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ПРИМЕНЕНИЕ  МЕТОДА  АМ 1 ДЛЯ  ИЗ YЧ EHИЯ  
ТАУТОМЕРНЫХ  ПРЕВРАЩЕНИЙ  1,3-ДиП  миноИЗОИНДОЛИНА  

И  ЕГО  НИТРО - И  АМИНОЗАМЕЩЕННЫХ  

Полуэмпирическим  методом  АМ 1 вычислены  переходные  состояния , соответ -
ствующие  конформационньпК  и  таутоцерньци  превращениям  1, 3-дииминоизоиндо -
лина , a также  его  нит pо - и  аминозамещенных . Показано , что  таутомерные  превра -
щения  по  межмолек yлярном y механизму  c участием  п pотонного  ра cтворителя  про -
текают  c меньшими  энергетическими  барьерами , чем  при  вн yт pимолек yлярном  
переносе  протона . Замещение  в  бензольном  кольце  1 ,3-днимнноизоиндолмяа  не  
оказывает  существенного  влияния  на  энергетические  барьеры  конформационных  
переходов  и  таутомерных  превращений . Расчеты  Ш ( и  электронньпс  спектров  1,3-
дииминоизоиндолина  показывают , что  вычи cленные  значения  удовлетворительно  
совпадают  c экепериментальньцци  данными . 

1  ,3-Диимилоизои iщо Jпш  и  его  замещенные  находят  широкое  применение  
в  синтезе  фталоциаников  и  макрогетероциклических  соединений  [1-3], 
однако  многие  вопросы , связанные  c особенностями  его  строения  
(пространственная  изомерия , таутомерия , влияние  замещения  на  эти  
процессы ), изучены  недостаточно . На  основании  электронных  спектров  
погл oщения  растворов  производных  изоиндолина  сделан  вывод  [4, 5 ] o 
существовании  этих  соединений  в  изоиндолиновой  и  изоиндолениновой  
формах , подтвержденный  впоследствии  c помощью  ИК  спектроскопии  [6 ]. 

Теоретическое  изучение  стереоизомерных  превращений  1 ,3-диимино - 
изоиыдолина  и  его  производных  ограничивается  расчетами  т aутомеров , 
выполненными  методом  Хюккеля  [7].  На  основании  рассмотрения  
энергетических  и  электронных  индексов  авторами  сделан  вывод  o большей  
стабильности  изоиндолиновой  формы  п 0 сравнению  c изоиндолениновой . 

Изучение  стереохимии  1  , З -дииминоизоиндолина  и  его  производных  
является  важной  задачей  c точки  зрения  рассмотрения  их  реакционной  
способности . Целью  данной  работы  явилось  исследование  конформационных  

и  таутомерных  превращений  1,3-дииминоизоиндолина , a также  влияния  
заместителей  и  растворителя  на  энергетику  изомерных  переходов . 

Расчеты  стационарных  точек  на  поверхностях  потенциальной  энергии  
проводили  методом  АМ 1 c использованием  пакета  программ  МОРАС -7 [8 ] c 
полной  оптимизацией  геометрических  параметров . Седловые  точки , 
соответствующие  переходным  состояниям , находили  c помощью  процедуры  
8ADDLE c последующей  оптимизацией  (NLLSQ) и  проверкой  на  
соответствие  критическим  условиям  [9].  Расчеты  выполнены  в  Краковском  
вычислительном  центре  на  компьютере  CONVEX С 3220 и  Ивановской  
государственной  химика -технологицеской  академии  на  компьютере  ДХ 2 

(процессор  Iпне 1 486). 
1  ,3-Дииминоизоиндолия  может  быть  представлен  в  виде  трех  

геометрических  изомеров : I, II и  III. Bычи cленные  значения  теплот  
образов aния  соединений  I—III приведены  под  формулами . 

Наиболее  энергетически  выгодной  является  структура  I. Переход  I - II 
требует  преодоления  барьера , превышающего  600 кДж /моль , что  делает  его  

маловероятным . B то  же  время  переход  между  изомерами  I и  III 

осуществляется  с  относительно  низким  потенциальным  барьером  — 92,6 
КДЖ / МОЛь . 

1074 



н  
I 	 П 	 Iii  

Л H f  = 339,9 кДж /моль 	OH f  = 359,5 кДж /моль 	Л H f  = 348,1 кДж /моль  

Структура  переходного  состояния  I -- III представлена  на  рис . 1. Для  
данной  структуры  характерно  уменьшение  длины  связи  N10 — Н 13 до  0,96 А  
(в  исходной  структуре  I 0,99 А ), a также  изменение  угла  С (1)—N(1 о )—Н (13) 
от  117,13 до  173,46'. 

13 

12 

Рис . I. Структура  переходного  состояния  I  —Ш  

Переход  от  изоиндолиновой  структуры  к  изоиндолениновой  (1-амино -3- 
иминоизоиндоленин  IV) можно  представить  как  внутримолекулярный  
перенос  протона  от  циклического  атома  азота  к  экзоциклическому  c 
участием  неподеленной  пары  электронов  последнего . 

x*N'x 

IУ  
Ak f  = 356,2 кДж /моль  

C точки  зрения  соответствия  стереоэлектронным  тр eбованиям  структура  
HI является  более  предпочтительной , чем  структура  I. Расчеты  переходных  
со cтояний  для  превращений  I —IV  и  III -- IV показали , что  энергия  активации  
первого  перехода  превышает  600 кДж /моль , т . e. переход  оказывается  
маловероятным . Для  перехода  IП  -- IV энергетический  барьер  составляет  
303,9 кДж /моль , что  хорошо  согласуется  c данными  расчетов  аЬ  initio (базис  
4-310) для  формамидина , где  величина  барьера  248,0 кДж / моль  [10].  
Структура  переходного  состояния  III  —IV  приведена  на  рис . 2. 

B переходном  состоянии  мигрирующий  протон  Н (12) находится  в  поле  
атомов  азота  N(2) и  N(1 о ).  Расстояния  N(2)—Н (12) и  N(1 о )—Н (12) 
приблизительно  равны  (1,40  и  1,42  Асоответственно ) . 
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Рис . 2. Структура  переходного  состояния  Ш  -IV  

Таким  образом , наиболее  энергетически  выгодным  является  превраще -
ние  индолиновой  формы  I в  индолениновую  IV через  структуру  III. 

C целью  оценки  влияния  з aмещения  на  переходы  между  изомерами  и  
таутомериы  е  превращения  были  рассчитаны  изоиндолиновые  V — XVI, 
изоиндоленсновые  XVII —  XXIV структуры  4- и  5-нитро - и  аминозамещен -
ньгх , a также  переходные  состояния , соответствующие  возможным  
превращениям  между  ними . Обсуждаемые  структуры , теплоты  образования  
и  активациониые  барьеры  приведены  в  табл . 1 и  2. Из  данных , 
представленных  в  табл . 2, следует , что  введение  электроноакцепторной  
нитрогруппы  привоциг  к  снижению  энергетических  барьеров  как  
конформационных , так  и  таутомерных  превращений . Аминогруппа  
оказывает  противоположное  влияние . 

Таблица  1 

Вычисленные  теплоты  образования  нит pо - и  аминозамещеннь lх  
дииминоизоиндолинов  (V — XVI) и  соответствующих  изоиндоленииов  

(XVII — XXIV) 

Со - 

не - 
ние  

х 1 х 2  хз  * 

*
*
  
*
  
*
  

С o- н  
ние  

х 1 2 

АК f 

идж / 
моль  

NO2 379,97 

N
 	

N
 

ххх
°z
x
*
x
x
x
x
 

339,70 
NH2 323,97 339,07 

Н  362,54 382,54 
II 330,37 396,77 * NO2 

х  х  х  382,38 

* *
  

х  347,23 

Н  391,08 341,16 
NII2 342,88 376,60 

Н  331,79 380,28 
Н  372,33 350,16 
Н  373;92 346,73 
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Таблица  2 

Энергетические  барьеры  конформациоиньпс  и  таутомерньп : переходов  
в  нит pо - и  аминозамещеникп : дииминоизоиндолинах  

Конформационные  переходы  
1,3(Е ) — 1(Z),3(Е ) 

Тауюмерные  переходы  
имино —амино  

переход  Еакг , 
кдж /м oль  

переход  кдж /моль  

V—IX 83,30 IX—XVII 291,67 
V—x 91,76 Х —XVIII 302,71 
VI—XI 99,37 XI—XIX 298,70 
VI--Xп  93,55 Хп —ХХ  305,60 
VII—XIп  89,75 Х Iп —XXI 301,54 
VII—XIV 91,50 XIV—ХХп  303,84 

VIII--XV 94,10 XV—XXIII 306,23 

VIII—Х VI 94,14 Х VI—XXIV 302,08 

Синтез  1 ,3-диимияоизоиидолина  и  его  последующие  превращения  
проводятся  в  растворах , поэтому  было  интересно  исследовать  влияние  среды  
на  процессы  имико -аминной  таутомерии . Учет  всех  видов  взаимодействий  
между  органической  молекулой  и  растворителем  является  задачей , 
требующей  значительных  затрат  машинного  времени , поэтому  в  данной  
работе  приводится  оценка  влияния  специфической  сольватации  на  
таутомеризацию . Используя  приближение  супермолекулы  [11],  мы  провели  
расчеты  переноса  протона  в  молекуле  1,3-дииминоизоиндолина  с  участием  
молекулы  растворителя  (вода  и  метанол ). 

Расчеты  показали , что  двойная  протонная  миграция  между  молекулами  
изомера  диимикоизоиндолина  III и  воды  приводит  к  снижению  
активационного  барьера  при  переходе  к  изоиндолениновой  структуре  до  
223,7 кДж / моль  (структуры  XXV, XXVa, XXVI). Полученные  данные  
качественно  согласуются  c результатами  расчетов  ab initio (базис  6-31G) для  
межмолекулярного  переноса  протона  в  гидрате  формам  дина , для  которого  

Еакт  = 87 кДж /моль  [12].  

R 	 R 	 R 
/ 	 / 	 / 

н •••о * 	 н ••• о , 	 н -о . -  

н Н  / 	* 	° 	H 	 Н 	• 	' н  . 	v 	: 	 , 	:  
N 	N 	 N 	 N 	 N 	' N 

н  —i 	 ._, н  --_- 	,_, н  

ю  юн . 	 XXVa, XXVHa 
	 XXVI, XXVHI 

R = H, Ме  

В  связи  c тем , что  образование  и  последующие  превращения  
1,3-дииминоизоиндолина  осуществлиются  в  спиртовых  средах , были  
проведены  расчеты  межмолекулярного  переноса  протона  с  участием  
молекулы  метанола  (структуры  XXVII, XXVIIa, XXVIII). Энергетический  
барьер  при  этом  уменьшается  на  32,8 кДж /моль  и  составляет  190,9 
кДхс /моль . 

C целью  оценки  влияния  з aмещения  на  величины  потенциальных  
барьеров  таутомеризации  проведен  расчет  межмолекулярного  переноса  
протона  в  4- и  5-нитро - и  аминозамещенных  дииминоизоиндоликах  с  
участием  молекулы  метанола . Как  следует  из  табл . 3, введение  амикогруппы  
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Расчет  Эксперимент  [13] 

4600 303 0,052 
(0,074) 

0,041 
(0,086) 

297,8 
(292,0) 

319,2 
(357,0) 

I 

IV 

Соединение  сила  
осциллятора ', f iÎ.iвах  (МеОН ) iÎ,mах  

1 

Iv 
3432 
3417 

XXХ VII-Х LIV 

Таблица  З  

Активационные  барьеры  межмолек yля pного  переноса  протона  
в  з aмещенны x диимикоизоиндолинах  

Ме  

Н ••• О * 

N 	 * 

N 
 * 
*-- 

Х 2  х 3  

Х 1 	Х 4  

ХХ IХ -ХХХ VI 

нение  Х 1  Х 2  Х 3  Х 4  Переход  Е*Т ' кдж /моль  

201,79 
188,61 гг  203,09 * iу  х

* 

N
 

х  х
* 184,72 

201,04 

190,33 

194,56 

184,14 

в  положение  4 или  5 молекулы  1,3-диимикоизоиндолина  приводит  к  
снижению  энергетических  барьеров  переходов  в  изоиндолениковую  форму . 
Нитрогруппа , введеикая  в  те  же  положения , оказывает  противоположное  
влияние  на  активационный  барьер . 

Таблица  4 

Значения  2л ,ах  (им ) длинноволновой  полосы  поглощения  
1,3(Е )-дииминоизоиндолина  I и  1-амино -3-иминоизоиндоленина  IV 

* B скобках  приведены  данные  [14]. 

Таблица  5 

Частоты  валентных  колебаний  (см  1)  связей  N—H  
1,3  (Е ) -дииминоизоилдблина  I и  1 -амино -3-имикоизоиндоленина  IV 

Соеди - 
нение  

 

Расчет  

 

Эксперимент  [14] 

р  (лн ) 
V (NH2) 

  

V (NH) 

      

      

3440 
3491;3514 
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Согласно  литературным  данным  [4-6 ],  спектральные  характеристики  
изоиндолиновой  и  изоиндолениновой  форм  1 ,3-диимиаоизоиндолина  
существенно  различаются . B связи  c этим  нами  проведены  расчеты  ИК  и  
электронных  спектров  1,3  (Е ) -дииминоизоиндолина  I и  1-амино -3-иминоизо - 
индоленина IV. 

Параметры  электронных  спектров  поглощения  рассчитяны  по  программе  
HYPERCHEM c учетом  конфигурационного  взаимодействия  5/5. Из  табл . 4 
и  5 следует , что  расчетные  и  экспериментальные  значения  Qтах  

длинноволновой  полосы  поглощения  и  частоты  валентных  колебаний  
имсногруппы  удовлетворительно  совпадают  для  индолиновой  формы  I. 
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