Конформационное равновесие 1-фенилпиперидин-4-она
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Проведено квантово-химическое и электронографическое исследование структуры 1-фенилпиперидин-4-она 1, который может существовать в виде двух конформеров: аксиального и экваториального (рис. 1а). Особенностью конформационного состава данной молекулы по сравнению с бескислородным 1-фенилпиперидином [1] является увеличение относительной стабильности аксиальной формы до 46-67 %. При этом при температуре выше 298 К конформационный состав, рассчитанный различными методами квантовой химии, почти не зависит от температуры, в то же время при снижении температуры увеличивается доля экваториального конформера (рис. 1б). 
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Рис. 1. (а) Конформеры молекулы 1; (б) температурная зависимость концентрации аксиального конформера в газовой фазе, полученная на основании квантово-химических расчетов. Вертикальная линия соответствует температуре совместного электронографического/масс-спектрометрического (ЭГ/МС) эксперимента.
Относительная стабилизация аксиального конформера N-замещенных производных пиперидина при введении электроноакцепторного заместителя в  положение 4 отмечено в работе [2].

В отличие от результатов DFT расчетов, метод МР2/6-311G** предсказывает наличие симметрии Cs для аксиального конформера, что обеспечивает наиболее эффективное перекрывание неподеленной пары азота и π-ароматической системы бензольного кольца, что повышает стабильность аксиального конформера. 

Предварительный структурный анализ данных выполненного ЭГ/МС эксперимента показал, что доля аксиальной формы при Т = 337(10) К близка к 40 %.
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