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�������� ��������� ����� (DFT) ����������� ������!�� ��"�#������"�$#��� %�#�-
&#"%%�#���� (������-�#���'�#��*��) � �-�����-2-���#����������, %����*���+�� �%�-
��/��� %#������+ ��� � ��%#$0�����, ��� � ����%#$0����� ��&��#�/��!��������. 
������!����� %�#������� �����$��$ 6�������#��� ������ #���*��. ������#";<�� 
$��$���$ 1,3-%#����#�%��� ����&, %#�����#"���� �����"��� �������#�� (�2�). ����-
��*������ /�#+�# �/#�!�����$ ��%#$0����&� ������ ����� �� 4,14 ����/���+ /���� 
��!��� /�#+�# %� �#������; � ������� �/#�!�����$ ����%#$0����&� �����&�. >#����-
��!�#����� ������*������ /�#+�#� ���-(Z)/	���-(E)-�!���#�� � �-�����-2-���#����-
������. >���!���, ?�� � A���� /�#+�#� %#�����#"���&� %#����#�%��&� ����&� Z/E-�!�-
��#�$ $��$���$ /���#�� %#�*�����.  
 
� � ( ) * ! + *  � � � ! �: �-����������, �����, ��������-����?����� #��?��, ������!� 
#���*��, ���-(Z )/	���-(E)-�!���#�!�*�$. 

������	� 

B %�������� &��� %#��!������ /��!�������� ������";��$ ���/���� ����������, %�����+-
�" $��$;��$ ���+���� *������������ � %����*���+���� %#�����#������� ����#������ [ 1, 
2 ], ���������� ��#"��"#��� �#�������� [ 3, 4 ] ��$ /��������#��&� � /��0��� ��'#��#����� 
�/����� �%���#� � %#����$;��$ � �!"?���� %�%���-%#��������� � %#�����-%#��������� �!��-
���������� ������� �;�����*������ �%���#����%�� [ 5 ]. �����! %#��!������ /��!��������, 
��� %#�����, ����?����$ ������� ���0����+; � ���;?��� � ��/$ ������+�� ������. >�6���" 
����;?����+�� ��0�� #�!#�/���� "��/��� ������� �� %��"?���$.  

�! �!������� �%���/�� %� ����� %#������ ���/���� %#����������� �����! %#��!������ 
/��!�[g]������ �!������������� ������ 1-���#����� � �*�������� � ���#��������� �������� 
<���?+—���� (#���*�$ 	#�'�����) [ 6—9 ], %�!���$;<�� %��"?��+ 4,5-��&��#�/��!�[g]��-
��� �/��� �&� N-�����+��� %#��!������ � ���" %#�%�#�����"; �����; [ 10—12 ]. >#� ���/��-
������� 4,5-��&��#�/��!�[g]����� ��0�� /��+ ��&�� ��������?���� �#�����!�#���� � /��-
!�[e]����� � /��!�[g]����� [ 13 ].  

������� �! ������ 2-���#����� (I) � �*������� (90—110 �C) #�&������������ (�98 %) %�-
�"?��� 4,5-��&��#�/��!�[e]����� (II) � �&� N-�����+��� %#��!������ [ 14 ].  

	���� #�!"�+��� $��$���$ ���+�� ���0�������, %�����+�" ������#������ 2-���#��������-
�� %�##��+��� *����� ��0�� %#������+ #������#�$��� � "?������ 1-��2- � 3-��2-&#"%% � �/-
#�!������� ��� ��%#$0����&� -�!���#�, ��� � ����%#$0����&� (#�!�������&� ������������ 
&#"%%���) f-�!���#�, � �! ����������������� R1CH2C(=NOH)CH2R2 �/#�!";��$ ��A+ ����� 
�!���#��� %�##���� [ 15 ]. � �#"&�� ���#���, ���;��$ %#���#� ����������&� �/#�!�����$ ��� 
��%#$0����&� [ 16 ], ��� � ����%#$0����&� [ 17 ] #�&���!���#�� ������#������� %�##����. 
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��&����� "������������" ������!�" [ 8, 9 ], �/#�!������ ������� II � III ��0�� #����!�-
���+�$ ������-�#���'�#��*�$�� ("#������$ (1) � (2) %#���0"��?��� �-������������ IV (1,3-
%#����#�%��� ����&)) � �-�����&��#���������� V � ����� ?�#�! 3,3-��&���#�%��� ����&  
� �������+��&��� VI. U����!�*�$ VI � &��#����%�##����� VII � ���+���A�$ ��&��#���*�$ 
��&"� %#������ � ������� II � III. 
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� *��+; ��$�����$ ��#��������?����� � ������?����� %#�?�� #�&��������������� #���-
*�� %#������� ��������-����?����� ������������ >>V 6�������#��� ������ #���*��, ��$!��-
��� � ��"�#������"�$#���� %�#�&#"%%�#������ IVa (IVb) � II (III). 
�;?����� ��������� 
#���*�� (1) � (2), �%#����$;<��� ��#��������?���"; � ������?���"; %#��%�?�����+����+ 
#����!�*�� ��+��#�������� �������, $��$;��$ !����������+ ���-(Z) � 	���-(�) �����$��� IV  
� ������A���� ������*������ /�#+�#�� ��;?���� ��"�#������"�$#��� %�#�&#"%%�#���� 
(Z/�-�!���#�$ � 1,3-�1(3) ����&�, ��� %#$���, ��� � %#�����#"���� �����"��� �������#��).  
B ��?����� �����"�-�������#�� ��&"� ����"%��+ ��!��?����+��� %#����� ����. ����*������ 
������, ���;?�;<�� � ��?����� %�#��� ������ #���*�� (1) � (2) %�#����� IVa � Vb � IVb � 
� Va, ���;� �� 17—18 ����/���+ /���� ������� /�#+�# %� �#������; � /�#+�#��� %�#������ 
IVa � Va � IVb � Vb � %�6���" � #�/��� �� �����!�#";��$. B�� #��?��� ��%������ � #����� 
%#�&#�����&� ���%����� GAUSSIAN-98 [ 18 ] � ��%��+!������� /�!����&� ��/�#� 6-31G(d,p). 
���?�� �����"�$#��� ��#"��"# � ������������ ������$;<�� �� &#��������� ������� %#���-
���� � ��%��+!������� ���#�� '"��*������ %�������� (DFT) � �#��%�#����#�?����� '"��-
*������� B3LYP [ 19 ]. >���"; �%����!�*�; &�����#�� �����"�$#��� ������ %#������� ��  
 
 



������ �	��
	����� ����. 2013. 	. 54, e 1 27

����?��� 10�5 ��. ��.//�#. >#� �����!� %������ "?������ >>V !��?���$ &#������� "��������-
���� �� "#���� 10�6 ��. ��.//�#. ���*����#��� ��?�� ������'�*�#����� �����!�� ���#�*� 
Q����. >���� � ������!�*�; %�#������� �����$��� %#������� ������� �������&� ����#����-
&� �#��!��� QST2, ��/� (� ��"?�� �������0���$ ��&��������$ ���#�*�����&� %#�*����) ����-
��� ����#���?��&� ����#����&� �#��!��� QST3 [ 20 ]. >#������� �����! ?����� ����/����  
� �������� ��?�� � ����!����� ������������ �#���?����� ��?�� &#��������� �����, �� �����-
�$;<��, ������� ��"�#����� ���#������ #���*�� (IRC).  

���1�3���/ 	�������	0 

����#������ IV ��� � 	���-(�), ��� � � ���-(Z) �����$��$� �%���/�� ���/���!�#����+�$  
� �
	��—$�� (IVa1, IVb1) � �
	��—�
	�� (IVa2, IVb2) #���*������ '�#��� (#��. 1). ��!/#��  
� ���������+��� "����?������ #�����#�� �� %#���A��� 1 ����/���+. P���� "����?����� $��$-
;��$ �
	��—�
	�� #�����#� (��. ��/��*"). 

������<����� *��� � ���������� IV ���/���!�#"���$ � ����0����� ���'�#��*�� �	��	. 
j&� ���/������+; $��$���$ ���+��� "%��<���� ���#��� ������ �—�1(3)—�2—N, ���;?�$ ��&- 
 

 
 

���. 1. �����"�$#��� ��#"��"#� � �������� &�����#�?����� ��#����#������ ���/���� ���/��+��� �!�-
��#�� ���������� IV, V � ������$;<�� �� %�#������� �����$��� (TS1, TS2), ����� ��$!�� ���� � Å,  
                                                                               "&�� — &#��. 
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%���	� &�
��� (–Etot
a, ��. ��., � �'��� &�
��� ����(� �	
����'���� ���#	���), �	����)	�, ��� ���-

�	�, �	
����'��	� '	����	 (�1/�i, ��–1), *�	'�� "�!������� �����	 (�, �) � ����������	� �����-
'������ (��, ����/���+) �
���'���� ��������� ���	��*��	��(� �	 %%+ 
	�$�� (1) � (2), !� "	��(�  
                                                                           B3LYP/6-31G(d,p) 

>�#����# –Etot �1 � �� >�#����# –Etot �1 � �� b 

����*�$ (1) 	���-(�) ����*�$ (2) ���-(Z) 
IVa1  594,80298 28 1,94 2,38b IVb1 594,80524 24 1,77 0,97b 
IVa2 594,80452 29 1,85 1,42b IVb2 594,80678 32 1,76 0,0b 
TS1 594,71121 i1721 0,99 59,97b TS2 594,70409 i1734 1,09 64,44b 
Va 594,79080 35 0,47 10,03b Vb 594,78410 22 0,80 14,23b 
TS3 594,75498 i1267 3,17 32,50b TS4 594,75665 i1251 3,34 31,46b 
VIa 594,85823 37 1,13 –32,29b VIb 594,85813 42 4,15 –32,22b 
TS5 594,79201 i1319 5,09 9,27b TS6 594,79469 i1309 5,20 7,59b 
VIIa 594,86703 63 1,55 –37,81b VIIb 594,86619 21 3,15 –37,28b 
III + �2� 594,88529 31 4,92 –49,27b II + �2� 594,87894 18 3,55 –45,28b 
IVa + H2O 671,21419 32 3,02 0,00d IVb + H2O 671,21422 27 2,97 0,00c 

TS7 671,15253 i1928 1,41 38,69d TS8 671,14597 i1829 1,56 42,83c 
 

 

 

a 1 a�. e�. = 627,506 ����/���+.  
b ���������+�� #�����#� IVb2.  
c ���������+�� /������"�$#��� ������� IVb + H2O.  
d ���������+�� /������"�$#��� ������� IVa + H2O. 
 
#�#";<�� ���� ����#���, ��� � ���-(Z), ��� � � 	���-(�) �����$��$� (�� 12,0� — IVb1, 11,6� — 
IVb2, 15,9� — IVa1 � 15,7� — IVa2). V�� �������� /��&�%#�$��� ��$ #����!�*�� %#$��&� ����#�-
%���#�������&� 1,3-� ����&�, � /��+A�� ���%��� ��$ ���-(Z) ���'�&"#�*��. � �#"&�� ���#���, 
6''��� ��%#$0���$ �1-*���#� � �#�����?����� '#�&������ II ���!����� ����"��#";<�� ���-
����� �� %#����#�%��� ����& � 	���-(�) '�#�� II. �� ��#"��"#��� "#���� 6''��� ��%#$0���$ 
%#�$��$���$ � ������A���� ���� ��$!�� �—� ��&#�#";<�� %#������ (1,092 Å — IVb2  
� 1,095 Å — IVa2). B #�!"�+���� %�#�&#"%%�#���� IV � V � "?������ 	���-(�) '�#�� %#�����-
�� � %#���������� /���� ��!��&� ������*�����&� /�#+�#� (TS1) %� �#������; � %�#�&#"%%�-
#����� %#� "?����� ���-(Z) ���'�&"#�*�� (TS2, ��. ��/��*").  

�/#�!";<���$ ����#������� Va � Vb (��. #��. 1) � ���/���� &�"/�����0�<�� #���*���-
��� �����$��$� "��"%�;� %� ���������+��� "����?������ �������� IVa2 � IVb2 8,6  
� 14,2 ����/���+ �������������� � �����$��$ � ��&�"/���� %����*���+��� $��� �� ���#��� %�-
#����� � ��#��������?���� /���� ���/��+��� %#��"��� VIa � VIb (��. ��/��*", #��. 2). P�#+�-
#� 3,3-%�#�&#"%%�#���� (TS3, TS4) � Va � Vb ���;� !��?���� 22,5 � 17,2 ����/���+ ���������-
�����. >�����";<�$ *����!�*�$ %#��"���� VIa � VIb (TS5 � TS6) %#������ � ��%�������+��� 
���/���!�*�� �����"�$#��� ��#"��"# VII �� �6 ����/���+. >� ���������+��� "����?������ 
�!���#� VIIa � VIIb � %#������ 0,5 ����/���+ #������#�$���. V������#������ ���� %#������ 
� ����&" ��#��������?����� %#��%�?�����+����� � ���#��" ��%#$0����&� %#��"��� II + H2O 
(�� 4 ����/���+, ��. ��/��*"). >��"?����� #�!"�+���� %���!���;�, ?�� ������#";<�� ������� 
� #���*�$� (1) � (2) $��$���$ �����$, ���;?�;<�$ � ��/$ 1,3-%#����#�%��� ����&, ����#��  
� ������?����� ��?�� !#���$ /���� %#��%�?������� ��$ #���*�� (1).  

B������� �����"�� �������#� (� ��?����� ����#�� ��%��+!����� �����"�� ����) � %#�*��� 
1,3-%#����#�%��� ��&#�*�� ������$�� �����; IV � V ������#";<��, ���$ � %#������ � �"-
<���������" ���0���; /�#+�#� (��. ��/��*"). ���%��+ ���0���$ /�#+�#� (� %#������ 
0,3 ����/���+) ���%����� ��$ �/��� #���*������ �������, %�6���" ������?����$ %#��%�?��- 
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���. 2. �����"�$#��� ��#"��"#� � �������� &�����#�?����� ��#����#������ %�#������� �����$���,  
          ����#�������� � ����?��� %#��"���� #���*�� (1) � (2), ����� ��$!�� ���� � Å, "&�� — &#��. 
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���. 3. �����"�$#��� ��#"��"#� � �������� &�����#�?����� ��#����#������ /������"�$#��� ������ 
(IV + H2O) � %�#������� �����$��� ��0�����"�$#��� %#����#�%��� ��&#�*��, ����� ��$!�� ���� � Å,  
                                                                               "&�� — &#��. 

 
���+����+ �/#�!�����$ %#��"��� VIIa �������$ �� %#�0��� "#����. �%�����+��� ��#"��"#� 
%#��#���*������ /������"�$#��� ������ (IV + H2O) � %�#������� �����$��� %#�����#"���� 
%�#�&#"%%�#���� IV + H2O � V + H2O (TS7 � TS8) %#������� �� #��. 3. 

B��$��� ��������� ���#���� Z/�-�!���#��� %�#������ � IV, �%���/��� ?����?�� /����-
#����+ ��� ����"��#����+ #���*������ ������ �/#�!�����$ ����%#��"���� II ��� III, !������ 
�� ������A���$ /�#+�#�� �!���#�� � ������#";<�� ������ #���*�� (1) � (2).  

�#�A� �!������ [ 21, 22 ], ?�� ���#���!���#� � ������� ��$!+; C=N ��&"� � %#��*�%� 
%�#������+ �#"& � �#"&�. B �� 0� �#��$ �/<�&� ������!�� �!����%#��#�<���� ���/	���-
�!���#�� �������, %�-�������", �� �"<����"��, %�����+�" '����#�, �%#����$;<��, %� �����" 
������!�" %#����� �!���#�!�*�$, �?��+ ����� �/������#�����. >���"��#";��$ ������+�� ��-
������ ������� %�#����� (Z)�(E): ������!� %���������&� 	/�����&� ����&�	 � �������� %�-
#������� �����$���� (����� 1), ���%���������� 	�#�<����+���	 %#�*���, ���;?�;<�� ��%�-
�$#��� %�#������� �����$��� [ 22 ] (����� 2), � ���0� ��������?����� %#�*���� Z/E-�!���#�-
!�*�� (����� 3, 4). >�������� ������!�, A�#��� �!������� � ����#��"#� ��������-������!�-
#"���� �!���#�!�*��, �#���"���$ %�-#�!���". ������ � /��+A������ ��"?��� �� �������$  
� ��"� �#����� #���*������ ������� [ 23—30 ], ����?�;<���$ ��"?������ ��� "?������ %#�-
�������� (Nu–) � �!���#�!�*��. B %�#��� ��"?�� �#�<���� ��"<�����$���$ � ��������� ���� 
��%� � (����� 3) [ 25, 26, 30 ], �� ���#�� — � ���#�6�#�?����� ����#������� ��%� $ (����� 4) 
[ 28—30 ]. B�#�$���, � !���������� �� ���#��6����#����� ������� ����� ���%��+ ��������?�-
���&� "?����$ %#��������� ��#+�#"���$ ��"�#� 6��&� ����#����.  

���-(Z)/	���-(E)-����#������$ �!���#�!�*�$ � ���������� IV, ���*��#"���$ ��'�#��*�-
�� ��������&� "&�� �NO (
) (������!� 1), %#�������� � %#���������� ������*�����&� /�#+�#� 
� 55,02 ����/���+. B %�#������� �����$��� (TS9) ��/�;�����$ !��?����+��$ ��#"��"#��$ #��#-
&���!�*�$, ��$!����$ � #�&�/#���!�*��� ����� �!��� (#��. 4). >#�������� #�!#������� ��$!�� 
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����� 3. ������!� 3:  
%#�����#������—�#�<���� 

 
 

����� 4. ������!� 4: �"����'��+��� ������! 

 
�2—C1 � �2—C3 � "����?���� ������$!������� �—N � N—�. >#�*��� ����#��� %#� �����#�-
����� ��������&� "&�� %#������ 	&�����	 � %#����?���� ���������� �!�������� %����� 6��#-
&�� ������� � ��#"��"#��� %�#����#��. w��?����+��&� ������� � ��#��*�$� ��#������&� "&�� 
�1�2NO (�) %#� �����#������ �� %#�������� (�6�).  

������������ ������ #���*������ ���-(Z)/	���-(E)-�!���#�!�*�� %#������� ��"�$ �%�-
��/���. >�#��� ���;?��� � ��/$ �����#������ ��#������&� "&�� (�) � %����� �%����!�*��� 
���� �����+��� ��#"��"#��� %�#����#��, ���#�� — �����#������ ��#������&� "&�� � '����#�-
������ !��?����� ��������&� "&�� (
 = �) � �%����!�*��� �����+��� ��#"��"#��� %�#����-
#��. w��?���� "&�� � (� ������������ � #��������*�$�� [ 31 ]) %#��$�� #����� 180� — /2, &�� 
 — "&�� H—N—H+ %#�����#������� ��#"��"#� IVa1H+. B %�#��� ������ ��?��+��� �!����-
��� � �� 35—40� �� %#������ � !������� ��#"��"#��� #��#&���!�*�� ������ IV. >#�������� 
��A+ ���������� "����?���� ��������&� "&�� 
 �� 124—126�. 	���$ ��'�#��*�$ ��#������&� 
"&�� ����������"�� %���A���; %����� 6��#&�� �����"�� �� 7 ����/���+. B ����#���� � (70—
75�) (�� � 55 ����/���+) ��#"��"#� %�#������ � �����$��� � �������� ���'�&"#�*��� '#�&���-
�� �2—N—�. V�� �����$��� %#����?���� ���%����� � �#���?����� ��?��� TS9. 	�#������$ 
���-(Z)/	���-(E)-�!���#�!�*�$, ��%�������$ � '����#������� !��?����� "&�� � = 115,5�, 
 

 
 

���. 4. �����"�$#��� ��#"��"#� � �������� &�����#�?����� ��#����#������ %#�����#������� '�#�� 
������ (IVa1H+) � %�#������� �����$��� (Z)/(E )-�!���#�!�*�� � ����#������� (TS9), %#�����#�������  

(TS10) � �"����'��+��-������!�#"���� %#�*����� (� '����#������� ��0������� #�����$����  
N+---��– (TS11)), ����� ��$!�� ���� � Å, "&�� — &#��. 
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%#�������� � %#���������� /�#+�#� � 67,4 ����/���+. B #������#����� %#�*����� �!���#�!�-
*�� ������ IV ���%��+ #�!������$ !�#$��� (�"�$ %� ����?���� ��%��+��� ��������) ���$���$ 
���/� (0,7 �), �, ��#�$���, �� ����"�� �0����+ !��?����+��� �!������� � ������A���$� ����-
��?����� %�#����#�� %#� %�#����� � '�!���� �����$��$� #�!��?��� %��$#�����.  

V��#&�$ ������*�� ���-(Z)/	���-(E)-�!���#�!�*�� � %#�����#������� ������ IVa1H+ 
����� !��?���� 37,6 ����/���+. �����"�$#��� ��#"��"#� � &�����#�?����� ��#����#������ 
%#�����#������� '�#�� � %�#������&� �����$��$ (TS10) %#������� �� #��. 4. >��"?����� 
!��?���� TS10 �������+�� %� �#������; � �������� � ����#������� � ��#������� ������!-
��� �!���#�!�*��.  

��$ �*���� ������*������ %�#����#�� � �"����'��+��-������!�#"���� %#�*���� ���-
(Z)/	���-(E)-�!���#�!�*�� � ��?����� %#��������� Nu– /��� ��%��+!����� &��#�����+��$ 
&#"%%� OH–, � � ��?����� ���#����� ��#"��"#� ��/#�� ���/���� ���/��+��� (Z)-IVa1H+ #���-
��#. ������!����+ %#$��� &#��������� ����� (Z)/(E)-�!���#�!�*�� � 6��� ��#����� �� "��-
���+. >#� �����0���� ��"&#����� "&��� �1�2NH !��?���$, ��0�<�&� � ����#���� 76—80�,  
� %���A���� %����� 6��#&�� ������� �� 31,54 ����/���+ � ������ ������� ((Z)-IIa1H+ + ��–) 
%#�������� 6��%�#�������+�� �� �/��#"0����$ %�#�&#"%%�#����: 

 

 

.
 

 
B�#�$���, 6�� ��$!��� � ��"?���� ���$��$ ���+�����&� ��#"0���$, �%���/��&� ���/���!�#����+ 
%#��������. ���?���, ��%�������� � '����#������� ��0������� #�����$���� (N+—��– = 
= 2,020 Å) � %����� �%����!�*��� ���� �����+��� %�#����#��, %#����� � /�#+�#" �"����'��+-
��-������!�#"���� (Z)/(E)-�!���#�!�*�� � 35,82 ����/���+. 

	���� �/#�!��, �����! %��"?����� #�!"�+����� %���!�����, ?�� � 6��#&���?����� A���� 
%#�����#"���� %�#�&#"%%�#���� IV � V (������#";<�� ������ #���*�� (1) � (2)), ���/	���-
�!���#�$ � IV $��$���$ /���#�� %#�*�����, � ����� %#��"���� �%#����$���$ ������A����� 
/�#+�#�� TS7 � TS8. B�!��0��, %#� "��?��� ��/�#� �����"�� �������#� (�%���/��&� %���-
!��+ ������*������ /�#+�#� 1,3-� ����&�� �� �#������&� ��� ��0� /�#+�#� ���—	���-�!���-
#��) ��#�$��� �/#�!������ ����� #�&���!���#��. 
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