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валентного угла замещенного атома углерода в бензольном цикле увели-
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ле с величинами индукционных констант Тафта. Сопоставлены структурные
характеристики замещенных бензола и комплексных соединений металлов.

Библиография — 258 ссылок.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 907
II. Структурная схема замещенных бензола 908

III. С т р у к т у р н ы е х а р а к т е р и с т и к и ( д л и н ы с в я з е й и в а л е н т н ы е у г л ы ) . . . . 9 0 9
IV. К о н с т а н т ы σ р е н т г е н о в с к и е 9 1 9

V. С о п о с т а в л е н и е с т р у к т у р н ы х х а р а к т е р и с т и к з а м е щ е н н ы х б е н з о л а и к о м п л е к с -
н ы х с о е д и н е н и й м е т а л л о в 9 2 2

I. ВВЕДЕНИЕ

Настоящий обзор составлен по данным рентгеноструктурного анализа
кристаллов замещенных бензола и ограничен обсуждением природы
внутримолекулярного взаимодействия атомов. Вопросы упаковки моле-
кул в кристалле и взаимодействия валентно несвязанных атомов не рас-
сматриваются. Этой проблеме посвящены специальные монографии * и
обзоры.

Современная теория органической химии при интерпретации свойств
молекул пользуется представлениями о смещении валентных электронов
по индукционному и конъюгационному механизмам 2·3. В химии элект-
ронная природа заместителей впервые количественно охарактеризована
Гамметом4 σν- и а,„-константами. В дальнейшем эти константы были
разделены Тафтом и Льюисом 5 на составляющие, отражающие индукци-
онный и σί-конъюгационный ан-эффекты. Позднее Дьюар и Грисдейлs

высказали мнение, что следует различать пять механизмов: эффект поля,
σ-индукционный, π-индукционный, мезомерный и электромерный. Однако
Гаммет 4 считает, что нет необходимости в том, чтобы вводить больше
двух структурных переменных.

Важное значение имеет перевод качественной электронной теории
органической химии на количественную основу путем установления кор-
реляционных соотношений7 между строением и физико-химическими
свойствами молекул. В качестве чувствительной меры влияния замести-
телей на распределение электронной плотности в бензольном цикле при-
няты химические сдвиги δ и и 6»F спектров ЯМР. Найдена корреляцион-
ная зависимость между величинами химических сдвигов и констант Гам-
мета.
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Наиболее прямую информацию для установления корреляции между
строением и физико-химическими свойствами представляют рентгено-
структурные исследования природы донорно-акцепторного. взаимодейст-
вия в органических молекулах.

П. СТРУКТУРНАЯ СХЕМА ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗОЛА

Молекула бензола представляет собой правильный шестиугольник с
валентными углами атомов 120° и длинами связей С—С, равными по
рентгенографическим данным8 1,392(4) А и нейтронографическим дан-
н ы м 9 — 1,398 А. Средние значения длин связей 10· " С—С в ароматиче-
ских соединениях 1,398(5) —1,395(3) А.

В области рентгеноструктурного анализа эффект влияния акцептор-
ных заместителей А на геометрию замещенных молекул бензола впер-
вые установлен на примере нитропроизводных бензола в работах Тро-
тера 12, Бейли, Праута 13, Картера, Макфайла, Сима " и во многих после-
дующих работах. Установлено, что валентный угол замещенного атома
углерода С (NO2). в бензольном цикле увеличен, и его величина не зави-
сит от угла поворота NO2-rpynnbi относительно плоскости бензольного
цикла, а длина связи (NO2)C—С сокращена по сравнению с незамещен-
ным бензолом. В докладе на IX Международном конгрессе кристалло-
графов Гамильтон 15 указал на уменьшение валентных углов C(D) и уве-
личение длин связей (D)C—С в бензольном цикле для донорных заме-
стителей D : Ν, Ρ и Sb. В докладах и на I Всесоюзном совещании но
органической кристаллохимии 16 и на X Международном конгрессе кри-
сталлографов " отмечались увеличение величины валентных углов
C(D, А) с ростом электроотрицательности элементов вдоль периода при
переходе от σ-доноров к σ-акцепторам и корреляция между величинами
валентных углов C(D, А) и индукционными константами а1 Тафта.

Схема деформации σ-связей бензольного цикла под влиянием электро-
нодонорных D и электроноакцепторных А заместителей приведена '8 по
данным рентгеноструктурного анализа. По этой схеме строение молекул
бензола с заместителями D и А изображается следующим образом:

-О
где тильдой и дугой отмечены соответственно сокращенные длины свя-
зей С—С и увеличенные валентные углы атомов С в бензольном цикле.

Регибридизация σ-связей приводит к тому, что в экзоциклической
связи А—С увеличена доля /^-состояния гибридной s/r-орбитали атома
углерода, вследствие чего в смежных связях (А) С—С бензольного цикла
увеличена доля s-состояния и валентный угол атома углерода в цикле
С (А) с акцепторным заместителем А больше 120°. Увеличение доли s-со-
стояния атома С приводит к сокращению длины связи. В экзоцикличе-
ской связи D—С увеличена доля s-состояния гибридной орбитали атома
углерода и в связях (D)C—С бензольного цикла увеличена доля ^-со-
стояния, поэтому валентный угол атома углерода в цикле С (D) меньше
120°, и увеличена длина связи (D)C—С.

Такое представление о природе взаимного влияния атомов в заме-
щенных бензола отражает общий характер строения молекулярных со-
единений и согласуется с рядом сообщений в литературе. Как показал
Бент19, s-компонент гибридной орбитали имеет тенденцию концентри-
роваться в тех орбиталях, которые направлены к электроположительным
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атомам. Этот вывод обоснован результатами микроволнового спектраль-

ного анализа молекул Н — с / ' (R = H, СН3, ОН, ОСН3, F), в которых

при росте электроотрнцательности заместителя R длины связен С—Η и
С = О уменьшаются и валентные углы Η—С = О увеличиваются. Анало-
гичный вывод получен путем квантовохимического расчета2": образова-
ние σ-связи D—А приводит к уменьшению доли s-состояния электропо-
ложительного атома D и уменьшению доли р-состояипя электроотрица-
тельного атома А по сравнению с σ-связями D—D и А—А. Следователь-
но, можно представить заселенности σ-связеи в виде D(p)— (s)C и
A(s) — (р)С. Поскольку р-электроны слабее связаны с ядром атома, чем
s-электроны, то акцептор А преимущественно принимает р-электрон от
атома С, а донор D преимущественно отдает р-электрон атому С.

III. СТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
(ДЛИНЫ СВЯЗЕЙ И ВАЛЕНТНЫЕ УГЛЫ)

В наиболее прецизионных современных реитгеноструктурных рабо-
тах точность определения межатомных расстояний ±0,001—0,003 Аи ва-
лентных углов ±0,1—0,3°. Более подробную информацию об оценке
точности отдельных рентгеиоструктурных данных можно найти в ука-
занных литературных ссылках. Сведения о кристаллических структурах
органических молекул приводятся систематически в справочных изда-
ниях" 1 ' ' 2 ' 2 3 ' 2 4 . Вышеприведенная структурная схема деформации σ-свя-
зей бензольного цикла позволяет в любой структуре непосредственно по
значению валентного утла замещенного атома C(L) в бензольном цикле
сделать заключение о σ-донорно-акцеиторном характере заместителя L.

1. Монозамещенные бензола

L—С, С4

*-в—*-5

Экспериментальные данные усреднены для химически эквивалентных
валентных углов С2(С6), С3(С5) и длин связей d — С 2 ( С ! — С 6 ) ,
С2—С3(С5—С6), С3—С4(С4—С5). Трудно судить по экспериментальным
данным, насколько передается альтернирование величин валентных уг-
лов и длин связей в бензольном цикле по всем атомам цикла. Одним из
препятствий является тепловое колебание атомов, которое усиливается
при переходе от центра тяжести молекулы к концевым атомам, что при-
водит к сокращению длин их связей. Во всяком случае, более ярко вы-
ражены изменения валентных углов и длин связей для трех атомов угле-
рода, ближайших по отношению к заместителю. Причем изменения
валентного угла замещенного атома C(L) являются значительно более
чувствительным критерием отнесения заместителя L к донорам D или
акцепторам А, чем изменения длин связей.

Алкильные группы в качестве заместителей вызывают резкое умень-
шение валентного угла атома углерода в бензольном цикле по сравнению
с 120° и, следовательно, являются сильными σ-донорами. Эти углы в
структурах тетрафенилметана ", трифенилметана 26, дифениламинотри-
фенилметана27, 1-(1-фенил-циклогексил)пиперидин гидрохлорида28, N-
этил-3-пиперидилдифенилацетат гидрохлорида29, ( + ) -N- ((2-бензилме-
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тиламино)пропил)пропионаиилид гидробромида 30, трибензиламина 31

соответственно равны 117,5; 117,8; 117,9; 117,6; 117,4; 116,8; 117,4°.
В химической литературе обсуждается вопрос о гиперконъюгации ме-

тильных групп. В структурном аспекте потребность в этой гипотезе не
возникает. Целесообразно в ряде случаев взамен механизма гиперконъю-
гации применить механизм σ-регибридизации, поскольку в случае заме-
стителей-доноров D оба механизма σ-регибридизации и л-сопряжения
оказывают одинаковое влияние на структурные характеристики бензоль-
ного цикла: длины связей D—С,, С2—С3 сокращаются, длины связей
(D)Ci—С2 увеличиваются и валентный угол Ci(D) в цикле уменьшается.

Заместители с кратными связями С = С и С = С также имеют отчет-
ливо выраженный σ-донорный характер. Результаты исследования струк-
тур с винильной группой в качестве заместителя: тетрафенилэтилена 27,
1,2-дифенилциклопентена 32, тетрафенил-1,2,3,4-циклопентадиена 33,
транс-стильбена 3\ 2,3-дифенилиндола 35, 2,5-дистирил-пиразина 36, цис,
^«с-1,3-б«с(стирил)азулена37, 9-антрилстирилкетона38, 3-п-толилтио-
гранс-коричной кислоты 39, халкона 40, 2,7-дифенил-2,3,5,6-октатетраена ",
дициннамилдисульфида 42 показывают, что углы С(С = С) соответствен-
но равны: 118,7; 117,6; 118,3; 118,1; 118,9; 117,7; 118,2; 118,5, 118,6; А 18,2;
117,5; 118,4°. Валентные углы замещенных атомов углерода в бифени-
ле 43, терфениле и и кватерфениле 43 равны 117,9°. В структуре 1,8-б«с(фе-
нилэтинил)нафталина 4е угол С(С = С) 119,2°. Таким образом, винильная
группа является более сильным σ-донором, чем ацетиленильная. Этот
результат согласуется с химическими свойствами молекул.

Установлено, что σ-акцепторная способность увеличивается при пе-
реходе от винильной группы к карбонильной. Валентные углы С(С = О)
в структурах бензамида 4?, перекиси ацетилбензоила 4S, этиленгликольди-
бензоата 49, гиппуровой кислоты 50 и 2-окси-4-метоксибензофенона 51 со-
ответственно равны 120,1,119,7; 119,9; 120,1 и 119,8°. В структурах Р\Г-(ди-
фенилметилен) анилина " (C(C = N) 119,2°, С (Ν = С) 119,9°) й α,α,Ν-три-
фенилнитрола53 (C(C = N->-0) 118,2°, C(O^-N = C) 122,0°) валентные
углы в бензольном цикле в случае присоединения заместителей посред-
ством атомов азота больше, чем посредством атомов углерода. Очевидно,
нитрольная группа может быть как сильным σ-донором, так и сильным
σ-акцептором.

Рассмотрим донорно-акцепторные характеристики различных по
электронной природе гетероатомов. Структурные данные по валентным
углам C(D, А) с заместителями-донорами D и акцепторами А системати-
зированы и сопоставлены с величинами потенциалов ядер элементов
z*/r (ζ* — эффективный заряд ядра и г—• ковалентный радиус атома) в
табл. 1.

ТАБЛИЦА 1

Валентные углы C ( D , А) и потенциалы ядер элементов ζ*/г
в монозамещенных бензолах

D, А

В

сN
О
F
Ga
Ge

с (D, А), °

116,7
117,5
119,4
120,5
123,4
116,9
118,3

z*lr

3,13
4,21
5,27
6,23
7,32
3,97
4,62

D, А

А1
Si
Ρ

s
Cl

C(D, A), °

116,4(113,7)
116,1
118,9(117,6)
120,2
122,4

z*lr

2,78
3,55
4,36
5,24
6,14
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В табл. 1 приведены величины углов C(D, А), определенные в струк-
турах: трифенилбора 54, тетрафепилметана 25, анилина55, фенола56, фтор-
бензола57, ди-ц-фенил-бис(дифенилалюмнния) ;'\ тстрафснилкремния 59,
пентафенилфосфора 60, дифенилдисульфида β1, хлорбензола 62, трифенил-
галлия 63 и тетрафенилгермания 6 4 · 6 5 .

Общая закономерность заключается в том, что величина валентного
утла атома углерода в бензольном цикле С (D, А) увеличивается с уве-
личением потенциала ядер заместителей вдоль периодов периодической
системы элементов С ( В ) < С ( С ) < C ( N ) < C ( O ) < C ( F ) и С(А1)<
< C ( S i ) < C ( P ) < C ( S ) < C ( C l ) . При этом валентные углы C(D, А) эле-
ментов III и IV периодов меньше, чем валентные углы элементов II и
IV периодов. Такое поведение вызвано тем, что величина z*jr монотонно
увеличивается вдоль периода и скачкообразно изменяется вдоль группы
периодической системы элементов 6 6 '6 7.

Данные табл. 1 в основном правильно отражают тенденции в измене-
ниях валентных углов элементов. Эти тенденции можно обнаружить, если
проанализировать экспериментальные данные по более сложным струк-
турам. Ограничимся некоторыми примерами. Например, в фенил (трифе-
нилсилил)диазометане 68, хлор-бис(к-циклопентадиенил) (трпфенил-
силил) цирконии (IV) еэ, 2,2-дифенил-2-силаиндане 7и, ацетилтрифенилси-
лане7 1 углы С (Si) равны 117,1; 117,0; 117,6; 117,5°; в га-диметиламинофе-
нилдифенилфосфине72, бис (дифенилфосфино) ацетилене ", диметилфе-
нилфосфине74 углы С(Р) : 118,1; 118,8; 117,7°; в ацстилтрифенилгерма-
нии 75, трифенилгерманий-га-трет-бутилфенилмеркаптиде 7е утлы C(Ge):
118,3; 118,9°; в тетрафенилгидразине27 и 1-фенил-тпосемикарбазиде77

углы C(N—Ν): 119,1; 119,2°. Число известных структур с элементами
V периода в качестве заместителей еще кевслико.

При образовании двойных связей с атомами С, О и S σ-акцепторная
способность гетероатомов увеличивается. Это наблюдается в структурах
метилентрифенилфосфорана7s (C(P = C) 119,1°), б«с(трифеннлфосфор-
анилиден)метана7а (С(Р = С = Р) 119,2°), трифенилфосфнноксида80

(С(Р = О) 118,9°), га-хлор- и м-бромфенилдифенилфосфиноксидов81·82 и их
аналогов — фосфинсульфидов 8 3 · 8 4 (С(Р = О) 119,1; 119,7° и C(P = S)
119,5; 119,2°), фенилсульфиннлацетамида 85 (C(S = O) 121,6°), дифенил-
дисульфона 8в (C(SO2—SO2) 122,5°) и З-метил-3-фепилсульфинилбутан-
2-ола87 (C(S = O) 120,3°).

Существенное увеличение σ-акцепторной способности происходит при
росте положительного заряда на гетероатоме. Однако необходимо пом-
нить, что в случае атома азота тот же эффект может быть достигнут пу-
тем потери π-сопряжения с бензольным циклом вследствие стернческих
препятствий. Отметим увеличение валентных углоз C(N—С = О) в N-фе-
нилацетанилиде 88, ( + ) -К• ((2-бензилметиламино) пропил) прошюнанилпд
гидробромидези, N-метилацетанилиде8!) и нзоннтрозоацетанилиде 90

(120,2; 120,2; 122,8 и 120,2°) и утла C(N—C = S) г, 4-фснил-тиосемикар-
базиде"1 (121,1°) по сравнению с углом C(N—Ν) в 1-фснил-тносемикар-
базиде77 (119,2°).

Влияние зарядов заместителей на деформацию бензольного цикла
установлено в молекулах типа илидов. В структуре трифенилфосфоиий-
циклопентадиенилидаί2 наблюдается увеличение валентного угла

1119,6° в согласии с величиной заряда на атоме фосфорар + - \ .
+ 0,69е, полученной методом фотоэлектронной спектроскопии. Еще боль-

шее увеличение валентных углов установлено в структурах N-(га-толуол-
сульфонил)иминотрифенилфосфорана93 С(Р+—Ν~) 120,1° и S.S-дифе-
нил-М-га-толилсульфонилсульфилимина Э4 C(S+—Ν") 121,1°.
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Положительно заряженные атомы мышьяка и фосфора в структурах
тетрафениларсония трииодида 'J\ тетрафенилфосфония-б«с(тетрациано-
хинодиметана)ао и метилтрифенилфосфония-бис(тетрацианохинодимета-
на) '", судя по величинам углов C(AS+) 121,7°, С(Р+) 119,9 и 120,0°, утра-
чивают σ-донорные свойства. Положительно заряженный атом иода в
структуре дифенилиодония нитрата S8 остается сильным σ-акцептором
С(1+) 122,4°, а отрицательно заряженные атомы бора и индия остаются
сильными σ-донорами, о чем свидетельствуют величины углов С(В~)
114,1 и 116,3° в структурах л-циклопентадиенил-г)-(тетрафенилборат) ру-
тения (II) ", бнс(триметилфосфит)тетрафенилборат родия (I) ш и
угла С (1п~) 118,2° в Na[In(C6H5)4]

1 0 1. В докладе1"2 сообщено о зависи-
мости величин валентных углов С(Р) от парциальных зарядов на ато-
мах фосфора в замещенных бензолах.

Накопленных к настоящему времени прецизионных эксперименталь-
ных данных пока недостаточно для обоснования количественных выводов
о σ-связях всех металлов периодической системы элементов. Одним из
доказательств того, что атомы переходных металлов относятся к наибо-
лее сильным σ-донорам, служат, например, величины валентных углов
C(Zn) 115,8°, C(Ni) 115,9° и С(Сг) 115,2° в структурах 6ис[феншфце-
тилацетонато) цпнк]-бис (ацетилацетонато) цинка 103, хс-циклопентадие-
нил (трифенилфосфпн) -фенил никеля104 и цис-ддфенш-бис (2,2'-бипиря-
дил)хром иодида '":>.

2. Дизамещенные бензола

Представляет интерес проследить за изменением структурных харак-
теристик при последовательном увеличении числа заместителей. В слу-
чае дизамещенных бензолов донорно-акцспторные характеристики раз-
личаются для п-, м- и о-заместителей. Среди них наиболее изучены струк-
туры я-замещенных бензолов.

η-Замещенные бензола. Как и в случае монозамещенных бензола, ве-
личины валентных углов атома углерода в n-замещенных бензола ука-
зывают на то, что алкильные заместители являются сильными σ-донора-
ми. Так, в структурах: ди-п-толилдисульфида 106, л-дитолила 10?, толуило-
вой кислоты108, нитротолуола109, крезола110, 1,1-ди-я-толилэгилена и \ ди-
га-толилкарбодиимида 112, со-(п-толуил)ацетофеноненола и з , 3-п-толилтио-
ту?анс-коричной кислоты39, этил-1\т-метил-1\[-(п-толилсульфонилме-
тил)карбамата 114, ( + )-метил-я-толилсульфоксида 115, пропенил-я-толил-
сульфона И 6, Ы-(л-толуолсульфонил)иминотрифенилфосфорана 83,
4-карбокси-[8]-парациклофана 1 П, трис (4,4/-диаминодифенилметана) -
хлористого натрия1 1 8, ацетотолуидина 11!) углы С(СН3) и С(СН2) соот-
ветственно равны: 117,3; 117,8; 118,5; 117,5; 117,8; 118,0; 117,7; 118,2;
117,8; 118,8; 118,2; 118,6; 117,5; 117,6; 118,6 и 117,5°. Аналогично моноза-
мещенным бензолам в структуре n-диэтинилбензола 12° угол С ( С ^ С )
119,4° с ацетнленнльной группой в качестве заместителя увеличен по
сравнению с углом С(С = С) с винильной группой в структурах 1,1-ди-л-
толилэтилена 1 И, диэтилстильбэстрола ш , [2,2](2,6)пиридин-я-циклофан-
1,9-диена 12Z, 1,6-ди-/г-хлорфенил-3,4-диметилгексатриена 123: 117,9; 118,2;
117,5; 118,0°.

Одно из преимуществ рентгеноструктурного анализа по сравнению с
другими (как физическими, так и химическими) методами исследования
строения молекул заключается в том, что сопоставление величин валент-
ных углов атомов углерода в бензольном цикле представляет исключи-
тельную возможность для определения относительных σ-донорно-акцеп-
торных характеристик разных заместителей в одной и той же молекуле.
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Так, в тетра(4-метнлфенил)олове 124 σ-донорная способность атома Sn
выше, чем СН3-группы: C(Sn) 116,4°, С(СН3) 117,3°. Как видно из струк-
туры трис(4,4'-диаминодифенилметана)-хлористого натрия" 8 с углами
С(СН2) 118,6°, C(NH,) 119,2°, группа СН2 более сильный σ-донор, чем
NH2-rpynna. Рассмотрение структур п-диметиламинофенилдифенилфос-
фина 72 и 4-диметиламинодифенилсульфида 125 показывает, что в первой
структуре атом фосфора более сильный σ-донор, чем диметиламиногруп-
па, ибо С(Р) 116,9° и C(N(CH3)2) 117,5°, и что во второй структуре ди-
метиламиногруппа более сильный σ-донор, чем атом серы, так как
C(N(CH3)2) 117,8° и C(S) 118,4°.

ТАБЛИЦА 2

Валентные углы С (D) и С (А) в я-замещенных оксибензолах

Соединение

Крезол 1 1 0

Анизидин1 2 В

Диэтилстильбэстрол m

транс-п, п' -Диэтоксиазобензол12S

Эксиацетанилид1 3 0

Моногидрат оксибензойной кислоты1 3 1

Метоксибензойная кислота 1 3 а

Этоксибензойная к и с л о т а ш

к-Бутоксибензойная кислота 1 S*
Моногидрат калиевого кислого

ди (гс-оксибензоата)135

Пиридиний-оксибензоат1|6

D

СНЭ

NH2

С^С
NUN
N-COCH3
СООН
СООН
СООН
СООН

СООН

соо-

А

он
осн3онОС 2 Н 5

он
он
осн3ОС 2 Н 5

ОС4Н7

он
он

С (D), °

117,8
118,4
118,2
119,5
119,8
117,7
119,7
118,7
118,9

119,6
118,2

С (А), ·

120,4
120, 2
120, 2
120,5
120,2
120,3
120,4
120,4
120,2

120,7
119,5

Далее сопоставление величин валентных углов в структурах терефта-
левой кислоты 12в С(СООН) 120,4° и γ-гидрохинона m С (ОН) 121,0° обна-
руживает, что оксигруппа более сильный σ-акцептор, чем карбоксильная
группа. Это подтверждается данными табл. 2, которые показывают, что
по сравнению с такими σ-донорами, как CHS-, ΝΗ2-, С = С-, Ν = Ν-,
N-COCH3- и СООН-группы, окси-, метокси-, этокси- и бутоксигруппы
являются слабыми σ-акцепторами.

Как и в случае монозамещенных бензола, одним из наиболее сильных
σ-доноров является атом кремния. Поэтому в n-бис(триметилсилил) бен-
золе 137 угол С (Si) равен 115,8°. Азоксигруппа в структуре гс-азоксиани-
зола1 3 8 выступает двояко: и как σ-донор —(C(N = N(O)) 119,1°,
С(ОСН3) 119,6°), и как σ-акцептор — (С(Ν(Ο) =Ν) 121,1°, C(OCHS)
119,9°). σ-Акцепторные свойства азогруппы проявляются в S-метилдити-
зоне1 3 9 (C(N = N) 120,2°, С (Ν—Ν) 119,1°) и особенно в n-бензолдиазоний-
сульфонате i4° (C(N+ = N) 125,4°, С(SO3-) 121,0°). Сводные данные по
валентным углам C(NO2) в n-замещенных нитробензолах приведены в
табл. 3.

Группы SO3, SO2 и SO являются σ-акцепторами в структурах цис-А-
трег-бутилциклогексил-п-толуолсульфоната152 (C(SO3) 120,6°, C(CHS)
117 7°); этил-М-метил-N- (д-толилсульфонилметил) карбамата m (С (SO2)
1211° С(СН3) 118,8°); пропенил-д-толилсульфонаИ6 (C(SO2) 120,7°,
С(СНз) 118,6°); β-сульфаниламида 153 (C(SO2NH2) 120,5°, C(NH2) 118,7°);
( + )-метил-п-толилсульфоксида115 (С(SO) 120,3°, С(СН3) 118,2°). Одна-
ко в структурах Н-(диметилсульфонио)толуол-п-сульфонамидатаm

C(SO2—N-—S+) 119,7°, С(СН3) 118,9° и К-(га-толуолсульфонил)имино-
трифенилфосфорана83 (C(SO2—N~—P+) 119,7° и, следовательно, SOS-
группа утрачивает σ-акцепторные свойства в структурах типа илидов.

11 Успехи химии, № 5
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ТАБЛИЦА 3

Валентные углы С (D) и С (N0 2 ) в «-замещенных нитробензолах

Соединение

Нитротолуол 1 0 9

Нитробензойная кислота 1 4 1

α-Нитрофенол 1 4 2

β-Нитрофенол 1 4 3

а-6«с(гг-Нитрофенил) дисульфид 1 4 4

1,1-бис(п-Нитрофенил)э1Илен 1 4 5

Нитробифенил 1 4 δ

син-я-Нитробензальдоксим 1 4 7

Нитроацетофенон 1 4 8

Нитрофенилацетат 1 4 Э

бис(я-Нитрофенил)карбодиимид 1 5 '
Ы-Эгил-Ы-я-нитрофенилкарбамоил хлорид1 5 1

D

СН3

СООН

он
онS
С—С
С 6 Н 4 — С 6 Н 4

Q = N - ОН
СОСНд
СООСНз
N----C=N
N (С2Н5)СОС1

С (D), °

117,5
119,8
120,9
120,5
119,0
118,3
118,6
119,2
118,4
120,7
120,4
120,5

С (NO t), °

122,7
122,6
122,3
122,0
122,7
122,2
122,2.
122,7
121,7
121.5
122,1
123,8

Авторы работы И 5 отмечают, что в структуре ( + )-метил-«-толилсуль-
фоксида угол C(SOCH3) равен 120,3°, вследствие чего сульфоксидная
группа не является сильным σ-акцептором, и указывают на противоречие
с константами Гаммета ор, по которым акцепторная способность группы
S = OCH3 выше, чем атома С1. Это противоречие сохраняется и в случае
констант Тафта: 0Х(С1) = +0,40 и aj(S = OCH3) = +0,49. Величина ва-
лентного угла С(С1) 122,1° в γ-η-хлорбензоле 155 показывает, что атом
хлора сильный σ-акцептор. Близкие значения С(С1) получены в структу-
рах я-хлорбензойной кислоты 156 С(С1) 122,1°, С (СООН) 119,9° и а-хлор-
фенола157 С(С1) 122,4°, С(ОН) 121,1°. Значение С(С1) в а-хлорфеноле
совпадает с С(Вг) в 1-(4-бромфенил)-1,3-бутандионе158 С(Вг) 122,4°,
С(С = О) 119,3°.

Заслуживают особого внимания средние значения валентных углов
C(D, А) для элементов II периода по структурам моно- и пара-замещен-
ных бензолов (табл. 4), приведенные в докладе17 и обзоре159. Стандарт-
ные отклонения валентных углов 0,1—0,2°. Однако следует отметить от-
дельные противоречия. В частности, σ-донорная способность метильной
группы больше, чем винильной7 (о/(СН3)=—0,08 и а/(СН = СН2) =
— +0,01), поэтому угол С(СН3) должен быть меньше, чем угол
С(СН = СН2).

ТАБЛИЦА 4

Средние величины валентных углов C(D, А) для элементов II периода

D, А

В" (С6Н5)3

N (СН3)2

свн5сн=сн 2СНз

С (D, А), °

114,1
117,2
117,6
118,0
118.1
118J4

D, А

СОСН3

CONH2

СООН

осн3N,= N-C 6H 5

ОН

С (D, А), °

118,8
119,8
119,8
119,9
120,0
120,2

D, А

N+H 3

CN
NO2

F
Ν + Ξ Ξ Ν

С (Ό, А), °

121,6
121,8
122,1
123,4
124,9

В обзоре 160 сообщено о линейной зависимости между средними дли-
нами связей С—D, С—А и валентными углами C(D), С (А) для элемен-
тов III периода: Si (1,8683 А, 116,98°), Ρ (1,8276—1,7908 А, 118,50—
119,78°), S (1,708—1,7534 А, 119,73—121,19°), С1 (1,7404 А, 121,37°). Из
данных табл. 1 следует, что корреляционная зависимость между
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С—(D, А) и C(D, А) обусловлена увеличением потенциалов ядер ζ*/г
вследствие уменьшения радиуса г и увеличения эффективного заряда
ядра 2* атомов вдоль периода.

м-Замещенные бензола. Имеющиеся данные о структурах ж-замещен-
ных бензола подтверждают σ-донорную природу СН3-группы в крезоле 161

(С(СН3) 118,7°), ЫН2-группы в нитроанилине162 (C(NH2) 119,6°),
N(CH3)2-rpynnbi в нитро-Ы,Ы-диметиланилинеi63 (C(N(CH3)2) 117,7°),
СООН-группы в изофталевой кислоте 164 (С(СООН) 119,8°), NH-группы
в 3'-трифторметилдифениламин-2-карбоновой кислоте165 (C(NH)
118,8°). В отличие от этого определена σ-акцепторная природа NH2-rpyn-
пы в аминофеноле 16В (C(NH,) 120,9°), ОН-групиы в резорцине1", крезо-
ле, аминофеноле, оксибснзамиде 168 (С(ОН) 121,1; 121,7; 121,5; 120,5°),
С1 в калиевом кислом бис(хлорбензоате) 16;| (С(С1) 122,4°), I в З'-иодди-

фенил-4-карбоновой кислоте170 (С(1) 121,3°, С [ζ~^\ П7,6°), ΝΗ3

+-

группы в гидрохлориде 3-аминобензойной кислоты171 (C(NH3

+) 121,7°),
ЫО2-группы в динитробензоле 172, 3-нитроперхлорилбензоле 173, нитроани-
лине, нитро-Ы,1М-диметиланилине (C(NO2) 123,6; 124,1; 122,3; 124,4°),
СР3-группы в 3'-трифторметилдифениламин-2-карбоновой кислоте165

(C(CF3) 121,8°) и SO2NH2-rpyimbi в гидрохлориде 3-аминобензолсуль-
фонамида174 (C(SO2NH2) 121,7°).

о-Замещенные бензола. Особенность о-замещенных бензола заключа-
ется в наличии существенных стерических препятствий в молекуле между
о-заместителями. Отметим, что при розмещении в о-положения донор-
ных D и акцепторных А заместителей их σ-донорно-акцепторные характе-
ристики более резко различимы, чем в п- и ж-производных. Вследствие
близкого расположения заместителей D и А происходит взаимное увели-
чение угла С (А) и уменьшение угла С (D).

Так, в о-175, п- и л-крезолах (соответственно С(ОН) 121,7; 120,4;
121,7° и С(СН3) 117,0; 117,8; 118,7°) возрастает разность в величинах
углов С (А) и C(D) при переходе от п- и м- к о-производному. В о- 176 и п-
нитробензойных кислотах углы C(NO2) соответственно равны 123,7 и
122,8°, С(СООН) 116,2 и 121,2°, т. е. разница в аналогичных углах С (А)
и C(D) возрастает при переходе от п- к о-производным, хотя угол пово-
рота φ плоскости нитрогруппы относительно плоскости бензольного цик-
ла в о-производном больше, чем в «-производном (54,3 и 24,1° соответ-
ственно).

В согласии с результатами исследования «-производных находятся
данные о структуре о-этоксибензойной кислоты177: С(ОС2Н5) 120,8°,
С(СООН) 118,0°, т. е. по σ-акцепторной способности этоксигруппа пре-
вышает карбоксильную группу. То же наблюдается и в салициловой кис-
лоте 1 6 7 · 1 7 8 (С(ОН) 119,5°, С(СООН) 119,1°), хотя и менее выражено.
Как и следовало ожидать, еще большая разность в величинах углов
С (ОН), С(ОСН3), С(СООН), с одной стороны, и углов С(СН3), С(СН),
С(СН2), с другой стороны, установлена в структурах крезола175, 1,1,2,2-
гегрсжнс(2-метоксифенил)этана179 (С(ОСН3) 120,5°, С(СН) 117,4°) и
толуол-а,2-дикарбоновой кислоты180 (С(СООН) 120,3°, С(СН2СООН)
116,1°). В салицилальдоксиме 1(И величины углов равны: С (ОН) 119,6°,
C(C = N—ОН) 118,0°, так как оксимная группа занимает промежуточное
место между карбоксильной и метильной группами. Отметим, что, не-
смотря на различие в углах поворота групп СОО~ вокруг связей С—С
(32 и 71°), в диаммонийфталате 182 оба угла С(СОО~) равны 119,3°.

Совпадение значений валентных углов замещенных атомов углерода
позволяет предположить приблизительно равные σ-акцепторные способ-
ности заместителей в 2'-оксиметансульфонанилиде183 (С (ОН) 120,6°,

И*
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C(NHSO2) 120,8°). Имеются примеры вариации значений углов азотсо-
держащих заместителей. Так, в структурах гранс-2,2'-дихлоразобензо-
ла 1 8 4 C(N—Ν) 118,6°, С(С1) 121,3°, 2-хлоризонитрозоацетанилида w

С (Ν—С = О) 118,6°, С(С1) 121,0°, 2-этокси-изонитрозоацетанилида186

C(N—С = О) 120,3°, С(ОС2Н5) 119,8°, гидрохлорида о-фенилендиамина187

C(NH3

+) 122,3°, C(NH2) 117,1°, Ν,Ν-диметилантраниловой кислоты188

C(N+H(CH 3) 2) 122,5°, С(СОО-) 117,0°, калиевого о-нитрофенолята ге-
мигидрата189 C(NO2) 122,5°, С(О~) 115,2°, нитробензамида 19° C(NO2)
122,1^C(CONH2) 118,8° и 4-ацетил-2'-нитробифенила m C(NO2) 123,3°,
С | / j , \ 115,6°. Поскольку атом иода более слабый σ-акцептор по срав-
нению с нитрогруппой, то в 2'-иоддифенил-4-карбоновой кислоте 192 наб-
людается меньшая разность в величинах валентных углов С (А) и C(D)
(С(1) 122,6°; С (^~~^) П7,9°), чем в соответствующем нитропроиз-

водном.
Из рассмотрения структур рацемата 193 и оптически активной формы

(—)-о-карбоксифенилметилсульфоксида194 (C(S = O) 119,8; 119,5° и
С(СООН) 118,0; 118,4°), ортаниловой кислоты195 (C(SOr) 119,2°,
C(NH3

+) 120,6°) и сульфобензойной кислоты тригидрата196 (C(SO3~)
119,6°, С(СООН) 118,4°) становится очевидным, что сульфоксидная и
сульфонатная группы являются σ-донорами.

Характерно, что введение в о-положения двух акцепторов приводит к
взаимному снижению σ-акцепторной способности заместителей. Так, в
дигидрохлориде m и дигидробромиде о-фенилендиамина 198 углы C(NH3

+)
соответственно равны 120,1 и 119,4°. Оксигруппа в пирокатехине189

(С (ОН) 119,9°) — более слабый σ-акцептор по сравнению с п- и ж-про-
изводными (С(ОН) 121,0 и 121,1°).

3. Тризамещенные бензола

В тризамещенных бензола сохраняются характерные особенности
изменения валентных углов, присущие м- и о-производным. Близкие зна-
чения углов C(NO2) определены в 1,3,5-тринитробензоле 20° и 1,3-дини-
тробензоле 172 (123,4 и 123,6°). Ацетильная группа остается слабым σ-до-
нором в 1,3,5-триацетилбензоле 201 (С(СОСН3) 119,8°). Как и следовало
ожидать, σ-акцепторная способность нитро-, оксигрупп, атомов фтора и
хлора увеличена вследствие введения'в о-положения σ-доноров. Это хо-
рошо видно при сравнении углов С (А) и C(D) в структурах «-метил-л-
нитро-Ы-метиланилина202 (С(СН3) 114,3°, C(NO2) 124,1°, C(NHCH3)
117,3°), 2,5-диметилфенола203 (С (ОН) 121,5°, С(СН3) 116,6; 117,3°),
(±)-2-(2-фтор-4-бифенил)пропионовой кислоты204 (C(Ph) 117,1°, C(F)
123,9°, С (С) 119,6°) и 1-(2-хлор-4-диметиламинофенил)-2-нитроэтиле-
на 2 0 5 (С(С = С) 113,0°, С(С1) 125,7°, C(N(CH3)2) 116,6°). Обращает на
себя внимание также и тот факт, что σ-акцепторная способность атома
брома понижена при введении в о-положения нитро- и сульфатной групп
в структурах га-бром-ж-нитро-Ы-метиланилина 202 (С(Вг) 116,1°, C(NO2)
122,4°, C(NHCH3) 118,0°) и тригидрата 2,5-дибромбензолсульфокисло-
ты 2 0 6 (С(Вг) 120,2; 122,8°, C(SO3-) 119,9°), так как угол С(Вг) в о-поло-
жении к C(SO3~) уменьшен по сравнению с углом С(Вг) в ж-положении
к С (SOr) .

Перейдем к рассмотрению строения 1,2,3-производных. В пирогалло-
ле 2 0 7 (С (ОН) 120,7; 119,8; 121,2°) величины углов С (ОН) в положениях
1 и 3 близки к величине углов С(ОН) (121,0 и 121,1°) в γ-гидрохиноне и
резорцине, а величина угла С (ОН) в положении 2 близка к величине
углов С (ОН) в пирокатехине (119,9°). В дигидрате гемимеллитовой кис-
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лоты 208, несмотря на резкое различие в углах поворота плоскости кар-
боксильных групп относительно плоскости бензольного кольца (в поло-
жениях 1, 2 и 3 углы φ соответственно равны 9,6; 87,2 и 4,1°), величины
углов С (СООН) в положениях 1 и 3 (119,7, 120,0°) также больше, чем
в положении 2 (118,9°).

Более значительное увеличение σ-донорной способности групп ОН,
С = С и СН3 происходит при расположении их в положении 2 между дву-
мя σ-акцепторами в положениях 1 и 3 соответственно в структурах 2,6-
динитрофенола 2ϋ9 (С(ОН) 116,0°, C(NO2) 122,3°, 121,9°), 1-(2,6-дихлор-
фенил)-4-фенил-т/?анс, транс-1,3-бутадиена 21° (С(С = С) 114,6°, С(С1)
122,8°, 123,9°) и 2-метил-З-бромфенола 2 И (С(СН3) 114,4°, С (ОН) 124,9°,
С(Вг) 124,5°).

Сопоставление структур 2,3-диметилфенола2И·202 (С (ОН) 122,4°,
С(СН3) 118,1° и 119,7°) и 2,3-диметилбензойной кислоты212 (С(СООН)
121,3°, С(СН3) 117,4, 120,3°) показывает, что вследствие расположения
окси- и карбоксильной групп в о-положениях к метальным группам ярко
проявилась последовательность расположения групп по σ-акцепторной
способности: О Н > С О О Н > С Н 3 . Это согласуется с выводами по моно- и
дизамещенным бензолам.

Особенно наглядно различие в значениях углов С (О) проявляется в
случае мостикового атома кислорода в структуре 2-(2',6'-динитрофенок-
си)-трет-бутилбензола 213: в о-положении к σ-донору — трет-бутилу
(С (О) 123,9°) и в о-положении к двум σ-акцепторам — нитрогруппам
(С (О) 116,2°).

4. Тетразамещенные бензола

Среди 1,2,4,5-замещенных бензола — тетра-трег-бутилбензола2U, ду-
рена 215, дигидрата пиромеллитовой кислоты 216 и тетрацианбензола 217 —
σ-акцепторная способность увеличивается в ряду С(С(СН3)3) 115,Г<
<С(СН 3 ) 118,2°<С(СООН) 119,7°<C(CN) 121,3°. Естественно, что в
3,4,5-триметилбензойной кислоте218 угол С (СООН) равен 119,7°, а при
размещении в о-положении группы ОН к двум трет-бутильным группам
и группы СООН к двум метальным группам в 2,6-трет-бутил-4-метилфе-
ноле 2 И и в мезитиловой кислоте 219 соответственно происходит увеличе-
ние углов С (ОН) 122,6° и С (СООН) 120,7°. Подобно этому в 3,5-диметил-
4-нитробензойной кислоте 220 угол С (NO2) 124,8° увеличен, а углы С (СН3)
116,6° уменьшены при расположении 1ЧО2-группы в о-положении к двум
СН3-группам. При введении двух NO2-rpynn и двух атомов С1 величины
углов соответственно равны в 4-метил-3,5-динитробензойной кислоте2 2 i

С(СН3) 114,1°, C(NO2) 124,3°; в 2,6-дихлор-4-нитроанилине222 C(NH2)
115,2°, С(С1) 123,0° и в 2,4,6-трихлорбензонитриле 223 C(C = N) 117,6°,
С(С1) 123,6°.

В 1,2,4,6-замещенных бензола, содержащих три нйтрогруппы, введе-
ние сильного σ-акцепторного заместителя — нйтрогруппы — в положе-
ния 2, 6 приводит к заниженному значению валентных углов σ-донорных
и более слабых σ-акцепторпых заместителей в положениях 1. Поэтому в
структурах хлористого пикрила224, (Ы,К-дифторамино)-2,4,6-тринитро-
бензола 225, 2,4,6-тринитрофенетола 22δ, Ы-метил-2,4,6-тринитроацетанили-
да 2 2 7 и в анионах тетрагидрата пикрилсульфоновой кислоты228

Н5О2

+С6Н2(ЫО2)35Оз"-2Н2О по мере уменьшения валентных углов в по-
ложении 1 (С(С1) 117,0°, C(NF2) 116,8°, C(OR) 116,4°, C(N—C = O)
115,4°, C(SO3~) 115,1°), валентные углы в положении 2(6) соответствен-
но увеличиваются (C(NO2) 122,4; 122,6; 122,8; 123,5 и 123,7°).

Вариация σ-донорно-акцепторных характеристик заместителей ярко
проявляется в серии структур, содержащих мостиковые заместите-
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ли 2 2 9" 2 3 3. Так, в структурах 2-(4/-карбметокси-2'-нитробензил)-1,3,5,-три-
метилбензола, 2-(4/-карбметокси-2/-нитробензоил)-1,3,5-триметилбензо-
ла, 2-(4'-карбметокси-2'-нитротиофенил)-1,3,5-триметилбензола, 2-(4'-
карбметокси-2'-нитрофенилсульфинил) -1,3,5-триметилбензола и 2- (4'-
карбметокси-2'-нитрофенилсульфонил)-1,3,5-триметилбензола валентные
углы С(СН2), С(С = О), C(S), C(S = O) и C(SO2) при расположении
этих групп в о-положениях к двум метильным группам соответственно
равны: 119,5; 120,6; 121,5; 121,6 и 121,5°, а в о-положении к нитрогруп-
пе — 114,8; 116,7; 115,5; 117,9 и 117,7°.

В работе 227 сопоставлены структуры с различным углом поворота
групп N—С = О относительно плоскости бензольного цикла: ацетанили-
да 2 3 4 (N—С1Р 1,413 A, C(N—С = О) 119,6°; φ=17,6°), Ы-метил-2,4,6-три-
нитроацетанилида (Ν—С а р 1,417 A, C(N—С = О) 115,4°; φ = 61°) и N-ме-
тилацетанилида (Ν—С а р 1,481 A, C(N—C = O) 122,8°; φ = 90°). Анализ
структур показал, что в третьей структуре вследствие отсутствия π-co-
пряжения проявляется сильная σ-акцепторная способность группы
Νδ +—С = О6~, а во второй структуре перекрывание π-орбиталей атомов
азота и углерода бензольного цикла меньше одной четверти от макси-
мального значения (cos 60°=0,25), поэтому основной эффект уменьшения
угла C(N—С = О) и длины связи N—С а р следует отнести за счет σ-акцеп-
торной способности NO2-rpynn. Аналогичный эффект наблюдается в 2-
хлор-4,6-динитрофеноле 235, так как длина связи О—С (1,333 А) сокраще-
на по сравнению с длиной связи О—С (1,383 А) в феноле вследствие
уменьшения угла С (ОН) от 120,5 до 116,7°.

Установлена линейная зависимость между силой кислот (р/Са) и дли-
ной связи С—ОН в замещенных бензолах 2:!5. Так, например, константы
диссоциации увеличиваются на 8 порядков при переходе от фенола к
2-хлор-4,6-динитрофенолу. Можно полагать, что увеличение вклада s-co-
стояния гибридной орбитали атома углерода в связи С—ОН приводит к
увеличению силы кислот.

5. Пента- и гексазамещенные бензола

При дальнейшем переходе в область стерически перегруженных мо-
лекул с пятью и шестью заместителями в бензольном цикле снова про-
является в основном стремление к сохранению значения валентных углов
атомов углерода в цикле, свойственных σ-природе электронодонорных и
электроноакцепторных заместителей; причем сохраняются характерные
особенности о-заместптелей, отмеченные в предыдущих разделах.

В 2,4,6-тринитро-л-ксилоле 236 величины углов равны: С(СН3) 114,2°
в положениях 1, 3; C(NO2) 127,2° (φ = 75,2°) в положении 2, 122,4° (φ =
= 35,7°) в положениях 4. 6; в 1М,3-диметил-4-бром-2,6-динитроанили-
не 2 3 7 — C(NHCH3) 112,0° в положении 1, С(СН3) 115,0° в положении 3,
С(Вг) 123,5° в положении 4, C(NO2) 127,0° (φ = 73°) в положении 2 и
122,5° в положении 6. Следовательно, различие в величинах валентных
углов атома углерода в цикле с заместителями ΝΟ2 и СН3, ΝΟ2 и
C(NHCH3) достигает соответственно 13 и 15° в согласии с их тенденцией
к сохранению σ-валентных углов D- и А-заместителсй. Аналогичное явле-
ние наблюдается в структуре 2,4,6-триметил-З-пивалоилбензойной кис-
лоты 238 (C(CHS) 117,6; 117,3; 116,7°; С (СООН) 121,7° и С(С = О) 121,8°).

В гексазамещенных бензола стерические препятствия также оказы-
вают существенно более слабый эффект по сравнению с эффектом
σ-регибридизации. Так, в пентафторбензойной кислоте219 угол С (СООН)
116,7° уменьшен и углы C(F) 121,7° в положениях 2 и 6 увеличены по
сравнению с углами C(F) 119,9—120,0° в положениях 3, 4, 5, в тетра-
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/шс(пентафторфенил) германии239 (C(Ge) 115,6°, C(F) 122,7° и 119,0—
120,3°) и в декафторбифениле240 (C(CF5) 116,3°, C(F) 122,1° и
119,7—120,1°). В 4-этил-2,3,5,6-тетрациананилине2" углы увеличивают-
ся в последовательности: C(NH2) 116,2°; С(С2Н5) 116,3°; С(CN) 121,3°;
122,4°.

При новом уточнении структуры гексахлорбензола242 установлено,
что длины связей С—С (1,393±0,002 А, с температурной поправкой
1,401 А) несущественно отличаются от длин связей С—С в незамещен-
ной молекуле бензола. Как отмечено в работе243, длины связей С1—С
в ароматических и хиноидных замещенных циклах существенно короче
(среднее расстояние 1,709 А) в случае их о-расположения по сравнению
с длиной при более удаленном взаимном расположении связей или при
их изоляции (среднее расстояние 1,737 А). В перегруженной молекуле
гексахлорбензола длина связи С1—С (1,715±0,002 А, с температурной
поправкой 1,722 А) сокращена по сравнению с длиной изолированной
связи. Стерический эффект должен бы увеличить длины связей С1—С
в перегруженных молекулах вследствие взаимного отталкивания атомов
хлора. Более правильно предположить, что возможность σ-регибридиза-
ции возрастает для взаимно удаленных или изолированных связей, так
как увеличение доли р-состояния атома углерода в связях С1—С бла-
годаря сильной σ-акцепторной способности атома хлора компенсируется
увеличением доли s-состояния атома углерода в бензольном цикле.
В гексахлорбензоле такая возможность σ-регибридизации исключена
вследствие того, что все валентные углы атомов углерода в цикле рав-
ны 120,0°, поэтому связи С1—С остаются сокращенными из-за избыточ-
ного содержания s-компонента атома углерода в этих связях. По той
же причине вследствие увеличения угла С (С1) длина связи С1—С
должна быть увеличена, что и наблюдается при сопоставлении струк-
тур хлористого пикрила (С(С1) 117,0°, С1—С 1,709 А) и 2,6-дихлор-4-
нитроанилина (С(С1) 123,0°, С1—С 1,743 А). В структуре декахлорбифе-
нила244, где диэдрический угол между фенильными циклами 86,7°
(C(PhCl5) 118,7°, С(С1) 121,0; 118,9; 121",7°), средняя длина связи С—С1
(1,718 А) немного больше, чем длина связи в гексахлорбензоле (1,715 А).

IV. КОНСТАНТЫ σ РЕНТГЕНОВСКИЕ

Представляется естественным, что за основу констант, характеризую-
щих реакционную способность молекул, должны быть приняты струк-
турные характеристики молекул. Назовем величины валентных углов
C(D) и С (А) специальными терминами — константы σ рентгеновские.
Вопрос о константах σ рентгеновских требует специального обсуждения.

Между средними величинами 1 7 | 1 δ 0 валентных углов C(D, А) и индук-
ционными константами Тафта аг существует линейная зависимость
(рис. 1). Величины констант Οι взяты из монографии7. Путем сопостав-
ления валентных углов C(D, А) в структурах устанавливаются относи-
тельные ряды σ-акцепторных и σ-донорных заместителей.

Можно полагать, что в структурах η-нитротолуола и д-нитробензой-
ной кислоты (С—NO, равны 1,482 и 1,491 А) имеется незначительное
π-сопряжение нитрогрупп с бензольными циклами. Однако дан-
ныег"~249 (табл. 5) согласуются с представлением о влиянии заместите-
лей D и А на распределение валентных углов С (А) в молекулах
гг-аминобензолов (С—NH,, 1,408—1,371 А) даже в случаях наложения
на σ-взаимодействие π-взаимодействия.

Очевидно, что в случае незначительного π-сопряжения заместите-
лей D и А с бензольными циклами величина валентных углов C(D, A)
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ТАБЛИЦА б

Длины связей (А), валентные углы (°) в «-замещенных амннобензолах
Г й

Заместитель

NH 2

СООН
SCN
SO 2NH,
NO a

N-C,

1,408
1,380
1,376
1,385
1,371

c,-c,

1,389
1,399
1,393
1,402
1,412

и константы

C 2 -C 3

1,377
1,375
1,373
1,381
1,375

C.-C.

1,389
1,398
1,385
1,393
1,390

Гаммета σ

C 3—C|—Се

117,1
119,3
118,1
118,7
118,9

заместителей

С-Сг-Сз

121,4
120,8
121,1
120,8
120,5

С С" С

121,4
121,1
119,8
119,7
119,5

С 3 - С 4 - С 5

117,1
118,3
119,6
120,5
121,2

аР

-0,47
+0,38
+0,52
+0,55
+0,76

непосредственно определяет индукционный эффект заместителя σ,.
Наибольшее π-сопряжение заместителей с бензольными циклами про-
является среди элементов II периода и особенно у атома азота. На гра-
фике зависимости между величинами валентных углов С (Ν) и длинами
связей С—N (рис. 2) имеется линейный участок, который свидетельствует

0,5

S,5

9,3

в, 2

0,1

ΰ

П 1

Gt

тгУ\ж
л

I

Br^CN

/ 1 1

I I 1 .
118 119 121 12Z 123

ид nz C(N)"

Рис. I Рис. 2

Рис. I. Зависимость индукционных констант α ι от валентных углов C(D, A)

Рис. 2. Корреляция между длинами связей С—N и валентными углами C(N): /—2-я-
диметиламинобензилидениндандион-1, 3, 2—4-(диметиламинофенил) фенилсульфид, 3—
га-тиоцианатанилин, 4, 5, 13 — анилинофенилфталимид, 6—1-фенил-тиосемикарбазид, 7 —
анилин, 8 — ацетанилид, 9 — Ν, Ν' дифенил-«-фенилендиамин 25°, 10 — М-(дифенилмети-
лен) анилин, 11 — N-фенилацетанилид, 12 — азобензол251, 14—4-фенил-тиосемикарбазид,
15—а, а, N-трифенилнитрол, 16 — средние значения по га-нитробензолам159, 17—п-

нитробензойная кислота, 18 — я-метилнитробензол, 19 — N-метилацетанилид

о линейной зависимости между изменениями σ-регибридизации и π-
сопряжения. Известно252, что уравнение Гаммета \g(KIKo)=po (где
К, Ко — константы равновесия химической реакции) основано на пра-
виле линейной зависимости между изменениями свободной энергии.
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Предположение253 о линейной зависимости между σ-регибридизацией и
π-сопряжением позволяет применить величины валентных углов C(D, A)
взамен констант Гаммета σ. Подтверждением правильности данного
подхода является линейная корреляция значений160 валентных углов
C(D, А) с потенциалами ядер z'jr для элементов II, III и IV периодов
(рис. 3). Отсюда следует, что величины валентных углов C(D, А) под-
чиняются периодическому закону. На рис. 3 значения углов C(N) и
С (О) относятся к соединениям с незначительным вкладом π-сопряже-
ния.

7,11

I,5

1,0

Ο,ί

а

-0,5

TIP 117 118 119 120 121 121 Пд
C(D,A)C

Рис. 3

ι ΝΗ,
C ( D , A ) *

118 ПО 122 124

Рис. 4

Рис. З. Зависимость валентных углов C(D, А) от потенциалов ядер z*jr элементов II (/),
III (2) и IV (3) периодов

Рис. 4. Зависимость констант σ ρ = σΐ + Оп от валентных углов C(D, A)

При изменении валентного угла C(N) на 0,5° константа Гаммета
аР

 s · 7 изменяется на ~0,2 (рис. 4). Точность современного рентгенострук-
турного эксперимента достигает 0,1—0,3° в определении валентных
углов C(D, А) и 0,001—0,003 А при определении длин связей С—D, А.
Следовательно, наиболее "точный метод определения констант, характе-
ризующих реакционную способность молекул,— рентгеноструктурный.

Как видно из рис. 2, в случаях сильного прямого полярного π-сопря-
жения в молекулах n-тиоцианатанилина и 2-га-диметиламинобензилиде-
ниндандиона-1,3, а также при наличии эффекта насыщения в молекуле
n-фенилендиамина нарушается линейная зависимость между С—N и
C(N). Вследствие этого константы Гаммета σ должны быть заменены
на другие.

В обзоре100 показано, что величины валентных углов C(D, А) (наз-
ванные авторами а) элементов III периода связаны с электроотрица-
тельностями χ Полинга 2 " линейным соотношением: α = 3,33 χ+111,4.
Однако в термохимической шкале Полинга последовательность электро-
отрицательностей элементов: O S i = G e = S n = Pb и N > P > A s > S b =
= Bi не соответствует значениям валентных углов и потенциалов ядер
элементов.

Обсудим реакционную способность молекулы бензола в структурном
аспекте. Согласно структурной схеме σ-регибридизации связей, приве-
денной во второй главе обзора, увеличение валентного угла атома угле-
рода в бензольном цикле означает увеличение доли s-состояния этого
атома в связях С—С в бензольном цикле и соответственно увеличение
доли р-состояния этого атома в экзоциклической связи С—Н. Распреде-
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ление преобладающих s- и ^-компонентов σ-гибридных связей атомов
углерода в экзоциклических связях монозамещенных бензола представ-
ляется следующим образом:

В результате электрофильные — акцепторные заместители будут
направляться в соответствии с избытком ^-электронов, а нуклеофиль-
ные — донорные заместители — в соответствии с избытком s-электро-
нов:

электрофильное замещение
А

нуклеофильное замещение

У"
D .

Итак, структурная схема замещенных бензола находится в полном
согласии с экспериментом: донор D ориентирует электрофильные заме-
стители в о- и «-положения и нуклеофильные заместители — в ж-поло-
жение, а акцептор А ориентирует электрофильные заместители в л-поло-
жение и нуклеофильные заместители в о- и «-положения. Так как σ-
связи с избытком ^-состояния менее стабильны, чем σ-связи с избытком
s-состояния, то электрофильное замещение должно проходить легче,
чем нуклеофильное. Таким образом, структурная схема σ-регибридиза-
ции объясняет основные особенности реакционной способности замещен-
ных бензола, и, следовательно, σ-связи имеют решающее значение для
установления ориентирующего действия заместителей.

V. СОПОСТАВЛЕНИЕ СТРУКТУРНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК
ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗОЛА И КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ МЕТАЛЛОВ

Интересно сопоставить структурные характеристики, полученные для
замещенных бензолов, с результатами рентгеноструктурных исследова-
ний комплексных соединений металлов, содержащих в координационной
сфере те же лиганды-заместители. В современной теории т/?а«с-влияния
в комплексных соединениях металлов широко используются представле-
ния о σ-регибридизации орбиталей центрального атома металла, согла-
сно которым увеличение доли данного компонента (s, p или d) в гибрид-
ной связи атома металла Μ означает ее уменьшение в смежной связи
атома металла 255.

В комплексных соединениях металлов действует та же схема засе-
ленности σ-связей, которая предложена для замещенных бензола:
Ό(ρ) — (s)A(p)—. гранс-Влияние лигандов L, наиболее изученное в
комплексных соединениях платины, проявляется в лабильности транс-
связи Pt—С1 по координате L—Pt—Cl: O(p) — (s, d)Pt(p)~C\.
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Таким образом, при переходе от лигандов-акцепторов (А) к лиган-
дам-донорам (D) длина связи Pt—С1 должна увеличиваться вследствие
роста доли р-состояния атома Pt в σ-связях Pt—С1· Ниже приведены
данные по длинам связей Pt—С1 2 5 β и валентным углам C(L) 16° для
группировки L—Pt—С1:

L
Pt-Cl , A
C(D, A)0

2
121

О
,28

,8

С1
2,30

121,4

PR3

2,37
118,5

CR3
2,415

118,1

SiR3

2,45
117,0

Видно, что при уменьшении величины валентного угла C(D, А) длина
связи Pt—С1 увеличивается.

Приведенные структурные характеристики позволяют сделать неко-
торые выводы. Согласно значениям длин связен Pt—С1, индукционная
константа Тафта а; для СН3-группы должна быть больше, чем для
SiR3-rpynnbi. В пользу этого свидетельствует и сравнение величин ва-
лентных углов С (С) в трифепилметане (117,8°) и С (Si) в тетрафенил-
силане (116,1°). Результаты этих структурных исследований показы-
вают, что последовательность значений констант σΓ групп СН3 (—0,08)
и SiH3 ( + 0,01) 3, по-видимому, следует уточнить.

Исследование рентгеновских спектров комплексных соединений пла-
тины 25Т привело к выводу, что транс-влияние лиганда L повышает по-
лярность связи Pt—С1. Отметим, что этот факт достаточно хорошо укла-
дывается в представление о σ-регибридизации. Полярность связи
Pt—С1 должна увеличиваться вследствие того, что р-электроны более
слабо связаны с ядром атома, чем s-электроны. Следовательно, в итоге
причиной увеличения полярности связи Pt—С1 является увеличение доли
р-колшонента атома Pt в этой связи.

Подобные представления позволяют понять относительные стабиль-
ности связей и других металлов. Например, более существенные изме-
нения длин связей атомов металла по сравнению с Pt-комплексами
обнаружены в Sn-комплексах 258.

В заключение отметим, что в молекулах замещенных бензола влия-
ние заместителей изменяется симбатно транс-влиянию лигандов в комп-
лексных соединениях металлов. В обоих классах химических соединений
это обусловлено важной ролью σ-связей вследствие влияния донорно-
акцепторных заместителей-лигандов на σ-регибридизацию (D, А)—С и
(D, А) — Μ связей. В результате влияние донорных D или акцептор-
ных А заместителей-лигандов проявляется в термодинамической ла-
бильности или стабильности С—Н-, так и Ε—L-связей, вступающих в
реакции замещения. Причина такого поведения заместителей-лигандов
заключается в общей закономерности: длина связи D—А уменьшается
при уменьшении потенциалов ядер z"/r атомов доноров D н увеличении
потенциалов ядер z*jr атомов акцепторов А е 6 " .
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