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ВВЕДЕНИЕ

Траисаануляриые эффекты в органических соединениях ** могут
быть рассмотрены на примере соединений общей формулы (I), в кото-
рой А и В представляют собой группы, способные вступать в простран-
ственное или электронное взаимодействие друг с другом. Примеры
таких эффектов были обнаружены в основном среди циклических соеди-
нений со средними размерами цикла.

-А

Леонард1 исследовал амино-кетонные комплексы в системах, где

А = — N — и В = — 0 0 — . Коуп2 и Прелог3 наблюдали перегруппиров-
ки (Вагнера'— Меервейна с участием водорода в системах с А=СН 2 -
и В= —СН—СН—. Коуп4 !и Геринг5 встретились с реакциями транса.н-

N 7

нулярного элиминирования ( А = — С Н 2 С О — и B = OTs) как сольволи-
тического типа, так и катализируемыми основаниями.

Примеры трансаннулярных эффектов обнаруживаются в ультрафиоле-
товых спектрах6 соединений типа (II), в которых две поглощающие
системы не являются спектрально аддитивными. Примером трансанну-
лярных стерических эффектов может служить разделение на антиподы
соединения (III), осуществленное Люттрингхаузом7.

(И)

*Перевод Ю. Т. Стручкова из Record of Chemical Progress, 20, № 2, 71—93
(1959).

** Рассматриваемому вопросу посвящен обзор Я· Л. Гольдфарба и Л. И. Бе-
ленького, Усп. химии, 26, 362 (1957), охватывающий работы, опубликованные до
1956 г.
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Системы, выбранные нами для рассмотрения трансаннулярных эф-
фектов, охватываются формулами (IV), (V) и (VI):

По отношению к этим типам молекул возникают следующие вопро-
сы. 1. Какое влияние на спектральные свойства окажет вынужденное
сближение двух ненасыщенных функциональных группировок, вызван-
ное уменьшением значений т и л? 2. Осуществляется ли в какой-то
степени передача электронов от одной ненасыщенной группировки к
другой .в покоящейся молекуле, ;в переходных состояниях при химиче-
ских реакциях или в неустойчивых промежуточных соединениях, участ-
вующих в реакциях? 3. П р и каких значениях т. и я ароматические сис-
темы молекул (IV) и (V) не могут поворачиваться по отношению друг
к другу? 4. Проявляется ли в какой-то степени циклобутадиеновый ха-
рактер у молекул с общей структурой (VI)? 5. β каком отношении из-
меняется поведение при реакциях мостиков в структурах (IV) и (V) по
сравнению с реакциями •модельных соединений с открытой цепью?

• Номенклатура, 'предложенная 8 для соединений, в которых мостик
соединяет пара-положения бензольных ядер, иллюстрируется названия-
ми структур.

сн2—сн2—сн—с—сн20Н °(VII) ^ N 0 , (VH1)

(VII) 1-бром-7-нитро-[3, 4]-парациклофан и
(VIII) 5-окси-4-кето-[9]-парациклофан

СИНТЕЗ ПАРАЦИКЛОФАНОВЫХ СИСТЕМ

Заключительные стадии замыкания цикла при получении рассмат-
риваемых циклических систем указаны в табл. I; здесь же даны зна-
чения т, η, χ и у для наименьшего по размерам кольца, которое уда-
лось получить.

Реакция Вюрца в применении к (IX) с т — 2 дала [2,2]-парациклофан
с выходом около 3'%9. Реакцию удалось осуществить только с бис-бен-
зилбромидом. Циклизация соединений, подобных (X), посредством
ацилоиновой конденсации, не удалась при значениях χ и у, меньших,
чем 2; вероятно при х=\ или г/=1 атомы водорода этой метиленовой
группы были достаточно кислыми, чтобы заместиться на металл в ус-
ловиях реакции9. Ацилоиновая конденсация в цртаменении к соедине-
ниям гита (XI) удавалась только в том случае, если исходные соеди-
нения имели 1(ыс,цыс-конфигурацию (за исключением-тех случаев, когда
получаемая циклическая система содержала пять или более атомов
углерода в каждом мостике)10. Однако у соединения (XII) циклизуют-
ся два изомера — цис, г^мс-изомер и вещество, вероятно, представляю-
щее !(ис-,гра«с-изомер 1 О а:
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Как и следовало ожидать, выходы продуктов циклизации монотонно
падали с уменьшением размера цикла. Реакции, примененные для 'пре-
вращения ацилоиновой группы в метиленовые, иллюстрируются схемой
получения (XIII).

•CH2CO2CH3

(СН2)2СО2СН3

(XII) Смесь изомеров

2. Zn.HCI
(CH2)s

К>1 *.ε£η
"Η,)* (СН2), , * (CH2j5 <\

Смесь цис , цис- и
цас , транс-изомера

Заключительные стадии синтеза парациклофанов

(ХШ) *

ТАБЛИЦА 1

Наименьшее кольцо

т
2

= О т *

нон · 2

СНОН 3 0 I
1

3; 4

(CH

СО2СК3 С

ν 4

Два другие метода были использованы для получения (XIV). Браун
и Фарзинг п получили следы (XIV) при пиролизе р-ксилола, а Эрреде 1^
тем же способом получил как (XIV), так и (XV). С выходом 20% соеди-
нение (XIV) было получено другими авторами 1 3 из гидроокиси р-метил-
бенэилтриметиламмония (XVI) (см. стр. 1032).

Ацилояны строения (XVII) были превращены в ацетиленовые про-
изводные (XVIII) по методу, иллюстрируемому схемой 1 4. При нагрева-
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(XIV)

нии озазон (XIX) ( т = 4 и я = 3) дал приазол (XX), это, вероятно,
связано с тем, что в (XIX) гидразонные группы находятся в простран-
ственной близости друг к другу 14с. При окислении моногидразона (XXI)
образуется α,β-ненасыщенный кетон (XXII) 14Ь. Возможно, что эта реак-
ция, также как и превращение (XIX) в (XVIII), включает промежуточ-
ное образование асарбенов.

(СН?)т (СН2;Л 2. N H 2 N H 2 * (yH2 j

ΝΗ2

(XIX)
m = η = 4

(XXI)

Hgol

т = η = А

т = 4 , л = 3 (XX) н

(СН 2 ) 4 (СН2)Э

LC-CH=CH-I

о
(XXII)

Сходные реакции использованы для получения бис-ацетилена
(XXIII), олефин-ацетилена (XXIV) и бис-олефина (XXV) 15. При пре-
вращении ацилоина в соединение (XXIII) была отмечена интересная
трансаннулярная реакция, давшая продукт с конденсированными цик-
лами (XXVI). Наблюдались и другие трансаннулярные реакции, при-
водившие к конденсированным циклическим системам.

о он

ι. Βΐ2ο3

:о,снз

2.ΝΗ2ΝΗ,
3. HgO

1. Na•КСИЛОЛ

2. В12Оз

3. N H j N H ,

Γ Τ ] + f(rH5b (Сн,)д
Ч / Ч _ У 1_с=г_1

(xxvi)
•_ -

(XX МП
|pd

г
(СН2)3

(χχιν)

ЙН,)»
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Ац'илоин (XXVII) при 1воссгановлении цинком и 'кислотой образует
ион карбония, который атакует одно из бензольных ядер, давая
(XXVIII); это соединение было дегидрировано в (XXIX) 16.

(XXVII) (χχνιιη (XXIX)

|Пр,и нагревании ацилоина (XXX) с ок-исью алюминия протекает

реакция замещения в ароматическом ядре На

(XXX)

Был открыт новый общий способ превращения ацилоинов в кетоны,
иллюстрируемый схемой получения кетона (XXXI).

(СИ,),,
HS(CH2).iSH CdCO,

с -
π

о41 —

п: —

-сн-
[он

п = 4

4 . и =

(СНг)и .

·—СН2— С—J
(XXXI) о

= 3

По методам, кратко охарактеризованным (выше, были синтезированы
следующие углеводородные системы:

ч т η т

2 2

2 3

39 3
10 3

I I 4

л m

5 5

5 6

6 b

2 4
3

·—(CH 2 ) m —

от = 9 , 1 0 и 12

УЛЬТРАФИОЛЕТОВЫЕ И ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ .

Ультрафиолетовые спектры поглощения сэндвичеобразных [т,п]-пара-
циклофанов приведены на рис. 1 17, а спектры клинообразных циклов на
рис. 2 18. Рис. 3 содержит спектры трех [пг]-парациклофанов 17. С целью

Успехи химии, № 8
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3,09 А

Ι69°(β 3 )

| * - 1,4 А -

(XXXII)

J83A
1.55А

i

сравнения на всех трех рисунках даны также спектры модельных соеди-
нений с открытой цепью.

В табл. 2 (стр. 1036) приведены результаты расчетов (или измерений
на молекулярных моделях, выполненных в правильном масштабе) идеа-
лизированных расстояний между двумя бензольными ядрами в [т, я]-па-
рациклофанах 1 7 · 1 8 . Эти расстояния относятся к молекулам с нормаль-
ными валентными углами и длинами свя-
зей. Экпериментально была определена
кристаллическая структура [2,2]-парацикло-
фана 19; найденные валентные углы и рас-
стояния указаны на профиле молекулы,
приведенном на схеме (XXXII).

Эта структура устанавливает существо-
вание значительных сил отталкивания меж-
ду двумя кольцами в молекуле (2,2]-пара-
циклофана, которые отводят бензольные
ядра друг от друга и, деформируя их, ли-
шают нормальной плоской конфигурации.
По аналогичным причинам наимень-
шие из других [т, я]-парациклофанов также, вероятно, содержат
неплоские бензольные кольца, хотя экспериментальные данные по
этому вопросу пока отсутствуют. Нормальное расстояние между коль-
цами в кристаллах, где ароматические ядра накладываются друг на
друга, составляет 3,40 А20. Данные рис. 1 и 2, а также табл. 2 показы-
вают, что те [т, я]-парациклофаны, у которых бензольные ядра (в идеа-
лизированной структуре) сближены на расстояние .менее 3,40 А <в любой
точке, обладают аномальными спектрами поглощения в ультрафиоле-
товой области. Если же это расстояние превосходит 3,40 А, спектры
оказываются нормальными и приближаются к спектрам модельных со-
единений с открытой цепью.

Истолкование аномалий в спектрах связано с двумя эффектами: по-
терей бензольными кольцами их нормальной плоской конфигурации за
счет изгиба и транеаннулярными взаимодействиями между я-электро-
нами обоих бензольных колец в возбужденных состояниях молекул 17·1Н.
Сдвиг максимумов поглощения у [10]- и |[9]-<парациклофано1В в длинно
волновую сторону по сравнению с λ = 265 /ημ и λ=273 /ημ у модельного
соединения (рис. 3) можно приписать только нарушению плоскостности
бензольных колец. Сдвиг полосы 223 /ημ в длинноволновую сторону по
мере уменьшения расстояния между двумя бензольными кольцами в
[т, я]-.парациклофанах приписывают главным образом траясаннуляр-
ным эффектам электронного взаимодействия, тогда как аналогичная
тенденция сдвига полос 265 и 273 /ημ, вероятно, связана как с простран-
ственным взаимодействием, так и с трансамнулярными эффектами21.
Эти выводы согласуются с теоретическими заключениями Инграхэма22.
Таким образом, структуры типа (ХХХШа), (ХХХШб) и т. д. отража-
ют некоторые спектральные свойства [т, я]-'П.арациклофанов.

(СН?)Л

(ХХХШа (ХХХШб) (ХХХШв)

Дополнительные свидетельства в пользу существования трансанну-
лярных эффектов электронного взаимодействия в парациклофанах

8*
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найдены в видимых спектрах (и цветности) комплексов тетрацианоэти-
ленпарациклофан с отношением компонентов 1 : 123..Установлена взаимо-
связь между положением длинноволновой полосы поглощения янкомю-
лексов тетрацианоэтилена с алкилбензолом и электронодонорной спо-
собностью π-оонавания комплекса24: в этих комплексах Хыакс тем боль-
ше, чем сильнее основание. . ·

ТАБЛИЦА 2

Рассчитанные {идеализированные) расстояния между
• бензольными кольцами [т,п]-парациклофанов*

(СН2)„

Соединение

т

г
?,
2
3
3
1

л

2
3
4
3
4
4

Расстояние А |

С, до
CV

1,54
1,80
2,12
2,52
2,84
3,73

С4 до

с/

1,54
2,26
3,16
2,52
3,41
3,73

Соединение 1

1
1
1
1
1
1

7
8
9

10
11
12

Расстояние А

Ci до
Ci '

1,78
2,06
2,32
2,57
2,81
2,92

С4 до
С/

5,01 .
5,7&
6,52
7,21
7,89
8,25

* Расстояния измерены на моделях, в которых бензольные
кольца плоские, а все напряжения сосредоточены в валентном
угле.

В табл. 3 (стр. 1037) приведены положения крайних длинноволновых
полос поглощения комплексов тетрацианоэтилен— 'паращиклафан (рас-
творитель — дихлорметан) 23. Все эти комплексы 'поглощайт три боль-
ших длинах волн, чем комплексы модельных соединений с открытой
цепью, «ап'ример 1,3-бис-(4-этилфенил) -пропана. ^Основания 'перечис-
лены в табл. 3 в порядке уменьшения величины Хшкс комплекса; пред-
полагается, что этот порядок соответствует порядку уменьшения спо-
собности л-оснооаюия в целом подавать электроны л-кислоте ка« в
осйовном (XXXIVa), так и т возбужденном состоянии :(XXXIV6).

(XXXIV а)

с=с'

.,4-,

(XXX1V6)

' Этот порядок характеризует компромисс между двумя противопо-
ложными эффектами. Вероятно, деформация входящего в комплекс бен-
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зольного кольца вместе с его бензильными группами, нарушает.их нор-
мальное коплаиарное расположение, и препятствует передаче электро-
нов я-оонованием л-кислоте. Трансаннулярная передача электронов от
группы А входящему в комплекс бензольному кольцу должна способ-
ствовать передаче электронов от л-основания л-кислоте. Этими двумя
эффектами объясняется максимальная подвижность π-электронов у
[З.З^парациклофана. Это соединение обнаруживает также наибольший
сдвиг .в длинноволновую сторону полосы, которая в ультрафиолетовом
спектре модельного соединения находится при 223 /ημ. Поглощение
комплексом [6,б]-'парациклофана при больших длинах волн, чем у комп-
лекса (4,4]-1парац'ИКлофана, заставляет предположить, что в первом со-
единении мостики из метиленовых -групп достаточно длинны, чтобы по-
зволить обоим 'бензольным ядрам сблизиться теснее, чем в [4,4]-соеди-
нении, в котором относительно жесткие метиленовые мостики удержи-
вают бензольные ядра вдали друг от друга23.

ТАБЛИЦА 3

Положение наиболее длинноволновой полосы
в ультрафиолетовых спектрах поглощения рас-
творов комплексов тетрацианозтилен—парацик·

лофан в дихлорметане

Парацик-
лофан

3,3]
3,4]
1,7]
2,2]
3,6
1,8
2,3
1,9
1,10]
1,11]
4,6

макс» т№

599
538
527
521
520
515
511
509
506
501
492

Парацнк-
лофан

[9]
[12]
[6,6]
[1,12]
[10]
[5,6]
[5,5]
[4,5
[2,4
[4,4]

Модель*

*макс> тР·

492
491
490
490
486
485
485
485
483
476
466

* 1,3-бис-(4-этилфенил)-пропан.

Ультрафиолетовые спектры поглощения соединений (XXXV) И с и
(XXXVIa)15 при сравнении со спектрами соответствующих модельных
соединений являются нормальными. Это указывает на отсутствие
траноаннулярных взаимодействий между двумя ненасыщенными связя-
ми в этих молекулах, и что структуры, подобные (XXXVI6), не отражают
свойств бис-ацетилена.

(СН2)4
(СН 2),

(XXXV)
т = η = 4
m = 4 , я = 3

(XXXVIa); (XXXVI б)

Отсутствие электронных взаимодействий в этих соединениях не уди-
вительно, поскольку минимальное .расстояние между ненасыщенными
связями во всех трех случаях превосходит 3,4 А (рассчитано). Согласно
предсказаниям, соединения (XXXVII) должны 'были 'бы обладать ано-
мальными спектральными свойствами 15, но, к сожалению попытки по-
лучения этих соединений не увенчались успехом25. Однако Зондхейме-
ром было получено соединение (XXXVIII), которое действительно обла-
дает аномальным спектром26. Его гомолог с четырьмя метиленовыми
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группами в каждом мостике имеет, как и ожидалось, нормальный спектр.
Соединение с тремя метиленовыми труппами в одном мостике и четырь-
мя в другом должно было бы проявлять аномальные свойства, 'посколь-
ку расстояние между иенасыщенными связями на одном конце было бы
меньше 3,4 А. Действительно, соединение (XXII) имеет аномальный
ультрафиолетовый спектр и 6 « может рассматриваться, как внутримоле-
кулярный π-комплекс, аналогичный постуляроваяяому в качестве про-
межуточного продукта в реакции Дильса — Альдера.

=c-oc- —У/ ^
(СН2)т (СН2)„ (СН2)3 (СН а) а (СН2)4

I ^ с — I I—с=с—с=с—1 I—с—сн=сн
(XXXVII) (XXXVIII) $

т = л = 3
т = 4 ,л = 3

Инфракрасные спектры 'парациклофанов с меньшими метиленовыми
мостиками также являются аномальными в сравнении со спектрами
больших циклов или модельных соединений с открытой цепью 17. Так,
в спектре [2,2]-1парациклофа.на проявляются полосы 6,30; 10,75 и 11,20 μ,
отсутствующие у модельного соединения. Интенсивности этих полос
уменьшаются по мере увеличения числа мотиленовых групп в мостиках.
[от, п]-Парациклофаны с от и я > 3 не обнаруживают необычных особен-
ностей ниже 9,0 μ, тогда как спектры {1,п]-,пар'аци«лофанов 'все более
приближаются к спектрам соответствующих модельных соединений с
открытой цепью по мере роста величины η18.

Вот27 установил, что атомы водорода метиленовых групп, расположен-
ных непосредственно над бензольным кольцом в [10]- и [12]-па-рацикло-
фане, имеют в спектре ядерного магнитного резонанса значительно
большие отрицательные химические сдвиги, чем обнаруженные для ме-
тиленовых групп обычных соединений. По спектрам электронного маг-
нитного резонанса Вейссман28 обнаружил, что в радикальных анионах
[от, /г^пар'аци.клофанов с малыми от и η происходит электронный обмен
между обоими ароматическими кольцами. Для самых малых циклов
наблюдается наиболее быстрый обмен.

ТРАНСАННУЛЯРНЫЕ ЭФФЕКТЫ ПРИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОМ ЗАМЕЩЕНИИ
В ДРУГИХ РЕАКЦИЯХ

Каталитическое гидрирование [т,п]-|параци:клофанов с малыми цик-
лами протекает несколько иначе, чем в случае больших циклов. При т =
= /г=6 оба бензольных кольца восстанавливаются с одинаковой ско-
ростью, давая смесь (XXXIX), (XL) и исходного вещества29. Однако
при т = п=4 первое кольцо восстанавливается значительно быстрее,
чем второе, ибо главным продуктом оказывается (XXXIX) (от = «=4) 30.
Поскольку при этой и аналогичных реакциях восстановления был по-
лучен только один изомер, весьма вероятно, что (XXXIX) ,и (XL) имеют
if ыс-конфйгу ρ ации.

н2)„ + з н 2 -^* (фн 2 ) л (дн2)я + (дн 2 ) т (сн2)л

(XXXIX)



Трансаняулярные эффекты в парациклофанах 1039

•Каталитическое восстановление [2,2]-парациклофана (XIV) протека-
ет по иному пути. Первые четыре моля водорода поглощаются быстро,
тогда как два 'последние моля могут быть введены в молекулу лишь с
трудом31. Если прервать реакцию после поглощения четырех молей во-
дорода, получается диен, спектральные свойства которого согласуются
со структурой (XLI) ИЛИ. (XLII). Это единственные изомерные структу-
ры, которые «могут быть построены при помощи масштабных молеку-

.лярных моделей. Тот же самый диен был получен при восстановлении
(XIV) литием и этиламином 32. Трудность введения двух последних мо-
лей водорода в молекулу диена несомненно отражает крайне сильную
внутреннюю напряженность структуры (XLIII).

6 Н 2

Pt

СН:

Η λ — Ή

(XLIII)

(XLII)

Молекула этого вещества не может быть построена при помощи мас-
штабных 'Моделей и должна рассматриваться как двенадцатичленный
углеродный цикл с двумя .мостиками из двух метилановых групп каж-
дый. Поскольку даже сам щиклододекан несколько напряжен из-эа сж'а-
тия, введение двух дополнительных колец и четырех метиленовых групп
должно сделать (XLIII) одной из 'наиболее напряженных (.«внутренне
перегруженных») из известных молекул. Оба шестичленных кольца
должны иметь форму ванны, как показано «а схеме (XLIV).

(XL1V)

Ход ацилирования [т, п^парацйклофайов двумя молями хлористого
ацетила различай при разных величинах т и п. Соединение (XLV) дает
диацилированный продукт с приблизительно одинаковым содержанием
изомеров (XLVI) и (XLVII). Структуры этих соединений были выявле-
ны на основании того факта, что получаемые из них ангидриды (XLVIII)
и (XLIX) различаются по своей симметрии. Первый из них имеет плос-
кость симметрии, а второй (XLIX) является рацематом, что было обна-
ружено частичным асимметрическим расщеплением вещества. Остаток

'был оптически активным29.
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ОСНз

(XLV)

(XLVIII)

0,5 моля
Н5О

Выделен
оптически
неактивный

ангидрид

2АсС1
Н2)б AICI, " Н 2 ) 6 + (СН 2) 6

(XLVI) СОСНз
l.NaOBr
2.Zn,AcOH
3.H 2 ,Pd

(XLVII)

(СН 2) 5

СОСНэ
l.NaOBr
2.Zn,AcOH
3.H2,Pd

ЗОС12
пиридин

Выделен

оптически

активный

ангидрид

(XL1X)

Ацетилирование [4,4]-, [3,4]- и [2,2]-паращиклофанав в аналогичных
условиях дало только монопроизводные 3 0 · 3 1 · 3 3. Эти результаты показы-
вают, что оттягивающий электроны заместитель, находящийся в одном:
из колец, оттягивает электроны из незамещенного кольца, делая его*
менее 'поддающимся электрофильмой атаке. Аналогичные результаты
были получены и при нитровании этих парациклофанш 3 1 · 3 3 · 3 4 . При.
этом выходы были ниже из-эа 'присутствия продуктов окисления. Была,
установлена взаимосвязь между моиоацетил- и моно-иитропроизводны-
ми путем вревращения их в яцетамидные производные, как 'показано»
«а схеме.

•СОСНз

( C H 2 ) m (СН2)„4^*(

m = n = 2
m=3 , и = 4
m = η — 4

:о,н

(СН2)Я

•NHCOCHj.
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Эти взаимные превращения показывают, что циклическая система
сохраняет свою целостность при реакциях. Моноацетильные .производ-
ные были окислены до соответствующих кислот, которые использовались
в опытах по расщеплению «а антиподы (см. последний раздел). Отсут-
ствие существенного трансаннулярного влияния на молекулярное поле
у амино- и ка1р>бокси-[т,п]-па1рациклофанО|В иллюстрируется близостью·
значений φιΚα соответствующих .карболовых кислот и сопряженных вис-
лот, отвечающих аминам, при изменении значений т и п21.

Были .измерены относительные скорости ацетилирования этих [т, п]-
парациклофанов33. Если принять скорость реакции [6,6]-гомолога за
единицу, то скорости •ацетилироиания других соединений будут 'следую-
щими: [4,4]-соединен,ие 1,6; {3,4]-еоединение 11; [2,2]-соединение >46.

Эти опыты показывают, что по мере сближения бензольных колец:
[т, /г]-:парациклофанов скорость введения первой ацетильной группы
увеличивается, - а скорость введения второй ацетильной группы
падает. Оба эти эффекта были истолкованы33 как результат возраста-
ния эффективного распределения 'положительного заряда в обоих коль-
цах как в переходных состояниях, отвечающих моноацетшшрованию,.
так и в продукте моноацетилирования. Этот эффект иллюстрируется
схемой (L).

СНз
Ι Θ
C-O-AICb

( С Н 2 ) Л

и τ . ι

При ацетилировании ацетил'-[4,4]-па.рациклофана трансаннулярное
ориентациоиное .влияние отсутствует34, тогда как при нитровании
нитро-[4,4]-<парацИ'Клофана и ацетамидо-[2,'2]-'па1рациклофа>на такой эф-
фект был обнаружен21.

Дополнительный мостик из двух метиленовых групп34 -был введен
в молекулу {4,4]-парациклофа'на посредством реакций, приведенных на
схеме:

1. Морфолнн

(СН2)„ (СН2)„

l . S O C I 2

2 . А1С1з

КОН

Аналогичные попытки в отношении [2,2]-парациклофана оказались-
неудачными, вероятно из-за менее подходящей для реакции геометрии:
молекулы21. Попытка введения более длинного дополнительного мости-

ка в молекулу [4,4]-парациклоф,ана .посредством аналогач!ной трансан-
нулярной реакции ацилироваиия привела к гомоаннулярному ацетили-
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роватаию, так что в результате было получено производное нафта-
лина (LI).

СОПРЯЖЕННЫЕ ПАРАЦИКЛОФАНЫ

Введение двойных связей в мостики [т,/г]-парациклофанов приво-
дит к циклам, которые с классической точки зрения обладают сопряжен-
ной системой. Однако ненасыщенные функции в этих циклах могут ока-
заться изолированными в отношении обмена электронами из-за про-
странственных затруднений сопряжению вызванных взаимнонеблаго-
приятным расположением двойных связей и 'бензольных колец.

Одна двоимая связь была введена в [2,2]-парациклофан посредством
рассматриваемых ниже реакций. Бромирование (XIV) N-бромсукцин-
имидом (НБС) происходит, и причем с трудом, только в присутствии
перекисей шли при облучении ультрафиолетом. Радикал, возникающий
при отрыве атома водорода из положения 1 соединения (XIV), несомнен-
«о менее устойчив, чем обычный бензильный радикал (пространствен-
ные препятствия сопряжению), и поэтому образуется с трудом. По тем
же причинам монобромид (LII) не подвергается сольволизу в условиях,
которые обычно приводят к омылению бензилбромидов. Олефин (LIII)
был получен отрывом бромистого водорода от (LII) в присутствии ос-
нований 35.

(XIV) (LI1)

При обработке диметиламином «ри 160° монобромид (LII) претерпе-
вает интересное 1,12-эл.им1ИНирование, которое сопровождается реакцией
присоединения, причем образуется (LIV). [(LV), вероятно, является
•промежуточным продуктом]35.

, = = -1 (CH3)2NCH2

HaG

(LIU (LV)
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Тот же амин (LIV) образуется при попытке получения (LIII) нагре-
ваиием (LVI). При этой реакции получается также интересный триоле-
фин (LVII), вероятно, благодаря образованию, димеризации и пере-
группировке (LV) 36.

он

(LIV) + CH 3 -

(LVI)
2

он-

- С Н л

3

(LVII)

Полностью сопряженный диолефин (LVIII) был получен согласно
приводимой ниже схеме35. Обработка (XIV) избытком N-бромсукцин-
имида дает смесь бромидов, из которой были выделены дибромид неиз-
вестной структуры и два изомерных тетрабромида (LIX) и (LX). Дей-
ствие основания на дибром'ид дало диолефин (LVIII), тогда как оба
тетрабромида гидролизов ались до соответствующих кетонов (LXI) и
(LXII); оба они, в свою очередь, были превращены в (LVIII). Структуры

двух тетрабромидов и обоих кетонов были установлены превращением
кетона (LXII) в р-фенилендиамин35. Водородом над. платиной олефины
(LIII) и (LVIII) легко восстаиавливаются в (XIV).

ВгНС

(LVIII)

Ультрафиолетовые спектры олефинов (LIII) и (LVIII) оказались сход-
ными со спектром [2,2]-п:арациклофана35, с тем исключением, что спектры
•олефинов менее отчетливы из-за большего перекрывания полос. Олефи-
ны не проявляют никаких особенностей цис-стильбен-аг, поскольку вза-
имная ориентация π-электронных орбит бензольных ядер и углерод-

углеродных связей такова, что они неспособны к перекрыванию друг
с другом.

Образование геж-дибромидав вместо обычных вицинальных дибро-
мидав является, вероятно, следствием большего уменьшения напряжен-
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яости при отщеплении атома водорода от атома углерода, уже несущего
атом брама, чем от метиленовой группы этой системы.

Аналогичными реакциями [2,2,2]-парациклофан (XV) был превращен
в триолефия (LXIII) 37, который интересен своей близостью к системе:
(LXIV). Эта система имеет 18 π-электронов и должна бы являться пло-

ской иебензоидной ароматической системой. Ультрафиолетовый спектр·
триеяа (LXIII) .показывает, что его молекула отнюдь не является лло-
ской, вероятно, из-за недостатка пространства для размещения шестк
атомов водорода в центре молекулы37.

(1.XIV) Н Н (LXIII)

Двойные связи были также введены в .метиленовые .мостики [4,4]-па-
рациклофана37: посредством указанных реакций ацилоин (LXVI) был.
превращен в диолефля (LXV).

( С Н 2 ) Ч

(LXVI)

. LiAlM,

НОН
Η/ не ι

НОН н,С

(СН2)<
— / VHOAc

.СНОАс

•* (СН2)

НОН нс|

(LXV)

Тетраолефин (LXVII) был получен из {4,4]-парациклофана более про
стым способом.
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•Вг

(СН 2 ) 4 (СНа)4

NBS

^сн^у-сь, с̂н-// W
^ Н г (CH3);NH 9 H

с н - ^ у—Сн сн—^ у—с н
Вг/ \ ^ / \вг (W

Оба олефина легко восстанавливаются в [4,4]-парациклофан водородом
.над платиной.

В противоположность системе [2,2]-парациклофана, введение двойных
связей в систему [4,4]-парациклофана приводит к большим возмущениям
з ультрафиолетовом спектре. Тем не менее эта система накладывает
достаточные ограничения иа конфигурацию разных поглощающих звень-
•ев, чтобы вызвать ааметеые спектральные сдвиги в сравнении с модель-
ными соединениями с открытой цепью. Так, длинноволновая .полоса в
спектре диолефина (LXV) сдвинута в сторону меньших длин волн и
имеет меньшую интенсивность по сравнению с соответствующей полосой

•в спектре его структурного аналога цис, чыс-М-дифенилбуггадиена35.
Аналогичный сдвиг в коротковолновую сторону обнаруживается и для
.длинноволновой полосы тетр а олефина (LXVII) 37. Оба эффекта несом-
ненно обусловлены неспособностью этих систем принимать .плоские
конфигурации.

СИММЕТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПРОИЗВОДНЫХ ПАРАЦИКЛОФАНОВ

В структуре В олефина (LXVII) восемь моетаковых атомов углерода
помещены в плоскости, которая перпендикулярна плоскости, занятой
•обоими бензольными кольцами. Хотя эта структура аналогична струк-
туре диолефина (LVIII), восемь валентных углов С—С—С в обоих мо-
стиках (LXVII) составляют ;по 135° вместо нормального для таких свя-
зей значения 120°. Это напряжение устраняется -путем поворота верхнего
бензольного кольца на 60° вокруг оси, проходящей через центры обоих
бензольных колец. Вращение против часовой стрелки приводит к кон-
формации А, вращение по часовой стрелке дает конформацию С. Таким
образом В имеет конфигурацию с более высокой энергией, чем А и С
•и представляет собой (Модель переходного состояния, разделяющего кон-
формации А и С, которые имеют одинаковую энергию. Кон формации
А и С не имеют ни плоскости, ни центра симметрии, являются зеркаль-
ными отражениями одна другой и не могут быть наложены. Таким об-
разом соединение (LXVII) должно быть рацематом, хотя оно не было
разделено на антиподы.

в
(LXVII)

Относительно [т,п]-,парациклофанов /возникает интересный вопрос о
•возможности свободного вращения бензольных колец. Этот вопрос был
решен следующим образом. Монозамещенные [т,«]-парац|иклофаны
асимметричны и поэтому представляют собой рацематы, если замещен-
ное кольцо не может вращаться относительно другого кольца. Однако
оии симметричны, если замещенное кольцо может поворачиваться при
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r 3, n z 4 разделено
— я = * симметричное

(LXV1II) СО2Н

обычных температурах. Соединения с т = п=2 и т = 3, п—А были раз-
делены на антиподы31·33, оказавшиеся оптически устойчивыми при обыч-

«ых температурах.
Скорость рацемизации

разделено при 160° Натриевой СОЛИ

(LXVIII) с т = 3, п=\
составляла 10~4 сек"1,
что соответствует энер-
гии активации рацемиза-

ции Δ/·"——50 ккал/моль. С другой стороны, было показано, что кис-
лота (LXIX) с т = п = 4 при обычных температурах является симме-
тричной. Это соединение с высокими выходами образует индивидуальные
соли с такими алкалоидами, ,как стрихнин, цинхомин и цинхонидин. При
превращении в соответствующий ангидрид с последующей обработкой
в двух отдельных опытах двумя оптически чистыми энантиомерами
а-фенилэтила'мина 'кислота (LXIX) дала с высокими выходами два ами-
да. 'Эти два амида являются энантиомерами, а не диастереомерами, что
доказано резкостью и равенством их точек плавления, а также 'равной
величиной, ЙО противоположным знаком их вращения. При смешении
в равных количествах два амида образуют рацемическое соединение с
резкой точкой плавления,
которая испытывает де-
прессию при смешении с
любым из энантиоме-
ров3 3. Соединение (LXX)
также не удалось расще-
пить в условиях, при ко-
торых, будь оно рацема-
том, можно было бы
фракционировать его на
энантиомеры34.

Оптически чистый амин (LXXI) был получен из соответствующей кис-
лоты и подвергнут диазотированию. Разложение диазониевой соли в
присутствии однохлористой .меди привело к смеси частично рацемизован-
«ого хлорида (LXXII) и фенола (LXXIII) 32. Этот результат л е т о объ-
ясним, если предположить, что в реакции участвует радикал (LXXIVa),,

(СН2)4

LXIX)
СО2Н (LXX)

СО2Н

ΗΝ, н,с

Энантиомеры

A=CJ (LXXII) ; А » ОН (LXXII)
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который отрывает 'атом водорода от незамещенного .бензольного кольца,
образуя радикал (LXXIV6), и если каждый из этих радикалов превра-
щается в хлорид и фенол. Основанием для предположения о внутримо-
лекулярном переносе водорода от фенила к разлагающейся феюилдиазо-
ииевой группе служат результаты, .полученные Де Τ ар ом 38.
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