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ВОЗРАСТАНИЕ  МАГНИТНОГО  ЭКРАНИРОВАНИЯ  ЯДЕР  15N 
В  ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНОМ  РЯДУ  РОДСТВЕННЬ IХ  

10, 12, 14n-ЭЛЕКТРОННЫХ  Г E 1'ЕРОЦИКЛОВ : 
2,1,3-БЕНЗОТИАДИАЗОЛ , 1,3,2,4-БЕНЗОДИТИАДИАЗИН  

И  1,3,5,2,4-БЕНЗОТ .РИТИАДИАЗЕПИН * 

Обнаружено  значительное  (на  —85  м . д .) увеличение  экранирования  ядер  15N в  
последовательном  ряду  10,  12, 1  4л -элеюгроняых  гетероциклов  —  2,1  , З -бензотиади -
заол ,  1  ,3,2,4-6ензодпиадиазня  и  1 ,35,2,4-6ензотрнтиадназепик , — сопоставлен -
ное  c возрастанием  как  полного , так  и  г  заряда  атомов  азота . Возможная  антиаро -
матичность  1  Ж -электронного  дтггиадиазина , включая  низколежащие  возбужден -
ные  состояния , в  спектрах  ЯМР  15N в  явном  виде  не  проявляется . 

Быстрое  развитие  химии  7г -извытогных  сероазотных  гетероциклвв  в  
последнее  время  [2, 3 ] привело  к  ряду  нетривиальных  результатов . B 
частности , недавно  синтезированные  1,3,2,  4-бензодитиадиазин  и  его  
5,6,7,8-тетрафторпроизводнве  (IIa,6, схема  1) примечательны  сочетанием  
некоторых  формальных  признаков  антиароматичнвсти  (планарная  геомет - 
рия , 127г -электронная  система ) c термодинамической  стабильностью  [4-8]. 

 B отличие  вт  ближайших  родственных  соединений  — 1 Ол -электронных  
2,1, 3-бензотиадиазолов  и  1  4гг -электроккого  1,3,5,2, 4-бензотритиадиазепина  
(Ia,6 с  III соответственно ; см . схему ) — соединения  IIa,6 обладают  
низколежащими  возбужденными  состояниями  (табл .) , что  также  часто  
рассматривается  как  атрибут  антиарвматичности  [9]. C возможной  
антиароматичностью  соединения  IIa сопоставлено  и  повышенное  экраниро - 
вание  ядер  атомов  Н 5  и  H8  в  спектре  ЯМР  1 H (а  1Н  5,7О  и  5,5О  м . д .)  [4],  
тогда  как  в  спектре  ЯМР  19F  соединения  116 какие -либо  особенности  
отсутствуют  [6].  

В  продолжение  изучения  гетероатомной  реакционной  способности  [7 ] и  
электронной  структуры  [8 ] соединений  IIa,6 в  настоящей  работе  из yчены  их  
спектры  ЯМР  1  N в  сравнении  со  спектрами  соединений  Iа , б  и  III , а  также  
некоторых  других  родственных  и  модельных  веществ  (схема ). 

Как  обнаружено , в  ряду  тиадиазол  Ia (б ) 6, дитиадиаЬин  IIa (6) и  
тритиадиазепин  III магнитное  экранирование  ядер  15N значительно  
возрастает  —  на  ---85 м . д . между  его  крайними  членами  (табл .). 
Примечательно , что  подобны  й  эффект  наблюдается  и  в  ряду  ациклических  
аналогов  I-1II (соединения  V—VII, схема ), однако  в  существенно  меньшем  
масштабе  и  в  менее  четкой  форме  (VI вьт _падает , табл .); последнее  может  
быть  обусловлено  тем , что  в  отличие  от  I—" в  растворах  V—VII 
реализуются  сложные  изомерные  равновесия  (см ., например , [1 О  ]). 

Хорошо  известно , что  в  ряду  родственных  соединений  изменения  a15N 

связаны , как  правило , c изменением  средней  энергии  электронных  
возбуждений  дЕ  и /или  эффективных  зарядов  атомов  азота  [11,  12].  По  
данным  расчетов  MNDO, н  последовательности  1—III действительно  
возрастает  как  полный  заряд  атомов  азота  q(N), так  и  их  л -заряд  с7(N) 
(табл .) , в  основном  за  счет  смещения  электронной  плотности  c атомов  серы , 
однако  строгой  корреляции  с  1  N не  наблюдается . B тех  случаях , впрочем , 

* Часть  IX серии  *Циклические  apилен aза xальког eн eны » , часть  VIII см . в  [1]. 

262 



Схема  

R 

Ia,6 	 IIa,6 

I, ц  aR =H, б  R=F  

III 

* Для  соединеинй .IIа ,о , III, IV, VI и  VII спектр aльные  данные  получены  в  настоящей  работе , 
для  остальных  - взяты  из  литературы . ЯМР  15N: Ia [191 ( ср . с  4N  [20]),  16 [21],  V ( 14N) 
[20].  УФ : Ia [22] , IIa [4] , Ш  [43,  IV  [223,  V [23] . Использовались  коэффициенты  пересче -
та  CS 15N к  Лпг 3 20 ; 68 от  NH4NO3 (насьащеиньпв  водных  раствор >,.375,80 от  Н NО 3 (1 М ), 
380,23 от  ме NО 2 [24],. Значение  CS 1'N для  V [19] ошибочно  [25] , тогда  как  1 'N  для  IV [19] 
совпадает  c полученным  в  настоящей  работе . 

При  расчетах  CNDO/S изомернь Lми  равновесиями  в  растворах  V-Vц  пренебрёгали : ис -
пользовались  конфигурации , обнаруженные  н . кристалле  [E,Z, E;Z, и  Z,Z, соответственно  
(см : [10, 153  и  цитируемые  там  работы )], Для  IV CNDO/S значительно  завышает  ,Qmax 
(870 им ); РРР -С 1 дает  лучшие  результаты  (733 [26] и  даже  661 им  [22]).  . 

Ph-N=S=N-Ph 
V 

Ph-8-N=S=N-Ph 

VI 

Ph-S-N=S=N-S-Ph 
VII 

когда  ядро  15N входит  в  состав  хргмофора  (соединения  I-П I), особенно  
обладающего  низколежащими  возбужденными  состояниями  (соединения  
IRa,6), самым  существенным  фактором  может  быть  изменение  дЕ  [11, 12 ]. В  
ряду  соединений  I-III и  добавленного  к  ним  в  качестве  модельного  
14зг -электронного  тиадиазина  IV (см . схему ), имеющего , как  и  IIa,6, 

Спектральные  и  расчетные  характеристики  соединений  I-УП * 

Соеди - 
нение  

Заряд , e 
О  15л,,  м . д . 

, maa, uu, 1g(£) 

-q(N) -17L(N) зксперимеит  С NДО /S 

Ia 0,31 0,20 332,4 311 (4,15) 267 (4,13) 

гб  0,28 0,18 306,6 326 (3,34) - 

Па  0,68 (N2), 0,37 (NZ), 269,5, 263,5 617 (2,7) 646 (3,92) 
0,57 (N4)  0,49 (N4) . 

цб  0,67 (N2), 0,32 (NZ), 255,3, 233,1 615 (2,26). 653 (3,99) 
0,61 (N4) 0,52 (N4) 

III 0,86 0,50 248,8 384 (3,7) 380 (4,30) 

IV 0,36 0,22 292,9 645 (2,70) - 

ц  0,51 (NZ), 0,34 (NZ), 296,7 420 (4,07) 476 (4,91) 
 0,60 (NE)   0,41 (NE) 

VI 0,66 (NZ), 0,39 (NZ), 328,7, 264,9 434 (4;15) 403 (3,37) 
0;60 (NE) 0,46 (NE) 

VII 0,79 0,47 277,5 450 (4,03) 404 (4,79) 
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низколежащие  возбужденные  состояния , каким  либо  корреляции  15N/2шак  

отсутствуют  (табл .), что , c одной  стороны , типично  для  сероазотнътх  
соединений  [2,  11],  c другой  - согласуется  c результатами  расчетов  УФ  
спектров  изученных  веществ  методом  CNDJ/S (табл .), указьпзающими  на  
немагнитноактивный  [11 ] л-л *-характер  соответствующих  электронных  
возбуждений  (для  III это  независимо  подтверждается  результатами  изучения  
спектров  магнитного  кругового  дикраизма  [13]). Таким  образом , изменение  
ОЕ , по -видимому , не  дает  сколько -нибудь  существенного  вклада  в  
обнаруженный  эффект  и  его  основной  причиной  является , вервятио , 
отмеч eнное  нише  возрастание  электронной  плотности  около  ядер  азота . 

В  целом  можно  заключить , что  фо *эмально  возможная  антиароматич -
ность  соединений  IIa,6 в  спектрах  ЯМР  1  N в  явном  виде  не  проявляется . Это  
согласуется  c выводом  [8 ] o том , что  IIa,6 ближе  к  сопряженным  
неарвматическим , чем  к  традиционным  антиароматическим  веществам . 

ЭКСПЕРИМЕ IiТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Cоединения  Па  [4], цб  [6], III [4], IV [ 14], VI [15] и  VII [16] синтезированы  известными  

методами . Их  спектры  ЯцР  N  измерены  при  природном  содержании  изотопа  на  спектрометре  

Broker АМ -400 на  частоте  40,55 МПд  для  растворов  в  СНС l3/ СЬДь  , З  : 1, внешний  стандарт  NНз  

(ж ) ; их  УФ  спектры  изм eрены  для  растворов  в  гептане . Для  осталпньх  со eдин eний  данные  взяты  

из  литературы  (см _. примечание  к  таблице ). 

Расчеты  MND 0 проведены  c полной  оптимизацией  геометрии  по  программе  MND0 -89, пред -

ставляющей  собой  развитие  программы  MNDO -85 [17, 18]_ Расчеты  cNDO /S выполнены  по  

программе  NDOL [ 18] для  молекулярньдс  геометрий , оптимизированньгх  методом  MNDO. 

Авторы  благодарны  Российскому  фонду  фундаментальных  ис cл eд oв a-
н uй  (проект  93-03-04729) u International Science Foundation (grant 
RCWO©©) за  финансовую  поддержку . 
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