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соединениях элементов V и VI групп. Обсуждены основные характеристики
их электронного строения, геометрия и электронодонорные свойства. Про-
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I. ВВЕДЕНИЕ

Понятие о неподеленной паре электронов является одним из наибо-
лее фундаментальных и широко распространенных в органической хи-
мии. Это понятие привлекается для объяснения разнообразных явлений
в химии ароматических и ненасыщенных соединений, содержащих гете-
роатомы. Представление о взаимодействии неподеленной пары электро-
нов (НПЭ) гетероатома с π-электронной системой соседнего аромати-
ческого или ненасыщенного фрагмента позволяет объяснить многие фи-
зические и химические свойства соответствующих соединений. Отметим,
что в научной литературе применяются различные обозначения и терми-
нология для характеристики этого типа внутримолекулярного электрон-
ного взаимодействия. В данном обзоре мы используем наиболее рас-
пространенный термин — ρπ-сопряжение.

В последние годы проблема рл-сопряжения интенсивно изучается с
помощью разнообразных физических методов, в том числе фотоэлект-
ронной спектроскопии (ФЭС), рентгеноэлектроыной спектроскопии
(РЭС), ядерного магнитного резонанса (ЯМР), электронной спектро-
скопии и др. В сочетании с квантовохимическими расчетами полученная
информация позволяет глубже понять природу этого взаимодействия и
связать степень его проявления со строением и свойствами молекул.
Степень связывания НПЭ гетероатома с π-системой в значительной мере
определяет электронодонорные свойства соединений. Исследование
электронодонорных свойств ароматических соединений, содержащих ге-
тероатом, дает богатую информацию о строении их молекулярных орби-
талей (МО) и позволяет в ряде случаев получить количественные оценки
степени ρπ-сопряжения.

В настоящем обзоре проанализированы наиболее характерные приз-
наки ρπ-сопряжения и выявлены общие черты и различия его проявле-
ния в соединениях разных элементов на примерах простых и типичных
по составу и строению молекул, содержащих элементы V и VI групп.
Особое внимание уделено вопросам координации и изменениям строения
ρπ-сопряженных молекул при комплексообразовании.
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Литература, в которой обсуждается применение различных методов
для изучения рл-сопряженных молекул из-за огромного объема мате-
риала рассмотрена выборочно. Включены только те работы, которые
несут информацию, позволяющую в той или иной мере оценить степень
рл-сопряжения. Не обсуждается литература по реакционной способно-
сти рл-сопряженных молекул (за исключением их комплексообразую-
щей способности). Из-за обилия литературных источников иногда ссыл-
ки даются не на оригинальную статью, а на более позднюю, обобщаю-
щую, в которой есть ссылки на оригинальную работу.

II. СТРОЕНИЕ ρπ-СОПРЯЖЕННЫХ МОЛЕКУЛ И ИХ КОМПЛЕКСОВ

1. Электронное строение и конформации ρπ-сопряженных молекул

С позиций метода валентных связей (ВС) рл-сопряжение рассмат-
ривают как внутримолекулярное донорно-акцепторное взаимодействие

с переносом заряда [1, 2]. До-
норным фрагментом является

Z{ НПЭ гетероатома, акцептор-
/ \ ным — π-система соседнего с

| | 11 ζ | | π . \ гетероатомом ароматического
™ ' ' \ " \ радикала. Реализация этого

Ψ Ω ,9 ^s \ Ψαδ χ | | взаимодействия в значитель-
^ / I T n" ной мере определяется усло-

\ / виями перекрывания орбитали
/ Н П Э гетероатома и рл-орбита-

лн связанного с ним атома уг-
лерода ароматического фраг-
мента.

В приближении метода мо-
„ „ „ • лекуляоных орбиталеи степень
Рисунок. Схема уровней энергии в молекуле п р ( / я в л ' е н и я р ^ с о п р я ж е Н и я ас-

социируется часто с относи-
тельными вкладами атомных

орбиталеи, в том числе орбитали Н П Э гетероатома, в верхние занятые
орбитали молекулы. Смешивание верхней занятой л-орбитали аромати-
ческого фрагмента с подходящей по симметрии ρ,,-орбиталью Н П Э при-
водит к образованию двух новых орбиталеи, относительное расположе-
ние которых схематически представлено на рисунке (для молекулы ани-
зола) [3] . Из рисунка видно, что взаимодействие Н П Э гетероатома с
ароматическим фрагментом приводит к повышению энергии верхней
занятой М О молекулы по сравнению с ароматическим фрагментом.

Энергия образующейся л-связи определяется значением резонансно-
го интеграла (метод МО) или обменного интеграла (метод ВС) и зави-
сит от степени перекрывания соответствующих орбиталеи фрагментов.
Перекрывание орбиталеи обычно оценивают с помощью интеграла пере-
крывания, который зависит от угла между осью симметрии р-состав-
ляющей орбитали Н П Э и осью симметрии р л -орбитали соседнего атома
углерода ароматического фрагмента [ 4 ] . Следовательно, как метод МО,
так и метод ВС предъявляют вполне определенные требования к состоя-
нию взаимодействующих орбиталеи как в отношении их энергии, так и
в отношении их взаимной ориентации.

Оба указанных выше метода (ВС и МО) используются при интер-
претации экспериментальных данных, полученных различными физико-
химическими методами. При изучении свойств, связанных с возбужде-
нием молекул и одноэлектровными переходами (электронные, фото-
электронные спектры и д р . ) , используется обычно метод МО.

Атом Э в соединениях элементов VI группы типа Ar3R имеет две
Н П Э . Учитывая симметрию и энергию атомных орбиталеи полагают
[3] , что рл-взаимодействие осуществляется при участии Н П Э , находя-
щейся на pz-AO атома Э. Д л я оценки степени этого взаимодействия в
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работе [5] использованы значения резонансных интегралов β3-ο кото-
рые в соединениях вида С6Н5ЭСН3 изменяются в последовательности
0 > S > S e > T e .

Гетероатом трехвалентных соединений элементов V группы имеет
одну НПЭ. Вклад рг-орбитали в орбиталь НПЭ соединений элементов
V группы можно оценить по величине θ валентного угла С—Э—С [6]:

3cos6 m

и cose-1

Средние значения валентных углов θ в триарильных производных эле-
ментов V группы по данным рентгеноструктурного анализа приведены
ниже:

Соединение Ν Ρ As Sb Bi
(С3Н5)3Э 119,6(7] 103,0 [8] 100,1 [9] — 94 [10]
(4-СНзСвН4)зЭ 119,9 [11] 101,7 [12] 99,3 [13] 97,3 [14] 94,7 [15]

Практически плоское (θ«120°) строение центрального фрагмента
триариламинов позволяет сделать вывод о р-состоянии НПЭ атома азо-
та в указанных соединениях. В соединениях других элементов вклад
р-орбитали в орбиталь НПЭ существенно меньше, и, судя по величинам
валентных углов, изменяется в последовательности N > P > A s > S b > B i .
Отметим, что вклады р-составляющей в орбиталь НПЭ, полученные для
фосфинов на основании значений валентных углов, существенно ниже,
чем те, которые найдены по данным неэмпирических расчетов [16, 17]
или определены из анализа ФЭС путем расчетов по методу ППДП/2
[18].

Таким образом, орбиталь НПЭ соединений элементов V группы со-
держит существенный вклад р-орбитали п, следовательно, способна в
той или иной степени взаимодействовать с соседней π-системой. Значе-
ния интегралов перекрывания слейтеровских орбиталей, вычисленные
(аналогично [19]) с учетом величины угла С—Э—С в соединениях вида
(С6Нг,)3Э, уменьшаются в ряду: N — O P — C > A s — O S b — C > B i — С
(0,185; 0,119; 0,093; 0,063; 0,040 соответственно). Углы поворота ариль-
ных фрагментов вокруг связи Э—С не учитывались, поскольку они близ-
ки для всех трифенильных и три-л-толильных производных элементов
V группы (γ = 37—47°, табл. 1) [7—15].

Конформация молекул вида C6H53R в значительной мере определя-
ется конкуренцией двух факторов: ρπ-сопряжения (оно максимально
для плоской конформации (Α), φ = 0°) и стерических затруднений (они
минимальны для ортогональной конформации (Б), φ = 90°).

SOR

(А) (Б)

В зависимости от вкладов этих эффектов, определяющих барьер вра-
щения группы 3R относительно кольца, могут реализовываться как эф-
фективная конформация с некоторым углом 0°;ζφ$:90ο, так и равнове-
сие плоского и ортогонального конформеров. На основании данных по
дипольным моментам (ДМ) и константам Керра анизола [20, 21] и тио-
анизола [22] был сделан вывод о конформационной однородности этих
соединений; углы φ равны 18° [20] и 23° [22] соответственно.

Вместе с тем данные, полученные из анализа температурной зависи-
мости спектров комбинационного рассеяния анизола, свидетельствуют
[23] о наличии в системе конформеров (А) и (Б). Такой же вывод был
сделан при исследовании ФЭС анизола [24]; разница энергий конфор-
меров .(Б) и (А) оценена в 1,3 ккал/моль. Наблюдаемое расщепление
первой полосы ФЭС ряда соединений вида CeH5SR [25] послужило ос-
нованием, для вывода об их конформационной неоднородности в газовой
фазе. Оценка содержания конформеров по соотношению интенсивностей
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Таблица 1

Геометрические параметры некоторых аминов, фосфинов, эфиров и сульфидов

Номер

(I)

(П)
(III)

(IV)

(V)

(VI)
(VII)

(VIII)

(IX)

(X)

(XI)

(XII)
(XIII)

(XIV)
(XV)

(XVI)
(XVII)

(XVIII)
(XIX)
(XX)

(XXI)*

(XXII)
(XXIII)

(XXIV)

(XXV)

(XXVI)

(XXVII)

(XXVIII)

(XXIX)
(XXX)

(XXXI)
(XXXII)

(XXXIII)

(XXXIV)

Соединение

CH 3 NH 2

C 6 H 5 NH 2

4-ClC 6H 1NH 2

4-NO 2C 8H 4NH 2

»
(CH3)2NH

4-FC 8H 4NHCH 3

(CH 3) 3N
Q H 5 N ( C H 3 ) 2

4-NO 2C 6H 4N(CH 3) 2

4-NO2,
2,6-Cl 2C 6H 2N(CH 3) 2

( C , H B ) S N

(4-CH 3 QH 4 ) 3 N
CH 3 PH,

C,H,PH 2

(CH 3 ) 3 P
(C e H 5 ) 3 P
(4-CH 3 C s H 4 ) 3 P
(2-CH 3 C s H 4 ) 3 P
[2,6-(CH3)2C f jH3]3P
Г2,4,6-(СН3)3СвН г]3Р

[4-(CH3).2NC [ iH4]'1 '·

•P[(C 6 H 5 ) 2 ] ( ' · 3 '

(CH3)2O
C 6HBOCH 3

4-FC6H.,OCH3

1,2,4,5-(CH3O)4C3H2

1,4-(C2H5O)2C6H4

1,4-(CH 3O) 2CS(CH 3) 4

[2,4-(NO2).2C sH3]'i3-
•O[C3H2(mpem-
C 4 H,) 3 [ < 2 i

(CH 3) 2S
C6H5SCH3

(C 6H 5) 2S

(4-CH 3C sH 4) c l )S(4-
CH 3 C 8 H 4 ) ' 2 >

[3,4-(CH 3 O) 2 C 6 H 3 ]" 3 ·
•S[3,4-(CH3O)2C6H3]'2 )

(4-NO2C3H4) t ! 'S(C eH5)< 2

R (Э-С), А

1,474

1,402
1,39

N a M - C 1,362
N a 4 — C l , 3 7 1

1,466

—
1,458

N - C A r 1,43;
N - C A l k l , 4 6
N ~ c A r 1,36;
N - C A l k l , 5 0
N - C A r 1,41;
N - C A l k 1,46

1,42
1,418
1,419
1,863

1,839
1,843
1,828
1,832
1,835
1,842
1,837

P—С 1,827;
N - C A r 1,380;
N - C A l k 1,442

1,410
°—CAr 1,361;
O - C A l k 1,423
O - C A r 1,37;
°-CA l kl,47
0 — C A r 1,380;

O - C A l k 1,424
O - C A r 1,377;
O - C A l k 1,421
0 — C A r 1,379;
°- C Alk 1,470

0—C ( 1 )1,35;
O - C ( 2 ) 1,43

1,807
S - C A r 1,749;
S - C A l k 1,803

1,771
1,75

S-CA'» 1,779;

S_c < 2 ) 1,764;
O—CA r 1,365;
O - C A l k 1,422

1,778(1);
1.779(2)

Θ0

HNH 105,9;
CNH 112,0
HNH 113,1
HNH 137;
CNH 111

120
CNH 108,8;
CNC 112,2

110,9
116

120

120

116
119,6
И9,9

HPH 93,4;
CPH 97,5

98,9
103
101,7
102,6
109,5
109,7

CPC 102,1;
CNC 120

111,7
120

120

117

119,2

114,7

116,8

99,1
105,6

103,7
109

103,1

104

Другие
параметры

τ=37,5°
—

—
φ^=16°

—

τ=18°
—

τ^27°

φ=7,3°

φ = 60,5°

γ=47°
γ=44°
γ=42°

—

—
—

γ=37°
γ=42°
7=45°
7^42°
7=44°

7 ( 1 ) = 37°;
7 ( 2 ) = 55°;
7 ( 3 )=38°

—
φ=0° (325 Ю;
φ-=40°(523Κ)

φ = 6 α

φ^0°

φ=0°

φ=87,9°

φ ( ι > = 3,2°;
φ< 2 )=87,5°

q=45,3°

Φ ( 1 ) = 32,5Ο;
φ ( 2 ) = 35,0°

φ ( 1 ) =3,6° ;
φ<2>=90,9°

φ ( 1 ) =2,3° ;

•φ(2)=84,3°

Метод

MB

MB
ΡΓ

MB
ΡΓ
MB

MB
MB
MB

ΡΓ

ΡΓ

ЭГ
ΡΓ
ΡΓ
MB

ЭГ
MB
ΡΓ
ΡΓ
ΡΓ
ΡΓ
ΡΓ
ΡΓ

MB
ЭГ

MB

ΡΓ

ΡΓ

ΡΓ

ΡΓ

ЭГ
ЭГ

ЭГ
ΡΓ

ΡΓ

ΡΓ

Ссылки

[32]

[33]
[34]

[35]
[36]
[37]

38,39]
[40]
41,42]

[43]

[44]

[45]
[7]

[И]
[46]

[47]
[40,48]

[8]
[12]
[49]
[50]
[51]
[52]

[53]
[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]
[61]

[62]
[63]

[64]

[64,65]
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Номер

(XXXV)

(XXXVI)

Соединение

[4-(CH,) 2 NC 6 H 4 ] ( l ) -

•S(C6H5)
( 2 )

[4-(CH3)2NC3H4]
( 1>-

•S(QH4NCy4)<2 )

К(Э - С )

S-C ( 1 ) 1,
S-C ( s ) 1,
N - C A r 1
N - C A I k ι
S - C ( 1 ) 1,

S—C l 2 ) 1,

N — C 4 r 1

N - C A l k 1

, A

786;

769;

,380;

,449

795;

780;

,355;

,432

θ

CSC

CNC

CSC

CNC

104.1;

118,7

105;

118,7

Таблица 1

Другие
параметры

φ<1 )=84,9°;

φ ( 2 ) =4,5°

φ<1» = 68,9°;

опончшие)

Метод

ΡΓ

ΡΓ

Ссылки

[66]

[64,65]

Обозначения: R (Э—С) — д л и т связи. Э—С; θ — галентный угол; τ — угол λ ежду осью связи N—С д г и
биссектрисой угла RNR (R=H, СН3); φ — угол между плоскостью KOJ ЬЦЧ И ПЛОСКОСТЬЮ угла С—Э—С; V —
угол между плоскостью кольца и плоскостью, проходящей через связь Э--Сд г и ось НПЭ. Методы: MB —
микроволновая спектроскопия, ЭС — электронография, Р Г — рентгеноструктурный анализ. Геолетрические
параметры для идентичных атомов и групп, полученные методом РГ, усреднены.

• Здесь и далее верхний индекс в скобках означает номер ароматического кольца.

компонентов сложной полосы ФЭС показала, что доля плоского конфор-
мера уменьшается с ростом объема алкильного заместителя R и состав-
ляет соответственно 0,90; 0,40; 0,15; 0,05 при R = CH3, C2H5, изо-С3Н1}

трет-СкН„. Приблизительно такое же соотношение конформеров для сое-
динений CGH5SR было получено из данных УФ- л ЯМР-спектроскопии
[26, 27]. В то же время авторы работы [28] считают, что анализ ФЭС
указанных соединений не позволяет сделать однозначного вывода, реа-
лизуется ли по мере увеличения объема алкильной группы постепенное
увеличение угла φ или смещается конформационное равновесие (А)

(Б))
В публикациях последних лет сообщается о новых классах конфор-

мационпо неоднородных алкилароматичеекпх и ненасыщенных соедине-
ний элементов V и VI групп. Это относится к алкилароматическим сое-
динениям селена и теллура [3, 29, 30], алкилфепиловым эфирам и суль-
фидам, содержащим различные заместители [3, 30, 31], к соединениям
вида (QHjOnPRa-n [26, 31]. Разница энергий Δ£Ά-Β конформеров (А) и
(Б), как правило, невелика. Так, для соединений CGH5SR эта величина
при R = CH3, С,НГ„ ызо-С4Н9, грет-С4Н<, составляет —3,1; —1,4; —1,0;
4,6 кДж/моль [31]. Сравнительно малое различие энергии плоского и
ортогонального конформеров указанных соединений является, по-види-
мому, одной из причин того, что они неразличимы в ряде методов. Что
же касается рассматриваемых ниже (см. с. 243) методов оценки энер-
гии ρπ-сопряжения ароматических соединений, то они относятся к ус-
редненным характеристикам геометрии и интерпретируются с точки зре-
ния среднего значения угла φ.

2. Геометрия молекул ароматических соединений элементов
V и VI групп

Известно, что внутримолекулярные ρπ-взапмодействия находят от-
ражение в структурных параметрах молекул. Рассмотрим этот вопрос
на примере соединений азота и фосфора (V группа), кислорода и серы
(VI группа).

В табл. 1 приведены длины связей, валентные углы и некоторые дру-
гие структурные параметры ключевых фрагментов молекул, полученные
методами микроволновой спектроскопии, электронографии в газовой
фазе и рентгеноструктурного анализа в кристаллической фазе. Для со-
поставления приведены также данные, относящиеся к некоторым сое-
динениям алифатического ряда. В основном это наиболее достоверные
из результатов, полученных в последние годы. Первичные, вторичные и
третичные амины алифатического ряда ((I), (V), (VII)) имеют пирами-
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дальную конфигурацию со средним значением валентного угла гетеро-
атома (Θ), равным 110—111°. Пирамидальный характер ароматических
аминов ((II) — (IV), (VI), (VIII) — (ХП)) выражен в значительно мень-
шей степени, а среднее значение валентного угла гетероатома больше и
достигает для ряда соединений величины 120°, т. е. реализуется плоская
конформация аминогруппы (5р2-гибридизация атома азота), наиболее
благоприятная для рл-сопряжения при соответствующей ориентации
арильного фрагмента.

Из данных, приведенных для значений угла φ в табл. 1, следует, что
в соединениях (IV) и (IX) реализуется почти копланарное расположе-
ние кольца и аминогруппы. В пирамидальных (в газовой фазе) молеку-
лах анилина, N-метиланилина, Ν,Ν-диметиланилина и анилинов, содер-
жащих заместители в кольце, реализуется благоприятная для рл-сопря-
жения конформация (В) [33, 38, 39, 41, 42, 67, 68]. Отметим, что в
молекуле С6Н;,СН(СНз)2 преобладает конформация (Г) [69].

сн3

(В); Υ = 90° (Γ): Υ = 0°

Влияние рл-сопряжения отражается не только «а валентных углах
и конформации молекул, но также и на длинах связей Э—С. Так, длина
связи N—СА1. в ρπ-сопряженных молекулах существенно меньше, чем
N—СА1,; (см. табл. 1). Известно [70], что длина связи зависит не только
от степени двоесвязанности, но и от ряда других факторов, например,
от характера гибридизации орбиталей и величины электроотрицателыю-
стн атомов, образующих связь. Однако увеличение длины связи N—САг

при стерическом ннгнбированни рл-сопряжения или при протонирова-
нии ароматических аминов (см. ниже) показывает, что разница в длинах *
связей N—СА г и N—CA h ; в основном определяется рл-сопряжением.

В связи с этим интересно рассмотреть строение 2,6-дихлор-4-ннтро-
Ν,Ν-диметнланнлина (Х) [44]. В этой молекуле по стерическим причи-
нам рл-сопряжение дпметиламнногруппы в значительной мере наруше-
но; угол между плоскостью аминогруппы и кольцом составляет 60,5°.
При этом длина связи NaM—САг равна 1,41 А, т. с. значительно больше,
чем в (IX) (1,36 А) или в 3,5-дихлор-4-ннтроанилине (1,37 А) [44].

Молекула трифениламина (XI), по данным электронографии в газо-
вой фазе [45], обладает некоторой ппрамидальностью (9=116°). Дан-
ные рентгеноструктурного.анализа [7, 11] указывают на плоское строе-
ние амннного фрагмента (θ~120°) аминов (XI) и (XII) в кристалличе-
ском состоянии. Однако по стерическим причинам для триариламинов
не может реализоваться наиболее благоприятная для рл-сопряжения
конфорл;;!ция, в которой кольца и аминогруппа копланарны. Для трифе-
нилампна угол γ составляет 47° по данным электронографии [45], 44° по
данным рентгеноструктурного анализа [7], 62° по данным эффекта
Керра [71].

В молекулах орто- и ηαρα-фенилендиамина в кристаллической фазе
аминогруппа имеет пирамидальное строение [72, 73]. Авторы работы
[72] связывают неплоское строение орто-фенилендиамина (0=112,7°)
с взаимным отталкиванием двух близко расположенных НПЭ и локали-
зацией этих НПЭ по разные стороны от плоскости кольца. Отметим,
что наличие межмолекулярных Η-связей типа N—Η---Ν в кристаллах,
орто- и ηαρα-фенилендиамина может влиять на геометрию аминогруппы.

Степень пирамидальное™ ароматических фосфинов (XVI) — (XXI)
меньше, чем алифатических (XIII), (XV). Валентный угол атома фосфо-
ра составляет — 102—103° для стерически неперегруженных триарил-
фосфннов (XVI) —(XVIII), (XXI), что соответствует примерно sp-гиб-
ридизации НПЭ атома фосфора и свидетельствует о способности НПЭ
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атома фосфора к рл-сопряжению [19] . Углы поворота колец (γ) для
триарилфосфинов (XVI) — (XXI) мало отличаются от соответствующих
углов поворота для триариламинов (XI) — (XII) и составляют ~ 4 0 ° .
В растворе по данным эффекта Керра для трифенилфосфина угол γ со-
ставляет 59° [71].

В обзоре [74] проведен анализ стерических эффектов фосфорсодер-
жащих лигандов в комплексах переходных металлов. Стерические
эффекты фосфинов увеличиваются в последовательности: ( С Н 3 ) 3 Р <
< ( С , Н 5 ) 3 Р , ( С 3 Н , ) з Р < ( С 6 Н 5 ) 3 Р , ( и з о - С 4 Н 9 ) 3 Р < ( м з о - С 3 Н 7 ) 3 Р <
< ( С 6 Н 1 1 ) 3 Р < ( т р е г - С 4 Н 9 ) 3 Р < [2,4,6-(СН 3 )зС 6 Н 2 ]зР. Наибольший стери-

ческий эффект наблюдается в случае тримезитилфосфина. Введение
групп СН 2 в положения 2 и 6 каждого кольца трифенилфосфина
приводит к резкому увеличению (до 109,5°) валентного угла атома фос-
фора как в кристаллической фазе (XIX), (XX) (см. табл. 1), т а к и в
растворе [75]. При этом среднее значение угла у мало меняется по срав-
нению с трифенилфосфином. Увеличение валентного угла гетероатома
наблюдается также при введении двух групп С Н 3 в орго-положения
каждого кольца трифенилмышьяка [76], трифенилсурьмы [77] и трифе-
нилвисмута [78].

Вопрос о конформации фенилфосфинов пока неясен. По данным
электронографии, в молекулах С 6 Н 5 Р Н 2 и С6НГ,РС12 реализуется кон-
формация (Г) с углом γ = 0° [47, 69, 79], а в C 6 H r , P F 2 — к о н ф о р м а ц и я с
углом γ = 31° [80]. Данные эффекта Керра не позволяют сделать опре-
деленных выводов о конформации диалкиларилфосфинов в растворе
[31, 81—83]. Полученные в последние годы результаты [26, 31] свиде-
тельствуют о том, что в растворе реализуется равновесие сопряженного
(В) и несопряженного (Г) конформеров. Как видно из данных табл. 1,
связь Ρ — С Л г короче, чем Ρ — C A l k , однако эта разница значительно мень-
ше, чем в случае аминов; этот вопрос рассмотрен ниже.

Валентный угол С — Э — С в стерически неперегруженных ароматиче-
ских эфирах (XXIII) —(XXVI) и сульфидах (XXX) —(XXXVI) значитель-
но больше, чем в соответствующих алифатических соединениях (XXII),
(XXIX) [69]. Д л я ароматических эфиров (XXIII) — (XXVI) в кристал-
лической фазе характерна благоприятная для р.т-сопряжения плоская
копформация (А) (ср = О°). В газовой фазе при температуре 325 К ани-
зол имеет копформацию, близкую к плоской; при повышении темпера-
туры до 523 К геометрия молекулы анизола существенно изменяется —
угол φ увеличивается до 40° [54]. Меньшая по сравнению с кислородом
способность атомов серы и селена к участию в ρπ-сопряжении приводит
к значительно большей величине угла φ в тиоанизоле (XXX) (45,3°) и
сслсиоанизолс (40°) [84] . Данные эффекта Керра указывают на не-
плоское строение анизола [20], тиоанизола [22] и селеноанизола [85]
и на увеличение угла φ в указанном ряду. При введении в пара-положе-
ние электроноакцепторных заместителей (например, ΝΟ 2) ρπ-сопряже-
ние атомов О, S, Se с кольцом увеличивается, и угол φ уменьшается
[ 2 0 , 2 2 , 8 5 ] .

Копланарность кольца и метоксигруппы может нарушаться по стери-
ческим причинам. «αρα-Диметоксибензол [86] и ηαρα-диэтоксибензол
(XXVI) имеют плоское строение. Введение в 2,3,5,6-положения кольца
четырех объемистых заместителей — С Н 3 (XXVII), а также С1 и Вг
[87], приводит к выводу метоксигрупп из плоскости кольца (φ = 8 4 —
88°С); валентный угол атома кислорода уменьшается до 114,5°, ρπ-co-
пряжение нарушается [88] . Конформация соединений, содержащих две
метоксигруппы в opro-положении друг к другу, по-видимому, зависит
от агрегатного состояния. В кристаллическом состоянии молекулы плос-
кие (XXV), в газовой фазе одна из метоксигрупп копланарна, а вторая
некопланарна с кольцом [ 8 6 ] . Вопрос о конформации таких молекул в
растворе неясен [89, 90] .

Копланарное расположение двух фенильных колец и плоскости
угла СЭС дифенилового эфира и дифенилсульфата невозможно по сте-
рическим причинам. Если одно из колец копланарно с плоскостью угла
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СЭС (φ = 0°), то второе кольцо образует с этой плоскостью угол
φ = 70—90° (XXVIII), (XXXIII) —(XXXVI). Введение в одно из колец
дифенилсульфида электроноакцепторного заместителя (XXXIV) способ-
ствует рл-сопряжению замещенного кольца, на что указывает величина
угла φ ( 1 ) = 2,3°, в то время как угол φ ( 2 ) для незамещенного кольца сос-
тавляет 84,3°. Напротив, введение в одно из колец электронодонорного
заместителя (XXXV) приводит к копланарности группы CSC с незаме-
щенным кольцом. В диарилсульфиде (XXXVI) плоскость CSC копла-
нарна с кольцом, содержащим нитрогруппу (<р(2)=1,8°) и составляет
угол 68,9° с кольцом, содержащим диметиламиногруппу. Если замести-
тели одинаковы, то значения углов φ ( 1 ) и φ<2) либо могут быть близки
(XXXII), либо отличаться друг от друга (XXXIII); по-видимому, это
зависит от условий упаковки в кристаллах. В связи с этим следует от-
метить, что данные электронографии [62] не позволяют сделать вывод о
наличии в газовой фазе какой-либо определенной конформации для ди-
фенилсульфида. Это согласуется с представлением о реализации не-
жесткой модели в молекулах типа Аг2Э. Два эквивалентных арильных
кольца могут взаимосвязанно вращаться вокруг связей Э—САг. Для ди-
фенилового эфира такая модель предложена в работах [91, 92].

3. Изменения структуры молекул при комплексообразовании

Степень перестройки молекул электронодоноров при комплексообра-
зовании зависит от типа образующегося комплекса и силы электроноак-
цептора. Рассмотрим комплексы с соединениями элементов III группы,
так как известно, что геометрия ароматических соединений, содержащих
гетероатом, при взаимодействии с такими акцепторами претерпевает
перестройку, приводящую к нарушению ря-сопряжсния [93]. Наруше-
ние ρπ-сопряжения в ароматических аминах и фосфинах наблюдалось
также при образовании Η-связи с сильными карбоновыми кислотами и
при протонированин [19, 94, 95].

Теория Гиллеспи [96] предсказывает, что при образовании комп-
лекса валентный угол гетероатома акцептора должен уменьшаться,
а длина связей увеличиваться. Напротив, валентный угол гетероатома
донора должен увеличиваться, а длина связей уменьшаться. Изменения
геометрии триметилфосфина при комплексообразовании с ВН3 (табл. 2)
согласуются с этим прогнозом. Различия в валентных углах и длинах
связей исходных триметил- и трифенилфосфинов практически исчезают
при образовании комплексов с ВН3 (табл. 2). Геометрия фрагментов
R3P триметил- и трифенилфосфина в комплексах близка к геометрии
фрагментов R3P в окисях фосфинов. Все это свидетельствует о том, что
различия в геометрии триметил- и трифенилфосфина связаны с рл-со-
пряжением в молекуле последнего. В частности, это относится к длине
связи Ρ—С. Как отмечено в обзоре [102], в соединениях четырехвалент-
ного фосфора нет различий в длинах связей Ρ—СЛ г и Ρ—CA ] k.

Ароматические фосфины, и особенно трифенилфосфин, широко ис-
пользуются в качестве лигандов в комплексах переходных металлов.
Многие из таких комплексов исследованы методом рентгеноструктурно-
го анализа. Значение валентного угла С—Ρ—С атома фосфора как в
алифатических, так и в ароматических фосфинах в комплексах переход-
ных металлов колеблется в широких пределах (в трифенилфосфине от
100 до 108°); важную роль здесь играют прочность координационной
связи и стерические эффекты [74, 103].

Алифатические амины претерпевают при комплексообразовании не-
большую перестройку, причем в отличие от алифатических фосфинов
характер перестройки не согласуется с теорией Гиллеспи. Так, угол
С—N—С в молекуле триметиламина (110,9°) уменьшается в комплек-
сах с соединениями элементов III группы до 108—110°, а длина связи
Ν—С увеличивается от 1,458 до 1,47—1,49 А. Причины этой аномалии
обсуждаются, например, в [104—106].
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Таблица 2

Геометрические параметры некоторых фссфинов, фссфинсксидов и комплексов с ВН 3 *

Создинение

(СН3)зР
(С а Н 5 ) 3 Р
(СНз)зР-ВН3

(С 8 Н 5 ) 3 Р-ВН 3

(СН 3 ) 3 РО
(С 6 Н 5 ) 3 РО

θ. °

98,9
103,0
105,0
106,3

104,1; 106,0
106,2

Я(Р-С). А

1,843
1,828
1,819
1,820

1,809; 1,81
1,82

R (Р—В) или
Η (Ρ—О), А

—
1,901
1,917

1,476; 1,48
1,49

Метод

MB
РГ
MB
РГ

эг
РГ

Ссылки

[48]
[8]

[97]
[98]

[99, 100]
11011

• Обозначения см. табл. 1.

Длина связей N—С протонированных

Таблица 3

и непротонирсванных (J?2) ароматических аминов

Соединение Ri, А R^ А

1,472 [1101
1,460(111]
1,445 [112]
\ ,463 [ИЗ]

N - C 4 r 1,497;

N - C A l k 1,502 [114]

1,371[36]
1,391* [111]
1.407 [72]

.,408 [73]

Ν — C 4 r 1,414*;

N - C A l k 1,451 [114]

Длина связи Ν—С нейтральной аминогруппы компл:кса.

По-видимому, в литературе отсутствуют сведения о структуре комп-
лексов ароматических аминов с соединениями элементов III группы, од-
нако рентгеноструктурные исследования комплексов переходных ме-
таллов позволяют сделать вывод о значительной перестройке аромати-
ческих аминов при комплексообразовании. Как и в случае фосфинов,
различия в геометрии алифатических и ароматических аминов исчезают
при комплексообразовании. Валентные углы С—N—С уменьшаются от
120° в свободном ароматическом амине до тетраэдрического в комплек-
се, а длина связи N—САг резко увеличивается, достигая длины связи
N—Сд1к. Подобные структурные изменения наблюдались для молекулы
Ν,Ν-диметиланилина при комплексообразовании с соединениями меди
[107], анилина и 4-толуидина в комплексах с соединениями никеля
[108], 4-толуидина в комплексе с Cdl, [109].

β табл. 3 приведены длины связей N—СА г в прэтонированных арома-
тических аминах и длины связей N—СЛ г для соответствующих нейтраль-
ных молекул. Видно, что при протежировании или метилировании ами-
ногруппы происходит значительное увеличение длины связи N—С^г до
1,45—1,50 А, т. е. до величины, характерной для связей N—CA l k. Очевид-
но, что наблюдаемый эффект связан с нарушением ρπ-сопряжения при
протонировании ароматических аминов.

III. ЭЛЕКТРОНОДОНОРНЫЕ СВОЙСТВА АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ.

ЭЛЕМЕНТОВ V И VI ГРУПП

1. π-Донорные свойства

Все доноры, имеющие гетероатом с НПЭ и систему π-связей, можно
разбить на две группы. Характерной особенностью молекул одной из
групп является то, что НПЭ соответствующего гетероатома непосред-
ственно не связана с π-системой молекулы (пиридин, арилкетоны и др.).
В молекулах второй группы НПЭ гетероатома включена в систему со-
пряжения (фуран, тиофен, анизол и др.).
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Поведение доноров обеих групп по отношению к различным акцепто-
рам различно. Первая группа доноров при взаимодействии с σ-(Ι2, IC1
и др.) и ϋ-акцепторами (BF3, A1C13. SnCl4 и др.) проявляет свойства
η-доноров — межмолекулярная связь образуется при участии свободной
НПЭ гетероатома [93]. При взаимодействии с π-акцепторами доноры,
относящиеся к первой группе, проявляют π-донорные свойства [93].
В соединениях, относящихся ко второй группе, НПЭ гетероатома не сво-
бодна, она участвует в ρπ-сопряжении. Такие соединения являются бо-
лее слабыми я-донорами, чем соответствующие соединения алифатиче-
ского ряда (см. ниже). Показательны в этом отношении соединения фу-
рана и тиофена, которые не проявляют n-донорных свойств и образуют
π-комплексы не только с я-, но и с σ- и ^-акцепторами [115, 116]. Сим-
метрия и энергия МО изологов фурана обсуждаются в [117].

Электронные спектры комплексов ароматических и гетероароматиче-
ских π-доноров с π-, а также с σ-акцепторами могут содержать две
(а иногда и более) полосы переноса заряда, вследствие участия в комп-
лексообразовании не только ВЗМО, но также и более глубоколежащих
орбиталей π-донора. В соответствии с рисунком, наиболее вероятны пе-
реходы с орбиталей л, и п2 молекулы донора [115, 118—122]. Взаим-
ное расположение уровней энергии π-донора (см. рисунок) определяется
рядом факторов и, прежде всего, энергиями НПЭ гетероатома и π-сис-
тсмы [3]. Строение МО в ароматических соединениях элементов VI
группы типа С6Н5ЭСН3, ХС6Н4ЭСН3, XC6H43R и др. (но данным элект-
ронной спектроскопии комплексов с переносом заряда тетрацианэтилена
и иода и квантовохимических расчетов) обсуждается в серии работ
[3, 123—126; см. также цитированную в них литературу].

Комплексы ароматических соединений элементов V группы с π-ак-
цепторами (за исключением соединений азота) менее изучены, и имею-
щиеся данные довольно противоречивы. Дискуссионным остается воп-
рос, являются ли комплексы ароматических аминов с нитробензолами
π-комплексами, п-комплексами или комплексами с Н-связью [127].
Неясно, нарушается ли ρπ-сопряжение при образовании комплексов L
с ароматическими аминами, т. е. являются ли образующиеся молекуляр-
ные соединения п,с- или π,σ-комплексами [93, 128].

Известно, что комплексообразование ароматических аминов с неко-
торыми π-акцепторами сопровождаются химическими реакциями. Пос-
ледние часто зависят от условий эксперимента. Низкие температуры и
инертные растворители способствуют стабилизации π,π-комплексов
[129—132]. По данным [133], триарилфосфины реагируют с тетрациан-
этиленом в дихлорэтане подобно аминам, т. е. сначала образуются π,π-
комплексы, а затем наблюдаются реакции. Однако аналогичное иссле-
дование [134] комплексов (C6H5)3N, (СвН5)3Р, (СвН5)2Аз с тетрациан-
этиленом в хлороформе привело к выводу, что образующиеся комплексы
стабильны. Как и для комплексов тетрацианэтилена с ароматическими
эфирами и сульфидами, в спектрах указанных комплексов обнаружены
две полосы переноса заряда, которые отнесены к переходам с двух наи-
более высоких МО донора на НВМО акцептора.

Поскольку основиые характеристики полос переноса заряда в спект-
рах комплексов с переносом заряда определяются верхними занятыми
орбнталями молекулы донора, то естественны поиски корреляций между
энергией этих полос (ftv) и потенциалами ионизации (ПИ) доноров.
Для многих классов соединений элементов VI [3, 115, 119, 128, 131, 135,
136] н V групп [131, 133, 134] найдена линейная корреляция между h\
и ПИ. Эта зависимость широко используется для определения ПИ по
данным h\ для комплексов с переносом заряда. Вопрос о границах со-
блюдения линейной корреляции между hv и ПИ рассмотрен в работах
[1,93,137].

Участие нескольких МО донора в электронных переходах авторы
ряда работ [138—140] используют для объяснения различий в структу-
ре образующихся комп.^ксов, например, «продольной» и «поперечной»
ориентации молекулы тетрацианэтилена" относительно фенильного коль-
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ца в комплексах с замещенными бензолами. Взаимная ориентация мо-
лекул донора и акцептора в л,л- и π,σ-комплексах, так же как и в других
типах комплексов, во многом определяется принципом максимального
перекрывания взаимодействующих орбиталей [1, 93]. Из двух верхних
МО ароматических соединений, содержащих гетероатом, лишь одна со-
дерлчит вклад НПЭ гетероатома (см. рисунок) и соответственно локали-
зована в области связи Э—СЛг. Вторая орбиталь л-симметрии локализо-
вана на углеводородном фрагменте [117, 121]. В зависимости от того,
с какой из этих орбнталей перекрывается орбиталь акцептора, возмож-
на различная ориентация молекулы последнего в комплексе. Доводом
в пользу такого подхода могут служить, например, результаты рентге-
ноструктурного исследования КПЗ фтораннла с Ν,Ν-диметиланилином
[141]. В этом случае обнаружено два типа ориентации молекул фтора-
нила: в одной из них кольцо акцептора расположено непосредственно
над фенильным кольцом донора, в другой — над диметиламиногруппой,
причем, судя по расстояниям между донором и акцептором, взаимодей-
ствие в последней более сильное, чем в первой.

Энергия образования π,π-комплексов, как правило, невелика
(~1—3 ккал/моль) [119, 129, 132], степень переноса заряда в основ-
ном состоянии комплекса не превышает ~·0,05 [119, 120]; комплексо-
образование в этих системах не сопровождается существенной перестрой-
кой молекул донора и акцептора [142-144]. Эти обстоятельства позво-
ляют использовать электронную спектроскопию КПЗ для изучения внут-
римолекуляр'ных электронных взаимодействий в органических и элемен-
тоорганических соединениях [145].

2. л-Донорные свойства. Определение энергии ρπ-сопряжения
методом комплексообразования

При образовании л-комплексоз ароматические соединения, содержа-
щие гетероатом, не претерпевают существенной перестройки; система
МО, образовавшаяся в результате рл-сопряжения, сохраняется. Прин-
ципиально иная картина наблюдается при взаимодействии этих соеди-
нений с сильными акцепторами электронов (галогенидами элементов
III группы, сильными карбоновыми кислотами и др.). Донорно-акцептор-
ная связь образуется за счет НПЭ гетероатома донора и вакантной орби-
талп акцептора. При этом рл-сопряжение нарушается, система МО ис-
ходного ароматического соединения распадается и возникает система
МО, свойственная ароматическому фрагменту молекулы. Яркой иллю-
страцией этому являются изменения з электронных спектрах аромати-
ческих аминов, эфиров, фосфинов к сульфидов при комплексообразова-
нии с сильными акцепторами (см. с. 239, 240).

Некоторые физико-химические свойства и геометрические характе-
ристики (см. выше) комплексов сильных акцепторов с ароматическими
и соответствующими алифатическими /г-донорами оказываются близ-
кими. Это относится к тем свойствам, которые определяются прочностью
донорно-акцепторной связи (—Д#Д А) и величиной заряда, перенесенно-
го от донора к акцептору. Одним из таких параметров является диполь-
нып момент донорпо-акцепторной связи (цд л) и (при прочих равных ус-
ловиях) дипольный момсн-т- комплекса в целом (μ,,), а также полученная
из величины μ;ΐΑ степень переноса заряда от донора к акцептору
ИЛАА>ГДА (/"ДА—длина донорно-акцепторной связи). Некоторые примеры
приведены в табл. 4. Днпольныс моменты комплексов галогенидов бора,
алюминия и галлия с алифатическими и ароматическими п-донорами
(аминами, эфирами, фосфинами, сульфидами) мало отличаются друг
от друга [19, 93, 146].

Характерной особенностью донорно-акцепторных комплексов явля-
ется взаимосвязь между величиной перенесенного заряда и энергией до-
норно-акцепторной связи [93]. Эта взаимосвязь проявляется в виде ли-
нейной зависимости между энтальпией образования комплекса (—А#„)
и степенью переноса заряда от донора к акцептору. Для комплексов сое-
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Таблица 4

Дипольные моменты ( μ κ , Д) и энтальпии реакций образования комплексов Д-А1Вг3

д

Alk2O
CH5OCHS

(С6Н5)2О
Alk2S
CeH5SCH3

(CeH5)2S

7,2 (cp)
7,00
7,29
7,6 (cp)
7,00
7,55

-л

23.3
15,9
12,0
17,5
13,1
10,2

(-АН,

Η

(cp)

(cp)

ккал/моль) [19,146] *

ΔΔ/ί**

7
11

4
7

,4
,3

,4
,3

Д

Alk3N
C6H5N(CH3),
(СгН;)2ЫСНз
Alk3P
CsHsP(C3H7)2

(CSH5)3P

8,6(cp)
8,68
8,01

10,2 (cp)
—

10,0

32,3 (cp)
24,2
17,4
32,2 (cp)
27,7
21,3

ΔΔΗ

8,
14,

—
4,

10,

1
9

5
9

*. Некоторые величины — ΔΗ уточнены авторами данного обзора.
·* Смысл ΔΔΗ см. ниже.

динений алюминия и галлия с алифатическими η-донорами зависимость
имеет вид [147]:

—АНК ккал/моль=69,2 — 1,6 (1)

Для комплексов с карбоновыми кислотами найдено аналогичное соот-
ношение [148]:

—АНК ккал/моль=38,0 μπΑ/β/"ΑΑ+3,9 (2)

В соответствии с формулами (1) и (2) комплексы с одинаковой сте-
пенью переноса заряда должны иметь одинаковые энтальпии образова-
ния. Следовательно, величины — АН,, для комплексов ароматических и
соответствующих алифатических n-доноров с одним и тем же акцепто-
ром должны быть близки. Однако, как видно из табл. 4, значения —АН
для комплексов с ароматическими соединениями значительно ниже, чем
с соединениями алифатического ряда. Это установлено для широкого
круга комплексов сильных акцепторов с аминами [93, 94, 146], эфира-
ми, сульфидами [93, 146, 147, 150, 151] и фосфинами [19, 93, 147, 149].
Наблюдаемая разница (ААН) в величинах —АН обусловлена затратами
энергии на перестройку ароматического η-донора при комплексообразо-
вании, т. е. на разрыв рл-сопряжения.

Таким образом, исследование процессов комплексообразования
открывает путь к определению величины энергии ρπ-сопряжсния (Ес).
В простейшем и наиболее грубом варианте энергию ря-сопряжения
можно оценить как разность (ААН) неличин —АН, относящихся к комп-
лексам данного акцептора с алифатическими и с соответствующими аро-
матическими донорами [19, 88, 93, 94, 146, 149, 150]. Отметим, что зна-
чения ААН для какого-либо ароматического донора, полученные мето-
дом комплексообразования с разными акцепторами, хорошо согласуют-
ся между собой, хотя используемые акцепторы существенно отличаются
по силе, и по характеру взаимодействия: были исследованы галогениды
металлов III группы [19, 93, 146], карбоновые кислоты [94, 149].

Недостатком указанного подхода является недооценка индуктивного
и стерического эффектов. Более точные значения энергии ρπ-сопряже-
ния (Ес) можно получить, используя корреляционные уравнения, связы-
вающие величины — АН с суммой индукционных (Σο*) и стерических
(ΣΕβ°) констант заместителей у гетероатома донора. В работе [147]
получено такое уравнение для комплексов треххлористого галлия с ря-
дом алифатических эфиров, содержащих заместители, которые сильно
отличаются по величине индукционных и стерических констант. Исполь-
зуя это уравнение, можно вычислить величину (—АН)ВЫЧ для аромати-
ческого эфира в соответствии со значениями Σσ* и ΣΕ8°, и энергию ρπ-
сопряжения для эфира определить как разность Ес= (—Д#)вы„—
— (—АН)„ксп. Этот метод определения Еа не связан с линейной зависи-
мостью (1) и, по существу, является вторым независимым методом опре-
деления Ес по данным теплот образования комплексов.
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При определении Еа этим методом важно корректно оценить величи-
ны σ* и Es" фенильного заместителя. Индукционная константа фениль-
ного заместителя равна +0,6 [152], сложнее выбрать стерическую конс-
танту. Вследствие значительной разницы в размерах фенила в плоскости
кольца и перпендикуляршо к ней для этого заместителя приводят две
стерические константы (£'s° = — 0,3 и —2,77 [147, 153]). В комплексах,
где ρπ-сопряжение нарушено, кольцо занимает наиболее благоприятное
с точки зрения стерических условий положение. Например, в комп-
лексе С6Н5ОСНз-А1Вг3 плоскость кольца перпендикулярна плоскости
СОС [150]. Небольшая величина стерической константы £ s

0 = i—0,3,
по-видимому, достаточно объективно отражает стерическое влияние фе-
нильного заместителя в этом комплексе. Такая же величина Es" фениль-
ного заместителя использована [147] при вычислении энергии ρπ-сопря-
жения ароматических фосфинов. Корректность такой оценки Es° под-
тверждается данными Толмана [74] о стерических эффектах фосфорсо-
держащих лигандов. Стерические эффекты триметилфосфина и диме-
тилфенилфосфина практически совпадают, трнфенилфосфин по стериче-
ским свойствам близок к третичным алифатическим фосфинам, содер-
жащим неразветвленные в α-положении алкильные группы.

Поскольку стерические константы фенильного заместителя и алкиль-
ных заместителей нормального строения близки, то стерические эффек-
ты относительно мало влияют на величину ААН. Основной вклад в вели-
чину ΔΔ# помимо энергии ρπ-сопряжения вносит разница в энергии до-
норно-акцепторных связей, обусловленная различием в индуктивных
эффектах алкилыного и фенильного заместителей. Эту погрешность
можно учесть, вводя в величины ААН поправку на индуктивный эффект
фенильного заместителя, составляющую в среднем 1,2 ккал/моль на одно
кольцо [147]. Ниже анализируются величины Ес для ароматических
эфиров, сульфидов, аминов и фосфинов, полученные с помощью корре-
ляционных уравнений Ес(1) и из величин ААН с поправкой на индуктив-
ный эффект арильпых фрагментов Е,,(\1) (см. далее табл. 6, 7).

Введение двух opro-заместителей приводит к возникновению значи-
тельных стерических препятствий по отношению к межмолекулярному
донорно-акцепторному взаимодействию в комплексах А1Вг3. По-
этому теплота присоединения молекул А1Вг3 к диметоксидуролу
(21,2 ккал/моль) [88] меньше, чем к алифатическим зфирам
(23,3 ккал/моль), хотя рл-сопряжение в диметоксидуроле нарушено по
стерическим причинам (см. с. 231, 238). В то же время в комплексах
ароматических фосфинов с трифторуксусной кислотой влияние орто-за-
местителей на прочность донорно-акцепторной связи незначительно
вследствие малой чувствительности Η-связи к стерическим эффектам.
Так, теплоты образования комплексов Alk3P· (CF3COOH)2 в бензоле
составляют в среднем 27,5 ккал/моль [149], а соответствующего комп-
лекса диэтилмезитилфосфина 27,3 ккал/моль. Следовательно, энергия ρπ-
сопряжения в молекуле диэтилмезитилфосфина равна нулю, что согла-
суется с данными электронной спектроскопии (см. ниже), свидетель-
ствующими о стерическом ингибировании ρπ-сопряжения в этом
соединении. Теплоты образования комплексов трифторуксусной кисло-
ты с трифенилфосфином (18,4 ккал/моль) и диэтилфенилфосфином
(24,6 ккал/моль) значительно меньше вследствие затрат энергии на раз-
рыв рл-сопряжения при комплсксообразовании.

IV. ОЦЕНКА СТЕПЕНИ ря-СОПРЯЖЕНИЯ

В терминах сопряжения НПЭ гетсроатома с π-электронной системой
ароматического фрагмента могут быть интерпретированы многие физи-
ко-химические свойства ароматических соединений элементов V и VI
групп. Некоторые из физико-химических методов исследования молекул
на данной стадии развития дают возможность провести лишь сравни-
тельные оценки степени ρπ-сопряжения в близких по составу и строе-
нию соединениях (УФ-, ЯМР-, КР-спектроскопия). С помощью других
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методов, таких как, например, метод ФЭС, удается количественно оха-
рактеризовать степень ря-сопряжения в некоторых соединениях. Наибо-
лее достоверные сведения об энергии рл-сопряження дают методы, свя-
занные с измерением тепловых эффектов — теплот сгорания и калори-
метрического исследования электронодонорных свойств соответствующих
соединений. Рассмотрим результаты исследования рл-сопряженных сис-
тем некоторыми из указанных методов.

1. Электронные спектры

Взаимодействие НПЭ гетероатома с соседней я-систсмой можно рас-
сматривать как внутримолекулярное донорно-акцепторное взаимодей-
ствие [1, 2]. В электронных спектрах ароматических соединений, содер-
жащих гетероатом, должны наблюдаться интенсивные полосы, анало-
гичные по своей природе полосам переноса заряда в межмолекулярных
КПЗ. Необходимым условием появления полос переноса заряда являет-
ся перекрывание орбиталей донора и акцептора в основном состоянии
[2], или, применительно к ароматическим соединениям, перекрывание
орбитали НПЭ гетероатома и л-системы ароматического фрагмента.
Условия перекрывания орбиталей и, следовательно, спектральное про-
явление ρπ-сопряжения в значительной мере определяются геометрией
молекул.

Стерическое ингибирование рл-сопряженпя в ароматических аминах
[95] и эфирах [156, 157] приводит к тому, что спектры соединений, в ко-
торых сопряжение отсутствует, близки к спектрам соответствующих
ароматических углеводородов. Например, в случае бензохинуклпдина
орбиталь ППЭ атома азота ортогональна орбиталям л-системы арома-
тического фрагмента, и электронный спектр поглощения близок к спект-
ру бензола [158]. Спектр димстоксндурола, в молекуле которого плос-
кости метоксигрупп перпендикулярны плоскости кольца ((XXVII),
табл. 1), близок к спектру дурола [88]. Влияние стерического ннгпбн-
рования ρπ-сопряжения на электронные спектры ароматических суль-
фидов также хорошо изучено [26, 27, 157, 159, 160], однако в отличие
от аминов и эфиров даже наиболее стерически перегруженные аромати-
ческие сульфиды поглощают в ближнем ультрафиолете значительно
сильнее, чем соответствующие ароматические углеводороды.

В течение многих лет в литературе обсуждается вопрос о природе
электронных спектров ароматических фосфинов [6, 161 —164; см. также
цитированную в них литературу]. Работы последних лет [26, 31, 165,
166] показали, что электронные спектры диалкиларилфосфинов претер-
певают значительные изменения при увеличении объема алкила или при
введении объемных орто-заместителей (табл. 5). Следовательно, как и
в случае ароматических аминов, эфиров и сульфидов, характер электрон-
ных спектров ароматических фосфинов зависит от степени перекрывания
орбитали НПЭ атома фосфора с орбиталями л-системы, т. е. от степени
рл-сопряжения.

Высокая чувствительность электронных спектров к рл-сопряжению
позволяет обнаружить этот эффект не только в ароматических сульфи-
дах и фосфинах, но и в соединениях элементов более глубоких периодов
[30, 167, 168], хотя условия перекрывания орбитали НПЭ с л-системой
ухудшаются по мере увеличения атомного номера гетероатома. Так, на-
пример, было показано [30], что аналогично соединениям кислорода и
серы интенсивность поглощения ароматических соединений селена
C6HnSeR в ближнем ультрафиолете падает по мере увеличения объема
алифатического радикала R. Изменения электронных спектров с темпе-
ратурой характерны не только для ароматических сульфидов и фосфи-
нов [27, 31, 168], но и для триарильных производных мышьяка, сурьмы и
висмута [168]. Этот эффект обычно связывают с наличием в растворе
сопряженного и несопряженного конформеров и со сдвигом конформа-
ционного равновесия при изменении температуры.
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Таблица 5
Параметры длинноволновой полосы в УФ-спектрах диалкиларилфосфинов

Фосфин

с вн 5Р(сн 8),
C s H 5 P(C 2 H 5 j 2

С 8 Н 6 Р(С 4 Н 9 ) 2

СеНг)Р(С4Н !1-изо)3

С вН 5Р(С 3Н,-изо) 2

QH5P(C4H<rmpem)2

4-СН3С6Н4Р(СНз)2

2-СН3СзН4Р(СЫ3)2

2,4,6-(СН 3) 3С 3Н 2Р(СН 3) 2

2,4,6-(СН 3) 3С 6Н 2Р(С 2Н 5) 2

Я ы а к с , нм

251
255
256
257
259
260
253
254
265
260

Ю-3 ε

5,6
3,3
3,0
2,4
2,0
1,7
3,6
4,8
2,3

и

10" f

13,0
7,5
7,3
5,9
5,6
4,7
—
—
—
—

Ссылки

[165]
[163]
[163]
[163]
163]
165]

[166]
[166]
[166]
161]

Обозначения: 8 — молярный коэффициент экстипкцин, / — сила осциллятора.

Таким образом, стсрическое ингибирование ρπ-сопряжения четко
проявляется в электронных спектрах, что дает возможность установить
в узких рядах соединений связь между спектральными характеристика-
ми и геометрией молекул. Однако получить количественные оценки
степени рл-сопряжения по данным спектрофотометрии обычно не пред-
ставляется возможным, особенно при сопоставлении спектров соедине-
ний с разными гетероатомами [169, 170].

Одной из основных причин таких трудностей является, по-видимому,
отсутствие для достаточно широкого круга рл-сопряженных молекул
единой зависимости параметров полос внутримолекулярного переноса
заряда от энергии рл-сопряжения. Продолжая параллель между рл-со-
пряжением и межмолекулярным донорно-акцепторным взаимодействи-
ем, укажем, что связь между положением и интенсивностью полос пере-
носа заряда и термодинамическими параметрами комплексов имеет
весьма сложный характер [1, 93, 171].

При сопоставлении электронных спектров ароматических соединений
элементов Π и III периодов необходимо учитывать не только эффект
ρπ-сопряжения, но также возможность вклада ci-орбиталей атомов серы
и фосфора в МО ароматических сульфидов и фосфинов. Хотя концепция
вакантных ci-орбиталей подвергается критике [172, 173], она продол-
жает широко использоваться [145, 174] и позволяет дать простое
и естественное объяснение отмеченных выше различий в спектральном
поведении соединений элементов II и III периодов при стерическом инги-
бировании ρπ-сопряжения.

Следует отметить также, что электронные спектры представляют со-
бой интегральные характеристики соединений и являются результатом
наложения индивидуальных полос. Информация о числе полос и их па-
раметрах необходима для правильного отнесения полос и корректного
сопоставления экспериментальных данных с квантовохимическими рас-
четами. Интегральную кривую поглощения можно описать набором га-
уссиан [154, 155, 175—177]. Однако чаще число полос оценивают по ко-
личеству четко выраженных максимумов, произвольно учитывая или иг-
норируя полосы, проявляющиеся в виде плеча. Проблема разделения
полос становится особенно острой для систем, в которых имеет место
равновесие сопряженного и несопряженного конформеров, сильно отли-
чающихся по характеру электронных спектров.

Нарушение рл-сопряжения четко отражается в характере изменения
спектра при переходе от ароматического соединения, содержащего ге-
тероатом, к комплексу с сильным акцептором электронов. Спектры
комплексов ароматических аминов и эфиров с галогенидами металлов
III группы и сильными карбоновыми кислотами близки к спектрам соот-
ветствующих ароматических углеводородов [93, 94, 146, 178, 179]. Ана-
логичные изменения электронных спектров происходят при протониро-
вании ароматических аминов [95]. Поскольку группы ОСН3-МХ3 и
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N(CH3)2-MX3 обладают большим индуктивным (—/) эффектом П50],
можно сделать вывод, что индуктивный эффект заместителя не влияет
на параметры длинноволновой полосы ароматического фрагмента.

Спектры ароматических сульфидов также существенно изменяются
при образовании комплексов с галогенидами металлов III группы, од-
нако в отличие от комплексов аминов и эфиров комплексы ароматиче-
ских сульфидов поглощают значительно сильнее, чем соответствующие
углеводороды. Так, спектр комплекса (C6H5)2S-GaCl3 близок к спектру
дифенилсульфоксида, а не к спектру бензола [179]. Аналогичная кар-
тина наблюдается при образовании комплексов ароматических фосфи-
нов с сильными акцепторами электронов [19] или при протонировании
[166]. Спектры таких систем существенно отличаются от спектров соот-
ветствующих углеводородов. Спектр раствора трифенилфосфина в триф-
торуксусной кислоте близок к спектру трифенилфосфиноксида [19].
Эти факты согласуются с представлением об участии З^-орбиталей ато-
мов фосфора и серы в формировании МО ароматических сульфидов и
фосфинов.

Аналогичные изменения, происходящие в электронных спектрах
ароматических соединений, содержащих гетероатом, при образовании
НПЭ гетероатома межмолекулярной донорно-акцепторной связи с одной
стороны и при введении объемистых заместителей с другой, не оставля-
ют сомнений в том, что интенсивное поглощение в длинноволновой части
электронных спектров этих соединений связано с взаимодействием
НПЭ гетероатома с соседней π-системой, т. е. с ρπ-сопряжением. Спект-
ральное проявление нарушения ρπ-сопряжения в ароматических соеди-
нениях, содержащих гетероатом, при комплексообразовании послужило
основой для разработки метода оценки энергии ρπ-сопряжения [93,
146].

2. Спектроскопия ЯМР

Параметры спектров ЯМР — химические сдвиги (δ), константы
спин-спинового взаимодействия (/) — сложным образом зависят от
структурных особенностей молекул и отражают влияние различных
факторов (индуктивных, резонансных, стерических) на состояние от-
дельных фрагментов молекул. Тем не менее, несмотря на многофактор-
ную зависимость параметров спектров ЯМР, они широко используются
для изучения эффектов ρπ-сопряжения. Систематические исследования
ρπ-сопряжения методом ЯМР в ароматических и ненасыщенных соеди-
нениях элементов VI группы проведены авторами работ [26, 31, 180—•
189; см. также цитированную в них литературу].

Всесторонние исследования алкилфениловых эфиров [181, 185, 187]
и сульфидов [181, 186] показали, что наиболее информативными для
оценки эффектов рл-сопряжения методом ЯМР являются параметры,
относящиеся к атому фенильного кольца в положении 4. Это положение
в молекуле менее других подвержено влиянию индуктивных и стериче-
ских эффектов группы 3R. Значения δ (13С„) для соединений вида
C 6 H3R составляют (м. д.)

R
СН3

с 2 н 5С3Н7

изо-С3Н7

mpem-C4H<,

О [187]
120,92
120,57
120,25
120,55
123,27

S[186]
125,06
125,74
125,68
126,72
128,57

Se [182]
125,55
126,24
126,16
126,84
128,10

СН2[181]
125,67
125,67
125,58
125,62
125,63

Поскольку значение δ (i3C) непосредственно связано с электронной
плотностью на атоме углерода, то в соответствии с индукционными
константами групп ЭСН3 можно было ожидать уменьшения экраниро-
вания атома С п в исследуемых соединениях по сравнению с бензолом
(δ (13С) = 128,70 м. д.) или этилбензолом (δ (13СП) = 125,67 м.д. Повыше-

ние степени экранирования атомов С,п исследуемых соединений являет-
ся следствием ρπ-сопряжения НПЭ гетероатомов с π-системой. Сравне-
ние величин δ (13СП) при R = CH3 приводит к выводу, что степень ρπ-co-
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пряжения уменьшается в ряду С6Н5ОСН3>С вН55СН3>С вН55еСНа.
Характер изменений б(13С„) с увеличением размера R отражает влия-
ние стерических эффектов на ρπ-сопряжение. Химические сдвиги δ (13СП)
алкилбензолов для всех соединений практически одинаковы. Для соеди-
нений кислорода наблюдается резкое уменьшение экранирования лишь
при R = C(CH3)3- Для фенилалкиловых сульфидов и селенидов экрани-
рование постепенно уменьшается в ряду С3Н7>изо-С3И7>трет-СкН9.

Основной причиной наблюдаемых закономерностей является стери-
ческое ингибирование ρπ-сопряжения. На это обстоятельство указывает
хорошая корреляция значений δ (13Сге) со стерическими константами
Еа° (CH2R) заместителей для фенилалкилсульфидов [181] и фенилал-
килселенидов [182]. Доказательством стерической природы наблюдае-
мых изменений δ (13СИ) может служить то обстоятельство, что в отличие
от фенильных производных в соединениях мезитильного ряда, например,
в мсзитилалкилсульфидах [184] величина δ (i3Cn) сохраняется посто-
янной для любых R (СН3, С2Н5, «зо-С3Н7, грег-С4Н9), поскольку рл-со-
пряжение в этих соединениях по стерическим причинам нарушено.

Таким образом, по данным ЯМР интенсивность ρπ-сопряжения в сое-
динениях алкилфенилового ряда элементов VI группы в значительной
мере определяется конформацией молекул, зависящей от объема ал-
кильного радикала. Этот вывод подтверждается исследованием химиче-
ских сдвигов сигнала протона в положении 4 и изменениями / ( Ή — Ή )
и / ( | 3 С—Ή) для фенилалкиловых эфиров и сульфидов [185—187]. Ана-
логичный вывод о стерическом ингибировании сопряжения сделан на
основе данных спектров ЯМР 13С и ЯМР Ή β-атомов винильной груп-
пы алкилвиниловых эфиров и сульфидов [180, 183, 190].

Весьма чувствительным к эффектам рл-сопряжения в ароматических
и ненасыщенных кислородсодержащих соединениях, является величина
химического сдвига сигнала 17О. Результаты исследования спектров
ЯМР ПО таких соединений [189] подтвердили выводы, полученные на
основе данных ЯМР 13С и 'Н. Было показано, что ρπ-взаимодействие
между НПЭ атома кислорода и ароматическим (ненасыщенным) фраг-
ментом остается приблизительно одинаковым при R = CH3, С2Н5, изо-
С3Н-,· и резко изменяется при переходе к грег-С4Н.>

Для ароматических соединений элементов V группы исследования
,ρπ-сопряжения методом ЯМР менее систематичны, и их результаты ме-
нее однозначны. В работе [191] отмечается сложность интерпретации
спектральных данных, поскольку па спектры ЯМР этих соединений мо-
жет влиять много различных факторов. На основании анализа зависи-
мости между δ [ i 3C(R1 3CH3)] и δ [3 'P(R3 1PPh2) ] сделан вывод о незна-
чительной степени перекрывания орбитали НПЭ атома фосфора с л-сис-
темой арилфосфинов [192]. В [193] показано, что триарилфосфины
укладываются в общую с алкилфосфинами корреляцию между δ (31Ρ)
и θ (где θ — валентный угол атома фосфора). Предполагая, что индук-
тивное влияние заместителей на величину δ (13С) в пара- и лгета-поло-
жениях монозамещеыных бензола приблизительно одинаково, авторы
ряда работ [192, 194] за меру резонансных эффектов принимают вели-
чину Λδ = δ ( 1 3 С П )—δ( 1 3 Ο Λ ) . Анализ значений Δδ для арилфосфинов
[192, 194—196] привел к выводу о незначительном рл-связывании.
По данным [192], значение Δδ составляет 0,5 м. д. для арилфосфинов
и 12,5 м. д. для диметиланилина. На резкое различие способности
атомов N и Ρ к рл-сопряжению по данным ЯМР 13С указано в работе
1197].

Вместе с тем результаты, исследования анизотропии химического
сдвига сигнала ЯМР 3 1Р для триметил- и трифенилфосфина в жидко-
кристаллической фазе в работе [198] интерпретированы с точки зрения
делокализации НПЭ атома фосфора в трифенилфосфине. Такой же вы-
вод сделан на основе изучения / ( 3 1 Р—Ή) фенилфосфинов [199]. Ана-
лиз температурной зависимости разности δ (31С„—о (31С.„) для аромати-
ческих фосфинов C6H5PR, и сульфидов C6H3SR при R = CH3, C,H5, изо-
С3Н7, rper-QHg свидетельствует [26, 31] о наличии в растворе равнове-
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сия сопряженного и несопряженного конформеров; содержание несопря-
женного конформера увеличивается в указанном ряду R. В случае плос-
кой конформации максимальный вклад НПЭ атома фосфора в рл-сопря-
жение с кольцом составляет ~50% от вклада НПЭ атома азота в ди-
метиланилине.

3. Фотоэлектронная спектроскопия

Весьма перспективным для изучения внутримолекулярных взаимо-
действий является метод фотоэлектронной спектроскопии (ФЭС) [200].
В сочетании с квантовохимическими расчетами этот метод дает возмож-
ность количественно охарактеризовать энергии МО молекул и сделать
отнесение полос в ФЭС. Применительно к органическим и элементоорга-
ническим соединениям эта проблема рассматривается в общих обзорах
[200, 201], а также в специальных обзорах по ФЭС соединений фосфора
[202, 203], ФЭС соединений кислорода и серы [204], по исследованию-
конформации молекул методом ФЭС [205].

Параметризация квантовохимических расчетов по данным ФЭС ши-
роко используется при изучении закономерностей формирования МО.
В частности, для ароматических соединений элементов VI группы типа
С6П.:,ЭСН3 определен вклад ИПЭ гетероатома в ВЗМО и показано, что
вычисленная в рамках простого метода МО энергия ВЗМО хорошо со-
гласуется с экспериментально найденной [30, 124]. Выявлены законо-
мерности влияния размера алифатического радикала RB рядах соедине-
ний вида CfiHr,3R на конформацию молекул [3, 30]. Показано, что в ди-
замещенных бензолах с двумя электронодонорными заместителями
больший вклад в ВЗМО вносит заместитель с меньшими ПИ [206]. Вы-
явлены условия стерического ингибирования рд-сопряжения в замещен-
ных бензола [207, 208]. На примере соединений элементов VI группы
показано, что ФЭС в сочетании с кваптовохимическими расчетами поз-
воляет делать выводы о пространственном строении молекул [209].

В ряде работ [202, 210—216] исследуется проблема геометрии и
рл-сопряжения соединений фосфора и других элементов V группы. Ус-
тановлена линейная зависимость ПИ, от валентного угла гетероатома
в ряду фосфинов [18], а также и для более широких рядов соединений
элементов V группы [210]. Что касается оценок степени рл-сопряжения
в ароматических фосфинах, то интерпретация ФЭС первоначально при-
водила к выводу о том, что рл-сопряжение практически отсутствует или
пренебрежимо мало [211—213]. Позднее были проведены более тща-
тельные исследования ФЭС и квантовохимические расчеты, которые
привели к выводу о существенном вкладе НПЭ атома фосфора в ВЗМО
фенилфосфина и других ароматических фосфинов [164, 214, 216].

Имеются различные подходы к оценке степени связывания НПЭ ге-
тероатома с л-системой с помощью метода ФЭС. Относительную харак-
теристику степени рл-взаимодействия в определенных рядах соединений
можно получить из сопоставления величин резонансных интегралов
Рэ-с, рассчитанных по данным ФЭС [217]. Этот параметр был исполь-
зован для оценки степени связывания НПЭ в соединениях вида CJI,OR
и в изологах анизола [3, 5, 218], при сопоставлении эффектов рд-сопря-
жения в незамещенных и перфторированных тиофенолах, тиоанизолах.
дифенилсулпфидах [219].

В соответствии со схемой, приведенной на рисунке, в качестве пара-
метра, характеризующего относительную эффективность рл-взаимодей-
ствия, используют [219—221] разность энергий ВЗМО (л",) и уровней
π, или л 3 : A, 2=iti—л2 или Δ, 3 = π ( — л 3 ; обе величины могут быть оце-
нены из ФЭС. Параметр Δ,,3 можно также получить из рентгеновских
флюоресцентных спектров [221]. Численные значения А, 2 и Δ,,3 исполь-
зовались для оценки степени рл-взаимодействия и конформации моле-
кул днфеиилсульфида и других соединений серы [220], арилалкил- и
диарилсульфидов и их перфторированных аналогов [219, 220], некото-
рых фосфинов [202].
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Однако, как известно, на ФЭС большое влияние оказывают не толь-
ко ρπ-сопряжение, но также и другие факторы — индуктивное и стери-
чсское влияние заместителей, сверхсопряжение, р,—^-сопряжение и др.
Поэтому описанный выше подход полезен для сопоставления эффектов
ря-сопряжения в рядах близких по составу и стрегнию соединений.

Весьма перспективным для анализа ря-сопряжения представляется
применение, наряду с ФЭС, метода рентгеноэлектронной спектроскопии
(РЭС). В работе [222] за меру связывания НПЭ исследуемого соеди-
нения предложено использовать величину Δ=ΠΗ—ПИс т а Нд—0,8 (Ев—
—£В(стапд|), где ПИ и ПИ,,танд — потенциалы ионизации (определяются
с помощью ФЭС), Е„ и £в(ста„д) —энергии связи внутренних электронов
гетероатома (определяются с помощью РЭС) исследуемого и принятого
за стандарт соединений соответственно. Положительное значение Δ со-
ответствует связывающему характеру НПЭ, отрицательное — антисвя-
зывающему. Совместный анализ потенциалов ионизации внешних и
внутренних электронов исследуемой ρπ-сопряженной молекулы и моле-
кулы стандартного соединения, в которой НПЭ гетероатома не связана,
позволяет исключить влияние различий в зарядах атомов и других элек-
тронных эффектов.

Определены значения Δ для ряда ρπ-сопряженных молекул. Пока-
зано, что в алифатических аминах НПЭ атома азота имеет антисвязы-
вающий характер (для триметиламина Δ=—0,9 эВ), что объяснено
отталкиванием НПЭ от электронов С—Η-связей. Напротив, для молеку-
лы анилина Δ=1,3 эВ, что указывает на значительное связывание НПЭ
атома азота с я-системой. Аналогично этому, НПЭ атома кислорода ди-
метилового эфира (Δ=—1,8 эВ) является антисвязывающей, в то время
как в молекуле фенола (Δ=0,7 эВ) она связана с π-системой кольца.

Таким образом, совместное использование методов ФЭС и РЭС поз-
воляет количественно оценить эффекты ря-сопряжения.

4. Энергия ρπ-сопряжения по данным термохимических методов

Количественной характеристикой ρπ-сопряжения, как и любого вза-
имодействия, является его энергия. В настоящее время для определе-
ния энергии ря-сопряжения используют два термохимических метода:
метод, основанный на измерении теплот сгорания и разработанный в по-
следние годы метод комплексообразования. Первый из них давно изве-
стен, однако данные, получаемые этим методом, весьма противоречивы
[93, 146, 173]; систематических исследований ароматических соедине-
ний, содержащих гетероатом, не проводилось. Исключением является
работа [223], где измерены теплоты сгорания ряда алкил- и арилвини-
ловых эфнров H,C=CHOR и определены (с поправкой на индуктивный
эффект) значения энергии ря-сопряжения Ес (ккал/моль) следующих
соединений:

R С2Н5 С3Н7 изо-С3Н7 С4Н9 С2Н4С1 С6Н5 Н2С=СН
Ес 6,8 6,8 6,5 7,3 7,3 6,6 10,1

В работах [223, 224] методом МЧПДП/2 получены оценки для Ес,
согласующиеся с экспериментальными данными. Метод определения Ео

из теплот сгорания имеет много общего с методом комплексообразова-
ния, основы которого изложены выше (см. с. 236); полученные величины
/:'.. приведены в табл. 6 и 7. Оба метода основаны па сопоставлении тер-
мохимических свойств ароматических и соответствующих алифатических
соединений и па учете (в работах последних лет) различий в индуктив-
ных эффектах соответствующих радикалов при гетероатоме.

Значения £с(1) и ^(11) (табл. 6 и 7), полученные на основе изме-
рения тепловых эффектов реакций комплексообразования двумя неза-
висимыми методами (см. гл. III), близки между собой. Величины Е,,
исследуемых соединений колеблются в широких пределах (0—20 ккал/
/моль) Б зависимости от природы гетероатома, заместителей, стериче-
ских условий и др. В ряду аналогичных соединений (табл. 6) гетеро-
атомы по способности к ря-сопряжению можно расположить в ряд::
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Таблица 6

Значения энергии ρπ-сопряжения (ккал/моль) *

Соединение

QH.OCH,
СйНаОСгНс
(QH 5 ) 2 O
CeH6SCHs

C 6HjSC 2H 5

(QH 5 ) a S
CeH5N(CH3)2

(CeH5)2NCH3

C eH5P(C2H5)2

(CeH6)2PC2H5

(CeH5)sP
(4-CH3C6H4)sP
2,4,6-(CH3)3QH2P(C2H5)2

6,2
4,8
8,8

—
—
—
—
5,2
—
7,1

6,2
5,5
8,6
3,7
2,7
5,5
8,4

14,6
3,0
4,9
6,9
4,9
~ 0

• Значения Ес (I) получены с помощью корреляционных уравнений, акцеп-
тор — GaCU [147]; значения Ес (II) получены из величин ΛΔίΥ [19. 94, 146, 149,
150] с поправкой на индуктивный эффект армльного кольца, акцепторы — гало-
гениды металлов, карбоновые кислоты; усредненные величины.

Таблица 7

Значения энергии ρπ-сопряжения ароматических эфирэв (ккал/моль)*

Соединение

СвН6ОСН3

3-СНзСвН4ОСН3

4-СН 3 С в Н 4 ОСН 3

3,5-(СН3)2С вН3ОСН3

2,6-(СН 3) 2С вН 3ОСН 3

3-ВгС6Н4ОСН3

4-BrCeH4OCH3

1,2-(CH3O)2QH,
1,3-(СН3О)2СвН,
1,4-(СН3О)2СаН4

^ с (D

6,2
5,8
5,4
—
—
6,8
6,4
—
—
—

Ес (И)

6,2
5,5
5,3
5,3
0,6
6,9
6,5
9,1

15,9
12,8

Соединение

1,4-(CH3O)2Q(CH3)4

с„н 3 ос 2 н 5(С 8Н 5) 2О
3-СН 3С 6Н 4ОС 6Н 5

4-СН 3С вН 4ОС 6Н 5

(4-СН3С8Н4)„О
(4-BrC sH4OC6H5)
(4-ВгС3Н4)2О

4-CH3OCeH4OC6H4Br-4

Ес (I)

_

4,8
8,8
—
—
—
—
—
—

Ес ( I I )

0
5,3
8,9
8,9
8,9
8,3
9,4

10,5
19,5
19,6

* Значения Ес (I) получены методом комплексообразования с помощью корреляционных уравнений, акцеп-
т о р — GaCb [147]; значения Ес (II) получены из величин ΔΔίί [88, 90, 150, 151] с поправкой на индуктивный
эффект арильного кольца, акцептор — АШг3, GaCl3·

N > 0 > S ~ P . Энергия ρπ-сопряжения для ароматических аминов при-
близительно в 3 раза больше, чем для соответствующих фосфипов.

Эффекты стерического ингибирования рл-сопряжепия ароматических
эфиров, проявляющиеся в УФ-, ЯМР- и ФЭ-спектрах, получают коли-
чественную характеристику в данных табл. 7. Энергия рл-сопряжепия
для анизола достаточно велика (6,2 ккал/моль). Введение двух СН.,-
групп в 2,6-положения фенильного кольца выводит метоксигруппу и а
сопряжения; Ес для 2,6-диметиланизола составляет всего 0,6 ккал/моль.
Эффект стерического ингибирования ρπ-сопряжения проявляется при
сопоставлении значений Ес для 1,4-диметоксибензола (12,8 ккал/моль)
и диметоксидурола (~0). Аналогичная картина наблюдается для аро-
матических фосфинов (табл. 6). В диэтилмезитилфосфине рл-сопряже-
ние нарушено по стерическим причинам, в соответствии с этим £ с ~0,
в то время как Ес для диэтилфенилфосфина составляет 3 —5 ккал/моль,
а для трифенилфосфина ~7 ккал/моль.

Введение электронодонорной СН3-группы в 2-, 3- или 4-положсния
или двух СНз-групп в 3,5-положения фенильного кольца анизола приво-
дит к уменьшению энергии ρπ-сопряжения НПЭ атома кислорода с
кольцом. Напротив, электроноакцепторные заместители (атом Вг) при-
водят к увеличению £с (табл. 7) [88, 150, 151].
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Интересно отметить, что введение СН3-группы в 3- или 4-положение
одного из колец дифенилового эфира не сопровождается (в отличие от
анизола) уменьшением энергии ρπ-сопряжения (табл. 7). В этих соеди-
нениях реализуется конформация, обеспечивающая ρπ-сопряжение
НПЭ атома кислорода с π-системой незамещенного кольца (см. с. 232).
Электроноакцепторные заместители (например, Вг) способствуют луч-
шему перекрыванию НПЭ атома кислорода с π-системой замещенного
кольца и меньшему перекрыванию с незамещенным кольцом. Соответ-
ственно этому значение Ес для 4-ВгС6Н4ОС6Н5 больше, чем для дифе-
нилового эфира. Вопрос об энергии ρπ-сопряжения и конформации ди-
фениловых эфиров с различными заместителями (СН3, Вг, ОСН3,
ОС„Н5) рассмотрен в [151].

Приведенные в табл. 7 величины Ес орто-, мета- и «αρα-диметокси-
бензола представляют собой суммарную величину энергии сопряжения
двух метоксигрупп. Энергия ρπ-сопряжения ηαρο-диметоксибензола не-
сколько меньше, чем л«ета-диметоксибензола вследствие эффекта «на-
сыщения» [88, 152]. Еще меньше энергия сопряжения орго-диметокси-
бензола [90], по-видимому, вследствие некопланарности одной из мето-
ксигрупп с кольцом (см. с. 231).

Продолжая параллель между ρπ-сопряжением и межмолекулярным
донорно-акцепторным взаимодействием, следует отметить, что опреде-
ляемая термохимическими методами величина Ео по своему смыслу со-
ответствует энтальпии образования комплекса (—АНН), которая помимо
энергии донорно-акцепторной связи (—АЯДА) содержит вклад энергии
перестройки молекул донора и акцептора при комплексообразовании.
Аналогичным образом энергия ρπ-сопряжения (Ес) помимо энергии
π-связи между гетероатомом и π-системой содержит вклад, связанный с
различиями в геометрии ароматической и алифатической молекулы, на-
пример, вклад, связанный с разницей стерических взаимодействий
[225]. При комплексообразовании с сильными акцепторами электронов
эти различия в геометрии, наиболее выраженные в случае аминов, ни-
велируются. При определении методом комплексообразования энергии
ρπ-сопряжения напряженных молекул следует иметь в виду, что комп-
лексообразование может изменить энергию напряжения, и это найдет
отражение в величинах ΔΔ#. Такая ситуация описана в работе [90] для
комплексов циклических алкилароматических диэфиров. Энергия ρπ-
сопряжения бензо-1,4-диоксана оказалась сильно завышенной, посколь-
ку величина ДЛЯ содержит вклад изменения энергии напряжения и
конформационной перестройки гетероцикла,

Совокупность приведенных данных позволяет с достаточной уверен-
ностью говорить о реализации внутримолекулярного ρπ-взаимодействия
не только в ароматических соединениях азота, кислорода и серы, но и в
соединениях более тяжелых элементов V, VI групп и прежде всего в со-
единениях фосфора. Для соединений фосфора проблема ρπ-сопряжения
широко обсуждалась в литературе [6, 19, 31, 161 — 166, 226, 227]. По-
видимому, применение прецизионных и чувствительных методов даст
возможность найти новые элементоорганические соединения, в которых
может осуществляться ρπ-взаимодействие с ароматической системой.

За время подготовки рукописи к печати появились новые обзоры
[228, 229] и оригинальные статьи, посвященные вопросам геометрии ρπ-
сопряженных молекул [230—233] и исследованию ρπ-сопряжения ме-
тодами электронной спектроскопии, ЯМР, ФЭС, квантовой химии и др.
[234-240].
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