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ПОДГРУППЫ КРЕМНИЯ

Егорочкин А. Н., Разуваев Г. А.

Рассмотрены общие аспекты корреляционных уравнений, связывающих
строение и реакционную способность соединений элементов подгруппы
кремния. С учетом специфики внутримолекулярных взаимодействий в эле-
ментоорганических соединениях проанализированы значения σ-констант за-
местителей, содержащих атомы кремния, германия и олова.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Поиск и исследование соотношений между химическим строением
молекул и их реакционной способностью является одной из фундамен-
тальных проблем химии. Наиболее существенные достижения физичес-
кой органической химии, достигнутые в этой области за последние не-
сколько десятилетий, связаны с использованием так называемых корре-
ляционных уравнений, которые основаны на принципе линейной зависи-
мости между изменениями свободной энергии (ЛСЭ) [1—18]. Сущность
принципа ЛСЭ заключается в следующем [1, 4]. Если молекула состоит
из реагирующей группировки А и нереагирующего заместителя X, то
а) изменение логарифма константы скорости k, вызываемое влиянием X,
линейно связано с изменением логарифма константы равновесия К для
же реакции (1)

6 x lg^i = a 1 6 x lg/( (1)

б) изменения lg& и \gK, вызываемые влиянием X, для реакции I с
участием группировки А! линейно связаны с соответствующими измене-
ниями для другой реакции II с участием той же группировки А ь а так-
же для реакции II с участием другой группировки А2

δ χ lg kt = 61 2δχ lg k% = α Α 2 δ χ lg Кг (2)

где ki и Κι — относятся к реакции I, а кг и Кг — к реакции II; а1г а2, bi2

не зависят от X, а зависят от рассматриваемых реакций; δ χ — оператор,
отражающий влияние изменения заместителя X на величину k и К-

Анализ экспериментальных работ, на основе которых был сформу-
лирован принцип ЛСЭ, дан в статьях [1, 5, 6, 9, 18, 19]. Из формулы
(1), используя данные по константам ионизации замещенных бензой-
ных кислот {Ко) по сравнению с незамещенной (Ко) в воде при 25°, мож-
но получить константы δ, характеризующие заместители

o = lg/(.—lg/Co (3)

и далее известное уравнение Гаммета [1]:

l g * — i g * 0 = p a (4)

В формуле (4) константа реакции ρ характеризует чувствительность
реакции к электронным эффектам заместителей по сравнению с приня-
той за 1,00 константой для диссоциации бензойных кислот.
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Таким образом, первый способ получения ат- и оР-констант Гаммета
для мета- и ηαρα-заместителей (в том числе и элементоорганических) в
бензольном кольце — это изучение констант ионизации бензойных кис-
лот или констант скорости (k) реакции в боковой цепи производных бен-
зола. Однако такая процедура не может быть использована для вычис-
ления σ-констапт opro-заместителей, так как их влияние на реакционный
центр определяется не только электронными эффектами, но также и сте-
рическими. Существенной особенностью σ,,-констант Гаммета (в отличие
от от-констант) для π-электронодонорных заместителей (заместители +
-f-M-типа NR2, OR, СН2ЭР3, где Э — элемент подгруппы кремния) явля-
ется зависимость их от прямого полярного сопряжения между этими
заместителями и реакционным центром, которое может быть описано,
например, следующей схемой:

on
Поэтому для оценки взаимодействия между заместителем и кольцом в
таких случаях необходимо н а р у ш и т ь систему прямого полярного сопря-
жения. Например, можно использовать д а н н ы е по константам ионизации
кислот Х С 6 Н 4 С Н 2 С О О Н . Подобные приемы применены в р я д е работ
[ 2 0 — 2 4 ] .

В результате д л я ηαρα-заместителей + М - т и п а были получены значе-
ния констант σ° [11, 13]. Д л я характеристики пара-заместителей +М-
типа, вступающих в прямое полярное сопряжение с электронодефицит-
ным реакционным центром, в работах [15, 25] введены о р

+ - к о н с т а н т ы .
Так, стабилизация переходного состояния реакции сольволиза кумил-
хлоридов такими з а м е с т и т е л я м и X (например, группой С Н 3 О )

СН3 СН3

СН3

связана, в основном, с повышением донорных свойств группы X, т. е. с
увеличением абсолютных значений констант σ% этих заместителей по
сравнению с константами σρ-Гаммета. Д л я жега-заместителей з н а ч е н и я
констант σ+,η и ат практически совпадают.

Д л я характеристики акцепторных заместителей — М - т и п а ( N O 2 , CN,
С Н О и т. п.), вступающих в прямое полярное сопряжение с реакцион-
ным центром, в работах [1 , 18, 19] введены о Р ~-константы. Увеличение
акцепторных свойств группы Ν Ο 2 к а к заместителя ( σ ρ ~ > σ Ρ ) , проявляю-
щихся при ионизации производных анилина, объясняются прямым по-
лярным сопряжением

которое приводит к уменьшению основности ηαρα-нитроанилина. В па-
ρα-нитроанилиниевом ионе

прямое полярное сопряжение отсутствует [10].
Для лгега-заместителей значения констант ат~ и ат практически сов-

падают. Обсуждавшиеся выше σ-константы представляются в виде сум-
мы индуктивного as и резонансного OR вкладов: σ = σΐ + σΗ. Для оценки

5 Успехи химии, 9 1481



индуктивного эффекта и тем самым разделения σ на составляющие раз-
работаны методы, которые основаны на принципе ЛСЭ и предположении
о том, что изменение свободной энергии активации может быть пред-
ставлено в виде суммы независимых вкладов от индуктивного, резонан-
сного и стерического эффектов [2]. Для количественных оценок индук-
тивных эффектов изучались: ионизация бицикло [2.2.2] октан-1-карбо-
новых кислот [11, 26, 27]; гидролиз сложных эфиров алифатических кис-
лот XCH2COOR [2, 3]; ионизация замещенных кислот алифатического
ряда [28]; реакционная способность соединений ароматического ряда
[29, 30]; химические сдвиги сигналов ядер 1 9F в ЯМР-спектрах мета-за-
мещенных фторбензолов [16, 31]. В этих работах были получены значе-
ния констант Оь или пропорциональные им величины, для большого чис-
ла заместителей, в том числе и содержащих элементы подгруппы крем-
ния.

Более подробно проблема количественной оценки индуктивного эф-
фекта обсуждается в работах [9—12, 19], в которых анализируется
также возможность разделения σ-констант на индуктивную σ, и резо-
нансную aR составляющие:

ΰη = Ον—Οι (5)

G"R = вр — σ/ (6)

σ« = Op — σ/ (7)

OR = <У~Р — σ/ (8)

Как подчеркнуто в работе [11], резонансные константы типа σκ, опреде-
ляемые по формулам (5) — (8), имеют наименьшую точность, так как
зависят от ошибок, допущенных при определении констант σΡ и σ/. Кон-
станты GR° рассчитывают по данным ЯМР- и ИК-спектроскопии [16,
31—33]. Ряд физико-химических и физических методов определения б-
констант заместителей приведен в обзорной литературе [11 —13], неко-
торые методы будут рассмотрены ниже.

Отметим, что несмотря на разнообразие способов определения σ-
констант и использования для них различных шкал, обычно при учете
электронных эффектов заместителей применяют лишь константы, опре-
деленные по формулам (5) — (8). В эту группу соотношений не включены
константы для сложных ароматических систем, орго-заместителей, а так-
же константы, характеризующие стерические эффекты заместителей.
Из изложенного ясно, что аппарат корреляционных уравнений, связы-
вающих химическое строение и реакционную способность соединений,
основанный на принципе ЛСЭ, носит эмпирический характер. Поэтому
со времени выхода первой [1] и последующих работ [34, 35] (см. также
обзоры [8, 12, 19, 36, 37]) неоднократно предпринимались попытки об-
основать систему констант Гаммета — Тафта. Еще в 50-е годы в статьях
[34, 35] с помощью приближенных методов квантовой химии установ-
лено, что σ-константы заместителей в бензольном кольце пропорцио-
нальны вызываемому этими заместителями изменению электронной
плотности на атомах углерода в мета- и пара-положениях кольца, а сле-
довательно, и на реакционном центре, связанном с этими атомами угле-
рода. Уже эти работы, с одной стороны, внесли принципиальную ясность
в понимание физического смысла σ-констант, а с другой стороны, яви-
лись основой огромного числа исследований, посвященных анализу свя-
зей σ-констант с различными физическими свойствами органических и
элементоорганических соединений.

Ниже будут подробнее рассмотрены результаты некоторых из этих
исследований, которые можно рассматривать как источники полезной
информации о σ-константах заместителей, включающих элементы под-
группы кремния, а также о специфике внутримолекулярных взаимодей-
ствий в элементоорганических соединениях элементов IV6 группы.
В последние годы с помощью современных неэмпирических методов
квантовой химии получены дополнительные данные, подтверждающие
ту интерпретацию физического смысла σ-коистант, которая сформиро-
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валась в 50-е годы. В работах [37, 38] для производных бензола и в рабо-
тах [39, 40] для производных этилена и ацетилена установлено, что л-
электронный заряд на заместителе связан с линейной зависимостью с
соответствующими значениями о«-к°нстант.

Однако как корреляционные уравнения, так и сам принцип ЛСЭ не-
достаточно теоретически обоснованы. Кроме того, имеется ряд ограни-
чений экспериментального характера. Поэтому пользоваться σ-констан-
тами можно только с известной степенью осторожности. В данном обзо-
ре не обсуждаются противоречия между принципом ЛСЭ и постулатом
Хэммонда [6, 9, 10], детально не рассматриваются влияния эффектов
поля и поляризации связей на значения о7-констант [41, 42]. Отметим,
что при выборе наиболее достоверных значений σ-констант (см. ниже)
принималась во внимание зависимость σ от температуры [43], раство-
рителя, типа проводящей системы, природы реакционного центра. Кроме
этого, учитывали эффекты сверхсопряжения [44], имеющие большее
значение для элементоорганических содинений, чем для органических,
а также принималась во внимание специфика пространственных эффек-
тов в соединениях элементов подгруппы кремния [45].

Необходимо отмстить, что ограниченность имеющегося в литературе
материала, а также в ряде случаев недостаточная достоверность (см.
ниже) некоторых значений σ-констант, не позволяют пока дать надеж-
ные «статистические значения» [11] для этих величин, относящихся к
заместителям, которые содержат элементы подгруппы кремния. Поэтому
отбор наиболее и наименее достоверных значений σ-констант мы прово-
дили с учетом мнения авторов оригинальных публикаций и данного об-
зора. С накоплением литературных данных, развитием и усовершенст-
вованием методов определения σ-констапт неизбежна корректировка
ряда их значений.

II. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ σ-KOHCTAHT
ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ IV6 ГРУППЫ

Методы определения σ-коистант элементоорганических заместителей
можно разделить на две группы. К первой группе относятся физические
(главным образом, спектральные) методы определения σ-констант. При-
меняются различные варианты спектроскопии ЯМР [16, 31, 44—59],
ИК-спектроскопия индивидуальных соединений и молекулярных комп-
лексов [32, 33, 60—64], УФ-спектроскопия КПЗ [38, 65—67], данные по
потенциалам ионизации [66] и дипольным моментам [68] соединений
с элементоорганическими заместителями, а также ряд других, менее
распространенных физических методов. Вторая группа включает в себя
методы определения σ-констант элементоорганических заместителей, ос-
нованные на изучении химических свойств различных соединений, со-
держащих такие заместители.

В целом использование физических методов является более предпо-
чтительным. В этом случае сводятся к минимуму ошибки определения,
связанные с возможностью затрагивания в процессе реакции не только
главного реакционного центра, но также элементоорганического замес-
тителя 3R3 (Э — элемент подгруппы кремния), атом Э которого в силу
высокой реакционной способности элементоорганических соединений мо-
жет сольватироваться, а связи Э—С — расщепляться. Поэтому значения
σ, найденные без достаточно корректной оценки таких осложняющих
факторов, нельзя считать вполне надежными.

В таблицах, которые приводятся в дальнейшем, наряду со значения-
ми σ-констант указаны также методы их определения и (в сносках к
таблицам) краткая характеристика этих методов. В таблицах наиболее
достоверные значения σ-констант заключены в квадратные скобки, а на-
именее достоверные помещены в круглые скобки. Если для вычисле-
ния σ-констант использованы экспериментальные литературные данные,
то в таблице после номера соответствующей литературной ссылки по-
ставлена звездочка.
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II. АНАЛИЗ ЗНАЧЕНИЙ σ-KOHCTAHT

Значения σ-констант являются источником количественной информа-
ции об электронных эффектах заместителей, содержащих элементы Э.
Задачами данного раздела является систематизация и анализ этой ин-
формации, а также отбор (по указанным выше принципам) наиболее и
наименее достоверных значений σ.

1. Индуктивные константы af

Константы σζ количественно характеризуют индуктивные эффекты
заместителей ЭХ3, где X — разнообразные группировки. Изменения зна-
чений σ/ для ЭХ3 и СХ3 при фиксированном X и переменном Э отража-
ют изменения в электроотрицательностях элементов Э IV группы. Одна-
ко значения электроотрицательностей элементов Э IV группы не явля-
ются общепринятыми. Так, по данным работы [75], электроотрицатель-
пость Э и группировок вида Э(С2Н5)ПС13-П уменьшается в ряду О
> G e > S i ; > S n . Однако по данным [76] характер изменения электроот-
рицательности иной: C(2,55)>Pb(2,33)>Ge(2,01)>Sn(l,96)>Si(l,90)
(в скобках приведены численные значения). Различия в этих двух рядах
обусловлены не только точностью методов определения электроотри-
цатсльности, а более глубокими причинами [44, 77]. Одной из них явля-
ется наличие (наряду с индуктивным эффектом) эффекта σ,σ-сопряже-
ния, влияние которого возрастает в ряду C < S i < G e < S n < P b и зави-
сит от типа заместителей, связанных с Э. Поэтому для констант неко-
торых заместителей ЭХ3 оказываются существенными как индуктивные,
так и гиперконъюгационные вклады [78]. Отметим, что в системах вида

ι Η- с— э-*-х

вклад от σ,σ-сопряжения увеличивается при повышении атомного номе-
ра Э и акцепторных свойств X [44].

Вторая причина — это сопряжение внутри заместителя ЭХ3, которое
влияет на его электроотрицательность. Если X — атом или фрагмент с
неподеленными электронными парами или α,β-ненасыщенный углеводо-
родный радикал, то, как будет показано подробнее при анализе кон-
стант σΗ, возникают резонансные эффекты. Роль последних возрастает
при увеличении значений aR групп X, а также в ряду S n < G e < S i , и при
повышении эффективного положительного заряда на Э, зависящего от
четвертого заместителя, связанного с Э [79]. В итоге эффективный за-
ряд на атоме Э изменяется сложным образом, а электроотрицательность
группы ЭХ3 зависит не только от атома Э, но также от типа заместителя
X и элементоорганической молекулы в целом. Поэтому для элементоор-
ганических заместителей величины Οι (табл. 1 и 2) могут считаться кон-
стантами лишь условно. С накоплением экспериментального материала,
по-видимому, для каждого сравнительного узкого типа соединений бу-
дет создана своя подсистема σΐ-констант.

На основании данных, приведенных в табл. 1 и 2, можно сделать не-
сколько выводов общего характера. При фиксированном атоме Э зна-
чения констант σι заместителей вида ЭХ3 изменяются симбатно с увели-
чением акцепторных свойств группы X: A l k < C 6 H 5 < O A l k < B r < C l <
< F . Заместителю СН2ЭХ3 соответствует большее значение σ/, чем за-
местителю ЭХ3. Это связано, прежде всего, с электроотрицательностью
атома углерода, которая превосходит электроотрицательность других
элементов IV6 группы, что согласуется также с более высокими значе-
ниями Oj ДЛЯ СА1к3 по сравнению с ЭА1к3. Так, например, значения στ

для Э(СН 3) 3 составляют —0,07 (Э = С [11]), —0,15 (3 = Si), —0,11
(3 = Ge), —0,13 (3 = Sn). Однако заместителям ЭНа13 соответствуют
значения а,, в ряде случаев заметно превышающие аналогичные величи-
ны для соединений углерода: 0,41—0,45 (CF3); 0,30—0,41 (СС13); 0,26
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Таблица 1 (окончание)

Заместитель

ι Ι
Si(OCH2CH2)3N1 \
Si(OCH2CH2)3N

ι I
Si(OCH2CH2)3N

Si(OCH2CH2),N
Si(OCHoCH2NH2)3

Si(OCOCH3)3

Si(OCOCF3)3

Si(SC3H5)3

Si(CH3)2F
SiF,
SiF,
SiF3

SiF,
Si(CH3)2Cl
Si(CH3)2Cl
Si(CH3)Cl2

Si(CH3)Cl2

SiCl,
SiCl,
SiCl3

SiCl,
Si(CH3)ClBr
SiBr3

SiBr3

SiBr3

SiBr,
Si(CH3)2CH2CH2CF3

Si(CH3)2CH2Cl
CH2Si(CH3)3

CH2Si(CH3)3

СН 2 а(СН 3 ) 3

CH2Si(CH3)s
CH3Si(CH3)3

CH2Si(CH3)3

CH2Si(CH3)3

CH2Si(CH3)3

CH2Si(C eH5)3

CH2Si(OCH3)3

ι 1
CH2Si(OCH2CH2)3N
CH2CH2Si(CH3)3

CH2CH2Si(CH,),
CB i nH l oCSi(CH 3) 2H
CeH4Si(CH3)2H

—'( )=-Si(CH 3 ) 2 H

X S '

COOCH2Si(OC2H5)3

ι 1
COOCH2Si (OCH2CH2)3NCOOCH2SiF3

NHSi(CH3)3

OSi(CH3)3

-O[Si(CH 3 ) 2 O] 3 -

σ /

-0,40

- 0 , 2

- 0 , 2

—0,15ч—0,2
—0,10
+0,07
+0,76
+0,06
+0,08
+0,42
+0,43
+0,43

(Ч-0,57)
(+0,05)
+0,11
+0,21
+ 0,24

(+0,15)
+0,21
+0,36

[+0,39]
+0,25

(—0,09)
+0,08
+ 0,29

[+0,39]
+0.08
+0,06
—0,10
—0,08
—0,07
-0,06

[-0,05]
—0,05
—0,04

(-'• 0,01)
+0,01
—0,10

—0,36
—0,04
—0,03

+0,30-г-+0,35
+0.07-Н 0Д2

+0,10ч-+0,15

+ 0,10

—0,05
+0,61
+0,09
+0,05

—1 0,3

Метод определения

ЯМР-С-Б

Φ

Φ

Φ
ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ЯМР-F-B
ЯМР-F-B
ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ЯМР-М-Н

ик-м-нЯМР-F-B

ик-м-нЯМР-F-B
ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ИК-М-Н
ЯМР-F-B
ЯМР-F-B
ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ИК-М-Н
ЯМР-F-B
ЯМР-F-B
ЯМР-F-B
ЯМР-С-С, ЯМР-Н-С
ЯМР-F-B
ЯМР-F-B
ЯМР-F-B
ИК-SiH, Φ
Х-2
X
ЯМР-F-H
ЯМР-F-H
ЯМР-F-B

ЯМР-F-B
Х-2
ИК-SiH, Φ
Φ
Φ

Φ

ЯМР-С-Б

ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
Φ

Ссылки

[52]

[84]

[85]

[86]
53]
53]
53]

[53[
81]
81]
80]
53]
62]
62]
81]
62
81
80:

53]
62
81*]
81*]
80]
53]
62]
81]
81*]
81*]
57]
87]
16]
88]
89]
28]
[2]

[88]
[88]
[90]

[90]
[28]
[89]
191]
[91]

[91]

[92]

[92]
[92]
[93]
[93]
93]

Обозначения: ЯМР-С-Б — анализ химических сдвигов сигналов мета- и жгра-углеродных атомов
в |:чС производных бензола. Конкретный вид зависимостей, связывающих .химические сдвиги или
их разности с константами σ, σ^, ρ*, приведен в работах [44—55]; ЯМР-F-E — анализ химических
сдвигов 6 в спектрах ЯМР 19F мета- ( б т ) и ηαρα-замещеииых (бр) фторбензолов. Наиболее рас-
пространен метод Тафта и сотр. [16, 31] с использованием соотношений 61П =— 7.1σ/ +0,60; δρ =

~—7,lOj—29,5(7^+0,60. Химические сдвиги измеряются относительно сдвига фторбензола для раство-
ров в хлороформе; ИК-SiH — анализ частоты валентного колебания связи Si—Η в ИК-спектрах
производных силана [64]; Х-1 — изучение рК замещенных бензойных кислот [69, 70]; Х-2 — изучение
рК замещенных уксусных кислот [28]; X — на основании данных по реакционной способности, но
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(СВг3) [ И ] . Отметим, что среди значений константы σ, для галогенал-
кильных групп также обнаруживаются значительные аномалии, которые
не удается объяснить только с позиций электроотрицательности. По мне-
нию авторов работы [101], эти аномалии обусловлены эффектом поля,
что подтверждают и данные работы [42] о доминировании эффекта по-
ля над электроотрицательностью для заместителей такого типа.

Силантранильной и герматранильной группам соответствуют OJ-KOH-
станты, меньшие, чем для соответствующих триалкилоксипроизводных,
что, возможно, связано с понижением электроотрицательности централь-
ного атома за счет частичного переноса на этом атом электрона от азо-
та. По-видимому, в основном за счет более высоких донорных свойств
групп ЭА1к3 (по сравнению с алкильными) значения σ, для заместите-
лей ОЭА1к3 и SSnAlk3 ниже соответствующих значений для аналогичных
производных углерода (σ/ для OAlk и SAlk равны 0,3—0,2 [11]).

2. Резонансные константы о^

Константы OR характеризуют способность заместителей вступать в
сопряжение с n-донорными группировками или π-системами. Участвуя в
сопряжении, заместители ЭХ3 выступают в качестве электроноакцеп-
торов (положительные значения σ%), а СН2ЭХ3 являются электронодо-
норами (отрицательные значения σ%) (табл. 3 и 4). В этом отношении
заместители ЭХ3 резко отличаются от углеродных аналогов СХ3. Для за-
местителей СХз, напротив, типичны слабодонорные свойства, возникаю-
щие за счет сверхсопряжения. В случае электроотрицательных групп X
возможно появление слабоакцепторных свойств.

Традиционная интерпретация резонансных акцепторных свойств ЭХ3

базируется на представлении об участии вакантных м^-орбиталей
атомов Э в сопряжении с п- или π-донорными фрагментами Д в соеди-
нениях типа Д—ЭХ3 {{р— йОя-взаимодействие). Более детально эта
проблема обсуждается в работе [79]. Ясно, что резонансные взаимодей-
ствия между фрагментами Д и ЭХ3 определяются как донорными свой-
ствами Д, так и акцепторными свойствами ЭХ3. Поэтому фиксируя фраг-
мент ЭХ3 и меняя фрагмент Д, можно варьировать величины резонансных
взаимодействий между ЭХ3 и Д. Из общей теории [111] и эксперименталь-
ных работ по кремний-и германий — органическим соединениям [77,79]
следует, что характер изменения (р—сОя-взаимодействия между фик-
сированным фрагментом ЭХ3 и переменным фрагментом Д определяется
Ол-константами Д. Если же меняются оба фрагмента, ЭХ3 и Д, то опре-
деляющей является величина эффективного положительного заряда на
атоме Э. Поэтому величины а% можно рассматривать как характеристи-
ки заместителей типа ЭХ3 только при фиксированном фрагменте Д;
аналогичное положение имеет место и для констант с ι.

В этом отношении группы ЭХ3 подобны органическим заместителям,
для которых значения aR также не сохраняются неизменными: при су-
щественном изменении электронных характеристик на реакционном
центре может поменяться знак константы [112]. Условие неизменности
фрагмента Д выполнено для большинства работ, в которых получены
значения σ^-константы заместителей для групп ЭХ3. Эти константы оп-
ределены, главным образом, для производных бензола. Почти все зна-
чения о%, представленные в табл. 3 и 4, характеризуют резонансные свой-
ства заместителей ЭХ3 по отношению к бензольному кольцу (Д = СвН-,).
(О производных ацетилена см. ниже.) Другая особенность констант о%
(см. табл. 3, 4) состоит в том, что их значения отражают не только эф-
фекты, обусловленные (р — ^^-взаимодействием, но также и σ,π-сопря-

X

жением с6я5^-эч-х [ИЗ]. Эти два резонансных эффекта действуют в про-
х

тивоположных направлениях.



«

о.

и
ГС

к.

цзоэщ Ои (Д <щщ υ ш <ющ[аю(Д ш и и щ
·'"-'-' utu ύ ώ у ώ u..uyuuyufc-uubtu

ига
> у ύύ,ΰύϋύύύύύύύώύύύύύύύιί,ύ

^^!?!!?!!?!^^^!?!^!?!?!!?!!?^^^?^^^?

= 0ί
ο

- ^ ^ ^

3
X

8
SC

Οι Οϊ

χ-5;
U - i

ε η и = :

fs IШШШЩ S§ SSSS δ"33'ί 3338 £&?£&? 8 s is S'sisgg 8 s i



CD
nnnnnnn ... .

^χχχχχχ ххххххх χ хххххххх, хххххххххх
<-̂  ел ся'сл'ся'уз'ся*- ^л^л^л^'сл^Ъ^^^я^я^^^л^^л^л^л^л^^^л^^^л'ел'!

Χ гл X -г -г -г r,^x X Х^з η η'χ"χ Ο 1 1 Χ Χ Χ XX Χ ϊ? ел

5 о
^η

to coco

'STiTOOOO"
ηηηη

η

η ел

•ηη
XX

ι СЛ<-

я
I
η

z
Ι Ζ - Ζ— Ζ— Ζ— Ζ— Ζ—

I I I ! I II I I I II II II I II II II
Οο^^^^ΟΟΟΟΟΟΟΟΟΟΟΟΟΟοΟΟΟΟΟΟΟο11—'c

N5 t o tO ΙΟ ГО Ю [О
ГО IS5 # - * - t o t^· и ·

+ + + +
О О О о О

Q

S S 3 S 2 2
. .'СПСПСПСПУ

спея ся
9 7 9 9 7 ήόήό η

от DI сп оч ся сп ся ι сп со й спслспсп ή
71 С

1
 ОС

1
 9 Ρ 7

1
 У У Q С

5
 7 9 Т

1
 "̂  7 ̂ 7

1
0 9 7

1
0 О

спспспся сп сп сп сп сп сп cS ет сп сп сп сп η сп сп сп ся ся сп

η
en

ώ сп
2 2
7 ?
η η

сп ή I
о
•ё

ί

^ hJ C O
( O t O O O O O O
ι . ι (О CO CO CO— * ι — '

CD

* 1 ^1 1

со

i II II 1 CD * ' '

* -

* ' 1 Ci

CD

0'—' CD *'—'

CD

t o - >—"-
00

О
0 0

-"—' Mti

ω
^-^

~* *. * * "
СЛ
ω

1—'

о
(1

с



Таблица 3 (окончание)

Заместитель

COOCH 2Si(OC 2H 5) 3

COOCH 2Si(OCH 2CH 2) 3N
COOCH 2SiF 3

NHSi(CH 3 ) 3

OSi(CH 3) 3

OSi(CH 3) 3

+0,22
+0,20
+0,22
—0,78
-0,53
—0,48

Метод определения

ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ЯМР-С-Б
ИК-Б

Ссылки

[92]
[92]
[92]
[93]
[93]
[110]

Обозначения: ИК-Б — анализ интенсивности Л полисы поглощения в области 1600 см" 1 в ИК-спектрах
монозамещенных бензолов с использованием соотношения σ^ = 0,0075 (Л — 100)V' [32, 33, 60]; ЯМР-С-С1 —
анализ химических сдвигов в спектрах ЯМР 13С β-замещенных стиоолов С вН 5СН^СНХ [50]; ИК-ВС-А — изу-
чение водородной связи, образуемой производными ацетилена с фенолом, методом ИК-спектроскопни [03];
ИК-Э — анализ интенсивности А полосы валентного колебания двойной связи в ИК-спектрах монозамещен-
ных этиленов с использованием соотношения σ ο =0,0060 (А — 83)% [60]; ИК-А — анализ интенсивности А
полосы валентного колебания тройной связи в ИК-спектрах монозамещенных ацетиленов с использованием
соотношения 0̂ > =0,0046 А% — 0,05 [60]; остальные обозначения методов см. в сноске к табл. 1.

Хотя изучению особенностей σ,π-сопряжения посвящен ряд кванто-
вохимических [113—115] и экспериментальных [44, 88, 116] работ, в
оценке относительного вклада (p—d) π-взаимодействия и σ,π-сопряже-
ния в общий резонансный эффект ЭХ3 по отношению к бензольному
кольцу существует много нерешенных проблем. Некоторые из них бу-
дут рассмотрены ниже при анализе ар- и о^-констант ЭХ3. Здесь же
отметим, что (p—d) π-взаимодействие с увеличением атомного номера
Э ослабевает, а σ,,π-сопряжение, наоборот, усиливается. Поэтому для
изоструктурных соединений вклад (p—d) π-взаимодействия в общий ре-
зонансный эффект ЭХ3 по отношению к ароматическому кольцу наибо-
лее значим при 3=Si, а вклад σ,π-сопряжения — при Э=РЬ. Более
сильное σ,π-сопряжение в производных ацетилена [44, 63] приводит к
отрицательным значениям σ« при 3=Ge, Sn и малым величинам σΡ

(см. ниже) для ЭХ3, связанных с тройной связью.
Как было отмечено выше, значения a'k заместителей ЭХ3 и СН2ЭХ3

имеют различные знаки. Отрицательные знаки констант σ% для групп
СН2ЭХ3 определяются σ,π-сопряжением, действующим в бензильных
производных

сен5—сн,—эх3

Эффект (p—d) π-взаимодействия в этих соединениях отсутствует.
Отметим некоторые закономерности в характере изменения кон-

стант σ% заместителей ЭХ3 в зависимости от природы Э и X. Для за-
местителей Э(СН3)я значения констант о°ц понижаются с увеличением
атомного номера Э, что отвечает максимальной величине (p—d)n-
взаимодействия в соединениях кремния. Малые значения OR ДЛЯ за-
местителей PbAlk3 обусловлены наибольшей величиной σ,π-сопряже-
ния и минимальной — (p—d)π-взаимодействия для соединений свинца.
При неизменном Э увеличение электроноакцепторных свойств X в ЭХ3

приводит к повышению величины эффективного положительного заря-
да на Э и к возрастанию резонансных акцепторных свойств заместите-
лей ЭХ3 (т. е. значений ихо^-констант) в ряду X : Alk<< AlkO<Hal. По той
же причине значения о% возрастают при увеличении η в группах
Э(СН3)з-пНа1п. Значения σ« заместителей СН2ЭХ3 обнаруживают тен-
денцию κ уменьшению при усилении акцепторных свойств X и к уве-
личению при повышении атомного номера Э, т. е. с возрастанием поля-
ризуемости связей Э—С.
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Таблица 4 (продолжение)

Заместитель

СН,РЬ(СН3)з
СН 2РЬ(С 6Н 5)з
СН.2РЬ(С6Н5)з
ОРЬ(С6Н5)з
SPb(C,H 5 ) a

0
aR

(-0,19)
—0,21
—0,19
-0,46
-0,11

Метод определения

ЯМР-С-С, ЯМР-Н-С
ЯМР-F-H
ЯМР-F-B
ЯМР-F-B
ЯМР-F-B

Ссылки

[57]
[88]

[96, 99]
[97, 99]
[97, 99]

Обозначения: ЯМР-С-Н—анализ химических сдвигов в спектрах ЯМР " С производных нафталина [56];
остальные обозначения методов см. в сносках к табл. 1 и 3.

Примечание: В скобках указаны растворители.

3. Константы Гаммета аР и ат

Эти константы количественно характеризуют суммарный электрон-
ный эффект (индуктивный и резонансный) заместителей ЭХ3. Прибли-
женные значения ар можно получить, используя соотношение σν=σ1 + ση,
по грубой оценке Qm~Oi\ о возникающих при этом трудностях см. ра-
боту [11]. При интерпретации значений σρ следует иметь в виду про-
блемы, обсуждавшиеся при анализе констант σ, и а% • Кроме этого,
значительная часть констант от и σρ определена с использованием хи-
мических методов (табл. 5 и 6), что могло привести к появлению зна-
чительных неконтролируемых ошибок. Поэтому при некритичном при-
менении этих констант неизбежны грубые погрешности, а при оценке
их наиболее и наименее достоверных значений трудно избежать субъ-
ективности.

Следует отметить, однако, что константы ар и ат несут тем не ме-
нее важную качественную информацию об электронных эффектах ЭХ3.
Так, константы аР для Э(СН 3) 3 имеют большие значения (—0,06ч-
-ь— 0,13), чем для группы С(СН 3) 3 (—0,20 [11]). Эти оценки указыва-
ют, что резонансные акцепторные свойства элементоорганических за-
местителей должны быть более существенными. Данный вывод также
подтверждается большими значениями констант ар по сравнению с
Cm- Превышение для заместителей ЭХ3 констант ар над соответствую-
щими величинами ат обусловлено наличием в первых значительной
резонансной составляющей, имеющей всегда положительное значение.
Когда эта резонансная составляющая имеет отрицательное значение,
то ор<от, что и наблюдается для заместителя CH2Si(CH3)3. Выше уже
отмечалось, что при повышении акцепторных свойств X в ЭХ3 значения
констант ΰΐ и σ^ возрастают; естественно, что при этом увеличиваются
и значения аР.

4. Электрофильные константы ар

Константы σΡ

+ отражают суммарное влияние электронного строе-
ния заместителей ЭХ3 или СН2ЭХ3 на электроподефицитный реакцион-
ный центр. Для большинства изученных к настоящему времени систем
(табл. 7, 8) таким центром является бензольное кольцо, на котором
имеется положительный заряд. Анализ значений этих констант являет-
ся еще более сложной задачей, чем интерпретация констант Гаммета
о,,. На первый взгляд, может показаться, что для элементоорганических
заместителей (в противоположность органическим заместителям) меж-
ду значениями констант ор и ар

+ вообще нет соответствия. Известно,
например, [19], что при наличии положительного заряда на бензоль-
ном кольце ρ,π-сопряженне донорных органических заместителей
+М-типа с кольцом усиливается (значения ор

+ и ар отрицательны н
σΡ

+>σΡ), а для акцепторных заместителей —Λί-типа это сопряжение
сохраняется неизменным
~ср).

(значения σΡ

+

положительны и σν
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Заместитель

CH2Si(CH3)3

CH2Si(CH3)3

CH2Si(CH3j3

CH2Si(CH,)3

CH2Si(CH3)3

CH2Si(CH3)3

CH2Si(CH3)3

CH2Si(CH,)3

CHaSi(CH,)3

CH2S;(CH3)3
CH 2 Si(CH 3 ) 3

CH2SiH(C2H5)2

CH2Si(C2H5)3
CH 2 Si(C 2 H 5 ) 3

CH2SiH2(«-C3H7)
CH2Si(H-C3H7)3

CH2Si(H-C3H7)3

CH2Si(H-C4H9)3

CH2SiH(mpem-C4H9)2

CH2Si(mpem-C4H9)3

CH2Si(C6H5)3
CH2Si(C6H5)3

CH2Si(C6H5)3

CH,Si(C6H6)3

CH 2Si(CH 3) 2OCH 3

CH 2Si(CH 3)(OCH 3) 2

CH2Si(OCH3)·,
CH2Si(OCH,)3

CH2Si(OC2H5)3

ι 1
CH2Si (OCH2CH2)3NCH 2SiH(CH 3)(CH 2C 6H 5)

CH 2Si(CH 3) 2(CH 2C 6H 5)

CH 2 SiH(C 2 H 5 )(CH 2 C 6 H 5 )
CH 2 SiH(CH 2 C 6 H 5 ) 2

CH.2Si(CH3)(CH2C 6H5)2

CH2Si(CH3)2Si(CH3)3

CH2Si(CH.,)2Si(CH3)3

CH[Si(CH3)3]a

CH[Si(CH3)3]a

CH[Si(CH3)3]2

CH[Si(CH3)3]a

C[Si(CH3)3]3

C[Si(CH3)3l3

C|Si(CH3)3]3

C[Si(CH3)3]3

CH,SiF3

CH2SiCl3

+

—0,66; —0,63
—0,63
—0,62
—0,61
—0,56
—0.55
—0,50
—0,54
—0,54

[-0,544-0,01]
—0,4
—0,55
—0,57
—0,57
—0,57
—0,58
—0,57
-0,55
—0.40
—0,54
—0,42
—0,4

[-0,38 4-0,02]
—0,36
—0,45
—0,40
—0,24
—0,14
—0,1!)

-0,49
—0,57
-0,56
—0,54
—0,45
—0,56
—0.72
—0,62

(-1,06)
—0,76

[—0,651
—0,62

f—0,79)
[—0,68]
—0,62

(-0,52)
—0,03
—0,08

Таблица 7

Метод определения

УФ-1

пиУФ-1
X
X
УФ-2
УФ-2
X
УФ-2
УФ-2
ЯМР-С-Б
УФ-2
X
УФ-2
УФ-2
УФ-2
X
УФ-2
УФ-2
УФ-2
УФ-1
УФ-1
УФ-2
УФ-2
УФ-2
УФ-2
УФ-2
УФ-2
УФ-2

УФ-2
УФ-2
УФ-2
УФ-2
УФ-2
УФ-2
УФ-1
УФ-2
УФ-2
УФ-1
УФ-2
X
УФ-1
УФ-2
УФ-2
X
УФ-2
УФ-2

(продолжение]

Ссылки

[65]
[114*1
[126]

[65]
]49]

[67]а

[119*]
[130]

[49]
16716
[55]

[109*]
[49]
[49]

[67,120*]
[49]
[49]

[67,120*]
[109*]
[119*]

[66]
[126]

[6716
[67] а

]49]
1491
[49]
[90*1

[124*1

[90*]
[109*]

[67, 120*]
[109*]

[67, 120*]
[120*]
[121]

[67, 121*]
[67, 131*]

[121]
[67, 121*]

[130]
[121]

[67, 121*]
[49]

[130]
[124*[
[124*[

ектрах КПЗ монозамещенных
|- 26 200 [65, 60]; УФ-2—тот же
67]; УФ-3—тот же метод, что
>сновашш потенциалов иониза-

ЯМР-11-Ф-анализ химических
остальные обозначения мето-

Обозначекия: [УФ-1—анализ частот полос переноса заряда V n 3 в УФ-сп
бензолов с тетрацианэтиленом с использованием соотношения ν Ι 7 3=9300 σ+
метод, что УФ-1, но с использованием соотношения σ+=9,46· ΙΟ-5 γπ3—2,456
УФ-1, но с использованием соотношения гпз-=76ОО о+-[-25 830 [38]; Π1Ι—на о
ции (ПИ) монозамещенных бензэлов по соотношению ПН=1,31 O+~9,'2i [66];
сдвигов сигналов группы ОН в спектрах Я^'\Р Ή производных фецола [59];
дов см. в сноске к табл. 1.

а С учетом данных работ [65, 127—129].
6 С учетом данных работ [65, 113, 131, 132].

Значения σρ

+, найденные для элементоорганических заместителей,
свидетельствуют о том, что любые группы ЭХ3 должны проявлять бо-
лее сильные электронодонориые свойства (или пониженные электро-
ноакцепторпые свойства), чем это следует из оценок, полученных на
основании Ор-констант. Причиной этого является усиление σ,π-сопря-
жения

χ
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Таблица 8 (окончание)

Заместитель

РЬ(С6Н5)з
СН2РЬ(СН3)з
СН2РЬ(СН3)3

СН2РЬ(С6Н5)3

СН2РЬ(С6Н5)3

СН2РЬ(СеН5)3

СН2РЬ(СбН5)3

CH2Pb(CsH5)3

СН2СН2РЬ(С6Н5)з
СН2СН2РЬ(С6Н5)з
CH2CH2Pb(CsH5)3

OPb(CeH6)3

ОРЬ(СВН5)3

SPb(CeH5)3

SPb(C6H5)3

—0,07
—1,034-0,03

- 0 , 5 2
(-1,08)
—1,0
—1,0
—0,92

[—0,90+0,02]
(-0,3)
- 0 , 2 2
[-0,08]

- 1 , 7 9 (СН2С12)
- 3 , 1 3 (ДМСО)
—0,28 (СН2С12)
—0,52 (ДМСО)

Метод определения

УФ-2
УФ-2
ЯМР-С-Б
УФ-1
УФ-1
УФ-1
УФ-2
УФ-2
X
УФ-1
УФ-2
ИК-НБ
ИК-НБ
ИК-НБ
ИК-НБ

Ссылки

[116,133*]
[67]а

[55]
[65]
[126]
[66]
[65*,07]
[67]
[05 J
[65]
[65*,67]
[61]
[611
[61]
[61]

Обозначения: ИК-НБ — анализ интенсивности полос валентных колебаний группы ΝΟ 2 в МК-спектрах
ηαρα-замещенных нитробензолов [611; остальные обозначения методов см. в сносках к табл. 1 и 7.

Примечание: в скобках указаны растворители.
а С учетом данных работ [65, ИЗ, 131, 132] .

при возникновении положительного заряда на кольце [116]. (Второй
резонансный эффект — (p—d)π-взаимодействие — практически не зави-
сит от заряда на кольце.)

Усиление σ,π-сопряжения, характеризуемое разностью σΡ

+—σΡ, яв-
ляется тем большим, чем выше поляризуемость химических связей
фрагмента СДгЭХз молекулы С6Н5ЭХз, а значит, и количественная мера

поляризуемости — рефракция связей 2 RD· Поэтому для соединений
кремния, германия, а также для любых других фенильных производных
непереходных элементов II—V групп выполняются линейные зависи-
мости σΡ

+—σρ от 2 RD [116].
Значения констант ор

+ групп Э(СН 3) 3 отражают влияние противо-
положно направленных эффектов — (р—^/^-взаимодействия и 'σ,π-со-
пряжения. Первый эффект наиболее значим при 3=Si,Ge, поэтому со-
ответствующие значения σΡ

+ (—0,13 и —0,21) выше, чем в случае
С(СН3)3 (—0,26). При переходе к Sn(CH 3) 3 σ,π-сопряжение усилива-
ется и значение аР

+ понижается (до —0,34). С увеличением акцептор-
ных свойств X в ЭХз значения σρ

+ возрастают.
При переходе от ЭХ3 к заместителям СН2ЭХ3 значения σρ

+ резко
уменьшаются, т. е. отрицательные значения этих констант существен-
но больше соответствующих значений ар. Причиной этого является уси-
ление σ,π-сопряжения

-эх.

при наличии положительного заряда па кольце. Линейная зависимость
между величинами σρ

+—σΡ и 2 RD, выполняющаяся для С6Н5СН2ЭХ3,
имеет место также для алкилбензолов, хотя σ,π-сопряжение в них срав-
нительно невелико [116]. Из анализа значении σρ

+ следует, что с уве-
личением акцепторных свойств X донорные свойства заместителей
СН,ЭХ понижаются, а с повышением атомного номера Э — возрастают.
Подробнее эти особенности σ,π-сопряжения обсуждаются в работах
[44, 67, 116].

Свойства оР

+-копстант элементоорганических заместителей отра-
жают известный [19] для соединений углерода факт зависимости σρ

+

от типа реакционной серии и от степени сопряжения заместителя с ре-
акционным центром. Сопоставление значений констант σρ

+, определен-
ных для одного и того же заместителя методами ЯМР- и УФ-спектро-
скопии КПЗ, свидетельствует о резком несоответствии полученных ре-

6* 149 ( Ί



зультатов. По данным УФ-спектроскопии КПЗ, заместители СН2Э(СН3)3

оказываются намного более сильными электронодонорами, причем рас-
хождение между результатами, полученными двумя методами, увели-
чивается с ростом атомного номера Э. В условиях эксперимента по УФ-
спектроскопии КПЗ на ароматическом кольце имеется значительный
положительный заряд, что приводит к увеличению степени σ,π-сопря-
жения. Константы аР

+ при этом достигают больших отрицательных зна-
чений, что не соответствует данным, полученным методом ЯМР, когда
в основном электронном состоянии положительный заряд на кольце от-
сутствует.

Таким образом, в экспериментах по ИК-спектроскопии и УФ-спект-
роскопии КПЗ заместитель СН2Э(СН3)3, по-существу, связан с различ-
ными реакционными центрами (нейтральным и положительно заряжен-
ным). Поэтому ар

+-константы не остаются неизменными, отражая не-
одинаковую степень сопряжения заместителя СН2Э(СН3)3 с различны-
ми реакционными центрами. Аналогичные ситуации для органических
соединений обсуждаются в работах [112, 116].

5. Другие σ-константы

Систематические исследования других констант элементоорганиче-
ских заместителей только начинаются. Имеются лишь отдельные сведе-
ния о константах σ,τ-заместителей Sin(CH3)2n+i (где п—\, 2, 3) [59,
69, 121, 136], Si(C6H5)3, Ge(C6H5)3 [73]; получены также значения
σ« и σ^ силантранильной, триалкоксисилильных групп [52],
COOCH2SiF3 [83], ОЭ(С.НГ1), и S3(C 6H 5) 3, где 3=Sn, Pb [61].

Пространственные эффекты в элементоорганических соединениях
[45] отличаются рядом особенностей. Поэтому наряду с накоплением
данных по стерическим константам Es силильных заместителей [137]
были введены константы £s(Si) [138], отражающие специфику про-
странственных эффектов алкильных радикалов, связанных с атомом
кремния.

В заключение отметим, что аппарат корреляционных уравнений,
связывающих строение и реакционную способность, развит для соеди-
нений подгруппы кремния в меньшей степени, чем для производных
углерода. Это объясняется не только недостаточной изученностью эле-
ментоорганических соединений и экспериментальными трудностями оп-
ределения σ-констант элементсодержащих заместителей, но также вы-
раженной в еще большей мере, чем в соединениях углерода, зависимо-
стью этих констант от типа реакционного центра. Последнее, хотя, с
одной стороны, и сдерживает использование σ-констант в качестве уни-
версальной характеристики донорно-акцепторных свойств элементсо-
держащих заместителей, но, с другой стороны, является эффективным
средством исследования внутримолекулярных взаимодействий между
элементом подгруппы кремния и варьируемым реакционным центром.
Поэтому анализ накапливаемой информации о σ константах, представ-
ляющий самостоятельный интерес, открывает перспективы для даль-
нейшего изучения актуальных теоретических проблем элементооргани-
ческой химии непереходных элементов.
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