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Дан обзор исследований реакции фотохимической циклизации стильбе-
на, замещенных стильбена, дипиридилэтиленов, арилэтиленов, азосоедине-
ний, шиффовых оснований и других родственных соединений. Обсуждены
механизм и условия протекания фотореакции для разных соединений. Рас-
смотрены экспериментальные результаты и возможности теоретического объ-
яснения реакции на основе расчетов методом МО (применительно к вопро-
су селективности реакции фотоциклизации). Реакция фотоциклизации стиль-
бена, замещенных стильбена, арилэтиленов и дипиридилэтиленов протекает
в нейтральных растворах (при С ^ 1 0 ~ 2 моль/л) в присутствии окислите-

лей, в частности атмосферного кислорода при облучении УФ светом, и яв-
ляется многостадийной реакцией. Например, для стильбена установлена
следующая схема реакции: транс- -^.цис- _>дигидроформа фенантре-
на —>- фенантрен. Окислителя требует лишь последняя стадия реакции.
Азометиновые и азосоединения обычно требуют специальных условий для
реакции, которая протекает по более сложному механизму. Высокие выхо-
ды реакции позволяют использовать их как препаративные реакции для
синтеза конденсированных, полициклических, ароматических углеводородов,
их замещенных, гетероциклических и некоторых природных соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы интенсивно изучаются органические химические
реакции, протекающие с участием фотовозбужденных состояний моле-
кул. Диапазон исследований простирается от препаративной фотохимии
и изучения механизмов соответствующих реакций до разработки теоре-
тических проблем возбужденных фотохимических состояний. Едва ли
найдется класс соединений, фотохимическое и фотофизическое поведение
которого не изучалось. В последние годы появились обширные моногра-
фии по проблемам фотохимии '~5.

* Ztschr. Chem., 7, 329 (1967). Перев. с немецкого Р. Н. Нурмухаметова.
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Хорошо изучено фотохимическое поведение стильбена и его гетера-
аналогов. Еще в 1934 г. Смакула6 наблюдал изменение ц«с-стильбена
под действием УФ света. Баклз 7 показал, что продуктом этой фотоката-
лизируемой реакции является фенантрен.

С тех пор эта реакция изучалась в большом числе работ, посвящен-
ных выяснению механизма реакции, расширению исследований на дру-
гие производные стильбена с арильными и гетероциклическими ядрами,
а также применению ее для синтеза конденсированных ароматических,
гетероциклических и природных соединений.

Рассматриваемая реакция по существу состоит в образовании цикло-
гексадиенового кольца из гексатриеновой системы под действием УФ
света. Циклогексадиеновое кольцо затем ароматизируется с помощью-
окислителя. Это можно пояснить следующей схемой:

γ γ
• ~ р -•' "1Ч Окисление

(I) (И) (HI)

В соединениях различных классов в качестве X и Υ могут быть сле-
дующие атомы и атомные группы: X, Y = CH или CR (этилены); X = N,.
Y = CH или CR (азометины); Χ, Υ = Ν (азосоединения).

В формулах (I) — (III) пунктирными окружностями при мостике
X·—Υ символично обозначены сопряженные кольцевые π-системы, кото-
рые могут быть моноциклическими или полициклическими ароматиче-
скими ядрами или гетероциклами.

Простейшим примером этой реакции является известная реакция фо-
тохимической циклизации цас-гексатриена в циклогексадиен8-9, которая
протекает при облучении в газовой фазе и отчасти в бензоле с отщепле-
нием Н2 также и в отсутствие окислителей 10.

Пиролиз цыс-стильбена, приводящий к образованию фенантрена с
хорошим выходом, изучен в работах1 1·1 2.

В этой статье не рассматриваются фотореакции, которые приводят
к образованию пятичленного гетероцикла, например, реакция образова-
ния карбазола из дифениламина 1 3 > i 4 · 1 5 или образование соли бензиндо-
лизиния из соли бензилпиридииия 16. Не проводятся сравнения реакции
фотоциклизации стильбена с реакцией превращения [2,2]-метациклофана
в 1,2, 6,7-тетрагидропирен и. Также не обсуждается реакция димериза-
ции стильбенов в циклобутановые соединения 18.

II. О МЕХАНИЗМЕ РЕАКЦИИ

Многие исследователи занимались механизмом фотохимической ци-
клизации стильбена и его гетероаналогов. Исследование механизма этой
реакции в первую очередь предполагает выяснение следующих двух во-
просов: а) через какие промежуточные стадии протекает реакция и како-
ва стадия, определяющая скорость реакции; б) в каких электронных
состояниях (основных, возбужденных) находятся частицы, участвующие
в реакции.

В общем случае вопрос (а) можно выяснить при наличии соответст-
вующего экспериментального материала. Что касается вопроса (б), то
правильность исходных предположений также может быть проверена
соответствующими экспериментальными данными. Поэтому оба вопроса
следует рассматривать одновременно.
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1. Механизм фотохимической циклизации стильбена

Механизм реакции зависит от условий реакции. В газовой фазе он
принимается иным, нежели в случае разбавленных растворов (например,
в бензоле, циклогексане).

а. Циклизация в растворе (С:<:10~2 моль/л)

Основополагающие исследования механизма этой реакции выполне-
ны Мэллори и сотр. 19~21. Согласно этим работам принята следующая
схема реакции2 0·2 2:

(2)

(VIII) (VII)

В пользу такого пути реакции приводят следующие аргументы:
а. Фотоциклизации предшествует фотохимически индуцируема»

быстрая гранс-^ыс-изомеризация стильбена. Начальная скорость обра-
зования фенантрена при УФ-облучении 7у?аяс-стильбена равна нулю23,.
а для г^мс-стильбена имеет конечную величину. Если г^ыс-стильбен (VI)
облучать светом с длиной волны 290—310 ммк, появляются лишь следы
фенантрена, так как г^ыс-стильбен в этой области поглощает мало2 4. Это
показывает, что реакция должна протекать через возбужденное состоя-
ние (короткоживущее синглетное состояние) г^ыс-формы. Далее происхо-
дит циклизация с образованием соединения (VIII), а затем — дегидри-
рование2 0 '2 3.

б. Образование соединений (VIII) или (IX) не наблюдается, если
стильбен возбуждается непосредственно в Ггсостояние путем Τ—Г-пере-
носа энергии от молекулы сенсибилизатора к молекуле стильбена20-2"1.

в. Облученный в течение двух минут светом раствор гранс-стильбе-
на в циклогексане дает положительную реакцию на Н2О2. В УФ спектре
обнаруживаются полосы поглощения фенантрена. Раствор после облу-
чения имеет желтую окраску, которая быстро исчезает.

Тот же раствор, но обезгаженный, при облучении также мгновенно
приобретает желтую окраску. Окраска бледнеет через 2—3 часа. Спектр
поглощения и газовая хроматограмма показывают, что в реакционной
смеси присутствует только цис- и лишь незначительное количество
транс-стильбена. В спектре желтого раствора наблюдается поглощение
при Яшке =447 ммк, которое исчезает при контакте с воздухом, при этом
появляется новый максимум с λ = 252 ммк ( β — полоса фенантрена). По-
лоса поглощения при 447 ммк приписывается24 промежуточному продук-
ту (VIII). Теоретически вычисленный Ферстером26 по методу МО-ССП
переход для дегидрофенантрена (VIII) лежит у 440 ммк.
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г. Измерения коэффициента экстинкции для полосы 447 ммк облу-
ченного раствора при разных температурах (—70°, ~20°) показали24,
что между соединениями (VI) и (VIII) существует равновесие, которое
при низких температурах устанавливается быстрее и смещается в сто-
рону VIII.

д. Точное пространственное расположение атомов водорода в ди-
гидрофенантрене надежно не установлено из-за отсутствия эксперимен-
тальных данных. На основании пространственных представлений о про-
цессе циклизации замещенных 1,3,5-гексатриена27, а также на основа-
нии термодинамического рассмотрения считается, что соединение (VIII)
является транс-Аг., 4Ь-дигидрофенантреном 1 9 · 2 0 . Гранс-расположение
атомов водорода можно ожидать также на основании правил протекания
реакций электроциклизации, установленных Вудвардом и Гофманом28.
В соответствии с этими правилами фотохимическая циклизация гекса-
триена является стереоспецифическим процессом встречного вращения
(«conrotatory») (ср. также 2 9 ).

е. Последняя ступень реакции, дегидрирование, требует присутствия
окислителя. Установлено, что в атмосфере азота протекает исключитель-
но цис-грсшс-изомеризация стильбена 19. Отщепление водорода происхо-
дит в результате темновой реакции, которая, согласно Мэллори и сотр.20,
•осуществляется в две стадии:

(3)

Уравнение (3) является стадией, определяющей скорость всей реак-
ции2 1. Это следует также из исследований фотоциклизации 1,2-дипири-
дилэтилена в фенантролины30.

Прямое химическое доказательство образования соединения типа
промежуточного продукта (VIII) получено Музкатом, Жежю и Фише-
ром3 1. При УФ облучении раствора 1,1', 3,3'; 5,5'-гексаметилстильбена
получен красный продукт, которому на основании химических и физи-
ческих исследований приписывается структура (XII):

сн

сн
(XI)

сн.

С И ,

( X I I )

Продукт (XII) фотохимически и термически неустойчив [превращает-
ся обратно в производное г{ис-стильбена (XI)], однако устойчив к дей-
ствию окислителей в противоположность дигидрофенантрену (VII).

Аналогичное соотношение наблюдалось32 между таутомерными фор-
мами (XIII) и (XIV):

V
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(XIII) (XIV)

При фотолизе некоторых замещенных стильбена Садженту и Тим-
монсу3 3·3 4 удалось выделить стабильные 9,10-дигидрофенантрены, кото-
рые образуются из нестабильных 4а, 4Ь-дигидрофенантренов:
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(XVII)

В отсутствие кислорода образуется вещество (XVIa) с почти коли-
чественным выходом. Аналогичные явления в случае (VIII) не наблю-
дались 20.

Фотохимическая циклизация тетрафенилциклопентадиенона в атмосфере
азота происходит по механизму внутримолекулярного диспропорционирования
по следующей схеме30:

О

С В Н, , С.Н 5

Η Η о

изопропанол, i\ 2

н , с / ч с е н 6

Η

с6н5

в то время как в присутствии кислорода циклизация не наблюдается.
3,4-Дифенил-3-циклопентанон-1 циклизуется в тех же условиях следу-

ющим образом:

н.с,
>=О

hv
изопропанол, N 2 он

7 Успехи химии, № 1
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При изучении влияния растворителя на эту реакцию установлено36,
что циклизация активируется протонными растворителями (в противопо-
ложность образованию фенантрена из стильбена). Циклизация
по схеме (2) осуществляется также в случае ряда о-, т-, р- и а-замещен-
ных стильбена2 0·2 2. Однако в случае р-СН3СО—, p-N(CH3)2—, т- и
р-ЫОг-замещенных стильбена реакция не происходит20. Предполагается,
что в этих соединениях η — я *-переход приводит к возбужденному со-
стоянию с меньшей энергией, в котором распределение электронной плот-
ности не благоприятствует циклизации *. Влияние заместителя на ско-
рость циклизации было изучено на примере замещенных трифенилэти-
лена2 1. Для всех четырех соединений, представленных формулой:
(XVIII), квантовый выход реакции в растворах, насыщенных кислоро-
дом, всегда выше, чем в растворах, насыщенных воздухом, причем отно-
шение выходов Фог/Фвозд =1,27 ±0,01. Относительные квантовые выхо-
ды Ф[?/Фн не зависят от концентрации кислорода.

= Н, СНз, СН3О, С1.
Кривая Гамметта, т. е. зависимость log [i?R (I—<7н)/<?н.О—Яя)] (Я ~

квантовый выход дигидроформы) от констант заместителя ат является
прямой с отрицательным наклоном. Отсюда ясно, что величина энергии
активации реакции зависит от заместителя R. Вычисленная для реакции
энергия активации равна примерно 50 шал/моль (экзотермическая).
Поэтому переходное состояние должно быть по энергии близко к S*
состоянию формы (XVIII). Отрицательный наклон кривой Гамметта
показывает, что под влиянием заместителей электронная плотность сме-
щается от π-электронной системы к образующейся новой σ-связи между
атомами углерода.

Далее было показано, что температурная зависимость реакции
исключительно мала. Важнейшими электронными состояниями, опреде-
ляющими электронный механизм реакции, считаются в настоящее время,
состояния, представленные на следующей схеме20-21:

VI (Г,)

-V1IKS,

VIII (So)
о,

где Τ — триплетное состояние, S — синглетное состояние.
Циклизация осуществляется в первом синглетном возбужденном со'

стоянии цис-стильбена. Наиболее вероятный путь ведет к колебательно-
возбужденному основному состоянию (VIII). Однако нельзя исключить

* В р-М(СН3)2-замеш,енном стильбена не может быть п-л*-перехода8Ι, так как V
электроны неподеленной пары атома азота сопряжены с π-электронами. Это приводит к •
значительному перераспределению электронной плотности заряда в молекуле82 (прим*
перев.)
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полностью в качестве промежуточного состояния возбужденное S r co-
стояние (VIII). Реакция VIII (So):—>-VI (So) может происходить как при
УФ облучении, так и в темноте.

б. Циклизация в газовой фазе

Шринивасан и сотр. и · 3 7 обсуждают отличный от уравнения (2) меха-
низм фотолиза стильбена в газовой фазе (170°, 5 мм рт. ст.). Появление
фенантрена и Нг примерно в одинаковых количествах указывает, что, по
всей вероятности, замыкание кольца и выделение Н2 происходит в одном
акте, без образования промежуточного продукта (VIII). При добавле-
нии О2 или N0 ход реакции не меняется, тогда как при ступенчатом
процессе отщепления водорода можно было бы ожидать изменений. До-
бавление этилового эфира также не приводит к существенному замедле-
нию реакции.

Существующий экспериментальный материал не позволяет, однако,
однозначно доказать этот механизм, так как при использованных темпе-
ратурах нельзя исключить термическую циклизацию20.

2. Механизм фотохимической циклизации азометинов
и азосоединений

При фотоциклизации бензальанилина и азобензола следует ожидать
образование фенантридина38 (XIX) и 3,4-бензциннолина (XX)2 2·3 9:

Ν—Ν

(XIX) (XXI

Эти реакции протекают в принципе по тому же механизму, что и фото-
циклизация стильбена. Однако они требуют в большинстве случаев спе-
циальных условий реакции.

Облучение азобензола или бензальанилина в органических раствори-
телях, таких как бензол, циклогексан и др., не приводит к образованию
продуктов (XX) и (XIX) 2 0 · 2 2 · 4 0. Отсутствие реакции объясняется длин-
новолновым η — π *-переходом, который обусловлен неподеленной парой
электронов атома азота. Возникающее при этом переходе распределение
электронов не благоприятствует циклизации. Фотоциклизацию можно
осуществить, если блокировать неподеленную пару электронов (напри-
мер, посредством протонирования). Поэтому такая реакция протекает с
хорошим выходом3 8·3 9·4 1 в сильно кислых средах (например, в конц.
H2SO4). Подходящей средой для циклизации азобензола является22 так-
же система уксусная кислота + FeCl3.

Согласно новым исследованиям, отсутствие фотоциклизации бензаль-
анилина в нейтральном органическом растворе приводит к предположе-
нию, что в случае бензальанилина существует такое фотостационарное
равновесие между цис- и транс-формами *, которое неблагоприятно для
реакции циклизации42. Из бензофенонанила (XXI), в котором два фе-

* Молекулы бензальанилина и других ароматических азометинов в нейтральных
растворах обладают неплоской структурой благодаря взаимодействию неподеленной
пары электронов атома азота с π-электронами N-фенильного (или арильного) кольца 81· ю .
Поэтому в таких молекулах не имеет смысла говорить об я—я*-переходе и чистых цис-
гракс-конфигурациях. Для азометинов цис-транс-юомеры не найдены84. (Прим. перев.)

7 *
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нильных радикала всегда имеют чис-расположение, в тех же условиях
реакции образуется 9-фенилфенантридин (XXII) с хорошим выходом:

На основании кинетических исследований Бэджер, Дрюер и Льюис4 3

предложили для циклизации азобензола в продукт (XX) в сильно кис-
лых средах следующий механизм диспропорционирования:

(XXVI) (ΧΧΙ.Χ)

Здесь устанавливается ^мс-транс-равновесие протонированного азо-
бензола, предшествующее циклизации. Циклизация осуществляется в
первом синглетном состоянии ^ис-изомера. Определяющей скорость
реакции является, вероятно, стадия XXIV—KXXV. Последующие быстрые
прототропные перегруппировки XXV-̂ -XXVI и XXVI-KXXVII заканчи-
ваются окислением. В качестве окислителя выступает присутствующий
азобензол, который в сильно кислых растворах является сильным дегид-

. рирующим агентом44.
Дальнейшими продуктами реакции являются анилин и бензидин, ко-

торые образуются путем диспропорционирования или перегруппировки
из гидразобензола в кислой среде:

дисиро η op ни о пиропа вне

XXIX-

XXIII

и е ρ а г ρ у π π и ро в к а

ΝΗ,-

-NH,

' Уравнения реакции (5) объясняет также, почему обнаруживают
неодинаковые количества XXVIII и XXIX.

Влияние заместителей на механизм реакции, представленной уравне-
нием (4), также обсуждалось, однако в этом случае не найдено никакой у
Зависимости между квантовым выходом реакции и константой Гаммет- '

' та для заместителей. Вообще реакция циклизации замещенных азобен-
зола протекает медленнее, чем самого азобензола43.
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Для циклизации шиффовых оснований следует предположить тот же
механизм, что и для азобензола. Наряду с соединением (XIX) образует-
ся примерно такое же количество бензиламина. Квантовый выход при
этом заметно меньше, чем в случае реакции азобензола в тех же усло-
виях 3 8.

III. СЕЛЕКТИВНОСТЬ ФОТОЦИКЛИЗАЦИИ

1. Экспериментальные результаты

Селективность направления циклизации производных стильбена с
неэквивалентными положениями, по которым может идти реакция, ис-
следована мало. При УФ облучении m-замещенных стильбена образуют-
ся примерно одинаковые количества 2- и 4-замещенных фенантрена45.
К аналогичному результату пришли Дулитл и Бредшер46. Облучение
соли 1-стирил-З-метилпиридиния приводит к образованию смеси солей
1- и 3-метилфенантридизиния в примерно одинаковых количествах. Из
З.З'-диметоксистильбена образуется22 смесь примерно одинаковых коли-
честв 2,5- и 2,7-диметоксифенантренов с общим выходом 73%. Из иссле-
дований Каррузерса и Стюарта27 вытекает, что фотоциклизация т-заме-
щенных гетероаналогов стильбена малоселективна. Они получили одина-
ковые количества 4- и 6-метилнафто-[2,1 Ь]-тиофенов из т-метилстирил-
2-тиофена.

В молекуле 3-стильбазола имеется два неэквивалентных положения в
кольце пиридина, по которым может идти реакция. Из ожидаемых про-
дуктов фотоциклизации Лоадер и сотр.4 7·4 8 получили бенз(!)-изохинолин
(XXXII). Галиацо, Бортолусу и Гауцо49 удалось показать, что при дли-
тельном облучении наряду с продуктом (XXXII) образуется бензо(Ь)-
хинолип (XXXIII) в соотношении XXXII: XXXIII = 4 : 1 :

<\.\Х11)

Перкампус и ^ассебир 3 0 при циклизации 1,2-дипиридилэтилена на-
шли, что ^-положение пиридинового кольца более предпочтительно под-,
вергается атаке, нежели α-положение. Циклизацией трех представлен-
ных ниже соединений получены следующие изомерные продукты:

(XXXIVI (XXXV) (5)

(XXXVII) (XXXVIII) (9)
(5)

(XXXIX) (15)
(5)

Ν Ν-
( X L ) ( I ) *

(XLI) (XLII) (7,3) (Χΐ-Ιψ Ο)

* Данные из двух различных источников. Арабские цифры в скобках представля-
ют экспериментально найденные молярные соотношения.
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В случае m-замещенных азобензола циклизация может происходить
по положениям 2 и 6 кольца с заместителем. По стерическим соображе-
ниям циклизация по положению б представляется предпочтительной.
В случае С1-, I- и СООН-замещенных азобензола получены 5 0 2- и 4-за-
мещенные 3,4-бензциннолина в отношении от 2: 1 до 3: 1, тогда как в
случае ΝΗ2-, NCV и СОСН3-замещенных наблюдалось образование толь-
ко 2-замещенного 3,4-бензциннолина5l. Полная селективность найдена
нами5 2 при фотоциклизации 2-нафтилзамещенных этилена (XLIV).
В этих случаях реакция идет исключительно по α-положениям нафтали-
на, хотя при этом получаются стерически невыгодные продукты.

XL1V, а: Аг = фенил; Ь: Аг - о-нафтил;
Аг с: Агз.р- нафтил

XLIV.

(XLV) (XLVI)

XLlVc

(XLVI1)

При данных условиях реакции происходит быстрая дальнейшая цик-
лизация продукта (XLVII) с образованием соединения (XLVIII).

2. Теоретическое рассмотрение методом МО

При наличии неэквивалентных положений, по которым может идти реак-
ция, большой практический интерес представляет вопрос, можно ли на основе
расчетов индексов реакционной способности методом МО предсказать ожи-
даемое направление циклизации. Для первых ориентировочных расчетов удобно
использовать простой метод Хюккеля5 3 (метод МОХ). В качестве индекса
реакционной способности мы выбрали в одних случаях индекс свободной
валентности F*r в первом возбужденном состоянии, в других случаях —
энергию локализации радикальных атомов Lrs или Lrs

 52.
Эти термины означают:

V



О фотоциклизации стильбена и родственных соединений 103

Здесь Рп — порядок π-связи между атомом г и всеми связанными с г
атомами s в первом возбужденном состоянии, М* и Mrs — энергия я-элект-
ронов соответственно стильбена и 4а, 4Ь-дигидрофенантрена в первом воз-
бужденном состоянии, Mrs — энергия π-электронов дигидроформы в основ-
ном состоянии.

При вычислениях методом МОХ принимается, что все α = α0 и все
β = β0, если нет специальных оговорок. Все интегралы перекрывания 5„
при r=j=s считаются равными нулю, а при r = s Srs равно 1.

Из значения индексов свободной валентности F* в стильбене следует,
что реакция димеризации с образованием тетрафенилциклобутана долж-
на быть более предпочтительной по сравнению с реакцией циклизации с
-образованием фенантрена:

0,400 0,525
0,674

Этот результат находится в согласии с опытом. Циклизация наблю-
дается прежде всего в сильно разбавленных растворах, когда возмож-
ность димеризации значительно уменьшена45.

Четко выраженная селективность циклизации в случае соединений
(XLIV а—с) тоже может быть объяснена на основе расчета методом МО,.
причем можно рассматривать как индексы свободной валентности, так и
энергии локализации атомов.

В нижеуказанных формулах дана нумерация положений в кольцах,
по которым может идти циклизация:

TOLIVa) (XLIVb)

В качестве модели дигидроформы для расчета Mrs , например в случае
соединения (XLIVa), следует принять структуры:

м1.2

В табл. 1 приведены результаты вычислений методом МО. Из табл. 1
видно, что теоретически реакция циклизации должна идти в основном по
«-положениям. Этот результат вытекает из рассмотрения всех трех
используемых параметров.

Заметная селективность циклизации, хотя и менее выраженная, най-
дена экспериментально также в случае 3-стильбазола и некоторых 1,2-
дипиридилэтиленов (ср. § 1 гл. II). Табл. 2 содержит вычисленные нами
значения индексов, характеризующих реакционную способность этих
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ТАБЛИЦА 1

Индексы свободной валентности Fr и энергии локализации L"rs и Lrs

Соединение

XLIVa

XLIVb

XLIV с

Положе-
ние г

1
1'
2'
1
2
2'

1-1'
2-1'

К

0,504
0,667
0,450
0,610
0,455
0,493
0,630
0,452

Положение
г, s

1,1'

1,2'
1,1'

2,1'
1,1'
1,2'
2,2'

3,114

3,472
3,106

3,472
2,922
3,281
3,622

**

3,615

3,771

2,442
3,588
3,713

ТАБЛИЦА 2

Соединение

XXXI

XXXIV

Индексы свободной валентности

Положе-
ние г

1
2
У

1
2'
1

Г

0,533
0,531
0,524
0,544
0,527
0,534

Положе-
ние г, s

1,1'
1,2'

L*rs

3,267
3,244

Fr и энергии локализации

Соединение

XXXVII

XLI

Положе-
ние г

1-1'
2-2'

1
2
У

*

0,524
0,531

0,537
0,526
0,521

Положе-
ние г, s

1,1'
2,1'
2,2'

1,1'
2,1'

L*rs

3,217
3,243
3,270

3,24
3,26

соединений. Нумерация соединений соответствует нумерации нижеприве-
денных структурных формул. Кулоновский интеграл для атома азота
принимается равным ак=«о + О,5 β0.

Как видно из табл. 2, значения индексов реакционной способности
различных положений очень близки по величине. При этом разность зна-
чений индексов реакционной способности разных положений в гетеро-
циклическом ряду по параметру F* почти на два порядка, а по парамет-
ру L*rs примерно на порядок меньше, чем соответствующие величины
для углеводородов, приведенных в табл. 1. Таким образом, в этих слу-
чаях нельзя ожидать выраженной селективности.

(XXXIV) (XXXVII) (XLI)

Для трех изомеров, образующихся при циклизации соединения
(XXXVII), следует ожидать на основании значений индекса F* следую-
щее соотношение выходов:

XXXVIII>XXXIX>XV

в то время как из значений индекса L*s последовательность выходов
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изомеров должна быть обратной:

XV>XXXIX>XXXVIH

Оба вывода не согласуются с экспериментальными результатами30.
Это в некоторой степени справедливо также и для других соединений,
приведенных в табл. 2, хотя при этом замечание относится прежде всего
к индексу L*$.

Из практики применения простого метода МОХ известно, что такие
расхождения могут иметь место. Столь малым различиям теоретически
рассчитанных индексов, какие представлены в табл. 2, вообще нельзя
придавать решающего значения. Более важным результатом, вытекаю-
щим из этой таблицы, является вывод, что приведенные в ней соедине-
ния не должны обладать сильно выраженной селективностью фотоцикли-
зации и при реакции должны образовываться все возможные изомеры.
Однако использованный метод МО не позволяет сделать вывод о соот-
ношении выходов ожидаемых изомеров.

IV. СИНТЕЗ МНОГОЯДЕРНЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
МЕТОДОМ ФОТОХИМИЧЕСКОЙ ЦИКЛИЗАЦИИ

1. Условия реакции

Обычно реакцию фотоциклизации проводят к разбавленных раство-
рах с концентрацией ^ 1 0 " 2 моль [л, чтобы подавить межмолекулярную·
фотодимеризацию в циклобутановое соединение.

В качестве растворителей применяются обычные органические рас-
творители, такие как циклогексан, бензол, этанол, уксусная кислота,
хлорбензол, диметилформамид, диметилсульфоксид и др. 2 0. Однако вы-
ход реакции уменьшается с увеличением полярности растворителя22.
В качестве окислителя хорошо проявил себя кислород воздуха в сочета-
нии с небольшим количеством иода 1 9 · 4 5 , при этом выход достигает 60—
80%. Время облучения составляет от 3 до 20 часов. Реакция в атмосфе-
ре воздуха или кислорода без добавки иода требует более продолжи-
тельного облучения и дает меньшие выходы сильнее загрязненных про-
дуктов.

Другие окислители, такие как хлоранил, Se, S, Те, SeO2 или Pd/C не
дают никакого экспериментального преимущества. Леви и Орчин54 на-
шли, что для реакции фотоциклизации хорошим окислителем является
кислород воздуха с добавкой дифенилселенида. При этом превосходные
выходы достигаются даже в случае стерически затрудненных фенан-
тренов. При вышеуказанных условиях реакции (иод + кислород возду-
ха) добавка 0,01 моля СиСЬ в абсолютном спирте позволяет повысить
выход продуктов циклизации примерно на 20—40% 55·

Особые условия реакции требуются для фотоциклизации 1,2-дифенил-
замещенных ароматических соединений, например, превращения о-тер-
фенила в трифенилен. При большом количестве иода и длительном об-
лучении получается хороший выход продукта 56.

Оптимальные условия реакции можно установить, изучая течение
реакции с помощью ИК и УФ спектров и тонкослойной хроматографии *.

* Многие многоядерные ароматические конденсированные соединения обладают ква-
зилинейчатыми спектрами Шпольского в условиях замороженных кристаллических раст-
воров 85. Высокая характеристичность таких спектров позволила разработать на их основе
спектрально-аналитические методики обнаружения, идентификации и количественного
определения малых количеств указанного типа соединений (чувствительность до Ю- 1 2

моль/л) которые могут быть с успехом использованы для исследования рассматриваемых
в о.бзоре фотохимических реакций. (Прим. перев).
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2. Возможность получения многоядерных
ароматических соединений

Производные стильбена с заместителями в о-, р- или α-положениях
могут циклизоваться с образованием 1-, 3- и 9-замещенных фенантрена,
из m-замещенных стильбена получается трудно разделимая смесь 2- и 4-
замещенных фенантрена45, 9-фенилфенантрен можно получить из три-
фенилэтилена57.

С помощью фото циклизации могут быть получены также такие кон-
денсированные ароматические углеводороды как хризен из а-стирилнаф-
талина 45, бензо[с]-фенантрен из ίβ-стирилнафталина 5 2 · 5 7 , пицен из 1,2-ди-
α-нафтилэтилена57, 5,6-бензхризен из 1-(а-нафтил)-2-($-нафтил)этиле-
на 5 2 , 6-метилбензхр'изен из 1-(9-фенантрен-1-метил)-2-фенилэтилена58 и
1,12-бензперилен из 1,2-ди-§-нафтилэтилена 52.

Промежуточный продукт последней реакции — 3,4,5,6-дибензфенан-
трен мы выделить не смогли. Посредством циклизации 1,2-ди(3-фенан-
трил)-этилена Фламан-Барбье, Насильски и Мартин5 9 смогли впервые
получить гептагелицен:

С другой стороны, не удается осуществить синтез перилена (XLVIII)
:из а, а'-динафтила (XLVII). Вероятно, в этом случае состояние, анало-
гичное мезомерному промежуточному состоянию (VII), невозможно22:

(XLVII) (XLVUI)

Нам не удалось также после циклизации тетрафенилэтилена (IV) в
'9,10-дифенилфенантрен (L) осуществить дальнейшую циклизацию с об-
разованием тетрабензнафталина (LI) (см.20) в условиях, предложенных
Харашем и сотр.56:

(IL)

Фотолиз 1,4-дифенилбу'1адиена-1,3 (LII) приводит к образованию 1-
<фенилнафталина (LI 11) с выходом ^^50%, фотолиз 1,6-дифенилгекса-
триена-1,3,5 дает хризен60 с выходом примерно 15—20%:
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(LII)

При облучении 1,3,4,6-тетрафенилгексатриена происходит циклизация
|И дальнейшая перегруппировка в 1,2,3-тетрафенил-1,4-циклогексадиен61.

Еще в 1907 г. Штоббе62 получил фотолизом ангидрида дибензаль-
янтарной кислоты ангидрид 1-фенилнафталин-2,3-дикарбоновой кислоты
с почти количественным выходом. Реакция была распространена на за-
мещенные соединения (—СН3, ОСН3), она может протекать и как тем-
новая термическая реакция63.

В особых условиях реакции (ср. § I, гл. III) Хараш и сотр.55 получи-
ли из о-терфенила трифенилен, из о, р-кватерфенила 2-фенилтрифенилен,
в то время как 1,3,5-трифенилазулен в реакцию не вступал (три фе-
нильных остатка не могут быть расположены в одной плоскости из-за
стерических факторов).

Фотоциклизации также могут быть подвергнуты 1,2-дифенилзаме-
щенные циклоолефинов. Так, из 1,2-дифенилциклопентена получен 9,10-
циклопентенофенантрен45. При облучении 2,3-дифенилфурана образует-
ся [9,10 Ь]-фенантрофуранб4.

По изменению УФ спектров при фотолизе 1,2,5,6-тетрафенил-1,5-
циклооктадиена и 1,2-дифенилциклобутена Уайт и Энхальт65 заключили,
что при этом происходит замыкание фенантренового кольца.

3. Применение фотоциклизации для синтеза
природных соединений

С целью синтеза природных соединений Купчая и Вормсер6 6·б 7 раз-
работали фенантреновый синтез. Фотоциклизацией о-иодзамещенных
стильбена они получили хорошие выходы продуктов (>90%) за корот-
кое время реакции (2—4 часа), при этом удалось также осуществить
циклизацию в случае соединения с нитрогруппой (например получен
~40%-ный выход нитрофенантрена).

Этим методом получен природный опухолевый ингибитор, аристоло-
хиевая (кирказоновая) кислота (LV):

осн, соон осн3

OJV) (LV)

Кава, Хавличек, Линдерт, Шпенглер 6 8 и Янг, Ленц и Шани6Э сооб-
щили одновременно и независимо друг от друга о синтезе дегидроапор-
фанов, которые представляли собой предварительную ступень синтеза
алкалоидов ряда апорфина:
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V. РЕАКЦИИ ГЕТЕРОАНАЛОГОВ СТИЛЬБЕНА

1. Гетероатомы в кольце

Условия реакции в этом случае аналогичны рассмотренным в § 1,
гл. IV. Производные этилена с пятичленными гетероциклическими заме-
стителями до сих пор удалось циклизовать лишь в тех случаях, когда
вместо фенильного имеется тиенильный остаток. Каррузерс и Стюарт2 7·7 0

получили с очень хорошим выходом нафто-[2,1 Ь]-тиофен и 11-тиобензо-
флуорен из 2-стирилтиофена и 2-стирил-бензо[Ь]-тиофена соответственно.
В случае о-метилстирил-2-тиофена наряду с метилзамещенным продук-
том циклизации получено также 20% незамещенного нафто-[2,1 Ь]-тиофе-
на. В случае 2-стирилфурана и 1-метил-1-ферроценил-2-фенилэтилена
циклизации мы не наблюдали.

Производные 2-, 3- и 4-стильбазола могут циклизоваться фотохими-
чески с образованием производных бензо-Щ-хинолина, 6εΗ3θ-[ΐ]-Η3οχΗΉο-
лина и бензо-[Ь]-изохинолина 4 7 соответственно.

Гауцо и Галиацо71 подтвердили этот результат и, кроме того, нашли,
что 2-стильбазол, замещенный метильной группой в реакционноспособ-
ном положении, превращается в бензо-Щ-хинолин с отщеплением метиль-
ной группы. Соли 1-стирилпиридиния циклизуются с хорошим выходом
в соли фенантридиния 46>72. Все 6 изомеров 1,2-дипиридилэтилена могут
подвергаться фотоциклизации, при этом получаются все 10 изомеров
фенантролина. Однако выходы разных изомеров сильно различаются.
В качестве побочных продуктов образуются 1,2-дипиридилэтанол, 1,2,3,4-
тетрапиридилциклобутан и 9,10-дигидрофенантролин30-73.

Υ

2. Гетероатомы в мостике

а. Условия реакции

Для циклизации азометинов и азобензолов лучше использовать в ка-
честве растворителя конц. H2SO4. В органических растворителях осуще-
ствить циклизацию азосоединений обычно не удается, а в случае неко-
торых азометинов она протекает с неудовлетворительным выходом и
осложняется побочными реакциями. Наконец, в случае азобензола с
успехом применялась в качестве среды система уксусная кисло-
та + FeCl3

2 2.
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В противоположность производным стильбена, фотолиз рассматри-
ваемых соединений требует значительно более продолжительного облу-
чения (5—300 час). Вследствие механизма диспропорционирования
можно ожидать выход не более 50% 3 8·3 9·

б. Примеры применения для синтеза многоядерных гетероциклов

Из бензальанилина в конц. H2SO4 можно получить фенантридин с вы-
ходом до 40%. Наряду с этим образуется ·—-35% бензиламииа38. Коли-
цанин (6,12-диазахризен) — продукт разложения алкалоида колицанти-
на, был получен из анила 4-формилхинолина в конц. H2SO474 с 53%-ным
выходом.

В спиртовом растворе удается циклизовать шиффовы основания, по-
лученные из 1-нафтальдегида и 1-нафтиламина, при этом выход дибензо
[с, 1]-фенантридина составляет 40% Y5. Бензофенонанил может циклизо-
ваться в циклогексане с образованием 9-фенилфенантридина42.

Напротив, при облучении шиффовых оснований из бензальдегида и
2-нафтиламина в этиловом спирте Шеннон, Зильберман и Стернхем76

получили 2-фенил-5,6-бензохинолин:

В ходе реакции встраивается фрагмент С2) вероятно из ацетальдеги-
да, образующегося при фотоокислении этанола. При применении высших
первичных спиртов выделены два продукта77:

R

25% 20%

где СЩСНзЬ, n-C4H9; Ar-C6H5; o-CH3OC6H4; p-NO2C6H4; o-Cl—C6H4.
При фотолизе р-диметиламинобензальанилина в эфирном растворе

образуется наряду с 15% 9-диметиламинофенантридина также 35%
транс-азобензола и 25% 1{ыс-4,4'-б«с-(диметиламино)-стильбена78. Об-
разование обоих побочных продуктов указывает на вероятное образова-
ние -в реакционной смеси 1,2-диазетина в качестве промежуточного про-
дукта:

R1·\
C=N

\ u

n \

•,!/<·•
C=N y

ь
эфир*

R'\

c—

, 1

\

" X R

С.

где R = C6H4; R'=p-(CH 3) 2N—C 6H 4 .
По фотоциклизации азобензола имеется ряд экспериментальных

исследований22·39· «•«.50·Б1·79·80.
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Фотолиз азобензола в конц. H2SO4 приводит к образованию 9,10-фе-
нантролина с 48%-ным выходом3 9·7 9. В то время как 2-фенилазонафта-
лин, 1,1'-, 1,2- и 2,2'-азонафталины в этих условиях не циклизуются, из
1-фенилазонафталина в кислых растворах получают нафто-[1,2с]-цинно-
лин 80.

В эту реакцию могут вступать 2-, 3- и 4-замещенные азобензола50-80.
При облучении 2-замещенных азобензола (Х = СН3, Cl, I, COOH) наря-
ду с 4-замещенным 9Л0-фенантролина получен незамещенный 9,10-фе-
нантролин. Помимо описанных реакций отщепления наблюдалась также
миграция группы СН3. Так, из 2,4,6-триметилазобензола получается
1,2,4-триметил-бензо-;[с]-циннолин43·50, а 4-фенилазобензол циклизуется в
2-фенилбензолЛс]-циннолин.

Для 4-замещенных азобензола с группами — NH2, —N(CH3)2 или —
ОСН3 циклизация не наблюдается или идет очень медленно.

Однако при фотохимическом циклодегидрировании 4-бензальамино-
и 4,4'-бис-бензальаминоазобензола получаются с высоким выходом
(80%) 3-амино- и 3,6-диамино-9,10-фенантролин51:

N=N

NHS

Попытки осуществить циклизацию азоксибензолов оказались без-
успешными 39.

Производные стильбена при УФ облучении в разбавленных растворах
циклизуются с образованием производных фенантрена.

Нами обсужден механизм, условия и применимость этой реакции для
синтеза конденсированных ароматических углеводородов и природных
соединений. Сопоставляются экспериментальные данные и расчеты мето-
дом МО в связи с проблемой селективности фотоциклизации.

Глубоко аналогичные соотношения можно наблюдать также в ряду
гетероаналогов стильбена. В то время как соединения с гетероатомами в
цикле могут вступать в реакцию в тех же условиях, что и производные
стильбена, азометины и азосоединения зачастую требуют особых усло-
вий реакции.
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