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Reaktsioonis, kus osalevad a,B-kiillastumata aldehiiiid, N-bensiiiilaminokrotonaat ja
dietiiiilamiin, tekivad olulised farmakofoorid 3-asabitsiiklo[3.2.0]heptaani derivaadid.
Kiesolevas t60s uuriti selles reaktsioonis tdendoliselt toimuvat 1,2-liitumist a,B-kiillastumata
aldehiiiidi ja sekundaarse amiini vahel. Aldehiiiidiks vdeti krotoonaldehiiiid ja amiinideks
dietiiiilamiin ja N-bensiiiil-4-aminometiiiilkrotonaat. Siirdeoleku leidmiseks viidi ldbi QST3 ja
IRC arvutused, lisaks tihepunktiarvutused tehti vordluse eesmirgil nelja meetodiga: B3LYP,
MPW 1K, B3PW91 ja M06.

MPW 1K annab termokeemia tulemustena energiaparandused méarkimisviirselt madalamad,
kui teised meetodid. MO6 annab viiga madalaid lahustit arvestavaid energiaid. Uldiselt annab
B3LYP koige korgemad energiad, M06 kdige madalamad ja MPWIK ja B3PW9I jidvad
nende vahele, vahed on mitmekiimne kilodZaulilised, mis vdib uuritud reaktsioonide puhul
tdhendada vahet toimuva ja mittetoimuva reaktsiooni vahel. Tulemusi arvestades v3ib hinnata
parimaks meetodiks MO06.

Leidis kinnitust vilja pakutud reaktsioonimehhanism. Esimese sammuna toimub sekundaarse
amiini nukleofiilne atakk aldehiiiidi karboniiiilsele siisinikule, mille kidigus katkeb
karboniiiilse kaksiksideme m-side siisiniku ja hapniku aatomi vahel. Teise sammuna v&tab
alusena kdituv amiin moodustunud vaheiihendi lammastiku kiiljest happelise vesiniku, kust
kolmanda sammuna kantakse omakorda see iile vaheiihendi anioonsele hapnikule.

Nii liituva amiini kui alusena toimiva amiini konformatsioonist sdltub olulisel méiral
reaktsiooni aktivatsioonienergia ja liituva amiini konformatsioonist ka Idppenergia.
Siirdeoleku C-N-side ei s0ltu molekulide geomeetriast. Dietiitilamiini liitumisel on
siirdeenergia madalam ja ta liitub tdendolisemalt aldehiiiidile kui aminokrotonaat. Samas
nditavad arvutustulemused, et aktivatsioonienergia soltub liituva molekuli konformatsioonist.

Vaheiihendi steeriline takistus madrab selle, kas alus saab liittumisreaktsiooni toimumiseks
piisavalt reaktsioonikeskme ldhedale. Seetdttu on ebatdendoline, et aminokrotonaat
reaktsioonil tdiendava aluse rollis voiks olla.



