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Известно, что выходы 6,8-диокса-бицикло[3,2,1]октанов (БЦО) в реакциях 

ацетилена с ацетофеноном и 4-хлорфенилэтанона существенно различаются (85% и 

15%) [1]. В анионной модели с включением молекулы H2O и с оптимизацией 

геометрии структур на сечении поверхности потенциальной в рамках модели 

IEFPCM проведено квантовохимическое (B2PLYP/6-311 + G**//B3LYP/6-31 + G*) 

исследование реакции С-винилирования этих кетонов (рис. 1). 

Оба образующихся -ненасыщенных кетона, прекурсора БЦО, стабильней 

реагентов на ~ 19 ккал/моль, кроме того, активационные барьеры их образования 

близки, что не объясняет разницы выходов БЦО. В системе с 4-хлорфенилэтаноном 

можно предположить замещение атома хлора в бензольном кольце, свободная 

энергия активации этой 

реакции всего на 0.76 

ккал/моль ниже, а 

образующийся продукт на 

29.28 ккал/моль устойчивее 

продуктов винилирования. 

Малый выход БЦО в реакции с 

4-хлорфенилэтаноном может быть связан с возможностью осуществления 

конкурирующей реакции замещения атома хлора в бензольном кольце. 
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Рис. 1. 


