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2. The molecular structure and conformational analysis of derivatives and heterocyclic analogues of cyclohexene

Реферат:
1. Дисертація присвячена вивченню конформаційних характеристик циклу та внут-рішньомолекулярних
взаємодій, що їх визначають, в циклогексені, його похідних та Гете-роциклічних аналогах. Особливу увагу
приділяли процесу інверсії циклу та характеру пе-рехідних станів. В роботі виявлено незвичний сплощений
характер ППЕ для циклогексену, що при-водить до перехіду між двома симетричними конформаціями твіст-
ванна без зміни енергії молекули. Аналіз профілю процесу інверсіі цикла для похідних циклогексену з
екзоцик-лічним подвійним зв'язком або метильними замісниками, а також для гетероаналогів циклогексену
показав, що сплощений характер ППЕ зберігається в усіх циклах, де мети-ленові групи в a-положенні до
ендоциклічного подвійного зв'язку є незаміщеними. Дослідження внутрішньомолекулярних взаємодій в
рамках методу натуральних орбіталей (NBO) виявило, що гіперкон'югаційні взаємодії між неподіленою
парою електронів гетероатома та pi-орбіталлю подвійного зв'язку або s*-антизв'язуючою орбіталлю
одинарного зв'язку можуть помітно впливати на геометричні характеристики циклу. В той же час



гіперкон'югаційні взаємодії між pi-орбіталлю подвійного зв'язку та псевдо-pi фрагментарними орбіталями
сусідніх метиленових груп визначають профіль інверсії циклу в циклогексені і його похідних з
незаміщеними метиленовими групами в a-положенні до ендоциклічного подвійного зв'язку. Комплексні
дослідження показали, що рівноважна конформація напівкрісло в шестичленних тетрагідроароматичних
циклах є конформаційно гнучкою і може легко змі-нюватися в сторону софи під впливом різних факторів.
Ключові слова: тетрагідроароматичний цикл, конформаційні характеристики, процес інверсії циклу, pi-pi
супряження, гіперкон'югаційні взаємодії, pi- та s*-анти-зв'язуючі орбіталі.

2. The thesis is devoted to study of conformational characteristics and intramolecular interactions in cyclohexene,
its derivatives and heterocyclic analogues. The special attention was focused on the ring inversion process and the
character of transition states. Unusual top-flattened character of the potential energy surface for cyclohexene was
disclosed in the work. This leads to the transition between two symmetric conformations of twist-boat via boat
conformation without change in energy. Analysis of the energy profile for ring inversion process for cyclohexene
derivatives containing an exocyclic double bond or methyl substituents and for heterocyclic analogues
demonstrates that the flattened character of the potential energy surface is kept for all rings where methylene
groups in a-position relatively endocyclic double bond are non-substituted. The investigation of intramolecular
interactions using NBO theory reveals the influence of hyperconjugation interactions between lone pair of
heteroatom and s-orbital of double bond or s-antibonding orbitals of neighboring C-C bond on the geometric
characteristics of the tetrahydrocycle. At the same time the hyperconjugation interactions between s-orbital of the
endocyclic double bond and pseudo-pi-fragment orbital of neighboring methylene groups influences the energy
profile of ring-inversion process in cyclohexene and its derivatives with non-substituted methylene groups in a-
position relatively double bond. The combined study by experimental and theoretical methods demonstrates that
the half-chair equilibrium conformation of six-membered tetrahydroaromatic rings is conformational flexible. The
half-chair conformation may be deformed easily toward a sofa conformation under the influence of different
factors. Key words: tetrahydroaromatic ring, conformational characteristics, the ring-inversion process, pi-pi
conjugation, hyperconjugation, pi- and s*-antibonding orbitals.
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