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Анализ мезост, оения * и состояния резонанса производится обычно
при помощи разложения состояния на ряд предельных „идеальных“ 
структур и обсуждения их удельного веса. К анализу мезостроения 
молекул можно подойти с друзой стороны, разложив каноническую 
формулу на отдельные атомные первичные компоненты посредством 
разло кения всех тс-связей. Соединяя отдельные атомы с присущими 
им "-электронами, обозначая их особым знаком (X) (2), мы приходим 
к тс - структурным формулам, например I, 
в некоторых случаях Ц, 2, 8).

Они дают схему
«-электронного состава Т * еН_гК 
и схему исходного рас- 1 1,11 ‘'"г
пределения «-электро- 
нов для первичного со
стояния, понимая под
этим комбинацию атомных компонент.

Первичными компонентами тс-резонанса 
ния цветности) могут быть:

11, III, весьма полезным

(и вместе с тем состоя-
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Электронофильные ; Е : нейтральные 

септеты
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Электронодонорные; Е : нейтральные 
октеты

- N < -о _

(—)-заряженные О:

Электронофильные ; Е: с (+) -зарядом 
секстеты
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Однако из подобных «структур I, II, III не видно непосредственно, 
между каки ли атомами могут существовать связующие состояния. 
Существенного уточнения мы можем достигнуть, если примем принцип 
альтернации спинов и внесем в формулу указания на относительное 
расположение спинов, пользуясь знаками t и I.

Принцип альтернации спинов. В основном состоянии 
конъюгированной системы спины двух рядом стоящих тс-электронов 
противоположны, и во всей системе спины чередуются попеременно **.

* Гипотеза мезосостояния с применением термина «мезо» была дана впервые 
В. А. Измаильским еще в 1913—20 гг. (*).

** Что вытекает из экспериментальных фактов (r-связь возможна только между 
соседними атомами, присоединение невозможно в положении 1,3).
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Принятие принципа альтернации спинов дает нам возможность 
построить спин-электронные формулы, совмещающие условно в одной 
схеме одновременно все неполярные (не ионные) стптпм 
из подобных формул производятся при помощи следующих правил 
взаимодействия: бедующих п р а в и л
к доуг^гГ?1] 4ДВ? /ГМа "т Че™0М положе™и по отношению друг 
противоположные сти\  ̂ ЦепИ или цикла’ имеющие
прО1Иво.положные спины, находятся в связи между собой

(О) Связи между нечетными атомами (1,3; 1,5 ит л) .-элетгтппиип» 
цепи невозможны (одинаково направленные спины») ' 1
р^Йп’СВЯЗЬ между четными атомами .-электронной системы тем 
слабее, чем дальше отстоят атомы. Между атомами в более отда 
ленных положениях по отношению друг к другу (1 6- 1 8) непосоел- 
ственная обменная связь практически невозможна. ' ’ ‘

Пример 1. Бутадиен IV

IV. СН2 — СН — СН — СН2.
1 2 3 4

V. СН2 = сн — сн = сн2.

VI. СН2-СН = сн —сн2. *

VII- СН- ~~ сн — сн — сн,.
на тичиГ свНзеГ Г? Тз МЫ ВИДИМЛ Ф°РмулГіУ одновременное 
(структура VH R ’ (структура V), наличие связей 2,3 и 1,4 
( руктура VI). Все эти связи, как показывает схема IV сосуществуют 

лсоглас"°чао связь 14 должна быть выражена слабее, чем связи 1 2 2 3 3 4 
вследствие большей отдаленности .-электронов ’ ’ ’ ’ ’ ’

Для „структур с растянутой связью" VII, XII более подходящими

перехоХь в наст™,,,™’Д П0®6»0 T<W, ™ нсевдокнслоты могут 
Д «и структуры
(возбуждение) /ЩрпаДл структурных и энергетических условий 

как,

синглетное диамагнитное, 
псевдобирадикальное состояние

ф Ф Ф
Ф2С-(Ф)п-СФ2$Ф2С- 1 

(Ф)п - СФ2
триплетное парамагнитное, 

настоящее бирадикальное состояние

(Ф = C,H5,-CeH5_)

схе^суадо^ 1Х «ионстрируют „ „д„ой 

плоскую структуру и перпендикуляру нических С1РУ«тур резонанса, 
облаков .-электронов. енАикУляРность к плоскости молекулы осей

Согласно правилу (а), мы 
видим наличие одновременно 
всех связей для пяти структур 
резонанса: двух структур Ке- 
куле (связи 1,2; 3,4; 5,6 и 2,3; 
4,5; 6,1) и трех структур Дюара 

^^Д™Л0 И3 формулы’ с°гласноС°прТви™^ ^о
д с і вские связи должны иметь меньший вес вследствие большей отдаленности взаимодействующих .-электронов и чтоглавоюроль

ПпХТп^ бензола должны играть структуры Кекуле. У Р
- ! ер т' хиноидные структуры. В литеоатупе 

шими'сЮТСЯ Формулы со связями между нечетно стоя
щими С-атомами Согласно правилу (б), такие структупы невоз
можны (параллельные спины в положении 1,3). УР

нами П03Же В книге Wheland но она была выведена
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Пример 4. Нафталин, --структурная формула нафталина X, 
XI содержит в себе все возможные неполярные структуры резонанса’ 
Мы видим, например, в ней наличие 
не только структуры Эрленмей- { I j___
ера — Гребе (связи 1,2; 3,4; 5,6; 7,8; I ГтМ «Л
9,10) и „о-хиноидных“ структур, z ,1 I J1 
но и наличие структур с „растяну- ||| f І-----т
тыми связями" типа 2,6; 1,5 и т. д., * '
выведенных Я. К. Сыркиным и М. Е. Дяткиной (5,9). Однако непо
средственной связи здесь нет, и более подходящим нам представляется 
формулирование таких „псевдобирадикальных структур" (с ничтожно 
малой в данном случае вероятностью перехода) при помощи спин- 
электронных формул XIII вместо XII *.  „Структуры с перемычками" 
(5, J) (XIV) со связью между электронами с параллельными спинами 
невозможны.

Пример 5. Антрацен. XV включает в себе и структуру гс 
мезосвязыо 9,10. Неудовлетворительность формул с растянутыми 
связями (XVII) здесь особенно очевидна (ср. XVI, с весьма малым ве
сом).

Пример 6. Хинон. Формула XVIII совмещает в себе обычную 
хинонную структуру и бензоидную структуру с псевдобирадикальным 
состоянием О-атомов (XIX вместо XX „с растянутой связью").

Примеры 7 и 8. Цианистоводородная кислота и аце
тилен. Наличие в H-C^N: и НС = СН двух отдельных пар 
^-электронов может быть показано тг-структурой XXI и XXIV (раз
дельное расположение пар и-электронов\ Спин-электронные схемы 
XXII и XXV или, упрощенно, XXIII и XXVI наглядно показывают 
раздельное расположение двух --связей в двух взаимно перпенди
кулярных плоскостях.

В отличие от XXII, образование изоацетилена путем простой 
миграции протона НС^СН-:С = СН2 без перестройки к-электронной 
системы XXV невозможно вследствие отсутствия готового дублета

2X7 H~C~N: 2227 И : 2X27 Н —С —N5

2XZK Н-С-С-Н 2X7 Н X X

* Для полноты анализа мезостроения нафталина необходимо, однако, учитывать 
полярные структуры резонанса (10) вследствие наличия поляризующего фактора 
(>С< по отношению к = СН —).
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для принятия протона. Допущение образования изоацетилена для 
объяснения механизма реакции представляется более целесообразным 
заменить гипотезой участия в реакции ацетилена полярных структур

XX + X х_
И — С — С — Н <--* Н — С — С — Н. Катализаторами оказываются — 

XX XX
Hg, Си, как раз атомы, являющиеся в комплексах акцепторами дублета 
полярной структуры.

Пример 9. Цис-транс-изомерия может быть наглядно 
представлена следующими схемами XXVII, XXVIII, XXIX (неустой
чивое настоящее бирадикальное состояние).

шп d/l—Г /f—К
Н н Cl Н

Пример 10. Молекула кислорода. По известным сооб
ражениям (парамагнетизм, спектроскопические данные) вместо :О = О: 
была предложена формула с двумя трехэлектронными связями :О- О:(7). 
Возникновение такой структуры XXX может быть наглядно выведено 
при помощи спин-электронных формул XXXI (или XXXII), если 
допустить ацетиленоподобное расположение трехэлектронных связей 
в двух взаимно перпендикулярных плоскостях. Оси некомпенсиро
ванных те-электронов находятся в разных плоскостях и поэтому не 
могут образовать связи.

X XX
XXX -о-О'- XX X

Схемы, подобные IV, VIII, X, XV, не следует рассматривать как 
особые структуры резонанса. Они являются лишь условной записью 
в одной схеме совокупности всех возможных неполярных структур 
резонанса. При выводе подобных спин-электронных схем можно 
исходить из любой канонической структуры. Во всех случаях в ре
зультате разрыва rr-связей получается одна и та же схема с одина
ковым относительным распределением антипараллельных спинов.

Вследствие обмена электронов определенным атомам не могут 
быть приписаны электроны с определенными спинами (2). В принципе 
альтернации допускается лишь закрепление относительного распре
деления спинов в неполярных структурах.

Московский городской педагогический Поступило
институт им. В. П. Потемкина 1711948
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