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Ընդունված է 01.03.2024 

Ուսումնասիրվել է մերկապտոբենզթիազոլի և ակրիլոնիտրիլի միջև ընթացող 

Միքայելի միացման ռեակցիան, որը, համաձայն փորձնական տվյալների, մեծամասամբ 

ընթանում է N-միացման ուղղությամբ։ Քանի որ Պիրսոնի տեսությունը չի բացատրում 

այդ արդյունքը, իրականացվել են ռեակցիայի մեխանիզմի բոլոր փուլերի համար 

քվանտաքիմիական հաշվարկներ (Gaussian 09 ծրագրով) ընթացող S - և N- միացումների 

համար։ Կատարվել է ելանյութերի, անցողիկ վիճակների, միջանկյալ արգասիքների և 

վերջանյութերի երկրաչափական և էներգետիկ պարամետրերի հաշվարկ, ստացված 

անցումային վիճակների ճշտությունը հաստատվել է IRC մեթոդով։ Պարզվել է, որ S -

միացման ժամանակ ստացվող միջանկյալ անիոնն անկայուն է, հետևաբար՝ այդ 

ռեակցիան ընթանում է սինքրոն եռմոլեկուլային մեխանիզմով։ N -միացման ժամանակ 

ստացվող անիոնը կայուն է, ինչը թույլ է տալիս, որ այդ ռեակցիան ընթանա երկփուլ և 

երկմոլեկուլային մեխանիզմով։ Բացի դրանից, ցույց է տրվել, որ փորձնականորեն 

ստացվող տվյալները համընկնում են հաշվարկային տվյալների հետ, քանի որ N-

միացումը ձեռնտու է և՛ կինետիկորեն, և՛ թերմոդինամիկորեն։  

Ծանոթ․ 11, նկ.7, գծ․3.   

 

Բանալի բառեր. Միքայելի ռեակցիա, քեմոսելեկտիվություն, 

քվանտաքիմիական հաշվարկներ։ 
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Նախաբան 

 

Միքայելի միացման ռեակցիան օրգանական սինթեզում 

կիրառվող դասական ռեակցիաներից է, որը հաճախ օգտագործվում 

է ածխածին-ածխածին և հետերոատոմ-ածխածին կապերի ստացման 

համար [1]։ Քանի որ որոշ համակարգեր կարող են մի քանի 

ռեակցիոն կենտրոններով հանդես գալ որպես Միքայելի դոնոր, առաջ 

է քաշվում այդ ռեակցիաների քեմոսելեկտիվության հարցը, և 

կարևորվում է այնպիսի պայմանների մշակումը, որոնցում 

կապահովվի ռեակցիաների ընթացքը միայն մեկ ուղղությամբ։  

Բենզթիազոլային օղակը հանդիպում է մի շարք կենսաբանորեն 

ակտիվ միացություններում, որոնք ցուցաբերում են հակաքաղցկեղա-

յին, հակամանրէային, հակաօքսիդանտ և այլ հատկություններ [2-4]: 

Հաշվի առնելով այս հանգամանքը` կարևոր է այդ օղակի վրա տարվող 

ռեակցիաների համար լավագույն պայմանների մշակումը։  

Վերը նշված միացությունների սինթեզի համար լավ ելանյութ է մեր-

կապտոբենզթիազոլը (ՄԲԹ), որը հանդես է գալիս երկու 

տաուտոմերային՝ թիոլային և թիոնային ձևերով (գծապատկեր 1)։ 

 

 

Գծապատկեր 1․ Մերկապտոբենզթիազոլի տաուտոմերիան 

 

Տաուտոմերիայի առկայությունը ՄԲԹ-ի մոլեկուլում հնարավորու-

թյուն է տալիս նրան Միքայելի միացման ռեակցիայի մեջ մտնելու 

երկու ռեակցիոն կենտրոններով՝ ազոտով և ծծմբով (գծապատկեր 2)։ 

Գրականության մեջ հաղորդվում է ՄԲԹ-ի և Միքայելի ակցեպտոր-

ների միջև ռեակցիայի երկու ուղղություններով ընթացքի մասին՝ S- և 

N-տեղակալված ածանցյալների ստացմամբ [5,6]։ 
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Գծապատկեր 2․ N- և S- միացումների մեխանիզմը։ a- N-միացում, b- S-

միացում 

  

ՄԲԹ-ի և ակրիլոնիտրիլի միջև ռեակցիան, ըստ Պիրսոնի` փափուկ 

և կոշտ հիմքերի և թթուների տեսության, պետք է ընթանա ծծմբի 

ատոմին միացմամբ, քանի որ ակրիլոնիտրիլի վրա առաջացող մաս-

նակի դրական լիցքավորված ածխածինը, լինելով փափուկ էլեկտրա-

ֆիլ, պետք է փոխազդի փափուկ նուկլեոֆիլի՝ մերկապտո-խմբի հետ։ 

Սակայն փորձնական տվյալները վկայում են հակառակի մասին․ 

ռեակցիան ավելի ընտրողական է ազոտի նկատմամբ [6]։ Քանի որ 

Պիրսոնի տեսությունը չի բացատրում ռեակցիայի նման ընթացքը, 

որոշվեց իրականացնել այս ռեակցիայի ընթացքի համակարգչային 

մոդելավորում՝ դրա մեխանիզմի բացահայտման համար։ 

 

Արդյունքները և դրանց քննարկումը 

 

ՄԲԹ-ի և ակրիլոնիտրիլի փոխազդեցությունն իրականացվել է 

ացետոնիտրլիլի միջավայրում՝ եռման պայմաններում, որպես 

կատալիզատոր 10 մոլ-% նատրիումի մեթանոլատի 1 մոլ/լ 

կոնցենտրացիայով լուծույթի ավելացմամբ։ Ստացված ռեակցիոն 

խառնուրդից անջատվել է երկու ֆրակցիա, որոնցից մեկը, ըստ 1H 

ՄՄՌ անալիզի տվյալների (նկար 1), պարունակում է N-տեղակալված 

պրոդուկտ։ Մյուս ֆրակցիան պարունակում է S- և N- տեղակալված 

պրոդուկտների խառնուրդ։ Վերահաշվարկից պարզ է, որ ռեակցիան 

68% ելքով ընթացել է N-տեղակալման ուղղությամբ, իսկ 6% ելքով՝ S-

տեղակալման ուղղությամբ (գծապատկեր 3)։ 
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Գծապատկեր 3․ S- և N-տեղակալման ռեակցիաներ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Նկար 1․ Հատված ռեակցիոն խառնուրդից անջատված երկու ֆրակցիաների 1H 

ՄՄՌ սպեկտրից։ ա)- N- և S-միացման պրոդուկտների խառնուրդ, բ)- N-

միացման պրոդուկտ 

 

Քվանտաքիմիական հաշվարկներ 

 

Քվանտաքիմիական հաշվարկներն իրականացվել են Gaussian 09 

ծրագրային փաթեթի միջոցով [7]։ Խտության ֆունկցիոնալի տեսու-

թյան (DFT, B3LYP/6-31+G(d)) մեթոդով իրականացվել են ՄԲԹ-ի 

հնարավոր երկու տաուտոմեր ձևերի կառուցվածքների 

օպտիմալացում և դրանց ընդհանուր էներգիաների (total energy) 

հաշվարկ ացետոնիտրիլի միջավայրում։ Համաձայն հաշվարկի 

տվյալների՝ ստացված կառուցվածքներից առավել ցածր ընդհանուր 

էներգիա ունի թիոնային ձևը (էներգիաների տարբերությունը՝ 12.155 

կկալ/մոլ)։ Քանի որ տաուտոմերների միջև փոխակերպումը 

պայմանավորված է ջրածնի ներմոլեկուլային անցումով, ազոտի և 

ծծմբի ատոմների միջև, գոյություն ունի էներգետիկ պատնեշ։ 

Էներգետիկ պատնեշի էներգիան հաշվելու համար Բերնիի ալգորիթմի 

[8] միջոցով (G09 opt=ts բանալիով) գտնվել է անցողիկ վիճակին 

(TS) համապատասխանող կառուցվածքը՝ իր էներգետիկ, 

երկրաչափական, ինչպես նաև տատանողական հաճախությունների 

տվյալներով։ Անցողիկ վիճակը բնութագրվել է տատանողական 

հաճախությունների շարքում թվով մեկ բացասական հաճախության 
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առկայությամբ (-1731 սմ-1), որն էլ նկարագրում է ջրածնի անցման 

մոդը ազոտից ծծմբին։ 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Նկար 2․ Ջրածնի անցման IRC կորը 

 

Լրացուցիչ կատարվել է ռեակցիոն կոորդինատի հաշվարկ` IRC 

(Intrinsic Reaction Coordinate) մեթոդով [9-11], ռեակցիայի ուղիղ և 

հակադարձ ուղղությունների համար՝ որպես ելակետ ընդունելով ան-

ցողիկ վիճակի կառուցվածքը։ Ըստ IRC հաշվարկի տվյալների՝ ուղիղ 

և հակադարձ ռեակցիաների արդյունքում առաջանում են ՄԲԹ-ի թիո-

նային և թիոլային ձևերը (նկար 2), ինչն էլ ապացուցում է գտնված 

անցումային վիճակի կառուցվածքի ճշմարտացիությունը։  

Միքայելի ռեակցիայի առաջին փուլը ՄԲԹ-ից ջրածնի պոկումն է 

մեթիլատ անիոնով, որի արդյունքում առաջացած ՄԲԹ-ի անիոնը ակ-

րիլոնիտրիլի հետ մտնում է Միքայելի միացման ռեակցիայի մեջ։ 

Անիոնագոյացման ռեակցիայի էնթալպիայի հաշվարկի համար իրա-

կանացվել է ացետոնիտրիլի միջավայրում մեթիլատ անիոնի և ՄԲԹ 

համակարգի երկրաչափության օպտիմալացում։ Ստացված 

տվյալների համաձայն՝ ՄԲԹ-ից պրոտոնի պոկումը էկզոթերմ պրոցես 

է, որի էնթալպիայի փոփոխությունը -34.86 կկալ/մոլ է:  

Ակրիլոնիտրիլի միացումը ՄԲԹ-ի անիոնին կարող է իրականանալ 

կամ ծծմբի, կամ ազոտի ատոմով։ Հաշվարկների արդյունքում ստաց-

ված տվյալների համաձայն՝ ծծմբի ատոմին միանալիս ստացվող 

անիոնն անկայուն է, քանի որ C-S կապով առաջացող անիոնային 

վիճակը ստացիոնար կետ չէ պոտենցիալ էներգիայի մակերևույթի 

վրա։ Դա անհնար է դարձնում մեթանոլի մոլեկուլից պրոտոնի 

անցումը ոչ սինքրոն ձևով և վերջանյութի ստացումը։ Ընդ որում, երբ 

որպես պրոտոնի դոնոր հանդես է գալիս մեթանոլը, ռեակցիան 

ընթանում է հարևան դիրքի ածխածնին պրոտոնի միացմամբ, այլ ոչ 



236 

 

թե նիտրիլային ազոտին, քանի որ, ի տարբերություն հարևան դիրքի 

ածխածնի, նիտրիլային խմբի ազոտի և մեթանոլի մոլեկուլի միջև 

տեղի չի ունենում պրոտոնի անցում։ ՄԲԹ-ի անիոնի և ակրիլոնիտրիլի 

S-միացման և մեթանոլի մոլեկուլից պրոտոնի սինքրոն անցման 

համար TS հաշվարկով գտնվել է անցումային վիճակ, որի գոյությունը 

նույնպես հաստատվել է IRC մեթոդով (նկար 3), և դուրս են բերվել 

դրա երկրաչափական և էներգետիկ պարամետրերը (նկար 4)։ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Նկար 3․ S-միացման ռեակցիայի IRC կորը 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Նկար 4․ S-միացման ռեակցիայի էներգետիկ դիագրամը 

Ի տարբերություն ծծմբի ատոմով միացման՝ ազոտով միացման 

ժամանակ առաջացող անիոնը կայուն է։ Սա նշանակում է, որ 

ռեակցիան կարող է ընթանալ ոչ թե սինքրոն, այլ երկու փուլով՝ 
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կայուն միջանկյալ անիոնի առաջացում և այնուհետև պրոտոնի 

փոխանցում։  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Նկար 5․ N-միացման ռեակցիայի էներգետիկ դիագրամը 

 

Այս մեխանիզմի համար նույնպես իրականացվել են հաշվարկներ՝ 

անցումային վիճակների ստացմամբ (նկար 5), որոնք նույնպես հաս-

տատվել են IRC մեթոդով (նկար 6, 7)։ 

 

Նկար 6․ N-միացման ռեակցիայի առաջին փուլի IRC կորը 
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Նկար 7․ N-միացման ռեակցիայի երկրորդ փուլի IRC կորը 

 

Ստացված հաշվարկային տվյալներից երևում է, որ N-միացման 

ռեակցիան պետք է ընթանա ավելի արագ, քանի որ վերջինիս ակտի-

վացման էներգիաները (22․4 և 18․5 կկալ/մոլ ելանյութերի 

նկատմամբ) ավելի փոքր են, քան S-միացման դեպքում (24․8 

կկալ/մոլ)։ Բացի դրանից, S-միացումը, ըստ ստացված տվյալների, 

ընթանում է մեկ փուլով և եռմոլեկուլային մեխանիզմով, ինչը 

փոքրացնում է այդ ռեակցիայի ընթացքի հավանականությունը։ N-

միացման ռեակցիան ձեռնտու է նաև թերմոդինամիկական 

տեսանկյունից, քանի որ ստացվող վերջանյութերից ավելի ցածր 

ընդհանուր էներգիա ունի N-միացման արգասիքը (էներգիաների 

տարբերությունը՝ 6․77 կկալ/մոլ)։ 
 

Եզրակացություններ 

Մերկապտոբենզթիազոլի և ակրիլոնիտրիլի միջև ընթացող Միքա-

յելի միացման ռեակցիան 10% նատրիումի մեթիլատի ավելացմամբ 

մեծամասամբ ընթանում է N-միացման ուղղությամբ, ինչը հակասում 

է Պիրսոնի տեսությանը։ Քվանտաքիմիական հաշվարկների 

տվյալները ցույց են տալիս, որ N-միացումն ավելի ձեռնտու է և՛ 

կինետիկորեն, և՛ թերմոդինամիկորեն, քանի որ վերջինս ընթանում է 

երկու փուլով և երկմոլեկուլային մեխանիզմով, և այդ փուլերի 

ակտիվացման էներգիաներն ավելի ցածր են, քան S-միացման 

ժամանակ, որն ընթանում է եռմոլեկուլային մեխանիզմով։ Բացի 

սրանից, ստացվող վերջանյութերից ավելի ցածր ընդհանուր էներգիա 

ունի N-միացման արգասիքը։ Ցույց է տրվել, որ երկու ռեակցիաների 

դեպքում էլ, երբ պրոտոնի դոնորը մեթանոլն է, պրոտոնի միացումն 

ընթանում է ակրիլոնիտրիլից առաջացած կարբանիոնի վրա, այլ ոչ 

թե նիտրիլային ազոտի։ 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХЕМОСЕЛЕКТИВНОСТИ РЕАКЦИИ 
ПРИСОЕДИНЕНИЯ ПО МИХАЭЛЮ С ПОМОЩЬЮ КВАНТОВО – 

ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ  

А. В. ПЕТРОСЯН, З. Х. ПАПАНЯН, А. С. ГАЛСТЯН 

Изучена реакция присоединения Михаэля меркаптобензтиазола с акрило-

нитрилом, которая, согласно экспериментальным данным, протекает преиму-

щественно в направлении N-сочетания. Поскольку теория Пирсона не объясняет 

этот результат, были проведены квантово-химические расчеты всех стадий 

механизма реакции (с помощью программы Gaussian 09) для протекающих S- и N-

присоединений. Проведен расчет геометрических и энергетических параметров 

исходных материалов, переходных состояний, промежуточных и конечных 

продуктов, точность полученных переходных состояний подтверждена методом 

IRC. Установлено, что полученный при S-соединении промежуточный анион 

нестабилен, поэтому данная реакция протекает по синхронному тримолекулярному 

механизму. Анион, полученный при N-соединении, стабилен, что позволяет 

протекать этой реакции двумя стадиями и по бимолекулярному механизму. Кроме 

того, было показано согласие экспериментальных данных с расчетными, поскольку 

N-соединение выгодно как кинетически, так и термодинамически. 

 

DETERMINATION OF CHEMOSELECTIVITY OF THE MICHAEL 

ADDITION REACTION USING QUANTUM CHEMICAL CALCULATIONS 

A. V. PETROSYAN, Z.K. PAPANYAN, A. S. GALSTYAN 

Yerevan State University, 1 Alek Manukyan str. 0025, Yerevan, RA 

E-mail: artyom.petrosyan@edu.ysu.am 

 

The Michael addition reaction of mercaptobenzothiazole with acrylonitrile was 

studied, which, according to experimental data, proceeds predominantly in the direction 

of N-addition. Since Pearson's theory does not explain this result, quantum chemical 

calculations of all stages of the reaction mechanism were performed (using the Gaussian 

09 program) for the occurring S- and N-additions. The geometric and energetical 

parameters of the starting materials, transition states, intermediates and the final products 

were calculated, the accuracy of the obtained transition states was confirmed by the IRC 

method. It has been established that the intermediate anion obtained by S-compound is 

unstable, therefore this reaction proceeds according to a synchronous trimolecular 

mechanism. The anion obtained from the N-compound is stable, which allows this 

reaction to proceed in two stages and according to a bimolecular mechanism. In addition, 

the experimental data were shown to agree with the calculated ones, since the N-addition 

is favorable both kinetically and thermodynamically. 
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