Реакции линейно-сопряженных енинонов с аренами в суперкислоте CF3SO3H. Квантово-химические расчеты промежуточных протонированных форм енинонов Заливацкая А.С.
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В настоящее время увеличивалось число работ, посвященных методам синтеза на основе линейных кросс-сопряженных енинов [1]. Такие структуры являются строительными блоками для синтеза различных классов соединений. Нами найдено, что линейно-сопряженные ениноны – 1,5-диарилпент-4-ен-2-ин-1-оны 1 – в реакциях с аренами в суперкислоте CF3SO3H сначала дают продукты гидроарилирования ацетиленовой связи 2, которые затем циклизуются в оксопропилиден-инданы 3.
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С целью исследования механизма данной реакции были предприняты квантово-химические расчеты методом DFT промежуточных катионов A, B, C и D, генерируемых при протонировании енинонов 1. Были оценены: распределение заряда, орбитальные коэффициенты и электрофильные свойства таких частиц, а также ΔG298 реакций протонирования. Полученные данные показывают, что как по термодинамическим параметрам (ΔG298 реакций), так и по электронно-орбитальным характеристикам наиболее вероятными интермедиатами исследуемых реакций являются дикатионы B, имеющие электрофильный реакционноспособный центр на углероде C3.
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