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ХИМИЧЕСКАЯ РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ
С ТОЧКИ ЗРЕНИЯ ТЕОРИИ ВОЗМУЩЕНИИ *

Р. Ф. Хадсон

Обсуждается простой способ описания химических реакций, основанный
•на методе возмущений. Гипотеза, что первоначальное возмущение опреде-
ляет протекание реакции, является исходной предпосылкой для развития
общей теории, как альтернативы теории переходного состояния. На ос-
новании этого метода могут быть выведены такие различные концепции,
как правила симметрии для циклических процессов и гипотеза жестких и
мягких кислот и оснований. Метод применяется к радикальным реакциям,
а также к алифатическому и ароматическому замещению. Библиография —
169 ссылок.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Количественная теория реакционной (Способности остается одной из
труднейших и интереснейших проблем химии. Реакционная способ-
ность обычно обсуждается с помощью теории переходного· состояния \
однако этот метод имеет жесткие границы2, поскольку ни энергия
активации, ни энтропия активации не могут быть рассчитаны с необхо-
димой точностью, за исключением наиболее простых реакций (напри-
мер, Н + Н 2 ). Химики испытывают потребность в приближении, которое
можно было бы применить к большим молекулам; особенно интересно,
как влияют структурные изменения на реакционную способность и
•состав продуктов реакции. В последние годы принцип сохранения ор-
битальной симметрии был успешно применен к согласованным реак-
циям 3- \ было показано, какие реакции могут протекать, а какие — нет.
С другой стороны, становится очевидным, 4fo выведенные из этого
принципа правила являются частью более общей концепции химиче-
ской реакционной способности 5. Теория возмущений находится в цент-
ре внимания большинства развивающихся в настоящее время методов.

R. F. Hudson, Angew. Chem., 85, 63 (1973). Перевод с немецкого К. К. Жигулева.
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II. МЕТОД ВОЗМУЩЕНИИ

В противоположность теории переходного состояния, метод возму-
щений не пытается рассчитать энергию активации реакции 6. Напротив,
исследуется скорее изменение энергии в начальной стадии реакции,
в которой орбитали реагентов вступают во взаимодействие друг с дру-
гом (то есть взаимно возмущаются), и определяется в основном на-
чальный подъем энергетической кривой. Основная идея метода возму-
щений состоит в том, что при сближении двух взаимодействующих си-
стем общая волновая функция возмущенной системы выражается со-
ответствующей комбинацией волновых функций обеих невозмущенных
молекул. Вследствие этого выражение для общей энергии возмущения
можно получить в виде, удобном для исследования взаимодействия
каждой отдельной орбитальной пары. Орбитали по-разному могут
влиять друг на друга в зависимости от их симметрии и энергии.

В методе возмущений это взаимодействие представляется операто-
ром Гамильтона Н', который модифицирует Н° невозмущенной систе-
мы, так, чтобы

Н=Н° + Н'.

Уравнение Шредингера можно решить с помощью обычного вариаци-
онного принципа, что приводит к общей системе уравнений для Е, как
результату взаимодействия между орбиталями Ψ, и Ψ 2 с энергиями
αϊ и α2; β = <ΨΊ|# |ψ 2 > — резонансный интеграл специфического взаи-
модействия:

а\Е β

Γ = ° ; о)
β = < Ψ 1 ^ | Ψ 2 > . (2)

Наиболее важны две общие ситуации, а именно взаимодействие вы-
рожденных и взаимодействие невырожденных орбиталей.

1. Вырожденные орбитали

Для αι = α2, например в случае взаимодействия двух одинаковых
радикалов или атомов, уравнение (1) имеет два решения (при усло-
вии пренебрежения интегралом перекрывания):

Τ? η I ft* Ρ η ft ^ ^ ^

Взаимодействие между двумя орбиталями приводит, следовательно, к
расщеплению исходных уровней и образованию связывающей и раз-
рыхляющей орбиталей (рис. 1). Для двух электронов энергия связи
равна 2β.

Для взаимодействия двух органических радикалов R и S, которое
происходит между атомами г и s, получаем выражение

β = < ψ / 1 Η Ι Ψ*> = <СГ]Ц>г I HI Cskys> =CriCsk <<Рл | Η | cps> = CrlCsk$rs,

где CT} и Csh — коэффициенты, с которыми атомные орбитали φΓ и φ3

атомов г и s входят в линейную комбинацию для молекулярной орби-
тали Ψ} радикала Яих¥к — радикала S. Отсюда

АЕ =2CriCs$rs. ( 4)

Это выражение известно как возмущение первого порядка.

3 Успехи химии, № 3
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В качестве примера рассмотрим диссоциацию аллильных и бензиль-
ных соединений7. Для этих соединений определяются коэффициенты
несвязывающей орбитали, согласно правилам Лонге — Хиггинса8.
Энергию диссоциации Δ£ можно получить путем рассмотрения комби-

Рис. 1

Μς-Ι \ккал/моль\

S3 Υ

SO

77

Щ Щ 1J51 ЬЕ,зВ

Рис. 2

Рис. 3
Рис. 1. Взаимодействие двух одно-
кратно занятых вырожденных орби-

талей

Рис. 2. Сравнение рассчитанных энер-
гий возмущения Ε (уравнение 4) и
экспериментальных энергий связи.
•DC-G для углеводородов: ге-гексана,
2-метилпентана, 2,3-диметилбутана и

2,2-диметилбутана

Рис. 3. Взаимодействие двух дваж-
ды замещенных вырожденных орби-

талей

нации того или иного радикала (с атомом X. Она включает главным
образом возмущение9 несвязывающей орбитали радикала атомной ор-
биталью X.

СН2 == СН-СНа-Х -» СН2"-=СН-̂ -СН7 + X-
Энергия диссоциации выражается изменением энергий σ- и π-связей,
т. е.

Δ£ Α = £с-х + Δ£π = £с-х +2β (1-1/УТ)

Подобно этому для диссоциации

С в Н 5 — С Н 2 — X —»СвНб
9/У 7 .

сн7

+ А£я = (1-2//Т).
имеем

Δ£Β = Ес-

Из этого следует

Δ£Β — Δ £ Α = — 2 β ( 2 / / Γ — 1 У Т ) « — 0,10 β.

Если βί»1 эв, тогда Δ£ Β —Δ£ Α »2,3 ккал/моль — величина, которая
близка к разнице в энергиях связи бензильных и аллильных соедине-
ний. Рассчитанные простым методом Хюккеля значения коэффициентов
Сг1 приведены в работе Фукуи 10. Уравнение (4) применимо для энер-
гии диссоциации различных алифатических молекул (рис. 2).

Возмущения первого порядка аддитивны; поэтому в случае взаимо-
действия нескольких положений в молекулах получаем:

A£=22Cr/Csftp«. (5)

Это уравнение важно для согласованных реакций.
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Если обе взаимодействующие орбитали дважды заняты, то, соглас-
но уравнению (3), имеем:

Δ £ = 2 β — 2 β = 0 .

Это может быть, однако, неточным, так как взаимодействие между дву-
мя замкнутыми электронными оболочками, например, между двумя
атомами гелия, ведет в целом к возрастанию энергии, то есть к оттал-
киванию. Этот результат можно получить косвенно, сохраняя при ре-
шении уравнения (1) интеграл перекрывания 5. Вследствие этого по-
лучаем (рис. 3):

Если на каждой орбитали находится два электрона, то изменение
энергии АЕ при взаимодействии этих дважды замещенных орбиталей
определяется уравнением

АЕ = iaS2~^s . (7)
1 - S 2 W

При использовании приближения Малликена и , (β = /C«S), уравне-
ние (7) принимает вид:

АЕ = — (К — а) S2. (8)

Это уравнение выражает зависимость между энергией отталкивания
замкнутых электронных оболочек и интегралом перекрывания, кото-
рый доступен расчету12.

2. Невырожденные орбитали

Обычно αι=/=α2, то есть вступающие во взаимодействие различные
орбитали не вырождены. Этот случай соответствует взаимодействию
донора электронов (двухэлектронной орбитали с энергией a t ) со сво-
бодной орбиталью акцептора электронов с энергией а2 (рис. 4).

Решение уравнения (1) дает в этом
случае

Ε = V, / К - a2f +ψ . (9)

Для

Следовательно,

АЕ =

(<*ι — α 2 )

— α2

р и с 4 . Взаимодействие дважды
заполненной орбитали с энергией
«ι со свободной орбиталью с

энергией сс2

Аналогично уравнению (4), получаем выражение для взаимодействия
второго порядка между атомами г и s молекул R и S

Этот метод можно иллюстрировать расчетом изменения энергии л-
связи при комбинации двух двойных связей с образованием бутадиена.
Для энергии возмущения первого порядка получают значение АЕжО
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(при условии пренебрежения S). Уравнение для энергии возмущения
второго порядка дает значение Δ£ = 0,5 β (для сравнения, энергия ре-
зонанса, согласно методу Хюккеля, составляет в этом случае 0,48 β).

В общем случае ситуация оказывается более сложной и нужно при-
нимать во внимание взаимодействие нескольких заполненных орбита-
лей (/) донора (например, сопряженного нуклеофила или ароматиче-
ского углеводорода) с несколькими свободными орбиталями (k) акцеп-
тора. Это возмущение аддитивно, так что для общей энергии получаем
выражение6:

V V ^ i . . (И)

Для некоторых реакций в переходном состоянии осуществляется вза-
имодействие между несколькими атомами реагентов; нужно суммиро-
вать отдельные возмущения, причем коэффициенты атомных орбиталей
определяются из соответствующих волновых функций Ψ,- и Ψ^ (урав-
нение 5).

Для общего случая, когда заполненная орбиталь / молекулы R
взаимодействует со свободной орбиталью k молекулы S, и наоборот,
заполненная орбиталь k молекулы S взаимодействует со свободной
орбиталью / молекулы R, получаем выражение

Δ £ = 2 > ^ ( Σ ^ β " ) 2

+ 2 ^ ( Σ ^ β - ) 8 . (12)
• и ai~ak 'i • ak — ai

j ft 1 K ft / K I

Это уравнение особенно важно для реакции циклоприсоединения и
аналогичных согласованных процессов (см. ниже). В специальных слу-
чаях, когда свободная акцепторная орбиталь k, локализованная на
атоме s молекулы S, взаимодействует с заполненной донорной орби-
талью / молекулы R (как, например, в некоторых простых π-комплек-
сах), выражение (12) упрощается:

*{°СМ\ (13)

При участии в реакции полярных молекул следует принимать во вни-
мание кулоновское притяжение и межэлектронное отталкивание. Мно-
гоэлектронная модель возмущений 13, которая явно вводит в оператор
Гамильтона межъядерное и межэлектронное взаимодействия в рамках
приближения центрального поля, дает в качестве приближенного вы-
ражения для энергии возмущения уравнение

3 НЗ р2 р 2 £>2

AE^qrqsYrs+2y У, - ^ ^ 1 , (14)
^ k

} «/-«ft

где q, и qs — формальные заряды на атомах г и s. Одноэлектронный
оператор Гамильтона Я заменяется здесь на Н=Н'—(e*IRrs), и меж-
злектронные взаимодействия определяются выражением:

а межъядерное отталкивание —

Z R Z S eVRrs.
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Уравнение (14), которое для случая взаимодействия нейтральных реа-
гентов приводит к уравнению (11), особенно полезно для интерпрета-
ции реакций нуклеофильного замещения (см. ниже).

III. ПУТИ РЕАКЦИИ

Способ вычисления энергий, приведенный выше, справедлив только
для слабых взаимодействий, так как только при таких условиях мож-
но описать волновую функцию общей системы достаточно точно через
комбинацию волновых функций исходных систем. Однако химические
реакции, проходящие через переходное состояние, сопровождаются зна-
чительным изменением расположения ядер, и мы должны поэтому по-
ставить вопрос, при каких условиях первоначальное возмущение доста-
точно точно отражает химическую реакционную способность.

В качестве примера рассмотрим взаимодействие донора электронов
со связью С—С1, орбитали которой даются функциями Ψ+ и Ψ_, при-
чем С 2 >С,.

Ψ . = С2ц>с — Сгфа.

Это означает, что электронная плотность выше на атоме хлора и со-
ответствует полярности связи С-*-С1. Механизм замещения классически
объясняется кулоновским притяжением между нуклеофилом и атомом
углерода. Кроме того, коэффициент разрыхляющей орбитали на атоме
углерода Ψ_ больше коэффициента на атоме хлора (С2>С1). Следо-
вательно, второй терм в уравнении (14) также направляет нуклеофил
к атому углерода вдоль ядер С—С1, что следует из рассмотрения сим-
метрии разрыхляющей орбитали (рис. 5).

Рис. 5. Взаимодействие нуклеофила с .—_ cvffl^ (ЧУЯя* г~\ еялтл ~̂»
разрыхляющей орбиталью связи С—С1 ( _)ЧЩШ ^ P ' - Q ^ЩЭС1 О
в начальной стадии реакции замещения

Так как энергия взаимодействия дается уравнением (10), то
есть

С2

aN ~aE

(где JV ОТНОСИТСЯ К нуклеофилу, а Е — к электрофилу), то можно найти
связь между относительной реакционной способностью ряда алкилга-
логенидов и значениями С' 4 , так как изменения в \Ι<χΝ—аЕ относи-
тельно малы (табл. 1), вследствие низкой энергии нуклеофильной ор-
битали по сравнению с аЕ (табл. 1). Аналогично, относительная ско-
рость β-элиминирования определяется коэффициентами на β-атоме
водорода низшей незанятой орбитали (LUMO), алкилгалогенида 14

(табл. 1). Кроме того, прав,ило Зайцева 15~1в для направления элими-
нирования в алкилгалогенидах объясняется величиной орбитальных
коэффициентов, как показано на следующих примерах. Расчеты пока-
зывают, что величина Се_н наибольшая в гош-конформации. Отсюда
следует предпочтительность анти-элиминирования 17~18.

°,029
LJ " L1 Η Π- ги и

н н !Лн н: \/ \,
0,092 Н 0,084 И Н 0.093
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ТАБЛИЦА 1

Коэффициенты реакционной способности для некоторых алкилгалогенидов,
рассчитанные расширенным методом Хюккеля13

RC1 а Е , эв

(CH

(СН

RC1

3)2снс1
з)зСС1

аЕ, 31

1

1

487

237

0

0

с?

,914

,847

с

0

0

,0863

,0911

СН3С1

С2Н6С1

1,870

1,624

1,091

0,929 0,0793

Однако в случае сильнополярных молекул реакционная способность не
коррелирует в общем с величинами этих орбитальных коэффициентов 14,
например, скорости гидролиза следующих сложных эфиров антибатны
величинам коэффициентов Сс\

0,921

СН„—С—OEt
II

о

0,917

С1СН 2—С—OEt
II
о

0,893
С12СН—С—OEt

II

о
Однако различия в коэффициентах малы, и в этом случае относитель-
ная реакционная способность определяется зарядом на карбонильном
атоме углерода, то есть доминирует первый член в уравнении (14).

При элиминировании ониевых солей, согласно правилу Гофмана,
последовательность скоростей реакции противоположна той, которая
определяется п-равилом Зайцева 15~16. Здесь реакцию контролируют
кулоновские силы, большой индуктивный эффект ониевой группировки,
на что впервые указал Ингольд "\ Значение β-коэффициента в уравне-
нии Бренстеда для элиминирования ониевых солей много больше, чем
для нейтральных соединений20.

\

()
.N(CH3)3

А Ч С Н 3

(8+)

Взаимодействие, согласно уравнению (10), ведет к общей системе
(см. рис. 4), в которой происходит незначительный перенос заряда от
ΨΝ κ Ψ_. Тем самым частично заполняется разрыхляющая орбиталь
Ψ_, то есть связь С—С1 приобретает добавочный разрыхляющий харак-
тер, благодаря чему эта связь ослабляется и ядра сдвигаются вдоль
координаты реакции. Этот параллелизм между переносом заряда и
обменом связями был недавно развит Фукуи с сотр.2 i на основе про-
стого метода Хюккеля. Для i-той МО имеет место соотношение

причем суммирование распространяется на все соседние атомы, то
есть

,· , α , — Ε ,
(15)
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Энергия заполненной молекулярной орбитали обычно ниже осг,
тогда как энергия незаполненной МО, напротив, выше осг. Таким обра-
зом, суммирование дает положительное значение для заполненных МО
и отрицательное для незаполненных МО. Область наибольшего коэф-
фициента плотности в высшей заполненной орбитали (HOMO) или в
низшей незаполненной орбитали (LUMO) является тем местом, в ко-
тором связи с соседними атомами ослабляются благодаря переносу
заряда наиболее заметно. Дальнейшее растяжение связи С—С1, кото-
рое необходимо, чтобы достигнуть переходного состояния, вызывает ре-
гулярный обмен орбитальных энергий и коэффициентов. С уменьшением
перекрывания понижается энергия Ψ_, причем разница энергий между
αΝ и аЕ уменьшается, пока ядра не разойдутся (рис. 6). Одновремен-

Рис. 6. Разрыхление связи С—С1 в ре-
зультате переноса заряда при нуклео- (_) ·
фильном замещении; заштрихованные и ^~*
черные кружки соответствуют одному и * с С_у
тому же знаку коэффициента С при φ,-

© Δ+ А О) (-)
ci с α с ei

но повышаются коэффициенты СС1 в Ψ+ и Сс в Ψ - до значений, соот-
ветствующих разделенным атомам. Это поведение, которое похоже на
описанное ранее2 2 при интерпретации эмпирических данных нуклео-
фильности, было суммировано Фукуи в следующих правилах:

1. Место наибольшего значения коэффициента в HOMO или в LUMO
является в то же время местом, в котором при электронно-донорном
или электронно-акцепторном взаимодействии быстрее всего ослабля-
ется связь с соседними атомами.

2. Разница энергий донорных и акцепторных орбиталей уменьшает-
ся во время реакции.

3. Коэффициенты этих орбиталей увеличиваются в течении реакции
(до значения = 1). Изменения сильнее выражены для σ-связей, чем для
π-связей (из-за большего влияния интеграла перекрывания в насыщен-
ных системах), и ведут к регибридизации, как при образовании SW2-
переходного состояния. В процессе реакции исходные орбитали пере-
ходят в три молекулярные орбитали переходного состояния, как это
показано на корреляционной диаграмме (рис. 7).

Из диаграммы следует, что нуклеофильная орбиталь, благодаря
взаимодействию с разрыхляющей орбиталью электрофила, переходит
в несвязывающую орбиталь переходного состояния (первоначально 23~2'
интерпретированных как резонансный гибрид из N~RX и NRX~). Та-
ким образом, первоначальное возмущение определяет образование пе-
реходного состояния.

Теперь необходимо обсудить общие экспериментальные методы, ко-
торые дают информацию о степени взаимодействия между реагента-
ми, ведущего к переходному состоянию. Для взаимодействия двух по-
хожих нуклеоф'илов с орбитальными энергиями α и а ' с акцепторной
орбиталью ·ψ* энергии ос и коэффициентом С на реакционном центре,
различие ΔΔ£ между энергиями возмущения второго порядка обоих
взаимодействий определяется выражением (рис. 8)
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α — α.

2 ς 2 β 2

a*— α_
5 C« ( α ' - α ) β "

Равным образом, для взаимодействия с атомной орбиталью φ, энер-
ведущего к образованию ковалентной связи, имеем соотно-

^ 2β" (α' - α)

гии av

s,

шение:

так что

т. е.
ΔΔΕ

a — a "

а —а о

ΔΔ//,

(16)

Соответственно этому, имеем для а , < а ° значение χ->0 и для as->-a°
и С.-М, χ-»-1. Это и есть граничные условия для обобщенного линей-

ΘΘΘΘ

рщ
орбитапь

Э © НесдязыВающая
орбиталь

3ΘΘΘΘΘ СВязыбающая
орбиталь

Рис. 7. Корреляционная диаграмма для взаимодействия до-
нора электронов со связью С—С1

ного соотношения свободных энергий, которое обычно выводится * па-
раметрически 24~27 или из профилей потенциальной энергии 2\

Для реакции с атомом водорода получают, таким образом, уравне-
ние Бренстеда (при условии пренебрежения различиями в энтропиях):

log Λ/Λ' = Χ (ρ /Ce — (17)

Значение χ для определенной реакции сильно варьирует в зависимости
от природы субстрата. Так, χ меняется от примерно 0,9 до 0,4 при ре-
акции енолизации кетонов, катализируемой основанием, если понижа-
ется основность соответствующего аниона 29. Образование связи в пе-
реходном состоянии возрастает поэтому с понижением основности нук-
леофила. Это правило впервые было выведено Свеиом 30~31. Для β-эли-
минирования значение χ меняется от 0,17 до 0,8819·.32, что отражает
переход от £1 KECBI типа переходного состояния29"34. Уравнение (17)
применяют сейчас к реакциям с разнообразными электрофильными
центрами35 и, хотя найдены аномалии, χ дает обычно меру взаимодей-
ствия в переходном состоянии. В химии ароматических соединений в
HF существует логарифмическая зависимость между скоростью элект-

* Вместо общепринятого обозначения β здесь используют χ, чтобы не смешивать
коэффициент Бренстеда (β) с резонансным интегралом β.
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рофильного замещения в ряду полициклических аренов и их основно-
стью зв. Согласно правилу Брауна и Нелсона ", относительная реакци-
онная способность двух похожих ароматических соединений, например,
толуола и бензола, по отношению к различным электрофилам дает
меру взаимодействия в переходном состоянии. Так как селективности,
определенные как реакционная способность по сравнению с бензолом,
варьируются от ~1,5 до 10\ должен существовать широкий спектр

Рис. 8. Взаимодействие двух
близких нуклеофилов с акцептор-

ными орбиталями

-ΔΔ//

Рис. 9. Схематическое изображе-
ние энергетического профиля

двух похожих реакций

структур для переходного состояния, как было найдено для SN2- и
£2-<реакций. Поэтому структура переходного состояния может значи-
тельно отличаться от промежуточного комплекса Уэланда 38.

Таким образом, мы приходим к общему заключению, что величина
коэффициента в линейном соотношении свободных энергий является
мерой возмущения между реагентами в переходном состоянии. Обоб-
щенное линейное соотношение свободных энергий является количест-
венным выражением правила «непересечения»39 (не следует смеши-
вать с одноименным правилом для корреляционных диаграмм). Энер-
гия возмущения является, кроме того, мерой для dEjdr, то есть накло-
на начального участка энергетической кривой. Схема на рис. 9 показы-
вает, что различие в энергиях активации определяется различием этих
наклонов (Si—S2) в предположении, что энергетические профили двух
сравниваемых реакций имеют похожий вид. Это положение лежит в
основе всех выводов линейного соотношения свободных энергий. Если
принять во внимание правило «непересечения», то получаем соотно-
шение, которое можно вывести аналитически 4°· " :

ΔΔ£ ~ AS ~ ААН. (18)

Из этого следует, что энергия возмущения определяет обычно протека-
ние реакции, и представляет меру реакционной способности при усло-
ΒΗΉ соблюдения правила «непересечения».

IV. РЕАКЦИИ РАДИКАЛЬНОГО ОТЩЕПЛЕНИЯ

Радикальные реакции можно рассматривать аналогично нуклео-
фильному замещению. Однако в этом случае необходимо также вклю-
чать в рассмотрение взаимодействие с заполненными орбиталями. Со-
гласно рис. 10, нужно принимать во внимание различные возмущения.
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В первом приближении имеем 42~44 (ср. с уравнением (12)):
3 у->2 г>2 о 2 НЗ /•

(19)

Энергия возмущения в общем определяется взаимодействием одно-
кратно заполненной орбитали Ψ1 с высшей заполненной и с низшей
свободной Ч^-орбиталями.

Рассмотрим взаимодействие радикала R с насыщенным углеводо-
родом R'CH 2 — Η (рис. 11). Связь С — Η образуется в результате

Рис. 10. Взаимодействие однократно заполненной ор-
битали i|)j с высшей заполненной и низшей свободной

орбиталями ψί

Рис. И. Взаимодействие радикала со связью С—Η на-
сыщенного углеводорода

Рис. 12. Сравнение энергий активации Δ£* и энергии
возмущения АЕ для реакций радикального отщепления

от насыщенных углеводородов (19)

Рис. 10

-К-К*

20

15

10

5

, мал/моль

ми- _|_ J_
0J5

Рис. 11

0,77 0,79

Рис. 12

0,81 Ь.Е,э6

взаимодействия между атомными орбиталями С и Н, как показано на
рис. 11. Орбиталь σ* (с учетом терма перекрывания S, уравнение (6)
обычно расположена по энергии очень высоко (см. табл. 1), и поэтому
R взаимодействует сильнее с σ, чем с σ*. Другими словами, радикалы
ведут себя как слабые электрофилы, как это следует, например, из
значений ρ для реакций замещенных толуолов40"42 (р = —1,46 для ССГ;
—1,36 для Вг' и —1,08 для (CH 3) 2N'). Это не является необходимым
для других типов радикальных реакций. Так, протеканию реакций при-
соединения к ароматической системе способствуют как электронодо-
норные, так и электроноакцепторные заместители, так как π'-орби-
тали расположены обычно ниже по энергии σ'-орбиталей, и поэтому
взаимодействие неспаренного электрона становится сравнимым с π- и
π'-уровнями

На рис. 12 приведено сравнение реакционной способности ряда ра-
дикалов по отношению к различным алканам, определенной согласно
(19), с экспериментальными энергиями активации. Как можно видеть
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из рис. 12, наблюдается достаточно удовлетворительная корреляция
между АЕ* и АЕ. Большое число радикальных реакций можно рассмат-
ривать таким же образом, например, отщепление атома галогена из
алкилгалогенидов алкильными радикалами, атомами натрия или во-
дорода. В табл. 2 сопоставлены рассчитанные энергии возмущения и

ТАБЛИЦА 2

Сравнение энергий возмущения и энергий активации некоторых радикальных
реакций отщепления

RC1 + Na -> R + NaCl

R

СН3

*-С3Н7

/-С4Н,

Δ£, эв

1,379
1,404
1,494
1,496

АЕ*.
ккал/моль

9,7
9,5
8,9
8,0

СН„С14_„ + Н - СН„С13_„ + НС1

С Н Я С 1 4 _ „

СН3С1
СН2С12

СНС13

СС14

ΔΕ, эв

1,379
1,756
3,20
3,83

Δ£·,
ккал/моль

7—9
6
4,3
3,5

ТАБЛИЦА 3

Энергия возмущения АЕ и константы скорости k для отрыва водорода от алканов

Δ£ [эи] 10-" А (1/мо ль -сек)
(180° С) Δ £ [эв] 10-· к(\1моль-сек)

(180· С)

СН4

перв-С—Η
0,993
1,004 0,3

втор-С—Η
трет-С—Н

1,014
1,033

2,7
15,0

экспериментальные энергии активации (АЕ*) для соответствующих ре-
акций двух рядов алкилгалогенидов.

В алканах предсказана относительная скорость отщепления водо-
рода из различных положений 42~44. Средние значения относительной
активности первичных, вторичных и третичных атомов водорода пред-
ставлены в табл. 3.

V. СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ РАДИКАЛЫ

Радикалы могут быть стабилизированы двумя способами: 1. Бла-
годаря сопряжению, как например, в бензильном или аллильном ра-
дикалах (см. раздел И). В этих случаях энергия неспаренного элект-
рона на несвязывающей орбитали близка к энергии электрона в
метильном радикале*. Так как энергия возмущения (19) зависит от
орбитального коэффициента Crj концевого атома радикала, метальный
радикал оказывается активнее ( C r j = l ) бензольного радикала ( C r j =
= 2f7).

Такой же результат можно получить, если рассчитать энергию ре-
зонанса бензильного радикала и затем сопоставить активность с тер-
модинамической стабильностью. Бензильный радикал легче образует-
ся, чем метальный радикал, и соответственно менее активен. Однако
это не всегда так. Например, СН2—CN — стабильный радикал, однако
он образуется труднее из СН3—CN, чем С2Н5 — из С2Н6. Этот факт,
вероятно, является следствием повышенной прочности связи С — Η в

* Это указывает на границы применимости простого метода Хюккеля. Различие
в электронных взаимодействиях обуславливает более низкий потенциал ионизации4 5

для бензильного радикала.
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основном состоянии СН3—CN, в результате чего энергия возмущения
становится меньше, чем по уравнению (19). 2. Некоторые радикалы
стабилизируются трехэлектронлыми связями46. С точки зрения теории
МО это означает, что орбиталь с двумя электронами взаимодействует
с орбиталью с одним электроном, причем происходит расщепление ор-
биталей согласно (6). В случае вырождения:

А Е = 2а+2 β α ^ β _ — З а = (β — «S) (1—3S)

1 + S 1—S 1 - S 2

Так как практически β > α 5 , радикалы стабилизируются, если 5 1 2 <
<0,33. Значение интеграла перекрывания St2 для ρπ — р„-взаимодей-
ствия обычно ниже 0,2512. Таким образом стабилизированы такие
радикалы, как R2N—О" (ср. NO), ROW , RCHOR, RCHC1, которые ме-
нее активны, чем простые радикалы *. В противоположность большей
активности ионов НО~ по сравнению с НО~, радикалы HOj менее
активны, чем RO' при отщеплении водорода от толуола и при окисле-
нии определенных металлоорганичееких соединений" (например, при
отщеплении водорода от толуола Alog&~4,0 для НО" и (СН3)3СО ).

Стабилизация радикалов этого вида объясняет недавно предложен-
ные механизмы радикальных пар 50~51 для перегруппировок Стивенса,
Мейзенгеймера, Виттига 52~53 и других похожих реакций. Возможно, что
некоторые ароматические перегруппировки, как например, бензидино-
вая " и Фишера — Хеппа, протекают через радикальные пары.

VI. ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ АЛИФАТИЧЕСКОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ

Если изложенные выше представления развивать дальше, то сле-
дует, что σ-связи должны сильно взаимодействовать с электрофиль-
ными центрами. Однако до недавнего времени были исследованы толь-
ко некоторые из таких реакций. Главная причина этого заключается
в том, что большинство электрофилов, например, Н+, N0+ , С1+,
СН3СО+ и R+ в растворах очень сильно сольватированы или связаны в
комплексы, вследствие чего существенно повышается энергия той или
иной свободной орбитали. Некоторые металлоорганические соединения
являются активными электрофилами. Особенно подробно было иссле-
довано электрофильное замещение в ряду ртутноорганических соеди-
нений. В противоположность 5^2-замещению, такие реакции протека-
ют с сохранением конфигурации55-56. Некоторые металлоорганические
соединения реагируют, однако, с обращением конфигурации, что мож-
но было бы отнести за счет влияния полярности связи "•58. Атому
углерода отводится в этом случае роль карбаниона в типичном взаи-
модействии с электрофилом, например **:

Δ + д . / н с н " \ д + / н д-
Вга + (СН3)з Sn—С—Η -• СН3—Sn—С Вг Вг

\ н с н / / \н сн3 н н

* Следует, заметить, что электростатические факторы, которые влияют на состояние
гибридизации, могут уменьшить значение этого орбитального расщепления. Так, ради-
калы CH2F и NH2O сохраняют пирамидальную структуру, в то время как радикал СН3

плоский 48.
** По мнению Соколова 5 ', причина обращения конфигурации может быть обуслов-

лена тригональным твистом в промежуточном пентакоординационном комплексе.
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Переходное состояние является структурой с дефицитом электро-
нов (как, например, боргидриды и определенные алкилы металлов) в
том отношении, что оно имеет трехцентровые двухэлектронные свя-
зи 60. Доказательство существования стабильного иона СНВ

+ в газовой
фазе 61 показало, что в отсутствие растворителя взаимодействие между
электронами σ-связи и свободной ls-орбитали водорода является силь-
ным. Как и для радикальных реакций (рис. И ) , энергия σ-орбитали

близка к энергии ls-водородной орбитали, что приводит к сильному
возмущению. Атом углерода не принимает бипирамидальную структу-
ру, а сохраняет тетраэдрическую конфигурацию62.

Электрофильный протолиз и алкилирование протекают аналогич-
ным образом, например 6 3 -":

Me,C_ — * - Ме3С

Ме-С-С-Н F S°3 H

Me Ч Н " \ D*
"-, — > - Me3C-CHj"

Ме2С—Et + Η,

При перегруппировке Вагнера — Мейервейна имеет место внутримо-
лекулярное возмущение похожего типа:

*Ч О''
Это взаимодействие в основном состоянии (возмущение второго по-

рядка) равнозначно гиперконъюгации * с незначительным перекрыва-

* Ввиду споров вокруг данного понятия, могут возникнуть недоразумения. Общим
является в данном случае смешение орбиталей, сопровождающееся понижением энер-
гии; σ—а*-взаимодействие является особенно слабым, и вторая орбиталь должна ле-
жать вблизи континуума. Метод теории возмущений позволяет объяснить многие из
наблюдаемых аномалий (такие, как структурные эффекты), которые затруднительно
интерпретировать в классических понятиях. Так, можно объяснить, например, аномаль-
ный ряд кислотности для спиртов в газовой фазе 6 8 п-мт* и другими стабилизирующими
взаимодействиями. Для аминов (большой потенциал ионизации) эти взаимодействия
много слабее, и в газовой фазе и в водных растворах наблюдают одинаковый ряд основ-
ности.

В слабых возмущениях участвуют несколько акцепторных орбиталей. Например,
для описания влияния атома серы на стабилизацию карбанионов и на благоприят-
ствование Е2-реакииям (например, CH3S—СН2СН2С1) нужно принимать во внимание
я-кг*- рл—dn-, 2ρπ—4/?л-взаимодействия, так как σ-, dn-, 4,оя-орбитали могут обла-
дать близкой энергией («поляризационные ообитали»). С помощью (11) можно рассчи-
тать общую энергию поляризации.
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нием смешивающихся орбиталей. Сильное понижение потенциала иони-
зации радикалов в ряду: С Н 3 > С Н 3 С Н 2 > (СН 3 ) 2 СН> (СН3)3С, обуслов-
ленное той же причиной, является, однако, сильным возмущением при-
близительно первого порядка.

•С(+)
н'-'Щ) О

Гиперконъюгация Стабилизированный
карбокатион

Некоторые перегруппировки могут протекать в несколько стадий,.,
которые обусловлены возмущением второго порядка, например:

На первой стадии перегруппировки происходит взаимное возмущение-
С — С σ-связи и р-орбитали классического карбониевого иона. Подоб-

ное же взаимодействие между третичной связью С — Н и карбониевым·
ионом приводит к наиболее стабильному продукту69-70. Согласно Ола,.

сн, 'сн,

неклассические карбониевые ионы, как например, норборнильный ка-
тион " · " (рис. 13) следует рассматривать, как производные СН6

+. Дру-
гие электрофильные реакции у атома углерода, например, нитрова-
ние солями нитрония, протекают через аналогичные промежуточные·
соединения:

R - H
NO+PF-

CHjClj/сульфолан
. R-NO2
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Подобные взаимодействия (σ—σ*) определяют и стереохимию всех
1,2-превращений, например, перегруппировок Бекмана, Шмидта и Лос-
сеня, окисления по Байеру — Виллигеру, перегруппировок гидропере-

Рис. 13. Нор-
борнильный

катион

кисеи и £2 элиминирования. Перегруппировки с карбанионным цент-
ром, например, перегруппировки Стивенса и Мейзенгеймера являются
запрещенными по симметрии превращениями.

VII. π-КОМПЛЕКСЫ И АРОМАТИЧЕСКОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ

Только что описанное возмущение может привести к симметрично-
му промежуточному соединению, который обычно обозначают как не-
классический карбониевый ион. Структура и энергии этих промежу-
точных соединений все еще являются предметом многих споров 73. Эти
структуры можно рассматривать как π-комплексы 74, которые образу-
ются из π-орбитали и свободной 5р3-ор1битали мигрирующей алкильной
или арильной групп:

/ \ v

(+)CH,

с—н

Механизм электрофильного присоединения к олефинам был недавно
объяснен подобным же образом75. В соответствии с этим объяснением,
большинство электрофилов, такие как Вг+ и 1+, образуют стабильные
π-комплексы, которые реагируют далее с анионами.

' х х ι х κ \
Вг+ Вг

Однако из-за незначительного перекрывания с орбиталями двух ато-
мов углерода и высокой энергии связи С — Η протоны образуют более
стабильные σ-комплексы.

Особенно интересен вопрос об образовании л-компленсов в реак-
циях ароматических соединений, хотя их роль при этом все еще спор-
на 7б. Энергию взаимодействия можно рассчитать по уравнению (13),
тем более, что метод возмущений особенно пригоден для расчета сла-
бых взаимодействий 77. Детальное исследование должно принимать во
внимание дисперсионные и поляризационные силы.
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Рассмотрим взаимодействия между бензолом и s- и σ'-орбиталями
акцептора. Занятые орбитали бензола имеют следующую симметрию:

Ф о Ф , Ч>2

Показано, что возможно образование простых π-комплексов двух ви-
дов: центросимметричной структуры (I) 7 8 · 7 9 и асимметричной структу-
ры (II) 8 0 · 8 1

(1) (П)

Их относительную стабильность можно рассчитать по (13):

£ Ι = 2 ( 6 / / 6 " ) 2 β Ι

2 ( Π , 5 - α 5 )

£„ = 2 (2 · 0,5)2 β?Γ (9,25- as) + 2 (2//б~)2 β| (11,5- as).

Относительные значения для βΐ и β π можно определить из соответству-
ющих интегралов перекрывания82"83, согласно малликеновскому прибли-
жению1 1 (см. раздел II). Легко показать, что структура (I) благопри-
ятна для малых значений «„ то есть для электрофильных реагентов с
малым электрофильным сродством (например, С12, 12, Вг2; £ А ^ 0 ) , а
структура (II) благоприятна для больших значений а, (например, Ag+

потенциал ионизации ~7,6 эв). Таким образом, приходим к общему
выводу, что симметрия π-комплекса, который образуется из акцептор-
ной и донорной орбиталей заданной симметрии, зависит от величины
возмущения.

Это было использовано Хердоном84 для предсказания, на основе
расширенного метода Хюккеля, ориентации π-комплексов. Таким обра-
зом, предсказанная ориентация не находится еще в соответствии со
структурами, полученными с помощью рентгеноструктурного анализа85,
однако высота вращательных барьеров в большинстве случаев незна-
чительна.

Рассмотрим теперь ароматическое замещение, например, бромиро-
вание, с точки зрения изложенных представлений38. Если протекание
реакции сопровождается постепенным растяжением связи Вг—Вг, тогда
энергии σ и о*-орбиталей (Вг2) сближаются друг с другом так, как уже
было ранее описано (см. рис. 6). Из этого следует, что в результате по-
степенного уменьшения величины а,—<xh возмущение увеличивается, что
обуславливает, согласно приведенному выше аргументу, изменение
структуры л-комплекса от π ι к π2:

-*-Вг,

И наконец, необходимо еще большее увеличение энергии, чтобы лока-
лизовать атом галогена у углеродного атома (ствуктура π.,). Эта струк-
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тура представляет систему максимальной энергии, другими словами,
переходное состояние *. Дальнейшее увеличение возмущения приводит
к понижению энергии и регибридизации с образованием σ-комплекса8в.
Структура я 3 равнозначна частично образованному σ-комплексу, кото-
рый обычно рассматривают как переходное состояние для стадии, опре-
деляющей скорость электрофильного замещения87.

Вг

Вг Н

Таким образом, образование переходного состояния идет от возмущения
π-системы до возмущения определенного атома углерода, чтобы подго-
товить «псевдо-п-орбиталь», как впервые предположили ФукуиS 8·8 8 и
Браун 9°. Для этого взаимодействия (11) переходит в

Если ctj—ak велико, то есть σ'-орбиталь расположена близко к контину-
уму (например, £Ά~0 для Вг2), тогда

1/сс/ — c t f e ^

Выражение ^ ^ V a > названное Фукуи88 сверхделокализуемостью,

дает удовлетворительную оценку относительной реакционной способно-
сти различных положений полициклических углеводородов (рис. 14).

Так как высшая занятая орбиталь (HOMO) наиболее сильно всту-
пает во взаимодействие с σ*, то она определяет направление замеще-
ния. Поэтому соотношение изомеров при замещении данного аромати-
ческого углеводорода определяется величиной коэффициентов в так на-
зываемой «граничной» орбитали88·89. Для характеристики реакционной
способности электрофильного замещения были предложены различные
реакционные индексы, и интересно, что все они в известной степени при-
водят к успеху. Часто используют энергию локализации ΔΖ,, которая
представляет собой энергию, необходимую, чтобы локализовать π-элек-
троны на реакционном центре для образования σ-комплекса91:

AL можно получить непосредственно путем расчета π-энергии исходно-
го соединения и σ-комплекса, или с помощью приближенного метода
Дьюара 9 2 · 9 3, который предложил считать комплекс Уэланда нечетным

* Ср. механизм обмена алкильными группами, например, перегруппировку Якоб-
сена.

4 Успехи химии, № 3
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альтернатами углеводородом. В этом случае коэффициенты характери-
стической несвязывающей орбитали просто определяются согласно пра-
вилу Лонге — Хиггинса8. Комбинация этой несвязывающей орбитали
π-системы комплекса Уэленда с 2/7я-орбиталью атома углерода приво-
дит к π-системе первоначального углеводорода, причем энергия изме-
няется на АЕп:

Из соотношения —A£~ log£ следует log&~ (C°r КС" ).
Здесь изменения энергии σ-связей и AS* принимаются равными для

похожих молекул. Линейные соотношения такого вида наблюдали для

t g A

10

Рис. 14. Связь между
сверхделокализуемостью
и скоростью нитрования
поликлических аромати-
ческих углеводородов

Рис. 15. Связь между энер-
гией локализации Δ Ι и>
скоростью нитрования по-
лициклических ароматиче-

ских углеводородов
7/7

0,8 1,0 12 1,Ί S,

Рис. 14

1β 2,0 2,2 2,к Μ

Рис. 15

разнообразных реакций ароматического замещения92·93. Угол наклона·
прямых сильно зависит от характера реакции и дает значения β ( « 3 —
13 ккал/моль), которые меньше, чем соответствующие значения β для
атома углерода в случае рп—/?„-связи. Это расхождение объясняют,
исходя из предположения о неполном образовании связи и, таким об-
разом, ее частичной делокализации в переходном состоянии и .

Линейная зависимость log k от АЕЯ (рис. 15) основывается на об-
щем соотношении свободных энергий (см. (18)), и поэтому энергию ло-
кализации только тогда можно представить мерой реакционной способ-
ности, если имеет место правило непересечения («non-crossing»)

ΔΔ5 ~ ΔΔ# ~ L (22>

Как показано в разделе III, изменение энергии возмущения связано не-
посредственно с ΔΔ£, если действует правило «непересечения», что, по-
видимому, является необходимым условием40·41 для того, чтобы индек-
сы сверхделокализуемости и энергии локализации равным образом удо-
влетворительно характеризовали химическую реакционную способность
альтернатных углеводородов (см. рис. 14 и 15).

VIII. РЕАКЦИИ, КОНТРОЛИРУЕМЫЕ СИММЕТРИЕЙ

В последние годы много писали о важной роли орбитальной сим-
метрии для механизма химических реакцийэ4. Здесь покажем только,
как метод возмущений приводит к правилам Вудворда — Гофмана.
Обычно эти правила выводят из корреляционных диаграмм э5, что тре-
бует знания симметрии и энергетической последовательности орбита-
лей как реагентов, так и продуктов. При использовании метода возму-
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щений достаточно знать симметрию и коэффициенты орбиталей только
реагентов (или только продуктов реакции). Примечательно, что и в этом
случае, как было показано Салемом5, первоначальное возмущение
определяет путь реакции.

Исследуем известный случай раскрытия кольца циклобутена; после-
довательность расположения орбиталей — σ, π, π\ σ*. Методом теории
групп95 определяем симметрию этих орбиталей при конротаторном или
дисротаторном раскрытии кольца, которые коррелируют с •ψ-орбиталя-
ми бутадиена как показано на корреляционной диаграмме рис. 16.

Дисротаторно Контротаторно
Ύ4 А А <3*А S %

Рис. 16. Корреляцион- ψ3 ^ ч XА x*s

ная диаграмма превра- ^><
щения циклобутена в .А5 τ A

бутадиен т2

 Λ ·> J Λ

X

Для наглядного пояснения метода возмущений86 рассмотрим дисро-
таторную и конротаторную циклизацию бутадиена. При этом процессе
частично образуются σ-связи с резонансным интегралом у. Возмущение
первого порядка дает следующие энергии взаимодействия:

АЕС =2C I 2C 4 2Y — 2cuc41v (конротаторно);

AEd =2CUC 4 1Y—2C I 2C 4 2Y (дисротаторно).

В соответствии с этим, оба процесса приводят к образованию свя-
зывающей и разрыхляющей частичных связей. Из узловых свойств орби-
талей следует, что с12>Сц и cit>clu поэтому конротаторный процесс
дает большую стабилизацию. Если электрон имеет переход ·ψ2—·ψ3, тог-
да орбитали ·ψ2 и ψ3 вносят во взаимодействие между первым и четвер-
тым атомами углерода одинаковый вклад, но противоположных зна-
ков. Поэтому:

и дисротаторное движение благоприятно, как показывает и корреля-
ционная диаграмма (рис. 17). Различие в энергиях для конротаторного
и дисротаторного процессов оценивают в 0,89 β (или « 3 0 ккал/моль),
что соответствует теоретически рассчитанному различию в энергиях
активации97. Эти представления можно обобщить для волновых функ-
ций полиенов96 с помощью формулы 98

Сг, =
 1 sin - ££ - ; / = 1, 2, 3 для ψχ, ψ2, ψ3-

Vn+l « + 1

В случае гексатриена рассмотрение взаимодействия трех орбиталей на
концевых атомах углерода показывает, что дисротаторный процесс тер-
мически благоприятен.
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Для реакции раскрытия кольца циклобутена первоначальное возмуще-
ние приводит к стабилизации, если возможно возмущение второго по-
рядка между σ и π*, и π и σ*. Это наблюдается, как уже было показано,
при аналогичной циклизации в случае конротаторного процесса
(рис. 18). Из этого рассмотрения следует, что для процессов раскрытия

Дисротаторно Конротаторно
Рис. 17. Дисротаторное и конротаторное

закрытие кольца бутадиена

Рис. 18. Орбитальные взаимодействия <Т с
π* и π с σ* при конротаторном раскрытии

кольца циклобутена

Рис. 18

и образования циклов исходное возмущение приводит к тем же прави-
лам симметрии, как и анализ симметрии исходных и конечных продук-
тов. Метод возмущений имеет то преимущество, что если знать орби-
тальные коэффициенты, можно рассчитать, по крайней мере в принципе,
относительную реакционную способность.

IX. ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ

Рассмотрим относительную реакционную способность в реакциях
циклоприсоединения, для которых известны как стереохимия, так и ре-
акционная способность. На сегодняшний день является общепризнан-
ным, что системы 2π+2π и 4π + 4π не могут синхронно циклизоваться *,
в то время как реакции присоединения 4ΐΐ + 2π (например, реакция
Дильса — Альдера и аналогичные ей) являются разрешенными по сим-
метрии ". Эти правила можно распространить на σ-системы 10°, напри-
мер, гидрирование олефинов, и на многие реакции присоединения двух-
атомных молекул. Так, циклоприсоединение водорода к галогену явля-
ется симметрично запрещенной реакцией. Это следует непосредственно
из (12), так как первоначальное возмущение включает взаимодействие
между заполненной связывающей и свободной разрыхляющей орбита-
лями обоих реагентов, как показано на рис. 19. Ограничения по симмет-
рии можно снять, если реагент (например, Н2) координационно связать
с металлом (например, Pt и Pd, который действует, таким образом, как
катализатор гидрирования). Аналогично этому, диимид может согласо-
ванно гидрировать двойную связь, так как при этом соблюдается необ-
ходимая симметрия (рис. 20) 10°.

Согласно (12), энергия возмущения для систем а, б и в (на рис. 19)
определяется выражением:

АЕ - -
2 (cricsk -

α / - « f t

* Это справедливо, в общем, только для реакций, идущих по кратчайшему пути,
то есть для супра-супра, но не для супра-антара-циклоприсоединения, которое может
протекать синхронно, см. например 101 (примеч. переводчика).
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так как

rj = Csk = Cr/ = Csk.

Это равнозначно предложенному Дьюаром объяснению, согласно кото-,
рому синхронное взаимодействие двух 2я-систем ведет к первоначаль-
ному образованию системы, подобной циклобутадиену, то есть Δ£ π = &*,

Φ Ο χ* ΦΟ хм

υυ

Ο
- С

o
Q

0'

О i
Ν Ν

a) в) н,+ 3, δ

Рис. 19. Орбитальные взаимодействия между системами Рис. 20. Катализируемое и
π + π , π + σ, σ + σ согласованное гидрирование

на металле (а) или дицми-
дом (б)

в то время как 4я + 2я-система образует переходное состояние, подоб-
ное бензолу и поэтому энергетически выгодное.

Термические реакции 4я-систем должны протекать 103-107 через радика
лы, например:

ОАс АсО'

v

AcO^ X CN ^ CN

или, возможно, через цвиттер-ионы 104, например:

^Ph Ph\(+)/Ph

NO Ν

CN

Ph

Ph

CN

-CN
CN

* Строго говоря, для циклобутадиена, как показывают более точные расчеты,
ДЯл<0, то есть циклобутадиен должен быть антиароматическим соединением i o 2 (при-
меч. переводчика).
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как можно заключить на основании влияния растворителей. Фотохи-
мическая циклизация может, однако, протекать согласованно, так как
промотирование электрона на уровень π* вызывает положительную ста-
билизацию (рис. 21). С другой стороны, реакции диенов с активирован-
ными олефинами (диенофилами) являются симметрично разрешенны-

-н- ; --

+ Диен Диенофил

Рис. 21. Фотохимическая Рис. 22. Реакция диенов с ак-
циклизация двух 2π- тивированными олефинами
электронных систем

ми, как показывает следующее рассмотрение взаимодействия двух
π-систем с помощью метода возмущений108 (см. рис. 22):

(23)

\ I k

Из относительного расположения орбиталеи следует, что взаимодейст-
вие между заполненной орбиталью диена и свободной орбиталью дие-
нофила важнее, чем взаимодействие между заполненной орбиталью
диенофила и свободной диеновой орбиталью. Коэффициенты полиено-
вых орбиталеи изменяются закономерно, что легко можно записать в
аналитической форме. Для цепи из η-атомов имеет место соотношение:

Для реакции бутадиена с этиленом имеем *: гт~(аг) +
СХС 2 д и е н о ф и л

ctj — а 8

или

- а 2

диен

а^ — а 2

* Здесь показаны энергетические уровни диена и диенофила и знаки волновых
функций на конечных положениях взаимодействующих систем.
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ТАБЛИЦА 4

Возмущение, определенное граничной орбиталью в реакции диенов с диенофилами

Граничные орбита-
ли Диена (HOMO)

Граничные орбитали диено-
фила (LU МО)

Граничные орбитали
диена (HOMO)

Граничные орбитали диено-
фила (LU МО)

, / С Н » \

\ .

Таким образом, возмущение в основном определяется взаимодействием
высшей замещенной диеновой орбитали с низшей незамещенной орби-
талью диенофила, как было постулировано в первых публикациях
Хоффмана и Вудворда", и в работе Фукуи109. Симметрия граничных
орбиталей диена и диенофила, в общем, благоприятна для согласован-
ного образования связей109 (табл. 4). Уравнения метода возмущений
были использованы для предсказания соотношения изомеров в продук-
тах следующих реакций:

R
\

-f

X
/

R
1

Ί
X

/

R
1

/ \
Η

\

X

\ \/\χ

А' В'

R = CeH5, CH3; X = CN, CO2CH3, CHO, С6Н5. Во всех этих случаях было
предсказано образование изомера А (или А'). Этот результат находит-
ся в соответствии с экспериментальными данными, например, для
К = С6Н5, Х = СО2СН3 получили выход А « 9 0 % , А ' « 8 0 % . В некоторых
других случаях, однако, предсказание было ошибочным, например, при
селективной димеризации акролеина 110.

О

2CH 2 =CH—CHO-

(предсказанный) (наблюдаемый)
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В данном случае кулоновский терм вносит основной вклад в уравне-
ние (14) и определяет состав изомеров111·112. Однако всегда возможно,
что эти и подобные им реакции являются несогласованными, а проте-
кают по двухступенчатому механизму ш .

///ι
" / /I/ ιι

II
I I

зк?о-присоеди-
нение

эндо- присоеди-
нение -Η-

Рис. 23. Реакция циклоприсоеди-
нения циклопентадиена с малей-

новым ангидридом

Рис. 24. Орбитальное
взаимодействие в алкил-

галогенидах

Стереохимию продуктов также можно рассчитать на основе метода
возмущений. Для циклических реагентов возможно образование экзо-
и эндо-продуктов, как например, при реакции циклопентадиена с мале-
иновым ангидридом (рис. 23). Предпочтительное образование эндо-про-

ТАБЛИЦА 5
Энергии возмущения для реакции циклоприсоединения

Диен

цпд
цпд
цпдо

Диенофил

+ ЦПД
+ МА
+ ЦПДО

Д £ ,

эндо-

11,8
18,9
41,7

ккал/моль

экзо-

9,5
14,2
29,2

Диен Диенофил

ЦПДО + МА
ЦПД +ЦПДО

цпдо + цпд

Д £ ,

эндо-

20,6
28,0
21,8

/екая/моль

экзо-

13,2

Ц П Д — циклопентадиен: ЦПДО — циклопентадиенон, МА — малеиновый ангидрид

дукта приписывают дополнительному взаимодействию между атомами
С (2) и С(3) диена и активированными группами диенофила (напри-
мер, карбонильными группами диенофила) 113. Включение этих взаимо-
действий приводит к энергиям возмущения, приведенным в табл. 5 1 1 4.

X. ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРНОСТИ

До сих пор внимание было сконцентрировано на реакциях неполяр-
ных π-систем или молекул незначительной полярности, для которых
обычным образом определяют орбитальные взаимодействия для процес-
са реакции. Для полярных молекул может стать важной энергия куло-
новского взаимодействия (14), причем кулоновские и орбитальные тер-
мы могут действовать в противоположных направлениях13. Если нукле-
офил представлен дважды заполненной атомной орбиталью (Сг^=1,0),
тогда уравнение (14) переходит в

АЕ = qrqsTrs
— ak). (14а)

Для определенных рядов соединений оба эти терма изменяются сим-
батно при изменении структуры нуклеофила. Рассмотрим в качестве
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примера замену атома водорода в алкокси-ионе на электроноакцептор-
ный заместитель А:

СН3 СН 2 —

Эта замена вызывает, во-первых, понижение отрицательного заряда на
нуклеофильном центре и, во-вторых, понижение энергии «нуклеофиль-
ной орбитали», что приводит к более низкому орбитальному взаимодей-
ствию. При этих условиях отношение относительных активностей двух
нуклеофилов по отношению ко всем электрофильным центрам такое,,
как это требует соотношение Бренстеда (см. гл. III). Однако это не
всегда так, и ряд нуклеофильности может изменяться в зависимости от
природы электрофилаИ5, что можно понять при сравнении реакций
алкилирования и ацилирования. Для алкилгалогенидов первый член в
уравнении (14) незначителен, так что реакционная способность опреде-
ляется возмущением согласно второму члену, например, 1~>Вг~>С1~>
>F~, то есть является «орбитально-контролируемой»116· И 7 (рис. 24).
С другой стороны, при ацилировании из-за высокого положительного
заряда на карбонильном атоме углерода первый член в (14) становит-
ся большим и доминирует, хотя и орбитальный вклад становится боль-
ше, так как π'-орбиталь расположена ниже о*-орбитали. Первый терм
приводит, таким образом, к обратному ряду нуклеофильности *, то есть
к контролю зарядом13. Клопман118 показал, что ряд нуклеофильности
при учете энергии сольватации в операторе Гамильтона изменяется в
соответствии с относительными величинами а} и ак (табл. 6). Для про-

ТАБЛИЦА6

Сравнение изменения нуклеофильности с орбитальной энергией электрофилов

Rax,
—2βχ
—«i
Δ£(α
Δ£(α
Δ£(α

Α
, эв

к=-7
h=-5
» = + 1

эв)
эв)
эв)

1
3
8
2
1
0

I -

,60
,16
,31
,52
,07
,451

Вг-

1,41
3,60
9,22
1,75
0,98
0,479

α-

ϊ,27
4,10
9,94
1,54
0,97
0,516

0,92
4,48

12,18
1,06
0,82
0,535

H S -

1,34
4,0
8,59
2,64
1,25
0,551

CN-

1,06
3,8
8,78
2,30
1,17
0,557

он-

0,96
4,50

10,45
1,49
1,01
0,58

стых нуклеофилов ос,· характеризует эффективную электроотрицатель-
ность нуклеофила, которая связана с кулоновским термом. Следует
отметить, что относительная величина обоих термов, естественно, изме-
няется со степенью взаимодействия между обоими реагентами, то есть
с величиной возмущения или положением переходного состояния вдоль
координаты реакции22. Это количественно выражается коэффициентом
Бренстеда χ (кроме аномальных случаев), который закономерно изме-
няется в ряду нуклеофильности. Ярким примером является β-элимини-
рование19, для которого переходное состояние может изменяться от
E ( O ) E C B l ( l )

В -j- СН3—СН2 -f~ л —> В Η — С Н Й ~ СН2 Xlg ^ О 2 -р Л —^ U 1 1 —4^1 lg —^̂ -̂" к>1 12 Л. —^ В Н -f" С Н 2 С Н 2 Х

Εί Е2 ЕСВ1

увеличение %
увеличение kK/kD

увеличение kH/kB.

* Этот вывод является теоретической основой для концепции «жестких» и «мягких»
кислот и оснований 119.
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Отношение активностей тиоалкокси- к этокси-иону уменьшается с
ростом χ, так как возрастает значение кулоновского члена в переходном
состоянии (табл. 7). Известны другие примеры и, по-видимому, суще-

ТАБЛИЦА 7

Изменение нуклеофильности в зависимости от структуры
переходного состояния при β-элиминировании

циклогексилтозилат
циклогексилхлорид
ДДТ

*RS-/*RO-

8,3
0,31
7,0
0,73

7,1-10-»

0,17
0,46
0,27
0,39
0,88

-ствует общее положение, что изменение переходного состояния, при ко-
тором становятся больше как кулоновские, так и орбитальные термы,
вызывает переход от орбитального контроля к контролю зарядом. Это
можно отнести за счет большего кулоновского вклада в полярные свя-
зи. Этот принцип используется при рассмотрении «амбидентных реа-
гентов».

XI. а-ЭФФЕКТ

Некоторые нуклеофилы, например, НО~ , СЮ~, RS~, NH2OH, N2H4,
как и некоторые оксимы и гидроксамовые кислоты, являются более ре-
акционноспособными, чем это можно ожидать на основании уравнения
Бренстеда 120 (см. гл. III). По-видимому, это является результатом при-
сутствия неподеленнои пары электронов в соседнем положении к нуклео-
фильному атому 121. Если эта пара электронов имеет подходящую ори-
ентацию относительно пары электронов, которая взаимодействует с

i

Рис. 25. Орбитальные взаи-
модействия при α-эффекте

Рис. 26. Конформации нуклеофилов с мини-
мальным электронным отталкиванием

электрофилом с образованием ковалентной связи, то орбитали расщеп-
ляются согласно уравнению (6) 122. Это расщепление можно непосред-
ственно наблюдать в фотоэлектронных спектрах123. Оно является от-
ветственным за изменение потенциала ионизации, поляризуемости, ред-
окс-потенциалов и модифицированных УФ-спектров124.

Заполненная π'-орбиталь сильнее взаимодействует с «электронной»
орбиталью (σ*), чем невозмущенные электроны простого нуклеофила,
что обуславливает повышенную реакционную способность нуклеофи-
ла i 2 5 (рис. 25). Это взаимодействие модифицируется кулоновским тер-
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мом в (14). Соседний атом с неподеленной парой электронов в общем
случае является более электроотрицательным, чем углерод или водо-
род, и поэтому вызывает положительный индуктивный эффект. Это вы-
зывает, с одной стороны, тенденцию к понижению реакционной способ-
ности так называемых «α-нуклеофилов». В особенности взаимодействие
с протоном оказывается настолько значительным, что с избытком ком-
пенсирует влияние орбитального расщепления. Это означает, что изме-
нение нуклеофильности (например, НО~ и НО~) противоположно из-
менению рК (Н2О2 является приблизительно на четыре единицы р/С бо-
лее сильной кислотой, чем Н2О). Типичные кинетические данные при-
ведены в табл. 8.

ТАБЛИЦА 8

Относительная реакционная способность гидроксильных и гидроперекисных
ионов в водном растворе

Соединение C,H5CN

ΙΟ5

CH 3 OOC-C 6 H 4 NO 2

ΙΟ3

(RO)2POF

2-ΙΟ2

C,H sCH 2Br

50

В некоторых случаях конформация нуклеофила, соответствующая
минимальному отталкиванию электронов121, такова, что обе орбитали
ортогональны. При этом расщепление равно нулю, что следует из обыч-
ных величин рефракций и фотоэлектронных спектров. Некоторые при-
меры представлены на рис. 26 в форме идеализированных проекций
Ньюмена. Гидразины и гидроксиламины проявляют, однако, повышен-
ную реакционную способность126 (например, в некоторых реакциях аци-
лирования и фосфорилирования), что может быть отнесено за счет вну-
тримолекулярного основного катализа. Эти же нуклеофилы проявляют
«нормальную» активность (то есть следуют правилу Бренстеда) при
алкилировании127 и общем основном катализе определенных реакций128.
Конформационные факторы могут повышать перекрывание неподелен-
ных пар электронов, как например в триметилендисульфиде, где ди-
эдр а льный угол θ «24°:

Н 2

/ С \
Н,С CHR

и атом серы много активнее (например, при окислении в сульфон), чем
в тетраметилендисульфиде или в нециклических дисульфидах129. Нами
было показано 13°, что при алкилировании циклических дисульфидов
log k ~ cos2 θ, что и требуется по уравнению (8).

О
II

S—S + С Н 3 — О — S — F

/ \ η
R R О

(CH3)2SO4

R\(+,/-R

/
сн3

S—S + SO3F-

Становится ясным также влияние неподеленных пар электронов на
кислотность атомов водорода в азотсодержащих гетероциклах. В слу-
чае пиридина катализируемый основаниями дейтерообмен легче проте-
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кает в положении 4 131, хотя из расчетов плотности зарядов по Хюккелю
следует, что положение 2 должно быть более кислым132. Расчеты рас-
ширенным методом Хюккеля показывают, что 2-карбанион дестабили-

68

1,0

зирован влиянием неподеленных пар электронов133. Скорости катали-
зируемого основанием дейтерообмена для диазинов можно объяснить
отталкиванием между электронами азота и образующего карбанио-
на 134-13е. В отличие от пиразина, пиримидина и тиазола, пиридазин и
изотиазол обнаруживают α-эффект при реакциях с 2,4-динитрофенил-
ацетатом 1 3 7 · 1 3 8 .

XII. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ В РАЗЛИЧНЫХ ПОЛОЖЕНИЯХ

Метод возмущений особенно пригоден для предсказания относи-
тельной реакционной способности двух или нескольких нуклеофильных
центров в данном нуклеофиле по отношению к ряду электрофильных
реагентов. Это обусловлено закономерным изменением атомных коэф-
фициентов в различных орбиталях альтернирующего углеводорода и
его гетероаналогов. Влияние гетероатома можно рассматривать как *·
возмущение (например, как в методе Коулсона и Лонге — Хиггинса139),
при этом форма волновой функции модифицируется. Это можно графи-
чески показать на примере сравнения аллильного и енолятного ионов
(рис. 27). Заряды на атомах углерода в положениях 1 и 3 в аллил-анио-

2 /77\ i7\ Возмущение f%L ^ / ^ ^

С , — С 2 — С 3 С — С О

А лл ил-анион Енолят-ион

Рис. 27. Различие между аллил- и енолят-ионами с точ-
ки зрения теории возмущений ;

не по —0,5е, так как оба коэффициента для высшей занятой орбитали I
равны. Замена С(3) на атом кислорода вызывает увеличение электрон- !
ной плотности на кислороде в орбитали i|)b и обращение значений коэф- |
фициентов на атомах 1 и 3 в орбитали гр2. Поэтому qo>qc, но Cf

c >Cf

o

(С* обозначает орбитальный коэффициент граничной орбитали). Для
больших кулоновских термов, например, для реакций с катионами (осо- ( \
бенно с протоном и карбониевыми ионами), реакция будет контроли-
роваться зарядом и, следовательно, происходить по кислороду. Данные
ЯМР подтверждают накопление заряда на атоме кислорода в енолят-
анионе ш . О количественных исследованиях енолят-анионов и анионов-
аминов см. 1 4 1 ' 1 4 2. При понижении заряда реакция становится орбиталь-
но контролируемой, и алкилирование и ацилирование происходят по
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углероду, как это показано на схемах I и II.

/OCH 3

СН2=С

(СН 3 ) 3 О +

СН3ОСН2С1

у
СН 3ОСН 2О—С=СН

1

к

(RCO 2) 3C—СН 3

Χα

(RCO2

сн

С Н 2 - С ^
У R

/ \

3—CH2COR

/CH3J

V CH 2 =CH—CH 2 C1

2 СН2=СН—CH2CH2COR

Схема I

(RCO:

' , y°
)2C С

\ ) Rvazocx/ \

У
(RCO2)4C (RCO;

Схема 11

OR

г)2С=С—OCH3

/

,POCI,

,)2C=C

a

Приведенные примеры иллюстрируют концепцию амбидентной реакци-
онной способности, которая была введена Корблюмом '43, показавшим,
что состав продуктов (для гомогенных реакций) закономерно изменя-
ется со структурой, например:

М е Ш 2 * - ^ О ' / .

CH,OC e H 4 CH 2 -O-NO ^ С Н > О С ' Н < С Н г С ' N07 N O ' C ' H ' C H - C 1 -> NO 2 C e H 4 CH 2 -NO 2 .

Тенденция к реакции 5№1 приводит к предпочтительному алкилиро-
ванию по кислороду. Протонирование, определяющее скорость многих
реакций, почти всегда контролируется зарядом. Это следует из очень
большого кулоновского терма и относительно небольшого орбитального
терма, так как протон в растворе ковалентно сильно связан в Н 3 0 + .
Таким образом, в возмущение включается высоколежащая σ'-орбиталь

связи Η—О·^. Значения рКа нельзя, однако, удовлетворительно опре-
делить таким способом, потому что протон образует полностью кова-
лентные связи с основанием. Свободная Is орбиталь вносит существен-
ный вклад в возмущение, что объясняет недостаточность знания одной
зарядовой плотности для предсказания значений рКа ароматических
соединений.

Протонирование енолят-иона и аниона нитроалканов происходит
сначала по кислороду (кинетический контроль), а затем по углероду
(термодинамический контроль) 14\

о- о-
CH2=N +Н+^СН2=Й ^CH3-NO2.

\ \

о- он
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Для сопряженного эфира енола наблюдается обмен Η—D в местах мак-
симальной плотности заряда1 4 5, например,

0,963 0,993

С Н з ° 1,071 1,053

σ γ

Для ряда таких эфиров справедливо соотношение \ogkjkf~ (qa—q·,),
и не обнаружена корреляция с энергией локализации.

С другой стороны, радикалы являются почти вырожденными и их
взаимодействие подчиняется орбитальному контролю. Это объясняет
образование исключительно продуктов С-алкилирования при реакции
натроалканов с р-нитробензилбромидом, которая, вероятно, протекает
по механизму следующего вида 146-149.

^-CH 2 CI+O 2 NCH 2 + CH2NOa;

•—CH.-CH.NO..

Этот механизм детально не доказан, однако достоверно, что радикалы
образуются в ходе реакции. Вышеприведенное объяснение справедлива
также и для других механизмов, например:

O 2 N - ^ V - C

Здесь кулоновский терм является незначительным, и орбитали почти
вырождены. Эти основные положения можно применить к реакциям
других сопряженных нуклеофилов (табл. 9). Сочетание малого зарядо-

ТАБЛИЦА9

Амбидентная реакционная способность нуклеофилов

Соединение

Орбитальный терм
Зарядовый терм
NCS-
RCH — COR
RiP(O)S-

СН,ОСН,С1

малый
большой

C - N
С-0

СН.С1

малый
малый
С—S

с-с
C-S

СН.СОС1

большой
большой

C-N

С-0
С-0

(RO),POC1

большой
большой

Ρ—Ν

Р-0
Р-0

вого терма с малым орбитальным термом приводит в общем к орби-
тальному контролю (например, алкилирование), тогда как большой за-
рядовый и большой орбитальный термы приводят к контролю зарядом
(например, ацилирование и фосфорилирование). Однако строение про-
дуктов реакции определяется как природой субстрата, так и среды, при-
чем интерпретация затрудняется благодаря перегруппировкам и обра-
зованию термодинамически контролируемых продуктов реакции. Инте-
ресные примеры относительных значений орбитального контроля и кон-
троля зарядом были найдены для реакций енолят-ионов с фосфониевым
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центром150 и для бензоилирования хелатированных 1,3-дикетонов151.
При конденсации Кляйзена обычно образуется продукт С-алкилирова-
ния, что, однако, можно объяснить следующим равновесием:

о 0 м

(-) У К I
СН2—С + CH3COOEt ζ ί СН2 =С—О—С—OEt

\ *, | |
OEt OEt CH3

41 2

о-
СН 3 —С—CH 2 COOEt

Аналогично четыреждыацилированный продукт на нижеприведенной
схеме мог образоваться в результате перегруппировки:

RCOX—С ROCOC1 •
O R

OR

с
с( У
/? \

О OR

(RCO2)4C

XIII. АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

1. Реакции, контролируемые зарядом

Так как для альтернатных углеводородов электронная плотность
одинакова на всех атомах углерода, кулоновский член в (14) исчезает.
Поэтому реакции альтернатных углеводородов не могут контролиро-
ваться зарядом. Это правило не выполняется для неальтернатных угле-
водородов, и Хазельбах152 недавно нашел первый пример контроля за-
рядом при протонировании соединения (I) (табл. 10).

Me / =

Me

Кинетически контролируемый продукт превращается затем в термоди-
намически стабильный.
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Такое поведение было предсказано Брауном90, который указал на
то, что для неальтернатных углеводородов, вероятно, несправедливо
«правило непересечения», если последовательности q и AL (энергия ло-

ТАБЛИЦА ίο кализации) различны. Стрейтвизер
Параметры контролируемого зарядом

протонирования
результаты дляполучил сходные

ацегептилена153.
Механизм восстановления бензо-

ла по Берчу 153-156

) которое протека-
ет через образование циклогексадие-
нил-аниона, вызывает большой ин-
терес, так как при этом возникает
термодинамически менее стабиль-

ный 1,4-дигидробензол. Простой хюккелевский расчет дает для поло-
жений 2 и 4 одинаковые плотности заряда. Заряды и граничные элек-
тронные плотности в этих случаях одинаковы. Однако, из расчетов по
•ССП следует большая электронная плотность для положения 41 5 3-1 5 в:

It,

, = *

7 = 1

. = 1

,125

,092

,088

я[ , = (

qf = (

),330

),276

),122

A L 4 9 = 1

ΔΖ-j = 2

,875

,995

,014

sp

Δ 0 1 Η +
Η Η
i* - 1,0 ккал/моль

ДО = -0,6 ккал/моль

0,36.8

Аналогично, алкилирование 1,4-циклогексадиена дает смесь 1,4- и 1,2-
изомеров 1 5 5- 1 5 в в отношении 3 : 1 .

R ·
(-) Li+ I R

/ \ / \ / \ /

1 1 « ! II + I I/\/ \/ \/\/\
н н

Образование продуктов полярографического восстановления полицик-
лических ароматических соединений можно объяснить сходным образом.
Вавцонек и Лайтинин 157-158 доказали необратимый механизм этого вос-
становления:

, . , медленно , „. .

1) Аг + е —^ »Аг"; 2) Аг~ + >
• Аг2~; 3) Аг2- + 2Н+

быстро
•АгН,.

Переход электрона на низшую свободную орбиталь углеводорода явля-
ется стадией, определяющей скорость реакции, и поэтому скорость вос-
становления непосредственно зависит от энергии этой орбитали. Для
нафталина можно представить шесть возможных продуктов восстанов-
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ления:

(V) (VI) (VII)

Интересно, что соединение (III), обладающее, очевидно, наибольшей
энергией резонанса, не образуется. Следовательно, реакция является
кинетически контролируемой, и, так как протон присоединяется к ди-
аниону, очень вероятно, что реакция контролируется зарядом. Так как
нейтральный углеводород альтернатами и поэтому qr=l,0, плотности
зарядов определяются непосредственно коэффициентами высшей сво-
бодной орбитали дианиона, то есть

ψβ=0,4253 (φ1 + φ4 — φ, — φ8) — 0,2628 (φ, + φ3 — φβ — φ,),

И

Я\ = 7 4 = 75 = 98 = 0 . 1 8 1 ;

<72 = <7з = <7β = Ц-г = 0 . 0 6 9 .

Следовательно, должны образовываться только соединения (II) или
(VI). Энергия резонанса (II) больше, чем (VI), так что соединение (II)
является нормальным продуктом восстановления по Берчу. Следует
заметить, что в данном случае плотности зарядов и граничные коэф-
фициенты позволяют предсказать образование одних и тех же изоме-
ров, так как распределение зарядов определяется коэффициентами гра-
ничной орбитали.

2. Зарядовый и орбитальный контроль

В общем случае, однако, из-за расширенного взаимодействия с π-си-
стемой для реакций ароматических структур будет осуществляться либо
орбитальный контроль, либо контроль зарядом. Волновая функция при
введении гетероатома (или атома углерода с другой гибридизацией,
как в толуоле) закономерно модифицируется согласно правилу альтер-
нирующих коэффициентов *. Обратимся теперь к рассмотрению соот-
ношения орто- и пара-изомеров, образующихся при электрофильном
замещении, которое все еще не получило удовлетворительного объяс-
нения**. Можно показать, что метод возмущений в общем дает такое
объяснение. Плотности зарядов (Orj) на орто- и пара-атомах углерода в
толуоле (также в анилине, анизоле и т. д.) можно представить диа-
граммой (рис. 28). Наблюдаемое альтернирование позволяет заключить,

* К, удовлетворению недоверчивых теоретиков следует признать, что это правило
не имеет теоретического обоснования.

** Норман и сотр.1 5 9 связывают высокую долю образования орто-изомера с рас-
пределением заряда в комплексе Уэланда. Ковачик и сотр. 16° привлекают для объясне-
ния специфическое взаимодействие орто-группировок.

5 Успехи химии, № 3
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что qo>gP, но <7р ̂ 4f

0 · В соответствии с этим, при сильном возмущении
(больший коэффициент Бренстеда или большая реакционная селектив-
ность) замещение должно протекать исключительно в пара-положении
(как при ацилировании по Фриделю — Крафтсу), в то время как более
слабое возмущение должно приводить преимущественно к орто-замеще-
нию. Большое число имеющихся экспериментальных данных1β1 для то-
луола (в гомогенном растворе) находится в соответствии с этими пред-
сказаниями. На рис. 29 показаны две различные кривые: 1— для дей-

Орто

1о

Пара

Рис. 28

ю -

ι 1

Ζ 3

Рис. 29

t g /

- θ -

-©-

- θ -

(0,05) (0,02)

Рис. 30

Рис. 28. Плотности заряда на орто-
и пара-атомах углерода в толуоле

Рис. 29. Зависимость между отноше-
нием о- и /В-изомеров и селектив-

- % ностью (log ρ1) при электрофильном
замещении толуола

. -ψ Рис. 30. Плотности заряда в положе-
1 ниях 2 и 4 пиридина

терирования и тритирования толуола в различных условиях и 2 — для
реакции с С12 и Вг2 в разных средах. Следует указать, что возмущение
(см. уравнение (14)) содержит резонансный интеграл β для начальной
связи. Это является причиной различного хода кривых на рис. 29. Весь-
ма вероятно, что значения β связей С—Вг и С—С1 близки. Значение β
изменяется также с селективностью (закономерным образом). Для аци-
лирования, алкирования и нитрования найдены похожие отношения,
например oflpf~\, если pf~70. Стерический фактор, однако, затруд-
няет несколько реакцию в орто-положении (как например, в случае ре-
акции Фриделя — Крафтса для алкилгалогенидов). Закономерное сни-
жение отношения pf/of с уменьшением р' при реакции замещенных бен-
зилгалогенидов с толуолом обсуждалось недавно в работе Ола 38.

Следует подчеркнуть, что приведенные представления являются гру-
бым упрощением. В общем случае необходимо принимать во внимание
все орбитали ·ψ,—·ψ4. Интересный результат получается в случае окиси
пиридина; расчет общей энергии возмущения по уравнению (14) с по-

J,
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следовательным включением в рассмотрение соответствующих членов
(а,—ак) указывает на изменение реакционной способности от С (2) че-
рез С(4) к С(3). Интересно, что для различных электрофилов наблю-
далось замещение во все эти три положения i62, причем энергии акцеп-
торных орбиталей, вероятно, повышаются в следующем ряду *:

H g 2 + < N O + < S O 3 .

Рассмотрим теперь нуклеофильное присоединение к π-электронным
системам. Например, присоединение по Михаэлю к а, р-ненасыщенным
кетонам можно объяснить большим коэффициентом LUMO на конечном
атоме углерода (Сз=0,435; Ci = 0,303, если принять k=\ и h = \**).
Зарядовые плотности ведут себя противоположным образом (<7з =0,286,
q\ =0,392), и поэтому реакции, при которых имеет место сильное куло-
новакое взаимодействие (например, восстановление с А1НГ или ВН^),
происходят по карбонильной группе. Аналогично при обсуждении вос-
становления пиридина или пиридиновых солей следует принимать во
внимание коэффициенты LUMO в начальной стадии завязывания свя-
зи | 6 3 . На рис. 30 показано, что коэффициенты на С (2) и С (4) альтерни-
руют так, что в низшей свободной орбитали С£>С°, но qt^>qt- Из
этого следует, что реагенты, которые вызывают сильное возмущение,
реагируют в положении 4, в то время как реагенты с большим кулонов-
ским взаимодействием проявляют тенденцию реагировать в положении 2.
Плотности заряда на различных атомах, рассчитанные методами ВМО
и ССП показывают одинаковую последовательность изменения
(табл. 11) '66. Экспериментально найдено167, что S2C>4~, который образует

Метод расчета

<?1

Яг

ВМО

1,180

0,943

π-алектронные плотности для пиридина

ССП

1,100

0,950

вэссп

1,107

0,952

Метод расчета

Яг

ВМО

0,992

0,950

ТАБЛИЦА It

ССП

0,010

0,980

вэссп

1,004

0,981

сильный комплекс, восстанавливает положение 4, в то время как ВН 4 ,
который не может взаимодействовать, ковалентно восстанавливает поло-
жение 2:

/ \
вн;

н ч /н
S.O?

I
СН3

сн8

\ N /

СН3

* Hg(II) является металлом побочной подгруппы, поэтому кулоновские силы для
нее незначительны; NU2+ имеет относительно низколежащую л*-орбиталь; БОз имеет
высоколежащую Зй-орбиталь.

** Как обычно. βο=χ=έβο=«ο; αχ =
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Енолят-ион, который образует сильный комплекс и, по-видимому, силь-
но взаимодействует с HOMO, присоединяется к положению 41в8.

Η CH2COR

+ RCOCH, -^

ι ( + )

C H 3 I

Подобные представления объясняют почти исключительное образова-
ние 4,4-дипиридилпроизводных при восстановлении через радикалы или
анион-радикалы i69.

Нет сомнений, что максимальное возмущение приводит к связыванию
в положениях 4,4. Аналогично, хинолин образует изомер 4,4, а изохино-
лин должен давать изомер 2,2; такой же вывод можно получить на
основании плотности зарядов.
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