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Ранее [1] проведенный методом молекулярной механики 
конформационный анализ анти- и син-изомеров оксима 2- 
метоксикарбонил-3-формил-2-бутен-4-олида (1) выявил наиболее 
предпочтительные конформеры этого соединения.

Для изучения и предсказания поведения оксима I в хими
ческих реакциях, в частности, при исследовании структуры 
переходного состояния, использование квантовохимических 
методов представляется очевидным. Поскольку точность 
квантовохимических методов расчета геометрического строе
ния молекул значительно уступает результатам молекулярной 
механики, то рассчитывались конформеры, полученные из 
данных конформационного анализа анти- и сип- изомеров 
оксима I.

Для исследования механизмов реакций соединения I, в 
частности, процесса дегидратации в рамках метода ММОО, 
прежде всего необходимо убедиться в том, что выбранный 
метод расчета правильно отражает энергетику самих конформе
ров.

Экспериментально было показано [2], что оксим 2-этокси- 
карбонил-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида в присутствии 
РОС13 превращается в 3-цианпроизводное с выходом 47,8%, что 
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свидетельствует об участии в данной реакции лишь одного из 
его изомеров. Известно также [3], что дегидратация альдокси- 
мов идет наиболее успешно, если атом Н и группа ОН находят
ся в гране-положении относительно друг друга. Однако анти- 
элиминирование не является универсальным процессом. 
Пространственные факторы могут повышать энергию переход
ного состояния анти-элиминирования до такой степени, что 
син-элиминирование становится предпочтительным [4]. Следо
вательно, для исследования механизма этой реакции, а также 
оценки реакционной способности соединения I необходимо, 
как указывалось выше, сравнить относительные энергии его 
конформеров, полученные с помощью двух независимых мето
дов расчета.

Методом ММР2 [5] найдены конформеры 1А-1Г [1]. Показа
но, что содержание s-транс форм LA. и IB в равновесной смеси 
является подавляющим.

Расчет этих же конформеров методом MNDO [6] показы
вает, что син-изомер стабильнее анти-изомера. Разность полных 
энергий (Еполя) между их s-транс формами 1А и IB равна 
2,81 кДж/моль, а s-цис фомы 1Б и 1Г менее выгодны соответс
твующих s-транс форм (табл.). Эти результаты хорошо согла
суются с энергиями напряжений (Енапр.) IA и 1Г, полученных 
методом ММР2.

Относительная устойчивость конформеров 1А.-1Г подтверж
дается также сравнением их теплот образования (ДН). Хотя 
метод молекулярной механики ММР2 находится вне конкурен
ции с любым методом расчета теплот образования [7], тенден
ция в изменении их величин, рассчитанных методом MNDO, 
правильно передается расчетом.

Способностью к внутримолекулярной циклизации обладает 
лишь анти-изомер соединения I. Легкость циклизации зависит 
от возможности контакта реагирующих центров. В s-транс 
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форме 1В межатомное расстояние между кислородом оксимной 
группы и углеродом метаксикарбонила равно 0,535 нм, а в з-цис 
форме 1Г, концентрация которого на пять порядков меньше по 
сравнению с 1В [1], это расстояние равно 0,318 нм. Межатом
ные расстояния в анти-изомере значительно превышают равно
весное, и поэтому даже в наиболее благоприятном для циклиза
ции конформере 1Г необходимо вращение заместителей лакто
нового кольца вокруг связей С-С, что требует дополнительной 
затраты энергии.

Таблица
Относительные энергии конформеров 1А-1Г, рассчитанные 

методами \1NDO и ММР2, кДЖ/моль

О СН3

Конформеры, 
углы в 

минимумах фр ф2

Метод ММСЮ Метод ММР2

F ^□олн. АН Е д-папр. АН
IA (180, 310) 0 0 0 0
1Б (350, 300) 3,03 3,52 7,54 8,15
IB (180, 50) 2,81 3,26 7,00 5,68
1Г (40, 55) 9,48 9,92 14,56 19,83

Таким образом, результаты расчетов относительных энер
гий конформеров 1А—1Г, полученные двумя независимыми 
методами, хорошо согласуются друг с другом и, следовательно, 
метод ММВО может успешно применяться для исследования 
механизмов реакций и оценки реакционной способности 
подобных систем.

Работа осуществлена в рамках темы 607-93, финансируемой 
из централизованных государственных источников РА.
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2-1րԵԹՕՔՍԻԿԱՐԲ11ՆԻԼ-3-Ֆ11ՐՄԻԼ-2-ԲՈԻՏԵՆ-4-ՕԼԻԴԻ ORUhlfb ԱՆՏԻ- 
ԵՎ ՍԻՆ-ԻԶ11 ՄԵՐՆԵՐԻ ԿՈՆՖՈՐՄԵՐՆԵՐԻ ՀԱՐԱԲԵՐԱԿԱՆ 

ԷՆԵՐԳԻԱՆԵՐԻ ՔՎԱՆՏԱՔԻՄԻԱԿԱՆ ՀԱՇՎԱՐԿՆԵՐ

Ա. Վ. էՈսէ֊ԹԱՐՅԱՆ և Ա Ա ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

MNDO եղանակով կատարված են 2-մեթօրսիկարբոնիլ-3-ֆորմիյ-2-բուտեն-4- 
ր*1,սիմի անտի- և սին-իղոմերների կոնֆ որմերն ե ր ի հարաբերական էներ

գիաների քվանտարիմիական հաշվարկները: Ցայգ է տրված. որ այդ միացության 
կոնֆոբմևրների էներգետիկան լավ համաձայնէս թյ ան մեջ է գտնվում մոլեկուլային 
մեխանիկայի համապատասխան արդյունքների հետ:

QUANTUM CHEMICAL CALCULATIONS OF THE RELATIVE 

ENERGIES FOR CONFORMERS OF ANTI- AND SYN- ISOMERS 

OF 2-METHOXYC.'ARBONYL-3-FORM YL-2-BUTENE-4-OLIDE OXIME

A. V. MKHITARYAN and A. A. AVETISYAN

Calculation of relative energies of 2-methoxycarbonyl-3-formyl-2-butcne-4- 
olide oxime has been carried out by MNDO method. It has been shown, that the 
energy characteristics of the conformers are in good accordance with the results 
obtained by molecular calculation method.
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