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МЕХАНИЗМ а-ЭФФЕКТА В а-КАРБОФУНКЦИОНАЛЬНЫХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ ЭЛЕМЕНТОВ IVB ГРУППЫ

Накопившийся к настоящему времени экспериментальный материал по 
реакционной способности органических соединений мезопдов (кремния, 
германия и олова), а также данные их исследования с помощью и.-к., 
я.м.р., я.к.р. спектроскопии и других физических методов позволяют прий- 

\ I
ти к заключению, что соединения, содержащие группировку — М—С—X 

/ I
(М = Si, Ge, Sn; X = галоген, N. О, S и т. д.), во многих случаях ведут 
себя аномально. Эта аномалия объяснена внутримолекулярной координа­
цией между атомами М и X («a-эффект» (1_5)).

Так, например, в ClsSnClLCl и X3GeCH2Y (X, Y = галоген) валентные 
колебания связей С—Н лежат в области, характерной для трехчленного 
цикла (6). В и.-к. спектрах а-амипометплсилапов и -силоксанов совершен­
но не наблюдается поглощения, характерного для свободных групп NH2 
или Nel (7). На наличие внутримолекулярного координационного взаимо­
действия N ■*- SN указывает замедление инверсии азота в трпалкил-(№- 
азнрижшомстлл)-станнанах, так как для изменения конфигурации, кроме 
преод; :онля нкд.ерсионного барьера, необходим разрыв связи Sn-<-N (6) 
и т.

Идея координационного взаимодействия между атомами М и X в пере­
ходном состоянии неоднократно привлекалась для объяснения аномальной 
реакшюштой способности органических соединений элементов IVE группы 
тип;. H+ICH2X. Так, например, относительно высокая реакционная способ­
ность трпмстпл-(хлорметил)-силана по отношению к попу .1~ объяснялась 
стабилизацией переходного состояния за счет одновременного взаимодей­
ствия приближающегося лона пода с атомом углерода и вакантными 3d- 
орбнталями атома кремния (8,9). Уходящий же поп хлора таким же обра­
зом взаимодействует с атомами Si и С (9, 10);

Аналогичный механизм постулировался для реакции триметил-(хлор- 
мети.'О-сплана с попом SCN- (10) в С2Н5О~ (,0) и т. д.

Достаточно убедитсяьпым доказательством внутримолекулярной коор­
динации между атомами М и X в молекулах, содержащих группировку 
\ I
— М —С—X, могут служить реакции их перегруппировки, протекающие

I
р.щщмтлеиием связи М--С и миграцией заместителя X от атома углерода 

к атому М (и~13):



Превращения по этой схеме свидетельствуют, что в определенных слу­
чаях связь X • • • М может оказаться даже прочнее, чем связь М—С. Реак­
ции такого типа наблюдаются, например, при пиролизе некоторых сг-хлор- 
илп а-фторалкилспланов и т. д. (1,_13).

Во всех рассмотренных выше (и многих других подобных им) случаях 
предполагается, что в координационном взаимодействии принимают уча­
стие вакантные ^-орбитали атома М и неподеленная пара электронов ато­
ма X. При этом каким-либо экспериментальные доказательства участия во 
взаимодействии между атомами М и X именно неподеленной пары элек­
тронов атома X в литературе отсутствуют.

Если такое взаимодействие действительно существует, можно ожидать, 

что в молекулах, содержащих группировку М—С—X, угол М—С—X 

должен быть меньше тетраэдрического, а невалентное расстояние М---Х 
приближаться к сумме ковалентных радиусов этих атомов. Однако уста­
новленная с помощью микроволновой спектроскопии геометрия молекулы 
H3SiCH2Cl (14) и электронографическое исследование молекулы Cl3SnCH2Cl 
в газовой фазе (13) нельзя считать подтверждением этого предположения. 
Угол Si—С—Cl в молекуле H3SiCH2Cl равен 109,3° (14), найденное по дли­
нам связей Si- С п С—С1 и углу Si—С—С1 невалентное расстояние 
Si- • -С1 (3,000 А) значительно больше суммы ковалентных радиусов ато­
мов Si и С1. Угол Sil—С—С1 в молекуле Cl3SnCH2Cl даже несколько боль­
ше тетраэдрического (113°), а расстояние Sn---Cl (3,31 А) превышает 
сумму ковалентных (2,39 А), но меньше суммы ван-дер-ваальсовых 
(3,95 А) радиусов атомов Sn и С1 (15). Хотя эти данные и не подтверж­
дают существование внутримолекулярной координации между атомами М 
и X, но они и не исключают его, так как полученные значения невалент­
ных расстояний М---Х значительно меньше суммы ван-дер-ваальсовых 
радиусов М и X.

Исследование соединений ряда RR'R"MCH2C1 (М = Si, Ge, Sn; R, R' и 
R" — любые заместители, как электроноакцепторные, так и электронодо- 
норные) методом я.к.р. при 77° К подтверждает наличие внутримолеку­
лярного взаимодействия между атомами М и С1 (,_5). Частоты я.к.р. С135 
элементоорганических соединений этого ряда оказываются значительно 
выше частот я.к.р. аналогично построенных органических соединений 
(М=С), в то время как значения электроотрицательности атомов М и ин­
дукционных констант заместителей RR'R"M требуют обратного соотноше­
ния частот я.к.р. Завышенные значения частот я.к.р. изоструктурпых со­
единений с М — Si, Ge, Sn по сравнению с их органическими аналогами 
(М=С) обусловлены понижением числа р-электронов на р:-орбитали ато­
ма хлора (АЗ), которые, по-видимому, переходят на вакантные d-орбптали 
атома М. В случае же перехода на них неподеленных электронных пар ато­
ма хлора (как обычно принято считать), находящихся на рх- или р„-орбп-' 
талях, частота я.к.р. С135 понижалась бы, так как она является функцией 
числа несбалансированных электронов: 

где Nx, N,, и Nz — число р-электронов соответственно на рх-, ру- и р2-орбита- 
лях атома хлора.

Таким образом, координационное взаимодействие между атомами М и 
X в молекулах, содержащих группировку^) М—С—Х («a-эффект»), осу­

ществляется за счет перехода на вакантные cZ-орбитали атома М (напри­
мер, 3>,-орбитали) о-электронов атома X, участвующих в связи С—Х. 
В этом случае образуется трехцентровая связь «замкнутого» типа, обус­
ловленная перекрыванием ро-орбиталей атома X, 5р3-гибридизованных 
10 Доклады АН, т. 209, Xs 2 401



орбиталей углерода и вакантных d-орбиталей (типа ^-орбиталей) ато­
ма М. Оси этих орбиталей направлены внутрь разностороннего треуголь­
ника, образованного атомами М, С и X.

На возможность образования трехцептровой связи за счет обобществ­
ления одной нары электронов тремя атомными ядрами указывал еще Лон­
ге-Хиггинс (16). Наличие трехцентровой связи предполагалось в диборане 
В2НЙ (п). Существованием такой связи можно объяснить устойчивость 
попа Н.Л и т. д. (18).

В молекулах, содержащих группировку — М—С—X, связь С—X, по-вп- 
Z |

дпмому, поляризуется под действием атома М и изгибается. В результа­
те степень перекрывания орбиталей атомов С и X уменьшается, 
валентно снижению

что экви- 
электроноакцепторных свойств атома X, и находится 

в хорошем согласии с повышенным значением 
частот я.к.р. С135 молекул ряда RR/R"MCII.C1

Такая модель внутримолекулярного взаимо­
действия не противоречит пространственной 
структуре молекул ряда R3MCH3X, установлен­
ной методами газовой электронографии (10) и 
микроволновой спектроскопии (14), так как не 
требует уменьшения угла М — С—X ио сравне­
нию с тетраэдрическим.

Таким образом, аномальные свойства соеди- 
\ I

нений, содержащих группировку — М—С—X и, в частности, повышение 

частоты я.к.р. СТ5 молекул подобного типа при М = Si, Ge, Sn и X = Cl, 
по сравнению с органическими аналогами (М=С) могут быть обусловле­
ны двумя факторами: 1) переходом /ц-электронов атома X на вакантные 
d-орбитали атома М и 2) поляризацией связи С—X под влиянием атома М. 
Оба эти фактора, очевидно, необходимы для образования трехцентровой 
связи и вызывают понижение о-электронной плотности на атоме X.

Рассмотренные выше экспериментальные данные и предложенный ме­
ханизм a-эффекта позволяют сделать вывод, что энергия взаимодействия 
между атомами М и X определяется степенью перекрывания участвующих 
в образовании трехцентровой связи атомных орбиталей, которая, в свою 

\ I
очередь, зависит: 1) от геометрии фрагмента —- М—С—X, 2) от способно- 

/ I
сти вакантных d-орбпталей атома М участвовать в координации и 3) от 
типа атомных орбиталей, образующих связь С—X.

Образование трехцептровой связи, по-видимому, возможно и в группи­

ровках МСНз, где предполагалось существование ощ-сопряжепия.
Считалось, что сверхсопряжение между связями М — С и С—Н может 

проявляться в молекулах ряда (СН3)4М (М = С, Si, Ge, Sn, Pb) (19). О гп- 
перкопъюгацип, особенно отчетливо проявляющейся при R = СН3, говорит 
изменение экранирования протона, связанного с атомом кремния, в спект­
рах п.м.р. соединений рядов R3SnH, R2SnH2 и RSnH3 (R = алкил) и час­
тот Vsn-н в их и-к. спектрах (20). Сверхсопряжение предполагалось также 
в молекулах ряда RRzR"SiH на основании их и.-к. спектров и спектров 
п.м.р. Эти данные показывают, что способность к о,о-сопряжению связей 
С—Н метильных групп значительно сильнее, чем других алкильных заме­
стителей (2‘). Это согласуется со спектрами я.к.р. С135 органических соеди­
нений рядов RC1, RCOC1 и re-RCeHiCELCl (22), которые указывают на уча­
стие в сверхсопряжении только метильных групп. о,о-Сопряжение связи 
С —С1 со связями С—Н групп СН2 или СН, если и имеет место, то ирояв-
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ляется очень слабо (22). Обнаруженное экспериментально участие в сверх­
сопряжении групп СНз, а не СН2 или СН, можно объяснить образованием 
дополнительной трехцентровой связи между атомами водорода группы 
СНз, обусловленной перекрыванием трех s-орбиталей, как предполагалось 
в случае иона Н3+ (’“).

Наличие эффекта о,о-сопряж.епия постулировалось также в молекулах 
ряда ХСвНДСНз) 2tiiH (2‘). Определение констант о* групп GeII3 и SnH3 
на основании частот валентных колебаний связи Si—Н молекул H;<SiGeH3 
и H3SiSnH3 показывает, что эти группы имеют электроноакцепторный ха­
рактер, несмотря па меньшую электроотрицательность атомов Ge и Sn по 
сравнению с атомом углерода. Это объяснено эффектом о,о-сопряжения.

н.

Сверхсопряжение предполагалось и в других молекулах, содержащих груп­
пировки МН3 (М = С, Si) (2‘).

Согласно существующим представлениям, ощ-сопряжение в молекулах 
ряда ИН'ЮШ'Нз (М = Si, Ge, Sn; М' = С, Si, Ge, Sn) обусловлено сме­
щением о-электропов связей М'—Н на соседнюю связь М—М'. Однако, на 
наш взгляд, все случаи аномального поведения соединений, содержащих 

группировку М—М'Н3, могут быть объяснены (как и в случае молекул

с группировкой — М—С—X) образованием трехцентровой связи за счет 
z I

перекрывания трехцентровой орбитали атомов водорода в группе MZH3, 
sp'-гибридпзованных орбиталей атома Mz и вакантных d-орбиталей ато­
ма М. Смещение же электронов связей Mz—Н на соседнюю связь М—М' 
не по индукционному механизму, ио-видПмому, возможно только при зна­
чительном уменьшении угла Н—М'—М по сравнению с тетраэдрическим, 
что мало вероятно.
Иркутский институт органической химии Поступило
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