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1. Наименование НИР по гранту
Синтез ацилтерфенилов из ацетиларенов и арилацетиленов в суперосновной среде: квантовохимическое моделирование
2. Структурное подразделение (кафедра, лаборатория) 
Научно-исследовательская часть, Лаборатория квантовохимического моделирования молекулярных систем ФГБОУ ВО «ИГУ»
3. Исполнитель НИР Манжуева Анастасия Анатольевна

                                                             (Ф.И.О)

4. Координаты исполнителя НИР 
                                                                   (телефон, E-mail)

5. Ожидаемые результаты в соответствии с заявленным планом работы 
В результате выполнения проекта будут получены данные о механизме взаимодействия фенилацетилена и ацетофенона с образованием [1,1':4',1''-терфенил]-2'-ил(фенил)метанона в суперосновной среде KOBut/DMSO. Будут оценены термодинамические (теплоты реакции, относительная устойчивость интермедиатов и продуктов) и кинетические (энергии активации) характеристики отдельных реакционных стадий и реакции в целом.
6. Основные полученные научные результаты 
Изучен механизм сборки [1,1':4',1''-терфенил]-2'-ил(фенил)метанона из ацетофенона и фенилацетилена с детальным конформационным и изомерным анализом продуктов, интермедиатов и переходных состояний на каждой стадии реакции в рамках комбинированного подхода B2PLYP-D3BJ/6-311+G**//B3LYP-D3BJ /6-31+G* + PCM (B3LYP/6-31+G*).

На начальной стадии реакции енолят-ион PhC(O)CH2– присоединяется к тройной связи HC(C–Ph с образованием Е-изомера β,γ-ненасыщенного кетона и понижением энергии системы ΔG = –36,7 ккал/моль. Активационный барьер этой стадии оценён в 18,1 ккал/моль. На следующем этапе сборки осуществляется альдольно-кротоновая конденсация образующегося ненасыщенного кетона, которая рассматривается как одна из ключевых стадий на пути получения терфенилов. Альдольно-кротоновая конденсация связана с суммарным активационным барьером ΔG‡ = 29,8 ккал/моль и приводит к образованию кротона (2Z,5E)-1,3,6-трифенил-2-((E)-стирил)гексадиен-2,5-она-1 с общим понижением энергии ΔG = –47,7 ккал/моль. Далее кротон претерпевает 1,3-прототропную перегруппировку, образуя с активационным барьером G‡ = 29,8 ккал/моль (2Z,4E)-1,3,6-трифенил-2-((E)-стирил)гексадиен-2,4-он-1. Последующая дисротаторная циклизация приводит к формированию (5'-бензил-4',5'-дигидро-[1,1':4',1''-терфенил]-2'-ил)(фенил)метанон с активационным барьером G‡ = 21,6 ккал/моль. Дальнейшие стадии, включающие депротонирование в положении 4' и элиминирование бензильного заместителя, приводят к образованию конечного продукта [1,1':4',1''-терфенил]-2'-ил(фенил)метанона.

Квантовохимическое моделирование механизма сборки терфениловой структуры в рамках подхода B2PLYP-D3BJ/6-311+G**//B3LYP-D3BJ/6-31+G* показывает, что лимитирующей стадией этого процесса является стадия конденсации β,γ-ненасыщенного кетона (ΔG‡ = 29,8 ккал/моль). Это объясняет необходимость проведения реакции при повышенной температуре (100ºC).
7. Предполагаемое использование результатов, в том числе в учебном процессе 
Полученные результаты квантовохимического исследования позволят оптимизировать синтез ацилтерфенилов из ацетиларенов и арилацетиленов, а кроме того, углубят понимание механизмов реакций ацетиленов и кетонов в суперосновных средах.
8. Перечень публикаций по результатам работы (статьи, доклады) с приложением оттисков или рукописей, направленных в печать 
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