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ЕЛЕКТРОННА БУДОВА АНГIДРООСНОВ СОЛЕЙ ОКСОТЕТРАГIДРОАКРИДИНIЮ

Методом МО ЛКАО в наближеннi Хюккеля проведено теоретичнi розрахунки впливу рiзних груп на параметри

ангiдрооснов, одержаних при дii на четвертиннi солi оксотетрагiдроакридинiю неоргангчних ОСН08. Розраховано електроннi

заряди на окремих атомах i фрагментах основ, порядки я-зв'язкгв у нормальному та збудженому станах. Пояснено

причину ix забарвлення i виявлено дiапазон переходу забарвлення при pl-J 8.3 - 10.7.

При дii ВОДНИХ розчинiв лугiв на воднi

розчини четвертинних солей оксотет­

рагiдроакридинiю (ОТГА) та оксотет­

рагiдробензоакридинiю (ОТГБА) [1-3] утворюють­
ся не розчиннi у водi сполуки, якi внеполярних

та полярних органiчних розчинниках утворюють

г

яскраво забарвленi розчини - червонi у випадку

ОТГА та синi у випадку ОТГБА. Одержанi

"ангiдрооснови" являють собою доеить етабiльнi

сполуки як У твердому стан], так i в розчинах.

Визначення молекулярноУ маси основ

крiоекопiчним методом у бензолi показало, що

одержан] ангiдрооснови е мономерними на

вiдмiну вiд ангiдрооснов солей хiнальдiнiю та

лепiдинiю, ЯКИМ прилисують димерну структуру

[4]. Перетворення четвертинних солей в

ангiдрооеиови € повнтстю зворотним - при

пiдкисленнi розчинiв останпiх яскраве забарвлен­

ня зникае j утворюютьея четвертиннi солi ОТГА

та ОТГБА. Константи ангiдрооснов, результати

аналiзiв, електроннi спектри та РКа описанi

ранiше [5]. Хоча вказанi ангiдрооснови можна
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розглядати як циклiчнi мероцiанiни, вони не

володiють сольватохромними властивостями.

В рамках методу валентних структур (ВС)

будова ангiдрооснов може бути представлена

одною неполярною (А) та чотирма полярними

<Б-Д) граничними структурами:

д

Для бiльш детального вивчення електронно]

будови отриманих ангiдрооснов було застосовано

метод МО ЛКАО в наближеннi Хюккеля.

Результати цих вичислень представленi в

табл. 1, 2. Нумерацiя модельних структур

ангiдрооснов вщповгдае нумерацй четвертинних

солей ОТГА i ОТГБА, опиеаних ранiше [1], з

добавлениям букви а.

у табл. 1 представленi л-заряди на атомах

азоту, кисню та а-метиновiй групi. Порiвняння

позитивного заряду на азотi ангiдрооенов з таким

же зарядом у каттонах [1] вказус на значне ix
пониження в перших, яке дещо збшьшуетъся при

збудженнi, але не досягае значень у катюнгв,

Негативний заряд qo ангiдрооснов в основному

стаиi бiльший в три рази в поргвнянн] з такою

величиною катюнтв [l~ збгльшуеться В збудженнi

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН. 2000. Т. 66, N~ 6



Таблиця 1

Ефективнi я-заряди та порядки я-эвязктв ангiдрооснов ОТГА в основному та збудженому станах

Ангiдро- qN qo q=CHa ч, РСас::СН Pc~o PN- Ar

основа ОСИ. IЗбудж. ОСН. IЗбудж. ОСИ. 1Збудж. Оси. IЗбудж. ОСИ. IЗбудж ОСН. fЗбудж Оси. IЗбудж.
Ia +0.213 +0.275 +0.275 -0.631 -0.253 +0.179 +0.190 -0.070 0.815 0.649 0.725 0.597

Па +0.209 +0.272 +0.272 -0.630 -0.253 +0.183 +0.191 -0.069 0.835 0.653 0.729 0.605

IПа +0.281 +0.357 +0.357 -0.636 -0.235 +0.168 +0.185 -0.085 0.834 0.673 0.729 0.603 0.310 0.337

IVa +0.280 +0.359 +0.359 -0.640 -0.239 +0.152 +0.185 -0.091 0.833 0.682 0.728 0.601 0.303 0.342

Уа +0.212 +0.279 +0.279 -0.632 -0.256 +0.181 +0.191 -0.072 0.833 0.653 0.729 0.603

VIa +0.290 +0.342 +0.342 -0.616 -0.253 +0.140 +0.192 -0.049 О.8ЗО 0.692 0.715 0.627 0.311 0.332

УIIа +0.288 +0.344 +0.344 -0.621 -0.260 +0.130 +0.171 -0.054 0.829 0.698 0.713 0.624 0.297 0.330

VIIla +0.288 +0.342 +0.342 -0.621 -0.258 +0.126 +0.171 -0.054 0.829 0.700 0.714 0.624 0.302 0.336

Таблиця 2

Структурний iндекс ароматичностi (~ кiлець, енергй фронтальних орбiталей (Енвмо, Евзмо), енергй збудження (tW),
енергй локалiзацi"i (Елок), електронодонорноетi(ФО) ангiдрооснов ОТГА та ОТГБА

N

СЬ
А Б В Г

I
Ангiдро-

EHB~±"!O фО

IЗбудж. 1Збудж. 1Збудж. IЗбудж. АВ Елок
основа

ОСИ. Оси. Оси. Оси.

Ia 0.168 0.062 0.077 0.096 -0.299 0.346 0.645 41.7 1.19

Па 0.166 0.089 0.069 0.098 -0.299 0.345 0.644 4\.8 1.89

IIIa 0.161 0.095 0.069 0.093 0.025 0.035 -0.295 0.322 0.617 43.1 1.18

IVa 0.167 0.094 0.070 0.094 0.024 0.042 -0.297 0.309 0.606 44.1 1.19

Уа 0.165 0.121 0.072 0.097 -0.300 0.340 0.640 42.2 1.18

VIa 0.164 0.112 0.096 0.101 0.025 0.033 0.091 0.080 -0.275 0.288 0.564 44.0 1.17

УlIа 0.162 0.112 0.097 0.100 0.021 0.035 0.091 0.081 -0.278 0.275 0.554 45.2 1.16

VIIIa 0.163 0.108 0.097 0.100 0.022 0.041 0.091 0.082 -0.278 0.275 0.552 45.2 1.16

i практично не залежить вiд замiсиикiв у ядрi.

Негативний заряд на а-метиновiй групi перехо­

ДИТЬ у позитивний при збудженнi i, навпаки,

лозитивний заряд В у-положеннi, який спо­

стертгаеться в основному стан], переходить у

невеликий позитивний заряд при збудженнi.

у табл, 1 представлент також ПОРЯДКИ л-

зв'зклв мiж а-вуглецевим атомом пiридинового

кiльця i метиновою групою (РСа=сн), мiж атома­

ми С i О в карбонiльнiй rpyni (Ре-о) та мiж

атомом N i арильним замiеииком (PN-Aг). В

основному стан! РСа=СН > Рс-о i мало залежить

вiд характеру замiсникiв у гетероциклт, При

переход] в збуджений стан порядок цих зв'язкiв
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понижуеться, хоча спiввiдношення мiж ними

зберiгаютьея. Низький порядок зв'Я3КУ N-Ar
(-0.3) дещо гпдвищуеться (до 0.33-0.34) при

переходi в збуджений стан.

Структурний iндекс ароматичностi (ДМ [6]
ктлець ангiдрооснов (табл. 2) вказус на зниження

ароматичноетi тпридинового кiльця 8 основному

стан] в порiвняннi з дN кiльця А В четвертинних

СОЛЯХ [1]. При переходi в збуджений стан стугпнь

вирiвняноетi л-зв'язкгв дещо пшвишуеться. Ана­

логiчна картина з анельованим кiльцем г. Навпа­

КИ, у випадку кiльця Б вирiвнянiеть л-зв'язкгв,

яка набагато бiльша, нiж в кiльцi А в основному

стан], дещо шдвищуеться в збудженому етаиi i
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приблизно дортвнюе Д,N клльця А в цьому стаиi.

Найбiльша вирiвнянiсть л-зв'язкгв в N-арильному

кiльцi в основному стан], але вона дещо пору­

шусться при переходi в збуджений стан.

Пiдсумовуючи отриманi результати, оеновний i
збуджений стан (на прикладi IIIa i VIa) можна

представити схемами: що "риводить до значного поглиблення забарв­

лення у ангiдрооснов ОТГБА, обидва ланцюги

спряжения взаемодгють мiж собою:

O~-

I

Пlа

Основпий стан

Електроннi ефекти

при збудженнi
IIIa Vla

у випадку VIa перший ланцюг У.он'югацii

значно ПРОДОВЖУЕТЬСЯ:

об- о&-

R
3

(11.1')
~ н'-----..

R3

3- м

Електронодоно!Ьнicть фО [7] анпдрооснов дe~
що вища, нiж Ф четвертинних солеи [1] 1

пщвищуеться у ангiдрооснов аТГБА (3 42 до 450).
Середне значения електронодонорносп (-40-450)
пояснюе до певноi мiри етабiльнiеть ангiдрооснов.

Важливою характеристикою кислотних вла­

стивостей СИ-кислот € показник констант кис­

лотноетi (рКа), визначення яких було проведено

ранiше [5]. Таким чином, ангiдрооснови та ix
спряженi кислоти - четвертиннi солi можуть

використовуватись як кислотно-основн! iндика­

тори в границях рН 8.3 - 10.7.
Значения ~Ka не е симбатними електронодо­

норностям (ф), але узгоджуються 3 енергiями

локалiзацii (Елок = Еосн - Еч.с)·
Квантово-хiмiчнi розрахуики електронноi бу­

ДОВИ ангiдрооснов проводили методом МО ЛКАО

в наближеннi Хюккеля з використанням вiдповiд­

них значень кулоновських i резонансних

iнтегралiв (8). Для метинових груп, приеднаних

у рамках методу МОХ максимуми поглинан­

ня ангiдрооснов (I-VIII) (5] корелюють з ~E ix
модельних аналогiв (Ia - VIlIa) (табл. 2), де ~E

= Евзмо - Енвмо·
Таким чином, в рамках методу ВС головний

вклад в оеновний стан дае неполярна гранична

структура А; дещо меншим вкладом характери­

зуються палярнi граничнi структури Б, В i г.

Збуджений стан слiд виражати структурою

Д. Дещо менший вклад в нього дае структура В:

~
1.,' \~об-
б+

Електроннi ефекти

при збудженнi

e~_
"c~

. ,,_ .. ,..'ft;__ .

~..: б+ ••

·ort;;"'Nj'Н.;.~+.

(--j
..., ........

Збуджений стан

VIa
Основний стан

в цiлому можна стверджувати, що в ОСНОВ­

ному стант структура ангiдрооснови € менш

полярною з альтернованими зарядами i
подвiйними зв'язками Са=СН i с=о. При переходi

в збуджений стан поряд зi збiльшенням поляр­

носп молекули вщбуваеться вирiвнювання л­

зв'язкiв 3 чiтко прослiджуваними двома розгалу­

женими ланцюгами кон'югацй - довшим (Ша) i
коротшим:
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до кон'югованого ланцюга, приймались значения

iнтегралiв: hcи == а + 2.00{3 i kс-снз = о.оозр.

Вплив гемiнальноi диметильноi групи не врахо­

вувався.

З,3-Дuметuл-l-ОICСlrlО-етuл-2,3-дuгiдро(lН)ах­

рuдuЩ1). До розчину 2.5 ммоль лерхлорату 3,3­
диметил-l-оксо-lО-етил-l,2,З,4-тетрагiдроакриди­

нiю в 200 мл води приливали 3 ммоль розчину

гiдроксиду натрiю (0.1 моль/дм~. При цьому
випадав осад червоного кольору, який

вiдфiльтровували, промивали водою до нейтраль­

но! реакцii i сушили У вакуум-ексикаторi при

кiмнатнiй температурь Продукт очищали пере­

осадженням iз спиртового розчину водою. Ана­

логiчно одержували iншi ангiдрооенови. Фiзико­

хiмiчнi властивостi одержаних ангiдрооснов

опублiкованi ранiше.

Перетворення ангiдрооснов у четвертиннi солi

проводили так. До розчину 1 ммоль 3,З-диметил­

11-0ксо-lО-етил-2,з-дигiдроакридину в етерт добав­

ляли краплями розчин перхлоратног кислоти до

слабокисло] реакцii, що супроводжусться ЗНИК­

ненням кольору. Випавший осад вiдфiльтровували

i криеталiзували 3 води. Змiшана проба з пер­

хлоратом З,З-диметил-l-окео-l0-етилакридинiю

плавилась без депресii, спектри обох сполук

iдентичнi.

Твано-Франктвський державний технiчний

уиiверситет нафти i газу
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РЕЗЮМЕ. Методом МО ЛКАО в приближении Хюккеля

проведсны теоретические расчеты влияния различных групп

на параметры ангидрооснований, полученных при действии

на четвертичные соли оксотетрагидроакридиния неорганиче­

еких оснований. Рассчитаны электронные заряды на отдель­

ных атомах и фрагментах оснований, порядки л-связей в

нормальном и возбужденном состояниях. Объяснена причина

окраски и установлен диапазон ее перехода при рН 8.3 ­
10.7.

SUMMARY. The method МО LCAO in Нискеl

approximation carries out theoretical accounts of influence of
various groups оп parameters of anhydrobases, recei ved at аспоп

оп quaternary oxotetrahydroacrydinium salts Ьу the inorganic
bases. The electronic charges оп separate atoms and fragments
of the bases, orders of л-Ьопёв in погтаl and exited states аге

designed. The reason of colouring is explained and the range of
its transition is established at рН 8.3 - 10.7.
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