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При обсуждении реакционной способности ароматических соединений 
широкое распространение получил метод индексов реакционной способно­
сти (*). Наиболее общим из них принято считать энергию локализации 
А+ — разность между энергиями промежуточного состояния в электро­
фильном замещении (о-комплекса) и исходных молекул. В соответствии 
С С)

(I)

где ЕстХ и £“Нт- соответственно, энергия связывания ароматической мо­
лекулы и ее о-комплекса с протоном. Тогда относительная константа ско­
рости электрофильного замещения в ряду близких по строению аромати­
ческих молекул будет

(2)

или прп постоянной температуре

lgy-=CAA+, (3)
А'а

где к и к0 — константы скорости электрофильного замещения в исследуе­
мой (М) и эталонной (0) молекулах, ДА+=АМ+—Ао+, С — коэффициент 
пропорциональности, зависящий от метода расчета и химической природы 
электрофила.

С другой стороны, есть экспериментальные факты, указывающие на то, 
что в подобных реакциях важную роль играет соотношение между потен­
циалом ионизации ароматической молекулы (/м) и сродством к электрону 
электрофила ((?Е), т. е. фактор, определяющий тенденцию к переносу 
электрона (3_5). Представляет интерес попытаться сформулировать обоб­
щенный ипдекс реакционной способности, учитывающий оба фактора.

По-видимому, важность соотношения (7м—<?е) может быть связана с 
образованием на промежуточной стадии реакции комплекса с переносом 
заряда (к.п.з.) с частичным или полным переносом электрона от аромати­
ческой молекулы к электрофилу. В теории реакционной способности в кон­
денсированной фазе получила признание кинетическая схема с образова­
нием в качестве промежуточного состояния диффузионной пары (6); 
в данном случае в виде такой пары можно представить к.п.з. Обычно при­
нятая в такой модели кинетическая схема имеет вид ('):

АгН+Х+ (ArH+...Х) (I)

; \rl Г ... X)—->- АгНХ+ (о-комплекс) (II)
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Скорость такого процесса в случае стационарной концентрации (Ar+.. .X) 
и сдвинутого влево равновесия реакции (I) подчиняется уравнению бимо­
лекулярной реакции

d[ArHX+]

clt
А:[АгН] [Х+], (4)

где k—kiK, К=кт/к_,„. При постоянном объеме или давлении

А=ехр (AS0/7?) exp (&E0/RT), (5)

где А£о — энергия образования (АгН ... X), а А5о — изменение энтропии.
В случае*образования на промежуточной стадии к.п.з. можно считать, что 
&E0=f(IM, Qe). Тогда 

(6)

где Е* — энергия активации реакции (II), а к' — ее предэкспоненциаль- 
ный множитель. Для ряда сходных по строению молекул изменение энтро­
пии можно считать незначительным, т. е.

= (7)
A'g ill

В случае образования к.п.з., на основании результатов, приведенных в ра­
боте Полуэктова (8),

.jD< AZ
/(AZm,<2e) = -4—-—=рд/, (8)

Uji—VeJ

где pnA=(i|to|ZZ| 4‘а> — резонансный интеграл, учитывающий взаимодейст­
вие между ароматической молекулой и электрофилом, a Z — средняя вели­
чина потенциала ионизации в исследуемом ряду ароматических молекул. 
Величина fW, определяющая степень переноса электрона в к.п.з., в общем 
случае должна зависеть от природы растворителя. При полном переносе 
электрона /(AZ, Q) будет иметь несколько иной вид (9), однако прямая 
пропорциональность с AZ сохранится.

Для определения Е* предположим, что образовавшийся к.п.з. будет об­
ладать свойствами радикальной пары. Тогда, в соответствии с правилом 
Поляни, AZ?* можно считать пропорциональной тепловому эффекту этой 
реакции, который, в свою очередь, зависит от относительной устойчивости 
образующихся о-комплексов, определяемой величиной А+:

AE-=«(yAA+-PAZ). (9)

Здесь а — коэффициент пропорциональности в уравнении Поляни, а у иг­
рает ту же роль, что и С в уравнении (2); AZ появилась в связи с необхо­
димостью вести отсчет от энергии’ к.п.з.. а пе исходных молекул, как это 
делается при расчете А+.

Таким образом, в случае образования к.п.з. имеем

к
lg —= AAA+ + 5AZ, (10)

ко
где

lg I lg1
А =—а'(—'—: В=В(сс+1)------.1 RT 1 ЯГ
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На рис. 1 приведено сравнение между экспериментальными и рассчи­
танными значениями констант о4- для электрофильного замещения (т. е. 
фактически lg к/к„ для гипотетической реакционной серии с р=1) в ряду 
монозамещениых бензольных производных, а также фурана и тиофена. 
Экспериментальные значения о+ взяты из работ (10, и). Значения Лн , рас-

Рис. 1. Зависимость между рассчитанными по уравнению (3) (а) и (10) 
(6) и экспериментальными значениями констант о+ для электрофиль­
ного замещения: 1 — бензол, 2 — фторбензол (л), 3 — фторбензол (га), 
4 — хлорбензол (.и). 5 — хлорбензол (га), 6 - нитробензол (.и), 7 — нитро­
бензол (га), 8 — анилин (.и). 9 — анилин (га), 1(1 - фенол (га), 11 — анизол 
(м), 12 - анизол (га), 13 — толуол (лг), 14 — толуол (га), 15 - тиофен (3), 

16 - тиофен (2), 11 - фуран (2)

Рис. 2. Зависимость между рассчитанными по уравнениям (3) (а) и
(10) (б) и экспериментальными константами скорости дедейтерирования 
в кислоте относительно бензола для пятичленных гетероароматических 
соединений: 1 - тиофен (3), 2 - тиофен (2), 3 - фуран (3), 4 - фуран (2), 

5 - пирол (2)

считанные по методу МО ЛКАО ССП CNDO/2 (12), заимствованы из ра­
боты (2), а потенциалы ионизации — из работы (13). Коэффициенты А = 
=0,0378, 5=0,0068 — уравнения (10) и С=0,0668 — уравнения (3) рассчи­
таны по методу наименьших квадратов (м.н.к.). Как видно из приведенных 
на рис. 1 зависимостей, использование модели, учитывающей перенос за­
ряда в реакции электрофильного замещения, существенно улучшает соот­
ветствие теоретических значений о+ эксперименту.

На рис. 2 приведена аналогичная зависимость для относительной ско­
рости дедейтерирования в кислоте бензола, тиофена, фурана и пиррола. 
Экспериментальные значения lgAGTn взяты из работы ('*)• Рассчитанные 
по методу CNDO/2 значения Д.\+ относительно бензола приведены 
в табл. 1. Значения потенциалов ионизации заимствованы из работы (15). 

365



Рассчитанные по м.н.к. величины А, В и С для этого случая равны соот­
ветственно —0,1543, —0,4533 и —1,0212. Как видно из рис. 2, только мо­
дель с переносом заряда позволяет адекватно описать относительную 
реакционную способность пятичлепных гетероароматических молекул.

Таким образом, использование модели, учитывающей перенос заряда 
в качестве одной из стадий реакции электрофильного замещения, позво-

Таблица 1
Относительные величины энергий 

локализации пятичленных 
гетероароматических молекул, 

рассчитанные по методу CNDO/2

Молекула Положение АА+,
ккал/моль

Тиофен 3
2

— 1.82 
-19,70

Фуран о о -7,97
2 — 18,86

Пиррол 2 —28,49

ляет вполне удовлетворительно про­
водить сравнение реакционной спо­
собности различных молекул. При 
этом, естественно, не следует забы­
вать, что двухпараметрическая фор­
мула (10), в общем случае и должна 
давать лучшее согласие с эксперимен­
том, чем однопараметрическая (3). 
Однако это может позволить с боль­
шей надежностью экстраполировать 
полученные результаты па еще неис­
следованные ароматические молеку­
лы, т. е. предсказывать их реакцион­
ную способность. Во-вторых, предло­

женный в настоящей работе обобщенный индекс реакционной способности 
может быть использован для теоретического исследования влияния раст­
ворителя на реакционную способность ароматических молекул. Как вид­
но из уравнения (10) и определения коэффициентов А и В, лишь послед­
ний должен в заметной степени зависеть от растворителя. И, наконец,
открывается возможность исследования ориентации ароматического 
замещения от природы атакующего реагента. Действительно, как видно 
из уравнения (8), величина [3, входящая в В, зависит от сродства к элект­
рону электрофила.
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