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С точки зрения электронодонорно-акцепторной связи (э.д.а.) молекулы 
типа R—CH=N—R и (С6Н5) 3P=N—С5Н5 имеют два реакционных центра: 
неподеленную пару электронов (н.э.п.) атома азота и систему л-электро- 
нов. По отношению к о- и v-акцепторам такие соединения обычно высту­
пают в роли «-доноров (’)• Как было показано (2), в комплексах указан­
ных соединений с галогенидами металлов центром координации является 
атом азота азометиновой (HC=N) и фосфазо- (P=N) групп. В связи 
с этим представляло интерес сопоставить э.д.а.-способность атома азота 
в аминах, азометинах и фосфазобензолах. Наиболее надежной мерой отно­
сительной электронодонорноп способности ряда молекул являются энталь­
пии образования (АН0) их комплексов с одним и тем же электроноакцеп- 
тором. В данной работе в качестве эталонного акцептора использовалась 
трпхлоруксусная кислота (ТХУК). Попытка применить другие акцепторы, 
такие как А1Вг3, GaCl3, SnCl4 и др., не дала положительных результатов 
из-за плохой растворимости комплексов в инертных растворителях (цик­
логексан, бензол). Энтальпии образования комплексов ТХУК с исследуе­
мыми рядами соединений определяли методом калориметрического титро­
вания (3) в бензоле при 25° С. Для слабо взаимодействующих систем ре­
зультаты получены путем обработки экспериментальных данных с по­
мощью ЭВМ (4).

Анализ экспериментальных кривых показал, что комплексообразование 
азометиновых и фосфазопроизводных с ТХУК, как и в случае взаимодей­
ствия карбоновых кислот с аминами (5, °), протекает в две стадии. Обра­
зуются комплексы двух составов:

О О . .. НО—OCCCls
Z Z

СС1зС (АД); СС1зС (АгД).
\ \

ОН ... Д ОН ... Д

Полученные значения энтальпий образования этих комплексов приведены 
в табл. 1.

Величины —АЯАгд° включают не только энергию образования коорди­
национной связи О—Н... N, но также и изменение энергии связи 
О—Н... О=С по сравнению с той же связью в димере кисло­
ты (°). Поэтому для сопоставления допорных свойств рассматривае­
мых соединений удобнее использовать величину — ЛНАЯ°.

Как видно из данных табл. 1, энтальпия образования комплекса 
CH3(C2H5)C=N—(и.-С8Н17) -СС13СООН (соединение № 5) близка к величи­
нам —АНАд комплексов ТХУК с триалкиламинами (соединения №№ 1,2). 
Триалкиламины образуют ДА-связи при участии н.э.п. атома азота. По-ви- 
димому, ответственным за ДА-взапмодействие азометинов также является 
н.э.п. атома азота.

Близкие величины —ДЯАд° для соединений №№ 1, 2, с одной стороны, 
и № 5 — с другой, позволяют говорить об идентичности донорных свойств
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азометинов алифатического ряда и триалкиламинов. Аналогия в донорных 
свойствах этих классов соединений прослеживается и в ряду их фенилпро- 
изводных. Характер изменений величин — АЯдд0 при последовательной за­
мене алкильпых радикалов фенильными для комплексов ТХУК с азомети- 
нами (соединения №№ 5—7) аналогичны изменениям —АЯ для комплек­
сов этих азометинов с тетрахлоридами олова п титана (7) и подобен 

Рпс. 1. Корреляция ДЯ’дд 
комплексообразования беи- 
зальанилинов и трпфенил- 
фосфазобензолов с трихлор- 
уксуспой КИСЛОТОЙ (Тн-КОН- 
стаптами заместителей. 1 — 
для комплексов СбН5-СН= 
=N— \ у—R; 2 — для 
комп лексов (С6Нй)з — Р =

изменениям, наблюдаемым для комплексов с аминами (№№ 1—4). Умень­
шение энтальпий образования комплексов ароматических аминов по срав­
нению с алифатическими обусловлено затратами энергии на разрыв 
рл-сопряжения н.э.п. атома азота с л-электронной системой ароматических

Таблица 1
Энтальпии образования комплексов ТХУК (А) с азотсодержащими 

донорами (Д) в бензоле при 25° С (ккал/моль)

п.п. Донор -ДНдд

1 (С2Н5)3Х 21,1 29,5
2 (С6Ни) (CH3)2N 20,4 30,2
3 С6Н5(СН3)2Х 10,4 20,3
4 (C6H5)2CH3N 3,4 17,3
5 CH3(C2H5)C.=N— (h-C8H17) 21,0 24,6
6 CsH5CH=N—(и-С4Нэ) 13,4 17.3
7 c6h5-ch=n-c6h5 6.2 12.9
8 C6H5-CH=N—CeHi—raCI 4,8 11,0
9 C6H5—CH=N—C6H4—nBr 5,4 11.0

10 C6H5—CH=N—C6H4—raj 4,5 12,2
11 C6H5—CH=N—C6H4—nCH3 7.2 14.6
12 C8H5—CH=N-C6H4—гаОСНз 7,2 14,6
13 (СвН5) з—P—N—СеНэ 14,1 22.2
14 (C6H5) 3—P=N—CeHi-reF 14,8 24.(5
15 (C6H5) 3—P=N—CeH4—nCl 12,2 20.3
16 (C6H5) 3—P=N—C6H4—nBr 13,8 23,5
17 (C6H5) 3-P=N-CeH4-reJ 13,2 23.2
18 (C6H5) a—P=N-C6H1-nCH3 15,1 24.5
19 (C6H5)3-P=N-C6Ht-nNO2 1 10,8 18,5

Примечая и е. JW 1—4 измерены ранее р,6).

радикалов при комплексообразовании (е, s). Причины уменьшения вели­
чин —АЯдд0 соединений №№ 6, 7 по сравнению с № 5, по-видимому, те 
же. В таком случае энергию рл-сопряжеиия Яг для группы C=N—С6Н5— 
можно оценить (8) путем вычитания величины —АЯдд0 соединения № 7 
(6,2 ккал/моль) из — АЯДД° соединения № 6. Полученная таким образом 
величина составляет 7—8 ккал/моль, что близко к полученной ранее 
энергии рл-сопряжения в Х,Х-диметиланилине (8). Аналогичным образом 
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можно оценить величину Ес для бензальанилина (№ 7) как разницу 
ДЯАд° (соединение № 5) — А//лд (соединение № 7). Полученное значение 
Я,.—15 ккал/моль близко к величине Ео, найденной ранее (8) для метилди- 
фениламина.

Как следует из полученных данных, влияние заместителей R на проч­
ность связи О—Н... N удовлетворительно описывается гамметовскпм 
уравнением (рис. 1) для обеих серий 
комплексов состава 1:1. Полученные 
корреляционные уравнения для се­
рии ТФАБ: Ядд° - 4,6 о+14,4 (коэф­
фициент корреляции г=0,92) и для 
серии БА: Ядд° — 4,9 а+6,1 (коэффи­
циент корреляции г=0,979) свиде­
тельствуют о том, что передача элек­
тронных эффектов заместителей на 
азот в обоих случаях носит анало­
гичный характер. Вместе с тем значе­
ние —ДЯад0 для комплексов ТФАБ 
во всех случаях превышает —ЛНАд 
для соответствующих комплексов 
БА примерно на одну и ту же вели­
чину—порядка 7—8 ккал/моль. Та­
ким образом, для соединений серии 
ТФАБ в отличие от серии БА харак­
терен постоянно действующий фак­

та б л и ц а 2 
Суммарный заряд (а+л) и электронные 
заселенности /Е и li-орбиталей азота

Структура (а+л)

н
/

Н-С

N-H
н н
\/

Ph—Р

5,162 1,069 1,460

5,707 1,719 1,426
N-H

II Н
\/

Н-Р 5,312 1,524 1.321
N—И

тор, практически независящий от действия заместителя R и увеличиваю­
щий донорную способность фосфазо-группы по сравнению с донорной 
способностью азометиновой группы.

По-видимому, это различие определяется различной электронной 
структурой C=N- и P=N-rpynn.

При исследовании электронных структур C=N- и P=N-rpynn мы вос­
пользовались квантовохимическим методом ППДП/2 (9), применив его 
к моделям экспериментально изучаемых молекул (соединения №№ 5—19):

Н
/

Н-С

N—И

Н II
\ /

Н—Р
Ч

N—И

Полученные результаты приведены в табл. 2.
Легко видеть, что у ТФАБ на азоте значительно выше отрицательный 

суммарный заряд, чем у аналогичных моделей БА, который связан в ос­
новном с повышенным значением отрицательного заряда на /Ч-орбите. 
Последнее хорошо согласуется с проведенным ранее расчетом в л-прибли- 
жении (10, “). Наиболее важное различие в электронных структурах C=N 
и P=N заключается в электронном участии d-орбит фосфора. Наличие 
сильного р„ — da-сопряжения, ответственного за увеличение суммарного от­
рицательного заряда и /Ч-заряда на азоте способствует передаче л-элек- 
тронной плотности с фосфора через азот на акцептор.

В рассматриваемых нами реальных молекулах ТФАБ на основе три­
фенилфосфина этот эффект, по-видимому, усиливается вследствие наличия 
в них трех фенильных ядер, проявляющих л-донорные свойства.

Таким образом, можно сделать вывод, что для ТФАБ избыточная элек­
тронная плотность на 2/н—а.о., увеличивающая суммарный заряд па азоте, 
имеет большее значеппе, чем для аналогичных БА в определении донорной 
способности молекул.
Физико-химический институт Поступило
им. Л. Я. Карпова 8 IV 1971
Москва
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