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1. ВВЕДЕНИЕ

Сопряженные диеновые соединения, имеющие закрепленные в цисо-
идном положении двойные связи, представляют большой интерес для

изучения свойств диеновой системы. Закрепление
цисоидной конфигурации осуществляется в цикли-
ческих диенах типа (I) и (II).

(н| Диены типа (I), примером которых может слу-
жить циклопентадиен, известны уже давно и хоро-

шо изучены. В последнее время большее внимание уделяется соедине-
ниям типа (II) — 1,2-диметиленцикланам, имеющим сопряженную си-
стему семициклических двойных связей. Известно уже более 50 диеноз
типа (II), в которых замыкающие кольца являются предельными или
непредельными полиметиленовыми циклами, а также ароматическими,
(аценафтен) и гетероциклическими (диоксан) системами.

2. СИНТЕЗ

Легкость полимеризации, окисления и изомеризации 1,2-диметилен-
цикланов значительно усложняет разработку эффективных методов их.
получения. Связанные с этим
экспериментальные трудно-
сти удалось преодолеть лишь
недавно, и поэтому большая/
часть сообщений о синтезе (~\
соединений этого класса по-
явилась за последние 5—-
7 лет. OcHOiBHbie пути синте-
за 1,2-диметиленцикланов з
настоящее время включают
пиролиз 1,2-бис-ацетоксиме-
тилцикланов 1~21 и расщеп-
ление по Гофману 1,2-бис-
диметиламинометилцикла-
нов 1 8 · 2 2 - 3 0 . Для получения
отдельных соединений этого
типа были применены также
некоторые другие методы —
циклополимеризация алле-
новых соединений, дегидра-
тация и др.
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Этими методами могут быть получены диены, содержащие 4-22 2 \
5-з, is,25̂  и 6-членные циклы 1 · 5 " 9 · 2 1 · 5 6 конденсированные14"15, и мости-
ковые кольца п " 1 3 · 1 8 · 2 7 .

Сообщалось, что продукты пиролиза 1,2-бис-ацетоксиметилцикло-
пропана содержат 1,2-диметиленциклопропан, который, однако, не уда-
лось выделить в чистом виде3 1.

Существенно отметить, что этими методами оказалось невозможным
получить 3,4-диметилентиофан32· зз.

-уСН,

к:н2

(III)

Известны и другие случаи, когда вместо ожидаемых 1,2-диметилен-
циклогексанов выделялись другие вещества 2 2 · 2 3 · 3 1" 3 8.

Сравнивая два основных метода синтеза 1,2-диметиленцикланов, сле-
дует отметить, что пиролиз диацетатов дает несколько большие выходы
диенов, чем расщепление диаминов по Гофману; в то же время послед-
ний метод приводит к продуктам более высокой степени чистоты.

Было установлено, что дегидратация 1,2-бис-оксиметилцикланов над
кислыми катализаторами сопровождается образованием фурановых со-
единений и непригодна для синтеза соответствующих диенов3 9-4 0.
Однако транс- 1,2-диметилаценафтен-1,-диол при дегидратации уксус-
ным ангидридом в присутствии малеинового ангидрида образует с хоро-
шим выходом аддукт (VII), отвечающий 1,2-диметиленаценафтену
(VIII)4 1.

(VIII) 'VI!)

В недавно появившейся работе4 2 сообщалось о синтезе 1,2-димети-
ленциклогексана из спиртов (IX) и (X).

уСНг
86%

;сн2

200° КОН

, 82%

200° КОН*

СНз

(IX) (X)

Аналогичным путем были получены 1,2-диметилен-3,3-диметил- и
1,2-диметилен-3,3,4-триметилциклогексаны42.

Диметиленцикланы (XI) 4 3 и (XII) 4 2 были синтезированы путем де-
гидрогалоидирования соответствующих дигалоидпроизводных при по-
мощи щелочей. Тот же метод был применен для синтеза 1,2-диметилен-
циклогексана45; детали методики и выход диена авторами не указаны.

( X I )
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Реакция 2,3-бис-оксиметилбутадиена с диметиловым эфиром глута-
ровой кислоты была использована для синтеза диена (XIII) с 11-член-
ным кольцом, содержащим кислород4 6.

^СНгСООСНз НОСН2

сн2

^СНгСООСНз

24%

CHjONa

(XIII)

Было установлено, что термическая димеризация аллена и его го
мологов приводит к образованию 1,2-диметиленцикланов с 4-членным
кольцом 2 3 · 3 7 ' 4 7 - 5 0 .

СН2=сУ
:СН2

V,
85%

СН2
Н 2 С ^

15%

Аналогично аллену реагируют его гомологи с алкильными и ариль-
ными заместителями3 9·4 7·5 1·5 2, а также тетрафгор5 3 и тетрахлораллен64.

К интересным результатам приводит каталитическая циклополиме-
ризация аллена5 5, идущая в присутствии катализатора
№(СО)2[Р(СбН5)з]2- Было показано, что при этом образуются тримеры
ΐι тетрамеры аллена, стооение которых соответствует формулам
(IV) - ( V I ) :

СН2 сн2
;СН2

C H , =

(IV) (V)

3. УФ- И ИК-СПЕКТРЫ

По УФ-спектру 1,2-диметиленцикланы отчетливо разделяются на
две группы: 1) диенов с 6-членным кольцом и 2) диенов со всеми осталь-
ными кольца.ми, в том числе имеющими мостики. Диены первой груп-
пы имеют максимум поглощения при 213—221 ιημ '· 2 3 > 2 6 · 3 2 · 5 6 · 5 7 , диены
второй группы — при 241—253 ιημ "— 1 3 · 16· 18· 2 2 · 2 7 · 3 7 · 5 8 . Вычисленное по
правилу Вудворда5 9 значение максимума поглощения для 1,2-димети-
ленцикланов составляет 237 ηΐμ; таким образом, положение максимума
поглощения для обеих групп диенов не совпадает с вычисленным зна-
чением *. Батохромный сдвиг максимума поглощения у диенов второй
группы, по-видимому, следует связать с наличием некоторого напряже-
ния в их циклических системах. 1,2-Диметиленцикланы первой группы
(с 6-членным кольцом) имеют гипсохромный сдвиг Ямакс примерно на
20 ιημ от вычисленною значения. Это явление, вероятнее всего, объяс-
няется некопланарностью экзоциклических двойных связей в таких си-
стемах 6· η · 1 6 · 2 6 · 5 6 . Подтверждение этого можно найти в том, что гипсо-
хромный сдвиг на ту же величину (~20 ιημ) наблюдается при откло-
нении от копланарности и у цисоидных диенов с другим типом закреп-
ления конфигурации — путем замыкания кольца в 1,4-положениях дие-
новой системы (циклогептадиен ЯмаКс248 ιημ, циклооктадиен Ямакс

* Следует, однако, отметить, что синтезированные недавно4 3 1,2-диметилен-3,3-диме-
тилциклсгексан и 1,2-диметилен-3,4,4-триметилциклогексан имеют максимумы поглоще-
ния соответственно при 233 и 230 m\i, т. е близко к вычисленному значению.
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228 /ημ 6 0). Коэффициент молекулярной экстинкции ε у обеих групп
1,2-диметиленциклано.в не превышает 10 000. Вариации в интенсивности
поглощения связаны, скорее всего, со степенью чистоты диена. Значе-
ние еМакс=Ю000 следует, по-видимому, считать характерным для ци-
соидной конформац'ии диеновой системы (трансоидная конформация

характеризуется величиной ε макс порядка 20 000).
В ИК-спектрах 1,2-диметиленцикланов присутствуют частоты, харак-

терные для сопряженной системы двойных связей, метиленовых групп
и т. д.в. ю, 41, is, 22, зз, 34.44,58,6ΐ_ Однако разрозненность наблюдений, а
в ряде случаев .и недостаточная чистота полученных веществ, не позво-
ляют сделать каких-либо общих выводов. Можно лишь отметить, что
в ИК-спектрах 1,2-диметиленцикланов, по-видимому, не наблюдается
существенных аномалий по сравнению со спектрами ациклических дие-
нов.

4. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Развитие химии 1,2-диметиленцикланов связано, прежде всего, с
проблемой стереоспецифичной полимеризации. Полимеризация этих
диенов интересна тем, что получающиеся при этом продукты должны
заведомо являться цис-1,4-полимера:ми (XIV), т. е. полными структур-
ными аналогами натурального каучука (XV) и, как ожидалось, повто-
рять некоторые из ценных свойств, делающих его универсальным кау-
чуком

v /
(X1V1

сн,--сн2 рн, 4-сн2 сн2 --

Й СН3

Ч С = С (

С!Ь и сн.

(XV)

В настоящее время радикальная, ионная и термическая полимери-
зация 1,2-диметиленцикланов достаточно изучена.

1,2-Диметиленцикланы нолимеризуются, как правило, легче соот-
ветствующих ациклических диенов. Например, при полимеризации в
одинаковых условиях 1,2-диметиленциклобутан полимеризуется на
96%, тогда как его аналог с открытой цепью (2,3-длметилбутадиен) —
лишь на 13% 22· Однако легкость полимеризации существенно зависит
от выбранного метода. Так, 1,2-диметиленциклогексан хорошо полиме-
ризуется в различных эмульсионных системах, а также в присутствии
BF3 или А1С1з при —70°, хуже — в массе с перекисью бензоила, и сов-
сем не полимеризуется по рецептуре Циглера СПСЦ+А1(г-С4Н9)з, 50°,
24 часа) 2 6 · 4 5 · 6 2 . С другой стороны, 1,2-диметилендекалин совершенно
не полимеризуется под влиянием перекисей, тогда как действие BF3 при-
водит к полимеру с выходом 47% 15.

Представляет интерес связь реакционноспособности мономерных
1,2-диметиленцикланов с их пространственным строением. Бломквист и
сотрудники 25· 2 6 сравнили полимеризацию 1,2-диметиленцикланов с раз-
личным числом атомов углерода iB кольце. Оказалось, что диен с 6-член-
ньш кольцом .полимеризуется гораздо медленнее своих аналогов с 4- и
5-членными кольцами. Такое различие связывалось с неодинаковым
пространственным расположением экзоциклических двойных связей.
Действительно, в случае диенов с 4- и 5-членными кольцами двойные
связи жестко закреплены в плоской цисоидной конфигурации. В то же-
время в 1,2-диметиленциклогексане, если циклогексановое кольцо имеет
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термодинамически более выгодную форму кресла63, систе.ма двойных
связен не плоская (угол отклонения от копланарности до 60°). Пред-
полагалось, что именно это обстоятельство снижает способность моно-
мера к 1,4-присоединению. Переходное состояние реакции 1,4-присоеди-
нения предполагает образование двойной связи в положении 2—3- и,
следовательно, поворота системы углеродных атомов 1,2,3,4 в копла-
нарное или близкое к нему положение.

Это и приводит к большей затрате энергии на полимеризацию диена
с 6-членным кольцом по сравнению с затратой энергии при полимери-
зации 4- и 5-членных циклических аналогов, в которых диеновая система
копланарна 56. Однако -в настоящее время нельзя определить, может ли
этот фактор полностью объяснить снижение реакционноспособности у
1,2-диметиленциклогексана.

Другой тип стерических препятствий был обнаружен у 3-метил- и
3,6-диметил-1,2-диметиленциклогексанов7. Эти соединения полимеризу-
ются с трудом, что связывали с экранированием диеновой системы ме-
тяльными группами; в то же время сополимеры этих диенов с 1,2-диме-
тиленциклогексаном удалось получить сравнительно легко. Тем же ти-
пом стерических препятствий объясняли невозможность ввести
1,2-диметилен-декалин в полимеризацию в инициируемых перекисью
системах 15.

Как уже отмечалось, на основании структурных аналогий следовало
ожидать сходных свойств у поли--1,2-диметиленцикланов и натураль-
ного каучука. Однако первые же исследования в этом направлении,
проведенные Бейли и сотрудниками5 6·6 2·6 4·6 5, привели к совершенно
неожиданным результатам. Хотя полимер 1,2-диметиленциклогексана,
по данным ИК-спектра и рентгеноструктурного анализа, действительно
оказался структурным аналогом натурального каучука, он не имел
каучукоподобных свойств, а представлял собой твердое кристаллическое
вещество с резкой температурой размягчения (165°), растворимое в
бензоле,- декалине и других органических растворителях. Позднее было
синтезировано еще несколько подобных полимеров, отличающихся сте-
пенью ненасыщенности, структурой кольца, симметрией молекул, тем-
пературой размягчения и т. д.

II II II II
/=\ /=\ /=\ /=\

н3с/ с8н17/ н3с/ ч с н 3
105° 162° 118° 185°

I I I

\ / \ .

166° 178° 146" 203°

Сравнение температур размягчения и растворимости этих полиме-
ров показывает, что их свойства в первую очередь определяются общей
геометрией молекулы. Каучукоподобные полимеры получаются при
наименьшей симметрии молекул. Заместители в циклах также игряют
роль, однако подчиненную по сравнению с фактором симметрии. Так,
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переход от метила к п-октилу в 6-членном кольце снижает температуру
размягчения образующегося полимера на 44°56. Отсутствие эластич-
ности у полимеров такого типа было объяснено наличием создаваемых
циклами стерических препятствий вращению звеньев в макромо-
лекуле *.

Гидрирование поли-1,2-диметиленцикланов также приводит к.
снижению температуры размягчения. Так, поли-1,2-диметиленцикло-
гексан (т. ,разм. 165°) при гидрировании над никелем, осажденным на
кизельгуре (200°, 120 ат), в pacTBqpe декалина дает продукт гидриро-
вания с т. разм. 110°. Частично гидрированные полимеры имеют т. разм.
между 110 и 165° 67.

Последующие исследования внесли некоторые коррективы в пред
ставления Бейли, Так, оказалось, что температура размягчения поли-
мера зависит и от метода его получения33. Например, 1,2-диметилен
циклобутан при полимеризации с помощью SOo в массе дает кристал-
лический полимер с т. .разм. 170° 25, а при эмульсионной полимеризации
с K2S2O82 5·2 6 или полимеризации в массе с перекисью бензоила68 —
эластичные каучукоподобпые полимеры. Выяснилось также, что в боль-
шинстве случаев полимеры не являются полными структурными ана-
логами натурального каучука, а содержат определенное количество·
1,2-звеньев. Содержание последних, по-видимому, также зависит не·
только от природы мономера, но и от способа полимеризации. Струк-
тура подобных полимеров может быть представлена формулой (XVI):

•-сн, сн2-сн, сн3 с н 2 -
С С У \ / ^ /

(XVI)

К настоящему времени изучена способность 1,2-диметиленцикланог»
к полимеризации в различных условиях, определены температура их
размягчения и относительное количество 1,4- и 1,2-звеньев в полимер-
ной цепи. Полученные при этом данные сведены в табл. 1. Следует,,
однако, отметить, что какая-либо оценка механических свойств полиме-
ров не производилась.

Сополимеризация 1,2-диметиленцикланов с другими мономерами,
помимо уже упоминавшейся сополимернзации 1,2-диметиленциклогек-
сана с его метилированными гомологами7, описана в патентах. Так,
1,2-диметиленциклогексан вводился в сополимеризацию (в эмульсии
или с BF3) с бутадиеном, хлоропреном, стиролом, различными произ-
водными акриловой и метакриловой кислот, а также хлористым вини-
лом, винилацетатом и метилвиниловьш эфиром. Полученные при этом
маслообразные или каучукоподобные продукты было предложено ис-
пользовать в качестве пластификаторов или высыхающих масел45. Сооб-
щалось также6 7, что 1,2,4-триметиленциклогексан образует вязкий
каучукоподобный сополимер с бутадиеном под действием лития в цик-
логексане при —70°.

В ряде работ был получен твердый полн-орто-ксилилен — полимер·
1,2-диметилен-3,5-циклогексадиена (орто-хинодиметана (XVIII). Соглас-
но расчетам по методу молекулярных орбит6 1·6 8, соединение (Χλ^ΠΙ)
должно иметь бирадикальный характер (индекс свободной валентности
у метиленовых углеродов 0,96), и, вследствие этого, легко превращаться
в полимер. Действительно, попытки синтеза орто-хинодиметана пироли-

* В отличие от рассмотренных выше полимеров, полученный в присутствии переки-
сей полимер хлорированного диена (XII), размягчающийся выше 180°, не имеет кристал-
лического строения 44.
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ТАБЛИЦА 1
Полимеризация 1,2-диметиленцикланов

Мономер

1,2-Диметиленцикло-
бутан

1,2-Д иметиленцикло-
пентан

1,2-Диметилен-З-ме-
тилциклопентан

1,2-Диметиленцикло-
гексан

1,2-Д иметиленцикло-
гексан

1,2-Д иметилен-4-нео-
пентилциклогексан

1,2-Диметилен-4-
октилциклогексан

1,2-Диметиленбицик-
ло (2,2,1)-гептан

1,2-Диметиленбицик-
ло (2,2,2)-октан

1,2-Диметилендекалин

Способ
полимеризации

эмульсия
K 2 S 2 O 8

эмульсия
K2S2O8, 50°
эмульсия

K2S2O8> 50°
24 часа
эмульсия
(или BF3
при—70°)
эмульсия

K"S О 50°
60 часов

эмульсия
эмульсия
перекись
эмульсия
перекись
эмульсия
перекись
BF3—70°

Конвер-
сия

моно-
мера,

%

100

100

55

100

57

Молекуляр-
ный вес

полимера*

100 000

30 000

50 000

40 000

ег

по ИК-
епек-
тру

80

100

100

100

100

70

85

. %

по оки-
слению

С,Н,СО3Н

80

94

72

66

Свойства
полимера

каучукопо-
добный

каучукопо-
добный

каучукопо-
добный

т. разм.
164,5-165°

т. разм.
148—152°

каучуко-
подобный
т. разм.
109—118°

т. разм. 90°

т. разм. 190°

т. разм.
102—112°

Ссылки
на

литера-
туру

22,23

18.25,26

18,25,26

62

26

57

66
12

12

15

ХН2Х\/

Mg
Х Ч ч С Н 2 С 1

(XVII)

уСНа у\/СН2

. Ч 1
\ / VH V VH

(XVIII)

* Молекулярный вес полимера оценивался по вязкости.

зом соответствующего диаиетата6 9 или действием магния на соедине-
ние (XVII) 7 0 привели лишь к поли-орто-ксилилену.

(С 8 Н 8 ) Л ,

где Х = С1, ОСНз, ОС6Н5.
Пиролиз орто-ксилола также приводит к образованию поли-орто--

ксилилена 6 9 · 7 1 . В то же время данные масс-спектрометрии дают осно-
вание полагать, что из орто-ксилола при высокой температуре (825—
1000°) и низком давлении (!0~3 мм) образуется мономерный орто-хино--
диметан 72.

1,2-Диметиленцикланы отличаются большой легкостью термической
полимеризации. Так, 1,2-диметилен-3,6-диоксан уже при 25° в течение-
суток образует с количественным выходом белый стеклообразный тер-
мополимер с т. пл. 240°. В литературе имеются также сообщения о,
полимеризации при стоянии или нагревании 1,2-диметиленаценафте-
на 7 3 · 7 4 , 1,2-ди.метиленциклобутана 4 7 · 7 5 и 1,2-диметилен-3,3,4,4-тетраме-
тилциклобутана47. При этом были получены твердые термополимеры,
не имеющие эластических свойств, структура которых была изучена
только в случае 1,2-диметиленциклобутана. Полученный при 200°
(1,25 часа) термополимер этого диена размягчается при 81° и плавится
при 162—165°; определенная бромированием степень ненасыщенности
полимера отвечает средней степени полимеризации 11,5. Показано так-
же, что термополимер построен по обычному типу 1,4-присоединения!
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(XIV) 4 7 · 7 5 . Лебедев4 7 выделил также термические полимеры, построен-
ные по другому типу, которым была приписана сиирановая структура
(XIX) и (XX); эта структура, однако, недавно была поставлена под

сомнение
53

н,с сн. сн,

(XIX) (XX)

Термическая полимеризация 1,2-диметиленцикланов почти всегда
•сопровождается, а иногда целиком заключается в образовании цикли-
ческих димеров. Это явление было впервые изучено Лебедевым 47, вы-
делившим при нагревании аллена в запаянной трубке ~5°/о ди.мера
1,2-диметиленциклобутана, которому было приписано строение, выра-

жаемое формулой (XXI). Подобные формулы приняты на основании
анализа ИК-спектроз (а также окисления КМпО4) для димеров 1,2-ди-
метиленциклопентана (XXII) ! 8 и 1,2-диметиленциклогексана (XXIII) 75.

СН 2/ \ / \

(XXI) (XXII) (XXIII)

Триметиленциклобутан (XXII) при комнатной температуре димери-
зуется с образованием соединения, которому на основании изучения
ИК- и УФ-спектров приписывается формула (XXIV) или (XXV) с
8-членным кольцом 37.

(XXIV) (XXV)

Димер с 8-членным кольцом — 1,2,5,6-дибензоциклооктадиен
(XXVI) —• образуется также из 1,2-диметилен-3,5-циклогексадиена
(XVIII), получающегося в виде промежуточного продукта при пиролизе
сульфона (XXVII). Было показано, что тетраеи (XVIII) может цикли-
зоваться как межмолекулярно с образованием ди.мера (XXVI), так и
внутримолекулярно с образованием бензоциклобутана (XXVIII). При
пиролизе сульфона в жидкой фазе (раствор в диэтилфталате, 300°)
преобладает (XXIV), а в паровой фазе при 460—770° — (XXVIII) 77.
Подобным же образом циклизуются и другие соединения, обладающие
арто-хиноидной системой двойных связей

СН, τ

78, 79

I II s c v
(XXVII)

сн2 J
(XVIII)

\/\_/γ/ χ/
(XXVI) vXXVIII)

5. ДИЕНОВЫЕ СИНТЕЗЫ

1,2-Диметиленцикланы легко вступают в реакцию не только с та-
кими высокоактивными диепофилами, как малеиновый ангидрид и тет-
рацианзтилен80, но и с этиленом81. Это, по-видимому, согласуется с
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положением о том, что переходное состояние диенового синтеза осу-
ществляется за счет г^ыс-конфигурации диена 82. На реакционную спо-
собность изученных диенов существенно не влияет величина кольца и
наличие в нем алкильных заместителей, однако введение в кольцо двой-
ной связи или мостика из атомов углерода заметно снижает выход ад-
дуктов. Некоторые 1,2-диметиленцикланы, например, хлорированный
диен (XII), совершенно не вступают в диеновый синтез, что связыва-
лось с некопланарностью их диеновой системы, вызванной влиянием
атомов хлора, находящихся в мостике44. Способность вступать в дие-
новые конденсации теряется также при экранировании двойных связей
заместителями; так, с малеиновым ангидридом не реагируют соедине-
ния типа (XXIX) и (XXX), у которых метилсновые атомы углерода
имеют метальные или фенильные заместители 39· 8 3~8 5.

R
1-R

V-R

где R = CH3, C6HS.

R

(XXIX)

R

I R

R
(XXX)

Многие 1,2-диметиленцикланы весьма неустойчивы в свободном со-
стоянии, и поэтому, конденсации с ними проводят ,в условиях получе-
ния диена без выделения его в чистом виде. Примерами этого метода
могут служить конденсации 1,2-диметиленаценафтена4I и 1,2,4-триме-
тиленциклогексана 55. Этим же путем удалось получить аддукты орто-
хинодиметана (XVIII). Так, при пиролизе сульфона (XXVII) при 260°
в присутствии N-фенилмалеимида с выходом 78% был получен, отве-
чающий орто-хинодиметану, аддукт (XXXI) 77.

f\/\
SO2

(XXVII)

сн,_,

сн2-
(XVIII)

/ с о \

N C C H 5

у\/\/со\
NC6H5

\/\/\гп/

(XXXI)

Аналогично этому из тетрабром-орто-ксилола (XXXII) 8б, а также
3,4-дийод- или 3,4-дифенил-1,2-бензоциклобутана (XXXIII), где R = J или
СВНБ

 8 7 · 8 8 , в качестве промежуточных продуктов образуются соответ-
ствующие производные орто-хинодиметана (XXXIV), где R = Br, J или
С6Н5, дающие с диенофилами аддукты (XXXV). Незамещенный 1,2-бен-
зоциклобутан подобным образом, по-видимому, не реагирует 7 7:

СНВг, г
R

NaJ

\ / \ СНВг2

(XXXII)

СОч

R

(XXXIV)

Λ/ \ Γ

(XXXIII)

NC6H5

4 Успехи химии, № 6
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Образующееся в результате диенового синтеза циклобутеновое коль-
цо неустойчиво. Так, например, при конденсации 1,2-диметиленцикло-
бутана с малеиновым ангидридом 22 48. 49

при комнатной температуре
или в кипящем бензоле образуется только моноаддукт (XXXVI). В то же
иремя при нагревании диметиленциклобутана или моноаддукта (XXXVI)
при 150° связь 2—3-циклобутенового кольца разрывается, по-видимому,
с образованием промежуточного продукта (XXXVII) и это приводит к
диаддукту (XXXVIII):

/СО Ч/СОЧ

!
\со/

Ч:н2 ° ' ^ ч с о '
(XXXVI)

\ ,

(XXXVII) (XXXVIII)

Раскрытие циклобутенового кольца при -реакции диенового синтеза,
по-видимому, является общим правилом, обусловленным активацией
β-положений при введении двойной связи в 4-членное кольцо 8 9- 9 2. По-
этому интересно, что реакции 1,2-диметилен-3,4-дифенилциклобутана
(XXXIX) с малеиновым ангидридом и тетрацианэтиленом являются в
этом отношении исключением — они приводят к нормальным моноад-
дуктам (XL) и (XLI), в которых не происходит раскрытия циклобуте-
нового кольца

28

,СО\
CN

О
/

\со/
||

NC/\CN

С О / с 6 н 5

-CN

-CN

CN
(XL) (XXXIX) (XLI)

Своеобразно ведет себя еще более ненасыщенный углеводород
(XLI1), при диеновых конденсациях которого следовало ожидать обра-
зования аддуктов, обладающих строением замещенного циклобутадиена.
Оказалось, однако, что т.риен (XLII) при реакции с тетрацианэтиленом
вместо ожидаемого соединения (XLIII) образует аддукт (XLIV). Спира-
новая структура была принята для (XLIV) на основании изучения ИК-
спектра 28· 9 3:

CN
С 6 Н 5 Ч Х Н 2 N C XN С 6 Н 5 Ч ^ с н г

С 6Н 5 Ч;Н2

CN

(XLIII)

—CN

-CN

(XLII) (XLIV)

Диметиленцикланы с гетероатомами в кольце реагируют с диено-
филами по общей схеме диенового синтеза43. Примером могут служить
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реакции 2,3-диметилхиноксалина, который в таутомерной форме (XLV)
образует с диенофилами нормальные аддукты типа (XLVI) 9 4 · 9 5 .

y 4 / N v / C H 3

(XLV) (XLVI)

Исходя из аддуктов 1,2-диметиленцикланов с раличными диенофи-
лами дюжно синтезировать некоторые интересные и труднодоступные
соединения. Например, при озонировании аддуктов 1,2-диметиленцикло-
гексана образуются (с высокими выходами) производные цикл о де-
кана

96.

/ Ч у С Н 2 χ χ ο χ

ο.,

\/\/ \κιιν
ο

где Х = СООС2Н5) ОСОСНз, NO2.
Аддукты 1,2-диметиленцикланов с хинонами могут служить исход-

ным сырьем для получения линейно конденсированных ароматических
углеводородов5·97""100. Описан, например, синтез нентацена с общим
выходом 30% по следующей схеме98:

О C2H5S SC2H5

Конденсация двух молекул 1,2,5,6-тетраметиленциклогексана с тремя
молекулами бензохинона привела к аддукту (LXVII), из которого по
вышеописанной схеме может быть получен нонаценг

О

. 21.

о

Интересные синтетические возможности в области многоядерных
ароматических углеводородов открываются также на основе использо-
вания аддуктов 1,2-диметиленаценафтена4Ι и 1,2-ди.метилендекалина 15.
Так, бензохинон образует с этими диенами аддукты (XLVIII) и (XLIX),.
являющиеся производными 8,9-бензфлуорантена и 1,2-безантрацена.
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(XLVIII) (XLIX)

Наконец, реакция 1,2-диметиленцикланов с 1,1-диоксотиофеном от-
крывает путь синтеза серусодержащих гетероциклов типа (L) 101:

:СН,

СН2

 X S O 2

6. ПРОЧИЕ ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1,2-Диметиленцикланы при реакции с сернистым ангидридом обра-
зуют циклические сульфоны. Так, 1,2-диметиленци.клопентан с SOj
(2 дня, 20°) образует с выходом 60% сульфон (LI), разлагающийся
при 145—150° на исходные соединения 18. Образование сульфона отме-
чалось также для 1,2-диметилен-4-неопентилциклогексана 5 7:

в то же время 1,2-диметиленциклобутан в присутствии SO2 вместо ожи-
даемого сульфона образует не содержащий серы полимер 22.

Окисление и озонолиз 1,2-диметиленцикланов использовались как
метод доказательства их строения. При окислении С—С-связь между
метиленовыми группами подвергается расщеплению с образованием
соответствующих дикислот22-25. Так, при озонолизе 1,2-диметиленцик-
логексана^ была получена адипиновая кислота (выход 75%), а озоно-
лиз 1,2-диметиленбициклогептана u привел с выходом 17% к цис-цикло-
Т1ентан-1,3-дикарбоновой кислоте. Те же самые дикарбоновые кислоты
были получены при окислении 1,2-диметиленцикланов ΚΜηΟ-ι47·53 или
Кта2Сгг0773. При этом, однако, метиленовые группы окисляются не до
формальдегида, как при озонолизе, а до муравьиной кислоты.

Изомеризация диметиленцикленов проходит легко при кратковре-
менном нагревании с палладием, осажденным на угле, причем образу-
ются изомерные им ароматические соединения. При образовании бен-
зольной системы из системы диметиленциклогексена выигрывается
~30 ккал/моль. 1,2-Диметиленциклогексен-4 изомеризуется в орто-кси-
лол, который был выделен с выходом 97% 102; аналогично реагируют его
гомологи4·1 0. В случае 1,2-диметилен-3,6-диметилциклогексена-4 10 про-
дукт изомеризации — 1,2,3,4-тетраметилбензол— был получен с выхо-
дом лить 40%, что было объяснено стерическим отталкиванием метиль-
ных и метиленовых групп, препятствующих ароматизации исходного
тр'Иена. Нагревание 1,2-диметиленцикленов с соляной кислотой также
приводит к превращению их в ароматические углеводороды, однако, со
значительно меньшими выходами, чем в случае изомеризации над. пал-
ладием 2· 4 · 1 0 2 . В то же время 1,2,4-триметиленциклогексан изомеризует-*
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ся в триметилбензол с хорошим выходом при кипячении в хлороформе
с пара-толуолсульфокислотой 55. При обработке того же триена тр,ет-бу-
тилатом калия ароматизация проходит не полностью. • •

Другие реакции 1,2-диметиленцикланов изучены в меньшей степени.
Известно, лишь, что при гидрировании или бромировании эти диены
ведут себя нормально, присоединяя по две молекулы Н2 или Вг2 н;а
одну молекулу диена ι·23·29· и . Присоединение одной молекулы галоида
(Cls или Вг2) к триену (ХП) идет ,в 1,4-положения диеновой системы44;
в тоже время присоединение хлористого водорода к 1,2-диметиленби-
циклогептану идет в 1,2-положения диеновой системы17.
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