
У С П Е Х И Х И М И И

Т. LIV 1985 Вып. 1

УДК 547.173 + 539.194

СТРУКТУРА И ВАЛЕНТНЫЕ ИЗОМЕРИЗАЦИИ
АНТИАРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Глуховцев М. Н., Симкин Б. Я., Минкин В. И.

Обсуждены различные критерии ароматичности и их связь со струк-
турой молекул. Проанализированы особенности квантовохимических рас-
четов электронного строения и геометрии антиароматических молекул,
определяемые специфической структурой их поверхностей потенциальной
энергии, соответствующих основному и низшим возбужденным состояниям.

Библиография — 264 ссылки.

ОГЛАВЛЕНИЕ I
ί
ι

I. Введение 86
II. Структура и валентные изомеризации антиароматических (СН) „ полимети-

нов и их гетерозамещенных 97
III. Неальтернантные [п]-аннулено-[л]-аннулены, содержащие внутренние или

периметрические 4 т π-электронные циклы 114
IV. Альтернантные [л]-аннулено-[п]-аннулены, содержащие внутренние или пе- j

риметрические 4 k it-электронные циклы 120

I. ВВЕДЕНИЕ t
«

Среди теоретических представлений органической химии трудно най- 1
ти другую такую концепцию как ароматичность, которая отличалась бы !
столь же высокой степенью общности, играла такую же важную роль |
для систематизации характеристик структуры, устойчивости, физических j
свойств и реакционной способности и в то же время была бы столь рас- !
плывчато и физически неоднозначно определена. Действительно, данный
ниже краткий обзор непрекращающихся попыток канонизировать поня- :
тие ароматичности показывает невозможность заключить его в строго :
фиксированные рамки при любых как теоретических, так и эксперимен- ;
тальных подходах. j

Это обстоятельство является причиной непрекращающихся дискуссий !
о том, заслуживает ли вообще термин «ароматичность» право на суще-
ствование. Крайнюю точку зрения выразил Бинш. В своей статье «Аро-
матичность — упражнение в химическом пустословии» он определяет
основное назначение понятия ароматичности просто как «алиби для не-
кой ауры интеллектуальной респектабельности, необходимой исследова-
телю, когда выводы его работы находятся на грани банальности» [1].
В самом деле, нельзя выделить единый физически определенный струк-
турный или энергетический параметр, который характеризовал бы сте-
пень ароматичности молекул или иона. Однако такого жесткого крите-
рия не выдержали бы многие другие понятия теоретической органической
химии, плодотворность которых не зызывает никаких сомнений. Доста-
точно упомянуть такие понятия как изомерия [2, 3], таутомерия [3, 4],
конформация и конфигурация [3]. Даже само понятие молекулярной
структуры оказывается при строгом анализе [5, 6] далеко не однознач-
ным.

Анализу развития понятия ароматичности посвящены многочислен-
ные обзоры [7—11] и монографии [12—16]. В настоящее время с аро-
матичностью, ароматическим характером связывают прежде всего энер- *
гетический аспект, относительную стабильность структуры. Хотя и пред-
принимаются отдельные попытки распространить понятие ароматично-
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сти на ациклические соединения (вводится, например, понятие Y-арома-
тичности [17]), насыщенные соединения (σ-ароматичность [18]), в об-
щем оно применяется для описания повышенной устойчивости того или
иного типа циклических структур по сравнению с ациклическими [9, 19,
20]. Наконец, все более ясно выделяется тенденция связывать повышен-
ную устойчивость ароматической структуры с замкнутостью ее электрон-
ной оболочки [7].

Синтез и теоретические исследования различных типов циклических
структур, для которых реализуются отмеченные выше условия и кото-
рые обладают благодаря этому повышенной относительной стабиль-
ностью, привели к формированию целого ряда новых структурных кон-
цепций, уточняющих понятие ароматичности и доказывающих его пло-
дотворность. Показанная на рис. 1 схема дает далеко не полное пред-
ставление о различных структурных типах ароматичности.

y"'i

Рис. 1. Иллюстрация многообразия понятия ароматичности. При-
водятся структуры, отвечающие определенному типу ароматич-

ности

Задачей настоящего обзора является рассмотрение проблемы анти-
ароматичности, главным образом ее структурного аспекта. Поскольку
понятие антиароматичности противопоставляется понятию ароматично-
сти, очевидно, что главной чертой антиароматичности является цикличе-
ская дестабилизация, т. е. энергетическая невыгодность плоской цикли-
ческой структуры сопряженной молекулы или иона с делокализацией
π-связей.

Как будет показано ниже, основной причиной антиароматического
характера структуры служат специфические особенности строения элек-
тронной оболочки соответствующих циклических сопряженных соедине-
ний. Детальное понимание этих особенностей связано с достаточно глу-
боким теоретическим исследованием проблемы, требующим привлечения
наиболее тонких методов современной квантовой химии. Вследствие не-
стабильности антиароматических соединений и обусловленной этим
сложности их экспериментального исследования, квантовохимический
подход приобретает в данном случае особое значение.
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Данные, полученные при помощи квантовохимических расчетов, мо-
гут быть использованы для оценок наиболее перспективных направле-
ний препаративной работы и для исследования деталей механизмов ре-
акций антиароматических соединений. Ввиду этого в настоящем обзоре
мы уделяем внимание преимущественно теоретическим исследованиям
структуры антиароматических соединений и стремимся показать, на-
сколько плодотворным в данном случае оказалось сочетание теоретиче-
ских и экспериментальных методов органической химии.

В обзоре рассмотрены основные типы антиароматических соедине-
ний— моноциклические полиметины ( С Н ) т с 4гс π-электронами, аннуле-
но-аннулены, а также их гетерозамещенные. Различные соединения, от-
носимые к антиароматическим, содержат фрагменты, соответствующие
этим структурам. Ввиду этого выявленные закономерности электронного
строения, геометрической структуры и валентных изомеризации анти-
ароматических соединений являются достаточно общими.

Неустойчивость антиароматических соединений обусловливает их
склонность к реакциям валентной изомеризации и перегруппировкам, в
результате которых нарушается энергетически невыгодная плоская со-
пряженная система связей. Данные квантовой химии позволили истол-
ковать нестабильность антиароматических соединений с точки зрения
свойств соответствующих поверхностей потенциальной энергии (ППЭ),
определяющих многообразие типов валентных изомеризации: ППЭ анти-
ароматических систем характеризуются относительно низкими барьерами
изомеризации, близостью поверхностей, соответствующих возбужденным
состояниям, что, как правило, обусловливает электронную лабильность
молекулы [29—32]. Такие особенности ППЭ антиароматических соеди-
нений затрудняют использование традиционных расчетных схем, кото-
рые не всегда приводят к адекватным результатам. Вследствие этого
класс антиароматических соединений служит своеобразным «пробным
камнем» для оценки границ применимости того или иного теоретическо-
го метода, позволяет выяснить его ограничения и возможности для
дальнейшего усовершенствования.

1. Критерии ароматичности и антиароматичности

Однозначного критерия для отнесения того или иного соединения к
типу ароматических или же антиароматических не существует. Крите-
рии, основанные на данных о реакционной способности, характеризуют
кинетическую стабильность и определяются свойствами не только основ-
ного состояния молекулы, но и переходного состояния рассматриваемой
реакции. Способность к реакциям электрофильного замещения, которую
часто считают наиболее характерной чертой ароматических соединений
[13], не всегда можно использовать как достаточно надежный признак
ароматичности [33]. Льюис и Петере в своей монографии «Факты и
теории ароматичности» [16], подводя итог детальному обсуждению раз-
личных толкований термина «ароматичность», приходят к выводу, что
наиболее общее определение сводится к следующему: «ароматическая
молекула — это молекула, подобная бензолу». Даже при таком опреде-
лении необходимо установить, какой признак подобия является наиболее
важным. В качестве такового в настоящем обзоре принят структурно-
энергетический критерий: сопряженное соединение является аромати-
ческим, если делокализация π-электронов стабилизирует его цикличе-
скую структуру по сравнению с соответствующей ему нециклической
полиеновой структурой (например, бензол и гексатриен-1,3,5). Напро-
тив, в случае большей стабильности нециклической структуры сравнения
(циклобутадиен и бутадиен-1,3) данная система относится к антиарома-
тическим.

Количественные оценки степени ароматичности или антиароматич-
ности основываются на понятии энергии резонанса.
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а) Энергетические критерии ароматичности и антиароматич-
ности. Энергии резонанса

Хюккель [34] показал, что стабилизация молекулы или иона с мо-
ноциклической структурой достигается при полном заполнении электро-
нами связывающих π-орбиталей и вакантное™ несвязывающих и раз-
рыхляющих молекулярных орбиталей (МО). Выполнение этих условий
и ведет к известному правилу (4и + 2) для числа π-электронов аромати-
ческого моноциклического соединения. Наоборот, аннулены с 4п π-элек-
тронами в цикле имеют открытую π-электронную оболочку. Циклическая
делокализация π-электронов в этих системах приводит к дестабилизации
структуры. Следовательно, [4га]-аннулены следует отнести к классу ан-
тиароматических систем.

Общая концепция — требование полного заполнения всех связываю-
щих и вакантности остальных МО — оказалась плодотворной и для трех-
мерных систем (полиэдрические карбораны [35], пирамидальные струк-
туры (СН)п+4 [36], металлорганические кластеры [37], для определе-
ния устойчивости которых предложены специфические правила счета
электронов [38, 39]). Эта концепция была экстраполирована и на ацик-
лические сопряженные молекулы. Например, устойчивый катион гуани-
диния, имеющий шесть π-электронов, был отнесен к так называемым
молекулам с центром ароматичности (Y-ароматичность [17]), тогда как
триметиленметан (четыре π-электрона) может рассматриваться в этом
ряду как антиароматическая система [31].

Вклад сопряжения в энергию молекулы характеризуется энергией
резонанса, которая в приближении Хюккеля [40] (ЭРХ) определяется
как разность между полными π-электронными энергиями сопряженной
молекулы и системы, состоящей из т изолированных двойных связей, ко-
торые имеются в классической (кекулевской) структуре сопряженной
молекулы;

ЭРХ = ££ — тЕя(С=С) (1)

где Ел

т— π-электронная энергия сопряженной молекулы.
Однако оценки ароматичности с помощью ЭРХ оказались не вполне

удовлетворительными. Так, в соответствии с формулой (1), степень аро-
матичности должна возрастать с увеличением размера π-системы, что
противоречит некоторым экспериментальным данным. Например, для
полиаценов кинетическая стабильность при последовательном линейном
аннелировании уменьшается (пентацен и гексацен легко взаимодейству-
ют с кислородом воздуха [13]). В ряде случаев антиароматическим мо-
лекулам соответствуют слишком высокие значения ЭРХ [41], например,
ЭРХ пенталена (2,46β) выше, чем бензола (2β).

Дьюар [19, 42] развил более строгую схему оценки энергии резонан-
са для циклических сопряженных структур. В качестве структуры срав-
нения принимается не система изолированных π-связей, как при исполь-
зовании соотношения (1), а полиен с эквивалентным циклическому со-
пряженному соединению числом σ- и π-связей. Используя приближение
аддитивности энергий связей в ациклических полиенах [43], можно вы-
числить полную энергию любого ациклического или циклического полие-
на с локализованными двойными связями, суммируя энергии всех связей.
Энергии резонанса по Дьюару (ЭРД) определяются как разность меж-
ду теплотой образования данной сопряженной молекулы и теплотой об-
разования, рассчитанной для классической (кекулевской) структуры
сравнения:

ЭРД ( А Я А Я д ) (2)

где А#а д д—теплота образования, рассчитанная для модельной структу-
ры сравнения (знак минус включен, поскольку значения ЭРД аромати-
ческих систем приняты положительными (см. [19], с. 480). Например,
для бензола ДЯ а д д = 3£'1 + 3£'2 + б£'с-н, где £, и Е2—параметры, представ-
ляющие собой энергии «полиеновых» одинарной и двойной связей. Та-



ким образом, ЭРД можно выразить в виде, более удобном для сопостав-
ления с ЭРХ:

ЭРД = — (Ея — (%£ιπ + П,Ет)) (3)

где «! и пг—число одинарных и двойных связей в кекулевской структуре
рассматриваемой π-системы, а Е1П и Е2п—π-электронные энергии оди-
нарной и двойной «полиеновых» связей.

Описанный выше метод расчета энергии резонанса позволяет более
точно учесть вклад циклического сопряжения в Ел. Кроме того, посколь-
ку расчет ЭРД основывается на схеме метода Паризера — Парра — Поп-
ла (ППП) в модификации авторов работы [42], позволяющей учиты-
вать вклад σ-связей, то величины ЭРД в выражении (2) содержат по-
правку на энергию сжатия (растяжения) σ-связей циклического сопря-
женного соединения по сравнению с модельной структурой. Значения
ЭРД хорошо коррелируют с экспериментальными данными по стабиль-
ности [44] (кроме того, например, для аннуленов обнаружен ряд кор-
реляций между физико-химическими свойствами и энергией резонанса,
в частности между величинами Αΰφ в реакции Дильса — Альдера с ма-
леиновым ангидридом и разностью соответствующих значений энергий
резонанса).

Гесс и Шаад, основываясь на методе Хюккеля, развили схему расче-
та энергий резонанса (ЭРГШ), в которой учитывались различия в бли-
жайшем окружении связей (С—С и С = С) [45, 46].

К числу недостатков определений ЭРД и ЭРГШ следует отнести рез-
кое увеличение числа эмпирических параметров для гетероатомных мо-
лекул. Кроме того, значения ЭРД и ЭРГШ могут быть найдены только
для молекул, для которых можно построить кекулевские структуры и,
следовательно, к радикалам, ионам, неклассическим структурам приве-
денные выше определения неприменимы (см., однако, [47]).

Этих недостатков лишено определение топологической энергии резо-
нанса (ТЭР) [48—50], основанное на использовании теории Хюккеля
и методов теории графов [51]. Понятие ТЭР применимо к любой сопря-
женной системе, включая ионы, радикалы и ион-радикалы [52, 53].

Величина ТЭР, определяемая по формуле

- g r M * r w i ) (4)
i

(gi—числа заполнения π-орбиталей электронами в основном состоянии,
Xj— корни характеристического полинома сопряженной системы, ^ а ц и к л

и £/цякл относятся к ациклическому полиному [48—50], соответствующе-
му данному молекулярному графу), характеризует энергию циклическо-
го сопряжения в данной молекуле или ионе.

Подчеркнем, что при оценке степени ароматичности с помощью ТЭР
отпадает необходимость в выборе подходящей эталонной структуры. Бо-
лее того, ациклический полином, используемый в определении ТЭР, мо-
жет не соответствовать никакой реальной структуре, которую можно
изобразить традиционным способом. Это является и преимуществом, и
недостатком использования ТЭР как критерия ароматичности, так как
понятие ТЭР не связывается прямо с привычными для химиков понятия-
ми структурной теории. В ряде случаев оценки ТЭР являются, тем че
менее, неудовлетворительными [54—56]. Так, величина ТЭР циклобу-
тадиена (—1,226β) получена в предположении gi=zg2 = 2. Однако, соглас-
но правилу Хунда, следует принять gi = 2, gi = g3=\-; полученная тогда
величина ТЭР равна +0,304β, τ. е. циклобутадиен оказывается даже
более ароматичен, чем бензол.

Значения ЭРД, ЭРГШ и ТЭР для бензола и для некоторых антиаро-
матических соединений приведены в табл. 1 (для удобства сравнения
значения ЭР для различных систем приведены в расчете на один π-элек-
трон). Нормированное таким образом значение ТЭР связано с ЭРГШ
соотношением [57]:
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ТАБЛИЦА 1

Значения ЭРХ, ЭРД, ЭРГШ и ТЭР некоторых аннуленов, аннулено-аннуленов
и моноциклических сопряженных ионов (все энергии резонанса нормализованы

в расчете на один л-электрон)

Соединен: е

Циклобутадиен
Бензол
Циклооктатетраен
Пропален
Пентален
Гептален
Бутален
Октален
Циклопропенил-анион
Циклопентадиенил-ка-

тион

ЭРХ, ед. β [34,41]

0,000
0,333

—
—

0,307
0,302

—

—
—

ЭРД, эВ [42,44]

-0,1335
0,1450
0,0542

•—
0,0008
0,0078

—0,0457
—0,0007

—
—

ЭРГШ, Б ед. β
[45—17]

—0,268
0,065

—0,0609
—0,100
—0,018
—0,004
—0,067

0,007
-0,423
—0,114

ТЭР, в ед. β
[48—50,52,53]

-0,3065
0,046

—
—

—0,027
—0,012
—0,1007

—
—0,366
—0,153

ТЭР да ЭРГШ + (0,69/W) In К (5)

где N—-число π-электронов, К — число кекулевских структур; величины
ТЭР и ЭРГШ приведены в расчете на один π-электрон.

Для определения энергии резонанса были использованы также теп-
лоты изодесмических [58] реакций, характеризующие стабильность дан-
ной циклической системы по сравнению с соответствующими ацикличе-
скими соединениями с теми же типами одинарных и двойных связей.
Таким образом, теплоты данных реакций могут служить для оценки
энергии циклического сопряжения в данной системе, отражая тем самым
ее ароматический или же антиароматический характер [60], например
(значения АН указаны в кДж/моль):

+4СН4 -* 2СН3-СН3 = СН2 (6)

Δ # = —294,5 (MINDO/3 [59]); —217,1 (MNDO); —268,6 (STO-3G [60]);
—278,2 (4-31G [60]); —284,1 (6-31G//3-21G [61] ')

6 СН4 Ά СЫ3—СН3
3 СН 2 =СН 2 (7)

ЛЯ = 30,1 (MINDO/3); 154,8 (MNDO)

б) Магнитные критерии ароматичности и антиароматичности
БЫЛО предложено определять соединение как ароматическое, если в

его молекуле поддерживаются наведенные диамагнитные л-электронные
кольцевые токи (диатропные системы). Кольцевой ток влияет на значе-
ния химических сдвигов в спектрах ПМР, и сила тока используется как
количественная мера ароматичности соединения. Антиароматическим со-
единениям, например, [4л]-аннуленам, наоборот, присущи парамагнит-
ные кольцевые токи (паратропные системы) (см. обзоры [62, 63]).

В случае [4п + 2]-аннуленов существует простая взаимосвязь между
энергией резонанса в расчете на один π-электрон (ЭР/л-Э, в ед. β) и си-
лой кольцевых π-электронных токов / [64—66]:

ЭР/я-Э = (8)

где 5 —площадь цикла, для бензола принято 5 = 1 , k = 3 [64]; k = 4 [65].
Кроме того, обнаружена линейная корреляция между разностью ве-

личин химических сдвигов сигналов внешних и внутренних протонов

1 Здесь и далее используются сокращения, предложенные Пойлом; цифры в скобках
означают, что проведен неэмпирический расчет в базисе, например, 6-3 Ш при геомет-
рии, оптимизированной в базисе 3-21G.

91



τΕΗ—Твнутр в ПМР спектрах [я]-аннуленов и значением ЭР/л-Э [67]:

"вн ьвиутр = т (Эр/п-Э) (т —константа) (9)

Однако для неальтернантных углеводородов и для гетероциклических
систем взаимосвязь между энергией резонанса и магнитными критериями
не является достаточно определенной [64]. К тому же для антиаромати-
ческих систем результаты расчетов кольцевых токов значительно зави-
сят от используемого метода (см., например, [62]).

Использование магнитных параметров в качестве исчерпывающих
критериев встречает серьезную критику [16,62]. Укажем, например, что
проявление диатропии отнюдь не обязательно указывает на склонность
к реакциям электрофильного замещения или хотя бы на стабилизацию
циклической сопряженной системы [66]. В ряде случаев система может
быть диатропной и антиароматической, например, бицикло[6,2,0]дека-
пентаен [68].

в) Структурные критерии ароматичности и антиароматичности

Важнейшие отличительные структурные характеристики молекулы
бензола — ее планарность и полная выравненность длин связей С—С.
В соответствии со структурным критерием для ароматических молекул
следует ожидать аналогичных свойств. Напротив, для антиароматиче-
ских молекул, в которых циклическое сопряжение дестабилизирует струк-
туру, можно ожидать тенденцию к локализации двойных связей, т. е. к
нарушению выравненное™ длин связей С—С.

0,1571

0,1320-

(по данным рас-
четов ab initio \β

(электроногра-
фия [7ΰ])

(по данным; расче-
тов аЪ initio p71j)

Предлагалось рассматривать молекулу как ароматическую, если дли-
ны углерод-углеродных связей лежат в пределах 0,136—0,143 нм, т. е.
близко к 0,1397 нм в бензоле, и как полиеновую, если длина связи С = С
лежит в пределах 0,134—0,135 нм, а длина связи С—С составляет
0,144—0,1475 нм [16]. Этому критерию был придан количественный ха-
рактер. Степень ароматичности оценивалась по величине среднего квад-
ратичного отклонения длин углерод-углеродных связей [72].

(dr5~d)Vd*

(Ю)

где dra—длина связи между атомами г и s, d — средняя длина η свя-
зей, А.

При этом индекс ароматичности А определялся [72] по формуле:

= 1—2256 ( И )

Позже выражение для А было видоизменено с тем, чтобы учесть так-
же требование выравненности распределения электронной цлотности
вдоль связей цикла ароматической молекулы [73]. Однако при этом воз-
никают трудности в случае таких молекул как азулен из-за значительной
длины трансаннулярной связи и гетероциклических сопряженных моле-
кул. Развивая критерии выравненности длин связей для определения
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ароматичности, авторы работы [74] предложили ввести два индекса аро-
матичности, основанные на модели гармонического осциллятора
(НОМА). Величина HOMAd определяется длинами (d, А) углерод-угле-
родных связей:

НОМА* = 1 — - у. (X, — 1,397)2 (12)
г=1

где α = 98,89, Хг—длина r-ой связи, η — число связей. Для структуры
бензола симметрии Dah получено значение HOMA d=l, а для молекулы
симметрии D3h величина HOMAd=0. Таким образом, HOMAd отражает
увеличение энергии π-системы при отклонении длин связей от длины
связи в бензоле (1,397 А).

Значение НОМАР определяется величинами порядков связей:

НОМА, = ι _ ^ 2 ( } - PrsJ (13)

где PTS— порядок связи между атомами г и s.
Планарность молекулы рассматривается обычно как характерная

черта ароматических систем [13]. Однако неплоский характер структу-
ры [4„]-аннуленов вряд ли можно интерпретировать только как след-
ствие антиароматичности [75, 76], поскольку определяющая роль в на-
рушении планарности может принадлежать напряжениям в σ-системе.
Циклооктатетраен имеет неплоскую структуру симметрии Dzd, но его л-
электронная энергия минимальна при плоской конфигурации, и акопла-
нарное искажение ведет к повышению этой энергии [75]. Неплоский
характер углеродного скелета циклооктатетраена и его производных
обусловлен угловыми напряжениями, которые возникают в плоской σ-
системе (их вклад в энтальпию перехода в Ь2бГконфигурацию составляет
- 8 5 % ) [77,78].

Таким образом, не следует полностью отождествлять антиароматич-
ность с тенденцией к нарушению плоской структуры молекулы. Моле-
кула, относимая к антиароматическим, может лишь незначительно от-
клоняться от плоской конформации, как например, 1,5-б«с-дегидро-[12]-
аннулен [76], и в то же время свойства σ-системы могут определять не-
плоскую структуру и в случае соединения, обладающего ароматическим
характером. Например, неэмпирические расчеты дикатиона циклобута-
диена (два π-электрона) указывают на неплоскую структуру симметрии
D2d [79, 80]. Напротив, неплоской структуре молекулы циклобутадиена
той же симметрии, как показывают расчеты [81] по методу MINDO/3,
на поверхности потенциальной энергии С4Н4 соответствует не минимум,
а седловая точка.

Итак, по-видимому, структурный критерий антиароматичности наи-
более правильно трактовать как энергетическую предпочтительность пло-
ской структуры с альтернированием длин связей по сравнению с плос-
кой высокосимметричной структурой с выравненностью длин углерод-
углеродных связей. Общность этого структурного критерия подтвержда-
ется результатами Бинша и Накадзимы, разработавших в серии работ
(обзоры [82, 83]) теорию решеточной нестабильности.

Для определения устойчивости высокосимметричной плоской конфи-
гурации молекулы по отношению к искажениям, приводящим к планар-
ным структурам более низкой симметрии, необходимо оценить силовую
постоянную соответствующего нормального колебания Q,·, деформирую-
щего высокосимметричную конфигурацию. Сопряженная циклическая
система относится к ароматическому типу, если не наблюдается «фикса-
ции двойных связей» первого или второго порядка (при фиксации связей
первого порядка симметрия σ-остова не меняется, в отличие от фиксации
связей второго порядка) [83]. Фиксация двойных связей второго поряд-
ка характеризуется наименьшим собственным значением λ матрицы по-
ляризуемостей связь—связь, а соответствующий собственный вектор
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определяет симметрию искажения. Если Хт&% (в ед. β) меньше некоторой
критической величины λκ ρ=1,22, то система стабильна по отношению к
искажениям, приводящим к нарушению выравненное™ длин связей. На-
пример, для бензола наименьшая силовая постоянная для планарных
колебаний соответствует искажению bzu в структуру D№, но Хтах = 0,791<!
< λ κ ρ и подобное искажение не реализуется. В то же время для пента-
лена и гепталена рассчитанные величины Хт„ превышают λκρ, и для та-
ких соединений должно реализоваться динамическое альтернирование
длин связей [83], аналогичное топомеризации /^-структуры циклобута-
диена [84, 85], что позволяет отнести пентален и гептален к антиарома-
тическим системам.

Критерий решеточной нестабильности согласуется с критериями, осно-
ванными на энергиях резонанса и на магнитных свойствах [64].

Степень нестабильности молекулярной конфигурации и возможность
понижения симметрии вызвана эффектом Яна—Теллера второго поряд-
ка, который зависит от разности AE=Et—Е„ между энергиями основного
и первого возбужденного синглетного состояний [82]. Сформулирован
следующий критерий нестабильности геометрической конфигурации мо-
лекулы: если величина Δ£, рассчитанная для данной структуры с вы-
равненными длинами связей, меньше, чем эмпирически подобранная ве-
личина 1,2 эВ, то силовая постоянная плоского скелетного колебания
будет принимать отрицательное значение, обусловливая этим тенденцию
к искажению в менее симметричную структуру с альтернированием длин
углерод-углеродных связей [82, 86, 87]. Так, для структуры пенталена
симметрии Dp, получено Δ£ = 0,35 эВ, и данная структура неустойчива
относительно искажения в структуру симметрии Сгн.

Таким образом, для антиароматических молекул высокосимметрич-
ной конфигурации синглетного состояния не отвечает минимум на ППЭ.
В то же время, на ППЭ существуют минимумы, соответствующие струк-
турам пониженной симметрии с альтернированием длин связей, взаимно
трансформирующимся посредством многообразных мод валентных изо-
меризации. При этом основной является топомеризация структур с аль-
тернированием длин связей:

"2k

(14)

«•>/,

(15)

C,7,

Для бензола структура симметрии D6h соответствует минимуму на
ППЭ системы С3Н6. Напротив, для циклобутадиена структура симметрии
Dih синглетного состояния является переходным состоянием реакции то-
померизации /^„-конфигурации (рис. 2) [88—90].

Обсуждение множества других предложенных критериев ароматич-
ности—антиароматичности [12—16, 91—96] и их взаимосвязи [97] не
представляется возможным в рамках настоящего обзора. Кроме того,
почти все остальные определения являются в той или иной степени про-
изводными от рассмотренных выше основных критериев ароматично-
сти — антиароматичности.

Отметим, что именно для антиароматических молекул применение
концепций энергии резонанса и магнитных критериев не всегда приво-
дит к определенности [55,62].
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2. Особенности расчета электронного строения
антиароматических молекул

Сложный рельеф ППЭ антиароматических молекул, сближение энер-
гетических поверхностей основного и низших возбужденных состояний,
приводящее в ряде случаев к их касанию и даже пересечению —все это
предъявляет повышенные требования к строгости квантовохимических
расчетов электронной структуры антиароматических молекул. При ис-
пользовании метода ССП МО приходится сталкиваться с проблемой
стабильности и множественности хартри-фоковских (ХФ) решений [98—
114].

В связи с этим необходимо отметить два аспекта проблемы. Пер-
вый— методология правильного выбора расчетной схемы, позволяющей
получить конкретные результаты для антиароматических молекул. Вто-
рой— взаимосвязь так называемой синглетной нестабильности ХФ ре-

"гь

Рис. 2. Потенциальные кривые для молекул бензола и цикло-
бутадиена вдоль координаты, соответствующей сдвигу двой-
ных связей [3]. В случае бензола — скелетное колебание на-
блюдается в спектре комбинационного рассеяния при 1585 см-1.

Для циклобутадиена — топомеризация /)2л-структуры

шений для антиароматических молекул с решеточной нестабильностью,
упомянутой нами в предыдущем разделе в качестве одного из структур-
ных критериев ароматичности — антиароматичности. Схемы расчета ста-
бильности решений рассмотрены в работах [99, 107—109]. Они сводятся
к вычислению собственных значений матриц нестабильности, элементы
которых определяются по известным формулам для матричных элемен-
тов ХФ гамильтониана между однократно возбужденными состояниями
и между основным и двукратно возбужденными состояниями [99].

Можно выявить ряд уровней нестабильности [108—111], определяю-
щих конкретный вид матрицы нестабильности. В рамках ограниченного
метода Хартри — Фока (ОХФ), который предполагает одинаковые про-
странственные волновые функции для электронов с разными спинами,
рассматриваются в случае замкнутой оболочки синглетная и триплетная
(несинглетная) нестабильности. Синглетная нестабильность — неста-
бильность при вариациях полной волновой функции, сохраняющих дву-
кратную занятость орбиталей. Триплетная нестабильность — нестабиль-
ность, соответствующая в методе ОХФ отказу от ограничения метода
требованием двукратной занятости орбиталей и вариациям, характер-
ным для неограниченного метода Хартри — Фока (НХФ).

Триплетная нестабильность решений, полученных при расчете по ме-
тоду ОХФ, является достаточным (но не необходимым) условием суще-
ствования при расчете по методу НХФ решения с более низкой энергией
[99, 108]. Этот тип нестабильности гораздо более распространен, чем
синглетная нестабильность. Особый интерес представляет нестабильность
относительно заполнения МО (так называемая filling up (FU) неста-
бильность [107J), когда заполнение высших орбиталей может приво-
дить к решениям с более низкой полной энергией — в нарушение aufbau-
принципа заполнения энергетических уровней [100].
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Если решение методом ОХФ оказывается нестабильным, то нужно
учитывать корреляционные эффекты [115]. Для корректного описания
электронной структуры антиароматических молекул в этом случае име-
ются два альтернативных пути [116]. Во-первых, оставаясь в рамках
однодетерминантного подхода, можно использовать МО более низкой
симметрии, чем симметрия ядерного остова, а при наличии триплетной
нестабильности — воспользоваться методом НХФ. Этот прием дает воз-
можность получить результаты, хорошо согласующиеся с эксперимен-
тальными данными, в втличие от результатов, основанных на использо-
вании полносимметричных решений (см., например, [117, 118]). В слу-
чае наличия триплетной нестабильности переход к приближению НХФ
позволяет описать мультиплетность электронного состояния высокосим-
метричных конфигураций антиароматических молекул [119—122]. На-
пример, для циклобутадиена анализ стабильности решения, полученного
методом НХФ, свидетельствует о синглетном основном состоянии Dlh-
структуры LH9, 122]. Напротив, циклопропенил-анион (D3h) и цикло-
пентадиенил-катион (D6h) имеют триплетное основное состояние [119].
Таким образом, исследование характера стабильности ХФ решений по-
зволяет прийти к качественным выводам о природе основного электрон-
ного состояния данных молекул, полностью подтвержденным неэмпири-
ческими расчетами с учетом энергии электронной корреляции [88—90].

Возможен и второй путь учета корреляционных эффектов — наложе-
ние конфигураций, построенных на соответствующих по симметрии МО,
или переход к многоконфигурационным методам самосогласованного
поля (МК. ССП). Хотя этот подход требует учета большого числа кон-
фигураций и связан со значительными расходами времени ЭВМ, тем не
менее он является, пожалуй, наиболее предпочтительным. В применении
к циклопропенил-аниону, циклобутадиену, циклопентадиенил-катиону и
другим антиароматическим молекулам многоконфигурационное прибли-
жение получило дальнейшее развитие в работах Бордена и Дэвидсона
(см. обзоры [29, 31] и литературу, цитируемую там).

Второй структурный аспект проблемы нестабильности ХФ решений
обусловлен взаимосвязью между синглетной нестабильностью решений
методом ОХФ и решеточной нестабильностью. Синглетная нестабиль-
ность в результатах полуэмпирических методов типа ППП обнаружена
при расчетах ароматических углеводородов лишь при нереалистических
значениях резонансного интеграла β [123]. Однако для антиароматиче-
ских молекул синглетная нестабильность ОХФ-решений найдена даже
при значениях резонансного интеграла β, близких к стандартным [124,
125]. Синглетная нестабильность влечет за собой существование реше-
ния с электронным распределением пониженной симметрии, что обуслов-
ливает тенденцию к искажению высокосимметричной геометрической
конфигурации (решеточная нестабильность) [126—129] и определяет
симметрию этого искажения [129]. Взаимосвязь между матрицей син-
глетной нестабильности и выражением для силовой постоянной при
искажении молекулярной конфигурации вследствие эффекта Яна-Телле-
ра второго порядка показана в работе [130].

Таким образом, наличие синглетной нестабильности решений метода
ОХФ для антиароматических молекул обусловливает возможность осу-
ществления решеточной нестабильности, являющейся одним из структур-
ных критериев ароматичности-антиароматичности, и позволяет предска-
зать ряд характеристик ППЭ. Наличие синглетной нестабильности сле-
дует рассматривать как указание на необходимость коррекции началь-
ного предположения о виде конфигурации ядер [131]. Возможность про-
текания динамического процесса изомеризации антиароматических мо-
лекул при этом, вообще говоря, не является необходимым следствием
синглетной нестабильности и должна быть исследована в каждом кон-
кретном случае. В связи с этим особую важность приобретает кванто-
вохимический расчет ППЭ антиароматических соединений, результатам
которого посвящена следующая часть данного обзора.
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II. СТРУКТУРА И ВАЛЕНТНЫЕ ИЗОМЕРИЗАЦИИ
АНТИАРОМАТИЧЕСКИХ (СН)Я ПОЛИМЕТИНОВ И ИХ ГЕТЕРОЗАМЕЩЕННЫХ

1. Циклобутадиен

Циклобутадиен (ЦБД) —ключевая структура в теории антиаромати-
ческих систем. Подобно тому, как молекула бензола является прототи-
пом ароматически системы, ЦБД рассматривается как пример системы,
которая антиаро/иатична не только в относительной шкале (по сравне-
нию с соответствующей модельной системой), но и в абсолютной [132],
имея в виду степень локализации π-ΜΟ. Это означает, что электронно-
структурные свойства циклобутадиена прямо противоположны свойст-
вам бензола. Сопряжение связей в четырехчленном кольце ЦБД резко
дестабилизирует структуру, что находит выражение в отрицательных
величинах энергии резонанса для ЦБД (табл. 1), локализации двойных
связей в цикле, склонности к реакциям присоединения по двойным свя-
зям, стереохимической нежесткости молекулы ЦБД, связанной с флук-
туацией положений π-связей в молекуле.

Циклобутадиену посвящены монографии и обзоры [29, 31, 133—135].
Здесь мы лишь кратко рассмотрим основные проявления антиароматич-
ности ЦБД, сопоставляя термодинамическую устойчивость ЦБД и его
производных, склонность к изомеризации и структурные характери-
стики.

Значения энергии резонанса ЦБД, рассчитанные различными спосо-
бами (табл. 1), могут быть сопоставлены с экспериментальными данны-
ми. Последние основываются на сравнении энергетики однотипных реак-
ций, часть из которых приводит к образованию [4]-аннуленового фраг-
мента, с другими реакциями, в которых этот фрагмент не возникает. На-
пример, авторы работ [9, 136] изучили обратимое электрохимическое
окисление-восстановление хинонов (II), (IV):
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Значительно более высокий потенциал окисления (I) по сравнению с
(III) авторы работ [9, 136] интерпретировали как проявление призна-
ков антиароматичности (I), содержащего аннелированный циклобута-
диеновый фрагмент. Энергия антиароматической дестабилизации ЦБД
(после учета влияния стерических эффектов в системе (I) (см. также
[137]) была оценена в 60—80 кДж/моль.

Другой подход [138] основан на сравнении активационных барьеров
топомеризаций (V)+*(VI) и (VII) ^ (VIII), определяемых методом ди-
намического ЯМР.
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(HI)

(ΥΠ) (Vila)

Различия в этих барьерах связывают с образованием в первом случае
дестабилизированной структуры (Va), содержащей антиароматический
циклобутадиеновый цикл. Величина энергии резонанса незамещенного
ЦБД была оценена в ~ 8 8 кДж/моль.

Как отмечено выше в гл. I, расчеты теплоты изодесмической реакции
(6) также свидетельствуют об антиароматичности ЦБД.

При исследовании три-грег-бутилциклобутадиена с помощью метода
ЯМР были обнаружены парамагнитные кольцевые токи [135], что по-
зволяет отнести ЦБД к паратропным системам и, в соответствии с маг-
нитными критериями,— к антиароматическим.

а) Геометрическая структура и тип основного электронного
состояния ЦБД

Проблемы геометрии и мультиплетности основного электронного со-
стояния ЦБД лишь недавно нашли надежное теоретическое и экспери-
ментальное решение (см. подробный обзор [135]). Отметим здесь лишь
наиболее существенные моменты.

Многочисленные расчеты для ЦБД привели к трем возможным ти-
пам сечений ППЭ системы С4Н4, соответствующим пути минимальной
энергии реакции топомеризации структуры ЦБД симметрии D^ через
структуру симметрии Dih (рис. 3).

о
Ли

S Τ

Рис. 3. Виды сечения ППЭ для С4Н4 вдоль пути мини-
мальной энергии реакции (ПМЭР) топомеризации струк-
туры циклобутадиена симметрии £>2ь (q — координата

реакции)
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Результаты большинства расчетов свидетельствуют о том, что в ос-
новном синглетном состоянии ЦБД имеет равновесную конфигурацию
симметрии D2h. Схема рис. 3, а соответствует результатам работы [139]
(метод ППП, σ-остов рассматривался по методу молекулярной механи-
ки). Выводы же об энергии низшего синглетного и триплетиого состоя-
ний структуры симметрии Dih были противоречивыми. Для структуры
ЦБД такой симметрии два электрона на е^л-орбиталях могут быть раз-
мещены различным образом, что в рамках однодетерминантного прибли-
жения приводит к шести вырожденным конфигурациям.

Рассматривая их взаимодействия и используя свойства симметрии,
можно показать, что в данном случае возможны электронные состояния
lAlg,

 lBig,
 1Вп и "A2S (энергии которых относительно энергии М2(Гсостоя-

ния по данным неэмпирических расчетов в базисе 6-31G равны 280, 251
и 29 кДж/моль [88]), отличающиеся различным способом размещения
электронов на орбиталях. Орбитали ег-типа локализованы на разных
атомах углерода:

Соответствующий обменный интеграл должен быть очень мал (в НДП
приближении равен нулю), что приводит к двум следствиям. Во-первых,
энергии 3А2е и '/^-состояний близки, поскольку электроны на ^-орби-
талях пространственно разделены и энергия межэлектронного взаимо-
действия в меньшей степени зависит от того, будут ли спины параллель-
ными или нет [90]. Во-вторых, в результате динамической спин-поляри-
зации 2, значительно более эффективной в случае синглетного состояния,
энергия '^-состояния оказывается более низкой по сравнению с энер-
гией М2,,-состояния (схема на рис. 3, в). Поскольку в приближении ме-
тода ОХФ без учета конфигурационного взаимодействия подобный эф-
фект не может быть описан, энергия состояния iBls существенно завы-
шается.

Таким образом, электронное строение ЦБД с конфигурацией ядер
симметрии Dih не может быть удовлетворительно описано в однодетер-
минантном приближении, и, например, неэмпирические расчеты в базисе
4-31G приводят к выводу о том, что триплетное состояние молекулы
ЦБД симметрии Dih имеет на 22,6 кДж/моль более низкую энергию по
сравнению с синглетным состоянием с конфигурацией ядер симметрии
D2h (схема а, рис. 3) [141].

Неэмпирические расчеты с учетом KB в зависимости от базиса при-
водят к значениям разности энергий 3A2g- и '^-состояний в 30,5—
58,2 кДж/моль [88—90], что подтверждает результаты ранней работы
[142] (1968 г.), приводящие к схеме рис. 3, в. Аналогичные результаты
получены при МК ССП расчетах ЦБД в π-электронном приближении
[143], а также при расчетах по методу MNDOC [144] (соответствующие
разности энергий равны 29,7 и 39,3 кДж/моль).

Результаты расчетов подтверждены недавно экспериментальными
данными. С использованием техники флеш-фотолиза установлено, что
7\-состояние пералкилированного ЦБД имеет энергию, на 50 кДж/моль

2 Суть ее заключается в следующем [140]. е^-орбитали локализованы на различ-
ных углеродных атомах, и находящиеся на них электроны, имеющие в случае синглет-
ного состояния противоположные спины, будут определять пространственное располо-
жение остальных электронов на предшествующих по энергии орбиталях ЦБД, так как
отталкивание между электродом на одной из £г-орбиталей (например, со спином се) и
электроном на предыдущей МО с тем же спином вследствие обменного взаимодействия
будет меньше отталкивания между электронами с противоположными спинами. По-
скольку на ег-орбитали два электрона и их спиновые состояния могут взаимоизменять-
ся, спин-поляризация носит динамический характер, в отличие от подобной статистиче-
ской спин-поляризации в радикалах.
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более высокую по сравнению с энергией основного синглетного состоя-
ния [145].

Наиболее точные расчетные данные по геометрии ЦБД получены не-
эмпирическим методом в работе [69], в которой использовался расши-
ренный базис с включением поляризационных функций и учитывалась
электронная корреляция (см. также [146]). В основном синглетном со-
стоянии ЦБД углеродный σ-остов имеет форму прямоугольника с лока-
лизованными двойными связями. Характерно, что длины связей С—С
даже превышают обычные значения (длина связи С—С в этане равна
0,1537 нм), что объясняется стремлением к уменьшению дестабилизиру-
ющего эффекта сопряжения (для структуры (XII) приведены данные
расчетов ab initio [69]):

COOMe
0Д506 X 0,1482

1 I
0,157

• V У \

(IX) (X) (XI) (XII)

Значительные различия в длинах связей С—С подтверждаются дан-
ными рентгеноструктурных исследований производных ЦБД вида (IX) —
(XI) [145, 147—149]. Выравненность длин связей в структуре (XI) объ-
ясняется стерическими причинами [150].

Хотя результаты ранних исследований [151, 152] ИК-спектров ЦБД
(изолированного в матрицах) были интерпретированы как доказатель-
ство квадратной конфигурации углеродного остова молекулы, впослед-
ствии было показано, что наличие в ИК-спектре ЦБД четырех полос
скелетных колебаний четырехчленного цикла с частотами ниже 2000 см~1

[153] может быть совместимо только с прямоугольной структурой мо
лекулы. Недавно этот вывод был подтвержден экспериментами по мат-
ричной изоляции двух дидейтерозамещенных производных ЦБД (XIII)
и (XIV), полученных при фотолизе 5,6-d2- и 3,6-й2-а-пирона соответствен-
но [154]:

(ХШ) (XIV)

Ранее ошибочно предполагали, что в результате указанных реакций об-
разуется один и тот же продукт, имеющий квадратную структуру (XV).
Расчет ИК-спектров 1,2-дидейтероциклобутадиенов подтверждает струк-
туры (XIII) и (XIV) [155].

Исследование равновесия
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Рис. 4. Схемы основных валентных изомеризации ЦБД согласно данным расчетов по
методу MINDO/3 [157—160]. Числа под номерами структур — величины рассчитанных
теплот образования (в кДж/моль), числа вдоль стрелок — теплоты образования струк-
тур переходных состояний (в кДж/моль). Расчеты циклодимеризации ацетилена в ЦБД
проведены с учетом конфигурационного взаимодействия (КБ) [159]. Концертный ме-
ханизм циклизации не может быть описан удовлетворительно в рамках однодетерми-
нантного приближения вследствие возникновения триплетной нестабильности ОХФ-ре-

шений [160]

методом динамической спектроскопии ЯМР 13С явилось прямым дока-
зательством существования валентных изомеров ЦБД с альтернирую-
щими длинами углерод-углеродных связей (в цикле) в противополож-
ность описанию циклобутадиена посредством резонансных структур (ср.
с рис. 2).

Итак, если в случае ароматических соединений, например, бензола,
структуры с альтернированием длин связей (структуры симметрии D3h

на рис. 2) экспериментально не наблюдаемы, поскольку переход через
полностью симметричную Д6л-форму не сопряжен с преодолением энер-
гетического барьера и осуществляется с частотой осцилляции электронов
~10 1 5 с~4 [156], то в случае ЦБД процесс (14) требует именно движе-
ния ядер. Таким образом, в основном состоянии геометрия ЦБД отно-
сится к группе симметрии D^ с локализованными двойными связями в
цикле. Следовательно, как структурные критерии ароматичности-анти-
ароматичности, так и энергетические (энергии резонанса, теплоты изо-
десмических реакций) и магнитные критерии указывают на антиарома-
тичность ЦБД.

б) Валентные изомеризации ЦБД

Для антиароматических соединений близость поверхностей потенци-
. альной энергии основного и нижних возбужденных состояний, в отличие
от бензола и других ароматических молекул, приводит к возможности
низкобарьерных реакций валентной изомеризации. На рис. 4 схематично
представлены реакции валентной изомеризации ЦБД, рассчитанные ме-
тодом MINDO/3 [157—159].

Принципиально важным в теоретическом отношении являются два
типа превращений: топомеризация, протекающая как флуктуация π-свя-
зей в цикле (процесс сдвига связей, см. (14))

(XVIa) (XVII) (XVI6)

и взаимопревращение циклобутадиена с единственно допускаемой тео-
рией строения изомерной формой — тетраэдраном:

(21)

(XVI) (XVIII) (XIX) (XX) (XXI)
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Изомеризацию (14) можно рассматривать как проявление эффекта
Яна — Теллера второго порядка. Низшее синглетное 'В^-состояние
структуры симметрии Dih может смешиваться с близким по энергии
'Л ̂ -состоянием в результате колебаний с симметрией blg, соответствую-
щих деформациям, переводящим структуру ЦБД симметрии Dih в пря-
моугольную форму [89]. Триплетное \Л28-состояние £>4),-структуры ЦБД
могло бы смешиваться при Ь18-колебании с 3.62в-состоянием, однако три-
плетное состояние подходящей симметрии имеет слишком высокую энер-
гию. Этим и объясняется, что 3Л28-состоянию ЦБД соответствует геомет-
рия симметрии Dih.

В работе [161] предполагалось, что интерконверсия прямоугольных
Огл-топомеров ЦБД вида (XVIa) и (XVI6) (рис. 4) может протекать не

_̂  через квадратное, а через
Λ w > кА ж Iмоль ^ ромбическое переходное со-

стояние симметрии D M . Од-
нако в случае структуры
Ц Б Д симметрии Dih нет та-
ких возбужденных синглет-
ных состояний, взаимодей-
ствие КОТОРЫХ С 'Btg-COCTO-
янием приводило бы к ром-
бическому искажению
структуры [88, 89].

Из результатов неэмпи-
рических расчетов следует,
что ^„-состояние О^-струк-
туры Ц Б Д имеет только
одну отрицательную сило-
вую постоянную, соответ-
ствующую Ь 1 Гискажению, а
3Аад-состояние не имеет отри-
цательных силовых постоян-
ных. Таким образом, Dih-
структура Ц Б Д в электрон-
ном состоянии lBlg действи-
тельно соответствует пере-
ходному состоянию топоме-
ризации Огл-структуры, при-
чем величина активационно-
го барьера оценивается в
34,7—56,1 кДж/моль (ab ini-
tio расчеты [ 8 8 - 9 0 ] ) .

Отметим, что в работе
[157] приводится величина
разности энергий низших
синглетного и триплетного
состояний структуры Ц Б Д
симметрии Dih равная 54,8
кДж/моль (метод MINDO/
/3) . Соответственно, актива-
ционный барьер топомериза-

ции D2)l-CTpyKTyp равен 79,5 кДж/моль. Но в приближении Н Д П указан-
ная величина разности энергий низших синглетного и триплетного состо-
яний должна быть равна нулю. Действительно, повторенные нами рас-
четы молекулы Ц Б Д по методу MINDO/3 подтвердили это. Активацион-
ный барьер топомеризации Д2^-структур Ц Б Д оказался равным
24,7 кДж/моль, что хорошо согласуется, в отличие от результатов работы
[157], с данными неэмпирических расчетов [88—90]. Использование в
работе [157] начальной матрицы плотности, соответствующей двукрат-
ному заполнению одной из π-ΜΟ симметрии eg молекулы Ц Б Д , привело
к артефактному решению (см. [125]). Это является еще одним примером,

¥50

(Ш)

Координата реакции.

Рис. 5. Сечение ППЭ структуры С4Н4 вдоль
пути минимальной энергии реакции изомери-
зации ЦБД-*-тетраэдран (расчет методом
MINDO/3 [159]). В скобках приведены зна-
чения активационных барьеров (в кДж/моль),
рассчитанные с учетом конфигурационного

взаимодействия 3 x 3
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показывающим сложность расчета электронной структуры антиаромати-
ческих молекул, обсужденную выше (гл. I) .

Для три-грег-бутилциклобутадиена экспериментальная величина
барьера топомеризации, найденная с помощью метода динамического
ЯМР, равна 10,5 кДж/моль [162].

Прямая термическая циклизация ЦБД в тетраэдран (21) (п2а+я2а-
циклоприсоединение) и обратная реакция запрещены правилами Вудвор-
да — Хоффмана [163], что обусловливает кинетическую стабильность
тетраэдрана, имеющего более высокую энергию, чем ЦБД [69, 146,
164—169]. Действительно, валентная изомеризация тетра-грег-бутилтет-
раэдрана в тетра-грег-бутилциклобутадиен происходит только при тем-
пературе 135° С и выше [170, 171]. Обратимость изомеризации подтверж-
дается данными низкотемпературной ЯМР-спектроскопии. Ввиду запре-
щенности концертного механизма термической изомеризации Ц Б Д ^
ч=ьтетраэдран, реакция (21), как показывают расчеты [69, 166—168],
протекает в несколько стадий, включающих образование бирадикалоид-
ных интермедиатов (XVIII) и (XX) (рис.5).

Для полной энергии активации реакции изомеризации ЦБД->тетра-
эдран получены значения 179,5 (MINDO/3 [159]), 255,6 (MNDO — K B
2 χ 2 [168]), 143,4 кДж/моль (ab initio, базис DZ + P, учет электронной
корреляции [69]. Диил (XIX) —переходное состояние реакции (XVIII)-H·-
->(ХХ), которая является лимитирующей стадией. Активационный барь-
ер этой реакции оценивается в 142 кДж/моль (ab initio базис DZ + P,
учет корреляционной энергии [69]), в 120,9 кДж/моль (MINDO/3) или
в 125,1 кДж/моль (MINDO/3 с учетом KB 3 x 3 [159]).

2. Гетерозамещенные циклобутадиены

Гетероаналоги циклобутадиена исследованы в несравненно меньшей
степени, чем сам циклобутадиен. Известны расчеты и отдельные экспе-
риментальные данные лишь по силазамещенным и азазамещенным.

Силациклобутадиен. Результаты расчета теплоты изодесмической ре-
акции (22) (ab initio, базис 6-31G//3-21G [61])

ЗСН4 + SiH4 -» НзС-SiH, + C2He + Н2С = SiH2 + С2Н4 (22)

(Δ#=—223 кДж/моль), которая служит характеристикой стабильности
сопряженной циклической системы, указывают на антиароматичность
силациклобутадиена. Степень антиароматичности циклобутадиена в этой
шкале на 61,1 кДж/моль превышает степень антиароматичности сила-
циклобутадиена (см. реакцию (6)). Это обусловлено главным образом
тем, что введение атома кремния с его диффузными атомными орбита-
лями в состав цикла приводит к уменьшению дестабилизирующего эф-
фекта сопряжения в четырехчленном цикле. Действительно, степень анти-
ароматичности тетрасилациклобутадиена, оцененная по значению тепло-
ты реакции (23) методом MINDO/3, существенно меньше, чем в случае
циклобутадиена [172]:

Si Si

I I + 4SiH4 -» 2Si2He + 2Si2H4 (23)
Si Si

Δ # = — 68,6 кДж/моль.
Силатетраэдран, по данным неэмпирических расчетов (базис 6-31G//

//3-21G) [61], имеет на 139,3 кДж/моль более высокую полную энергию,
чем силациклобутадиен.

Азазамещенные циклобутадиены. Незамещенный азациклобутадиен
(азет) (XXVI) еще не получен, однако имеются данные по эксперимен-
тальной фиксации ряда его производных [173—175].
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Например, при облучении оксазинона получен грет-бутилазациклобута-
диен:

R-mpem-C4H9

hv ? hv

N O A ||
N-

I |
-О N-

R

Для сопоставления свойств циклобутадиена и его азазамещенных об-
судим влияние азазамещения на ев π-орбитали ЦБД симметрии D,kh

(рис. 6).

Jb, - ^ _ Ь—·

Zb,

1U.

да
п•Чи.

~— Щи

г 3>1Ь
7 71

Рис. 6. Корреляция л-МО структуры циклобута-
диена, структуры азета симметрии DM и струк-

туры 1,3-диазета симметрии D^h

Моноазазамещение приводит к снятию вырождения eg π-орбиталей в
Di/гструктуре ЦБД, стабилизируя а2 π-орбиталь (С2„-структура азета)
[59] (изменение энергий π-орбиталей сопряженных циклических систем
при азазамещении рассмотрено в [176]; см. также в случае Y-антиаро-
матичности — азазамещение триметиленметана [177]). 1,3-Диазазаме-
щение приводит к еще большему изменению относительных энергий eg

л-орбиталей, стабилизируя &28-орбигаль. В результате увеличивается
разность энергий основного iAg и первого возбужденного синглетного
состояний iBig структуры 1,3-диазета /^-симметрии, что способствует
уменьшению как антиароматического характера, так и решеточной не-
стабильности этой структуры в соответствии с критериями ароматично-
сти-антиароматичности [16, 81]. 1,2-Диазазамещение не должно приво-
дить к значительной стабилизации какой-либо одной из eg л-орбиталей
£*4п-структуры ЦБД относительно другой.

Результаты расчетов по методу MINDO/З теплот изодесмических ре-
акций (24) — (26) свидетельствуют об увеличении стабильности 1,3-ди-
азета по сравнению с 1,2-диазетом и азета по сравнению с циклобута-
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Рис. 7. Схемы валентных изомеризации азета (α), 1,2-ди- и 1,3-диазетов (б), триазета
(е). Числа под номерами структур—теплоты образования (в кДж/моль), рассчитан-
ные по методу MINDO/3 [59, 179, 181]. Всем структурам соответствуют минимумы на
ППЭ; за исключением структур (ХХХШ), (XXXIV), (XL), которым соответствуют

максимумы
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диеном [59] (значения Δ # реакции указаны в кДж/моль):

ЗСН4 + NH 3

N-

Ν 1|

2CH4 + 2ΝΗ3

2CH4 + 2NH3

 A H = "

!4 + CH3—NH2 + H2C=NH (24)

2CH3NH2 + 2H2C=NH (25)

2CH 3 -NH 2 + H 2C=CH 2 + HN=NH (26)

Результаты неэмпирических расчетов (базис STO-3G) теплот реакции
(25) также свидетельствуют о большей стабильности 1,3-диазета (Δ# =
= —201,4 кДж/моль) по сравнению с ЦБД (Δ# = — 268,6 кДж/моль)
[60].

Из расчетов энергии резонанса по Дьюару следует уменьшение анти-
ароматического характера азета по сравнению с ЦБД: для ЦБД полу-
чено значение —71,1 [44], а для азета — 64,8 кДж/моль [178]. Для 1,2-
азета при расчетах по методу Паризера — Парра — Попла (ППП) не
удается, несмотря на варьирование начальной матрицы плотности, по-
лучить решение, соответствующее структуре с выравненными длинами
связей [179, 180].

Замещение трех атомов углерода следует рассматривать особо, так
как в этом случае происходит стабилизация обеих eg π-орбиталей струк-
туры ЦБД симметрии Dih. Минимуму на ППЭ для CN3H соответствует
не структура триазета симметрии С2„, а структура с альтернирующими
длинами связей симметрии Cs (расчеты по методу MINDO/3 [59]). Сле-
довательно, в противоположность тенденциям, характерным для моно-
и 1,3-диазазамещения, 1,2-диазазамещение и триазазамещение не при-
водит к стабилизации высокосимметричной конфигурации, которая в
силу незначительной разности энергии между основным и первым воз-
бужденным синглетным состояниями является решеточно нестабильной
[179, 180].

Таким образом, на основании анализа трансформации МО молекулы
ЦБД симметрии Dkh при различных видах азазамещения можно ожидать
три разных типа ППЭ, соответствующих реакциям (14), (21) для аза-
замещенных циклобутадиенов. (Результаты расчетов и валентных изо-
меризации азазамещенных циклобутадиенов представлены на рис. 7).

Для С, структуры 1-азабицикло[1,1,0]бутандиила-2,4 (XXXI) и С2„
структуры 1,3-диазабицикло[1,1,0]бутандиила-2,4 (XXXVII) характерна
изомеризация в структуры пониженной симметрии [59] (в скобках ука-
заны разности энергий, рассчитанные по методу MINDO/3):

(АЯГ_Г=17,Н кДж/моль) (27)

liCi -(.=Ίλ кДж/моль) (28)

С.,

N

Τ

С 1

N

Τ
.-Ν

Реакции циклизации азазамещенных бицикло[1,1,0]бутандиилов в
соответствующие азазамещенные тетраэдраны запрещены правилами
сохранения симметрии связей [182] (для данных реакций см. [59]) и ха-
рактеризуется значительными величинами активационных барьеров, что
обусловливает кинетическую стабильность соответствующих азазаме-
щенных тетраэдранов.
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3. Циклооктатетраен

Строение циклооктатетраена (ЦОТ) (второй член ряда [4я]-аннуле-
нов, где и = 2) изучено весьма подробно [183—185]. Это соединение и
некоторые его производные являются устойчивыми веществами, и имеют-
ся достаточно надежные экспериментальные данные по их геометрии,
типе основного электронного состояния и наиболее характерных хими-
ческих свойствах.

В основном состоянии молекуле ЦОТ соответствует конфигурация
типа «ванны» (XLVI) симметрии D2i. По расчетным данным [186—188],
ее энергия меньше на 63—75 кДж/моль, чем энергия плоской структуры
(XLVII) симметрии Dih. Известно лишь одно соединение с планарным

циклооктатетраеновым фрагментом — перфтортетрациклобутанциклопро-
изводное, в котором, по данным рентгеноструктурного анализа, наблю-
дается незначительное альтернирование длин связей в цикле ЦОТ
(0,1425 нм) [189].

Плоские формы ЦОТ симметрии Dih и Dsh служат переходными со-
стояниями для двух наиболее важных реакций изомеризации ЦОТ —
энантиомеризации (XLVIa) =ρ* (XLVI6) и структурной топомеризации
(XLVIIa)5*(XLVII6) соответственно. Последний процесс однотипен с

топомеризацией /)2Л-структуры ЦБД.

(XLVIa); D

В случае некоторых три- и тетраметилзамещенных ЦОТ изомеризация,
проходящая с образованием структуры (XLVIII) симметрии Dsh (флук-
туация π-связей), может конкурировать с инверсией цикла, протекаю-
щей через /)4Л-структуру, хотя для ЦОТ барьер инверсии цикла меньше
на 8,4—12,5 кДж/моль (см. обзоры [78—84]). Сопоставление энергий
активации для инверсии цикла и для флуктуации π-связей позволяет
оценить энергию делокализации ЦОТ. Для разности между этими энер-
гиями в случае 1,3-ди-трег-бутилциклооктатетраена получено значение —
14,2 кДж/моль [78]. Антиароматический характер ЦОТ, таким образом,
выражен довольно слабо [77].

4. Антиароматические моноциклические ионы

Циклические ионы (XLIX) — (LII) с числом π-электронов, равным 4л,
и симметрией цикла Dmh (ш = 3, 5, 6, 7, соответственно), имеют незамк-
нутую электронную оболочку. В синглетном -состоянии в таких системах
наблюдается эффект Яна — Теллера второго порядка, который, как и в
случае ЦБД и ЦОТ, проявляется в виде перехода в геометрическую
структуру пониженной симметрии с альтернирующими длинами связей.
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(XLIX) (L)

Возможно также образование неплоских систем, что приводит к на-
рушению циклического сопряжения в результате исключения одной из
Pz-орбиталей из системы сопряжения и к уменьшению степени антиаро-
матичности молекулы, например, для циклопропенил-аниона (ЦПА):

Кроме того, у ионов (L) — (LII) могут существовать изомеры в форме
неклассических полиэдрических структур симметрии C(m_1)t если послед-
ние удовлетворяют необходимым электронным требованиям трехмерной
ароматичности [28], например:

(LIII) (LIV) (LV)

Циклопропенил-анион. Незамещенный ЦПА пока не получен, но из-
вестно его трифенилпроизводное, которое обладает сильно выраженным
антиароматическим характером, что подтверждается необычайно высо-
ким значением р/(а его сопряженной кислоты — трифенилциклопропена
(рКа^51) [9, 20]. Расчеты, проведенные в работах [190—194], указы-
вают на то, что ЦПА обладает триплетным основным состоянием и гео-
метрией симметрии Dih. Поскольку π-орбитали симметрии е" не могут
быть локализованы таким образом, чтобы не иметь общего углеродного
атома, соответствующая величина обменного интеграла будет достаточ-
но большой.

В результате динамическая спин-поляризация не будет сколько-нибудь
существенной, в отличие от ЦБД, и правило Хунда будет выполняться
[140].

Вырожденный характер высших неполностью занятых е"-орбиталей
в структуре ЦПА симметрии D3h (π-электронная конфигурация состоя-
ния {а2")г(е"У) приводит, как и в случае ЦБД, к эффекту Яна — Телле-
ра второго порядка и к уменьшению энергии синглетного Μ,-состояния3

на 48,9 кДж/моль в результате понижения симметрии ядерной конфигу-
рации до С2„ [194] (структуры (LVIIa), (LVII6) с неравными длинами
связей С—С):

3 Обозначения электронных состояний ЦПА и никлопентадиенил-катиона (ЦПК)
соответствуют группе симметрии Civ (подробности см. в [29, 194—196]).
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(LYI);

D3h (3AO)

В скобках указаны значения энергии С2ь.-структур (LVIIa), (LVII6)
(в кДж/моль) относительно энергии ^/-состояния /^-структуры (LVI),
найденные неэмпирическим методом (базис STO-3G, KB) [194], числа
вдоль связей — длины связей в нм).

Однако, в отличие от Ц Б Д , синглетное Mi-состояние не является
основным электронным состоянием ЦПА. Этот важный вывод все же
надо рассматривать как предварительный, поскольку достаточно надеж-
ные результаты могут быть получены лишь при расчетах, в которых учи-
тывается взаимодействие конфигураций, построенных не только на π-,
но и на σ-орбиталях [195, 196]. Действительно, расчеты, проведенные с
учетом конфигураций, построенных на π-орбиталях, неверно описывают
вид ППЭ для Mj-состояния [196].

Как показали неэмпирические расчеты [190] и расчеты, проведенные
по методам MINDO/3 и NDDO [193], дополнительная стабилизация син-
глетного состояния ЦПА достигается в результате выхода С—Н-связи
в структурах (LVIIa) и (LVII6) из плоскости трехчленного цикла. По
данным неэмпирических расчетов (с учетом KB) системы ( N H ) 3

2 + [195],
изоэлектронной ЦПА, триплетное электронное состояние планарной
структуры симметрии D3h имеет более низкую энергию, чем синглетное.
Однако основное состояние иона ( N H ) 3

a + является синглетным, и ему
соответствует структура с выходом связи N — Η из плоскости цикла
(LVIII):

н

N

(LVIII)

Энергия триплетного состояния также понижается в структуре тако-
го типа, однако в меньшей степени, чем синглетного.

Валентные изомеризации ЦПА. Наличие высокой симметрии в струк-
туре ЦПА симметрии D3h, подверженной эффекту Яна—Теллера, обус-
ловливает образование в окрестности точки, соответствующей данной
структуре, множества локальных минимумов на ППЭ. При этом, соглас-
но теореме Маррелла — Лейдлера [197], синглетное состояние структу-
ры симметрии Dm не может быть переходным состоянием для изомери-
зации конфигураций, имеющих более низкую симметрию, что подтверж-
дается результатами расчетов [192, 194]. Возможны два вида изомери-
зации — флуктуация положения двойной связи (переходные состояния —
структуры (LX) и (LXI):

(30а;

(306)
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и инверсия карбанионного углерода (переходное состояние ·
(LXII):

• структура

(31)

(LXII)

Энергии активации реакций (30а) и (31), рассчитанные по методу
CNDO/2 [192], равны 90 и 107 кДж/моль. Изомеризации (306), проте-
кающей через переходное состояние (LXI), соответствует энергия акти-
вации, равная 88,7 кДж/моль [192].

Флуктуация двойной связи в плоских структурах (синглетное состоя-
ние) ЦПА вида (LVIIa) и (LVII6) может быть представлена следующей
схемой, из которой видно, что путь реакции пролегает в «долине», опоя-
сывающей «вершину холма» ППЭ, которая отвечает конфигурации сим-
метрии D3h:

tl II

Циклопентадиенил-катион (ЦПК). Экспериментальные исследования.,
в частности, спектр ЭПР для ЦПК, полученного при обработке 5-бром-
циклопентадиена пятифтористой сурьмой при 78 К [198]

(32)

Вг

подтверждают результаты квантовохимических расчетов [199—204],
указывающих, что основное электронное состояние ЦПК (LXIII) являет-
ся триплетным и имеет геометрию симметрии D,jh. Энергия синглетного со-
стояния, соответствующего структуре (LXIV) симметрии С2„, только на
30,5 кДж/моль больше (расчет ah initio, базис STO-3G, KB [204]).
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(LXIII); D5h

0,1361

(LXIVa); C2v

Сравнительно небольшое отличие энергии синглетного состояния от
энергии основного дает возможность стабилизовать синглетное состояние
за счет введения в цикл заместителей [205]. В случае '/^-состояния для
структуры симметрии Dbh наблюдается эффект Яна — Теллера второго
порядка [29, 204]. Энергия стабилизации при переходе в структуру сим-
метрии С2в равна 56,1 кДж/моль [201], что примерно в три раза больше
аналогичной величины, рассчитанной по той же схеме для ЦБД [29].
Это объясняется большей близостью энергий состояний, которые могут
смешиваться при искажении геометрии ядерного остова молекулы ЦПК.

Антиароматичность ЦПК подтверждается как альтернированием
длин связей в структурах синглетного состояния, так и значениями энер-
гий резонанса (см. табл. 1) и теплоты изодесмической реакции (33), рав-
ной —12,6 кДж/моль (расчет ab initio, базис 4-31G) [202]

А
У 4СН4 + СНа" -» С2Н8 + 2Н3С-СН£ + 2Н2С=СН2 (33)

Валентные изомеризации ЦПК. Для ЦПК возможны два основные
типа валентной изомеризации — сдвиг π-связей в плоской структуре,,
описываемый как псевдовращение структур симметрии С2„:

и изомеризация в неклассическую структуру квадратной пирамиды
(LIII), возможность существования которой была показана на основа-
нии расчетов по методу РМХ [206]:

(34)

(LXIVa) (LXV) (LIII)
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Путь реакции, при которой происходит сдвиг связей, не пересекает
область, соответствующую /^-конфигурации, которая, согласно теореме
Маррелла — Лейдлера [197], не может являться переходным состоянием
данной реакции. Действительно, как показывают расчеты [204], запре-
щенная по симметрии согласованная реакция изомеризации C2ll—>~D5h->-
—>-C2v имеет значительный активационный барьер. Минимальные значе-
ния энергий для структур (LXIVa), (LXIV6) различаются не более чем
на 4,18кДж/моль [204].

Активационный барьер изомеризации (34) в квадратно-пирамидаль-
ную структуру (LIII), имеющую на 58,6 кДж/моль более высокую энер-
гию, чем структура (LXV), равен 238,6 кДж/моль (метод MINDO/3
[200]). В свою очередь, согласно уточненным данным [203, 207], струк-
тура (LXV) лишь на 2,9 кДж/моль стабильнее формы (LXIVa). Для
структуры (LIII) возможна реакция интерконверсии, переходным состоя-
нием которой является структура (LXVI) (активационный барьер равен
77,8 кДж/моль (расчет методом MINDO/3 [39]).

(LXVI)

Существование структуры (LIII) подтверждено экспериментально
(получены диметилпроизводные L208], а также триметилпроизводные
[209]; см. также обзоры [210,211]).

Дикатион бензола. Исследование дикатиона бензола и путей его
фрагментации являлось предметом ряда работ [212—214]. Расчеты по
методу MINDO/3 указывают, что триплетное состояние структуры сим-
метрии D6h на 40 кДж/моль стабильнее синглетного [214], что согласу-
ется с экспериментальными данными, указывающими на триплетное
основное состояние дикатиона гексахлорбензола [215]. При снятии огра-
ничений £>бЛ-симметрии в ходе расчетов структуры синглетного состоя-
ния дикатиона бензола (LI) наблюдалось искажение геометрии (с от-
сутствием активационного барьера) в менее симметричную структуру
(LXVII) симметрии /)2л, имеющую на ~320 кДж/моль более низкую
энергию [214].

(ГЛ); D6h

Вместе с тем структура (LXVII), имеющая четыре π-электрона, недо-
статочно выгодна энергетически, что обусловливает возможность ее
фрагментации в ациклические структуры.

Предложен ряд способов стабилизации дикатиона бензола за счет
введения заместителей [216, 217], например, системы (LXVIII) —
(LXIX). Как и в случае ЦПК, можно предположить, что антиаромати-

(LXVIH) (LXIX)
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ческии характер дикатиона бензола будет способствовать его изомериза-
ции в более стабильную неклассическую пирамидальную структуру
(LIV).

(LIV)

Гексаметилпроизводное дикатиона (LIV) стабильно при обычных
условиях [218].

Циклогептатриенил-анион. Предполагается, что циклогептатриенил-
анион (ЦГА) является интермедиатом в ряде реакций [219, 220], в том
числе в реакции димеризации циклогептатриена под действием основа-
ний [221]. Известны некоторые монозамещенные ЦГА, изученные мето-
дом ЯМР-спектроскопии, указывающим на акопланарную структуру
(LXX) [222].

(LXX)

(Здесь R = CO2R\ CONR2R3, SO2R', где R1, R2, R3—арил, алкил). Плос-
кая структура ЦГА симметрии D7h (восемь π-электронов) имеет пару
вырожденных по энергии е'-орбиталей (π4- и π5-). В этом случае воз-
можны следующие электронные состояния: триплетное (М/) и два син-
глетных ('Л/ и lEs'). Вследствие эффекта Яна — Теллера второго поряд-
ка, состояние Е/ смешивается с низколежащим синглетным состоянием
*Л,, что приводит к искажению структуры (LII) в структуры (LXXI) и
(LXXII) симметрии С2„. Действительно, как показывают расчеты по ме-
тодам MINDO/3 и MNDO, плоским структурам (LXXI), (LXXII), имею-
щим близкие значения энергии, соответствуют минимумы на ПЛЭ иона
(СН) 7- (числа под номерами структур — относительные значенчя энер-
гии по сравнению с (LXXI) в кДж/моль, найденные методом MINDO/3;,
в скобках — найденные методом MNDO) [222]; числа вдоль связей —
длины связей в нм, рассчитанные методом MINDO/3):

( Ш ) ; D7h

36,0 (27,2)

(LXXI); C 2 ,
0 (0)

(LXXII); С2„
0,04 (0,17)

Эти результаты нужно рассматривать как предварительные, ввиду
известной тенденции методов MINDO/3 и MNDO «уплощать» цикличе-
ские углеводородные структуры [223].

Энергия триплетного состояния структуры симметрии Ζ)7Λ на 9,8 кДж/
/моль больше, чем энергия синглетного состояния структуры (LXXI) сим-
метрии С2„ (метод MINDO/3) [222].

Для ЦГА можно ожидать изомеризацию типа сдвига связей
(LXXI) +±(LXXII), аналогичную рассмотренной выше для циклопента-
диенил-катиона. Изомеризация в пирамидальную структуру (LXXIII)

8 Успехи химии, № 1 113



(LXXIII); C6v

в данном случае не реализуется, поскольку для структуры (LXXIII) не
выполняется правила электронного счета [39], и такая система должна
быть неустойчива.

5. 4л-Электронные трехчленные гетероциклы

Оксирен (LXXIV), 1Н-азирин (LXXV) и тиирен (LXXVI) известны
как весьма неустойчивые соединения, которые были выделены лишь при.
использовании техники матричной изоляции (см. обзор [224]).

(LXXIV) (LXXV) (LXXVI)

Оксирен и его замещенные предполагались в качестве интермедиа-
тов в ряде реакций, в частности, в перегруппировке Вольфа а-диазоке-
тонов. Однако экспериментальные попытки идентифицировать оксирен
как интермедиат в данной реакции не привели к успеху [225]. Действи-
тельно, как показывают квантовохимические расчеты, в том числе и не-
эмпирические с учетом электронной корреляции, оксирену соответству-
ет очень неглубокий минимум на ППЭ системы С2Н2О. Кроме того, окси-
рен имеет значительно более высокую энергию по сравнению с такими
изомерами, как, например, кетен, гидроксиацетилен [193, 226—233]. Ки-
нетическая устойчивость оксирена весьма низкая. Так, активационный
барьер изомеризации в формилметилен оценивается только в 3,3 кДж/
/моль (расчет ab initio, базис DZ + P, учет электронной корреляции)
[230], в кетен — около 32 кДж/моль [231]. Подобная неустойчивость,
оксирена объясняется тем, что в ряду систем (LXXIV) — (LXXVI) меха-
низм обратного ρ-^π'-донирования, стабилизирующий трехчленный цикл,
наименее выражен для оксирена в силу более высокой электроотрица-
тельности кислорода [39].

III. НЕАЛЬТЕРНАНТНЫЕ \ я]-АННУЛЕНО-[л]-АННУЛЕНЫ,
СОДЕРЖАЩИЕ ВНУТРЕННИЕ ИЛИ ПЕРИМЕТРИЧЕСКИЕ 4 т

л ЭЛЕКТРОННЫЕ ЦИКЛЫ

Вопрос об ароматическом или антиароматическом характере соеди-
нений данного ряда: пропален (LXXVII), пентален (LXXVIII), гептален
(LXXIX) вызвал длительную дискуссию.

> ι Г\/ч/ ^—^—
(LXXVII) (LXXVIII) (LXXIX)

Правило Хюккеля получено при рассмотрении моноциклических систем,,
и его непосредственное применение к аннулено-аннуленам некоррект-
но (см. также гл. IV). Расчеты по методу МОХ давали близкие значения
энергий делокализации азулена и гепталена [41, 234]. Однако вывод об
ароматичности гепталена, сделанный на этом основании, противоречит
экспериментальным данным, свидетельствующим об отсутствии каких-
либо проявлений ароматического характера гепталена [7].

Большие значения энергии делокализации были получены также для
пенталена [7, 41], что послужило основанием для вывода о его стабиль-
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ности [23b\. В то же время, безуспешные попытки синтеза пенталена
(см. обзоры [236, 237]) противоречили этому заключению. Все эти об-
стоятельства в значительной степени стимулировали интерес к деталь-
ным расчетам электронной структуры неальтернантных [л]-аннулено-
[л]-аннуленов.

1. Пропален

Пропален (бициклобутадиен (LXXVII), согласно расчетам по методу
MIND0/1, является стабильным относительно его валентного изомера —
диацетилена, фотохимическая циклизация которого, как предполагает-
ся, может приводить к образованию пропалена [238]. Расчеты по мето-
дам MINDO/1 [238], MIND0/3 [239], MNDO [240], ab initio [240] ука-
зывают на С2л-структуру основного состояния, являющуюся более ста-
бильной по сравнению с ромбической D2h структурой с выравненными
длинами углерод-углеродных периферических связей в цикле (табл. 2).
Однако, согласно результатам расчетов по методу MNDO [240], диаце-
тилен имеет значительно более низкую энергию, чем пропален, причем
активационный барьер изомеризации пропалена в карбен (LXXX) оце-
нивается только в 3,8 кДж/моль:

\ Ч -, : С=СН—С=СН

(LXXVII); Сф (LXXX)

Неэмпирические расчеты в базисе 4-31G вообще не обнаруживают су-
ществования барьера, что в совокупности с данными табл. 2 позволило
сделать авторам [240] вывод о термодинамической и кинетической не-
стабильности пропалена, в отличие от оптимистических прогнозов ра-
боты [238]. Относительная устойчивость пропалена может быть оцене-
на из рассчитанных величин теплот (АН указаны в кДж/моль) реакций
изомеризации (метод MINDO/3) [239]:

Н . , С = С = С = С : (4 Я = -41,4)

(ДЯ= -235,6)

Энергия напряжения цикла пропалена оценивается (изодесмичес-
кая реакция (35)) в 784,5 кДж/моль (метод MNDO) [240]. Расчет
энергий резонанса по методу Гесса и Шаада указывает на антиарома-
тичность пропалена [241], причем большую по сравнению с пентале-
ном (см. табл. 1). Вместе с тем энергия антиароматической дестабили-
зации, определенная из теплот реакций гидрирования пропалена (35)
и 1-бициклобутена (36), оценивается только в 108,9 кДж/моль (36),
что много меньше энергий напряжения (Δ# реакций указаны
в кДж/моль):

/ *> + 6СН4 АЯ=-7«4.8_^ ЗСН8-СН, + 2Н2С=СН2 (35)

ζ + 2Н2
(36)
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Относительные энергии (в кДж/моль) валентных изомеров С4Н2

1 аолица

Структ ура

(LXXVII)
(LXXX)
(LXXXI)
(LXXXII)
(LXXXIII)
(LXXXIV)
(LXXXV)

Метод расчета

MINDO/3
[239]

0
—65,3

32,2
163,2
38,9

211,7
-235,6

MNDO
[240]

0
—247,3

56,4

—536,4

STO-3G
[239]

0

63,6
82,8

—98,7
128,9

4-31G//
//STO-3G

[239]

0

42,7
87,4

—28,8
128,4

4-31G
[240]

0
-236,4

64,9

—421,3

МП2а/4-ЗЮ
[240]

0

-123,0

-384,5

6-31G*//
//4-31G

[240]

0

-137,2

—306,3

МП2а/
/6-31G*
[240]

0

—23,8

—269,4
a Оценка энергии электронной корреляции по теории возмушений Меллара—Плессета с учетом членов

второго порядка.

Структуре пропалена симметрии D2h не соответствует минимум на
ППЭ системы С4Н2, и она безбарьерно переходит в структуру симмет-
рии C2h с альтернированием длин связей [239, 240].

На основании расчетов в π-электронном приближении сделан вывод
о решеточной нестабильности /^-конфигурации пропалена [242]. Пере-
ход к приближению НХФ не изменяет качественно выводы [243].

При расчетах пропалена по методу ППП была обнаружена мно-
жественность решений уравнений Хартри — Фока при варьировании
начальной матрицы плотности [125], что является характерной особен-
ностью расчетов сопряженных молекул, содержащих внутренние или
периметрические An π-электронные циклы. Действительно, обычно, за
исключением случаев аномально искаженной геометрии [244], незави-
симо от начальной матрицы плотности или начальной геометрии расчет
по методу ППП приводит к одному и тому же решению [245]. Напри-
мер, при начальной геометрии бензола симметрии D3h расчет по методу
ППП в σ, π-параметризации Дьюара [42] (оптимизация длин связей)
приводит к ^-структуре (ср. с рис. 2). Однако для пропалена в зави-
симости от начальной матрицы плотности получены три различных
решения, соответствующие структуре симметрии C2k с разными длина-
ми связей (LXXVII), структуре (LXXXI) симметрии D2h (π-электрон-
ная конфигурация (Ь1и)

г (Ь2д)
2 и /)2,гструктуре дикарбепового типа

(LXXXII) (π-электронная конфигурация (biu)
2 (Ьы)

2), т. е. данные
структуры различаются порядком граничных МО (рис. 8).

(LXXVII); С,27, (LXXXI); P2ft (LXXXII); D2h

(цифры вдоль связей — длины связей в нм).
Решение уравнений Хартри — Фока, соответствующее структуре

(XXXII), нестабильно относительно заполнения МО в порядке возраста-
ния их энергий [107, 125, 264] (см.гл.I).

Рассмотрим валентные изомеризации пропалена. Наряду с топоме-
ризацией (38) структуры пропалена симметрии Сы, возможна другая,
акопланарная мода изомеризации.

(as:
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Действительно, при изменении длин трансаннулярной связи, дестаби-
лизации &ад-орбитали и стабилизации Ь3гг°рбитали (рис. 8) возможно
образование структуры дикарбенового типа (LXXXII). Нестабильность
волновой функции структуры (LXXXII) относительно заполнения МО

2 b,,

. Ь·,

(!ЛП) (ШШ)

Рис. 8. Корреляция π-МО структур (LXXXI) и
(LXXXII) симметрии D2h (метод ППП) [239]

дает основания ожидать возможности изомеризации пропалена путем
растяжения трансаннулярной связи (изомерия при растяжении связи
[206]). Расчеты по методу MINDO/3 подтвердили указанное предполо-
жение, как видно из представленной схемы валентных изомеризации
пропалена (под номерами структур указан тип стационарной точки на
ППЭ системы С4Н2) [239]:

(LXXXIII);
mil)

(I.XXVII): (·„

mill
(LXXXI): D2h

переходное
состояние

(LXXVII); C2h (LXXXIII); С,

Однако плоская структура дикарбенового типа симметрии D2h, анало-
гичная полученной в ППП расчетах, безбарьерно переходила в непло-
скую дикарбеновую структуру (LXXXIII) симметрии C2v.

Относительные значения энергий валентных изомеров С4Н2, най-
денные полуэмпирическими [239] и неэмпирическими [240] методами,
приведены в табл.2. Видно, что именно результаты, полученные в при-
ближении MINDO/3, хорошо коррелируют с данными неэмпирических
расчетов, в которых учитывалась энергия корреляции по методу Мел-
лера — Плессета.

Активационный барьер изомеризации пропалена (LXXVII) в не-
плоскую дикарбеновую С2„-структуру (LXXXIII) равен 72,4 кДж/моль
(MINDO/3) [239] (рис. 9). В отличие от буталена (шесть π-электро-
нов), для которого изомеризация при растяжении связи приводит к
образованию п-бензина [247], для пропалена (четыре π-электрона)
изомер, аналогичный 1,3-дегидроциклобутадиену, не образуется. Энер-
гетически более выгодной оказывается структура симметрии С2о, соот-
ветствующая найденной в расчетах методом ППП дикарбеновой струк-
туре (LXXXII).

Структуры (LXXXIII) могут изомеризоваться в дегидротетраэдран
(I.XXXIV); однако это соединение должно быть весьма напряженным:

8СН 4 СН3 Н 2 С = С Н 2

кДж/молг. (MINDO/3)
(39)

(IAXXIV)
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Аналогичные данные для тетраэдрана (XXI) приведены на следующей
схеме:

8 С Н 4 — ^ 6 Н 3 С — С Н 3

(40)
= -81ГтДж/мол1, (MINDO/3)

(XXI)

Диазазамещение, стабилизирующее тетраэдран [59], в данном
случае не приводит к стабилизации дегидротетраэдрана, что следует
из результатов расчетов структуры и валентных изомеров 1,2-диаза-
пропалена. На приведенной ниже схеме рядом с типом симметрии
структур указан характер стационарной точки (ПС — переходное сос-
тояние) на ППЭ системы C2N2 и в скобках приведены теплоты образо-
вания, рассчитанные по методу MINDO/3 (в кДж/моль) (заметим, что
структура (LXXXIX), как и в случае дегидротетраэдрана (LXXXIV),
соответствует переходному состоянию, но не изомеризации
(LXXXVIIla)=i=fc(LXXXV[II6), а иной реакции (см. [239])).

Л?
(LXXXVIa);

C2h ; min (419)

It

>
(LXXXVIIIa);
C2v\ min (425)

II

(XCa);

Cnh\ min. (459)

(LXXXVII);

D2h; HG (435)

(LXXXVI6);

C2h: min

<

(LXXXIX) ;

C2v; ПС (679)

(LXXXVIII6);

C2 l ); mm

(xci);
D2h; ПС (496)

(XG6);

C2h; mia

2. Пентален

Незамещенный пентален пока не получен, однако известен ряд его
замещенных производных (см. обзоры [236, 237]). В частности, в усло-
виях матричной изоляции при —195°С получен 2-метилпентален [248],
отличающийся крайней неустойчивостью и весьма склонный к димериза-
ц«и. Сравнение электронных спектров метилпенталена [248,249], 1,3-ди-
метилпенталена [250], электронных, а также фотоэлектронных спектров
1,3,5-три-трег-бутилпенталена [251—255] с результатами квантовохи-
мических расчетов [252—255] свидетельствуют в пользу образования
структуры типа (LXXVIII) с неравными длинами связей. К этому же
выводу приводит рентгеноструктурное исследование 1,3,5-три-трет-бу-
тилпенталена [256]. Структура пенталена (ХСП) симметрии Dih pe-
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Рис. 9. Поверхности потенци-
альной энергии реакции изоме-
ризации пропалена симметрии
C2ft(LXXVII)->-(LXXXIII); путь
минимальной энергии реакции
показан стрелками. Числа в
разрывах линий — относитель-
ные энергии (в кДж/моль) по
сравнению с энергией Сгн-
структуры пропалена; φ — дву-
гранный угол между плоско-
стями С(1) С (2) С (4) и
С(1)С(2)С(3) (нумерация —
см. реакцию (38)); R — рас-
стояние между атомами С(1)

и С(2) [239]

шеточно нестабильна [129], имеет более высокую энергию по сравне-
нию с Сй-структурой (на 25,9 (метод NDDO [252]), на 14,6 (ППП
1255]), на 46,0 (CNDO/2 [86]), на 56,1 (MINDO/3 [255]), на 46,4
(MNDO [240]), на 56,9 кДж/моль (кеэмпирический расчет, базис 4-31G//
//STO-3G[254]) и является переходным состоянием топомеризации
последней:

(•и)

с2)ι

(LXXVIHa) (ХСИ)

С2Ь

CUXXYIII6)

Экспериментально определенный барьер топомеризации 1,3,5-три-грег-
бутилпенталена равен 21 кДж/моль (динамическая ЯМР-спектроско-
пия, см. [254]). 2,5-Диазазамещенке уменьшает величину барьера до
14,6 кДж/моль (метод MINDO/3 [255]). Отметим, что активационная
энергия топомеризации структуры гепталена симметрии C2h равна
108,3 кДж/моль (метод MNDO [240]), что в два раза превышает соот-
ветствующую величину для пенталена.

При расчетах пенталена по методу ППП в зависимости от началь-
ной матрицы плотности получены решения, соответствующие структу-
рам симметрии Czh и D2k, а также структуре симметрии Dih, но со значи-
тельной длиной трансаннулярной связи (ВЗМО) симметрии аи [125].
Для решений, соответствующих структурам симметрии D2h, характерна
инверсия граничных π-ΜΟ. По данным неэмпирических расчетов в ба-
зисе 4-31G (приближение НХФ) [254], энергия 7\-состояния структуры
пенталена симметрии D2h на 7,1 кДж/моль меньше энергии синглетного
электронного состояния. Но при этом следует учесть, что в приближе-
нии НХФ обычно происходит занижение энергии состояний с более вы-
сокой мультиплетностью.
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IV. АЛЬТЕРНАНТНЫЕ [я]-АННУЛЕНО-[?м]-АННУЛЕНЫ,
СОДЕРЖАЩИЕ ВНУТРЕННИЕ ИЛИ ПЕРИМЕТРИЧЕСКИЕ 4ft

π ЭЛЕКТРОННЫЕ ЦИКЛЫ

Нафталин можно рассматривать как мостиковый (трансаннулярная
связь) аналог [10]-аннулена ((4п + 2) л-электронной системы). Рас-
смотрим, в чем же причина лабильности буталена (ХСШ) и окталена
(XCIV), аналогами которых являются также (4п+2) π-электронные
системы — бензол и [14]-аннулен, но которые содержат, однако, внут-
ренние Ak π-электронные циклы.

(ХСШ) (XCIV)

Изучение этих циклических соединений представляет интерес, по-
скольку позволяет выявить закономерности влияния внутренних циклов
на свойства системы в целом.

Несмотря на наличие шести π-электронов, бутален все же крайне
неустойчив и его образование предполагается лишь в качестве интерме-
диата [257,258].

Расчет энергии резонанса указывает на антиароматичность бута-
лена, содержащего два циклобутадиеновых фрагмента (см. табл. 1),
хотя и меньшую по сравнению с циклобутадиеном. Следовательно, в
данном случае влияние отдельных циклов превалирует над эффектами
циклического сопряжения по периферии системы (шесть π-электронов).
Вместе с тем, вклад шестичленного (4п + 2) π-электронного цикла бута-
лена в полную величину экзальтации диамагнитной восприимчивости
определяет диатронный характер рассматриваемой антиароматической
системы [66].

Расчеты по методу MINDO/З показывают, что структура буталена
соответствует минимуму на ППЭ системы С6Н4 [247]. Изомеризация
буталена в я-бензин (XCV) (изомерия при растяжении связи) разреше-
на правилами сохранения орбитальной симметрии [259]:

(42)

(хеш) (xcv)

Активационный барьер данной реакции оценивается в 19,2 кДж/моль
[247]. Разность энергий буталена и η-бензина, по данным расчета ме-
тодом MINDO/З составила 150,2 кДж/моль. Из результатов неэмпири-
ческих расчетов в базисе 4-31G также следует, что бутален соответст-
вует минимуму на ППЭ, но указанная разность энергий структур
(ХСШ) и (XCV) составила 323 кДж/моль [260].

Моноазазамещение буталена не приводит к существенной стабили-
зации молекулы. Разность энергий 2-азабицикло[2,2,0]гекса[ 1,3,5]трие-
на (XCVI) и 2,5-бмс-дегидропиридина (XCVII) оценивается в
172 кДж/моль (метод MNDO) [261]. Активационный барьер весьма
экзотермичной реакции (Δ# = —172 кДж/моль) изомеризации (43) ра-
вен 15,9 кДж/моль.

—я Ζ ^

IU | | (43)

(XCVI) (XCVII)

Детальные расчеты окталена (XCIV), являющегося неплоской структу-
рой [262], не проводились.
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Успехи, достигнутые в области теории химического строения ан-
тиароматических систем, способствовали дальнейшему прогрессу эк-
спериментальных и теоретических методов исследования молекул.
В итоге не существовавшие ранее антиароматические соединения, такие
как, например, циклобутадиен, стали реальными объектами экспери-
ментального исследования.

Учитывая положение, занимаемое теорией ароматичности-антиаро-
матичности в концептуальной системе органической химии, и много-
гранность отражения сути этого понятия в различных теоретических
представлениях, можно ожидать, что дальнейшее изучение антиарома-
тических молекул приведет к углублению понимания строения сопря-
женных органических молекул, содействуя решению ключевой пробле-
мы взаимосвязи структуры и свойств соединений.

Во время подготовки обзора к печати появились две работы, пред-
ставляющие, по нашему мнению, существенный интерес. Основываясь
на модельном расчете константы скорости туннелирования, Карпентер
[263] показал, что для аутомеризации циклобутадиена Dih+±Dkh+±Dzh

вклад туннельного механизма при температурах ниже 0° С может со-
ставлять более 97%, обусловливая в соответствии с экспериментальны-
ми данными низкую величину энтропии активации.

В работе [264] предложен способ оценки ароматичности, основан-
ный на расчете полного (π + σ) порядка связи как взвешенной суммы
собственных значений двухцентровых частей матрицы плотности и по-
казана его взаимосвязь с таким магнитным критерием как π-электрон-
ные кольцевые токи. Данный подход позволяет, в принципе, рассматри-
вать любые соединения, избегая ограничений рассмотренных выше схем
(ЭРД, ЭРГШ, ТЭР). В то же время необходимость предварительного
расчета оптимизированной геометрии молекулы, несомненно, сущест-
венно усложняет применение этого критерия ароматичности-антиаро-
матичности.
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