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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИИ
N-(АРИЛСУЛЬФОНИЛ)-ЭНДО-5-АМИНОМЕТИЛ-ЭКЗО-2,3-

ЭПОКСИБИЦИКЛО[2.2.1]ГЕПТАНОВ

За допомогою методу функціоналу густини в наближенні BHandHLYP/6-31G(d)
локалізовано перехідні стани реакції гетероциклізації ароматичних похідних сульфонамідів ря-
ду епоксинорборнану. Шляхом порівняння розрахованих величин енергії активації показано
суттєвий вплив характеру замісників в ароматичному циклі на перебіг процесу.

Среди многочисленных реакций раскрытия эпоксидного цикла нуклеофиль-
ными реагентами особое положение занимают внутримолекулярные процессы, про-
текающие в ряду каркасных соединений, и в особенности эпоксинорборнанов [5].
В связи с этим значительный интерес представляет образование N-замещенных экзо-
2-гидрокси-4-азатрицикло[4.2.1.03,7]нонанов (I) в условиях окисления по Прилежаеву
соответствующих непредельных производных сульфонамидов ряда норборнена (II).
Так, в [3; 11] показано, что алкильные заместители у атома азота способствуют про-
теканию внутримолекулярной циклизации этих соединений, в то время как перфтор-
сульфонамиды [2] оказываются неспособными к подобного рода процессам, образуя
в качестве альтернативных продуктов соответствующие эпоксиды (III):
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Изучение реакций окисления в ряду ароматических сульфонамидов (IVа-м),
описанных в [1; 10], также подтвердило тот факт, что возможность образования
азабрендановых систем на их основе в значительной степени определяется приро-
дой и расположением заместителей в арильном фрагменте молекул. Так, эпоксиды
(Vа-д,з,л,м) выступают в качестве интермедиатов на пути образования соответст-
вующих азабренданов (VIа-д,з,л,м),  структуры (Ve,ж) являются конечными про-
дуктами окисления, а сульфонамиды (IVи,к) дают смеси, содержащие соединения
(Vи,к) и (VIи,к) в соотношениях 4:1 и 1:2 соответственно [4].

Установленная ранее различная способность интермедиатов (Vа-м) к цикли-
зации побудила нас к теоретическому изучению влияния характера заместителей в
ароматическом кольце на протекание внутримолекулярного раскрытия эпоксидного
цикла в условиях окисления по Прилежаеву.

Проведенные ранее квантово-химические исследования гетероциклизации на
примере ряда алифатических и ароматических производных сульфонамидов [6; 7;
11; 12] показали важность учета электрофильной активации атома кислорода эпок-
сидного цикла и решающую роль сольватационных эффектов среды при протека-
нии процесса. Опираясь на эти результаты, в рамках настоящего исследования мы
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использовали теоретическую модель, которая, наряду со структурой субстрата,
также включала молекулу муравьиной кислоты, поскольку образование такого рода
активированных комплексов эпоксидов показано при теоретическом изучении
реакции окисления норборненов пероксикислотами [9].

Ar = C6H5 (a); o-NO2C6H4 (б); m-NO2C6H4 (в); p-NO2C6H4 (г); p-CH3C6H4 (д);
o,p-(NO2)2C6H3 (е); o-NO2,p-CH3C6H3 (ж); o-CH3,p-NO2C6H3 (з);

          o-OCH3,m'-NO2C6H3 (и); o-NO2,p-ClC6H3 (к); m,p-Cl2C6H3 (л); b-C10H7 (м).
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В приближении BHandHLYP/6-31G(d) [8] были локализованы структуры пе-
реходных состояний (VІІа-м), а также соответствующих им предреакционных комп-
лексов, относительно которых рассчитывались активационные барьеры процесса
циклизации. Для всех стационарных точек проводился расчет колебательных час-
тот, согласно которому переходные состояния характеризовались одной мнимой
частотой, а все частоты структур, соответствующих минимумам на поверхности
потенциальной энергии, были положительны [14; 15]. Влияние растворителя (этил-
ацетат, e = 6,0) учитывалось при помощи сольватационной модели Онзагера [16]
для структур, предварительно оптимизированных в газовой фазе. Полученные ре-
зультаты приведены в таблице.

Таблица
Основные геометрические параметры переходных состояний (VIIа-м) реакции образования

азабрендановых систем (Ǻ, град) и величины соответствующих активационных барьеров
(кДж/моль), рассчитанные в приближении BHandHLYP/6-31G(d)

Переходное
состояние

Длины связей, Ǻ Углы, град DЕАКТ, кДж/моль
ОС3 С3N OC3N OC2C3 OC2C3N газовая фаза раствор (e = 6,0)

VIIа 2,022 2,093 144,29 89,68 149,97 117,09 110,73
VIIб 2,073 2,030 145,08 92,36 149,48 147,07 132,65
VIIв 2,035 2,089 143,13 90,35 148,60 130,91 122,99
VIIг 2,029 2,098 143,40 89,96 149,03 133,03 131,16
VIIд 2,022 2,093 144,34 89,68 150,38 116,84 109,52
VIIе 2,087 2,021 144,11 93,03 148,35 152,57 146,09
VIIж 2,070 2,032 145,29 92,22 149,74 146,04 132,51
VIIз 2,030 2,096 143,77 90,00 149,27 128,55 125,95
VIIи 2,034 2,086 143,24 90,43 149,12 124,30 116,06
VIIк 2,077 2,028 144,75 92,53 149,07 148,62 139,54
VIIл 2,021 2,103 143,77 89,57 149,48 119,35 118,66
VIIм 2,020 2,093 144,28 89,56 149,72 117,33 111,95

Анализ рассчитанных геометрических параметров выявил значительную не-
однородность локализованных переходных состояний и предреакционных комп-
лексов, что позволило выделить два основных типа их геометрии, которые могут
быть представлены в следующем виде:
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Сравнение длин образующихся (С3N) и разрывающихся (OC3)  связей для боль-
шинства производных (таблица) свидетельствует в пользу раннего характера переход-
ных состояний (r(OC3)<r(С3N)). И лишь для структур (VIIб,е,ж,к), содержащих нитро-
группу в орто-положении бензольного кольца, наблюдается противоположная тенден-
ция (r(OC3)>r(С3N)); при этом значения валентных углов (ОС3N) оказываются весьма
близкими и лежат в интервале 143,1–145,3°, что указывает на SN2-подобную структуру
переходных состояний в соответствии с механизмом Паркера-Айзекса [13].

Основанием для выделения двух описанных выше типов геометрии переходных
состояний послужило также значительное отличие структур (VІІа-м), проявляющееся в
образовании водородных связей. Так, для всех без исключения соединений было показа-
но взаимодействие –O–H…O<, возникающее между атомом водорода молекулы му-
равьиной кислоты и атомом кислорода эпоксида. Наряду с этим для соединений
(Vб,е,ж,к) также была обнаружена дополнительная водородная связь >N–H…O=N–, об-
разующаяся при участии атома водорода связи N–H и атома кислорода о-NO2-группы
вследствие непланарного расположения последней (величины углов между плоскостями
нитрогруппы и бензольного кольца для этих структур составляют 34,3–37,6°).

Расположенные в порядке уменьшения величин энергии активации, рассчитанных
для газовой фазы (таблица),  эпоксиды (Vа-м) образуют ряд, согласующийся с обще-
принятыми представлениями о влиянии природы заместителей в ароматическом ядре:

Vе > Vк » Vб » Vж >> Vг > Vв > Vз > Vи > Vл > Vм » Vа » Vд.
Действительно, наибольшие значения DЕАКТ показаны для соединений

(Vб,е,ж,к), содержащих заместители с ярко выраженными электроноакцепторными
свойствами – 147,07, 152,57, 146,04 и 148,62 кДж/моль соответственно. В противо-
положность этому, для незамещенных структур (Vа,м), а также соединения (Vд)  с
метильной группой в кольце найденные величины энергии активации оказались
наименьшими и составили 117,09, 117,33 и 116,84 кДж/моль соответственно. При
этом учет влияния растворителя не приводил к каким-либо существенным переста-
новкам в ряду, хотя и способствовал снижению барьеров активации.

Полученные результаты демонстрируют хорошую сходимость с имеющимися
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экспериментальными данными и свидетельствуют о решающем влиянии заместителей
и их размещения в арильном фрагменте на нуклеофильную реакционную способность
атакующего атома азота, от которой, по-видимому, и зависит возможность осуществ-
ления гетероциклизации эпоксидов с образованием азабрендановых систем.

Работа выполнена при финансовой поддержке Государственного фонда фундаментальных
исследований Украины, грант № Ф25.3/067
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