Изучение механизма фотоактивации реакций гидридного сдвига
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Недавний прогресс в области органической химии связан с развитием синтетических методов, протекающих с «высокой атомной экономией». Особое место в этой области занимают окислительно-восстановительные реакции, которые допускают одновременную двойную функционализацию молекулы. В последние годы особое внимание уделяется широко распространенному процессу [1,5]-гидридного сдвига [1]. Этот процесс также известен как «реакция трет-аминоэффекта» и может быть описан как C-H активация аминозаместителя, который обычно считается инертным. Подобные гидридные сдвиги позволяют активировать другие удаленные позиции [2]. Образующиеся при таких превращениях спиросоединения часто проявляют биологическую активность и весьма востребованы в области медицинской химии [3].
[bookmark: _gjdgxs]В данной работе исследуется механизм образования спиросоединений в условиях фотоиндуцированной реакции. На примере фотоциклизации 2-(2-(диметиламино)бензилиден)малоновой кислоты c помощью метода XMCQDPT2/ CASSCF[14,13]/(aug)-cc-pVDZ установлен постадийный механизм реакции и проведен анализ изменения электронной плотности в ходе химического превращения. 
[bookmark: _30j0zll]Рассчитаны энергии вертикальных переходов молекулы в геометрии основного состояния. Показано хорошее соответствие рассчитанных энергий переходов с экспериментальными максимумами поглощения. В ходе сравнения рассчитанных и экспериментальных длин волн поглощения был сделан вывод, что [1,5]-гидридный сдвиг происходит в первом электронно-возбуждённом состоянии S1. Проведена оптимизация геометрических параметров молекулы в стационарных точках на поверхности потенциальной энергии первого электронно-возбужденного и основного состояний. Найдена геометрия конического пересечения состояний S1 и S0 и построено сечение поверхности потенциальной энергии в состоянии S1 вдоль координаты реакции гидридного сдвига. Анализ перераспределения электронной плотности в первом электронно-возбужденном состоянии S1 соответствует каталитическому механизму активации реакции в основном электронном состоянии S0.
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