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I. ВВЕДЕНИЕ

Образование молекулярных комплексов многими ароматическими
веществами, которые в других отношениях представляют собой устой-
чивые соединения, вполне доказано, и это явление в настоящее время
довольно хорошо исследовано. Большое число книг ι·2 и обзоров 3~7,
посвященных этому вопросу, важная роль такого типа комплексов в ка-
пельном анализе 8, а также осуществленное в последние годы примене-
ние пикратов для спектрофотометричеекого определения молекулярного
веса аддуктов9-11 — все это в достаточной степени подкрепляет выска-
занное выше утверждение.

Тем не менее, вопрос о том, почему образуются подобного рода
комплексы (или, еще более узко, о том, какого типа межмолекулярные
силы действуют между компонентами комплекса), был и до сих пор
еще остается в значительной степени спорным. Мы не намерены здесь
рассматривать все те многочисленные механизмы комплексообразова-
ния, которые время от времени приобретали популярность. Они хорошо
классифицированы и описаны Эндрьюсом 3 и в настоящее время пред-
ставляют главным образом исторический интерес. Задача данного об-
зора стоит в обсуждении теории Малликена, или, иначе, теории пере-

* Chem. Revs., 58, 1113 (1958), перевод 3. 3. Высоцкого под ред. М. Е. Дяткиной.



1150 С. П. Мак-Глиня

носа заряда ^35- в связи с предсказаниями этой теории и тем, на-
сколько эти прогнозы подтверждаются экспериментом. Эту теорию,
однако, мы будем называть более общепринятым образом: теория до-
норно-акцепторного взаимодействия. Так как в конечном счете досто-
инства всякой теории определяются согласием предсказаний этой теории
с экспериментальными результатами, то данный анализ этого вопроса
нам представляется необходимым.

В связи с тем, что термин «перенос заряда» часто употребляется
в тексте, целесообразно ограничить значение этого выражения. Мы
не будем обсуждать внутримолекулярный перенос заряда (равным об-
разом, внутримолекулярный перенос электрона), который связан с пе-
реходом заряда от одной к другой части одной и той же молекулы21·22.
Такие переходы можно более точно назвать «релокализацией заряда».
Рассматривая гидратацию анионов, Рабинович23 впервые применил
термин «перенос заряда» для описания сравнительно весьма интенсив-
ного поглощения благодаря переходам типа:

л
где X — анион. Такие переходы характерны и для многих лигандов,
отличных от воды, причем как для катионных, так и для анионных
систем. Они могут быть также условно внутримолекулярными, как, на-
пример, в случае хлористого натрия. Этот тип процессов с переносом
заряда нами не будет обсуждаться, потому что он охватывает и ком-
плексы неорганических соединений.

Термин «молекулярный комплекс» также можно ограничить, усло-
вившись, что рассматриваться будут только полностью или хотя бы
частично органические комплексы, характеризующиеся (если не огово-
рено иное) стехиометрическим соотношением 1:1; две довольно полные
таблицы таких комплексов с удачной классификацией даны в работах
Малликена^ и Эндрьюса ?Г Таким образом, перенос заряда мы будем
связывать с межмолекулярным процессом, при котором электрон ча-
стично или полностью переносится от одного компонента комплекса
к другому.

Здесь мы не будем обсуждать ни влияния эффекта комплексообра-
зования на скорости реакций, ни влияния структуры донора и акцепто-
ра на стабильность комплекса, так как оба эти вопроса с достаточной
полнотой были разобраны Эндрьюсом 3. А

II. ЭЛЕКТРОННОЕ ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ

С большой долей вероятности можно сказать, что рассматриваемая
теория комплексообразования была развита не столько для того, чтобы
объяснить сам процесс возникновения комплекса, сколько с целью
интерпретации того факта, что образование комплекса обычно сопро-
вождается появлением новой, характерной полосы поглощения в
спектре.

Если суммарная энергия образования комплекса обусловлена клас-
сическими и (или) дисперсионными силами, то благодаря тому, что
отвечающий дисперсионному взаимодействию первый возбужденный
уровень лежит в области гораздо более высоких энергий (в случае
комплекса бензол+йод2 4 примерно на 19 eV выше основного состояния
комплекса), новый и обычно интенсивный электронный переход комплек-
са необходимо приписать переходу, характерному для одной из двух
молекул, составляющих комплекс. Этот специфический переход, конеч-
но, может изменяться вследствие вхождения данной молекулы в ком-
плекс, что приводит к наблюдаемому новому переходу. Рассуждая при-
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•близительно таким образом, Бейлисс 2 5 интерпретировал интенсивные
полосы поглощения комплекса бензол + йод (Bz — J2) с Хмакс =2970 А
и у комплекса бензол-бром с λ макс =2920 А как сильно смещенные пе-
реходы в молекулах галогенов, которые у свободных галогенов наблю-
даются в области ниже 2000 А. Подобным образом, Малликен 1 2 внача-
ле полагал, что эти же самые полосы поглощения отвечают смещенным
слабым полосам поглощения бензола при 2600 А. Предполагалось, что
этот последний переход, орбитально запрещенный в случае изолирован-
ной молекулы бензола типа D&, является вполне разрешенным для
постулированной точечной группы С2 0 как в случае комплекса бензол+
+ йод, так и в комплексе бензол Η-бром. Однако, такое истолкование, как
и аналогичное объяснение полосы при 3570 А у комплекса нафта-
лин + йод2 е, было признано сомнительным после того, как в спектре
комплекса бензол + йод наблюдалась27 неизмененная и только немного
более интенсивная полоса поглощения бензола при 2600 А.

Возможность иного, более общего толкования -этой характерной по-
лосы поглощения впервые была отмечена для случая комплексов
симм.-тринитробензола с другими ароматическими соединениями.
Вейц 2 8 · 2 9 предположил, что эта межмолекулярная связь определяется
электронным донорно-акцепторным взаимодействием, и ему удалось
этим способом объяснить влияние заместителей как в иитроидной, так
и в собственно ароматической части комплекса на результирующую
окраску последнего. Эти идеи были развиты далее Вейссом30, Вудвор-
дом 31 и особенно Брекманом 32. Однако только за последние шесть лет
концепция донорно-акцепторного взаимодействия^ была разработана
в такой степени, чтобы дать удовлетворительное истолкование процес-
сов молекулярного комплексообразования.

А. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ЭЛЕКТРОННОГО ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНОГО

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Согласно квантовой механике, взаимодействие донора (D) и акцеп-
тора (А) электрона может быть описано, если принять, что при объеди-
нении D и А в комплексе волновая функция (ВФ) такой комбинации
или ассоциата может быть приближенно записана в виде 15:

ΨΝ (Ό, А) = α Ψο (DA) + bW1 (D
+A~). (1)

В общем случае А и D могут быть молекулами, молекулярными
ионами или атомными ионами, но с тем ограничением, что оба нахо-
дятся в полностью симметричных основных состояниях. При этих огра-
ничениях главный вклад в волновую функцию основного состояния
комплекса 4>N обычно вносит Ψο. Сама Ψ ο представляет собой волновую
функцию, соответствующую определенной структуре комплекса, в ко-
торой связь обоих компонентов обеспечивается классическими межмо-
лекулярными силами— такими, как взаимодействия диполь — диполь,
ион — диполь, диполь — индуцированный диполь и т. д., водородными
связями или благодаря эффектам возмущения более высокого поряд-
ка — таким, как лондоновские силы. ψ 0 называется волновой функцией
соответствующей структуре без связи (no-bond). Волновая функция
Ψι отвечает такой структуре комплекса, в которой электрон перемещен
от донора к акцептору и в которой, помимо всех перечисленных выше
сил, вносящих свой вклад в описываемую функцией Ψ ο структуру, мо-
жет также иметь место слабое химическое взаимодействие между не-
спаренными электронами, находящимися на обоих компонентах ком-
плекса. Если и А и D являются нейтральными частицами, то главная
часть энергии взаимодействия такой структуры «со связью» может быть
обусловлена силами межионного притяжения. Такую структуру и соот-



1152 С. П. Мак-Глинн

ветствующую волновую функцию можно назвать «донорно-акцептор-
ной» *.

Если донор представляет собой слабое основание, а акцептор — сла-
бую кислоту, то нередко важное значение приобретает третий член,
отражающий перенос электрона от акцептора к донору 18. В этом случае

ΨΝ (D, А) = αΨ0 (DA) + bWi (D+ A") + οΨ2 (D~A+), (2)

где коэффициент с обычно гораздо меньше, чем Ь. Однако, для полного
описания основного состояния комплексов между олефинами и ионами
переходных металлов 5· 3 3~ з е, по-видимому, также необходимо применять
волновую функцию типа, изображенного уравнением (2).

Если донор—сильное основание, а акцептор — сильная кислота,
то в этом случае структура D~ A + становится энергетически маловеро-
ятной в сравнении со структурой D + A~ и уравнение (2) превращается
в уравнение (1). Другой крайностью являются так называемые «гомо-
комплексы» — такие, как комплексы типа бензол + бензол 1 5 · 3 7 · 3 8 , у ко-
торых оба компонента обладают совершенно одинаковыми донорными
и акцепторными свойствами. В этом случае Ь = с. Волновая функция
любого иного комплекса будет описываться уравнением, промежуточ-
ным между уравнениями (1) и (2). Необходимо, однако, отметить, что
в зависимости от относительной кислотности (или основности) обоих
компонентов комплекса, основное состояние которого отвечает уравне-
нию (1), множитель а может быть либо больше, либо меньше, чем Ь.
Обычно все же а > 6 .

Хорошей, хотя и не вполне точной иллюстрацией к сказанному выше
могут служить двухатомные молекулы Н2, НС1 и НВг 18. Приблизитель-
ная волновая функция основного состояния молекулы водорода, соглас-
но теории валентной связи, может быть записана в виде

Ψ (Н2) = αΨ0 (Η - Η) + ΰΨ1 (Η+ Η") + cW, (H"H+), (3)

где Ψο вносит основной вклад в энергию взаимодействия и отражает
образование ковалентной связи между атомами водорода. Ψι и Ψ2 —
ионные волновые функции, причем с—Ь<а. Уравнение (3) описывало
бы также образование гомокомплекса между двумя свободными ра-
дикалами, каждый из которых обладает одним неспаренным электро-
ном. У бромистого водорода Ψι и Ψ 2 отвечают структурам (Н+Вг~)
и (Н~Вг+) соответственно. В этом случае а > 6 > с . Однако здесь важ-
ное значение имеют также возбужденные ионные структуры. Наконец,
у хлористого водорода роль структуры Н~С1+ относительно незначи-
тельна и а>Ь, причем с^О. Волновые функции этих молекул, построен-
ные на основе теории валентной связи, точно соответствовали бы вол-
новым функциям описанных комплексов, если бы не тот факт, что об-
разование ковалентной связи обычно сочетается с ионной структурой
комплекса.

Для комплекса, образованного из относительно сильного основания
и сравнительно сильной кислоты, справедливо уравнение (1). Всеми
остальными структурами, за исключением тех, которые отражены
в уравнении (1), пренебрегают в связи с тем, что, с одной стороны,
необходимо выделить донорно-акцепторное взаимодействие, а, с другой,
при этом значительно упрощается математическая обработка. С этим
ограничением волновой функции такого типа может быть применен

* В английском тексте такая волновая функция называется «дативной» (dative-
bond), но нам этот термин представляется неудачным, так как во входящей в употреб-
ление русской терминологии в области неорганических комплексных соединений, датив-
ными называются связи с переносом электронов от атома металла к лигандам, то есть
от акцептора к донору. Поэтому, структуру с переходом электронов от донора к ак-
цептору целесообразнее назвать «донорно-акцепторной». Прим. ред.
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вариационный метод Ритца, развитый Кулсоном 39. Было найдено, что
энергия Е, связанная с волновой функцией (1), дается меньшим корнем
квадратного уравнения:

(Wo - Ε) (W, - Ε) = (Яо 1 - ES)\ (4)
где

является энергией, отвечающей структуре DA, a

представляет собой энергию, соответствующую структуре D+A". Интеграл
Я о 1 = С Ψ^ΗΨ^ά-ζ дает энергию взаимодействия структур DA и D+A~, a
Η — точный гамильтониан всех ядер и электронов, составляющих данный
комплекс. 5 отражает степень наложения обеих структур и равно С ΨχΨ^Ιτ.
Так как энергия основного состояния E^WN лишь немного меньше, чем
№0 для комплексов рассматриваемого типа, то в уравнении (4) можно
вместо Ε подставить Wo всюду, за исключением первой скобки в левой
части уравнения, где следует подставлять WN, что дает:

WN = W0- (На1 - W0S)* I (Wt - Wo). (5a)

Подобным же образом, учитывая, что энергия возбужденного состояния
WE ЛИШЬ незначительно превышает Wlt после соответствующих подстано-
вок получаем:

-W0). (56)

Эти уравнения аналогичны уравнениям теории возмущения второго поряд-
ка 1 5 .

Волновая функция, соответствующая энергии WN, дается уравнением (l)t

в котором

W0). (6a)

Волновая функция, соответствующая возбужденному состоянию с энер-
гией WE, дается выражением:

ΨΕ (Ό, Α) = α«Τ! (D+A~) - b*W0 (DA), (7)
где

b'/a* = - (Яо1 - SWMW, - Wo). (66)

Описанное резонансное взаимодействие изображено на рис. 1, где
Wo — WM представляет собой энергию резонанса в основном состоя-

Рис. 1

Рис. 1. Резонанс двух структур DA и D+A- с энергией W\ и Wo, соответственно.
WN — энергия ооновного состояния комплекса, a Wp •—энергия возбужденного со-
стояния. Wo — WN представляет собой энергию резонанса основного состояния, обыч-
но имеющую порядок 1—10 ккал/моль. Энергия резонанса в возбужденном состоянии
Wi~WE такова, что WE~ WX>WU — ψΝ . Например, в случае комплекса бен-

зол + йод №, — U?0-180 ккал/моль, в то время как Wo — W s =1,3 ккал/моль
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= 1/2S D A /.(1+S D A ) 1 / 2 , (8)

нии, которая для рассматриваемых комплексов обычно равна 0—
10 ккал/моль. В слабо связанных молекулярных комплексах, где зна-
чения S и #οι и, следовательно, Wo-—WN малы, α*ί«α~1 и Ь *«6~0.

Существенное требование для возникновения резонанса между струк-
турой без связи и донорно-акцепторной состоит в том, чтобы S и #οι
не равнялись нулю. Так как И обладает полной симметрией данного
комплекса, то отсюда возникает требование 15, чтобы Ψι и Ψ2: а) имели
ту же самую орбитальную симметрию в точечной группе, отвечающей
типу комплекса, и б) обладали одним и тем же значением спина (по
крайней мере в тех случаях, когда сприн-орбитальное взаимодействие
невелико).

Если предположить, что каждая из частиц — и донор и акцептор —
находится в своем основном синглетном состоянии (т. е. имеет запол-
ненную электронную оболочку, состоящую из атомных или молекуляр-
ных орбит), то Ψο будет синглетной волновой функцией, относящейся
к лолносимметричному представлению точечной группы комплекса. От-
сюда, на основании пункта а) (см. выше) Ψι также должна быть пол-
носимметричной. Если использовать орбитальное описание волновых
функций, соответствующих структурам DA и D+A-, то можно пока-
зать 15, что

где

и представляет собой интеграл наложения верхней (по энергии) занятой
орбиты φ ο донора и низшей свободной орбиты срА акцептора. Иными сло-
вами, это наложение той орбиты донора, с которой смещается электрон, и
той орбиты акцептора, на которую электрон переходит, что соответствует
донорно-акцепторной волновой функции. Так как обычно SDA невелико
вследствие значительного (2,5 — 3,5А) расстояния между центрами накла-
дывающихся друг на друга орбит, то 5 будет пропорционально SDA, ПО
крайней мере в области небольших значений 5DA- HO1 также будет пропор-
ционально SDA при малых абсолютных значениях последнего.

Далее, симметрии А" и D+будут равны 2Γ(φΑ) и 2Γ(φ 0), соответственно,
где верхний левый индекс в обычной записи означает спиновое вырождение, а
Г (ср,.) — представление точечной группы симметрии комплекса, которому
соответствует орбита φΛ Следовательно, резонансные представления можно
выразить через «активные орбиты» φ Α и <pD. Эго приводит к принципу
наложения и ориентации20, согласно которому партнеры в донорно-акцеп-
торном комплексе имеют тенденцию к такой взаимной ориентации, которая
приводит к максимальному значению 5 (или SOA). ЕСЛИ же ориентация
партнеров такова, что S D A равно нулю, то, согласно уравнениям (1) и (8),
Ь также будет равно нулю и, в силу уравнений (5), взаимодействие, обус-
ловленное переносом заряда, исчезает.

Необходимо подчеркнуть, что принцип наложения и ориентации полностью
применим только при выполнении следующих двух условий: а) взаимодей-
ствие, вызванное переносом заряда (или резонансом) должно составлять
главную часть энергии стабилизации основного состояния комплекса. Если
же заметно стабилизируется и структура „без связи", как это имеет мгсто,
например, в комплексах тринитробензола с полиаценами, где. энергия
взаимодействия диполь—индуцированный диполь может составлять
— 2,5 ккал/моль*0'11, то расположение одного партнера комплекса по отно-
шению к другому будет отвечать некоторому компромиссу между требованием
максимума S D A и влиянием поляризационных сил42;
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б) должно быть справедливо уравнение (1). Наиболее общее уравнение
для Ψ Ν, имеет вид 2 0 :

ΨΝ = αΨ0 + Σ ЬцШг (D+A7) + Σ οχιΨ, {Ό* Af) +... , (9)

где суммирование распространено на все возможные состояния обеих струк-
тур D+A~ и D~A+, а знак + . . . обозначает подобное суммирование по всем
состояниям более высоко ионизованных структур — таких, как D2+A2~
и т. д., и даже по всем возбужденным состояниям структуры «без связи».
Хотя достижению минимума энергии Wu требуемому уравнением (1), благо-
приятствует множитель 1/(1^1 — Wo) в уравнении (5а), допустимо предпо-
ложение о том, что S D A И HOI могут возрасти в такой степени, что это
превзойдет влияние указанного множителя по крайней мере для некоторых
возбужденных состояний 4?Ί (D+A~) и что для какого-нибудь из состояний
ЧГг(0~А+) аналогичным образом вклад S D A и Я о 1 будет перевешивать влия-
ние множителя 1/(№2 — WQ)· Если бы это было так, то простой принцип
наложения и ориентации, основанный на уравнении (1), был бы недействи-
тельным. Однако нет никаких серьезных оснований полагать, что при уве-
личении Ψχ — Wo или W2 — Wo будет происходить значительное возраста-
ние наложения соответствующих структур; оно скорее не должно заметно
изменяться или будет убывать, так что уравнение (1) и в этом случае
должно оставаться вполне справедливым.

Возможно также несколько более тонкое применение принципа ориента-
ции, которое позволяет обойти приведенное выше ограничение (б). Оно будет
проиллюстрировано на стр. 1159.

Б. ПРИНЦИП НАЛРЖЕНИЯ И ОРИЕНТАЦИИ, ПРИМЕНЕННЫЙ К НЕКОТОРЫМ ПРОСТЫМ

КОМПЛЕКСАМ

/. Комплекс бензол + йод

Молекулярные орбиты (МО) гомонуклеарной двухатомной молекулы,
полученные из атомных орбит (АО) К- и L-оболочек, изображены на
рис. 2. Так как каждый атом галогена имеет в своей валентной оболочке
семь электронов, то основная конфигурация молекулярной орбиты любой
молекулы галогена (см. надписи на рис. 2) может быть записана в виде

.. .og(ns)2au (ns)2 ag (npzf TCU (ηρχ, пру)1 % (ηρχ, пру)
х, (10)

где η — 2, 3, 4 и 5 для F 2, Cl2, Вг2 и J 2 , соответственно. Если йод вы-
ступает в роли акцептора, то переходящий от донора электрон должен

локализоваться на разрыхляющей молекулярной орбите ои(5рг), которая
в таком случае соответствует орбите <рА в уравнении (8).

Полученные из шести 2рг атомных орбит шести углеродных атомов
бензольного кольца : π-молекулярные орбиты бензола представлены на рис. 3.
Так как бензол имеет шесть π-электронов, то основная конфигурация
молекулярной орбиты имеет вид:

. . . (а,иГ(ег?)\ iA lg. (11)

Если бензол является донором, то дырка появляется в молекуляр-
ной орбите /ig, которая, следовательно, отвечает орбите ψο в уравне-
нии (8). Таким образом, наложение молекулярной орбиты /ig бензола
и орбиты ои (5 рг ) йода будет определять степень резонанса между
структурами «без связи» и донорно-акцепторной, то есть относительное
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положение молекул йода и бензола в комплексе будет таким, которое
обеспечит максимальное значение интеграла наложения:

Несколько возможных геометрических моделей комплекса бензол +
йод показаны на рис. 4. Из него можно видеть, что при использовании

одной из двух молекулярных ор-
бит elg бензола интеграл наложе-
ния в случае любой из моделей Rx,
Ru или R' не равен нулю, причем:

Молвмилярные
орбиты

Рис. 2 Рис. 3

Рис. 2. Молекулярные орбиты с минимальной энергией для гомонуклеарных двухатом-
ных молекул, образованных атомами первого или второго рядов периодической систе-
мы элементов. Нанесенная справа шкала энергий не является линейной, однако орби-
ты в вертикальном направлении правильно расположены в порядке увеличения их
энергий. Атомные орбиты изолированного атома изображены слева; молекулярные
орбиты изолированной молекулы приведены справа. Так, орбиты o_(ls) и c H (ls)
представляют собой молекулярные орбиты, полученные путем сближения двух атом-
ных орбит Is одной — слева (показана на рисунке), а другой — справа (не изображе-
на) от бесконечности до равновесного междуядерного расстояния в рассматриваемой
молекуле. Разрыхляющий характер орбиты отмечен черточкой. Штриховка указывает
на отрицательный знак волновой функции, а отсутствие штриховки означает положи-
тельный знак последней. В молекуле фтора молекулярные орбиты crg(ls) и σΗ(1$)
являются фактически несвязывающими (т. е. Is электроны атома фтора настолько
прочно связаны, что при образовании молекулы фтора ие наблюдается их заметной
делокализации). Подобным образом, в случае хлора молекулярные орбиты оболочек
с п—1 и л = 2 также являются несвязывающими, и следует охарактеризовать только-
молекулярные орбиты валентной оболочки с я = 3 . Порядок величин энергий и про-
странственное расположение орбит правильно изображены на рисунке независимо от
значения η в ns или пр. Число радиальных узлов возрастает с увеличением п; однако·
это не скажется ни на одном из выводов, полученных при использовавши изображен-
ных на рисунке орбит для рассуждений, касающихся молекулы йода
Рис. 3. π-молекулярные орбиты бензола. Штриховка обозначает области отрицатель-
ного знака волновой функции над плоскостью шестиугольника. Линии между областя-
ми положительных и отрицательных значений являются вертикальными узловыми
плоскостями. В плоскости бензольного шестиугольного кольца имеется также такая-
горизонтальная узловая плоскость, что волновая функция с нижней стороны кольца
имеет знак, противоположный показанному на чертеже. Значения энергии и характе-
ристики рассматриваемых состояний приведены слева, α представляет собой кулонов-
ский интеграл, а β (отрицательная величина) — резонансный интеграл для взаимо-
действия соседних атомов углерода. Ось ζ перпендикулярна плоскости чертежа.

в то же самое время эти модели являются настолько компактными, что·
имеет место довольно значительное межионное притяжение в донорно-

акцепторной структуре (между Βζ и J2~). Наложение у модели R'
будет несколько меньше, чем у моделей R* или R,, и, следовательно, эта
модель представляет собой небольшой потенциальный максимум меж-
ДУ Rx и Ry.
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Наложение в случае моделей Е* и Еу также не равно нулю, но оно
будет «©сколько меньшим, чем в любой из моделей R. Кроме того,
центры зарядов в донорно-акцепторной структуре значительно удале-
ны, так что моделями Ε можно пренебречь как энергетически мало
вероятными. У модели А наложение равно нулю и, таким образом,

-оказывается невозможным резонанс между структурами «без связи»
и донорно-акцепторной. Этой моделью также можно пренебречь. Имеет-

Рис. 4 Рис. 5

Рис. 4. Интегралы наложения для ряда моделей комплекса бензола с йодом. У модели
R,t ось ζ молекулы йода параллельна оси у бензола и расположена «ад нею (см. рис. 2
и 3), а ось симметрии шестого порядка бензола делит связь J—J молекулы йода по-
полам. Модель Ry может быть получена из R* поворотом молекулы йода на 90°
(или 30°) вокруг оси г бензола. Модель R' можно получить из R* или R</ вращением
молекулы йода вокруг оси ζ бензола на любой угол, не равный 30° или целому крат-
ному 30°. В случае модели Έχ ось г молекулы йода перпендикулярна плоскости бен-
зольного кольца, причем центр связи J—J располагается на оси χ бензола и отстоит
примерно на 3 А от края шестиугольного кольца бензола. Модель Еу сходна с Εχ за
исключением того, что центр связи J—J здесь располагается на оси у бензола. У мо-
дели А ось 2 бензола совпадает с осью ζ молекулы йода и молекула йода стоит
вертикально на бензольном кольце. Штриховка, имеющая правый или левый наклон
отвечает отрицательным значениям волновой функции. Таким образом, участки с пе-
рекрестной штриховкой обозначают области наложения двух отрицательных волновых
.функций, вносящие положительный вклад в интеграл наложения. Отсутствие штри-
ховки указывает на положительный знак волновой функции, а сплошное белое поле
в области наложения соответствует произведению двух положительных волновых
функций и, следовательно, положительному вкладу в интеграл наложения. Штриховка
в области наложения свидетельствует об отрицательном вкладе в интеграл наложения.
Легко видеть, что суммарное наложение в случае модели А равно нулю, но у всех

остальных рассмотренных моделей оно имеет конечную величину

Рис. 5. Молекулярные π-орбиты этилена и интегралы наложения для нескольких мо-
делей комплекса этилен+ион серебра. Молекулярные π-орбиты этилена, пи и Jtg,
изображены слева. Модели β и γ одинаковы и отвечают геометрии комплекса, в ко-
тором ион серебра располагается над плоскостью молекулы этилена непосредственно
над центром связи С=С. Интеграл наложения, иллюстрируемый моделью β, имеет вид:

в случае модели γ .вед: 1?4<г(А82 )
У модели α ион серебра лежит в плоскости молекулы этилена против центра связи
С=С, а интеграл наложения имеет тот же вид, что и для β. Наложение у моделей β

и γ имеет конечную величину, а в случае α оно равно нулю

ся бесконечное множество прочих возможных моделей, но все их мож-
но отвергнуть как мало вероятные, рассуждая описанным выше образом.

Малликен 1 5 выбрал в качестве более стабильных модели R,, или Rx,
и этот тип модели в некоторой степени был подтвержден эксперимен-
тально. Важное значение имеет вопрос о том, действительно ли разли-
чия в уровнях энергии у разных моделей R достаточны для того, чтобы
воспрепятствовать слегка заторможенному вращению молекулы йода
и, таким образом, поочередному прохождению ее через каждую из все-
го набора моделей R. Точно так же неизвестно, является ли разница



H58 С. П. Мак-Глинн

энергий у моделей Ε и R достаточно большой для того, чтобы пред-
отвратить появление комплексов типа Ε в небольшой концентраций
в равновесных условиях при комнатной температуре.

Единственный бесспорный вывод, который может быть сделан в на-
стоящее время состоит в том, что модель R* или Ry является более
вероятной и будет преобладать в любой смеси ориентационных изоме-
ров в равновесии. В согласии с этим выводом, рентгенографическое-
иселедование комплексов бензол+йод и мезитилен + йод в растворе
указывает на менее симметричное положение йода, чем это можно
было ожидать, исходя из модели R* или модели Ry

4 3. Изучение интен-
сивности поглощения света при высоких давлениях 4 4~4 7 также свиде-
тельствует о наличии боле чем одного вида комплексов (см. стр. 1181).
Инфракрасные спектры не позволяют сделать однозначных выводов.
и будут обсуждены на стр. 1166.

2. Комплексы переходных металлов с системамим с я-связями

•Этилен (Ety) со своими двумя π-электронами обладает основной
электронной конфигурацией (ли)

2, как это видно из рис. 5. В комплек-
се этилен+ион серебра, где этилен выступает в роли донора, электрон
переходит с молекулярной я « орбиты этилена на атомную 5s орбиту
иона серебра. SDA не равно нулю, если ион серебра находится над
плоскостью молекулы этилена непосредственно над двойной связью
углерод — углерод (модель β, рис. 5), и равно нулю в том случае, если
ион серебра располагается точно в плоскости молекулы этилена, хотя
и непосредственно напротив от двойной связи углерод — углерод (мо-
дель а, рис. 5). Модель β будет более устойчивой еще и потому, что
она, кроме того, согласуется с максимальным притяжением типа ион —
индуцированный диполь как в структуре без связи, так и в донорно-ак-
цепторной структуре.

Другой структурой, которая с первого взгляда кажется несколько-
мало вероятной, но оказывается 'более привлекательной, если принять
в расчет большое наложение, значительное притяжение типа ион — ион,
а также большую поляризуемость аниона этилена, является Ety~Ag2+.
Эта структура возникает при переносе Ad электрона от иона серебра
на разрыхляющую молекулярную π орбиту этилена. В этом случае
интеграл наложения между атомной Ad орбитой и молекулярной ng ор-
битой опять-таки не равен нулю, если ион серебра располагается в со-
ответствии с моделью у, причем модель у такая же, как и β.

Волновая функция основного состояния комплекса этилен + ион се-
ребра имеет вид:

ΨΝ (Ety, Ag+) = αΨ0 (Ety Ag+) + ЬЧ?1 (Ety+ Ag) + cW2 (Ety~Ag2+). (12>

Эта волновая функция согласуется с современными взглядами на
строение рассматриваемого комплекса, согласно которым множитель с
должен быть большим и того же порядка величины, что и в Ь5- 3 4~ з е.
Однако она противоречит более старым воззрениям, которые приводили
к нулевому значению с 4 8 - 5 0 .

Если предположить, что для образования стабильного комплекса
необходим вклад структуры Ety~Ag2+, то тогда можно понять, почему
подобного рода этиленовые комплексы образуют ионы или атомы толь-
ко переходных металлов. Таковыми являются: Ni, Cu+, Ag+, Fe, Rh+,.
Ni 2 +, Pd 2 + и P t 2 + 3 4 · 5 1 · 5 2 . Ион окисной меди не образует комплекса,
который можно было бы выделить в чистом виде, по-видимому, вслед-
ствие того, что ίί-электроны иона двухвалентной меди связаны столь
прочно, что структура Ety~Cu2+ становится энергетически мало веро-
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ятной5. Имеются данные о том, что ион двухвалентной ртути образует
такой комплекс, но доказательства в данном случае спорны 51~55.

Все металлы, о которых известно, что они образуют стабильные
комплексы с олефинами, вступают в эти комплексы в валентных со-
стояниях, допускающих, ufp-гибридизацию дативной jt-связи52. Таким,
образом, предполагается, что образование стабильной jt-евязи оле-
фин — металл требует некоторого наличия р-характера у части cf-орбит.

Представляет интерес высказать предположения о степени резонанс-
ного взаимодействия между донорно-акцепторной структурой с σ-связью
и дативной структурой с я-связью. Поскольку разделение по симмет-
рии в окрестности зоны взаимодействия в этой молекуле, имеет при-
ближенный характер, можно установить, что подобное взаимодействие
должно быть довольно малым, но тем не менее имеющим конечное
значение. Это означает, что мезомерное смещение электронов от ме-
талла к лиганду в дативную π-связь индуцирует компенсирующее сме-
щение электронов от лиганда к металлу в σ-связь, действуя, таким
образом, в направлении сохранения электрической асимметрии ком-
плекса. Соображения о природе окислительно-восстановительных по-
тенциалов 5 е согласуются, с этим выводом.

Комплекс бензол+1ион серебра изучался Малликеном 1 5 · 1 8 . Основ-
ной донорно-акепторной структурой здесь опять будет Bz+Ag. Для
того, чтобы у этой структуры SDA=£0, необходимо 15, чтобы ион серебра
располагался над бензольным концом сбоку от него. Такая структура
была обнаружена рентгенографическим путем в случае твердого ком-
плекса бензол + перхлорат серебра 5 7 · 5 8. Этот кристалл, конечно не пред-
ставляет собой бинарного комплекса типа 1:1, а скорее приближается
к типу оо ·. с». Каждая молекула бензола взаимодействует с двумя иона-
ми серебра, один из которых находится над плоскостью бензольного
кольца, а второй — под ним, и оба они располагаются вблизи диамет-
рально противоположных связей молекулы бензола. Подобным обра-
зом, каждый ион серебра взаимодействует с двумя молекулами бензола.
Однако это не меняет основных выводов, полученных при рассмотрении
комплекса со стехиометрией 1:1, даже если учитывать структуру
Bz"Ag2+.

3. Гомокомплексы

Примерами этого типа комплексов являются гомокомплексы N-этил-
феназила 59, бензола 3 7 · 3 8 , р-нитроанилина 6 0 и йода 6 1.

Теоретически гомокомплексы бензола были рассмотрены как при
помощи теории свободного электрона3 7·3 8, так и на основе теории
дисперсионных сил 62. Малликен 15 и Мураками 63, рассматривая комплекс
бензол + бензол, пользовались .представлениями о донорно-акцепторном
взаимодействии.

Волновая функция, соответствующая структуре комплекса бензол +,
+ бензол «без связи», имеет вид 'Ψο(Βζί Βζ« ), где BZL обозначает мо-
лекулу бензола, находящуюся с левой стороны рассматриваемого ком-
плекса, а ΒΖβ—молекулу бензола с его правой стороны. Донорно-ак-
цепторная структура образуется в результате переноса электрона от
одной молекулы бензола к другой. Вследствие симметричности рассмат-
риваемой проблемы перенос электрона равновероятен в обоих направ-
лениях, благодаря чему возникают четыре волновых донорно-акцептор-
ных функции. Они имеют вид:

[«Г, (BzLBz«) ± ιψ2 (ΒζΓΒζ£)] (13а)

^ +]. (136)
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В связи с тем, что независимо от любой ориентации партнеров
в комплексе волновая функция «без связи» будет полносимметричной
и будет иметь более или менее диссоциативный характер, фактическая
геометрическая модель предполагаемого стабильного 1 : 1 гомокомплек-
са будет определяться соображениями компактности и наложения
в ионной структуре. Интеграл наложения (см. рис. 3) в данном случае
равен:

и для комплекса с геометрией DZh , C3v , C2v, C\h или Cs будет отличен
от йуля. Следовательно, как это можно видеть из рис. 3, любая модель,
у которой оба бензольных кольца расположены одно над другим таким
образом, что их оси симметрии 6-го порядка совпадают, должна быть
исключена из рассмотрения. Наиболее вероятными моделями являются
либо такие, у которых одно бензольное кольцо накладывается на дру-
гое, но так, чтобы не было совпадения осей симметрии 6-го порядка,
либо модели с копланарным расположением бензольных колец, сопри-
касающихся боковыми сторонами. Трудно сказать какой из этих двух
типов модели должен быть более стабильным.

Волновая функция основного состояния 1 : 1 гомокомплекса бензола,
таким образом, будет иметь вид:

&Ψ0 (BZiBz«) + &//2"№(BziBz«) + !ψ 2 (ΒζΓ Βζί)], (14)

где используются только симметричные комбинации синглетных донор-
но-акцепторных волновых функций [уравнение (13а)]. Уравнение (14)
представляет собой уравнение (2), у которого c = b<t.a.

Уместно подчеркнуть, что если гомокомплекс бензола и существует
(а фактически нет никаких определенных доказательств его существо-
вания), то это должен быть довольно непрочный комплекс, который,
конечно, не обладает стехиометрией 1:1. Полученные выше результаты
все же остаются в силе, «о интерпретация их будет несколько иной
в том смысле, что в жидком бензоле при довольно низких температурах
и достаточно высоком давлении могут существовать небольшие корот-
коживущие области с упорядоченной ориентацией, которые обладают
почти графитовой решеткой, состоящей из примыкающих друг к другу
плоских слоев бензольных колец, причем каждый слой несколько сме-
щен относительно выше и ниже лежащего соседнего слоя.

Рассуждения, подобные изложенным выше, применимы и к гомо-
комплексам, рассмотренным Хауссером и Маррелом 59, но только с дву-
мя отличиями. Эти гомокомплексы образуются из радикалов; поэтому
простые соображения о степени наложения, не подкрепленные факти-
ческими численными расчетами, не могут дать определенных указаний
о том, какой модели отвечает геометрия этих комплексов. Причина со-
стоит в том, что в данном случае ковалентная связь осуществляется
в рамках такой структуры, которая в настоящее время имеет несколь-
ко неопределенное .название — структура «без связи». По-видимому,
более рациональным было бы называть ее «структурой «без донорно-
акцепторной связи». Так как обе орбиты, между которыми возникает
связь, представляют собой теоретически одни и те же состояния в каж-
дом из изолированных радикалов, то они неизбежно' претерпевают иден-
тичные изменения при образовании любой модели, которую можно
предположить для 1 : 1 комплекса. Это приводит к тому, что для любой
геометрии комплекса, исключая случайности, наложение никогда не бу-
дет равно нулю. Предполагалось, однако, что оба радикала точно на-
кладываются один >на другой. Второе отличие состоит в том, что три-
плетная конфигурация теперь также ассоциируется с такой структурой
«без связи».
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4. Преобладающе ионные комплексы

Это — комплексы, для которых Ψ\ < Wo; они образуются обычно
только между партнерами, имеющими соответственно сильно кислотный
или сильно основной характер.

Прочими их особенностями, которые благоприятствуют образованию
таких комплексов, являются: отсутствие стерических препятствий и силь-
ная направленность «активных орбит». Это должно приводить к тесно-
му сближению партнеров, значительно увеличивая энергию кулонов-
ского притяжения и обусловливая образование довольно' прочной хими-
ческой связи.

Волновая функция основного состояния такого комплекса будет
описываться уравнением (1) с 6>а. Примерами подобного рода ком-
плексов могут служить комплекс аммиак+трехфтористый бор 15, ком-
плекс триэтиламин + йод 6 4 и некоторые комплексы хингидронного ти-
па 6 5 .

III. МАГНИТНАЯ ВОСПРИИМЧИВОСТЬ МОЛЕКУЛЯРНЫХ КОМПЛЕКСОВ

Измерения магнитной восприимчивости для хингидрона и его· ком-
понентов показывают, что в этом случае приблизительно выполняется
закон Паскаля66. Однако растворы йода в бензоле 6 7 · 6 8 являются более
диамагнитными, чем это можно было предсказать на основе аддитив-
ности; иными словами

где %т— молярная восприимчивость в кубических сантиметрах.
Саней, Аггарвал и Сингх69 в случае комплексов типа полиацен-Ьтри-
нитробензол также нашли увеличение диамагнитной восприимчивости
на величины порядка 3,55—16,8· 10~6. Последние измерения были про-
изведены довольно точно и, по-видимому, заслуживают предпочтения
перед более ранними и противоречащими им результатами70, получен-
ными для примерно аналогичных нитрокомплексов. Было най-
дено69, что возрастание диамагнитной восприимчивости отвечает
ряду: антрацен+трин1итробензол>фенантрен+тринитробензол Н а ф т а -
лин+тринитробензол. Стабильность этих комплексов и их донорно-
акцепторное резонансное взаимодействие в точ-ности отвечают
этому же ряду4 1.

Важно отметить, что как комплекс бензол + йод, так и комплексы типа
полиацен+тринитробензол, описываются уравнением (1) с а ^ > 6 1 5 · 4 2 .
На рис. 6Л изображено несколько кривых потенциальной энергии для
комплексов этого типа. В данном случае, по-видимому, разумно пред-
положить, что наиболее важным фактором, влияющим на восприимчи-
вость этих комплексов, является увеличивающаяся делокализация элект-
ронов. В самом деле, уже приближенный расчет подтверждает вывод
о том, что причина наблюдающегося возрастания диамагнетизма заклю-
чается в увеличении размеров орбиты вследствие резонанса между
структурами «без связи» и донорно-акцепторной.

В случае преобладающе ионных комплексов, подобных описанным
на этой странице выше, обе волновые функции соответствуют донорно-
акцепторным структурам. Из них триплетная волновая функция соответ-
ствует более высокой энергии, чем синглетная 42. Если ионная составля-
ющая связи в комплексе обусловлена, главным образом, относительным
кислотноосновным характером компонентов и силами межионного притя-
жения, а не каким бы то ни было влиянием ковалентной связи донорно-
акцепторной структуры, то как синглет-триплетное расщепление, так и

8 Успехи химии, № 9
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резонансное взаимодействие донорно-акцепторной структуры и струк-
туры без связи будут сравнительно малы. Потенциальные кривые для
этого случая изображены на рис. 6В.

Основное состояние этого комплекса должно быть синглетным, но
уже при весьма небольшом повышении энергии может наблюдаться
также триплетное состояние. Термическая заселенность этого доста-
точно стабилизированного уровня может достигать заметных величин
и приводить к возрастанию парамагнетизма даже если оба компонента
комплекса — диамагнитны. Надо принимать во внимание, что такой
комплекс имеет почти бирадикальный характер; в связи с этим был
предложен термин бирадикалоид65. У комплексов различных р-фенил-

диаминов с /з-бензохинонами, обладающими
разными заместителями, наблюдался не-
значительный парамагнетизм, приписанный
отмеченному выше явлению65. В то же
время едва ли можно ожидать ларамагне-

I
о

Рис. 6. Кривые потенциальной энергии, получающие-
ся в результате резонанса структур «без связи» и
донорно-акцепторной в случае: А — комплексов по-
лиаценов с йодом | 5 или с тринитробензолом42; В —
радикалоидных комплексов, и С — свободноради-

кальных комплексов.

/ D — «вертикальный» потенциал ионизации донора,
а ^А ~ «вертикальное» сродство акцептора к элек-

1£ /~1 Й'*В* трону. rD A—координата, характеризующая расстоя-
У / У . I r ние между обоими компонентами комплекса по мере

ч/ДГ" "'t" их сближения от бесконечности в той же самой
- - с ^ , \—гд?]) взаимной ориентации, какая имеет место при равно-

I,,' весном межмолекулярном расстоянии. Левые верх-
ние индексы обозначают мультиплетность спина

2 3

тизма комплекса аммиака с трехфтористым бором или внешнего ком-
плекса триэтиламина с йодом из-за значительной ковалентной стабили-
зации донорно-акцепторной структуры.

У растворов таких органических свободных радикалов, как трифе-
нилметил, обычно наблюдаются большие отклонения от закона Кюри,
причем эти отклонения объясняются зависящим от температуры равно-
весием между парамагнитным мономером и диамагнитным димером.
В твердом состоянии такие соединения, как правило, диамагнитны, но
даже в том случае, если твердое тело состоит из мономерных радикалов,.
закон Кюри выполняется вполне строго.

Некоторые свободные радикалы и радикал-ионы при низких тем-
пературах в твердом состоянии обнаруживают отклонения от закона
Кюри 7 1 · 7 2 . Один из них N-этилфеназил ведет себя подобным образом
и в растворе73, а также дает новую интенсивную полосу поглощения
(ДМакс.= 8000 А, 8макс.= Ю 000), которая появляется и увеличивает свою
•интенсивность по мере убывания парамагнетизма. Эти результаты ин-
терпретированы 59, исходя из равновесия между этим радикалом и его
бинарным гомокомплексом, в котором плоскость одного радикала точно
накладывается на плоскость другого.

Потенциальные кривые для этого типа комплексов вычерчены на
рис. 6С. Здесь триплетный уровень отвечает сравнительно небольшим
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энергиям, но имеет диссоциативный характер и не оказывает большо-
го влияния, за исключением того, что он может ускорять достижение
равновесия между комплексом и радикалами.

Кристаллические полициклические ароматические углеводороды —
такие, как перилен или виолантрен, являются хорошими полупровод-
никами, обладая электрическим сопротивлением74 порядка 107—
1012 ом·см при 25°. Однако их кристаллические комплексы с галоге-
нами имеют удивительно низкое сопротивление порядка 10°—103, причем
~80% этой большой величины электропроводности обязано электрон-
ной проводимости75·76. Комплексообразование сопровождается также
уменьшением диамагнетизма 7 5. Если предположить, что разность меж-
ду наблюденным и вычисленным значением молярной восприимчивости
обусловлена парамагнитным вкладом электронов в триплетном состоя-
нии комплекса, то вычисленная энергия возбуждения этого триплетного
состояния77 для комплекса виолантрен+2J2 будет равна 0,17 eV, что
:хорошо соответствует ширине запретной зоны в 0,15 eV для проводи-
мости 75.

Причины изменения восприимчивости и проводимости в результате
комплексообразования не известны. Однако наводит на размышление
тот факт, что такие полициклические соединения почти наверняка яв-

' .ляются бирадикалоидами 7 8 и что энергия триплета, низко расположен-
ного по отношению к синглету, может еще больше понизиться вслед-
ствие комплексообразования 7 8. Этим можно было бы объяснить умень-
шение диамагнетизма, но отсюда следовало бы что проводимость также
«вязана с этим триплетным состоянием благодаря близости величин
энергий возбуждения. Это могло бы, пожалуй, осуществиться при по-
мощи своего рода «эстафетного» механизма проводимости между мо-
лекулами полициклического соединения и йода такого типа, какой был
предложен Рейдом79 для истолкования ряда окислительно-восстанови-
тельных явлений в случае большого расстояния между компонентами.
Однако более разумным, по-видимому, будет предположение о значи-
тельной делокализации орбит по всему объему этой макромолекуляр-
•ной (и, конечно, не имеющей стехиометрии 1 : 2) кристаллической ре-
шетки.

Кристаллическое строение комплекса виолантрен+ 2J2 напоминает75

структуру, которая обнаружена у промежуточных фаз металлических
систем и у квази-металлических соединений. Такая квази-металлическая
природа была независимо so-82 отмечена также в случае комплексов не-
которых ароматических углеводородов с такими донорами электрона,
как щелочные металлы, и акцепторами электрона, как галогены.

IV. ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ

В комплексе неполярного донора с неполярным акцептором диполь-
ный момент структуры «без связи» обычно весьма невелик и может
быть равен нулю. Однако здесь будет возникать дипольный момент,
связанный с донорно-акцепторной структурой, причем он будет направ-
лен от D к А. Так как в действительности волновая функция основного
состояния комплекса представляет собой комбинацию волновых функ-
ций донорно-акцепторной структуры и структуры «без связи», то отсюда
следует, что комплекс будет обладать дипольным моментом, порядок
величины которого будет зависеть от μι, дипольного момента донорно-
акцепторной структуры, и от коэффициента Ъ в уравнении (1). В том
случае, когда один из партнеров с самого начала имеет дипольный мо-
мент, ситуация осложняется и суммарный дипольный момент комплекса
может быть либо больше, либо меньше исходного дипольного момента

: полярного компонента.
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Дипольный момент комплекса описывается 15 уравнением:

где е — заряд электрона, а г ι — вектор расстояния для подлежащего
учету г-того электрона любого происхождения. В рассматриваемом
частном случае (например, для комплекса бензол+ йод), когда μ0 — ди-
польный момент структуры «без связи» равен нулю, использование
уравнений (1) и (7) приводит15 к:

μΜ = μ,χ (б2 -f- abS). (15)=

Если μο не равно нулю, то нужно применять другое соотношение 16.
Волновые функции (1) и (7) подчиняются также условиям нормировки:

= С

что непосредственно приводит 1 5 · 8 3 к

а2 + 2abS + b2 = α*2 — 2a*b*S + b*2=l (16a>

a* (b + aS) == b* (bS + a) (166>

μι (с учетом необходимых ограничений) представляет собой дипольный
момент, который обусловлен полным переносом одного электрона с Фо-
на φ Α . Он будет приблизительно равен erOK> где rD A — равновесное
расстояние между обоими компонентами комплекса. Далее, зная вели-
чины μΜ , μι и S, которые могут быть либо определены, либо оценены,,
можно при помощи уравнений (15) и (16) вычислить a, b, а* и Ь*.
Можно рассчитать также долю ионной структуры Л=100 Ь2/(а2+Ь2)
для основного состояния. Эти величины для ряда характерных пред-
ставителей комплексов сведены в табл. 1.

Несмотря на малые, как правило, значения b или Л, следует под-
черкнуть, что вклад донорно-акцепторной структуры в энергию связи
комплекса может быть значительным. Это объясняется тем, что энергия
связи донорно-акцепторной структуры (~100 ккал/мояь) велика в срав-

ТАБЛИЦА 1

Дипольные моменты, коэффициенты и доли ионной структуры

Комплекс Μ
£ , Ссылки

на литера-
туру

Гексаметилбензол + три ни-
тробензол

Стильбен + тринитробензол
Нафталин + тринитробензол
Дурол -f- тринитробензол
Гексаметанолбензол + хло-

ранил
Бензол + йод *
Бензол + йод *
Пиридин + йод
Триэтиламин +йод

0,87
0,82
0,69
0,55

1,00
0,72
1,80
4,5

11,3

0,962
0,964
0,969
0,975

0,957
0,97
0,93
0,86

0,193
0,186
0,168
0,145

0,209
0,17
0,286
0,50

0,986
0,988
0,991
0,994

0,983
0,99
0,964

0,290
0,284
0,266
0,244

0,306
0,27
0,381

3,8
3,5
2,8
2,1

4,4
2,8
8,2
25
59

58
70
51
47

45
100
100
,

83
.83
83
83

83
17.18
83,88
18,92
64,93

* Это противоречие следует приписать расхождениям между экспериментально-
определенными величинами кажущегося дипольного момента и константы равновесия,
а не различиям в теоретическом подходе.
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нении с обычно пренебрежимо малой энергией связи структуры «без
связи». С целью выяснения этого вопроса в табл. 1 приведены значения
вклада этой резонансной энергии в общую энергию связи основного
состояния. Эта величина обозначена символом Ег %.

У комплекса, образованного неполярными частицами, всегда наблю-
дается конечный дипольный момент 83~89. Однако дипольный момент
•нитробензола, равный 4,22 D, в комплексе нитробензола с нафталином
снижается до 3,73 Д а в случае /п-динитробензола (3,79 D), образую-
щего комплекс с нафталином, он уменьшается до 3,43 D. Отсюда сле-
дует, что равнодействующая мезомерного дипольного момента ком-
плекса и постоянного диполя нитросоединения меньше, чем разность
дипольного момента нитросоединения и момента диполя, индуцирован-
ного в молекуле нафталина. С другой стороны, дипольный момент пи-
ридина равен 2,28 D, тогда как величина дипольного момента комплек-
са пиридин+йод составляет 1,5 Db8·90·91. Такое увеличение обязано
прежде всего значительному мезомерному моменту. Для этого послед-
него случая, так же, как и для комплекса триэтиламина с йодом, приве-

денные в табл. 1 значения величин вследствие трудностей в определе-
нии μο имеют до некоторой степени приблизительный характер.

Исходя из отсутствия постоянных дипольных моментов как у йода,
так и у бензола, можно предполагать, что классическая энергия связи
должна быть очень малой или равна нулю. В этом приближении с W<p=&
можно подсчитать94 коэффициент Ь, воспользовавшись эксперименталь-
но определенным значением Δ # = —1,3 ккал/моль95·96 и его связью
с VPN- Вычисленное таким способом значение b равно 0,13, что значи-
тельно меньше, чем получено из данных по дипольным моментам
(см. табл. 1). Было показано83, что расхождение этих величин приво-
дит к абсурду, если не предположить, что определенные на опыте вели-
чины μΜ или АН, или обе одновременно, являются ошибочными.

В случае комплекса бензол+тринитробензол моменты, индуциро-
ванные диполями ΝΟ2 в плоскости бензольного кольца, будут взаимно
уничтожаться из-за их симметричного расположения. Однако здесь
должна иметь место хотя и малая, но все же конечная поляризация
в направлении, перпендикулярном к плоскости комплекса, у структуры
«без связи», причем это направление совпадает с направлением мезо-
мерного момента. Это явление, хотя и не объясненное до сих пор, бу-
дет приводить к несколько повышенным значениям мезомерного мо-
мента, а следовательно, и величин Ь, Λ и т. д. в табл. 1.

V. ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ И СПЕКТРЫ КОМБИНАЦИОННОГО
РАССЕЯНИЯ

Сущность донорно-акцепторного взаимодействия при стабилизации
комплекса состоит в переносе некоторого заряда в основном состоянии
данного молекулярного соединения. Под этим, в свою очередь, подра-
зумевается частичное смещение электрона со связывающей орбиты до-
нора (например, орбиты eig бензола) к разрыхляющей орбите акцепто-
ра (например, орбите о.а (5р г) йода), вследствие чего уменьшается по-
рядок связи по крайней мере, у одной связи каждого из компонентов
комплекса (например, комплекса бензол + йод). Это приводит к сле-
дующим эффектам:

а) Длина некоторых связей как у донора, так у акцептора должна
увеличиться. В соответствии с этим выводом, нормальная длина связи
в молекуле йода, равная 2,67 А, возрастает в его комплексе с виолант-
реном7 6 до 2,85 А, а в случае комплекса пиридин + йод она повышает-
ся 4 3 до 2,90 А.

б) Должно наблюдаться уменьшение частот для тех колебаний, си-
ловые постоянные которых чувствительны к изменениям активных ор-
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бит, принимающих участие в донорно-акцепторном взаимодействии. Это
уменьшение будет тем большим, чем более локализована данная ак-
тивная орбита или чем меньше размер молекул.

в) Обычно в результате комплексообразования общая симметрия
системы убывает. Отсюда следует ожидать, что определенные колеба-
ния, которые в согласии с правилами запрета, вытекающими из сим-
метрии частиц, не наблюдаются >в спектрах изолированных молекул
донора или акцептора, появятся в спектрах тех же частиц при обра-
зовании ими комплекса.

А. СПЕКТР ДОНОРА

В спектрах комбинационного рассеяния комплексов олефин + иов
серебраЭ7 обычно наблюдается уменьшение частоты валентного коле-
бания двойной связи С = С, примерно, на 65 см-1 по сравнению с изо-
лированной молекулой олефина. Такое большое снижение частоты со-
гласуется с локализованным характером π-электронов в сопряженных
олефиновых системах и с уравнением (12). Две донорно-акцепторных
структуры, находящие отражение в этой волновой функции, отвечают
уходу электрона со связывающей пи-молекулярной орбиты и его пере-
ходу на разрыхляющую πβ-молекулярную орбиту, соответственно, при-
чем в каждом случае будет происходить ослабление связи С = С. Не-
большое, не имеющее существенного значения смещение частоты, появ-
ляющееся а спектре комбинационного рассеяния комплекса бензол + ион
серебра, свидетельствует, по-видимому, об увеличении размеров моле-
кулярной орбиты βιε бензола.

Эффект (в), а также изменение интенсивности других переходов,,
разрешенных и в изолированных молекулах, наблюдались в инфракрас-
ном спектре комплекса бензол + йод. Прежние исследования этого ком-
плекса, а также комплекса мезитилен + йод возбудили дискуссию9 8"1 0 2

о элиянии примесей и о том, во всех ли случаях возможно отличить
слабое комплексообразование от сильных возмущений, вызванных вли-
янием растворителя. Такое разграничение этих влияний рассматрива-
л о с ь " лишь как вопрос удобства. В настоящее время показано, что
инфракрасные спектры йодных и бромных комплексов бензола и толу-
ола содержат1 0 3 по две полосы повышенной интенсивности. То же
самое справедливо и для комплекса гексадейтеробензол + йод 104, а
также ряда комплексов йода с различными монозамещенными
бензолами 105.

В каждом из этих случаев полосами с увеличенной интенсивностью
были1 0 4: полоса при 992 см~1, отвечающая симметричному a\g «дыха-
тельному» колебанию кольца и полоса основного e ] g колебания при
850 см-1. Оба эти вида колебаний активны в спектре комбинационного
рассеяния и увеличение их интенсивности в инфракрасном спектре ком-
плекса свидетельствует в пользу модели А (рис. 4). Понижение сим-
метрии системы от D6h до Csv должно приводить к тому104, что именно
эти два запрещенных ранее перехода (и никакие другие более) стано-
вятся разрешенными в инфракрасном спектре.

Подобного рода соображения, основанные на рассмотрении симмет-
рии, были применены к комплексу бензол+треххлористая сурьма 10S

r

прежние исследования которого при помощи спектров комбинационно-
го рассеяния привели к противоречивым результатам 1 0 7 · 1 0 8 . Было най-
дено, что интенсивность семи основных колебаний бензола возрастает,,
одного — убывает, а три не удается наблюдать в инфракрасном спект-
ре этого комплекса 106. Единственной моделью комплекса, для которой
изменение теоретических правил отбора для соответствующих пере-
ходов согласуется с этими экспериментальными изменениями ян-
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тенсивности, является модель, отвечающая симметрии С3о с располо-
жением частиц в шахматном порядке.

Недавние109 применения этого метода исследования искажения сим-
метрии к молекулярным соединениям известной структуры — таким,
как комплексы бенэол + ион серебра и диоксан+треххлористая сурь-
ма, привели к структурам, отличающимся от установленных. Это, ко-
нечно, ставит под сомнение прежние 1 0 2 · 1 0 5 · 1 0 6 выводы относительно мо-
делей (или точечных групп симметрии) комплексов. Этот вывод из эк-
сперимента 1 0 9 подкрепляется последними теоретическими результата-
ми п 0 , согласно которым обязательным следствием из теории переноса
заряда^ является усиление интенсивности полос поглощения в инфра-
красной области в результате изменения «вертикального» ионизаци-
онного потенциала или сродства к электрону. Таким образом, причина
того, почему метод искажения симметрии оказался несостоятельным Ш9.
была выяснена и прежние возражения 1 0 2 · 1 0 5 против модели Малликена
для комплекса бензол + йод были в известной степени ослаблены.

Поскольку речь идет о комплексообразовании, более показательны-
ми скорее не сами по себе обсужденные выше данные, а результаты
сравнения их с колебательным спектром поглощения донора в инерт-
ных растворителях. Когда бензол растворен в сероуглероде или в че-
тыреххлористом углероде, то увеличение или уменьшение интенсивно-
сти всех наблюдаемых неактивных основных полос происходит прибли-
зительно в одинаковой степени111. Подобным образом, не наблюдается
никакого влияния галогенов «а колебательный спектр насыщенных уг-
леводородов 102. Такое поведение, в отличие от описанного выше, ука-
зывает на специфичность взаимодействия бензол — галоген, которое и
качественно и количественно отличается от взаимодействия с так на-
зываемыми инертными молекулами. Предполагается, что эта специ-
фичность как раз и обусловлена донорно-акцепторным взаимодейст-
вием.

Б. СПЕКТР АКЦЕПТОРА

Было найдено 1 1 2 · ш , что основная частота колебания хлористого
йода (JC1), образующего комплексы с различными донорами, умень-
шается с возрастанием константы равновесия комплекса D—JC1. По-
добные наблюдения были сделаны также 1 И для частоты валентного
колебания связи йод — углерод в комплексах цианистого йода JCN.
Такое поведение можно было предвидеть, так как чем больше констан-
та равновесия, тем большим должен быть частичный перенос заряда в
основном состоянии комплекса на разрыхляющую молекулярную орби-
ту цианистого или хлористого йода. В случае комплексов оксалилхло-
рида с ароматическими соединениями 115· И 6 было найдено, что частоты
валентных колебаний связей С = О (1700 см.-1) и С—С1 (777 см-1) в
инфракрасном спектре комплекса расположены при 1777 и 757 см~1,
соответственно 117. В спектре комбинационного рассеяния никаких сдви-
гов не обнаружено117, «о интенсивность полосы при 1078 см~1, отвеча-
ющей валентному колебанию связи С—С оксалилхлорида, у комплекса
повышена, что можно было ожидать, исходя из большей поляризуемо-
сти, обусловленной весьма сильным разрыхляющим характером ор-
биты.

Основная частота хлористого водорода, отвечающая 3,48 μ, в оен-
золе и в других ароматических растворителях 1 ! 8 - 1 2 1 смещается в сто-
рону более длинных волн. Несмотря на то, что значения таких сдвигов
параллельны увеличению дипольных моментов растворителей, абсолют-
ные величины смещения слишком велики, чтобы их можно было объ-
яснить только влиянием дипольных моментов. Аналогичные соображе-
ния применимы и к более позднему исследованию полосы 1335 см-1
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β-нитроанилина в ацетоно-бензольных бинарных растворителях122.
Уменьшение основной частоты хлористого водорода при его растворении
й веществах, содержащих карбонильные группы, предлагается исполь-
зовать в качестве меры основности растворителей118·123. Это — приме-
нявшийся прежде критерий донорной способности 119· 124~127.

В пикратных 1 2 8 и других нитроароматических комплексах 129> 1 3 0 сим-
метрические валентные колебания нитрогрупп и неплоские деформаци-
онные колебания группы СН чувствительны к комплексообразованию.
Характер изменения интенсивностей и (или) частот этих основных по-
лос служит критерием образования того или иного типа пикратного
комплекса 128. Различают три типа комплексов: π-я-комплекс, где и
<рд и (ро являются я-орбитами; п-я-комплекс, где <рА представляет собой
яюрбиту, а φο — преимущественно разрыхляющую орбиту, локализо-
ванную на определенном атоме (атоме азота в пиридине); я-я-комп-
лекс, в котором имеет место также сильно локализованное, по-видимо-
му, дипольное взаимодействие.
•. Основная колебательная частота изолированной молекулы хлора,

равная 557 см~1, |при его растворении в бензоле уменьшается до
526 см-1. Сходным образом, частота брома 321 см~х снижается до
301 см~1 при образовании комплекса бензол + бром. Более значитель-
ное уменьшение частоты в случае хлора согласуется с его более сильно
выраженными акцепторными свойствами.

Кроме того, эти полосы, обнаруживаемые обычно только в спектре
комбинационного рассеяния, наблюдаются теперь и в инфракрасных
спектрах. Этого не должно было быть, если бы комплекс бензол+гало-
ген принадлежал к типу R модели, изображенной на рис. 4; поэтому
необходимо 1 9 приписать этому комплексу несимметрическое строение.
Несоответствие последнего предсказанному строению можно было бы
объяснить только несоблюдением простого принципа ориентации, обус-
ловленного значительным наложением волновой функции, или волно-
вых функций, отвечающих одной или другой, или, возможно, сразу не-
скольким структурам OfAj или O^Af и Ψο [см. уравнение (9)].
Но это вряд ли имеет место20·133.

Более разумное предположение133, соответствующее более современ-
ным взглядам на процесс комплексообразованияш, состоит в том, что
β бензольном растворе любая молекула галогена может находиться в
контакте с несколькими молекулами бензола. Так, даже если два ато-
ма галогена одинаково взаимодействуют с одной молекулой бензола,
их взаимодействие с другой молекулой бензола может быть и неэкви-
валентным. Возникающий вследствие этого в молекуле галогена на-
веденный диполь будет вызывать поглощение в инфракрасной области.
Рассматриваемый здесь статистически усредненный тип комплекса яв-
ляется не более фиктивным и не более произвольным, чем комплекс
Малликена20, а поэтому к нему можно применить почти те же самые
выводы ш .

Было найдено1 1 2"1 1 4, что ширина полосы, отвечающей валентным ко-
лебаниям связей йод — хлор или йод — углерод, увеличивается с ростом
константы равновесия комплекса D—JC1 или D—JCN. Такое расшире-
ние согласуется с увеличением числа различных возможных геометри-
ческих и (или) электронных типов комплекса. Однако можно ожидать,
по-видимому, что количество этих типов будет убывать с возрастанием
константы равновесия 134. Отсюда следует, что увеличение полуширины
этой инфракрасной полосы можно объяснить лишь в том случае, если
предположить, что с уменьшением количества возможных типов
комплекса поглощение света наиболее вероятным типом убывает
по сравнению с поглощением света менее вероятными типами
комплекса.

Наблюдалось1 1 2-1 1 4, что интенсивность этой инфракрасной полосы
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хлористого или цианистого йода растет с увеличением константы рав-
новесия комплекса, в котором хлористый или цианистый йод выступает
в роли акцептора. Никакой разумной интерпретации такого возраста-
ния не имеется.

VI. ЭЛЕКТРОННЫЙ СПЕКТР ПОГЛОЩЕНИЯ

В настоящее время предполагается15 существование интенсивного
поглощения, соответствующего переходу ψ £ « - ψ # . Так как а 2 >6 2 (см.
табл. 1), то можно считать, что этот переход приводит к перескоку эле-
ктрона от D к А. В связи с этим его называют переходом Ε+-Ν, пере-
ходом с переносом заряда. Далее отмечается, что этот переход требует1

участия двух частиц: D и А и, следовательно, является характерным
только для комплекса.

Дипольный момент перехода описывается уравнением: :.

которое приближенно может быть переписано в виде15:

= а"Ь (|*! — μ0) + {аа* — W) (|*01 — \x0S) (17а)

или

μ £ Λ = ea'b (FD — ГА) + (аа' — bb*) eS {Го — FDA), (176)

где μΟι — момент

отвечающий переходу между чистыми структурами «без связи» и донор?
«о-акцепторной г о и г А означают среднее положение электрона на орби-
тах срд исрд, соответственно, по отношению к некоторой удобной точке
отсчета, в то время как г DA 'представляет собой среднее положение элек-
трона с таким распределением заряда, которое отвечает наложению
орбит φο и ψА.

Из уравнений (5а) и (56) можно получить выражение для энергии пере-
носа заряда 2 0 в виде:

= wE-wN = (w,-wj(i + [ *%-%' ]

Для небольших степеней наложения ЯоХ будет изменяться приблизи-
тельно так же, как S, a S — так, как SDA', следовательно, мы можем на-
писать

J*2c
DA ι " °DA

где d* будет больше, чем d, так как Wi^>W0. Далее, разность W^ — We

может быть представлена и как / D — Ε А—е2 / г -f Сдв, где /о — потен-
циал ионизации донора, £Ά — сродство акцептора к электрону, е2/г — ку-
лоновская энергия донорно-акцепторной структуры и Сдв —разность между
всеми остальными энергетическими членами в донорно-акцепторной струк-
туре и структуре «без связи» для такого взаимного расположения обоих
партнеров, которое соответствует равновесному межъядерному расстоянию
в комплексе. Для комплексов с общим акцептором наибольшие изменения
будет претерпевать /п; сумму прочих слагаемых, остающихся более или
менее постоянными, можно положить равной М, что дает Wt—Ψ,ρ^Ιο—At
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Вследствие этого уравнение (18) переходит в

Г " < 1 8 в )

На основе этих соображений мы Можем теперь рассмотреть спектр
переноса электрона.

А. ПОЛЯРИЗАЦИЯ В СЛУЧАЕ ПЕРЕНОСА ЗАРЯДА

Накамото 1 3 5 изучал оптический дихроизм на монокристаллах ком-
плексшГгексаметилбензола с тринитробензолом и р-броманилина с хло-
ристым пикрилом, компоненты которых упакованы в кристалле так, что
их бензольные кольца взаимно параллельны. Поглощение света, поля-
ризованного перпендикулярно к плоскостям бензольных колец было
более интенсивным, чем в случае поляризации вдоль этих плоскостей,
а положение максимума поглощения перпендикулярно поляризованной
компоненте света отвечает более длинным волнам, чем для компонен-
ты, поляризованной в плоскости бензольных колец. У обычных, не вхо-
дящих в комплекс, молекул ароматических соединений оба эти явления
прямо противоположны136.

Перенос электрона от D к А, характерный для процесса переноса
заряда в молекулярном комплексе, может быть осуществлен только тоу
компонентой падающего светового луча, колебания которой перпенди-
кулярны плоскости бензольного кольца. Это можно видеть также, ана-
лизируя уравнение (17 а): если рассматривать комплекс, у которого
бензольные кольца точно наложены одно на другое своими плоскостя-
ми и у которого структура «без связи» неполярна, то мы получим
μο=0, а μοι будет эквивалентным дипольному моменту, возникшему
вследствие переноса некоторого заряда eS от донора к акцептору на
расстояние, равное приблизительно половине расстояния между D и А.
Таким образом, μΟι—5μι/2, откуда следует

(17в)

Так как дипольные моменты — это векторные величины, то отсюда
непосредственно вытекает, что μΕΝ и μι, имеют одно и то же направле-
ние, то есть оба перпендикулярны плоскости комплекса.

Б. ИНТЕНСИВНОСТЬ ПЕРЕХОДА, ОТВЕЧАЮЩЕГО ПЕРЕНОСУ ЗАРЯДА

Величина силы осциллятора / может быть оценена при помощи лю-
бого из уравнений (17) и данных, аналогичных приведенным в табли-
це 1; / можно также определить экспериментально; для этого могут
быть применены следующие уравнения 1 3 7:

/(эксперт.) = 4,32-10"9 \ed~

/(эксперим.)= 1 ,οΟ·ΐυ ^макс. (vMaKc.

/(теоретич.) = 4,704 · КГЧ,акс. μ*ΕΝ,

где ν —частота в см~х, а ε — молярный коэффициент поглощения,
м̂акс. и емакс.— соответственно, частота и молярный коэффициент погло-

щения, отвечающие максимуму поглощения; v1/f — полуширина полосы
уравнений берется лишь по рассматриваемой полосе поглощения. Срав-
поглощения, причем интеграл в первом из приведенных только что
нение вычисленных и опытных величин дано в табл. 2, из которой вид-
но очень хорошее их совпадение в каждом отдельном случае.
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Хотя результаты табл. 2, ιπο-видимому, убедительны, положение с
интенсивностями (/ или ε) остается фактически совершенно неясным.
Гак как величина S обычно имеет довольно небольшие значения, то
любое из уравнений (17) можно приближенно представить в виде 1 3 8:

V-ЕЫ
= еа*Ь (г° ~ (17г)

ТАБЛИЦА 2

Сровнение0экспериментальных и теоретических знамений
сил осцилляторов

Комплекс

Гексаметилбензол + трииро-
бензол

Стильбен + три нитробензол
Нафталин -f- тринитробензол
Дурол + тринитробензол
Гексаметилбензол + хлоранил
Бензол + йод

f
(экспернм.)

0,080
0,064
0,050
0,103
0,093
0,30

f
(теоретич.)

0,116
0,112
0,101
0,089
0,101
0,19

Ссылка
на лите-
ратуру

83
83
83
83
83
15

Уравнение (17 г) будет приближенно описывать только умеренно ин-
тенсивное комплексообразование; оно не будет справедливым ни для
весьма интенсивного, ни для очень слабого комплексообразования.

Так как с увеличением резонансного взаимодействия [уравнение
(6 а)] множитель b возрастает, то можно было бы ожидать, что величи-

н ы μΕΝ, а, следовательно, также f и ε будут расти по мере убывания
ионизационного потенциала донора или увеличения константы равнове-
сия комплекса. Но эти предсказания не только не оправдываются, как
это можно видеть из данных табл. 3, но, в действительности, наблюда-
ется как раз противоположное.

ТАБЛИЦА 3

Изменение е м а к с с изменением К

Акцептор

Малеиновый ангидрид

Тринитробензол

п-Хинон

Донор

Бензол
Анизол
Диметилаланин
о-Метилдифенил
т-Метилдифенил
р-Метилдифенил
Бензол
Фенол
Гидрохинон

К

0,68
0,84
1,5
0,7
1,2
1,6
0,42
0.S3
0,97

*

емакс.

3140
2020
1590
2000
1300
1000
2800
1200
890

Ссылки
на лите-
ратуру

139

139
139
140

140
140
139
141
141

* Связь между К и е м а к с следует изучать только в пределах каж-
дой из трех групп с общим акцептором.

Это противоречие теории и опыта часто отмечалось в литерату-
ре з. 96,138-U7. т а к и м образом, данные, приведенные в табл. 3, не могут
служить даже отдаленной иллюстрацией указанной закономерности.
Из всего сказанного можно лишь сделать вывод, что ем а к с - убывает с
увеличением донорных свойств D или акцепторных свойств А, причем
это поведение прямо противоположно ожидавшемуся 1 4 8 · 1 4 9 .
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Был предложен ряд решений этой проблемы. В первом из них пред-
полагается, что комплекс в растворе существует не в виде частиц с од-
ной и той же геометрической структурой, а представляет собой целый
набор частиц с различной геометрической и (или) электронной струк-
турой 1 3 8 · 1 4 8 , но это предположение не приводит к удовлетворительным
выводам. Однако некоторые особенности последней концепции, а так-
же другой гипотезы, разработанной133 в связи с вопросами интенсив-
ности инфракрасного спектра, вошли в состав новой теории, которая,
по-видимому, способна прекрасно объяснять экспериментальные фак-
ты. В связи с тем, что эта теория была развита· из совершенно иных
•предпосылок, чем описанная выше, она будет рассмотрена более по-
дробно.

/. Концепция контактного переноса заряда

Йод в газообразном состоянии не поглощает света при λ>2000 А,
но будучи растворенным в насыщенных углеводородах, он проявляет
весьма интенсивное поглощение вплоть до 2600А24· 150~152. Бром1 5 1,
кислород 1 5 0 · 1 5 3 и тетранитрометан 1 5 4 · 1 5 5 , растворенные в насыщенном
углеводороде, ведут себя сходным образом. Нет никаких спектральных
доказательств комплексообразования в этих растворах2 4·1 5 0·1 5 1, а все не-
зависимые (т. е. неспектральные) исследования156·157 растворов йода
в насыщенных углеводородах также говорят против присутствия какого-
либо вполне устойчивого комплекса в этих растворах. Исходя из это-
го, Эванс 1 5 0·1 5 1· 154 предположил, что отмеченное выше поглощение мо-
жет быть обусловлено таким переносом заряда, которое происходит при
столкновениях молекулы йода с молекулой насыщенного углеводорода.

Малликен ад развил это предположение далее. Для донора, находящего-
ся в контакте с акцептором, можно определить величину SVDW. называе-
мую ван-дер-вааль>совым объемом, квадрат которого будет определять
отталкивательные объемные силы 1 3 между электронами замкнутых оболо-
чек D и А. Значение SVDW В большой степени определяется способностью
к наложению внешних заполненных орбит молекул обоих партнеров. Одна-
ко в случае взаимодействия, обусловленного переносом заряда, величина
резонансных сил притяжения между D и А прежде всего определяется
квадратом так называемого 2 0 электроно-акцепторного объема SD А· Если
<РА представляет собой разрыхляющую орбиту, а обычно это так и будет,
то она должна быть весьма размазанной в пространстве. В таком случае
следует ожидать, что SDA будет больше, чем SVDW, ПО крайней мере, для
расстояний сближения не намного меньших, чем 3,5 А и что SDA может
возрастать еще больше для более рыхлого контакта партнеров, чем обыч-
но наблюдающийся в комплексах.

Все формулы, выведенные до сих пор для стабильных комплексов,
применимы и для подобного рода контактирования частиц. В частности,
мы до сих пор предполагали, что для стабильных комплексов более важен
первый член уравнения (176); отсюда следует уравнение (17г). Однако,
если предположить, что для случая контактного переноса заряда более
важным, чем первый член, будет второй член уравнения (176), влияние
которого возрастает при менее интенсивном комплексообразовании, то от-
сюда вытекает возможность умеренно интенсивного поглощения с

где г DA — расстояние между центрами зарядов, находящихся в контакте
молекул D и А.

Таким образом, должно иметь место довольно интенсивное поглощение
для донорно-акцепторных пар, которые находятся вблизи друг от друга
или в контакте друг с другом, даже если не образуются молекулы насто-



Энергетика молекулярных комплексов 1173

,ящего комплекса, или, иными словами, даже если константа равновесия
образования комплекса равна нулю. Нужно лишь, чтобы при ван-дер-вааль-
совом контакте SDA достаточно отличалось от нуля или, что то же самое,
чтобы на расстояниях сближения, при которых начинают действовать от-
талкивательные обменные силы, SDA не равнялось бы нулю. Так как для
5 > 0 , Ь^>0, то необходимо также, чтобы в волновой функции, описыва-
ющей пару контактирующих молекул, нашел бы отражение перенос неболь-
шого заряда от D к А. Все это возсе не подразумевает стабильности
контактирующей пары, так как на расстояниях, отзечающих ван-дер-вааль-
совым радиусам, обменные силы и силы, связанные с переносом заряда,
точно уравновешивают друг друга. Любому расстоянию между молекула-
ми, которое лишь немного превышает ван-дер-ваальсов радиус, должна
отвечать небольшая энергия стабилизации контактирующей пары, но даже
при довольно низких температурах ею полностью можно пренебречь по
сравнению с энергией теплового движения частиц. В действительности
можно пойтч дальше и сказать, что наличие поглощения вследствие кон-
тактного переноса заряда зависит не от способности сил переноса заряда
преодолеть отталкивательные обменные силы, а скорее просто от наличия
не равной нулю величины SDA-

Оргел и Малликен 1 3 4 подвергли анализу модель раствора йода в бен-
золе, который, по их предположению, состоит из некоторой части тесных,
обладающих относительно низкой энергией и сравнительно благоприятно
ориентированных насыщенных 1 : 1 комплексов, каждый из которых окру-
жен рыхло упакованными, не взаимодействующими с комплексом молеку-
лами бензола, и из остальной части молекул йода, каждая из которых
вступает в слабое неупорядоченное контактное взаимодействие с переносом
заряда с молекулами бензола. В действительности, конечно, должен су-
ществовать непрерывный переход от истинных комплексов различной гео-
метрической структуры к рыхло связанным системам с неодинаковой ори-
ентацией и стехиометрией. Однако эта частная фиктивная модель находится
в хорошем согласии с реальными фактами.

Если учесть влияние этого частного вида распределения комплексов и
контактирующих систем на уравнение Бенеши — Гильдебранда на макси-
мальный молярный коэффициент поглощения гвн И на выведенную из
последнего константу равновесия Квн, то получаются ш следующие
уравнения:

евн = к̂омплекс (1 +р//Свн) (19а)

(КвН + р). " (195)Зкомплекс.

где ρ = а е к о н т а к т / ЕК0МПЛекс · Здесь eKOIiTaKT —средний молярный коэффициент
поглощения для всех видов контактирующих систем, а бКОмг,Лскс — стати-
стически усредненный коэффициент поглощения для всех типов имеющихся
в растворе бинарных комплексов. Все величины ε относятся к одной и
той же длине волны.

Из уравнения (19а) очевидно, что чем больше /Свн, тем меньшим бу-
дет вклад контактного переноса заряда в интенсивность поглощения в
растворе, и что, в конечном счете, при Квн = оо все поглощение будет
обусловлено бинарными комплексами с еВн = е к о м п л - : к с . В связи с эгим ско-
рость убывания εΒΗ с /Свн Для комплексов йода с алкилзензолами будет
больше, чем соответствующая скорость убывания в аналоги шом ряду
комплексов алкилбензолов с хлористым йодом 15D. Э,о согласуется с
большим значением Квн У комплексов хлористого йода и с уравнением
(19а).
р,: Если в уравнение (195) подставить значения р = 4 или 5, то оказы-
вается, что величины звн комплексов алкилбензолов с йодом, которые

9 Успехи химии, № 9
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аномально растут по мере уменьшения /Свн, дают такие значения еКОМПЛекс,
которые изменяются надлежащим образом, то есть увеличиваются с ростом
/Свн, или соответствуют уравнению (17). Если εΚ0ΗΤ3Κτ —£Комплекс, то
р=^а и значения а = 4 или 5 не кажутся неразумными. Конечно, еКОНТак
должно быть несколько меньшим, чем екомплекс> что должно приводить к
увеличению а. Однако благодаря свойствам избранной частной статистиче-
ской модели и тому факту, что здесь рассматриваются комплексы йода,
которые характеризуются большой <рд, е к о н т а к т не будет настолько меньше
^комплекс, чтобы это могло привести к неразумно большому значению а.

Эти последние результаты являются удовлетворительными, но не окон-
чательными. Вряд ли можно сомневаться в том, что наблюдаемое аномаль-
ное поведение величин еВн следует рассматривать как результат:

а) Влияния спектров контактного переноса заряда 2 0 · 1 3 3 · 1 3 4 · 1 6 0 · ш - 1 5 4 .
б) Наличия различных смесей ориентационных изомеров 2 0- 1 3 4 · 1 з 8 · 1 4 6 · 1 4 8 · 1 4 9.
в) Отклонения от идеальности в растворах, увеличению ошибок опыта

и прочим факторам, которые не учитываются должным образом при приме-
нении неизмененного уравнения Бенеши — Гильдебранда158.

В. ЭНЕРГИЯ ПЕРЕХОДА, ОТВЕЧАЮЩЕГО ПЕРЕНОСУ ЗАРЯДА

Если преположить приблизительное постоянство члена (fiT2 + сР) SDA> то-
уравнение (186) переходит 2 4 в:

/zv = /D — Λί + 2β2 / (7D — A*)· (18r>

Несколько иную форму этого уравнения применяли также Бриглеб и Че-
калла 83; обычным выводом в этом случае 2 0 · м · 3 9 является то, что экспе-
риментальная кривая зависимости энергии полосы поглощения, обусловлен-
ной переносом заряда, от величины ID должна представлять собой отрезок
параболы. В действительности 2 4 используемый интервал значений /D обыч-
но довольно невелик и, следовательно, этот отрезок параболы становится
настолько ограниченным, что он практически представляет собой прямую
линию. К этому факту можно подходить различно. Если рассматривать ряд
комплексов одного и того же акцептора с различными донорами близкого
строения, для которых интервал /D составляет лишь несколько электрон-
вольт, то можно 16° с хорошим приближением написать:

Ь = Ь — В, ' (18д)

где В представляет собой константу, характерную для комплексов каждого·
данного акцептора.

Было найдено, что уравнение (18д), предсказывающее линейное возрас-
тание энергии полосы поглощения с увеличением /о, удивительно хорошо
согласуется с экспериментом Такое линейное соотношение наблюдается
для восемнадцати различных комплексов йода с ароматическими соедине-
ниями 1 в \ даже если донорами были столь различные вещества, как бен-
зол, тиофен, дигидропиран и пиперидин 1 β 1 · 1 β 2 . Комплексы типа полиацен -\-
+ тринитробензол42·137 и различные другие комплексы тринитробензола с
ароматическими и гетероароматическими веществами8 3·9 4·1 6 3·1 6 4 также удов-
летворяют уравнению (18д).

Следует подчеркнуть, что даже для комплексов одного и того же
акцептора эмпирический параметр β должен несколько меняться, если
рассматривать группу не очень родственных доноров и, таким образом.,
наблюдаемая линейность не имеет очень хорошего теоретического обо-
снования 2 0 · 4 2 . Не удивительно поэтому, что энергия полосы поглоще-
ния,. предсказанная на основе уравнения (18д), в случае комплекса
триэтиламин + й о д Μ отличается от экспериментального значения на
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0,7 eV. Подобные несоответствия отмечены также для комплексов пи-
ридин + йод7 6 и N-окись пиридина + йод 161.

Был сделан вывод61, что йод в комплексе J4 обладает амфотерными
свойствами. Этот комплекс, в инертных растворителях п·150· ι65-»5» д а е т

слабую полосу поглощения с максимумом при 2880 А, а в газовой фа-
зе 1 б 9 — при 2670 А. Спектры ядерного квадрупольного поглощения
твердого йода имеют аномалии170, которые, вероятно, следует объяс-
нять наличием таких гомокомплексов. Мак-Коиелл61, исходя из доволь-
но низких значений потенциала ионизации 171 молекулы йода, вычислил
энергию предполагаемого поглощения, обусловленного переносом заря-
да, оказавшуюся равной 4,4 eV, что хорошо согласуется с наблюдае-
мым значением (4,7 eV). Отсюда можно предположить, что связь йод —
йод в этом комплексе обусловлена переносом заряда. Такие основные
свойства йода не являются невероятными, так как имеются некоторые
доказательства того, что бром в ряде комплексов с дибензохиноли-
ном 8 0 - 8 2 · 1 7 2 · 1 7 3 в действительности может выполнять функцию очень
слабого донора (т. е., коэффициент С в уравнении (2) будет в этом
случае небольшим, но существенно превышающим нуль). Введение под-
ходящего заместителя в бензольное кольцо может привести к тому, что
две eie молекулярные орбиты бензола (см. рис. 3) будут несколько от-
личаться по энергии. Такие замещенные бензолы должны обладать дву-
мя незначительно отличающимися друг от друга низкоэнергетическими
потенциалами ионизации, причем в каждом отдельном случае величина
потенциала ионизации обусловлена тем, с какой орбиты—'более высо-
ко или более низко расположенный —удаляется электрон; таким обра-
зом, следует ожидать появления двух полос поглощения в результате
переноса заряда ш . Две такие полосы, которые (правда, с некоторыми
оговорками) можно объяснить приведенными выше причинами, наблю-
дались 175 у ряда комплексов типа полиметилбензол + хлоранил, а так-
же у комплекса диметиланилина с хлоранилом. Комплексы диамино-
бензол+тринитробензол 163, анизол + йод 1 7 6 и р-диметоксибензо^г 4-
+ йод 1 7 6 ведут себя аналогичным образом, за исключением того, что у
последних двух из них наблюдаются три полосы.

VII. СПЕКТРЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

В случае комплексов тринитробензола с различными ароматически-
ми соединениями, находящихся в виде стеклообразных растворов при
—190° и предварительно облученных светом соответствующей длины
волны, наблюдались спектры излучения 1 7 7~1 7 8. Эта люминесценция
чрезвычайно напоминает спектр фосфоресценции (T-+S), изолирован-
ной молекулы донора, входящего в данный комплекс, и на этой основе
был сделан вывод 177, что излучение комплекса в действительности есть
не что иное, как фосфоресценция донора. Однако люминесценция ком-
плекса антрацен —тринитробензол была аномальной в том смысле,
что она ни энергетически, ни с точки зрения колебательных характери-
стик не напоминала известное T-*S излучение антрацена. Исходя из
установленного ранее параллелизма между излучением комплекса л
фосфоресценцией донора, самому низкому триплетному состоянию ан-
трацена была теперь приписана 1 7 8 энергия, отвечающая 19000 см.-1, а
прежнее179 значение 14700 см'1 было признано ошибочным.

Впоследствии, однако, состояние, отвечающее энергии 14700 см-1,
было вновь подтверждено4 2·1 1 3 '1 3 7·1 8 0 путем анализа колебательных ха-
рактеристик спектров фосфоресценции антрацена и семи его хлорпро-
изводных; вытекающее отсюда неподчинение комплекса антрацен+
+тринитробензол установленному ранее параллелизму породило некото-
рое сомнение относительно признания излучения комплекса фосфорес*



1176 С. П. Мак-Глинн

ценцией донора. Кроме того, выводы, сделанные6 на основе предпола-
гавшегося параллелизма, также стали сомнительными.
: В настоящее время доказано, что между спектром излучения ком-
плекса и его полосой поглощения, обусловленной переносом заряда,
существует зеркальное отношение1 6 4·1 8 1-1 8 3. Если, например, предполо-
жить, что излучение представляет собой фосфоресценцию донора, то
eft) энергия не должна будет значительно изменяться от комплекса к
комплексу того же самого донора с различными акцепторами42. Если
же, с другой стороны, это излучение является процессом, обратным
поглощению при переносе заряда (или E-*N), то тогда по мере возра-
стания сродства донора к электрону и, как следствие, смещения отве-
чающего переносу заряда поглощения в сторону более длинных волн
излуч-ение комплекса должно изменяться таким же образом, чтобы со-
хранилось зеркальное отношение. Факт действительного смещения излу-
чения в длинноволновую область при увеличении £д акцептора доказан
в работе Чекалла I S 2~1 8 4, прекрасной иллюстрацией которой служит
рис. 7. Несмотря на некоторые выдвигавшиеся ранее1 8 5 возражения,
отсюда можно сделать вывод, что излучение комплексов тринитробен-
зола отвечает переходу E-+N, или представляет собой процесс, обрат-
ный 'поглощению при переносе заряда.

го г; г* и гз 25
Ю 3( флуоресценции)

α..

Рис. 7 Рис. 8

Рис. 7. Зависимость между Умакс. для поглощения от умакс. Для излучения, иллю-
стрирующая приближенное выполнение зеркального отношения. На отдельных частях
чертежа изображено: / — дурол; 2 — гексаметилбензол; 3 — нафталин; 4—феяантрен;
5—антрацен; 6—1,2-бензантрацен. Точки на каждом чертеже соответствуют следую-
щим акцепторам; /'—хлоранил; // — 2,5-дихлорхинон; /// — 2,4,7-тр.йнитрофлуоренон;
IV — трюнитробензол; V—тетрахлорфталевый ангидрид; VI — тримезилхлорид (по

данным И. Чекалла 1S2)

Рис. 8. Потенциальные кривые для комплекса антрацен+тринитробензол, строение
которого предполагается таким, как изображено слева вверху на чертеже. Предпола-
гается, что бензольное кольцо тринитробензола располагается параллельно централь-
ному кольцу антрацена и точно над ним. Наложение обоих циклов показано на верх-
нем левом рисунке жириыми линиями. Типы симметрии состояний акцептора, донора
и .комплекса, отвечающие неприводимым представлениям точечных групп Dih, D^h и
C\h, соответственно указаны в виде колонок над соответствующим символом точечной

группы. Более подробно см.4 2
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Была выяснена42- 137 также причина того, почему наблюдалось сход-
ство между E-+N излучением комплекса тринитробензола и фосфорес-
ценцией этого донора. Фосфороскопическое исследование спектров
излучения комплексов тринитробензола с антраценом, нафталином, фе-
нантреном и т. д. показало, что наблюдавшееся прежде одиночное из-
лучение на самом деле состоит из двух частей; одна из них есть слабое
излучение, почти точно (как по энергии, так и по длительности жизни)
Соответствующее фосфоресценции свободных, не вошедших в комплекс
молекул ароматического соединения. Вторая часть, получаемая вычи-
танием этой фосфоресценции из общего излучения, представляет собой
хорошее зеркальное отображение поглощения E+-N и имеет обычную
для флуоресценции длительность жизни. Так как флуоресценция £->-iV,
как правило, вполне, бесструктурна, то структура суммарного излуче-
ния определяется колебательными характеристиками фосфоресценции.
Этим, по-видимому, можно объяснить первоначальную идентификацию,
данную Рейдом 177-'78

Теперь возникает вопрос, почему эта фосфоресценция и флуоресцен-
ция у столь многих комплексов тринитробензола занимает одно и то же
положение в спектре. Было высказано предположение 18έ, что это сов-
падение случайно и сохраняется только благодаря приблизительно по-
стоянной разности энергий (~30—35 ккал/моль) между вертикальным
потенциалом ионизации и наинизшим триплетным состоянием для
многих ароматических углеводородов. Энергия «флуоресценции, обус-
ловленной переносом заряда, является также функцией сродства ак-
цептора к электрону, в связи с чем можно ожидать, что у комплексов
с акцепторами, отличающимися от тринитробензола, может наблюдать-
ся значительное расстояние между участками спектра, отвечающими
флуоресценции и фосфоресценции. Так, например, в суммарном спектре
излучения комплекса нафталина с тетрахлорфталевым ангидридом187

можно различить две отдельные четкие полосы: одна соответствует из-
лучению Ε^-Ν с полупериодом 10"9 сек. 8 2 · 1 8 4 · 1 8 8 · 1 8 9 , а вторая — фосфо-
ресценция нафталина с немного уменьшенным полупериодом порядка
нескольких секунд. Две такие полосы были найдены также в случае
комплексов тетрахлорфталевого ангидрида с антраценом, бензантра-
ценом, фенантреном и дуролом182.

Недавно были рассмотрены190 теоретически с использованием кон-
цепции переноса заряда механические модели, могущие объяснить по-
явление двух спектров излучения. Можно высказать некоторые сомне-
ния относительно целесообразности использования теории переноса
заряда в случае нитроидных комплексов4 0·1 3 8·1 4 6 > И 8 · 1 Э 1 · 1 9 2 ; однако, как
это видно из данных табл. 1, учет взаимодействия, обусловленного пе-
реносом заряда, позволяет объяснить примерно 50% энергии связи для
комплексов тринитробензола. Вследствие того, что на основе концеп-
ции о переносе заряда оказывается возможным объяснить ряд различ-
ных физических и химических свойств, можно считать, по-видимому,
применение этой теории в данном случае оправданным. На рис. 8 пред-
ставлены потенциальные кривые для комплекса антрацен + тринитро-
бензол. Общий вывод здесь состоит в том, что непосредственно вслед
за поглощением, отвечающим переходу Ε+-Ν (процесс г), происходит
не только обратный процесс флуоресценции Ε-*Ν (процесс И), но так-
же имеет место перенос энергии от преимущественно ионного состоя-
ния '£ к более низкому триплетному уровню ΖΝ * комплекса. Такой
перенос энергии будет происходить вблизи или точно в месте сближе-
ния (или точке пересечения) кривых 1Е и 3Ν*, он называется «межси-
стемным пересечением» («intersystem crossing»). Так как этот триплет-
ный уровень при энергии, отвечающей точке пересечения кривых, спо-
собен к расщеплению, то комплекс, по-видимому, в значительной степе-
ни будет распадаться, давая тринитробензол в его основном состоянии
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и антрацен в наинизшем возбужденном триплетном (3В?а) состоянии.
Эти молекулы антрацена будут затем возвращаться в основное состоя-
ние путем наблюдаемой на опыте фосфоресценции (процесс ш).

Подобные соображения были применены 193 также к комплексам бен-
зола, нафталина, фенантрена и карбазола с тринитробензолом. Единст-
венным требованием для осуществления этих обоих путей излучения
является то, чтобы наинизший триплетный уровень донора имел бы
меньшую энергию, чем первое возбужденное состояние комплекса, обус-
ловленное переносом заряда; появление фосфоресценции в данном слу-
чае обязано определенному типу предиссоциации, включающей межсис-
темное пересечение.

Для описания того факта, что излучение T—*S донора, входящего в
состав комплекса, обычно обладает большей интенсивностью, чем нор-
мальная фосфоресценция свободных молекул донора, применялся тер-
мин— «сенсибилизированная фосфоресценция». Однако этот термин ис-
пользовался также 1 9 4 при описании других, по-видимому, совсем иных
средств 'повышения квантового выхода фосфоресценции. В этом послед-
нем случае предполагается, что перенос энергии осуществляется непо-
средственно с триплетного уровня одной молекулы (сенсибилизатор) на
триплетный уровень рассматриваемой молекулы 1 9 4~1 9 7. Если этот меха-
низм верен, то мы должны указать на следующие различия между эти-
ми двумя типами сенсибилизации:

а) Оба компонента в рассматриваемых здесь случаях образуют ста-
бильные молекулярные соединения, в то время как в системах, изучав-
шихся Терениным и Ермолаевым 197, комплексообразование не наблюда-
лось.

б) Первичный пучок возбуждающего света в одном случае поглоща-
ется при переходе E<-N в комплексе, а в другом случае — в результате
поглощения типа S'*-S на сенсибилизаторе.

в) Перенос энергии в рассмотренных здесь случаях является внутри-
молекулярным и S/^^-+T, а не междумолекулярным и Γ/ννχ-* Τ.

г) Концентрации, при которых становится эффективным тип .перено-
са, описанный Терениным и Ермолаевым, значительно (в 104 раз боль-
ше) отличаются от концентраций, необходимых для описанных здесь
процессов. Если механизм, предложенный Терениным и Ермолаевым 197,
является таким, который действительно имеет место в рассмотренных
ими системах, то было бы неплохо отказаться от применения термина
«сенсибилизированная фосфоресценция» для описания эффектов, об-
суждаемых в этой статье. Однако нам кажется необходимым вновь ис-
следовать предполагаемый переход Τ /-vs/w T, так как он вполне может
включать непрочные и поэтому трудно обнаруживаемые комплексы. Это
особенно вытекает из содержания пункта г).

Так как попутно мы рассмотрели вопрос о переносе энергии, то, по-
видимому, уместно здесь обсудить и другой тип процесса, идущего с
переносом энергии, который может наблюдаться, если оказывается воз-
можным инициировать перенос энергии в некоторой точке молекуляр-
ного ассоциата·, этот механизм был привлечен79 для объяснения в
высшей степени специфических биологических процессов окисления —
восстановления. Будучи однажды инициированным, такой перенос мо-
жет повторяться вдоль всего ассоциата и, в конце концов, электрон мо-
жет быть перенесен в точку, удаленную от исходного пункта; таким об-
разом обеспечивается механизм «дальнодействующих» окислительно-
восстановительных процессов, изображаемый следующим образом:

Восстановитель Л.—^.молекулярный ассоциат (макромолекула) -*•
-» окислитель.

1 Знаменательно, что как раз такой ассоциат, который требуется для
данного механизма, имеется в нуклеиновых кислотах, где роль пере-
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датчика энергии могут играть пуриновые и пиримидиновые фрагменты
молекул.

VIII. ТРИПЛЕТНЫЕ СОСТОЯНИЯ И КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ

Поглощение в случае нитроидных комплексов, представляющее со-
бой, как теперь известно, переход E+-N первоначально рассматривалось
Бриглебом '•83, как запрещенный переход донора ароматического строе-
ния, вероятность которого возрастала в поле диполя нитрогруппы ак-
цептора. Мураками также сделал подобное предположение198, за ис-
ключением того, что им были рассмотрены комплексы хинона и предпо-
лагалось, что тот переход, интенсивность которого возрастала, пред-
ставляет собой процесс T*-S для хинона. Недавно было высказано
предположение160, что спектры переноса заряда могут представлять со-
бой усиленные переходы T+-S донора ароматической природы. Основа-
кием для последнего предположения могут служить, по-видимому, уже
обсужденный выше параллелизм, отмеченный в работах Рейда 1 7 7-1 7s, и
работа Каша 199, посвященная возмущающему влиянию растворителя.
В этой работе показано, что при смешении двух бесцветных жидкостей,
α-хлорнафталина и йодистого этила, мгновенно возникает желтая окрас-
ка; последующее спектроскопическое исследование показало, что эта
окраска была вызвана увеличением силы осциллятора для наинизшего
интеркомбинационного перехода T*-S α-хлорнафталина, причем этот
эффект был объяснен возмущением спин-орбитального взаимодействия
в π-электронных орбитах α-хлорнафталина при соударениях с тяжелым
атомом йода.

Последний результат, разумеется, заставляет думать о возможном
источнике этой новой интенсивной полосы поглощения молекулярных
комплексов и, следовательно, необходимо, по-видимому, серьезно рас-
смотреть предположение Мак-Коннелла, Хэма и Платта 16°, а также
указать на его недостатки. Новые полосы поглощения, характерные для
молекулярных комплексов, являются весьма размытыми и нисколько
не похожи на довольно четкие полосы поглощения. T+-S, свойственные
большинству ароматических соединений. Такая размытость полос на
самом деле согласуется с теорией переноса заряда. Необходимо далее
отметить, что значения Емакс. для поглощения комплекса, определенные
методом Бенеши—Гильдебранда, даже после введения поправок на
влияние контакта частиц, все еще в 103—102 раз больше, чем емакс.для
переходов T+-S донора, даже если в молекуле донора имеются внутри-
молекулярные возмущения200. По-видимому, в комплексе степень про-
никновения π-электронов донора в поле тяжелого атома (или атомов),
входящего в состав акцептора, будет гораздо меньше, чем проникно-
вение, которое может иметь место в том случае, когда возмущающий
атом фактически присоединяется к π-системе донора нормальной хими-
ческой связью. Степень такого проникновения в комплексе будет опреде-
ляться величиной b из уравнения (1) или табл. 1. Из этой гипотезы о
роли соударений молекул следует, что при растворении молекул в лю-
бом растворителе, в состав молекул которого входит атом с большим
порядковым номером, у всех растворенных молекул должно наблюдать-
ся подобное увеличение силы осциллятора / для всех полос поглоще-
ния T^S. В частности такое возрастание интенсивности (предполагае-
мой) T+-S полосы α-хлорнафталина должно происходить в хлор-, бром-,
а также йодсодержащих растворителях, причем без всякого смеще-
ния полосы поглощения в спектре. Это хорошо видно на рис. 9, где
можно также видеть, что приращения силы осциллятора в различных
растворителях пропорциональны квадратам атомных факторов спин-ор-
битального взаимодействия для С1, Вг и J, соответственно ш . Важно,
что несмотря на ожидавшиеся различия в величинах £Ά «-акцептора
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(т. е. растворителя), вообще не наблюдалось никаких смещений в
спектре.

Одних этих фактов (а имеются и другие), по-видимому, достаточно
для того, чтобы признать неправильным предположение 1 3 7 о том, что·
полосы поглощения комплексов отвечают усиленным по интенсивности
переходам в молекулах доноров. Приведенное выше рассуждение было
так детализовано не только с целью доказательства ошибочности пос-
леднего предположения ) 3 7, но еще и потому, что вопрос о влиянии воз-
мущений растворителя*на вероятность перехода T-^S представляет су-
щественный интерес с совсем другой точки зрения.

Рис. 9. Влияние растворителей, моле-
кулы которых содержат атомы с
большими атомными номерами, на
вероятность наивизшего перехода Т-*.
-+S в случае α-хлорнафталина. Кри-

вым 1, 2 и 3 соответствует правая
шкала по оси ординат, а 4 и 5 — ле-
вая. Молярный коэффициент погло-
щения представляет собой кажущий-
ся коэффициент, соответствующий об-
щей концентрации присутствующего

α-хлорнафталина.

/ — чистая жидкость; 2 — 1:2 (об.)·
в СС14; 5 — 1 : 2 (об.) в С2Н4Вг2;
4—1:2 (об.) в C2H5J; 5 — 1 : 4 (об.>
в C2H5J. Все в кювете длиной 20 см

ггиоо
Полиноме числа

25000

Вытекающее из результатов, представленных на рис. 9, взаимное
проникновение облаков л-электронов α-хлорнафталина в окрестности
сильного поля атома йода, входящего в состав йодистого этила, обус-
ловлено, очевидно, переносом заряда. Вопрос теперь только в том, чем
обусловлен перенос заряда: комплексообразованием, обычным контак-
том частиц или их соударениями? Целесообразно провести различие
между контактом и соударениями. Под контактом подразумевается та-
кое состояние, когда при расстояниях между частицами, равных их
ван-дер-ваальсовым радиусам, значение SDA настолько отличается от
нуля, что им можно объяснить наблюдаемые результаты. В случае со-
ударений имеется в виду, что при ван-дер-ваальсовом контакте 5DA рав-
но нулю и начинает отличаться от нуля только в результате таких соуда-
рений, энергия которых выше обычной, вследствие чего обе молекулы
могут сближаться на достаточно малые расстояния, при которых S D A

становится достаточно большим. Необходимо подчеркнуть, что возникаю-
щее при этом усиление интенсивности полосы T->S не обязано непосред-
ственно возникновению полосы поглощения вследствие переноса заряда
при комплексообразовании, контактном взаимодействии или соударении
пары частиц, а является эффектом, сопутствующим такому комплексооб-
разованию, контактированию или соударению. Полоса поглощения,
обусловленная переносом заряда, должна занимать несколько иной,,
обычно легко отличимый и поддающийся количественному расчету, уча-
сток спектра.

Так как увеличение вероятности перехода T-^S зависит от степени
переноса заряда, то метод Бенеши—Гильдебранда должен быть при-
менимым к оценке наблюдаемых приращений величины силы осцил-
лятора. Эта оценка была произведена 137, причем оказалось, что рас-
сматриваемое явление обусловлено либо контактированием, либо coy-
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дарениями частиц; иными словами, в рассматриваемых растворах не
наблюдается заметного комплексообразования.

Было изучено влияние давления и температуры на интенсивность
полосы T*-S α-хлорнафталина, растворенного в йодистом этиле, и най>
дено2Ш, что при возрастании давления и температуры имеет место уве-
личение /, чего можно было бы ожидать, если бы это явление опреде-
лялось либо соударениями, либо контактированием частиц. Однака
влияние давления или температуры, по крайней мере в настоящее вре-
мя, по-видимому, еще мало пригодно для различения, с одной стороны,
стабильных комплексов и, с другой — кратковременных образований в
результате контакта или соударений. Так, например, интенсивность пе-
рехода E-^N в комплексе анилин-Ьтринитробензол с ростом температу-
ры увеличивается 4 4 · 4 5 , несмотря на ожидаемое уменьшение стабильно-
сти этого комплекса. В самом деле, этот последний результат привел к
отклонению идеи о возможном существовании каких бы то ни была
стабильных комплексов в этих растворах и к разработке кинетической
концепции комплексообразования, не отличающейся от точки зрения
Оргела и Малликена или от взглядов, рассматриваемых в этой статье^
Однако эти результаты частично совместимы с тем, что предсказыва-
лось для стабильных комплексов 3 0 · 4 6 . Влияние давления, по-видимому,
так же не может быть весьма полезным в качестве средства для вы-
яснения механизма взаимодействия частиц. У всех исследованных да
сих пор комплексов38· 4 4~4 7 поглощение света с повышением давления
растет, что, вероятно, является результатом увеличения вероятности об-
разования комплексов более компактного строения при повышенных
давлениях. Так как более компактные комплексы должны обладать
большей светопоглощающей способностью, что полученные результаты
являются разумными. Создается впечатление, что по крайней мере в
настоящее время следует воздерживаться от слишком упрощенного*
рассмотрения влияния темневатуры и давления.

IX. АДСОРБЦИЯ, ОБУСЛОВЛЕННАЯ ПЕРЕНОСОМ ЗАРЯДА

Малликен15 предположил, что адсорбция некоторых молекул на ме-
таллах может происходить с образованием на их поверхностях комплек-
сов в результате переноса заряда. Действительно, если распространить,
результаты Фэрбразера 8 6 · 8 7 на бензольный момент комплекса бензол+
+йод, то представляется разумным, что адсорбция неполярных частиц,,
обусловленная переносом заряда, может привести к возрастанию по-
тенциалов поверхности; результаты Захтлера 2 0 2, изучавшего адсорбцию·
бензола на платине, подтверждают эту точку зрения. Теория переноса
заряда может даже быть применена для предсказания283 знака поверх-
ностного потенциала, возникающего в результате взаимодействия ад-
сорбат—адсорбент, а именно: если адсорбат выступает в роли льюи-
совской кислоты, а адсорбент — в роли основания, то поверхностный по-
тенциал будет отрицательным; если же адсорбат обладает свойствами
льюисовского основания, возникает положительный поверхностный по-
тенциал.

Если адсорбция на металлической поверхности сопровождается полным;
переносом электрона от адсорбата к металлу, то следует ожидать, что та-
кой перенос будет эндотермическим, так как потенциал ионизации адсор-
бата /D обычно превышает работу выхода поверхности Ф. Однако, соглас-
но теории переноса заряда, может существовать такой энергетический уро-
вень (уровень, отвечающий функции Ψ Ν уравнения (1)], энергия которого-
настолько ниже уровня Ферми металла, что процесс адсорбции может
стать экзотермическим. Для теплоты адсорбции такого процесса при нуле-
вой степени заполнения поверхности Хо было получено 2 0 4 выражение,
включающее ΙΌ, Φ, кулоновскую энергию зеркального изображения №
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интеграл взаимодействия β, соответствующий множителю β в уравнении
(18г). Было предложено 2 0 5 также уравнение, связывающее эту величину
с потенциалом поверхности, при помощи которого весьма успешно были
вычислены 2 0 6 значения Хо для четырех различных газоз, адсорэирозанных
на разных металлах. .

В результате подобного переноса заряда от адсорбата к позерхности не
обязательно возникает ионная хемосорбционная связь; возможен непрерыв-
ный переход между чисто ковалентной и чисто ионной связью. В любом
случае такие квази-ионы, образующиеся в адсорбционном слое, будут
отталкивать друг друга, чем, вероятно, можно объяснить наблюдаемое на
опыте убывание теплоты адсорбции с увеличением степени покрытия по-
верхности.

Трактовка 2 0 4 адсорбции на полупроводниках р-типа во многом почти
одинакова с теорией для металлов с тем существенным отличием, что с
увеличением адсорбции энергия уровня Ферми полупроводника значительно
возрастает 2 0 7 и, по-видимому, будет ограничивать величину покрытия
поверхности 2 0 7- 2 0 8 . Было показано 2 0 4 , что адсорбция ряда нитрилов, спир-
тов, эфиров и аминов на порошкообразном железе 2 0 9 · 2 1 0 подтверждает при-
менимость теории переноса заряда к адсорбции на полупроводнике.

Миньоле, исходя из интуитивных соображений, высказал предположе-
ние 2 U , что двойной слой на поверхности металла должен быть положи-
тельным и что адсорбат должен выступать в роли донора по отношению
к металлу. Эта концепция адсорбата с донорной функцией основана на
спорном предположении 2 1 2 о том, что большинство адсорбатов, если бы
они реагировали в качестве акцепторов, имели бы столь большое количе-
ство узловых плоскостей в их воспринимающей электрон орбите <рд, что
величина 5 DA была бы или мала или равна нулю в результате (по-види-
мому, случайной) внутренней компенсации. Однако эксперимент согласуется
с донорным поведением адсорбата. Отрицательные ионы инертных газов
не очень устойчивы 2 1 3 , а при адсорбировании инертных газов на непокры-
той поверхности никеля они сильно поляризуются с возникновением поло-
жительного знака с внешней стороны слоя 2 1 4 · 2 1 6 ; все прочие исследованные
адсорбционные пленки как на чистых, так и на покрытых металлических
поверхностях 1аз·212·216 также имеют положительный поверхностный потен-
циал. Некоторые трудности возникают в случае адсорбируемых кислорода
и галогенов, так как результаты не удается удовлетворительно истолковать,
приписывая поверхностному потенциалу положительный з н а к 2 U ; по-види-
мому, эти газы адсорбируются по диссоциативному механизму 1 9 0 · 2 0 6 .

X. СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ РАВНОВЕСИЯ

Метод Бенеши — Гильдебранда 1 6 8, позволяющий одновременно опреде-
лять константу равновесия /Свн и коэффициент поглощения £вн. а также
некоторые ограничения, связанные с его применением, были обсуждены
Эядрьюсом3.

В последнее время появилось много нового в этой области и, по-види-
мому, стоит сделать краткий обзор.

Уравнение Бенеши — Гильдебранда, которое может быть легко обобще-
но 2 1 7 · ш с учетом случаев, когда -донор или акцептор, или оба одновре-
менно, поглощают в области перехода Ε -> Ν, обычно записывают в виде ш :

(А)1 _

причем оно может быть применено только в том случае, если поглощение
комплексообразующих частиц пренебрежимо мало и донор присутствует в
значительном избытке по сравнению с акцептором. Здесь (А) — концентра-
ция акцептора в молях на литр, / — длина пути луча в поглощающем
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растворе, d — оптическая (обычно максимальная) плотность полосы погло-
щения Ε -е- N. Величина χΌ представляет собой молярную долю донора и
может быть заменена на (D) без всяких предвидимых последствий, за исклю-
чением изменения значения Квн вследствие этого изменения единиц.

Скотт 2 1 9 преобразовал обычно применяемый график у в зависимости от
Ι / X D В график зависимости yxO от xD. Последний метод дает то преиму-
щество, что в этом случае экстраполяция производится через область
возрастающих разбавлений до пересечения с осью ординат; при наличии
точных экспериментальных результатов здесь можно также определить
первоначальный наклон кривой при большом разбавлении. Более того, если
точки не дают прямой линии, этот метод дает более разумный способ ус-
реднения различных измерений.

Далее были рассмотрены отклонения от идеальности в растворе. Так,
-«коэффициенты поглощения», полученные из графиков (yxO, XD) И [y(D),
'(D)] не идентичны; точно также обе «константы равновесия» не подчиняются
идеальному термодинамическому уравнению Кс = VSKX, где Vs — молярный
•объем растворителя. Был сделан вывод, что до тех пор, пока не имеется
независимых методов определения абсолютных концентраций комплекса,
опубликованные значения Квн и еВн могут быть весьма ошибочными. Не-
которое значение здесь, возможно, имеет сообщение о постоянстве произве-
дения /Свн^вн для комплекса йодистый этил + йод во всем интервале от
•области бесконечного разбавления вплоть до таких концентраций, где
(А) + (В) = 0,06 моль/л. Но этот факт не решает вопроса о том, какую
же из величин следует рассматривать более постоянной: еВн или Квн·

Обсуждение этого вопроса Оргеллом и Малликеном 1 3 4 привело к ясно-
сти во всей проблеме комплексообразования и прекратило старую дискус-
сию, уже упоминавшуюся выше при рассмотрении инфракрасных и комби-
национных спектров, а недавно 22° вновь возникшую в связи с толкованием
ультрафиолетовой области спектра, а именно — дискуссию о том, возможно
ли отличить слабое комплексообразование от сильных физических возмуще-
ний. В этом обсуждении предполагается идеальность растворов, и оно мо-
жет быть рассмотрено в две стадии.

Если в растворе находится несколько типов 1 : 1 комплексов, то каж-
дый из них будет иметь свои, отличные от других, константу равновесия
и спектр (т. е., они вообще не обязательно будут поглощать при тех дли-
нах волн, для которых применимы соображения Бенеши — Гильдебранда).
Несмотря на это, найдено, что определенная таким образом константа Квн
представляет собой суммарную константу равновесия и является термоди-
намически правильной, тогда как коэффициент поглощения представляет
собой статистически усредненный коэффициент поглощения, который можно
сравнивать с результатами теоретической оценки ^EN только в том случае,
если в растворе присутствует лишь один тип 1 : 1 комплекса. Не удиви-
тельно, поэтому, что значения Квн так хорошо согласуются с предсказан-
ными, в то время как в случае ε Β Η вообще нет никакого соответствия.

Так как Квн отвечает суммарному комплексообразованию в растворе,
то это имеет отношение к тому факту, что константы равновесия, опреде-
ленные методами распределения, по-видимому, больше, чем константы, опре-
деленные спектроскопическим путем. Так, константа равновесия нафталин-
пикрата в хлороформе, измеренная методами распределения, равна примерно
2,5 л I моль 6 8 · 2 2 1 , в то время как Квн составляет 0,99 л I моль ***-***.
Подобным образом Квн меньше, чем К (мет. распред.) для комплексов за-
мещенных нафталинов с пикриновой кислотой 2 2 5 . Вначале считалось 2 2 3 ,
что для объяснения этих результатов необходимо наличие по крайней мере
двух типов комплексов и что Квн относится только к тому комплексу,
который поглощает свет, тогда как К (мет. распред.) охватывает все про-
цессы и поэтому имеет большое значение. Впоследствии этот вывод приз-
нан неправильным 2 2 в , и он, конечно ошибочен, так как значение К, полу-
ченное обоими методами, должно быть одинаковым. Измеренная недавно2 2 7



1184 С. П. Мак-Глияя

величина /Свн для нафталинпикрата оказалась равной 2,4 л I моль при
(А) = (D) в хорошем соответствии с К (определенной методом распределе-
ния). Однако Квн для этого комплекса изменяется с концентрацией А или
D, что заставляет предположить либо термодинамическую неидеальность
раствора, либо изменение спектра при изменении концентрации D или А.
Константы равновесия комплексов бензол + йод, определенные обоими ме-
тодами 2 г а , согласуются друг с другом, хотя опубликованные измерения не
очень точны.

Критерием наличия только одного типа 1:1 комплекса является посто-
янство значений гвн (предполагая, что полоса E<-N отвечает гауссовской
кривой распределения и не смещается в спектре) при изменении температу-
ры. С другой стороны, график (/Свн, 1/Т) должен дать прямую линию,,
если в растворе присутствует только один комплекс (предполагая, конечно,
что во всем интервале изучаемых температур теплота образования этого комп-
лекса от температуры не зависит).

Если, далее, многообразие 1 : 1 комплексов осложняется возможностью
образования ассоциатов контактирующих молекул, которые будут вызывать
поглощение света в исследуемой области, и если концентрация таких ан-
самблей контактного происхождения изменяется линейно с 1/лго. то график
Бенеши — Гильдебранда все еще должен дать прямую линию. Однако по
мере уменьшения концентрации комплексов эта линия будет иметь тенден-
цию к тому, чтобы проходить через начало координат и значения е В н бу-
дут все более и более завышаться, пока в конце концов при полном отсут-
ствии комплексов ЕВН не станет равным бесконечности. Но если отрезок, отсе-
каемый этой прямой на оси 1 / е В н можно измерить точно, то полученные
таким способом значения /Свн термодинамически правильны. Однако зна-
чения е В н являются чрезмерно завышенными и без применения некоторых
эмпирических приемов не могут быть скорректированы до значений, соответ-
ствующих стабильному комплексу или комплексам.
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