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Актуальність дослідження. ДигІдрогетероароматичні сполуки 

привертають останнім часом пильну увагу з боку дослідників у пер­

шу чергу в зв'язку з виявом багатьма з них різних видів біологіч­

ної активності. Вивчення просторово! будови та конформаційніх ха­

рактеристик таких молекул важливо для розуміння механізму їх фі­

зіологічно! дії. ДигІдрогетероароматичні сполуки викликають також 

великий інтерес 1 з точки зору теоретично! стереохімії. На відмі­

ну від структурно однорідних (повністю насичених або ненасичених 

ароматичних) систем, для яких добре вивчені закономірності кон- 

формаційної поведінки 1 фактори, що визначають рівноважну геомет­

рію, частково гідровані цикли (зокрема дигідровані) до цих пір 

практичнр не вивчались систематично. Крім цього, структура дигід- 

ропохідних азЯнІв викликає інтерес з точки зору питань !х тауто- 

меріїї або, в більш широкому плані -їх реакційно! здатності.

Мета роботи. Дослідження просторово! будови 1 конформаційних 

характеристик дигідроп.іридинів, дигідропірймідинів 1 дигідроазо- 

лопиримідинів з допомогою теоретичних (молекулярна механіка, 

квантова хімія) та експериментальних (рентгеноструктурний аналіз) 

методів.

■ Наукова новизна X практична , Значимість. У роботі рентгено- 

структурним методом вперше встановлено просторову будову 13 по- 

хідшіх частково гідрованих азотвміщуючіх гетероциклІв. Виконана 

модифікація 1 доповнення набору параметрів силового поля молеку­

лярно! механіки, що дозволило розрахувати просторову будову вмі­

щуючих диПдроазиновий фрагмент,гетероциклічних систем, раніш не­

доступних для розрахунків у.рамках данного методу. Вперше викона­

ні кбнформаційні розрахунки систематичних рядів алкіл- 1 фенілза- 

міщенних дигідропохідних піридину, піримідину та азолопіриміди- 

нів. На основі одержаної Інформації виявлені закономірності моле­

кулярної геометрії І конформаційної поведінки різних дигідроази- 

н!в. Показана можливість впливу електронних фактор1в*на конформа- 

цІйну гнучкість 1,4-дигІдроазинового циклу. Зроблено оцінку впли­

ву стеричних ефектів замісників на положення Імін-енамінної тау- 

трмерної рівноваги в дигідроазолоціримідинах.

Апробація роботи. Основні результати доповідалися на ді Регіо­

нальній конференції "Енамины в органическом синтезе" (Перм, 

3991)., VI Всесоюзній нараді з органічної кристалохімії (Київ, 

1991>, XVI Українській конференції по органічній хімії (Терно­

піль, 1992), XVI Нараді по міжмолекулярній взаємодії 1 конформа- 

ціях молекул (Путино, 1993).
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Структура та o<VeM роботи. Дисертація складаєтся з вступу, 6 

глав, висновків, списку літератури з 173 найменувань 1 додатку, 

що м̂істить 13 таблиць. Об'єм дисертації 179 сторінок, включаючи 

24 малгнки, 31 таблицю.

ЗМІСТ РОБОТИ

І. МОЛЕІСУЛЯРНА СТРУКТУРА І КОНФОРМАЦІЇ ДИГІДРОАЗИНІВ.

З метою вивчення просторової структури дигідроазинів, нами ви­

конано рентгеноструктурні дослідження 13 різних дигідроазолопіри- 

мідинів. Одержані експериментальні дані доповнені результатами 

розрахунків методом молекулярної механіки систематичних рядів ал­

кіл- і фенілзяміщеша дигідропохідних піридину, п і рим І дину та 

азолопіримідинів. :

Розрахунки методом молекулярної механіки зустріли суттєві 

труднощі через відсутність задовільних параметрів силового поля 

для азотвміщуючих гетероциклів. Тому дана робота включає в себе 

важливою 1 необхідною частиною підбір відсутніх параметрів шляхом 

відтворення літературних даних по геометрії та бар’єрам обертання 

ряду модельних сполук.

1.1. Просторова будова 1,4-дигідровзинІв.

Розрахунки методом молекулярної механіки показали, що рівно­

важна конформація 1,4-диґІдрогііридшу 1, 1,4-дигідроп1рим!дину 5 

та 4,7-дигідроазолопіримІдинІв 10,14,20 - плоска. Однак наявність 

протилежно направлених факторів залощуючих - аллільного напружен­

ня і супряження з одного боку, 1 розплощуючих ■- кутового напру­

ження з другого, приводить до суттєвої конформаційної гнучкості 

дигідрогетероциклу.
Вивчення залежності конформаційної енергії 1,4-дигідропіридину 

від торсіонних кутів (C(3)-C(2)-N(1 )-С(6)) 1 а2

(С(2)-С(3)-С(4)-С(5)) показало, що зовніплощинні коливання дигід- 

ропіримідиновога кільця в сполуці 1 являються несиметричними: 

відхилення атому N(1) від площини неводневих атомів подвійних 

зв’язків помітно менше ніж відхилення насиченого атому вуглецю. 

Характер ьовніплощинних коливань диг1дроп1римідиневого кільця в 

загалому аналогічний 1,4-дигІдропіримідИну. Однак-при великих ам­

плітудах коливань з’являється деяка зкрученість конформації ванна
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1 R*=(t*=B*=H

2 Ra=R»=H! a Ra=M« б Ra-Ei.

В Ra=(-Pr Г R*-t-Bu Д Ra=Ph

3 Ra=R*=Hi a R,=H® .0 Ra-Et.

В R3= і-Pr, Г Ra = l-Bu, Д Ra=Ph

la б R**=Et В R»=i-Pr Г R*=l-Bu Д R»=Ph

5 Ra=R'*rR*-RPrH

6 R»=RS=R«--H; a Ra=Me б Ra=El 

•B Ra=i-Pr Г Ra=l-Bu Д Ra=Ph

7 Ra=R»=RB=H; a R'* = Me, б ftr=6t 

В R*=i'-Pr Г Rk=l-Bu Д R“=Ph

8 Ra=R“=RB=Hl a R* = K« б R*=El В RB=i-Pr Г RS = L-Bu Д Rs=--Ph

9 Ra=R'*=Rs=H о RB = Me б RB = Et В RB=i-Pr Г RS=L-Bu Д RB=Ph
дигідроциклу, що зумовлено,, за нашої думки, асиметрією невалецт- 

них взаємодій за участю метиленової групи (відсутністю аллільної 

взаємодії вздовж зв’язку N (З )-С(4)). Характер зовні площинних ко­

ливань частково гідрованого кільця в 4,7-дигІдроаз.олоп1рим1динах

10, 14, 20 . аналогічний тим, що спостерігаються в. 1,4-

дйгідропіримідині. При цьому на. конформаційну гнучкість дигідро- 

п1 рим 1динового кільця впливає 1 тип азольного циклуї Найбільш

рухливим виявився дигідроцикл у сполуці 10, а найбільш жорстким у 

піразольному похідному 20.

10 R8 =R®=R?-H ■ -

11 R*=RT-Hi a RB=M«, б RB=El, В RB=i-Pr, 

г В*=1-Вм, Д R*=Ph

12 R*=R7=H, a RB=M«, б . *=ЕІ, В RB=j-Pr,

Г R»=L-Bu, Д R*=Ph

13 R*=R*=H, а Я7=К«, 0 R7=El, В R7=i-Pr, Г R7±t“Bu, Д R7=Ph
«

14 Rs=Re*=f?7=H

15 Rb=R75H, а В*=Мв, 0 R*-EL, В RB=i-Pr,
,Г Re=l-Bu, Д R5=Ph

16 R*=R7=H, a Re=Me, б Re=EL, В R“ij-Pr,

Г R«=l-Bu, Д Re-Ph

17 RS=RB=H, a R7=Me, б R7=El, В ft7— і-Pr, Г « 7 = l-Bu, Д R7=Ph

18 Rs=Ph, RB=H, R7-L-Bu

19 Rs=Ph, RB=H, R7=Me,Ph
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21 R»-RT=h , a R*--Mq * б R*=El, В R*?i-Pr

Г R*=t-Bu, Д R*=Ph

22 R*=RT=H, a R «=M., 0 R*-El, В R*=i-Pc

Г R»=t-Bu, Д Re=Ph

20  R * - R "- R ' '= h

23 R S=R*~H, a R T=He, б R T~E I• В RT= і-Pr , Г R T=l-Bu, Д R T-Ph

. По даним розрахунку замісники при сусідньому з Іміногрупою 

олефІновому атомі вуглецю не впливають НІ на рівноважну конформа­

цію, ні на гнучкість дигідроциклу, що підтверджують результати 

ррнтгеноструктурних досліджень (ГСД) сполуки 1Ід.

Як витікав з результатів розрахунків методом молекулярної ме­

ханіки алкільні замісники в сполуках 3, 8, 12, 16, 24, залишаючи 

частково гідроване кільце плоским, значною мірою обмежують його 

гнучкість внаслідок посилення невалентних взаємодій по типу ал- 

лільних. У фчніл Заміщених похідних невалентн! взаємодії атомів 

водню в орто-положеннях фен Ільного кільця з сусідніми олефіновим 

І метиленовими воднями в сполуках Зд, бд, 12д, 16д, 24д приводять 

до переходу дигідроциклу в конформацію ванна.

Введення, замісників до насиченого атому вуглецю приводить до 

переходу дигідроциклу в конформацію ванна внаслідок асиметрії не- 

валентних взаємодій відносно середньої площини циклу. Ступінь 

зкладчатості частково гідрованого к'їльця. залежить від розмірів 

радикалу, що вводиться.

Аналогічні закономірності зберігаються 1 в 5,7-дизамІщених по­

хідних.

рентгеноструктурні дослідження сполук Пд, 18, 19 показали 

добре співпадіння експериментальної геометрії з розрахованою.

У випадку наявності двох різних замісників при атомі С(7) кон­

формація дигідропіримідинового кільця визначається більшим по об’­

єму радикалом. Так, по даним РСД, у сполуці 19 частково г.ідрова- . 

не кільце має конформацію близьку до такої в сполуці 18.

Серед інших' особливостей молекулярної структури 4,7- 

дигідроазолопіримідинів відзначимо плоскокоординованість атому 

азоту Іміногрупи та наявність йугіряження між його неподіленою 

електронною парою 1 тс-системами'азольного циклу 1 подвійного зв’­

язку.

1.2. Просторова будова 4,5-дигідроциклів.

Просторова будова 4,5-диг ідроп і ридину 24, 5,6-
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дигІдропіримїдану 31 І 6,7-диг1дроазолопІрим1динІв 37, 43, 49 ви 

значасться з одного Ооку супряженням між взометиповою групою чи 

а зольним циклом 1 подвійним ОС зв’язком, що максимальне у плос­

кій конформації, а з другого - кутовою напругою при насичених 

атомах 1 прагненням до зхрещеної конформації по зв'язку 

0(вр̂ )-0(вр̂ ), що прагне зробити молекулу неплоскою. Рівноважна 

конформація дигідроциклу (зкривлена софа) засвідчує перевагу роз- 

площуючих факторів. у

Із залежності конформаційно! енергії 4,5-дигІдропІридину від 

торе ІОННИХ кутів С(6)-N(1)—С(2}—G (3) (ф, ) І С(З)-С(4)-С(5)-С(6) 

(ф.,) видно, що зміна ф1 не веде до Інверсії дигідроциклу, а лише 

незначно змінює енергію молекули. Ця особливість конформаційної 

поведінки зберігається 1 в Інших розглянутих дигідроазинах.

Введення замісників до вуглецевих атомів частково гідрованого 

циклу, по даним розрахунку, не впливає принциповим образом на 

рівноважну конформацію молекули. Змінюється тільки ступінь зклад- 

чатості s. Аналогічну дію чинить 1 аннелювання азольними циклами, 

що підтверджено результатами РСД сполук 48в, 48г, 52д, 55.

Замісники при насичених атомах вуглецю найбільш сильно вплива­

ють на ступінь зкладчатості дигідроциклу. При цьому важливе зна­

чення мав орієнтація замісника. Так для 4,5-дкг Ідропіродині в 28- 

30 1 5,6-дигІдропіримі дині в 34-36 характерна більша зплощеність 

конформерів з аксіальним розташуванням алкільної групи порівняно

24 Ra=Ra=R*=R*=Re=H 
26 Ra=Bl*=RB=Re=H а Ra=M«. б Ra=El~

В Ra=i-Pr ,Г Ra=l-Bu ,

26 R!«=R,*=Re=|*e=H; ' Ra-Me ,б Ra=Et.

В Ra=i-Pr Г Ra-t-Bu

27 Ra=Ra=Rs=R*=H! e R*=Me. б R*=EU P R4»i-Pr, Г R»=l-Bu.

28 Ra=Ra=R’*=R,=H! a R»=M* б R*=El BR*=1-Pr Г R«=t-Bu

29 Ra=Ra=R*=R«=Ht а RP=H« б R»=El В R*=i-Pr Г R»=t-Bu

30 Ra=Ra=R*=H; « R*=R***i б R»=R»=Et В R*=R«=i-Pr Г R*=R»=t-Bu

31 Ra=R*=Rs=Re=H

32 (»'*=RS=I»*=H a Ra=H« .0 R»=EL ,

В R»=i-Pr. Г R-<=t,-Bu,
33 R»=R*=R*=H; q R*=H, ,(J R*=El,

В R*=i-Pr, Г R'*=l-Bu,

34 Ra=R*=Re=Hi a R*=M« ,6 RB=El ,B R»=j-Pr ,Г R»=L-Bu .

35 Ra=R*»=Ra=H; a RB=M« 6R*=EL B R B=i-Pr Г R*=l-Bu
36 Ra=R*THi a RB=R*=M. 6 R»=R»«Bt В R*=R*=i-Pr Г R«=R"=t-Bu



37 R*=r *--r t=H
38 R«=RT=H a Rs=Me , 0 Rs=El .

B Rs=i-Pr r R54 - B u  Д Й* Ph

39 Rs=R7=Hi a RB=Mo 0 R*=Ei.

В RB = i-Pr, Г R«-A-Bu. Д RB=Ph
40 R*-RB=H; a R7 = M<? б R7^El в R7=M-Pr Г R7=l-Bu Д R7 =Ph'

41 RS = H; a RB-R7~Me б RB-R7=Et В RB=R7=i-Pr Г RB=R7=t-Bu
42 Rs-R7 = Ph: a RBr Me б RB=EtB RB=i-Pr Г RB = t-Bu

43 RS=r b =r t=m

44 RBsRt^H „ 1)5; He ,6 RB=Et ,

В RB=i-Pr Г Rs=l-Bu Д R*=Ph

45 Rs=R7=H! a RB=M« б RB=El

В RB=i-Pr, Г RB=l-Bo. Д RB=Ph

46 R B=RB=H: a R 7 = Me б R 7~EL В R 7= і -Рг Г R’H - B u  Д R»=Ph,

47 RB-H; a RB R7=M» б RB = R7=Et, В RB=R7=i-Pr Г RB=R7=i-Bu

48 R*=R7-Ph; a RB = M« б RB=Et.B R»=і-рг Г RB = t-BU

49 R*=RB=R7=H

50 R»=RT-H a R*=Me. 0 Rs~El.

В RB=i-Pr Г R*=l-Bu Д RB=Ph

51 RS=RT=H; a RB-M* .6  RB-EL

В R«=i-Pr. Г RB=L-Bu. Д R*=Ph

52 Rs=Re=Hi a R 7=Me б R7=EL В R7=i-Pr Г R7=L-Bu Д R7=Ph

53 • R*=H; a RB=R7=M« б RB=R7=Et B RB=R7=i-Pr Г RB=R7=l-Bu

54 RB=R7=Ph! a Єв = Мв б RB=Et В RB=i-Pr Iі RB = t-Bu

Д Rs=CBHuNMoa * RB=H, R7=̂ Ph 

з екваторіальними. У 6,7-диг1дроазолоп!римІдинах 39-41, 45-47,

51-53,. навпаки, аксіальні конфэрмери мають більш високу ступінь 

зкладчатості..Винятком являються 6,7-монофенІлзам!щен1 похід­

ні, в яких дигідроцикл найменш шіоский при екваторіальній орієн­

тації замісника.

У всіх вивчених сполуках найбільш стабільний конформер має 1 

більш високий отупінь зкладчатості. Для сполук 52а, 52г 1 52д 

розрахункові дані підтверджені ПМР спектральними дослідженнями. 

Результати РСД молекул 48в, 48г, 52д, на противагу даним розра­

хунків, указують на аксіальну орієнтацію фенільних замісників при 

насичених атомах у кристалі. Подібні розбіжності' в стабільності 

конформерів вивчених сполук пов’язані, на нашу думку, з впливом 

міжмолекулярних взаємодій у кристалічному стані. .
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Ph Ph

48B 48Г 55

У випадку оксилох 1 дних 48г I 55 результати рентгеноструктурних 

досліджень дозволили пояснити аномальну стійкість даних сполук до 

дегідратації. Близька до цисоїдної орієнтація оксигрупи та атома 

водню при 0(7) є несприятливою для протікання процесу відщеплення 

води.

Дані РСД сполуки 54е показали, що введення оксимної групи до 

атома С(6) приводить до різкої зміни конформації частково гідро­

ваного кільця. У цій. сполуці дигІдропІримІдиновий цикл Існує в 

конформації софи С-7 1 значно більше зплощений порівняно з сполу­

ками 48в,г, 52д 1 55. ,

• 1.3. Молекулярна структура І,6-дигІдроазин1в.

Рентгеноструктурні дослідження сполук 56-58 показали, що ди-

CBH »n -N O ,

Н
С .Н „п -О С Н 3

56 57 58
гІдропІримІдинове кільце Існує в конформації зкривленої софи С-5

дуже близької до такої у 6,7-диг1дроазолопірим1динах. Однак анне- 

лювання цього частково гідрованого кільця тіазоліновим циклом по 

зв’язку C(ap3)-N приводить до зниження ступеня зкладчатості ди- 

гідроазинового кільця з 0.49 до 0.20. У молекулах 56 1 57 заміс­

ник при насиченому атомі вуглецю знаходиться в псевдоаксіальному 

положенні. Навпаки, в сполуці 58 арильна група мав екваторіальну 

орієнтацію.

2. МОЛЕКУЛЯРНА СТРУКТУРА 4,5,6,7-ТЕТРАГІДРО-І,2,4-ТРИА30Л0- 

[ 1,5-аШІРИМІДИНІВ.

Основні підходи, що використані при розгляді конформацІЯних 

характеристик молекул дигідроазинів, можуть бути вшористані 1

- 9 -



при вивченні близьких за будовою гетероциклічних систем. Як ілю­

страція можуть послугувати 4,5,6,7-тетраг1дро-1,2,4-триазоло- 

[1,5-а]п1римідини, близькі за своєю будовою до дигідротриазолопі- 

римідинам. Так, по даним розрахунків, у 4,5,6,7-тетрагІДро-1,2,4- 

триазоло[1,5-а)п1рим1динах 59-64 частково гідроване кільце Існує 

в конформації напівкресла. Атоми С(7), N(8), С(3а), N(4) лежать у 

одній площині, а атоми С(5) 1 С(6) відхиляються від неї у різні 

боки.
Введення замісників слабо впливає на конформацію тетрагідропі- 

римідинового циклу. Теоретичні дані для сполуки 64 підтверджені І 

результатами рентгеноструктурних досліджень. : .

Як випливає <з розрахунків найбільш стабільними для дизаміщених 

61, 63, є цис-Ізомери з диекваторІальною орієнтацією замісників, 

що.добре узгоджується з результатами досліджень цих сполук мето-

59

60 Rk-RB-H, R7"Ph, a Rs'Me, б R*=Ph

61 R*=R«=H, Rs-Ph, R7=M«

62 R»=H, R^=Phi RB=M«, RTfeph'

63 R4=Me, R*=?h, R6=H , R7-Ph

64 R^Me, RS= =0, R®=+j, R7=Ph

дом ПМР.

У тризаміщеному похідному 62, зіставленння результатів розра­

хунку 1 ПМР спектральних досліджень привело до висновку про ста­

білізацію еае конформера.

Введення до атому С(5) оксогрупш в сполуці 65, за даними рент­

геноструктурного дослідження, принципово змінює конформацію част­

ково гідрованого кільця. Тетраг1дроп1 рим 1диновий цикл у цій спо- 

даці Існує в конформації зкривленої софи С-6 аналогічно дигідро- 

піримідиновому кільцю 6,7-дигІдроазолопІримІдинам. На відміну 

від молекули 64, фенольний замісник при атомі С(7) в 65 займав 

аксіальне положення.

3. ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА ДИГІДРОАЗИНІВ.

Електронна структура дигідроазинів, розрахована нами методом 

АМ1, виявилась дуже подібною до електронної структури 1,4- 

циклогексадієна. Послідовність розташування верхніх зайнятих мо 

(належить вище ,iCq =c орбітаді) засвідчує перевагу взаємодій між 

подвійними зв'язками через валентний зв'язок (ТВ) над взаємодією 
через простір (TS).

Всі вивчені молекули мають тільки одну можливість ЗМІНИ кон-
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формації - перегин вздовж лінії, що проходить через місткові ато 

ми. При цьому зближуються it-системи подвтйних зв'язків з одного 

боку 1 порушується перекривання р2-орбіталей олеф!нових атомів 

вуглецю І псевдо-и-орбі тал І метиленової групи чи рг-орбіталі 

місткового атому азоту. Таким чином при переході молекули в кон­

формацію ваша відбувається посилення TS- і ослаблення ТВ взаємо­

дій. При цьому розщеплення між двома верхніми іс-орбіталями змен­

шується.

При аннелюванні 1,4-дйгідропіримідинового кільця азольним цик­

лом верхні зайняті чс-орбіталі приймають набагато складніший ви­

гляд. Тому виділити МО, що відповідають я£=с! іс̂_с, не представ- 

лЯєтьсмя можливим.

По даним розрахунків електронна структура 4,5-дигідропіридину,

5,6-дагідропірим їдану, мало відрізняється від їх нециклічних ана­

логів - похідних бутадієну.

Порівняння електронної структури 1,6-дигідроазиШв І їх ацик­

лічних аналогів Показало, що в цих гетероциклах також Існують 

взаємодії між непод!леною парою атому азоту іміногрупи та подвій­

ного зв'язку С=-С; Однак послідовність зайнятих чс-орб і талей 

(и+-орбіталь лежить нижче, чим х~), вказує на перевагу 

TS-взаємодІІ над ТВ.

4. СТЕРИЧНІ ФАКТОРИ І ПОЛОЖЕННЯ ТАУТОМЕРНОЇ РІВНОВАГИ В 

ДИГІДР0А30Л0ПІРИМІДИНАХ. .

дигідроазолопіримідини утворюють н розчинах суміш! енамінних 

(А) та Імінних (Б) таутомерів.
R R

Виконаний нами квантовохімічний розрахунок термодиням1чних ха­

рактеристик обох таутомерів для 1,2,4-триазоло-, піразоло- і Імі- 

дазопіримідинів (табл.1)' показав, що обидві таутомерні форми А і 

Б мають дуже близькі значення як теплот утворення, так 1 енергій 

Пббса. Мала різниця в стабільності обох таутомерних форм явля­

ється однією з причин, що дозволяє спостерігати суміші таутомерів 

у розчинах.

І метою оцінки можливого впливу стеричних факторів замісників

з
БН А
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на положення таутомерної рівноваги нами були.проаналізовані те­

плоти утворення сполук, розраховані методом молекулярної механіки, 

введення алкільних груп у те чи Інше положення 01 циклу не приво­

дить до суттєвої зміни різниці теплот утворення між єнам1нним 1

Таблиця 1.

Термодинамічні характеристики таутомерних форм А 1 Б при 300 К

(кДж/моль).

X Y

Снамінні таутомери ІМІННІ таутомери

ДН{ Н S G AHf Н S 0

сн ОН N 51.50 4.89 0.082 -19.71 '50.29 4.84 0.083 -20.06

N СН СН ■ 58.80 4.88 0.082-19.75 58.65 4.85 0.083 -20.05

N - СН. N 60.50 4.81 0.085 -19.79 60.05 4.75 0,086 -20.91

Імінним таутомерами. Для феніляаміщених похідних розрахунок ука­

зує на більшу'стабільність таутомерної форми Б, що вступав в про­

тиріччя з експериментальними даними.

З одержаних даних можна зробити висновок про те, що зміщення 

положення таутомерної рівноваги при збільшенні об'єму замісника 

неможливо пояснити лише чисто стеричним ефектом замісника. їх 

дія, певно, більш складна 1 не може бути повністю врахована в 

рамках стандартної механічної моделі молекули. Очевидно, введення 

замісників, особливо в 7-е положення 01 циклу, що приводить до 

зміни конформації дигідроциклу в енамінних таут.омерах І., можливо, 

тим самим, створюють більш сприятливі умови для прояву Інших вну- 

трішньомолекулярних ефектів, різних у таутомерних формах А 1 Б - 

наприклад розглянутих вище ts 1 ТВ взаємодій між тг-електронними 

системами подвійного С=С зв'язку,.азольного циклу, які можуть до­

датково стабілізувати єнам’їнний таутомер..

ВИСНОВКИ

1. З метою встановлення просторової будови проведено рентгено- 
структурне дослідження 13 частково гідрованих, аннельованих похід­

них пі римі дану з вузловим атомом азоту.

2. доповнені 1 модифіковані параметри силового поля молекулярної 

механіки, що. дозволило розрахувати просторову будову гетероцик­

лічних систем,'що вмістять дйгідроазйновий фрагмент. Нові пара-
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метри силового ноля використані для вивчення рівноважної геомет­

рії 1 особливостей конформаційної поведінки 1,2- 1 1,4-

дигідропіридшів, диг ідропі римі динів І їх вннельованих аналогів з 

вузловим атомом азоту.

3. Виявлена висока конформаційна гнучкість 1,4-диг1дроазинового 

циклу. Встановлено, що замісники при насичених 1 сусідніх з ними 

олефінових атомах вуглецю чинять суттєвий вплив на рівноважну 

конформацію 1 рухливість частково гідрованого кільця. Введення 

замісників у Інші положення 1 аннелювання, азольвими циклами не 

впливає на конформаційні характеристики дигідрогетероцйкла.

4. Показана конформаційна нежорсткість 1,2-дигідроазинового кіль­

ця. Встановлено, що введення замісників в будь-якб положення ди­

гідроциклу 1 аннелювання азольними циклами не чинить помітного 

впливу на його рівноважну конформацію.

5. У результаті вивчення електронної структури 1,4-дигІдроазинів 

знайдено антибатна зміна електронних взаємодій між подвійними 

зв’язками через валентний зв’язок 1 через простір ітри зміні кон­

формації диг! дроцикла, що вказує на можливість впливу даних взає­

модій на гнучкість чяастково гідрованого кільця.

6. Для оцінки впливу стеричних ефектів замісників на положення 

ІмІн-єнамінію! таутомерної рівноваги в дигідроазолоіі.б-аіпіримі- 

динах вивчено вплив-збільшення об'єму замісника на теплоти утво­

рення таутомерів, розраховані методом молекулярної механіки. Сим- 

батна зміна одержаних величин для обох таутомерних форм засвідчує 

незначність дії стеричних факторів на положення таутомерію І рів­

новаги.
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