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С целью исследования .\10.1екулярноi1 структуры НЮШ определялись. 

дипольные .\10.'\1енты некоторых геР:\1аниi1- и олово органических соединений. 

Справедливость экспеРИ:l1ента,lЫЮ опреде.lенных значениi1 дипольных .ую­

.\1ентов была доказана расчетю1И при ПО.\1Ощи .\lетода векторного анализа. 

Нюш БЫ,l!! определены ДИПОЛЫlые .\\o.\leHTbI следующих четырех соеди­
неНl:Й: 

1. Ge 3. (СНз)зGеСН~ОСНз 
./ '" С6Н5 С 6Н 5 

2. (СНз)зGеСН2С6Н5 4. (СНз)зSIlСН = CH~ 

Соединения были по.lучены и очищены по .\\eToiJ:Y, описаЮIO.\lУ в литературе 
[I ]. 

Чистота соединениi1 определялась по совпадению в пределах допу­

скае.\юi1 погрешност!! значениi1 .\lОЛЬНОЙ рефракции (i'vlR 0), ИЗ.\lеренноЙ при 
250 С, а также рассчитанноi1 из III!Kpe.\leHToB связей. 

I{p07l1e этого чистота соединений 2,3 Ii 4 была проверена газовоi1 хро­
:'1атограф!!еЙ. 

ГаЗОХРО.\lатографическиi1 анализ ПРОВОДIiЛСЯ на ПРIlборе G.C.H.F. 
18.2. В качестве несущего газа ПРIшенялся азот, давление.\1 0,6-0,8 а'[;\1. 

Длина KO,lO!IKII ХРО.\laтографа составляла 1 .\1, ДИЮlетр 4 :11.\1. В качестве 

неподвижной фазы использовался цео.1ИТ 80-120 .\1еш, содержащий 3~:) 

.\1еТИЛСIЫИКОНОВОГО жира. Хро.\\атогрюшы бы.l!I сняты с чувствите,lЫIOСТЬЮ 

О. Сила тока в детекторе равнялась 125 .\Iа. скорость БУ7l1ап! состаВ,lяла 

600 .'\1.\1/час. 

Для опреде,lения дипольных .\1O:l1eHTOB нюш БЫ,l выбран .\1етод Онза­
гера [2]. так как каждое из наших соединениi1 является жидкостью при 
комнатной те.\шературе, !! ПОВИДIШО:I1У ни одно !!з них не ассоциирует. 

"Бу;з,апеШТСКIIII ПО.11IтеХНllчеСКIIII IIHCTIITYT, кафе;з,ра неоргаНIIчеСКОII ХШ\III!. 
"* ИОХ АН СССР IЩ. 3е.lIIНСКОГО. 
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где 
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Согласно уравнеш;ю ОIJС'згcrа ,JIТСJИЬ'Й .\\c~~aiТ пр! 25С С 

{1 = O,221f px (1) 

(2) 

со экспеРИ:llента.1ЫIO ПО,lученное значе!Iие диэлектрической по­

СТОЯННОI! 

Т/- .\10ЛЬНЫЙ объе.\1 в .11Л. 

(3) 

в уравнеНИIl (3) R равно су.\ше аТО.I1НОЙ II Э,lектронной поляризации: 

R = Р.А. -i- Ре. Это значеlше БЫ,lО рассчитано оБЫЧНЫ.'\1 .чеТОД0l1 прибли­

жения из значения .'\юльной рефракции (MR'j}), опре.J.еленноЙ пр!! 250 С: 

R=P..:. ~=1,05.JJR~5. (4) 

Из:\!ерения прОВОДИ.1IfСЬ при те.\шературе 25 0,020 С. Плотности (а25) 

соединений определялись дилаТО.11етричесю!, показатели преЛО.\1:1еIШЯ (nЬ') 
- на рефра~:то.\1етре Аббэ, значения днэлеюричеCI~ОЙ постоянной на приборе 

собственной КОНСТРУIЩИИ, слу:rкаще.\1 для определения диэлектрической по­

стоянной при частоте 10 !<Герц. Мета.lЛическая обкладка ;,ющкостного кон­

денсатора была покрыта родне.\1. Основная е.\шость конденсатора составляла 

310 пф. 
Тe.vшература ПОДД,ерживалась ультратер.110стаТО.\1. 
Результаты ИЗ.\1ерениП II расчетов сведены в таблицу 1. 
В таблице 1 приведены значения показателей преЛО.\1леНIIЯ (n~); из­

Л1еренных диэлектричесю!х постоянных (1'25); плотностей (а25), .'\юльных 

объеыов (У25), рассчитанных из инкре.'\1ентов связей 1I1ОЛЬНЫХ рефракций 

(MR'iJ .'\1Л); экспеРIEl1ентально определенных .11ОЛЬНЫХ рефракций (i"VIRD.\1Л 
экспер.); разности показателей преЛО.\1Ления, относящиеся к ЛИНИЮ1 С И F 
(Пр - nс) исследуе.'\1ЫХ соединений. В таблице также приведены значения 

показателей преломления II =, относящиеся к значеНИЮ1 электронной по­

ляризации, рассчитанньш на основе аномальной дисперсии; электронной 

поляризации, (Ре); СУЛ1.\1ы атомной и электронной поляризации, рассчитан­

ные по уравнению (4); а также значения эффективной диэлектрической 

постоянной (Sэфф.), рассчитанные по уравнению (3). Нш{онец, в таблице 

приведены значеНI!Я .\lОльной поляризации (Р*), определенные по уравне­

нию (2), и rассчитанные при полющи этих значений величины дипольных 
,\10Л1ентов (fl). 

Справедливость определенных значений дипольных 1I10ментов была 

н ами доказана следующими расчетаlllИ методом векторного анализа. Расчеты 
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Таблица 1 

(снз)з "- / 
(снз)з (снз)з Ое 

SI1CH = СН2 / '" 
OeCH~C6H5 ОеСН2ОСНз 

С6Н;С оН; 

n~5 
1) 1,4571 1,6041 1,509] 1,4122 

8~5 2,3139 2,813 2,13538 3,193 

а25 1,281335 1,2424 1,0914 1,0484 
J/~:l5 148,3577 2213,0959 191,137 155,1018 

j1:fRD (~\Л) 40,44 78,013 513,27 38,34 

раССЧI!танная 

Jv:fRD (~\л) 40,3978 77,799 бi,ОЫ 38,60,5 

экспер. 

Пр - nС 0,01375 0,02ll8 0,016 0,00908 

N", 1,431337 1,,5722 1,48,5 1,398,5 

Ре 38,8НЮ 74,4149 54,78 37,4757 

1,0,5. Jv:fRD 42,4177 81,6878 .59,93,5 40,,53.51 

Еэфф. 2,20 2,697 2,370 2,01314 

р* 4,13136 3,.5174 8,2049 28,1,502 

/tD . 10-18 0,4486 0,4137 0,6318 1,1672 

в то же вре;\lЯ подтверждают справедливость определения ыолекулярноi1 

структуры. 

IfС=СН 

fl = 0,4137 D 
В дифенил-герма-циклопентане-3,4 атом германия, а также 2-0Й и 

5-ый углеродные аТОi\1Ы находятся в SP3, а 3-ий и 4-ый углеродные атO:I\Ы 

в Sp2 гибридном состоянии. Вследствие этого результирующая связей С-Н 

равна нулю. Значение дипольного момента определяется векторалш m1 И 

т2 , так как значение векторов то близко к нулю. 

Применяя правило сложения векторов, значение дипольного ;\1О1I1ента 
равно: 

fl= 2sin 190° - ~) [m 1 - m z] Т.е. 
е 

fl = 2 СОБ 2 [m 1 - т2] •••• (5) 
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m1 и m 2 значения ДИПОЛЬНЫХ .\1О\1енто13 соответствующих связей: 

где 

m1 = т (Ge - сал!!ф.) 
и 

Значение дипольного вектора Ое-С рассчитывалось исходя IIЗ диполь­

ных значений, приведенных для "lетил-хлор-геР"1аНОВ Г. Н. I{райцевьш [4], 
на основе следующих соображений. 

Дипольный :'1О:'1ент связи Ое - Са.1 . (алиф.) исходя из дипольного :'110-
.\lента соединений типа (СН:,)з ОеХ (где Х = Р, Cl, Br, 1): 

т (Ge -- Сал.) = [т (Ge х) т (С-Н ) - р (6) 
где 

т (Ge - Сал.), т (Ge х) и т (С-Н) 

соответственно дипольные Bel,TopbI связи гер.\1аниЙ-алифатичеСЮir! углерод, 
геР,\1аний-галоид и углерод-водород, а ,и дипольный .\1О:'1ент соединения. 

Дипольный :'IO:\lент соединения (СНз)з Ое F -р = 2,51 D, значение диполь­
ного вектора связи Ое -- F равно т (Ое Р) = 2,80 D. Значение диполь­
ного вектора связи углерод-водород т (C a :r. - Н) = 0,4 D. Подставляя эти 
значения в уравнение (6) 

т (Gc - C a:r.) 0,7 D. 

Подставляя значение 111 (Ое -- Са.1 .• ) И значение Yf,la связи е = 110-
в уравнение (5), :'10,1\110 было рассчитать ДуIПольный BeI,Top связ!! геР:'1аНИЙ, 
фенильная группа: 

m 2 = т (Ge - С6НО) = 0,34·4 D . 

Это значение гораздо .\lеньше значения диполыIгоo вектора связи 111 (Ое-Сал .) 

Это объясняется положите,lЬНЬШ ИНДУIZтивньш (+]) и отрицательньш :.!езо­
\lерньш (-М) эффекто:.! гер:.!ания. 

В одной IIЗ наших предыдущих работ [5 J нюш БЫ,l определен диполь­
ный ,\lОмент 

исходя из I;OTOPOI'O ;"(ля этой ;,ке связи :.\етодO:l\ векторного анализа на.\1I1 

получено значен!!е 

т (Ge СоН;,) = т (Ge - Ca.1 .) ,и = 0,32 D . 

. Значения ДИП(),lЫIЫХ :'10.\lентов группы 

т (Ge СоНо ) , 

рассчитанные из двух различных типов соединеНIIЙ хорошо совпадают 
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в .1итературе [7] для связи кре:\ший-алифатически!1 углерод приводится 
диполы!еe значение 

т (Si - Сал.) = 0,6 D, так т (Si-CGH5 = т (Si - Сал.) = p.O,16 D. 

Таюш обраЗО:\1. I! в ЭТО:\1 случае сказьшается тенденция, аналогичная наблю­

дае;\10Й Прll связ!! Ое - С: значения ДИПО.1ЬНЫХ векторов связей 

соответственно ниже значений 

т (Si - Са.,.) И т (Ge - Сал.). 

Также очевидно, что в силу ;\lеньшего ПО,10жительного индуктивного 

(+ 1) н большего отрицательного :\1еЗО:\lерного (-Nl) эффекта, значение 1\11-

польного вектора 

;\lеньше значеНIIЯ 

2. Дипольны!1 ЛIO:\lент ТРИ.\1етил-бензил-геР;\lана 

(С:I1. табл. 1.) fI = 0,б3D - больше. че:\l ТРИ;\lетил-фешы-геРЛ1ана Си = 
= 0,38 D). Это объясняется теЛl, что на бензильно!1 группе сказывается 

лишь положительный индупивный (+ 1) эффект геР:'l\аНИЯ. 
3. Значение дипольного ;\10.\lеlпа соединения 

почти равно ДIШОЛЫЮ:'llУ ;\Ю.\lе]-пу 

Это подтверждает тот факт, что ДlIпольные векторы четырех связей т (Ое _·С) 

практически равнозначны. 
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..J.. Дипольный .\1O.\lент тртшеТIIЛ-ВIIнил-олова 

гораздо БО,lьше дипольног() чо.\!ента ТРlшеТИЛ-RI!НИ.l силаrrа 

Са = 0,34· D)[8]. 

Это объясняется БОЛЬШIШ -т- 1 Jf .\lеIIЬШIПl -1у1 эффеЮО.\l олова. 

Н ш(онец вырюкае.\l благодарность за синтез некоторых исследопа][­

ных соеДlшени!:i С. П. I{олесникову !! А. А. Ивашенко и Э.\lёке Редеи за 

ПО.\lOщь пр!! определении сjШЗI!КО-ХI!.\lических данных. 

Резюме 

Нюш опре~е:IЯ.1i;СЬ ~IIЭ.1еI'ТРI!чеСЮj(; постоянные некоторых геРЩlНIIii- l! 0,10ВО, 
ргаН!Iчесю!х сое~Irнею!II. ВЫЧI!С.1Я.1IIСЬ I!Х ЩIПольные ~lO_\!енты по уравнеНIIIО Онзагера­
также ПрIi ПО~lOЩI! векторного ана.1I!за рассч!!Тыва.1I!СЬ значею!я ДIIПОЛЬНЫХ векторов 

вязей групп m(Ое - С в Н5 ) I! m(Si - С"Н5 ). 
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