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ДВОЙНОЙ УГЛЕРОД - УГЛЕРОДНОЙ СВЯЗИ В ЦИКЛОПРОПЕНЕ

Согласно современным представлениям, в циклопропане ординарные 
углерод — углеродные связи имеют изогнутую («банановую») форму (1_3). 
На основе принципа максимального перекрывания орбит, Коулсон и Гуд
вин (2) рассчитали, что отклонение орбит атомов углерода в связи С—С от 
линии, соединяющей углеродные атомы, составляет 21°26', т. е. угол между 
орбитами составляет 102°52z. Тогда угол НСН должеп быть равен 117а48', 
что расходится с экспериментальным значением АНСТТ только на 2°41' (4). 
Если исходить из опытных данных по геометрическим параметрам цикло
пропана (4) (С-С 1,5096 ± 0,0015 А, С-Н 1,0888 ± 0,032 A, Z НСН 
115,12 ± 1,01°), то Z 0 (рис. 1), т. е. отклонение орбит углерода от линии, 
соединяющей углеродные атомы, оказывается равным 22°20' (согласно со
отношениям (’)) и угол между орбитами составляет 104°40/.

В качестве одной из характеристик «банановой» связи может служить 
ее длина, т. е. длина дуги СС при заданных значениях Z 0 и хорды (межъ
ядерного расстояния С—С). При Z 0 = 22°2(У и С—С = 1,5096 длина ба
нановой связи в циклопропане равна 1,5484 А. Эта связь образована орби
тами углерода с s-характером, равным 0,202, тогда как s-характер орбит 
углерода в связи с водородом равен 0,298.

Из соотношения (1) (6)
d(C-H) = (1,127- 0,132 s) А (1)

длина связи С—Н при данном s-характере орбиты углерода должна быть 
равной 1,088 А, что находится в согласии с экспериментом.

Циклопропен является также напряженной системой и для описания 
его молекулярной структуры приложимы представления о напряженных 
ординарных углерод — углеродных связях. Циклопропен, как это было 
найдено Касаи и др. (’), характеризуется структурными параметрами: 
С—С 1,515 А, С=С 1,300 А, С—Н (метиленовые) 1,087 ± 0,004 А. 
С-Н (винильные) 1,070 A, zC НСН = 114°42'± 10' и Z С=С-Н = 
= 149°55'.

Исходя из величины Z НСН (114°42') и межъядерного расстояния
С. — С3 (1,515 А), Касаи и др. (7) вычислили длину ЦСз, т. е. длину бана
новой ординарной связи Ci—С3 (1,574 А). Благодаря банановой форме ор
динарных связей С—С угол между орбитами С3 в направлении к Ci и С2 
(104°59/) и их s-характер становится почти таким же, как в циклопропане. 
Однако указанной гибридизации орбит С3 оказывается недостаточно для 
стабилизации столь напряженной системы, какой является трехчленный 
цикл с эндо-двойной углерод — углеродной связью. Из геометрических 
параметров циклопропена следует, что при банановой форме ординарных 
связей С—С s-характер орбит атомов Ci и С2 в направлении к С3 оказыва
ется недопустимо малым и неспособным обеспечить образование угле
род — углеродной связи. Действительно, если принять, что изогнутая связь 
С3—Ci является дугой круга, то при Z CiC3B = 27°5' (как это вытекает из 
Z НСН — 114°42') угол между орбитами Ci в направлении к С2 и С3 равен 
91°4К (64°36' „ (Z C2CiC3) + 27°5'), а С3С,Н = 118°24', поскольку
Z C3CiH — 149°55' (рис. 2). При таких валентных углах оказывается, что
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Таблица 1

Длина 
дуги С1С2 zЕС,Н яЬС,А = 

= z:ac,h Я.С3С1А sc,-c2 ж,- и sCi—С3 sc3—с.
Длина ду
ги Ci — С3 
(средняя)

1.337 126° 13' 116’53' 28’35' 0,371 0,371 0,257 0,205 1,576
1,307 139’30' 110’15' 35°14' 0,432 0,432 0,136 0,205 1,592

орбита углерода С1 (а также С2) в направлении к атому водорода является 
почти частой s-орбптой (s-характер ее равен 0,933), тогда как орбита в на
правлении к С3 представляет собой почти чистую р-орбиту (s-характер ра
вен 0,016). Такое нереализуемое в природе состояние гибридизации орбит 
углеродного атома могло бы быть изменено путем увеличения Z С3С,А, 
т. е. образованием более изогнутой, более напряженной связи С,— С3. Од
нако, если Z С3С|А увеличить даже до 40°, то и в этом случае орбита Ci 
в направлении к С3 будет иметь незначительный s-характер (0,072) и тем 
самым интеграл перекрывания для такой гибридной орбиты останется ма
лым (3).

Существует, однако, вариант гибридизации орбит углерода в триго
нальном состоянии, при котором их s-характер обеспечивает достаточно 
прочные связи в напряженной системе циклопропена. Этот вариант заклю
чается в некотором уменьшении углов между орбитами Ci (С2) в направ
лении к С2 (Ci) и водородным атомом (149°55/), т. е. отклонении орбит уг
леродных атомов Cj и С2 от геометрически их соединяющей линии, при 
котором двойная углерод — углеродная связь приобретает изогнутую (ба
нановую) форму.

При оценке степени искривления связи С=С следует исходить из 
имеющихся физических параметров связей Ci—С2 и С((С2)—Н. К сожале
нию, данные по параметрам этих связей не находятся в соответствии друг 
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Рис. 1 Рис. 3

с другом. Судя по колебательной частоте в и.-к. спектре (1641 см-1), связь 
С=С близка по своему характеру к связи С=С в этиленовых углеводоро
дах. Если принять длину банановой связи С = С равной 1,337 А, т. е. как 
в этилене, то при хорде равной 1,3 А (межъядерное расстояние Ci — С2) 
Z С2С1Б оказывается равным 23°42'. Тогда Z BCtH = 126°13Л и Z C2CiA = 
= ZA CiH = 116°53'. При данных значениях углов связей С, s-характер 
орбит Ci в направлении к С2 и Н равен 0,371 и в направлении к С3 равен 
0,257 (табл. 1). Изображение циклопропена с банановыми связями С—С 
п С = С представлено на рис. 3.

Вторым критерием молекулярной структуры циклопропена может слу
жить длина связи Ci—Н. Из зависимости между длиной связи С—И и 
s-характером орбиты углерода (уравнение (1)) следует, что s-характер 
орбиты Ci в связи с атомом водорода равен 0,432. Близкое к этому значение 
s-характера орбиты углерода (0,429) получается из эмпирически выведен
ной зависимости s-характера орбиты углерода в связи С—Н от константы 
спин-спинового взаимодействия / (С13 — Н) (уравнения (2) и (3)) (8).

Sc-н — 0,002 /с-н, (2)
d(C-H) = 1,1597-4,17 • 10-4 /с-н. (3)
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Примем в качестве исходного параметра sc-n = 0,432. Тогда паходим, 
что Z. БС,Н = 139°30' и Z БСЛ = Z АС.Н = 110°15', а s-характер ор
биты Ci в связи с С2 равен 0,432, а в связи с С3 0,136. Из угла С3С,Б = 
= 10°25/ и длины хорды (межъядерное расстояние Ct — С2) находим, что 
длина банановой связи С=С равна 1,307 А. При Z C3CtA = 35° 14' и 
Z С1С3В = 27°5' «средняя» длина ординарной банановой связи С—С рав
на 1,592 А.

При относительно малом s-характере орбиты углерода Ct в направлении 
к Сз (0,136) банановая связь Ct—С3 должна быть непрочной и маловероят
но, чтобы при таком ее характере циклопропан был бы способен к сущест
вованию. Поэтому нам представляется, что приводимое в работе (7) значе
ние длины связи Ct—Н (1,070 А) является заниженным и в действитель
ности эта связь в циклопропене длиннее (~ 1,078 А). Другими словами, 
более вероятно, что длина банановой связи С=С в циклопропене близка 
к длине связи в этилене.

Длина изогнутой ордипарной связи С—С в циклопропене значительно 
превосходит длину обычной ординарной связи С—С в углеводородах и свя
занная с этим ее сравнительная непрочность проявляется в способности 
циклопропена реагировать с триаллилбораном с ее разрывом (9).

Институт оргапической химии им. Н. Д. Зелипского 
Академии наук СССР
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