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6–31G(1p, 1d) базисы негізіне сүйене отырып, DFT/B3LYP əдісін қолдану арқылы фенил-катионның, 
2-, 3-, 4-пиколиндердің жəне олардың өзара əсерлесу өнімдерінің негізгі жəне қоздырылған күйлерінің 
геометриялық құрылымдарының жəне пиколин мен бензол молекулярлық комплекстерінің оңтайлы 
түрлері анықталды. Сонымен қатар SA-MCSCF əдісі арқылы фенил-катионменен 4-пиколиннің əсер-
лесу реакциясының интермедианттары жəне олардың туындыларының қоздырылған күйлерінің энер-
гиялары есептелінген. 4-пиколиннің су текті атомының орнын басуға енгізілген фенил-катион реак-
циясының өнімдерінің шығысы 2-, 3-пиколиндерменен салыстырылғанда көп екендігі дəлелденген. 

Geometric structure of the ground and excited states of phenyl cation, 2-, 3- and 4-picolines and products of 
their interaction, intermolecular complexes of benzene with picoline are optimized using DFT/B3LYP/6–
31G(1p,1d) method. Energies of excited states of products and intermediates in reaction of phenyl cation with 
4-picoline are calculated on base of SA-MCSCF method. Increased yield of hydrogen substitution with phe-
nyl-cation in 4-picoline as compared with 2- and 3-picolines has been reasoned. 

 

Введение 

Установлено, что реакции пиколинов с электрофилами осуществляются по трем направлениям 
[1–14]. В частности, реакции свободного фенил-катиона, меченого тритием, с пиколинами протекают 
по маршрутам: электрофильное присоединение, электрофильное замещение по ароматическому 
кольцу, электрофильное замещение водорода в метильной группе. 

Согласно теоретическим основам органической химии преимущественным направлением с наи-
большим выходом продуктов должно быть присоединение фенил-катиона к атому азота пиколина, 
однако проведенные сравнительно недавно эксперименты по ядерно-химическому синтезу производ-
ных пиколинов показали, что в зависимости от расположения метильной группы в гетероцикличе-
ском кольце пиколина выход продуктов реакции присоединения и продуктов по двум каналам заме-
щения различен [15, 16]. Объяснение этих экспериментальных фактов отсутствует. Квантовохимиче-
ские расчеты геометрической структуры и электронных свойств исходных веществ и продуктов этих 
реакций ранее не проводились. 

Целью работы являлось выяснение причин экспериментально обнаруженного большого выхода 
продукта реакции замещения атома водорода метильной группы 4-пиколина по сравнению с реак-
цией присоединения, а также замещения в метильной группе 2- и 3-пиколинов, обнаруженного экс-
периментально. 
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Методы расчета 

Геометрия равновесных состояний молекул рассчитана методом DFT/B3LYP в базисе 
6-31G(1p,1d) [17, 18]. Энергия возбужденных состояний переходных комплексов и продуктов реак-
ций электрофильного взаимодействия 4-пиколина и фенил-катиона в присутствии аниона фтора рас-
считана методом SA-MCSCF/6–31G(1p,1d) в активном пространстве (АП) восьми электронов на вось-
ми МО (8,8), с усреднением по четырем состояниям. Моделирование межмолекулярных потенциалов 
взаимодействия молекул бензола и пиколинов проводилось методом MRCI с учетом четырехкратных 
возбуждений в АП (28, 18). Все расчеты выполнены в программе PC GAMESS [19], частично осно-
ванной на исходном коде GAMESS (US) [20]. 

Обсуждение результатов 

Оптимизация геометрии методом DFT/UB3LYP/6–31G(1p,1d) проведена для исходных веществ 
реакций: молекул фенил-катиона, 2-, 3- и 4-пиколинов и продуктов реакций: N-фенил-2-, -3- и -4-
пиколинов, 4-бензилпиридина, 2-фенил-4-пиколина и 3-фенил-4-пиколина. Параметры равновесных 
состояний каждого из реагентов и продуктов реакций электрофильного присоединения фенил-
катиона к 2-, 3- и 4-пиколинам (рис. 1а) и реакции электрофильного замещения в 4-пиколине 
(рис. 1б) приведены в таблицах 1, 2. 
 

 
 N-фенилпиколин 

(а) электрофильное присоединение фенил-катиона к пиколинам 

 
 2-фенил-4-пиколин  3-фенил-4-пиколин 4-бензилпиридин 

(б) электрофильное замещение фенил-катионом атомов водорода в 4-пиколине 

Рис. 1. Радиохимические реакции электрофильного взаимодействия пиколинов с фенил-катионом 

Расположение энергетических уровней исходных веществ и продуктов (рис. 2) указывает, что 
наиболее вероятным процессом с наибольшим выходом продуктов является реакция присоединения 
фенил-катиона к атому азота 4-пиколина. 

Объяснить экспериментальные факты можно, предположив, что выход продуктов присоедине-
ния или замещения будет различным, так как молекулы дважды меченого бензола, образуя межмоле-
кулярные комплексы при координации к метильной группе с 2-, 3-, 4-пиколинами, находятся в раз-
ном положении относительно атома азота гетерогенного цикла пиколина. При этом возможны две 
конформации (табл. 3). 

В 4-пиколине метильная группа наиболее удалена от атома азота, поэтому фенил-катиону, обра-
зовавшемуся после распада одного из тритиев бензола, легче вступить в реакцию замещения, чем в 
реакцию присоединения, которая в данном случае будет лимитироваться диффузией. Кроме того для 
4-пиколина наиболее устойчивый комплекс возникает при координации бензола с торца метильной 
группы, что еще более увеличивает вероятность реакции электрофильного замещения атома водорода 
метильной группы с образованием продукта 4-бензилпиридина (рис. 3). 
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Рис. 2. Энергетические уровни переходных комплексов (ПК) и продуктов реакций электрофильт-
ного присоединения и замещения 4-пиколина и фенил-катиона в присутствии аниона фтора  
(SA-MCSCF/6–31G(1p,1d) (8,8)) 

 
В 2- и 3-пиколинах метильная группа расположена ближе к атому азота, и вероятность протека-

ния реакции присоединения возрастает, поскольку фенил-катиону, образующемуся из дважды мече-
ного бензола, легче взаимодействовать с атомом азота. Именно поэтому для 2- и 3-пиколинов реак-
ция присоединения имеет гораздо больший выход. В случае же 4-пиколина расположение дважды 
меченого бензола вдали от атома азота не способствует реакции присоединения. 
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Т а б л и ц а  3  

Межмолекулярные комплексы бензола с пиколинами (DFT/UB3LYP/6–31G(1p,1d)) 

Межмолекулярный комплекс 
Тип координации 

Координация бензола параллельно 
ароматическому кольцу пиколина 

Координация бензола с торца  
метильной группы пиколина 

[2-пиколин – бензол] 

[3-пиколин – бензол] 

 

[4-пиколин – бензол] 

 
 

 

Рис. 3. Сечение ППЭ реакции межмолекулярного взаимодействия бензола и 4-пиколина: 1 — ко-
ординация бензола параллельно ароматическому кольцу пиколина; 2 — координация бензола с 
торца метильной группы пиколина (DFT/UB3LYP/6–31G(1p,1d)) 
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Выводы 

Рассчитана равновесная геометрия основных и возбужденных состояний исходных веществ ре-
акции электрофильного взаимодействия фенил-катиона с пиколинами. Проанализированы их элек-
тронные, спектральные характеристики и межмолекулярные потенциалы взаимодействия молекулы 
бензола и пиколина. 

Обоснована причина экспериментально обнаруженного большого выхода продуктов реакций 
замещения для 4-пиколина с 2- и 3-пиколинами. 
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