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Изучения термической и терниокислительноп деструкции ряда поли-
гвтеронрилеиов — полимеров, содержащих в макромолекулах ароматиче ¬

ские карбо- и гетероцикли, показало, что слабым местом в псиптмеряой
дояп являются гетероциклы, с разрушения которых всегда начинается
деструкция полимерии этого типа (’ ) . В енлаи с этим нами сделана попыт¬

ка связать термостойкость исследованных полимеров лсносродственно с
ллпатронным строением входящих в макромолекулу гетероциклов. В каче ¬

стве норного шага п атом направлении нами витиолйен расчет ряда пятн ¬

илэнных гетероциклои в л-элоктротюм приближении Xюккеля в системе
параметров , предложенных Пшльманами (' Д . В этих работах показано,
чти некоторые характеристики л-электронного строения пяти членных ге¬

тероциклов качественно коррелирую гея с термостойкостью соответствую¬

щих макромолекул. Так, например, полнал энергии л-электронов для
1, 3, 4-ош:адяязолов оказалась мопьше, чем анергия 1, 2. 4-оксадназолой .
Макромолекулы, синтезированные ни основе 1, 3, 4-оксадиазолов, являют¬
ся более термостопкимн. Было показано также, что наименьший порядок
я-евпзи X С соответствует связи О— С в оксадпазоло и наибольший —связи S— С я тнадназоле. Термостойкость соответствующих макромолекул
растет в том же направлении , Последнее обстоятельство может служить
подтверждением и, в известном смысле, обоснованием гипотезы о том, что
термический распад молекул начинается с разрушения жятпчленпого гете¬

роциклл. и именно с разрыва наиболее «слабой » связи , Эти результаты бы ¬

ли получены нами в л-электронном приближении н . естественно, нс учи ¬
тывали влияния о-электроиив, роль которых л вопросах прочности моле
кул является основной,

11 настоящей работе мы продолжили исследование электронного
строения нитичленных гетероциклов с целью изучить вллягте о-электро-
пов на установленное ранее соответствие между я-электровным строением
интичлениых гетероцпклов г г термостойкостью соответствующих макромо¬

лекул, I ! качестве метода расчета использован расширенный метод Хюк-
келя - метод Гофмана,

Сделаны следующие предположении : пптпчлештые кольца выбирались
в виде правильного пятиугольника со стороной 1 ,4 А; расстояния СП a 34Н
приняты равнымп 1,1 А; потенциалы ионизации валентных состояний ато¬
мов выбраны но Хейнс и Джаффе { * ) и приняты равными ( в э. и . } : Н ( 1 ,ч >
1 У,б; С ( 2s ) 21 ,01 ; С (2р) 11 ,27 ; N (2*) 26,92; N (2/>) 14,20; О ( 2s) 36,07;
0 (2р ) 18,50; S (2s) 20,08; S ( 3p) 13,32. Подиагпинльпме матричные алименты
матрицы-энергии определялись но формуле #н , = 0,5 А’ (Я К=— 1 , 7.7, где S , i интеграл перекрывания, Показатели слвГттершк'.ких экспо¬

нент приняты равными для Н 1 ,00: для С 1,026; N 1 ,950; О 2,275; S 1 ,817
Расчет проноДялел па БЭСМ -3 по программе , разработанной в ( 4 ) . Ре¬

зультаты расчета приведены в табл . 1 п на рис. 1 .
ТЬ табл . 1 .следует , что дли рассмотрииных ппмн в Г ) оксадиазолов не

тод Гофмана приводит к тем же соотншиOJ I8O< между величинами их пол-
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нкт энергий, которые были получены в л-электронном приближенна Хюк -
»ля. Так, для 1, 3, 4-оксадиазола полная энергия равна — 532, 120 ли, а для
' пкгадиаяола — 531.084 on. Из этих формул следует неравенство дли

ргпй этих соединений , аналогичное тому , которое установлено нами в
г -электронном приближении в В то эко время из табл. 1 следует , что
: = сличение полной анергии для всех рассмотренных нами соединении про -
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~ ходит я том же направлении , что и увеличение о-составляющих полных
p . nii /Г , - . Этому направлению не всегда соответствует изменение пели-

-нэп , г вклада в полную энергию , вносимого л-электронами . Поэтому в
триблкжеини Гофмана величины полной энергии можно коррелировать с
те .шчштамп Е, : , но нс всегда такая корреляция возможна для величин Л",.
В приближении же Хюккелн можно, но-видимому , так подобрать куло-
“ • г.гкчге и резонансные интегралы, чтобы они отражали имеющиеся раз-
| гшя в электронном строении о-сш:тем. Именно это обстоятельство про-

"

. лается в случае 1, 2, 4- и I , 3, 5-оксадиазолов , если в приближении Хюк-
гг .тя пользоваться параметрами , предложенными IIюломанскии .

Т а б л и ц а I
Энергия з п я-апекгроиов (в эн)

Кйлгнула Е= Ва+ Е« Мамку. IN Я = *а + *

1 -498,709 — 89,472 — 409,237 V — 531,084 -96 ,952 — 434.(32
II — 490.70S -88.605 — 408,013 VI -474 ,932 -88.69-1 180,238
|[ [
IV — 532 , 120-527 ,894 1

1

F-F ijb
Й

'
1

Cj -435,354— 431,507
VII -474 ,984 -87,628 — 387,356

• Еп — полная внергин «-электронов.
** Жв — полная ввергая в -электронов.
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В ряду 1. t 3, 4-X-диазолов (X - - О , NH , S) я-элекгронная доставляю¬

щая полной энергии возрастает ; в атом же направлении изменяется и
ст-элантропная соетан.чяющаи Еи . поэтому в этом случае учет п электронов
не пеняет кнчсслпенно энергетических соотношений , полученных Для этих
соединений и приближении Хюккеля. При переходе от оксадиазолон к тпа-
золам и триааолам величины полной энергии не корродируются с гермо-
стойкостью соответгтиующнх макромолекул. Поэтому была сделана по¬

пытка усталсшить соответствие между термостойкостью макромолекул и
наименьшим порядком д-связи в гетероцикле. Аналогом порядка л -связи
при расчетах сопряженных систем по методу Гофмана является заселен
шн:ть сияли по Милликену , Как видно из рис , 1 , где приведены значения
этих величин , а также величины зарядов па атомах , оксадназолы имеют
гпя;ш X Y ( в колт.це} ; заеелейноеть кото\зы: Р\_ v зг iач11телько ме]1ысet
чем заселенность связей в остальных гетероциклах.

В 1, 3, 4чжсадиазоле связью с наймет ,шей заселенностью является
связь ( )( !, PQQ =— 0,4л9; и 1 ,2,5-океадиазоле - связь ON, f\ts = 0,01 )9; в
i , ‘Лу 5-оксадназоде связь ON, Pus = 0.480, В 1 , 3. 4-триазоло и в 1 , 3, 4-тиа-

диазоле наименьшую заселенность имеет связь X — N (соответственно 0,57-4
и 0,71 -4 ) . Последовательность 1 , Л, 4-оксадиазол, 1, 3, 4-триазол. 1 , 3, 4-тпа-
диазол соответствует увеличению самом малой (для каждой молекулы )
заселенности связи. В этом же направлении наблюдается увеличение тер-
Мг И ' П Iйкости соответствук >ТЦПX IТОЛ 11меров.

Суммируя полученные результаты , можно сделать вывод, что учет
0 электронов для рассмотренных ними гетероциклов не меняет качествен¬

ных соотношений между электронными характеристиками этих гетероцик ¬

лов, полученных а л-электронном приближении , оттеняя более ярко их
количественно *.

И заключение выражаем благодарность А. В . Туткевнчу за помощь в
организации вычислительной работы,
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сравнивать результаты этого расчета с нашими не удается и связи с тем, что и F9doтированной раооте приводятся лишь заряды иа атомах. Однако отмстим, что рдспр-
деленде зарядов па атомах EI оксадиазолах, рассмотренных нами и в ( ь ), качествен^соннадают.




