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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия фторорганических соединений очень интенсивно развивается.
Разрабатываются оригинальные методы синтеза, открываются новые
реакции и новые типы фторорганических соединений, устанавливаются
зависимости между их строением и свойствами *•2. В последние годы бы-
ли найдены количественные характеристики электронных эффектов 80
фторсодержащих заместителей, при этом выяснено, к чему приводит
постепенное замещение атомов водорода на фтор в алкильных группах,
установлено место новых фторсодержащих групп в ряду хорошо изучен-
ных заместителей, найдены заместители с уникальными свойствами —
наиболее электроноакцепторные из всех известных. Полученные данные
представляют большой интерес для теоретической органической химии.
Такие заместители, как атом фтора и группа CF3, столь же часто вво-
дятся в молекулы органических веществ, как и другие заместители, не
содержащие фтора. Благодаря тому, что в настоящее время разрабо-
таны удобные препаративные методы синтеза соединений, содержащих
различные перфторалкильные CF3O, CFSS, CFSSO2, N(CF 3) 2 и другие
аналогичные группы, нет сомнения, что и эти заместители скоро станут
тривиальными.

В связи с тем, что органические соединения с фторсодержащими за-
местителями находят все более широкое применение в качестве лекар-
ственных препаратов, пестицидов, красителей и мономеров для термо-
стойких полимеров, обобщение имеющихся сведений об электронной
природе фторсодержащих группировок может быть использовано для
направленного синтеза веществ с ценными свойствами.

Электронная природа заместителей была впервые количественно
охарактеризована Гамметтом 3 · 4 ат- и σ,-константами. В дальнейшем
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последние были разделены Тафтом и Льюисом 5~9 на составляющие,
отражающие индукционный σι и резонансный aR эффекты. При наличии
прямого полярного сопряжения между заместителем и реакционным цен-
тром наблюдаются аномально большие значения σ-констант. Поэтому
различают константы σ/ и ΟΉ0 без учета прямого полярного сопряжения
от σ-констант с учетом его (σρ~ и σΗ~ для электроноакцепторных, σρ

+ и
σΒ

+ для электронодонорных заместителей) 10.
Для определения σ-констант фторсодержащих заместителей наибо-

лее широко применяются следующие методы: метод ЯМР 1 9F по химиче-
ским сдвигам δ" атомов фтора в мета- и паразамещенных фторбензолах
по сравнению с фторбензолом и ; определение σ-констант по константам
диссоциации мета- и пара-замещенных бензойных кислот3· *•12; измере-
ние рКа анилиниевых β · i 3 или диметиланилиниевых ионов 14; определение
констант диссоциации фенолов6·15.

Дьюаром и Грисдейлом 1β· ", а также Свеном и Лаптоном 18 разрабо-
таны новые способы разделения σ-констант на индукционные и резо-
нансные составляющие — F и М, F и R соответственно. Для изучения
электронной природы фторсодержащих заместителей использовались и
другие корреляционные зависимости между σ-константами и смещения-
ми полос поглощения азокрасителеи при переходе от нейтральной среды
к кислой19 рКа, цианиновых красителей20· " , интенсивностью поглощения
в ИК-спектрах монозамещенных бензолов22·23. Используются также ме-
тоды, основанные на измерении дипольных моментов молекул24. Осо-
бенно ценным является нахождение дипольных моментов взаимодей-
ствия (μΒ3), которые отражают прямое полярное сопряжение между за-
местителем и реакционным центром и коррелируются с величинами σ~
и σ+ 10· "• ".

Электронные эффекты фторсодержащих заместителей можно оценить
по их ориентирующему влиянию в реакциях электрофильного или нук-
леофильного замещения в ароматическом ядре. Найдены корреляцион-
ные зависимости между константами скоростей реакций и σ+ или а~ кон-
стантами 2 β·".

Более подробные данные о применении различных σ-констант приве-
дены в ряде опубликованных монографий и в обзорах 3· 4 · 1 0 - 28~30. В дан-
ной статье рассмотрены опубликованные данные об электронных эффек-
тах фторсодержащих заместителей и проведено сопоставление с элек-
тронным влиянием аналогичных заместителей, не содержащих фтор.

II. ФТОР И ДРУГИЕ ГАЛОГЕНЫ

Фтор является самым электроотрицательным элементом. Связь С—F
наиболее полярная из связей атома углерода с галогенами "•32. В алифа-
тических соединениях атом фтора проявляет большой электроноакцеп-
торный индукционный эффект. Об этом можно, например, судить по рКа

галоген—уксусных кислот33 и молекулярной диаграмме фтористого ме-
0,00 + 0,187 — 0,187

тила 31: Н3С — F . Атомы галогенов, связанные с ненасыщен-
ным атомом углерода или ароматическим ядром, проявляют электроно-
акцепторный индукционный эффект (σΐ>0) и электронодонорный эф-
фект сопряжения ( o R < 0 ) , уменьшающийся в ряду F > C l > B r > I
(табл. 1). Атом фтора имеет наименьший среди галогенов ковалентный
радиус32, близкий к радиусу атома углерода, в результате чего создают'
ся условия для максимального перекрывания р-орбиталей. Поэтому
у атома фтора, несмотря на его высокую электроотрицательность, наблю-

5 Успехи химии, № 1
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ТАБЛИЦА 1

Замес-
титель

F
Cl
Вг
I

σ

0
0
0
0

12
m
Б

,34
,37
,39
,35

σ

0
0
0
0

12

Б

,06
,23
,23
,28 4

0,
0,
0,
0,

35

17
27
26
27

σ-Константы

4

- 0
0
0
0

36

,07
,11
,15
,13

Б "

0
0
0
0

52
47
45
39

галогенов

σ

Α

0,
0,
0,
0,

36

55
43
42
34

F

0,
0,
0,
0

*

10

52
40
44
44

Б

- 0
- 0 ,
- 0
- 0

с

35
20
19
12

S,
\

11

τ

—0
- 0
- 0
— 0

,32
,18
,16
,14

Б

- 0
- 0 ,
— 0 ,
- 0

0

46
24
22
13

* В этой и последующих таблицах буквами обозначен метод определения σ-констант: Б — по рКа бен-

зойных кислот, А — п о рКа анилиниевых ионов, ДА — по рКа диметиланилиниевых ионов, F—по химичес-

ким сдвигам 6 F г- метод ЯМР " F , Ф—по рКа фенолов, ИК—по ИК-спектрам, К р — по Δλ азокоасителей,

Ц — по рКа цианиновых красителей.

дается самый большой из всех галогенов электронодонорный эффект
сопряжения.

Суммарный электронный эффект фтора, характеризующийся величи-
ной σρ-константы, наименьший из всех галогенов, так как большой элек-
тронодонорный эффект сопряжения фтора в значительной степени ней-
трализует его электроноакцепторный индукционный эффект. Значение
an фтора, определенное методом ЯМР 19 F в р-дифторбензоле, меньше
величины OR, найденной по рКа р-фторбензойной кислоты, в которой
атом фтора находится в прямом полярном сопряжении с группой СООН
(—0,32 и —0,46 соответственно). Вследствие этого константа σρ фтора
меньше, чем σΓ°.

Значение σΡ константы фтора близко к нулю, поэтому кислотно-основ-
ные свойства бензойной кислоты, фенола и анилина почти не меняются
при введении атома фтора в пара-положение к функциональным груп-
пам. Остальные галогены в значительно большей степени, чем фтор, уве-
личивают кислотные и снижают основные свойства37.

Для атомов галогенов величина σρ

+ константы меньше, чем от, что
обычно наблюдается у орто-, пара-ориентирующих заместителей. Дей-
ствительно, в реакциях электрофильного замещения галогены являются
заместителями первого рода с преимущественной пара-ориентацией, осо-
бенно у атома фтора. В реакциях нитрования фтор дезактивирует бен-
зольное ядро, но в значительно меньшей степени, чем хлор и бром 38.

Электрофильная константа (σΡ

+) атома фтора, в отличие от других
галогенов, имеет отрицательное значение. В соответствии с этим фтор-
бензол хлорируется даже быстрее, чем бензол. Относительная скорость
хлорирования галогенбензолов и бензола уменьшается в ряду F > H >
> С 1 > В г (6,3; 1,0; 0,4 и 0,25 соответственно) 38.

Распределение электронов во фтористом виниле и фторбензоле, рас-
считанное квантово-химическим методом с учетом σ- и π-электронов,
подтвердило, что атом фтора по своему индукционному эффекту являет-
ся сильным акцептором электронов, а по эффекту сопряжения—доно-
ром электронов. Общий заряд на атоме фтора во фторбензоле отрица-
тельный 39. Фтор-, хлор-, бром- и иодбензолы имеют дипольные моменты
1,47; 1,59; 1,57 и 1.40D соответственно, с отрицательным полюсом на ато-
мах галогенов " · 4 0 .

Многочисленные случаи проявления атомом фтора не только элек-
троноакцепторного индукционного эффекта, но и электронодонорного
эффекта сопряжения обнаружены при исследовании реакционной спо-
собности фторолефинов и обобщены в обзорах41"43. Интересный случай
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проявления электронодонорного эффекта фтора наблюдался на приме-
рах цианиновых красителей с атомами фтора в полиметиновой цепи44.
Оказалось, что фтор влияет на цвет красителей как сильный электроно-
донорный заместитель подобно, например, метоксигруппе.

Таким образом, при рассмотрении влияния атомов фтора на свойства
органических соединений следует учитывать своеобразие его поведения,
связанное с двойственной электронной природой фтора — сильным элек-
троноакцепторным индукционным эффектом и электронодонорным
эффектом сопряжения.

III. ФТОРАЛКИЛЬНЫЕ ГРУППЫ (RP)

В качестве заместителя из фторалкильных группировок наиболее ча-
сто вводится группа CF3. σ-Константы этой группы были определены
различными способами. Их значения и величины σ-констант других
фторалкильных групп приведены в табл. 2.

Трифторметильная группа является довольно сильным электроно-
акцепторным заместителем как по индукционному эффекту, так и по
эффекту сопряжения. Изучению ее своеобразной природы посвящен ряд
работ 1 4 · 4 5 · 5 5 · 5 6 . Основную роль в ее электронном влиянии играет индук-
ционный эффект. Последний у группы CF3 несколько меньший, чем у ато-
ма фтора. Так, константа диссоциации трифторметилуксусной кислоты
в 2,2 раза меньше, чем у фторуксусной " .

Эффекты сопряжения группы CF3 и атома фтора противоположны по
направлению. Электрофильная константа группы CF3Om =0,52 меньше
чем, σ+ρ =0,61 36. В соответствии с этими данными, бензотрифторид
в реакции электрофильного замещения вступает труднее бензола и пре-
имущественно по мета-положению. Так, при нитровании бензотрифто-
рида образуется 100% мета-нитроизомера58, а при хлорировании—мета-
изомера— 80,2, орто-15,7 и пара-4,1% 59·

Для объяснения электронной природы трифторметильной группы и
в частности ее электроноакцепторного эффекта сопряжения использова-
лись следующие предположения:

1. Группа CF3 вступает в сопряжение с ароматическим ядром —
эффект отрицательной гиперконъюгации45 (в отличие от противополож-
ной по направлению положительной гиперконъюгации метильной груп-
пы 6 0). Этот эффект изображается рядом граничных структур с несвязан-
ным анионом фтора или изогнутыми стрелками:

2. Трифторметильная группа оказывает π-индукционный эффект (/π) —
оттягивает электроны от соседнего углеродного атома кольца, на кото-

CF3

ром возникает частичный положительный заряд, притягивающий элек-

5*
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Б

0 , 4 1 " - ж
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о,421 0,554; ж 0 , 3 3 " ; 30,4!
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троны из орто- и пара-положений по резонансному механизму14·60.
3. р-Электроны атома фтора группы CF3 взаимодействуют с π-элек-

тронами бензольного ядра таким образом, что в мета-положении повы-
шается плотность электронов—(ρ-π) взаимодействие14. Многие экспери-
ментальные факты, а также квантово-механические расчеты55·56, выпол-
ненные с учетом всех валентных электронов атомов, показали, что в мо-
лекуле бензотрифторида на группу CF3 переносятся не только σ-элек-
троны, но и π-электроны кольца. Это подтверждает предположение о су-
щественной роли эффекта гиперконъюгации группы CF3 с ароматиче-
ским ядром.

F

F-C-F+

I
+ 0 , 0 5 0 8 σ - 0,0508 6
+0,0134 π—0,0134 π
С6Н5 — CF3

Ч /

Отрицательная гиперконъюгация является следствием перекрывания
р-орбитали соседнего атома углерода ароматического кольца и группо-
вой орбитали группы CF3, составленной из орбиталей атомов фтора,
образующих σ-связи. Вследствие большой электроотрицательности ато-
мов фтора эффект гиперконъюгации приводит к уменьшению плотности
π-электронов на ароматическом ядре и увеличению ее на атомах фтора
группы CF3. При введении электронодонорных заместителей в пара-по-
ложение бензотрифторида увеличивается смещение электронов на груп-
пу CF3 вследствие возникновения прямого полярного сопряжения. Это
подтверждается, например, расчетными данными56 о распределении
π-электронов в молекуле р-фторбензотрифторида по сравнению с ана-
логичными величинами для молекул фторбензола и бензотрифторида:

+ 0,0489 η - 0,0489 π + 0,0522π - 0,0368 π - 0,0154 η + 0,0134 π - 0,0134 π
F - C6H6 p-F С„Н4 CF3 CeH5 — C F 3

В молекуле р-фторбензотрифторида плотность π-электронов на груп-
пе CF3 больше, чем в молекуле бензотрифторида, а на атоме фтора мень-
ше, чем во фторбензоле, т. е. в результате прямого полярного сопряже-
ния электроны с атома фтора передаются на трифторметильную группу.

Прямое полярное сопряжение группы CF3 с сильными электронодо-
норными заместителями NH2, NMe2, O~, проявляется при исследовании
дипольных моментов и химических свойств пара-замещенных бензо-
трифторида. Например, р-аминобензотрифторид имеет μΒ3 0,49Dβ1.
Вследствие прямого полярного сопряжения легко происходит щелочной
гидролиз о- и р-окси- и аминобензотрифторидов в отличие от мета-изо-
меров 6 2 · 6 3 . Это использовано, например, для получения ценного проме-
жуточного продукта—4-трифторметилантраниловой кислоты из
2,5-бмс(трифторметил) анилина. При щелочном гидролизе последнего
группа CF3 в орто-положении к амино-группе превращается в карбок-
сильную, а находящаяся в мета-положении не изменяется64·65.

Наличием прямого полярного сопряжения объясняются завышенные
значения σ-констант, определенные по рКа замещенных анилинов (σρ~)
по сравнению с величинами, найденными другими методами (табл. 2).

Андреадес66 исследовал катализируемый основаниями обмен водо-
рода на дейтерий в моногидрофторуглеродах: R̂ H + CH3OD ̂ i R̂ D + СН3ОН
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Эта реакция проходит через стадию образования карбаниона и ско-
рость обмена зависит от его устойчивости. При сравнении констант ско-
рости дейтерирования было найдено, что относительная реакционная
способность возрастает в ряду R F =CF 3 , CF3(CF2)5CF2, (CF3)2CF и
(CF3)3C в порядке 1, 6, 2-105 и 109. Делокализация заряда в соответ-
ствующих анионах может быть описана 0, 2, 6 и 9 резонансными структу-
рами, в том же порядке растет устойчивость карбанионов и скорость
дейтерообмена. Эта симбатность является доводом в пользу эффекта
гиперконъюгации.

Против существенной роли отрицательной гиперконъюгации в элек-
тронном влиянии группы CF3 по мнению Стрейтвизера и Хольца6 7·e s

свидетельствует следующее наблюдение. Скорость протонного обмена
атома водорода на тритий в 1-Н-ундекафторбицикло [2,2,1] гептане
в 5 раз больше, чем для (CF3)3CH. Между тем карбанион последнего
стабилизируется 9 резонансными структурами, а карбанион (А), по мне-
нию авторов, не стабилизируется резонансом, так как, по правилу
Бредта, двойная связь не может находиться во главе моста, т. е. струк-
тура (Б) невозможна.

Однако эти аргументы недостаточны для полного отрицания роли
гиперконъюгации, так как для участия группы CF3 в сопряжении не тре-
буется изменения гибридизации атома углерода в ней с sp3 на sp2 и ее
гиперконъюгационный эффект не точно передается теорией резонанса с
помощью граничных структур с несвязанным атомом фтора и двойной
связью С = С. Как уже отмечалось выше, гиперконъюгация группы CF3

обусловлена перекрыванием р-орбиталей соседнего атома углерода с
орбиталями атомов фтора этой группы без изменения ее пространствен-
ной конфигурации. Таким образом, в карбанионе (А) гиперконъюгация
может осуществляться и без участия структур типа (Б). Кроме этого,
некоторое влияние на стабилизацию карбаниона (А) может оказывать
и эффект поля атома фтора (F*), находящегося во главе моста50.

Трифторметильная группа оказывает на ароматическое кольцо силь-
ный электроноакцепторный индукционный эффект, передающийся как
вдоль ближайших σ-связей, так и через пространство в виде эффекта
поля. Этот эффект приводит к поляризации не только σ-, но и π-электро-
нов, то есть к возникновению /„-эффекта. О влиянии последнего говорят
расчетные данные по распределению π-электронов в молекуле бензо-
трифторида 50.

+0,0162
' I

-0,0162

\3_

+0,0012 +0,0183

По этим данным на атоме углерода 1 сосредоточен отрицательный
заряд (— 0,0499), превышающий заряд на группе CF3 ( — 0,0162). Та-
кая поляризация π-электронов кольца под влиянием индукционного эф-
фекта группы CF3 и свидетельствует о наличии /„-эффекта.
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Однако имеются и возражения против существенной роли /„-эффек-
т а 4 9 " . Они заключаются в том, что такие группы, как, C(CN) 3 ) IC12,
имеющие очень большой индукционный эффект (σΐ = 0,9849 и 1.3 7 1 ) , не
проявляют эффекта сопряжения (σΗ==0,01 49 и 0,071 соответственно).
Аналогично ведет себя группа C(CF3)3 (табл. 2). /„-Эффект должен рас-
ти с увеличением индукционного влияния заместителя на π-электроны
кольца и приводить к росту величин σΕ. Однако, этого не наблюдается.
По-видимому, /„-эффект не играет существенной роли в электронном
влиянии перфторалкильных групп.

Для исследования эффекта гиперконъюгации фторалкильных групп
интересно сопоставить σ-константы заместителей — CF3, CF2CF3,
CF(CF3)2, C(CF3)3, в которых число атомов фтора, способных вступать
в сопряжение, постепенно уменьшается. Все эти группировки являются
довольно сильными электроноакцепторными заместителями с положи-
тельными значениями ат- и аР-констант.

При сравнении полученных по данным ЯМР 1 9F значений σ,- и aR-
констант указанных перфторалкильных заместителей (табл. 2) видно,
что замена атомов фтора в группе CF3 на трифторметильные радикалы
приводит к постепенному росту величин σί-констант и уменьшению кон-
стант сопряжения aR. Последняя для группы C(CF 3) 3 равна нулю51. Эти
факты подтверждают гипотезу о наличии эффекта гиперконъюгации
атомов фтора в трифторметильной группе с ароматическим ядром, ко-
торый уменьшается по мере накопления групп CF3 у одного атома уг-
лерода.

Несмотря на то, что индукционный эффект атома фтора больше, чем
у трифторметильной группы, при замене атомов 'фтора в группе CF3 на
трифторметильные радикалы σΐ-константы увеличиваются. Это объяс-
няется, по-видимому, тем, что индукционный эффект передается не толь-
ко по σ-связям, но и через пространство — эффект поля F. Последний
зависит от расстояния г, дипольных моментов μ связей в заместителе,
от угла θ между направлениями моментов и линий, соединяющей цент-
ры этих диполей с реакционным центром, и диэлектрической постоянной

μ COS θ

D растворителя 6 9 · 7 0 F= „ 2 .
Аналогичное увеличение σ-константы при переходе от CN (σ/ 0,47) к

группе C(CN)3 (σι 0,98) Шеппард также объясняет возрастанием эф-
фекта поля 49· п.

В электронной природе перфторалкильных заместителей преоблада-
ющую роль играет индукционный эффект, поэтому его увеличение по
данным ЯМР i 9 F в ряду CF3, CF2CF3, CF(CF 3) 2, C(CF 3) 3 групп, приво-
дит к росту констант от и оР в той же последовательности, несмотря на
уменьшение величин σΗ. Константы σΡ, полученные по данным ЯМР 1 9 F
и рКа кислот, почти совпадают.

Величины ат- и Огконстант по этим же данным для групп CF(CF 3 ) a

и C(CF3)3 значительно отличаются. Эффект поля заместителей CF(CF 3) 2

и C(CF3)3 больший, чем у группы CF3, поэтому их электронное влияние
в значительной степени зависит от возможности проявления эффекта
поля. В пара-положении он передается через пространство кольца с низ-
кой диэлектрической постоянной, а в мета-положении этот эффект пере-
дается через растворитель и сильно зависит от его полярности. С ростом
последней уменьшается влияние эффекта поля. Константы диссоциации
кислот определялись в сильном полярном растворителе — водном спир-
те. Этим, по-видимому, можно объяснить почему группы CF(CF 3) 2 и
C(CF 3) 3 в мета-положении оказывают меньшее электроноакцепторное
влияние, чем группа CFj.
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В ряду пара-замещенных уменьшение эффекта поля заместителей
под влиянием растворителя не происходит и поэтому сила p-CF3, p-
CF(CFS)2 и p-C(CF3) s бензойных кислот примерно одинакова14·51. Ана-
логичным влиянием эффекта поля объясняется то, что т-(перфтор-трег.-
бутил) анилин является более сильным основанием, а его пара-изомер —
более слабым основанием, чем соответствующие трифторметилзамещен-
ные анилина " . По той же причине аР-константы, определенные по рКа

анилиниевых ионов (оР~), увеличиваются при постепенном замещении
атомов фтора в группе CFS на трифторметильные радикалы.

При рассмотрении констант aR~ = aP~—oIt видно, что при накоплении
групп CF3 у одного углеродного атома имеется тенденция к уменьшению
прямого полярного сопряжения. Аналогичное явление наблюдается и
при исследовании дипольных моментов ароматических соединений с по-
лифторалкильными заместителями. Значения дипольных моментов сое-
динений СвН5Х, где X = CF3, C2F5, CF(CF 3) 2 и C(CF3)3 весьма близки
(2,60 " , 2, 73 14, 2,68 14, 2,72 D 5 1 ) . Величины μΒ3 у р-аминобензотрифторида
и р-амино(перфтор-грет.-бутил) бензола (0.4245 и 0,30D5i) показывают,
что прямое полярное сопряжение между группами CF3 и NH2 несколько
больше, чем между C(CF 3) 3 и NH2.

Подобно группе CF3, все перфторалкильные группировки в реакциях
электрофильного замещения (нитрования, бромирования) ориентируют
в мета-положение 14· м .

Для объяснения большей дезактивации пара-положения по сравне-
нию с мета заместителей CF3, C2F5 и CF(CF3)2, у которых величины σ Μ <
<σ ρ , Шеппард 14 выдвинул гипотезу о ρ-π-взаимодействии /^-электронов
атомов фтора перфторалкильных групп с π-электронами ароматического
кольца. В результате этого взаимодействия происходит смещение элект-
ронов, которое частично компенсирует сильное индукционное влияние
заместителей в мета-положение, а пара-положение оказывается силь-
нее дезактивированным.

Против гипотезы о ρ-π-взаимодействии выдвинут ряд возражений.
Дьюар 72 отметил, что ρ-π-взаимодействие не имеет химических аналогий
и смещение π-электронов в мета-положение по эффекту сопряжения
мало вероятно. Сток", Смит и Менжер 74 и Хольтц68 не обнаружили на
модельных соединениях наличия такого ρ-π-взаимодействия.

Нами установлено51, что группа C(CF 3) 3 не проявляет эффекта со-
пряжения, хотя при наличии ρ-π-взаимодействия 9 атомов фтора в β-
положении должны, в соответствии с гипотезой Шеппарда, быть экви-
валентными трем атомам фтора группы CF3 и приводить к близким зна-
чениям ан-констант этих заместителей. Теоретические расчеты распреде-
ления электронов и порядков связей в молекуле бензотрифторида также
не подтверждают гипотезы о наличии ρ-π-взаимодействия50.

Таким образом, эта гипотеза при изучении теоретическими и экспе-
риментальными методами не нашла подтверждения 3 0 · 5 0 · 6 8 .

Рассмотренные выше результаты исследований электронной приро-
ды перфторалкильных групп приводят к выводу, что основное значение
в электронном влиянии этих заместителей имеет их электроноакцептор-
ный индукционный эффект, передающийся как по σ-связям, так и через
пространство (эффект поля). Эффект сопряжения для этих групп неве-
лик и обусловлен в основном эффектом гиперконъюгации.

При постепенном замещении атомов водорода в метильной группе на
фтор происходит увеличение электроноакцепторных свойств заместите-
лей— величины ат, σΡ, Οι и σκ-констант растут, а знак с отрицательного
меняется на положительный (табл. 2 и 3).



Электронная природа фторсодержащих заместителей

При введении в группу СН3 атомов фтора σ, константа не увеличива-
ется пропорционально числу атомов фтора. Особенно сильно «эффект
насыщения» наблюдается у хлор-, бром- и иод-производных. Вследствие
этого эффекта агконстанты групп СНС12 и СС13, СНВг2 и СВг3 почти не

ТАБЛИЦА 3

σ-Константы галогеналкильных групп 4 7 ' 4 8

Замести-
тель °R

—0,15

-0,02
- 0 , 0 3 й

-0,03й

-0,04
-0,05
—0,08

50, В

Замести-
тель

C H F 2

a

СНС12

СНВг2

СН12

CH(CF3)2

CH(CN)4 9

0
0
0
0

0

,26
,29Г

,29К

,26
—

,55
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CF3

СС13

CBr3

Cl3

C(CF3)*

C(CN)49

0,39

0,29 е

0,25 м

—
0,55

0,98

CH 2 F a

СН2С1

СН2Вг

СН21

CH2CF^

CH2CN«

- 0 , 0 8

0,13

0,14"·
0,143

0,14п

0,14
0,26

0,06
0 0 2 4 9 , 50.Д

0 j 0 2 4 9 , л

0,00

-0,03

0,10
0,02ж

0,02"

0,00

0,01

Другие данные: атабл.2; 60,15 6 0 · 7 6 , 0,16", 0 . 1 7 1 0 ' 1 1 ; в0,04«; г0,28'°, 0,30", 0,31"; Д0,04">; е0,30">,

0,31s»; ж 0,03 4 9 -60; 30,1610,49,50_ 0,18™; и —0,02 4 9 > 6 0 ; K0,26s», 0,30«>; л0,03ь°; м 0,26 4 >' 6 0 ; н 0 . 0 3 и · 6 0 ; п О,16" .

отличаются. Другой аномалией является то, что для групп СН2Х и СНХ2

не наблюдается уменьшение а^констант в ряду X = F, C1, Вг, I, хотя
электроотрицательность галогенов падает при переходе от фтора к иоду.
Возможно, что эти аномалии связаны с различным проявлением эффек-
та поля группировками СН2Х, СНХ2 и СХ3. В случае, когда Х=С1, Вг, I
группы СН2Х и СНХ2 вследствие пространственных затруднений не мо-
гут свободно вращаться вокруг связи с ароматическим кольцом в отли-
чие от аналогичных фторсодержащих заместителей и занимают фикси-
рованные положения. При этом угол θ (стр. 71) между связями С—X
и линиями, соединяющими середины этих связей с атомом фтора в мета-
положении (по химическим сдвигам которого определяются σί-констан-
ты) будет меньшим, чем средний статистический угол для свободно вра-
щающихся фторсодержащих групп.

Эффект поля заместителей СН2Х и СНХ2, где Х = С1, Вг, I, зависящий
от cos θ, по этой причине возрастает и приводит к увеличению σΐ-кон-
стант.

В случае групп СС13 и СВг3 накопление больших по размеру атомов
хлора и брома у одного атома углерода приводит к увеличению углов

\ / c l \ / В г

между связями с ) или с ) и следовательно к росту угла θ

и уменьшению эффекта поля. Это может явиться причиной появления
«эффекта насыщения».

Угол θ в случае заместителя C(CF 3) 3 должен быть меньшим, чем для
CBrs, а для группировки C(CN)S угол θ еще меньше, пространственные
затруднения для ее свободного вращения малы, валентные углы, по-ви-
димому, не изменяются и вследствие этого для группы C(CN)S не наблю-
дается насыщения и она проявляет очень большой индукционный эф-
фект.
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Константы сопряжения для галогеналкильных заместителей малы.
По эффекту сопряжения группа CH2F еще является донором электронов
и имеет отрицательный знак аи-константы, заместители CHF2 и CF3 яв-
ляются уже акцепторами по эффекту сопряжения.

При переходе от фтора к иоду в ряду заместителей СН2Х электроно-
донорный эффект сопряжения немного увеличивается, а в случае групп
СНХ2 и СХ3 электроноакцепторный эффект сопряжения уменьшается.

По электронной природе группы CH2F и СН2С1 весьма близки. По
направляющему действию в реакциях электрофильного замещения они
ведут себя одинаково и являются преимущественно орто-, пара-ориен-
тантами. При нитровании бензилфторида соотношение р-, т- и о-изоме-
ров составляет 54, 28 и 18% 7в> а в случае бензилхлорида — 52,5; 32 и
15% " . Для других частично фторированных алкильных групп направ-
ляющее действие в реакциях электрофильного замещения не изучалось.

IV. ПЕРФТОРАЦИЛЬНЫЕ ГРУППЫ (CORp)

Методом ЯМР 1 9 F определены σ-константы групп
£>

, COCF3 и
F

€OC,F7
2 (табл.4).

Группы COCF3 и COC3F7 являются значительно более электроноак-
депторными заместителями как по индукционному, так и по эффекту со-

ТАВЛИЦА4

σ-Константы

Заместитель

COF 2 ' 1 1

COCF|·1 4

COC3Ff

с о н ю , в
С О С 1 1 0 > В

COOC-jH1/·15

СОСН*°'В

перфторацильных

0,55
0,63

0,63

0,43
0,53
0,20

0,28

σ Ρ

0,70
0,80

0,79

0,52
0,69
0 30

0,38

групп

σ/

0,39
0,47а

0,46

0,25
0,38
0,11
0,18

°R

0,31
0,33
0,33

0,27
0,31
0,19
0,20

л F F u в
Другие данные: а0,45"; "рассчитано по данным 6т и Ър ; (F).

пряжения, чем аналогичные нефторированные ацильные группировки.
По величине аР-константы они подобны нитрогруппе (σΡ = 0,7810). Это
связано с тем, что под влиянием перфторалкильных радикалов на ато-
ме углерода карбонильной группы значительно увеличивается положи-
тельный заряд, растет индукционное влияние и способность к сопряже-
нию карбонильной группы перфторацильных заместителей. Последние
должны проявлять и эффект прямого полярного сопряжения с электро-
нодонорными группами. Его можно оценить по величине константы σΡ~.
Мы рассчитали ее по корреляционному уравнению Свена и Лаптона 18.
Для группы COCF3 σΡ~ оказалась равной 1,22 (для групп ΝΟ2 и СОСНг

σΡ" равны 1,27 иО,81 0).
В реакциях электрофильного замещения, например, при нитровании

•COCF3-rpynna направляет преимущественно в мета-положение78.
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Замена атома водорода в альдегидной группе на фтор приводит к
увеличению электроноакцепторного индукционного эффекта и эффекта
сопряжения. Однако фторформильная группа имеет меньшие значения
σ-констант, чем группа COCF3. Это является следствием того, что атом
фтора проявляет, кроме сильного электроноакцепторного индукционного
эффекта, электронодонорный эффект сопряжения. Последний значи-
тельно меньше, чем у этоксигруппы в заместителе СООС2Н5. Поэтому
группа COF является более сильным электроноакцепторным заместите-
лем, чем СООС2Н5. Величина константы σΡ~ для группы COF также не-
сколько меньше, чем для СООС2Н5 и равна 1,09.

V. АЗОТ- И ФОСФОРСОДЕРЖАЩИЕ ЗАМЕСТИТЕЛИ ( Ν — R F , Ρ — R F )

Изучена электронная природа заместителей, у которых с атомом азо-
та связаны группы CF3, COF, COCF3 и SO2CF3 (табл. 5).

Замена метальных групп в диметиламиногруппе на трифторметиль-
ные превращает этот сильный электронодонорный заместитель в элект-
.роноакцепторный, близкий по величинам ат- и аР-констант к трифторме-

ТАБЛИЦА5

σ-Константы азотсодержащих заместителей (метод

Заместители

N H 2

1 0

N(CH 3 ) 2

 1 0

N(CF 3 )o 2 · 7 " · 6

NHCOCH2 «о

NHCOCF3 8 0

NHSO 2 CH 3

 8 0

NHSO 2 CF 3

 8 0

N(CH3)COCH3

 8 0

N(CH3)COCF3

 8 0

N(CH 8 )SO 2 CH 3

 8°
N(CH 3 )SO 2 CF 3 8°
N(COCH 3) 3 β»
N(SO 2 CH 3 ) 2

8 °
N(SO 2 CF 3 ) 2

8 °
N(CF 3 )COF"
N(COF) 2

7 9

N = C ( C F 3 ) 2

 2

N = N — C F 3

 8 0

N = N - C e H 5

1 0

a
°m

-0,23
-0,17

0,49
0,17
0.37r

0,32
0,44
0,31
0,41
0,29
0,46
0,35
0,47
0,75
0,56
0,58
0,29
0,56
0,23

a
°P

—0,47
—0,44

0,50
0,05

0,27 г > д

0,21
0,39
0,26
0,39
0,24
0,44
0,33
0,49
0,80
0,56
0,57
0,23
0,68ж

0,27

σ /

0,01
0,10
0,49
0,28
0,46е

0,42
0,49
0,36
0,43
0,34
0,48
0,37
0,45
0,70
0,56
0,58
0,35
0,44
0,19

aR

-0,48
-0,54

0,01B

—0,23
- 0 , 1 9 е

- 0 , 2 1
—0,10
—0,10
- 0 , 0 4
—0,10
-0,04
-0,04

0,04
0,10
0,00

-0,01
—0,12

0,24
0,08

Другие Олни^е: арассчитаны по а/ и σ^; °om 0.40, вр 0,53, σ^ 0,29,

°Я 0,23 (Б)», ат 0,47, ар 0,53, Cj 0,44, σ^ 0,06 (А)"; в0,13 (ИК)23;
Тат 0,30, σρ0,12 (Б)«; Д 0,13 (Ц)"; βσ/ 0,38, σ^-0,151»; ж0,74 (Ц)·1.

тильной группе. Основной вклад в электронное влияние группы N(CF 3 ) 2

вносит индукционный эффект. Эффект сопряжения ее близок к нулю
из-за оттяжки свободной электронной пары азота трифторметильными
группами. По той же причине бис(трифторметил) анилин и его произ-
водные не обладают основными свойствами и не образуют солей с кис-
лотами 79· 82.

Однако в реакциях электрофильного замещения группа N(CF 3) 2 еще
юстается ориентантом первого рода. При нитровании бмс(трифторме-
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тил)анилина образуется 92,4; 5,6 и 1,9%, а при бромировании 94,9; 0,3
и 1,7% пара-, орто- и мета-изомеров79. По-видимому, под влиянием
электрофильных агентов свободная пара электронов атома азота все-
таки вовлекается в сопряжение и стабилизирует переходное состояние
типа (а).

Мы оценили значения констант Ор и Од, которые определяют ориентиру-
ющее влияние заместителя в реакциях электрофильного замещения, двумя
методам:!. По уравнению Свена и Лаптона18 для группы N(CF3)2 рассчитаны

величины 0р 0,42, а σ« — 0,07. *
Другим способом константа aR была определена по найденному нами кор-

реляционному уравнению μΒ3=1,10(σ« — σ#) для соединений p-XCeH4NO2,
где X = NMe2, NH2> ОН, Вг, SCH,4. Дилольные моменты для p-NO2CeH4N(CF3)2

и CeH6N(CF3)2 равны 1,80 и 2,69D79, μΒ 30,40Д а σ« и Ор—0,13 и 0,36
соответственно. По обоим способам а^ имеют близкие по абсолютной вели-
чине отрицательные значения, а σΡ <С от. Следовательно, группа N (CF3)2

должна быть заместителем первого рода, что согласуется с эксперименталь-
ными данньшч.

Замена атома водорода в аминогруппе на группировки СОСН3,
SO2CH3) COCF3 и SO2CF3 приводит к увеличению электроноакцепторно-
го индукционного влияния и уменьшению эффекта сопряжения. Однако
последний еще сохраняет электронодонорный характер. Так, даже груп-
па NHSO2CF3 является заместителем первого рода83. Изменение знака
константы aR наблюдается только при введении к атому азота двух ме-
тил- или трифторметилсульфонильных групп. Заместитель N(SO2CF3)2 v
по величине констант ат и σρ становится похожим на нитрогруппу. При
нитровании бис (трифторметилсульфонил) анилина образуется смесь
мета- и пара-нитроизомеров в соотношении 8: 183. Группа N(SO2CH3)2

является преимущественно орто-, пара-ориентантом 84.
Электрофильные константы σΒ

+ и аР

+ группы N(SO2CF3)2, вычислен-
ные по 18, равны 0,04 и 0,74. Положительное значение σΗ

+ константы так-
же указывает на мета-ориентирующее влияние этого заместителя. Та-
ким образом, только введением к атому азота двух сильнейших электро-
ноакцепторных CFaSO2-rpynn впервые удалось изменить ориентирующее
влияние аминогруппы в реакциях электрофильного замещения в арома-
тическим ядре 83.

Между σρ и Οι константами групп NHR и соответствующими констан-
тами заместителей R, где R = COCF3, SO2CF3 и другие ацильные груп-
пировки имеется линейная зависимость21·80, выражающаяся уравне-
ниями:

oP(NHR)=0,49o J )(R) — 0,13Ha 1(NHR)=0,38a I(R) -0 ,23,

Интересно отметить, что группы N(CH3)R, где R = COCH3, SO2CH3 и
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SO2CF3, являются по эффекту сопряжения более слабыми донорами
электронов, чем соответствующие NHR-группы, хотя введение вместо
атома водорода электронодонорной метильной группы должно было
привести к обратному эффекту80. Это, по-видимому, объясняется тем,

,СН 3

что группы N^ из-за пространственных затруднений выводятся из
R

плоскости бензольного кольца, вследствие чего сопряжение свободной
пары электронов атома азота с π-электронами ядра уменьшается.

Заместители N(CF3)COF и N(COF)2—несколько более сильные
электроноакцепторные группы, чем N(CF3)2, из-за большего вклада ин-
дукционной составляющей. Трифторметилазогруппа — N = N — CF3 яв-
ляется сильным электроноакцепторным заместителем, приближающим-
ся по силе к нитрогруппе и значительно превышающим электроноакцеп-
торное влияние группы — N = NC6H5. Заместитель N = C(CF 3) 2 по эф-
фекту сопряжения является донором электронов. По-видимому, эта
группа не находится в плоскости бензольного ядра и свободная пара
электронов атома азота вступает в сопряжение с ароматическим
кольцом.

Фосфорсодержащие группы Р(СН 3 ) 2 и P(CF 3 ) 2 являются более элек-
троноакцепторными заместителями, чем их азотные аналоги. Индуктив-
ные эффекты соответствующих заместителей близки между собой, а эф-
фекты сопряжения фосфорных группировок значительно более электро-
ноакцепторны, чем азотные (табл. 5 и 6). Группа P(CF 3 ) 2 по величинам
ΰΐ и aR констант почти соответствует нитрогруппе.

ТАБЛИЦА 6

σ-Константы фосфорсодержащих заместителей

Заместители

Р(сн 8 ) 2 <*
P(CF3)2 «
P(CF8)(CeH4F)6

0,05
0,60
0,44

0,03
0,69
0,47

0,08
0,50
0,41

—0,05
0,19
0,06

а Рассчитаны по данным cij и а% (F); б О / и вычислены по

Для фосфорсодержащих заместителей характерно участие в сопря-
жении свободных d-орбиталей атома фосфора с π-электронами арома-
тического кольца. Наличие у фосфора электроноакцепторных групп, та-
ких как CF3, приводит к уменьшению размеров и диффузности d-орби-
талей, что делает более эффективным их перекрывание с π-электронным
облаком ядра и увеличивает электроноакцепторный характер сопряже-
ния заместителя. Замена одной из групп CF3 на более электронодонор-
ное ароматическое кольцо приводит к тому, что для группы
P(CF3) (C6H4F) эффект сопряжения значительно меньше, чем для
P(CF 3 ) 2 группы.

Для заместителей типа РХ2, где X = F, CF3, CN и другие группы, най-
дены линейные зависимости, позволяющие по величинам σχ и σΒ кон-
стант X вычислять константы заместителей РХ2

8 5:

0 / (РХ 2 ) =0,78σ /(Χ) + 0, 0,15; σΛ(ΡΧ2) = 0,44σ7 (Χ) + 0,08 aR (Χ) — 0,03.
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VI. КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИЕ ГРУППЫ (О—RF)

σ-Константы фторированных кислородсодержащих групп приведены
в табл. 7. Замена трех атомов водорода в ОСН3-группе на атомы фтора
значительно увеличивает ее электроноакцепторный индукционный эф-
фект и уменьшает электронодонорный эффект сопряжения. Однако σΒ-
константа группы OCF3 сохраняет еще отрицательное значение в отли-
чие от всех известных заместителей типа X(CF3)n. По значению всех σ-
констант группа OCF3 наиболее близко напоминает атом хлора. Как и
последний, OCFj-группа является заместителем первого рода9 7·9 8, одна-
ко при нитровании и бромировании фенилтрифторметилового эфира об-
разуются только пара-изомеры с выходами 91 и 82% соответствен-
н о 9 9 · 1 0 0

Пара-ориентирующее влияние трифторметоксигруппы объясняется
стабилизацией переходного состояния электронодонорным эффектом со-
пряжения этой группы, Орто-положение к OCF3-rpynne дезактивирова-
но, как и в случае фторбензола, сильным электроноакцепторным индук-
ционным эффектом. По величине σΐ-константы группа 0CF 3 ближе к.
атому фтора, чем хлора.

При постепенном замещении атомов водорода в группе ОСН3 фтором
величины констант σι регулярно возрастают примерно на 0,1, а констан-
ты aR ПО абсолютному значению уменьшаются в среднем на 0,08 (по ме-
тоду ЯМР i 9 F ) . При этом эффект насыщения почти не наблюдается. Для :

аналогичных хлорированных группировок индукционный эффект также
возрастает по мере накопления атомов хлора, но проявляется значи-
тельный эффект насыщения. Соединения, содержащие заместитель
OCH2F, до сих пор не получены, и его σ-константы рассчитаны (табл. 7).

Группа OCHF2, как и OCF3,— заместитель первого рода т . Однако,
благодаря тому, что у группы OCHF2 индукционный эффект меньше,
орто-положение в молекуле фенилдифторметилового эфира менее дез-
активировано к реакциям электрофильного замещения, чем в фенилтри-
фторметиловом эфире, но все же более дезактивировано, чем в анизоле.
Так, при нитровании анизола образуется смесь орто- и пара-изомеров в
соотношении 1:2102, фенилдифторметилового эфира 1:2,6101, а фенил-
трифторметиловый эфир нитруется только в пара-положение.

Метокси- и фторметоксигруппы являются нерегулярными заместите-
лями24. Метоксипрупла имеет групповой момент 1,28 D " , угол θ 72°41—
заместитель является положительным концом диполя. Фторированные-
группировки OCHF2 и OCF3 имеют групповые моменты 2,46103 и 2,27 DlOi

(2,36 D 9 0 ) , углы θ 137°30/103 и 1540104 (160°24). При замене атомов водо-
рода фтором в метоксигруппе угол постепенно увеличивается, направле-
ние группового момента приближается к направлению связи С а р и л —О,
заместитель становится отрицательным концом диполя.

Электронодонорный эффект сопряжения заместителей ОСН3, OCH2F,.
OCHF2 и OCF3 зависит также от того, находятся ли они в плоскости
ароматического кольца или выведены из нее под влиянием стерического
взаимодействия этих заместителей с атомами водорода в орто-положе-
ниях. С помощью квантово-механических расчетов 87 было показано, что
плотность π-электронов в пара-положении бензольного ядра зависит от
угла между плоскостями бензольного кольца и С а р и п — OR. Для заме-
стителей ОСНз, OCH2F, OCHF2 и OCF3 эти углы равны 18, 56, 90 и 90°
соответственно. С увеличением этого угла электронодонорные свойства
заместителей уменьшаются, но все же они сохраняются даже при угле
90°.

Заместители OCF2CF3, OCF2CHF2 и OCF2CHFC1 имеют σ-константы,
близкие к константам группы OCF3. Трифторацетоксигруппа проявляет



ТАБЛИЦА 7

σ-Константы кислородсодержащих групп

Заместитель

ОСН3 ю

OCHaF3

OCHF2

ОСр 52—64, 10, г

ОСН2С1 "
ОСНС12 "
ОСС13«

OCF2CF3

 β°· л

OCF2GHF2 «о
OCF2CHFC1β1

ОСОСНз *°
OCOCF3 "

2

OSO 2CF 3

9 3 · 9*

OSF6

 2 · 9 6

> C F 2 «

Б

0,12

0,318в

0,35д

0,34
0.35
0,39

0,56

A

0,47 90

0,48
0,43

ρ*

0,08

0,20

0,33

0,46

0,25
0,38
0,43

0,17
0,56
0,80

σΡ

Б

-0,27

0 , 1 8 8<>

0,32е

0,25
0,28
0,31

0,53

0,44

0,36м

А

-0,27

0,11 88

0 2 7 9 0 , Ж

0,28
0,21

0,49 88

р*

-0,14

0,02

0,21

0,37
0,08
0,26
0,34

0,06
0,46
0,90

Б

0,308в

0,448в

0,40

0,39
0,42

0,58

А

0,50 90

0,52
0,45

F

0,25

0,37

0 ΐ 4 5 87.89

0,55

0,41
0,49
0,51

0,27
0,65
0,70

Б

—0,578β

—0,248β

-0,07 и

-0,14
—0,12

-0,05

А

—О,238о

—0,25
—0,25

F

—0,43

0,35

- 0 , 2 4 8 β · 6 · Β

—0,18K

—0,33
—0,23
—0,17

-0,21
—0,19

0,20

w Рассчитаны по данным aj и σ^ .
Другие данные: а приблизительные значения, Одг-О.ЗЦИК)87; б—0,27"; в—0,23(ИК)8'; г ст 0,40, σρ 0,26, σ ; 0,36, σ к-0,15(Ф)··; Д0,382>14; е р.352·1 4·1 9; ж0,258

—0,042, — 0,17"; к—0,19", —0,25(ИК)22· 2 3 ; л σ^ ορ0,2ί, 0,42, σ^ —0,17(Φ) ί ο; Μ0,21(Κρ)".
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более сильный электроноакцепторный индукционный эффект, чем заме-
ститель ОСОСНз и даже OCF3, и почти одинаковый с ними электронодо-
норный эффект сопряжения.

Как и следовало ожидать, из всех известных групп OR наиболее
электроноакцепторной является группа OSO2CF3

 8 4 · 9 3 . У нее самое боль-
шое значение σι константы. Все же в реакциях электрофильного заме-
щения группа OSO2CF3 является заместителем первого рода93. Группа
OSF5 ведет себя аналогично95.

VII. СЕРУ- И СЕЛЕНСОДЕРЖАЩИЕ ГРУППЫ ( S - R F , Se-RF)

При переходе от метокси- к метилмеркаптогруппе, по данным ЯМР
1 9 F электроноакцепторный индукционный эффект уменьшается вдвое,
а электронодонорный эффект сопряжения — примерно в три раза
(табл. 7 и 8). Метилмеркаптогруппа проявляет почти равные по величи-
не, но обратные по знаку индукционный эффект и эффект сопряжения.
Введение трех атомов фтора резко усиливает акцепторные свойства ме-
тилмеркаптогруппы. Индукционный эффект значительно возрастает,
только немного уступая влиянию группы ECF3, а эффект сопряжения
трифторметилмеркаптогруппы, в отличие от кислородного аналога, ме-
няет свое направление и становится электроноакцепторным. Вследствие
этого значения ат-констант групп OCF3 и SCF3 весьма близки, а по ве-
личине σ,,-констант группа SCF3 является значительно более сильным
электроноакцепторным заместителем, чем OCF3.

При последовательном замещении атомов водорода группы SCH3

фтором постепенно увеличивается электроноакцепторный индукционный
эффект, а эффект сопряжения изменяется от электронодонорного у
групп SCH3 и SCH2F до электроноакцепторного у заместителей SCHF2

и SCF3. Взаимодействие атома серы с ароматическим кольцом носит
двоякий характер: электронодонорный (3/7—2р)п с переносом заряда
на кольцо и электроноакцепторный (3d—2р)п с переносом заряда с коль-
ца на вакантные d-орбитали атома серы. Электроноакцепторные замести-
тели у атома серы способствуют росту взаимодействия с участием d-
орбиталей серы. Особенно сильно электроноакцепторное (3d— 2р)п-
сопряжение проявляется, когда в пара-положении к фторалкилмеркап-
тогруппам находятся электронодонорные заместители, например, ами-
ногруппа.

I II

Ч/ \ /
I II

N H 2 N H 2

По мере накопления атомов фтора в метилмеркаптогруппе (3d —
2р)л-сопряжение увеличивается, вес резонансной структуры (А) посте-
пенно растет, что видно по увеличению μΒ3 в ряду заместителей SCH3,
SCHF2 и SCF3 (0,27; 0,46 и 0,68 D103·104). Для указанных заместителей
групповые моменты и углы θ между направлением дипольного момента
и связью СарИл—S также постепенно увеличивается (μ 1,34 ""; 2,48103 и
2,50 D 104; θ 77,524; 137 103 и 156° " · 1 0 4 ) . Изменение угла θ показывает, что
в случае группы SCH3 электроны смещаются с заместителя на бензоль-
ное кольцо θ<90°) , а для фторированных групп — наоборот.



Заместитель

SCH 3

8 6 · 8 9

SCH 2 F s9

SCHF2

 8 e · 8 9

SCF 1 0 · 6 2 ~ 6 4 · 6

SCF2CF»H 8»
SOCH 3 io

S O C H F 2

8 9 ' й

S O C F 3

1 9 · 6 3 ' 6 4 t 8 8

SOFi°7

SOC1 107

SO 2 CH 3

 1 0 · 8 9

SO 2 CH 2 F 8»

S O 2 C H F 2

8 8 · 8 9 · H

SOjCFs 6 2 - 6 4 -"

SO 2 CF 2 CHF 2

SO2CF2CHFC1

SO 2 CF 2 CHFCF 3

SO.,F2

SO2C110

C H 2 S C F 3 1 0 8

CH(SCF 3 ) 2

 4 '

C(SCF 3 ) 3

 4 7

CH 2 SOCF 3 Ю8
CH 2 SO 2 CF 3 Ю8;

SeCF3 юз

SeOCF3 ι»
SeO2CF3

 u l

σ-Константы серу- и селенсодержащих :

Б

0,15

0,33

0,361 0 6 'B

0 38K

0,52

0,63

0,60

0,75

0,76

0,98

0,12

0,29

0,32

A

0,46 е»

0,42

0,76 2

0,6688

0,87 88

0,98 88

0,99

ρ *

0,05

0,23
0,34

0,53

0,49
0,70

0,74
0,74
0,75

0,56
0,66
0,73

0,88е

0,88

0,92
0,15

0,44

0,50
0,25
0,29
0,44

0,81
1,08

σ Ρ

Б

0,00

0,36а

0,462

0,47л

0,49

0,69

0,72

0,86

0,96

1,01ц

0,98ц

1,03ц

1,08

0,15

0,31
0,38э

А

0,48 88

0,64е0· я

0,61

0,93 88

1,05 м

1,09 8 8

1,17 88
1,44 88

1.63 8 8

1,54

0,53 88

F *

—0,03
0,20
0,35

0,56

0,49
0,76

0,80
0,83
0,82
0,64
0,77
0,87

1,04т

1,01

1,04
0,12

0,43

0,52
0,24
0,31
0,46

0,86ю

1,21

(аместителей

Б

0,19

0,31

0,30е

0,29
0,52

0,60

0,62 «о

0,70"

0,64у

0,88

0,11

0,28
0,28

А

0,40 е о

0,37

0,70 а

0,84 s 0

0,87

F

0,13
0,27
0,33

0,44ж

0,49
0,65

0,67
0,66
0,68
0,48
0,55
0,59

0,73 8 9· ф

0,75

0,80
0,19ч

0,44

0,49
0,26
0,28
0,42

0,76
0,96

ТАБЛИЦА 8

Б

-0,19

0,07

0,17

0,20

0,11

О,169о

0,19

0,32х

0,21

0,04

0,03
0,10

А

0,22 е»

0,21

0,32 2

0,51 °о

0,73 е о

0,59

F

—0,16
-0,07

0,02

0,16й

0,00
0,11

0,13
0,17

0,14
0,16
0,22
0,28
0,31 89

0,26
0,24

- 0 , 0 7 ш

0,01 щ

0,03ы

-0,02
0,03
0,04

0,10
0,25

* Рассчитаны по Cj и σ^ .

Другие данные: а0,34 » · ; б о т 0,43; σ ρ 0,57; Oj 0,39; cR 0,14(Ф)»»; в0,37 1 И ; 0,40 8»; г0,42 ' · · , 0,50 »<М05; До,91 «; е0,31 »°; «0,42 2.7l; H 0 F 0 0 ( H K ) M - 2 3 ; ЙСТ 0 54- σ 0 58 ">»·

к 0,39 »«; "0.45 » · ; м10,7 »; н а т 0,76; ар 0,84(Б) ««; "0,65 · · ; Ро т0,92, ар 1,36; Oj 0,84; σΛ0,49(Φ)«·; 0тО,76; σρ 0,93(Κρ)»; 4 9 0 »; .τΐ,06 ·; У0.62 '; Φθ?75»; 0,78·"·' ^0 22»·

Ч метод Ц; ч0,21«;ш—0,06"; Щ0,00«; ы0,04« э0.38(Кр) «·; "0,63(Κρ) " · . ' ' '
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Электронодонорное (Зр—2р) π-сопряжение уменьшается по мере
накопления атомов фтора в метилмеркаптогруппе. Это видно при сопо-
ставлении μΒ3 соответствующих р-нитропроизводных, которые уменьша-
ются при переходе от SCH3 к SCHF2 и SCF3-rpynnaM (μΒ3=0,78; 0,48 и
0,21 D, соответственно103· i04).

При электрофильном замещении в ароматическом ядре группа SCF*
ориентирует в орто-, пара-положения. Так, фенилтрифторметилсульфид
при нитровании дает 65% пара- и 35% орто-нитроизомеровт. Это свя-
зано, по-видимому, с выгодностью переходного состояния (Б), стабили-
зированного ( З р — 2р)п-сопряжением с электронной парой серы.

— C F 3

Приблизительная оценка электрофильной константы сопряжения ств4"
группы SCFS по данным μΒ3 с нитрогруппой (стр. 76) дает величину —
0,09. Отрицательное значение константы также согласуется с орто-,.
пара-ориентирующим влиянием этого заместителя.

Группа SCF2CF2H почти не отличается по электронному влиянию от
группы SCF3.

При превращении группы SCF3 в SOCF3 и SO2CF3 значительно уве-
личиваются акцепторные свойства заместителя. Как было установлено
нами 5 2 · 1 1 3, группа CF3SO2 является одной из самых сильных электроно-
акцепторных групп. Величины σ-констант этого заместителя значитель-
но превышают значения σ-констант нитрогруппы. Группа SOCF3 близка
по силе к нитрогруппе.

В отличие от SCF3, группы SOCF3 и SO2CF3 являются заместителями
второго рода. Фенилтрифторметилсульфоксид при нитровании дает 90%
мета- и лишь 5% пара-нитроизомера114, а фенилтрифторметилсульфон—
только мета-нитроизомер и з .

При последовательном замещении атомов водорода фтором в груп-
пах SOCH3 и SO2CH3 постепенно увеличиваются электроноакцепторные
индукционные эффекты и эффекты сопряжения. Группа SO2CH2F соот-
ветствует по величине σ-констант нитрогруппе, a SO2CHF2 группа уже
ее превосходит.

Большая электроноакцепторность заместителей SO2CF3 и SO2CHF2

по сравнению с нитрогруппой наблюдается и в реакциях нуклеофильно-
го замещения в ароматическом ядре. Так, введение группы SO2CF3 вме-
сто нитрогруппы в 4-положение 2,4-динитрогалогенбензолов увеличива-
ет скорость замещения фтора и хлора при реакциях с анилином в 10 и
40 раз соответственно115.-

При взаимодействии р-нитрофенилтрифтор- и дифторметилсульфо-
нов с алкоголятами натрия преимущественно замещается на алкокси-
группы более слабый электроноакцепторный заместитель — нитрогруп-
па1 1 в-1 1 8. В случае р-нитрофенилтрифторметилсульфоксида вытесняется
менее электроноакцепторная группа SOCF3.

Групповые моменты заместителей SCF3, SOCF3, SO2CF3 постепенно
увеличиваются и равны 2,50; 3,88; 4,32 D, а углы θ равны 156, 143 и
167° 10\ В ряду заместителей SO2CH3, SQ2CH2F, SO2CHF2 и SO2CF3 углы
θ растут: 11724, 136 113, 152 103, 167 104, а групповые моменты проходят че-
рез минимум: 4,7324; 4,04119; 4,08103; 4,32 Ζ)104. В указанном ряду заме-
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стителей постепенно увеличиваются частоты колебаний (va a) связи
SO 1 2 0—1334, 1342, 1358, 1380 см~\

Д л я групп SCF 3, SOCF 3 и SO 2 CF 3 были определены также константы
Οι ПО данным рКа соответствующих замещенных уксусных кислот и ве-
личины σΡ по рКа производных фенилуксусных кислот 1 0 8 . Эти данные
очень близки к значениям d и ор констант, полученных по методу Я М Р
19 F. Оказалось, что трифторметилмеркаптоуксусная кислота примерно
в 65 раз сильнее уксусной, трифторметилсульфоксиуксусная — в 500 раз,
а трифторметилсульфонилуксусная — в 750 раз 108. Последняя кислота
является самой сильной из всех известных монозамещенных уксусных
кислот.

Для сильных электроноакцепторных заместителей, например,
SO 2 CHF 2 и SO 2CF 3, наблюдаются отличия между величинами σ-кон-
стант, определенными разными методами. Это объясняется, по-видимо-
му, вкладом прямого полярного сопряжения между этими заместителя-
ми и реакционным центром (атомом фтора, гидроксильной и амино-
группами) .

Константы σΒ групп SCF 3 , SOCF 3 и SO 2 CF 3 ) определенные методом
ЯМР 1 8 F , как и в случае других сильных электроноакцепторных замести-
телей, содержат определенный вклад полярного сопряжения. Путем со-
поставления химических сдвигов δ Η , δ 1 3С и 6F найдены корреляционные
зависимости, позволяющие определять константы σΗ° без вклада прямо-
го полярного сопряжения ш . Д л я групп SCF 3 , SOCF 3 и SO 2 CF 3 ал° кон-
станты равны 0,01; 0,09 и 0,20, они значительно меньше, чем величины
aR 0,06; 0,13 и 0,31, найденные методом Я М Р 1 9 F .

Основность анилинов p-NH 2 C e H 4 SO 2 R с накоплением атомов фтора в
заместителях сильно уменьшается. Так при R — СН 3 , CH 2 F, CHF 2 , C F S

рКа равны 1,48; 1,28; 0,51 и — 0,02 88. р-Трифторметилсульфониланилин
является самым слабым основанием из всех известных пара-замещенных
анилинов. т\

Усиление электроноакцепторного влияния заместителей по мере
увеличения числа атомов фтора в группах ОСН 3 , SCH 3 , SOCH 3 и SO 2 CH S

хорошо проявляется в спектрах Э П Р анион-радикалов, полученных вос-
становлением соответствующих замещенных нитробензола. Константы
расщепления на атомах азота a N нитрогрупп и потенциалы полуволн
восстановления £у2 закономерно уменьшаются по мере роста электроно-
акцепторного характера заместителя 122.

Передача электронных эффектов заместителей в ароматическом ядре
на группы OCF 3, SCF 3 , SO 2 CF 3 была обнаружена методом ЯМР 1 9 F по
изменению химических сдвигов атомов фтора в этих группах. Оказалось,
что лучше всего электронное влияние передается через атом серы, труд-
нее через атом кислорода и SO2-rpynny ' 2 3. Аналогичная закономерность
была обнаружена при изучении смещения частот валентных колебаний
С — F в ИК-спектрах соединений типа XC 6 H t OCF 3 , XC 6 H 4 SCF 3 и
XC 6 H 4 SO 2 CF 3 '"• 11β.

При замещении одного атома водорода в метильной группе на груп-
пы SCF 3 , SOCF 3 и SO 2 CF 3 индукционный эффект становится электроно-
акцепторным, а эффект сопряжения изменяет свой знак только у груп-
пы CH 2 SO 2 CF 3 . По мере накопления групп S C F 3 у атома углерода ин-
дукционный эффект становится все более электроноакцепторным, при-
чем наблюдается эффект насыщения, как у хлор- или бромметильных
группировок. Эффект сопряжения становится электроноакцепторным
только у группы C ( S C F 3 ) 3 .

Заместители SOF и SO 2 F имеют значения σ-констант, близкие к со-
ответствующим величинам для групп SOC1 и SO2C1. Группа SO 2 F явля-

6*
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ется значительно более электроноакцепторным заместителем, чем SOF.
Последний почти не отличается по значению σ-констант от группы
SOCF3. Заместитель SO2F имеет σΐ-константу, близкую к константе А
Οχ группы SO2CF3, но несколько меньшую величину св-константы, по-ви-
димому, вследствие проявления электронодонорного эффекта сопряже-
ния атома фтора.

Электроноакцепторный индукционный эффект в ряду заместителей с
элементами шестой группы OCF3, SCF3, SeCF3 уменьшается, причем у
последних двух, как и у соответствующих метальных производных109, он
весьма близок. В отличие от трифторметоксигруппы, электронодонорной
по эффекту сопряжения, группы SCF3 и SeCF3 имеют положительные
значения σΗ констант благодаря участию в сопряжении вакантных d-
орбиталей атомов серы и селена. Более диффузные 4с?-орбитали селена
менее склонны к (р— й)п-сопряжению, чем З^-орбитали атома серы,
поэтому группа SeCF3 проявляет меньший электроноакцепторный эф-
фект сопряжения, чем группа SCF3. Аналогичное явление наблюдалось
и при сравнении заместителей SCH3 и SeCH3

109. Дипольный момент взаи-
модействия между SeCF3 и аминогруппой в пара-положении (μΒ3

0,43/3) ш по той же причине несколько меньший, чем между SCF3 и
ΝΗ,-группами (μΒ 30,68£) 10\ ё

Вследствие меньшей склонности атома селена к (Ар—2р)п-сопряже-
нию, электронодонорные свойства заместителя SeCF3 не проявляются, в
отличие от группы SCF3, даже в том случае, когда в пара-положении на-
ходится нитрогруппа (μΒ3 0,01 D) 126. Групповой момент заместителя
SeCF3 равен 2,48 D (для SCF3 2,50 Ζ)) и его вектор образует со связью
С а р в л — Se угол θ 140°11β (для SCF, θ 156°).

Таким образом, для двухвалентных серы и селена заместители SCF3

и SeCF3 близки по электронной природе; в четырех и шестивалентном
состоянии этих атомов группы SOCF3 и SeOCF3, SO2CF3 и SeO2CF3, от-
личаются сильнее.

Заместители SeOCF3 и SeO2CF3 имеют большие значения констант aj
и несколько меньшие величины σΒ констант, чем соответствующие серу-
содержащие группы. Это объясняется, по-видимому большим вкладом

полярных структур типа CF3Se—О~ , в результате чего на атоме се-
лена создается большой положительный заряд и снижается кратность
связей Se—О. Исследование дипольных моментов подтверждает это ·*
предположение. Групповой момент заместителей SeOCF3 4,13 Ζ)127 и
SeO2CF3 5,37 D i2T больший, чем у серусодоржащих групп (3,88 и 4,32 D
соответственно), а μΒ3 с электронодонорными заместителями меньше. Так,
например, μΒ3 в случае p-NH2CeH4SeOCF3 равно 0,97 DIZ1, а у серного
аналога 1,11Z)104, для p-CH3CeH4SeO2CF3 0,18 Dn\ а для аналогичного
сульфона 0,78 D 1 0 4 .

Как и для групп SCF3 и SeCF3, у заместителей SeOCF3 и SeO2CF3

углы Θ, равные 128 и 151° 127, примерно на 15° меньше, чем у серусодер-
жащих групп. Элект.роноакцепторное влияние заместителей SeOCF3 и
SeO2CF3, характеризующееся ат- и аР-констаята.ми, значительно боль-
шее, чем у аналогичных групп SOCF3 и SO2CF3. Группа SeO2CF3 по ин-
дукционному эффекту даже более электроноакцепторна, чем группы

SO2CN и N(CH 3 ) 3 (σι0,94 ш и 0,9310 соответственно).

VIII. НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ ФТОРИРОВАННЫЕ ГРУППИРОВКИ

Винильная группа имеет близкие к нулю о->константы. При замене
атома водорода в ней на группы CF3 и SO2CF3 образуются непредельные щ
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группировки, которые обладают элекироноавдепторными свойствами,
хотя и значительно ослабленными введением виниленовой группы
(табл. 9). Особенно сильно уменьшается индукционный эффект.

Между константами σι заместителей СН—СНХ и X найдена корреля-
ционная зависимость10: оДгранс-СН—СНХ) =0,01 +0,41 σ^Χ). Затуха-
ние индукционного эффекта при передаче через виниленовую группу при-

ТАБЛИЦА 9

σ-Константы непредельных фторированных заместителей

Заместитель

СН=СН21»
C F 3 »
СЧ=СН—С¥3-транс10·53- м

СН=СН—CFi-цис 2 · 7 1

SO2CF3 ю
СН=СН—SO2CF3-mpaHc 1 0 · 5 3 · м- ж

CH=CH-NO 2

 I 0 · "
CF=CF—CF3-mpa«c 1 0 · 5 3 · 5 4 > и

С=СН10

C = C _ C F 3

1 0 · 5 3 · 5 4

С Η 1 0 ' и

СвС15 ι2"

Б

0,43
0,22а

0,16
0,76

0,34

0,41
0,06
- 0 , 1 2

F *

0,00
0,44
0,23
0,15
0,88
0,44
0,41
0,37
0,12
0,39
0,04
0,26
0,25

σ

Б

0,54
0,20б

0,29
0,96

0,26

0,28
0,51
—0,01
- 0 , 0 3

ρ

р*

- 0 , 0 2
0,49
0,27
0,17
1,04
0,56
0,39
0,44
0,16
0,47

—0.01
0,27
0,24

or

Б

0,05 u

0,41
0,23B

0,14
0,64

0,38

0,35
0,10

F

0,01
0,38
0,19Γ

0,12
0,73
0,31
0,24
0,30
0,08
0,31
0,08
0,25
0,25

σ

Б

0,13
-0,03 д

0,14
0,32

0,17
-0,10

R

F

-0,03
0,10

0,08е

0,05
0,31
0,25
0,15
0,14
0,08
0,16

-0,09
0,02

-0,01

* Рассчитано по Oj и aR·

Другие данные: а 0,202·'!; б 0,342·7!, 0,23(Ц)21, 0,23(Кр)19·128· σ~0,34(Α)»»; в0,172>71; г 0.202·71;

Я 0,16s."; е 0.072·7!; ж ор 0,83(А)»«; и 0,45(Ц)21; σ ~0,65(А)»«; к о"т0,34, °~0,41(ДА)»·.

мерно в два раза меньше, чем через две метиленовые группы. Это гово-
рит о том, что индукционный эффект передается не только через σ-, но
и π-связи. По-видимому, в этих непредельных системах /л-эффект играет
некоторую роль.

Константы aR групп СН = СНХ и X также находятся в линейной за-
висимости: ап(транс-СН = СНХ) =— 0,03—0,96 σΒ(Χ).

При сравнении коэффициентов у Oi(X) и σκ(Χ) видно, что эффект со-
пряжения значительно лучше передается через виниленовое звено, чем
индукционный эффект.

В г^ис-изомере группы CH = CHCF3 константы ΰΐ и σκ имеют меньшие
значения, чем в г/?анс-изомере. По-видимому, это связано с тем, что в
^ыс-изомере вследствие пространственных препятствий группа
CH = CHCF3 частично выводится из плоскости бензольного кольца.

Группа CH = CHSO2CF3 по величинам ат- и ар-констант похожа на
CFj-rpyimy. Ацетиленильная группа более электроноакцепторная, чем
винильная, и замена атома водорода в ней на группу CF3 приводит к
более электроноакцепторному заместителю Cs=CCF3, чем группа
CH = CHCF3. Группа транс-С¥—С¥ — CF3 имеет те же значения σ-кон-

стант, что и группа С = С—CF3. Таким образом, замена атомов водорода^
в заместителе CH = CHCF3 атомами фтора равноценна превращению
двойной связи в тройную. Заместители CF = CFCF3 и Cs=CCF3 по вели-
чинам σ-констант очень близки к группе CF3.
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Групповые моменты заместителей увеличиваются в ряду CH = CHCF3,
CF=CFCF 3 , C = CCF3, CH = CHSO2CF3. Они соответственно равны 2,79;
3,06; 3,38 и 4,93 D130·1М. Эти значения, из-за увеличения длины диполя,
превышают групповые моменты CF, и SO2CF3 (2,51 132, 4,32 D 1 0 4 ) . Ди-
польные моменты взаимодействия с аминогруппой в пара-положении для
заместителей CH=€HCF3 , CF = CFCF3 и CH = CHSO2CF3 равны 0,85;
0,94 и 2,71 D и также превышают μΒ3 заместителей без виниленовых
групп (для CF3 и SO 2 CF^ B 3 0, 49 и 1,46 D) 130.131.

Несмотря на то, что рассмотренные фторсодержащие непредельные
группировки по значениям ат- и о>-констант являются электроноакцеп-
торными группами, в реакциях электрофильного замещения в ароматиче-
ском ядре они оказывают орто-, пара-ориентирующее влияние 133 подоб-
но другим заместителям типа СН = СН — X, где X = NO2, COOH,

N(CH 3) 3. Так, при нитровании соединений C6H5R образуются смеси ни-
троизомеров следующего состава 133:

к
CH=CH-CF 3

CF=CF—CF3

CH=CH-SO2CF3

орто
46,5
26,5
27,0

мета
3,5
7,5

15,0

пара
50,0
66,0
58,0

При нитровании β-трифторметилсульфонилстирола образуется значи-
тельное количество мета-изомера. Это объясняется тем, что группа
SO2CF3, имеющая наибольшую величину константы aR, стягивает элек-
троны из орто- и пара-положений бензольного кольца и противодейству-
ет образованию энергетически выгодного орто- или пара-хиноидного пе-
реходного комплекса.

Пентафторфенильная группировка, которую мы также рассмотрим в
данном разделе, должна проявлять сильные электроноакцепторные свой-
ства. Действительно пентафторфенол и пентафторбензойная кислота об-
ладают значительно более кислыми свойствами (рКа 5,5 и 3,4) ш , чем
фенол и бензойная кислота (рКа 9,98 и 4,2) 37.

Однако оказалось, что найденный по методу ЯМР 1 9F электроноак-
цепторный индукционный эффект группы CeF5 невелик, а эффект сопря-
жения близок к нулю т . ЭТО объясняется тем, что в соединениях т- и
/7-FCeH4C6F5, которые использовались для определения σ-констант, пен-
тафторфенильное ядро выведено из плоскости на значительный угол.
Группа СвС15 по электронной природе очень близка к C6F5.

IX. ЗАМЕСТИТЕЛИ, В КОТОРЫХ АТОМЫ ФТОРА
СВЯЗАНЫ С ГЕТЕРОАТОМАМИ (9F n )

Величины σ-iKOHCTaHT заместителей типа 3 F n приведены в табл. 10 в
порядке возрастания номера.группы элемента.

Все группировки типа 3 F n являются сильными электроноакцепторны-
ми заместителями как по индукционному эффекту, так и по эффекту со-
пряжения. Индукционный эффект группы 3 F n с максимальным числом
атомов фтора по мере роста атомного номера увеличивается.

Группа BF2, несмотря на то, что атом бора менее электроотрицатель-
ный, чем атом углерода, под влиянием атомов фтора проявляет электро-
ноакцепторный индукционный эффект2. Большое значение ак-константы
этого заместителя объясняется наличием вакантной р-орбитали у атома
бора, на которую смещаются π-электроны ароматического кольца.

В ряду заместителей элементов IV группы CF3, SiF3, GeF3 огконстан-
ты постепенно увеличиваются 135. У первых двух они очень близки, а при
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переходе к GeF3 величина σΐ-константы резко возрастает. По-видимому,
это связано с ростом полярности связи Ge — F и увеличением вклада

ионных структур типа ArGeF2F~. Подтверждением большей величины от-
рицательных зарядов на атомах фтора в группах SiF3 и GeF3, чем в
группе CF3) является то, что сигналы в спектрах ЯМР 1 9 F для первых
двух групп расположены в более сильном поле относительно бензотри-
фторида ш .

ТАБЛИЦА 10

σ-Константы заместителей 3 F n (по данным ЯМР 1 9 F)

Заместитель

Группа III B F 2

2

Группа IV C F 3

4 7 · 4 8

c c i 3

4 7 · 4 β

СВг 3

4 7 · 4 8

SiH 3

a

SiF 3

 1 3 6 · 2

SiCl 3

1 3 5

SiBr 3

1 3 5

GeF·, 1 3 5

G e C \ 3

1 3 5

GeBr 3

1 3 5

Группа V pp271,85

P C ! . 7 1 · 8 5

P p 4 7 1 85

Группа VI S F 3

2 ' 7 1

S p 5 2,136, 6

Группа VII I F 2

1 3 7

I C 1 2

1 3 7

IF 4 i 3 '
I(OCOCH8)2

137

I(OCOCF3)2

137

°m

0,32

0,44

0,30

0,26

0,05

0,54
0,48
0,48
0,85
0,71
0,66

0,48
0,53
0,63

0,70
0,59
0,85
1,10
1,07
0,85
1,28

°P

0.48

0,49
0,31
0,27
0,10
0,66
0,56
0,57
0,97
0,79
0,73

0,59
0,61
0,80

0,80
0,62
0,83
1,11
1,15
0,88
1,34

σ /

0,16

0,39
0,29
0,25
0,01
0,42
0,39
0,39
0,74
0,63
0,59

0,38
0,45
0,45

0,60
0,55

0,86
1,08
1,00
0,82
1,22

aR

0,32

0,10
0,02
0,02
0,09
0,24
0,17
0,18
0,23
0,16
0,14

0,21
0,16
0,35

0,20
0,07

—0,03
0,03
0,15
0,06
0,12

Другие данные: а Рассчитаны uo бР ] 34 ; б O / n 0,61 (Б); 0,63(А), 0,61 (Φ); σ ρ 0,68(Б); 0,86(А); 0,70(Ф);

0,55(Б); 0,56 (А), 0,53(Ф); σκ0,11(Β); 0,27(Α); О,12(Ф)2-136.

σ-Константы заместителей элементов IV группы, связанных с атома-
ми хлора и брома, также увеличиваются при переходе от углерода к
кремнию и германию, но имеют меньшие значения агконстант, чем у их
фторных аналогов. Это объясняется тем, что связи Э—F наиболее по-
лярны 135.

Величины OR ДЛЯ SiHal3, GeHal3 трупп значительно превышают значе-
ния aR ДЛЯ групп СНа13. Это увеличение эффекта сопряжения можно
объяснить участием d-орбиталей кремния и германия в (d—р)л-сопря-
жении. Наиболее сильно оно проявляется в арилтрифторсиланах и гер-
манах, где оттягивание электронов атомами фтора способствует росту
(d—ρ) π-сопряжения.

Дипольный момент фенилтрифторсилана (2J7D138) больше, чем у
фенилтрихлорсилана (2,4Ш1 3 8) и бензотрифторида (2,5Ш 1 3 2), что со-
гласуется с большей электроноакцепторностью группы SiF3. Об этом же
свидетельствует рост дипольных моментов в ряду соединений

CeH5Si(CH1

3)2F, C8H sSi(CH3)F2, C,H 5SiF,— 1,70; 2,55; 2,72Ζ)139
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Группа Si(CH 3) 3 в реакциях электрофильного замещения, например,
хлорирования в присутствии FeCl3, является преимущественно орто-
пара-ориентантом, активирующим бензольное ядро. При постепенном
замещении метальных групп в заместителе Si(CH3)3 атомами фтора
увеличивается содержание в продуктах реакции мета-изомера и у груп-
пы SiF3 оно достигает уже 72%, а реакционная способность по сравне-
нию с группой Si(CH 3) 3 уменьшается в 1000 раз 1 4 0 · 1 4 1 .

Группа PF 2 является несколько более слабым электроноакцепторным
заместителем, чем P(CF 3 ) 2

8 5 . Причина этого заключается в наличии у
группы PF 2 противоположного по направлению взаимодействия р-элек-
тронов атомов фтора с d-орбиталями фосфора. У заместителя РС12 (р—
с()п-взаимодействие атомов хлора и фосфора проявляется слабее, поэто-
му электроноакцепторный индукционный эффект группы РС12 несколько
больший, чем у заместителя PF 2.

Увеличение числа атомов фтора у фосфора приводит к росту кон-
стант σι и σΗ. Группа PF 4 является одним из наиболее сильных электро-
ноакцепторных фосфорсодержащих заместителей. Большие электроно-
акцепторные эффекты сопряжения групп PF 2 и PF 4 объясняются взаимо-
действием π-электронов ароматического кольца с вакантными d-орбита-
лями фосфора, которые под влиянием атомов фтора становятся компакт-
ными и довольно эффективно перекрываются с р-орбиталями атомов
углерода бензольного ядра8 5.

Аналогичные явления наблюдаются в заместителях SF3 и SF5. Одна-
ко эффект сопряжения группы SF5 оказался меньшим, чем у SF3, не-
смотря на увеличение числа атомов фтора. У атома серы группы SF5

две d-орбитали участвуют в образовании σ-связей, а оставшиеся три ва-
кантные d-орбитали, более высокие по энергии, в значительной степени
насыщаются электронами пяти атомов фтора, и, по-видимому, менее эф-
фективно взаимодействуют с π-электронами бензольного кольца. У за-
местителей SF3 и PF 4 только одна d-орбиталь участвует в образовании
σ-связей, оставшиеся вакантные четыре d-орбитали достаточно эффек-
тивно взаимодействуют как с атомами фтора, так и с π-электронами
ароматического кольца т.

Из всех изученных заместителей типа 3 F n только группа SF5 являет-
ся весьма устойчивой к гидролизу. При нитровании фенилсерапента-
фторида образуется 80% мета-нитроизомера. Групповой момент CF 5

3.44D, а μΒ3 с аминогруппой в пара-положении 0,6Ζ) Ι3β.
Как видно из табл. 10, группировки с трех- или пятивалентным ио-

дом взаимодействуют с ароматическим ядром в основном по индукцион-
ному механизму. Очень высокие значения констант аг обусловлены, по-
видимому, высокой полярностью связей атома иода с атомами галоге-
нов или ацилоксигруппами. Наибольшие величины σΐ-констант имеют
группы 1С12 и I(OCOCF3)2, у которых вес структур 1+С1~ и I+(OCOCF3)-

должен быть максимальным.
Накопление атомов фтора у иода приводит к некоторому увеличению

индукционного эффекта и значительному росту эффекта сопряжения.
Вероятно, у заместителей с пентаковалентным атомом иода участие ва-
кантных d-орбиталей в сопряжении с π-электронами бензольного коль-
ца более эффективно, чем у групп IF2 и 1С12

137.

X. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ЗАМЕСТИТЕЛИ С АТОМАМИ МЕТАЛЛОВ

В настоящее время изучены только фторсодержащие заместители с
атомом ртути (табл. 11) 142.

Электронная природа ртутьсодержащих заместителей в основном оп-
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ТАБЛИЦА 11

σ-Константы заместителей с атомом ртути (по данным ЯМР 19F)

Заместитель

H g F 1 4 2

HgCl i«
HgCF3

 1 4 2

HgCN 1 4 8

HgSCF3

HgOCOCH3

143

HgOCOCF3

 W 2

σ /

CHCla

0,31
0,27
0,23
0,37
0,38
0,48

Дхэ

0,34

0,16

0,32

0,37

ТГФ

0,18
0,17
0,06
0,07
0,18
0,16
0,22

aR

CHCI3

0,04
0,05
0,11
0,05
0,02
0,04

дхэ

-0,01

0,03

0,04

0,03

ТГФ

-0,01
0,01
0,01
0,02
0,02
0,00
0,00

ределяется их индукционным эффектом. Константы σ7 этих заместителей
очень сильно зависят от природы растворителя. Чем меньше полярность
растворителя, тем больше величина σΐ-константы. Увеличение aj-кон-
стант при переходе от дихлорэтана (ДХЭ) к СНС13 объясняется, по-ви-
димому, склонностью СНС13 образовывать водородные связи с электро-
ноакцепторными группами, связанными с атомом ртути143. Последние
имеют вакантные бр-орбитали, поэтому такие растворители, как тетра-
гидрофуран (ТГФ), могут координироваться с атомами ртути, что при-
водит к резкому уменьшению констант σχ. По той же причине ав-констан-
ты, обусловленные взаимодействием бр-орбиталей ртути с π-электрона-
ми кольца, в ТГФ снижаются почти до нуля. Наличие у атома ртути
электроноакцепторных заместителей (CN, CF3, SCF3) способствует пере-
крыванию бр-орбиталей ртути с 2р-электронами атома углерода бен-
зольного кольца— (6р — 2ρ)π взаимодействию и проявлению электроно-
акцепторного эффекта сопряжения. В заместителе HgF р-электроны ато-
ма фтора смещаются на 6/7-орбитали атома ртути и, по-видимому, даль-
ше на бензольное кольцо, что приводит к слабому электронодонорному
эффекту сопряжения этого заместителя.

XI. ИНДУКЦИОННЫЕ КОНСТАНТЫ
σ * ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ

В АЛИФАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

Для характеристики индукционного влияния заместителей пользу-
ются константами σ* Тафта9, полученными в основном по константам*
диссоциации кислот алифатического ряда с помощью уравнения

Превосходные корреляционные зависимости между рКа кислот
R—СООН и σ* (R) достигаются при использовании двух уравнений 1 4 4 —
для насыщенных кислот (I) и ненасыщенных кислот с атомом углерода,,
связанным с группой СООН, в spz гибридизации (II).

рКа= — 1,700 σ* (R) + 4,644 (I); рКа = — 1,795 a' (R) 4- 5,275 (II)

Аналогичное уравнение (III) найдено и для алифатических спиртов
типа RCH2OH 1 U:

рКа = - 1,316 or* (Я) + 15,74 (III)
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В случае спиртов строения R'R"R'"COH, а также гидроксиламинов
R ' R " R ' " C N H O H и оксимов R'R"C = NOH наблюдается аддитивность
влияния заместителей145> 14в. Однако при постепенном замещении атомов
водорода в метильной группе уксусной кислоты на атомы фтора, хлора
или группы CF3 аддитивность не наблюдается, а проявляется «эффект
насыщения» "•".

Константы σ* могут быть также вычислены по уравнениям (IV) и
(V)10: σ*=6,23 στ (IV) и σ* (Я) =2,8 σ* (CH2R) (V).

ТАБЛИЦА 12

Индукционные константы σ * фторсодержащих заместителей

Заместитель

Ш з
F
CH2F
CHF 2

CF3

CH 2CF 3

CH2CH2CF3
CH2CH2CH2CF3
CH(CF3)2

C(CF 3) 3

CH 2SCF 3

€H2SOCF3

CH2SO2CF3
COCF3

N(CF3)2

σ *

О9

3 , 1 0 1 0 · 2 8

1 1 0 8 , a

2,059 '6

2 6 0 1 0 , 2 8 , В

0,929

0,329

0,129

l,34 5i
1,48 5i
0,991»8

1,50Ю8
1,61Ю8
3,701«
3,05r

Заместитель

OCF3

SCF3

SOCF3

SO2CF3

NO3

CH=CH 2

CF=CH 2

C H = C F 2

CF=CF 2

CC1=CC12

CH=CHCF 3

CH=CHCC13

C6H6

C e F 6

σ *

3,42Γ

2,74Г- д

4,17Г-Д

4,55Γ· «
3,90ю
0 , 5 7 1 4 4 ' е

1,53*
1,17*
1 9 4 ж , и

2,26*
1,07*
1 , 1 9 Ш

0,609

1,1014'

а 1,17 1 4 4 ; б 2 · 0 0 * " : B2,6I " ' ; г вычислено по уравнению (IV); Д по урав-
нению (V) для групп SCF3, SOCF3, SO 2 CF 3 найдено 2,77; 4,20 и 4,50;
е 0,56 1 4 ? 0,65 l i e ; ж вычислено по рКа ненасыщенных кислот5 7 с помощью
уравнения (II); и 1,73 " · .

В табл. 12 приведены значения констант σ* фторсодержащих заме-
стителей, найденные указанными способами. Для сравнения даны вели-
чины σ* некоторых групп, не содержащих фтора.

* * *

Полученные данные о величинах σ-констант позволили вывести кор-
реляционные уравнения, с помощью которых можно оценить электрон-
ную природу новых заместителей, σ-константы которых еще не извест-
ны. Например, по величинам σ-констант заместителей типа ХСН3 можно
определить σ-константы фторсодержащих заместителей типа XCF3 и
XCHF 2

1 0 · 5 3 · 5 4 · 8 9 .

0,20 (л - 2)

0,10 (л = 3 ) ;
0,06 (я = 4)

(0,88σΛ(ΧΟΗ3)-1-0,19 (я == 2)

11,05 aR(XCH3) + 0,08 (я = 3) '

aR (XCHIF2) = 0,71 <ц (ХСН3) + 0,28

<rc(XCF3) = | С
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где X —различные элементы или группы атомов, η — число связей меж-
ду бензольным кольцом и группой CF3 или СН3.

В настоящее время исследована электронная природа фторсодержа-
щих заместителей, в состав которых входят только 12 элементов перио-
дической системы. Несмотря на это найден ряд полезных для химиков
закономерностей, которые уже используются и несомненно найдут еще
более широкое применение в различных областях органической химии.
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