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Аннотация: По результатам квантово-химического расчета в рамках теории 

функционала электронной плотности методом B3LYP/6-311++G(d,p) с учетом эффекта 

растворителя (AcOH) в рамках модели поляризованного континуума PCM с включением 

молекулы HCl в расчетное пространство предложен механизм взаимодействия 

бензоилацетилена с дитио- и диселеномалонамидами. Показано, что реакция включает две 

стадии с получением гетероциклических соединений типа дитиина и диселенина. 
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Abstract: A mechanism of the interaction of benzoylacetylene with dithio- and 

diselenomalonamides has been proposed on the basis of quantum-chemical calculations in the 

framework of the density functional theory using the B3LYP/6-311++G(d,p) basis set taking into ac-

count solvent effects (AcOH) within the polarizable continuum model, PCM, with inclusion of the HCl 

molecule in the calculated space. It is shown that the reaction involves two stages to afford heterocy-

clic compounds of the dithiine and diselenine type.  
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Реакции α-ацетиленовых кетонов с серо- и азотсодержащими амбифунк-

циональными нуклеофилами являются основой для получения гетероцикличе-

ских соединений, которые находят широкое применение в синтезе лекарствен-

ных препаратов, красителей, полимерных материалов, выступают в качестве 

эффективных лигандов при комплексообразовании [1-4]. 

В значительно меньшей степени изучены реакции ацилацетиленов с N, 

Sе-полидентными нуклеофилами, такими как диселеномалонамиды. Их исполь-

зование еще более расширяет синтетический потенциал подобных взаимодей-

ствий, так как допускает возможность альтернативного протекания реакции, на-

правлением которой можно управлять путем изменения условий реакции и за-

местителей в исходных реагентах. Это стимулирует как теоретические иссле-

дования, так и поиск в данном ряду новых биологически активных соединений. 

В Иркутском институте химии им. А.Е. Фаворского проведена реакция 

бензоилацетилена 1 с дитиомалонамидом 2 в условиях кислотного катализа с 

образованием 4-амино-2-бензоилметил-1,3-дитиин-6-иминиум перхлората 3 [5]: 
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В настоящей работе проведено квантово-химическое изучение механиз-

ма данной реакции с учетом сольватационных и каталитических эффектов, ко-

торая включает две основные стадии: 1 – нуклеофильное присоединение тиоа-

мидного фрагмента к электронодефицитному -углеродному атому бензоил-

ацетилена с образованием кетовинилсульфида; 2 – внутримолекулярная цик-

лизация монопроизводного за счет нуклеофильного присоединения второго 

атома серы тиольной группы реагента по тому же -углеродному атому с обра-

зованием гетероциклического продукта.  

Также в работе предпринята попытка проанализировать возможность 

протекания подобной реакции с селенсодержащим аналогом – диселеномало-

намидом 4 для получения гетероциклического соединения 5: 

 

 
 Предварительную оптимизацию геометрических параметров взаимодей-

ствующих веществ, продуктов реакции, промежуточных соединений и поиск пе-

реходных состояний проводили в программном пакете PRIRODA 6.0 методом 

DFT–PBE/3 [6]. Окончательную оптимизацию геометрии всех локализованных 

стационарных точек и гармонический колебательный анализ проводили в про-

граммном пакете GAUSSIAN 09 [7] в рамках теории функционала электронной 

плотности методом B3LYP/6-311++G(d,p) с учетом эффекта растворителя 

(AcOH) в рамках модели поляризуемого континуума PCM с включением 

молекулы HCl в расчетное пространство. Геометрические параметры предре-

акционных комплексов, продуктов реакции, интермедиатов и локализованных 

переходных состояний представлены на рисунках 1, 2. 

Поиск переходных состояний осуществлен методом релаксированного 

сканирования по координате реакции, а локализация переходных состояний 

проведена по алгоритму Берни [8]. 
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Рисунок 1 – Равновесные структуры предреакционных комплексов PRC-1 и 

PRC-2, промежуточных реакционных IC-1 и IC-3 и переходных состояний TS-1 и 

TS-4, рассчитанные методом B3LYP/6-311++G(d,p) с учетом эффекта раствори-

теля (AcOH) в рамках модели поляризованного континуума (РСМ) с включени-

ем молекулы HCl в расчетное пространство. Длины связей и межатомные рас-

стояния приведены в Å. Значения мнимых частот колебаний переходных со-

стояний, рассчитанные по матрице Гесса, приведены в скобках 

 

Все рассчитанные в данной работе структуры являются стационарными 

точками на поверхности потенциальной энергии (ППЭ), что было подтверждено 

анализом теоретического колебательного спектра, рассчитанного из матрицы 

Гессиана,  при  этом  для  минимумов  на  ППЭ  диагонализированная  матрица  
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Рисунок 2 – Равновесные структуры промежуточных реакционных IC-2 и IC-4 и 

переходных состояний TS-2, TS-3, TS-5, TS-6, продуктов 3 и 5, рассчитанные 

методом B3LYP/6-311++G(d,p) с учетом эффекта растворителя (AcOH) в рамках 

модели PCM с включением молекулы HCl в расчетное пространство. Длина 

связей и межатомные расстояния приведены в Å. Значения мнимых частот ко-

лебаний переходных состояний, рассчитанные по матрице Гесса, приведены в 

скобках. 
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Гесса содержит только положительные члены, а для переходных состояний 

имеется единственная мнимая частота.  

Для доказательства того, что полученные переходные состояния соот-

ветствуют пути исследуемой реакции, использовали процедуру следования по 

внутренней координате реакции методом Гонзалеза-Шлегеля [9, 10].  

На рисунке 3 представлены энергетические профили реакций бензоил-

ацетилена 1 с дитиомалонамидом 2 и диселеномалонамидом 4. Свободная 

энергия предреакционных комплексов была принята за 0.0 ккал/моль. 
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Рисунок 3 – Энергетические профили реакций бензоилацетилена с дитиомало-

намидом и диселеномалонамидом, рассчитанные на уровне B3LYP/6-

311++G(d,p) с учетом эффекта растворителя (AcOH) в рамках модели PCM с 

включением молекулы HCl в расчетное пространство. Относительные свобод-

ные энергии приведены в ккал/моль. 

 

На основании анализа полученных расчётных данных можно предложить 

следующий теоретический механизм первой стадии взаимодействия бензоил-

ацетилена 1 с реагентом 2 и с реагентом 4 (схема 1).  
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На начальной стадии рассматриваемых реакций локализованы предре-

акционные комплексы PRC-1 и PRC-2, образование которых сопровождается 

понижением полной энергии системы на -9.5 ккал/моль (рисунок 3). Это связано 

с дополнительной стабилизацией комплексов за счет сильного межмолекуляр-

ного взаимодействия атома кислорода карбонильной группы соединения 1 с 

водородом одной из аминогрупп реагентов 2 и 4 (рисунок 1).  

В образовавшихся комплексах молекулы серо- и селенсодержащих реа-

гентов располагаются практически напротив электронодефицитного -

углеродного атома ацетиленового фрагмента, предоставив для нуклеофильной 

атаки один из своих сульфид- и селенид-анионов, соответственно, при этом 

взаимодействующие молекулы в каждом комплексе не претерпевают сущест-

венных геометрических изменений. Надо также отметить, что дитио- и диселе-

номалонамиды в локализованных комплексах находятся в наиболее выгодной 

трансоидной конформации (выигрыш в энергии 13 - 14 ккал/моль по сравнению 

с цисоидной формой). 

Далее PRC-1 и PRC-2 через переходные состояния TS-1 и TS-4 транс-

формируются в промежуточные соединения IС-1 и IС-3 с активационными 

барьерами 26.7 и 25.9 ккал/моль соответственно. 

 Геометрические параметры локализованного переходного состояния TS-

1 доказывают предложенный механизм бимолекулярного нуклеофильного при-

соединения АdN2, который протекает в две стадии. Сначала идет атака тионной 

группой дитиомалонамида по -углеродному атому тройной связи бензоилаце-

тилена. При этом происходит значительное сближение атома серы с атомом 
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углерода ацетиленовой системы на 3.436 Å в результате чего, меняется харак-

тер гибридизации углеродных атомов с sp на sp2, связь С-С увеличивается на 

0.062 Å, и формируется карбанион. Далее происходит электрофильная атака 

атома водорода аминогруппы по -углеродному атому на котором сконцентри-

рован отрицательный заряд (рисунок 2).  

 Анализ геометрических параметров локализованного переходного со-

стояния TS-4 показал, что при использовании в качестве реагента диселенома-

лонамида следует ожидать подобного протекания первой стадии реакции по 

механизму АdN2. Поскольку, также происходит сближение атома селена с -

углеродным атомом ацетиленового фрагмента на 3.655 Å и увеличение С-С 

связи на 0.066 Å, с последующим присоединением атома водорода аминогруп-

пы к -углероду (рисунок 2). 

Следует отметить, что при образовании соответствующих связей С-S и 

С-Sе происходит перераспределение электронной плотности от атома халько-

гена на атом азота соседней аминогруппы, что приводит к отрыву протона и 

переносу его ко второй халькогенонной группе. 

Образование S- и Se-монопроизводных сопровождается понижением 

полной энергии системы на 27.9 и 26.6 ккал/моль, соответственно (рисунок 3).  

По результатам расчета второй стадии изучаемых процессов можно 

предложить следующий механизм внутримолекулярной циклизации полупро-

дуктов IС-1 и IС-3 (схема 2): 

 

Схема 2 

 
 

Серо- и селенсодержащие моноаддукты трансформируются в соответ-

свующие гетероциклы IС-2 и IС-4 через переходные состояния TS-2 и TS-5 с 

энергетическими барьерами 25.0 и 21.1 ккал/моль, соответственно. 

 Внутримолекулярная гетероциклизация происходит за счет нуклеофиль-

ного присоединения (АdN2) второго атома халькогена к тому же -углеродному 

атому. В локализованных переходных состояниях TS-2 и TS-5 значительно со-

кращаются соответствующие расстояния С…S и С…Se (более чем на 3 Å) и 

атом водорода, связанный с халькогеном атакует -углерод этиленового фраг-



134 

 

мента, в результате чего связь С-С приобретает выраженный характер оди-

нарной связи (рисунок 2). 

При образовании промежуточных соединений IС-2 и IС-4 происходит по-

нижение полной энергии системы на 27.8 и 23.9 ккал/моль, соответственно (ри-

сунок 3).  

Далее полученные полупродукты в результате протекания прототропной 

имин-енаминной таутомерии, катализируемой молекулой HCl, превращаются в 

более выгодные по энергии конечные гетероциклические соединения 3 и 5 

(схема 3): 

Схема 3 
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 Перенос атома водорода от метиленовой группы к одной из иминных 

групп в серо- и селенсодержащих гетероциклических продуктах происходит че-

рез стадию образования соответствующих переходных состояний TS-3 и TS-6 с 

активационными барьерами 4.4 и 4.8 ккал/моль, соответственно. 

Таким образом, по результатам проведенного расчета взаимодействие 

бензоилацетилена с дитиомалонамидом протекает в две стадии: на первой 

происходит нуклеофильное присоединение атома серы тионной группы реаген-

та к электронодефицитному -углеродному атому бензоилацетилена с образо-

ванием S-моноаддукта; на второй – внутримолекулярная циклизация продукта 

первой стадии за счет нуклеофильного присоединения атома серы тиольной 

группы по тому же -углеродному атому с образованием гетероциклического 

соединения дитианового типа и его дальнейшей изомеризацией в конечный 

продукт дитиинового типа.  

В настоящей работе найдено, что рельефы поверхностей потенциальной 

энергии двух изученных реакций очень похожи.  Поэтому следует ожидать по-

добного присоединения диселеномалонамида к бензоилацетилену, поскольку 

его химическое поведение имеет прямое соответствие с серосодержащим ана-

логом. 
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