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Произведен расчет изомерных структур (VI) и (VII) в --электронном приближе
нии методом Хюккеля. Обнаружена симбатность между экспериментальными и расчет, 
мы мн данными, в частности объяснена относительная устойчивость изомеров в ряду 
Х^\.О.С1,Н, откуда следует, что основные особенности реакционной способности моле
кул (1—V) определяются свойствами их с-электронных систем.

Рис. I, табл 2, библ, ссылок 15.

В последнее время наблюдается все возрастающее применение кван- 
товомеханических расчетов к органическим молекулам. Особенно широ
кую известность приобрел метод молекулярных орбит в его простейшем 
приближении для л-электронных систем (метод Хюккеля).

Недавно в ИОХ АН СССР были синтезированы и изучены физико
химические и химические свойства соединений I—V, которые могли бы 
иметь изомерные структуры VI или VII.

֊ ։ а.я=н б я=сн3

При их исследовании выяснилось, что в ряду Х=Ы,О,С1,Н лишь в 
одном случае (при Х=Н) преимущественно образуется VII.

Оказалось также, что реакционная способность рассматриваемых 
молекул находится в сильной зависимости от природы заместителя при
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С-1. Так, например, енаминодикетоны 1а,б не подвергаются каталити
ческому и борппдридному восстановлению. Кроме того, они устойчивы к 
действию реагентов на карбонильную группу, диазометана, цианид-иона 
и т. д. [1]. Метиловые эфиры Па, б и хлориды Ша.б в отличие от енами
нодикетонов вступают в реакцию нуклеофильного замещения по триго
нальному центру С-1 [2, 3], однако в условиях боргидридного восстанов
ления только дикетохлориды III восстанавливают карбонильные функ
ции [4], в то время как эфиры II претерпевают гидролитическое расщеп
ление до р-трикетонов VIII. С реагентами на карбонильную группу они 
образуют структурно-изомерные продукты [3,5]. Так, например, с фе
нил гидразином метиловый эфир II и дикетохлорид III дают соответ
ственно индазолоны IX и X.

VIII
а н=н

IX
6. R=CHj

Представлялось интересным выяснить, с чем связаны эти особенно
сти изученных молекул, определяются ли они особенностями их л-элек- 
тронного строения?

С этой целью мы произвели расчет изомерных структур VI и VII 
при Х = М,О,С1,Н в л-электронном приближении методом Хюккеля г па
раметрами Стрейтвизера [7] без учета индуктивной поправки. Получены 
энергетические уровни (табл. 1) и молекулярные диаграммы (рис.) 
для рассмотренных систем.

Электронное строение различных винилкетонов с гетероатома ми в 
р-положении явилась предметом ряда исследований [8—12]. Сопостав
лением расчетных данных для соединений с гетероатомами установле
но, что переход от простого метода МО ЛКАО к методу ССП качествен
но не меняет характер распределения л-плотности и не приводит к улуч
шению корреляции со спектрами поглощения. Поэтому был выбран 
простой метод МО ЛКАО, выбор которого оправдан также и тем. что в 
настоящей работе задача ограничена рассмотрением относительных из
менений электронных индексов в ряду сходных по структуре соединений.

Изомерные структуры VI и VII различаются 6-скелетом, поэтому 
при расчете в л-электрониом приближении нельзя определить их относи
тельную стабильность. Нельзя определить даже относительную стабиль
ность л-электронных систем в этих структурах, поскольку результат 
сильно зависит от выбора параметров. Имеет смысл только сравнение 
энергий делокализации, определяемой как разность между величиной 
энергии п-электронов системы и энергией тех же электронов на изолиро
ванных атомных орбиталях, для обеих изомерных форм в ряду родствен
ных молекул. Это сравнение показывает (табл. 2), что энергия делока
лизации падает в ряду Х=И,О,С1,Н, причем для изомерной формы VI 
она падает быстрее, чем для VII, так что разность ЕД (VI)—ЕД (VII)
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Рис. Молекулярные диаграммы для --электронных систем структур Via, б, в, г, 
н Vila, б, в, г при X=N, О, Cl, Н, соответственно.
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систематически уменьшается, а для последней в рассмотренном ряду 
молекулы Х = Н меняет знак.

Энергии уровнен МО я-электрониых систем структур VI и VII
Таблица !

Структура VI Структура VII

N О С1 н N О CI Н

2,209 2,403 2,195 2,114 2.425 2,509 2,407 2,394
■1,784 2,000 2,000 1,618 2,120 2,301 2.143 1,936
1,618 1,618 1,618 1,000 1,756 1,847 1,876 1,355
0,838 0,887 0,963 -0,254 1,078 1,179 1,296 0,555

—0,445 —0,408 -0,293 -0,618 0,482 0,505 0,543 ֊0,451
—0,618 -0,618 -0,618 -1,860 -0,453 ֊0,4.53 -0,452 ֊0,871
—1,887 -1,883 -1,866 ֊0,948 ֊0,935 -0,887 -1,919

—1.961 -1,955 ֊1,927

Таблица 2
Энергии делокализации для я-этектронных систем VI и VII

X ЕД (VI) ЕД (VII) ЕД (VI)-ЕД (VII)

N 7,898 7,722 0,176
О 7,816 7,682 0,134
С1 7,552 7,530 0,022
н 7,464 7,480 -0,016

И действительно, образование структуры VII имеет место только в 
«дном случае—при Х=Н. Ендион IV, полученный пиролизом амида XII, 
наряду с диенолом Уб обнаруживает большую склонность к изомериза
ции в последний [6].

Такое смешение наблюдается, хотя и в более жестких условиях, з 
ряду метиловых эфиров (II) и дикетохлоридов (III) [13]. Таким обра
зом, аллильное смещение двойной связи в циклогексановых кросс-сопря
женных р-дикетонах типа VI имеет, очевидно, общий характер и опреде
ляется разностью энергий делокализации для изомерных форм VI и VII.

В овете полученных расчетных данных становятся понятными и дру
гие особенности реакционной способности изученных соединений. Силь
ная делокализация неиоделенной пары в енаминодикетонах 1а.б делает 
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их химически весьма инертными соединениями. На сильное включение 
р-электронов атома азота в систему сопряжения молекулы указывают 
также колебательные спектры. Так, в ИК спектре имида XI имеется кар
бонильная частота при 1730 см которая для соединения XII смеще
на в область 1640—1660 см характерную для монозамешенных ами
дов [14]. С другой стороны, в случае кислородного заместителя особенно 
велик заряд в положении 1—самом нуклеофильном центре соединений 
со структурой VI, что находится в соответствии с тем, что метиловые 
эфиры Па,б реагируют по механизму нуклеофильного замещения даже 
с реагентами на карбонильную группу (рис.).

Следует отметить, что полученные результаты не зависят от выбора 
системы параметров. Расчет наших молекул в системе параметров Пюль- 
ман [15] приводит к тем же качественным выводам.

Таким образом, наблюдается явная симбатность между результата
ми расчета и экспериментальными свойствами изученных систем. Это 
позволяет считать, что основные особенности реакционной способности 
Молекул I—V обусловлены свойствами и ; л-электронных систем.

Автор выражает благодарность Н. П. Гамбарян за помощь в прове
дении расчетов и обсуждении полученных результатов.
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ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԷԼԵԿՏՐՈՆԱՅԻՆ ԿԱՌՈԻՑՎԱԾՔԸ

Ա. Վ. 1ՈսԻԹԱ.ՐՅԱՆ

Հյոէկելի մեթոդով կատարված է իզոմերային (VI) և (VII) կառուցվածք
ների հաշվարկ ^֊էլեկտրոնային մ ո տ ավորութ յամ բ։ Փորձնական և հաշվար
կային տվյալների միջև գտնված է բացահայտ համապատասխանության, 
մասնավորապես, բացատրված է X = N, Օւ Clj H շարքում իզոմերների հա
րաբերական կայունությունը, որտեղից հետևում է, որ մոլեկուլների ռեակցիոն 
ընդունակության հիմնական առանձնահատկությունները որոշվում են նրանց 
П-Էլեկտրոնային սիստեմների հատկություններով։

THE ELECTRONIC STRUCTURE OF SOME ENOLIC 
DERIVATIVES OF CYCLIC S-TRIKETONESA. V. MKHITARIAN

In the present report a calculation of isomeric structures (VI) and 
(VII) to a «-electronic approximation was performed by the Huckel’s 
method. An evident correlation was discovered between experimental 
and calculated data. In the series X = N, 0, Cl, H the relative stability 
of Isomers has been explained, from which it follows that the principal 
peculiarities of molecules (I—V) are determined by properties of their 
«-electronic systems.
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