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Аннотация 

Проведено квантово-химическое моделирование механизмов реакций вторичных жирноаромати-
ческих аминов – N-метиланилина и N-этиланилина с бензолсульфонилхлоридом в газовой фазе, а также 
реакции N-метиланилина с бензолсульфонилхлоридом в условиях специфической и неспецифической 
сольватации молекул реагентов водой. Рассчитаны трехмерные поверхности потенциальной энергии 
указанных процессов. Показана невозможность реализации тыловой атаки нуклеофила на сульфонильный 
реакционный центр в газофазной реакции N-метиланилина с бензолсульфонилхлоридом. В зависимости от 
физико-химических свойств моделируемой среды, в рассмотренных реакциях могут реализовываться: 
маршрут с фронтальной атакой молекулы алкиланилина на сульфонильный реакционный центр, маршрут 
с аксиальной атакой нуклеофила, идущей с уменьшением угла атаки по мере сближения молекул 
реагентов, либо равновероятны оба указанных маршрута. Установлено, что все рассмотренные реакции 
протекают по бимолекулярному согласованному механизму нуклеофильного замещения с образованием 
единственного переходного состояния на любом из возможных маршрутов. Найдено, что геометрическая 
конфигурация активированных комплексов определяется маршрутом реакций: при реализации фронталь-
ной атаки нуклеофила образуется активированный комплекс в виде тетрагональной пирамиды; при 
протекании процесса по пути с аксиальной атакой нуклеофила образуется переходное состояние с 
конфигурацией, промежуточной между тригонально-бипирамидальной и тетрагонально-пирамидальной, 
что связано с изменением угла атаки нуклеофила при сближении молекул реагентов. Рассчитаны 
энергии активации изученных процессов, в газовой фазе они существенно превышают значения, 
полученные экспериментально; энергия активации реакции с участием N-этиланилина значительно 
выше, чем реакции с участием N-метиланилина, что объясняется ростом стерических затруднений с 
увеличением размера заместителя в аминогруппе. Показано, что учет сольватации молекулы N-метил-
анилина одной молекулой воды мало влияет на энергетику его реакции с бензолсульфонилхлоридом, а 
учет неспецифической сольватации водой повышает энергетический барьер реакции, что возможно 
связано с усилением электростатического отталкивания между отрицательно заряженными атомами 
функциональных групп молекул реагентов в условиях неспецифической сольватации. 


