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Произведен расчет методом МОХ систем из трех конденсированных пятичленных 
азотсодержащих гетероциклов. Обнаружено качественное сходство схемы уровней 
этих систем со схемой уровней правильного одиннадцатичленного хюккелевского цикла. 
Поэтому замкнутой электронной оболочкой они обладают при наличии 14 ^-электронов 
Установлено, что дипирропиррол с 14 г.-электронами должен обладать свойствами нор-

Н

мальной гетероароматической системы, а молекула | | । 1 с 12 к-элек-

тропами—незамкнутой в смысле Хюккеля электронной оболочкой и, следовательно, не­
обычными физико-химическими свойствами.

Рис. 2, библ, ссылок 6.В поисках систем с необычными физико-химическими свойствами и, в частности с металлической проводимостью, в работах [1, 2] ис­следовались конденсированные циклопентадиенильные (ЦПД) систе­мы цис- и транс-типа с четным числом ЦПД-колец. Было найдено, что чис:системы подчиняются (4п + 2)—правилу Хюккеля, а в транс­системах правило не выполняется: эти системы имеют вакантные свя­зывающие уровни.В настоящей работе произведен расчет методом МО в л-электрои- ном приближении Хюккеля (МОХ) простейших систем аналогичной топологии, но с нечетным числом циклов, а именно, молекул I и II, построенных из трех конденсированных пятичленных гетероциклов.ын мн
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536 С. С. Абдуллаев. Д. А. Бочвар и др.С целью проверки устойчивости результатов расчета к выбору параметров для входящих в молекулу I и II гетероатомов расчет был проведен в двух системах параметров: Ст.рейтвизера [3] и Пюльма- нов [4]. Полученные схемы уровней и молекулярные диаграммы при­ведены на рис. 1 и 2.

Рис. 1. Молекулярные диаграммы молекул I и II: С —параметры Стрейтвизера, 
П — параметры Пюльманоз.Несмотря на то, что обе молекулы непринужденно изображаются структурами типа кекулевских, расчет их привел к существенно раз­личным результатам.Молекула I обладает в обоих вариантах расчета качественно идентичными молекулярными диаграм!мами, соответствующими струк­туре с тремя конденсированными пиррольными кольцами (рис. 1). Эти молекулярные диаграммы согласуются с экспериментальными дан­ными по реакционной способности обладающего аналогичной л-элеост- ронной системой дитиенотиофена [5].Напротив, молекулярные диаграммы молекулы II в двух вариан­тах расчета различаются настолько резко, что предсказывают качествен­но различное электронное строение этой молекулы (рис. 1): в парамет­рах Стрейтвизера это слегка искаженная акцепторным действием пиридиновых атомов азота л-электронная система фульвалена- Сопря­жение неподеленной пары электронов пиррольного атома азота с этой системой невелико. Электронное строение этой молекулы в парамет­



МО расчет конденсированных азотсодержащих гетероциклов 537рах Пюльманов ближе к электронному строению аниона 1,2-пентал е- иониклопентадленнла [61, искаженному полярностью л-связей C-N.

Рис. 2. Схемы уровней энергии (в единицах-₽) молекул 1 н II: 
С — параметры Стрейтвизера, П — параметры Пюльманов. 
Стрелками обозначена корреляция верхних связывающих мо­

лекулярных орбиталей.Известно, что качественные особенности электронного строения больших сопряженных систем успешно отражаются в методе Хюккеля, 



538 С. С. Абдуллаев, Д. А. Бочвар и др.а обе системы параметров [31 и [4] апробированы на очень широких наборах сопряженных молекул и обычно приводят к идентичным ре­зультатам. Поэтому несогласованность результатов расчета молекулы II в разных системах параметров следует рассматривать как указание иа некоторую особенность в ее строении. Причина этой особенности проясняется при рассмотрении схем уровней и молекулярных орби­талей.Характер схем уровней во всех четырех вариантах расчета (рис. 2) примерно одинаков: за основным уровнем следуют три пары связы­вающих уровней со сравнительно небольшой разностью энергий между уровнями, образующими пару, затем следуют две пары разрыхляющих уровней, отделенных от связывающих значительным энергетическим скачком. Отсюда следует, что несмотря на введение двух перемычек и трех гетероатомов ситемы Ги II все еще «помнят* о своем родстве с пра­вильным одиннадцатичленным хюккелевским циклом. Поэтому систе­ма 1с 14 л-электронами обладает замкнутой электронной оболочкой, а электронная оболочка системы II, в которой только 12 л-электронов, не замкнута в смысле Хюккеля.Изменение параметров может приводить к инверсии порядка моле­кулярных орбиталей внутри пары близких по энергии уровней. Если обе молекулярные орбитали пары заняты электронами полностью, то такая -инверсия не сказывается на характере молекулярной диаграм­мы. Напротив, вызванная изменением параметров инверсия в порядке близких по энергии молекулярных орбиталей в случае, если заполне­на только одна из них, сопровождается изменением в характере запол­нения этих орбиталей, что в свою очередь приводит к коренному из­менению молекулярной диаграммы. Именно это происходит при рас­чете молекулы II: изменение параметров существенно изменяет ее мо­лекулярную диаграмму, потому что оно приводит к инверсии двух верхних связывающих уровней (рис. 2), один из которых в этой моле­куле не заполнен-Таким образом, установлено, что молекула I обладает замкнутой электронной оболочкой и всеми свойствами нормальной гетероарома- тической системы, а молекула II с незамкнутой в смысле Хюккеля элек­тронной оболочкой должна обладать необычными физико-химически­ми свойствами.
ՈՐՈՇ ԱՋՈՏՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ԿՈՆԴԵՆՍԱՑՎԱԾ ՀԻՆԳԱՆԴԱՄԱՆԻ ՀԵՏԵՐՈՑԻԿԼԵՐԻ ՄՕ ՀԱՇՎԱՐԿՍ
Ա. Ս. ԱՅԴՈԻԼԱԵՎ, Դ. Ա. ՐՈՋՎԱՌ, Ն. Պ. ՀԱՄՈԱՐՅԱՆ և Ն. Պ. ՋՈԻՐԿԻՆԱ

Հյոլկկելի մեթոդով կատարված է ազոտպարոմւակող երեք կոնդենսված 
հինգանդամանի հետերոցիկլերից բաղկացած սիստեմների հաշվարկը, Ցույց 
է տրված, որ այս սիստեմների մակարդակների սխեման որակական նմանու­
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թյուն ունի հյոլկկելյան տ ա սն մ ե կան դամ ան ի ցիկլերի մակարդակների սխե­
մային է Այղ իսկ պատճառով փակ էլեկտրոնային թաղանթը պարունակում է 
14 րւ֊էլեկտրոն։ 8այց է տրված, որ դիպիրրոպիրրոլը , որն ունի 14 71-էլեկտրոն, 
պետր է դրսևորի նորմալ հետերոարոմատիկ սիստեմի հատկություններ, իսկ 
հետևյալ 12 ^-էլեկտրոններով մոլեկուլըՍ
ըստ Հյուկկելի ունի չլրացված էլեկտրոնային թաղանթ և, հետևաբար, օժտված 
կլինի անսովոր ֆիղիկա-քիմիա կան հատկսլթյուններովւ

MO CALCULATION ON SOME KATA-CONDENSED FIVE-MEMBERED HETEROCYCLES
S. S. ABDULAEV, D. A. BOCHVAR, N. P. HAMBAR1AN and N. P. CHOURKINAMOH calculations on systems consisting of three kata-condensed flve-niembered heterocycles containing nitrogen is performed. A quali­tative similarity for energy level schemes of these systems with those of the regular elevenmembered Hackel cycle is found. Thereforejthese systems posess a closed electronic shell with 14 ^-electrons. It Is also stated that dipyrropyrrol with 14 n-electrons must exhibit properties of a normal heteroaromatic system and that the molecule

with 12 ir-electrons must have an open electronic shell (in the Huckel sense) and, consequently, unusual physicochemical properties.
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