КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ DFT -МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОТОТРОПНОЙ ТАУТОМЕРИИ В (-СОПРЯЖЕННЫХ (N,O)-ХЕЛАТАХ НА ОСНОВЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДНЫХ АЗОМЕТИНОВ, АЗИНОВ И АЗОЛОВ
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   Методом теории функционала плотности в приближении DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) проведено квантово-химическое исследование относительной устойчивости енол-иминной (a) и кетоен-иминной (b) прототропных таутомерных форм в              (-сопряженных (N,O)-хелатах на основе гетероциклических производных азометинов (1, 4), азинов (2, 5) и бензазолов (3, 6). 
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	A=NH, O, S; Z=NH, O, S, CH2, CO, CS


Согласно DFT-расчетам, для гидроксифенильных производных как азометинов, так и их циклических аналогов (пиридина  и бензазолов) характерна енол-иминная a-форма (таблица 1), в отличие от индандионовых (Z=CO) и тиоинданоновых (Z=CS) производных, для которых предпочтительна кетоен-иминная b-форма [1]. Однако, для других (Z=NH, O, S, CH2) производных пиридина и бензазолов предпочтительна a-форма, в отличие от b-формы соответствующих производных азометинов (таблица 2). 
Таблица 1 
Относительная энергия (E (ккал/моль) a- и b-изомеров молекул 1-3
	Изомеры
	1
	2
	3(A=NH)
	3(A=O)
	3(A=S)

	a-изомер
b-изомер
	0.0

4.7
	0.0

–*
	0.0

9.5
	0.0

–*
	0.0

–*


                –*) В расчетах обнаруживается только a-форма.
Таблица 2
Наиболее выгодные a- или b-таутомерные формы молекул 4-6

 (в скобках приведены абсолютные значения разности 
полных энергий |(E| (ккал/моль) a- и b-изомеров)   
	Соединения
	Z=NH
	Z=O
	Z=S
	Z=CH2
	Z=CO
	Z=CS

	4
	b (4.0)
	b (5.8)
	b (4.8)
	b (8.0)
	b (12.3)
	b (12.1)

	5
	a (5.7)
	a (4.7)
	a (3.9)
	a (1.5)
	b (4.0)
	b (4.7)

	6 (A=NH)
	a (4.2)
	a (3.2)
	a (2.4)
	a (0.1)
	b (8.0)
	b (9.2)

	6 (A=O)
	a (7.2)
	a (4.9)
	a (4.7)
	a (1.9)
	b (3.6)
	b (3.8)

	6 (A=S)
	a (4.6)
	a (3.1)
	a (2.8)
	a (0.3)
	b (5.6)
	b (6.4)


          Расчет переходного состояния прототропной реакции a(b в молекулах 4-6 выявил закономерную зависимость барьера (() этой реакции от состава гетероцикла (Z=NH, O, S, CH2, CO, CS), аннелированного к H-циклу (таблица 3).
 Таблица 3 
Барьер реакции a(b ((, ккал/моль) в соединениях 4-6
	Соединения
	Z=NH
	Z=O
	Z=S
	Z=CH2
	Z=CO
	Z=CS

	4
	4.6
	4.3
	3.3
	1.7
	0.8
	0.6

	5
	7.8
	7.7
	5.9
	4.9
	1.9
	0.8

	6 (A=NH)
	8.4
	8.7
	6.5
	5.5
	2.9
	1.7

	6 (A=O)
	11.0
	9.7
	8.4
	7.1
	3.7
	3.1

	6 (A=S)
	8.7
	8.3
	6.7
	5.7
	2.9
	1.8


         Таким образом, на основании DFT–расчетов установлена зависимость относительной устойчивости енол-иминной (a) и кетоен-иминной (b) таутомерных форм в рассмотренном ряду гетероциклических производных азометинов, азинов и бензазолов. 
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