Бифункциональное нуклеофильное присоединение амидоксимов к нитрильным лигандам комплексов платины: теоретическое изучение
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Амидоксимы и их производные находят широкое применение в медицине и биологии. В структуре их молекул имеются два реакционных центра, что открывает большие возможности для использования данных соединений в качестве универсальных строительных блоков в синтезе различных гетероциклов. Описано большое количество примеров нуклеофильного присоединения амидоксимов посредством группы NOH к различным субстратам, существуют немногочисленные работы, посвящённые аналогичным процессам, в которые вовлекаются функциональная группа NH2 или её депротонированная форма NH. Однако системы, в которых амидоксимы проявляют бифункциональную реакционную способность, до начала наших исследований известны не были. Нами в качестве примера такой системы была изучена реакция сочетания двух нитрильных лигандов в составе комплексов PtII с одной молекулой амидоксима, приводящая к образованию 1,3,5-триазапентадиеновых комплексов (Рисунок). Механизм реакции был изучен экспериментально (детектирование и идентификация интермедиатов) и теоретически (квантово-химические расчёты, CPCM-B3LYP/6-311+G(d,p)//gas-B3LYP/6-31G(d)).
[image: image1.png].
e HN=(

Pt (0]

@)Y

R °N R2

EtzNgy T — [EtzNH]OTf

’ R1_| OTf

//N/ \N’O
R1 HZN)J\RZ




Рисунок. Схема реакции сочетания двух нитрильных лигандов в составе комплексов PtII с одной молекулой амидоксима.

В докладе будут представлены результаты теоретической части этой работы. Подробно обсуждаются возможные пути циклизации, приводящей к образованию финального продукта, эффект влияния заместителей на кинетические и термодинамические параметры данного процесса. Показано, что дополнительная активация группы NH2 в молекуле амидоксима с помощью депротонирования необходима для успешного протекания бифункционального нуклеофильного присоединения.
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