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В обзоре представлены данные по синтезу триптицена, его гомологов
и замещенных. Обсуждены спектральные, рентгеноструктурные, оптиче-
ские, а также другие физические характеристики соединений ряда трипти-
цена. Систематизированы данные о поведении заместителей, находящихся
в голове мостикового фрагмента молекулы триптицена, и различной реак-
ционной способности а- и β-положений ароматических колец при нуклео-
фильном и электрофильном замещении. Рассмотрены реакции, протекающие

с раскрытием мостиковой системы, а также полярографическое восстанов-
ление триптиценхинонов и каталитическое гидрирование триптицена.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Триптицен, впервые описанный в 1942 г.1, в настоящее время стал
доступным соединением благодаря известным работам Виттига 2~9 по
получению дегидробензола и его взаимодействию с антраценом.

Внимание исследователей привлекли специфические свойства трип-
тицена — малая подвижность мостиковых заместителей, различная ак-
тивность а- и β-положений ароматических колец в реакциях замеще-
ния, стерические особенности, обусловленные жесткостью молекулы.
Существование большого числа изомерных, различно замещенных
соединений ряда триптицена связано с наличием трех равноценных аро-
матических колец в его молекуле. Объемное строение термически устой-
чивого триптицена позволяет предположить, что некоторые полимерные
вещества с фрагментом триптицена могут обладать ценными специфи-
ческими свойствами.

Химия триптицена изучена сравнительно подробно. В последние го-
ды появилось значительное количество интересных работ принципиаль-
ного характера, однако до сих пор опубликована лишь одна обзорная
статья, посвященная триптицену, небольшая по объему и мало доступ-
ная для широкого круга читателей i0.

В обзоре рассмотрены методы построения системы триптицена, реак-
ционная способность, спектральные характеристики и некоторые физи-
ко-химические свойства соединений ряда триптицена.
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II. МЕТОДЫ ПОСТРОЕНИЯ СИСТЕМЫ ТРИПТИЦЕНА

Наиболее общим методом построения полициклической системы
триптицена — 9,10-о-бензо-9,10-дигидроантрацена * (1) —является дие-
новый синтез между антраценом или его замещенными и достаточно
активными шестичленными карбоциклическими диенофилами. Так,
Клар 1 4 впервые выделил аддукт (II) антрацена с р-бензохиноном и
превратил его в соединения ряда триптицена—триптиценхинон (III) и
триптогидрохинон (IV), из которых, однако, получить триптицен ему не
удалось.

(πι) ΰ

Бартлетт и сотр.1·1Ь продолжили схему Клара и впервые осуществи-
ли многостадийный синтез триптицена:

NOH (I)

* В настоящее время общепринятой является номенклатура, рассматривающая
триптицен как производное дигидроантрацена п · 1 2 с нумерацией углеродных атомов

это схемам (А) (использована в данном обзоре) и (Б).

\ з (В) '' 4

В некоторых работах соединения триптицена рассматривались как замещенные f
€>ицикло[2,2.2]октана с нумерацией углеродных атомов по схеме (В) ·• 13.
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Триптицен был получен также дегидратацией (кипячением со спир-
товым НС1 1 6 или смесью РС13 и РОС13 диола (VI), легко образующегося
при прямом восстановлении аддукта (II) алюмогидридом лития1 6 или
изопропилатом алюминия в изопропиловом спирте " .

он τ2Н,0

(VI)

Триптиценхинон (III), использованный Бартлеттом в синтезе трип-
тицена (1) ' · 1 5 , позднее послужил исходным соединением в синтезах не-
которых более сложных структур с фрагментом триптицена. Так, под-
робно изучена диенофильная способность триптиценхинона (III) в ре-
акции с алифатическими (дивинилом; 2,3-диметилбутадиеном) и бици-
клическими (1,Г-дициклогексенилом; 1,Г-дициклопентенилом) диенами
(ранее был описан аддукт триптиценхинона (III) с ацециклоном)17.
Взаимодействие полученных аддуктов (VII, VIII, XIII, XIV) с фенилли-
тием привело к диолам соответствующего строения (IX, X, XV, XVI) при
дегидратации которых с количественными выходами получены 5,12-ди-
фенил-6,11-бензотетрагидротетрацены, превращавшиеся при последую-
щем дегидрировании в углеводороды сложного строения— 1,4-дифенил-
2,3-бензотриптицены (XI, XII, XVII, XVIII) 18-20:

III +

(xiii. xiv:

β Успехи химии, № 11
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В реакцию с антраценом в качестве диенофилов вводили также про-
изводные р-бензохинона и 1,4-нафтохинона 1,4-антрахинон 3 \
хиноны ряда триптицена 33~35, ангидрид бицикло[2,2.1 ]гептадиен-2,3-ди-
карбоновой кислоты 36; однако попытки получить из этих аддуктов со-
ответствующие углеводороды со структурой триптицена не предприни-
мались.

Реакция антрацена с р-бензохиноном в зависимости от условий при-
водит не только к аддукту (II), но и к другим соединениям. Так, при
избытке антрацена образуется двойной аддукт (XIX), который при
140—165° дегидрируется сначала в дикетон (XX), а при 165° — в хи-
нон (XXI) ".

(' ЧУ- А
II —

f
\ и ( X I X )

( \ /

о

(XX)
7 о

(XXI)

В присутствии хлористого алюминия уже при комнатной температуре
с высоким выходом образуется аддукт (II), а яри избытке антрацена —
двойной аддукт (XIX)37.

/?-Бензохинон с замещенными антрацена образует изомерные соеди-
нения; так, с метиловым эфиром 1-антройной кислоты получаются ад-
дукты экзо- и зндо-конфигурации, каждый из которых, в свою очередь,
является рацемической смесью стереоизомеров (XXII—XXV)13:

СОО.Ме О

II
о

СООМе

(XXV) СООМе

Другие ацены взаимодействуют с р-бензохиноном подобно антраце-
ну. Так, пентацен вступает в реакцию диенового синтеза с образовани-
ем двух аддуктов: симметричного (XXVI) и несимметричного (XXVII)
строения38. Аналогично пентацен реагирует с хлоранилом 14; описано
также взаимодействие хлоранила с 1,2-бензо-7,14-дигидрогексаценом,
приводящее к аддукту (XXVIII) зэ.
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(XXVI)

К углеводородам со структурой частично гидрированного триптицена
приводит диеновый синтез между антраценом и циклогексеном 40, 1,4-ди-
гидронафталином28, 1,4-метилено-1,4-дигидронафталином41 и бицик-
ло[2.2.1]гептадиеном " · 4 3 .

Оригинальный путь синтеза 2,3-бензотриптицена (XXX) предложен
Виттигом и сотр.". Авторы ввели в реакцию диенового синтеза антра-
цен с 1,4-эпокси-1,4-дигидронафталином (получаемым, в свою очередь,
диеновым синтезом из фурана и дегидробензола) и образовавшийся ад-
дукт (XXIX) подвергли нагреванию в уксусной кислоте44:

(XXIX)

Прямой метод получения триптицена, предложенный Виттигом
в 1956 г.2, представляет собой реакцию диенового синтеза антрацена
с дегидробензолом и в настоящее время является наиболее простым и
удобным. С разработкой этого метода триптицен стал доступным соеди-
нением и послужил объектом многих интересных исследований.

Описаны разнообразные способы генерирования дегидробензола из
многочисленных монозамещенных и орто-дизамещенных бензола * и ме-
тодики проведения реакции диенового синтеза дегидробензола с антра-
ценом.

В зависимости от способа получения дегидробензола и от условий
проведения его взаимодействия с антраценом триптицен получается с
различными выходами. Так, Виттиг и сотр. получили триптицен
с 30%-ным выходом действием магния на о-фторбромбензол (в ТГФ
или эфире) в присутствии антрацена 2· 3 · 6 . Взаимодействие антрацена с
дегидробензолом, генерируемым обработкой фторбензола я-бутиллити-
ем в ТГФ, привело к триптицену лишь с 10%-ным выходом δ:

->• I

* Дегидробензолу и аринам посвящена специальная монография45.
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С целью получения триптицена использовался также дегидробензол,
генерируемый из фторбензола действием гексафенилантимоната лития 7,
из галогенбензолов — действием грег-бутилата калия46· ", а также раз-
ложением N-нитрозоацетанилидов окислением 1-аминобензотри-
азола5 3, разложением N-окиси Ы-(2-карбоксифенил)-Ы'-тозилдиими-
да 54, нагреванием двуокиси 1,2,3-бензотиадиазола в ТГФ 8 · 9 , разложе-
нием о-дииодбензола цинком в газовой фазе (при 55О0)55.

Наиболее удобным в препаративном отношении способом генериро-
вания дегидробензола для получения триптицена является разложение
при нагревании в апротонном растворителе о-диазонийбензоата — бе-
таина, получаемого диазотированием антраниловой кислоты 56· " .

соон

N H ,

RONO

-Н,О, -ROH

СОСГ

-N 2 ,-CO 2 Сг
По методике, усовершенствованной Фридманом и Логулло58· **, ан-

траниловую кислоту, растворенную в ацетоне (ТГФ, метилэтилкетоне
или диглиме), прибавляют в кипящий раствор антрацена и амилнитри-
та (или бутилнитрита) в хлористом метилене (хлороформе или хлори-
стом этилене). Выход триптицена составляет 50—60%, а при одновре-
менном смешении реагентов иногда снижается до 10%; использование
молярного избытка антрацена или антраниловой кислоты способствует
повышению выхода до 70—80%. Для труднодоступных замещенных ан-
трацена иногда лучше использовать модификацию рассматриваемого
метода, которая включает стадию выделения промежуточного о-диазо-
нийбензоата ео. При получении замещенных триптицена в качестве вы-
сококипящих растворителей применялись также диоксан 61 и р-ксилол 62.

Использование в некоторых случаях дегидробензола, образующегося
при разложении о-фенилиодонийбензоата (в кипящем диглиме63 или
триглиме 6\ иногда в присутствии каталитических добавок иода, суль-
фата или ацетата меди6 5), не имеет существенных преимуществ перед
методом 5 8 · 5 9 .

В диеновом синтезе с антраценом кроме дегидробензола и его заме-
щенных использовались также другие арины: 2,3-дегидронафталин58,
9,10-дегидрофенантрен еб, 2,3-дегидро-9,10-антрахинон 67, дегидро[2.2]па-
рациклофан 68.

Многие реакции, приводящие к бензотриптиценам (XXX—XXXII),
также протекают с промежуточным образованием аринов — например
взаимодействие антрацена (при 300°) с 1-нитронафталином 28, 9-нитро6в-
и 9-бромфенантреном69, пиролиз бензила в присутствии тетрацена70:

NO
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° ^ ^ !l I X XI IJ bib
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XXX
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Присоединение дегидробензола к антрацену протекает не только в
положения 9,10 (лгезо-положения) но и, частично, в положения 1,4, что
приводит, наряду с триптиценом, к следам 5,12-этено-5,12-дигидротет-
рацена (XXXIII) " :

Аналогично реагируют замещенные антрацена, причем характер за-
местителей и их положение в молекуле антрацена определяют соотно-
шение образующихся изомерных аддуктов. Электроноакцепторные или
достаточно объемные заместители заметно снижают диеновую актив-
ность системы антрацена по отношению к дегидробензолу и направляют
его присоединение преимущественно в незамещенные кольца "•72. Так,
наличие двух нитрильных групп в л^езо-положениях дезактивирует как
среднее, так и крайние кольца, в результате чего изомерные аддукты
получаются в равных количествах, но с очень низким общим выходом
(4%) " . Активность 9,10-дифенилантрацена составляет лишь 0,20 ак-
тивности антрацена, а соотношение продуктов присоединения в положе-
ния 9, 10 и 1,4 снижается до 0,08 53. Электронодонорные заместители на-
правляют присоединение дегидробензола преимущественно в замещен-
ное кольцо, повышая в то же время диеновую активность системы ан-
трацена 72. Показано 73, что в зависимости от строения исходных метил-
антраценов присоединение дегидробензола протекает либо только в по-
ложения 9,10 с образованием соединения триптиценового ряда XXXIV,
в случае 2,3-диметил-6,7-циклогексаноантрацена), либо также и в по-
ложения 1,4 с образованием замещенных этенотетраценов (XXXV,
XXXVI, в случае 2,3-диметил- и 2,3,6,7-тетраметилантрацена).

V

(xxxv;
\\ //

(XXXVI)



1990 В. Р. Скварченко, В. К. Шалаев и Е. И. Клабуновский

Взаимодействие тетрафтордегидробензола74 с 3,3-диметил-2,4-мети-
лено-1,2,3,4-тетрагидробензо [а] антраценом приводит к смеси двух изо-
мерных соединений с преимущественным содержанием продукта
(XXXVII) присоединения с наиболее стерически затрудненной стороны
исходной антраценовой молекулы " :

(XXXVII)

Некоторые замещенные антрацена в реакции диенового синтеза с
замещенными дегидробензола образуют смесь квази-цис-(XXXVIII) и
/связи-граяс-изомеров (XXXIX). На примере реакций 9-замещенных ан-
трацена с 3-хлордегидробензолом показано, что соотношение образую-
щихся изомеров зависит, в основном, от индуктивного эффекта заме-
стителя R, а не от его размера 7в:

С! +

(XXXVIII) (XXXIX)

Производные антрацена с заместителями в крайних кольцах при
реакции с дегидробензолом дают рацемическую смесь оптических анти-
подов. Так, стереоизомерные дизамещенные триптицена (XL — XLIII)
были получены из 1,5-дизамещенных антрацена 77

R =COOH (XL, XL1I)

R R = COOMe (XLI.XLIII)

(XL, XLI)

Описаны и другие реакции замещенных дегидробензола с замещен-
ными антрацена 78~80.

Специфическим методом построения частично гидрированной трип-
тиценовой системы с помощью диенового синтеза является реакция ма-
леинового ангидрида с соединением (XLIV), приводящая к ангидриду
1,2,3,4-тетрагидротриптицен-2,3-дикарбоновой кислоты (XLV) " :
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(XL IV)

В синтезе некоторых замещенных триптицена использовались реак-
ции циклизации; например, 9-метил-10-этилтриптицен (XLVI) получен
с количественным выходом из 9-метил-10-этил-10-фенил-9-окси-9,10-ди-
гидроантрацена под действием полифосфорной кислоты 82:

НО Me
СН„

Et Ph \\ /

(XLVI)

1-Фенил-2,3-бензотриптицен получен циклодегидратацией соедине-
ния (XLVII) " :

(XLVII) ОН \ =

III. СТРОЕНИЕ И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ РЯДА ТРИПТИЦЕНА

Триптицен — бесцветное, хорошо растворимое в обычных органиче-
ских растворителях вещество с температурой плавления 254,03° при чи-
стоте 99,999 мол.% 83· Триптицен кристаллизуется в орторомбической
системе с ячейкой пространственной группы P2i2l2l и параметрами
0,822; 2,064 и 0,816 нм; число формульных единиц в ячейке 2 = 4 ; объем
ячейки— 1,384 нм?; кристаллографическая плотность— 1,227 г/см3; сим-
метрия молекулы 6m2 8 4 · 8 5 .

Изменения энтальпии триптицена соответствуют значениям интеграла
теплоемкости по температуре в пределах 429—519° К; температурная
зависимость теплоемкости подчиняется закону Дебая. Большая разни-
ца теплоемкостей (11,48 кал/моль-град) твердого и жидкого триптици-
на указывает на сильную связь молекул в кристаллической решетке;
движение молекул ограниченно несколько выше температуры плав-
ления. Теплоемкость триптицена в хорошем приближении описывается
теплоемкостью модели, включающей наложение трех бензольных колец
на бицикло[2.2.2] октан 83.
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Высокосимметричная структура молекулы триптицена подтвержде-
на данными ИК-, УФ-спектроскопии и спектроскопии ПМР. В ИК-спек-
тре характеристическими являются полосы поглощения с волновыми
числами (vMaKC, см-1): 3040 (валентные колебания ароматических свя-
зей С—Н), 2960 (мостиковые алифатические связи С—Η метановых
групп), 1470—1450 (ароматические связи С—С), 755—740 (деформа-
ционные колебания связей С—Η о-дизамещенных бензола)6 5·8 6·8 7. В УФ-
спектрах триптицена и его 9,10-замещенных характеристическими яв-
ляются полосы поглощения с %ажс{нм) (Igε): 263(3,25), 271(3,56) и
278 (3,66) 87~92. Согласно интерпретации Уилкокса 8Э, УФ-спектр трипти-
цена может быть представлен суперпозицией трех бензольных хромо-
форов, что подтверждается расчетом интенсивностей наиболее длинно-
волновых полос поглощения ряда хлор76- и бензопр.оизводных"
триптицена. В УФ-спектрах проявляется лишь индуктивный эффект
мостиковых заместителей, поскольку невозможно их сопряжение с аро-
матическими кольцами 87.

Спектр ПМР триптицена содержит мультиплет ароматиче-
ских протонов (с центром δ 7,05) м. д. и синглет мостиковых протонов
(б 5,21 м. <?.)93·94. Измеренные частоты переходов в мультиплете аро-
матических протонов хорошо согласуются с вычисленными для четырех-
спиновой системы АА'ВВ'9 3·9 5. Некоторое уширение АА'-части спектра
обусловлено взаимодействием α-протонов с мостиковыми 95.

Для триптиценов, замещенных в ароматическом кольце, спектры
ПМР резко различаются в зависимости от положения заместителя. Так,
β-заместители почти одинаково влияют на химические сдвиги обоих мо-
стиковых протонов, поскольку в спектре их сигналы проявляются как
единичный синглет. Исключение представляет, по-видимому, лишь нит-
ро-группа: сигнал одного из мостиковых протонов 2-нитротриптицена
смещен относительно сигнала второго на 3 гц 96, а в случае 2,7-динитро-
триптицена •— на Ъ гц " . В спектрах ПМР α-монозамещенных трипти-
цена всегда присутствуют два синглета мостиковых протонов (ввиду
неэквивалентности мостиковых протонов относительно α-заместителя)44.
Анализ спектров показал, что в область более слабых полей обыч-
но смещается сигнал мостикового протона, соседнего с заместите-
лем 44· 62· 76- 96' 98.

В ряду 1-хлор-, 1,8-дихлор- и 1,8,14-трихлортриптиценов разность
химических сдвигов сигналов мостиковых протонов увеличивается в
среднем на 0,43 м. д.; эта величина является суммой вкладов эффектов
магнитной анизотропии, электрического поля и эффекта ван-дер-Вааль-
са, причем основной вклад (0,29 м. д.) обусловлен эффектом электри-
ческого поля7 6. Производные триптицена являются, таким образом,
удобными объектами для изучения магнитной анизотропии 76.

В 1,4-дифенилтриптицене в силу пространственных факторов за-
труднено копланарное расположение фенильных заместителей, что также
проявляется в их спектрах 98.

Изомерные винилтриптицены явились удобными простейшими моде-
лями для изучения некоторых структурных особенностей различно за-
мещенных непредельных соединений ряда триптицена. Так, по данным
спектров ПМР, протоны винильной группы в положении 2 молекулы
триптицена менее экранированы, чем винильной группы в положении 1
и, естественно, в положении 9. Анализ спектральных данных (УФ и
ПМР-спектров) подтвердил копланарность винильной группы и бензоль-
ного кольца в 1- и 2-винилтриптиценах " .

Структура триптицена надежно подтверждена данными рентгено-
структурного анализа 8 4 · 8 5 · 1 0 0 - 1 0 2 . Молекула триптицена обладает осью
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симметрии третьего порядка и перпендикулярной ей плоскостью симме-
трии. Алифатические С—С-связи в системе бицикло [2.2.2] октана, вхо-
дящей в молекулу триптицена, а также С—С-связи в ароматических
кольцах имеют нормальную длину, однако связь С (4а)—С (9а), общая
с бициклической системой, несколько удлинена. Наличие в молекуле
триптицена напряженной бициклической системы проявляется также в
изменении углов между связями. Так, углы между алифатическими
С—С-связями составляют 105° (вместо 109°47'), а углы между алифа-
тическими и ароматическими С—С-связями, общими с бициклической
системой, 113° (вместо обычных 120°). Искажение углов вызывает со-
ответствующие изменения в гибридизации орбиталей, связывающих
атомы бициклической системы и соседние с ней атомы ароматических
колец.

В молекулах соединений ряда триптицена с заместителями в положе-
ниях 9,10 наблюдаются некоторые искажения. Так, несколько увеличе-
ны межъядерные расстояния атомов, находящихся по соседству с
мостиковыми заместителями в молекулах 9-бром 10°- и 9-^-хлор-
этил) триптицена 101; углы между алифатическими С—С-связями в моле-
куле 9-бромтриптицена составляют 107°. В молекуле 9-(β-хлорэтил)трип-
тицена вращение хлорэтильной группировки заторможено вследствие
пространственной близости α-водородных атомов ароматических колец,
что, в свою очередь, вызывает общее искажение структуры и неэквива-
лентность ароматических колец1 0 1. Затрудненное вращение хлорметиль-
нои группировки, расположенной у мостикового атома углерода, прояв-
ляется также определенным образом в спектрах ПМР 9-хлорметил- и
9,10-дихлорметилтриптиценов. Определенная на основании спектральных
данных энергия активации вращения такой хлорметильнои группировки
(~16 ккал/моль) оказалась примерно в три раза больше, чем для обыч-
ной σ-связи 103.

Изучены спектры ПМР некоторых других 9-замещенных триптице-
на 104. В спектре ПМР аддукта р-бензохинона с 9,10-ди(т/?ет-бутил) ан-
траценом протоны метальных групп проявляются в виде трех одиночных
синглетов 105. При наличии достаточно объемных мостиковых замести-
телей возможно образование устойчивых поворотных изомеров. Так, в
реакции дегидробензола с 9,10-б«с-(а-метил-а-цианоэтил) антраценом
выделены и охарактеризованы два конформера; их равновесные взаим-
ные превращения протекают при температуре 200°10δ.

Пространственная затрудненность заместителей в положении 9 вы-
зывает некоторые особенности химического поведения 9-замещенных
триптицена. Так, стерическими затруднениями, по-видимому, обусловле-
на устойчивость 9-триптицилиодформиата, невозможность получения
ди(9-триптицил)оксалата, низкая реакционная способность 9-окситрип-
тицена по отношению к щелочным металлам 107, трудность образования
9,9'-дитриптицила 15 (хотя ди-(Э-триптицил) ртуть и получена с хорошим
выходом меркурированием 9-триптициллития 1 0 S ) . Низкий выход а-ни-
тротриптицена при нитровании триптицена, по мнению авторов 97, опре-
деляется пространственной затрудненностью α-положений ароматиче-
ских колец триптицена. Затрудненность сольволиза соединений,
содержащих мостиковые галоидметильные группы, также объяс-
няется особенностями пространственного строения системы трип-
тицена 109· 110.

Масс-спектры триптицена обсуждались в ряде работ И 1-1 1 3, следует,
однако, отметить неоднозначную трактовку экспериментальных данных.
Изучались также спектры ЭПР триптицена1 2·1 1 4-1 2 1, его замещен-
ных 1 2 1"1 2 5 и семихинонов ряда триптицена126-130. Отсутствие тонкой
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структуры спектра ЭПР в последнем случае указывает на то, что мо-
стиковые атомы углерода полностью прерывают сопряжение элек-
тронов между бензольными кольцами и хиноидной частью моле-
кулы 129.

Высказанное в ряде работ предположение88· " · 9 8 о возможности
трансаннулярных взаимодействий между ароматическими кольцами в
молекуле триптицена в дальнейшем не было подтверждено "· " · ш .

Таким образом, факторами, определяющими особенности химическо-
го поведения соединений ряда триптицена, являются, по-видимому,
эффекты, обусловленные напряженностью бициклического струк-
турного фрагмента и пространственным строением системы трипти-
цена.

Молекула замещенного триптицена с тремя неэквивалентными коль-
цами хиральна, что приводит к появлению оптических изомеров. Такая
система представляет собой идеальную модель для изучения влияния
заместителей на оптическую активность, поскольку жесткая структура
молекулы исключает возможность взаимодействия между ее различ-
ными частями, и превращения могут осуществляться без рацемизации
или обращения конфигурации 13.

Впервые оптическая активность соединения типа триптицена была
показана на примере 1,4-диацетокси-5-триптойной кислоты (XLVIII),
полученной превращением изомерных соединений (XXII—XXV) и раз-
деленной на энантиомеры 13.

ОСОМе

ОСОМе R OMe

(XLVIII) (XLIX) (L) ' (I.I)

Из соединения ( + )-XLVIII получен ряд ( + )-1,4-диметокси-5-заме-
щенных триптицена (XLIX)77·132-134, из которых для бромгидрата
( + ) -1,4-диметокси-5-Ы,Ы'-диметиламинотриптицена (XLIX, R- (Ме2) N ·
•НВг рентгеноструктурным анализом по методу Бейвута 102 установле-
на абсолютная конфигурация 9R, 105. Эту конфигурацию имеют и дру-
гие члены ряда (XLIX), а также метиловые эфиры 1,4-дизамещенной
5-триптойной кислоты (L)1 3 5, для которых изучена также дисперсия опти-
ческого вращения 132. Строение метиловых эфиров изомерных 1-метокси-
4-окси- и 1-окси-4-метокси-5-триптойных кислот установлено на основа-
нии измерения дипольных моментов i 3 6; в первом из эфиров по данным
ИК-спектроскопии обнаружена внутримолекулярная водородная связь
пространственно сближенных метоксикарбонильной и гидроксильной
групп.

Из энантиомерных 1- и 4-замещенных 5-триптойных кислот получены
другие оптически активные производные триптоцена137. Химической
корреляцией с ( + )-XLIX в ( + )-1-метокси-5-триптойной кислоте опре-
делена абсолютная конфигурация хиральных центров (9R, 10/?), кото-
рая была подтверждена и сравнением спектров кругового дихроизма
с ( + )-метиловым эфиром 1-ацетокси-4-метокси-5-триптойной кисло-
ты (L). Для (—)-1-метокси-5-триптойной кислоты абсолютная конфигу-
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Полярографические характеристики хинонов ряда триптицена
(в ДМФ на фоне 0,1 Ν ΚΝΟ3)
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рация (95, 105) установлена рентгеноструктурным анализом и химиче-
ской корреляцией; определена также конфигурация ( + )-1-хлор-5-трип-
тойной кислоты. Изучены хиральные 1,4-дизамещенные 6-триптойной
кислоты и ее эфиры (LI); для правовращающих энантиомеров химиче-
ской корреляцией определена абсолютная конфигурация (9R, 105) 13а~
Получены также хиральные 1,5- и 1,8-дизамещенные триптицена. Для
1-метокси-8-триптойной кислоты химической корреляцией установлена
абсолютная конфигурация правовращающего энантиомера (9R, 10R)
и обратная конфигурация для левовращающего энантиомера "•139.

Определение абсолютной конфигурации 1,5-дизамещенных трипти-
цена методом кругового дихроизма привело авторов 140 к результатам,,
прямо противоположным полученным ранее рентгеноструктурным и хи-
мическим методами. Вскоре, однако, выводы работы 140 были пересмо-
трены ш .

Изучено полярографическое восстановление триптиценхинона (III)
и бензотриптиценхинонов (XXI, LII—LVII) с различным числом анне-
лированных бензольных колец в хиноидной и триптиценовой частях
молекулы 3 2 · 3 4 · 1 4 2 - 1 4 8 .

Хиноны при полярографическом восстановлении в диметилформа-
миде (ДМФ) характеризуются двумя одноэлектронными полярографи-
ческими волнами. Восстановление протекает обратимо:

и через стадию образования семихинона приводит к дианиону гидрохи-
нона (или при достаточной концентрации # е-ионов— к гидрохинону).

Таблица 148 иллюстрирует влияние аннелирования на окислительно-
восстановительные потенциалы хинонов Е°, константы диффузионного
тока (К), потенциалы полуволны и эффективные константы образова-
ния семихинона /Ссем.·

RT

где £ι// и £>/," — потенциалы первой и второй полуволн.
Из таблицы видно, что константа диффузионного тока для трипти-

ценхинонов (III, LII, LIII), а также для дибензотриптиценхинонов
(LIV—LVI) изменяется мало; отношение констант диффузионного тока
(К'"/К') для всех хинонов составляет, примерно, 0,85, что указывает на
частичное протонирование семихинона, который восстанавливается
далее при этом же потенциале. При аннелировании в хиноидной части
молекулы в ряду триптиценхинона (III, LII, LIII) и дибензотриптицен-
хинонов (LIV—LVI) отрицательные потенциалы £ \ и E'\h увеличива-
ются, /ССем. убывает, и восстановление затрудняется лишь на первой
стадии.

Аннелирование в углеводородной части молекулы хинонов вызывает
сдвиг £'./s, Ε"Ίι и величины 1/2 (E'%—E"4l) в отрицательную сторону; при
этом /Сеем, возрастает, возрастают и затруднения при каталитическом
гидрировании (ср. хиноны III и LIV). Для хинонов (LII) и (LV), а так-
же (LIII) и (LVI) аннелирование смещает Е'ъ, Е"ъ в положительную
сторону; для первой пары этих хинонов Ксем. уменьшается, а для второй,
наоборот, возрастает с увеличением аннелирования. Для хинонов (XXI)
и (LVII) аннелирование смещает Е'ч, и Е"ъ в положительную сторону,
уменьшает константу диффузионного тока и КСет., т. е. в этом случае с
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усложнением структуры восстановление протекает легче; если же сопо-
ставить хиноны (III) и (XXI), то с усложнением структуры восстанов-
ление затрудняется. В случае хинонов (III) и (LVII) это влияние почти
не сказывается.

IV. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ МОСТИКОВЫХ АТОМОВ

Как было показано еще в первых работах по химии триптицена, ато-
мы галогена в голове моста 9-галогентриптиценов отличаются инерт-
ностью по отношению к различным нуклеофильным реагентам. Так,
Бартлетт и сотр. не смогли ввести 9-бром-88·14Э или 9-иодтриптицен 15

в реакции с этилатом натрия, с хлористым оловом, сульфидом натрия
или нитритом серебра даже в жестких условиях. Нуклеофильное заме-
щение у мостикового атома углерода в молекуле триптицена затруднено
по структурным причинам. Реакции, протекающие по механизму SNl,
маловероятны, поскольку промежуточное образование карбкатиона по-
требовало бы перехода мостикового углерода в 5/52-гибридизованное со-
стояние и копланарного расположения алифатических С—С-связей *
в уже напряженном бициклическом фрагменте триптицена; кроме того,
образовавшийся карбкатион не мог бы стабилизироваться за счет со-
пряжения с ароматическими кольцами и, наоборот, должен был бы де-
стабилизироваться благодаря отрицательному индуктивному эффекту
трех о-фениленовых заместителей88·152. Описана неудачная попытка
генерировать мостиковый карбкатион из 9-триптицилиодформиата дей-
ствием борфторида серебра107; из продуктов реакции был выделен
только 9-триптицилфторформиат.

Реакции, протекающие по механизму SN2, также невозможны, так
как атомы углерода в голове моста экранированы и недоступны для
атаки нуклеофильными реагентами8 8·1 5 2. Это обстоятельство явилось
подтверждением 5№2-правила, согласно которому замещение по меха-
низму SN2 всегда протекает с обращением конфигурации 153.

Как уже отмечалось выше8 4-8 6, искажение тетраэдрического угла у
мостикового атома углерода в молекуле триптицена вызывает изменение
гибридизации соответствующих орбиталей, и С—С-связи приобретают
больший р-характер, а мостиковая С—Η-связь обогащается s-компонен-
той, приближаясь по характеру к связям с 5р2-гибридизацией орбиталей
С-атома. Одновременно увеличивается электроотрицательность мости-
кового С-атома, и положительным полюсом диполя С—Η-связи стано-
вится атом водорода, приобретая поэтому более кислый характер (на-
пример, по сравнению с метановыми атомами водорода алканов8 6). Эти
особенности строения триптицена находят подтверждение в его ИК-спек-
тре 8 6 · " : частота полосы поглощения мостиковой С—Η-связи прибли-
жается к частоте олефиновой С—Н-связи (3000 см~1). По данным рент-
геноструктурного анализа С-атом мостиковой С—Η-связи имеет sp 2 · 2 6 -
гибридизацию (из константы взаимодействия />з

с-н—sp ^"-гибридиза-
цию). Меньшее значение величины гибридизации, вычисленное на
основании кристаллографических данных, объясняется, по мнению
авторов 15\ изогнутостью алифатических С—С-связей в молекуле трип-
тицена.

* Адамантил-катион с третичным карбониевым атомом в голове моста, для кото-
рого в силу пространственного строения также невозможна плоская конфигурация, как
оказалось, все же образуется и существует в растворе SbF5—SO215°; считают, что в
этом случае его стабилизация осуществляется за счет поляризации электронов С—Н-
связей третичных углеродных атомов (в положениях 3, 5, 7), притягивающихся к ка-
тионоидному центру внутри адамантанового скелета 151.
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В условиях, в которых невозможна нуклеофильная атака на мости-
ковый углеродный атом триптицена, галоидтриптицены все же реаги-
руют с металлоорганическими соединениями; например 9-бромтрипти-
цен взаимодействует с n-бутиллитием, давая 9-триптициллитий 4 · 1 0 8 · 1 5 5 ;
так же реагируют 9-бром- и 9,10-дибром-2,3-бензотриптицены " . Пере-
ходное состояние, ведущее к 9-триптициллитию, может быть четырёх-
членным с незначительным карбанионным характером, а само литиевое
соединение — в значительной мере ковалентным 152. 9-Триптйциллитий
вступает в реакции замещения с промежуточным образованием мости-
кового карбаниона и обычным образом взаимодействует с двуокисью-
углерода, бензофенином, трифенилбором, борфторидом фенилдиа-
зония, сулемой, хлоридом селена; его гидролиз приводит к трип-
тицену 108.

Образованию мостикового тетраэдрического карбаниона, в отличие
от мостикового карбкатиона, не препятствуют структурные особенности
молекулы триптицена. Напряжение валентных углов у мостикового·
атома углерода должно дестабилизировать карбанион, однако этот
эффект, возможно, компенсируется увеличением электроотрицательно-
сти мостикового С-атома. Стабильность карбаниона должна также по-
вышаться за счет —/-эффекта трех о-фениленовых, групп (хотя стаби-
лизация за счет сопряжения исключается).

Сравнительно легкое образование мостикового карбаниона трипти-
цена подтверждается изучением кинетической кислотности мостиковога
атома водорода1 5 4·1 5 δ. По своей способности отщеплять мостиковый
протон триптицен аналогичен ароматическим углеводородам: кислот-
ность мостикового водорода близка кислотности орто-водородного атома
толуола и гораздо выше, чем в циклогексане. По данным Стрейтвизера
и Циглера 15\ повышенная кислотность мостикового водорода в трип-
тицене на 2/з обусловлена —/-эффектом трех о-фениленовых групп и
лишь на '/з ·— усилением s-характера мостиковой С—Η-связи. С этим
выводом согласуются данные о кинетической кислотности мостиковых
Η-атомов триптицена и 2,3-бензотриптицена '", а также тот факт, что
в 2-метилтриптицене, в котором бициклическая часть молекулы остается
неизменной, кислотность Η-атомов по сравнению с триптиценом умень-
шается вдвое для атома Η (9) и втрое — для атома Η (10) 154.

9-Бромтриптицен реагирует с магнием в эфире 88 или ТГФ 158, но об-
разующийся 9-триптицилмагнийбромид, который при гидролизе превра-
щается в триптицен, не удается карбонилировать88. 9-Бромтриптицен не
изменяется под действием натрия в кипящем толуоле, но взаимодей-
ствует с ним при нагревании до 140° в минеральном масле (даже
в атмосфере двуокиси углерода), почти количественно превращаясь в
триптицен88. Эта реакция протекает, по-видимому, через промежуточ-
ную стадию образования 9-триптицил-радикала.

Бартлетт и сотр.15 показали, что термическое разложение перекиси
9-триптоила примерно на 66% протекает с гомолитическим разрывом
связи О—О. Свободнорадикальный распад сопровождался инверсией
карбоксила, приводившей при последующем гидролизе к 9-окситрип-
тицену и 9-триптойной кислоте.

Tr-СОО—ООС-Тг -> 2 Тг—СОО·; Тг-СОО· ->Тг· -|- СО2;

2 Тг· ^ Тг—Тг; Тг· + С6Н0 - .· ТгН + Ph·; 2 Ph· - · Ph—Ph;

Tr—CO—О—О—СО—Тг -> Тг—СО—О -СО—О—Тг -^ ТгОН + ТгСООН + СО г
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Возникавший в процессе распада перекиси 9-триптицил-радикал об-
ладал высоким сродством к водороду и иоду. По-видимому, образование
триптицена в реакциях 9-тршттициллития, с галогенидами тяжелых
металлов (Ag, Cu, Co, Ni) а 9-бромтриптицена с металлическим
серебром связано с промежуточной стадией 9-триптицил-радикала 108.
При разложении перекиси триптоила было выделено с небольшим выхо-
дом высокоплавкое вещество, которому по данным ИК-спектра была
приписана структура 9,9'-дитриптицила. (9,9'-Дитриптицил, полученный
присоединением дегидробензола к 9,9'-диантрилу, плавился при 577° и
имел сходный ИК-спектр 1 5 9 ) . В других реакциях, протекающих через
стадию 9-триптицил-радикала, образования димера не наблюдалось
(например, при разложении ди-(Э-триптицил) ртути или ди-(9-трип-
тицил)диселенида в присутствии металлических серебра или ме-
ди)108.

При термическом разложении трет.-бутилового эфира 9-пертриптой-
ной кислоты триптицен был получен с 92%-ным выходом. Высокий
выход триптицена в этом случае объясняется тем, что грег-бутильные
группы в исходном эфире и продуктах разложения грег.-бутоксирадика-
ла являются активными донорами водорода. Разложение этого же
эфира в хлорбензоле дало триптицен с 80%-ным выходом (со следами
9-триптойной кислоты) ш .

При разложении 9-формилтриптицена в ССЦ в присутствии перекиси
трег.-бутила после обработки метанолом были выделены 9-хлортрип-
тицен и метиловый эфир 9-триптойной кислоты 1δ0. На основании полу-
ченных данных установлено резкое преобладание процесса отщепления
атома хлора от растворителя над декарбонилированием. Термическое
разложение 9-триптицилиодформиата, приводящее к 9-иодтриптицену
(выход 52%), является своеобразной реакцией замещения мостиковой
кислородной функции при гомолизе связи С—О107. 9-Иодтриптицен по-
лучен также облучением 9-триптойной кислоты в присутствии иода и
тетраацетата свинца 155.

Способность мостиковых положений в триптицене к радикальному
замещению является, таким образом, хорошо установленным фактом.
Образующийся радикал имеет, очевидно, тетраэдрическую конфигура-
цию и не стабилизирован сопряжением с ароматическими кольцами. По
своей устойчивости 9-триптицил-радикал близок к 1-норборнил-радика-
лу 18°, что подтверждает предположение Бартлетта1 5 об аналогии в
свойствах бициклических систем бицикло [2.2.1] гептана и триптицена,
имеющих близкие величины углового напряжения; очевидно также,
что дестабилизация радикала трептицена, связанная с отрицатель-
ным индуктивным эффектом трех ароматических колец, незначи-
тельна 150.

Повышенная кислотность атомов водорода и реакционная способ-
ность атомов галогена в голове моста молекулы триптицена делают мо-
стиковые атомы углерода триптицена похожими на ароматические. Из
других реакций 9-замещенных триптицена описаны некоторые превра-
щения 9-нитро-161, 9-нитрозо-161·162 и 9-бромтриптиценов163-165 реакции
9-амино-1,4-триптиценхинона 16θ, 9-триптойной кислоты1" и 9-аминоме-
тилтриптицена168. Диазотирование 9-аминометилтриптицена (LVIII)
приводит к соединениям, являющимся производными гомолога трипти-
цена— гомотриптицена (трибензобицикло[3.2.2]нонатриена, LIX) обра-
зующимся в результате перегруппировки Демьянова, протекающей
с расширением цикла 168.
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(LIX)

Изучены169 превращения 9-триптицилдиазометана (LXI), полученно-
го при взаимодействии тозилгидразона 9-формилтриптицена (LX) с ме-
тилатом натрия в пиридине.

Разложение тозилгидразона (LX) при 80—90° протекало с промежу-
точным образованием карбкатионов (А) и (Б) и карбена (В); разложе-
ние сухой натриевой соли этого тозилгидразона при 170—200° в ваку-
уме— с преимущественным образованием карбена (В), который с вы-
соким выходом превращался в углеводород (LXII)

Попытки синтезировать мостиковую иодониевую соль триптицена 155,
а также подвергнуть сольволизу хлорметильную группировку, находя-
щуюся в голове моста триптицена 10Э, оказались безуспешными. Нере-
акционноспособен и атом брома в молекуле 9-бромметилтриптицена "°.

Функциональные заместители, удаленные от мостиковых атомов
углерода на два метиленовых звена и более, проявляют нормальную
реакционную способностьβ1.

Для некоторых 10-замещенных 9-триптойных кислот изучены кон-
станты диссоциации и этерификации дифенилдиазометаном. Получен-
ные данные анализировались с применением линейного уравнения сво-
бодной энергии. Как и следовало ожидать, кислотность и скорость эте-

V
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рификации этих кислот определяются, в основном, индуктивным эффек-
том заместителя "°.

Осуществлен синтез 9-винил-99· m и 9-этинилтриптиценов 172, изучены
их свойства. Большое число 9- и 9,10-замещенных триптицена получено
с целью изучения их физиологической активности "•173· т . Некоторые
амины этого ряда обладают антивоспалительным действиемβ1; сам
триптицен слабо связывается нуклеозидами 175. Некоторые 9,10-дизаме-
щенные триптицена вводились в реакцию поликонденсации; полученные
полиэфиры отличались термостойкостью, а в ряде случаев и пластич-
ностью и могли быть переработаны в пленки и волокна 42· "•60. Описана
пленка на основе полиамида, содержащего фрагменты триптицена, по-
зволяющая отделять водород и гелий от метана 176.

V. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АРОМАТИЧЕСКИХ КОЛЕЦ

Электрофильное замещение, как правило, протекает преимуществен-
но в β-положения ароматических колец триптицена. Так, ацетилирова-
ние триптицена хлористым ацетилом в присутствии А1С13 (—20°) при-
водит с высоким выходом к 2-ацетилтриптицену (LXIII)96. Это соедине-
ние было использовано в качестве доступного исходного реагента для
получения непредельных углеводородов ряда триптицена — 2-ви-
нил(ЬХГУ)" и 2-этинилтриптиценов (LXV)177.

с=сн
(I.XV)

Триптицен ацилируется хлорангидридами бензойной и фумаровой
кислот также исключительно в положение 2 с образованием кетонов
соответствующего строения (LXVI, LXVII)178.

(L-XVII)
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Прямое формилирование триптицена избытком а, сс-дихлорметило-
вого эфира в присутствии А1С13 (—20°) привело к 2-формилтриптицену
(LXVIII, выход 51 % ) " 9 . Ранее этот альдегид был получен в несколько
стадий, исходя из 2-ацетилтриптицена (LXIII)180. 2-Формилтриптицен
(LXVIII) использовался в синтезе 2-бутаденилтриптицена (LXX)179 и
2-триптицилакриловой кислоты (LXIX)180:

н=сн—соон
(LXIX) (LXVIII)

Хлорметилирование триптицена протекает в сравнительно жестких
условиях с образованием трех продуктов реакции — 2-хлорметилтрипти-
цена (LXXI, 15%), 2,6-быс-(хлорметил)-(ЬХХП, 52%) и 2,7-быс-(хлорме-
тил)триптиценов (LXXIII, 16%) ш .

ι —

•СН,С1

(LXXI) С1Н,С

С1Н,С

(LXXII) (LXXIII)

При нитровании триптицена конц. азотной кислотой в уксусном ан-
гидриде были выделены 2-нитро-(44%), 2,6-динитро- и 2,7-динитротрип-
тицены, а также следы 1-нитротриптицена (2,3%; идентифицирован по
спектру ПМР) 9 7.

Образование изомерных динитро- и бис- (хлорметил)триптиценов
(при нитровании и, соответственно, хлорметилировании) и наличие в
реакционной смеси непрореагировавшего исходного триптицена свиде-
тельствуют о незначительном влиянии заместителя в одном из аромати-
ческих колец на реакционную способность незамещенных колец по от-
ношению к достаточно активным электрофильным реагентам.

При обработке триптицена дымящей азотной кислотой образуется
смесь изомерных 2,6,12-тринитро-(ХХ1У) и 2,7,13-тринитро-триптиценов
(LXXV), не содержащая α-замещенных изомеров 182.

Ο,ιΝ

Ο,Ν
(LXXVI) (I.XXV)

В патентной литературе описано получение гексанитротриптицена не-
установленного строения 183. При действии комплексного хлорирующего
реагента (хлористого сульфурила в присутствии однохлористой серы и

Ί I
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хлористого алюминия) с высоким выходом получен додекахлортрип-
тицен (LXXXVI)184;

С!

(LXXV1)

Среди других соединений ряда триптицена в реакциях электрофиль-
ного замещения наиболее изучен 9,10-днметилтриптицен185; его броми-
рование, ацилирование и нитрование приводят к β-монозамещенным 18ci.
Монозамещенные неустановленного строения получены при нитровании
и ацилировании 1,2-бензотриптицена, но бромировать его не удалось28.
Хлорметилирование 2-хлорметилтриптицена (LXXI) с количественным
выходом приводит к 2,6-бис- (хлорметил)триптицену (LXXII)181. Броми-
рование изомерных трис- (ацетамино)триптиценов (полученных восста-
новлением смеси тринитротриптиценов в уксусной кислоте) дает смесь
изомерных трибром-7ушс(ацетамино)триптиценов (LXXVII и LXXVIII)
с высоким выходом 182. Описано также взаимодействие 5-окси-1-трип-
тойной кислоты с хлористым фенилдиазонием и метилового эфира этой
кислоты с диазотированной сульфаниловой кислотой, приводящее к со-
ответствующим азосоединениям (LXXIX и LXXX)137.

чПЛс Вг

ЛсПХ , - К
В г

λί У //
Вг-

XXVII) М1Лс π,.χχνπΐ)

-В г

4N11 Ac

H O 3 S — 1 I 4 C 6 ~ N = N COO Me

OH (LXXX) OH (1.XX1X)

Количественно реакционная способность α- и β-положений аромати-
ческих колец в молекуле триптицена по отношению к электрофильным
и нуклеофильным реагентам была изучена на примере дейтерообмена,
осуществляемого в присутствии трифторуксусной кислоты 187· 188 и цикло-
гексиламида цезия 188, соответственно. В присутствии трифторуксусной
кислоты обмен атома водорода в β-положении протекает, как оказалось,
в 7—8 раз быстрее, чем в α-положении, а изотопный обмен в присутствии
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циклогексиламида цезия в α-положении протекает в 7,3—L7,5 раз быстрее,
чем· в β-положении. Атомы водорода в обоих а- и β-положениях арома-
тических колец триптицена в условиях электрофильного изотопного
обмена менее подвижны, чем в о-ксилоле и 9,10-дигидроантрацене 187, а в
условиях нуклеофильного изотопного обмена — более подвижны, чем
в бензоле 154.

Различия в реакционной способности а- и β-положений ароматиче-
ских колец молекулы триптицена объясняются влиянием напряженной
системы бицикло [2.2.2] октана 188, что проявляется в искажении углов
между ароматическими и алифатическими С—С-связями 8 4 · 8 5 . Как след-
ствие,— изменение гибридизации орбиталей и длин С—С-связей арома-
тического кольца. В ароматическом ядре связь общая с бициклической
системой, приобретает повышенный р-характер — так же, как и алифа-
тическая С—С-связь, а остающаяся орбиталь пограничных С-атомов —
больший s-характер, становясь более электроотрицательной. Поэтому
связанный с электроотрицательной орбиталью α-углеродный атом менее
активен в электрофильном замещении, чем β-углеродный атом (на кото-
ром уже не сказывается эффект напряженного кольца); вследствие этого
Η-атом в α-положении проявляет повышенную кислотность.

Преимущественное β-замещение при электрофильной атаке пытались
объяснить также эффектом Миллса-Никсона 189 — фиксацией кратных
связей в положениях 1-—9а, 2—3 и 4—4а ароматических колец трипти-
цена, вызванной напряженностью бициклической системы. Косвенное
подтверждение наличия такого эффекта в молекуле триптицена получе-
но при сравнении окислительных потенциалов триптиценхинона и дру-
гих /?-хинонов 88. Не исключено также влияние и динамических факто-
ров, определяющих конечные результаты реакции электрофильного
замещения и связанных с различной напряженностью образующихся
σ-комплексов при а- и β-замещении 190.

Нуклеофильное замещение в активированном ароматическом коль-
це триптицена было осуществлено для 2,3-дихлор-1,4-триптиценхинона,
по своему химическому поведению аналогичному 2,3-дихлор-1,4-нафто-
хинону. Это производное триптицена реагировало с аминами с образо-
ванием соединений хиноидной структуры, которые, однако, не окраши-
вали ацетатное волокно, по-видимому, вследствие некопланарности
структуры 1 9 1 · 1 9 2 .

Нуклеофильное замещение в неактивированном ароматическом коль-
це триптицена протекает с промежуточным образованием 1,2-дегидро-
триптицена, о чем свидетельствуют реакции 2-бромтриптицена с амидом
калия и пиперидидом лития, а также 1-хлортриптицена с пиперидидом
лития, приводящие к смеси ( ~ 1 :3) 1-й 2-замещенных триптицена.
Аналогично фениллитий реагирует с 2-фтор- и 2-хлортриптиценами, но
для 2-бромтриптицена в этих условиях протекает обмен атома брома
на литий 1 9 3*. Промежуточное образование 1,2-дегидротриптицена не
согласуется, на первый взгляд, с распределением длин связей в арома-
тическом кольце триптицена84·85, поскольку 1,2-дегидротриптицен дол-
жен быть более напряженным, чем 2,3-дегидротриптицен. Однако по
этой же причине 1,2-дегидротриптицен, очевидно, является более реак-
ционноспособным, чем, вероятно, и объясняется состав продуктов ре-
акций 193. Образование s/7-гибридизованной связи С (2)—С(3) для со-
единений ряда триптицена (2,3-дегидротриптицена, А) постулировано"
лишь в случае взаимодействия 1,4-ди-трет.-бутил-2,5-дибромбензола
с трег-бутилатом калия в присутствии антрацена. При этом были выде-

* 2-Триптициллитип образовывался также в реакции 2-бромтриптицена с /г-бутил-
литием % ; гидролизом этого соединения был получен триптицен '*3, а обработкой аце-
тонитрилом — 2-ацетилтри'птицен 9 6.
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лены 1,4-ди-т/?ег.-бутил-2,5-ди-грег.-бутоксибензол (LXXXI), 1,4-ди-трег.-
бутилтриптицен (LXXXII) и аддукт (LXXXIII), что позволило предпо-
ложить следующую схему реакции:

(LXXXI) (ι. χχχίο R (LXXXIU)

Гомолитическое замещение в ароматическом кольце триптицена не
изучалось. Из продуктов радикального хлорирования триптицена вы-
делено вещество с незначительным содержанием хлора, строение кото-
рого не установлено \

Производные триптицена с функциональными заместителями в аро-
матических кольцах существенно не отличаются по своим свойствам от
других ароматических соединений *•э6· " · 1 3 3 · 1 3 5 · 1 3 7 ' 1 3 9 · 1 7 8 - 1 8 2 . 193-195

Так, 2-хлорметилтриптицен (LXXI) по реакционной способности
сравним с хлористым бензилом: он подвергается нуклеофильному за-
мещению (сольволизу, цианолизу), восстановлению, а также образует
магнийорганическое соединение — в тех же условиях, что и хлористый
бензил. Константа скорости гидролиза (40%-ном водном ацетоне)
2-хлорметилтриптицена (LXXXI) в 2,73 раза больше, чем хлористого
бензила, что свидетельствует о положительном индуктивном эффекте
дигидроантриленового фрагмента триптицена 109.

Реакции нуклеофильного замещения для 1-хлорметилтриптицена про-
текают в более жестких условиях; константа скорости гидролиза его
в 5,8 раза меньше, чем 2-хлорметилтриптицена т . Различаются по кис-
лотности и изомерные а- и β-триптойные кислоты: 1-триптойная кислота
сильнее 2-триптойной кислоты, уступающей по силе бензойной кислоте
(установлено потенциометрическим титрованием в неводных раствори-
телях (ацетонитриле и ДМФА)196. Это обстоятельство также подтверж-
дает общую закономерность в различном поведении заместителей в α-
π β-положениях ароматических колец триптицена и согласуется с из-
менением гибридизации орбиталеи соответствующих С-атомов.

Триптицен гидрируется над палладием или рутением на угле (100—
200°, 30—100 атм) в зависимости от условий частично или полностью 197.

(LXXXIV) (LXXXV)
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При исчерпывающем гидрировании быстро образуется изо-г{«с-пергид-
ротриптицен (LXXXIV) и гораздо медленнее (выход 60% при прове-
дении реакции в течение месяца) — изо-г/эанс-пергидротриптицен
(LXXXV).

В случае триптогидрохинона (IV) в зависимости от условий восста-
навливается либо замещенное, либо незамещенные кольца '.

Каталитическое гидрирование различно аннелированных хинонов
ряда триптицена, протекающее по электронному механизму, осуществля-
ется с большой скоростью 198-205. Пространственные факторы оказывают
слабое влияние на скорость гидрирования. Как правило, с увеличением
степени аннелирования хинонов скорость их гидрирования возрастает.
Сопоставление данных каталитического гидрирования хинонов над Ni
и Pd/C и полярографического восстановления (см. выше табл.) пока-
зало, что справедливо линейное соотношение: lg/Ci—lg Κζ=χ(Ε\—Ε°2),
где Κι 'Ά Кг — константы скоростей гидрирования двух членов ряда, Е\
и Е°2 — их стандартные потенциалы; значение χ найдено равным 1,7 в~1.

Таким образом, скорость каталитического гидрирования должна
возрастать по мере уменьшения стандартного потенциала хинона (в ре-
зультате уменьшения устойчивости промежуточно образующегося
семихинона). Кроме того, установлено, что при гидрировании над Ni
константа скорости первого порядка возрастает вместе с энергией ак-
тивации за счет роста энтропийного фактора.

Гидрирование аддуктов антрацена и пентацена с р-бензохиноном
было исследовано в рамках мультиплетной теории катализа 206-214. По-
скольку последовательное усложнение структуры нереагирующей части
молекулы соединения (II, XXVI, XXVII) существенно не влияло на ско-
рость и глубину процесса, был сделан вывод о наличии на поверхности
катализатора (Ni) выступающих активных центров, на которые накла-
дывается индексная группа гидрируемой молекулы (гидрогенизация
С (2)—С (3)-связи). Полученные данные позволили построить модель
активного комплекса и определить число активных центров (1-2020 на
1 г Ni) и их оптимальные размеры (высота не более 3,9 А).

Гидроароматические соединения ряда триптицена дегидрируются
серой или палладием на угле с образованием замещенных триптице-

18 19 28 215р
18 19 28 215

Получен высокоплавкий комплекс триптицена с трикарбонилом хро-
ма, хорошо растворимый в органических растворителях и разлагающий-
ся при плавлении, возгонке или освещении; спектр ПМР указывал на
координацию атома хрома с одним из ароматических колец216.

Некоторые замещенные триптицена легко образуют клатраты 30· и· S5<
ss, as, i39_ Например 1,4-дифенилтриптицен дает устойчивые клатраты с
четыреххлористым углеродом и циклогексаном, содержащие одну моле-

OR

кулу растворителя на две молекулы углеводорода .
О'писано применение гидрохинонов ряда триптицена в качестве фо-

топроявителей 2 1 7 · 2 1 8 и стабилизаторов для синтетических эластоме-
ров 219· 22°. В условиях радикальной гомо- и сополимеризации реакцион-
ная способность 2-винилтриптицена (LXIV) близка к таковой для
стирола, в то время как 9-винилтриптицен со стерически экранирован-
ной и не сопряженной с ядром винильной группой в этих условиях
инертен и не полимеризуется. Полимеризация 2-винилтриптицена
(LXIV) протекает по винильной связи с образованием полимера, имею-
щего линейное строение; этот полимер, содержащий триптиценовый
фрагмент в боковой цепи, менее термостабилен, чем полимеры с трип-

« 9 9 П

тиценовым остатком в основной цепи .
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VI. РЕАКЦИИ, ПРОТЕКАЮЩИЕ С РАСКРЫТИЕМ МОСТИКОВОИ СИСТЕМЫ

Триптицен сравнительно легко окисляется такими сильными окисли-
телями, как хромовый ангидрид или перманганат калия в уксусной
кислоте с образованием устойчивого к дальнейшему окислению в этих
условиях антрахинона \ Формально окисление протекает с раскрытием
бициклической системы, однако не исключено, что сначала атаке окис-
лителя подвергается одно из ароматических колец. Выделить промежу-
точные продукты окисления не удалось (по-видимому, из-за их повы-
шенной активности в условиях реакции).

Триптиценхинон (III) также окисляется в антрахинон ". При окис-
лении 1,4-дифенилтриптицена выделены антрахинон и 1,4-дифенилан-
трахинон (2 :1) ; очевидно, соотношение продуктов реакции определя-
ется не только статистическими факторами (иначе это соотношение бы-
ло бы обратным) 98. Окисление 1,2-бензо-28 и 9,10-дибром-2,3-бензо-
триптиценов 41 также привело к антрахинону; другие продукты реакции
идентифицировать не удалось. Таким образом, производные антрахи-
нона являются наиболее обычными продуктами окисления соединений
ряда триптицена. Вместе с тем, окисление замещенных триптиценхино-
на персульфатом аммония приводит к раскрытию хиноидного кольца с
образованием замещенных 9,10-этено-9,10-дигидроантрацена 134.

В более мягких условиях может быть осуществлено окисление функ-
циональных групп с сохранением структуры триптицена. Так, трипто-
гидрохинон (IV) удается окислить в триптиценхинон (III) 1, 9,10-бис-
(оксиметил) триптицен — в тршгтицен-9,10-дикарбоновую кислоту ео,
2-ацетилтриптицен (LXIII)—в 2-триптойную кислоту178, 2-оксиметил-
триптицен — в 2-формилтриптицен (LXVIII)180. Соединения ряда трип-
тицена с заместителями, содержащими кратные связи, можно озониро-
вать, не затрагивая при этом структуру триптицена 1 7 8 · 2 2 2 .

Раскрытие мостиковой системы триптицена происходит при восста-
новлении в жестких условиях. Так, 1,4-триптогидрохинон (IV) и трип-
тиценхинон (III) при перегонке с цинковой пылью дают 9,10-дигидро-
антрацен н ; 1,2-бензотриптицен распадается на нафталин и 9,10-дигид-
роантрацен 28.

Интересную реакцию расщепления претерпевают углеводороды ряда
триптицена при действии калия в ТГФ 223 или сплава калия и натрия
в эфире224. Спектры ЭПР продуктов реакции указывают на промежу-
точное образование анион-радикала антрацена. Изучение влияния за-
мещающей группы на устойчивость промежуточного анион-радикала
позволило авторам предложить следующий механизм реакции 2 2 3
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Отщепление заместителей в положении 9,10 ускоряется в ряду
Me<<Ph<;H, PhCH2; это подтверждает, что один из мостиковых заме-
стителей уходит в виде аниона. Металлический натрий слабо влияет на
расщепление 9-фенилтриптицена и вовсе не взаимодействует с другими
углеводородами ряда триптицена 223.

Упоминавшиеся выше реакции диазотирования 9-аминометилтрип-
тицена (LVIII)168 и разложения 9-триптицилдиазометана (LXI)169 также
протекают с раскрытием бициклической системы триптицена.

Продуктом фотохимической изомеризации триптицена, в отличие от
родственных ему баррелена и бензобаррелена (превращающихся в смесь
семибульваленов и циклооктатетраенов)225, является углеводород
(LXXXVI), который, по мнению авторов226, образуется в резуль-
тате сигматропной перегруппировки промежуточного семибульвалена
(LXXXVII):

Λν

(к
\J 11

(1.XXXVI)

Недавно опубликованы работы по химии триптицена. Так, в синте-
зе триптицена использовался дегидробензол, генерируемый из 1-фенил-
3,3-диметилтриазена в присутствии трихлорацетата натрия и трихлор-
уксусной кислоты 227; описано получение дейтеротриптицена 228. Опреде-
лены энтальпия образования и энергия напряжения триптицена229.
В спектре ПМР высокого разрешения 2-аминотриптицена обнаружены
сигналы неэквивалентных мостиковых протонов 23°. Изучены спектры
ЭПР и оптические спектры ион-радикалов некоторых производных трип-
тицена 231. Для 9-метилтетрахлор- и 9-метилоктахлортриптиценов обна-

й 2 3 2 2 3 3 И
р р

ружено заторможенное вращение метильной группы
1 5

Исследованару р р ру
оптическая активность 1,4-диметокси-5-замещенных триптицена284.
Осуществлен синтез 9-бутадиенилтриптицена 235 и некоторые превраще-
ния 9-бром- и 9,10-дибромтриптицена 236. Показано, что при нитровании
триптицена ацетилнитратом образуются β-замещенные моно-, ди- и
тринитротриптицены237, а при бромировании 2-аминотриптицена полу-
чен 2-бром-З-аминотриптицен 238.

При реакции 2-фтор-З-бромтриптицена с магнием (в ТГФ) в присут-
ствии антрацена получен ди-(орто-бензо)тетрагидропентацен, что сви-
детельствует о промежуточном образовании 2,3-дегидротриптицена238.
Исследована фотоизомеризация триптицена в метаноле, протекающая
через стадию карбена 239. Опубликованы также другие работы 240-247.
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