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РЕАКЦИИ  ПИРИДИНО B C ТРИХЛОРМ .ЕТИЛАРЕНАМИ  

Полуэмпирическим  квантово -химическим  методом  м NDO рассчитаны  модели  
основных  конечньи  и  промежуточных  продуктов , обнаруженных  ранее  при  изуче -
нии  механизма  взаимодействия  трихлорметиларенов  c пиридинамы . Расечитаикс  
также  модели  некоторых  предполагаемых  нестабильных  интермедиатов  ключевой  
оки cлительно - вос cтановительной  стадии  рассматриваемого  процесса  — ароматиза - 
ции  4-хлор - или  4-пиридиниозамещенньпс  1-  (а ,а -дихлорарилметмл )  -1 ,4-дмгид - 
ропиридинов  c переносом  водорода  из  положения  4 дигидропиридинового  цикла  на  
бензильную  дихлорметиленовую  группу  и  образованием  хлоридов  N-(а -хлорарил - 
метил )-4-хлорпиридиния  или  дихлоридов  N-(а -хлорарилметил )-4-пиридиниопи -
ридиния . 

Недавно  была  обнаружена  не  известная  ранее  реакция  восстановитель - 
ной  конденсации , протекающая  при  взаимодействии  трихлорметиларенов  
АгСС 1з  (I) с  гидроксиламином  или  гидразихами  в  пиридине  и  приводящая  к  
ряду  продуктов ,  которые  можно  рассматривать  как  производные  соответст -
вующих  альдегидов  АгСНО , причем  предполагалось , что  восстановителями  

• в  этой  реакции  являются  гидроксиламин  и  гидразины  [1,  21.  Позднее  было  
показано  [З —б ], что  роль  восстановителя  в  действительности  играют  
циридин  или  его  3-замещенные  (II) , взаимодействие  которых  c 
трихлорметиларенами  приводит  к  соответствующим  замещенным  в  
бехзольном  кольце  солям  1-  (а -хлорбензил ) -4-хлорпиридиии sг  (III) или  
1  - (а -хлорбензил )  -4,1'  -бипиридикия  (IV). Соли  III и  IV при  гидролизе  гладко  
превращаются  в  альдегиды  (V) и  4-xлорпиридины  (VI) или  N- (4-пири -
дил ) пиридиииевые  соли  (VII) соответственно . Указанные  выпге  превращения  
представлены  схемой  1 [5,  6].  Производные  (оксимы , азины , гидразоны ) 
ароматических  альдегидов  V образуются  при  взаимодействии  последних  или  
солей  III , IV c гидкоксиламином  или  гидразинами  на  стадии , не  связанной  c 
восстановлением  или  окислением . 

Первой  стадией  на  данной  схеме  является  образование  нестабильной  
монгпскидиниевой  соли  (VIII), которая  может  далее  превращаться  в  
биспиридиниевую  соль  (IX). Обе  эти  стадии  можно  рассматривать  как  
oбратимые . При  проведении  реакции  стерически  не  затрудненных  
трихлорметиларенов  Iа —в  c пиридином  в  таких  инертны  растворителях , 
как  хлороформ  или  метилещихлорид , соли  IX могут  быть  выделены  с  
высокими  выходами  (они  выпадают  в  осадок  при  добавлении  диэтилового  
эфира ) , в  случае  же  о , о '-дизамещенных  соединений  Ir—e продуктами  
оказываются  cоли  1-  (а -хлорбензил )  -4,1'  -бипиридикия  IV, не  растворимые  в  
хлороформе  и  хлористом  метилене  [6].  

Соли  IV могут  образоваться  либо  через  замещенные  1-  (а ,а -дихлорбен -
зил )  -4 -хлор -  1 ,4-дигидрозщридины  (Х ) из  4-хлорпиридиниевы  х  солей  III 
(путь  a), либо  при  взаимодействии  c пиридинами  хлордигидропиридина  X 
(путь  Ь ) или  монопиридиниевой  соли  VIII (путь  c), причем  реализация  двух  
последних  возможностей  предполагает  образование  дигидропиридилпириди -
ниевого  интермедиата _ (XI). Все  соединения , изображенные  на  схеме , кроме  
интермедиата  XI, были  выделены  или  идентифицированы  . в  продуктах  
реакции  [5, б  ], в  связи  c чем  путь  a представляется  более  вероятным . 
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Схема  1 

I, ‚H—V, VHI—XI  а  R' = Ph, 6R' = г ,4-Ме 2СбН 3, в  R' = 2,4,5-Ме 3С 6Н 2, г  R' = 2,4,6-МезСьНг , 
д  R'=2,3 , 4,6-МедС 6Н , eR' = 2,3,5 , 6-Ме 4СьН  II—IV, VI—XI aR' = H, 6R' = 3-Ме , вА ' =3-ОН , 

 r R' = 3-СохНг , д  R` = 3-СооЕн , e R' =3-Br 

В  на cтоящей  работе  c целью  квантово -химического  исследован -,3я  
механизма  отдельных  . стадий  описанного  в  работах  [5, 6]  процесса  
восстановительной  конденсации  стандартным  полуэмпирическим  методом  
MNDO [7 ] рассчитаны  модели  основных  конечных  (III, IV) и  
промежуточных  (VIII-XI)  продуктов , приведенных  х а  схеме  1 (см . табл . 1), 
а  также  модели  некоторых  прециолагаемых  нестабильных  интермециатов  
(XII—XV) и  молекула  пиридина  (см . табл . 2). 
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Таблица  1 

Результаты  квантово -химических  расчетов  методом  MNDO моделей  основиьхх  
конечных  (III, F/) и  промеяуточных  (Vц I-XI) продуктов  восстановитетьпой  

конденсации  трихлорпчетиларевов  с  пиридином  

СчРУпУра 	' (R TI 
ме ) . (R IП =Р  h) 

IV.2  VIII`  IXx2  Х  XI= 	. 

Энтальпия  о 5р ., 179,7 211,2 453,6 187,7 511,4 6,6 220,4 
OIIf, ккал /моль  

Потенциал  
ионизации , Ir, эВ  

15,3 12,8 17,8 15,2 18,0 9,3 12,6 

Разность  орбиталь - 
ны  в  энергий  НВм IО  
и  БЗЛг IО , L1Ef -v 

9,0 6,8 8,4 9,0 8,9 8,9 7,4 

Заряды  на  атомах , О : 
a-C 0,19 0,28 0,18 0,24 0,31 0,33 0,30 

a-H  0,08 0,08 0,10 - - - - 

a-Cl  -0,10 -0,11 -0,07 -0,07 -0,04 -0,19 -0,13 
(-0,17) (-0,14) 

1-N -0,18 -0,18 -0,15 -0,18 -0,23 -0,32 -0,32 
2- С  0,16 . 	0,16 0,17 0,1 Ь  0,16 0,12 0,17 

6-С  0,15 0,14 0,18 0,15 0,12 0,10 . 0,16 

3-C -0,08 -0,08 -0,07 -0,09 -0,07 -0,16 -0,25 
5- С  -0,08 -0,08 -0,07 -0,09  -0,08 -0,16 -0,25 

4- С  0;13 0,12 0,14 0,12 0, 14 0,20 0,25 

1'-N - - -0,16 - -0,22 - -0,16 
2' -C - - 0,15 - 0,14 - 0,13 

6'- С  - - 0,15 - 0,15 - 0,13 

3'- С 	- - - -0,08 - -0,08 - -0,09 

5' -С  - - -0,08 - -0,08 - -0,09 
4'- С  - - 0,14 - 0,15 - -0,08 

2,3,5,6-Н  --0,14 -0,14 -0,14 --0,13 -0,13 -0,10 . 	--0,10 

4-H - - - 0,13 0,13 0,04 0,05 

2',3',5',6' -Н  - - -0,14 - -0,13 - --0,12 

4'-Н  - - 0,14 - 0,13 - 0,12 

4-С 1 . 	0,04 0,03 - - - -С ,24 - 
С  0,00 *3  -0,01 0,01 0,00 0,02 0,01 

HR -0,04 -0,07 -0,05 --б ,05  -0 ,05 -0,03 --0,05  

ж  Катион . 
*2 ,11Икатион - 

*3 
 

Заряды  на  атомах  С :  -20, Со : 0,00 (-0,01),  С ,:  -0,06  (-0,06),  С :  0,01. 

С  целью  уп pощ éния  расчеты  были  п р оведены  для  R =  Me  и  R' = H. 
Правомерхость  последнего  условия  не  вызывает  сомнения , так  как  все  
обсухсдаемьле  превращения  наиболее  полно  изучены  именно  при  использова -- 
нии  незамещенного  пиридина  (II, R' = Н ) .  Чтобы  . проверить  допустимость  
замены  в  выбранных  .:моделях  арильной  группы  на  метильнукз ,  были  
рассчитаны  две  структуры  (III и  XV, R= Ph) и  показано , что  распределения  
электронных  плотностей  .  .В  их  пиридиновых  цик ,тах  очень  близки  к  
найденным  для  аналогов  c мет lтльными  группами . 	 . 	 . 

Результаты  расчета  моделп  пиридинисвой  соли  VIII показывают , что  в  ее  
катионе  имеются  четыре  положительно  заряженны  х  центра  - yгле p.одны e 
атомы  в  дихларметиленовой , группе  (a-C) и  в  положениях  .2, 4 и  о  
пиридинового  кольца . Именно  эти  центры  могут  подвергаться  атаке  
нуклеон jзилами  - хлорид -анионами  или  молекулами  пи pидина . 
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Таблица  2 

Результаты  квантово -химических  р асчетов  методом  MNDO пир [ндина  (П , R' = H) 

и  моделеЕз  возможных  нестабильных  интермеднатов  (XII-XV) восстановителы iой  
коиден caции  трихлорметиларенов  c гинриднноы  

Струпхура  
Д  

(R' = 1д ) 
х I[ xI1I` *V=z  XV 

(R = М )  
XV  

(R = Р  ь )  

3А Ρ н*тальпия  обр ., 28,7 92,1 475,8 245,1 48,2 78,6 
L1Г if, КК aЛ /MОЛЬ  

Потенциал  иониза - 
ции ,  If,  эВ  

9,7 6,7 17,4 10,9 7,7 7,6 

Разность  орбипаль - 
ны .e энергий  i гВМО  
и  ВЗЛ iО , AEf -°v 

9,7 5,9 8,1 5,7 6,9 6,9 

Заряды  на  атомах , О : 

a-C - 0,34 0,31 -0,01 - о ,18 -0,11 

a-C1 - -0 , 1 8 0,10 -0 ,03 -0,09 -о ,09 
(-0,22) 

1-N -о ,23 -о ,31 -о ,15 0,05 0,09 0,09 

2-C 0,05 0,04 0,05 -0,12 - о ,1 1 - о ,12 

6-С 	' 0,05 0,07 0,04 -0,11 -о ,10 -о , 11 
3-С  -о , 1 2 -0,05 -0,08 0,08 0,04 0,04 

5-С  -0,12 -о ,07 -0,08 0,07 0,04 0,04 

4-C -0,01 -0,14 0,18 -0,24 -0,10 	' -0,11 

1'-N - 0,08 -0,18 - о ,05 - - 

2'-С  - -0,11 0,12 0,14 - - 

6' -С  - -о ,11 0,15 0,14 

3' -C - 0,01 -0,08 -0,10 
5' - С  - 0,01 -0,08 -0,10 

4'- С  - -о ,15 0,13 0,08 - - 
2,6-H 0,08 -0,08  -0,14 --0,12 -0,10 -0,10 

3,5-Н  0,08 0,06  --0,14 -0,12 -0,10 --0,10 

4-i-i 0,07 - -0,14 -0,12 - - 

2',6'-Н  - 0,09 -0,14 --0,12 - - 

3',5'-Н  - 0,07 -0,14 --0,12 - - 

4'-П  - 0,07 -0,14 -0,12 - - 

4-C1 - - - ' 	- -0,10 -0,10  
4'- С 1 - - - - 

CR -  +0,02 -0,01  +0,07 +о ,11 *3  

HR  -  0,03  -0,08 -0,03  -о ,11  -0,06  

* дика .тион . 
*2  Катион .  

*3  заряди i  на  атомах  Cl:  -0,03  со :  -0,02 (-0,02),  C„t: -0, о 7 (-о ,07),  С :  -о ,04. 

Нуклеофильное  замещение  подвижного  a-С 1-атома  в  аналогах  солей  
типа  III или  VIII является  'хорошо  изученной  реакцией , которая  д oстаточно  
легко  реализуется  при  отсутствии  стерических  препятствий  и , как  следует  из  
литературных  данных  [8--11 ], приводит  к  превращению  N-(а -галогенал = 
кил ) пирициниевых  солей  в  оиспиридиниевь *е  соли  типа  IX. Образование  
монопиридиниевых  солей  VIII и  превращ eние  последних  в  соли  IX 
экспериментально  подтверждено  для  триклорметиларенов  Та -в  [5,  61,  
однако  оно  затруднено ' при  наличии  заместителей  вблизи  реакциощяого  
центра  как  в  трихлорметиларенах  ( о , о  дизамещенные  соединения  Ir-e), 
так  и  в  производных  пиридина  (2-метил -, 2,3- и  2,6-диметилпиридины , 
8-метилхинолин ) [6]: Атака  a-С -атома  соли  VIII хлорид -анионом  может  
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рассматриваться  как  этап  нуклеофильного  замещения  . пиридингевого  
фрагмента  по  типу  реакции  8_N2, приводящей  к  исходным  трихлорметиларе -
ну  I и  пикидину  II. 

Нуклеофильная  атака  кольца  различных  пиридиниевых  катионов  
хорошо  изучена  и  направляется  по  положениям  2 (6) и  4 гетероцикла , 
причем  образование  2- и  6-замещенных  пиридинов  и  дигидропиридинов  
обычно  рассматривают : в  качестве  кинетически  контролируемого , а  
4-замещенных  — термодинамически  контролируемого  процесса  [12].  
Учитывая  это , a также  наличие  в  солях  типа  VIII объемистого  
а ,а -дихлорбензильного  остатка , способного  экранировать  положения  2 и  6 
катиона  пиридиния , нуклеофилъная  атака  положения  4 представляется  
наиболее  вероятной . Такая  атака  пиридином  должна  приводить  к  солям  типа  
Х I, аналоги  которых  рассматривались  ранее  в  качестве  интермедиатов  при  
образовании  N-  (4-пиридил ) пиридиииевых  солей  [13-16]  (остаток  С is0 
вместо  RCC12) , a также  в  реакциях  гетартхлирования  N-ацилпиридиниевыми  
с oлями  [17 ] (остаток  RCO вместо  RCC12). 

Взаимодействие  пиридиниевых  солей  c галогенид -анионамд  изучено  
меньше , чем  c другими  нцклеоонлами , однако  оно  подчиняется  общим  
закономерностям  [121,   так  что  превращение  VIII -- X представляется  
вполне  естественным . Отметим  при  этом , что  синтез  пиридилпиридиниевых  
солей  из  4-галотенпикидинов  известен  [18],  a замещение  пиридиттом  
галогена  в  4-хлорпирициниевых  солях  III c образованием  пиридилпиридини -
евых  солей  IV должно  осуществляться  еще  легче , как  и  взаимодействие  
пиридина  c «аллильнь ] м > хлортсдом  X, приводящее  к  пиридиниевой  соли  Х I. 

B табл . 3 приведены  оценки  методом  MNDO теплот  отдельных  стадий  
процесса  восстановительной  конденсации , относящиеся  к  газовой  фазе  или  
неполярхьт _м  растворителям . Тае , реакция  VIII + C1 Х  (1) должна  быть  
сильно  экзотерптичхой . Напротив , реакция  VIII + Ру  -- Х I (2) , аналогичная  
предложенным  в  литературе  для  описания  механизма  синтеза  пиридилпири -
диниевых  солей  [13-161,  оказывается  слабо  эндотермичхой . Конечно , 
оцененное  различие  теплот  .реакций  (1) и  (2) даже  для  непопярных  

Таблица  з  

Результаты  оценок  методом  MNDO теплот  некоторых  реакций  в  газовой  фазе  
(или  пеполярггам  растворителе ), моделирующих  возможные  стадии  процесса  

восстаповительной  копдеггсации  трггшорме -ппларенов  c пиридипоы  

Реакция  Теплота . 
ККаЛ /МОЛь  

VIII + C1-  —►  X (1) -125  

VHI+Py -- Х 1 

(') 
5 

Х  In + Cr  (3) 120 

Х  + Ру  XI + Cr (4) 130 

III + Ру  IV + С I-  (5) 190 

XI IV+Cr (6) 180 —* 

XI + Cr  —►  XII + H С I (*) -90 

XI XIII + Cr . 
(8) 

200 

XIV + Cr (9) 100 
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растворителей , какими  являются  использованные  в  работах  [5, 6 ] хлористый  
метилен  и  хлороформ , сильно  преувеличено , поскольку  в  расчетах  никак  не  
учитьгвалОсь  образование  ионных  пар : катионы  и  анионы , входящие  в  состав  
изображенных  на  схеме  солей , рассматривались  как  изолированные  ионы . 
Особенно  важно  иметь  в  виду  указанную  особенность  расчета  при  
обсуждентги  моделей  IV, IX и  XIII, включающих  дикатионы  с  двумя  
противоиохами , что  приводит  к  весьма  высоким  рассчитанным  энтальпиям  
их  образования  (табл . 1 и  2). Между  тем  соли  IV и  IX, как  уже  упоминалось , 
легка  образуются  и  выделяются  c очень  высокими  вы  ходами  из  неполярны  х  
растворителей , что  само  по  себе  является  доводом  против  представления  o 
них  как  о  системах  с  изолированными  ионами . Заметим  в  этой  связи , что  
соединение  X c ковалентной  связью  С  (4)—C1 можно  рассматривать  в  качестве  
предельно  «тесной » ионн oй  пары , соответствующей  соли  VIII. 

Учитывая  стерические  затруднения  при  атаке  пиридинсм  a-С -aт oм a по  
механизму  SNт 2 и  м aл yю  вероятность  отщеплекия  xлорид -анион a от  катиона  
соли  VIII, нельзя  исключить  возможность  п peвращения  монопиридиниевой  
соли  VIII в  бисииридиниевую  со  гь  IX по  механизму  sN1 через  нейтральную  
молееулу  X (схема  2). Очевидно , что  в  молекуле  X неподеленная  пара  
электронов  атома  азота  может  с yществ eнно  облегчить  отщепление  
хлорид -аниона  от  a-С -aт oм a и  стабилизировать  возникающий  катион , o чем  
свидетельствуют  результаты  расчета  подобной  модели  XIII. 

Схема  2 

Приведенные  в  табл . 3 данные  для  реакций  (1-6) позволяют  
качественно  оценить  вероятность  реализации , по  крайней  мере  в  
непглярных  растворителях , каждого  из  трех  yпомян yтых  выше  маршрутов : 

VIП 	Х —® ПI ' IV  ( путь  а ) 

VIII  --- х  -- Xl 	 `  IV ( путь  b) 

VП I —►  х I 	IV 	 ( путь  с ) 

Естественно , что  суммарные  энергетические  затраты  для  каждого  из  этих  
маршрутов , имеющих  идентичные  исходные  соединения  и  продукты , 
одинаковы  (-185 ккал /моль ) . Тем  не  менее  последний  из  них  (путь  c) , хотя  
и  самый  короткий , следует  считать  наименее  вероятным , так  как  он  
включает  только  эндотермичиые  стадии . Из  оставшихся  маршрут  a 
представляется  более  вероятным , поскольку  две  первые  его  стадии  слабо  
экзотермичны  (-5 ккал / моль ), тогда  как  для  пути  b и  гни  уже  слабо  
эхдотермУгчны  (5 ккал /моль ). 

Наиболее  интригующими  из  представленных  на  схеме  являются  
окислительно -восстановительные  превращения  Х  III (3) и  XI IV (6) . 
По  данным  табл . 3, первое  из  них  обладает  преимуществом  — меньшей  
эндотермичностъю . Обсуждаемые  превращения  формально  сводятся  к  
переносу  гидрид -иона  из  положения  4 дигтгдропиридиноввго  фрагмента  
(последний  при  этом  окисляется ) на  дихлорметилеховую  группу , которая  
восстанавливается  до  хлорметиленовой  с  отщег  пением  хлорид -иона . Однако , 
как  следует  из  экспериментальных  данных  работы  [6] и  литературных  
аналогий , в  том  числе  относящихся  к  важнейшим  биохимическим  реакциям  
c участием  НАДИ  (см . монографию  [19]),  возможность  переноса  
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гидрид -иона  крайне  сомнительна , а  реакция  ароматизации  различных  
N- з aм eщ eнны x  1  ,4-дигидропиридинов  в  действительности  обычно  включает  
стадии  перемещения  двух  электронов  и  протона , причем  возможны  
различные  последовательности  элементарных  актов  одноэлектронного  
переноса  и  перемещения  протока . Подобный  механизм  реализцется  и  в  
случае  электрохимического  окисления  1 ,4-дигидропиридинов  [20]:  сначала  
происходит  перенос  электрона , сопровождающийся  отщеплением  протона  от  
oбр aз oвавш eго cя  катион -радикала , a затем  переносится  второй  электрон  и  
возиикает  ароматическая  система . 

Таким  образом , превращения  Х  -- III и  XI -- IV, по -видимому , 
включают  по  нескольку  стадий , причем  окисление  и  восстановление , скорее  
всего , происходят  в  пределах  oдног o соединения  тип a X тиши  XI. 
Действительно , возникновение  катион -радикала , как  свидетельствуют  
данные , приведенные  в  табл . 1, ъ  случае  неполярных  и  слабополярны  х  
растворителей  должно  быть  сопряжено  c преодолением  значительного  
потенциала  ионизации  (9,3 и  12,6 хВ ) и  поэтому  маловероятно . 
Внутримолекулярхые  же  смещения  электронов  в  указанных  соедпнениях  
способны  осуществляться  сравнительно  легко  (ср . величины  аЕ f- у  в  табл . 1 
и  2, коррелирующие  c энергиями  электронных  возбуждений , принятыми  в  
подобных  случаях  за  меру  реакционной  способности  [21]).  

C другой  стороны , перенос  протона , судя  по  данным  работы  [ б  ], может  
происходить  межмолекулярнг , так  что  его  отрыв , промотированны  й  
каким -то  структурным  преобразованием , вполне  приемлем  в  качестве  
первой  стадии  реакции . Такой  отрыв  Н +  от  катиона  соли  XI в  неполярных  
или  малополярны  х  растворителях , по -видимому , экзотермичен : по  данным  
метода  MNDO, энтальпия  газофазного  процесса  XI + C1 --- XII+ НС 1 (7) 
близка  к  -90 кк aл /м oль . 

Изображенная  ка  схеме  илидная  структура  XII не  отражает  
рассчитанного  распределения  электронных  плотностей  в  этом  интермедиате . 
B частности , обращает  на  себя  внимание  высокий  отрицательный  заряд  на  
атоме  1-N (Q = -0,32). Следует  подчеркнуть  также , что  реакция  (8) —
отщепление  хлорид -аниона  от  группы  СС I2 в  соли  XI c образованием  
днкатиона  XIII — как  элементарный  акт  процесса , требующий  значительно  
большего , чем  в  других  cлучаях , расхода  энергии , представляется  
маловероятной . Подобный  же  отрыв  хлорид -аниона  от  цвиттер -иона  ХП  (9) 
энергетически  намного  предпочтительнее , а  образующийся  дикатион  XIV 
легко  превращается  в  соль  IV простым  присоединением  протона  по  
a-C- атому . Аналогичный  интермедиат  Хц  можно  рассматривать  хан  
предшественник  соли  III. Существенно  при  этом  отметить , что  из  всех  
рассчитанных  модельных  структур  лишь  XIV и  ХУ  имеют  отрицательно  
заряженный  a-C-атом , что  должно  способствовать  присоединению  протона  
по  этому  центру . 

Таким . образом , проведенные  расчеты  моделей  основных  конечных  и  
промежуточных  продуктов , a также  некоторых  нестабильных  интермедиа - 
тов , предположение  о  возможности  возникновения  которых  в  новой  
окислительно -восстановительной  системе  трихлорметиларен  — пиридиновое  
основание  сделано  в  настоящей  работе , говорят  в  пользу  образования  
N-замещенных  4-хлор -  1, 4-д iп 'идропиридинов  X хан  стадии  детального  
механизма  рассмотренных  превращений  (схема  1) в  неполярнык  
растворителях . Соединения  X выступают  в  качестве  наиболее  вероятных  
предшественников  хан  4-хлврпиридиниевык  солей  III и  1- (4-пириднл ) пири -
диниевых  солей  IV (схема  1, путь  а ), так  и  биспиридиниевых  солей  IX 
(схема  2). Полученные  результаты  хорошо  согласуются  c имеющимися  
экспериментальными  данными , в  частности  c вы  делением  или  обнаружени -
ем  интекмедиатов  III, VIII и  X [5,  6].  Следует  также  отметить , что  
проведенные  расчеты  не  позволяют  сделать  вывод  в  предпочтительности  
внутримолекулярного  или  межмолекулярного  переноса  электронов  или  
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протона  в  соединениях  Х  и  XI. Тем  не  менее  полученные  результаты  
удовлетворительно  коррелируют . c приведенными  ранее  c экепериметальны -
ми  данными  [6],  свидетельствующими  о  межмолекулярном  переносе  
протона  н  ходе  окислительно -восстановительных  превращений  X - III или  
XI - IV. 

Авторы  выражают  искреннюю  благодарность  И . С . Лоддубному  и  
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