытыми
полосами ионизации [28—31]. Найденные из молекулярных спектров па-
раметры Нт и # μ ν в определенной мере включают и межэлектронные эф-
фекты (см. ниже).

В π-приближении в базис простого расчета включают лишь те фраг-
ментные орбитали, которые имеют зт-симметрию (или близкую к ней) от-
носительно плоскости молекулы. Например, в рамках метода фрагмент-
ных орбиталей интеграл # s , соответствующий Зр„-орбитали атома серы |
в гетероциклических и гетероароматических соединениях, оценивают не
из атомного спектра серы (потенциалом ионизации 3/?-орбитали, равным
13,32 эВ [34]) и не из фотоэлектронного спектра сероводорода (потенци- |
ал ионизации Ьгорбитали, образованной Зрп-орбиталыо серы, равен ;
10,47 эВ [30]), а из фотоэлектронных спектров соединений, в которых !
атом серы связан с двумя атомами углерода, в частности из ФЭС да- \
метилсульфида [35]. Следует иметь в виду, что для этого соединения \
(группа симметрии С2„) к типу bi относится не только атомная 3/?n(S)- ,
орбиталь, но и ( + )-комбинация 2рп-орбиталей двух атомов углерода. \
Поэтому высшая занятая МО (2Ьгорбиталь) диметилсульфида не сов- !
падает с р-орбиталью атома серы, хотя и формируется преимущественно ;
этой орбиталыо'.

Hs = — /ΙΓ2 = — 8,67 эВ
1 Согласно расчету расширенным методом Хюккеля, вклад Зрл-орбитали атома ;

серы составляет не менее 85% высшей занятой МО (ВЗМО) диметилсульфида.



Существенно отметить, что дальнейшее усложнение молекулы «ми-
дельного» соединения мало изменяет значение параметра Нт. Напри-
мер, значение # s = —8,80эВ, оцениваемое величиной потенциала иониза-
ции Зрл-орбиталей двух атомов серы из ФЭС 1,4-быс(метилтио)бензола
[30], незначительно отличается от значения # s = —8,67 эВ, найденного
из ФЭС диметилсульфида.

Аналогичным образом путем простых квантовохимических расчетов в
л-приближении можно находить параметры, соответствующие фрагмент-
ным орбиталям, преимущественно локализованным на атомах других
элементов V—VII групп; в настоящем обзоре эти параметры обозначены
соответственно Но, HSe, # N , # D r и т. д.

Фрагментные орбитали с участием хр3-гибридизованных орбиталей
атомов элементов IVa группы учитывают в обсуждаемых расчетах в
рамках схемы σ—π-сопряжения. Возможность перекрывания орбиталей
л- и σ-связей, находящихся в одной плоскости, но направленных друг к
другу под углом φ, подробно осуждена в модели гиперконъюгации [36]
и в работе [37], где эта модель развита для элементоорганических про-
изводных бензола. Интегралы Я(ф, соответствующие о(Э—С)-орбиталям,
оценивают по первым потенциалам ионизации соединений ЭМе4: орбита-
ли четырех а(Э—С)-связей тетраэдрического фрагмента ЭС4 в рамках
группы симметрии Td преобразуются по типу 34+lfli, причем трижды
вырожденная /2-орбиталь оказывается высшей занятой. Соответствую-
щие диагональные матричные элементы Нт далее обозначены через Нэс.

Для целей настоящего обзора особый интерес представляют л-орби-
тали ароматических углеводородов, которые могут смешиваться с орби-
талями гетероатомов в гетероароматических соединениях. Молекуляр-
ные орбитали бензола изучены во многих работах [38—45]. Например,
по данным [43], три π-орбитали бензола (классификация соответствует
группе симметрии Deh) относятся к типам elg и аги и имеют следующие
коэффициенты (зачерненные кружки соответствуют положительным зна-
чениям коэффициентов, незачерненные — отрицательным; размер круж-
ка пропорционален абсолютной величине коэффициента).

Из ФЭС бензола известно, что потенциал ионизации а;.„-орбитали ра-
вен 12,23 эВ [43], а две вырожденные ^-орбитали имеют одинаковые
энергии (их потенциал ионизации равен 9,24 эВ). Их вырождение сни-
мается при введении в молекулу бензола заместителя Э. В монозаме-
щенных производных бензола С6Н5Э (симметрия С2„) бензольные π-орби-
тали преобразуются по типам Ьи аг и Ь^. их принято обозначать фп(СИМ)-,
срл(а«1:.1г и фЛ]-орбитали соответственно2.

/п(сим)' bl )' а2

В соответствии со сказанным выше, в квантовохимических расчетах,
параметризованных по данным ФЭС (простой метод, л-приближение),

2 Такое же обозначение перечисленных орбиталей общепринято для незамещенного
бензола, а также при анализе молекулярно-орбитальной структуры полнзамещенных
производных бензола и полициклических соединений с участием гетероаТомов [30, 32,43].
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для бензольных π-орбиталей в качестве фрагментных принимают следу-
ющие значения диагональных элементов Ημίί:

Нжсим) = Н я ( а с г а ) = — 9,24 эВ; Нщ = — 12,23 эВ

Для оценки недиагональных интегралов Ημν используют такие «модель-
ные» соединения, в ФЭС которых наблюдается полоса ионизации, соот-
ветствующая линейной комбинации μ-той и v-той фрагментных орбита-
лей. Определяя из фотоэлектронного спектра соответствующее значение
потенциала ионизации h и приравнивая It = — е ь находят параметр # ι ι ν

из векового уравнения (1):

(Ημ-βί) Ημν

Η μ ν (Η ν — ε,)
= 0 (1)

Возможность участия тех или иных фрагментных орбиталей в форми-
ровании МО определяется их симметрией. Например, производные бен-
зола РЬЭ, в которых заместители Э содержат атомы элементов IV—VII
групп (например, SiMe3, PMe2, SMe, C1), приближенно имеют симметрию
группы С2„. Под действием операций симметрии три π-орбитали бензоль-
ного ядра и р-орбитали атома Э преобразуются как показано ниже:

Ψ π (сим)
ΓΡπ (асим)

+1
+1

— 1

— 1

+1
+1
— 1

— 1

(w)

+ 1

+ι
+1
— 1

+1

Jyz)

- 1 b,

+1
+1

Q i

К

Предположим, что ВЗМО соединения РЬЭ образуется в результате
смешивания лишь <р„(сим)-орбитали бензола и срРл.-орбитали гетероатома
Э. Тогда из уравнения (1) можно найти значение параметра ЯЭ л ( с и и ), ха-
рактеризующего степень смешивания указанных фрагментных орбита-
лей.

Если же учесть, что ВЗМО замещенного бензола образуется в резуль-
тате смешивания не только срр^э,- и фл(сим)-орбиталей, но и φ^-орбита-
ли (все эти орбитали относятся к одному и тому же неприводимому пред-
ставлению &, группы С2„), то параметр НЯп(С1Ш) следует находить из реше-
ния векового уравнения третьего порядка (2):

(Ял(сим) ε) Яэц(сим) О

) (Нэ-г) НЭЛ1 = 0 (2)

При этом используют соотношения между недиагональными элемен-
тами Ημν, характеризующими взаимодействия бензольных ат-орбиталей
с р„-орбиталью гетероатома Э:

1Эп(сим) · V 3 — Яэя(асим) · 2 У"6 = Яэс (3)
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которые выбирают в соответствии со значениями указанных выше коэф-
фициентов бензольных л-орбиталей.

Включение срЛ1-орбитали в базис лишь незначительно изменяет вели-
чину Дзл(снм)· Например, значения Я 8 л ( Г И 1 ) , полученные описанными выше
двумя способами и характеризующие смешивание фрагментной л-орби-
тали, преимущественно локализованной на атоме серы, с бензольной
<Рл(сим)-орбиталью, практически одинаковы: 0,84±0,04 эВ и 0,78 + 0,06 эВ
соответственно.

Особо следует подчеркнуть, что соотношения (3) позволяют оцени-
вать значение параметра Нэс, который прямо характеризует взаимодей-
ствие р„-орбитали гетероатома Э с 2ря-орбиталыо атома углерода.

В значениях потенциалов ионизации, найденных из ФЭС «модель-
ных» соединений, а следовательно, и в значениях соответствующих па-
раметров //,,„ и Huv учитываются эффекты межэлектронных взаимодейст-
вий. Поэтому основанные на таком способе параметризации квантовохи-
мические расчеты можно проводить по схеме простого метода, без про-
цедуры самосогласования.

Кроме того, в значения параметров Нт и Я,„, оцениваемые потенциа-
лом ионизации, полученным из ФЭС, включается энергия реорганизации,
а также изменения корреляционной и релятивистской энергий, которые
сопровождают фотоионизацию. Таким образом, параметризация кванто-
вохимических моделей, основанная на данных ФЭС, в значительной мере
снимает ограничения теоремы Купманса, очевидные при сопоставлении
потенциалов ионизации /,, измеренных из ФЭС, со значениями собствен-
ных энергий е,с с п, рассчитанных в одноэлектронном приближении [46,
47]: /,·= — в г

с с п . Вероятно, поэтому квантовохимические расчеты, в кото-
рых использован описанный выше способ параметризации, достаточно
надежны для оценок электронной и молекулярной структур сложных ор-
ганических и элементоорганических соединений и нередко сопоставимы
по информативности с результатами значительно более громоздких рас-
четов в рамках ССП.

В следующих разделах обсуждены данные фотоэлектронных спектров
ароматических углеводородов и соответствующих элементароматических
соединений. Значения потенциалов ионизации соединений, которые пред-
лагается рассматривать как «модельные», сведены в табл. 1—3, 6.
Следует отметить, что фотоэлектронные спектры органических соедине-
ний некоторых элементов обсуждены в ряде обзоров [48—50]. Ис-
пользование различными авторами разных квантовохимических моделей
для интерпретации не позволяет, однако, по данным указанных обзоров
сравнивать способность орбиталей различных элементов к смешиванию с
л-орбиталями атомов углерода. Поэтому для выявления тенденций изме-
нения молекулярно-орбитальных параметров соответствующих соедине-
ний с изменением атомного номера элемента в тех же таблицах приведе-
ны полученные нами результаты квантовохимического анализа МО-
структуры по изложенной выше схеме. В качестве параметров, оценива-
ющих степень смешивания орбиталей, сравниваются значения интегра-
л о в НЭя И Нас.

В обзоре анализу подвергнуто смешивание углеродных л-орбиталей
с орбиталями гетероатома не только в «модельных» соединениях, в кото-
рых атомы элементов находятся в качестве заместителей, но и в цикличе-
ских соединениях — в л-донорах, элементабензолах, соответствующих
гетероциклах.

II. π-ОРБИТАЛИ БЕНЗОЛА
И ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Молекулярные л-орбитали бензола хорошо изучены и их структура
частично обсуждена выше. Ионизация вырожденных 1е14Г-л-орбиталей
наблюдается при 9,24 эВ, ионизация верхней по энергии σ-орбитали —
при 11,44 эВ и, наконец, ионизация низшей π-орбитали ( l a 2 u ) — п р и
12,23 эВ [43]. Это отнесение подтверждается «перфторэффектом» [44,
45]: переход от непредельного или ароматического соединения к его пер-
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фторированному аналогу приводит к небольшому изменению энергий л- ·
орбиталей, в то время как энергии σ-орбиталей значительно уменьшают-
ся, что видно из значений потенциалов ионизации гексафторбензола [45]: ;
10,12 (π2, яг); 12,73 (π,); 14,02 (σ) эВ. j

С помощью «перфторэффекта» для нафталина [45] было показано, |
что ионизации его σ-орбиталей соответствует полоса в фотоэлектронном |
спектре начинающаяся при 11 эВ; полосы в области меньших энергий от- !
носят к ионизации π-орбиталей. Этот вывод находится в хорошем согла· !
сии с результатами неэмпирического расчета, согласно которому четырг \
верхние МО нафталина являются я-орбиталями, а пятая — σ-орбиталью. !
Такой же вывод был получен с помощью расчетов по методу МОХ, пара- j
метризованных данными ФЭС [51—55]; ниже перечислены потенциалы j
ионизации (эВ) и их отнесение: I

!
| 8,12 8,91 10,08 10,85 11,05

D2h Ч 2 6 lu lb3g 4g Чц j

Зависимость структуры молекулярных орбиталей полициклических \
ароматических углеводородов от числа бензольных ядер изучена с по-
мощью различных квантовохимических методов и данных ФЭС [49,
56—59]. Установлено, что энергия σ-орбитали бензола, соответствующая
в ФЭС энергии ионизации 11,44 эВ, при переходе к нафталину становит-
ся равной 11,00 эВ и с увеличением числа конденсированных бензольных
ядер заметно не изменяется. Поэтому, например, в ФЭС антрацена и фе-
нантрена все полосы ниже 11,00 эВ однозначно относят к ионизации π-ор-
биталей:

| || Ί | 7,47 8,57 9,23 10,26 10,40

2Ь

Ч

 2Ь

Ч Ч 4 g 2Ь№

Для больших полициклических ароматических углеводородов простой
метод МОХ также дает хорошие результаты: в частности, измеренные из
ФЭС значения вертикальных потенциалов ионизации (/,·) полицикличе-
ских ароматических углеводородов хорошо соответствуют значениям
(ε4) энергий π-орбиталей, рассчитанным в единицах β по схеме МОХ:

Это дает возможность определить абсолютные значения кулоновского
интеграла ас (в рамках простого метода параметр ас совпадает с диаго-
нальным элементом Нс) и резонансного интеграла ^ с с (интеграл ficc сов-
падает с недиагональным элементом Нсс) [49]:

а с = Я с = — (6,55±0,34) эВ

£СС = Я С С = —(2,73±0,33) эВ

Эти значения удобны для проведения простых квантовохимических рас-
четов энергий π-орбиталей ароматических углеводородов и их гетеро-
циклических аналогов [49, 50, 58, 60].

III. ОСОБЕННОСТИ СМЕШИВАНИЯ ОРБИТАЛЕЙ АТОМОВ
ЭЛЕМЕНТОВ II —VII ГРУПП С π-ОРБИТАЛЯМИ АТОМОВ УГЛЕРОДА

1. Атомы галогенов

Потенциалы ионизации р-электронов атомов галогенов имеют сравни-
тельно высокие значения. Например, из ФЭС галогенводородов были
найдены следующие значения / (эВ): 16,03—16,06 для фтора [61];
12,74—12,82 для хлора [62]; 11,64—11,98 для брома [63], 10,38—11,05
для иода [62]. Энергии ионизации неподеленных электронов галогенов з
галогенметанах несколько ниже и указаны в табл. 1. Эта особенность га-
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ТАБЛИЦА I
К оценке степени смешивания ρ (галоген)- и π-орбиталей бензола

в галогенбензолах РЬЭ

э

F

Cl

Вг

I

/ (3), гв

14,57
[52]

11,28
166]

10,53;
10,86
[66]

9,54;
10,16
[66]

/(PhS

9,11 (6ι); 9
12,12 (6i)
[67]

9,06(6,); 9
11,32 (62)
11,70 (6i)

8,99 (6t); 9,
10,61 (62)
11,18 (6i)

8,78(60; 9
10,59; 11

, эВ

82 (a2);
; 12,15

69 (a,);
J

[67]
67 (a2);

'[68]
75 (a.2);
,70 [8]

я

's'
я
к

— о ,

—П,

—0,

- 0

84

63

62

59

и
m

- 9 ,

—9,

g

— 8 ,

12

07

01

80

Характеристики ВЗМО

—0

—0

—0

—0

,311

,313

,314

,300

0,269 0.

0,256

0,239

0,186

0,

0,

0,

PhS·

566

550

530

453

m

0,150

0,270

0,367

0,600

УФ-шектр **
[69]

210(3,93);
261(2,30)

210(3,88);
257(2,33)

204(3,79);
254(2,95)

207(3,86);
226(4,12);
257(2,85)

Обозначения'. I (S)—потенциал ионизации электронов ρ (Э)-орбитали в галогенметанах МеЭ (по данным
ФЗС); / (РЬЭ)—потенциалы ионизации галогенбензолов (по данным ФЭС).

* Характеристики ВЗМО галогенбензолоа (энергии ε и коэффициенты ί μ ) получены нами ш расчета
по методу МОХ с параметризацией ФЭС (подробности расчетов см. во введении): HQ=—6,75 эВ; HQQ=
—2,5 эВ [49].

· * Указано положение полос поглощения, нм (в скобках—логарифмы коэффициентов молярного погло-
щения).

логенов находит отражение в их более высокой электроотрицательности
по сравнению с атомами углерода и водорода [64].

Поскольку /5-орбитали атома фтора ионизируются при наиболее вы-
•сокой энергии, степень их смешивания с более легко ионизируемыми л-
орбиталями углерода в молекулах фторбензолов не является значитель-
ной, что составляет принципиальную основу уже упомянутого «перфтор-
эффекта», существенно снижающего энергии σ-орбиталей и в меньшей
степени — энергии π-орбиталей. ^-Электроны атомов хлора, брома и
иода ионизируются легче, но это не ведет к более эффективному смеши-
ванию их орбиталей с π-орбиталями бензольного ядра, поскольку эффек-
тивность смешивания орбиталей определяется не только разностью их
энергий и симметрией, но и перекрыванием [65]. В табл. 1 приведены
потенциалы ионизации р-электронов атомов галогенов в галогенметанах,
потенциалы ионизации галогенбензолов и положения полос интенсивного
длинноволнового поглощения в УФ-спектрах галогенбензолов. Там же
приведены значения интегралов # э л ( с и м ) , характеризующих степень сме-
шивания ^„-орбиталей галогенов с фл(СИМ)-орбиталью бензола.

Структура фл(асиМ)-орбитали не меняется, но она имеет более низкую
энергию, по-видимому, вследствие индуктивного эффекта галогена.

В полном согласии с многочисленными экспериментальными данными
из сравнения коэффициентов ВЗМО для различных галогенбензолов сле-
дует, что атомы галогенов являются о, я-ориентантами, причем ориенти-
рующий эффект более выражен у атома фтора. Из сравнения значений
интегралов Н3л оказывается, что орбитали фтора смешиваются в наи-
большей степени с π-орбиталями бензольного ядра. Но в соответствии со
значениями коэффициентов сэ, вклад неподеленных электронов галогена
в ВЗМО галогенбензола увеличивается в ряду

F < C K B r < I

Наибольшее батохромное смещение бензольные полосы поглощения
претерпевают в УФ-спектре фторбензола [69]: интенсивная длинновол-
новая полоса поглощения наблюдается в спектре фторбензола при
210 нм вместо 203 нм в спектре бензола. В УФ-спектре иодбензола появ-
ляется новая по сравнению с другими галогенбензолами полоса поглоще-
ния при 226 нм, которую можно было бы объяснить смешиванием 5рх(1)-
м бензольных π-орбиталей. Однако эта же полоса наблюдается и в элек-
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тронном спектре иодид-иона: по-видимому, поглощение при 226 нм явля-
ется следствием локальных электронных переходов и не связано с систе-
мой ρ—π-сопряжения. Отметим также, что в области 226 нм поглощает
дифенилиодоний-катион [69, 70] (ультрафиолетовые спектры соедине-
ний, в которых атомы брома и хлора связаны с двумя фенильными груп-
пами, изучены в работах [71—73]).

Имеются и другие оценки орбитальных взаимодействий в галогенбен-
золах [67, 74—77]. В частности, в работе [75] степень смешивания орби-
талей атомов галогенов с π-орбиталями бензола оценивается менее стро-
гим (по сравнению с предлагаемым нами — значение интеграла НЭя)
критерием — величиной расщепления энергий бензольных br и а,-орби-
талей (ниже указаны галогенбензол и величина расщепления энергий
этих орбиталей, эВ): фторбензол, 0,44; хлорбензол, 0,57; бромбензол,
0,64; иодбензол, 0,71. Согласно этому критерию, 5р-орбиталь иода сме-
шивается с бензольными π-орбиталями в большей степени, нежели·
2p(F)-, Зр(С1)- и 4р(Вг)-орбитали [75].

2. Атомы элементов подгруппы кислорода

Как и в подгруппе фтора, в подгруппе кислорода увеличение атомно
го номера элемента приводит к уменьшению его относительной электро-
отрицательности. В арил (алкил)халькогенидах (по сравнению с галоген-
бензолами) существенно заметнее, однако, влияние пространственного
строения на условия смешивания орбиталей. Рассмотрим для примера
как изменяется при различных Э строение соединений вида R23.

Валентный угол в гидридах Н2Э уменьшается при переходе от кисло-
рода к теллуру: О, 104,5°, S, 92,2°; Se, 91,0°; Те 89,5° [78]. В диметилхаль-
когенидах Ме2Э валентные углы С—Э—С несколько больше, но тенден-
ция их изменения та же: О, 111,5° [78]; S, 98,9° [79]; Se, 98° [80]; Те, 93°
[81]. Близость валентного угла С—Э—С в соединениях R23 к 90 можно
использовать для характеристики отклонения орбиталей неподеленной
пары электронов от р-орбиталей изолированных атомов. Используя эту
оценку, можно считать, что в ряду диметилхалькогенидов лишь р-орбита-
ли теллура практически не смешиваются с орбиталями метальных групп:
угол С—Те—С в диметилтеллуриде незначительно отличается от 90°. Ха-
рактер неподеленных электронов атомов халькогенов в соединениях ви-
да R 23 надежно определяется в рамках метода молекулярных орбита-
лей [30]. Оказывается, что из двух пар неподеленных электронов, фор-
мально не участвующих в образовании связей с атомами водорода (на-
пример, в молекуле воды) лишь одна из-за свойств симметрии (Ьи для
группы симметрии С2х) не может смешиваться с s-орбиталями атомов во-
дорода. Другая орбиталь имеет симметрию, аи т. е. такую же, как и ( + )-
комбинация s-орбиталей атомов водорода, и может с ней смешиваться.

В диметильных производных халькогенов Ме2Э симметрию Ь, имеет
не только рДЭ) -орбиталь, но и некоторые комбинации атомных орбита-
лей углерода [35]. В этих соединениях рх-орбиталь халькогена уже уча-
ствует в образовании молекулярной орбитали, преимущественно локали-
зованной на халькогене: в ФЭС диметилхалькогенидов полосы иониза-
ции соответствующих р-орбиталей халькогенов сравнительно узкие (хотя
и более широкие, чем в ФЭС гидридов [3]).

Очевидно, еще более широкие возможности для смешивания орбита-
ли неподеленной пары электронов халькогенов с орбиталями заместите-
лей появляются в соответствующих ароматических производных. Веро-
ятно, поэтому угол С—Э—С в соединениях вида РЬЭМе еще больше: О,
120±2° [82]; S, 106±2° [83]; Se, 99,6±2,5° [84]; Те, 101° [85]. На струк-
туру МО этих соединений значительное влияние оказывает стереоэлек-
тронный фактор. Например, фенил (алкил)халькогениды могут находить-
ся в конформации, в которой алкильная группа ориентирована в плоско-
сти бензольного ядра, а р^-орбиталь имеет наиболее благоприятные усло-
вия для смешивания с я-орбиталями углерода (двухгранный угол φ =
= 0°). Для этих соединений возможна и иная конформация, стерически.
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ТАБЛИЦА 2

К оценке степени смешивания р-орбиталей элементов Via группы с π-орбиталями
бензола в соединениях РЬЭМе

т

О

S

Se

Те

m

10,04
[93]

8,67
[94]
8,40
[35]
7,89

[35]

/ (РЬЭМе), эВ

8,21;9,17;10,76;
12,14;13,67;
15,37; [95]***

8,07;9,28;10,15
[86] ****

7,99;8,29;9,24;
9,81;10,77 [90]

7,6—7,83;9,20;
10,27 [85]

и

к

—1,37

-0,84

-0,72

—0,69

Характеристики ВЗМО РпЭМе *

α

—8,33

—8,16

—8,07

-7,70

Ι

0,38

—0,30

0,27

0,24

α

εΰ

—0,15

0,10

—0,08

—0,05

Ο"

—0,47

0,36

—0,31

—0,26

—0,54

0,77

—0,84

—0,89

УФ-спектр i:*
[97]

220(3,89);
265(3,13);
271(3,30);
278(3,27)
254,5*****

(3,99)
250(3,79);
271 (3,51)
223(3,99);
269(3.69);
331(2,84)

Обозначения: / (Э)—потенциал ионизации ?лектроноз ρ (Э)-орбитали η соединениях Ме2Э (по данным
ФЭС); / (РЬЭМе)-потенциалы ионизации элементанизолов (по данным ФЭС).

* Характеристики ВЗМО элементаниролов (энергии а и коэффициенты См) получены из рас-
чета по методу МОХ с параметризацией ФЭС.

** Указано положение полос поглощения, нм ' (в скобках—логарифмы коэффиццентов молярного пог-
лощения) .

*** Ср. данные [eg],
**** Ср. данные [42].

*-**** g г98] указаны полосы поглощения тиоанизола при 200, 254 и 280 нм.

менее затрудненная, но невыгодная с точки зрения энергии η—π-сопря-
жения. Речь идет о перпендикулярной конформации, в которой орбиталь
неподеленных электронов находится в плоскости бензольного ядра (и мо-
жет, следовательно, смешиваться лишь с о(СС)-орбиталями остова), а
связь Э—С(Н3) находится в плоскости, перпендикулярной плоскости
бензольного ядра (двухгранный угол φ = 90°).

Конформационные свойства фенил (алкил)халькогенидов были изу-
чены различными методами. Отмстим здесь лишь некоторые работы, в
которых для этой цели применен метод ФЭС. В ряде работ в фотоэлек-
тронных спектрах фенил (метил) халькогенидов «плоскому» (φ = 0°) и «не-
плоскому» (φ = 90°) конформерам приписаны собственные полосы иони-
зации [86—91]. В то же время в спектре теллуранизола, по предположе-
нию авторов [85], регистрируются плоская конформация и конформация
с двухгранным углом φ— 60°. Однако надежность оценки по данным ФЭС
неплоских конформации, незначительно различающихся энергиями, по-
ставлена под сомнение в работе [92]. В целом полученные данные пока-
зывают, что сохранение свободного вращения заместителей вокруг связи
Э—R в соединениях Аг—Э—R не препятствует смешиванию р-орбиталей
халькогенов с π-орбиталями бензола.

Относительное участие р(Э)-орбиталей и π-орбиталей в ВЗМО для
аналогов анизола иллюстрируют данные табл. 2. В ней приведены также
значения потенциалов ионизации неподеленной пары электронов халько-
генов в диметилхалькогенидах Ме2Э (их применяли для оценки энергий
/?„(Э)-орбиталей, смешивающихся с π-орбиталями) и значения потенциа-
лов ионизации соединений вида С6Н5ЭМе. Для оценки значений интегра-
лов ЯОл в рамках схемы МО ЛКФО использованы значения первых по-
тенциалов ионизации этих соединений.

Из табл. 2 видно·, что в ряду О, S, Se, Те наиболее сильно смешивают-
ся р(Э)- и π-орбитали в случае элемента второго периода (так же как
и для галогенов). Именно для кислорода оказывается наиболее благо-
приятное сочетание названных выше факторов, определяющих степень
смешивания орбиталей. По данным расчета методом МОХ (параметриза-
ция ФЭС), метоксигруппа среди других групп вида ЭМе является и наи-
более сильным о-, я-ориентантом. По мере увеличения атомного номера
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элемента, снижения потенциала ионизации электронов, находящихся на
р-орбитали, и увеличения в связи с этим разности энергий взаимодейст-
вующих р- и п(сим)-орбиталей, вклад АО халькогена в ВЗМО молекулы
РпЭМе возрастает в ряду:

0 < S < S e < T e

Переход от анизола к тиоанизолу, селенанизолу и теллуранизолу со-
провождается батохромным смещением длинноволнового поглощения в
УФ-спектрах (см. табл. 2). Максимальное смещение интенсивной длин-
новолновой полосы наблюдается в спектре тиоанизола. Частично эти
факты объясняются повышением энергии ВЗМО в указанном ряду соеди-
нений [97, 99, 100]. Возможно также и участие вакантных d-орбиталей,
которые именно у атома серы имеют наиболее благоприятные возможно-
сти для смешивания с вакантными π-орбиталями бензола. Полосы погло-
щения при 223 и 331 нм, наблюдаемые в спектре теллуранизола, в значи-
тельной мере обусловлены, по-видимому, локальными эффектами.

Отметим также, что имеются и другие схемы параметризации кван-
товохимических расчетов, основанные на данных ФЭС [30, 101 —108].
В принятой в этом обзоре методике оценки параметров # μ ν не учитывает-
ся в явном виде влияние индуктивного эффекта заместителя Э на энер-
гии бензольных π-орбиталей и различие в индуктивных эффектах Me- и
Ph-групп при оценке энергии АО элементов. При параметризации, осно-
ванной на данных ФЭС для n-дизамещенных бензолов в работе [30],
вносится поправка на изменение энергии п(Э)-орбитали вследствие ин-
дуктивного влияния бензольного фрагмента, но не учитывается различ-
ная чувствительность к индуктивному эффекту бензольных (ря(Симг и
•фл(асим)-орбиталей.

Квантовохимические работы в π-приближении, параметризованные на
основе данных ФЭС, успешно применены [109—119] для анализа МО и
элементароматических соединений — моно- и полициклических аромати-
ческих соединений, содержащих гетероатомы в цикле. В частности, рас-
четы в π-приближении, проведенные с использованием следующих зна-
чений параметров (эВ):

a s = —9,4; a S e = —8,5; a c = -7,0; βΟ 8= —1,8; pCSe = —1,5; p c c = —3,0

позволили надежно интерпретировать фотоэлектронные спектры фурана
и его аналогов [109, ПО]. В молекуле тиофена, например, 3/?„-орбиталь
атома серы полностью сопряжена с π-орбиталями углерода с образова-
нием делокализованных МО, и при фотоионизации в виде отдельной по-
лосы в спектре не проявляется: первые два потенциала ионизации при
8,9 и 9,5 эВ приписывают двум высшим π-уровням — αζ(κ) и 6,(π) соот-
ветственно. Замещение атома S на атомы О, Se, Те незначительно за-
трагивает а2 (π) -уровень и существенно изменяет энергию bt (π) -уровня.
Такого рода зависимость энергии названных выше МО от природы гете-
роатома становится понятна при анализе их симметрии: энергия α2(π)-
МО, которая имеет узловую плоскость, проходящую через гетероатом,
меняется меньше, чем энергия ^(яЭ-орбитали, в которую вносит значи-
тельный вклад орбиталь гетероатома [109, ПО]. Ниже приведены зна-
чения потенциалов ионизации (эВ) а2- и ίΊ-орбиталей соединений (I):

_
ζ \

(I)

Этот вклад становится максимальным при Э = Те: у теллурофена выс-
шей занятой является 5, (π)-орбиталь.

Характер р(Э)·—π-смешивания в трициклических соединениях иллю-
стрируют данные работы [119], в которой изучены и интерпретированы
фотоэлектронные спектры аналогов дибензофурана. Сравнение измерен-
ных (ФЭС) и рассчитанных (МОХ, параметризация ФЭС) значений по-
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генциалов ионизации, например, дибснзоселенофена, проведено ниже:

/(эксп.), эВ 7,88 8,30 9,25 9,95 10,43 11,27 12,93
/(рассч.), эВ 8,07 8,51 9,25 9,81 10,07 11,47 12,58
Орбиталь 56 2 2а.} 4Ь 2 ЗЬ2 2Ь2 , 1 α 2 1έ>2

Видно, что фрагментные π-орбитали бензольных ядер и р-орбитали
гетероатома смешиваются в молекуле этого соединения в такой же степе-
ни, как и в модельном соединении — селенанизоле. Аналогичный вывод
относится и к другим аналогам дибензофурана, имеющим плоские моле-
кулы [120—123] и максимальные значения перекрывания р(Э)- и π-ορ-
биталей. В УФ-спектрах соединений ряда дибензофурана наибольшие
изменения энергий электронных переходов наблюдаются при переходе
от дибензофурана (максимумы поглощения при 249, 281 и 297 нм [124])
к дибензотиофену (максимумы поглощения при 286, 313 и 323 нм [124]),
в то время как спектры дибензоселенофена и дибензотеллурофена [125]
практически повторяют спектр их тиоаналога.

В трициклических соединениях общего строения

I « I I (")
Э---О, S, Se, Те

в молекулах которых число π-электронов не удовлетворяет правилу Хюк-
келя для ароматических соединений, р-орбитали халькогенов и углерод-
ные π-орбитали смешиваются менее эффективно. Так, например, значе-
ние недиагонального матричного элемента //О я ( а с и м ), найденное из дан-
ных ФЭС соединения (II), Э = О, равно 0,94 эВ, тогда как из ФЭС ани-
зола получено значение 1,19 эВ. Хотя молекула дибензо-я-диоксина в
кристаллическом состоянии является плоской [126], наблюдаемые для
соединений (II) расхождения измеренных и рассчитанных значений по-
тенциалов ионизации [127—129], возможно, обусловлены неплоскостно-
стью их молекул в газовой фазе [130—132].

Среди других соединений, в которых атомы халькогенов находятся
в составе циклов, имеющих число р-электронов больше шести, следует
отметить производные тетратиафульвалена (III), дитиапиранилидена
(IV), нафталина (V) и тетрацена (VI). Интерес к особенностям струк-
туры МО соединений (III) — (VI), в которых Э = О, S, Se, Те объясняет-
ся тем, что эти соединения проявляют донорные свойства в высокопрово-
.дящих комплексах с л-акцепторами [133—137].

Э—Э У—Э

э э I I I I

I I
э—э

(III) (IV) (V) (VI)

В частности, в работе [135] изучены ФЭС тетратио-, дитиодисе-лено- и
тетраселенофульваленов (Ша), (Шб), (Шв), соответственно. В облас-
ти низких энергий ионизации (ниже 11 эВ) все три соединения имеют
практически одинаковые фотоэлектронные спектры: замена атома S на
Se не приводит к обращению последовательности молекулярных орбита-
лей. Существенно, что энергии всех π-орбиталей, кроме ВЗМО, несколько
повышаются при последовательной замене атомов серы на селен. На-
против, энергия ВЗМО, наиболее делокализованной из орбиталей, не-
сколько понижается (первые потенциалы ионизации молекул (Ша),
(Шб), (Шв) равны соответственно 6,70; 6,75 и 6,90 эВ.)

Интересные результаты получены методом МО ЛКФО при анализе
орбитальных взаимодействий в 1,8-нафтилендисульфиде (V) [136]. За-
нятые молекулярные π-орбитали этого соединения формируются из со-
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ответствующих орбиталей двух фрагментов — молекулы нафталина и
дисульфидного мостика. Для нафталинового фрагмента (группа симме-
трии приближенно С2г) учтены следующие МО [45]: —8,13(а2);
—8,88(6,); —10,01 (ЬО; —11,37 (а2); —13,80(5,) эВ. Взаимодействие
между р„-орбиталями двух соседних атомов серы приводит к двум но-
вым уровням энергии (—8,1 (а2) и —10,1 (Ь±) эВ), которым соответству-
ют волновые функции в виде линейных р{—)- и ρ ( + ) -комбинаций [138,
139]. Нахождение энергий МО 1,8-нафтилендисульфида сводится к ре-
шению двух вековых уравнений, составленных соответственно для орби-
талей а2 и Ь,. Значения диагональных матричных элементов # μ μ прирав-
ниваются к энергиям базисных фрагментных орбиталей (ФО), а значе-
ния недиагональных матричных элементов находят из соотношения

И μ ν = V2 • C.Pcs

Здесь Ομ — коэффициент МО нафталина в месте присоединения дисуль-
фидного мостика (для положений 1 и 8 значения Сд одинаковы и для
перечисленных выше первых четырех занятых МО равны 0,425; 0; 0,263
и 0,301 соответственно); ^Cs — интеграл, характеризующий взаимодейст-
вие 2р(С)- и 3p(S)-орбиталей; в работе [140] принято j}Cs=—1,8 эВ).
Соответствующие вековые уравнения в рассматриваемом случае имеют
следующий вид:

= 0 ;

= 0

Данные расчета очень хорошо согласуются с экспериментом. На рис. 1
показана качественная диаграмма, описывающая распределение π-орби-
талей по энергии в молекуле 1,8-нафтилендисульфида (указаны оценки
значений энергий Мо: в скобках — по данным ФЭС, без скобок — по дан-
ным расчета).

-7,10

( - 8 , 1 3 - ε )
0,60pcs

0
(—10,01—ε)

0,57Pcs

0

0,60Pcs
(—8,10 —ε)

0,37pCS

0,57(3Cs
(—10,1 - ε )

0,43βΟ5

0
0,37pCS

(—11,37—e)

0

0,43pcs
(—13,80—ε)

-8,13

-8,88

~ЩГ [В
\ -9,00 j

\

/ \ -9,10 / \
-10,01 / (-9,44) \ -10,10

\ -11,00 /
(-11,18)

-11,37

(Иг)
-11,50

s-s
-S-S-

Рис. 1. Схема формирования π-орбита-
лей 1,8-нафтилендисульфида [136] (зна-

чения энергий указаны в эВ)

Заканчивая обсуждение закономерностей образования МО из фраг-
ментных р(Э)- и π-орбиталей в соединениях элементов Via группы от-
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метим, что хотя степень смешивания ФО снижается в ряду 0 > S > S e >
>Те, наиболее перспективными π-донорами в составе соответствующих
комплексов органических металлов найдены соединения селена, а в не-
которых случаях и теллура [141, 142].

3. Атомы элементов подгруппы азота

В противоположность димстилхалькогенидам Ме2Э, в ряду соедине-
ний Ме3Э (где Э = 1Ч, Р, As, Sb) увеличение атомного номера и снижение
электроотрицательности элемента Э вовсе не ведет к уменьшению значе-
ния потенциала ионизации его неподеленных электронов: потенциалы
ионизации триметиламина, триметилфосфина и триметиларсина практи-
чески одинаковы (и даже наблюдается небольшой рост при переходе от
N к As) [143]. В большей степени различаются потенциалы ионизации
неподеленных пар электронов гетероатомов в гидридах Н3Э [144]; соот-
ветствующие данные приведены в табл. 3.

ТАБЛИЦА 3

К оценке степени смешивания я-орбиталей элементов Va группы с π-орбиталями
бензола в соединениях РпЭМе2

Ν

Ρ

As

Sb

PC

8,

8,

8,

8,

[1
43

]

50

60

65

48

7

8

8

/(РпЭМе2), эВ

,6;9,2;Ю,0 [146]

,45 (η): 9,2 (я 34А)
[146]
67 (η); 9,31(α2-μ>ι);
10,7—11,0 [148]

—

я

— 1 ,

-о,
0

21

34

,0

Характеристики ВЗМО

И

UJ

—7,82

—8,47

О

Q.

— о ,

— о ,

.

—

36

18

0,08

0,08

—

0

0

РпЭМе2

S
δ"

,39

,23

—

0

0

„

О)

,72

,91

УФ-спектр **,
[149]

251
299
251

244

(4
(3
(3

,5

250(2

,15);
,31)
,54)

(3,83)

,57)
Обозначения: I (S)—потенциал ионизации электронов η (3)-орбитали в соединениях Ме3Э (по данным

); / (РЬЭМе,,)—потенциалы [ионизации соединений—аналогов t N , N-диметиланилина (по данным ФЭС).

* Характеристики ВЗМО соединений Ph3Mea (энергии s и коэффициенты с^ получены из расче-

тов по методу МОХ с параметризацией ФЗС) подробности расчетов см. во введении).

** Указано положение полос поглощения, нм (в скобках—логарифмы коэффициентов молярного погло-
щения).

Анализируя эту особенность соединений элементов Va группы следу-
ет иметь в виду изменение геометрии, в частности, в ряду соединений
Ме3Э и соответствующее изменение гибридизации орбитали неподелен-
ных электронов гетероатома: например угол С—Э—С уменьшается от
108° (NMe3) до 99° (РМе3) и 96° (SbMe3). Согласно [145], увеличение
отклонения от плоского строения при переходе от N к Sb соответствует
значительному изменению в гибридизации орбитали неподеленных элек-
тронов, увеличению ее s-характера и соответствующему уменьшению ее
энергии. Такие гибридные орбитали неподеленных электронов для эле-
ментов V группы, видимо, правильнее обозначать буквой «л» вместо «р».

По-видимому, прежде всего от степени гибридизации «-орбитали за-
висит ее смешивание с π-орбиталями в соответствующих производных
бензола РпЭМе2 [146, 147]. В противоположность Ν,Ν-диметиланилину,
в молекуле которого активно смешиваются я-орбитали азота и π-орби-
тали углерода, в Ρ,Ρ-диметилфенилфосфине п(Р)-л-смешивание значи-
тельно слабее [146] (см.табл. 3).

с 6 н 6

-9,2

PhPMe2 РМе3
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Τ А ПЛИЦА 4

Потенциалы ионизации /, эВ соединений РЬ3Э по
данным ФЭС [154]

э

N
Ρ
As
Sb

/ι

7,00
7,85
8,03
8,08

h

8,81
9,02

—
—

I,

9,25
9,18
9,10
9,06

и

10,29
9,68
9,58
—

В работе [148] изучена конформация и фотоэлектронные спектры ви-
нилдиметил- и фенилдиметиларсинов. В этих соединениях л (As)- и п-
орбитали не смешиваются; первые потенциалы ионизации триметилар-
сина и фенилдиметиларсина практически одинаковы и равны 8,65 и
8,67 эВ соответственно. Интересно отметить, что с помощью расчета по
методу ППДП/2 для фенилдиметиларсина обнаружена оптимальная кон-
формация, в которой я-орбиталь атома мышьяка, биссектриса угла
Me—As—Me и бензольное ядро находятся в одной плоскости:

Этот вывод не является неожиданным: такая же конформация была об-
наружена ранее в растворе для диалкил(п-толил)фосфинов [150]. На-
против, как и предполагалось, молекула Ν,Ν-диметиланилина имеет бла-
гоприятную для n(N)—π-сопряжения конформацию: фрагмент PhNC3

является почти плоским — среднее значение угла С—N—С составляет
116° [151]. Отметим в связи с этим, что эффекты п(Р) —π-сопряжения
в ряду соединений трехкоординированного фосфора и его аналогов под-
робно изучались и другими методами, в частности методом потенцио·
метрического титрования [152].

В работах [153, 154] изучено формирование МО трифсниламина и
его аналогов вида Рп3Э. В табл. 4 приведены значения вертикальных по-
тенциалов ионизации Рп3Э, расположенные ниже 11 эВ [154]. Потен-
циалы ионизации при 9 эВ (/2 и /3) приписаны орбиталям, преимущест-
венно локализованным в бензольных ядрах; потенциалы ионизации /,
и /4 отнесены к орбиталям, образованным смешиванием бензольных π-
орбиталей и орбиталей неподеленных электронов гетероатомов. Макси-
мальное смешивание п(Э)- и углеродных π-орбиталей наблюдается в
трифениламине: в фотоэлектронном спектре этого соединения ионизации
изолированных η(Ν)- и π-орбиталей не наблюдаются. Первая полоса в
фотоэлектронном спектре, характеризующая п(Э) —π-смешивание, ста-
новится более узкой при переходе от Ν κ Ρ и далее к As и Sb [153].
В этом ряду соединений, так же как и в ряду соединений РпЭМе2, степень
п(Э) •—π-смешивания резко уменьшается при переходе от Ν κ Ρ, а при
переходе к As и Sb снижается еще более:

Ν » Ρ > As > Sb

Данные ФЭС для л-дизамещенных бензолов формулы п-Ме2Э—
СаН4—ЭМе2 находятся в полном соответствии с выводами о существен-
но различной степени п(Э) ·—π-смешивания в соединениях азота и фос-
фора [147].

Следует, однако, еще раз подчеркнуть, что слабовыраженная способ-
ность л-орбитали трехкоординированного атома фосфора (а также
мышьяка и сурьмы) смешиваться с π-орбиталями обусловлена особен-
ностями ее гибридизации. Альтернативное объяснение указанного явле-
ния геометрическими причинами (различием в эффективных размерах
Зр(Р)- и 2р (С) -орбиталей, большей длиной связей Э—С по сравнению
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ТАБЛИЦАЬ

Спектральные характеристики элементабензолоз РЬЭ (где Э—элемент Va группы)

э

N

Ρ

As

Sb

9

9

8

8

/ (Ph9)

,7— 9,8(110!, σ/η;
π); 12,5 (762, σ);

,2(36!,π);
11,5 (862,

,8 (56!, π)
11,0 (10δ2

,3(76ι, π)
10,4 (1262

9,8—10
σ); 12,1
; 9 6—9
σ); 11,8
• 9 4—9
, σ); 11

·, эВ [160]

1ο2, π)
12,6(16
,0 (1α2,
(261; π
9 (2β,,

(4ftι, π)
,6 (ϊα2,
7 № ,

1>

π

η

π
π)

10,5(26,,
π)
; 13α!, σ/η);

; 17α,, ο/η);

21аь σ/π);

175

213

219

236

(4,

(4

(4

90)

28)

18)

;312

УФ-спектр*·

192(3,

; 246(3

;268(4

80)

93)

04)

[17,

250

;290

;305

161]

3,30)270(2,65)

пл (2,40)

пл (2,54)

* Потенциалы ионизации элементабензолов (по данным Ф?С).
·* Указано положение полос поглощения, им (в скобках-логарифмы коэффициентов молярного погло-

щения), растворитель·—циклогексан.

со связью N—С и т. д.) вряд ли справедливо, поскольку известны гете-
роароматические соединения с двухкоординированными атомами элемен-
тов группы Va вплоть до висмутабензола:

Г II (VH)

9=Ν, Ρ, As, Sb, Bi

Пространственное и электронное строение элементабензолов вида (VII)
подробно изучено и обсуждено в ряде обзоров [48, 155]. В данном обзо-
ре мы ограничимся лишь основными выводами из проведенных исследо-
ваний, относящимися к сравнительным оценкам степени смешивания
орбиталей различных элементов.

Молекулы соединений (VII) плоские, длины связей в них характерны
для ароматических соединений. Например, по данным [156], длина свя-
зи фосфор — углерод в 2,6-диметил-4-фенилфосфабензоле равна 1,74 Λ,
в то время как длина двойной связи Р = С в Рл3Р = СН, равна 1,65 А, а
длина одинарной связи Ρ—С в триметилфосфине равна 1,87 А. Длины
связей углерод — азот, углерод — мышьяк и углерод — сурьма в соответ-
ствующих элементабензолах равны 1,37 А [157], 1,85 А [158] и 2,05 А
[159].

Основные спектральные характеристики элементабензолов (VII) при-
ведены в табл. 5. Структура занятых молекулярных орбиталей этих сое-
динений естественным образом объясняется в рамках простой схемы
(теории) возмущения МО [160]: изменение уровней энергии бензольных
π-орбиталей определяется коэффициентами этих орбиталей, относящихся
к положению гетероатома. В соответствии со значениями квадратов этих
коэффициентов для трех π-орбиталей бензола (2£Ί; 0,33; аг, 0; 16Ь 0,17),
наибольшие изменения при введении гетероатома претерпевает потенци-
ал ионизации ср„(СИм)-орбитали (26,-орбиталь); в меньшей степени меняет-
ся энергия ягорбитали (lftj-орбиталь) и, наконец, практически не изме-
няется при замене фрагмента СН на гетероатом энергия <рЯ(асям)-орбита-
ли (а2-орбиталь). Отметим, что имеют место линейные соотношения меж-
ду потенциалами ионизации π-орбиталей соединений (VII) и потенциа-
лами ионизации (/э) р-орбиталей элементов [160]:

/<»„= (5,24 + 0,36/э), эВ (г = 0,9998)

/(14„ =(10,25 + 0,164), эВ (г = 0,9908)

(Значения 1Э равны 14,53 для Ν; 11,0 для Р; 9,81 для As; 8,64 эВ для
Sb).

Описанный выше анализ структуры занятых МО элементабензолов
(VII) в работе [160] обоснован с помощью расчета ab initio для фосфа-
бензола, причем найдено, что ни одна из занятых МО этого соединения
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не содержит заметного вклада вакантных 3d(Р)-орбиталей (о роли этих
орбиталей в формировании МО фосфабензола существует и иное мнение
[162]).

Факт активного участия ρ(Э) -орбиталей в формировании π-МО эле-
ментабензолов интересно сравнить с данными о характере орбиталей не-
поделенных электронов гетероатомов в этих гетероциклах: в фотоэлек-
тронных спектрах как гидридов Н3Э, так и элементабензолов ионизация
неподеленных электронов наблюдается в области 10 эВ, однако соответ-
ствующие полосы в спектре перекрыты с полосами ионизации л-орбита-
лей бензола [160, 163—165]. Впервые наблюдали ионизацию неподелен-
ных электронов 5р2-гибридизованного атома фосфора в виде отдельной
полосы авторы работы [164]: полуширина полосы в фотоэлектронном
спектре 2-фосфанафталина оказалась лишь на 20% меньше полуширины
полосы ионизации неподеленных электронов 5р3-гибридизованного ато-
ма фосфора. По-видимому, n-орбиталь атома фосфора, расположенная
в молекулах фосфорароматических соединений (фосфабензол, фосфа-
нафталин, сЬосфаантрацен) в плоскости углеродного фрагмента, смеши-
вается с о(СС)-орбиталями.

Ранее способность Зр(Р)-орбиталей к заметному перекрыванию с
2р(С)-орбиталями была обнаружена в линейных соединениях, в частно-
сти, в окрашенных — типа цианинов и триарилметанов [166—169]: рент-
геноструктурным исследованием найдено, например, что длина связи
фосфор — углерод в фосфаметинцианинах равна 1,76 А [168, 169], т. е.
практически такая же, как и в фосфабензоле (1,74 А).

Геометрические параметры р-орбиталей элементов высоких периодов
не препятствуют их перекрыванию как с π-орбиталями 5р2-гибридизован-
ΉΟΓΟ атома углерода, так и с р(Э)-орбиталью другого атома Э. Недавно
выделен и охарактеризован бис- (2,4,6-три-трет-бутилфенил)дифосфен —
"первое устойчивое соединение с двойной связью между атомами фосфора
[170] (ср. более ранние сообщения [171—173]).

κ 4 / ~ F ~ F ~ \ /~~κ

4 R/
(VIII)

R—трет-Ъи

Молекула дифосфена (VIII) плоская, длина связи Р = Р составляет
2,034 А; УФ-спектр (284 (в 15660), 340(ε7690), 460 (el360)) очень напо-
минает спектр N-аналога — бис (2,4,6-три-трет-бутилфенил)диазена
[174].

4. Атомы элементов подгруппы углерода

Обсудим особенности поведения бензольных π-орбиталей под влияни-
ем заместителей, включающих атомы элементов IVa группы. В sp3-ea-
лентном состоянии эти элементы имеют тетраэдрическую направленность
связей со сравнительно низкими потенциалами ионизации. В соответству-
ющих неплоских соединениях σ- и л-орбитали отдельных фрагментов спо-
собны поэтому смешиваться, хотя, например, в соединениях общего
строения РпЭМе3 возмущение л-орбиталей бензола невелико: первый по-
тенциал ионизации при переходе от бензола к фенилтриметилсилану сни-
жается лишь на 0,24 эВ.

Взаимодействие π-орбиталей бензольного ядра с орбиталями
о(Э—С)-связей в соединениях РпЭМе3 подробно обсуждается во многих
работах; некоторые вопросы, относящиеся к этой проблеме, рассматри-
вались выше (во введении).

В ряду соединений РпЭМе3 речь идет о возможности смешивания бен-
зольной φπ ( Μ ΜΓ и о(Э—Me)-орбиталей [37]. Потенциал ионизации элек-
тронов о(Э—С)-орбиталей в ряду соединений Ме4Э изменяется симбатно
с изменением электроотрицательности элемента Э [175]. Однако следу-
ет отметить, что первые потенциалы ионизации соединений РпЭМе3 из-
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меняются лишь незначительно: степень смешивания о(Э—С)- и π-орби-
талей в фенильных производных элементов подгруппы углерода, так же
как и степень смешивания л(Э)- и π-орбиталей в соответствующих соеди-
нениях элементов V—VII групп, снижается при увеличении атомного но-
мера элемента:

С > Si > Ge > Sn

Соответствующие данные, в том числе результаты квантовохимических
расчетов соединений РпЭМе3 в л-приближении (параметризация на ос-
нове ФЭС), приведены в табл. 6.

Следует отметить, что наиболее длинноволновое поглощение наблю-
дается в УФ-спектрах фенилсиланов. Максимальный сдвиг полосы погло-
щения обнаружен в УФ-спектре и-бмс(триметилсилил) бензола (полосы
поглощения при 226 и 270 нм по сравнению с полосами при 214 и 263 нм
в УФ-спектре п-бис(трет-бутил)бензола) [178]. Эта особенность, веро-
ятнее всего, обусловлена вкладом вакантных З^-орбиталей кремния в
незанятые МО фенилсиланов, что приводит к снижению энергии этих
МО. Для количественных оценок вкладов 3d (Si)-орбиталей использова-
ли теорию возмущения МО [43] и метод ППДП/2 (как с включением 3d-
орбиталей в базис, так и без них) [179].

Поскольку вакантные с?*г-орбитали кремния имеют симметрию bt

(относительно группы Сг„), они могут смешиваться и с занятыми σ- и π-
орбиталями бензола той же симметрии, что приводит к понижению уров-
ней энергии соответствующих ВЗМО, а следовательно, и к уменьшению
абсолютной величины интеграла Нал, характеризующего степень σ — п-
смешивания в соединениях РпЭМе3. Кроме того, невысокая степень сме-
шивания л- и σ (Э—С)-орбиталей в ряду соединений (X) — (XII) объяс-
няется, вероятно, и тем, что при переходе от Si к Sn происходит увеличе-
ние длины связи Сар — Э(Ме), которое затрудняет смешивание.

Более объективная оценка способности различных σ (С—Э)-орбита-
лей к смешиванию возможна при сравнении соответствующих спектраль-
ных характеристик бензильных производных РпСН2ЭМе3: в этих соеди-
нениях длина связи Са р—С(Э) не зависит от Э, а также существенно сни-
жена возможность перекрывания ΰί-орбиталей элемента с π-орбиталями
бензола. Значения потенциалов ионизации, измеренные методом ФЭС
[43, 180], результаты квантовохимических оценок и положение длинно-
волновых полос поглощения в УФ-спектрах соединений РпСН2ЭМе3 так-
же приведены в табл. 6. Как и следовало ожидать, степень смешивания
σ (С—Э)- и л-орбиталей в этих соединениях определяется преимущест-
венно различием в их энергиях и в соответствии с этим является макси-
мальной для о(С—Ge) - и о(С—Sn) -орбиталей.

Результаты, представленные в табл. 6, хорошо согласуются с экспе-
риментальными данными [37] и оценками [180] других авторов. Здесь
уместно отметить результаты, полученные при учете вкладов разной при-
роды в наблюдаемые изменения энергий высших занятых МО. В частно-
сти, данные такого анализа получены для фенильных и бензильных
соединений элементов IVa группы формулы РпЭМе3 и РпСН2ЭМе3 [43].
В рамках теории возмущения МО изменения энергий бензольных ι,- и
я2(сиМ)-орбиталей 6ЕЯ1 и б£„2 представляются в виде суммы индуктивного
(<7μ.··δ№,·) и гиперконъюгационного (β2<7μ,·Δ£~') вкладов:

ЬЕъ = (1/6) Ш + (1/6)β2 (Επι - Εσρ

δΕη, = (1/3) W + (1/3)β2 (ЕЛ2 - Eoyi

а изменение энергии о(Э—С)-орбитали определяется по формуле:

δΕσ = (1/3) β2 (Е„ - £„ 2 Р + (1/6) β2 (Εα - Е„Г

В этих выражениях Еа, Επΐ, ΕΠ2 — энергии соответствующих невозмущен-
ных орбиталей; д„{ — электронная плотность φ,,-орбитали на t-том цент-
ре; SWi — изменение эффективного потенциала ионизации ι'-того атома С
вследствие индуктивного эффекта заместителя; β — резонансный инте-
грал между 2/?(С)-орбиталью г-того атома и орбиталью заместителя. Из
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ТАБЛИЦА б

э ι (У-

К

-с)

оценке

. эВ

степени смешивания σ (Э—С)-

Потенциалы ионизации *, эВ

и с(С—Э)-орбвталей с

[43] Н(ЭС) π· э В

п-орбиталями

8, ЭВ

бензола в соединениях PhCH2

Характеристики ВЗМО · ·

сорто
смета

ЭМе3 и

спйра

РЬЭМе3

УФ-спектр * · · ·
[177]

РЬЭМе3

С (IX)

Si (Χ)

Ge (XI)

Sn (XII)

С (XIII)

Si (XIV)

Ge(XV)

Sn (XVI)

0бпзначени>

11,4

10,5

10,2

9,7

11,4

10,5

10,2

9,7

ι: / (3-Q-

8,83(1X2); 9,31 (π 8); 10,92; 11,39 (σ (CC));
12,11 (л г ); 12,72; 12,93; 14,93

9,00 (π 2 ); 9,26 (π 3); 10,48—10,60 (σ (SiC);
11,56; 11,91 (π2) [1761

9 00(π 2 ); 9,25 (π 3); 9,98—10,30 (σ (GeC);
U,63(a(CC)); 11,97 (14); 12,80; 13,91

8,94 (π 2); 9,29 (π 8 ); 9,71—10,02 (σ (SnC);
11,58 (σ (CC); 12,02(π1); 12,72; 13,87

8,77(π2); 9,13 (π 3); 10,73; 11,41 (σ (CC));
12,10 (Hi); 12,49; 13,81

8,42 (π 2); 9,08 (я 3 ); 10,53 (σ (С Si);
11,40 (σ (CC)); 11,98 (зхх); 12,78; 13,55

8,40 (jts); 9,12 (n s ); 10,41 (σ (CGe));
11,43 (σ (CC)); 12,010%); 12,92; 13,67

8,21 (π 2 ); 9,21 (π 3); 9,90—10,32 (σ (CSn);
11,42 (σ (CC)); 11,99 ( π ^ ; 12,83,13,25

Обозначения: I (3—С)—потенциалы ионизации σ (Э'-С)-орбитали в соединениях Ме4Э (по данным ФЭС):

• Указаны потенциалы иояизацин соединений РпЭМе3 и РпСН2ЭМе, (по данным ФЭС).

* · Характеристики ВЗМО соединений РпЭМед и РЬСНаЭМе, (энергии а и коэффициенты с^ получены нами из расчетов по методу МОХ с параметризацией ФЭС (подробности расчетов см. во

введении).
**· Для соединений PhCHjSMe, указаны значения коэффициентов С(СЭ)·

* · · * Указано положение полос поглощения, нм (в скобках—логарифмы коэффициентов молярного поглощения).

-1,03

—0,60

-0,54

—0,48

PhCH2

—1,21

—1,33

-1,39

—1,35

—8,85

—9,01

—9,01

—8,95

ЭМе3

—8,73

-8,48

—8,36

—8,24

—0,34

—0,31

—0,31

—0,30

—0,36

—0,37

—0,38

-0,38

0,22

0,24

0,23

0,21

0,21

0,17

0,15

0Д4

0,53

0,53

0,52

0,48

0,52

0,49

0,48

0,46

0,36

0,37

0,41

0,53

0,39

0,49

0,52

0,58

208(3,93)
258(2,30)

211 (4,03)
260(2,48)

208 (4,08)
258(2,30)

209 (4,09)
252(2,78)

211(4,67)
259(2,24)

222(3,94)
267(2,63)

225(3,86)
269(2,53)

236(3,74)
272(2,69)
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К анализу причин изменения орбитальных энергий в соединениях РпЭМе3

и PhCH29Me3 (по данным [43])

Сое дине -
ние

(X)
(XI)

(XII)
(XIV)
(XV)

(XVI)

индук-
тивный

0,78
0,64
0,48
0,30
0,28
0,38

Вклады в 61

гиперконъ-
югац ионный

0,51
0,38
0,34

0,10* (0,7)
0,14* (0,9)
0,23* (1,0)

W э В

ρ —Л„

—1,09
—0,82
—0,51

—
—
—

сумма

0,20
0,20
0,31
0,40
0,42
0,61

Вклады в б Εηι,

индуктив-
ный

0,39
0,32
0,24
0,15
0,14
0,19

гиперконъю-
гад ионный

—0,12
—0,06
—0,03
—0,05
—0,07
—0,10

эВ

сумма

0,27
0,26
0,21
0,10
0,07
0,09

* Д л я сравнения в скобках приведены оценки гиперконъгсгационного эффекта IJO данным [180].

сопоставления рассчитанных и экспериментальных оценок 6Е„2 оценено
акцепторное влияние вакантных rf-орбиталей. В табл. 7 суммированы по-
лученные результаты. Определение вкладов отдельных составляющих,
перечисленных в табл. 7, основано на экспериментальных оценках значе-
ний 6EUl, 6Е„2 и δΕσ. Точность таких оценок невысока и их следует рас-
сматривать как весьма приближенные; в частности, ионизации σ-орбита-
лей соответствуют широкие неструктурированные полосы в ФЭС. Воз-
можно поэтому значения гиперконъюгационных вкладов, вносимых свя-
зями углерод — элемент в бензильных соединениях, получились явно за-
ниженными: они оказались меньше даже индуктивных вкладов, а также
соответствующих вкладов в соединениях вида РЬЭМе3. Такие результаты
противоречат оценкам других авторов и экспериментальным данным [37,
180]. Эффекты смешивания σ- и π-орбиталей изучены также для соот-
ветствующих аллильных соединений [180]. Интересно, что при этом авто-
ры пришли к выводу о постоянстве (при различных значениях Э) значе-
ния резонансного интеграла β для п- и σ (С—Э)-орбиталей.

Среди других типов органических соединений элементов IVa груп-
пы, в которых имеет место смешивание σ- и π-орбиталей, следует отме-
тить арилполисиланы [181—183]. Оценки степени o(Si—БО-я-смешива-
ния в их молекулах получены по данным ФЭС и спектров поглощения
комплексов с переносом заряда, причем уточнено влияние стереоэлек-
тронного фактора [184]. σ (Si—С)- и я-Орбитали смешиваются и в соот-
ветствующих циклических соединениях кремния, как с участием других
гетероатомов, так и без них [176, 185]. Спектральные свойства, реакци-
онная способность этих соединений также хорошо объясняются результа-
тами квантовохимических расчетов с применением параметров, перечис-
ленных выше в табл. 2 и 6.

О
As I T

\ / "н\ /Ч

σ —я-Смешивание, безусловно, не является специфической особен-
ностью органических соединений элементов IVa группы. Например, оно
имеет место и в аллилсульфидах [186]. Изучена зависимость степени
смешивания о(С—As)- и π-орбиталей от конформации [148]. Найдено,
что эти орбитали не смешиваются в бензилдиметиларсине, однако их
вклад в ВЗМО аллилдиметиларсина, имеющего иную конформацию,
весьма существен.

Так же как и для атомов элементов Va группы, Зр-орбиталь атома
кремния может смешиваться с углеродными π-орбиталями с образовани-
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ем соответствующих ароматических соединений. Среди таких соедине-
ний в первую очередь следует назвать силабензол и силатолуол — соеди-
нения, в которых атом кремния находится в трехкоординированном со-
стоянии и которые обнаруживают характерные для ароматических соеди-
нений свойства. Из-за исключительно высокой реакционной способности
силабензол и силатолуол длительное время не только не удавалось выде-
лить в индивидуальном состоянии и изучить соответствующими химиче-
скими превращениями, но и зарегистрировать путем применения соеди-
нений-«перехватчиков» [17]. Теоретические расчеты показали, однако,
что силабензол должен быть термодинамически достаточно стабильным.
Из расчета по схеме МЧПДП/3, в частности, следовало, что длина связи
С—Si в молекуле силабензола должна составить 1,753 А, что на ~ 5 %
меньше, чем длина простой связи С—Si в метилсилане (1,837 А) [187].
По данным расчета ab initio (в базисе STO-3G), энергия сопряжения в
молекуле силабензола составляет —22 ккал/моль (для молекулы бензо-
ла расчетное значение энергии сопряжения равно —32 ккал/моль и пол-
ностью согласуется с известными из эксперимента данными) [188].

Несколько более стабильный силатолуол получен раньше дегидро-
хлорированием (при —77°) 1-метил-1-хлор-1-силациклогекса-2,4-диена
[189] и пиролизом (при 450°) 1-метил-1-аллил-1-силациклогекса-2,4-дие-
на [190]. В 1980 г. пиролизом 1-аллил- и 1-ацетокси-1-силациклогекса-
2,4-диенов получен силабензол [191, 192].

Представляют интерес опубликованные ФЭ-спектры этих кремний-
ароматических соединений. В соответствии с отмеченными выше соотно-
шениями, найденными при исследовании ФЭС фосфабензола и его анало-
гов, значения потенциалов ионизации силабензола должны линейно за-
висеть от потенциала ионизации Зр-электронов атома кремния. Близость
рассчитанных и измеренных из ФЭС значений потенциалов ионизации
силабензола

/(рассч.), э В [ 1 ] 8 , 2 ( Ф я ( с и м ) ) 9,2 (ср л ( а с и м ) ) 11,5 ( φ ^ )

Лэксп.)· эВ [191] 8,0 9,3 11,3

показывает, что в молекуле этого соединения пять 2р-электронов атомов
углерода и один Зр-электрон атома кремния делокализованы в полном
соответствии с особенностями образования ароматических систем. Ана-
логичная ситуация наблюдается и в случае силатолуола [193]. В его фо-
тоэлектронном спектре получили отнесение две полосы ионизации:
7,7 эВ — фл(сим)-орбиталь и 9,15 эВ — фп(асим)-орбиталь.

В соответствии со значительным повышением энергий высших заня-
тых МО силабензола и силатолуола по сравнению с их углеродными ана-
логами в УФ-спектрах этих соединений наблюдается отчетливое бато-
хромное смещение всех полос поглощения. В УФ-спектре силабензола
(при 10 К в матрице аргона), как и в спектре бензола, наблюдаются три
полосы поглощения: при 212 нм (вместо 180 нм в спектре бензола), при
272 нм (вместо 203 нм) и при 315—320 нм (вместо 255—265 нм). Длин-
новолновое поглощение в УФ-спектре силатолуола наблюдается при
315 нм вместо 255—265 нм в УФ-спектре толуола [192].

Пиролизом соответствующих циклогексадиенов синтезированы и изу-
чены методом ФЭС также и первые соединения с 5р2-гибридизованным
атомом германия — 4-этил- и 4-(грег-бутил)герматолуолы [194].

Силабензол и силатолуол явились первыми соединениями sp2-rn6pH-
дизованного атома кремния, достаточно устойчивыми для изучения их
методом ФЭС. В 1981 —1982 гг. появились первые сообщения о синтезе
устойчивых дисиленов — соединений с двойной связью между двумя ато-
мами кремния [195—197]. Например, фотолизом 2,2-димезитилгексаме-
тилтрисилана получен тетрамезитилдисилен [196] (Me3C6H2)2Si =
Si(C6H2Me3)2, а фотолизом гексакис- (2,6-диметилфенил)циклотрисилана
получен дисплеи (Me2C6H3)2Si = Si(C6H3Me2), [197]. Методом рентге-
ноструктурного анализа показано, что в молекуле первого из этих дисн-
ленов наблюдается уменьшение длины связи между атомами кремния по
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сравнению с длиной простой связи кремний — кремний в полисиланах на
10%, а в его УФ-спектре отмечено поглощение в более длинноволновой
области — при 272 нм (3,85), 340 (3,44), 422 (3,8) нм по сравнению с эти-
леновым аналогом.

5. Атомы элементов подгруппы бора

Органические соединения элементов подгруппы бора отличаются вы-
сокой реакционной способностью: легко окисляются на воздухе и реаги-
руют с донорами электронов, склонны к полимеризации. Несколько ме-
нее реакционноспособны соответствующие соединения бора. Их фото-
электронные спектры и структура орбиталей изучены более подробно.

Фрагмент ВС3 в молекуле триметилборана является плоским, причем
атом бора имеет тригональную направленность орбиталей. Первая поло-
са в фотоэлектронном спектре этого соединения относится к ионизации
σ(Β—С)-орбитали и наблюдается при 10,7 эВ; ионизация а(С—Н)-орби-
талей наблюдается при 12,8—14,5 эВ [198].

При изучении фотоэлектронных спектров боранов, в которых атом бо-
ра связан с непредельными фрагментами, основное внимание уделено
оценке роли вакантных 2р-орбиталей атома бора в формировании заня-
тых МО. Поскольку бор имеет вакантные /?-орбитали с тем же главным
квантовым числом п = 2, что и атом углерода, соответствующие его соеди-
нения представляют удобную модель для оценки роли вакантных орбита-
лей в связывании, особенно учитывая неоднозначность выводов о роли
вакантных rf-орбиталей в соединениях элементов третьего и более высо-
ких периодов [13—16].

Первая попытка оценить участие вакантных р-орбиталей бора во
взаимодействии с л-орбиталями углерода была предпринята при срав-
нении фотоэлектронных спектров тривинил- и триэтилборанов [199].
Первые потенциалы ионизации этих соединений оказались практически
одинаковыми: 9,7 и 9,6 эВ соответственно, а ионизация π-электронов в
тривинилборане, как и в этилене, начинается при 10,7 эВ. По мнению ав-
торов работы [199], сколько-нибудь заметное смешивание в тривинилбо-
ране вакантных 2р (В)-орбиталей с π-орбиталями винильных групп не
обнаруживается или вследствие выхода последних из плоскости (при
условии сохранения 5/?2-гибридизации атома бора), или вследствие пира-
мидальной структуры тривинилборана.

Рис. 2. Влияние замести-
телей ВХ2 на энергии
π-орбиталей фенилбора-
нов СбНбВХг по данным
ФЭС (указаны значения
потенциалов ионизации
эВ) и расчетов ППДП/2
(энергии МО — на вер-
тикальной оси; значения
коэффициентов 2р(В) -ор-
биталей в соответствую-
щих МО указаны в скоб-

ках) f200]

-11,5 -

Участие вакантных 2р-орбиталей атома бора в формировании МО фе-
нилборанов оценено в работе [200]. Как и в случае, например, фенилси-
ланов PhSiX3 [179], где существенна роль rf-орбиталей в формировании
МО, наблюдается зависимость вклада вакантных 2р(В)-орбиталей в п-
МО фенилборанов PhBX2 от характера заместителей X. На рис. 2 сопо-
ставлены значения энергий π-орбиталей различных фенилборанов вида

, 917



PhBX2. В фотоэлектронном спектре PhBR2, например, первый потенциал i
ионизации относится к ионизации а2-орбитали, энергия которой повыша- ί
ется вследствие электронодонорного влияния группы BR2. Из результа- I
тов квантовохимического расчета найдено, что вклад 2р(В)-орбитали в
n(bi) -орбиталь значителен и поэтому энергия МО уменьшается.

В той же работе [200] установлено, что 2р(В)-орбитали вносят зна-
чительный вклад в занятые π-орбитали также и в фенилдихлорборане.
В соединениях с X = OR и F вследствие π-донорного влияния атомов кис-
лорода и фтора степень участия 2р(В)-орбитали в занятых π (^Ί)-орбита-
лях снижается, но становится значительной в вакантных л^Ь^-орби-
талях.

6. Атомы элементов подгруппы цинка

Практически для всех металлов второй группы известны соединения,
в которых атом металла связан с органическими радикалами. Реакцион-
ная способность органических соединений металлов подгруппы берил-
лия, однако, значительно выше, вследствие чего их строение методом фо-
тоэлектронной спектроскопии практически не изучалось. 1

Напротив, хотя металлы подгруппы цинка имеют электроотрицатель- j
ности значительно более низкие, чем углерод, их органические, в том чис- j
ле и ароматические, соединения значительно менее реакционноспособны; !
они находят широкое применение в металлорганическом синтезе и явля-
ются классическими объектами теоретической химии [201, 202]. Смеши-
вание орбиталей в них и, в первую очередь, в соединениях ртути, изучено
достаточно подробно.

Углы С—3—С в диалкилметаллах Пб группы составляют —180°
[78], σ-связи углерод — металл имеют низкие потенциалы ионизации
[203—208]; потенциалы ионизации диметилртути, например, составляют
9,3 и 11,6 эВ [203, 208]. Оба названные свойства способствуют смешива-
нию атомных орбиталей металлов Пб группы с углеродными π-орбита-
лями в соответствующих металлорганических соединениях.

Роль взаимодействия σ- и π-орбиталей в бензильных и аллильных

\ ' /соединениях ртути, содержащих фрагмент , С = С—С\ —Hg, впервые

была отмечена Несмеяновым еще в 1948 г. [209]; молекулярно-орбиталь-
ная интерпретация эффекта σ—π-сопряжения впервые была дана при ис-
следовании спектров поглощения комплексов с переносом заряда [210];
количественные оценки степени смешивания σ (С—Hg)- и π-орбиталей в
аллильных и бензильных соединениях ртути удалось получить лишь при
использовании фотоэлектронной спектроскопии [211—218].

В частности, при изучении ФЭС аллилмеркурхлорида авторы работы
[211] для количественной оценки смешивания о(С—Hg)- и углеродных
π-орбиталей использовали величину 6Е, определяемую по формуле

в которой Δ£ — разность энергий фрагментных орбиталей, Я„„ — резо-
нансный интеграл для σ- и π-орбиталей. Значения Яо л, рассчитанные по
данным ФЭС аллилмеркурхлорида и бензилмеркурхлорида, оказались
практически одинаковы (0,98 и 0,99 эВ соответственно) и близки к соот-
ветствующим величинам для аллильных и бензильных соединений дру-
гих металлов [212].

В работе [213] предпринята попытка разделить вклады в энергии МО,
обусловленные σ (С—Hg)—π-смешиванием, индуктивным эффектом и
смешиванием о(С—Hg)- и π-орбиталей со(С—Н)-орбиталями. На рис. 3
показана качественная диаграмма формирования МО бензилмеркур-
хлорида. Значение £(C-Hg), приведенное на этой диаграмме, найдено из
корреляционного соотношения между потенциалами ионизации п(С1)-
и σ (С—Hg)-орбиталей, установленного по данным, относящимся только
к алкилмеркурхлоридам; значения Е'а(С-н«) и Ея' оценены с учетом ин-
дукционных эффектов групп Ph и CH2HgCl соответственно; значения
энергии £'(ο-π) и Е\а+п) найдены по уравнениям, предложенным [37] для
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количественного описания σ—π-смешивания; энергии Εσ-η и Εσ+π оце-
нены с помощью соответствующих потенциалов ионизации, найденных из
фотоэлектронного спектра бензилмеркурхлорида. Разность между значе-
ниями Е'а^я и Еп' равна абсолютной величине изменения энергии бен-
зольной b\ (π) -орбитали, возникающей за счет ее смешивания с σ (С—
Нд)-орбиталью, и принята равной 0,74 эВ. Различия в уровнях энергии
Е{а-Я) и Е\а-П), а также Ε"σ+η) и Е'(а+Я) связаны с дополнительной деста-
билизацией МО при смешивании исходных σ (С—-Hg)- и π-орбиталей с
с (С—Н) -орбиталями.

-8,71

Рис. 3. Схема формирования молекулярных орбиталей бензил-
меркурхлорида [213] (значения энергий указаны в эВ)

Интересно сравнить значения интеграла На(С-п)л, характеризующего
степень смешивания σ (С—Hg)- и π-орбиталей, полученные двумя спо-
собами. Одно значение найдено по данным диаграммы (рис. 3):

#а(ощ)л = /(-9,56+8,82) (-10,1+8,82) = - 1 , 0 эВ

Второе, равное —1,1 зВ, найдено по обсужденной во введении схеме,
т. е. без исключения отмеченных на диаграмме дополнительных эффек-
тов, но с соответствующим выбором модельных соединений для оценок
энергий фрагментных орбиталей: энергия π-орбитали оценена с помощью
первого потенциала ионизации бензола, а для оценки энергии σ (С—Hg)-
орбитали использован первый потенциал ионизации метилмеркурхлори-
да [214]:

Я0(с-нйя = /(-9,24+8,71) (-10,8+8,71) = - 1 , 1 эВ

Не переоценивая близость двух указанных оценок интеграла На(С-Щп,
еще раз подчеркнем, что при удачном выборе «модельных» соединений по
данным их фотоэлектронных спектров, как правило, удается не только
надежно параметризовать квантовохимические расчеты соответствующих
сложных соединений [108], но и достаточно надежно оценивать степень
смешивания тех или иных атомных или фрагментных орбиталей.

Данные об орбитальных взаимодействиях в соединениях, в которых
атом ртути непосредственно связан с углеродными π-системами, немного-
численны [213, 218, 219]. Значения потенциалов ионизации (эВ) фенил-
меркурхлорида PhHgCl (9,40(6i + a 2); Ю,45(ос-нв); 10,84(pa)) и фенил-
меркурбромида PhHgBr (9,33 (bt + a2)) показывают, что занятые bd- и
вакантные бр-АО ртути эффективно не смешиваются с бензольными π-
орбиталями. Этот же вывод справедлив и для дифенилртути [219]. На-
против, наблюдается смешивание е1Гя-орбиталей пропинильных групп и

{bdxz и Ъйуг)-орбиталей ртути в меркуралкинах.
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Метод фотоэлектронной спектроскопии и параметризованные на его
основе квантовохимические расчеты в π-приближении позволяют коли-
чественно оценивать степень смешивания орбиталеи различных элемен-
тов с углеродными π-орбиталями в соответствующих элементароматиче-
ских соединениях. Полученные оценки показывают, что основным факто-
ром, определяющим эффективность смешивания, является главное кван-
товое число элемента, т. е. номер периода, к которому он принадлежит.
Наиболее эффективно по π-типу смешиваются с π-орбиталями углерода
соответствующие орбита ли элементов II периода.

Тем не менее и атомы элементов, имеющих главное квантовое число
больше двух, вопреки «классическому правилу двойной связи» [220—
222], способны к (р—р)п-связыванию как с атомами углерода, так и
между собой. Параметры Нэл(ст) и Я(СО)П(СИМ), характеризующие смеши-
вание бензольной <ря(СИМ)-орбитали с соответствующими орбиталями, ло-
кализованными на гетероатомах Э, имеют достаточно большие значения,
которые для некоторых элементов IV—VII групп (см. табл. 1—3, 6) при-
ведены ниже:

С
—1,03

Si

—0,60

Ge

—0,54

Ν

—1,21

Ρ

—0,34

As

0,0

О
—1,37

S

-0,84

Se

—0,72

F
—0,84

Cl

-0,63

Br

—0,62

Как показано в обзоре, параметры #D n ( C I I M ), определяемые из анализа
фотоэлектронных спектров «модельных» соединений — замещенных бен-
зола, в свою очередь однозначно определяют параметры Нвс (ЯЭс =
=УЗ-Я Э л ( с и м ) ), которые характеризуют смешивание орбиталеи элемента
уже не с бензольной π-орбиталью, а с 2рл-орбиталью атома углерода, и
пригодны для оценок и параметризации смешивания орбиталеи также в
расчетах, проводимых в атомном базисе. Параметры Я э с с успехом при-
менены для анализа МО-структуры, в частности и в случае циклических
соединений, в которых атомы элементов находятся не в качестве замести-
телей, а в составе циклов [108—ПО, 129].

Матричные элементы Яцй и Ημν, используемые в квантовохимических
расчетах простым методом, имеют сложную природу: они включают и
эффекты, определяемые остовными интегралами, и эффекты межэлек-
тронных взаимодействий. Вместе с тем очевидно, что диагональные эле-
менты Я д а и Яо т зависят, главным образом, от энергии электрона соответ-
ственно на μ-той и v-той фрагментных орбиталях, а недиагональные эле-
менты Ημν зависят, главным образом, от энергии электрона в области сме-
шивания μ-той и v-той фрагментных орбиталеи и характеризуют, таким
образом, степень их взаимодействия. Параметры Н^, имеющие вполне
определенное квантовохимическое содержание, могут, по нашему мне-
нию, дать в ряде случаев большее понимание экспериментальных резуль-
татов, нежели многочисленные константы, оценивающие эффекты со-
пряжения. Молекулярно-орбитальные характеристики, рассчитываемые
на их основе, успешно применяются для интерпретации спектров (преж-
де всего, фотоэлектронных) и реакционной способности сложных эле-
ментароматических, в том числе полициклических, соединений.
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