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Относительная устойчивость изомерных σ-комплексов, образующихся в процессе 

сульфирования пиррола по α- или β-положению (α-изомер энергетически более выгоден), 
не согласуется с экспериментально установленной позиционной селективностью 
замещения (образованием β-пирролсульфокислоты). Однако квантово-химические расчеты 
энергетических параметров взаимодействия пиррола и SO3 с учетом эффекта сольватации 
в модельном растворителе – хлористом метилене (ε = 8.93) – приводят к выводу о том, что 
для менее выгодного β-изомера σ-комплекса рассчитанная энергия активации перегруп-
пировки в более выгодную β-пирролсульфокислоту меньше, чем на пути образования 
α-пирролсульфокислоты. Показано, что значительное увеличение полярности модельной 
среды при переходе к ДМСО (ε = 46.7) не приводит к существенному изменению энерге-
тических параметров реакции. Объяснение позиционной селективности при сульфиро-
вании пиррола с использованием Py·SO3, по предварительным данным, связано с участием 
пиридина в процессе превращения σ-комплексов в продукты. Расчеты проведены 
методами B3LYP/6-31G(d) и HF/3-21+G с использованием модели перекрывающихся сфер 
для учета сольватации. 
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Ранее [1] с использованием методов ab initio (MP2/6-31G(d)//RHF/6-
31G(d)) и в рамках теории функционала плотности (B3LYP/6-31G(d)) нами 
были выполнены расчеты молекул пиррола, фурана, тиофена, селенофена, 
а также соответствующих бензаннелированных систем и гетарениевых 
ионов, возникающих при их С-протонировании. Результаты этих расчетов 
согласуются в целом с имеющимися экспериментальными данными по 
позиционной селективности не только для катализируемого кислотами 
изотопного обмена водорода, но и других реакций электрофильного заме-
щения пятичленных гетероциклов с одним гетероатомом и их разнооб-
разных производных. Лишь для наиболее активных и наименее селектив-
ных соединений – пиррола и его N-замещенных – имеются расхождения 
с экспериментом: расчеты указанными методами молекул N-замещенных 
пирролов (заместители при атоме азота R = Me, Et, i-Pr, t-Bu, CH=CH2, 
C≡CH, Ph, PhSO2, 4-O2NC6H4) и гетарениевых ионов, возникающих при их 
α- и β-протонировании, предсказывают предпочтительность α-замещения 
[2], 



 
хотя для ряда реакций подобных N-замещенных и самого пиррола 
известны случаи преимущественного или даже исключительного 
β-замещения, как это имеет место при силилировании пиррола [3] и суль-
фировании незамещенного пиррола и N-метилпиррола пиридинсульфо-
триоксидом [4] (подробнее см., в обобщающей работе [5]). 

В работе [5] было высказано предположение, что согласия расчетных 
данных с экспериментальными можно достичь, если использовать в 
качестве модельного электрофила не протон, а более близкие к реальным 
частицы, и учесть влияние растворителя. Действительно, результаты 
квантово-химических расчетов методами MP2/6-31G(d)//RHF/6-31G(d) и 
B3LYP/6-31G(d)  σ-комплексов, образуемых пирролом, N-метилпирролом 
и N-(трет-бутил)пирролом не с протоном, а с триметилсилил-катионом в 
качестве модельного электрофила [6], даже без учета влияния раствори-
теля согласуются с экспериментальными данными [3] об образовании 
β-замещенных при триметилсилилировании триметилсилилтрифлатом 
пиррола и его N-замещенных. 

Однако исследование методом B3LYP/6-31G(d) сульфирования тех же 
пирролов с использованием в качестве электрофила молекулы SO3 [6] дало 
не вполне однозначные результаты: с одной стороны, они указывали на 
предпочтительность σ-комплексов, образующихся при атаке α-поло-
жения, а с другой – свидетельствовали о большей термодинамической 
выгодности β-сульфокислот и ее возрастании при переходе от пиррола к 
N-метилпирролу и далее к N-(трет-бутил)пирролу. Эти результаты были 
интерпретированы с учетом обратимости первой стадии сульфирования и 
повышенной стабильности σ-комплексов, возникающих при атаке α-поло-
жения. 

Недавно нами было показано [7], что при квантово-химическом рас-
смотрении ключевой стадии реакции образования α- и β-пирролсуль-
фокислот – внутримолекулярной перегруппировки соответствующих 
изомерных интермедиатов, σ-комплексов A и B (схема 1) – результаты 
расчетов не противоречат экспериментальным данным только при учете 
влияния растворителя. 

 
Схема 1 
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Рассчитанные методом B3LYP/6-31G(d) [7] энергии активации 
внутримолекулярной перегруппировки указанных изомерных σ-комплек-
сов в газовой фазе близки, причем энергетический барьер на пути 
образования α-пирролсульфокислоты даже несколько меньше. Учет 
влияния модельного растворителя, в качестве которого выступал 
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хлористый метилен, в рамках модели перекрывающихся сфер (DPCM) [8] 
привел к увеличению энергии активации внутримолекулярной перегруп-
пировки интермедиата А: его энергия сольватации оказалась больше, чем 
для соответствующего ему переходного состояния перегруппировки. 
Напротив, при учете сольватации изомеров σ-комплекса и переходного 
состояния энергетический барьер на пути образования β-пирролсуль-
фокислоты стал значительно меньше, чем в случае перегруппировки 
изомерного интермедиата А. В совокупности с термодинамическим 
предпочтением β-изомера сульфокислоты это согласуется с эксперимен-
тальными данными о преимущественном образовании β-пирролсуль-
фокислоты. 

Поскольку рассмотрение взаимодействия пиррола с SO3 в среде 
хлористого метилена (ε = 8.93) привело [7] даже к качественно иному, по 
сравнению с неполярной газовой фазой (ε = 1), выводу об относительной 
предпочтительности α- и β-путей замещения, в настоящей работе изучен 
эффект увеличения полярности модельной среды. Для анализа была 
выбрана среда ДМСО (ε = 46.7) в сравнении с уже изученным хлористым 
метиленом. Расчеты проведены в рамках теории функционала плотности 
методом B3LYP/6-31G(d) с использованием пакета программ Gaussian 98; 
как и ранее, учет эффекта сольватации осуществлен с помощью модели 
перекрывающихся сфер (DPCM) [8]. 

В таблице представлены относительные энергии образования интер-
медиатов А и B (схема 1) из пиррола и SO3 (Еint) (за ноль приняты 
суммарные значения энергий пиррола и SO3, соответственно, в хлористом 
метилене и ДМСО), энергии активации их внутримолекулярной перегруп-
пировки (Еа) в конечные α- и β-пирролсульфокислоты, относительные 
энергии продуктов реакции (Еprod), а также разности энергий соответ-
ствующих изомеров (∆Еint, ∆ЕTS и ∆Еprod), рассчитанные для сред хлори-
стого метилена и ДМСО. 

 
Т а б л и ц а  1 

 
Относительные энергии  и их разности для σ-комплексов А и B (Eint и ∆Eint), 

изомерных форм сульфокислоты (Eprod и ∆Eprod), переходных состояний TSα и TSβ 
(∆ETS) и энергии активации внутримолекулярной перегруппировки σ-комплексов 

(рис. 2) в α- и β-формы сульфокислоты (Ea), ккал/моль 
 

 

Модельная  
среда E αint E βint ∆Eint Ea

α Ea
β ∆ETS E αprod E βprod ∆Eprod

CH2Cl2  
(ε = 8.93) 

–20.9 –12.0 –8.9 33.5 26.2 –1.6 –25.6 –28.0 2.4 

ДМСО  
(ε = 46.70) 

–23.2 –13.4 –9.8 33.7 26.1 –2.2 –27.1 –29.6 2.5 

 
 
 
 



 

 
 
 
Энергетические профили альтернативных путей сульфирования пиррола. За ноль 

относительной энергии системы (Еrel, ккал/моль) принята суммарная энергия исходных 
пиррола и SO3 в хлористом метилене (рис. а) и ДМСО (рис. b): 1 – α-путь,  2 – β-путь 
 
 
 
В обеих средах присоединение молекулы SO3 к пирролу как в α-, так и 

в β-положение, по данным расчетов, происходит безактивационно с 
образованием соответствующих σ-комплексов А и B (рисунок). 
Предпочтительной является атака α-положения, ведущая к образованию 
термодинамически более выгодного интермедиата А (∆Еint<0, таблица). 
Разность энергий ∆Еint σ-комплексов А и B свидетельствует о значи-
тельном преобладании σ-комплекса А в предполагаемой равновесной 
смеси изомеров. В хлористом метилене доля σ-комплекса B при обычных 
условиях должна быть ~3·10–5 % от общего числа молекул при оценке 
соотношения изомеров по Больцману: 

 
                                Nα/Nβ = exp[–(∆Еint)/RT],                                   (1) 

где Nα и Nβ – количество молекул изомерных σ-комплексов А и B в 1 моль 
равновесной смеси; ∆Еint = E αint – E βint – разность энергий изомеров; R – 
универсальная газовая постоянная; Т – абсолютная температура. При 
переходе к более полярной среде ДМСО выигрыш в энергии при 
образовании комплексов А и B из исходных пиррола и SO3 увеличивается 
(Eint, таблица). При этом энергетическое преимущество (∆Еint) интерме-
диата А по сравнению с B заметно возрастает и доля интермедиата B 
в равновесной смеси А и B, оцененная по уравнению (1), уменьшается 
примерно в пять раз (6·10–6 % от общего числа молекул) по сравнению со 
средой хлористого метилена. 

Вторая стадия процесса образования сульфокислоты в простейшем 
случае может свестись к внутримолекулярной перегруппировке σ-ком-
плекса: переносу ипсо-протона к одному из атомов кислорода сульфогруп-
пы через четырехчленное переходное состояние (схема 2). 

 
Схема  2 
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Как в среде хлористого метилена, так и в ДМСО переходное состояние 

TSα перегруппировки, приводящей к α-изомеру сульфокислоты, энергети-
чески более выгодно, чем его β-аналог TSβ (рисунок; ∆ЕTS < 0, таблица). 
При этом различие в энергиях переходных состояний TSα и TSβ ∆ЕTS 
незначительно по сравнению с термодинамическим преимуществом 
интермедиата А по отношению к B (∆Еint, таблица), и менее выгодный 
β-изомер σ-комплекса B по энергии оказывается ближе к переходному 
состоянию TSβ, чем α-изомер А к изомерному аналогу TSα. Вследствие 
этого активационный барьер Еа на пути образования β-пирролсульфо-
кислоты оказывается существенно ниже, чем для α-изомера (таблица). 
Если оценить отношение констант скоростей перегруппировки β- и 
α-изомеров σ-комплекса по формуле: 

 
 

                                kβ/kα  =  exp[–(Ea
β – Ea

α)/RT],                                      (2) 
 
 

где kα и kβ – константы скоростей перегруппировки соответственно α- и β-
изомеров σ-комплексов в сульфокислоты; Eа

α и Eа
β – энергии активации 

этих процессов, то, по данным расчета, для хлористого метилена при 
обычных условиях оно составит ~2.5·105. При переходе к среде ДМСО 
увеличение разности энергий переходных состояний TSα и TSβ ∆ЕTS 
оказывается сопоставимо с увеличением разности энергий интермедиатов 
А и B ∆Еint (таблица). При этом активационный барьер Еа на пути 
образования β-пирролсульфокислоты несколько уменьшается, и отноше-
ние констант скоростей перегруппировки β- и α-изомеров σ-комплекса 
(kβ/kα), оцененное по уравнению (2), составляет ~4·105 против 2.5·105 для 
хлористого метилена. 
 

Наличие хотя бы незначительного количества менее выгодного 
интермедиата B в реакционной смеси, дающее возможность протекания 
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реакции по менее затрудненному пути образования β-пирролсульфо-
кислоты, может обеспечиваться за счет обратимости первой стадии 
сульфирования [6] или посредством α/β-миграции группы SO3 в 
σ-комплексе (схема 3). 

 
Схема 3 
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И в среде хлористого метилена, и в ДМСО более вероятным 

представляется осуществление α/β-миграции, требующее меньших энер-
гетических затрат. Так, рассчитанная для раствора в хлористом метилене 
энергия активации Еаα/β изомеризации комплекса А в изомер B составляет 
всего лишь 11.0 ккал/моль, тогда как при диссоциации А на исходные 
пиррол и SO3 требуется затратить 20.9 ккал/моль (–Еαint, таблица). В случае 
ДМСО энергия активации Еаα/β незначительно возрастает по сравнению с 
рассчитанной для хлористого метилена, составляя 12.6 ккал/моль, и 
соотношение энергетических затрат на путях изомеризации и диссоциации 
комплекса А (12.6 против 23.2 ккал/моль соответственно) по-прежнему 
свидетельствует в пользу осуществления α/β-миграции. 

Расчетные термодинамические характеристики завершающего этапа 
реакции как для хлористого метилена, так и для ДМСО свидетельствуют о 
предпочтительности образования β-пирролсульфокислоты (рисунок; Еprod, 
таблица): в отличие от менее выгодного β-изомера B интермедиата, 
β-сульфокислота обладает меньшей энергией, чем ее α-изомер (∆Еprod>0). 
При некотором уменьшении относительных энергий E αprod и E βprod 
количественное выражение термодинамического преимущества β-формы 
сульфокислоты (∆Еprod) остается практически неизменным при переходе от 
хлористого метилена к ДМСО. 

В целом, сопоставление энергетических параметров взаимодействия 
молекул пиррола и SO3, рассчитанных для модельных сред хлористого 
метилена и ДМСО, показывает, что значительное различие в полярности 
растворителя не оказывает существенного влияния на количественные 
соотношения термодинамических и кинетических характеристик α- и 
β-путей замещения и, как следствие, на качественный вывод. Преиму-
щество образования β-пирролсульфокислоты, выявленное, в отличие от 
газовой фазы, для обеих полярных сред, чуть отчетливее выражено в 
случае ДМСО. Выполненные квантово-химические расчеты с учетом 
влияния растворителя позволяют вполне адекватно охарактеризовать его 
роль в определении энергетических параметров механизма реакции 
сульфирования. 

Помимо учета сольватации, важным направлением в приближении 
расчетной модели реакции к реальным условиям сульфирования пиррола 
является изучение роли основания. Наиболее существенной для 
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обеспечения энергетической предпочтительности одного из путей реакции 
представляется возможность образования продуктов за счет депрото-
нирования α- и β-интермедиатов А и B. В качестве основания при этом 
может выступать пиридин, освобождающийся в результате взаимо-
действия Py·SO3 и пиррола на стадии образования σ-комплексов. 
К данному моменту нами получены предварительные результаты методом 
HF/3-21+G [8] при изучении депротонирования α- и β-интермедиатов 
пиридином в газовой фазе. Рассчитанные энергии активации (5.2 против 
9.3 ккал/моль для β- и α-изомера соответственно) и отношение констант 
скоростей (kβ/kα ≈1.0·103), оцененное по формуле (2), свидетельствуют о 
преимуществе β-пути протекания реакции сульфирования пиррола при 
использовании Py·SO3. Более углубленное изучение роли основания, в том 
числе с учетом эффектов сольватации, станет предметом наших 
дальнейших исследований. 
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