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54*. РЕГИОСЕЛЕКТИВНОСТЬ  [2+3]-ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ
С,С,N-ТРИФЕНИЛ-  И  Z-С,N-ДИФЕНИЛНИТРОНОВ  С  β-  И  α-ЗАМЕЩЕННЫМИ
НИТРОЭТИЛЕНАМИ  В  СВЕТЕ  ТЕОРИИ  ГРАНИЧНЫХ  МОЛЕКУЛЯРНЫХ

ОРБИТАЛЕЙ

С применением квантово-химических расчетов проведен анализ взаимодействия гра-
ничных молекулярных орбиталей в реакциях [2+3]-циклоприсоединения C,C,N-трифенил-
и Z-C,N-дифенилнитронов к β- и α-замещенным нитроэтиленам. Во всех исследованных
случаях орбитальные эффекты способствуют образованию соответствующих 4-нитроиз-
оксазолидинов.
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нение, граничные молекулярные орбитали.

Наибольший вклад в стабилизацию переходных состояний в реакциях
[2+3]-циклоприсоединения вносят эффекты, связанные с перекрыванием
граничных молекулярных орбиталей реагентов (ГМО) [2, 3]. Следова-
тельно, на основе анализа молекулярных свойств стационарных состояний
1,3-диполя и диполярофила можно предcказать, какой из теоретически
возможных региоизомерных путей реакции должен быть кинетически
предпочтительным.
Как следует из работ [4–7], в случае нитронов и сопряженных алкенов

прогнозы, сделанные на основе теории ГМО, хорошо коррелируют с
наблюдаемыми экспериментальными данными по селективности, поэтому
мы использовали указанный подход для описания реакции [2+3]-цикло-
присоединения с участием C,C,N-трифенилнитрона (1) и Z-C,N-дифенил-
нитрона (2) с β- и α-замещенными нитроэтиленами 3а–e, 4а–d, которые
являются объектами наших систематических исследований [4–6, 8–10].
Теоретически эти реакции могут приводить к смеси соответствующих
региоизомерных аддуктов. Настоящая работа является попыткой выяв-
ления наиболее вероятного пути исследуемой реакции.
Поскольку литературные данные относительно электронной структуры

нитронов 1, 2 и нитроолефинов 3а–e, 4а–d отсутствуют, для описания их
свойств мы воспользовались методом АМ1 [11, 12] из пакета программ
MOPAC-93. Выбор метода продиктован лучшей корреляцией полученных
результатов с экпериментальными данными по сравнению с альтерна-
тивными методами [4–6, 8, 10].

__________
*  Сообщение 53 см. [1].
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1 R = C6H5; 2 R = H, 3 a R1 = CH3, R2 = H, b R1 = H, R2 = H, c R1 = Cl, R2 = H, d R1 = COOCH3,
R2 = H, e R1 = CCl3, R2 = H; 4 а R1 = H, R2 = CH3, b R1 = H, R2 = Cl, c R1 = H, R2 = COOCH3,
d R1 = H, R2 = CCl3; 5 a R = C6H5, R1 = CH3, R2 = H, b R = C6H5, R1 = H, R2 = H, c R = C6H5,
R1 = Cl, R2 = H, d R = C6H5, R1 = COOCH3, R2 = H, e R = C6H5, R1 = CCl3, R2 = H, f R = C6H5,
R1 = H, R2 = CH3, g R = C6H5, R1 = H, R2 = Cl, h R = C6H5, R1 = H, R2 = COOCH3, i R = C6H5,
    R1 = H, R2 = CCl3; 6 a R = H, R1 = CH3, R2 = H, b R = H, R1 = H, R2 = H, c R = H, R1 = Cl,
  R2 = H, d R = H, R1 = COOCH3, R2 = H, e R = H, R1 = CCl3, R2 = H, f R = H, R1 = H, R2 = CH3,
                   g R = H, R1 = H, R2 = Cl,   h R = H, R1 = H, R2 = COOCH3,   i R = H,
                                                          R1 = H, R2 = CCl3

Изучение реакционной способности реагентов мы начали с определе-
ния основных параметров их электронной структуры. Приведенные в таб-
лице данные свидетельствуют о том, что электронные структуры нитронов
1 и 2 подобны. Их энергии ВЗMO соответственно –8.44 и –8.39 эВ.
В обоих случаях ВЗMO локализована на 2рz орбиталях атомов углерода,
азота и кислорода перпендикулярно плоскости, определяемой фрагментом
>C=N(O). Амплитуда на атоме кислорода незначительно больше по срав-
нению с амплитудой на атоме углерода. В то же время разница между
энергиями  НВМО более выражена. Для нитрона 2 ЕНВМО составляет –0.86 эВ.
Включение третьего фенильного заместителя в молекулу приводит к воз-
растанию энергии до –0.43 эВ.

Основные молекулярные свойства стационарных состояний нитронов 1, 2
и нитроалкенов 3a–e, 4a–d по данным полуэмпирического метода АМ1

Коэффициенты AO
для ВЗМО

Коэффициенты AO
для НВМОСоеди-

нение
C/Cα O/Cβ

EВЗМО,
эВ

C/Cα O/Cβ

EНВМО,
эВ

1 0.505 –0.524 –8.44 0.349 0.274 –0.43

2 0.481 0.490 –8.39 0.382 0.266 –0.86

3а 0.649 0.551 –11.27 0.432 –0.628 –0,87

3b 0.684 0.628 –11.95 0.435 –0.625 –0.90

3c 0.652 0.474 –11.38 0.463 –0.639 –1.27

3d 0.487 0.463 –12.20 0.522 –0.562 –1.74

3e 0.642 0.591 –12.09 0.503 –0.585 –1.69

4a 0.619 0.632 –11.21 0.433 –0.619 –0.79

4b 0.533 0.506 –11.26 0.446 –0.635 –1.12

4c 0.298 0.265 –12.08 0.441 –0.705 –1.37

4d 0.640 0.572 –11.90 0.441 –0.683 –1.44
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Рис. 1. Диаграмма взаимодействия ГМО для [2+3]-циклоприсоединения C,C,N-трифенил-
и Z-C,N-дифенилнитронов с нитроалкенами 3a–e
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Рис. 2. Диаграмма взаимодействия ГМО для [2+3]-циклоприсоединения C,C,N-трифенил-
и Z-C,N-дифенилнитронов с нитроалкенами 4a–e
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Энергия ВЗМО нитроэтилена составляет –11.95 эВ. Эта орбиталь лока-
лизована на атомах углерода перпендикулярно виниловому фрагменту
молекулы олефина. ВЗМО имеет несколько меньшую амплитуду на β-ато-
ме углерода (0.628) по сравнению с α-атомом (0.684). Подобным же обра-
зом локализованы уровни НВМО, однако в этом случае энергия состав-
ляет –0.90 эВ, а апмлитуда на α-атоме (0.435) углерода значительно мень-
ше, нежели на β-атоме (0.625).
Введение в β-положение нитроэтилена метильной группы приводит к

тому, что энергия ВЗМО возрастает на 0.68 эВ. Минимальному измене-
нию подвергается также энергия НВМО. Присутствие элетроноакцептор-
ных заместителей незначительно изменяет расположение уровня ВЗМО с
одновременным значительным уменьшением энергии НВМО. В частно-
сти, энергия НВМО составляет соответственно –1.27 эВ для β-хлорнитро-
этилена (3c), –1.74 эВ для карбометоксинитроэтилена (3d) и –1.69 эВ для
трихлорметилнитроэтилена (3e). Подобный характер изменения энергий
ГМО наблюдается при введении заместителя в α-положение молекулы
нитроэтилена. Так, уровень ВЗМО α-метилнитроэтилена (4а) на 0.74 эВ
выше ВЗМО нитроэтилена (3b) и составляет –11.21 эВ. В случае НВМО алкена
4а имеет место рост энергии на 0.11 эВ по сравнению с уровнем НВМО
нитроэтилена 3b и она составляет –0.79 эВ. При замене электроно-
донорного заместителя в α-положении нитроолефина на сильный электро-
ноакцепторный энергия ВЗМО не претерпевает значительного изменения.
В то же время энергия НВМО снижается до –1.37 эВ  в  случае R2 = COOCH3

и –1.44 эВ для R2 = CCl3.
На основе полученных характеристик стационарных состояний реаген-

тов мы провели анализ взаимодействия ГМО. Как видно на диаграмме
ГМО (рис. 1), в случае нитронов, а также нитроэтилена и его β-замещен-
ных аналогов энергетическая щель ВЗМОнитрон – НВМОалкен (ΔЕ1) значи-
тельно меньше  альтернативной ВЗМОалкен – НВМОнитрон (ΔЕ2). Таким об-
разом, мы имеем дело с процессами с так называемым нормальным элек-
тронным контролем [13]. Подобный характер орбитальных эффектов
наблюдается в случае тех же нитронов и α-замещенных аналогов нитро-
этилена (рис. 2). Как и следовало ожидать, в обоих случаях предпочтение
для взаимодействия ВЗМОнитрон – НВМОалкен (ΔΔЕ = ΔЕ2 – ΔЕ1) возрастает
с ростом электроноакцепторных свойств заместителя в молекуле алкена.
Поскольку в элементарном акте циклоприсоединения новые σ-связи

образуются между атомами, мало различающимися значениями атомных
коэффициентов (правило Фукуи и Фуджимото [2]), то, сравнивая вели-
чины коэффициентов АО реагентов, можно предположить, что в реакциях
с участием дифенил- и трифенилнитронов с нитроолефинами 3а–b пред-
почтительным будет образование аддуктов с нитрогруппой в положении 4
азолидинового кольца. Этот прогноз нашел подтверждение в работах [8,
10], где было доказано, что исследуемые реакции в большинстве случаев
протекают региоспецифично, приводя к соответствующим 4-нитроизокса-
золидинам. Таким образом, теоретические расчеты хорошо коррелируют с
наблюдаемыми экспериментальными результатами.
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