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ВВЕДЕНИЕ

Вопрос о строении ароматических соединений и причинах их особых
ароматических свойств почти с момента создания А. М. Бутлеровым
теории химического строения явился одним из центральных вопросов
теоретической органической химии.

Предложенная Кекуле циклическая формула строения бензола и
успехи синтетической органической химии позволили выделить обшир-
ную область производных бензола, названных ароматическими соедине-
ниями. Очень скоро понятие «ароматические соединения» было рас-
пространено и на производные нафталина, антрацена и другие конден-
сированные системы. В дальнейшем оказалось, что и многочисленные
гетероциклические соединения — производные фурана, пиррола, тиофе-
на, пиридина и др. обладают рядом свойств, общих со свойствами про-
изводных бензола и отличающих эти соединения от других гетероцик-
лов.

К этому времени был выявлен ряд свойств, общих для ароматиче-
ских соединений.

1. Легкость образования ароматических колец в самых различных
реакциях.

2. Стабильность ароматических систем и, в частности, трудное про-
текание реакции присоединения по кратным связям.

3. Легкость замещения водорода на различные группы в реакциях
электрофилыюго замещения (нитрования, сульфирования, галоидиро-
вания, ацетилирования, алкилирования, меркурирования и т. д.).

4. Характерные свойства некоторых заместителей в ароматических
системах (кислые свойства ароматического гидроксила, ослабленная
основность аминогруппы, устойчивость диазосоединений, способность
к реакциям диазосочетания, малая реакционная способность галоида
и др.).
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Совокупность этих свойств, часто обозначаемых как «ароматические
свойства» или «признаки ароматического характера», и явилась тем
химическим критерием ароматичности, на основании которого опреде-
лялась принадлежность того или иного класса веществ к ароматиче-
ским соединениям.

В действительности же, только для самого бензола характерна вся
совокупность перечисленных свойств. Стоит перейти от бензола к его
замещенным или, тем более, к другим ароматическим системам, как
оказывается, что одни ароматические свойства ослабляются или даже
исчезают, в то время как другие заметно усиливаются и выступают на
первый план. Так, пиррол и фуран вступают в реакции электрофиль-
ного замещения значительно легче, чем бензол, и поэтому их обычно
считают суперароматическими системами. Однако они мало устойчивы
и легко разрушаются при действии сильных кислот и окислителей, легче,
чем бензол образуют продукты присоединения (фуран даже вступает в
реакцию диенового синтеза) и с этой точки зрения являются малоаро-
матичными. Нафталин, антрацен и другие полициклические системы,
также менее устойчивы, чем бензол, но легче вступают в реакции элек-
трофильного замещения.

С другой стороны, системы пиридина и пиразола химически более
стабильны, чем система бензола, и легче дают продукты замещения при
действии нуклеофильных агентов (аминирование по Чичибабину, гид :

роксилщювание), но значительно труднее, чем бензол, подвергаются
электрофильНбму ароматическому замещению.

Таким образом, даже в «классических» ароматических системах ни
одно из химических свойств не может служить сколько-нибудь строгим
критерием ароматичности, тем более что многие олефины и особенно
сопряженные диены также способны подвергаться электрофильному
замещению (сульфированию, ацилированию, диазосочетанию и т. д.).

Кроме химических свойств, можно отметить ряд физических свойств
и структурных особенностей ароматических соединений, к ним относят-
ся: 1) характер С—С-связяй, промежуточный между простыми и двой-
ными (что выражается, в частности, в величинах межатомных расстоя-
ний); 2) равноценность всех углерод-углеродных связей в незамещен-
ных моноциклических карбоциклических системах и эквивалентность
всех атомов углерода; 3) плоское или почти плоское строение цикла
(в настоящее время теоретически и экспериментально показано, что ато-
мы, образующие ароматический цикл, могут не лежать строго в одной
плоскости и что небольшие отклонения от копланарности мало влияют
на общую энергию ароматической системы); 4) поглщи£1Ще.._света пр_и
сравнительно больших длинах волн; 5) легкая поляризуемость; 6) ани-
зотропия диамагнитной восприимчивости.

Как показано будет ниже, эти физические свойства и особенности
строения в той или иной степени характерны для самых разнообраз-
ных ароматических систем.

Развитие квантово-механических представлений о природе химиче-
ской связи и успехи органического синтеза в последние два десятиле-
тия не только вызвали существенное изменение в самих представлени-
ях об ароматичности и ее особенностях, но и значительно расширили
круг систем, которые могут рассматриваться как ароматические. Ока-
залось, что к ароматическим могут быть отнесены соединения, совер-
шенно отличные по составу и свойствам от «традиционных» аромати-
ческих производных бензольного ряда — органические анионы (цикло-
пентадиенил-анион), органические катионы (тропилий, циклопропенилий,
перинафтилий), биполярные соединения (азулены, сидноны) металло-
органические соединения (ферроцен и другие «цены») и, наконец, даже
некоторые неорганические соединения (боразолы, фосфонитрилгалоге-
ниды). Кроме того, успехи теоретической органической химии позволя-
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ют предсказать возможность существования и ряда других, еще не-
известных, ароматических систем. Ниже будут рассмотрены характер-
ные свойства и строение различных небензоидных ароматических
систем, в первую очередь карбоциклических.

Особое значение в развитии теории строения ароматических соеди-
нений сыграли работы по поискам такого рода систем, для которых
на основании формальных аналогий ожидалось сходство с бензолом
и наличие ароматических свойств. Эти исследования рассмотрены в
разделах, посвященных так называемым псевдоароматическим соеди-
нениям— циклобутадиену, циклооктатетраену, пенталину, гепталину.

Со времени опубликования в журнале «Успехи химии» обзора по
небензоидным ароматическим системам' прошло уже 14 лет. С тех
пор эта область органической химии подверглась столь интенсивному
развитию, что потребовался пересмотр ряда основных ее теоретических
положений. Последние иностранные обзоры 2 · 3 являются далеко не
полными; кроме того за прошедшие со времени их опубликования не-
сколько лет появилось много нового материала, имеющего принципи-
альное значение.

СТРОЕНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ И ПРИРОДА АРОМАТИЧНОСТИ

Бурное развитие химии ароматических соединений в конце 19-го
и в начале 20-го столетия вызвало появление большого числа гипотез,
о строении бензола и многоядерных ароматических соединений. Боль-
шинство из них представляет в настоящее время лишь исторический
интерес и мы не будем останавливаться на них (обзор см., например,4).

На первых порах казалось, что осцилляционная гипотеза Кеку-
л е 5 " 7 и пришедшая ей на смену гипотеза парциальных валентностей
Тиле 8 · 9, могут служить основой для создания теории о строении аро-
матических соединений. Более того, гипотеза парциальных валентно-
стей Тиле позволяла рассматривать с единой точки зрения как непре-
дельные соединения, сопряженные и несопряженные, так и ароматиче-
ские системы, в том числе и полициклические.

Эту гипотезу не смогли серьезно поколебать даже многочисленные
случаи 1,2-присоединения в сопряженных системах, противоречащие
основным положениям Тиле. Однако наиболее серьезный удар ей был
нанесен неудачей попыток Вильштеттера синтезировать циклобутадиен
и отсутствием ароматических свойств у полученного им: циклооктатет-
раена, так как из основных положений этой гипотезы следует, что про-
стое чередование простых и двойных связей в циклической системе яв-
ляется необходимым и достаточным условием ее ароматичности. После
того, как не оправдалось это предсказание гипотезы парциальных ва-
лентностей, ряд сторонников гипотезы вынужден был принять центри-
ческую формулу строения бензола (I) 10.

Однако принятие центрических формул Мейера u или Армстронга-
Байера 1 2 - 1 4 фактически означало только признание особого характера
ароматических связей, но не имело под собой ясного) физического
смысла. Недостаток этих формул усугублялся тем, что они,, также как
и формулы Кекуле и Тиле, не могли объяснить отличие циклобутадие-
на — центрическая формула (II) и циклооктатетраена — формула (III)
от бензола (I).

(ID

Как справедливо отмечал Бамбергер 15~17, положивший много уси-
лий для защиты и развития идеи центрических формул, эти формулы.
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могли быть целесообразны и полезны лишь при принятии аксиомы о
том, что центрическая система может быть устойчива только как гек-
сацентрическая, т. е. что для возникновения ароматического состояния
требуется шесть «потенциальных валентностей». В таком случае, как
показал Бамбергер 1 5 · 1 6 , могут легко быть построены циклические фор-
мулы также и для различных ароматических гетероциклов[ср. (IV) и (V)].

С созданием электронной теории валентности Томсон, а затем Кер-
мак и Робинсон предложили для бензола и других ароматических си-
стем формулы типа (VI) —• (VIII) с трехэлектронными связями, считая
что такого рода связь является особо прочной и обусловливает арома-
тичность 18.

НС

НС

Однако вскоре Робинсон19 отказался от этой точки зрения и
пришел к выводу, что «шесть электронов молекулы бензола образу-
ют стабильную систему, ответственную за ароматический характер
вещества».

Несмотря на казалось бы чисто формальный характер предположе-
ния об особой «магической» роли шести π-электронов и отсутствие
физического объяснения, эта идея оказалась очень плодотворной. Она
не только помогла найти общее в строении бензола и ароматических
гетероциклов и объяснить (хотя еще чисто формально) отсутствие аро-
матичности циклобутадиена и циклооктатетраена, но позволила Арми-
ту и Робинсону19 предсказать стабильность систем с циклопентадие-
нильным анионом. Лишь значительно позднее, с развитием современных
квантовых представлений о химической связи, предположение об осо-
бом характере секстета π-электронов получило свое физическое обосно-
вание.

С тридцатых годов начался пересмотр теории валентности с точки
зрения представлений квантовой механики. Естественно, что особо
большое внимание уделялось квантово-механчческому рассмотрению-
ароматических систем. Для этого широко были использованы оба ос-
новных расчетных метода квантовой химии — метод молекулярных
орбит и метод валентных структур.

Большую роль в создании современных основ теории ароматично-
сти сыграли работы Хюккеля2 0·2 1, впервые применившего к ароматиче-
ским системам метод молекулярных орбит. В методе молекулярных ор-
бит л-электроны сопряженной системы рассматриваются как общие·
для всех углеродных атомов системы и находящиеся на общих моле-
кулярных орбитах. Число таких молекулярных орбит равно числу ато-
мов, принимающих участие в образовании сопряженной системы.

Молекулярные орбиты могут быть: а) связывающие (энергия элект-
ронов на этих орбитах меньше, чем их энергия на атомных орбитах и,
следовательно, нахождение электронов на этих орбитах делает систему
более устойчивой; б) несвязывающие (энергия электронов, занимающих
эти орбиты, равна энергии электронов на атомных орбитах); в) разрых-
ляющие (энергия электронов на этих орбитах больше, чем на атомных,
поэтому нахождение на этих орбитах электронов энергетически невы-
годно) .
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Энергия я-электронов часто выражается в так называемых «резо-
нансных интегралах» β, значение которых определяется эмпирически
и обычно принимается равным 17—20 ккал/моль.

Количество связывающих, несвязывающих и разрыхляющих орбит
и их энергия зависят от числа атомов и характера симметрии системы
и определяются решением волнового уравнения. На каждой такой мо-
лекулярной орбите, согласно принципу Паули, может размещаться не
более двух электронов.

Так, расчет по методу молекулярных орбит показывает, что в бен-
золе имеется три связывающих молекулярных орбиты и три разрых-
ляющих. Уровни энергии этих орбит составляют для связывающих
—2β, —β, —β и для несвязывающих +2β +β, + β (см. схему) *.

+2j8

+β
Разрыхляющие орбиты

С.Н, —

Связывающие орбиты —If— —if— ~Р

В основном состояние 6 π-электронов бензола занимают наиболее
выгодные низшие энергетические уровни, т. е. 3 связывающие орбиты.
Следовательно, энергия π-электронов составляет 2·(—2β) + 4 ·
• (—β) = —8β. Анологичным расчетом можно показать, что в случае
трех изолированных двойных связей энергия π-электронов составляет
только — 6β; таким образом, энергия сопряжения, связанная с перехо-
дом б π-электронов на общие молекулярные орбиты, составляет 2β.

Уже из такого схематического рассмотрения следует, что в бензоле
(в основном состоянии) образуется устойчивая система 6 π-электронов.
Особенностью такой «замкнутой» системы π-электронов является:
а) отсутствие вакантных мест на связывающих орбитах (т. е. вступле-
ние нового электрона требует затраты энергии); б) все π-электроны
находятся на связывающих орбитах (т. е. отрыв любого электрона тре-
бует затраты энергии). В этом отношении «замкнутая» система бя-элект-
ронов бензола может быть сопоставлена с особо устойчивой электрон-
ной оболочкой благородных газов.

Понятие о замкнутой π-электронной оболочке в ароматических си-
стемах было с успехом применено Хюккелем и для пяти- и семичлен-
ных сопряженных циклических систем. Как показывает расчет, в пяти-
членном цикле С5Н5 из 5 молекулярных орбит 3 орбиты являются свя-
зывающими, а 2-^разрыхляющими. Таким образом, в радикале С5Н5 ·
остается одно вакантное место, а в катионе C S H 5

+ — 2 вакантных ме-
ста на связывающих орбитах.

Разрыхляющие орбиты

Связывающие орбиты

с 5 н 5

+

Только в анионе CsHs" все связывающие орбиты заняты и бл-элект-
ронов образуют замкнутую электронную оболочку и, следовательно,
анион должен быть наиболее устойчивым.

* Здесь и ниже условно за нуль отсчета энергии принята энергия π-электронов
на атомных орбитах (а); энергия разрыхляющих орбит обозначается знаком + (повы-
шение энергии системы при заполнении электронами этих орбит); энергия связываю-
щих орбит знаком — (снижение энергии системы при заполнении электронами этих
орбит).
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Аналогичное рассмотрение для семичленного цикла, обладающего
3 связывающими и 4 разрыхляющими орбитами, показывает, что в ра-
дикале С7Н7' или в анионе С7Н7" соответственно 1 или 2 электрона на-
ходятся на разрыхляющих орбитах и поэтому легко могут быть отор-
ваны; только в катионе Cj¥l7+ все π-электроны расположены на связы-
вающих молекулярных орбитах и образуют замкнутую электронную
оболочку.

Разрыхляющие орбиты

4 f tf
Связывающие орбиты —W— It — t i —

C,H7

+ C,H?· C7H;~

Соответствующий расчет дает энергию сопряжения в катионе СтН7+

равную 2,99 β, в радикале С7Н7' 2,54, а в анионе С7Н7~ лишь 2,10 β,
причем, как видно из схемы, этот анион должен находиться в триплет-
ном основном состоянии 22.

Таким образом, еще в 1931 г. Хюккель теоретически показал, что
ароматической и энергетически устойчивой может быть не только си-
стема бензола, но и пяти- и семичленные циклы, обладающие сопря-
женными системами из 6 π-электронов и несущие соответственно отри-
цательный и положительный заряды — анион CsHs~ и катион С7Н7+.
«Можно ожидать,— писал Хюккель,— что семичленное кольцо будет
стремиться отдать свой неспаренный электрон с образованием положи-
тельно заряженного иона; так что семичленная система будет вести
себя по сравнению с бензолом так же, как атом щелочного металла
по отношению к атому ближайшего благородного газа». Этот смелый
вывод был экспериментально подтвержден лишь через 23 года синте-
зом катиона циклогептатриенилия (тропилия).

Изложенный подход позволяет часто даже без количественных рас-
четов решать вопрос об ароматичности самых разнообразных цикли-
ческих систем. Оказывается, что замкнутая электронная оболочка в
циклах возможна не только при 6 π-электронах, но и при их числе рав-
ном 2, 10, 14 и т. д. В общем виде выведенное Хюккелем правило гла-
сит, что моноциклические сопряженные полиолефины с симметрией
правильного многоугольника обладают замкнутой электронной оболоч-
кой и, следовательно, ароматической стабильностью при числе я-элект-
ронов равном 4и + 2 (где η — любое целое число).

Подход к вопросу об ароматичности с точки зрения метода молеку-
лярных орбит и, в частности, приведенное выше правило Хюккеля, да-
ли возможность сделать ряд важных для органической химии выводов.

1. Впервые дано имеющее физический смысл определение понятия
«ароматической системы» как циклической системы, в которой все
π-электроны образуют единую цепь сопряжения и находятся на связы-
вающих молекулярных орбитах, причем на каждой связывающей орби-
те находится по 2 электрона.

2. Объяснена особая стабильность ароматического секстета π-элект-
ронов (как частного случая общей закономерности 4 η + 2 при я = 1 ) ,
которая была отмечена, но не объяснена классической теорией.

3. Объяснен ароматический характер пятичленных гетероциклов,
где так же как и в бензоле имеется б л-электронов (4 электрона двой-
ных связей и 2 неподеленных электрона гетероатомов) на трех связы-
вающих молекулярных орбитах.

4. Предсказана ароматичность аниона С5Н5- и катиона С7Н74", что
не могла сделать классическая структурная теория.
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5. Получены указания о возможном существовании ряда новых
ароматических систем. Так, можно ожидать, что, в соответствии с пра-
вилом Хюккеля, должна существовать ароматическая система цикло-
пропенилия с 2π-электронами (4 η +2 при я = 0). Сравнительно про-
стые допущения позволяют применить метод Хюккеля и для решения
вопроса о новых гетероциклических ароматических системах (см. ни-
же) . Наконец, этот метод может быть весьма плодотворно применен и
при рассмотрении разнообразных небензоидных полициклических аро-
матических систем (ср. 2 2 · 2 3 ).

6. Метод молекулярных орбит позволяет рассчитать энергии, основ-
ных и возбужденных состояний, порядок связей, индексы свободных
валентностей и заряды атомов в ароматических системах и таким об-
разом охарактеризовать их устойчивость и реакционную способность.

7. Подход с точки зрения метода молекулярных орбит показывает,
что циклобутадиен и циклооктатетраен не будут ароматическими, не-
смотря на наличие в их молекуле чередующихся простых и двойных свя-
зей 22· 24--3ΐ_ Такого рода системы — циклобутадиен, циклооктатетраен,
пенталин, гепталин и др., по предложению Крэга25, получили название
псевдоароматических.

В системе циклобутадиена имеется 4 я-электрона, т. е. число, не
укладывающееся в формулу Хюккеля 4п+2. Из этих 4 электронов
2 находятся на связывающей орбите (с энергией 2β), а 2 —на двух не-
связывающих орбитах, т. е. имеют неспаренные спины.

Разрыхляющие орбиты

Несвязывающиеорбиты

Связывающие орбиты

Таким образом, молекула не должна обладать замкнутой, в смысле
Хюккеля, электронной оболочкой и, возможно, является бирадикалом.
Общая энергия π-электронов циклобутадиена оказывается равной 4β,
т. е. такой же, как в двух несопряженных двойных связях; следователь-
но, энергия сопряжения равна нулю 2 2 · 2 7. В отличие от бензола в цик-
лобутадиене не должно наблюдаться выравненности С—С-связей; рас-
чет по методу молекулярных орбит показывает, что молекула цикло-
бутадиена должна быть не квадратом, а прямоугольником со стороной
1,3(3 А (связь С = С) и 1,54 А (связь С—С) 27,29.31

Точно также, в циклооктатетраене общее число я-электронов не
соответствует правилу Хюккеля и рассчитанная энергия сопряжения
(даже без учета неплоскостности восьмичленного кольца), не превыша-
ет таковую в системах с открытой цепью. В восьмичленной системе,
так же как и в четырехчленной, следует ожидать чередования обычных
простых и двойных связей 2 5 · 2 7 · 3 2 .

Следовательно, с точки зрения метода молекулярных орбит и пра-
вила Хюккеля ни циклобутадиен, ни циклооктатетраен не должны об-
ладать ароматической стабильностью. Этот вывод не мог быть сделан
классической теорией.

Другой расчетный метод квантовой химии, метод валентных струк-
тур (валентных схем, локализованных пар), также весьма широко при-
меняется для расчетов разнообразных ароматических систем. Более
того, в первые 10—Л5 лет существования обоих расчетных методов,
метод валентных структур значительно шире использовался для реше-
ния вопросов строения органических соединений. Объяснялось это ря-
дом причин, в том числе большей наглядностью этого метода, удовлет-
ворительными результатами, получающимися при расчете бензола и
полициклических бензоидных систем, а также широким использовани-
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ем соответствующих валентных схем распространенной в то время тео-
рией резонанса.

Однако в применении к небензоидным системам этот метод, также
как и теория резонанса, делал выводы прямо противоположные методу
молекулярных орбит, и как показало дальнейшее развитие органиче-
ской химии, выводы ошибочные.

Так, метод валентных структур не может объяснить особой природы
колец с 6 π-электронами. С точки зрения этого метода непонятно, по-
чему пятичленные гетероциклы как пиррол, тиофен и др., в отличие от
семичленных, обладают ароматическим характером. Наконец, при по-
мощи этого метода нельзя объяснить ароматичности и устойчивости
пятичлешгого аниона С5Н5~ и семичленного катиона С7Н74".

Так, например, предлагаемое Уэландом33 объяснение при помощи
теории резонанса кислотности циклопентадиена (и устойчивости анио-
на СБН;Г) может быть в равной степени приложено и к циклогептатри-
ену, а как известно, последний в этом отношении резко отличается от
циклопентадиена и анион С7Н7" не является стабильным.

'Согласно методу валентных структур и теории резонанса, циклобу-
тадиен является четырехчленным аналогом бензола и должен обла-
дать ароматической стабильностью26·34^38. Его энергия сопряжения

должна составлять Ια (величина а приблизительно равна
32 ккал/моль), в то время как для бензола она равна 1,11а т. е. в
расчете на один it-электрон в циклобутадиене она должна быть даже
больше, чем в бензолезс.

Циклооктатетраен, будь он плоский, должен, согласно методу ва-
.лентных структур и теории резонанса, также быть ароматичным25, с
энергией сопряжения 1,17 а, т. е. больше чем у бензола. Так, Полинг
в 1945 г. писал: «Для циклобутадиена и циклооктатетраена плоская
конфигурация должна быть стабилизирована вследствие резонанса, но
валентные углы в таких плоских молекулах, 90 и 135°, настолько дале-
ки от нормального значения, что возникает значительное напряжение;
молекулы оказываются менее стабильными и частично теряют свои
ароматические свойства» 39.

Как показано в соответствующих разделах, как эти, так и некото-
рые другие, сделанные при помощи метода валентных структур, выводы
о небензоидных ароматических системах были опровергнуты экспери-
ментальными исследованиями.

Таким образом, из двух основных расчетных методов квантовой хи-
мии только метод молекулярных орбит дает правильное представление
о природе ароматичности. Этот метод не только позволяет рассчитать
энергию и другие параметры ароматических систем, но, что особенно
важно для химика-органика, часто дает возможность качественно ре-
шить вопрос об ароматичности того или иного класса соединений.

ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИДНЫИ АНИОН *

Как указывалось выше, пятичленный цикл С5Н5 должен иметь
замкнутую электронную оболочку и быть устойчивым в виде аниона,
обладающего системой 6 π-электронов. Расчет по методу молекуляр-
ных орбит дает значение энергии сопряжения циклопентадиенидного
аниона С5Н5 " 2,47 β, радикала С5Н5 · 1,85 β, катиона С Б Н 5 + ЛИШЬ 1,24 β,
причем последний должен находиться в бирадикальном триплетном ос-
новном состоянии22.

Циклопентадиенидный анион образует соли с катионами щелочных
и щелочноземельных металлов, марганца и редкоземельных элементов.
Есть все основания считать, что в этих соединениях связь с металлом

* Окончание «ид» в настоящее время широко применяется для обозначения орга-
нических анионов.
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является ионной. Так, близкое совпадение найденных магнитных мо-
ментов (CoHshMn. (C5H5)3Pr, ( С 5 Н 5 ) 3 Щ (С 5 Н 5 ) 3 5т, (CsHsbGrI,
!'С5Н5)з0у, (С5Н5)зЕг и (CsHshYb ^вычисленным для соответствую-
щих ионов Mn 2 +, Pr 3 + , Nd 3 + и т. д. убедительно доказывает ионный ха-
рактер связи в этих соединениях40·41. Ионный характер подтверждает-
ся и заметной электропроводностью растворов CsHsNa, (CsHs^Mg.
(CsHsbMn в жидком аммиаке40. Как следует из рентгеноструктурных
данных, соли (CsHsbMg4 2 и ( С З Н Б Ь М П 4 3 имеют строение пентагональ-
кой антипризмы (подобно ферроцену).

Учитывая эти данные, нельзя согласиться с Фрицем44, который на
основании изучения частот в инфракрасном спектре циклопентадиени-
дов калия, магния, бериллия, таллия и других металлов делает зак-
лючение, что пятичленные кольца в этих соединениях не имеют пол-
ностью ароматического характера и что двойные связи в значительной
мере фиксированы. Выводы Фрица кажутся тем более сомнительными,
что в спектрах этих соединений нет частот связей металл —• углерод и,
следовательно, Фрицу приходится признать, что связь циклопентадие-
нильного кольца с металлом является ионной. Таким образом, следуя
Фрицу, пришлось бы принять существование иона CsHs^ с зарядом в.
значительной степени фиксированным на одном из углеродных атомов
кольца, что, очевидно, противоречит рентгеноструктурным данным (на-
пример, для дициклопентадиенилмагния, имеющего сэндвичевую струк-
туру с атомом Mg на равном расстоянии от всех углеродных атомов).

Характерным свойством циклопентадиенидного аниона является
весьма высокая реакционная способность по отношению к электрофиль-
ным агентам. Так, его соли разлагаются водой и спиртом, карбокси-
лируются при действии СОг45, алкилируются галоидными алкилами и
арилами46. При действии щелочи и хлора (или брома) на циклопен-
тадиен происходит замещение всех атомов водорода на атомы галои-
да47, что, по-видимому, является результатом весьма легкого галоиди-
рования образующегося в этих условиях циклопентадиенидного аниона.

Таким образом, по своей реакционной способности циклопентадие-
нидная система еще более «суперароматична», чем пятичленные гете-
роциклы.

Этот вывод подтверждается изучением дейтерообмена циклопента-
диенидного аниона. Как показали Курсанов и Парнес48, циклопентадие-
нидный анион быстро обменивает все свои атомы водорода на дейте-
рий в щелочных средах, т. е. при очень низких концентрациях D+. В то
же самое время пиррол вступает в дейтерообмен только в водных рас-
творах минеральных кислот (при рН<Т) 49, а бензол медленно обмени-
вает свои водороды лишь при действии концентрированной D2SO450-
Таким образом, легкость дейтерообмена, являющегося простейшей ре-
акцией электрофильного замещения, весьма заметно возрастает при
переходе от бензола и пиррола к циклопентадиенидному аниону.

Ароматичность аниона СБН 5 проявляется в том, что несмотря на
высокую реакционную способность, он все же намного стабильнее, чем
другие карбанионы, В результате циклопентадиен и его бензпроизвод-
ные значительно более сильные кислоты, чем другие углеводороды
(исключая ацетиленовые). В то время, как рКа дифенилметана равно
35, а трифенилметана 33 (несмотря на сравнительную устойчивость
трифенилметилыгого аниона), значение рКа для флуорена составляет
уже 25, индена 21 5 1 , циклопентадиена — не более 19. Это значение сле-
дует из того, что трет-бутилат калия количественно превращает цикло-
пентадиен в циклопентадиенид калия5 2, причем значение рКа трет-бу-
тилового спирта равно 19.

Стабильный циклопентадиенидный анион образуется из циклопен-
тадиена не только при действии щелочных металлов53-55, но и в при-
сутствии оснований средней силы, например, пиридонимина48.
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Наконец, следствием тенденции к образованию аниона CSH5~ и под-
вижности атомов водорода является хорошо известная способность
циклопентадиена образовывать фульвены при действии кетонов и альде-
гидов в щелочных средах 5 6 · 5 7 , легко меркурироваться сулемой в мети-
ловом спирте58, вступать в реакцию диазосочетания59, и цианэтили-
роваться в присутствии оснований (с образованием гексацианэтильного
производного) 60.

Для того чтобы из циклопентадиена получить циклопентадиенидный
анион, необходим гетеролитический разрыв σ-C—Η связи. В фульвенах
(IX) для этого достаточно разомкнуть более лабильную двойную
π-связь (что требует меньшей затраты энергии). Поэтому тенденция
к образованию циклопентадиенидной системы заметно сказывается на
строении фульвенов и на распределении электронной плотности в основ-
ном состоянии. Это проявляется, в первую очередь, в величине диполь-
ного момента фульвенов —1,48 + 0,03 D для диметилфульвена, 1,34±
+ 0,03 £) д Л Я дифенилфульвена и т. д. 6 1 .

В полном согласии с этими экспериментальными данными находится
и диаграмма распределения электронной плотности (1Ха), полученная
при помощи метода молекулярных орбит (значения больше 1 означают
отрицательный заряд, а меньше 1 — положительный заряд) 62.

1,073
0,526

Из приведенной диаграммы видно, что пятичленное кольцо приоб-
ретает частичный отрицательный заряд и, следовательно, некоторую
ароматичность циклопентадиенидного аниона. В соответствии с этим,
в фульвенах нет «чисто» двойных и простых связей, что хорошо видно
из приведенной диаграммы индексов π-овязей (Х) (для двойной связи
индекс равен 1, для простой — 0) 6 3.

Полярность углерод-углеродных связей в фульвенах проявляется
в их способности, в отличие от других углеводородов, легко восстанав-
ливаться алюмо-гидридом лития6 4; реакция эта протекает с проме-
жуточным присоединением Li+ и Н~ по семициклической двойной связи.
Точно также фульвены способны присоединять по полярной связи 1,6
металлоорганические соединения, например фениллитий65 и алкилмаг-
нийбромиды 6 6~6 8:

+ RMe

Полярность связей сказывается и на некоторых других свойствах
фульвенов (см., например, обзор5 7).

Введение электронодонорных заместителей в положение 6 заметно
усиливает ароматический характер пятичленного кольца и полярность
молекулы фульвенов. Это заметно сказывается на их спектрах, диполь-
ных моментах и реакционной способности69. Так, дипольный момент
дифенилдибензофульвена равен 1,20 D70, а ди-(р-диметиламинофе-
нил)-дибензофульвена — 3,90 £>71. В этой связи большой интерес пред-
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ставляет соединение, полученное Курсановым, Баранецкой и Сеткиной '2

при реакции бензилпиридинийхлорида с циклопентадиениллитием.

NCH5C.H5

Для этого соединения можно представить как ионное строение (XI),
так и ковалентное фульвеновое (Х1а). Электростатические силы препят-
ствуют образованию биполярной структуры (XI), но значительная энер-
гия стабилизации ароматических систем, циклопентадиенидной и пири-
диновой, благоприятствует этому. В результате, строение этого соедине-
ния в заметной степени отражается формулой (XI), на что указывает
его весьма высокий дипольный момент — 9,7 D 73.

Еще более стабилизируется циклопентадиенидная ароматическая
•система, когда пятичленный цикл непосредственно связан с положитель-
но заряженным гетероатомом. Первым примером такого типа соедине-
ний (так называемых циклопентадиеннлидов) был полученный в 1953 г.
Дёрингом и Де Пюи 4 7 диазоциклопентадиенилид, строение которого
точнее изображается формулой (XII), чем (ХПа).

(ХПа)

В 1955 г. Ллойд и Онизум75-76 получили циклопентадиенилид пири-
диния (XIII) при действии пиридина на дибромциклопентадиен с по-
следующей обработкой щелочью:

О
„АН Β Γ " ( X I I I )

Аналогичным путем в дальнейшем были получены циклопентадие-
нилид 4-бензилпиридиния77, циклопентадиенилид 4-карбамидо-пириди-
ния 7 8 , 2,3,4,5-тетрафенилциклопентадиенилид пиридиния76. Отли-
чительной особенностью строения этих циклопентадиенилидов является
то, что атом азота в них не может образовать пятой ковалентной связи
и, следовательно, для них невозможна ковалентная фульвеновая струк-
тура; поэтому они обладают весьма высоким дипольным моментом
(например (ХШ) имеет дипольный момент 13,5 D) 73. Имеются также
краткие указания о синтезе триметиламмонийциклопентадиенилида79.

В настоящее время известен также циклопентадиенилид трифенил-
фосфония (XIV) 80. Однако его дипольный момент (6, 99 D) 7 3 значи-
тельно меньше, чем вычисленный для биполярной структуры (14 D);
это расхождение связано с тем, что фосфор, в противоположность азоту,
может образовывать пятую ковалентную связь за счет вакантной ot-op-
биты и полученное вещество может иметь структуру, промежуточную
между илидной (XIV) и фульвеновой (XlVa):

(xiv)

Известен также ряд аналогичных биполярных производных флуоре-
нидного аниона (XV) —триметиламмониевое (XVa), диметилсульфо-
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ниевое (XV6), триметилфосфониевое. (XVB), пиридиниевое (XVr) 8 2 - 8 4

(XVa) х= =N(CH3)3

(XV6) X=S(CH 3) 3

(XVB) X = P (СН 3 )З

(XVr) Х = — N ^

Повысить стабильность циклопентадиенидного аниона можно не
только введением положительно заряженных ониевых заместителей, но
и при помощи других электронноакцепторных группировок. Так, весьма
устойчив 1,2-дикарбометоксициклопентадиенидный анион (XVI). Его
натриевая соль стабильна не только в щелочных, но и в нейтральных
средах85.

Благодаря своей устойчивости циклопентадиенилиды могут служить
хорошими объектами для изучения свойств ароматической циклопента-
диенидной системы.

Действительно, в настоящее время на ряде примеров показано, что ци-
клопентадиенилиды чрезвычайно легко подвергаются ароматическому за-
мещению. Так, по данным Курсанова и Парнес, циклопентадиенилиды
(XI) и(XIII) вступают в реакцию дейтерообмена с обогащенным дей-
терием спиртом в щелочных, нейтральных и в слабо кислых средах73.
Рамирез и Леви8 6 показали, что циклопентадиенилид трифенилфосфо-
ния (XIV) легко вступает в реакцию азосочетания с солями арилдиазо-
ниев с образованием арилазопроизводных (XVII).

N.Ai

OOCH 3

(xvi) (XV1I1)

Однако исследование реакций электрофильного замещения цикло-
пентадиенилидов затруднено из-за их высокой реакционной способно-
сти, в частности, из-за быстрого вступления не одного, а нескольких
заместителей и образования поли-производных.

Интересные данные, подтверждающие ароматичность пятичленных
колец в циклопентадиенилидах, получены Баранецкой87 и Баландиным
и Хидекелем88 при исследовании каталитического гидрирования цикло-
пентадиенилида пиридиния (XIII). Так, при гидрировании (XIII) на
родиевом катализаторе в спиртовой среде константа скорости реакции
k равна 7,8 мл/мин. Однако в уксусной кислоте, где в результате при-
соединения протона циклопентадиенилид пиридиния (XIII) превраща-
ется в производное циклопентадиена (XVIII), скорость реакции заметно
возрастает и & = 24,0 мл/мин. Эти данные согласуются с общей законо-
мерностью, согласно которой снижение энергии сопряжения при пере-
ходе от ароматических к близким по строению непредельным соедине-
ниям повышает константу скорости гидрирования88.

КАТИОН ТРОПИЛИЯ

Полученный Хюккелем при помощи метода молекулярных орбит вы-
вод о стабильности катиона С7Н7"1" долгое время оставался неподтвер-
жденным экспериментально. Лишь в 1945 г. идея о существовании ус-

3 Успехи химии, № 3
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тойчивой семичленной ароматической системы была с успехом приме-
нена Дьюаром89 для объяснения свойств и строения нового класса
природных веществ — трополонов. Свойства трополона (XIX) и его про-
изводных могут быть объяснены тем, что в основе их строения лежит
семичленная ароматическая система (Х1Ха).

(XIX) fXIXa)

В настоящее время химия трополонов выросла в обширную самостоя-
тельную область органической химии, число работ в которой превысило·
600. В связи с этим, не представляется целесообразным рассматривать в
настоящем обзоре вопросы химии тропонов и трополонов, тем более, что·
им посвящен ряд хороших обзоров, вышедших за последние годы 9°-94.
Здесь имеет смысл, однако, кратко систематизировать те основные хими-
ческие и физические свойства этих соединений, которые указывают на их
ароматичность.

Подобно бензольному кольцу семичленное кольцо в трополонах являет-
ся плоским, почти правильным многоугольником, с расстояниями между
углерод-углеродными связями в среднем составляющими 1,40 А. Этот
результат был получен Робертсоном95 при рентгеноструктурном иссле-
довании медной соли трополона; ниже приведены на схеме (XX) най-
денные значения межатомных расстояний.

f .39

(XX) (XXI) (XXI а)

Аналогичные результаты были получены при рентгеноструктурном ис-
следовании хлоргидрата и натриевой соли трополона96.

К тем же выводам привело исследование строения трополона методом-
дифракции электронов97; при этом найдены значения связей С—С 1,39;.
С—Η 1,10; С—О 1,34; С = О 1.26А. В молекуле тропона (XXI), строе-
ние которого приближается к биполярному (XXIa) с ароматическим
семичленным кольцом, связи С—С оказались равными 1,41 А98. Таким-
образом, значения межатомных С—С расстояний в трополонах и тро-
поне отвечают порядку связей промежуточному между простой и двой-
ной, что подтверждает ароматический характер этих колец.

Ряд физических свойств тропонов и трополонов указывает на поляр-
ность их структуры, связанной с образованием ароматического положи-
тельно заряженного семичленного кольца (XXIa) и (Х1Ха). Так, диполь-
ный момент тропона равен 4,30 D " · 10°, в то время как дипольный момент
циклогептанона равен лишь 3,04 D 101. Высокие дипольные моменты имеют
и производные бензотропона 102.

Отличительной особенностью трополонов является кислый характер"
гидроксила (рК 7,0), который в этом отношении не только сходен с фе-
нольным гидроксилом (рК 10,0), но даже превосходит последний
по кислотности.

( Реакционная способность трополонов также во многом напоминает
реакционную способность фенолов. Трополоны легко вступают в различ-
ные реакции электрофильного замещения — сочетаются с солями арил-
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диазониев, нитруются азотной кислотой в ледяной уксусной кислоте,
сульфируются при действии сульфаминовой кислоты, нитрозируются
азотистой кислотой, легко галоидируются, подвергаются оксиметилирова-
нию при действии формальдегида в щелочной среде, вступают в реакцию
Реймера — Тимана. В этих реакциях проявляется влияние оксигруппы и
поляризованной кетошюй группы на реакционную способность семичлеи-
ного цикла. Не удалось, однако, провести для трополона реакции ацили-
рования по Фриделю •— Крафтсу (возможно из-за образования комплек-
сов с катализатором), хлорметилирования, «арбоксилирования по Кольбе.

С другой стороны, трополоны и замещенные тропоны способны легко
подвергаться иуклеофильному замещению. Так, метоксигруппа в метило-
вом эфире трополона может быть заменена на остатки NHR (при дей-
ствии аминов), С6Нд (действием C6H5MgBr), RS (действием RSNa) и т. д.

Наконец, ароматические свойства тропонов и трополонов проявляются
в легкости их образования из производных циклогептана при самых раз-
личных реакциях: бромирования и дегидробромирования, дегидрогениза-
ции при помощи двуокиси селена 103, окислении перманганатом ка-
лия ш и т. д.

Очень интересно, что палладий на угле — высокоактивный катализа-
тор при дегидрогенизации шестичленных цикл а нов, также способен вы-
зывать дегидрогенизацию семичленного кольца с образованием аромати-
ческой системы тропона 105:

:HAt

НАг \СН,Аг

Здесь одновременно происходит миграция семициклических двойных
связей в кольцо и дегидрогенизация. Как мы увидим ниже, попытка по-
лучения теми же методами сопряженных псевдоароматических систем
(циклобутадиена, пенталина, гепталина и др.) не приводит к успеху.

В согласии с легкостью образования системы трополонов находятся
и термохимические данные, согласно которым энергия сопряжения
в ароматической системе трополонов составляет 33—36 ккал/мольШ6.

Лишь в 1954 г., через 23 года после предсказания Хкжкеля, была
опубликована работа Дёринга и Нокса5 2 о получении незамещенного
катиона тропилия. Бромистый тропилий (XXII) был получен термиче-
ским отщеплением бромистого водорода от дибромциклогептадиена
по схеме:

(XXII)

Интересно отметить, что еще в 1891 г. Мерлинг1-07 провел ту же реак-
цию и, судя по описанию опытов, держал в руках бромистый тропилий.
Однако он не смог выяснить, что представляет собой полученное соедине-
ние, и счел его твердым изомером дибромциклогептатриена.

В дальнейшем методом Дёринга были получены соли производных
тропилия с заместителем в семичленном кольце — бромиды карбокситро-
пилия 108, бромтропилия, фенилтропилия и трет-бутилтропилия 10Э.

Другой метод, который разработали несколько позже Дьюар и Пет-
ти 1 1 0 · 1 1 1, основан па легкой изомеризации норкарадиеновой системы в
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систему тропилия. При перегруппировке Курциуса азида норкарадиен-
карбоновой кислоты (XXIII) образуется изоцианат тропилия (XXIV)
(от 0 до 50%) наряду с ковалентным изоцианатом (XXV). Последний
действием НВг может быть превращен в бромистый тропилий:

ООН CON,

(XXIII)
NCO"

со

(XXIV) (XXV)

•NCO
НВг + HNCO

Аналогично, из азида метилноркарадиенкарбоковой кислоты получены
соли метилтропилия.

Можно было ожидать, что тропилий, как устойчивая ароматическая
система, должен легко образовываться непосредственно из циклогепта-
триена (трипилидена) в результате отрыва от СН2-группы гидридина
и перехода атома углерода из состояния sp3 в состояние 5р2-гибриди-
зации.

Действительно, как показано Кирсановым и Вольпиным ш , при дей-
ствии самых разнообразных электрофильных реагентов на циклогепта-
триен происходит образование солей тропилия, несмотря на то, что мно-
гие из этих веществ энергично реагируют с двойными связями циклогеп-
татриена. Так, концентрированная серная кислота превращает до 18%
циклогептатриена в соль тропилия по схеме:

+ H2so4

2Н2О + SO5

HSOI

Образование тропилия в этой реакции сходно с образованием алифа-
тических ионов карбония при действии концентрированной серной кисло-
ты на предельные углеводороды с третичным атомом углерода113. При
окислении тропилидена в кислой среде другими окислителями (СгО3,
SeO2) он также в той или иной степени превращается в тропилий.

Несмотря на то, что такие сильные льюисовские кислоты, как BF3 и
А1С13 энергично реагируют с этиленовыми связями тропилидена, и в этом
случае происходит отнятие гидрид-иона и образование соли тропилия
по схеме:

А1С13 [НА1С13]~

Особенно эффективны для превращения циклогептатриена в соли тро-
пилия галоидные соединения элементов с переменной валентностью. Так,
пятихлористый фосфор чрезвычайно легко реагирует с циклогептатрие-
ном. При этом образуется хлористый тропилий, а пятихлористый фос-
фор восстанавливается до треххлористого:

РС15 НС1
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Реакция идет с почти количественным выходом при комнатной темпе-
ратуре и может служить удобным препаративным методом получения
солей тропилия 112. Этот метод был применен также для получения солей
метилтропилия113 и бромтропилия114.

Аналогично протекает взаимодействие циклогептатриена с хлористым
сульфурилом, четыреххлористым титаном и хлорным железом 7 3:

С7Н8 + SO2C1 - С,Н7С1- + SO 2 + НС1

С,Н8 + TiCU -^ C7H7

+C1- + TiCl2 -f НС1

С7Н8 + 2FeCl3 — С,Н7

+С1- + 2FeCl2 + НС1

Таким образом, подобно тому, как при действии щелочных металлов
и сильных оснований на циклопентадиен происходит отрыв протона и
образование циклопентадиенидного аниона, при действии на циклогеп-
татриен сильных лыоисовских кислот происходит отрыв гидрид-иона и
образование катиона тропилия. В обоих случаях образуется аромати-
ческая небензоидная система с шестью π-электронами.

Недавно для получения солей тропилия Даубеном с сотрудниками 1 1 5

была применена еще одна реакция отрыва гидрид-иона от циклогепта-
триена. Ими было показано, что при действии трифенилметилгалогени-
дов на циклогептатриен в растворителях с большой диссоциирующей
силой происходит образование соли тропилия по схеме:

(СвН5)СХ * ' \ ~ Г / / + (С6Н5)3СН

Этим способом с высокими выходами (60—90%) получены соли тро-
пилия, с Х=С1, Br, J, BF4, C1O4 и соли метилтропилия, бромтропилия
и метокситропилия.

Высокая стабильность тропилиевой системы проявляется также в том,
что простые и сложные циклогептатриенильные эфиры — метоксицикло-
гептатриен, дициклогептатриениловый эфир2 6, циклогептатриенилацетат,
циклогептатриенилбензоат 1 1 6 · 1 1 7 необычайно легко расщепляются мине-
ральными кислотами с образованием солей тропилия, например:

4- СНзСООН

В г -

Как показали недавно Вольпин и Курсанов, образование тропилия
может происходить в результате разрыва углерод-углеродных связей.
2-Циклогептатриенил-2,2-диметилэтанол чрезвычайно легко, уже при
комнатной температуре, распадается в присутствии кислот (уксусной,
муравьиной, соляной, бромистоводородной) или под действием хлори-
стого тионила с образованием соли тропилия*:

* Недавно появилось сообщение Конроу (К. C o n r o w , J. Am. Chem. Soc, 81,
5461 (1959), также наблюдавшего такого рода разрыв углерод-углеродной связи.
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I 4 u

с-оьом ^ ^

Особый интерес представляют пока еще немногочисленные примеры
непосредственного перехода от ароматической системы бензола к системе
тропилия. Так, Рейландером, Мейерсоном и Граббом ш было изучено
превращение различных меченых дейтерием алкилбензолов в газовой
фазе при столкновении их с электронами в масс-спектрометре. На осно-
вании распределения дейтерия в масс-спектре продуктов реакции, авто-
ры пришли к выводу, что при этом во всех случаях образуется не бен-
зильный, а изомерный ему тропилиевый катион:

•CH,R

Энергетическая оценка этого процесса показывает, что переход бен-
зильного катиона в тропилиевый термодинамически вполне вероятен.
По-видимому, такая перегруппировка до сих пор не наблюдалась в
растворах потому, что бензильный катион (благодаря меньшему рассре-
доточиванию заряда) стабилизируется сольватацией значительно сильнее,
чем тропилиевый.

В самое последнее время Вольпиным, Дуловой и Кирсановым ш было
показано, что бензол может быть непосредственно превращен в тропилий
при действии моногалоидкарбенов, образующихся в небольших количе-
ствах при взаимодействии СН2СЬ, СН2Вгг или CH2J2 с трет-бутил атом
калия:

снх

Вольпиным и Кирсановым 1 2 0 найдена также и обратная реакция не-
посредственного превращения солей тропилия в бензол, протекающая с
большой скоростью при действии перекиси водорода в водных растворах
и сопровождающаяся образованием окиси углерода и муравьиной
кислоты:

+ Н2О, + СО + Н2О + НВг

Вг-

+ -f НСООН + НВг

Наконец, система тропилия может образовываться и при сужении
восьмичленного цикла. Так, Ганнелин и Петти 121 (ср. также 122) показа-
ли, что окисление циклооктатетраена в бензальдегид протекает через
промежуточное образование иона тропилия по схеме:
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С НО

Свойства и строение солей тропилия привлекли к себе пристальное
•внимание химиков (см., например, обзоры 7 3 · 1 0 7).

В настоящее время известны соли катиона тропилия с самыми разно-
образными анионами. Это твердые вещества, плавящиеся при высокой
температуре. Большинство из них (анионы Cl~, Br~, J~, BF4~, SiF6~)
хорошо растворимы в воде и нерастворимы в малополярных органиче-
ских растворителях; их водные растворы дают мгновенную реакцию на
соответствующий анион; хлористый и бромистый тропилий весьма гигро-
скопичны. Уже эти свойства солей тропилия указывают на резкое их
отличие от галоидных алкилов и других органических соединений с ко-
валентной связью С—X; рядом своих свойств они скорей напоминают
соли щелочных металлов. Так, подобно катиону К+, ион тропилия обра-
зует трудно растворимый в воде перхлорат С7Н7СЮ4 и очень плохо рас-
творимые хлорплатинат (С 7Н 7)2Р^1 6 и тетрафенилборат С7Н7В(СбН5)4·
Последние две соли могут быть использованы для аналитического опре-
деления содержания солей тропилия в растворах123.

Исследования полярографического восстановления солей тропи-
лия 1 2 3 · 1 2 4 показали, что ион тропилия начинает восстанавливаться при
очень низком потенциале (0,2 V), причем характер кривых восстановле-
ния не зависит от взятого аниона. Особенно примечателен обнаружен-
ный факт адсорбции катиона тропилия на положительно заряженной
поверхности ртути, несмотря на электростатическое отталкивание. Это
явление указывает на поляризуемость облака π-электронов в ионе тропи-
лия и сближает его с бензолом и другими ароматическими веществами,
одной из особенностей которых является адсорбция на положительно
заряженной поверхности ртути 125.

Известные в настоящее время для солей тропилия физико-химические
данные полностью согласуются с ионным характером связи между С7Н7И
X и с ароматичностью тропилиевого катиона. В соответствии с предпо-
ложением о полной симметрии плоского семичленного кольца (D7ft) в
инфракрасном спектре иона тропилия наблюдается лишь 4 интенсивные
линии, а в спектре комбинационного рассеяния—-7 линий, не совпадаю-
щих с первыми. Характер этих линий сходен с таковыми для бензола и
подтверждает плоскую ароматическую структуру иона тропилия 1 2 6~1 3 8.

Теоретическое рассмотрение электронных спектров солей тропилия по-
казывает, что они должны иметь слабую полосу поглощения при 4,33 eV
и интенсивную при 6,36 eV129. В близком согласии с этим в водных
растворах солей тропилия найдены Хмакс при 4,51 eV (lge=3,64); при
длинах волн, соответствующих второму возможному максимуму, измере-
ния не проводились.

До настоящего времени нет прямых рентгеноструктурных или элект-
ронографических данных, которые позволили бы утверждать, что кольцо
тропилия является правильным семиугольником. Попытка рентгенострук-
турного исследования кристаллов хлористого тропилия окончилась не-
удачей 130; были определены только размеры элементарной ячейки. Иссле-
дование рентгеноструктурным методом строения перхлората и йодида
тропилия, проведенное Китайгородским с сотрудниками 1 3 1 · 1 3 2 обнаружи-

л и интересную особенность этих соединений: ион тропилия не закреплен
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полностью в кристаллической решетке, а свободно вращается в плоскости
кольца (или расположен статистически в любых положениях относи-
тельно оси, перпендикулярной этой плоскости).

К сожалению, это обстоятельство не дало возможности определить
значения межатомных расстояний в кольце тропилия. Между тем, обяза-
тельным следствием ароматичности должна быть равноценность всех
углерод-углеродных связей и эквивалентность всех атомов углерода
в тропилии (так же как и в бензоле).

Первое прямое экспериментальное доказательство равноценности
всех углеродных атомов в ионе тропилия было недавно получено при
помощи меченого углерода ш . Циклогептатриен, меченый С14 в метиле-
новой группе, был превращен через дибромтропилиден-С14 з метиле-
тропилий-С14. При обработке последнего фенилмагнийбромидом был
получен фенилциклогептатриен-С14, окисленный до бензойной кислоты.

Вг,

Если бы углерод-углеродные связи в бромистом тропилии-С14 были бы
неравноценны и, следовательно, если бы атом брома был бы связан с од-
ним определенным атомом углерода (как в структуре А), то при замене
этого атома брома на группу С6Н5 с последующим окислением, должна
была бы получиться нерадиоактивная бензойная кислота. В действитель-
ности же оказалось, что бензойная кислота имеет радиоактивность ~>/7
от активности исходного бромистого тропилия. Это является следствием
идентичности всех атомов углерода (структура Б) и равновероятности
атаки любого из них фенильной группой.

Аналогично, в другой серии опытов меченый циклогептатриен обраба-
тывали РС15 и полученная соль тропилия также переводилась обработкой
C6H5MgBr в фенилциклогептатриен-С н . Окислением последнего получена
бензойная кислота с той же активностью (V7), что и в предыдущем слу-
чае. Эти результаты также указывают на равноценность всех атомов угле-
рода (структура Б'), так как в противном случае (структура А') при
замене С1 на С 6 НБ должна была бы образоваться бензойная кислота, со-
держащая 100% С 14.

сг

Наиболее характерным химическим свойством солей тропилия являет-
ся их способность вступать в реакции с самыми разнообразными ну-
клеофильными реагентами по общей схеме:

+ :вн

или
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Простейшей из реакций, протекающих по этой схеме, очевидно, яв-
ляется взаимодействие тропилия с гидрид-ионом:

Так, циклогептатриен образуется при действии алюмогидрида лития
или боргидрида натрия (как доноров гидрид-иона) на бромистый тропи-
лий. Реакция эта обратна рассмотренному выше превращению циклогеп-
татриена в соли тропилия при действии электрофильных реагентов.

По данным Дёринга и Нокса5 2· ш , соли тропилия реагируют с СНО3~"
с образованием 7-метоксициклогептатриена (XXVI); при действии вод-
ного раствора ЫаНСОз на соли тропилия образуется дитропиловый эфир
(XXVII). Аналогично сероводород дает с солями тропилия дитропил-
сульфид (XXVIII). При действии на соли тропилия водного аммиака
образуется дитропиламин (XXIX), а эфирного раствора аммиака —
тритропиламин (XXX). Так же реагируют с солями тропилия амины
и амиды кислот: диметиламин образует тропилдиметиламин (XXXI),
ацетамид дает N-тропилацетамид (XXXII), сукцинимид — N-тропил-
сукцинимид (XXXIII); последнее соединение получено также при дей-
ствии N-бромсукцинимида на циклогептатриен135. Реакция солей тро-
пилия с цианистым калием протекает аналогичным образом и приводит
к образованию 7-цианоциклогептатриена (XXXIV) 1 1 0 ' 1 П · 1 1 6 · ш

(XXVI), (XXVU-XXIX) ,(ХХХ)
(XXXI-XXXIV)

(XXVI)R=OCH3; (XXVII)X=O; (XXVIII)X=S; (XXIX) X=NH; (XXXI)R=N(CH3)2;.

/CO—
(XXXII) R=NHCOCH3; (XXXIII) R=N< ; (XXXIV) R=CN.

xco—

Электрофильность иона тропилия проявляется также в его способ-
ности легко вступать в реакции с металлоорганическими соединениями.
При действии фениллития или фенилмагнийбромида на бромистый тро-
пилий получен фенилтропилиден134, при действии соответствующих
алкилмагнийгалогенидов получены метил-, изоприл- и трет-бутил-тропили-
дены 109

RMgX

Соли тропилия могут легко реагировать и с некоторыми ртутьорга-

Н2СНО

ническими соединениями 136, например:

ciHgCH2CHO

Интересная реакция протекает при действии солей тропилия на цик-
лопентадиенилнатрий или циклопентадиениллитий 1 0 9 · 1 1 6 · 1 1 7 . Взаимодей-
ствие двух ароматических ионов не приводит к образованию соли*
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С5Н5~С7Н7

+; получается ковалентное соединение — циклопентадиенил-
циклогептатриен с дипольным моментом 0,6:

хг

+ LIX

Образование именно ковалентной, а не ионной связи понятно, если
учесть, что циклопентадиен является весьма слабой кислотой.

С «карбониевыми» электрофильными свойствами иона тропилия свя-
зана обнаруженная Вольпиным, Ахрем и Курсановым137 необычайно
высокая активность солей тропилия в реакциях алкилирования. В то
время, как для алкилирования галоидными алкилами соединений с по-
движным водородом требуется дополнительная активация (катализато-
ры, действие оснований), эти реакции для солей тропилия проходят в
кислой среде без каких-либо активаторов, зачастую на холоду и даже
с саморазогреванием.

Так, соли тропилия чрезвычайно легко на холоду реагируют с веще-
ствами, содержащими подвижную метиленовую группу: с эфирами
β-кетонокислот (ацетоуксусным, диацетоуксусным), β-дикетонами (аце-
тилацетоном, димедоном), β-дикарбоновыми кислотами и их производ-
ными (малоновой кислотой, малоновым эфиром, циануксусным эфиром).
При этом происходит замещение подвижного атома водорода на цикло-
гептатриенильный остаток по общей схеме:

Л
НяСГ

где X и Y=COOH, COOC2H5, COCH3, NO2, CN и т. д.
Аналогично протекает реакция солей тропилия с алифатическими

альдегидами (уксусным, пропионовым, изомасляным и др.) 138, на-
пример:

[+) } + (СНзЬСН-СНО
Вг"

Алифатические и жирноароматические кетоны также реагируют
с солями тропилия, но только при нагревании. В реакцию с солями тро-
пилия вступают и некоторые ароматические соединения — фенол, гидро-
хинон, флорглюцин, резорцин, а- и β-нафтолы 137.

Высокая электрофильность иона тропилия проявляется также в том,
что некоторые соединения с активированными двойными связями легко
атакуются ионом тропилия 1 3 6, 1 3 7. При этом для активации кратной свя-
зи в реакции с ионом тропилия недостаточно только сопряжения ее
с другими связями. Так, сопряженные соединения с электроноакцептор-
ными группами (акрилонитрил, коричная кислота, акриловая кислота)
не реагируют при нагревании с солями тропилия. Однако виниловые
эфиры даже на холоду легко вступают в реакцию по схеме 136:

О /τ:
СН 2=СН—OR-

Н5СНО

•Η
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Высокая реакционная способность виниловых эфиров, очевидно, свя-
зана с «подачей» электронов кислородом и появлением повышенной
плотности электронов на конечном атоме углерода, который легко ата-
куется катионом тропилия.

Аналогичное явление имеет место в циклопентадиене, где повышен-
ная электронная плотность на атомах С возникает в результате тенден-
ции к образованию устойчивого аниона циклопентадиенила. Циклопен-
тадиен, в отличие от других диенов, легко реагирует с солями тропи-
лия 73- 137; реакция протекает по схеме:

где Х = Вг, ОС2Н5, ОН, ОСОСН3.
Как видно из приведенных выше примеров, атака иона тропилия

нуклеофильными реагентами чрезвычайно облегчена. В большинстве
случаев она приводит к присоединению атакующего агента, однако в
настоящее время известны примеры и нуклеофильного замещения в
тропилиевом ядре. Так, соли галоидзамещенного тропилия (хлортропи-
лия или бромтропилия) при обработке водой чрезвычайно легко
обменивают атом галоида на оксигруппу 1 0 9 · 1 1 4 . Механизм этой реак-
ции, по-видимому, включает нуклеофильную атаку тропилиевого
ядра молекулой НгО (либо ионом ОН~) с отщеплением НВг (или

.иона Вг") 1 1 4 :

г >?r

+ н2о

С другой стороны, система тропилия чрезвычайно инертна к действию
электрофильных реагентов. До сих пор не удалось ввести соли тропилия
ни в одну из электрофильных реакций, обычно характерных для арома-
тических систем ряда бензола — нитрования, сульфирования, ацилиро-
вания, алкилирования и т. д. Мерой активности системы тропилия в ре-
акциях электрофильного замещения может служить его способность
обменивать атомы водорода на дейтерий при действии сильных кислот.
Однако даже при длительном действии концентрированной D2SO4 кати-
он тропилия не подвергается дейтерообмену139. Более того, соли тропи-
лия не вступают в дейтерообмен даже с раствором А1Вг3 в жидкой DBr,
который является одной из самых сильных дейтерокислот 139. Для срав-
нения можно указать, что в тех же условиях бензол обменивает свои
водороды на дейтерий почти мгновенно, и даже предельные углеводороды
быстро подвергаются дейтерообмену 14°.

Таким образом, «типичные» реакции ароматического электрофильно-
го замещения оказываются характерными далеко не для всех аромати-
ческих систем и система тропилия является в этом отношении одной из
самых инертных.

Если расположить 5-, 6- и 7-членные ароматические карбо- и гете-
роциклические системы в ряд по возрастающей способности к электро-
фильным реакциям (к атаке электрофильными реагентами), то на край-
нем левом фланге этого ряда окажется ион тропилия, а на крайнем пра-
вом — циклопентадиенидный анион.
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электрофильные реакции

нуклеифильные реакции

Обратный порядок изменения реакционной способности наблюдается
для нуклеофильных реакций. Следовательно, сам по себе характер ре-
акционной способности ароматических соединений не может служить
сколько-нибудь строгим критерием их ароматичности.

КАТИОН ЦИКЛОПРОПЕНИЛИЯ

Простейшей ароматической системой должен быть катион циклопро-
пенилия (XXXV) с 2тс-электронами в поле 3 ядер. Количество π-электро-
нов в нем соответствует правилу Хюккеля 4« + 2 при п = 0.

Как показывает расчет по методу молекулярный орбит22, энергия
сопряжения в катионе С 3 Н 3

+ равна 2β, в радикале С3Н3 · 1β, а в анионе
С3Н3~ она равна 0.

н

(XXXV)

Соли незамещенного катиона циклопропенилия до настоящего време-
ни неизвестны. Однако в самое последнее время получены первые про-
изводные этой новой ароматической системы.

В 1957 г. Бреслау ш- т удалось синтезировать борфторид трифенил-
циклопропенилия (XXXVI) по схеме:

C6H;

CeHs

-Ν,
BF 4 -

(XXX VII) (XXXVI)
^-QH'6nS

Ковалентный 1,2,3-трифенилциклопропенилцианид (XXXVII) при
обработке влажным эфиратом BF3 превращается в ионную соль (XXXVI),
нерастворимую в бензоле и эфире и растворимую в теплом ацетоне,
метаноле и ацетонитриле. Спектр ядерного магнитного резонанса ука-
зывает на равноценность всех атомов водорода в этом соединении
и, следовательно, на равноценность атомов углерода трехчленного кольца.

Борфторид трифенилциклопропенилия реагирует с метанолом в при-
сутствии щелочи с образованием ковалентного циклопропенилметилового
эфира, который при обработке газообразным НВг превращается в ион-
ный бромид трифенилциклопропенилия:

С 6 Н 5 СвНа, ОСНз
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При действии водного раствора щелочи на соли трифенилциклопро-
пенилия происходит раскрытие трехчленного цикла:

- 011-

С6Н, ОН

с6н

Согласно расчету Бочвара, Станкевича и Чистякова 143, общая энер-
гия сопряжения в трифенилциклопропенильном катионе составляет
9,16 β; это превышает сумму энергий сопряжения в трех фенильных
группах и в катионе циклопропенилия на 1,16 β.

Вторым, недавно полученным производным системы циклопропенилия,
явился дифенилциклопропенон (XXXVIII). Бреслау, Хайни и Мирра1 4 4

•синтезировали его, исходя из ацеталя фенилкетена по схеме:

С 6 Н 5 С Н С 1 2

С 6 Н 5 С Н = (

трет-С,Н<,ОК

С6Н5СС1

\

•С6Н5СС1 + КС1 + трет-СгМЭН

- н о

с8н/

Η,,Ο

5\

с 6 н/ (xxxviii)

В работе Вольпина, Корешкова и Кирсанова 1 4 5 это соединение полу-
чено присоединением дихлоркарбена или дибромкарбена к толану:

СНВг3 + трет —С4Н9ОК

С
+ СВг2

С 6 Н 5 С е Н / Вг- С6Н/
(XXXV1U)

Как и следовало ожидать, дифенилциклопропенон в результате тен-
денции к образованию ароматической системы циклопропенилия является
по своим свойствам трехчленным аналогом тропона.

Особенно замечательно высокое значение дипольного момента этого
кетона, которое по данным Сыркина и Шидловской составляет 5,08 D 145.
Для сравнения можно указать, что дипольный момент бензофенона равен
лишь 2,95 D, а самого тропона — 4,30 D.

Подобно тропону, дифенилциклопропенон при действии газообразного
хлористого и бромистого водорода образует соли 1 4 5:
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\
H.

H B r

NaHCU3

<w ~ fxxxix)

Полученное производное ароматического катиона циклопропени-
лия — бромид дифенилоксициклопропенилия (XXXIX) нерастворим в-
неполярных растворителях, но растворим в спирте, ацетоне и ацетони-
триле. На ионное строение бромида указывает немедленное выпадение
осадка AgBr при действии спиртового раствора AgNO3, а также выде-
ление НВг при действии концентрированной серной кислоты. При обра-
ботке бромида водным раствором NaHCO3 он количественно переходит
в дифенилциклопропенон.

Примечательна стабильность дифенилциклопропенона и бромида-
дифенилоксициклопропенилия, несмотря на значительное угловое на-
пряжение, составляющее в сумме 180°. Лишь при температуре выше 130°
происходит распад кетона по схеме 144:

СоН/

с
+ CD

Раскрытие 3-членного цикла может быть также достигнуто нагрева-
нием с раствором щелочи 145:

с 6 н.

С«Н:

NaOH

С6Н.

C6HS

,COONa

Интересно отметить, что литийалюминийгидрид даже при —70° вос-
станавливает не только карбонильную группу, но и двойную связь дифе-
нилциклопропенона, что, по-видимому, также связано с высокой поляр-
ностью его молекулы 145.

Стабильность дифенилциклопропенона, его необычайно высокий'
дипольный момент и способность образовывать соли с кислотами мо-
гут быть объяснены лишь исходя из существования ароматической'
системы циклопропенилия.

В настоящее время химия ароматической системы циклопропенилия·
находится на заре своего развития. Ближайшей задачей в этой области
должен явиться синтез солей незамещенного катиона циклопропенилия:
и изучение его свойств.

АЗУЛЕНЫ

Интересным классом небензоидных ароматических соединений явля-
ются азулены, содержащие конденсированную систему пяти- и семи-
членного циклов (обзоры по азуленам см. 1 4 6 - 1 4 8 ) .

В 1936 г. Пфау и Платтнер 1 4 9 установили строение азулена, как
бициклического углеводорода (XL) с чередующимися простыми и двой-
ными связями. Число π-электронов- JS. азулене (10), такое же, как
и в нафталине, и подчиняется правилу Хюккеля (4« + 2 при /г ==^)"~ сле-
довательно, есть все основания ожидать ароматичности системы азулена.
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(XL) ( X L I )

1.073

1.073

fXLII)
α,«5 ο .Μβ

/ Υ Ι 117 1

Ароматичность азуленов подтверждается измерением их теплот сго-
рания. Было найдено экспериментально150, что энергия сопряжения
в системе азулена равна 45 кшл/моль. По расчетным данным, энергия
сопряжения этой системы составляет 3,0154 β Ι51. Соответственно, поря-
док всех связей в азулене является промежуточным между двойными
и простыми [см. схему (XLI)]1 5 2.

С ароматической стабильностью системы азулена связана легкость
ее образования. В настоящее время известно большое число самых раз-
нообразных реакций, в ходе которых получаются азулены. Гидропроиз-
водные со скелетом азулена легко дегидрируются в азулен при действии
хлоранила или SeO2.

Особенно интересно, что для получения азуленов с успехом может
быть применено каталитическое дегидрирование на катализаторах пла-
тиновой группы, столь эффективное при дегидрогенизации циклогекса-
новых производных в замещенные бензолы. Так, на палладированном.
угле при 320—335°, в тех же условиях, когда происходит дегидрирова-
ние декалина в нафталин, бицикло-(0, 3, 5,)-декан и различные бицик-
ло-(0, 3, 5)-децены дегидрируются с образованием азулена 1 5 3 · 1 5 4.

При дегидрогенизации макроциклических углеводородов, наряду
с образованием ароматических производных с конденсированными
шестичленными циклами, получаются и заметные количества азулена.
По данным Прелога 1 5 5 · 1 5 6 при дегидрогенизации циклодекана над пал-
ладированным углем при 350° выход азулена составляет 19%; из цик-
лодецена — 20,8%.

6H2

При 420—480° над активированным углем из циклодецена образу-
ется до 60% азулена.

Азулены образуются также при высокотемпературной дегидрогени-
зации над смешанными окисными катализаторами (500—600°) тетра-
гидродициклопентадиена, декалина и пергидроаценафтена157.

Все эти данные подтверждают ароматичность системы азулена и ее
стабильность, вполне сравнимую со стабильностью нафталина в тех же.
условиях.
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Однако облако π-электронов в молекуле азулена не симметрично.
Здесь сказывается рассмотренная выше тенденция пятичленного кольца
превращаться в циклопентадиенидный анион, а семичленного — в тро-
пилиевый катион. Хотя такое разделение зарядов, отражаемое форму-
лой (XLII), происходит лишь в небольшой степени (дипольный момент
азулена равен 1,0 D) 61, оно весьма заметно сказывается на физических
к химических свойствах азуленов.

Квантово-механический расчет распределения электронной плотно-
сти в азулене 152 подтверждает его биполярное строение. Имеет место
указанное на схеме (XLIII) распределение зарядов (плотность я-элек-
тронов больше единицы указывает на отрицательный заряд атома,
меньше единицы — на положительный).

Таким образом, все атомы углерода пятичленного кольца несут отри-
цательный заряд, а семичленного (кроме атомов, общих для обоих
колец) — положительный. Исходя из величин зарядов и учитывая поля-
ризуемость молекулы азулена, Браун 152 сделал вывод, ч;ш_э.лектрофиль-
ное замещение в азуленах будет протекать в положение 1, нуклеофиль-
ное и радикальное — в положение 4.

- «Циклопентадиенидный» характер азуленов проявляется в большой
легкости протекания реакций электрофильного замещения в пятичлен-
ном кольце. Азулен в этих реакциях значительно более активен, чем
изомерный ему нафталин. Первый заместитель всегда вступает в азулен
в положение 1, а второй в положение 3.

При нитровании азуленов действием столь мягких агентов, как нит-
рат меди в уксусном ангидриде или тетранитрометане, получен с хоро-
шим выходом 1-нитроазулен 1 5 8 · 1 5 9 . При действии азотной кислоты
в уксусном ангидриде образуется смесь 1-нитро- и 1, 3-динитроазуле-
на 160. Сульфирование азуленов легко протекает при действии диоксан-
сульфотриоксида с образованием 1-монозамещенных производных161.
Азулен подвергается электрофильному замещению и при реакции
с N-бром- или N-хлорсукцинимидом (действие С1+ или Вг+); при этом
образуется 1-хлор- и 1-бром- либо 1,3-дихлор- и 1,3-дибромазулены159.

Ацетилирование азулена по Фриделю—Крафтсу приводит к 1,3-ди-
ацетильному производному, но при более мягком воздействии (уксусный
ангидрид и SiCl4 в СН2С12) удается получить 1-ацетилазулен 159-160. Ин-
тересно, что ацетильная группа в 1,3-диацетилазулене легко подвергает-
ся электрофильному замещению на С1+ (при действии NaOCl) 160. Аци-
лирование азулена фосгеном протекает еще в более мягких условиях,
на холоду и в отсутствие катализаторов 162. При этом СОС1 вступает
в положения 1 и 3. 1-Ацил-азулены могут быть получены и при непо-
средственном взаимодействии азуленов с карбоновыми кислотами без
катализаторов ш .

Легко протекает формилирование азулена при действии диметил-
формамида и хлорокиси фосфора (с образованием 1-азуленальдеги-
дов) i64-i66_ CH3J и СН3С1 метилируют азулен также в положение 1 158.
Описано аминометилирование азуленов, протекающее в положе-
ния 1 и З 1 6 7 .

Азулены легко вступают также в реакцию азосочетания с солями
арилдиазония, причем образуются 1-арилазозамещенные азуле-
ны 1 6 8 · 1 6 9 . При действии сулемы в спирте на азулен сразу выпадает про-
дукт меркурирования; реакция эта протекает значительно легче, чем
для тиофена 159.

Наконец, легкость протекания реакций электрофильного замещения
в азулене может быть продемонстрирована и на примере простейшей
реакции электрофильного замещения — дейтерообмене. Недавно показа-
но 170, что азулен, подобно циклопентадиенилидам, быстро вступает в
реакцию дейтерообмена в нейтральных средах, при этом происходит
замещение только двух атомов Η на D в положениях 1 и 3.
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Свойства азулена как производного циклопентадиенидного аниона,
проявляются и в его способности легко присоединять протон, при рас-
творении в минеральных кислотах с образованием азулениевого катио-
на. (XL1V):

(XL1V)

По своей основности азулен приближается к о-нитроанилину 171

(рК 0,55 в НСООН)."Прй образовании солей хромофорная система азу-
лена нарушается и окраска из синей переходит в желтую; возникающий
азулениевый ион является, по существу, замещенным тропилиевым ио-
ном и имеет максимум поглощения в ультрафиолете (Хмакс 352 ητμ),
значительно отличающийся от максимума поглощения исходного азуле-
на (λ макс 580 /ημ).

Однако характерные для солей тропилия нуклеофильные реакции
значительно менее изучены в системе азулена. Как показали Хафнер
и Вельдес172-173, металлоорганические соединения способны присоеди-
няться к молекуле азулена, причем первый алкильный или арильный
остаток вступает в положение 4, а второй в положение 8 (т. е. в места
с наибольшим положительным зарядом):

Реакция эта аналогична рассмотренному выше присоединению метал-
лоорганических соединений по семициклической двойной связи фуль-
венов.

По данным Рейда, Стаффорда и Уорда ! 7 4, при действии амида натрия
на азулен происходит нуклеофильное замещение с вступлением амино-
группы в семичленное кольцо (в положение 4). Однако при этом обра-
зовались лишь малые количества продукта реакции и строение его
нельзя считать строго доказанным. По-видимому, протекание нуклео-
фильпых реакций в азуленовой системе осложняется нестойкостью ее к
действию оснований. Так, азулен быстро разрушается при нагревании
со спиртовой щелочью. На примере более стабильной азуленкарбоновой
кислоты удалось показать, что 4-метокси группа легко подвергается
нуклеофильному замещению на этоксигруппу при действии спиртовой

щелочи
174.

осн

СООС2Н5

сн,о

coocns

осн

- с н 3 о -

Можно ожидать, что для азулена и его солей удастся осуществить
многие нуклеофильные реакции, изученные для солей тропилия и иду-
щие в слабоосновных, нейтральных и кислых средах.

4 Успехи химии, № 3
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Таким образом, многочисленные физические и химические данные
подтверждают ароматический характер азуленов, которые можно рас-
сматривать как своеобразные «тропилиициклопентадиенилиды», совме-
щающие как свойства ароматического циклопентадиенидного аниона,
так и ароматического тропилиевого катиона.

ЦИКЛОБУТАДИЕН

Исследования псевдоароматических систем циклобутадиена, цикло-
октатетраена, пенталина и гепталина, для которых ожидалось сходство
с бензолом и наличие ароматических свойств, могут служить особенно
ярким примером попыток экспериментальной проверки теоретических
представлений об ароматичности.

Исходя из представлений гипотезы парциальных валентностей, Виль-
штеттер и Шмедель 1 7 5 в 1905 г. предприняли первую попытку синтеза
циклобутадиена как возможной четырехчленной ароматической системы.
Присоединяя бром к циклобутену, они получили 1,2-дибромциклобутан.
Однако отщепление бромистого водорода от этого вещества оказалось
осуществить значительно труднее, чем от обычных алифатических ди-
бромидов. При действии хинолина на дибромциклобутан образуется
окрашенный полимер и небольшие количества бутадиена. При нагрева-
нии дибромида со щелочью при 100—105° отщепляется лишь одна мо-
лекула бромистого водорода с образованием 1-бромциклобутена-1. Для
отщепления второй молекулы бромистого водорода требуется нагрева-
ние с едким кали до 210°. При этом, однако, образуется не циклобута-
диен, а ацетилен:

В т , — НВг

\ в г

- Н В г
2HCSCH

Обсуждая результаты этих опытов, Фаворский и Фаворская 176 при-
ходят к выводу, что Вильштеттер неправильно установил строение не-
предельного бромида, и что, по всей вероятности, реакция протекает с
образованием бромида аллильного типа и его превращением в цикло-
бутадиен, далее расщепляющийся до ацетилена:

/Ь г

— НВг

нс=сн

Неудача первой попытки синтеза циклобутадиена надолго отбила у
химиков охоту вновь заняться этим вопросом. Хотя время от времени
и появлялись попытки приписать тому или иному органическому соеди-
нению строение производного циклобутадиена, однако ни разу они не
были достаточно обоснованы.

Так, совершенно бездоказательно Руемани и Мериман 177 приписали
одному из продуктов реакции СЬН5 = ССОС1 с натрийпроизводным аце-
тонилацетона строение (XLV) и для продукта его превращения — строе-
ние (XLVI).

о
НООСч /СОСНз ^ Λ /СОСНз

GH3

(XLV) (XLV!)
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Недавно проведенная проверка этих данных показала, что первое
вещество, в действительности является 5-метил-6-фенилсалициловон
кислотой, а второе 2-окси-4-метил-9-флуореноном 178.

Мантей т и Ланзер 18° предложили для трифенилтримезиновой кис-
лоты и ее ангидрида (образующегося из фенилтетроловой кислоты)
строение замещенного циклобутадиена (XLVII):

С6Н5-С^С—СООН С6Н5-С=С—СО

С 6 Н 5 - С Е С - С О О Н С 6 Н 5 -С=С-СН

XLVII

Однако вскоре было однозначно установлено, что эта кислота яв-
ляется 1-фенилнафталиндикарбоновой-2,3 кислотой 1 8 1 · 1 8 2 .

Точно также, труксинхинон, образующийся при окислении труксона
(XLVIII) и при обработке медью дихлориндона (XLVIIIa) ш

о
( X L V I I I a ) X L I X ) (XLVIII)

для которого предлагалась указанная выше циклобутадиеновая струк-
тура (XLIX) 180,183-185̂  в действительности оказался тримером индени-
ленового бирадикала — трибензоиленбензолом (ХЫХа) 1 8 6~1 8 8:

Столь же неосновательно была приписана циклобутадиеновая струк-
тура одному из продуктов конденсации ацетофенона или фенилуксусно-
го альдегида в присутствии этилата натрия или спиртовой щело-
ч и 189,190-

С6Н5-С-СН3 СНз-С-СН
о2С6Н,СОСН,

Н С - С - С 6 Н 5 нс-с-с6н5

При проверке оказалось, что он является 3,5-дифенилтолуолом 1 9 !.
Уже приведенных примеров достаточно, чтобы считать необходимым

с особой осторожностью подходить ко всем случаям, когда авторы толь-
ко на основании методов синтеза и элементарного состава полагают,
что какое-либо соединение имеет строение, включающее циклобутадие-
новый фрагмент. До сих пор при проверке всего оказывалось, что в этих
случаях либо происходит изомеризация, либо три(поли)-меризация, но
никогда не удавалось подтвердить наличия циклобутадиенового кольца.

Однако в последнее время, в связи с возросшим интересом химиков
к проблеме ароматичности и к небензоидным ароматическим системам.,
вновь были предприняты целенаправленные попытки синтеза циклобу-
тадиена и его производных.

Бухман, Шлеттер и Реймс 192 пытались использовать для этого раз-
ложение гидроокиси т/?анс-1,2-бис-(триметиламмоний)-циклобутена;
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,N(CH 3 ) 3 OH ЖСНзЬОН

U)

В продуктах реакции были найдены диметиламин, триметиламин,
транс-l,2-бис (диметиламино)-циклобутан, циклобутанон, но циклобута-
диена обнаружить не удалось. Авторы считают, что их неудача объяс-
няется протеканием 1,2-цыс-отщепления с промежуточным образованием
гидроокиси 1-(триметиламмоний)-бутена-1 (L).

Чтобы избежать 1,2-отщепления, Неницеску с сотрудниками193 не-
давно попытались получить циклобутадиен разложением гидроокиси
1,3-бис-(триметиламмоний) циклобутана. К своему удивлению они обна-
ружили, что вместо циклобутадиена образовался преимущественно бу-
тадиен-1,3:

,N(CH3ij01i

ι +2Н)
сн2 сн2

HO(CH 3) 3N/

Неницеску считает, что в ходе реакции первоначально образуется цик-
лобутадиен, который отнимает водород от других присутствующих в
реакционной смеси веществ и превращается в бутадиен.

Точно также окончилась неудачей попытка Крите и Луи 194 превра-
тить 3,4-дихлор-1,2,3,4-тетраметилциклобутен-1 195 в тетраметилциклобу-
тадиен. Дегалогенирование удалось осуществить только при действии
амальгамы лития, но при этом вместо производного циклобутадиена
образовался его димер:

сн3 СНз СНз
-CI

-CI

сн-.

/СНз

сн, сн,
\сн 3

При реакции дифенилдиметиленциклобутена с тетрацианоэтиленом
не образовалось ожидаемое производное циклобутадиена (LI) (в соот-
ветствии с обычной схемой диенового синтеза), а неожиданно получился
его спироциклический изомер (LII) 196:

( L I )

Ни в одном из случаев, когда можно было бы ожидать изомериза-
ции какого-либо соединения в производное циклобутадиена (по анало-
гии с изомеризацией многочисленных соединений в производные бензо-
ла), такой переход не осуществлялся. Так, 1,3-диметиленциклобутан
не переходит в 1,3-диметилциклобутадиен. 1-Метилен-З-метилциклобу-
тен-2 легко изомеризуется в 1,3-диметиленциклобутан, но не дает про-
изводного циклобутадиена 197. Точно также в производные циклобуте-

иона и циклобутандиона не образуют енолов или енолацетатов,
<,.вечающих ци^юбутадиеновой структуре (ср.1 9 8·1 9 9).
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При пиролизе различных аддуктов циклооктатетраена можно было
бы ожидать вылета циклобутенового мостика с образованием циклобу-
тадиена, например:

Однако во всех случаях вместо этого образуется бутадиен-1,3 1 9 3 · 2 0 0 .
Наконец, можно указать на ряд попыток получения бензоциклобута-

диена, который, казалось бы, должен быть устойчивее, чем сам цикло-
бутадиен. При обработке 1,2-дибромбензоциклобутена цинковой пылью
образовался не бензоциклобутадиен, а его димер2 0 1:

Точно также при дегидробромировании 1,2-дибромбензоциклобута-
диена образуется не бромзамещенный бензоциклобутадиен, а его ди-
мер2 0 1. Аналогично протекает дебромирование и при действии амальга-
мы лития202. Любопытно отметить, что если ту же реакцию проводить
в присутствии тетракарбонила никеля, то образуется димер иного строе-

ния
203.

NBr

Η Η

Η Η

Роль тетракарбонила никеля, по-видимому, заключается в том, что
он образует нестабильный π-комплекс с промежуточно возникающим
бензоциклобутадиеном, который термически разлагаясь дает димер.

Можно было бы ожидать, что пиролиз этого димера приведет к об-
разованию мономерного бензоциклобутадиена, однако оказалось, что
при 150—155° димер превращается в дибепзоциклооктатетраен 2 0 3:

Η н

V

н н
Неницеску, Аврам и Дину2 0 2 остроумно доказали промежуточное об-

разование неустойчивого бензоциклобутадиена в такого рода реакциях.
Они проводили реакцию 1,2-дибромбензоциклобутена с амальгамой ли-
тия в присутствии циклопентадиена (в качестве диенового компонента
реакции Дильса — Альдера), и выделили аддукт циклопентадиена с
бензоциклобутеном:

Особо следует отметить, что дибензоциклобутадиен (дифенилен)
(LIII) в отличие от циклобутадиена и бензоциклобутадиена является
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вполне стабильным веществом. После многочисленных неудачных попы-
ток он был получен в 1941 г. Лотропом204 перегонкой 2,2'-дибромдифе-
нилена или 2,2'-дифенилйодоний йодида над закисью меди:

Cu,0

II —
.Br/\/·

(LIII)

В дальнейшем дифенилен был синтезирован также при реакции
2,2'-димагнийбромдифенила с хлорной медью205·206 и нагреванием дифе-
ниленртути с серебром207. Аналогичным методом были получены также
замещенные дифенилены 2 0 6 '2 0 S, 1,2-динафтилен209 и 2,3-динафтилен2|0.
Строение дифенилена было подтверждено электронографическими2" и
рентгеноструктурными 2 1 2 исследованиями.

Различие между циклобутадиеном и его дибензпроизводным объяс-
няется, видимо, тем, что дибензпроизводное фактически не является
производным циклобутадиена. В нем имеется 2 бензольных кольца, свя-
занных σ-связями .У02-гибридизации, в связи с чем расстояние между
двумя бензольными кольцами составляет 1,46 А. Ультрафиолетовые
спектры дифенилена 2 1 3 · 2 1 4 указывают, по-видимому, на некоторое вза-
имодействие ароматических колец через 4-членный цикл.

Рассмотрение всего изложенного выше материала по попыткам син-
теза циклобутадиена и его производных .приводит к выводу, что цикло-
бутадиен является весьма неустойчивым соединением. Образование
циклобутадиена чрезвычайно затруднено. Даже если циклобутадиен
образуется, то он весьма быстро вступает во вторичные процессы. В этом
отношении циклобутадиен может быть отнесен к самым реакционноспо-
собным олефинам, но отнюдь не к ароматическим системам.

Неустойчивость циклобутадиена и отличие его от бензола чаще все-
го объясняют значительным угловым напряжением в 4-членном кольце
с 2 двойными связями. Действительно, напряжение для каждого угла
циклобутадиена составляет 120—90 = 30°, и на всю молекулу 30°Х4 =
= 120°. Это объяснение встречается до сих пор у многих авторов как в
работах, посвященных ароматическим системам ' · 2 1 5 , так и в общих руко-
водствах 2 1 6. Сднако оно не выдерживает серьезной критики. Ведь устой-
чивы дифенилен (с суммарным угловым напряжением также 120°),
дифенилдиметиленциклобутен (напряжение 120°), циклопропен (на-
пряжение 169°). Более того, вполне устойчивыми оказались недавно
полученные производные циклопропенона и циклопропенилия с угловым
напряжением ~180°.

В последнее время на основании рассмотрения значительного лите-
ратурного материала Кнунянц, Дяткин и Гамбарян217 убедительно по-
казали, что сложившееся представление о трудности образования четы-
рехчленных циклов и нестойкости соединений этого типа, в действитель-
ности, необоснованно.

Таким образом, можно сделать вывод, что в основе резкого отличия
свойств циклобутадиена и бензола лежит не напряженность системы
циклобутадиена (ср. также 3 2), а отличие в характере π-электронных
систем этих соединений, предсказываемое методом молекулярных орбит.

Приведенный экспериментальный материал показывает также оши-
бочность выводов об ароматичности циклобутадиена, полученных при
помощи метода валентных структур.

Исходя из данных метода молекулярных орбит о неустойчивости
,τί-электронной системы циклобутадиена и наличия в его молекуле двух
неспаренных электронов, Лонгет-Хиггинс и Оргел218 предположили, что
циклобутадиен должен давать стабильные комплексы с переходными
металлами. Рассматривая симметрию молекулярных орбит циклобута-
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диена, они пришли к выводу, что за счет 2 неспаренных электронов,
находящихся на дважды вырожденной несвязывающей орбите е t воз-
можно образование двух ковалентных π-связей с атомом металла. Кро-
ме того, возможны слабая координационная σ-связь металла с связы-
вающей α |М орбитой кольца и слабая σ-связь с разрыхляющей
а 2и орбитой кольца. Из этого рассмотрения следует, что комплекс цик-
лобутадиена будет даже более стабилен, чем циклопентадиенильный
комплекс.

Рассматривая возможную электронную структуру такого рода цик-
лобутадиенильных комплексов, Лонгет-Хиггинс и Оргел приходят к вы-
воду, что возможно образование комплексов типа (С4Н4)МеХ4 с внеш-
ней 18-электронной (для комплексов нейтральных атомов) или
16-электронной (для комплексов катионов) оболочкой, например
.[(C4H4)AuCl2]+, (C4H4)Ni(CN)2, (C4H4)Ni(CO)2 ) [(C4H4)Co(CO)2]+
и т. д.

Предположение о возможности существования такого рода стабиль-
ных комплексов циклобутадиена оказалось весьма плодотворным. Так,
можно думать, что соединение, полученное еще в 1908 г. Маковкой219

при пропускании ацетилена в водный раствор PdCl2 и имеющее состав
(C4H4)PdCl(OH) в действительности является комплексом циклобута-
диена. Вполне вероятно, что полимеризация ацетилена в циклооктатет-
раен в присутствии Ni(CN)2 протекает через промежуточное образова-
ние циклобутадиенового комплекса (C4H4)Ni(CN)2. Предполагают, что
такие комплексы могут являться промежуточными продуктами и в ряде
других реакций ацетилена220.

Блестящим подтверждением правильности предсказания о стабиль-
ности комплексов циклобутадиена с переходными металлами явились
недавно опубликованные работы по синтезу такого рода соединений.
При действии карбонила никеля на тетраметилдихлорциклобутен в ки-
пящем бензоле Криге и Шродер221 получили с хорошим выходом ком-
плекс тетраметилциклобутадиена состава C H N i C b

\ -С1

-С1
+ Ni(CO)4

+ 4СО

NiCb

Это вещество образует красно-фиолетовые кристаллы, растворимые
в воде с кроваво-красным, а в хлороформе с фиолетовым окрашивани-
ем. Спектр ядерного магнитного резонанса этого вещества указывает
на присутствие 12 равноценных атомов водорода. Подтверждением мо-
номерности тетраметилциклобутадиена в этом комплексе может слу-
жить реакция комплекса с нитратом натрия, при которой образуется
ц«с-тетраметилциклобутендиол, ранее полученный при гидролизе те-
траметилдихлорциклобутена:

NiCb
( N a N O 2 ) -он

-он

Комплекс настолько устойчив, что разлагается лишь при 250°. При
этом образуется димер тетраметилциклобутадиена:

NlCh
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Аврам, Марика и Неницеску222 при действии амальгамы лития на
1,2,3,4-тетрабромциклобутан выделили получающийся неустойчивый
циклобутадиен в виде комплекса с азотнокислым серебром, имеющего,
по-видимому, строение (LIV):

н н
Вт-

Вг-

Η Br

-Br

-Η

AgNO3

(LIV) AgNO3

Этот комплекс разлагается при нагревании с водой и выделяющийся
при этом весьма неустойчивый газ может быть вновь поглощен рас-
твором азотно-кислого серебра.

ЦИКЛООКТЛТЕТРАЕН

Вопрос об отсутствии ароматического характера у циклооктатетрае-
на в настоящее время настолько ясен и доказан столь большим числом
экспериментальных исследований, что мы можем ограничиться здесь
лишь кратким рассмотрением основных данных.

Химические свойства циклооктатетраена указывают на присутствие
в его молекуле типичных двойных связей. Так, он легко окисляется пер-
манганатсм калия или раствором сульфата ртути, присоединяет хлор,
бром и бромистый водород, а также литий и натрий, восстанавливается
водородом на никелевом, палладиевом и платиновом катализаторах,
вступает с диенофилами в реакцию Дильса — Альдера (см., например,
обзор2 2 3).

Рентгеноструктурное и электронографическое исследование строения
молекулы циклооктатетраена также указывает на присутствие в ней
чередующихся простых и двойных связей 2 2 4 · 2 2 5 . Эти данные согласуются
с результатами многочисленных спектральных исследований. Простран-
ственное строение молекулы циклооктатетраена, по-видимому, отвечает
симметрии D2d в соответствии с формой «ванны» («ладьи») (LV) 2 2 6~2 2 8.

(LV)

Результаты термохимических исследований свидетельствуют об от-
сутствии в циклооктатетраене заметного сопряжения; теплота его обра-
зования из элементов (при 25°) составляет 59,07±0,29 ккал/моль и он
на 34 ккал/моль менее стабилен, чем изомерный стирол 2 2 9.

Таким образом, как физические, так и химические данные согласу-
ются с расчетом по методу молекулярных орбит, согласно которому
молекула циклооктатетраена не является ароматической25'27·32·230, ее
энергия сопряжения должна быть не велика (не свыше 18,8 ккал/моль)
и молекула должна содержать чередующиеся простые и двойные угле-
род-углеродные связи разной длины27.

Как известно, циклооктатетраеп образует дилитиевое производное
Li2C8H8. По неподтвержденному пока сообщению Уббелоде231, магнит-
ная восприимчивость этого соединения указывает на то, что оно имеет
строение Li 2

2 +(СвН 8) 2^ и является производным системы С8Н8

2~ с 10
π-электронами. имеющей ароматический характер. В отличие от дилитие-
вого производного, дибромциклооктатетраен не является солью катиона
С 8 Н 8

2 + и не ароматичен.
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ПЕНТАЛИН И ГЕПТЛЛИН

Если с точки зрения высказанных выше теоретических соображений
рассмотреть ближайшие бициклические аналоги азулена и нафтали-
н а — пенталин (LVI) и гепталин (LVII), то легко прийти к выводу, что,
несмотря на наличие чередующихся простых и двойных связей, они не
должны обладать ароматическими свойствами:

/

(LVI) h.Vn)

В пенталине имеется система 8 π-электронов, в гепталине соответ-
ственно 12 π-электронов, т. е. в обоих случаях нет условий для образо-
вания замкнутой в смысле Хюккеля электронной оболочки с 4 п + 2
π-электронами.

Иные результаты получаются при квантово-механических расчетах
пенталина и гепталина по методу валентных структур. Эти расчеты дают
энергию сопряжения в пенталине 1,10 α (где α— 32 ккал) 232-236; т е

такую же как для бензола; в расчете же на один π-электрон она равна
энергии сопряжения в азулене.

Отличие заключается в том, что согласно методу валентных струк-
тур, волновая функция, выражающая основное состояние пенталина и
гепталина (а также циклобутадиена), является несимметричной относи-
тельно осей симметрии молекулы (изменяет знак при некоторых опе-
рациях симметрии) 2 5>2 3 3>2 3 4. В то же время волновые функции азулена,
нафталина, антрацена полностью симметричны. В связи с этим Крэг 2 5

предложил, чтобы соответствующие циклические молекулы с полностью
симметричным основным состоянием классифицировались как нормаль-
ные ароматические, а с неполностью симметричным основным состоя-
нием (пенталин, гепталин, циклобутадиен, циклооктатетраен) как псев-
доароматические. Однако Крэг при этом признает, что нет никакой
прямой связи между отмеченным отличием в симметрии волновой функ-
ции и возможной неустойчивостью такого рода псевдоароматических
систем, так как метод валентных структур предсказывает для них вы-
сокую энергию сопряжения.

Расчеты по методу молекулярных орбит также указывают на значи-
тельную энергию сопряжения — 2,486 β (или 1,087 γ) в пенталине 2 3 2" 2 3 6,
3,61 β в гепталине235. Отсюда рядом автором был сделан вывод о ста-
бильности ЭТИХ СИСТеМ 235.237̂

Надо полагать, однако, что такого рода заключение преждевремен-
но и что рассмотренные выше квантово-механические критерии арома-
тичности позволяют прийти к иным выводам. Расчет по методу молеку-
лярных орбит дает следующие уровни энергии молекулярных орбит в
пенталине, гепталине и для сравнения в азулене (в единицах γ) 2 3 ъ

(где у, примерно, равно 42 ккал/моль).
Пспталин Азулен Гепталин

+4,7436
+4,4003 +3,5873

Разрыхляющие +3,5089 +3,0548
уровни +4,000 +2,5566 +1,3333

+3,3180 +0,9045 +0,7985
+2,1876 +0,4449 j 0,3373

Несвязывающие уровни о — 0

—0,4221 —0,4264 —0,8000
-0,8000 —0,7260 —0,9910

Связывающие — 1,0448 —1,0125 —1,0809
уровни | —1,4775 —J ,1689 —1,2087

_1 ;4645 —1,4516
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Как видно из этих данных, 8 л-электронов пенталина могут занять
4 связывающие орбиты, а 10 π-электронов азулена соответственно 5 свя-
зывающих орбит. При этом в пенталине ближайшим незанятым оказы-
вается уровень с энергией равной 0, в то время как в азулене, бензоле,
нафталине и во всех других конденсированных производных бензола
ближайшим незанятым уровнем всегда является разрыхляющий уро-
вень. Разность между высшим занятым и низшим незанятым уровнями
в случае пенталина поэтому сравнительно мала (0,4221 γ), в то время
как для азулена она составляет 0,8713 у, для бензола 2,1333 γ, для
нафталина 1,2662 γ, для фенантрена 1,2388 γ и т. д. 2 3 8. Благодаря на-
личию у пенталина незанятого уровня с энергией равной нулю его мо-
лекула должна сравнительно легко переходить из основного синглетного
в возбужденное триплетное (бирадикальное) состояние и, следователь-
но, должна быть весьма реакционноспособной. С другой стороны, высо-
кая реакционная способность пенталина связана также с тем, что мо-
лекула его способна принимать пару электронов на незанятый несвязы-
вающий уровень и, таким образом, легко вступать во взаимодействие
с различными нуклеофильными реагентами.

В случае гепталина 10 из 12 л-электронов находятся на связываю-
щих уровнях, а 2 — на несвязывающем уровне с энергией равной нулю.
Следовательно, можно ожидать, что молекула гепталина будет способна
легко отдавать свою пару электронов при действии даже слабых нукле-
офильных агентов.

Можно сделать вывод, что системы π-электронов пенталина и ге-
пталина не являются «замкнутыми», так как они легко без заметной за-
траты энергии могут приобретать (пенталин) или отдавать (гепталин)
π-электроны. Пример пенталина и гепталина наглядно показывает, что
устойчивость ароматической системы определяется не только высокой
энергией сопряжения π-электронов, но и характером заполнения ее мо-
лекулярных орбит («замкнутостью» электронной оболочки). Другими
примерами, подтверждающими это положение, могут быть катион С5Н5

+,
для которого энергия сопряжения составляет 1,24 β, и анион С7Н7~ с
энергией сопряжения 2.83 β. Однако в первом имеется один незанятый
связывающий электронный уровень, а во втором два электрона нахо-
дятся на разрыхляющих уровнях. Поэтому обе эти системы, несмотря
на высокую энергию сопряжения, нестабильны и не ароматичны.
Богатый экспериментальный материал по многочисленным попыт-
кам синтеза системы пенталина и гепталина подтверждает сделанный
выше вывод о неароматичности этих систем.

Впервые вопрос о существовании пенталина как возможной арома-
тической системы был поднят Армитом и Робинсоном239. В дальнейшем,
основываясь на выдвинутых Робинсоном представлениях о необходи-
мости секстета π-электронов в ароматических системах, они высказали
сомнение в возможной ароматичности пенталина 19.

Исходя из формальной аналогии между пенталином и нафталином,
Баррет и Линстед240 предположили, что пенталин мог бы быть получен
при дегидрировании цис-бицикло-(0,3,3)-октана, так как нафталин лег-
ко получается дегидрированием декалина:

-f- 4 H 2

. У ' \ / \ /
Η

Однако при 300—320° над платинированным а;бестсм /juc-бицикло-
(0,3,3)-октан не претерпел никаких изменений. Точно также не удалось
дегидрировать 2-бензилиден-г{«с-бицикло-(0,3,3)-октан в жидкой фазе
при действии селена241.
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Неудачей окончилась и попытка провести каталитическую дегидро-
генизацию тетрагидропенталинов242. При пропускании смеси тетраги-
дропенталинов над платинированным асбестом при 360—380° или пла-
тинированным углем при 320—340° она практически оставалась без
изменения, хотя в тех же условиях тетралин почти количественно пре-
вращался в нафталин. Оказались безуспешными и попытки превратить
тетрагидропенталин в пенталин последовательным проведением реак-
ций галогенирования и дегидрогалогенирования 2 4 2.

Блуд и Линстед241 изучили различные пути, которые могли бы при
вести к пенталину или его прозводным. Так, из тетрагидропенталина

действием N-бромсукцинимида был получен дибромид (LVIII), пере-
веденный далее в бис-четвертичное аммониевое основание (LIX). Одна-
ко при расщеплении последнего по Гоффману вместо пенталина была
получена только смола:

/v\
\ / Ч / (L.VII1)

N-/ Υ \-N.(CH3V

- НО(СН3ЬЫ~/ Υ V N ( C H 3 ) 3 O H

W (LIX)

Наконец, окончились неудачей попытки тех же авторов осуществить
дегидрогенизацию тетрагидро-1,4-диметилпенталина в 1,4-диметилпен-
талин над палладиевой чернью, или палладированным углем.

Винилтетрагидропенталин при пропускании над палладированным
асбестом также не превратился в замещенный пенталин; наблюдалось
лишь образование небольших количеств азулена 2 4 3:

сн=сн2

Столь же безуспешными оказались попытки каталитической деги-
дрогенизации гексагидро- или тетрагидропроизводного для получения
:бензопенталина (LX) 2 4 4 ' 2 4 5 :

(LX)

Не удалось осуществить и дегидрогенизацию 4,5-дигидро-3,6-дифе
•нилбензопенталина несмотря на то, что для этого были использованы
самые разнообразные методы (каталитическая дегидрогенизация, дей-
ствие хлоранила, дегидроиндиго, хлористого сульфурила, тетраацетата
свинца, двуокиси селена, бромирование N-бромсукцинимидом с после-
дующим дегидробромированием и др.) 2 4 6. Неудачей окончилась и ана-
логичная попытка получения 4-метил-6-изопропилбензопенталина247.

В 1952 г. Блуд и Линстед2 4 8 получили 1,2-4,5-дибензопенталин
(LXI), в котором пенталиновая система стабилизирована двумя бензоль-
ными кольцами; его удалось получить при нагревании с уксуснокис-

лым серебром продукта бромирования 3,6-дигидродибензопенталина:
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(LXI)

Свойства этого соединения со всей очевидностью указывают на от-
сутствие ароматичности в пенталиновой системе. Дибензопенталин бы-
стро гидрируется при комнатной температуре в присутствии палладиро-
ванного угля с образованием тетрагидродибензопенталина; восстанавли-
вается амальгамой натрия в спирте до 3,6-дигидродибензопенталина,
легко полимеризуется из растворов в присутствии каталитических ко-
личеств кислот, энергично присоединяет 1 молекулу брома, очень легко
подвергается озонированию по связям 6,7 и 3,8. Следовательно, хими-
ческое поведение дибензопенталина подобно поведению сопряженных
диенов.

Интересно отметить, что в отличие от пенталина (LVI) стабилизиро-
ваннная двумя бензольными ядрами система 1,2-4,5-дибензопенталина
(LXI) образуется сравнительно легко и ее многочисленные 3,6-произ-

чодные известны сравнительно давно 2 4 9" 2 6 0; в основном, они получены
Брандтом с сотрудниками25<Ь260. Все эти соединения, подобно незаме-
щенному дибензопенталину, проявляют свойства типичных олефинов.

Попытки синтеза 1,2-5,6-дибензопенталина (LXII) закончились не-
удачей

261
хотя согласно расчету его энергия сопряжения должна со-

ставлять почти ту же величину (110 ккал/моль), что и в 1,2-4,5-дибензо-
пенталине (120 ккал/моль) 236.

( L X I I )

Из результатов синтетических исследований в области химии пен
талина можно сделать следующие выводы:

1. Пенталин, бензо- и дибензопенталины в отличие от нафталина и
азулена, не получаются при каталитическом дегидрировании соответст-
вующих ди-, тетра-, гекса- или октагидропроизводных.

2. При самых разнообразных попытках синтеза пенталина и бензо-
пенталина последовательным введением двойных связей в цикл образо-
вывались лишь продукты полимеризации.

3. В тех случаях, когда бициклические кетоны при енолизации могли
бы образовать систему двойных связей пенталина, такой енолизации не
происходит.

4. В дибензопенталине центральные двойные связи проявляют свой-
ства сопряженных двойных, а не ароматических связей.

5. Можно также отметить, что, в отличие от азулена, ни пенталин, ни
его производные не встречаются среди природных веществ.

В заключение кратко остановимся на попытках синтеза гепталина.
Впервые вопрос о гепталине как возможно ароматической системе под-
нял Бейкер'. который в 1945 г. на основании неверных представлений о
природе ароматичности пришел к выводу, что система гепталина должна
обладать ароматической стабильностью. Ошибочность этого вывода вы-
текает как из произведенного выше теоретического рассмотрения, так и
из экспериментальных данных по попыткам синтеза гепталина и его
производных.

Так, окончилась неудачей попытка каталитической дегидрогензации
декагидрогепталпна (LXIII) над палладированным углем при 310—330°
(в вакууме, при 4 мм) 2 б 2:
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(LXIH)

Точно также не удалось получить замещенный гепталин исходя из
этилового эфира бицикло-(5,5,0)-додекатриен-1,3,5-карбоновой-3 кис-
лоты жидкофазной дегидрогенизацией, либо пропусканием над палла-
дированным углем в паровой фазе 2 6 3 :

СООС2Н5 ООС2Н5 + 6Н,

Была исследована возможность последовательного введения двойных
связей, для получения системы гепталина 2 6 2. Для этого были проведены
следующие реакции:

ососн; ососн.

NjCHCOOC2H.,

С,НРООС

С,Н5ООС

•Вт см.оос

( L X V

Действием 2 молей N-бромсукцинимида на производное тетрагидро-
гепталина (LXIV) удалось получить дибромид (LXV), однако при дегид-
робромировании его самыми разнообразными агентами происходила
перегруппировка с образованием веществ, содержащих бензольное
кольцо.

Таким образом, ни разу не удалось синтезировать гепталин или его
производные, что, очевидно, указывает на их малую стабильность и на
отсутствие ароматических свойств в системе гепталина.

ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ. ОБОБЩЕННОЕ ПРАВИЛО ХЮККЕЛЯ

В связи с рассмотрением систем азулена, пенталина и гепталина,
целесообразно остановиться на общем вопросе о применимости правила
Хюккеля для бициклических и полициклических систем.

Критерий замкнутой электронной оболочки, как необходимое усло-
вие ароматичности, применим к любым циклическим системам. Однако
правило о стабильности системы 4 п + 2 л-электронов было выведено
Хюккелем лишь для моноциклических молекул. Рассмотрение многочис-
ленных экспериментальных данных показывает, что оно применимо и к
бициклическим конденсированным системам. Это легко понять, если
принять, что центральная, мостиковая связь не вносит существенных из-
менений в ароматический характер системы и лишь необходима для
сохранения копланарности. Такое упрощение тем более допустимо, что,
как показывают расчеты, «возмущение», вызываемое центральной связью
в нафталине и азулене, действительно не слишком велико и не может
сказаться на общей ароматичности системы.

Если пренебречь мостиковой связью, оказывается, что нафталин и
азулен — это производные 10-членного циклического углеводорода — цик-
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лодскапентаена с числом я-электронов, равным 10 (т. е. п = 2 в формуле
Хюккеля 4 п + 2) и поэтому ароматичны. Пенталин можно рассматри-
вать как производное циклооктатетраена, а гепталин — как производное
додекагексаена соответственно с 8 и 12 я-электронами и поэтому можно
ожидать отсутствия у них ароматических свойств. Правило это может
быть распространено и на ряд полициклических систем. Так, антрацен и
фенантрен имеют 14 л-электронов и как производные 14-членного цикла
должны быть ароматичны, согласно правилу Хюккеля (при я = 3) и т. д.

В общей форме можно сказать, что любая плоская (или близкая к
плоской) конденсированная система, у которой нет атомов, общих более
чем для двух циклов, будет ароматичной, если количество я-электронов
в ней равно 4 η + 2 (где η — целое число)*.

Согласно сформулированному обобщенному правилу можно ожидать
ароматичности до сих пор неизвестных систем (LXVI) — (LXVIII), где
п=\, (LXIX) — (LXXIV), где я = 2; (LXXV) — (LXXIX), где я = 3:

(LXVI1) (LXVIII) ( L X I X )
о

( L X X )

В каждом отдельном случае требуется, конечно, учитывать возмож-
ность снижения стабильности за счет значительного углового напряже-
ния, например, в (LXVII), и за счет возможной некопланарности восьми-
членных колец, например, в (LXXV).

Известны расчетные данные для систем (LXVI), (LXVIII) и (LXXVI),
которые подтверждают сделанный выше качественный вывод; энергия
сопряжения этих систем составляет соответственно 2,39 β, 1,66 β и
4,51 β 2 2. Особенно примечательно, что можно ожидать ароматичности
конденсированных систем, состоящих из 2 циклобутадиеновых (LXVIII),
2 циклооктатетраеновых (LXXV) и 2 пенталиновых (LXXIX) фрагментов.

На основании того же обобщенного правила можно ожидать от-
сутствия ароматической стабильности для до сих пор неизвестных сиг-
тем (LXXX)— (LXXXVII):

(LXXX VI) (LXXXVII)

* Это правило, очевидно, относится только к системам, в которых мостиковая
связь не включает дополнительных атомов (по номенклатуре Байера — системы, имею-
щие мостик из нуля атомов).
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Наконец, из обобщенного правила вытекает, что системы
(LXXXVIII) — (ХСШ) будут устойчивы в виде однозарядных катионов,
a (XCIV) — (XCIX) в виде однозарядных анионов *:

/ \

(LXXXVIII) (LXXXIX) (ХС)

(ХС1)

(XCV1I) (ХС1Х)

Сложнее обстоит вопрос с три- и полициклическими системами, име-
ющими атомы, общие для трех циклов. Для такого__ррда систем"ужё~нё
действует правило о 4 п + 2 л-электронах. Так, например, системы.ацё-
нафтена (С) и пирена (CI) имеют соответственно 12 и 16 л-электронов,
т. е. не подчиняются .формуле 4 п + 2, хотя и являются ароматическими.

(CI)

Очевидно, что для каждой из таких систем необходимо произвести
расчет по методу молекулярных орбит для того, чтобы определить ко-
личество связывающих, несвязывающих и разрыхляющих уровней и
узнать, таким образом, образуется ли в молекуле замкнутая л-электрон-
ная система.

Такого рода расчет был произведен Дяткиной и Шусторовичем 23:л°1

для ряда конденсированных трициклических'систем, состоящих из пяти-,
шести- и семичленных циклов, в том числе содержащих пенталиновую и
гепталиновую системы.

Оказалось, что системы (СП) — (CIV) должны обладать ароматиче-
ской стабильностью, так как первая имеет 6 связывающих орбит при
общем числе π-электронов равном 12, вторая и третья — 7 связывающих

(сш) \_/(C!V)

* Здесь и на стр. 340 для простоты указаны только углеродные скелеты аромати-
ческих систем.
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орбит и 14 π-электронов. Системы (CV) и (CVI) имеют по 6 связыва-
ющих орбит, а число π-электронов— 11 и 10:

(CJV) rrvi) (CVII) (CVIII)

Таким образом, они должны быть стабильны в виде соответственно
однозарядного и двузарядного анионов с 12 π-электронами.

Аналогичное рассуждение приводит к выводу, что система (CVII)
(7 связывающих орбит, 15 π-электронов) будет иметь тенденцию к пере-
ходу в однозарядный катион, а система (CVIII) (7 связывающих орбит,
16 π-электронов)—в двузарядный катион.

Результаты упомянутого выше расчета по методу молекулярных ор-
бит получили недавно экспериментальное потверждение. Хафнером и
Шнейдером265 было синтезировано производное (CIX) одной из рассчи-
танных Дяткиной и Шусторовичем23 систем (СШ):

СНз

- н а
-C 6 H 5 NHCH 3

C6H5-N-CH,

Соединение это оказалось вполне устойчивым. Оно, подобно азулену,
растворяется в 50%-ной серной кислоте (с красным окрашиванием) и
высаживается из этих растворов водой, легко подвергается реакциям
электрофильного замещения (ацетилированию по Фриделю—Крафтсу
и формилированию), спектр его сходен со спектром азулена. Все эти
данные позволяют не согласиться с Хафнером и Шнайдером, которые
рассматривают полученное ими вещество как производное гепталина.
Судя по его свойствам, оно скорее является производным азулена, в
котором положительный заряд находится в обоих семичленных кольцах.

Аналогичное производное азулена, содержащее два пятичленных
кольца (СХ) также должно быть устойчиво согласно упомянутым выше
расчетам 23, однако получить его циклизацией соответствующих аммони-
евых солей (CXI) или введением двойной связи в 1,8-циклопентеноазу-
лен (СХП) пока не удалось266:

НС CHj

<СХИ)

X = N ( C H , ) 2 ;OCH a

Наконец, следует остановиться еще на одной интересной трицикличе-
ской системе —перинафтильной системе (СХШ), особо замечательной



Небензоидные ароматические соединения и понятие ароматичности

тем, что она может существовать в виде сравнительно устойчивого ка-
тиона (CXIV), аниона (CXV) и свободного радикала (CXVI):

б (СХШ) (С XIV) (CXV) (СХЩ

Перинафтенильный катион (CXIV) получил Петти2 6 7 при помощи
метода, разработанного ранее для синтеза солей тропилия. Действием
диазоуксусного эфира на аценафтен была получена кислота, переведен-
ная далее, после перегруппировки Курциуса, в ковалентные изоцианат
и затем хлорид. Последний при обработке перхлоратом серебра превра-
щается в перхлорат перинафтенилия:

N2CHCOOR

Η

ό
COOR

\

Ί

Η NCO C1

С1ОГ

Эта соль нерастворима в неполярных растворителях и растворима
в сильных кислотах, однако она легко гидролизуется и мало устойчива
на воздухе. Та же соль может быть получена взаимодействием перхло-
рата серебра с перинафтильным радикалом268:

С1 3Н« + AgC104 С1О. Ag.

Свойства йодида перинафтилия Q3H9J также указывают, по-види-
мому, на ионный характер связи между йодом и органическим остат-
ком 268.

Катион перинафтенилия хотя и менее устойчив, чем катион тропилия,
однако, намного устойчивее, чем трифенилметильный катион. Способ-
ность перинафтенильной системы к образованию катиона сказывается и
на свойствах соответствующего кетона — перинафтенона (CXVII)

сюг

(CXVII) (CXVIIa.) <С XVIII)

который во многом напоминает тропой. Так, перинафтенон растворим в
кислотах и дает сравнительно устойчивые соли типа (CXVIIa) 'гь^·270.

На близкую аналогию с тропоном указывает и сравнительно высокий
дипольный момент перинафтенона, который, по данным Жданова с со-
трудниками271, составляет 3,99 D (в дионине). Еще выше значение ди-
польного момента у комплекса кетона с SbCl5 (8,49 D) 271. Ультрафиоле-
товый спектр перхлората перинафтенона весьма сходен со спектром пер-
хлората перинафтенильного катиона 2 7 2. Сниженная частота СО связи в
кетоне (1637 см~л) также указывает на значительную поляризацию кар-
бонильной группы. Аналогичной устойчивостью обладает и трибензо-

5 Успехи химии, № 3
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перинафтенильный катион (CXVIII), также дающий довольно стабиль-
ный перхлорат21Ъ.

С другой стороны, свойства исходного углеводорода — перинафтена
(CXIX) указывают на то, что он, подобно циклопентадиену, индену или
флуорену при действии сильных оснований (фениллития, метилата ка-
лия) легко превращается в соответствующий анион (CXV) 2 7 2

C i 3 H i 0 + С Н 3 О -> С 1 3 Н 9 + СН3ОН.

Анион этот окрашен в интенсивно красный цвет; при обработке йоди-
стым метилом он алкилируется и образует метилперинафтен. Способ-
ность к легкому образованию аниона проявляется также в том, что, по-
добно циклопентадиену, перинафтен в присутствии оснований легко кон-
денсируется с бензальдегидом. Водород метиленовой группы перинаф-
тена является значительно более кислым, чем у трифенилметана, хотя и
менее кислым, чем у циклопентадиена. Можно ожидать, что перинафтен,
подобно циклопентадиену, будет образовывать устойчивые «илиды»
типа (СХХ).

(С XIX)

С необычайной легкостью также образуется стабильный перинаф-
тильный радикал (CXVI) 2 6 8·2 7 2· 2 7 4 . Так, перинафтидный анион (получен-
ный из перинафтена действием метилата калия) при встряхивании на
воздухе восстанавливается молекулярным кислородом до свободного ра-
дикала:

OR- +о 2

Cl3Hi0 > (Q3H9:)- >· Q3H9 + О 2 ·

Перинафтен реагирует с трифенилметилом с образованием трифе-
нилметана и радикала перинафтила 2 7 2 :

C1SH1O + (C6H5)3C· -* С13Н? + (С6Н6)3СН.

Наконец, перинафтил образуется при обработке перинафтена N-бром-
сукцинимидом, при действии органических оснований на 1,2-дибромпе-
ринафтан 2 7 2 , а также при окислении перинафтена тетраокисью осмия
в присутствии пиридина 2 6 8 . Этот свободный радикал может быть выде-
лен в твердом виде. Он имеет зеленый цвет, не реагирует с окисью азота,
присоединяет кислород с образованием перекиси.

Кроме незамещенного радикала перинафтила в настоящее время по-
лучены стабильные 1,4,7-триметилперинафтил, 1-окси-З-фенил-перинаф-
тил, 1-метоксиперинафтил, 1-ацетоксиперинафтил и 1-бензоилоксиперц-
нафтил 2 7 5 .

Таким образом, перинафтенильная система может образовывать
стабильные катион, анион и свободный радикал, являющиеся за-
метно более устойчивыми, чем трифенилметильные. Объяснение такого
рода особенности этой системы можно найти в характере ее молеку-
лярных орбит. Перинафтильная система, согласно расчету2 3, имеет мо-
лекулярные орбиты со следующими значениями энергии (в единицах
β): 6 связывающих (—2,45; —1,73; —1,73; —1,00; —1,00; —1,00); 1 не-
связывающая (0) и 6 разрыхляющих. 12 π-электронов катиона могут
разместиться на 6 связывающих орбитах, чем объясняется его устойчи-
вость. С другой стороны, без выигрыша, но и без затраты энергии не-
связывающая орбита может принять 1 или 2 электрона с образованием
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радикала или аниона. Энергия катиона, радикала и аниона оказывается
одной и той же (15,82 β). Таким образом, хотя перинафтильная система
и не имеет замкнутой электронной оболочки, но в зависимости от усло-
вий она будет устойчива в сильно кислых средах в виде катиона, в силь-
но щелочных — в виде аниона, а в присутствии свободно-радикальных
агентов или при действии окислителей в щелочных средах или восстано-
вителей в кислых — в виде свободного радикала. Трифенилметильная
система, обладающая аналогичными свойствами (хотя и менее ярко
выраженными), также имеет один несвязывающий уровень с энергией,
равной нулю.

Есть все основания считать, что и другие циклические системы с не-
четным числом атомов, имеющие несвязывающие орбиты, также долж-
ны обладать своего рода «амфотерными» свойствами, подобно пери-
нафтильной системе. Так например, система (CXXI), изоэлектронная
перинафтильной и имеющая 6 связывающих, 1 несвязывающую и 6
разрыхляющих орбит23 должна, по-видимому, образовывать стабильные
анион (СХХП), катион (СХХШ) и свободный радикал (CXXIV)

(CXXI) JJ (сххи) (СХХШ) (С XXIV)

Исходя из описанных выше «амфотерных» свойств перинафтильной
системы, Рейд 2 6 8 предположил, что она будет способна образовывать
биполярные соединения типа азуленов, в которых может заменять
либо пятичленное, либо семичленное кольцо. Таковы ароматические
системы (CXXV) — (CXXVIII), которые также как азулен, должны
иметь тенденцию к поляризации до (CXXVa) — (CXXVIIIa).

7 (CXXVl.a)

{CXXVlli) (С XXVII а)
V

(CXXVIII) (exxvuu)

Действительно, Рейду удалось получить бензпроизводное одной из
таких систем — индено(2,1-а)перинафтен (CXXIX) 2 7 4:

(xxix) (С XXX)

Этот углеводород, подобно азулену, обладает основными свойства-
ми и растворяется в сильных кислотах с образованием соответствую-
щего катиона (СХХХ) (зеленого цвета). Величина основности (CXXIX)
равна таковой азулена. Он легко подвергается реакциям электрофиль-
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ного замещения, ацетилируется (даже в отсутствие катализаторов) и
нитруется. Рейдом получены также гетероциклические азотсодержа-
щие аналоги (CXXXI) этой биполярной системы.

Однако синтезировать незамещенный циклопента (а) перинафтен
(CXXVI) дегидрогенизацией соответствующего тетрагидропроизводного
,(каталитической или при действии серы), а также бромированием и
дегидробромированием не удалось.

МАКРОЦИКЛИЧЕСКИЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ

Как следует из правила Хюккеля, теоретически возможно суще-
ствование ароматических систем не только с шестью, но и с большим
числом π-электронов. Казалось бы можно ожидать ароматичности
циклических сопряженных полиолефинов CmHm при т=Ю, 14, 18, 22
и т. д. (что соответствует значениям п — 2, 3, 4, 5 и т. д. в формуле

ТАБЛИЦА

Количество углов 120 (х) и 240' (у)
в ненапряженных плоских цикло-

полиолефинах

Хюккеля 4л+2).
Однако существование таких

макроциклических систем в виде
плоских правильных многоугольни-
ков маловероятно из-за большого
углового напряжения, переход же
молекул в неплоскую форму будет
значительно снижать энергию со-
пряжения.

Вторая возможность заключает-
ся в образовании углеродным скеле-
том ненапряженных плоских равно-
сторонних многоугольников с внут-
ренними углами не только 120, но и
240°. Исходя из общих геометриче-
ских соображений, легко показать,
что если количество углов в 120°
обозначить через х, а углов в 240;

через у, то в любых многоугольниках с углами 120 и 240° и общим чис-
лом углов 2/г (где k — целое число, большее или равное 3) соблюда-
ются соотношения x = k + 3; y = k— 3 *. В таблице приведены вычислен-
ные из этих соотношений значения χ и у для циклополиолефинов.

Приведенным значениям χ и у соответствуют формально ненапря-
женные системы циклодекаптентаена (CXXXI) (λ' = 8; у = 2); цикло-
додекагексаена (СХХХШ) (х = 9, у — 3); циклотетрадекагептаена
(CXXXIV) — (CXXXVI) (х=10, у = 4):

3
4
Γι
б
7
8
9

15

C2k И2k

СбН«*

СюНю
с 1 2 н 1 2С 1 4 Н 1 4

С16П16
Ci«H1 8

С30Н30
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8
9

10
11
•J2
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0
I
')
3
4
it

(i
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* Возможно построение лишь не-
равностороннего многоугольника.

(cxxxni (схххш) (CXXXVI)

Из них системы с нечетными значениями k (СюНю, Ci4H14, C18Hie

и т. д.) должны быть ароматичны в соответствии с правилом Хюккеля.
Однако, как показал в 1952 г. Мислоу276, если принять расстояния
С—С 1,40 А, С—Η 1,10 А и ван-дер-ваальсовский радиус водорода

* Общее число углов 2k = x + y; сумма всех углов 120°лг + 240°(/= 180° -26--360°;
из этих двух уравнений выводятся значения χ и у.
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равный 1, 10 А, то во всех таких молекулах следует ожидать весьма за-
метное отталкивание центральных атомов водорода. Благодаря этому
отталкиванию должно произойти значительное искажение системы и
выход ее из плоскости. Лишь при значительном увеличении цикла до
СзоНзо можно пренебречь взаимодействием центральных атомов водо-
рода. Мислоу указывает, что рассчитанная энергия сопряжения для
циклотриаконтапентадекаена СзоНзо составляет 140 ккал/моль и можно
ожидать, что он будет ароматичен.

До самого последнего времени не существовало никаких экспери-
ментальных данных о свойствах такого рода макроциклических полие-
нов. Углеводород СюНю, полученный Реппе наряду с циклооктатетрае-
ном при полимеризации ацетилена 2/'7, оказался не циклодекапентаеном,
как считали в первое время, а смесью винилциклооктатетраена и цис-1-
фенилбутадиена-1,3278 2 7 9. По-видимому, углеводород Ci2Hi2, образую-
щийся в тех же условиях, не является циклододекагексаеном, хотя по-
ка нет надежных данных о его строении.

При дегидрогенизации различных циклопарафинов на палладиро-
ванном угле Прелог с сотрудниками280 ни в одном случае не получил
моноциклических полиенов. Всегда происходило внутрициклическое
замыкание новых углерод-углеродных связей с образованием полици-
клических структур. Так, циклодекан превращался в азулен и нафта-
лин; циклододекан — в аценафтен и аценафтилен; циклотетрадекан —
в фенантрен и антрацен; циклогексадекан — в флуорантен. Следует,
однако, отметить, что малые количества исходных циклоалканов (1 —
2 г) и низкие выходы продуктов дегидрогенизации (20—30%) в опытах
Прелога дают возможность судить лишь о преимущественном направ-
лении реакции дегидрогенизации и не позволяют исключить возмож-
ность образования сравнительно небольших количеств циклополиенов.
Кроме того, в результате высокой температуры (400°) образующиеся
циклополиены могут претерпевать вторичные превращения в полици-
клические системы. Очевидно, этот вопрос нуждается в дальнейшем
экспериментальном изучении.

Имеются довольно скудные данные о тетрабензпроизводном цикло-
гексадекаоктаена (CXXXVII), молекула которого, судя по инфракрас-
ному спектру, является неплоской и содержит олефиновые двойные
связи в транс-конфигурацяи 281; ароматичности этого цикла с 16 зт-элек-
тронами нельзя было ожидать и согласно правилу Хюккеля:

V (CXXXVI1I)

(CXXXVII)

В последнее время наметилось несколько новых путей подхода к
синтезу ароматических макроциклов. Блуд и Ноллер2 8 2 предположили,
что отталкивания центральных атомов водорода в системе циклодека-
центаена можно избежать, если заменить соответствующие группы
= СН— на = N — . Они считали, что азотный аналог циклодекапентаена
1,6-диазоциклодекапентаен (CXXXVIII) должен быть: 1) ненапряжен-
ным, 2) плоским, 3) не иметь центральных атомов Н, 4) обладать
10 π-электронами и быть ароматичным в соответствии с правилом Хюк-
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келя. Однако, попытка синтеза трибензопроизводного такой системы
(CXXXIX) по схеме:

Η

о=с

Η н

( CXXXIX)

окончилась неудачей; образовались только высокомолекулярные про-
дукты. Видимо, в ходе реакции происходит лишь линейная поликонден-
сация.

Не удалось получить ту же систему внутримолекулярной циклиза-
цией К-бензилиден-М'-ацетил-2,2'-диаминодифенила; при этом проис-
ходило замыкание 7-членного цикла (CXL), а не 10-членного (CXLa):

/ Ч

(CXL)

I
СН 3

(CXLa)

Очевидно, причина неудачи этой работы заключалась в том, что ав-
торы в своих теоретических посылках пренебрегли значительным от-
талкиванием между сближенными атомами азота в 1,6-диазоциклоде-
капентаеновой системе, хотя расстояние между ними (~1,4 А) в два
раза меньше, чем сумма ван-дер-ваальсовских радиусов двух атомов
азота (~3 А).

Все же надо полагать идею Блуда и Ноллера плодотворной, но она
может быть применена лишь для циклов большего размера, где значи-
тельно увеличены расстояния между центральными атомами.

Другой подход к созданию макроциклических ароматических сис-
тем, предложенный Бейкером235, заключается в замене отталкиваю-
щихся центральных атомов водорода на атомы азота. Так например,
система (CXLI), по мнению Бейкера, обладает периферической сопря-
женной системой циклотетрадекагептаена с 14 π-электронами. Система
эта должна быть почти не напряженной, хотя возможно, что один атом
азота лежит над, а другой под плоскостью. Пока что Бейклер с сотруд-
никами описал только тетр агидропроизводное (CXLII) и имеется ука-
зание, что его дегидрогенизация приводит к (CXL) 2 3 8:

(CXLI) (CXLII)

Однако этому интересному подходу к стабилизации макроцикли-
ческих полиенов присущ один существенный недостаток. Нет никаких
оснований считать, что неподеленные пары π-электронов атомов азота
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будут изолированы от л-электронов ароматической системы. По всей
вероятности, с участием этих р-электронов образуется новая, отличная
от циклотетрадекагептаеновой, система с иными энергиями основного и
возбужденных состояний, в которой азотный мостик будет играть роль
не только каркаса, но сам станет частью ароматической системы.

В заключение отметим еще- один путь к ароматическим макроцик-
лам, предложенный Сворским284. По его мнению, макроциклические
ароматические системы могут быть образованы из бензола введением
в цикл линейных ацетиленовых, либо кумуленовых групп. Таковы си-
стемы (CXLIII) и (CXLIV), которые могут быть написаны в виде 2
кекулевских структур, с ненапряженными углами и являются пло-
скими; каждый атом углерода в них имеет р-орбиту, перпендикулярную
кольцу:

н н
с=с

π π

с—с=с—с
н/ \н

\:=с=с=с/

н н

нс
ψ

хсхсн
ΰ

(CXLUI)

= с — с
Η

(CXLIV)

Сворский делает вывод, что обе эти системы должны быть ароматич-
ны. У первой из них 14 л-электронов, из которых 10 образуют сопряжен-
ную систему, т. е. она подчиняется правилу Хюккеля. Правда, во
второй лишь 12 из 18 я-электронов могут участвовать в сопряжении и
система по правилу Хюккеля не должна быть ароматична.

В 1959 г. появилось сообщение Зондгеймера и Воловского285 о син-
тезе первого такого макроцикла, содержащего, в соответствии с пред-
положением Сворского, тройные связи. При окислении гексадиина-1,5
ацетатом меди в пиридине образуется тример — циклооктадекагекса-
ин-1,3,7,9,13,15 (CXLV). Последний при обработке трет-бутилатом калия
в трет-бутиловом спирте (при 90°) перегруппировывается в вещество,
которому приписано строение циклооктадекагексаен-1,7,13(ч«с), 3,9,15
(транс) -триина-5,11,17 (CXLVI). Как видно из приведенной структур-
ной формулы, цикл (CXLVI) имеет форму плоского многоугольника,
причем расстояние между внутренними атомами водорода достаточно
велико и отталкивание мало. В молекуле этой 24 л-электрона, из ко-
торых 18 образуют сопряженную систему, подчиняющуюся правилу Хюк-
келя (4га+2, где л = 4). Таким образом, образуется замкнутая элек-
тронная оболочка и, следовательно, система эта является ароматиче-
ской [ср. (CXLVIa)].

к

/ ч
(CXLV) (CXLVI) (CXLVIa)

Пока имеется слишком мало данных, чтобы можно было утверждать,
что полученное Зондгеймером и Воловским вещество действительно имеет
указанное строение. В пользу этого, по мнению авторов, говорит легкость
его образования, сравнительная устойчивость (разлагается лишь при
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200°, устойчиво к действию света и воздуха) и, подтверждающее моно-
циклическое строение, каталитическое гидрирование до циклооктадекана.

Для доказательства строения (CXLVI) был осуществлен его синтез
кз гексадиин-1,5-ола-3 по схеме286:

(f.XLVI) H

Однако нельзя согласиться с тем, что этот путь синтеза доказывает
строение (CXLVI), так как ни одно из промежуточных соединений выде-
лить в чистом виде и охарактеризовать не удалось.

Полученное макроциклическое ароматическое соединение представ-
ляет столь большой теоретический интерес, что, несомненно, в самое бли-
жайшее время появятся работы, посвященные более строгому выяснению
его строения. Если подтвердится структура (CXLVI), то можно будет
сказать, что оно является первым ароматическим моноциклическим
соединением, содержащим более 6 π-электронов. Следует отметить, что
(CXXI) интересен так же, как первое устойчивое ароматическое соеди-
нение, содержащее в кольце тройные связи, и, следовательно, являющее-
ся аналогом дегидробензола, мимолетное образование которого установ-
лено в ряде случаев 2 8 7.

Особенно интересные разультаты получены Зондгеймером и Волов-
ским 2 8 8 при селективном гидрировании (CXVI) на палладиевом катали-
заторе. При этом произошло г/7анс-присоединение 6 атомов водорода к
тройным связям с образованием циклооактадеканонаена (CXLVII):

•н
н (cxvii) (CXVIla)

Этот углеводород содержит сопряженную систему 18 π-электронов и,
таким образом, подчиняется правилу Хюккеля; его молекула может быть
плоской или почти плоской и мало напряженной. Следовательно, соглас-
но рассмотренным выше критериям ароматичности, циклооктадекано-
наен должен обладать ароматическими свойствами. Действительно ока-
залось, что циклооктадеканонаен имеет центросимметричное почти пло-
ское строение и значительно более стабилен, чем соответствующий
ациклический аналог СН3(СН = СН)9СНз. Он устойчив при нагревании
даже до 230°, хотя постепенно разлагается при длительном стоянии на
свету и на воздухе. Полученное вещество является первым макроцикли-
ческим ароматическим соединением и может быть изображено формулой
(CXLVIIa). Надо полагать, что такого рода небензоидные ароматиче-
ские макроциклы в ближайшее время явятся предметом самого интен-
сивного изучения.
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АРОМАТИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛОВ

За последние 7—8 лет возникла и получила интенсивное развитие со-
вершенно новая область органической химии — химия ароматических
комплексов металлов.

Опубликованные в 1958 г. обстоятельные обзоры Несмеянова и Пере-
валовой по циклопентадиенильным производным металлов и родственным
системам289 и Дяткиной по строению и природе связей в этих соедине-
ниях2 9 0 избавляют нас от необходимости останавливаться на этом
вопросе.

Отметим только, что в самое последнее время значительно расширил-
ся круг ароматических и непредельных систем, образующих комплексы с
переходными металлами. Были получены .тт-тиофен-хромтрикарбонил
(CXLVIII) 291, π-тиофен-железо-дикарбонил292·293, йодид π-1-метилпири-
диний-молибден-трикарбонила (CXLIX) 2 9 2 · 2 9 3 я-циклогептатриенхром-
(и молибден) -трикарбонил (CL) 2 9 4 и, наконец, фторборат л-тропи-
лий-молибден-трикарбонила (CLI) и π-тропон-железо-трикарбонил
(CLII) 2 9 5 · 2 9 6 :

г(СО')з. Мо(СО)3

(CXLVIII) (CXLIX) (CL)

FefCO);

(CLII)

Получены также диамагнитные комплексы циклогептатриена и тропи-
лия с солями платины: (C7H8PtBr2h и (C7H7PtBr2)22 7 9, а также ком-
плексы карбонилов переходных металлов с азуленом CioH8Fe2(CO)5 2 9 2 · 2 9 3

и СюН8 · МО2(СО)6

 298, где на одну молекулу азулена приходится 2 атома
металла.

Эти данные позволяют считать, что все ароматические системы спо-
собны за счет своих л-электронов образовывать соединения с переход-
ными металлами (или их карбонилами). Свойство это, однако, характер-
но не только для ароматических циклов. Так, выше уже рассматривались
комплексы циклобутадиена с AgNO3 и тетраметилбутадиена с NiClo,
а также комплексы циклогептатриена. Недавно получен аналогичный
комплекс для циклооктатетраена 2 9 3 · 3 0 0 . Комплексы с карбонилами об-
разует даже бициклогептадиен, обладающий несопряженной системой
кратных связей 2 Э 2 · 3 0 1 .

Открытым пока остается существенный вопрос о том, становятся ли
ароматическими системы циклобутадиена и циклооктатетраена после
того, как они образовали комплексы с переходными металлами. При вза-
имодействии цикла с металлом образуется новая система молекулярных
орбит и есть все основания считать, что электронная система в таких
комплексах может быть замкнутой и устойчивой, несмотря на незамкну-
тость системы π-электронов в исходных циклобутадиене и циклоокта-
тетраене.

АРОМАТИЧЕСКИЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ

В настоящее время известно большое число пяти- и шеетичленных
гетероциклов, обладающих ароматическим секстетом π-электронов. За
недостатком места мы вынуждены здесь ограничиться лишь некоторыми
общими соображениями об ароматических гетероциклических системах.

Как указывает Бейкер 2, любые типы таких систем могут быть выве-
дены, если в кекулевской формуле бензола одну или несколько
= СН-групп заменить на = N — (например пиридин), = + N R i —
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(производные пиридиния), = 0 + — (соли пирилия); либо если группу
—НС = СН— заменить на гетероатомы с неподеленной парой р-электро-
Η Ο Β : Ν Η — (пиррол, —NR—(N-замещенные лирролы), —О—(фуран),
— S — (тиофен). «Возмущение», вызываемое введением гетероатомов не
столь велико и не влияет на замкнутость или незамкнутость электронной
оболочки молекулы 20.

Бейкер устанавливает следующие ограничения при образовании аро-
матических гетероциклов: 1) чтобы гетероцикл сохранил ароматичность,
он должен быть 5-, 6- или 7-членным; 2) образованию гетероцикла могут
мешать некоторые химические ограничения, например, нестабильность
связи —О—О—.

Первое из ограничений Бейкера вряд ли справедливо. Нет никаких
оснований считать, что восьмичленные гетероциклы должны подобно
циклооктатетраену полностью терять ароматичность. Больше того, можно,
по-видимому, ожидать ароматичности от гипотетических восьмичлснных
систем:

\

Они образуют замкнутую систему 10 π-электронов и подчиняются,
таким образом, правилу Хюкксля (хотя, возможно, и не являются вполне
плоскими). В той же мере, как пятичленные гетероциклы являются
«элемент-гомологами» циклопентадиениланиона, восьмичленные циклы
могут рассматриваться как аналоги аниона C8Hs2". Синтез такого рода
систем может представить большой теоретический интерес.

С другой стороны, при «конструировании» ароматических гетероцикли-
ческих систем, по-видимому, следует ввести еще одно ограничение. Еди-
ная сопряженная система π-электронов не может образоваться, если две
соседние группировки —СН = СН— заменены на гетероатомы; т. е. гово-
ря иными словами, если в гетероцикле рядом стоят два атома, являющие-
ся донорами р-электронов и связанные простыми связями *. Так, напри-
мер, нельзя ожидать ароматичности следующих гетероциклических си-
стем, несмотря на наличие в них 6 или 10 я-электронов:

HN—NH

нс=сн

Кроме сформулированных Бейкером двух схем образования аромати-
ческих гетероциклов (замена группировок —НС= и —СН = СН—)
существует еще одна, неучтенная им, возможность. Гетершшкл..ические
системы — аналоги тропилия, могут быть образованы из "системы бензола
допшШйтеЖн"ымГввёдёниём гетёроатойа со свободной орбитой. ·

В то время, как для анйонга циклопентадиенила характерными аро-
матическими гетероциклическими аналогами являются пятичленные цик-
лы сгетероатомами, обладающими неподеленной парой, для системы
тропилия следует ожидать существования семичленных аналогов с гете-

* Это обстоятельство связано с тем, что в таких степенях число связывающих
молекулярных орбит недостаточно для того, чтобы на них могли расположиться все
р-электроны.
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роатомами, обладающими вакантной р-орбитой. Такими атомами, в пер-
вую очередь, являются В и А1:

3s

It It It It It It tl η tl

Электронная конфигурация трехвалентного В весьма близко напоми-
нает электронную конфигурацию тома углерода. Замена одного атома
С на атом В в ионе тропилия должна привести к незаряженной молекуле,'
являющейся семичленной гетероциклической системой с ароматическими
свойствами. Таким образом, можно ожидать, что неизвестный до сего
времени.„7-боратр_опилиден («борепин») (СЫН) должен образовывать
устойчивую ароматическую систему с 6 л-электронами:

— R

(CL1V)

В результате заполнения вакантной орбиты атома В он должен в
значительной мере стать 4-ковалентным отрицательно заряженным, а
атомы С — приобрести некоторый положительный заряд; молекула в це-
лом должна обладать заметным дитюльным моментом см. (CLIIIa).

Аналогичные рассуждения приводят к выводу о возможности сущест-
вования трехчленной ароматической системы с бором в качестве гетеро-
атома (CLIV) или (CLIVa).

Такое качественное рассмотрение вопроса и предсказание возможности
существования новой ароматической системы борепина 7 3 подтверждено
недавно произведенными Бочваром, Гамбарян, Станкевичем и Чистяко-
вым 3 0 2 квантово-механическими расчетами. Оказалось, что «возмуще-
ние», вызываемое заменой группы СН на гетероатомы с меньшей, чем у
СН электроотрицательностью, не влияет на замкнутость электронной
оболочки, и борепин, так же как тропилий, должен обладать 3 связываю-
щими и 4 несвязывающими орбитами при 6 π-электронах, т. е. должен
быть ароматичен.

Интересные гетероциклические аналоги могут быть предложены и
для перинафтильной системы. Как отмечалось выше, эта система
существует в виде стабильных катиона и аниона (см. стр. 341). При за-
мене в катионе центрального атома С + на изоэлектронный атом бора 2 6 8,
а в анионе атома С~ на изоэлектронный атом азота, можно прийти
к незаряженным системам (CLV) и (CLVI), которые, по-видимому,
должны обладать ароматической стабильностью (хотя их перифериче-
ская углеводородная система обладает 12 π-электронами.

(CLV1) (CIVI1)

Для такого рода азотсодержащих соединений недавно предложено на-
звание «циклазины» и синтезирован первый представитель этих гетеро-
циклов цикл-[3,2,2]-азин (CLVII) 3 0 3. Полученное соединение, в отличие от
пирролидина, не обладает основными свойствами. Это означает, что не-
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поделенная пара электронов атома азота принимает участие в образова-
нии ароматической системы, изоэлектронной рассмотренному выше гипо-
тетическому аниону (CV). Цикл-[3,2,2]-азин весьма стабилен и легко
вступает в реакции электрофильного ароматического замещения.

Можно ожидать, что элементы не только III, но и других групп
периодической системы Д. И. Менделеева, с вакантными р- или (/-орби-
тами (например четырехковалентный фосфор) будут способны к обра-
зованию ароматических систем, аналогичных рассмотренным выше,
например (CLIX) — (CLXII):

(CLX) (CLXI) (CLXII)

Доводы Трус и Лотспейх304 об отсутствии ароматических свойств
у 3-диоксида 3-бензотиепина (CLXII) нельзя признать убедительными,
так как они не изучили отношение этого соединения к кислотам,
а именно в кислых растворах оно должно (подобно тропону) обладать
ароматической стабильностью. Более того, можно думать, что способ-
ность этого сульфона нитроваться при действии концентрированной
азотной кислоты304 как раз указывает на его ароматичность и устой-
чивость к кислотам.

В связи с высказанными предположениями представляют значитель-
ный интерес данные Димрота, Фрейшлага и Ленке 3 0 5 " 3 0 7 о том, что·
производные 7-аза, 7-окса- и 7-тиабензтропилидена (CLVIII) в кислых
растворах образуют стабильные соли типа (CLIX), являющиеся гете-
роциклическими аналогами бензтропилиевого катиона:

н XOOR COOR

. />=о

COOR ( С 1 у ш ) ч-ουκ (CL1X)
X = NCH3 ; NC6H5 ; О ; S

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Проводя последовательную замену всех атомов углерода в бензоле
или других ароматических системах на соответствующие гетероатомы,
можно прийти к соединениям, не содержащим углерода, но сохраняю-
щим, несмотря на это, ароматические свойства.

Первым примером такого рода явился боразол («неорганический
бензол») (CLX), впервые полученный Штоком и Поляндом308 в 1926 г.
и ныне хорошо изученный. В шестичленном кольце боразола атомы бора
имеют свободные р-орбиты, а атомы азота — свободные пары р-элек-
тронов

Η Н

Hif,—ΛΐΗ ΗΝ+ н41Н

HBVN--''BH H V>
Η (CLX) н (CLXa)

Таким образом создаются условия для образования молекулярных
орбит того же типа, что и в бензоле, на которых располагаются
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/ 6 л-электронов. В результате атом бора стано_вит£Я_че^тырехковалентным
4 отрицательно заряженным, а атом^зотгГ— четыре^ж)в_алентншм_ поло-

жительно заряженным. [Ср. «кекулевскую» структуру (CLXa)]. Ожидае-
мая ароматичность такой системы подтверждается данными электрон-
ной дифракции3 0 9·3 1 0, согласно которым молекула боразола является
плоским равносторонним шестиугольником с симметрией Dsh и углами
NBN и BNB, равными 120°. Межатомные расстояния В—N составляют
1,44 А, т. е. очень близки к длинам С—С-связей в бензоле (1,42 А);
найденное значение лежит между вычисленными для простых связей
В—N(1,50 А) и двойных B = N (1,35 А). Аналогичные результаты
получены для замещенных боразолов з п .

Среди химических свойств боразола особо замечательна его высокая
термическая устойчивость. Так, его полностью не разрушает даже на-
гревание при 500° в течение 12 часов.

К действию химических реагентов боразол оказывается значительно
менее стабильным, чем бензол (обзор см.3 1 2). Он уже при комнатной
температуре присоединяет галоидоводородные кислоты, воду, спирты,
бром и хлор, причем в присутствии избытка реагентов часто происхо-
дит разрыв боразольного цикла.

Однако при нагревании с НВг (100°) или с НС1 (450°) удается про-
вести замещение водорода на галоид с образованием замещенных бо-

1 з м

н Ψ

разолов 3 1 3 ' з м :

нв^'вн τ *" ·»-* В г _ ^ Д - В г

+ з н '
\Ν/ \ Ν /

Η Η

Эта реакция аналогична реакциям нуклеофильного замещения в про-
изводных бензола.

Образование продуктов замещения происходит и при действии эле-
ментарного брома на боразол. Реакция эта протекает с промежуточным
присоединением брома и термическим распадом аддукта (медленно
при комнатной температуре, быстро при 60—70°) 3 1 3:

Л-- ΆΗ

н

+ 2Вг2

\ _ / В г

н—"N+ + к — н

—* 1 IIВг—В~ ~ В — Η

Br/N4l

2НВг +
V-Jm
ί ;

ч - - ВН
ί

В ч - В
ΒΓ/\Ν/

• н

Все эти данные подтверждают ароматический характер системы бо-
разола.

Большой интерес представляет еще один класс неорганических
ароматических соединений — циклические фосфонитрилгалогениды
(ΡΝΧ2)η

 3 1 5.
Наиболее доступные из них — фосфонитрилхлориды могут быть

легко синтезированы нагреванием пятихлористого фосфора с хлористым
аммонием 3 1 6 · 3 1 7 :

η РС15 + η NH4C1 - (PNC!2)n + 4п НС1.

Получены фосфонитрилхлориды с η = 2, 3, 4, 5, 6 и 73 1 8; известен также
линейный полимер (Ы = РС1г)л .

Наиболее изучены из фосфонитрилхлоридов тример Рз^С1 6 и тет-
рамер P4N4C18, для которых твердо установлено моноциклическое строе-
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ние. По аналогии с органическими соединениями для тримера и тетра-
мера можно напиеать формулы (CLXI) и (CLXII) с чередующимися
простыми и двойными связями:

Cl

\ С1

(CLXI) (CLXII)

Методом дифракции электронов Броквей и Брайт 3 1 9 показали,
что шестичленное кольцо тримера является плоским, причем все связи
PN равны, атомы хлора связаны с фосфором и расположены под и над
кольцом. Межатомные расстояния PN составляют 1,65 А, т. е. лежат
между значениями, вычисленными для простой и двойной связи фосфора
с азотом (Р—N 1,80 А, Р = N 1,61 А) расстояния РС1 равны 1,97 А
(вычислено для Р—С1 2,09 А; для Р = С1 1,89 А). Углы С1—Ρ—С1 равны
107—110°, углы Ν—Ρ—Ν и Ρ—Ν—Ρ 120°.

Рентгеноструктурными исследованиями было показано, что хотя
восьмичленное кольцо тетрамера и не является плоским, но все расстоя-
ния Ρ—N так же как и в шестичленном кольце, равны между собой320.
Последний результат выглядит на первый взгляд неожиданным в связи
с неравноценностью углерод-углеродных связей в соответствующем
органическом аналоге— циклооктатетраене.

Реакционная способность шести- и восьмичленного циклических фос-
фонитрилхлоридов оказывается также сходной. Для них характерна
сравнительная устойчивость циклической части молекулы и легкое за-
мещение атомов хлора на другие группы (ОН, NR2, C6H5) при действии
нуклеофильных реагентов — воды, аминов, фенилмагнийбромида 321-325
Атомы хлора могут быть легко замещены на остаток фенила также при
конденсации с бензолом в присутствии хлористого алюминия326.

Особенно интересные результаты были получены при квантово-меха-
ническом рассмотрении циклических фосфонитрилхлоридов, произведен-
ном Крэгом и Паддоком,327^329. В образовании ароматических систем
бензола и других органических соединений принимают участие р-орбиты
углеродных атомов (ρπ-орбиты); в результате их взаимодействия воз-
никают общие молекулярные орбиты. В фосфонитрилхлоридах азот, так
же как углерод в бензоле, может использовать для образования арома-
тической связи свою ρπ-орбиту. Однако атом фосфора, уже связанный
с четырьмя другими атомами простыми связями за счет одной s и трех
ρ-орбит (яр3 гибридизация), имеет не занятой только ближайшую dn-
орбиту. Таким образом, в циклических фосфонитрилхлоридах молеку-
лярные орбиты образуются из чередующихся ρπ- и ώτ-атомных орбит.

В шестичленном кольце тримера (CbPNj^ как и в бензоле, имеется
три св2Ньш-ающШГ_ молокулирнБТх- орбиты, на которых, размещаются
6 й"-"элёжршшв. -Олдако__в.,..£езультаТе;рл-г..Лт.дзаимр.действия эти мо-
лекулярные орбиты заметно отличаются от орбит в бензоле. Дело в том,
что Λΐ-орбиты имеют ..иную симметрию электронного облака, чем
ρπ-орбиты,.

рп
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Это отличие, сказывается для фосфонитрилхлоридов в том, что вы-
рожденный и невырожденный уровни меняются местами (см. схему
ниже). Кроме того, высший связывающий уровень теперь лежит не-
сколько выше, чем в бензоле и ближе к низшему несвязывающему
уровню, что обусловливает меньшую энергию перехода молекулы в воз-
бужденное состояние.

Разрыхляющие орСиты

Связывающие орбиты —frf— ι> ~t if ι|
СбН' IN PC I , I,

IN РСГгЬ

Еще более резко сказывается влияние характера симметрии d-орбит
фосфора при переходе от шестичленного тримера к восьмичленному
циклу тетрамера. Появляется новая связывающая орбита, на которой
размещаются 2 новых π-электрона. Таким образом, в восьмичленном
фосфонитрилхлориде, в отличие от циклооктатетраена, образуется замк-
нутая электронная оболочка и эта молекула должна обладать аромати-
ческой стабильностью. Ароматичность тетрамера подтверждается равен-
ством межатомных расстояний в цикле, а также его химическими
свойствами.

Аналогичный результат получается при квантово-механическом рас-
смотрении 10-, 12- и т. д.-членных циклов. Оказывается, что правило
Хюккеля о 4п + 2 π-электронах в ароматических системах ограничено
лишь случаем взаимодействия р-орбит. В случае же рл-, Лт-взаимодей-
ствий замкнутая система образуется при любом четном числе π-элек-
тронов (формула 2 п, где п-—целое число).

Крэг и Паддок3 2 7 приводят следующие вычисленные значения энер-
гии π-электронов в циклических фосфонитрилхлоридах (в соответствую-
щих единицах о) и в циклических углеводородах (в единицах β) в рас-
чете на один л-электрон (для плоских систем):

Число электрснсв (п)
Соединение ~ - — - -

4 i Ij Χ 1 0 ll>

с н п j ι ,ο 1,33 1,20 ; 1,30 ! 1,24?

( N P C b ) n / , I 1,78 j 1,87 1,8!) i 1,90 I 1,908

Из таблицы видно, что в то время, как в углеводородах происходит
альтернирование стабильности, в фосфонитрилгалогенидах энергия мо-
нотонно возрастает до п = 8—10, а затем остается постоянной. Возмож-
но, однако, что отсутствие планарности в высших циклах будет вызы-
вать уменьшение стабильности молекула

Квантово-механическое рассмотрение системы фосфонитрилгалоге-
нидов как ароматической системы открывает еще один путь применения
к неорганическим соединениям закономерностей и понятий органиче-
ской химии. Можно думать, что фосфонитрилгалогениды являются пер-
вым, но далеко не единственным примером рп — ώπ-ароматических
систем.

Точно также, можно ожидать ароматичности ряда новых неорганиче-
ских систем с ρπ-взаимодействием. Так, Виберг312 предполагает воз-
можность существования таких «элемент-гомологов» боразола, как
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«алазол» Α13Ν3Η6 (CLXIII), «борфосфол» ВзРзН6 (CLIV), «алфосфол»
А1зРзН6 (CLV), в которых так же как и в боразоле чередуются атомы
с вакантными р-орбитами и атомы со свободными парами р-электронов.

н н н н

HN< +NH Hpf" + PH Hpf~>PH Н«/\н
H \ ? 1 H H\JH H A t / 1 H «%)»

Η Η Η н
(CLXIII) (CLXIV) (CLV) iCLVI)

В этой связи представляет большой интерес недавнее сообщение
У р р и 3 3 0 о получении кремниевого аналога бензола, синтез которого
осуществлен по схеме:

•Si LiBH,
SiCl4 — > SioCU * SisHu.

Реакцией гексахлорпроизводного Si6Cl6 с диметилртутью получено
также гексаметилпроизводное Si6(CH3)6- Эти соединения, являются,
по-видимому, первыми гомоциклическими аналогами бензола.

Химия неорганических ароматических соединений только начинает
свое существование, но уже из приведенных примеров видно, что поня-
тие ароматичности с успехом может быть применено и для неорганиче-
ских веществ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Понятие ароматичности возникло почти 100 лет назад как чисто
качественное и не имеющее физического обоснования. С тех пор круг
ароматических систем значительно расширился и охватил соединения
самых разнообразных классо'в. Квантово-механический подход к строе-
нию органических соединений позволил сделать крупный шаг вперед
в развитии химии ароматических соединений. Особенно большую роль
сыграл в этом метод молекулярных орбит, при помощи которого были
сформулированы основные критерии ароматичности.

Успехи теоретической и синтетической органической химии в этой
области позволяют теперь по-новому и более строго определить, какие
соединения относятся к ароматическим.

В 1945 г. Бейкер ' в своем обзоре по ароматическим небензоидным
соединениям писал, что «молекула относится к ароматическому типу,
если это — циклическое ненасыщенное соединение, содержащее при изо-
бражении ее обычными символами по крайней мере две сопряженные
двойные связи в кольце и если эти связи в большей или меньшей мере
взаимодействуют друг с другом».

Как следует из изложенного выше материала, это определение
нельзя считать в настоящее время сколько-нибудь удовлетворительным.
С одной стороны, известны ароматические соединения — производные
циклопропенилия с одной парой π-электронов (одной формально «двой-
ной» связью); с другой стороны, такие соединения как циклобутадиен,
пенталин и гепталин и многие другие не являются ароматичными, не-
смотря на наличие формально сопряженных двойных связей, и взаимо-
действие между ними.

Более строгое определение, широко в последнее время цитируемое
в ряде работ, дал в 1949 г. Дьюар3 3 1, который считает, что ароматиче-
скими являются циклические соединения с большой энергией сопряже-
ния, в которых все атомы цикла принимают участие в образовании еди-
ной сопряженной системы.
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Можно, однако, показать, что и это определение недостаточно. Так,
например, в цикдогептатриенильном анионе все атомы цикла участву-
ют в образовании единой сопряженной системы, анион обладает, соглас-
но расчетам, значительной энергией сопряжения (2,83 β), однако нахо-
дится в бирадикальном основном состоянии и не является ароматичным.
Также, несмотря на значительную энергию сопряжения (2,49 и 3,61 β),
не являются ароматичными пенталин и гепталин. Таким образом,
и определение Дьюара нельзя считать правильным, оно включает все
необходимые, но не достаточные условия ароматичности, так как не учи-
тывает замкнутый характер электронной оболочки в ароматических
системах.

В соответствии со сделанными замечаниями, можно дать следую-
щее определение ароматических соединений: «Ароматическими являют-
ся такие ненасыщенные циклические соединения, у которых все атомы
цикла принимают участие в образовании единой сопряженной системы,
причем π-электроны этой системы образуют замкнутую электронную
оболочку».

При этом под замкнутой электронной оболочкой понимается такая
система π-электронов, в которой как отнятие, так и присоединение
дополнительных электронов повышает общую энергию системы и, сле-
довательно, снижает ее стабильность.

В рамках метода молекулярных орбит это означает, что все π-элек-
троны находятся только на связывающих молекулярных орбитах, при-
чем на каждой связывающей орбите размещено по 2 электрона.

Образование замкнутой электронной оболочки обусловливает основ-
ные физические и химические свойства, общие для всех ароматических
систем — высокую энергетическую стабильность, сравнительную легкость
образования; преимущественное протекание реакций замещения, а не
присоединения по кратным связям; порядок связей, промежуточный
между простыми и двойными; плоское или почти плоское строение моле-
кулы; равноценность углерод-углеродных связей в незамещенных мо-
ноциклических карбоциклах.

Последнее десятилетие ознаменовалось крупными успехами в об-
ласти синтеза и исследования небензоидных ароматических систем.
Эта новая область органической химии характеризуется взаимным об-
меном идеями и тесным содружеством квантово-механических и синте-
тических методов исследования. Плодотворность идеи ароматичности
ярко продемонстрирована предсказанием и открытием солей тропилия,
π-комплексов солей металлов с циклобутадиеном, новых типов неорга-
нических систем.

Идея„х>б_ особой стабильности ароматической..системы,.щести_элект-
ронов с успехом применена Сыркиным332 для интерпретации механизмов
большого числа органических реакций. Энергия активации заметно
снижается при.образовании в переходном СОСТОЯНИИ сопряженной систе-
мы 6 электронов, поэтому многие реакции протекают через образование
5-, 6- и 7-членных переходных комплексов — своего рода электронных
аналогов циклопентадиенидной, бензольной и тропилиевой ароматиче-
ских систем.

Аналогично, протекание 1,2-миграций в многочисленных перегруппи-
ровках можно объяснить легкостью образования системы с 2 электрона-
ми в поле 3 ядер. Такими электронными аналогами циклопропенилие-
вой ароматической системы, являются и так называемые л-комплексы
и «неклассические» ионы карбония типа (CLVII)

>с с<

"^•' (CLVII)
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В ближайшие годы можно ожидать дальнейшего интенсивного раз-
вития химии небензоидных ароматических соединений и, в частности,
синтеза новых ароматических макроциклов, катиона циклопропенилия,,
новых гетероциклических (например, бореодержащих), полицикличе-
ских и неорганических ароматических систем.

С другой стороны, применение небензоидных ароматических соеди-
нений в органическом синтезе открывает новые пути получения разно-
образных соединений с новыми, ранее недоступными свойствами и, не-
сомненно, может привести к ценным практическим результатам.
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