Тема: Класифікація та номенклатура елементоорганічних сполук

1. Класифікація елементоорганічних сполук за характером зв’язку метал (неметал)-карбон.
2. Класифікація елементоорганічних сполук в залежності від природи елементу.
3. Номенклатура елементоорганічних сполук.

Удобная классификация элементоорганических соединений основана на характере связи М–С (где М означает металл, либо неметалл):
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Благодаря близкой электроотрицательности углерода EN(С) и водорода EN(Н) разделение элементоорганических соединений на ионные и ковалентные имеет сильное сходство с аналогичной классификацией гидридов.
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Для оценки полярности связи между элементами обычно используют различие их электроотрицательностей. Значения электроотрицательности, приведенные в таблице, определены термохимическим методом Полинга.
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Концепция электроотрицательности весьма неоднозначна. Проблема кроется не только в методе ее определения, но также и выборе подходящей шкалы для конкретной рассматриваемой проблемы. Есть несколько аспектов концепции электроотрицательности, важных для элементоорганической химии.
• В отличие от гидридов элементов для соединений со связью элемент–углерод необходимо учитывать, что электроотрицательность углерода EN(C) зависит от гибридизации атома. Так как s-электроны испытывают большее притяжение к ядру, чем p-электроны, EN(C) возрастает с увеличением s-характера гибридной орбитали: EN(Csp3) = 2,5 для sp3-гибридизованного атома углерода, EN(Csp2) = 2,7 (сравнимо с электроотрицательностью атома серы), EN(Csp) = 3,29 (сравнимо с электроотрицательностью атома хлора). Это изменение кореллирует с возрастающей CH-кислотностью (C2H6<С2H4<<C2H2) и позволяет предположить, что полярность связи M–C в алкинильных комплексах металлов (см. разд. 14.1) значительно выше по сравнению с алкильными комплексами.
• Электроотрицательность элемента увеличивается с возрастанием его степени окисления. Эта зависимость неодинаково оценивается различными шкалами. Например, EN(TiI, TiIII) = 1,62, 2,04 (Pauling) и 0.99, 2.55 (Sanderson).
• Похожая ситуация наблюдается для зависимости электроотрицательности атома от связанных с ним заместителей, которые могут индуцировать частичный положительный или отрицательный заряд. Этот явление привело к необходимости введения термина электроотрицательности группы ENG (Bratsch, 1985). Например, ENG(CH3) = 2,31, ENG(CF3) = 3,47. Другой пример — различная электроотрицательность групп Et3Ge и Cl3Ge, которая приводит к обращению полярности связи Ge–H. В химии переходных металлов фрагменты LnM можно рассматривать аналогичным образом: электроотрицательность EN(LnM) будет возрастать с уменьшением π-донорного и возрастанием π-акцепторного характера лигандов L.
• В 1934 г. Малликен (Mulliken) предложил новую шкалу, в которой он попытался связать электроотрицательность со свойствами отдельного атома: EN = (IPx + EAx)/2 (где IPx — потенциал ионизации, а EAx — сродство к электрону атома в валентном состоянии X). Хотя этот подход казался интуитивно верным, проблема новой шкалы заключалась в определении характеристик валентного состояния, которое не является основным состоянием изолированного атома и, следовательно, не может быть напрямую исследовано спектроскопией. Вместо этого, валентное состояние можно представить средневзвешенным набором нескольких стационарных состояний (Bratsch, 1988). Несмотря на эти трудности, значение шкалы Малликена возрастает в последнее время в связи с тем, что все больше надежных величин EA можно получить с помощью современных экспериментальных методов.
• Более удачной концепцией, основанной на изначальном определении Малликена, оказалась орбитальная электроотрицательность (Hinze, Jaff e, 1963, 1996), которая определяется как ENi = –(δE/δni) = (δE/qi), где ni — заселенность орбитали, qi — заряд атомной орбитали i, а E — энергия атома в данном валентном состоянии. Значение ENi имеет размерность электрического
потенциала атомной орбитали i по отношению к электрону до образования связи. Это находится в соответствии с определением электроотрицательности по Полингу (ENP) как силы, с которой атом в молекуле притягивает к себе электроны связи. Тот факт, что атом в общем случае имеет несколько валентных орбиталей, приводит к нескольким (различным) значениям ENi. Однако это ≪усложнение≫ концепции хорошо отражает реальность, что было показано на примере некоторых соединений фосфора, мышьяка и сурьмы (Michl, 1989). Для интерпретации УФ и МСД спектров гетероаренов C5H5X (X = P, As, Sb) — гомологов пиридина C5H5N требовалось предположить, что возмущение ароматической системы вызвано π-акцепторным эффектом атомов P, As и Sb. Это привело исследователей к заключению, что электроотрицательность p-орбиталей этих элементов выше, чем у углерода, в отличие от значений, приведенных в различных EN-шкалах. Такое мнимое противоречие можно легко устранить, если предположить, что атом фосфора является σ-донором электронов по отношению к углероду. В этом случае уменьшение экранирования заряда ядра понижает энергию p-орбитали фосфора и соответственно увеличивает ее электроотрицательность.
Обсуждая применение концепции электроотрицательности в элементо- органической химии, нужно рассматривать отдельно соединения переходных и непереходных элементов. Для химии s- и p-элементов качественное описание связи, основанное на значениях EN образующих ее атомов, вполне приемлемо. Однако при этом должна использоваться суммарная электроотрицательность органической группы, поскольку EN атома углерода может колебаться в очень широких пределах в зависимости от гибридизации и природы заместителей. Кроме того, необходимо различать σ- и π-электроотрицательность. Применение концепции электроотрицательности для d- и f-элементов гораздо более ограниченно. Лимитирующим фактором является малое отличие значений EN для различных переходных металлов, и особенно для лантаноидов и актиноидов. Более того, в этом случае абсолютно необходимо использовать электроотрицательность группы вместо электроотрицательности атома, поскольку на характер связи в комплексах переходных металлов исключительно сильно влияют свойства фрагмента LnM. Подходящий пример можно взять из координационной химии: потенциал окисления E°[LnCo(III/II)] в зависимости от природы лигандов изменяется от –0.80 В (L = CN–) до +1.83 В (L = H2O). Было бы совершенно неуместным и непрактичным объяснять эти значения исходя из электроотрицательности изолированного атома кобальта.
Ограничения концепции электроотрицательности в ее первоначальном виде для элементоорганических соединений можно также продемонстрировать при сравнении пары аналогичных производных непереходного и переходного элементов. Бериллоцен (C5H5)2Be чрезвычайно чувствителен к влаге и воздуху, в то время как ферроцен (C5H5)2Fe совершенно инертен, хотя электроотрицательность центральных атомов (по Полингу) очень близка ENP(Be) = 1.6, ENP(Fe) = 1.8.
Суммируя вышесказанное, можно утверждать, что химия соединений непереходных элементов определяется группой, к которой принадлежит элемент, в то время как химия комплексов переходных металлов больше зависит
от природы связанных с ним лигандов.

ЭОС по характеру элемент-углеродной связи могут сильно различаться. Это зависит, прежде всего, от природы самого элемента, его степени окисления в ЭОС, а также от природы органической группы, связанной с атомом элемента. В зависимости от природы элемента ЭОС можно разделить на две большие и различающиеся между собой группы – производные непереходных и переходных элементов.
К непереходным элементам относятся s- и р-элементы. На образование элемент-углеродной связи Э–С эти элементы предоставляют только внешние s- и р-орбитали. Химическая связь Э–С – двухэлектронная и двухцентровая σ-связь. К непереходным элементам относятся также d- и f-элементы с заполненными валентными соответственно d- и f-подуровнями, когда орбитали этих подуровней не участвуют в образовании связи Э–С. К таким элементам относятся, например, цинк, кадмий и ртуть. В отличие от последних, элементы медь, серебро и золото, хотя и имеют полностью заполненный d-подуровень предвнешнего слоя, способны переходить в возбужденное состояние: (n-1)d10nsl → (n—l)d 9ns1np1. У возбужденных атомов имеются неспаренные d-электроны, которые могут участвовать в образовании связей. Эти элементы в своих соединениях проявляют переменную валентность и относятся к переходным.
К группе переходных элементов относятся d- и f-элементы с незаполненными соответствующими валентными d- и f-подуровнями. Электроны этих подуровней могут участвовать в образовании химических связей. Наличие свободных орбиталей в d- и f-подуровнях переходных элементов
оказывает существенное влияние на характер σ-связей Э–С, возникающих за счет электронов внешней оболочки. Как правило, эти σ-связи непрочны. Поэтому ЭОС переходных элементов с σ-связями менее характерны и менее устойчивы, чем ЭОС непереходных элементов. Зато большинство переходных элементов способно образовывать многоэлектронные металл-углеродные связи за счет π-орбиталей атомов углерода. Возникающие при этом органические производные принято называть π-комплексами. К π-комплексам относятся, например, ареновые (типа бис(бензол)хром (С6Н6)2Сr) и циклопентадиенильные (типа ферроцен (C5H5)2Fe) соединения переходных элементов.
ЭОС делятся на полнозамещенные RnM и смешанные Rn-mMXm (Х = галоген, Н, RCOO, RO и т. д.). В свою очередь, полнозамещенные могут быть как симметричными RnM, так и несимметричными Rn-mMR'm.

Названия ЭОС принято производить от названий органических групп, связанных с металлом (с указанием их количества) и названия металла:
CH3Li – метиллитий, (C2H5)2Hg – диэтилртуть.
Аналогичным образом строят названия и органических производных переходных элементов:
(С6Н5)3Сr – трифенилхром,
(С6Н6)2Сr – ди(бензол)хром или биc(бензол)хром.
Допускаются и тривиальные названия, например, дициклопентадиенилжелезо обычно называют ферроценом.
Названия органических производных неметаллов чаще производят от названий их гидридов: борана, силана (дисилана), германа, фосфина, арсина:
(С2Н5)3В – триэтилборан (триэтилбор),
(С2Н5)3SiH – триэтилсилан (гидрид триэтилкремния).
	Для того щоб назвати металорганічну сполуку можна скористатися методом Коттона. При цьому треба дотримуватись таких правил:
1. Необхідно назвати молекулу, яка виступає в ролі ліганду.
2. Перед назвою ліганду ставиться префікс «гапто».
3. Число атомів органічного ліганду, який безпосередньо зв’язаний з металом, позначається грецьким префіксом: моно-, ди-, три-, тетра-, пента, гекса-, гепта, окта.
4. Необхідно вказати, які конкретно атоми ліганду зв’язані з металом, то ці атоми нумеруються і їх номери ставляться перед префіксом «гапто».
5. Часто для скорочення замість слова «гапто» використовується літера η (або h), а число атомів ліганду позначається цифровим індексом.
[bookmark: _GoBack]
[image: ]


image1.png
‘3nbuien6poiix K. - Merannoopraniyeckan xmus - 2014.pdf - Adobe Acrobat Reader DC - X

OaiinPegaxruposanme Mpocuorp Oxno  Crpaska

nasras  VHCTpymenTs! Snewenbpoix K. - .. X @  Bowm

% 8 8B aQ ®© s/ NBH OO wm- R

]
il
LY
R
%

o 1 KoBaneHTHble 18 Movck "Vssneus crpamy”
MHOFOLIEHTPOBbIE
n] H cBsan He [® 3xcnopr PDF v
2y Y3 14 15 16 17
@ [ Cosaars POF v
Li Be B|C N O F Ne —

52 Penaxtuposars PDF

[lo6asuTs KoMmeHTapHin

Nolmg| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 [ASi P[S C Ar

=]
o ;
KA Cal Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu| Zn Ga Ge As Se | Br Kr 1 Obueaunnrs galin

A Vicnpasute
St| Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag[Cd In Sn Sb Te| I Xe o

BawwnTs

s’} Ba|La* Hf Ta W Re Os Ir Pt Au| Hg TI Pb Bi Po | At Rn

OnTumusuposars PDF

T Ra |Ac*H . 2anonsuts v noanucats
+ [ ornpasuts ana peaakvposaris
VioHHbIe KoBareHTHble CBsian KoBareHTHsle CBsian PR ——
cBA3N 0-M-C Hapsgy ¢ =-M-C B OCHOBHOM 0-M-C,
pexe n-M-C
* NaxTtaHouap!: cBA3u M—C B OCHOBHOM WOHHbIE Mpeo6pasoswisaiite w peaaxTupyiTe dasins: PDF
** AKTUHOMABI: CBAA3U M—C B OCHOBHOM KOBAmEHTHbIE ElAcub P DC

Becnnatvan npo6ian sepcns

EEEEEE




image2.png
‘3nbuien6poiix K. - Merannoopraniyeckan xmus - 2014.pdf - Adobe Acrobat Reader DC - X

OaiinPegaxruposanme Mpocuorp Oxno  Crpaska

nasras  VHCTpymenTs! Snewenbpoix K. - .. X @  Bowm

AR =NeY ®O 7w ANB OO wm- R T BL2ad
o

Tunbi cBs3eii

N [® 3xcnopr PDF v
H1cno yanosbIX
4 MepekpbiBaHme nnockocTeit Tun cesian Mpumep [ Cosnars PDF )
~ E2 Penaxtuposats PDF
0 4 _B—CHg
[lo6asuTs KoMmeHTapHin
-] p
B o6ueanmrs gaiine
1 E2 (CO)schCRZ 2 Vicnpasnms
O 3awmmms
d »
2 F) [R4 Re=Re R4] 2- OnTumusmposats PDF

. 2anonsuts v noanucats

[ ornpasuts ana peaakvposaris

J1151 OLIEHK M NOIIPHOCTH CBSI3M MESKITY 1eMEHTaMI 0OBIYHO HCTIONbB3YIOT Pasiin-

4iie X 21eKTPOOTPHLATENbHOCTEIl. 3HAUeH s IEKTPOOTPULIATENILHOCTH, IPUBEIEH-
Hble B TaOJINLIE, ONpe/ieIeHbl TEPMOXMMHUYECKMM MeTooM [TouHra.

/% [ononsuensibie wHCTpyMenTs!

H

2.2 Mpeobpazonnaitre w peaaxrupydive daines PDF
& Acrobat Pro DC

Li Be B C N O F Becnnaman npoGwan sepcna

o) e ns [




image3.png
‘3nbuien6poiix K. - Merannoopraniyeckan xmus - 2014.pdf - Adobe Acrobat Reader DC

OaiinPegaxruposanme Mpocuorp Oxno  Crpaska

Tnasras  VikcTpymentsl Snswenspoiix K. - .. X
w B8 Q ®© v | PO =T BLaD
. —— e -
o 4ue UX 3NeKTPoOTpHUATe IbHOCTell. 3HAaueH!s] 3JIeKTPOOTPULIATEILHOCTH, TIPUBEIeH-
Hble B TabM1e, onpe/ieieHbl TePMOXUMUYECKUM MeTonoM [ToanHra.
R
@ H
2.2
Li Be B C N O F
1.0 1.6 20 25 3.0 34 40
Na Mg Al si P S Cl
09 1.3 16 1.9 22 26 31

K CaSc Ti V Cr MnFe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br
08 1.0 1.3 1.5 16 16 1.6 1.8 1.9 19 19 1.7 1.8 2.0 22 26 29

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tec Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I
08 1.0 1.2 1.3 16 21 1.9 22 23 22 19 1.7 1.8 1.8 2.0 21 26

Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At
08 09 11 13 15 23 19 22 22 23 25 20 1.6 1.9 20 20 2.2

NantaHoupp!: 1.1-1.3
AKTUHoMAb!: 1.1-1.3

Wcrounnk: L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3d Ed., Tthaca (1960); A. L. Allred, J. Inorg.
Nucl. Chem. 1961, 17, 215.

Konuenuust SJIEKTPOOTPULIATEIBHOCTU B€CbMa HEO/JIHO3HAYHA. l'lpoﬁneMa Kpo-
€TCs HE TOJIBKO B METO/IE €€ OIpPeeIEHUs, HO TaKXKe U Bb]ﬁOpe MOIXOAsALIeH IKaJbI

- x
@  Bowm

35 O6uwmii goctyn

[® 3xcnopr PDF v
[ Cosaars POF v

52 Penaxtuposars PDF

B [o6asuTs kommerTapuit

B o6ueanmrs gaiine

A Vicnpasute

O 3awmmms

Ontvmumsuposats PDF

. 2anonsuts v noanucats

[ ornpasuts ana peaakvposaris

/% [ononsuensibie wHCTpyMenTs!

Mpeobpazosmsaiite u peaaxTupysre daiint PDF
& Acrobat Pro DC

Becnnatvan npo6ian sepcns





image4.png
Nlamnexa._P.pdf - Adobe Acrobat Reader DC

OaiinPegaxruposanme Mpocuorp Oxno  Crpaska

Tnasras  VikcTpymentsl Nawnexa_Ppdi X

PAGH = =Y ®© s/ | PO ™m- P BLZan

JIOM, TO Il @TOMM HYMEPYIOTHCA 1 IX HOMCPH CTABIATHCA TEPE]| CIlo-
BoMm “ranro”

Yacro JU1g CKOPOYEHHS 3aMiCTh CIOBA “T'alTo” BHKOPHCTO-
nyernes girepa n (a6o h), a ygeno aToMiB JliraHIy Mo3HAYA€ThCS 14
(ppoBUM iHIeKCOM.

Hampukaaj, crionyku (1-3) Mators ro eueremi Kottona crmijty-
1041 naseu: (1)- (rpuranToTpuGeHIIIMKIOTPONCHI)(IICHTaraToHK-
JlonenTaiic i) Hikelib, abo ckopoueHo (n3-Ph,C,;)(ms-CHyNi; (2)-(1e-
rparanTonepdTop-MKIO0KTaTeTpacH) TprKapoonit dgepyMy, abo
ckopoueno (1,2,3,6-n+-CF)Fe(CO),; (3)-(rerparamto-1-kapbokcue-
THII-1-as3anmksIorenTaTpien) depyMTpHKap6oHiT abo cKOpoYeHo
(2,3,4,5-1*-CHNCOOE)Fe(CO),

Ph ok
A o
Ph Ph \ N— COOEt
NI
i\
{‘,/ » Fe(CO),
0 (2 @

- x
@  Bowm
3, O6uwwis aoctyn

Movcx "Berasuts crpasnuy”

[® 3xcnopr PDF v
[ Cosaars POF v
52 Penaxtuposars PDF

B [o6asuTs kommerTapuit

B o6ueanmrs gaiine

A Vicnpasute

O 3awmmms

Ontvmumsuposats PDF

. 2anonsuts v noanucats

[ ornpasuts ana peaakvposaris

/% [ononsuensibie wHCTpyMenTs!

Mpeobpazosmsaiite u peaaxTupysre daiint PDF
& Acrobat Pro DC

Becnnatvan npo6ian sepcns

) e s L)




