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ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ В ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИД-
АНИОНАХ

М. И. Рыбинская и Л. М. Корнева

В обзоре рассматриваются широкие синтетические возможности, откры-
вающиеся благодаря изучению реакций электрофильного замещения в ряду
циклопентадиенидов. Возможный механизм этого процесса аналогичен ме-
ханизму замещения в бензольном ряду. Большое внимание уделено проб-
леме ориентации электрофильной атаки в случае циклопентадиенид-ионов,
содержащих как электронодонорные, так и электроноакцепторные заме-
стители.

Библиография 64 наименования.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 444
II. Ароматичность циклопентадиенид-ионов . 444

III. Реакции с электрофильными реагентами 446·

I. ВВЕДЕНИЕ

Проблему электрофильного замещения наиболее широко изучали на
примере бензольного ряда. Однако в последнее время внимание иссле-
дователей все более привлекают вопросы,-связанные с изучением элект-
рофильного замещения в случае других ароматических систем, в част-
ности, таких, как цюклопентадивнид-анион (ЦПД-анион). Интерес к этой
проблеме прежде всего обусловлен синтетическими потребностями в раз-
личных замещенных циклопентадиенидах, необходимых для получения
фульвенов, илидов, сэндвичевых π-комплексных соединений с переходны-
ми металлами и ряда других производных. Особенно интересно в этой
проблеме выяснение вопроса ориентации электрофильной атаки, так как
в отличие от бензола ЦПД-анион является неальтернантной системой.

II. АРОМАТИЧНОСТЬ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИД-АНИОНОВ

Еще с 1901 г. благодаря работам Тиле1 было известно, что циклопен-
тадиен обладает свойствами кислоты *. Тиле нашел, что калиевая соль
циклопентадиена достаточно устойчива, хотя и очень реакционноспособ-
на. Значительная устойчивость иона CsH^ многократно подтверждалась
впоследствии. В 1928 г. Госс и Ингольд3 объяснили причину устойчивости
солей, содержащих ЦПД-ион, тем, что шесть л-электронов, распределен-
ных по пятичленному кольну, образуют в этом ионе ароматическую си-
стему, подобную бензолу. На основании расчета методом МО-ЛКАО
Хюккель4'5 предположил, что ЦПД-анион является устойчивой системой,
так как в общем круговом сопряжении участвуют четыре π-электрон а
двух двойных связей и неподеленная электронная пара атома углерода, I
оставшаяся после отрыва протона. Отрицательный заряд на ЦПД-анионе
не локализован на отдельном углеродном атоме, а распределен по всему

* По последним данным, для циклопентадиена рК= Ι52.
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лону. Все π-электроны находятся на связывающих орбиталях, образуя
«замкнутую» электронную оболочку.

Тогда же Хюккель сформулировал правило ароматичности.
Ткачук и Ли 6 экспериментально, с помощью метода меченых атомов

(14С) показали, что все пять положений углерода в ЦПД-ионе являются
эквивалентными. Кроме того, эквивалентность всех пяти связей С—С и
С—-Н в циклопентадиенильном кольце продемонстрирована рентгено-
структурным, электронографическим, а также спектральными методами7

Энергия резонанса для этого иона оказалась равной 48 ккал/моль8.
Исследуя дейтерообмен в циклопентадиене, Курсанов и Парнес по

казали, что в присутствии основания очень легко обмениваются на дей-
терий все шесть атомов водорода9. Этот факт они также объяснили аро-
матичностью ЦПД-иона:

DHO

+ В и т.д.

К X D

Для ЦПД-иона известны не только соли со щелочными металлами и
магнием, но и солеобразные биполярные соединения, содержащие орга-
нический катион, связанный ковалентной связью с ЦПД-анионом, так
называемые илиды. Обычно илиды — нестабильные соединения, однако
введение устойчивого ароматического ЦПД-аниона позволяет выделить
их в индивидуальном виде. В настоящее время известны самые различ-
ные илиды, включающие ЦПД- (тип I), инденид- (тип II) и флуоренид-
(тип III) анионы, связанные с катионной частью, содержащей экзо- или
эндо-циклические атомы оний-образователей V группы (Ν, Ρ, As, Sb, Bi)
и частично VI группы (S) 1 0-2?: ч

11,12,13,14

· 1 7 ' 1 8 ; N ( C 6 H 5 ) 3

1 9

; As(c 6

•сн2

20

2 3 ' 2 5 23 24
з : S ( C H 3 ) 2

X + (III) • Р < с н з ) з 2 6 : A s ( C H 3 ) 3

2 6 - . P ( C 6 H 5 ) 3

2 7
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Исследование дипольных моментов некоторых илидов подтвердило их
высокую полярность28·29. К этому типу соединений в какой-то мере мож-
но отнести и фульвены. Их дипольный момент равен ~1,5 D 30, а энергия
резонанса равна 12 ккал/моль31 (т. е. составляет 7з резонансной энергии
бензола). π-Электронное строение фульвенов может быть описано резо-
нансным гибридом ковалентной структуры (А) и полярной структу-
ры (В):

где К' = 1Г = Н, Alk, Аг.
С увеличением электронодонорного характера заместителя при угле-

родном атоме Сб вклад полярной структуры в резонансный гибрид уве-
личивается. Заметный вклад полярной структуры объясняется, в соответ-
ствии с правилом Хюккеля4·5, стабильностью циклической системы, со-
держащей шесть .тт-электронов.

В отличие от солей ЦПД-аниона с катионами щелочных металлов,
магния и аммония производные с катионами переходных металлов в>
большинстве случаев утрачивают свой ионный характер. Исключения
составляют случаи, о которых речь пойдет далее. При этом возникает
особый тип связи, получивший название π-комплексной связи. Образую-
щиеся соединения, среди которых наиболее изучены ферроцен, никелецен
и кобальтоцен, в достаточной мере устойчивы, особенно ферроцен. В этих
соединениях существенный вклад в стабилизацию связи, кроме донорно-
акцепторных связей, вносят дативные связи, образующиеся за счет
ci-электронов переходных металлов.

III. РЕАКЦИИ С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ

Доступность различных ЦПД-анионов в известной мере лимитирует-
ся доступностью соответствующих циклопентадиенов. Последние могут
быть получены в основном двумя способами: построением пятичленного
кольца в результате реакции циклизации и путем электрофильного заме-
щения в готовом ЦПД-анионе. Первый метод не имеет прямого отноше-
ния к рассматриваемой нами проблеме и по этому вопросу может быть·
рекомендован обзор32. Другой путь синтеза, основанный на реакции с
электрофильными реагентами *, стал развиваться сравнительно недавно.
Этот метод имеет ряд преимуществ перед первым, так как он позволяет
в одну или две стадии получать очень сложные производные ЦПД-иона,
но, с другой стороны, метод осложнен образованием побочных продуктов
и связан с необходимостью выяснения ориентации электрофильнои атаки.

Механизм электрофилыного замещения в ЦПД-ионе (стадии А и Б)
формально сходен с механизмом электрофильного замещения в бензоль-
ном ряду (стадии А' и Б ' ) 3 3 · 3 4 . При этом предполагается, что недиссо-
циированные циклопентадиены (II) соответствуют σ-комплексу в бен-
зольном ряду (ΙΓ):

* В настоящем обзоре не рассматриваются реакции С5Н5-иона с такими электро-
фильными реагентами как галоидные производные ряда элементов: кремния, олова,
ртути и т. п.; так как изложение этого материала, тесно связанного с областью метал-
лотропных превращений, отвлекло бы внимание читателя далеко в сторону.
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(ι1)
(И1)

При использовании различных электрофильных агентов конечный ре-
зультат в ряду ЦПД-ионов, как правило, зависит от того, является ли
введенный заместитель электронодонорной или сильной электроноакцеп-
торной группой. Так как электронодонорные заместители повышают
электронную плотность кольца, то при их введении нуклеофилыюсгь
ЦПД-иона растет и при наличии достаточного количества электрофиль-
ного агента можно осуществить полное замещение атомов водорода з
исходном циклопентадиене. При этом следует отметить, что полизамещен-
ные продукты получаются даже при использовании исходных реагентов
в соотношении 1:1, так как часть ЦПД-ионов расходуется как основание,
в результате чего некоторое количество незамещенного циклопентадиена
выделяется из реакции. Напротив, введение очень сильных электроноак-
цепторных заместителей снижает нуклеофильность ЦПД-иона, и поэтому
в обычных условиях можно, как правило, заместить только два или три
атома водорода. Чтобы произвести полное замещение приходится прибе-
гать к специальным условиям.

ЦПД-ион может вступать в реакцию электрофильного замещения
даже с такими слабыми электрофилами, как йодистый метил.

Так, в 1965 г. Лин и Хайнес3 3·3 4 показали, что в зависимости от усло-
вий реакции образуется различная смесь продуктов. В жидком аммиаке·
при недостаточном количестве основания (ЫаЫНг) реакция может оста-
навливаться на стадии монометилирования. При увеличении соотношения
метилиодида к циклопентадиениду натрия увеличивается выход полиме-
тилированных циклопентадиенов. Метальный заместитель, присутствую-
щий в кольце, оказывает существенное влияние на направление атаки.
Для диметил-замещенных ЦПД-ионов возможны два изомера (β и γ).
Было найдено, что соотношение количеств дизамс-щенкых продуктов,
ρ : V равно 3,5 : 1:

Следует отметить, что определение соотношения продуктов β- и у-изо-
меров производилось анализом смеси соответствующих диметилцикло-
пентадиенов методом ГЖХ. При анализе в смеси продуктов было обна-
ружено также небольшое количество (~1%) продукта с α-положением
второй метальной группы. Таким образом ряд селективности атаки в ме-
тилциклопентадиенид-анионе может быть представлен следующим обра-
зом β > γ > α . Причем оказалось, что α-положение приблизительно в пять
раз менее чувствительнр к атаке электрофильного реагента, чем даже
γ-положение. Так как полученный ряд селективности электрофильнок
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атаки соответствует распределению электронной плотности (расчет по
методу Хюккеля, рис. 1) в метилциклопентадиенид-анионе, то авторы
высказали предположение, что ориентация электрофильного замещения
в ЦПД-ионе может определяться распределением электронной плотности

в кольце зз.

( 1,22 Ρ 1,28

Рис. 1. Распределение
электронной плотности в
метилциклоп ент адиепи д-

анионе 3 3

По этой же причине при дальнейшем метилировании производные, по-
. лучающиеся из 1,2-диметил- и 1,2,3-триметилциклоиентадиенид-ионэв,
преобладают над продуктами, которые можно ожидать, исходя из 1,3-

.и 1,2,4-замещенных ионов.

Однако Ахрем, Миронов и сотр.35, в свою очередь изучавшие метили-
рование циклопентадиенида натрия, отмечают, что при использовании в
этой реакции тетраметилциклопентадиенидов в значительных количест-
вах образуется геж-дизамещенный диен. Эти авторы считают, что в по-

. лиметилированных циклопентадиенидах ориентация дальнейшего алки-
лирования определяется действием иных факторов, чем в низших гомо-
логах.

Другой интересной реакцией, приводящей к продукту замещения, яв-
ляется цианэтилирование циклопектадиена в присутствии основания
(гидроокись триметилбензиламмония). К сожалению, в деталях эта
реакция исследована мало, но известно, что при использовании даже мо-
лярных соотношений циклопентадиена и акрилонитрила в значительных
количествах образуется гексацианэтилированный продукт (IV) 36. В ре-

. акции используются каталитические количества основания, необходимые
только для того, чтобы процесс начался:

н
•CH2CHCN

H2CH,CN

Θ

тде R = CH2CH2CN.
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В этих же условиях флуорен дает дицианэтилированный продукт
(V), а реакция индена с акрилонитрилом приводит к дицианэтилирован-
ному продукту (VI) и к кристаллическому го«с-(6-цианоэтил)индсну
(VII):

/\ /\ \

ЛТСН2СН2С CH2CH2CN NCH 2CH 2C

(V) (VI)

,CH,CH 2CN

NCH 2CH 2C CH 2CH 2CN

(VII)

\ / \ /

Действие альдегидов и кетонов на ЦПД-ион лежит в основе хорошо
известного метода синтеза фульвенов37. Вторичный процесс — отщепле-
ние ОН-иона с образованием фульвеновой системы завершает эту ре-
акцию:

+ R — с — R -ОН"

с—он

С другой стороны, при использовании таких электрофильных агентов,
как метиловый эфир хлоругольной кислоты 3 8 и хлористый бензоил 3 9 за-
мещение останавливается на стадии дизамещенных продуктов, причем
и в этом случае, как и при действии йодистого метила, второй замести-

тель входит в β-положение к первому, а роль основания играет исходный
ЦПД-ион.

Следует отметить, что флуоренид лития также легко бензоилируется,
давая смесь монобензоилфлуорена (VIII), 9,9-дибензоилфлуорена (IX)
и 9,1'-бензоилоК'СИ'бенэилиденфлуорена (X). Относительные количества
полученных продуктов зависят от природы металла и использованного
растворителя40:

/ \ V\ / \ У\ /Ч

с=о

ссн3

\/\/\/ о

о=с
I I

с 6 н 5

Н5С6-С-О-С
\

с 6 н 5

(VIII) (IX) (X)

Наиболее подробно изучена реакция с хлористым цианом, при дейст-
вии которого на циклопентадиен в присутствии NaH Вебстер получал
цианированные циклопентадиениды 41

6 Успехи химии,
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Введение таких групп как CN-группа в ЦПД-ион (в противополож-
ность алкильным заместителям) уменьшает нуклеофильную активность
этого аниона, и поэтому реакцию легко остановить на каждой стадии
при лимитированном количестве хлористого циана:

и NaH; C1CN

;N

В случае циклопентадиена, метилциклопентадиена и индена реакция
останавливается на стадии трицианированного продукта, тогда как из
трицианированного иона мсжно получить тетра- и пентацианированные
производные только при использовании катализатора Фриделя —
Крафтса:

CN CN

Метилтрицианоциклопентадиенид-ион цианируется в присутствии
А1С13 с образованием метилтетрацианоциклопентадиенида.

В случае индена третья цианогруппа атакует углеродный атом, свя-
занный с CN-группой, а не вакантное положение. Последнее объясняют
тем, что энергия переходного состояния (XI) (о-хинодиметанного типа),
образующегося при цианировании в вакантное положение, должна быть
более высокой:

Каждый цианоциклопентадиенид был выделен и охарактеризован в
виде калиевой или тетраалкиламмониевой соли. Таким путем Вебстер 4 1

получил полную серию цианированных циклопентадиенидов.
Отношение α,β-изомера к α,γ-изомеру в дициано-продуктах приблизи-

тельно 6 : 1, а в трициано-продуктах отношение α,β,γ-изомера к α,β,δ-изо-
меру равно 2 : 1, т. е. избирательность положения электрофильной атаки
при цианирование ЦПД-аниона соответствует избирательности при его
метилировании:

•с \'

Следует отметить, что этст метод синтеза полицианированных цикло-
пентадиенидов значительно более прост по сравнению с методом, исполь-
зующим реакцию циклизации. В качестве примера на схеме 1 приведен
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довольно сложный метод синтеза тетрацианциклопентадиенид-анио-
,на42,43.

+ CO,

HNO,

Стабильность полученных цианированных ЦПД увеличивается по
мере роста числа CN-групп, о чем можно судить по данным рКа соответ-
ствующих сопряженных кислот (см. табл. 1).

Из табл. 1 видно, что уже трицианоциклопентадиен является более
сильной кислотой, чем хлорная. Пентацианоциклопентадиенид-анион
еще более устойчив. Его калиевая соль, например, может быть нагрета
до 400° на воздухе без разложения. Сопряженная кислота этого аниона
является очень сильной кислотой: рКа (в CH 3 CN)<—2, тогда как (для
сравнения) рКа H2SO4 = 7,25 (в CH3CN). Этот анион не протонируется
даже такой сильной кислотой, как хлорная в ацетонитриле (спектрофо-
тометрический контроль). По-видимому, пентацианоциклопентадиенид-
кон является анионом очень сильной кислоты не только вследствие боль-
шой электроноакцепторности пяти CN-групп, но также потому, что анион
имеет пентагональную симметрию с равномерной делокализацией заряда
на каждой С—CN-rpynne.

Следует отметить, что пентацианоциклопентадиенид, а также очень
устойчивые пентакарбометоксициклопентадиенид44, дициандикарбоэток-
си- и тетрацианоциклопентадиенид-анионы30 не образуют ферроценов
при обработке FeCl2 вследствие делокализации отрицательного заряда
на электроноакцепторных заместителях. Полученные производные оказа-
лись солями двухвалентного железа. Так, соли Fe 2 + с тетрацианоцикло-
пентадиенидом нелетучи и крайне чувствительны к действию воздуха.
Эти свойства указывают на ионное, а не на π-комплексносвязанное со-
стояние двухвалентного железа.

В случае неустойчивых ЦПД-ионов не могут быть использованы элек-
трофильные реагенты, являющиеся кислотами. Однако в тех случаях,
когда основность ЦПД-ионов сильно понижена введением электроноак-
цепторных групп, можно использовать и электрофильные реагенты, явля-
ющиеся сильными кислотами. Так, концентрированная азотная кислота
нитрует тетрацианоциклопентадиенид-анион в течение 15 мин. (выход
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ТАБЛИЦА 1

Значения рК'„ цианоциклопентадиенов в воде и ацетонитриле 4

№

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Сопряженное

<

<

<

<

ЫСч

(

NCv

<

NC—<

NC

NC—(

NC

N C —

¥
CN

¥
CN

\ /

¥
f

CN

нею

—CN

CN

—CN

CN

CN

CN

^ - C N

'CN

^ - C N

XN

^-CN

4

основание

К 4

к+

(CH 3 )<N +

K +

К4

к+

( C 2 H 5 ) 4 N +

%>*

( C 2 H 5 ) 4 N -

РКа

(в воде)

15 2

9,78

2,52

1,11

—

—

—

—

—

—

(в CHjCN)

—

—

—

10,17
10,17

3,40

3,0

1,44
1,99

0,0
0,2

< - .

1,83

(вычисленное}

—

—

—

1,1

- 5 , 7

- 6 , 1

- 7 , 8
—7,2

- 9 , 1
- 8 , 9

.<-«

-7,3
-6,7

67%) с образованием нитротетрацианоциклопентадиенид-иона (XII),

•CN
Θ

N С ^ ^ NCN

HNO,

N C

Ti
[I

Η

.CN

1
NO2

N C 4 у

- Ж
NO,,

(XII)

С N NO,
Zn(HC!)

С N NO'

(ХПП

который удалось далее восстановить цинковой пылью в соляной кислоте
до известного ранее4 2 аминотетрацианоциклопентадиенида (XIII). Реак-
цию тетрацианоциклопентадиенида с формальдегидом и ацетальдегидом

45.
проводят также в кислой среде

ί0
:
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N (У сн,он sic

Фридрих46 и Вебстер45, изучавшие электрофильное замещение в тет-
рацианоциклопентадиениде, считают, что последний по своей реакцион-
ной способности очень похож на анизол. Действительно, подобно анизо-
лу, тетрацианоциклопентадиенид легко реагирует с галоидами, а для
взаимодействия с трифторметилсульфохлоридом, хлористым ацетилом и
уксусным ангидридом требуются катализаторы типа Фриделя — Крафтса
или сильные кислоты:

(XVI)

Следует отметить, что высокая устойчивость полицианзамещенных
циклопентадиенидов позволила на их основе получать самые разнообраз-
ные производные. Так, ацетилтетрацйаноциклопентадиенид (XVI) был
использован для синтеза винилтетрацианоциклопентадиенида (XIX) по
следующей схеме:

полимер

Винилтетрацианоциклопентадиенид (XIX), выделенный в виде тетра-
этиламмониевой соли, легко полимеризуется при 135°, давая раствори-
мый в ацетонитриле полимер. Суспензия полимера в воде может быть
использована в качестве ионообменной смолы. Интересно отметить, что
промежуточный продукт этого синтеза спирт (XVII) даже с разбавлен-
ными кислотами быстро образует дианион эфира (XX), вероятно, через
метилтетрацианофульвен:

NO

н—с—он
СН3 (XVII) (XX)
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В отличие от полицианированных моно-цианированные ЦПД-ионы,
например 9-цианофлуорен, легко реагируют и с такими слабыми электро-
филами, как галоидные алкилы 47· 48>49. Варьируя активность электро-
фильного агента на примере различных кетовинилирующих средств, Не-
смеянов с сотр.5 0·5 1 осуществили моно- и поликетовинилирование ЦПД-
ионов. При взаимодействии циклопентадиенида натрия с фенил-β-
диметиламиновинилкетоном был получен моно-кетовинилированный
циклопентадиенид, который был идентифицирован в виде производных
ферроцена:

С6Н5СОСН=СН1\ЧСН3),

N(CH3),

•СИ—CHCOCi

Q]-CH=CHCOC6H5 r g 4

( C H 3 ) 2 N C H = C H C O C 6 H 5

Флуоренид лития в этой реакции после обработки кислотой с хоро-
шим выходом образует монокетовинилированный флуорен.

При использовании более активного электрофильного агента β-хлор-
винилкетона реакция не останавливается на стадии монокетовинилиро-
вания, а образуются окрашенные поликетовинилированные ионы, строе-
ние которых по спектральным данным лучше всего согласуется со струк-
турой (XXI):

+ RCOCH=CHC1 (RCOCH=CH)5C7

(XXI)

Введение пяти кетовинильных групп в ЦПД-ион можно понять, если
учесть, что эти группировки обладают сравнительно слабыми электроно-
акцепторными свойствами* и значительным пространственным эффек-
том, который снижает делокализацию отрицательного заряда благодаря
взаимному выведению этих групп из плоскости сопряжения кольца. Соот-
ветствующие сопряженные кислоты этих ионов по силе сравнимы с уголь-

* Если учесть, что трансмиссионный коэффициент гранс-виниленовой группы52

равен ~0,5, то по акцепторности кетовинильные группы приблизительно вдвое слабее
соответствующих ацильных групп.
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ной кислотой (рКа для R —СНз 7,2 в 50% -ном водном спирте и 6,2 в воде,
рКа для И = СбН5 7,7 в 80%-ном водном спирте). Однако такая делокали-
зация отрицательного заряда и, возможно, также значительные про-
странственные препятствия оказались причиной неспособности пентаке-
товинилированных ионов к образованию соответствующих ферроценов
при обработке их натриевых солей хлористым железом.

Весьма специфическое поведение этих кетовинилирующих агентов
(RCOCH = CHC1) было отмечено в случае флуоренида лития, как изве-
стно, имеющего только одно незамещенное положение в пятичленном
кольце. Если при использовании β-аминовинилкетона (см. выше) был по-
лучен монокетовинилированный ион, то в случае фенил-р-хлорвинилке-
тона реакция привела после гидролиза к оранжево-красному мелкокри-
сталлическому тетракетовинилированному продукту, строение которого
по данным определения молекулярного веса (масс-спектрометрический
анализ), спектральным характеристикам и данным химических превра-
щений согласуется с одной из таутомерных форм (XXII, А) или
{XXII, В) (схема 2)

С6Н5СОСМ=СНС1
(флуоренид]

ен=снсос6н5

сн-сн-сос6

сн
CH-COQH,

сн=снсос.„н5

сн-с—сос6н,
С Н — С Н = С — С в | | ,

о

t6h5COCH=CHCi н
— . ^ и т д

СН—С—СОСеН.,

сн-с—COC6HS

СН—С—СОС 6Н 5

сн—сн=с-
(ХХПА1 01!

СН=С—СОС 6 Н 5

СН=С—СОС,|Н 5

сн=с—сосвн.

сн=сн—со;:г,и.
(ХХИВ)

К реакциям электрофильного замещения циклопентадиенид-аниона
также следует отнести взаимодействие с 2-хлор-4,6-диметокси-5-триази-
ном, которое приводит к дизамещенному продукту (XXIII) 53.

Илиды также способны к реакциям электрофильного замещения. Так,
диазоциклопентадиен подвергается электрофилыюму замещению без на-
рушения илидной π-электронной системы, причем направление атаки по
β-положению преобладает над атакой по γ-положению54. При нитрова-
нии диазоциклопентадиена β-замещенный продукт преобладает над
γ-замещенным в два раза.
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2 Ι Ο Ι +
Na*

C H 3 ° v V O C H i

Γ) Ν ч Ω
Ν-

н3со-н(О> " <Ο'
Ν—< V-N'

О"
. I-

N +

III
Ν Τ π ·, 32°

(XXIII)

О"

Ν=Ο

III
N Т.пл.90

Взаимодействие тетрафторбората фенилдиазония с диазоциклопента-
диеном также дает продукт, замещенный в положение β,

Ν"1

III
Ν

тогда как бромирование приводит к тетрабромдиазоциклопентадиену::

Вк

При меркурировании диазоциклопентадиен превращается в весьма
нестабильное 2,5-£шс-(иодмеркур)производное, которое легко превра-
щается в 2,5-дииоддиазоциклопентадиен:

1) Hg(OAc).,

2 ) N a I >

N +

Θ
Ν +

III
Ν

С тетрацианэтиленом диазоциклопентадиен образует нестабильную
кислоту, легко теряющую HCN, с образованием XXIV, причем реакция
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Дильса — Альдера не имеет места. Соединение (XXIV) подвергается ти-
пичному для трицианэтиленов гидролизу и этанолизу5 5·5 6:

Электрофильное замещение в фульвенах изучено мало. Однако фуль-
вены способны к электрофильному замещению так же, как другие небен-
зоидные ароматические системы. Так, 6,6-дифенилфульвен (XXV) легко
и с высоким выходом формулируется при обработке комплексом Вильс-
майера57. Во всех изученных случаях найдено, что электрофильная атака
XXVI происходит по β-углеродному атому58:

Ч С 6 Н 5

f
н,с,

не;
ЧОРОС1,

G1
- - Н Р О 2 С 1 2

ОН"

i=N(CH,),Cl но
с

НвСц СВНЙ

(XXV)

6,6-Дифенил- и 6,6-диметилфульвены протонируются, алкилируются и
нитрозируются при —80°, давая соответствующие циклопентадиены, ко-
торые устойчивы только при —80°59 (см. стр. 458).

*

Таким образом, во всех изученных ЦПД-ионах, содержащих как элек-
троноакцепторные, так и электронодонорные группы, найдено преимуще-
ственное направление электрофильной атаки в β-положение. Однако если
в случае электронодонорных групп замещение в β-положение можно
было объяснить, исходя из распределения электронной плотности в коль-
це, то в случае электроноакцепторных заместителей можно было ожидать
повышения реакционной способности γ-положения. Поэтому преимуще-
ственное содержание изомера с β-положением CN-группы в реакционной
смеси, полученной при цианировании ЦПД-иона, Вебстер41 объясняет
образованием более стабильного переходного состояния XXVII вслед-
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HBF,

\ /

С
/ \

R R'

Μ

I
С+

(C2HS)3O] +BF

\ / \

C+

BF4

Η

с 2 н 5

НС1О4

λ Ν Ο Η
I

с +
/ \

R R'
С Ю ,

ствие сопряжения CN-группы с диеновой системой, по сравнению с пере-
ходным состоянием XXVIII для γ-замещения (кросс-сопряженная си-
стема):

> = \ н
ci V\ A ci

(XXVIII)

Крам и Партос5 4, занимавшиеся изучением электрофильного замеще-
ния в диазоциклоиеитадиене, свои результаты объясняют аналогичным
образом. По их мнению, в случае β-замещения переходное состояние
является более устойчивым, так как образующийся катион (XXIX) мо-
жет быть представлен тремя основными вкладами в резонансный гибрид
(ХХ1Х<-> XXIX' ί XXIX"), тогда как кросс-сопряженный катион (XXX)
соответствующий γ-замещению, имеет только два вклада (XXX и XXX')

Ν Ν" Ν -

Ν+
1 .Н

Ν+
Н

SE

(XXIX) (XXIX') (XXIX")

Η Ε

\

(XXX)

Ν+
III
Ν

II
Ν+

(XXX')
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Общее объяснение, в которое укладываются случаи как с электроно-
донорными, так и с электроноакцепторными заместителями, дается мето-

ТАБЛИЦА 2

Энергия локализации (-β)

Модель 2-положсние 3-положенио

дом МО. Действительно, эти резуль-
таты согласуются с данными расчета
(метод МО) энергий локализации
(они обычно изменяются симбатно
индексу свободной валентности) для
монозамещенных ЦПД-радикалов
(см. табл. 2) 60.

При этом авторы отмечают, что
результаты расчета оказались бы по
существу такими же и для ЦПД-
анионов.

Из расчета молекулярных диа-
грамм, приводимых ниже (рис. 2),
видно, что в случае донорных заместителей (СН3, ЫН2-группы) на боль-
шую реакционноспособность β-положения по отношению к электрофиль-

С Н , -'-0,030

1,149

1,685

1,356

1,734

-0,2-7

U-C20T

-0,266

-0,216
0,663

Fr 2= 0,487;
Fr 3= 0,455

1-0,168

il-0,178

О -0,656

-0,129

0,625
Fr2 = 0,459;
Fr 3=0,429

0,478
Fr2 = 0,497;
Fr 3=0,48*

-0,031

Рис. 2. Молекулярные диаграммы ЦПД-анионов, содер-
жащие донорные и акцепторные заместители. Цифра
рядом с углеродом указывает π-электронный заряд; циф-
ра над связью указывает порядок связи. Fr — индекс

свободной валентности

ному замещению указывают как π-электронный заряд, так и индекс
свободной валентности. В случае электроноакцепторных заместителей
индекс свободной валентности опять указывает на β-положение как на
более реакционноспособное. Что касается π-электронной плотности, то
расчет в приближении Хюккеля приводит к менее ясной картине. В слу-
чае такого сильного акцептора, как NO2-rpynna, β-положение оказыва-
ется положением с наибольшей π-электронной плотностью. Кажущаяся
необычность распределения электронной плотности под влиянием элехт-
роноакцепторного заместителя связана с неальтернантностью циклопен-
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тадиенильного кольца. В случае карбонильной группы β-положение не-
сколько беднее электродами, хотя и очень незначительно. Очевидно, что
расчет с учетом межэлектронных взаимодействий привел бы и в случае
карбонильной группы к обратной картине (см. аналогичный случай61).
Таким образом, преимущественная реакционная способность β-положе-
ния в случае заместителей любой природы вполне согласуется с я-элек-
тронными индексами реакционной способности замещенного неальтер-
нантного циклопентадиенильного кольца.

Следует отметить, что найденная в случае фульвенов электрофильная
атака в β-положение также согласуется с расчетными данными по рас-
пределению электронной плотности и энергии локализации62·63.
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