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Квантово-химическое моделирование является одним из эффективных методов 
исследования короткоживущих промежуточных частиц в химических реакциях. 
Ключевыми интермедиатами в реакциях ароматического нуклеофильного 
замещения являются сигма-комплексы. На примере модельного сигма-комплекса 
(см. рис.) изучено с использованием полуэмпирического метода PM3 влияние 
количества молекул растворителя (диметилформамид) на его геометрические и 
энергетические параметры. 
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Рис. Строение модельного сигма-комплекса 

Полная оптимизация сигма-комплекса проводилась в газовой фазе и при 
последовательном добавлении молекул (от 1 до 6) растворителя. Основные 
энергетические и геометрические параметры, полученные в результате расчетов, 
приведены в таблице 

Основные квантово-химические параметры сигма-комплекса 
Количество 
молекул 

растворителя 

0 1 2 3 4 5 6 

Теплота 
образования, 
ккал/моль 

-39.29 -100.59 -157.23 -207.82 -262.08 -314.66 -366.20 

Энергия 
сольватации, 
ккал/моль 

0 16,70 28,75 34,74 44,41 52,39 59,33 

Длина связи Br-
С, А 

2,825 4,756 4,778 4,753 4,775 4,738 4,759 

Длина связи С-
О, А 

1,385 1,400 1,398 1,397 1,396 1,397 1,400 

Энергия, эВ 
ВЗМО/ 
НСМО 

- 
3,9221/ 
3,1093 

- 
4,8490/ 
2,2219 

- 
5,3513/ 
2,2658 

- 
5,4716/ 
2,1735 

- 
5,8032/ 
2,0782 

- 
6,1464/ 
1,9912 

- 
6,2520/ 
1,8010 

Заряд/электронная плотность на атомах, е 
С 0.1645/ 

3.8355 
0.0288/ 
3.9712 

0.0227/ 
3.9773 

0.0233/ 
3.9767 

0.0273/ 
3.9727 

0.0276/ 
3.9724 

0.0277/ 
3.9723 

Br - 
0.9582/ 
7.9582 

- 
0.9540/ 
7.9540 

- 
0.9393/ 
7.9393 

- 
0.9390/ 
7.9390 

- 
0.9367/ 
7.9367 

- 
0.9331/ 
7.9331 

- 
0.9332/ 
7.9332 

О - 
0,1157/ 
6.1157 

- 
0,1564/ 
6.1564 

- 
0,1388/ 
6.1388 

- 
0,1368/ 
6.1368 

- 
0,1381/ 
6.1381 

- 
0,1385/ 
6.1385 

- 
0,1394/ 
6.1394 

Анализируя полученные данные, следует отметить, что рассчитанные энергии 
сольватации по теплотам образования с учетом количества молекул растворителя 
(теплота образования молекулы диметилформамида составляет -44,60 ккал/моль) 
монотонно возрастают. Но этот прирост с добавлением каждой новой молекулы 
растворителя уменьшается. С увеличением числа молекул диметилформамида 
энергии граничных орбиталей монотонно уменьшаются. 

Изменение геометрических параметров сигма-комплекса заключается в 
существенном увеличении длины связи Br-С при введении первой молекулы 
растворителя. Дальнейшее добавление молекул растворителя практически не 
оказывает влияния на изменение длины этой связи. В отличие от связи C-Br длина 
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связи C-O практически не изменяется при наличии молекул растворителя. Эти 
результаты подтверждают известный факт, что апротонные биполярные 
растворители способствуют нуклеофильному замещению галогенов. 

Анализ распределения заряда на атомах, являющихся реакционными центрами, 
позволяет отметить существенное изменение электронной плотности на атоме 
углерода при добавлении молекул растворителя. Электронная плотность на атомах 
кислорода и брома при этом практически не меняется. Отрицательный заряд 
системы сосредоточен главным образом на атоме брома. 
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