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Изучение ядерного квадрупольного резонанса (я.к.р.) в азинах (I —IV) 
и арилгидразонах (V—VII) представляет интерес для уточнения электрон­
ного строения молекул этих соединений (*) и определения степени взаи­
модействия орбитали неподеленной пары электронов (н.п.э.) атома азота 
с л-системой.

В случае, когда атом азота образует две эквивалентные связи, т. о. мо­
лекула имеет плоскость симметрии в ближайшем окружении атома азота, 
константа квадруполыюй связи (к.к.с.) e2Qqzz и параметр асимметрии гра­
диента электрического поля (г.э.п.) р определяются через заселенности 
валентных орбиталей и степени их гибридизации по формулам, приведен­
ным в работе (2). Решение их для разностей населенностей имеет вид:

(2)

(1)

где па и sa, пь и s6, /?,. и sc — соответственно населенность и s-характер орби­
тали н.п.э., орбитали неэквивалентной о-связи и орбиталей двух эквива­
лентных о-связей и q=e2QqzJ (e2Qqzz)az. В азинах все четыре валентные 
орбитали неэквивалентны, но сохраняется плоскость симметрии в распре­
делении электронной плотности вблизи атома азота (плоскость о-остова). 
В этом случае формулы (1) и (2) заменяются на:

1 г
«а-«е = 2.2 (Пь-Пс) (SC2~SI,2-S<X) ±

\ 1 Sa ) L

±У q2 ^1 (1— Sa)— 4(nd~He)sa2Sb2Sc2 J ,

1 (3) 
nn-nc = — [ (1-sa2) (na-nc) + (1-sb2) (nb-nc)—q (1±T)) ],

где na и sa, hb и Ьь, и sc — соответственно населенность и s-характер орби­
тали н.п.э. и двух о-связей (N—N и N—С) и п„ — населенпость л-орбитали.

Систему (3) нельзя использовать для расчетов, так как имеется два 
уравнения и три неизвестных (па—пс), (гел—пс) и (пь—п,.). Хотя имеется 
третье уравнение

Пь—пс =----------=------------- q sin 20, (4)
21/2sasbsc

где 0 — угол между главной осью Z тензора г.э.п. и направлением орби­
тали н.п.э., однако, определение угла 0 связано с большими эксперимеп-
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Таблица 1

Параметры квадрупольнцй связи ядер 14 N и 36С1 при 77° К и населенности 
орбиталей атома азота

а — среднее значение; 6 — данные для иминогруппы; в — данные для аминогруппы; г — ве­
роятно, линии v —для имино- и аминогрупп в данном соединении совпадают-
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I (CH3)2G=NN=C(CH3)e 3,5541 2,8739 4,2745a 0,3131a 0,787 0,099 1,909 1,122 1,221
3,5268 2,8686

1,926II CHSCH=NN=CHCH3 3,6162 3,2292 4,5636 0,1696 0,804 0,057 1,122 1,179
III C,H3(CH3)C=NN=C(CH3) ■ 

■С.НБ (в)
3,6492 3,1757 4,5499 0,2081 0,811 0,070 1,933 1,122 1,192

3,6102 3,0210 4,4208 0,2666 0,802 0,087 1,924 1,122 1,209
IV C3H3CH=NN=CHC3H3 (•) 3,0906 3,4027 4,7289 0,1218 0,820 0,043 1,942 1,122 1,165
V C,HsC(Cl)=NNHC«Hb 3,8667° 3,1523 4.6793 0,3053 32,249

VI
4,3003B 2,9931 4,8623 0,5377 0,610 0,277 1,872 1,262 0,985

CH3C(Cl)=NNHC3H3NO3-4 3,8435° 3,0377 4,5875 0,3513 31,878

VII
4,2318B 3,0377 4,8463 0,4927 0,619 0,254 1,858 1,239 0,985

CH3C(Cl)=NNHC3H1NO2-2 3,8901° 3,019*5 4,6064 0,3780 31,887
4,1070B
4,1377r

2,9850 4,7382a 0,4801a 0,608 0,243 1,836 1,228 0,985 32,085

VIII 1,4-Дихлорфтолазин 3,9560 2,2537 4,7902a 0,2997a 0,878 0,106 2 1,122 1,228 35,056
3,9457 3,2152 35.656

IX C3H3NHNH3 Щ 4,9096 3,2365 5,4307 0,6162 0,662 0,353 2 1,338 0,985
4,7474 2,9542 5,1344 0,6985

тальными трудностями, 
да sin2 20<4 и sb2=sc2,

Приближенное решение уравнений (4) и (3), ког- 
имеет вид

1+л/з
па—na=q —----- nn—na=±s/3qr\, (5)

где na = —-----------—. Для тригональной гибридизации (stlz=So2=sc2 = 1/3)

пл-гао=±73?г1; па= (пь+пс)/2. (6)

Угол 0, определенный по расщеплениям микроволновых спектров в пи- 
ридазине, равен ~9° (3). Азины (I—IV) и пиридазин имеют аналогичное 
электронное строение вблизи атома азота и, следовательно, sin220<4.

Параметры квадрупольной связи ядер 14N и значения разностей насе­
ленностей валентных орбиталей атома азота приведены в табл. 1. При рас­
четах населенностей величина к.к.с. для одного р-электрона (е’(А/;,)к- 
атома азота принята равной 9 Мгц, а гибридизация иминного и амиппого 
атомов азота соответственно sp1 и sp3. Для выбора знака в (6) (знак плюс 
соответствует ия>на, т. е. расположению главной оси У в плоскости сим­
метрии, а знак минус пя<пп, т. е. расположению оси X в этой плоскости) 
построена для азинов (I—IV) зависимость |гая—н0| от суммы резонансных 
констант (SOc) заместителей (4) R и R' (рис. 1). Так как более отрица­
тельные константы ос соответствуют большей л-донорной способности за­
местителей, то из рис. 1 следует пп>па. Аналогичное соотношение полу­
чено для молекул замещенных пиридинов (3), имеющих близкое электроп- 
ное строение окружения атома азота.
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В молекуле 1,4-дихлорфталазина (VIII) п.п.э. атома азота лежат в пло­
скости кольца и их взаимодействие с л-системой затруднено. Принимая 
па=2, найдем «<,= 1,122 и «„=1,228. Предполагая, что в азинах (I—IV) па 
изменяется мало и принимая ее равной 1,122 можно получить значения па 
для азинов (см. таблицу). Величина па изменяется в пределах 1,91 — 1,94, 
что соответствует 6—9 % вкладу резонансных структур

\
Z с- Z \ 

\’ Z
C = N = N-C<^ (7)N = N = С

Рис. 1. Зависимость модуля разности —п„
от суммы резонансных констант заместителей 

для азинов (соед. I—IV табл. 1)

Величину вклада подобной структуры в гидразонах (V—VII) можно 
получить из сравнения данных я.к.р. группы NHC6H5 в фенилгидразине 

(IX) и соединениях (V—VII). 
Все связи атома азота в этой 
группе неэквивалентны, и, 
следовательно, не только глав­
ная ось Z тензора г.э.п. от­
клоняется от направления ор­
битали н.п.э., но также осей 
X и Y не совпадают с проек­
циями направлений орбита- 
лей связей на плоскость XY. 
Пренебрегая этим отклоне­
нием, используем для расчета 
формулы (1) и (2), прини­
мая гибридизацию атома азо­
та тетраэдрической.

«а-«с=7з^(1-ц+1/1+т));
(8)

-0,1 ~0,2

Рис. 2. Зависимость разности па—па от суммы 
резонансных констант заместителей для ази­
нов (соед. I-IV табл. 1): 1— па—па, 2 — па-пя

па—«N-N=73g(l—ц—71+г|), 

где пс=1/2(«к-н+«и-с). Пред­
полагая, что величины «м-м 
в фенилгидразине и в соеди­
нениях V—VII равны, полу­
чим электронный дефицит на 
орбитали н.п.э. 0,13 в соеди­
нении V, 0,14 в соединении 
VI и 0,16 в соединении VII 
относительно значения па в 
IX. Соответственно кратность 
связи N—N в этих соедине­
ниях лежит в пределах 1,13— 
1,16, если принять, что опа 
равна единице в фенилгидра-
зине.

Разность па—пя для азинов линейно падает с ростом л-донорлых 
свойств заместителей (—Soc) (рис. 2). Следовательно, электронная плот­
ность на л-орбитали атома азота определяется способностью заместителей 
к сопряжению. Аналогичная зависимость наблюдается для разности 
па—п„ (рис. 2), что можно объяснить переносом части электронной плот­
ности с л-орбитали на о-связь. Этому соответствует меньший (~3 раза) 
наклон прямой па—па, чем прямой па—пх.

Из данных я.к.р. 14N следует, что кратность связи N—N в азинах лежит 
в пределах 1,04—1,09, а в гидразонах в пределах 1,13—1,16, вследствие 
взаимодействия орбитали н.п.э. атома азота с л-системой. Меньшая крат- 
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пость связи в азинах, по-видимому, объясняется большим s-характером 
орбитали н.п.э. Электронная плотность на л-орбитали определяется, в ос­
новном, свойствами заместителей, о-электронная плотность атома азота 
также зависит от резонансных свойств заместителей, вероятно, вследствие 
поляризации о-связей л-системой.
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