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N-Гетарилэтилены. XIII. Конформационный анализ и спектры ЯМР 13С  N-алкенильных производных карбазола, феноксазина и фенотиазина

В.А.Анфиногенов   , 

А.И.Хлебников, В.Д.Филимонов, В.Д.Огородников


Методами молекулярной механики и спектроскопии ЯМР 13С исследована электронная и пространственная структура молекул 9-алкенилкарбазолов, 10-алкенилфеноксазинов и 10-алкенилфенотиазинов. Производные феноксазина и фенотиазина характеризуются неплоским строением гетероциклов с квази-аксиальной ориентацией алкенильной группы. На примере N-винилпроизводных показано, что гетероцикл фенотиазина вызывает гораздо большее экранирование концевого винильного углерода, чем гетероциклы феноксазина и карбазола. Установлена непосредственная взаимосвязь химических сдвигов с торсионными углами относительно связей C-N, которая отражает конкуренцию между эффектами сопряжения электронной пары атома азота с олефиновой связью и с ароматическими кольцами.


N-Алкенильные производные карбазола, феноксазина и фенотиазина (N-гетарилэтилены) содержат атом азота, неподеленная электронная пара (НЭП) которого вовлечена в сопряжение как с олефиновой (-связью, так и с ароматическими кольцами гетероцикла. Конкурирующая с p,(-сопряжением делокализация НЭП в ароматические кольца делает эти соединения принципиально не похожими на классические енамины. В частности, об этом говорит различие механизмов кислотного гидролиза [1–3]. Исследование N-гетарилэтиленов методами молекулярной механики и спектроскопии ЯМР 13С имело целью выявить степень резонансного взаимодействия алкенильной группы с гетероциклом. Это взаимодействие в значительной мере определяет величину электронной плотности на атоме СБ, который обычно оказывается главным реакционным центром при атаке электрофила.


Конформационные расчеты 9-алкенилкарбазолов (АК) (Iб-з), 10-алкенилфеноксазинов (АФО) (IIб-з), 10-алкенилфенотиазинов (АФТ) (IIIб-ж) выполнены по программе MMGA [4] с потенциалами Дашевского [5] в приближении жестких связей. Хотя в настоящее время имеются параметризации более высокого уровня, они, как оказалось, не всегда приводят к верным результатам для геометрии сопряженных молекул, подобных N-гетарилэтиленам. При выборе системы параметров мы выполняли тестовые расчеты двугранных углов в молекулах фенотиазина, тиантрена, дифенилендиоксида, трифениламина. Использование силового поля ММ+, входящего в состав программы HyperChem [6], приводит к плоскому строению первых трех молекул, тогда как известно, что гетероциклы фенотиазина и, особенно, тиантрена имеют непланарную структуру [7,8]. Для трифениламина вычисленный с параметризацией ММ+ угол поворота фенильных групп относительно плоскости, содержащей ось 3-го порядка, равен 4(. Это значение заметно отличается от экспериментальной величины 47( [9]. Гораздо лучшие результаты тестов получены с параметризацией Дашевского, дополненной торсионными вкладами 

 для вращения вокруг связей, имеющих частичный (-характер. Высоту барьера определяли по уравнению 

, где p – порядок (-связи в гипотетической плоской конформации [10]. Энергии угловых деформаций 

 для углов C-N-C вычисляли с величинами kN=44 ккал/(моль(рад2), а при расчете производных феноксазина использовали значение kN=30 ккал/(моль(рад2), рекомендованное в работе [11] для аминов с электроноакцепторными заместителями. Коэффициент пропорциональности K, соответствующий вращению вокруг связей  

, принят равным 54.2 ккал/моль [12]. Для связей с гетероатомами выбрали K=60 ккал/моль. Эта величина совместно с упругой постоянной угла C-S-C  kS=100 ккал/(моль(рад2) приводит к углам складывания ( в молекулах фенотиазина, тиантрена и дифенилендиоксида, равным 151(, 132( и 180(. Экспериментальные величины составляют соответственно 153.3( [7], 131.4( [8] и 180( [13]. Рассчитанный угол поворота фенильных колец в пропеллерной конформации трифениламина равен 49(, что очень близко к значению 47(, полученному на опыте [9].




(I): R=H (а), CH=CH2 (б), цис-CH=CHCH3 (в), транс-CH=CHCH3 (г), CH=C(CH3)2 (д), C(CH3)=CH2 (е), цис-CH=CHC6H5 (ж), транс-CH=CHC6H5 (з);


(II): R=H (а), CH=CH2 (б), цис-CH=CHCH3 (в), транс-CH=CHCH3 (г), CH=C(CH3)2 (д), C(CH3)=CH2 (е), цис-CH=CHC6H5 (ж), C(C6H5)=CH2 (з);


(III): R=H (а), CH=CH2 (б), цис-CH=CHCH3 (в), транс-CH=CHCH3 (г), цис-CH=CHC6H5 (д), транс-CH=CHC6H5 (е); C(C6H5)=CH2 (ж);


При оптимизации геометрии валентные связи считались жесткими. Их длины выбраны на основании известных данных о модельных соединениях. Моделями служили бензол (связи С-С и С-Н ароматических колец) [9], фенотиазин (С-N 1.399 

, C-S 1.762 

) [14], дифенилендиоксид (C-O 1.383 

) [13], N-бензил-1,4-дигидроникотинамид (N-CA 1.43 

, C=C 1.32 

, C-CMe 1.53 

) [7], стильбены (С-Ph 1.485 

) [9]. Оптимизацию геометрии проводили по валентным и торсионным углам, за исключением углов в ароматических кольцах (C-C-C, C-C-H). Длина одной из валентных связей в цикле, содержащем гетероатомы, не является независимым геометрическим параметром, поэтому в выражение для конформационной энергии дополнительно включали условие замыкания цикла в виде стягивающего потенциала Ec [5]. В качестве зависимых переменных выбирали длины связей С-О или С-S, а для производных карбазола – длину мостиковой связи C11-C12. Стягивающий потенциал не влияет на оптимальную геометрию молекул, т.к. его изменение связано с несущественными переменными. Кроме того, для соединений с одинаковым гетероциклом значения Ec в энергетических минимумах практически совпадают, составляя величину 0.5–1 ккал/моль. Конформационные энергии в настоящей работе приводятся без составляющей Ec.


Основными расчетными величинами, характеризующими геометрическое строение молекул производных феноксазина и фенотиазина, являются угол складывания гетероцикла (, а также угол ( между экзоциклической связью N-C и воображаемой осью, проходящей через оба гетероатома (рис.1). Для характеристики глубины p,(-сопряжения  использовали величину ( – угол между p-орбиталями атомов N и CА на проекции Ньюмена. При этом полагали, что оси орбиталей образуют равные углы с валентными связями атомов, на которых они локализованы. Сопряжение электронной пары с ароматическими кольцами оценивали величиной (, равной среднему углу между осями p-орбиталей атомов N, C11 и N, C14. Расчет производных карбазола привел к планарному строению гетероциклических фрагментов с расположением связи N-CА в плоскости карбазольного ядра. Лишь в молекуле (Iж) связь N-CА выходит из плоскости гетероцикла на 24.9(, видимо, по причине стерического отталкивания между ним и фенильной группой. Оценку стерических взаимодействий в молекулах N-гетарилэтиленов проводили на основании метода предоптимальных структур (ПОС) [15]. В качестве ПОС выбирали конформацию с геометрическими параметрами, соответствующими энергетическому минимуму для N-винильного соединения.


В табл.1 приведены энергии минимумов E, углы (, (, (, (, а также величины (E=E(–E, где E( – энергия предоптимальной структуры. Значения ( свидетельствуют о существенном стерическом ингибировании  p,(-сопряжения в большинстве исследованных N-гетарилэтиленов. В винилкарбазоле (Iб) олефиновый фрагмент выведен из плоскости гетероцикла на 34(. По рентгеноструктурным данным [16], молекула (Iб) имеет две конформации с гораздо меньшими углами (, равными 2( и 14(, что, безусловно, связано с эффектами кристаллической упаковки, т.к., по данным расчета, уменьшение ( сопровождается сильным возрастанием энергии ван-дер-ваальсовых взаимодействий. О значительном искажении молекулы (Iб) в кристалле можно судить также по валентному углу NCАCБ (130( и 129.7( для обеих конформаций [16]), увеличенному в результате взаимного отталкивания винильной группы и карбазольного ядра. Выполненный нами расчет дает для угла NCАCБ величину 124.3(, т.е. поворот олефинового фрагмента в изолированной молекуле винилкарбазола приводит к снятию стерических напряжений по сравнению с конформациями в кристалле. Введение метильного заместителя в транс-положение винильной группы не вызывает заметного изменения углов (, ( и (, что подтверждает сделанное в работе [17] предположение об изостеричности винильного и транс-пропенильного заместителей. Почти полное отсутствие стерических взаимодействий между транс-метильной группой и гетероциклом следует также из малой величины (E, которая равна 0.3 ккал/моль для всех изученных транс-пропенилзамещенных производных. В связи с этим при анализе спектров ЯМР 13С (см. ниже) углы (, (, (, ( в молекулах N-изобутенилпроизводных (Iд), (IIд) считали равными соответствующим углам в цис-N-пропенилзамещенных (Iв), (IIв). Алкенилфенотиазины (IIIб), (IIIг), (IIIе) характеризуются малыми значениями (, т.е. в этих молекулах имеются благоприятные условия для p,(-сопряжения, в отличие от винил- и транс-пропенилзамещенных феноксазина и карбазола. Необходимо отметить, что рассчитанные значения углов ( в N-гетарилэтиленах мало зависят от высоты барьера U и определяются в основном невалентными взаимодействиями. Например, для винилкарбазола (Iб) снижение величины U на 25% приводит к возрастанию ( лишь на 4(.


В цис-изомерах и (-замещенных соединениях (Iв), (Iж), (IIе), (IIз), (IIIв), (IIIд), (IIIж) энергии оптимальной конформации и ПОС заметно различаются, свидетельствуя о существенном пространственном взаимодействии заместителей при двойной связи. Разность значений ( для цис- и транс-изомеров составляет 20(40(, причем величины (E и ( в целом изменяются симбатно. Углы поворота олефинового фрагмента в молекулах пропенилкарбазолов (Iв) и (Iг) различаются на 21.3(. Из электронных спектров вычислено близкое значение ((=27( [18]. В (-замещенных производных (IIе), (IIз), (IIIж), в отличие от изопропенилкарбазола (Iе), гетероцикл и двойная связь расположены ортогонально, что, однако, полностью не исключает возможность p,(-сопряжения, т.к. торсионные деформации вокруг связи N-CА при этом являются довольно “мягкими”, и в результате теплового движения заселены конформации с ((90(. Для молекулы (IIIж) найден дополнительный, энергетически менее выгодный локальный минимум, соответствующий почти копланарному расположению гетероциклического и олефинового фрагментов с углом поворота фенильной группы 76(.


Расчет производных феноксазина и фенотиазина приводит к неплоскому строению гетероциклов, которое более выражено в фенотиазинах в согласии с квантовохимическими [19] и кристаллографическими данными [14]. Тем не менее, почти для всех исследованных N-гетарилэтиленов сумма валентных углов при атоме азота ((N равна 356(360(, что соответствует плоскому расположению связей C-N. Исключением являются (-фенилвинилфенотиазин (IIIж), в котором ((N составляет 353 и 351( для обеих конформаций, и стирилкарбазол (Iж) (((N=353(). Молекулы феноксазина и фенотиазина имеют углы (, близкие к 180(, т.е. они находятся в квази-экваториальной intra-конфигурации. N-Заместители, согласно расчету, ориентированы квази-аксиально, особенно в молекулах винильных производных и транс-изомеров, характеризующихся величинами (, заметно меньшими 180(. Переход от intra- к extra-геометрии наблюдался также при введении других N-заместителей в молекулу фенотиазина [20]. Величины ( непосредственно связаны с углами (, которые для АФО не превышают 25(, обеспечивая тем самым условия для сопряжения между электронной парой атома азота и ароматическими кольцами. В молекулах с выраженной extra-геометрией (IIIб), (IIIг), (IIIе), (IIIж) большие значения ( должны заметно препятствовать делокализации электронной пары.


Критически оценивая предсказательную способность метода молекулярной механики, следует отметить, что приближение изолированной молекулы, в котором выполнялись расчеты, не всегда точно отражает геометрические характеристики конформаций в растворах. Однако приведенные результаты во многом объясняют обсуждаемые ниже спектральные свойства N-гетарилэтиленов, а также относительную реакционную способность этих соединений в кислотном гидролизе [3]. Поэтому можно утверждать, что расчет во всяком случае правильно передает тенденцию изменения конформационных свойств исследуемых производных карбазола, феноксазина и фенотиазина.


В табл.2  приведены спектральные данные ЯМР 13С для соединений (Iб-з), (IIб-з), (IIIб-ж). Наибольшее экранирование атома CБ в каждом ряду наблюдается, как и следовало ожидать, для N-винилпроизводных. Снижение величины ((СБ) особенно выражено для винилфенотиазина (IIIб) в соответствии с малым углом (, который, по данным конформационных расчетов, составляет 18(. Химические сдвиги концевых олефиновых углеродов винилфеноксазина (IIб) и винилкарбазола (Iб) (100.56 и 101.18 м.д.) очень близки, хотя значения ( заметно различаются (41( и 34( соответственно). По-видимому, нулевой угол ( в винилкарбазоле обеспечивает хорошее конкурирующее сопряжение, дезэкранируя атом CБ, тогда как винилпроизводные (IIб) и (IIIб) имеют величины (, равные 25( и 47(. При переходе от транс-изомеров (IIIг) и (IIIе) к цис-изомерам (IIIв) и (IIIд) обнаруживается сильное возрастание химических сдвигов ((СБ), наблюдавшееся ранее для 9-алкенилкарбазолов [21] и обусловленное стерическим ингибированием p,(-сопряжения, т.к. значения ( цис- и транс-10-алкенилфенотиазинов существенно различны (табл.1).


Известно, что для N-замещенных фенотиазинов угол складывания гетероцикла линейно связан с величиной ((С12) [22], которая, таким образом, может служить критерием делокализации электронной пары в ароматические кольца. Мы распространили этот подход на N-гетарилэтилены. В 10-алкенилфенотиазинах химические сдвиги атомов С12 занимают диапазон шириной порядка 10 м.д. Для АФО и АК эта величина составляет лишь около 3 и 1 м.д. соответственно. Значения ((СБ) N-гетарилэтиленов имеют наиболее широкий интервал изменения, что, очевидно, обусловлено различной глубиной p,(-сопряжения. Однако нельзя не учитывать также вклад фенильной или метильной групп в экранирование атома СБ. Чтобы приближенно отделить влияние гетероцикла от эффектов других заместителей у двойной связи, мы вводили поправки к величинам ((СБ), вычитая инкременты групп CH3 и C6H5. Инкремент метильного заместителя (10.6 м.д. для пропенилзамещенных и –7.9 м.д. для изопропенилзамещенных производных) взят из аддитивной схемы, обычно используемой для алкилэтиленов [23]. Поправки на фенильную группу вычислены из химических сдвигов стирола (136.7 м.д. С1, 113.2 м.д. С2) и этилена (123.3 м.д.) [24]. Учтено также влияние цис- и геминального расположения заместителей (инкременты –1.1 и 2.5 м.д.) [23]. Оказалось, что скорректированные таким образом значения ((СБ)( 10-алкенилфенотиазинов и АК линейно связаны с химическими сдвигами атомов С12 (рис.2). Для АФТ и АК рассчитаны уравнения регрессии (1) и (2) соответственно, отражающие конкуренцию между эффектами сопряжения НЭП с ароматическими кольцами и с алкенильной группой (в скобках рядом с параметрами указаны их стандартные отклонения в единицах последнего разряда):

((C12)= –0.267(8) ((CБ)( + 153.6(8) ,                           (1)

r=0.990,   s=0.62,   n=6 ;

((C12)= –0.058(4) ((CБ)( + 130.0(4) ,                          (2)

r=0.955,   s=0.16,   n=6 .

Наличие этих зависимостей подтверждает гипотезу об аддитивном влиянии заместителей при олефиновой связи АФТ и АК на химический сдвиг атома СБ. Единственным исключением является стирилкарбазол (Iж), которому на рис.2 соответствует точка, выпадающая из линии регрессии для других АК из-за сравнительно высокого экранирования атома С12. По-видимому, это связано с эффектом магнитной анизотропии фенильной группы, влияющим на атомы С11 и С12 гетероцикла. В ряду АФО антибатная зависимость между ((С12) и ((СБ)( выражена неотчетливо и проявляется лишь как тенденция (регрессионное уравнение 3).

((C12)= –0.13(2) ((CБ)( + 160(3) ,                            (3)

r=0.75,   s=1.3,   n=6 .

В связи с отсутствием для АФО строгих закономерностей изменения химических сдвигов (-углерода отметим, что экранирование атома СБ в цис-изомере (IIв) повышено сравнительно с транс-изомером (IIг). Эта особенность отличает 10-пропенилфеноксазины от других исследованных нами пар цис- и транс-изомеров, где имеет место противоположный порядок экранирования ядер 13СБ (табл.2).


Корреляция химических сдвигов для пара-углерода С3 или другого орто-углерода С1 со значениями ((СБ)( заметно слабее, чем для атома С12: в тех же рядах АФТ, АК, АФО коэффициенты r равны соответственно 0.93, 0.70, 0.68 (С1) и 0.94, 0.68, 0.60 (С3). Таким образом, в согласии с данными авторов [22], именно величина ((С12) служит наиболее точным критерием делокализации НЭП на гетероцикл.


Из уравнений (1)–(3) следует, что одинаковое снижение величины ((СБ) за счет сопряжения с азотом в рядах АК, АФО, АФТ в различной степени дезэкранирует орто-углерод С12. Это дезэкранирование является наибольшим для алкенилфенотиазинов и наименьшим для алкенилкарбазолов, хотя можно было ожидать, что в плоской карбазолильной группе химический сдвиг ((С12) окажется более чувствительным к сопряжению с олефиновой связью, чем в акопланарных гетероциклах феноксазина и фенотиазина. Высокую чувствительность экранирования атома С12 к химическому сдвигу ((СБ)( в гетарилэтиленах с неплоскими гетероциклами можно объяснить особенностями их геометрического строения. Из характера взаимосвязи между торсионными углами ( и ( (табл.1) следует, что уменьшение (, с которым связано снижение величины ((СБ), во многих случаях стерически вызывает увеличение ( и дезэкранирует атом С12. Чтобы количественно оценить, в какой мере сказываются изменения ( и ( на химических сдвигах, мы рассчитали для АФТ трехпараметровые линейные регрессии (4) и (5):

((C12) = 143(5) – 31(6) cos ( + 6.4(10) cos ( ,                     (4)

R=0.932, s=1.8, n=6 ;

((CБ)( = 59(16) + 92(20) cos ( – 28(3) cos ( ,                     (5)

R=0.940, s=6.4, n=6 .

Узкие диапазоны величин ((C12) и ((CБ)( в алкенилфеноксазинах сравнительно с АФТ не позволили получить для АФО аналогичные зависимости с надежными коэффициентами. Парная корреляция между аргументами в уравнениях (4) и (5) почти отсутствует, поэтому множественные коэффициенты корреляции R статистически определены. Их значения свидетельствуют о том, что оба торсионных угла действительно играют главную роль в делокализации НЭП как на гетероцикл фенотиазина, так и на алкенильную группу. Судя по абсолютным значениям коэффициентов при  cos (  и  cos (, химические сдвиги максимально чувствительны к вариациям величины (. Несмотря на это, +R эффект гетероцикла по отношению к олефиновой связи все же в значительной мере определяется величиной (, поскольку для исследованных АФТ она изменяется в гораздо более широких пределах, чем угол (.


Для молекул АФТ интервал изменения химических сдвигов ((CБ)( и значений ( существенно шире, чем для АФО. Следовательно, в ряду N-алкенилзамещенных феноксазинов степень мезомерного взаимодействия гетероцикла с двойной связью различается меньше, чем в АФТ. Кроме того, среди N-гетарилэтиленов с одинаковыми N-заместителями алкенилфеноксазины имеют самые большие торсионные углы (, что говорит о довольно слабом p,(-сопряжении в молекулах этих веществ и подтверждается данными электронной спектроскопии комплексов с переносом заряда (КПЗ). Так, различия в энергии полос переноса заряда для комплексов соединений (IIв), (IIе), (IIж) ((=55(90(, (=13(17() с 2,4,7-тринитрофлуореноном хорошо объясняются величинами индуктивных констант N-заместителей в одном ряду с КПЗ 10-аллил- и 10-алкилфеноксазинов [25]. Подобная зависимость, отсутствующая для АФТ [25], наблюдается для КПЗ алкенилкарбазолов (Iв), (Iд) ((=54(, (=0(), 9-аллилкарбазола и 9-алкилкарбазолов [26,27]. В указанных АФО и АК условия для p,(-сопряжения неблагоприятны. Тем не менее, говорить о полном исчезновении резонансного взаимодействия гетероцикл – двойная связь нет оснований. Например, в работе [17] методом спектроскопии ЯМР 13С изучены трансмиссионные свойства цис-9-пропенилкарбазолов, замещенных по положениям 3 и 6 карбазольного ядра, и показано, что экранирование атома СБ чувствительно к введению заместителей, тесно коррелируя с величинами их (n - констант. Большинство исследованных АФТ имеют значения ( меньше 45( и характеризуются относительно широким диапазоном углов (. Поэтому различия в электронном строении молекул АФТ определяются прежде всего эффектами сопряжения НЭП атома азота.


Обобщая приведенные в настоящей работе результаты конформационных расчетов и спектральных исследований, подчеркнем основные особенности строения молекул N-гетарилэтиленов. Сопряжение гетероцикла и олефиновой связи наиболее выражено в транс-изомерах и N-винилпроизводных, а при наличии заместителя в цис- или (-положении наблюдается стерическое ингибирование резонансного взаимодействия фрагментов молекулы. Существенным отличием N-гетарилэтиленов от классических енаминов является взаимосвязь глубины p,(-сопряжения с делокализацией электронной пары на ароматические кольца. Степень этой взаимосвязи повышается в ряду АК, АФО, АФТ и определяется влиянием конформационной лабильности молекул на перераспределение электронной плотности.


Авторы признательны Г.А.Калабину с сотрудниками за снятие спектров ЯМР 13С на спектрометре WP-200.

Экспериментальная часть


Соединения (IIб-з), (IIIб-ж) синтезировали и очищали по методикам [28–33].


Спектры ЯМР 13С 10% растворов в ацетоне-D6 или CDCl3 снимали на приборе WP-200 с рабочей частотой 50.3 Мгц (для соединений (IIд), (IIж), (IIIв), (IIIе) – на приборе BS-567A с частотой 25.14 Мгц) в условиях полного подавления спин-спинового взаимодействия 1H–13C. Отнесение сигналов проводили на основании спектров модельных соединений: 9-алкенилкарбазолов [17,21], фенотиазина [34] и феноксазина [35], а также используя относительные интенсивности сигналов и метод спинового эха.
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Таблица 1

Результаты конформационных расчетов соединений (Iа-з), (IIа-з), (IIIа-ж). Значения углов (, (, (, ( приведены в градусах

Соед.
E, ккал/моль
( E, ккал/моль
(
(а
(
(

(Iа)
187.7
–
180
180
0
–

(Iб)
208.6
0
180
180
0
33.8

(Iв)
222.4
15.8
180
180
0
53.9

(Iг)
221.4
0.3
180
180
0
32.6

(Iд)б
–
–
180
180
0
53.9

(Iе)
223.5
3.3
180
180
0
50.7

(Iж)в
279.2
17.8
180
155.1
12.8
53.4

(Iз)
278.5
0.9
180
180
0
34.1

(IIа)
174.6
–
178.1
184.0
3.3
–

(IIб)
200.2
0
163.5
151.7
24.7
41.3

(IIв)
213.0
5.5
171.2
165.3
13.0
65.3

(IIг)
212.9
0.3
163.5
151.9
24.7
41.1

(IIд)б
–
–
171.2
165.3
13.0
65.3

(IIе)
213.2
17.0
175.5
161.4
13.0
90

(IIж)
271.3
3.2
167.6
158.7
17.2
55.4

(IIз)
270.0
14.2
173.6
162.3
13.5
90

(IIIа)
172.0
–
151.3
188.7
10.3
–

(IIIб)
197.8
0
147.1
126.9
47.2
18.2

(IIIв)
211.6
11.8
150.4
143.9
35.9
56.1

(IIIг)
210.5
0.3
147.0
126.7
47.3
18.8

(IIIд)
269.3
12.6
147.5
145.0
36.8
42.0

(IIIе)
268.4
1.3
146.5
126.7
47.6
17.5

(IIIж)г
269.3
7.3
154.5
125.8
43.4
90

(IIIж)г
271.9
4.6
141.2
111.8
58.8
5.6

Примечания. а Для АК угол ( вычислен как  (=180(–(, где ( – угол между связью N-CА и плоскостью карбазольного ядра.


б Геометрические параметры N-изобутенильного производного взяты по данным расчета соответствующего цис-N-пропенилзамещенного гетероцикла.


в Углы поворота фенильной группы в молекулах (Iж), (Iз), (IIж), (IIз), (IIIд), (IIIе)  составляют 23(, 0(, 34(, 0(, 43( и 0( соответственно, а для оптимальных конформаций соединения (IIIж) 1.4( и 76(.


г Для производного (IIIж) найдены две устойчивых конформации.

Таблица 2

Спектры ЯМР 13С  9-алкенилкарбазолова, 10-алкенилфеноксазинов и 10-алкенилфенотиазинов

Соед.
Химические сдвиги (б, м.д.


С1
С2
С3
С4
С11
С12
СА
СБ
CH3
C6H5

(Iб)
110.18
125.83
120.33
119.84
139.81в
123.94
129.39
101.18
–
–

(Iв)
110.73
126.48
120.76
120.28
140.83в
123.62
126.70
119.57
13.58
–

(Iг)
110.78
126.64
120.60
120.60
140.23в
123.99
124.59
117.15
15.47
–

(Iд)
109.54
125.29
119.20
118.08
140.34в
122.92
119.95
136.19
21.94, 18.37
–

(Iе)
109.82
125.58
120.05
119.31
139.85в
123.19
е
114.45
19.96
–

(Iж)
109.24
124.04
118.43
118.28
137.37в
122.19
124.43
120.13
–
132.95(i), 126.44(о), 126.89(м), 125.95(п)

(Iз)
110.45
125.77
120.22
120.65
139.53в
124.05
123.24
119.84
–
136.24(i), 126.20(о), 128.79(м), 127.12(п)

(IIб)
116.90
124.44
124.02
117.54
132.89
147.67
134.49
100.56
–
–

(IIв)
113.68
124.16
122.05
115.91
132.77
144.44
130.08
124.55
12.65
–

(IIг)г
114.29
123.96
122.19
115.94
133.64
144.82
129.08
126.00
14.95
–

(IIд)
110.92
121.46
119.29
113.46
131.02
142.15
116.90
138.11
15.69, 19.50
–

Таблица 2 (продолжение)

(IIе)
113.97
124.47
122.19
116.13
132.45
144.70
141.24
120.86
17.26
–

(IIж)
113.93
123.34
122.07
115.57
130.96
144.18
131.63
е
–
134.1(i), 128.42(о), 128.87(м), 123.34(п)

(IIз)
114.19
124.47
122.27
116.18
133.64
144.51
135.63
119.16
–
143.22(i), 126.92(м), 129.79(о,п)

(IIIб)
122.20
128.36
125.42
128.07
142.82
129.80
137.33
88.34
–
–

(IIIв)
115.91
127.97
123.38
127.58
144.56
121.98
127.58
126.32
12.39
–

(IIIг)д
119.11
127.84
124.06
127.84
144.44
125.69
130.68
114.19
15.11
–

(IIIд)
116.17
127.75
123.64
127.75
143.66
122.60
127.98
126.41
–
134.85(i), 128.35(о), 129.32(м), 127.45(п)

(IIIе)
122.07
128.05
125.29
128.05
142.73
129.27
132.24
107.21
–
137.96(i), 125.44(о), 128.72(м), 125.29(п)

(IIIж)
116.64
127.26
123.50
126.83
145.21
120.50
136.07
118.85
–
143.30(i), 129.64(о), 127.97(м), 129.74(п)

Примечания. а Химические сдвиги АК приводятся по данным [21] (Iб-д, Iж, Iз) и [36] (Iе).


б Спектры соединений (Iв), (Iг), (IIб-е), (IIз), (IIIб-ж)  сняты в ацетоне-D6, а соединений (Iб), (Iд-з), (IIж) – в CDCl3.


в Сигнал атома C10.


г В смеси с цис-изомером (IIв).


д В смеси с цис-изомером (IIIв).


е Сигнал не отнесен.

Рис.1. Основные геометрические характеристики N-замещенных феноксазинов и фенотиазинов (изображены проекции Ньюмена вдоль связей N-CA и N-C11)

Рис.2. Зависимость между химическими сдвигами ((СБ)( и ((С12) для АФТ (1) и АК (2).  ( – соединение (Iж)

              

       


              

  





В.А.Анфиногенов, А.И.Хлебников, В.Д.Филимонов, В.Д.Огородников.

N-Гетарилэтилены. XIII. Конформационный анализ и спектры ЯМР 13С  N-алкенильных производных карбазола, феноксазина и фенотиазина.

Методами молекулярной механики и спектроскопии ЯМР 13С исследована электронная и пространственная структура молекул 9-алкенилкарбазолов, 10-алкенилфеноксазинов и 10-алкенилфенотиазинов. Производные феноксазина и фенотиазина характеризуются неплоским строением гетероциклов с квази-аксиальной ориентацией алкенильной группы. На примере N-винилпроизводных показано, что гетероцикл фенотиазина вызывает гораздо большее экранирование концевого винильного углерода (88.34 м.д., ацетон-D6), чем гетероциклы феноксазина и карбазола (соответственно 100.56 м.д., ацетон-D6 и 101.18 м.д., CDCl3). Установлена непосредственная взаимосвязь химических сдвигов с торсионными углами относительно связей C-N, которая отражает конкуренцию между эффектами сопряжения электронной пары атома азота с олефиновой связью и с ароматическими кольцами.

V.A.Anfinogenov, A.I.Khlebnikov, V.D.Filimonov, V.D.Ogorodnikov.

N-Hetarylethylenes. XIII. Conformational analysis and NMR 13C spectra of carbazole, phenoxazine, and phenothiazine alkenyl derivatives.


Electronic and geometric structure of 9-alkenylcarbazoles, 10-alkenylphenoxazines, and 10-alkenylphenothiazines have been investigated by the methods of molecular mechanics and NMR 13C. Phenoxazine and phenothiazine derivatives have nonplanar shape of heterocyclic fragment and quasi-axial orientation of an alkenyl group. It was shown on the N-vinyl derivatives that phenothiazine heterocycle causes significant shielding effect on the terminal olefinic carbon (88.34 ppm, acetone-D6) as compared to the phenoxazine and phenothiazine heterocycles (100.56 ppm, acetone-D6 and 101.18 ppm, CDCl3, respectively). Direct relationships between chemical shifts and torsion angles about the C-N bonds were found. The relationships reflect competitive conjugation of the nitrogen electronic pair with the double bond and benzene rings.
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