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В предыдущей работе С1) мы распространили метод молекулярных 
орбит на гетероциклические соединения с иминным азотом путем 
учета: 1) повышенной энергии электрона у гетероатома и 2) повышен­
ной энергии обменного взаимодействия между гетероатомом и атомом 
углерода. В рамках видоизмененного таким образом метода могут 
быть рассмотрены также системы с гетероатомом на конце цепи 
сопряженных связей в таких веществах, как ненасыщенные карбо­
нильные соединения, поскольку отличие гетероатома кислорода от 
атомов углерода может проявиться в этих соединениях только в от­
тягивании электронов к кислороду, как к более электроотрицатель­
ному атому, т. е. в появлении внутриионизованных структур типа

— СН = СН —СН-Х или — СН-СН = СН—X

и в увеличении прочности связи С = Х. Эти два фактора могут быть 
учтены путем введения параметров 3 и у*.  Но дополнительные внутри- 
ионизованные структуры с трехвалентным оксониевым кислородом, 
т. е. с включением в обмен неподеленной пары электронов кислорода, 
появиться не могут, так как они несовместимы с четырехвалентностью 
углерода.

Произведенные расчеты, результаты которых приведены в ниже­
следующих таблицах, показывают, что характер влияния параметров 
3 и у в системах с гетероатомом на конце цепи сопряженных связей 
существенно отличается от того, что было найдено нами для гетеро­
циклических систем, содержащих гетероатом внутри циклической 
системы сопряженных связей. Во всех случаях введение параметра у, 
учитывающего повышение энергии обменного взаимодействия между 
атомами С и X по сравнению с обменной энергией атомов СС, вызы­
вает уменьшение энергии резонанса. С другой стороны, рост пара­
метра 3 в первых четырех системах (табл. 1) приводит к увеличению 
энергии резонанса. Существенно, что в этих случаях параметром 8 
можно пренебречь только при 8 = 1 и больших у. Но если учесть, 
что для кислорода как 8, так и у должны быть больше, чем для 
азота, становится очевидным, что для описания систем с кислородом 
нельзя ограничиться случаем 8 = 1, а необходимо рассмотреть ход 
энергий резонанса при больших 8. Для этих последних значений 8 
энергия резонанса даже при больших у должна быть лишь немного 

* Аналогичное видоизменение метода молекулярных орбит было недавно исполь­
зовано Каульсоном (2) для вычисления межатомных расстояний в открытых цепях 
с гетероатомами. Наши параметры В и 7 обозначены у Каульсона через h и k.
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меньше или примерно равна энергии резонанса углеводорода с соот­
ветствующей системой сопряженных связей.

Таблица 1
Энергия резонанса (₽)

сн2 = сн — сн = сн — сн = хсн2 = сн —сн = х

'Х 6

Y х.
0 1 2

I 4 \ о
0 1 2 1 3

I 0,47 0,52 0,59 0,68 1 0,99 1,06 1,18 1,26К2 0,41 0,42 0,48 0,54 К2 0,90 0,94 1,04 1,12Кз 0,38 0,38 0,44 0,48 кг 0,84 0,88 0,94 І 1,04
2 0,32 ’ 0,32 0,36 0,44 2 0,80 0,82 0,88 | 0,94

с6н5сн = X
сн2 =

сн2 =

СН, 
снГС = X

х. 6

Y Х^ '& 0
I
| 1 2 І ’

0 1 2 з

1 2,42 2,50 2,54 2,58 1 0,90 0,98 1,16 1,24
К2 2,37 2,40 2,44 2,48 кг 0,77 0,82 0,96 1,06Кз 2,32 2,34 2,38 2,44 кг 0,68 0,74 0,84 0,92

2 2,29 2,30 2,34 2,40 2 0,68 0,68 0,76 0,84

> = х х = сн = сн = X

6

Y Х^ 0 1 2 3
х 6 ! Х^ о 1 2 3

1 1,48 1,20 1,14 1,12 1 0,47 0,34 0,22 0,13К2 1,31 1,12 1,04 1,02 К2~ 0,34 0,28 0,20 0,12Кз’ 1,20 1,06 1,00 1,00 КГ 0,28 0,26 0,18 0,14
2 1,16 1,04 0,98 0,90 2 0,24 0,23 0,16 0,14

Х = 2Н-СН =СН = СН == Х Х = \ ■■ / = X

XI 0 1 2 3
X 5 1X I 
г XI 0 1 2 3

1 0,99 0,98 1,02 1,06 1 1,92 1,88 1,82 1,84кг 0,82 0,84 0,88 0,94 кг 1,60 1,60 1,60 1,64кг 0,76 0,76 0,78 0,88 КГ 1,44 1,44 1,48 1,54
2 0,68 0,68 0,70 0,72 2 1,26 1,26 1,26 1,26

В циклопентадиеноне । Х = СН — СН = Х параметр о вызы­и

вает понижение энергии резонанса, так что у системы с гетероатомом 
энергия резонанса заметно меньше, чем у углеводородов фульвена 
и бутадиена.
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В Х = СН — СН = СН — СН = Х и Х=\ /=Х параметр 8 практи­
чески не влияет на энергию резонанса, так что последняя оказывается, 
в результате действия параметра у, меньше, чем у соответствующих 
углеводородов. Это согласуется с тем, что, по опытным данным, 
энергия резонанса хинона заметно меньше, чем у бензола, тогда как 
энергия резонанса хинодиметана примерно такая же, как у бензола.

Описанные выше закономерности во влиянии параметра 3 можно 
объяснить, если рассмотреть величины изменения энергии резонанса 
при переходе от углеводорода к предельному случаю, когда под 
влиянием повышенного сродства два --электрона закреплены у гетеро­
атома и остается положительный ион с нелокализованными ^-связями. 
Для этого нужно проанализировать, какие системы к-связей остаются 
в ионах. Относящиеся сюда данные приведены в табл. 2. Энергии 
резонанса ионов во всех случаях, кроме оговоренных ниже, равны энер­
гиям резонанса соответствующих радикалов, так как последний электрон 
в радикалах находится на уровне с нулевой обменной энергией.

Таблица 2

Система

Энергия 
резонанса 
углеводо­

рода 
(Р)

Система --связей при 
закреплении 2 электронов 

у гетероатома и число 
нелокализованных элек­

тронов

Энергия 
резонанса (3) 
(полная энер­
гия за выче­
том энергии 
электронов 
в локализо­

ванных связях)

Раз.

ность

сн2=сн—сн=х 0,47 | СН2=СН--СН | + 2 0,83 4-0,36

сн2=сн-сн=сн - сн=х 0,99 (СН2=СН сн=СП СН)+ 4 1,46 +0,47
"н г

 
иА - 

Л 
'!

\/
 

XС

2,42

1 сн2=стд

:н2+ 6 2,72 +0,30

+ с=х 
CH2=CHZ

0,90
: сн2=сн/

> С 4 1,46 +0,56

v=x
1,48 1 + 4 1,24 -0,24

х=сн—сн=х 0,47 При закреплении электро­
нов у обоих гетероатомов

С—С

0 —0,47

Х=СН СН=СН-СН=Х 0,99 При закреплении у обоих 
гетероатомов

' CH—СН=СН—CH [ ++ 2

1,24 +0,25

X ^)=Х 1,92 При закреплении электро­
нов у обоих атомов

1 О р 4

2 +0,08

Как видно в большинстве ациклических систем с гетероатомом на 
конце цепи, положительный ион имеет большую энергию резонанса, 
чем углеводороды. Это и объясняет повышение энергии резонанса 
при введении 8 и с ростом этого параметра.

В С= в отличие от всех предыдущих случаев, энергия ре-
о - зонанса положительного иона, получающегося при закреплении 2 элек-
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тронов, у гетероатомаJ—j іеіероатома меньше, чем у У1лев 
я/™’ ЧТ0 У соответствующего радикала С5Н- 
является нулевым, так что ион °

чем у углеводорода. Это связано
- высший уровень не 

чем радикал. Вследствие'э™ особеиностей^ведХ"? Рез0»“»са. 
понижению энергии резонанса В моле™" ввеление 8 приводит к 
предельный случай отвечает системе, иолучаЦеиТпон”,»^^ 
Чтг-электронов у двух гетепоатомпн т р Щ при закреплении зарядами. При этом в xJcH- СН — X■ п°л°*ительн°му нону с двумя 
не имеет иелокализозаниых связей Так что Х"пепЬ"Ы“ "°" в00бие 
ному случаю теряется вся энергия ДеяокалйіТв^нЖ^ 
вает уменьшение энергии резонанса. В X=Z---- X у4 /=Х у иона энер-

понижению энергии резонанса.

Т

структуры типа

Молекула 1 Энергия рез 
| нанса (а)

сн2=сн-сн=х
1
1 1 , 0,23

1,41 0,19% 0,15
СН2=СН-СН=СН—

—СН—сн=х
|! 1

2
0,48 
0,38

Х=СН—-СН=Х 1,41 0,16
х=сн— сн= 0,11

=сн—сн=х 2 0,30
СН2 —СН 1 0,45/ С=Х 
СН2=СН/

2 0,29
1 0,5^\_ X

1

о

1
0,41

io-

СН2 —СН —СН —X,

гия резонанса больше, чем 
} хинодиметана, но разница 
очень мала. Поэтому параметр 
5 практически не влияет на

в

энергию резонанса.
Уменьшение энергии резо­

нанса при введении гетеро- 
атома с усиленным обменным 
взаимодействием с атомом 
углерода передается и в ме­
тоде валентных структур. Это 
видно из табл. 3, в которой 
приведены значения энергий 
резонанса для ряда систем с 
гетероатомами в открытой це­
пи, вычисленные по методу 
валентных структур.

Это объясняется тем, что 
в присутствии гетероатома 

которых гетероатом образует
только растянутую -етТХХгТ “ -W™™ с меяьшимя 

сиигвегсгвующих углеводородах (табл. 4).
Таблица 4

автор

Молекула
Ъ/С.

СН2=СН—СН—СН, 1
СН2=СН-СН=Х 2 J 3,36 97,5%
Х=СН—сн=х 4,53 95,4%2

І
6,27 97,5%
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