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Выполнен конформационный анализ молекулярных структур заме-
щенных в положении 2 и 8 аллилтио- и аллилоксихинолинов. Показано, что 
конформационные состояния, включающие внутримолекулярные водород-
ные связи N…H–C, могут препятствовать образованию межмолекулярных 
взаимодействий по основному центру – атому азота хинолинового кольца. 
Данные состояния способствуют стабилизации геометрии со сближенными 
реакционными центрами, ведущими к продуктам йодциклизации, наблю-
даемым в эксперименте. 
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Введение 
Теоретическое исследование строения молекулярных систем, включающее конформацион-

ный анализ, позволяет выявить весь набор пространственных форм молекул и определить поря-
док их расположения в энергетической шкале согласно внутримолекулярным взаимодействиям 
[1, 2]. Необходимость проведения конформационного анализа при изучении реакционной спо-
собности новых органических соединений продиктована тем, что форма молекулы, наличие и 
сила сопряжения, возможность возникновения стерических препятствий, экранирующих доступ-
ность реакционных центров, выступают прямыми факторами, количественный учет которых мо-
жет позволить контролировать условия эффективного синтеза полезных соединений. 

Важным этапом исследования условий протекания реакции йодциклизации [3] является вы-
явление конформационных структурных факторов, определяющих особенности электронного 
строения 2- и 8-аллилтио(окси)хинолинов, имеющих разнообразные донорные центры, которые 
могут активно вступать во взаимодействие с молекулами растворителей и реагентов. Например, в 
реакции йодциклизации, протекающей в избытке йода [4, 5], на первой стадии высока вероят-
ность образования галогенных связей D…I–I, где D = N, O, S, C – основные центры, выступаю-
щие донорами электронов в структурах аллилтио-(окси)хинолинов. 

Цель данной работы – установление влияния конформационной подвижности S-аллильного и 
O-аллильного заместителя в положениях 2 и 8 тио(окси)хинолинола на предпочтительность фор-
мирования комплексов с йодом, выступающих интермедиатами в реакции йодциклизации. Сфор-
мулированы следующие задачи: выполнить конформационный анализ аллилзамещенных тио-
(окси)хинолинов; сравнить стерическую доступность электронодонорных центров, которые имеют 
потенциальную возможность связывать молекулярный йод за счет образования галогенных связей.  

 
Экспериментальная часть 
Конформационный анализ для изолированных молекулярных структур соединений (см. таб-

лицу) проводился с использованием алгоритма Balloоn [6, 7]. На стадии отбора наиболее вероят-
ных конформационных состояний последовательно привлекались программы для полуэмпириче-
ских (RM1) квантово-химических расчетов MOPAC [8] и Сonformers [9]. 

В процессе генерирования конформационных изомеров для каждой структуры получено от 
шести (для тиохинолинов) до восьми (для 8-аллилоксихинолина) наиболее вероятных структур с 
диапазоном полных энергий (ΔEtotal): 1,2 ккал/моль – для 8-аллилтиохинолина; 1,4 ккал/моль – 
для 8-аллилоксихинолина; 4,3 ккал/моль – для 2-аллилтиохинолина; 7,2 ккал/моль – для 2-аллил-
4-метилоксихинолина (см. таблицу). 
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связи и метиленовой группы, либо с двумя атомами водорода метиленовой группы аллильного 
заместителя. 

При анализе полных энергий конформационных изомеров очевидно, что аллильный замести-
тель в наиболее энергетически низких конформациях ориентирован таким образом, что экрани-
рует самый сильный в молекуле нуклеофильный центр – атом азота хинолинового кольца.  

 
Выводы 
Для энергетически предпочтительных конформационных состояний тио(окси)хинолинов, 

имеющих аллильные заместители в положении 2 и 8, характерно экранирование  атома азота хи-
нолинового кольца, что приводит к стабилизации геометрии молекулы со сближенными реакци-
онными центрами – атомов азота и углерода аллильной группы. 

Такое конформационное состояние может выступать существенным препятствием к образо-
ванию взаимодействий с молекулярным йодом по атому азота, являющемуся самым сильным ос-
новным центром в молекуле. Этот фактор способствует образованию взаимодействий с реаген-
том по альтернативным донорным центрам – атому серы или кислорода, а также атому углерода 
аллильной группы, что способствует протеканию очередной стадии реакции галогенциклизации. 
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CONFORMATIONAL EFFECTS  
IN ALLYL-SUBSTITUTED THIO- AND OXYQUINOLINES  

 
The conformational analysis of allylthio- and allyloxyquinolines with substitution in 2 or 8 position was car-

ried out.  Conformational states with intramolecular hydrogen bond N…H-C prevent the formation of intermolecu-
lar interactions upon the nitrogen atom in the quinoline. These conformations states promote to stabilization mole-
cular geometry with closely spaced reaction centers in accordance with experimental data about iodocyclisation 
process. 

Keywords: thio- and oxyquinolins, intramolecular hydrogen bond, conformational analysis. 
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