ВЗАЄМОЗВ’ЯЗОК МІЖ ЗНАЧЕННЯМИ NICS КОНДЕНСОВАНИХ ІЗОІНДОЛЬНИХ СИСТЕМ ТА ЇХ РЕАКЦІЙНОЇ ЗДАТНОСТІ
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Конденсовані ізоіндольні системи (І) продовжують набувати практичного значення, їх використовують як проміжні сполуки для синтезу барвників, вивчається можливість використання в якості лікарських препаратів. Досліджувані системи проявляють унікальну реакційну здатність по відношенню до дієнофілів, не характерну для складових ізоіндольних конденсованих систем. Раніше було показано, що в умовах кінетичного контролю утворюється виключно продукти Міхаеля (ІІ), тоді як в умовах термодинамічного контролю, при співвідношенні реагентів 1:1 для систем І.2-І.4 утворюються адукти Дільса-Альдера (ІІІ), а при 1:2 можуть утворюватися адукти Міхаеля-Дільса-Альдера (ІV) (системи І.1, І.4).1,2
Не зважаючи на багатий експериментальний матеріал чіткої залежності між структурою ізоіндольної системи та продуктами реакції з дієнофілами не було встановлено. Дана робота є спробою заповнення цієї прогалини. Критерієм, що визначає шлях перебігу реакцій в умовах термодинамічного контролю є стійкість ароматичної системи. Остання добре корелює зі значеннями NICS (nuclear independent chemical shifts). NICS були розраховані для пірольних циклів сполук І та співставленні з їх реакційною здатністю на рівні GIAO-B3PW91/6-311++G(d,p)//B3PW91/cc-pVDZ.

Висновки:

1) для NICS(1) ≥ -12.4 – утворюються адукти Дільса-Альдера (системи І.2 та І.3);

2) для NICS(1) ≤ -13.5 – утворюються адукти Міхаеля (при співвідношенні реагентів 1:1) та адукти Міхаеля-Дільса-Альдера (1:2) (системи І.1);

3) для NICS(1) = -12.8 – -12.9 (проміжний варіант) – утворюються як адукти Дільса-Альдера, так і Міхаеля-Дільса-Альдера (системи І.4).
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