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HO3NLNOHHASA CEJIEKTUBHOCTD
B PEAKIIMAX JIEKTPO®PUIIBHOI'O 3AMEIIEHUSA
a-U3BbITOYHBIX TETEPOIIUKJIOB

(OB30P)

CucTeMaTu3upoBaHbl N3BECTHBIE IKCIIEPUMEHTAJIbHBIC JAHHbBIC, KACAIOIIUECs MO3UIH-
OHHOM CEJIEKTUBHOCTH B PEAKIHSIX IJIEKTPOPHUIBHOIO 3aMEIICHHS T-U30bITOYHBIX TeTepo-
LUKIJIOB. DTH JIaHHbIe 00CYXXJCHBI Ha OCHOBE Pe3yJIbTATOB MPOBEAEHHBIX aBTOPAMH KBaH-
ToBO-XxuMHUuUeckux pacuéroB (meromsl RHF/6-31G(d), MP2/6-31G(d) u B3LYP/6-31G(d))
G-KOMIUIEKCOB, 00pa3yrOIIUXCs MPU aTake o- U [-TON0KeHUi QypaHa, THOPEHA, CeICHO-
(ena, muppona u N-3amem€HHBIX Tocienanero, N-R-mupponoB (R = Me, #-Bu, SiMe;,
Si(i-Pr)s, C¢H4(p-NO,), SO,Ph, CHO, CO,Me), snexrpodunamu, Takumu kak H', Me",
Me;Si', Br', NO,", MeCO", SOs, a TakKe COOTBETCTBYIOIIMX (- U B-3aMeIIEHHBIX TPOLYK-
TOB 3JIEKTPOQHIBHOIO 3aMeleHusl. Pa3sHOCTH SHEpruit o- u [-M30MEepOB G-KOMILICKCOB
XapaKTEepPU3yT MPEANOYTUTESIHLHOE HAMpaBICHUE SJICKTPOGHUIBHON aTaku, a pa3sHOCTH
SHEPruil U30MEPHBIX MPOJAYKTOB MO3BOJISIOT OLEHUTH IHEPTETHUYCCKYIO MPEANOUYTHTEIb-
HOCTh OJIHOTO M3 HHUX. AHAIM3 MOJyYCHHBIX JAHHBIX JIEMOHCTPUPYET BIUSHUE CTPOCHUS
M3YYCHHBIX TETEPOLMKIIOB, MPHUPOABI 3JICKTPOPHIa, TEPMOANHAMUYECKHX U CTEPUUCCKUX
(haxTOpOB Ha MO3ULUOHHYIO CENEKTHBHOCTH (0/-COOTHOIIICHUE) B PEAKIUAX IEKTPODHIIb-
HOI'o 3aMCUICHHUA TE—I/ISGI)ITOLIHI)IX IMATUWICHHBIX I'€TEPOAPOMATHICCKUX COeHHHeHHﬁ.

KiroueBnbie ciioBa: N-3aMeUIEHHBIC MUPPOJIBI, MUPPOJ, ceneHodeH, TuodeH, Gypa,
KBaHTOBO-XUMHU4eckue pacu€rel, Mmeron B3LYP/6-31G(d), HesMmupuuyeckne METOJbI
RHF/6-31G(d) u MP2/6-31G(d), Teopuna o¢yukuuonana miotnoct (DFT), snexrpo-
(upHOE 3aMeleHue.

DnekTpoUITbHOE 3aMEIICHUE — BAKHEUIIIMIA THIT PEAKIIMNA MSATHUICHHBIX reTe-
POLIMKIIOB C OJTHUM T€T€POaTOMOM, IMO3BOJIAIONINI OTyYaTh COEAMHEHUS C pa3Ho-
00pa3HBIMU 3aMecTUTEIsIMH. Hactosmuit 0030p MOCBAMEH HEKOTOPHIM OCOOCH-
HOCTSIM TIO3WIIMOHHOW CENIEKTUBHOCTH B TaKHUX PEAKIHIX, HE HAXOJWBIIUM JI0
HEJaBHETO BPEMEHU Ja)Ke Ka4eCTBEHHOTO OOBSICHEHHUS.

Kak m3BectHO [1], addekT rerepoaroma MHKIA HPOSBISICTCS B MOBBIIICHHON
PEaKIMOHHON CIOCOOHOCTH O-TIOJoKeHUH (TmpoaykT o-P oOpasyercs B cyimiec-
TBEHHO OOJBIIEM KoinudecTBe, yeM ero m3omep B-P). DTo 0OBIMHO OOBSCHSIOT
OoJiee BBICOKOW CTaOMIILHOCTBIO G-KOMITIEKca A Oiaromaps JIyUIIHM YCIOBHSIM
JISIIOKATM3AIAN 3apsijia TI0 CpaBHEHHIO ¢ u3oMepoM B, oOpasyroniuMcs mpu aTake
B-momoskenus (cxema 1).

PeaknmonHas crmocOOHOCTH ¥ MO3UITUOHHAS CEICKTUBHOCTH MUPPOJIA, hypaHa U
THO()EHA B PEAKIIUIX IIEKTPOOUIHLHOTO 3aMeIeHIs ObUTH KOJTHMYECTBEHHO M3y4e-
HbI okoJo 40 et Hazan [1, 2]. HaGnrogaroTcss orpoMHBIC pa3iiudus B peaKIIMOHHON
CIIOCOOHOCTH, KOTOpas TMafaeT npuOmm3uTedbHOo Ha 10 mopsSmkoB B psmy
mappon (10°-10%) > dypan (10'-10%) > toden. Pasnuuns B MOUIMOHHON CelleK-
TUBHOCTH HE CTOJIb BeNWKH. Hampumep, Npu aleTHIMPOBAHUM pasziIuuve B
o/B-cooTHOIIEHN MeXK Ty HAUOOJIEE CENEKTUBHBIM (ypaHOM U HAUMEHEE CEJIEK-

* 3pmech u nanee B HoMepe (paMuius aBTopa, ¢ KOTOPHIM CIIEAyeT BECTH NEPenucKy, OTMEdYeHa
3BE3OYKOM.
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CxeMma 1
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X =rerepoarom, Haripumep O, S, Se, N
TUBHBIM MUPPOJIOM COCTaBJsieT "Bcero" Tpu mopsiaka 3HaueHHs. BaxkHo momdyepk-
HYThb, YTO 0./ -COOTHOIICHHE W3MEHSIETCS B IOCIEAOBATEILHOCTH (ypaH > THO-

(eH > muppoi, KoTopask HE KOPPEIHpPYeT C MNPHUBEAEHHBIM BBIINIE PSAOM JUIS
PEeaKUMOHHON CIOCOOHOCTH (CyOCTpaTHO! celeKTuBHOCTH) [1, 2].

ITo3nnuoHHAas CeJIEKTUBHOCTH B PeaKIUAX C dJIeKTpoduaiaMmu
NPOM3BOIHBIX UPPoJIa, pypana, THOEHA U cesieHOPeHa

Bpsig 11 BO3BMOKHO B OTHOM 0030pe OrpaHHYEHHOT0 00BhEMa OTpa3uTh pa3HO-
o0pasHbie (HaKTOPHI, BIUSIONINE HA PEaKIMH AIEKTPOPUILHOTO 3aMEIIEeHHS, U TEM
OoJee peACTaBUTh HEKYIO €MHYIO TEOPHUIO. ABTOPBI CTaBHJIM Iepe]] coboit Oomnee
CKPOMHYIO 3af[ady: OOBSACHUTH C IMIOMOIIBI0 COBPEMEHHBIX KBAaHTOBO-XUMHUECKUX
METOJIOB HECOOTBETCTBHE PAIOB CyOCTpaTHOW M IMO3UIIMOHHOW CENEKTUBHOCTH B
peaKnuAax SHCKTpO(l)I/IJ'H)HOFO 3aMCIICHUA TMATHYIJICHHBIX I'€TCPOIUMKIOB C OJHHUM
reTepoaToMOM, KOTOpOe paHee OBLIO YHCTO MHTYUTHBHO MHTEPIIPETHPOBAHO OAHUM
n3 HuX. CyTh BRIIBHHYTOH okoyi0 30 JleT Hazam rumoTe3sl [3, 4] COCTOUT B TOM,
4yro oOpa3zoBaHMe [-3aMEMIEHHBIX, MPOTEKAIoIee Yepe3 G-KOMIUIeKC Turna B, B
KOTOPOM TOJIBKO F€T€pPOaToM M OIWH M3 O-YTJICPOIHBIX aTOMOB LIUKJIA YYaCTBYET B
JISIOKATM3AIAA 3aps/ia, JODKHO OOJbIIE 3aBUCETh OT CIIOCOOHOCTH 3ileMeHTa X
CYIIIECTBOBAaTh B OHHUEBOM COCTOSIHUHW, YeM IPH OOpa30BaHWU 0O-3aMEIIEHHBIX,
KOTJia BCE aTOMBI IIMKJIa, KpOMe reMUHanbHOro atoMa C, y4acTBYIOT B JIEJIOKalH-
3ammu 3apsga katuoHa A (cxema 1). JlecTBUTENbHO, CHWKEHHE CTAOMIBLHOCTH
OHHMEBBIX cocTosHmi B paxy N™ > S™ > O' xopomo cormacyercst ¢ SKCIiepuMeH-
TaJbHBIMH JIAHHBIMH O CIIOCOOHOCTH MUpPpoJia, THO(eHa U (hypaHa K 00pa30BaHUIO
[-3aMemEHHBIX TPOAYKTOB.

YTOMsSHYTBIE OCOOEHHOCTH OTUYETIUBO IMPOSBISIOTCS TakKKe B PEAKIUAX 3aMe-
HIEHHBIX ISATUWICHHBIX IETEPOLMKIOB. B peaknusax COEOUHEHUIN C 3JIEKTPOHO-
aKIENTOPHBIM 3aMECTHTENIEM B TOJOKEHHHM 2 BO3MOXHA KOHKYPEHLHS MEXIY
0.-OPUEHTUPYIOUIUM 3(PPEKTOM reTepoaToMa U Mema-opueHTUPYOIUM 3G (HeKToM
3aMECTHTEIIS, Pe3yJIbTaThl KOTOPOH BECbMa PAa3MUUHBI Il MPOU3BOJHBIX MUPPOIIA,
tnodena u ¢ypana. Tak, OpoMupoBaHue METHIOBHIX 3PUPoB THODEH- 1 PpypaH-
2-kapOOHOBBIX KHCIIOT TPUBOJMT TOJNBKO K 5-OpoM3aMelIéHHBIM, TOTAa Kak d(up
OUPPOII-2-KapOOHOBOM KUCIOTH JAaET CMECh U30MEPOB ¢ TpeobnaaanueM 4-0pom-
3aMmemEHHOTo ddupa [5].

W3 ampaernmos, umeronux 0ojiee CHIBHBIA AICKTPOHOAKIICTITOPHBIN 3aMeCTH-
Tenb, JUIL Qypdypon mpu OpomMupoBaHMM Oe3 KaraniuzaTopa AaéT HCKIOYH-
TeNbHO S5-Opom3amem€HHbIA TpoaykT [6]. B cimywae 2-tmodenkapOanbaeruga
Hapsaay ¢ S-OpoMtrodeH-2-kapOanbaeruaoM o0pasyercs HeOOIbIIoe KOTUIECTBO
4-m3omepa [7] (cxema 2). Ograko muppoi-2-kapOanpaerun odpasyeT 4-u3omep B
Ka4yecTBe MOYTH SAMHCTBEHHOTO NpoaykTa [§]. Takum oOpa3oM, psia MO3ULUOHHBIX
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cenexktuBHOCTEH (0/B-cooTHOmEeHHIH) O < S < N, XapakTepHbIil IJIsI pOJJOHAYATEHBIX
COEIMHEHHH, CTIPaBEAITUB U U UX 3aMEIEHHBIX, HECYITUX Mema-OpUeHTaHTHI.

Br
Br,
Q\CHO—> Br/Q\CHO : @\CHO

Cxema 2

X o-3amenieHne B-3amemenne
NH Crenst OCHOBHOI1 TPOIYKT

O EnvucTBEHHBIN IPORYKT -

S 97 3

OpueHTanyst Opu MMEKTPOGUILHOM 3aMEIEHUH NPOU3BOIHBIX IHUPPOJIA, THO-
¢ena u ¢dypaHa, HeCyIMX B TOJIOXKEHHHM 2 3amMecTHTeNIH-opueHTaHThl Il pona,
MOXeT OBITh M3MEHEHa NPH YBEIHMYCHHH 3JIEKTPOHOAKLENTOPHONH CIOCOOHOCTH
TaKUX 3aMecTHTeNel Omaromapst 0Opa30BaHUIO KOMIUIEKCOB C MPOTOHHBIMH H
JBIOMCOBCKUMH KHcioTaMu. C y4€ToM yIOMSHYTOH BBIIIE CIIOCOOHOCTH MUPPOJIOB
K 00pa30BaHMIO [-3aMEHIEHHBIX MPOIYKTOB HE MPUXOUTCS YIUBISTHCS TOMY, YTO
00pa3oBaHKMe KOMILIEKCOB C CHJIBHBIMHU KucioTamu JIpronca B ciiyyae IpaKTHYECKH
7r000r0 2-aIMiI3aMeIEHHOTO COSAUHEHHMS Psiia MUPPOoJia IPUBOAUT UCKITIOYUTEBHO
K MPOAYKTaM 3IIEKTPO(UIBHOTO 3aMeIIeHus 10 ToJoxeHuro 4 (cxema 3) [9—17].

Cxema 3
B '
E+
N R B\
H N COR
O:A H

A = AICl;, AlBr;, GaCl;; R = Alk, AIkO, ALkS; E = Br, Ac, CHO, Alk

B peakmusx 2-anuinrrodeHoB 3a cu€T oOpazoBanus komruiekca ¢ AlCl; [18-23]
WIN TPOTOHUpOBaHUS [24-26] gocTuraeTcsi BBICOKAs TO3UIIMOHHAS CEJIEKTUB-
HOCTh. B oOpasyrometics cmecu 2,4- u 2,5-3aMEMIEHHBIX MPOIYKTOB COJICPIKAHUC
MOCTIeTHUX HeBeNHKo (cxeMa 4). IHbIMH clioBaMH, B 2-3aMEIIEHHBIX MHPpOJax U
THO(EHAaX CHIIbHBIE AIIEKTPOHOAKIENTOPHBIE 3aMECTHTENH (alwiIbHbIe TPYIIIHL,
Monu(UITIpOBaHHBIE KOMIUIEKCOOOpa3oBaHneM ¢ kucioramu Jlprouca mim bpen-
CTena) MpeoI0JIeBaAI0T O-OpUEHTHPY oKUK d(h(eKT reTepoaroMoB Kombia — N witu
S, naBas 2,4-qu3aMei€HHbIE TPOLYKThl HCKIIOYUTENBHO WU MPEUMYIIIECTBEHHO.

CxemMma 4
E
4 S\ Me(H) _E 5 E/Q\WM“H) N ey
S
O:A O 0
CooTHo1ieHne
A E 2,4- 1 2,5-u30MepoB
AICl, Br, CH,Cl, Ac, CICH,CO 99.5:05-94:6
HCI-SbCls Br, CH,Cl, NO, 98:2-89:11
H,S0, Br, CH,Cl, NO, 90:10-67:33

B T0 e Bpems cuHTe3 4-3aMeIEHHBIX MPOAYKTOB U3 2-alinypaHoB U 2-alluJ-
celeHO(EHOB SBIISICTCS OYCHB TPYIHOM mpobiemoii. [Ipeobianatommee odpasona-
HHE TaKWX COCIWHECHHWN HaONIOAAIOCh TIpu OpoMupoBaHUH KOMILIEKCOB ¢ AlCl;
¢bypdypona u, B MeHbILEH cTeneny, 2-anetuindypana [20]. [Tozaaee O6bu10 MOKa3za-
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HO, YTO OpOMHpPOBAaHHE KOMILIEKCOB celleHOo(eH-2-kapOanbpaernia u 2-aneTul-
cenenodena ¢ AICl; npuBoauT Kk 4-3aMeIIEHHBIM KaK OCHOBHBIM IIPOJYyKTaM
(conepxanue B cMecu npeBbiimaeT 70%) [27]. Bo Bcex citydasx monydaercs Takxke
3HAYUTENHEHOE KOJIM4YecTBO 4,5-mrOpomM3aMenIEéHHBIX MMPOAYKTOB (cxeMa 5), mpuaém
KoMIuieke ceneHoden-2-kapobampaeruna ¢ AlCl; Opomupyercs OpIcTpee, YeM ero
THO(EHOBBIN aHaor [27].

Cxema 5
O\COR AlCl /O\ Zj\ b\
R CooTHolIeHUE
5-Br- / 4-Br-/ 4,5-Br,-3aMeEHHBIX
(0] Me 30 : 30 : 40
(0] H 20 : 65 : 15
Se Me 8 :73:19
Se H 4 :86 : 10

Urak, B 2-3aMeméHHBIX (ypaHaxX U celieHO(DEeHaX CUJIbHBIC JICKTPOHOAKIIC-
TOPHBIE 3aMECTUTEIH — AllWJIbHBIE TPYIIIBI, MOANMHUINPOBAHHBIC KOMILUIEKCOOOpa30-
BaHUEM C Kuciotamu JIbtonca uin bpeHcTena — He MOTYT MOJIHOCTBIO TPEOJI0JIETh
o-opueHTHpyOmui 3¢gdekt atoma O wiu Se Kak rerepoaTroMa IUKIA B JAf0T
CMECH MPOAYKTOB, OTHOCUTEILHOE COJIEpKaHHE B KOTOPHIX [3-3aMEIIEHHBIX BBIIIE
IUTS TIPOU3BOJHBIX celeHodeHa, YeM (ypaHa, B COOTBETCTBUU CO CTaOMIBHOCTHIO
OHHEBBIX COCTOSHUM AreMeHToB: O < Se.

PaCCMOTpeHHI)Ie JaHHBIC TOATBCPXKAAIOT TMOCICA0BATCIIBHOCTD H3MEHEHUH
OTHOCHUTETIFHON pEeaKIMOHHOM CrocoOHOCTH (CyOCTpaTHOM CENEeKTHBHOCTH) TNPHU
3eKTPOPIIIEHOM 3aMerIeHuH (TTppoIT > (ypaH > celleHodeH > THO(EH), U3BECT-
HYIO JJI NEPBBIX WICHOB psAla MATUWICHHBIX reTepolukioB [1, 2]. [lo3unuonHas
CEJIGKTUBHOCTh TIOHWXXaeTcs B psaay dypaH > ceneHodeH > THOpeH > MUPPOI,
KOTOPBIN KOPPEIHPYET C MOCIEA0BATEILHOCTHIO ISl OTHOCUTEIBHOM CTaOMIIb-
HOCTH OHHEBBIX cocTosHHi amemenToB (O < Se” < S < N') B cornacuu ¢ panee
BBIJIBUHYTON TUIOTE30# [3, 4] (oaHaKo A psja, HE BKIIOYAIOIIETO celiecHO(EH U
€ro MIPOU3BOIHEIE).

Ilo3numnoHHast ceIeKTUBHOCTh B peaKnMAX HHI01a, Oen3odypana,
OenszoTuo(ena u denszoceneHodena c aekTpopuIaMu

XOTs KONMMYECTBEHHbIE JaHHbIE W3BECTHBI TOJBKO st OeH3oTHO(deHa n OeH30-
¢bypana [1, 2], MOXKHO monIaraTh, 4To JUIs IEKTPOPUIBHOTO 3aMeIeHIs OCH3aHHE-
JUPOBAHHBIX TMATHYICHHBIX T€TEPOLMKIOB C OJHUM TeTepOaTOMOM COXPaHSCTCS
MOCIIEeI0BATEILHOCTh OTHOCUTENBHOM PEakIMOHHOW CIOCOOHOCTH, HHOM > OEH30-
[b1pypan > Genzo[b]TnodeH, aHarmorHyHas MPHUBENAEHHOW BBILIE, OJHAKO IOJO-
skeHue OeH3o[b]ceneHodheHa OTHOCUTENBHO OeH30(ypaHa U OeH30THO(DEHA TPYAHO
oneHNTh. Kak ciefyer U3 MaHHBIX MO o/f-COOTHONICHUSIM TIPH alleTHIMPOBAHUH
[28-30], mo3unmoHHasT CENEKTUBHOCTD ManaeT B psiny OeH3o[b]dbypan > GeH30[b]-
ceneHodeH > 6eHso[b]TrodeH > UHAONI. DTO COrNIacyeTcsl ¢ MPEACTABICHHEM O TOM,
YTO IS ACTIOKAIN3AIlUU TIOJ0XKHUTEIBHOTO 3apsijia B 00pa3yroIIUXCsl G-KOMILIEKCaX
(6e3 yuyactust GEH30JIBHOTO KOJIbIIA H, CIEJOBaTENLHO, 0€3 TTOTepH ero apoMaTHy-
HOCTH) aTaka 1o B-TIOJI0KEHHIO TeM OoJiee TIPeANOYTHTENbHA, YeM OoJiee CTaOuIIb-
HO OHHEBOE COCTOSTHHE TeTepoaToMa Iukia (cxema 6).
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CxemMma 6

~ O —~ L
X H X Ac
X Ac Ac Ac
L g -—— —
J H +2 H
X X X

X o/B-CooTHorieHne
NH 0:100
S 1:6
Se 7.0
6] 7.2

Takum o0pa3zoM, 3aBUCUMOCTHh IO3UIIMOHHOW CEJIICKTHBHOCTA OT TIPUPOJILI
reTepoaToMa i1 OCH3aHHEIMPOBAHHBIX MATHUICHHBIX TETCPOITUKIIOB Ta JKE, YTO
1T MOHOLIMKINYeCcKUX coeaquuennii: N < S < Se < O.

KBaHTOBo-xuMH4YecKoe Hcc/ieT0BaHue MO3UIIMOHHOI CeJIeKTHBHOCTH
B peakuusXx ¢ yjiexkTpopuiaamu ¢pypana, Tuodena, cejienodena,
N-He3aMelmEHHOT0 MUPPOJIA U COOTBETCTBYIOIIMX OeH3aHHEIUPOBAHHBIX CHCTEM

[Tockonbky B IMTEpaType OTCYTCTBYIOT OOLICTIPHHATHIE KOJINYECTBCHHBIE 1aH-
HBI€ 110 CTAOMIIBHOCTH OHUEBBIX COCTOSIHUHN (CM., HarpumMep, MmoHorpaduro [31]), a
npuBeEHHAS BBIIIE mocienoBarensHocTh O < Se” < S* < N' ocHOBaHa Ha YHCTO
Ka4eCTBEHHBIX OleHKax [32-34], BocxosaIux K MHOHEepcKoi pabote Meepseiina
(cm. [35], c. 98), MBI pennpUHSUIM KBAHTOBO-XMMUYECKOE HCCIEAOBAHUE MPOTO-
HUPOBAHUS MOHOIMKIMYECKUX ¥ OCH3aHHEITMPOBAHHBIX MATHWICHHBIX T€TEPOIHK-
JTUYECKUX CHUCTEM C OgHUM rerepoaromoMm [36]. [lepBoHadanbHbIE pacy€Thl, BbI-
nojHeHHble okojio 30 jer Haszaj momysmmupuueckuMm merogom CNDO/2 [37],
MPHUBENN K TaKUM Pa3HOCTSAM TIONHBIX JHEPTUH KaTHOHOB, OOpPa3yIOUIUXCS IMPHU
IPOTOHUPOBAHUU 0- U B-nonoxkeHuil (AEq g), KOTOpbIE COOTBETCTBOBAIM AKCIIE-
PUMEHTAIBHBIM JIAHHBIM O MOCJIEAOBATEIILHOCTU 0/3-COOTHOIICHUH (ypaH > THO-
¢en > nuppon. OpHaKo HpeAcKa3aHHOE STUMU pacu€TaMu MECTO ceineHodeHa B
MPUBEIEHHOM PALY MEXITYy THOPEHOM H MUPPOIIOM MPOTHBOPEUMIIO TTOTYYCHHBIM
MO3THEE AKCIIEPUMEHTANBHBIM pesynbTataM [27, 38]. [locnennuM He OBUTH aneK-
BaTHBI U JIaHHBIE pacu€ToB MoJy3MmupuueckumMu meronaMmu MNDO u PM3, uro,
BO3MOJKHO, CBSI3aHO C HEyJadyHOW MapaMeTpu3amnueil mjis aroma Se, HCIOIb30-
BaHHOU JJI yKa3aHHBIX MeTO0B [38, 39].

B nameii pabore [36] ounenka BenuunH AFEq g OblIa MPOBENEHA C HCIOIB30-
BaHUEM HEIMITMPUUYECKUX KBAaHTOBO-XxuMuueckux wmetofoB RHF/6-31G(d) u
MP2/6-31G(d) (y4€T xoppemsuu 3JIeKTPOHOB 10 TEOPHH BO3MYIIEHHUS BTOPOTO
TOPsIIKa) C TCOMETPHEH, TIpeABaApPUTEIHLHO paccunTanHoi Metomom RHF/6-31G(d),
a takxe merona B3LYP/6-31G(d), ocHoBaHHOTO Ha TeopuHu (YHKIIMOHANIA ILIOT-
Hocty (DFT) ¢ monHoil ontumusanueit reomerpur. Ilomydennsle Beanuunbl AE, g
(Tabm. 1) kKauecTBEHHO KOPPEKTHO OTPAKAIOT 3aBUCUMOCTH 0/B-COOTHOIIICHUH, Ha-
OomaronIrecs: SKCIEPUMEHTAIFHO B PEAKIUIX 3JEKTPO(MUIBHOTO 3aMEIeHus, OT
CTPOCHUSI TeTepOapOMaTHYECKUX COCAMHEHHH: QypaH > ceneHodeH > TuodeH >
nuppon u 6eH30[b]dypan > 6enzo[b]|cenenoden > 6enzo[b|trnoden > namon. OcodeH-
HO cJIeAyeT OTMETHTh U3MEHEHUE 3HaKa BeIMYUHbI AEq g B ClTydae MH0Ja, KOTOPOe
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Tabnuma 1

PasznocTu moyHbIX 3Hepruii AE, g (KKaJ1/M0JIb) KATHOHHBIX G-KOMILJIEKCOB,
00pa3ylouxcs NpU NPOTOHUPOBAHNHU MATUYJIEHHBIX FeTePOLUKIIOB

C OAHUM I'eTEPOATOMOM IO O~ U ﬁ-ﬂOJIODI(eHPlSIM

Merton
Mounekyna
RHF/6-31G(d) MP2/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
TTuppon -7.6 -5.0 -5.6
Oypan -13.2 -11.8 -12.2
Tuoden -11.5 -8.5 -10.3
CeneHoden —-12.7 -9.7 -11.6
Wunon 4.4 10.1 4.7
benso[b]dypan -16.9 -11.7 -7.3
benso[b]THODCH -7.4 -0.7 =55
benso[b]ceneHodpen -9.8 -10.5 -6.1

oTpaxkaeT OoJjiee BBICOKYIO PEAKIHOHHYIO CIOCOOHOCTH €ro [-IOJIOKEHHS 0
CPaBHEHHIO C O-TIOJIOXKEHUEM (0-3aMEIEHHbIE NPOIYKThI MPAKTUYECKH HE OOHa-
PYKHBAIOTCS B PEAKLUAX C ANEKTPOPHUIAMH).

I'eomeTpuueckne XapaKTEPUCTHKH, PACCUMTAHHBIC TSI H3YYCHHBIX CHCTEM
metogoM RHF/6-31G(d), xopomo cornacyroTcst ¢ 3KCIepUMEHTaTbHBIMU TaHHBIMH
JUIT HEUTpaIIbHBIX MOJIEKYJ, CyMMHpPOBaHHBIMH B MoHorpaduu [40]. 3HadeHus
3apsl0B Ha aTOMaX, PAacCUUTAHHBIE TPEMs! YIOMSHYTHIMH METOAAMH, HEYETKO
OTpaXarOT MU3MEHEHUS BJIEKTPOHHOW IUIOTHOCTH MPHU MEPEXOje OT HEUTpaIbHOU
MOJIEKYJIbl K KaTHOHY, KOTOpbIE 3aTparuBaioT MpekAe Bcero TM-cuctemy. B wact-
HOCTH, 3apabl Ha TeTepoaroMax 3aBUCST, B OCHOBHOM, OT 3JEKTPOOTPHLATEIIb-
HOCTH COOTBETCTBYIOIIHX SJIEMEHTOB.

B o011eM, 3aBHCHMOCTH MTO3UIIMOHHOW CENIEKTUBHOCTH (OU/[3-COOTHOIICHHUS) OT
npuponas! rerepoatoMa N < S < Se < O, paccuyuTaHHBIC HEAMIUPHIESCKIMH KBaH-
TOBO-XMMHUYECKUMHU MeToJlaMu U MeToioM DFT, KoppenupyroT ¢ SKCriepuMEHTaIIb-
HBIMH JaHHBIMU.

Ilo3nnMoHHAs CeIEKTHBHOCTh B PeaKIUAX
N-3aMelIéHHBIX NMPPOJIOB € YJIEKTPopUIaMHu

Ilpu wmccnenoBaHWW BIUSHHUS CTAOMIBHOCTH OHHUEBBIX COCTOSIHUH Ha TO3H-
[UOHHYIO CEJIEKTHBHOCTh B PEAKIHSIX 7M-U30BITOYHBIX TeTepOapOMaTHIESCKUX
COEIMHEHHUN C SIEKTPoUIaMi 0COOCHHO MHTEPECHBI N-3aMEUIEHHBIE MMHPPOIIHL.
OueBUAHO, YTO 3JEKTPOHOJOHOPHBIE N-3aMECTUTENN NOJDKHBI CTaOMIN3UPOBAThH
OHHEBOE COCTOSHHE aroMa a30Ta M, BO3MOXXHO, CTUMYIHUpPOBaTh [3-3aMelleHue,
TOTJa KaK AJIEKTPOHOAKIIENTOPHBIE N-3aMECTHTENH — JeCTa0MIN3UPOBATh OHIEBOE
COCTOSIHHME U MIPUBOINTH K o-3aMeleHnto. Kak crnemayeT u3 IuTepaTypHbIX JaHHBIX,
Ha 0/[3-COOTHOIIIEHNE BIUSIIOT HE TOJIBKO DJIEKTPOHHBIN XapakTep, HO TaK)Ke CTepH-
yeckue TpeOOBaHUS 3aMECTHTENS MPHU aTOME a30Ta, a TAKXKe MPHPOAA DIIEKTPO-
(hmna, koTopasi, B CBOIO OUY€peb, MOXKET 3aBUCETh OT HCIOJIB3yEeMOTO B PEaKIIUU
pactBoputens. TpyAHOCTh MHTEPIPETAMU MUMEIOIUXCS TaHHBIX BbI3BaHa OJHO-
BpPEMEHHBIM JICHCTBHEM Pa3lUYHBIX (PakTOpoB. TeM He MeHee BO MHOTHX CITy4dasx
yaaeTcs BBIICTUTH peoduanatoniuii 3 QexT.

Paccmotpum mpexae Bcero 3((EKTH AIEKTPOHOAOHOPHBIX 3aMECTHUTEINEH.
MHOTOYHCIICHHBIE TaHHBIE, KacalOUTUecsl MOBeIeHUs N-amkui- U N-(TpHaNIKUI-
CHJIWJI)TUPPOJIOB, NOKA3bIBAIOT, YTO 00pa3oBaHUE [-3aMEUIEHHBIX YBEIUYHBACTCS
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C POCTOM D3JEKTPOHOJOHOPHOW crmocoOHOCTH N-3amectutens. WMHtepnperarus
3aTpyJHEHa BCIIEACTBHE OJHOBPEMEHHOTO YBEINYEHUS MPOCTPAHCTBEHHBIX TPeOo-
BaHUH N-3amectutels. Tak, yBelIndeHne 00pa3oBaHus [3-aJIbIETHIOB TIPH IIEPEX0 e
oT N-metuin- Kk N-(mpem-0yTrin)nuppoity B nporecce GOpMUIHPOBAHUS 110 Buiibc-
Maiiepy MOKHO OOBSCHUTH POCTOM B TOH K€ MOCIIEAOBATEILHOCTH KaK JIEKTPOHO-
JIOHOPHO#H CIIOCOOHOCTH N-aJIKMITFHOU TPYTIITHI, TaK U CTEPUICCKOTO SKPAHUPOBAHHS
o-ToJtokeHui (cxema 7) [41].

U Me;NCHO O\ <—§

Cxema 7

N POCl
R

R o/B-CooTHomeHue
Me Tonbko a-uzomep -
Et 11.5 1
i-Pr 1.9 1
t-Bu 1 14

PernocenektuBHOCTh  ochopunupoBanus N-aTKWIMMHAPPOIOB 3aBHCUT OT
"o0béMa" 3amectutens: N-(mpem-O0yTUa)IUPPOST PETHOCEICKTUBHO (Gochopuin-
pyercs B nonoxenue 3 aevicteueM PBr; wim PCl; [42, 43], Torna kak Te Xe TpH-
ranoreHuab! dochopa GochopuupyroT N-U30MPONMHUIIHPPOT HECEIEKTHBHO, 10
MOJIOKECHHAM 2 | 3; HaOJIfoMaeTcs Takke TepMuveckas 1,2-Murparus JurajioreH-
(dhochuHOTpYIIIBL, NArOIas KOJHYECTBEHHO 3-u30Mmep [42].

Peaknun mmppona wnm N-metwnmuppoia ¢ N-apoun- U N-TeTaponiOeH30-
Tprazonamu B rpucyTcTBun TiCly mpuBoasT ¢ Beixomamu ot 21 1o 94% k cootBet-
CTBYIOIIMM 2-aippimuppoiiaM. HampoTus, B Tex ke yclnoBUsX N-(TpUH3OMPOIHII-
CHJTFUT)ITUPPOIT AAET COOTBETCTBYIOMME 3-aruimuppoisl [44]. Ilomydenne B-3ame-
MEHABIX N-(TPUU30NPONMMICHIINI )TUPPOJIOB 00YCIOBIICHO, KaK IMPEATOaraercs,
CTEPUYECKUM DKPAaHUPOBAHUEM OL-TIOJIOKeHUM rpynmoi Si(i-Pr); [45—47]. Cpenun
9NeKTpoHUIOB, HampaBisieMbix rpynmoi N-Si(i-Pr); B monokeHue 3 — KaTHOHBI
Br', I', NO,” u RCO’. ®opmunuposanue no Bunbcmaiiepy N-(TpUH3OMPOINHII-
CHJTFHUT)ITUPPOJIA TAK)KE HAMPABISETCSA B MONOXeHUe 3. "3amuTHas" rpynmna KOJv-
YEeCTBEHHO YAAISIETCS ¢ aToMa a30Ta AeicTBreM aHuoHa F [45].

HaunGonee uccnenoBaHHBIM 3JEKTPOHOAKIICTITOPHBIM N-3aMECTUTENEM, CITOCO0-
CTBYIOIITUM (-aTaKe 3JIEKTPOGHUIIOB, ABIIsAeTCA (DeHMICYIbQOHUIBHAS Tpyma [48—
52], KoTopas JETKO yAalseTcs Mpu MIeIoTHOM Tuaponuse [52]. N-Tozunmuppoist
[JIJIKO MPEBpAIAOTCS B 2-allMIITUPPOIIBI IPU B3aMMOJIEHCTBUU CO CMECHIO COOT-
BETCTBYIOIIEH KapOOHOBOI KUCIOTH U TPU(TOPYKCYCHOTO aHTHUAPHUAA; IIPH 3TOM
obpa3yercss HOMHOTO (MM BOBCE HE 00pa3yeTcs) H30MEPHOTO 3-aIiiI3aMenEHHOTO
[53]. N-(DenuncynshoHUI)IUppoI JaéT TOIBKO 2-3aMeIEHHbIe TPH (OPMHIHPO-
BaHUU KaK alIKWJIUXJIOpMETIIOBbIMU ddupamu o Puxe [50, 53], Tak u cuctemoit
IM®A-POCI; no Bunbscmaiiepy [50], a Taxke Hpu [MaHUPOBAHUH JEHCTBHEM
opominana B mpucyTcTBUU AlICl; mii ¢ MOMOIIBIO XJTOPCYIh(OHMIN30IHAHATA
(cxema 8) [47, 50].

O06pasoBanue P-aquInUPpPOIIOB IIPH MPOBEICHUN peakuuy B npucyTcTBU AlCl;
[51] MOXXHO HHTEpIPETHPOBaTh KaK pE3yJibTaT H30MEpPHU3alliH IEePBOHAYATHHO
00pazoBaBIIerocs o-3aMemeEHHoro. ToT ke (akTop B COYCTAHWH ¢ M3BECTHOW HHU3KOM
CEJIEKTUBHOCTBIO HUTPOBAHMsI ONpENENsieT, BO3MOXKHO, U 00pa3oBaHHE [B-HUTPO
3aMenEHHOTo uppoia. [1o3unnoHAas CeNeKTHBHOCTD AKIITUPOBaHUS N-((eHMII-

262



Cxema 8

COR
\/—j/ { (RCO),0 mwm RCOCI (/ \5 (RCO),0 mwm RCOCI U\
N N~ ~COR
N AICL,, CICH,CH,CI, | BF,OEt,, CICH,CH,Cl, |
SO,Ph KOMH. T. ,Ph KOMH. T. SO,Ph

HNO,/Ac,0 ®opmunupoBanue 1o Puxe
2 Wi BuanManepy

SOzPh SOzPh

cynsonmwn)nupponaa B mpucyrcTBur AlCl; M3MeHseTcsl 0T NPeuMyIECTBEHHOTO
o-3amerenus (¢ EtBr) uepe3 oopasosanuu cmecu 1:1 o- u B-3ameriénnbix (¢ i-PrCl)
1o penmytectBeHHOTo (80%) oOpasoBanus 3-3ameménnoro B ciydae -BuCl [48].

a-OpueHtupyomuii 3pdeKT 3IEKTPOHOAKICNITOPHOTO N-3aMECTUTENs TI0-
TBEPXKIEH W TpH HW3y4YeHWH OpomupoBaHus N-(4-HutpodeHnn)mmppoin-2-kapo-
aNpJeTrnaa, KOTOPOe HAIMpPaBIIAETCS MCKIIOYUTENBHO B IMOJIOKEHHE S5, a 4-0pom-
1-(4-auTpOodeHNIT)IHPPOII-2-KapOabIeTuA TONTydaeTcs UMb TPU OPOMHUPOBAHUH
komruiekca anpaeruga ¢ AlCl; [54]. MapiMu cnoBamu, cyOcTpar BeneT cedsl Kak
tnoden-2-kapoanpaerun (cp. [7]), a He TMUppoN-2-KapOaNbaeTu, AWK MPH
OpOMHUPOBAHUY MPEUMYIIECTBEHHO 4-0poM3ameniéHHoe [8].

Wzyuenne anexrpodunbroro H/D-o6MeHa [50] 3aMeIEHHBIX MUPPOIIOB, HECY-
IMX Ha aroMme a3oTa jae3akTuBHpylomyto rpynmy X (X = Ac, PhCO, MeSO,,
CF;S0,, PhSO,, Me;N", Me,NH"), nokasano, 4to Bo Bcex CIy4dasix O-IOJI0KEHUE
aKTHBHEE [3-1oJI0XKeHus OoJiee YeM Ha MOPSIIOK.

BaxHO OTMETHTB, YTO B COOTBETCTBHHM C JAaHHBIMH KBAaHTOBO-XMMHUYECKUX
pacu€ToB, BHIIOIHEHHBIX NOTYIMIMPUIECKUMHU METOIaMH [55, 56], G-KOMIUIEKCHI,
MOJIEJIUPYIOIIUE 3aMEUICHUE MO0 OL-TIOJIOKEHHIO MUPPOJIOB, TEPMOAMHAMHYECKH
OpEeANoYTHTENbHEE WX [-H30MepoB, TOrga Kak KuHeTndeckue Qaktopsl (Ooiee
BBICOKHIA OTPHUIATEIHHBIHN 3apsi/l) 0J1aronpusATCTBYIOT [3-3aMeIeHHIO.

B HEKOTOpBIX ciy4asx poib MPUPOABI AIEKTPOpHUIIa MOXKET MTOKa3aThCsl BIIOJIHE
oueBuAHON. Kak ycTaHOBIEHO HeENaBHO, MPOAYKTH CYIb(PHPOBAHUSA He3aMe-
MIEHHOTO MHPpoa U N-METHIIHPPOIa MAPUANHCYITB(GOTPHOKCHIOM, KOTOPBIE C
MOMEHTA UX TMOJIy4eHHsI [57] B TEUCHHE MOIYBEKA CUUTAIUCH (-3aMEIIEHHBIMU, B
JEeHCTBUTEIBHOCTH SBISIIOTCS P-n3omepamu [58]. AHATOTHYHBIN pe3ynbTar JaéT u
peaknus ¢ XJIopCcyabhoHOBOU KHCIOTOH (cxema 9) [59].

Cxema 9
SOH SO,Cl
/A pyso, U N ason B
N R=H, Me | R=H,MeNO,CF, N
R R R

Nmerorcst akTel, JeMOHCTPUPYIOUINE CYIIECTBEHHYIO PpOJb CTEPHUECKUX
TpeboBaHmiA IEKTPOPHILHON YacTullbl. Tak, MO3UIMOHHAS CEICKTUBHOCTD aJIKH-
mupoBaHust N-Metunmuppoina B npucytcTBun AlCl; m3aMeHseTcs oT mpeumytiec-
TBEHHOTO O-3amerneHus (¢ EtBr) uepe3 obpasoBanue cmecu 1:1 a- u f-uzomepor
(¢ i-PrCl) mo mpeumymiecrBenHoro (80%) oOpa3oBaHus [-3aMEIIEHHOTO B Cliydyae
t-BuCl [47]. AmnunupoBanue N-METWINHPPONA MPOTEKAET, TJIABHBIM 00pazoM,
B o-miosioxkenue (o/B-coorHomenue 4:1) [60], Torna kak CUIMIMPOBAHUE — UCKITIO-
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yurensHo B B-monoxkenue [61]. INocnennue mpumepsl HECOMHEHHO MOTYT OBITH
00BsicHeHBI 3(pPEeKTOM IPUPOIBI NEKTPODHUIIA.

OddekT 3aMecTuTeNns MPU KOJBIIEBOM aTOME a30Ta MOXET HEepPEeIKO MAacKH-
poBaTbcs MOCAEAYIOUIMMHU MPEBPAIICHUSIMU B YCIOBHUAX PEaKLIUU MepBOHAYATbHO
obpazoBaBmmxcsi npoaykToB. Tak, mHuTpoBanme (HNO;—Ac,O) N-(dheHHUICYITH-
($oHMM)IHppoIIa AAET MOYTH MCKIIOUYUTENHHO IPOIYKT 3aMEIICHHs B TTOJIOKEHHE 3
[52]. Kak oTMeuanoch BBILIE, TAaKyH XE€ OPHEHTALUIO JEMOHCTPUPYIOT MpHU
cynbdupoBanuu aeiicteueM Py-SO; muppon u N-metunmmppon [58], a mpu xiop-
CYIb(QHUPOBAHUH — HE TOJBKO MOCIETHHE, HO TaKkKe N-HUTPO- U N-TpUPTOPMETHII-
UpPoIbI [59]. 3HaUeHHe IPUPOIBI peareHTa MPOoSBIIIETCS, OBITh MOXKET, HanOoJee
oT4€TMBO Ipu ammwiupoBanuu 1o Ppunemo—Kpadrcy, KOTOpoe B MPUCYTCTBUH
Et,O-BF; naér 2-anun3amerniénnsie, a ¢ AICl; — 3-uzomepsr [52].

IIpeBpalieHusi nepBOHAYAIBHO 00PA3YHOIIMXCS O-3aMeIEHHBIX

OOBIYHO pa3nuuusi B OpPUEHTALUH, NMPHUBEIAEHHBIC BBINIE, HHTEPHIPETHPYIOT B
paMKax IpUHIHNMNA KECTKUX W MITKAX KHCJIOT M OCHOBAaHWIA: OpUeHTaIms "KEcT-
Koro" anekTpoduia onpenensieTcs, TaBHBIM 00pa3oM, OTPHUIIATENBHBIM 3apsIOM B
TTOJIOXKEHUH 3, TOT/Ia KaK 3aMeIIeHIe B MOJIOKEHHH 2 B ciIydae Oojee "MATKoro"
35IeKTpoUIIa SBISIETCS Pe3yIbTaToOM OpOUTAIBHOTO KOHTpouis [51]. Onnako oOcyx-
JaeMble (paKkThl BEPOSITHO SIBIISIOTCS Pe3yIbTaTOM MEPErpynInupOBOK MEepBOHAYAIb-
HO oOpa3zyromuxcs 2-3aMeIlEHHbIX B 3-u30Mepbl. B yactHOCTH, GOpMUIHPOBaHKE
u anunupoanue N-neHtapropdenun-1H-muppona mnpoTeKkaeT B OCHOBHOM B
TTOJIOKEHNE 2. 2-3aMemEHHBIC TIPOTYKTHI ATHX PEAKITHI CEJIEKTHBHO M C BRICOKHMH
BBIXO/IaMU IIPEBPAIIAlOTCS B 3-3aMeMEHHBIE AEHCTBHEM TPpU(PTOPMETAHCYTh(POKHUC-
notel. PaccMoTpennas TpaHcdopManus mpeioKeHa B KauecTBe OOIIero CHHTe3a
3-anunnupposios [62].

['etapeHueBbie MOHBI, BO3HUKAIOIIUE B PEAKIHAX T-M30BITOUHBIX T'€TAPEHOB C
KaTHOHHBIMH pEareHTaMH, HCTIONIBb3YEMbIMH B TaKHX PEaklusaX, Kak HUTPOBAaHUE,
anuInpoBanue, (GopMmIMpoBanue, cyibpupoBanue, CyIbQOHUINPOBaHNE, HECTa-
OWJIEHBI M TIPY JIEIPOTOHUPOBAHUH JAOT MPEUMYIIECTBEHHO MM UCKITFOUUTEIEHO
OXuaaeMble o-3ameriéHHbie. OMHAKO TMOCIeTHUE MPH ICHCTBUU KUCIOT MOTYT
mpeTepreBarb MeperpynmupoBkd B B-u3omepsl. s kapOoHWUNBHBIX [63, 64] u
CyAb(QOHMIBHBIX [65] coequHEHNH psaa MUPpOIa TaKHe M30MEPU3ALMH XOPOIIO
M3BECTHBI KaK BHYTPHMOJIEKYJSIPHBIE pEakLWH, MpoTeKaromue udepe3 1,2-cIBHT.
Tako#t ke MexaHW3M OmHCaH [66] WId KaTaTHM3UPyeMOH KHCIOTOW Meperpyll-
MTAPOBKH AITMIITHHIONOB [67, 68].

KBanTOBO-XxMMHYeCcKoOe HCCIe0BaHUEe MTO3UIINOHHON Ce1eKTUBHOCTH
B peakuusix /N-3aMelIéHHBIX MPPOJIOB € dIeKTpoduiamMmu

Mpbl TpoBeNM KBaHTOBO-XUMHYECKOE HCCIEIOBaHUE MOJENBHBIX N-R-mup-
ponoB (R = Me, Et, i-Pr, +-Bu, CH=CH,, C=CH, Ph, PhSO,, 4-O,NC¢H,) u ux a- u
[B-IpoTOHMPOBaHHBIX G-KOMILIEKCOB ¢ Hcmonb3oBanueM MeTonoB RHF/6-31G(d),
MP2/6-31G(d)//RHF/6-31G(d) nu B3LYP/6-31G(d) [69]. Ilomy4eHHsie Tpems
METOaMH Pa3sHOCTH MOJHBIX 3HEPrHi o- U B-IPOTOHHUPOBAHHBIX T'ETEPOIMKIIOB
(AE,_p), KOTOpbIE MOTYT CIIy’KHTh XapaKTEpHCTHKAMU MO3ULIUOHHON CEJIEKTHB-
HOCTH 3JEKTPO(QMIBHOTO 3aMEIIeHUs, HE YKa3bIBAIOT HA IPEOIOYTHTEIBHOE
[-3aMermieHrie HU B OJHOM M3 M3YUYEHHBIX MOJIEKYJl. B To jxe BpeMms conocTaBieHne
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3HaueHUH AL, g CBUIETENBCTBYET O TOM, YTO HAJIMYME AJKMIBHOTO 3aMECTHTEINS
NpY aToMe a30Ta AejaeT -3aMelleHHe OTHOCHTEIBHO MEHEe HEBBITOJHBIM, YeM B
ciydae N-He3aMelEHHOTO MUppoia, MPHYEM APYTHE 3aMECTUTEIH MOTYT CHOCO0-
CTBOBATh 00OPa30BAHUIO (L-3aMEIIEHHBIX.

Taxum 00pa3om, pacCuuTaHHBIE 3HAUYEHUS TIOJTHBIX SHEPTHI KAaTHOHHBIX G-KOM-
TUIEKCOB, OOpa3yloIUXCA HPU - WK [-IPOTOHUPOBAHUHA MOAEINBHBIX MOJIEKYI
N-penuncynbdonmi- U N-(4-HUTPOESHUI)TUPPOJIOB, COINACYIOTCS C IKCIICPUMEH-
TaJbHBIMU JJAHHBIMHU O MPEAMOYTHTEIHHON PEAKIIMOHHON CIIOCOOHOCTH MX (L-TTOJIO-
JKeHHH, TOTAAa KaK JUIsi WHTEPIPETallid YBEIWYEHWS OTHOCHTEIHHOTO BBIXOA
B-3amMemEHHBIX TpH QOpMIITUPOBaHUH N-aJKHIHPPOIIOB B MOCIEIOBATEIBHOCTH
Me < Et < i-Pr < #-Bu cnenyer yunuTsIBaTh crepudeckuii 3pQekT.

B ob0mewm ciydae, pe3yibraThl pacdyéToB WOHOB 2H- u 3H-mmpponus He
MO3BOJISIIOT MIPECKA3aTh HANPABIEHHOCTH DIEKTPOGMITBHON aTaku N-3aMeIEHHBIX
nuppoJioB. EAMHCTBEHHBIM UCKITFOUYEHUEM SIBJIICTCS PEaKIMs U30TOMHOrO0 0OMeHa
BoJlopoJia. V3yueHHbIE G-KOMIUIEKCHI SIBJISIOTCS ONU3KUMH MOJEISAMHU JJISl DTOH
peakiuu, U pe3ybTaThl pacuEéTOB HAXOAATCSA B COTJIACHU C IKCICPUMEHTAILHBIMU
JaHHBIMU JUisl psiaa N-3aMe€HHbIX nupponoB [50]. OTMeTuM, 4yTo paHHEE Uccie-
nosanue [70], BeIMOTHEHHOE MOy MImpuiIeckuM MerogoM CNDO/2 ¢ wucronb-
30BaHUEM (popManu3Ma Tak Ha3bIBAEGMBIX IICEBJI0ATOMOB, MOKA3aJI0 3aBUCHMOCTH
OpHEHTANNN DIIEKTPOMUIBHOTO 3aMEIICHUsI B PALY MATUWICHHBIX T'eTEPOLUKIIOB
OT TaKUX XapaKTEPHCTHK IIEKTPOPIIIA, KaK IIEKTPOOTPUIATETFHOCTh, HOHHBIE 1
KOBaJICHTHBIE PagUyChl, IPUYEM BEPOSTHOCTH IMPEAMOYTUTENHLHOTO [-3aMeIIeHus
ObLIa TIpe/icKazaHa Ul Peaknui MUppoJia ¢ ANEKTPoPHIaMH, UMCIOIIMMU XapaK-
TEPUCTUKH, OJU3KHE K aTOMy KPEeMHHUs. MBI TPEANONIOKHUIN, YTO COBPEMCHHbBIE
KBaHTOBO-XMMHUYECKUE PACUYETHI U PEANbHBIX, & HE MOACIBHBIX AIIEKTPO(UIOB U
ya€T 3¢ (eKTOB PaCTBOPHUTEINS MO3BOJAT MPEACKA3BIBATH HAIPABIEHHOCTH JIEKTPO-
(dbunpHOTO 3aMerieHus B N-3aMemEHHBIX Tupposia. Kak OblI0 moka3aHo, corjacue
C DKCIIEPUMEHTOM MOXXET OBITh OCTUTHYTO naxe Oe3 yuéra sddexra pacTBopu-
tens [71, 72].

Pacuérel ab initio (RHF/6-31G(d), MP2/6-31G(d)//RHF/6-31G(d)) u B pamkax
DFT (B3LYP/6-31G(d)) kKaTHOHHBIX G-KOMILUIEKCOB — MPOIYKTOB aTaKu TPUMETHJI-
CHJIMIIBHBIM KaTHOHOM Ol- U [B-TIONIOKEHUH MOJIEKYJ MUpposia, N-MEeTHIAppoa u
N-(mpem-0ytunm)muppona [72] (tabn. 2) — mokasanu, 4TO BCE TPU METOJA TMpe-
CKa3bIBAIOT NPEUMYIIECTBEHHYIO (L-OPHEHTAIUIO U MUPpoJa M [3-OpHeHTAIHIO
st N-(mpem-0ytun)nupporna. B ciydae N-MeTWIUppoa TOIBKO Pe3yIbTaThI,
nonydeHHble MeTogamu MP2/6-31G(d) u B3LYP/6-31G(d), anekBaTHBI 3KCTIepH-
MeHTy [61].

B paccunTaHHble 3HAYCHHUS IOJIHBIX SHEPIHi MPOTOHUPOBAHUS W TPUMETHII-
CWIMJIMPOBAHHS BBOJWIKNCH TONMPABKU HA dHEpruM Koiebanuit mosekyn npu 0 K
(ZPE). Jlns ymiporieHrst KBAaHTOBO-XUMHYECKUE PACUETHI IS CyIbPUPOBaHHS [ 72—
75], a Taxke 1iisi OONBIIMHCTBA PEAKIUM C APYTHMH IEKTPO(UIIAMHU TPOBOININ
tonbko MetogoM B3LYP/6-31G(d), yunutsiBas, 4To OH Ha€T pe3ysbTaThl, ONH3KUE
K TIOJTyYeHHBIM HeaMIupudeckuM mertogom MP2/6-31G(d)//RHF/6-31G(d). [lonpaska
Ha ZPE Ttaxxe He BBOAWIACH MOCKOJIbBKY €€ HCIIOJNIb30BaHME IS psaga N-3ame-
MIEHHBIX MUPPOJIOB [69], a Takke MHTEPMEAUATOB MX CyIbpupoBaHus [75] maino
BiuseT (~0.5 Kkan/Monb) Ha 3HaYeHus AE, g, CBUIETEIbCTBYIOIIUE O MPEANOUTH-
TETBHOCTH Ol- FJTH [3-3aMEeTeHHs.

MexaHusM Ccyiab(pUPOBaHHS UMEET CYIIECTBEHHbIE OCOOEHHOCTH: 00paTUMOCTh
Ipolecca U BO3MOYKHOCTh YY4aCTHsl B HEM BO3HUKAIONINX (B Pe3yJIbTaTe IPUCOEIH-
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Tabnuma 2

Pa3HOCTH MOJHBIX JHEPrHii KATHOHHBIX G-KOMILIEKCOB AE,, g c, XapaKTepusyiomue
NpeuMyllecTBeHHOe HANpaBJieHHe YJIeKTPO(PUIbHOM aTaKu, a TAK:Ke COOTBETCTBYIOLINE
BeJIMYHHBbI AE, g p 1151 KOHEYHOTO NPOAYKTA

H SiMe,
-
[/ \5 Me,Si* @H {/ +§ ‘SiMe; — H* @\ f/ \;
— . + —_— . +
Iﬁ ITI SiMe, ITI IT] SiMe, I|\I
R R R R R
a-C B-C o-P B-P
R =H, Me, CMe,
Merton
cxonsas MoJieKyia RHF/6-31G(d) MP2/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
AEOL—[i,Ca AEO(—B,C& AE(I—B,C; AE()L—[i,P,
KKaJI/MOJIb KKaJI/MOJIb KKaJI/MOJIb KKaJl/MOJIb
ITuppon =35 -0.3 -2.1 —0.6
N-Metunmuppomn -0.8 0.9 0.2 0.8
N-(mpem-bytum)muppon 5.6 4.4 5.0 7.2

HEHHs K apoMaThdeckoMy cyOcrpary katuoHa HSO;') 06BIMHBIX G-KOMILIEKCOB,
KOTOpPBIE JlaJiee MPEeTePIeBar0T ASTPOTOHUPOBAHUE IO CYIbPOKUCIOT (Agyr U By,
cxema 10), u OUITONAPHBIX G-KOMIUIEKCOB, JIENPOTOHUPYIOLIUXCS ¢ 00pa30oBaHUEM
AQHUOHOB CYIb(MOKUCIOT (Aguitbipolar U Bsulemipolar, CM. cXeMy 11) [76-78]. Obpaszo-
BaHUE OUTIONSPHOTO G-KOMILIEKCA MPU JACHCTBUHU MUPUINHCYIHGOTPHUOKCHIA, HC-
MOJIB3YEMOT0 TS CYIh(GHUPOBaHMS MHUppojia U N-MeTwimmppoia [57], mpencras-

nseTcst 6oJiee BEpOSITHBIM.
Cxewma 10

H
HSO.* T\ _H
4 Q} S0, ©< [\ "so.n
N e N SO.H + +./4
| | 3 ITI
R R x
A B

sulf sulf

R =H, Me, CMe,

Pe3ynbrars! pacuéToB [72—75] cCBUAETENBCTBYIOT O MPEANOYTHTENFHOCTH G-KOMIT-
TEKCOB Agyifbipolar, OOPA3YIOIIMXCS PH aTAKE CL-TIOJIOKEHHUS, U B TO e BPEMsI O TEPMO-
JIMHAMHYECKOM TPENMYIIECTBE B-CyIIb(pOKUCIIOT, KOTOPOE PacTET OT mUppoia K N-me-
TWIUPPOINY U janee K N-(mpem-OyTtin)muppory. Kaxyrmascs mpOoTHBOPEYHBOCTh
9THX pe3yNbTaToB OblIa HHTEPIPETUPOBAHA C YUETOM ABYX TPYII apryMEHTOB.

H
T \_H SO,
0 o O 5o
h N sor N
R

Cxewma 11

R R

Asu]f/bipolar Bsulﬁbipolar
R = H, Me, CMe,

ApryMeHThI NepBOi Tpynmnsl [72] ocHOBaHBI Ha 0OPaTHMMOCTH MEPBOM CTaTuU
Cynb(UPOBAaHUSA U BBICOKOW CTAOMIBHOCTH G-KOMIUIEKCOB THIA Agyifpbipolar, 00Pa3y-
IOIIMXCA NIPH aTake OL.-TIO0JI0KEeHHUs. J{eCTBUTEIBHO, BEIMIPBILI 3HEPTHH NIPH IIPEB-
pallleHHH O-KOMIUIEKCA B CYJIb(OKUCIOTY B PsLy MOUPPOI—N-METHIIHPPOI—
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N-(mpem-OyTUn)Iupposl CyIIECTBEHHO oTiinyaercst 1 - (9.7, 7.5, 3.3 kkan/Morb)
u P-momoxkenuit (18.0, 18.9, 19.4 xkan/mons). TeroBeie 3¢ dekTsl Cymbhupo-
BaHus nelicteuem SO; B a- U [-moyiockeHust oneHeHsl kak 120.5 u 121.4 nmus
nuppona, 137.7 u 139.5 ana N-merunmuppona u 186.5 u 193.6 kkan/monb s
N-(mpem-0yTun)nuppoiia COOTBETCTBEHHO.

ApryMeHTHI BTOpOU Tpymiibl [73, 74] OCHOBBIBAIOTCS HA TOM, YTO TIPUCYTCTBUE
Ja’ke HE3HAUMUTENFHOTO KOJMUYECTBa MEHEE MPEANOYTHTEILHOIO HHTepMeanaTa B
B PEAKIMOHHOW CMECH [eJIaeT BO3MOXKHBIM NPOTEKaHHE pEakUuyd IO MEHee
TPYAHOMY MyTH C 00pa3oBaHUEM B-MUPPONCYIBGOKUCIOTH, MPUYEM MOCIETHIOI0
MOYKHO paccMaTpHBaTh Kak pe3yibraT ofB-murpamuu rpynmnsl SO; B G-KOMILIEKCe

(cxema 12).
Cxewma 12

# _
— E /B H SOS
i o X
|
H H H
A TSWB B

Jns ouenkn 3¢ddekra conpBaTallid B KBaHTOBO-XMMHUYECKHX pacufTax
merogoM B3LYP/6-31G(d) [73, 74] sHepreTHUeCKHUX MapaMeTPOB PEakIInd ITHUp-
pona ¢ SO; B CH,Cl, (¢ = 8.93) u JIMCO (g = 46.7), BBIOpaHHBIX B Ka4eCTBE MO-
JIENBHBIX PacTBOPHTENEH, Obljla MCIIOIh30BaHA MOJEIh MEPEKPHIBAIOIINXCS Chep.
[TokazaHo, 4TO 3HAYUTEIHHOE YBEIMYCHHE MOJSAPHOCTA MOJCIBHOW CpEbl MPHU
nepexoae kK IMCO He NMpUBOIUT K CYIICCTBEHHBIM MU3MEHEHUSAM 3HEPTreTHUCCKUX
napamerpos peakimu. Tax, sHeprus axtuparmu E,"P s msomepusammn 6-komi-
nekcoB A — B, paccumrannas mis pactBopa B CH,Cl,, cocraBmsier mwmib
11.0 kxay/MoIb, TOTAA KaK IUCCOLMHUAINS G-KOMITJIEKCAa A Ha UCXOIHBIE MOJIEKYJIBI
nmuppona u SO; Tpedyer 20.9 kkan/monbs. B ciaygae IMCO »Heprusi akTUBaIiuu
E.”P Bospacraer Tombko Ha 1.6 KKaI/MONb 1O CPaBHEHHIO CO 3HAYCHHEM, pac-
cuntanabM 17151 CH,Cl,, 1, Kak 1 paHee, COOTHOIICHUE YHEPTETUUECKHUX 3aTpaT Ha
MyTSIX U30MEPU3ANUN U AUCCONUAIuU Komiuiekca A (12.6 nporus 23.2 KKaj1/MoJb
COOTBETCTBEHHO) CBHJICTEIHLCTBYET B IMONB3Y O/f-Murpanuu. Bmecre ¢ TeM mpo-
BeJICHHAsI HAa OCHOBE pE3yJbTaTOB pacuéTOB OIEHKAa CBHUJCTENBCTBYET O IIpPH-
OJM3UTENPHO TATUKPATHOM YBEIMYEHUU IOJH C-KoMmIuiekca B B cmecu uHTEp-
meaunatoB A u B npu nepexone ot CH,Cl, x JIMCO. MuTtepnpeTanus mMo3UIHMOH-
HOW CEJIEKTHBHOCTH MpU Cylb(QUpOBaHMM THpPpoNa ¢ HCHoib3oBaHHEM Py-SO;
BKJIIOYAET TAKXKE yUaCTUE MUPUANHA B MPEBPANICHUIX G-KOMILJICKCOB B ITPOAYKTHI.
Meronom B3LYP/6-31G(d) 6e3 yuéra rddexTa pacTBOPUTEIST HAMH PacCUUTAHBI
JHEPreTHYECKUE XapaKTePUCTUKH MOIEKyJN THuppoia, ¢ypaHa, TuodeHa,
ceneHoeHa u psaaa N-3aMemEHHBIX MAPPOJIOB, HECYIIUX TPU aTOME a30Ta dJeK-
TPOHOJIOHOPHBIE WU 3JCKTPOHOAKIICIITOPHBIC TPYIIILI C OTAMYAIONIUMHUCS CTEPH-
YECKUMH TPEOOBAHUSIMH, 2 TAKXKE G-KOMIUIEKCOB, O0Pa3yIOMIMXCS MIPU TPUCOEIH-
Henuu »1ekrpodunos H', Me;Si”, SO;, Me', Br', NO,” u MeCO" k yka3aHHBIM
MOJIEKYJIaM, ¥ U30MEPHBIX KOHEUHBIX MPOIYKTOB (Tadi. 3) [79]. OTMeTHM, 9TO TIpe-
MMYIIIECTBEHHOEe 0Opa3oBaHue o- Wiu B-uzomepa npoxaykra o-P u B-P mpu amek-
TPOPUIFHOM 3aMEIICHUH B MATHWICHHOM apoOMaTUYeCKOM TeTepOlHUKIe (CM. CXe-
My 1) CBsI3aHO ¢ JBYMsI Pa3HOCTSMH IIOJIHBIX DHEPruil: nzomepoB A u B c-komr-
nekca (AEiy = Ea — Eg) u u3omepos a-P u -P nponykra (AEyq = Eqp — Epp).
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Tabnuma 3

Paccunrannbie merogom B3LYP/6-31G(d) pasnocTu nosinbix 3Hepruii AE, g ¢ (KKaJ1/M0JIb)
O~ ¥ B-N30MepPOB KATHOHHBIX G-KOMILJIEKCOB MEPBbIX YJIEHOB PsiIa MATHWIEHHbIX
reTeponHKIIOB H N-3aMeIEHHBIX IUPPOJIOB M COOTBETCTBYIOIIMX O~ U 3-H30MEPHBIX
NPOAYKTOB 3aMelieHusI (B CKOOKaX)

X OnexTpodui
H* Me"* Me;Si* Br' NO," MeCO* o
0 ~13.3 ~17.1 6.2 ~11.9 —14.4 ~13.8 —*
(0.0) (=2.5) (-0.9) (0.8) (1.3) (=0.7) (0.6/4.5)**
S -10.9 -11.6 -5.2 -8.5 -9.0 -8.4 _*
(0.0) (0.0) 1.7 (2.4) (1.9) 1.7 (1.0/2.0)**
Se —12.1 -13.6 -75 -10.4 ~11.5 -10.2 —*
(0.0) (-0.9) (-5.1) (1.5) 0.1) (-3.6) | (~1.5/-0.1)**
NH -6.1 -8.2 22 -6.3 -7.5 -7.3 22
(0.0) (-1.3) (-0.6) 0.7) (-1.2) (—4.5) | (-7.6/0.8)**
NMe 4.7 -6.5 -0.1 -5.7 -5.6 -6.1 2.7
(0.0) (-0.9) (0.8) 0.3) (1.2) (-2.2) | (-6.6/4.0)**
NBu- 4.0 -3.1 4.1 34 25 29 ~1.1
(0.0) (3.3) (7.1) (2.5) (6.6) (2.5) | (2.7/8.7)**
NSiMe; 54 -59 1.4 -6.7 -6.0 -5.6 -3.0
(0.0) (0.8) (5.0 (-1.0) (-1.0) (-3.7) | (7.1/43)**
NSi(i-Pr)s -5.0 4.4 4.6 -5.3 5.2 -4.0 2.5
(0.0) (3.8) (10.8) (2.3) (1.3) (=1.3) | (=1.2/10.3)**
NC¢H,NO,-p 54 -7.5 -0.9 44 -5.5 6.3 -1.0
(0.0) (1.4) (3.1 (2.5) (4.9) (1.6) | (-2.8/5.9)**
NSO,Ph -6.1 -6.9 -0.9 -6.2 6.4 6.6 1.4
(0.0) 0.4) (1.5) (3.4) (5.4) (7.2) (1.8/0.0)**
NCHO 9.1 -10.9 34 -8.0 -8.7 -8.5 -0.7
(0.0) (-0.9) (-3.4) (1.5) (2.4) 5.7 | (-5.1/0.4)**
NCOOMe 74 -92 23 6.6 -83 -7.5 -04
(0.0) 0.3) (-0.5) (5.4) 9.7) (6.7) (7.9/0.6)**

* Ha moBepXHOCTH NOTEHLUHUAIBHON YHEPTUH HE YAAJIOCh HAUTH MHUHUMYM, COOTBETCTBYFOIIHIA
B-m30Mepy G-KOMILIEKCA.
** Pa3HOCTH DHEPTUH 0~ U 3-H30MEPOB aHHOHA CYJIL(QOKHUCIOTH / HEHTPATbHON CyITb()OKHUCIOTHI.

[lepBas u3 »3TUX pasHocTel, AFEj,, TOKa3bIBaeT, KAaKOH U3 H30MEPHBIX
o-KoMILIeKkcoB (A u B) Oosiee BHIrOJIeH M HAXOAUTCS B UX PaBHOBECHOW CMECH B
Oonbinelit koHIeHTpanuu. Ecnu uzomepsl A u B HeoOpaTUMO MpeBpamiarTcs B
COOTBETCTBYIOIIHE H30MEPHbIC POAYKTHI 0-P 1 3-P ¢ 0JMHAKOBBIMH CKOPOCTSMH,
OONBIIMIT BBIXOJ OJHOTO W3 H30MEPOB MPOAYKTa OymeT OOyCIIOBICH HMMEHHO
OopITicHt KOHIICHTpaIel 6-KOMIUIeKca A i B B peakiimoHHO#M cMecH.

Bropas pasHOCTb, AE|.4, ONpeAenseT Kak 3HEPreTHYeCKOoe HPEeHMYLIECTBO
o- win B-uzomepa npoxaykra o-P wimm B-P, Tak M cooTHOIIEHHE WX BBIXOIOB B
YCIIOBUSIX 00paTUMOCTH OTILNEIUICHHUS MMPOTOHA Ha 3aBEPIIAONICH CTaJuu peakiuu
MPH JOCTATOYHOM BPEMEHH JJIsi YCTAHOBJICHUS PABHOBECHS MEXIY H30MepaMHu
npoaykra. Takue ycIoBUS MOTYT OCYIIECTBISITECA HE TOJIBKO B IMPOIIECCE DIIEKTPO-
(DUIIBHOTO 3aMEIICHHS, HO U MPH MPOBEACHUN KHUCIOTHBIX O,B-1eperpyninupoBOK

3aMEIIEHHBIX TeTePOLUKIOB (cxeMa 13).
Cxema 13

Q—»@—»(i (X
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CoBMecTHOE paccMOTpeHHe pasHOCTEH ALiy U AE,q [79] MO3BONIAET BBICKA-
3aTh MPEINOI0KEHUS O CPAaBHUTEIbHOW KWHETHYECKON CTaOMIBHOCTH M30MEpPOB
o-xomruiekca A u B. Tak, xorga o0e 3TH pa3HOCTH UMEIOT, HAlpuMep, OTpPHUILla-
TenbHbIN 3HAK (AEiy U AE,q < 0), MOKa3bIBask MPEANOYTUTEIBHOCTD O-U30MEPa U
JUIsl G-KOMIUIEKCA, U AJI MPOAYKTA, TO MOKHO OKHMJATh, YTO CPEAM MEPEXOHBIX
cocrosguuii TS, u TSp, nexammx Ha MyTAX OT G-KOMILIEKCA K IPOAYKTY, SHEPreTH-
4YeCcKH 0oJiee BBEITOMHBIM OKaXeTCs dTOT ke m3oMep. [Ipu 3ToM, BeposSITHO, SHEPTHH
axtuBaumn E,* u E,f, a sHaunt n CKOpPOCTH TIPOIIECCOB MPEBpAICHUSI H30MEPOB A
u B o-xommekca B coorBercTByIOmMe m3oMmepsl o-P u B-P mponykra Oymyt
ONU3KHU (PUCYHOK, a).

Korpa ’xe mpeanoyTUTENbHBIMU ISl G-KOMIUIEKCA U IPOAYKTa CTAaHOBSITCS
pasHble u3oMepsl (Hampumep, A u B-P, ecimu AEi, < 0, a AE};,q > 0), Henz6exxHo
CONMIKCHUE DHEPTUH U30MEPHBIX CHCTEM IO MEPE WX MPOJBUKCHUS BIOJb IMyTeH
npeBpalieHuss nzoMepoB A u B o-kommiekca B mponyktel o-P u B-P, Tak dro
sHeprun nepexonnsix cocrosHuii TS, u TSy, HaxoaAmUXCSA HAa ITHX IYTAX, MOTYT
OBITH OnMU3KH, a SHepruu akTuBamuy E," u E, 06pasoBanHms M30MepoB IpOLyKTa
a-P u B-P moctaTouHO CHIBHO pa3snuyHbl (PUCYHOK, b). DTO 03HAYAET, YTO TEPMO-
JTUHAMHYECKH 0oJiee BBITOAHBIA H30Mep A G-KOMIUIEKCAa KHHETHYECKH YCTOHYHBEe
MIPH TIPEBPAIICHUN B TIPOIYKT, YEM TEPMOJTUHAMHYCCKH MEHEE BBITOIHBIN n3omep B,
Y HaKOIUICHHE MPOIYKTa B LIEJIOM MPOUCXOJUT B OCHOBHOM 3a CUET 00pa3oBaHUS
TOTO U30Mepa MPOAYKTa, MPEIIIeCTBEHHUK KOTOPOTro pasnaraercs ObicTpee. Takas
CUTYyaIusl paccMaTprBaiIach HAMU OAPOOHO Ha pUMepe CyIb(QUpPOBaHUS HE3aMe-
méxHHoro nuppona [73-75].

EctecTBeHHO, KOHEYHBIE MPOIYKTHI, O0pa3yroImIuecs W3 O- W [-U30MEPHBIX
o-KoMIUIeKCcOB A u B (cxema 1) mpw HCIONB30BAaHWH NPOTOHA KaK MOJEITHLHOTO
snexrpoduna (E = H'), unentuunst (tadn. 1, 3) [80], u AE, 3 = 0 ans mmupokoro
kpyra rerepouukiioB (X = O, S, Se, NH, NMe, NBu-#, NSiMe;, NSi(i-Pr)s,
NC¢H4NO,-p, NSO,Ph, NCHO, NCOOMe). CoOTBETCTBEHHO, pe3yJbTaThl
pacuétoB ¢ E = H' uMEIOT HEBBICOKYIO MPOrHOCTHYECKYIO CHMIy JUIS OIEHKH
BEPOSTHOCTH 00pa30BaHUs O- M [(-U30MEPHBIX KOHEUHBIX IMPOJYKTOB B CIydyac
AIEKTPOQIIIOB, OTIUYHBIX OT IPOTOHA.

WHas cuTyarmst “MeeT MECTO IPH PaCCMOTPEHUHN MHTepMennaToB A u B, oOpa-
3YIOLIUXCS B CIy4ae 3JIEKTPOPHIOB, OTIMYHBIX OT mpotoHa [80]. Hamu pacyérst
(Tabmn. 3) mpeacKa3bIBarOT, YTO IS SJIEKTPOPUIOB, OTINYHBIX OT IMPOTOHA, B 65 U3
72 W3yYEHHBIX peaknui TpearnouTuTenbHbl (AE,, < 0) mHTepMeamartsl, oOpasy-
IOIIHMECS TPU aTake o-MookeHust. OHaKo b A7 23 U3 00CyKIaeMbIX peaKlnit
TIPEANOYTUTENBHBI M 0-H30MEPhl KOHEUHBIX MpoaykToB o-P (E=Me" npu X = O,
S, Se, NH, NMe, NCHO; E = Me;Si" npu X = O, S, Se, NH, NCHO, NCOOMe;

E rel E

rel

Koopaunara peakuun Koopanxara peaximu

OHepreTnyeckue MpopuiIn albTePHATUBHBIX ITyTeH CTAJUH apOMATH3ALUH B PEaKIHAX
3MEKTPOGHUIBHOTO 3aMEMIEHHS MIATHWICHHBIX T-U30BITOYHBIX T€TEPOIIKIOB
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E = Br’ npu X = NSiMe;; E = NO," npu X = NH, NSiMe;; E = SO; npu X = Se,
NH, NMe, NBu-z, NSiMes;, NSi(i-Pr);, NCsH4NO,-p, NCHO) u coBcem penku
Cllydal TEPMOANHAMHYECKOH MPEANOYTHTEILHOCTH B-U30MEPHBIX MPOAYKTOB [-P:
pU CUIMIUPOBAaHUHN N-(mpem-0yTwn)-, N-(TpuMeTwicuiami)- u N-(TpUHU30Mpo-
MWICHJIAI ) ITUPPOIIA, a TAKKe CyIbPupoBaHuu N-((eHMICYTbGOHMI )TUPPOJIA.

Ocoboe MecTO 3aHHMMArOT IpPHUBEACHHBIC BBINIE JAaHHBIE O METHJI-KATHOHE,
KOTOPBIH ClIeyeT paccMaTpUBAaTh JIMIIb KaK MOJAEIb aJKHI-KaTHOHOB. V3BecTHO,
YTO TaKOW KaTHOH PEAJbHO HE CYLIECTBYET, @ UCTHHHBIMH 3JIEKTPOQHIBLHBIMU
areHTaMu MpH METWJIMPOBAaHWU KaK B KOHAEHCHpOBaHHOH ¢aze (cm. kH. [31], c.
458), Tak 1 B ra3oBoil [81] SIBISIFOTCS TUMETHITAIOTEHUEBBIE NOHBL. VIMEHHO 1O
9TON MPHYHHE, a TAKXKe MOTOMY, YTO I'CHEpaIisl KATHOHOB IPOTEKAET B yCIOBUIX
MacC-CIEKTPOMETPUH BBICOKOTO JIABJICHUS WJIM Y-00JIyu4eHHsS U NPUBOIUT (PaKTHU-
YecKH K MOJIEKyJaM B BO30Y>KIEHHOM COCTOSIHHM, BPSAI JIX MOXKHO CPaBHUBATh
BECbMa MHTEPECHbIEC JaHHbBIE O MPEUMYLIECTBEHHOM [-METWINPOBAaHUK NMUPPOIA U
N-MeTunnupposia B ra3oBoit Qase, kotopsle nmoyumin Criepanna u cotp. [82, 83],
¢ OOBIYHBIMU PEAKIMSIMH B PACTBOpAX.

[To HameMy MHEHUIO, KOTJa 3J1eKTPO(WI MPEUMYIIECTBEHHO aTaKyeT O-TI0JOo-
KEHHUE, a MPOAYKTOM PEAKLUU OKa3bIBACTCS TEPMOJUHAMHUYECKH OoJiee CTaOMIIb-
HBIH B-nzomep (24 peakuuu U3 NpUBEAEHHBIX B TaOMI. 3), BEpOATHA H30MEPU3ALIH
NepBOHAYaIBHO OOpasytomierocs a-u3omMepa [84]. [leperpynmmupoBku Takoro poa
OOBIYHO MHTEPIPETUPYIOT KaK PE3yNbTaT unCO-TPOTOHUPOBAHUS MO HECYIIEMY
3aMECTHTEIIb O-yTJIEPOJHOMY aTOMY, C MOCICAYIONMM 1,2-CIIBUTOM M 00pa30BaHUEM
[-H-rerapeHHEBOTO MOHA, KOTOPBIM MpH ACTPOTOHUPOBAHUH IaéT HEHTpaIbHBIH
B-3ameménnbIit mpoaykT. OTMETHM, YTO HHTEPMEINAT, 00pa3yIONTUICS MPH aTaKe
O-TIOJIOXKEHUS, ABJISIETCS IMEHHO T€M KaTHOHHBIM G-KOMILJIEKCOM, KOTODBIH Hepe-
IpyNIIUPOBBIBaeTCA B [-H-reTapeHUEeBbId HOH. JTOW MEperpyniuupoBKe Croco0-
CTBYIOT clieliipuiecKkrue CTepuiecKre 1/ uin NoIsipHbIe () (EKTHI.

O dekTs IepBOro THIA CBSI3aHBI C TAK HA3bIBAEMBIMU CTEPUYCCKUMU 3aTPYI-
HEHUSIMU CTaJIUH peapoMaTH3aluH B IpoIecce MEeKTpoQUILHOTO 3amenieHus. Taxk,
MIPH TIOTIBITKE Mpem-0yTUIHpOBaHus 2-(mpem-0yTin)-4-metrntruodena [85] Obuto
00Hapy>KeHo, YTO MOCJIEeAHUH 00pa3yeT AOCTaTOYHO CTaOMJIBHBIH G-KOMIUIEKC
(oxapaktepusoBan meromamu SIMP 'H u °C), xoTopblii, B OTIHYHE OT aNKH-
nupoBaHus 2-(mpem-OyTun)THOQeHa, He MOABEpracTcsl Npu OOBIYHON 00paboTke
HOPMAaJIbHOMY JIEIPOTOHHUPOBAHHIO, a OTHICIUIACT Mmpem-OyTHIbHBI KaTHOH
(B BUJIC IPOTOHA M MOJICKYJIBI M300yTUJICHA), IPEBPAIasiCh B HCXOAHOE COCIUHE-
aue (cxema 14). Takoe moBemeHne OBIIO OOBSICHCHO CTEPHUCCKUMH IIPEIIAT-
CTBHSAMHU KOIIJIAHAPHOTO PAa3MELICHUSI COCETHHUX mpem-OyTHILHON M METHIBHOM
Ipynn B ciiydyae OOBIYHOIO JACHPOTOHHPOBAHMA. AHAJIOTHYHBIMH MPUIMHAMH
MOKHO 00BACHUTH [80] M MPOTHUBOIMONOKHOE TOMAPHOMY S(PPEKTY OIHO3HAYHOE
B-3amMerienre mpy TPUANKIICHIMINPOBAHUH N-(TPHANKHIICHINI)THPPOJIOB.

Cxewma 14

Me

<~ [
Me —_H* t-Bu S Bu-¢

t-BuCl
[T 2% [ ner

t-Bu S AlCl, t-Bu S H Me

woo o IF

Bu S

—t-But -

270



Harnsaaeiv nmpuMepoM monsipHOTo 3¢ dexTa SBiseTcs HEMOHITHOE, Ha TIEPBBIA
B3I/, UCKIIIOYEHNE M3 PACCMOTPEHHBIX BBINIE MPaBUJ OPUEHTALUU B PEAKIUIX
aneKkTpoduIbHOro 3amerneHus N-((eHuICynbHOHUIT)TUPPOIOB — OOpa3oBaHUE
B-cynbhokucioTsl (cM. Taba. 3). DToT (GakT MOXKET ObITh 00BACHEH HECTaOWIIb-
HOCTBIO COOTBETCTBYIOIIETO 2H-TTUPPOINEBOTO MOHA M3-332 KYJIOHOBCKOTO 1,6-0T-
TaJKUBaHMUS MEXIy aromamu kuciopona rpynm PhSO, u SO;” B mepBoHaYaIbHO
oOpa3yromemMcs OUTIONIPHOM HOHE, OTBeUaroleM o-3amerneHuto [73, 80].

Wnade roBops, MOXXHO MPEICTaBUTH NIBa MYTH MPEBPAICHUS TEPMOIAHAMHU-
4yecku Oosiee MPEeANOUYTHTENBHOTO G-KOMIUIEKCa A, BO3HUKAIOIIErO NpH aTake Io
O-TIOJIOKCHHUIO, B TaKXKe TEPMOAMHAMHYECKH 0ojiee BBITOAHBIA MPOIYKT [-3ame-
mieHus B-P: a) nenporonupoBaHue ¢ oOpazoBaHUeM NPOAyKTa o-P u meperpymnmu-
poBka mocienaero B B-m3omep B-P u 6) o/pf-uzomepusarus (A — B), compoBok-
JaromIascs JenpoTOHNpOBaHHeM nHTepMeanara B ¢ oopazoBanuem B-uzomepa B-P.

J1s monmyyeHnst KOMMYECTBEHHBIX TAHHBIX O CTa0MIIBHOCTH OHMEBBIX COCTOSTHUH
aTOMOB a30Ta U xajabkoreHoB Meromamu HF, B3LYP u MP2 B 6a3zuce 6-31G(d) ¢
y4€TOM TMONMPAaBOK HA DHEPrHU HYJIEBBIX KOJNEOaHW HAaMH IPOBEACHBI TaKKe
KBaHTOBO-XMMHUYECKUE pPACUYEThl HHEPTETHUECKHX XapaKTEPUCTHK MOJEIBHBIX
MOJIEKYJI, COIep KaIlliX B Pa3HBIX COYETAHUAX JIBa rerepoaroma u3 Habopa N, O, S
¥ Se, KOTOpbIE HAXOMATCS B Sp°- U Sp -THOPHAN30BAHHEIX COCTOAHMAX [86]. [Toka-
3aHO, YTO CTaOWJIBHOCTh OHHMEBBIX COCTOSIHHMI aTOMa a30Ta CYIIECTBEHHO BEHIIIIE,
4YeM ero aHaJlorOB — aTOMOB XalbKOT€HOB, @ OTHOCHTENIbHAs CTaOMIBLHOCTD
OHHUEBBIX COCTOSHHUH TOCIIEAHUX 3aBUCHT OT WX THOPHIW3AIMH: OOBIYHBIA PsJ
0" < Se" < S" cornmacyercs ¢ pe3yabTaTaMi PacuéToOB TONBKO B TEX CIIydasx, KOraa
06a rerepoaToMa HaxOIATCS B OJMHAKOBBIX (MO0 sp’-, MH6O sp’-rubpUAH30BaH-
HBIX) COCTOSHHSX, HO HE TPU Pa3IUYHON MX THOpHUIU3AINK, KOTOPOW OTBEYaeT
psag Se” < ST < O [79]. AHanu3 MomydYeHHBIX Pe3ylIbTaTOB MO3BOIMI MOCTPOHUTE
pAABl CTaOMIBHOCTH OHHMEBBIX COCAMHEHMH W HMHTEPIPETHPOBATH OCOOCHHOCTH
MO3HIIUOHHON CENIEKTUBHOCTU B PEAKIHSX JJICKTPOPHUIBLHOTO 3aMEICHHUs IISTH-
YJIEHHBIX TETEPOAPOMATHIECKUX COSAUHEHHN C OTHUM I'e€TePOaTOMOM.

Takum o0Opa3zoM, HalIM KBAaHTOBO-XMMHYECKHE PacUEThl BBIABHIN S(PQPEKTHI
npuposel rerepoaroma mukia (O, S, Se u NR, rne R = H, Me, #Bu, SiMe;,
Si(i-Pr);, C¢H4sNO,-p, SO,Ph, CHO, COOMe), snekrpouna (H', Me’, Me;Si",
Br', NO,", MeCO", SO;), a Taxxe TEPMOJNHAMUYECKUX, KHHETUYECKUX U CTEPHU-
YeckuX (PaKTOpOB Ha MO3HIHOHHYO CEIIEKTHBHOCTD (0/B-COOTHOIIICHHE) B PEAKIIHSIX
AMEKTPOPUIBLHOTO  3aMEIleHHsT T-M30BITOYHBIX MSATHWICHHBIX TeTepoapomMa-
TUYECKUX coenuHeHW. V3ydeHbl myTu oOpa3oBaHus (-3aMEIEHHBIX THPPOJIOB C
o0wsémucTeiMI N-3amecturensimu (£-Bu, SiMes, Si(i-Pr);) u addextsr 00bEMUCTBIX
anexktpopunos (Me;Si, SOs;). IlokazaHo, 4TO TepMOAMHAMHYECKME (PAKTOPHI
ONaronpusATCTBYIOT aTake B-NoNoKeHUH B N-(mpem-0yTun)-, N-(TpUMETHICHITIII)-
1 N-(TpUU30TTPOTHIICHIIHI )TUPPOIaX TPUMETHICHIMIIEHBIM KaTHOHOM ¢ 00pa3oBa-
HUEeM N-3aMeIEHHBIX 3-(TPUMETHICHINN )-2 H-TNPPOTUEBBIX HOHOB.

OpnHaKko B TaKWX pPeakIusax, Kak OpoMupoBaHHNE, HUTPOBAHUE, allIINPOBAHNE H
Cynb(upoBaHUe OoJiee MPEAIOYTUTETHHO 00pa30BaHNE COOTBETCTBYIOIIUX 0-3aMe-
MIEHHBIX G-KOMIUIEKCOB. [locnmemHne MoryT mpereprieBaTh NEpErpymIuipOBKY B
[-3aMeriénnble MPOAYKTHI TMO0 Yepe3 2H-MpposiueBble HOHBL, MO0 MyTEM Ienpo-
TOHHUPOBAHMUS, TPHUBOASIIETO K COOTBETCTBYIOUIMM 2-3aMEIIEHHBIM MHPPOJIaM,
KOTOpBIE 3aTEM M30MEPH3YIOTCS B TEPMOJAWHAMUYECKH OoJyiee CTaOHIIbHBIC 3-H30-
Mephl. B ciaydae cynbdupoBanus N-(GeHWICYIHGOHIT)THPPOIa HabII0maeTcs He-
OXUIaHHO 0o0Jiee BBICOKAs CTAaOMIBHOCTh [-3aMENIEHHOTO G-KOMILUIEKCa, 4TO,
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3MOJKHO, SIBJISICTCSI PE3YIBTATOM HEBBITOJHOCTH €r0 (-M30MEpa M3-3a KYJIOHOB-
oro 1,6-oTTalKuBaHUsI MEXIy aToOMaMH KHcIopoaa N-Cyib(pOHUIBHON U CyJb-

¢oHaTHOH rpynn B OUIONSIPHOM MOHE — MHTEpMenuare CyIb(QHUPOBaHHUI C MOMO-
IIbI0 TPHOKCHIA CEPHI.
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	Систематизированы известные экспериментальные данные, касающиеся позиционной селективности в реакциях электрофильного замещения π-избыточных гетероциклов. Эти данные обсуждены на основе результатов проведённых авторами квантово-химических расчётов (методы RHF/6-31G(d), MP2/6-31G(d) и B3LYP/6-31G(d)) σкомплексов, образующихся при атаке α- и βположений фурана, тиофена, селенофена, пиррола и N-замещённых последнего, N-R-пирролов (R = Me, t-Bu, SiMe3, Si(iPr)3, C6H4(p-NO2), SO2Ph, CHO, CO2Me), электрофилами, такими как H+, Me+, Me3Si+, Br+, NO2+, MeCO+, SO3, а также соответствующих α- и β-замещённых продуктов электрофильного замещения. Разности энергий α- и β-изомеров σ-комплексов характеризуют предпочтительное направление электрофильной атаки, а разности энергий изомерных продуктов позволяют оценить энергетическую предпочтительность одного из них. Анализ полученных данных демонстрирует влияние строения изученных гетероциклов, природы электрофила, термодинамических и стерических факторов на позиционную селективность (α/β-соотношение) в реакциях электрофильного замещения πизбыточных пятичленных гетероароматических соединений.
	Ключевые слова: N-замещённые пирролы, пиррол, селенофен, тиофен, фуран, квантово-химические расчёты, метод B3LYP/6-31G(d), неэмпирические методы RHF/6-31G(d) и MP2/6-31G(d), теория функционала плотности (DFT), электрофильное замещение.
	Электрофильное замещение – важнейший тип реакций пятичленных гетероциклов с одним гетероатомом, позволяющий получать соединения с разнообразными заместителями. Настоящий обзор посвящён некоторым особенностям позиционной селективности в таких реакциях, не находившим до недавнего времени даже качественного объяснения.
	Как известно [1], эффект гетероатома цикла проявляется в повышенной реакционной способности α-положений (продукт α-P образуется в существенно большем количестве, чем его изомер β-P). Это обычно объясняют более высокой стабильностью σ-комплекса A благодаря лучшим условиям делокализации заряда по сравнению с изомером B, образующимся при атаке β-положения (схема 1).
	С х е м а  1

	Позиционная селективность в реакциях с электрофиламипроизводных пиррола, фурана, тиофена и селенофена
	Вряд ли возможно в одном обзоре ограниченного объёма отразить разнообразные факторы, влияющие на реакции электрофильного замещения, и тем более представить некую единую теорию. Авторы ставили перед собой более скромную задачу: объяснить с помощью современных квантово-химических методов несоответствие рядов субстратной и позиционной селективности в реакциях электрофильного замещения пятичленных гетероциклов с одним гетероатомом, которое ранее было чисто интуитивно интерпретировано одним из них. Суть выдвинутой около 30 лет назад гипотезы [3, 4] состоит в том, что образование β-замещённых, протекающее через σ-комплекс типа B, в котором только гетероатом и один из α-углеродных атомов цикла участвует в делокализации заряда, должно больше зависеть от способности элемента X существовать в ониевом состоянии, чем при образовании α-замещённых, когда все атомы цикла, кроме геминального атома C, участвуют в делокализации заряда катиона A (схема 1). Действительно, снижение стабильности ониевых состояний в ряду N+ > S+ > O+ хорошо согласуется с экспериментальными данными о способности пиррола, тиофена и фурана к образованию β-замещённых продуктов.
	Упомянутые особенности отчётливо проявляются также в реакциях замещённых пятичленных гетероциклов. В реакциях соединений с электроноакцепторным заместителем в положении 2 возможна конкуренция между (ориентирующим эффектом гетероатома и мета-ориентирующим эффектом заместителя, результаты которой весьма различны для производных пиррола, тиофена и фурана. Так, бромирование метиловых эфиров тиофен- и фуран-2карбоновых кислот приводит только к 5-бромзамещённым, тогда как эфир пиррол-2-карбоновой кислоты даёт смесь изомеров с преобладанием 4бромзамещённого эфира [5].
	Из альдегидов, имеющих более сильный электроноакцепторный заместитель, лишь фурфурол при бромировании без катализатора даёт исключительно 5-бромзамещённый продукт [6]. В случае 2-тиофенкарбальдегида наряду с 5-бромтиофен-2-карбальдегидом образуется небольшое количество 4-изомера [7] (схема 2). Однако пиррол-2карбальдегид образует 4-изомер в качестве почти единственного продукта [8]. Таким образом, ряд позиционных селективностей (α/β-соотношений) O < S < N, характерный для родоначальных соединений, справедлив и для их замещённых, несущих мета-ориентанты.
	С х е м а  2
	С х е м а  3 
	С х е м а  4
	С х е м а  5 

	Позиционная селективность в реакциях индола, бензофурана, бензотиофена и бензоселенофена с электрофилами
	Хотя количественные данные известны только для бензотиофена и бензофурана [1, 2], можно полагать, что для электрофильного замещения бензаннелированных пятичленных гетероциклов с одним гетероатомом сохраняется последовательность относительной реакционной способности, индол > бензо[b]фуран > бензо[b]тиофен, аналогичная приведённой выше, однако положение бензо[b]селенофена относительно бензофурана и бензотиофена трудно оценить. Как следует из данных по α/β-соотношениям при ацетилировании [28–30], позиционная селективность падает в ряду бензо[b]фуран > бензо[b]селенофен > бензо[b]тиофен > индол. Это согласуется с представлением о том, что для делокализации положительного заряда в образующихся σкомплексах (без участия бензольного кольца и, следовательно, без потери его ароматичности) атака по β-положению тем более предпочтительна, чем более стабильно ониевое состояние гетероатома цикла (схема 6).
	X
	(/(-Соотношение
	NH
	0 : 100
	S
	1 : 6
	Se
	7.0 : 1
	O
	7.2 : 1
	В общем случае, результаты расчётов ионов 2H- и 3H-пирролия не позволяют предсказать направленность электрофильной атаки N-замещённых пирролов. Единственным исключением является реакция изотопного обмена водорода. Изученные (-комплексы являются близкими моделями для этой реакции, и результаты расчётов находятся в согласии с экспериментальными данными для ряда N-замещённых пирролов [50]. Отметим, что раннее исследование [70], выполненное полуэмпирическим методом CNDO/2 с использованием формализма так называемых псевдоатомов, показало зависимость ориентации электрофильного замещения в ряду пятичленных гетероциклов от таких характеристик электрофила, как электроотрицательность, ионные и ковалентные радиусы, причём вероятность предпочтительного (-замещения была предсказана для реакций пиррола с электрофилами, имеющими характеристики, близкие к атому кремния. Мы предположили, что современные квантово-химические расчёты для реальных, а не модельных электрофилов и учёт эффектов растворителя позволят предсказывать направленность электрофильного замещения в N-замещённых пиррола. Как было показано, согласие с экспериментом может быть достигнуто даже без учёта эффекта растворителя [71, 72].
	Расчёты ab initio ((RHF/6-31G(d), MP2/6-31G(d)//RHF/6-31G(d)) и в рамках DFT (B3LYP/6-31G(d)) катионных (-комплексов – продуктов атаки триметилсилильным катионом (- и (-положений молекул пиррола, N-метилпиррола и N-(трет-бутил)пиррола [72] (табл. 2) – показали, что все три метода предсказывают преимущественную (-ориентацию для пиррола и (-ориентацию для N-(трет-бутил)пиррола. В случае N-метилпиррола только результаты, полученные методами MP2/6-31G(d) и B3LYP/6-31G(d), адекватны эксперименту [61].
	Т а б л и ц а  3
	Рассчитанные методом B3LYP/6-31G(d) разности полных энергий ΔE(–(,C (ккал/моль)(- и (-изомеров катионных (-комплексов первых членов ряда пятичленных гетероциклов и N-замещённых пирролов и соответствующих (- и (-изомерных продуктов замещения (в скобках)
	  * На поверхности потенциальной энергии не удалось найти минимум, соответствующий βизомеру σ-комплекса.
	** Разности энергий α- и β-изомеров аниона сульфокислоты / нейтральной сульфокислоты.
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