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Проведено квантово-химическое моделирование методом AM1 гете-
рореакции Дильса-Альдера 1-фенилбут-2-ен-3-тиона и 2-(N-пирроли-
динил)пент-2-ен-4-тиона с симметричными диенофилами. Рассчи-
таны энергии ВЗМО диенов и НСМО диенофилов, а также энергии ак-
тивации соответствующих реакций. В результате анализа получен-
ных данных показано, что данная реакция обладает прямыми элек-
тронными требованиями, обозначена принципиальная возможность 
реакции 2-(N-пирролидинил)пент-2-ен-4-тиона с электроноизбыточ-
ными диенофилами, обосновано значительное различие в реакционной 
способности диенофилов норборненового и циклогексенового рядов с 
α,β-непредельными тиокарбонильными соединениями. 

Введение 

Соединения группы тиопирана являются малоизученными органическими веще-
ствами и представляют интерес с точки зрения синтетической органической химии. По-
этому актуальной задачей является разработка методов их синтеза из легкодоступных 
исходных соединений. 

Одним из наиболее подробно изученных методов синтеза тиопиранов является их 
получение по реакции Дильса-Альдера из α,β-непредельных тиокарбонильных соедине-
ний с различными диенофилами [1-6] (рис. 1): 
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Рис. 1. Общая схема синтеза тиопиранов по реакции Дильса-Альдера 

Так, в статьях [1, 2] описаны реакции Дильса-Альдера α,β-непредельных тиокарбо-
нильных соединений 1 (R = Н; R1, R2 = Me, Ar). С данными субстратами в реакцию 
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вступают как электроноизбыточные (норборнен, эндиковый ангидрид), так и электроно-
дефицитные (малеиновый ангидрид, малеинимиды) диенофилы. 

Однако для енаминотиокетонов 1 (R = N(Alk)2; R1, R2 = H, Me, Ar) описаны лишь 
реакции с электронодефицитными диенофилами, такими как малеиновый ангидрид [4], 
малеинимиды [5], кротоновый и коричный альдегиды [7]. Упоминания о попытках вве-
дения в данную реакцию электроноизбыточных диенофилов в литературе отсутствуют. 

В настоящем исследовании нами было проведено квантово-химическое моделиро-
вание гетерореакции Дильса-Альдера 1-фенилбут-2-ен-3-тиона (R = H; R1 = Me; R2 = Ph) 
и 2-(N-пирролидинил)пент-2-ен-4-тиона (R = N-пирролидинил; R1, R2 = Me) с симмет-
ричными диенофилами, имеющими как донорные, так и акцепторные заместители с це-
лью оценки возможности протекания реакции Дильса-Альдера 2-(N-пирролиди-
нил)пент-2-ен-4-тиона с электроноизбыточными диенофилами. 

Основная часть 

Для моделирования молекул всех соединений и реакционных путей нами был при-
менен полуэмпирический метод AM1 [8, 9], обладающий достаточно высокой степенью 
точности оптимизации геометрии при относительно невысоких требованиях к вычисли-
тельной мощности компьютера [10, 11], все квантово-химические расчеты были выпол-
нены с помощью программы MOPAC 2016. 

В недавней работе [12] было показано, что реакция Дильса-Альдера 1,3-дифе-
нилпроп-2-ен-1-тиона с несимметричными диенофилами может быть охарактеризована 
энергиями граничных орбиталей диена и диенофила. Поскольку полученные результаты 
хорошо согласуются с экспериментальными данными, для оценки возможности проте-
кания реакции Дильса-Альдера 1-фенилбут-2-ен-3-тиона и 2-(N-пирролидинил)пент-2-
ен-4-тиона с различными диенофилами нами были рассмотрены две аналогичные реак-
ционные серии для обоих диенов и рассчитаны энергии активации каждой реакции, а 
также разности энергий НСМО диенофила и ВЗМО диена. Полученные значения приве-
дены в таблице 1. 

Таблица 1. Расчетные значения энергии активации Еа и разности энергий НСМО диенофила и ВЗМО  
диена ΔЕ 

Диен Диенофил Еа, кДж/моль ΔЕ, эВ 
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Диен Диенофил Еа, кДж/моль ΔЕ, эВ 

Me

S

Me

N
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18,40 6,171 

Me

S
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MeOOC COOMe
 

58,42 7,192 
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S

Me

N

 
 

77,48 9,073 

Me

S

Me

N

 
 

100,3 9,117 

 

Из данных таблицы видно, что наибольшие значения энергий активации и разно-
стей энергий НСМО диенофила и ВЗМО диена наблюдаются в случаях электроноизбы-
точных диенофилов (норборнена и циклогексена), в то время как для электронодефи-
цитных диенофилов (малеинового ангидрида и диметилмалеата) ситуация противопо-
ложная. Также для обеих реакционных серий очевидна симбатность между энергиями 
активации и разностями энергий граничных молекулярных орбиталей. Такая картина 
указывает на прямые электронные требования данной реакции. 

Согласно экспериментальным данным [2] реакция 1-фенилбут-2-ен-3-тиона идет с 
5-норборнен-2,3-дикарбоновой кислотой 2, в то время как с 5-циклогексенен-2,3-дикар-
боновой кислотой 3 взаимодействия уже не происходит (рис. 2): 
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Рис. 2. Реакции 1-фенилбут-2-ен-3-тиона с 5-норборнен-2,3-дикарбоновой и 5-циклогексенен-2,3-дикар-
боновой кислотами 

С этим экспериментальным результатом хорошо согласуются повышенные значе-
ния энергий активации реакций гетеродиенов с циклогексеном, по сравнению с энерги-
ями для норборнена. В то же время незначительные различия в разности энергий гра-
ничных орбиталей для циклогексена и норборнена с 1-фенилбут-2-ен-3-тионом не объ-
ясняют экспериментальные данные, что указывает на влияние стерического фактора, по-
вышающего энергию переходного состояния для реакции с циклогексеном. 

Учитывая экспериментально доказанную возможность реакции электронодефи-
цитных диенофилов и диенофилов норборненового ряда с 1-фенилбут-2-ен-3-тио-
ном [2], можно сделать вывод о принципиальной возможности протекания аналогичных 
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реакций и с 2-(N-пирролидинил)пент-2-ен-4-тионом, поскольку в случаях обоих диенов 
для соответственных пар диен-диенофил получены близкие энергетические характери-
стики. 

Выводы и рекомендации 

По результатам анализа величин энергий активации и разности энергий НСМО ди-
енофила и ВЗМО диена для реакции Дильса-Альдера симметричных диенофилов с 1-фе-
нилбут-2-ен-3-тионом и 2-(N-пирролидинил)пент-2-ен-4-тионом, полученных методом 
AM1, показано, что данная реакция обладает прямыми электронными требованиями. 
Полученные значения показывают принципиальную возможность реакции 2-(N-пирро-
лидинил)пент-2-ен-4-тиона с электронодефицитными диенофилами и диенофилами 
норборненового ряда. Значительное различие в реакционной способности диенофилов 
норборненового и циклогексенового рядов с α,β-непредельными тиокарбонильными со-
единениями, по-видимому, обусловлено влиянием стерического фактора. 
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