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Перегруппировка Смайлса играет важную роль в синтезе конденсированных гетероциклических систем из активированных галогенароматических соединений и несимметрических бифункциональных нуклеофилов. Впервые подобные превращения были исследованы С. Смайлсом с соавторами  в 1931 г на примере о-гидроксилсодержащих диарилсульфонов и сульфидов.[13] 

 Первый наиболее полный обзор, посвященный перегруппировке Смайлса, представлен Т.Н Герасимовой и Е.Ф Колчиной.[14] В данной статье приводится обобщенное представление об условиях и механизме протекания перегруппировки Смайлса. 

В Научно-образовательном центре “Инновационные исследования” Ярославского государственного педагогического университета им. К.Д. Ушинского в период 2006-2009 был проведен ряд исследований, посвященных изучению механизмов, условий протекания реакций замещения нитрогрупп, включающих перегруппировку Смайлса, и созданию на их основании новых способов синтеза трициклических систем. (Христолюбова Т.А [17]; Сахаров В.Н [18]; Смирнова А.В. [19] ).
В рамках данной работы проведен синтез ряда цианопроизводных бензоксазинона и проводилось квантово-химическое исследование процесса динитроциклизации с целью установления механизма протекания стадии замещения нитрогруппы. Выдвинута гипотеза о возможности существования различных механизмов протекания реакции в зависимости от характера заместителя при амидном атоме азота. Проведено квантово-химическое моделирование реакции и расчет основных термодинамических параметров для различных путей процесса.
Расчет проводился с помощью программы Mopac 7.21 в оболочке Chem 3D Ultra V. 6.0 с использованием полуэмпирического метода PM3.
Литература.
1. Герасимов Т.Н, Колчина Е.Ф Успехи химии 1994.

2. Христолюбова Т.А. Изучение кинетических закономерностей и механизма формирования трициклических систем на основе реакции нуклеофильного внутримолекулярного замещения нитрогруппы: дисс. канд. хим. наук, Москва, 2009.

3. Сахаров В.Н. Синтез новых производных дибензоксизепинона на основе реакции денитроциклизации: дисс. канд.. хим. наук, Москва, 2008.

4. Смирнов А.В. Реакция внутримолеклярного ароматического нуклеофильного замещения нитрогруппы в синтезе гетероциклических соединений: дисс. докт. хим. наук, Москва, 2010.

