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СТЕРЕОХИМИЧЕСКИЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
ЭЛЕКТРОННОГО ПЕРЕНОСА

3. В. Тодрес

Рассмотрены данные, характеризующие вклад электронных переносов
в стереохимию реакций органических соединений. Проведен анализ стерео-
химических изменений, сопровождающих электронный перенос. Показано,
что понижение барьера вращения при электронном переносе облегчает
цис-транс-язомеризацию этиленов, а увеличение разницы в энергиях ро-
тамеров некоторых ион-радикалов сравнительно с нейтральными молеку-
лами снижает скорость взаимного вращения. Обсуждено влияние, которое
оказывает образование ионных пар между анионной и катионной частями
ион-радикальной соли на стабилизацию необычных геометрических форм
молекулы. Как особый случай электронного переноса рассмотрен переход
циклополиенов в ионные формы с кольцевым контуром делокализованных
электронов, что закрепляет атомы цикла в одной плоскости. Сопоставлены
химические и физические свойства циклооктатетраена, азоцина и их ион-
ных форм.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Процессы электронного переноса занимают все более важное место
в современных представлениях о механизме реакций '•2. При этом пола-
гают, что перемещению атомов или атомных группировок в ходе хими-
ческого превращения предшествует перенос электронов от одной из реа-
гирующих молекул к другой3. Таким образом, учет роли электронных
переносов может существенно расширить сведения о механизме реакции
и тем облегчить подбор оптимальных условий ее проведения. Естест-
венно, что изучение электронных переносов стало возможным лишь сей-
час, когда в химическую практику вошли новые инструментальные ме-
тоды исследования, в особенности ЭПР и ЯМР, а т,акже радиоспектро-
скопия химически поляризованных ядер.

В результате электронного переноса получаются продукты, облада-
ющие новыми интересными свойствами. Отметим, что при одноэлектрон-
ном переносе образуются продукты, отвечающие передаче единичного
заряда от донора (Д) к акцептору (А). Продукты неполного переноса—
донорно-акцепторные комплексы — изучены уже в достаточной мере.
Со времени работ Измаильского4·5, а затем Брекмана6 и Малликена 7

были достигнуты большие успехи в выяснении строения комплексов с ί
переносом заряда, их термодинамических и спектральных1 характеристик,
см. 8 · 9. Значительное внимание обычно уделяют выявлению роли таких
комплексов в механизме реакции 10· и . Молекулярные комплексы образу-
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ются в случаях, когда взаимодействия Д и А недостаточно для полного
переноса заряда; при полном переносе заряда продуктами оказываются
ион-радикальные соли или даже свободные ион-радикалы

Д + А -» [Дб+, А6"] -» [Д+, А1] -» Д* + А\

Естественно, что молекулы, участвующие в переносе заряда, претер-
певают изменения в электронном строении, и тем большие, чем сильнее
донорно-акцепторное взаимодействие. При этом возможно и качественно
новое следствие, когда изменение в электронном строении приводит к
изменению молекулярной геометрии. Однако геометрическим следствиям
переноса заряда до сих пор не уделялось должного внимания. Рассмат-
ривая свойства комплексов с переносом заряда, обычно принимали, что
при образовании комплекса ни донор, ни акцептор не изменяют своей
геометрии, см., например,12. При этом основывались на выводах Орджела
и Малликена 13, что геометрия комплексов с переносом заряда (или сте-
рический эффект) в общем не влияет на положение спектральных полос
переноса заряда.

Вместе с тем, рентгеноструктурные исследования показывают, что
образование ион-радикальной соли, [Д+, А"], уже сопровождается серь-
езным искажением геометрии исходной молекулы. Например, переход от
нейтральной молекулы 7,7,8,8-тетрацианхинодиметана к анион-радикалу
сопряжен с удлинением кратных и укорочением ординарных связей. Этот
эффект наблюдали на примере рубидиевой14, морфолиниевой 15 и 1-ме-
тил-Ы-этилбензимидазолиевой1в солей.

II. ГЕОМЕТРИЧЕСКАЯ ИЗОМЕРИЗАЦИЯ
КАК РЕЗУЛЬТАТ ЭЛЕКТРОННОГО ПЕРЕНОСА

Присоединение к молекуле 7,7,8,8-тетрацианхинодиметана дополни-
тельного электрона приводит к изменению ее электронного строения: по-
рядки кратных связей понижаются, а ординарных связей — возрастают14.
Сходное изменение порядков связей выявляется и квантово-механиче-
скими расчетами методом МО Хюккеля для случая переноса электрона
к пара-нитростильбену и его замещенным общей формулы (I) 1 7 . В ион-
радикале порядок связи а — β понижен, а порядки связей 1 — α и β — Г
повышены. В ядре вырастают порядки связей 2—3 и Τ—3', тогда как
порядки связей 1—2 (Г—2') иЗ—4 (3'—4') падают.

3 2

Аналогичные результаты получены при расчетах ион-радикалов р-нитро-
дифенилов 1S. Расчеты показывают, следовательно, что перенос электро-
на к нитростильбенам (I) может привести к изменениям в электронном
строении, которые граничат с образованием хиноидной структуры, а эти-
леновая связь α — β начинает приближаться к простой. В основном со-
стоянии молекулы стильбепа вращение фенильных ядер вокруг этиле-
новой связи запрещено. Однако частичное понижение двоесвязанности
между атомами α и β в результате электронного переноса должно, по-
видимому, приводить ν некоторому снижению энергетического барьера
вращения. Наличие нитрогруппы в стильбене, конечно, способствует его
переходу в хиноидную форму. Поэтому весьма интересными кажутся
недавние расчеты ионных форм незамещенного стильбена, проведенные

11·
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с использованием комбинации методов Коулсона — Хэя и МО ЛКАО 19.
Эти расчеты показывают, что превращение стильбена в катион- или в
анион-радикал снижает барьер ^«с-гранс-изомеризации почти вдвое.
Результаты расчетов приведены на рис. 1, для оценки их правильно-
сти важно указать, что вычисленная энергия г^ыс-гранс-изомеризации
нейтральной молекулы стильбена находится в хорошем согласии с тер-
мохимическими измерениями19. Геометрические параметры стильбена,
получаемые расчетом, и данные рентгеноструктурного анализа также хо-
рошо согласуются между собою19. Вычисленное значение барьера цис-
гранс-изомеризации стильбена (35,4 ккал/моль) удовлетворительно со-

гласуется с опытным (36,7 ккал/моль), а
предсказанная величина этого барьера
для первого возбужденного состояния
весьма мала, как и принято в известных
моделях фотоизомеризации стильбена19.

С точки зрения результатов этих рас-
четов интересно рассмотреть опытные
данные о поведении олефинов в реакци-
ях, промежуточной стадией которых мо-
жет быть электронный перенос. Шленк и
Бергманн20·21 установили, что при обра-
ботке этиленовых соединений щелочными
металлами в эфирах образуются аддук-
ты, которые с углекислым газом дают ди-
карбоновые кислоты. Пространственное
строение этих кислот, как оказалось, оп-
ределяется не конфигурацией исходного
этилена, а природой использованного ме-
талла. Выяснилось, что при взаимодейст-
вии вицинальных органодиметаллических
производных с йодистым метилом обра-
зуются не продукты метилирования, а
исходные этилены. При этом как из
транс- так и из г^ис-стильбена после об-
работки металлами и затем йодистым
метилом получается только транс-изо-
мер. Примесь транс-стильбена появля-
лась и в некоторых опытах по карбокси-
лированию продуктов обработки цис-
стильбена щелочными металлами. Дан-
ные Шленка и Бергманна проверяли

цис троне

Рис. 1. Изменение энергии £Общ
молекулы стильбена и ион-ради-
калов стильбена в зависимости от
угла поворота ядер θ вокруг цент-
ральной этиленовой связи (для
Ч«с-конфигурации θ=0°): /—нейт-
ральная молекула; 2 — анион-
или катион-радикал; 3 — молеку-
ла в первом возбужденном со-

стоянии

Райт с сотр.22'23, а также Дорен и Ва-
ак 2 4 . Оказалось, что олефины очень легко образуют продукты присоеди-
нения двух атомов щелочного металла (дианионы), при этом наблюда-
ется изменение цвета. Электронные спектры дианиона и анион-радика-
ла стильбена мало различимы24, спектры ЭПР не записывали. При
обработке диметилсульфатом продукт металлирования стильбена дает
2,3-дифенилбутан, но с йодистым метилом, метиловым спиртом и бензо-
илхлоридом регенерирует стильбен, который всегда имеет гранс-строение.
Поскольку в реакции использовали щелочные металлы, способные ис-
черпывающе восстанавливать двойную связь этилена, возможно, что
эти наблюдения обусловлены особенностями структуры дианиона стиль-
бена. Как считают Шварц и сотр.25, анион-радикал ^ис-стильбена ста-
билен, а изомеризации подвергается именно продукт двухэлектронного
переноса, дианион. Дианион стильбена, по данным26, является почти

I
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плоским, и его соли со щелочными металлами в эфирных растворителях
представляют собой ионные агрегаты, в которых катионы располагают-
ся вблизи атомов углерода центральной этиленовой связи выше и ниже
плоскости молекулы. Замещение у одного из этиленовых атомов угле-
рода вызывает взаимное вращение27. Вот почему при карбоксилирова-
нии дилитиевых аддуктов как цис-, так и гранс-стильбена в эфире Райт 2 2

получил одну и ту же смесь дилитиевых солей мезо- и с?,/-дифенилянтар-
ных кислот (Па и Нб) в соотношении 2 : 1, схема (1).

Ph-CH CH-Ph

ι ι
COOLi COOLi

(Ha)
Li+ Li+ *co,

Ph—CH-CH—Ph 2^· Ph-CH-CH—Ph ^ Ph—CH-CH—Ph
Li+ Ι Π+ I

COOLi COOLi
c o , | (1)
COOLi

Ph-CH-CH-Ph
1

COOLi
(116)

Подобным образом г{ыс-стильбен переходит в транс-форму при нагрева-
нии в присутствии следов тиофенола. Установлено28, что эта изомериза-
ция обусловлена присоединением и отщеплением фенилтиильного ради-
кала к стильбену, схема (2).

Ph4 ,Ph +Phs- Ph v / P h -PhS· Phv ,H
)C=C< —s± >C~C-SPh ; — 2 /C=C( (2)

H / \ H _phs· H / \ H +PhS' W \ph

(Ш)

В отличие от переноса двух электронов, захват одного электрона еще
не превращает стильбен в почти «гидрированный» продукт. Однако по
состоянию центральной этиленовой связи такой анион-радикал (IV) при-
ближается к радикалу (III).

Ph 4 ._ .Ph

(IV)

Джонсон и Чень2 9·3 0 попытались сравнить между собой спектры ЭПР
анион-радикалов цис- и тр£шс-стильбена и сопоставить скорости перено-
са электрона от этих анион-радикалов к соответствующим нейтральным
молекулам. Авторы полагали, что спектры ЭПР должны хотя бы немно-
го различаться, а скорость электронного переноса к цис-стильбену, если
процесс связан с изменением конфигурации, должна отличаться от ско-
рости простого обмена электроном между грсшс-стильбеном и его анион-
радикалом. Обмен электроном между частицами, обладающими сходной
конфигурацией, должен проходить быстрее31. Выяснилось, что спектры
ЭПР (калиевых или тетраалкиламмониевых солей анион-радикалов из
цис- или из тра«с-стильбена существенно не различаются. Однако, как
подчеркивают Джонсон и Чень, отсутствие различий в спектрах ЭПР
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еще не позволяет судить о том, что цис- и т/?анс-стильбены дают анион-
радикалы одинакового строения. Не удалось выявить и разницы в ско-
рости электронного переноса от анион-радикала к нейтральной молеку-
ле. При получении анион-радикала стильбена в присутствии большого
количества г^ис-стильбена оказалось невозможным измерить уширение
линий ЭПР при обмене и, следовательно, рассчитать константу скорости
электронного переноса. Изменив методику получения анион-радикалов,
Чень и Маркгрэф32 смогли методом ЭПР обнаружить разницу в кине-
тике реакций электронного переноса с участием цис- и транс-стильбенов.
Для этого пришлось применить УФ-облучение. Однако облучение резко
снижает величину активационного барьера изомеризации, ср. рис. 1.
Ясно, что в таких условиях наблюдаются лишь скорости сложных про-
цессов и что полученные величины нельзя относить только к электрон-
ному переносу. Значения константы скорости реакции для транс- и цис-
стильбенов составляют 109 и 103 л/моль-сек, соответственно. Если бы
так различались константы скорости электронного переноса, это значи-
ло бы, что анион-радикалы стильбена имеют транс-конфигурацию.
В ряде работ отмечается, однако, что при УФ-облучении анион-радика-
лов происходит их ^«с-транс-изомеризация, а не транс-цис-язомеряза-
ция, как в случае соответствующих нейтральных соединений33·34.

Чень и сотр.35 использовали комбинацию метода ЭПР с УФ-облуче-
нием также для исследования анион-радикалов, образующихся при вос-
становлении тиоиндиго металлическим калием. Какой-либо разницы в
скорости обмена электроном между анион-радикалом тиоиндиго и рыс-
или т/?онс-тиоиндиго обнаружено не было. Однако авторы все же пола-
гают, что парамагнитная частица, образующаяся из тиоиндиго, имеет
транс-строение. Движущей силой изомеризации является, по их мнению,
взаимное отталкивание карбонильных групп, которое резко усиливается
после переноса электрона, схема (3).

Ψ !

(з)
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Прямое доказательство Ч"с-гранс-изомеризации в результате элек-
тронного переноса было получено36 при изучении реакции дикалийорга-
нического производного циклооктатетраена с нитропроизводными стиль-
бена типа (I, R = H или NO2) в ТГФ. В ТГФ реакция является гомоген-
ной. Циклооктатетраендикалий—довольно слабый восстановитель. После
передачи электронов он превращается в нейтральный циклооктатет-
раен, выход которого легко определить. Все это позволяет точно дозиро-
вать количество донора, оценивать глубину электронного переноса, опре-
делять природу продуктов и выяснять их реакционную способность.
Установлено, что 4-нитро-ц«с-стильбен (I, R = H) дает в этих условиях
калиевую соль анион-радикала, спектр ЭПР которого был получен и
проанализирован. После обработки продуктов реакции, указанной на
схеме (4), кислородом был выделен 4-нитростильбен в виде смеси цис- и
транс-изомеров с соотношением 1,5: 1, общий выход 80%. При этом ре-
акция электронного переноса проходила полностью (количественное об-
разование циклооктатетраена). При использовании эквимолекулярных
количеств донора и акцептора, т. е. в условиях двухэлектронного восста-
новления 4-нитро-чмс-стильбена, также наблюдалась лишь частичная
^ис-транс-изомеризация. Кислород снимает с анион-радикала электрон,
например, при реакции калиевой соли нитробензола с кислородом в
ТГФ образуется нитробензол с выходом 80%. Нейтральное соединение
образуется и при обработке нитробензенида калия в ТГФ водой37. Если
продукты электронного переноса к 4-нитро-цмс-стильбену обработать
водой или уксусной кислотой, получается та же смесь цис- и транс-4-ни-
тростильбенов, общий выход 90% 36. Поскольку ни кислород, ни получа-
ющийся ацетат калия не вызывают каких-либо химических изменений
4-нитро-цмс-стильбена в растворе ТГФ, был сделан вывод, что реакция
идет по схеме (4).

о (4)

(V)

ν - "2 >
или АсОН

Одноэлектронный перенос к 4-нитро-трсшс-стильбену в тех же усло-
виях приводит к получению исходного транс-изомера и к количествен-
ному образованию циклооктатетраена. Отсутствие изомеризации 4-ни-
тро-грсшс-стильбена, видимо, объясняется тем, что в условиях реакции
энергетический барьер перегруппировки анион-радикала этого соедине-
ния в цис-изомер лежит значительно выше, чем для транс-превращения
анион-радикала 4-нитро-ч«с-стильбена. Так, по данным 19, превращение
анион-радикала цмс-стильбена в трамс-изомер требует примерно
10 икал/моль, тогда как переход от транс- к цыс-форме анион-радика-
ла—около 18 ккал/моль, ср. рис. 1. Симметрично построенный 4,4'-ди-
нитро-цис-стильбен при обработке циклооктатетраендикалием и затем
кислородом или уксусной кислотой целиком превращается в трсшс-изо-
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мер38. Интересно, что в результате протонирования анион-радикалов
или дианионов из пара-нитрозамещенных стильбена р-нитродибензилы
не образуются, т. е. этиленовая связь не гидрируется. Этот факт пред-
ставляется неожиданным, поскольку электронный перенос от нафтале-
нида натрия к стильбену в ТГФ приводит, после протонирования, к ди-
бензилу, см. схему (5) зэ. Введение нитрогруппы в стильбен, конечно,
должно способствовать восстановлению. По-видимому, в случае нитро-
стильбена дополнительный электрон достаточно эффективно удержива-
ется нитрогруппой, что и препятствует присоединению протонов к ато-
мам углерода этиленовой связи. Иначе говоря, степень электронного на-
сыщения центральной этиленовой связи в рассматриваемых продуктах
достаточна для изомеризации, но не достаточна для присоединения про-
тонов.

Выводы, полученные при исследовании стереохимических результа-
тов электронного переноса, находятся в соответствии с данными лите-
ратуры относительно поведения соответствующих нейтральных соедине-
ний в условиях, когда возможен обмен электронами. Так, селективное
восстановление 4,4'-динитростильбена оловом в соляной кислоте при-
водит к 4,4/-диамино-г/7анс-стильбену, независимо от того, цис- или транс-
конфигурацию имело исходное динитросоединение40. 4-Нитро-^«с-стиль-
бен при действии метилата калия превращается в смесь цис- и транс-
изомеров41. 4-Хлор-^ыс-стильбен при обработке литием в эфире и затем
двуокисью углерода образует смесь продуктов, состоящую из 4-хлор-
транс-стильбена, 4-хлор-^ис-стильбена и г/7анс-стильбен-4-карбоновой
кислоты42. Взаимодействие 2-хлор-^ис-стильбена с избытком нафтале-
нида натрия, [(Naph)~Na+], в ТГФ приводит к фенантрену, дибензилу и
гранс-стильбену; наблюдаемые превращения авторы работы39 объясня-
ют схемой (5).

i
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Присоединение электрона к двойной связи снижает, как мы видим,
барьер вращения вокруг этой связи. Одноэлектронное восстановление
этиленовых соединений в известном смысле можно рассматривать как
ступень к превращению в производные этана. С этой точки зрения прин-
ципиально важно знать, каковы должны быть стереохимические резуль-
таты отнятия электрона от двойной связи. Расчеты19 показывают, что
повышенная стабильность транс-формы свойственна также катион-ра-
дикалу стильбена, т. е. продукту одноэлектронного окисления. Экспери-
ментальных подтверждений этому пока еще недостаточно. Известно43,
что дымящая азотная кислота вызывает транс-изомеризацию г^ис-стиль-
бена. Превращение цыс-стильбена в транс-стильбен под действием
иода43, возможно, идет через образование катион-радикала стильбена и
иодид-аниона, которые затем дают нейтральный стильбен (транс-фор-
ма) и иод. В данном случае может, конечно, и не быть полного переноса
заряда. Изомеризация может происходить в комплексе, в котором орби-
тали донора и акцептора сильно перекрываются. Действительно, цис- и
транс-стильбены в гексане дают с иодом разные комплексы, у которых
наблюдаются полосы переноса заряда при 354 и 365 нм соответствен-
но4 4. При этом из литературы не ясно, происходит ли со временем слия-
ние этих полос, а радиоспектроскопических исследований системы не
проводили. Между тем, было бы интересно выяснить, приводит ли рас-
сматриваемое взаимодействие к появлению парамагнитных частиц, на-
блюдается ли сдвиг ПМР-сигнала олефиновых протонов цис-стильбена
в результате смешения реагентов. Так например, диметилмалеат в при-
сутствии стабильного радикала 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила

обнаруживает сдвиг сигнала протонов группы = С — Η в сильное поле45.
Сигналы протонов метальных групп диметилмалеата не меняют своего
положения. Отсюда следует, что образуется комплекс, в котором имеет
место перекрывание орбитали неспаренного электрона радикала с π-ορ-
биталями двойной связи диметилмалеата. В присутствии азотокисного
радикала резко возрастает скорость изомеризации диметилмалеата в
диметилфумарат, причем радикал не расходуется. Вероятность изомери-
зации малеата в комплексе с радикалом на семь порядков превышает
вероятность изомеризации свободной молекулы45.

По данным46, окисление чыс-стильбена солями Mn(OAc)3, Co(OAc) s

в уксусной кислоте или солью T1(OCOCF3)3 в трифторуксусной кислоте
приводит к смеси ацетатов (соответственно, трифторацетатов) гидробен-
зоина (леезо-тип) и изогидробензоина (d, /-тип). Как и при синтезе ди-
фенилянтарных кислот по схеме (1), производных жезо-типа получается
примерно вдвое больше, чем производных d, /-типа. Такое соотношение
стереоизомеров сохраняется и в случае транс-стильбена, но окисление
идет быстрее. Если использовать Мп(ОАс)3 в уксусной кислоте, то транс-
стильбен окисляется в семь раз быстрее, чем цыс-стильбен. Часть олефи-
на по окончании процесса остается неизрасходованной, и из ^ыс-стиль-
бена образуется заметное количество транс-изомера. Соли двухвалент-
ных металлов, например Мп(ОАс)2, образующиеся в результате реакции,
не способны вызывать транс-изомеризацию цмс-стильбена. Не вызывает
такой изомеризации и трифторуксусная кислота. При использовании в
качестве окислителя T1(OCOCF3)3 в CF3COOH обнаружен катион-ради-
кал стильбена, количество которого уменьшается в ходе реакции. В рабо-
те 4 6 предложены схемы (6) и (7), согласно которым при одноэлектрон-
ном окислении стильбена промежуточно образуется катион-радикал, воз-
можно, в виде комплекса (VI). Эта стадия обратима. Если в схеме (6)
исходным соединением является цыс-стильбен, то органическая часть
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комплекса (VI) способна, хотя бы частично, претерпевать цис-транс-
изомеризацию. Ацетоксилирование VI и окисление получающегося при \
этом радикала (VII) приводит к комплексу (VIII), который распадается L .
с образованием конечных продуктов (1Ха) (мезо-тпп) и (1X6) (d, /-тип), " j
как на схеме (7). j

}
CFjCOOH + . Γτ: r f Y , u ;

PhCH==CHPh + ΤΙ (OCOCF 3) 3 ; = » [PhCHCHPh] [TI (OCOCF 3) S]~ ' -> j

(цис- или транс-) (VI) ι

-> [PhCH (OCOCF3) CHPh] + Tl (OCOCF 3) 2; j

(VII) j
j

2T1 (OCOCF3)2

 б ь 'с 'Р° -* Tl (OCOCF3)3 + T1OCOCF3 (6) !

VII + Tl (OCOCF 3) 3 - С Р з С О О Н - > [phCH (OCOCF3) CHPh] [Tl (OCOCF 3 ) 3 ]~ - g F ° C O O H ^ I

(VIII) . I

-^ PhCH (OCOCF3) CH (OCOCF3) Ph + Tl (OCOCF3)2; j

(IX) (а, мезо-; б, d, 1-) 1

2T1 (OCOCF3)2

 б ь ' с т р о ~ - Tl (OCOCF3)3 + T1OCOCF3 (7)

Соль T1(OCOCF3)2, которая должна быть парамагнитной, очень бы-
стро диспропорционирует", см. схемы (6) и (7). В результате образу-
ются диамагнитные трифторацетаты Т13+ и Т1+, а в спектре ЭПР наблю-
дается только катион-радикал стильбена. В трифторуксусной кислоте ι
из-за весьма высокой кислотности реакция ацетоксилирования двойной "
связи идет не через присоединение Т13+ к одному из олефиновых атомов
(как в случае АсОН4 8), а через одноэлектронное окисление до катион-
радикала.

С точки зрения тех изменений геометрии, которые вызывает перенос
электронов, было бы интересно еще раз обратиться к механизму 1,4-при-
соединения диенов к этиленовой связи (реакция Дильса — Альдера).
В этой реакции также возможна ранняя стадия переноса заряда49, свя-
занная с изменением геометрии исходных реагентов. Естественно, наи-
более четко такой эффект может проявиться в случае, когда существует
разница в полярности диена и диенофила. Примером, когда такая раз-
ница весьма велика, служит реакция стирола с 1,4-динитро-1,3-бутадие-
ном. Ясно, что последний нужно рассматривать по отношению к стиролу
как акцептор электронов. Диены этого типа не активны в классической
реакции диенового синтеза 50, но реагируют с нуклеофильными диенофи-
лами типа стирола51. Реакция носит, таким образом, «обращенный»
электронный характер. 1,4-Динитро-1,3-циклогексадиен реагирует со сти-
ролом в сравнительно мягких условиях (100°, 10 час, в ксилоле) с об-
разованием аддукта 1:1, схема (8) м . Фиксированная S-г^ис-конфигура-
ция этого диена не изменяется и на промежуточных стадиях, что обес-
печивает соблюдение известных правил Альдера и Штайна49. Конфигу-
рация 1,4-динитро-1,3-диенов с открытой цепью может изменяться на
начальных стадиях реакции, поэтому для образования аддуктов требу-
ются более жесткие условия. Реакция идет лишь при нагревании до 140° f
40 час. без растворителя, сопровождается отщеплением нитрогруппы и
повторным взаимодействием с диенофилом, схема (9) м . Можно пола-
гать, что более жесткие условия нужны для придания диеновому ком-
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поненту переходного комплекса такой конфигурации, какая необходима
для образования цикла *.

•NO, o^£ (8)

Ο,Ν
-HNO,

4Ph

CH,=CHPh

/Ph

*- O2N—f R у (9)
4Ph

Подтверждение г{ис-тра«с-изомеризации в ходе химической реакции,
включающей стадию электронного переноса, было получено Таубе и
Фрезером53. Авторы исследовали взаимодействие ионов Сг2+ или V2+ с
комплексными солями, содержащими метилмалеатопентаммитюкобальти-
катион. В кислой среде идет окислительно-восстановительная реакция,
в результате которой комплексный катион не только уменьшает свой
положительный заряд на единицу, но еще обменивает метилмалеатный
лиганд на воду, схема (10):

[Со (NH3)5 · (СНСООМе)2]
3+ + Сг2+ (или V2+) + Н2О •нсю4

[Со (NH3)5 · Н2О]2+ + Сг31" (или V3+) + (СНСООМе)2 (10)

Освобождающийся лиганд в кислой среде гидролизуется до этилен-
1,2-дикарбоновой кислоты. При этом, однако, не вся образующаяся кис-
лота имеет ({НС-конфигурацию, отвечающую лиганду в исходном комп-
лексе. Наряду с малеиновой (цис-) получается и фумаровая (транс-)
кислота; количество последней тем больше, чем выше концентрация
хлорной кислоты в реакционной смеси. В присутствии D2O получается
смесь изомерных кислот, и С—D-связи содержит только фумаровая, но
не малеиновая кислота. При восстановлении метилфумаратопентам-
минокобальти-иона в D2O (ср. схему 10), образуется только фумаровая
кислота, без примеси малеиновой; образующаяся фумаровая кислота не
содержит связей С—D. По всей видимости, перенос электрона от Сг2+

или от V2+ к комплексному иону совершается по механизму так назы-
ваемого «двойного обмена»54. Восстановитель (Cr2+, V2+) передает элек-
трон мостиковой-группе (малеату), а та — окислителю (Со111). Таким
образом, мостиковая (СНСООМе)2-группа поочередно то восстанавли-
вается, то окисляется. При этом происходит изомеризация цис- в транс-
этилендикарбоновую кислоту. Когда электрон локализован на этилено-
вой связи, происходит присоединение протона (дейтерона). После отто-

* Нечто подобное происходит при дегидратации фумаровой кислоты в малеиновыи ан-
гидрид при нагревании. Илиел считает52, что при высокой температуре дегидратации
предшествует изомеризация двойной связи. Термическая изомеризация наблюдалась
для многих олефинов; все они имеют барьер вращения вокруг двойной связи
<~ 40 ккал1моль 5 2.
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ка электрона от этиленовой связи отщепляется и ион Н + (в Н2О) или
ионы Н + и D + (в D2O). Наблюдается изотопный обмен водорода у связи
—С = С—. Превращение Со111 в Со11 идет одновременно с замещением ν
диэфира этилендикарбоновой кислоты во внутренней сфере комплекса f
на молекулу воды, схема (11).

(Н+ОН-)
DK>D

(H 3N) 5 Co111 · НС =СН + V2+ + DOD (НОН) -> (H3N)6 Со"1 . . . НС СН . . . V3+->

II I !
СООМе СООМе СООМе СООМе

СООМе

н I
-̂  (H3N)5 Со • D2O (Н2О) + (Н) DC-CD (Η) + V3+ (11)

СООМе

Отсутствие изотопного обмена водорода у атомов этиленовой связи
диметилфумаратного лиганда можно объяснить тем, что в этом случае
мостик не принимает непосредственного участия в процессе переноса
электрона. Роль такого лиганда состоит скорее в сближении двух поло-
жительно заряженных ионов для «прямого обмена» электроном54 между
перекрывающимися орбиталями этих ионов. Работа5 3 много дала для |
выяснения механизма внутрисферного электронного переноса. Одновре- !
менно с этим была впервые намечена явная связь между электронным I
переносом и геометрическими превращениями. Затем появилось еще не- s
сколько исследований, в которых сопоставлялись свойства продуктов
переноса электронов к диалкилфумаратам или к диалкилмалеатам 55-59.
Было выяснено, что в пиридине, диметилсульфоксиде (ДМСО) и в
ДМФА эти соединения восстанавливаются постадийно 55~57. На первой ι
стадии образуются анион-радикалы, которые способны к одноэлектрон- '
ному окислению. Потенциалы полуволн восстановления малеата и фу-
марата различаются между собою, но одноэлектронное окисление полу-
чаемых анион-радикалов характеризуется одинаковыми величинами по-
тенциалов полуволн. Указанные соотношения Еч, катодных и 'анодных
волн сохраняются и при очень большой частоте переключения, вплоть до
500 гц " . Это означает, что анион-радикалы, образующиеся из малеатз
и из фумарата, энергетически близки. Спектры ЭПР продуктов электро-
химического восстановления диметиловых эфиров фумаровой и малеи-
новой кислот при потенциале предельных токов первых волн одинаковы,,
независимо от температуры записи58. Как отмечают авторы, маловеро-
ятно, чтобы спектры ЭПР цис- и гранс-анион-радикалов могли быть со-
вершенно одинаковыми. Таким образом, если считать, что спектры ЭПР
цис- и гранс-анион-радикалов должны различаться, это наблюдение сви-
детельствует о быстрой и практически полной гране-изомеризации цис-
анион-радикалов. Вместе с тем, если анион-радикалы получать в про-
тонодонорной среде, цис- и гранс-изомеры дают разные спектры ЭПР "*
и разные электронные спектры59. В этом случае, очевидно, из малеатов
образуются необычно стабильные анион-радикалы, структура которых
закреплена образованием цикла с участием протона среды59, схема (12).
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III. ВЛИЯНИЕ КООРДИНАЦИОННЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ
НА СТЕРЕОХИМИЮ ПРОДУКТОВ ЭЛЕКТРОННОГО ПЕРЕНОСА

Карбонильные соединения с захватом электрона превращаются в ке-
тилы, которые содержат отрицательно заряженный атом кислорода.
Этот атом оказывается особенно сильным акцептором протона. Схема
(12) показывает, как образование водородной связи предотвращает цис-
транс-изомеризацию эфира малеиновой кислоты, которая может иметь
место при электронном переносе. Усиление сродства отрицательно заря-
женного карбонильного кислорода к протону обеспечивает образование
прочных водородных связей с фрагментами, которые иначе не способны
к этому. Примером может служить фрагмент С—Η альдегидной группы.
Анион-радикал фталевого альдегида является плоским " и поэтому мог
бы существовать в трех формах: экзо-(Х), эндо-{Х1) и мезо- (XII).

О G°
с 4c

— \— /
\ /

с

\=\ /
с

\/
\/·

с
.0

(X) (XI)

Х О W

(XII) (XIII)

Методом ЭПР удается обнаружить один только жезо-конформер 6\
в котором взаимная ориентация функциональных групп обеспечивает
образование водородной связи за счет протона одной альдегидной груп-
пы и отрицательного атома кислорода другой (структура XIII). Влия-
ние водородных связей этого типа на конформацию продуктов электрон-
ного переноса проявляется и в том случае, когда отрицательный заряд
атома кислорода нейтрализован протоном из среды. Так, восстановле-
ние нафтазарина (XIV) цинковой пылью в серной кислоте приводит к
катион-радикалу нафтазарин-семихинона (схема 13), спектр ЭПР кото-
рого меняется с температурой62. Эта зависимость приписана взаимным
превращениям цис-(Х\1) и транс-(XVI) форм. Положение равновесия
(а значит, и вид спектра ЭПР) при заданной температуре можно пред-
сказать с удовлетворительной точностью, если принять, что механизм
изомеризации включает разрыв внутримолекулярной водородной связи
по схеме (14). При этом обмен гидроксильных протонов катион-радика-
ла со средой идет много медленнее изомеризации. Высота потенциаль-
ного барьера изомеризации составляет 3—5 ккал и сравнима с энергией
водородной связи в системах типа (XV), равной 3—7 ккал62.

(13)

(14)

(XV)
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Конформация семидиона закрепляется еще более жестко, если с дву-
мя карбонильными группами координирован катион щелочного метал-
ла. Так, 3,4,5-триметоксифенилглиоксаль при одноэлектронном восста-
новлении трет.-бутилатом калия в ДМСО дает в основном г(ыс-семидион
(XVII), а при электролизе в ДМФА на фоне тетраэтиламмонийперхло-
рата — преимущественно транс-изомер (XVIII) 63, схема (15).

о о
II II

Аг—С—С—Η 1

к

Аг—с—^^С—Η

ρ -
Аг—с—/'с-Н

V
L о

NEt4 (15)

(XVII) (XVIII)

В спектре Э П Р натриевой соли бензилкетила в ТГФ наблюдается
расщепление от N a + (0,6 G), а в спектре Э П Р натриевой соли кетила
2,2,6,6-тетраметилгекса-3,4-диона в ТГФ расщепления от N a + совсем
нет 6 4 . Если бензилкетил может дать контактную ионную пару (XIX), то
для 3,4-диона форма типа (XX) труднодоступна из-за пространственных
препятствий. Такой семидион существует в виде свободного иона или
ионной пары, разделенной молекулами растворителя.

К+ о

°\Γ ν ',/° Ме3С-С^'С-СН2-СНМе2

(XIX) (хх)

Ион бензилкетила, если он не входит в состав ионной пары, нахо-
дится в транс-форме, но в случае калиевой соли более стабильна цис-
форма, в которой оба отрицательно заряженных атома кислорода нахо-
дятся поблизости от катиона металла, как в XIX65. При бензоилировании
такая ион-радикальная пара образует преимущественно г̂ ыс-дибен-
зоилэтилен65, тогда как восстановление бензила в условиях, не способ-
ствующих стабилизации контактной ионной пары, не является стерео-
специфичным С5· 6\ схема (16).

Z n , H 2 S O 4 p h c o c o p h b K i t W
I АсгО r-"^wi-u 2 . BzCl j

ОАс ОАс ОАс OBz OBz
1 II II

Ph—C=C—Ph + P h — C = C - P h Ph—C=C—Ph (16)
I

OAc

Координация катиона калия с двумя атомами кислорода в анион-ра-
дикале о-динитробензола приводит к стабилизации необычной конфигу-
рации, когда нитрогруппы развернуты в одной плоскости. В случае ней-
трального о-динитробензола копланариость обеих нитрогрупп исключа-
ется как расчетом67, так и экспериментом68·69. В калий-производном
о-динитробензола (XXI) координация катиона металла с обеими нитро-
группами приводит к образованию конденсированного «цикла», в кото-
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ром возможна дополнительная делокализация неспаренного электрона.
Действительно, спектры ЭПР в диметоксиэтане (ДМЭ) или в ТГФ пока-
зывают, что в XXI неспаренный электрон поровну делокализован на двух
нитрогруппах (константа расщепления на азотах aN

1 = aN

2 = 3,2G)70, тогда
как в калиевой соли анион-радикала т-динитробензола (XXII) — п о су-
ществу только на одной из двух этих групп (aN ' = 9,3G, a N

2 ^0,2G) 7 1 · 7 2 .
Это резко контрастирует с данными спектров ЭПР анион-радикалов, по-
лученных электролизом в ацетонитриле на фоне тетра-п-пропиламмоний-
перхлората: о-динитробензол — aN ' = aN

2 = 3,16G, m-динитробензол —
aN

1 = aN2 = 4,68G 73. Различие становится понятным, если учесть природу
противоиона. Когда противоионом является катион небольшого разме-
ра (калий), то возможно образование тесной ионной пары. При этом
ион К+ может предоставлять свои вакантные (d, ρ) орбитали для π-элек-
тронов системы анион-радикала54. Если же в качестве противоиона вы-
ступает катион тетраалкиламмония, то сближение частиц с разным за-
рядом затруднено алкильными группами. Ионные пары с катионом калия
устойчивы, т. е. существуют дольше, чем нужно только для детектирова-
ния сигнала ЭПР. Это следует из сопоставления полярографического по-
ведения трех изомерых динитробензолов в одном и том же растворителе
(ДМФА) с использованием в качестве фона перхлората тетраэтиламмо-
ния или перхлората калия74. Потенциалы полуволн, отвечающие перехо-
ду р- и m-динитробензолов в анион-радикалы, не зависят от того, тетра-
этиламмоний или калий взяты в качестве противоиона. Из о-динитро-
бензола анион-радикал образуется при потенциале, почти на 100 мв
более положительном, если перхлорат тетраэтиламмония заменить на
перхлорат калия или натрия. Изменения состава и строения двойного
электрического слоя при этом не влияют на механизм восстановления,
который, как установлено специальным исследованием 7\ состоит в об-
ратимом переносе одного электрона. Поскольку одноэлектронный пере-
нос к о-динитробензолу на фоне перхлората калия идет при менее отри-
цательном потенциале, чем на фоне перхлората тетраэтиламмония, ясно,
что калиевая соль действительно обладает наименьшей энергией, т. е.
характеризуется наибольшей степенью делокализации спиновой плот-
ности. _

л.

; Ν — ο -
ο κ + +

(XXI)

Структура (XXI) благоприятствует большей делокализации неспа-
ренного электрона, но анионная часть соли при этом поневоле принимает
необычную конформацию. Эти свойства о-динитробензола должны про-
являться и в химических реакциях, в которых, как видно из схемы (12),
роль частицы, замыкающей «цикл», может выполнять протон. И дейст-
вительно, при электролизе о-динитробензола в присутствии воды наблю-
дается восстановление сразу обеих нитрогрупп76, тогда как в случае
пара-76 или мета-изомера77 восстанавливается только одна нитрогруппа.

Связь между распределением спиновой плотности в продуктах элек-
тронного переноса к молекулам органических соединений и поведением
этих продуктов в реакциях важна, но еще мало изучена. Особенно по-
лезно было бы знать, почему наблюдается та или иная очередность хи-
мического изменения групп, одновременно присутствующих в молекуле.
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С этой точки зрения интересно рассмотреть электронный перенос к 4,4'-
динитробензилу (схема 17). При этом образуются парамагнитные части-
цы, спектры ЭПР которых зависят от температуры и от концентрации.
Показано78, что такие продукты электронного переноса могут существо- и
вать в мономерной (XXIII) или в димерной (XXIV) форме. Первая из Τ
этих форм существует при сильном разбавлении, вторая — при повышен-
ной концентрации или при низкой температуре.

/>-O2NC6H4COCOC6H4NO2 -p -tL>- / - - O j N C ^ - C - ^

I ι — ι I
Οι · io

Li
(XXIII) . ,

P"-O 2 NC 6 H 4 -C C-C 6H 4NO 2*-/, K '

2 XXIΜ >• °'ч-к-'° , - ' L \
Li Οι ιθ

/>- T O 2 NC 6 H 4 — C - ^ - C — C 6 H 4 N O 2 - / ,

(XXIV)

В форме (XXIII) неспаренный электрон делокализован в основном на
дикарбонильной группировке, а в форме (XXIV) — на нитрогруппах. 4,4'-
Динитробензофенон дает в этих условиях анион-радикалы, в которых не
карбонильная, а нитрогруппа несет наибольшую электронную плот-
ность п. Эти результаты анализа спектров ЭПР соответствуют химиче-
ским данным; при восстановлении оловом в соляной кислоте 4,4'-дини-
тробензофенон дает 4,4'-диаминобензофенон79, а 4,4'-динитробензил-
4,4'-диаминодезоксибензоин, p-HaNCeHiCHaCOCeHiNHa-p80.

IV. КОНФОРМАЦИОННАЯ НЕОДНОРОДНОСТЬ ПРОДУКТОВ
ЭЛЕКТРОННОГО ПЕРЕНОСА

Анион-радикалы, полученные из ароматических нитросоединений,
сохраняют ось симметрии второго порядка. Из анализа сверхтонкой
структуры спектра ЭПР анион-радикала нитробензола следует, что эта
частица содержит протоны только трех сортов: орто-, мета- и пара-81·82,
структура (XXV).

Совсем иначе складывается обстановка при переходе от нитрозобен-
зола к анион-радикалу нитрозобензола. По данным ЭПР 8 2 · 8 3 , нитрозо-
группа после электронного переноса в известной мере фиксируется в
плоскости кольца. Это приводит к появлению пяти сортов протонов, так
как оба мета-(и орто-) положения становятся неэквивалентными, струк-
тура (XXVI).

В результате одноэлектронного восстановления ацетофенона наблю-
дается спектр ЭПР из 128 линий, соответствующий трем эквивалентным
протонам метальной группы и пяти неэквивалентным протонам ядра и.

Спектр ЭПР продуктов обратимого одноэлектронного восстановле-
ния бензальдегида в ДМФА на фоне тетраалкиламмониевых солей со-
держит 64 линии84. Такой вид спектра свидетельствует, что для анион-
радикала бензальдегида характерно отсутствие плоскости симметрии.
Этот неожиданный эффект, как отмечают85, нельзя приписать только
взаимодействию отрицательно заряженной карбонильной группы с бли- ν |
жайшими атомами ядра. Речь идет, по-видимому, о более интересном Г }
явлении — об особой поляризации π-электронной системы анион-радика- |
ла электрическим диполем заряженной карбонильной группы. j
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Спектры ЭПР анион-радикалов нитробензонитрилов, полученных
электрохимически в ДМФА8 6, показывают, что эквивалентность поло-
жений по отношению к нитрильнои группе сохраняется. Это может быть
обусловлено либо свободным вращением нитрильных групп, либо их ли-
нейным расположением по оси симметрии молекулы. Спектры ЭПР ка-
лиевых солей анион-радикалов терефталонитрила в ДМЭ 8 7 обнаружи-
вают эквивалентность как нитрильных групп, расположенных в пара-
положении друг к другу, так и протонов бензольного ядра. Из анализа
сверхтонкой структуры спектров следует, что константы расщепления
на обоих атомах азота равны; равны также константы расщепления на
всех атомах водорода.

Терефталевый альдегид при потенциале предельного тока первой
волны восстановления в ДМСО на фоне перхлората тетра-п-пропилам-
мония дает анион-радикалы, которые обнаруживают два спектра ЭПР,
наложенные друг на друга. Эти спектры характеризуются одинаковым
g-фактором, но существенно разными константами расщепления61·85.
Если бы скорость (частота) вращения альдегидных групп была бы мно-
го больше частотных различий в константах расщепления цис- и транс-
ротамеров, спектр ЭПР анион-радикалов терефталевого альдегида ока-
зался бы усредненным. Если же скорость взаимного вращения групп
была бы сравнимой с разницей в частотах расщепления цис- и транс-
ротамеров, наблюдалось бы уширение линий спектра ЭПР. Поскольку
наблюдается наложение спектров, это значит, что частота вращения
много меньше разности частот расщепления. Невероятно, чтобы выяв-
ленное наложение спектров могло возникнуть из-за наличия ионных пар
с одним и тем же анион-радикалом, но с разной степенью отделения по-
следнего от катиона: в качестве катиона в опытах 6 1 · 8 5 применяли тетра-
алкиламмоний, с которым образование контактных ионных пар практи-
чески не идет. Таким образом, электронный перенос к терефталевому
альдегиду приводит к образованию двух конформеров (XXVIIa) и
(XXVI16).

ΝΟΓ ΝΟ~ Х С Х Х С /
Н°\Л/Н° н°\Л/н; Л Л
н /^/\н н /^/\ Н ' V V
нт , нт нт ( нт ι ι

ОС XV) (XXVI) (XXVIIa) (XXVII6)

Конформеры (XXVIIa) и (XXVII6) физически различимы и длитель-
ность их существования, во всяком случае, превышает постоянную вре-
мени ЭПР, т. е. составляет больше одной мсек. Из анализа интенсив-
ностей соответствующих сигналов вытекает, что цис- и транс-ротамеры
образуются в соотношении 1:1,4 е 1 · 8 5 . Конформационно неоднородные
продукты получены и при электронном переносе к 1,4-диацетилбензолу88,
тиантрен-5,10-диокиси89. Известны цис- и т/шне-ротамеры катион-ради-
калов дуросемихинона 90 и нафтазарина02. Окисление оксимов приводит
к иминоксильным радикалам общей формулы R2C = N—О". При этом
енн-бензальдоксим дает как син-, так и α/шг-изомерыIJ1, сходный резуль-
тат получен и при окислении оксимов бензофенона и флуоренона92.
Тиофен, замещенный в положениях 2 и 5 метилтиогруппами, существует

12 Успехи химии. № 12
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в виде единственного конформера. При одноэлектронном окислении
хлористым алюминием в нитрометане образуются конформационно
неоднородные продукты, которые могут иметь строение (А, Б и В).
Метод ЭПР обнаруживает наличие несимметричного конформера (Б) и
одного симметричного (А или В) 83.

Me— S ' S^ \ s — Me

Τ
Me Me Me

^ Б В
Затрудненное вращение диметиламиногрупп вокруг связи между

атомами азота и этиленового углерода обусловливает наличие двух
сортов метальных протонов в катион-радикале тетракис(диметиламино)
этилена94. Другой случай ограничения свободы взаимного вращения
групп наблюдали в радикале Коппингера, который образуется при окис-
лении 3,3', 5,5/-тетра-трет.-бутил-4,4/-диоксидифенилметана 95.

Перечисленных примеров достаточно для иллюстрации того, что
условия сопряжения в нейтральных молекулах и в соответствующих им
продуктах одноэлектронного переноса различны. Это влечет за собой
серьезное изменение подвижности групп и в конце концов — изменение
энергетики ротамеров. Так, по расчетам 96 цис- и гранс-ротамеры терс-
фталевого альдегида энергетически различаются между собою не более
чем на 0,012 эв. В ряду же соответствующих анион-радикалов транс-
изомер (XXVII6) оказывается стабильней, чем ^ис-изомер (XXVI 1а), на }
0,083 эв, т. е. почти на 2 ккал. Эти расчеты довольно полно описывают I
электронное строение рассматриваемых молекул (использовался рас- I
ширенный метод Хюккеля с учетом валентных электронов по Вольс- \
бергу — Гельмгольцу"). Вместе с тем, эффекты сольватации и меж- \
молекулярного электростатического взаимодействия при этом подходе \
отразить, конечно, не удалось. Поэтому в количественном отношении· |
найденные различия между XXVIIa и XXVII6 могут быть далеки от истин- |
ных. Но все же полученные результаты указывают на то, что электрон- !
ный перенос способен серьезно усилить разницу в энергетике конфор- •
меров. I

Глубокое исследование причин, порождающих конформационную ·
неоднородность продуктов электронного переноса, является одной из I
самых привлекательных задач нынешнего этапа исследований. Здесь j
возможно выявление общих закономерностей, важных и несамооче- I
видных. I

V. ЭЛЕКТРОННЫЙ ПЕРЕНОС И КОНФОРМАЦИЯ ЦИКЛОПОЛИЕНОВ j

Если в рассмотренных выше случаях электронный перенос изменяет \
условия сопряжения и за счет этого — конформационную подвижность I
молекулы, то в случае циклополиенов перенос электронов может при- !
вести к образованию кольцевых π-электронных систем, которые охваты- ;
вают все атомы цикла и тем удерживают его в плоскости.

Рассмотрим это явление на примерах циклооктатетраена и азоцина. Ψ
Общепринято, что строение циклооктатетраена лучше всего выражать ',

изогнутой формой ванны (XXVIII) с молекулярной симметрией /)2/8· " . ]
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В молекуле чередуются простые (1,462 А) и двойные (1,334 А) связи,
длина которых существенно не отличается от нормальной для связей
типа С—C(sp2—sp2) —1,479 А — и типа C = C{sp2—sp2) —1,338 А— соот-
ветственно 10°. Орбитали pz, располагающиеся у конца каждой простой
связи, не могут перекрываться. Это означает, что в циклооктатетраене
отсутствует циклическое сопряжение и связи локализованы. Циклоокта-
тетраен, являющийся винилогом бензола, оказывается типичным олефи-
ном. Как пишут некоторые авторы 1Oi· i02, он обнаруживает «вопиющую и
безусловную неароматичность». В молекуле циклооктатетраена наблю-
дается, по данным ЯМР 102' 103, быстрое и обратимое перемещение двой-
ных и простых связей, приводящее к переходу формы (XXVIIIa) в форму
(XXVIH6), схема (18).

(18)

(XXVIIIa) (XXIX) (XXVIII6)

Из спектров следует, что энергия активации такого перехода состав-
ляет 14 ккал/моль\ это близко к величине 17 ккал/моль, рассчитанной
методом ССП МО ЛКАО 104. Промежуточной формой в равновесии (18)
является пленарная конформация циклооктатетраена(XXIX). Как счи-
тают104, в форме (XXIX) должно сохраняться отмеченное выше неравен-
ство длин связей. В электронный перенос вступает плоская или почти
плоская форма (XXIX). В получающемся анион-радикале (XXX) не-
спаренный электрон, по-видимому, может в определенной степени дело-
кализоваться по периметру молекулы i05. Иначе говоря, можно себе
представить такой анион-радикал как в достаточной мере плоскую
циклическую систему с числом π-электронов, равным девяти. Эта си-
стема должна стремиться связать еще один электрон и превратиться в
совершенно плоский дианион (XXXI) с десятью делокализованными
электронами, удовлетворяющий известному правилу ароматичности
Хю«келя (4га + 2; п = 2). Электронный перенос, таким образом, предотвра-
щает изгибание плоской формы, ср. схемы (18) и (19).

(19)

(XXX) (XXXI)

Перенос второго электрона, конечно, связан с затратой заметной
добавочной энергии, так как требует окончательного уплощения моле-
кулы и преодоления взаимного отталкивания свободных электронов 106.
Однако в результате этого образуется устойчивый ароматический диа-
нион циклооктатетраена. В растворе ТГФ циклооктатетраен довольно
быстро реагирует с двумя г.-экв. металлического калия и при сильном
охлаждении могут выпасть в осадок хорошо сформированные кристаллы
дикалиевой соли дианиона (XXXI). До сих пор не проведено рентгено-
графического исследования этих кристаллов. При сушке или кон-
такте с воздухом они взрываются. Однако растворы устойчивы. Колеба-
тельный спектр дикалиевой соли дианиона циклооктатетраена сходен с
колебательными спектрами других планарных ароматических систем 107.

12*
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Энергии переходов в коротковолновой области электронных спектров это-
го дианиона и бензола, рассчитанные методом свободного электрона, близ-
ки между собою108. Использованный метод расчета, как указывают109,
довольно хорошо передает качественные особенности электронных спект-
ров, к числу которых относятся и энергии переходов. В спектре ЯМР
протоны дианиона (XXXI) выявляются резким синглетом. Спектр ПМ?
циклооктатетраена также представляет собой синглет с весьма близким
хим. сдвигом и о . Эти особенности спектра никак нельзя увязать с пред-
полагавшейся
(XXXII).

ранее структурой дикалииорганического соединения

То, что соединение, несущее дважды отрицательный заряд, не обнару-
живает сдвиг ПМР-сигнала в сильное поле, свидетельствует о наличии
кольцевого тока. О гипотезе кольцевых токов π-электронов см., напри-

Рис. 2. Графическое изображе-
ние эффекта кольцевого тока
π-электронов в дилитиевои со-
ли дианиона циклооктатетрае-
на; А — зоны дезэкранирова-
ния, Б — зоны экранирования

мер,112, дискуссия по этому вопросу отражена в109· и з . Для доказатель-
ства наличия кольцевого тока π-электронов в дилитиевои соли дианиона
циклооктатетраена использован спектр ЯМР 7Li, см. таблицу и рис. 2.

Данные ПМР :
свидетельствуют, что дикалиевая соль дианиона

циклооктатетраена существует' по преимуществу в виде тесной ионной
пары. Если в органической части дилитиевои соли (XXXI) возможен
кольцевой ток π-электронов, то хим. сдвиг сигнала от 7Li должен отли-
чаться от обычного, например от сдвига 7Li в литийалкилах. Для соли
(XXXI) сигнал 7Li должен сместиться в область либо более слабых, либо
более сильных полей, в зависимости от того, находится ли атом ме-
талла в зоне дезэкранирования или экранирования (рис. 2, зоны Л или£).
Данные таблицы показывают, что по сравнению с п-бутиллитием
циклооктатетраендилитий резонирует в значительно более сильном поле.
При этом хим. сдвиг 7Li в случае соли (XXXI) близок по величине к
сдвигу для циклопентадиениллития; ароматичность циклопентадиенил-
аниона уже основательно доказана, см., например,101. Поскольку сигнал
от 7Li в случае XXXI существенно сдвинут в сильное поле, можно сде-
лать следующие заключения: 1) имеет место ассоциация Li+ с π-систе-
мой дианиона, 2) система π-электронов дианиона действительно способ-
на индуцировать локальное магнитное поле, т. е. кольцевые токи, 3) ка-
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ТАБЛИЦА

Хим. сдвиги 7Li некоторых
литийорганических производных

(относительно LiCl)

Соединение 0,3 Μ
в ТГФ o'Ll, м. д.

Ссылка на ли-
тературу

тионы Li+ находятся в зонах дополнительного экранирования, т. е. под
и над плоскостью дианиона, рис. 2.

Было бы интересно проверить эти выводы экспериментально, тем
более, что, по данным недавних исследований117· 118, фактически исклю-
чается возможность электрохимического синтеза десяти-я-электронного
дианиона циклооктатетраен. Оказалось, что в ТГФ, ДМФА, ацетонитриле
или в пиридине после образования
анион-радикала {Е% = —1,746 в
относительно насыщ. к. э.) при-
соединение второго электрона не
имеет места. Происходит протониро-
вание анион-радикала за счет атома
водорода тетраалкиламмониевой со-
ли, присутствующей в растворе в ка-
честве фонового электролита, и за-
тем одноэлектронное восстановление
получающегося радикала С8Н9", схе-
ма (20). Образующийся анион С8Н<г
менее, чем анион-радикал [С8Н8]"
склонен « реакции с катионом фона
и превращается в циклооктатриен
при взаимодействии с субмиллимо-
лярными (10~5 М) примесями воды,
которые остаются даже в абсолют-
ных растворителях. Таким образом, электрохимическое восстановле-
ние С8Н8 слагается из стадий электронного переноса и химического вос-
становления продуктов; процесс в целом оказывается необратимым.

Me(CH2)2CH2Li 1,5

—8,55

- 8 , 3 7

114

114

15

С8н8 — - [С,Н8]·

С 8 Н: С 8Н 1

- (-*Г1з>-'Ь12С-|Г1==>-'Г12^

-» продукты (20)

Авторы117 отмечают, что если не учитывать взаимодействий между
дианионом С8Н8

2~ и средой, приводящих к определенной организации
сольватной оболочки, можно оценить разницу в потенциалах восстанов-
ления С8Н8 в [С8Н8Ги [С8Н8р"в С3Н8

2- величиной в 3 в. Поэтому в усло-
виях электрохимического процесса трудно создать разность потенциалов,
при которой может образоваться дианион С8Н8

2~.
В то же время более ранние исследователи, например 1 0\ на основа-

нии данных полярографии как классической, так и на переменном токе
приходили к выводу, что в ДМФА, ДМСО и в ацетонитриле электро-
химический перенос электрона к анион-радикалу [С8Н8]" идет быстро,
обратимо и при умеренно отрицательном потенциале. Сегодня следует
либо признать ошибочным такой вывод, либо предпринять детальную
проверку поведения циклооктатетраена в этих системах. Одновременно
надо было бы сопоставить структуру и свойства продуктов двухэлектрон-
ного восстановления, получаемых на электроде и с помощью щелочных
металлов. Отмечена 11Э довольно высокая устойчивость щелочных солей
анион-радикала и дианиона циклооктатетраена в ТГФ, ДМЭ и даже в
жицком аммиаке; дикалиевая соль (XXXI) в растворе ТГФ способна к
одноэлектронному окислению с образованием С8Н8 , К+ 1го. По-видимому,
превращение циклооктатетраена в ароматический дианион существенно
облегчается образованием контактных агрегатов с катионом щелочного
металла. Катион щелочного металла повышает устойчивость продуктов
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электронного переноса и при этом сам взаимодействует с облаком дело-
кализующихся электронов.

Надо отметить, что химические свойства солей (XXXI) определяются
прежде всего наличием двойного отрицательного заряда. Сами по себе
химические реакции не могут свидетельствовать о том, плоское или
неплоское строение имеет этот дианион. Результаты ацилирования
циклооктатетраена121 и циклооктатетраендикалия122 приведены на
схемах (21) и (22). Так же, как реакция (22), идет алкилирование соли
(XXXI) метилиодидом, схема (23) 123. Однако если в качестве галогенида
взять трифенилметилхлорид, дизамещенные, ср.124, не образуются,
а реакция останавливается на стадии электронного переноса, схема
(24) 125.

Н=СН—С

(XXXI)

XXXI + 2 Mel

XXXI + 2 Ph,CCl

Ν (21)

(22)

•Me + '/J | + 2 X 1 (23)

+ 2 Ph,C* + 2KCi (24)

Электронный перенос от XXXI к четыреххлористому титану при-
водит к восстановлению катиона Ti4+ с одновременным связыванием
двух ядер С8Н8 в комплекс (C8H8)2Ti1 2 β. Как следует из рентгенострук-
турных исследований 127, в этом комплексе одно восьмичленное кольцо
изогнуто, а другое — плоское, и эти кольца связаны с центральным
атомом металла неэквивалентно. По данным Я М Р ш , при температуре
выше 60° наблюдается внутримолекулярный электронный перенос через
металл от одного лиганда к другому так, что форма (ХХХШа) пере-
ходит в форму (ХХХШб), схема (25).

(Й)

<C8Hf) (С8Н8)

(ХХХШа)

(С8Н8) (с8нГ)

(ХХХШб)
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При этом одно кольцо, ранее плоское, изгибается, тогда как другое,
изогнутое, переходит в плоскую форму. Энергия активации этого пере-
хода составляет 16—17 ккал/моль. Весьма важно, что найденная вели-
чина сопоставима с указанной выше для процесса инверсии циклоокта-
тетраена102' 104 по схеме (18).

Отрыв электрона от циклооктатетраена приводит к катион-радикалу,
спектр ЭПР которого свидетельствует о неплоском строении129. Рас-
четы 106 также предсказывают неплоскую форму этого радикала. В ди-
катионе циклооктатетраена содержится шесть π-электронов. Если бы
этот дикатион имел плоское строение, он, согласно правилу Хюккеля,
имел бы ароматический характер и обладал бы повышенной устойчи-
востью. До сих пор не удалось получить такой дикатион. Правда,
исследования130 показали, что ион С8Нв

2 +, образующийся под действием
электронного удара в масс-спектрометре, является устойчивым.

Азациклооктатетраен102 удивительно схож с безазотистым аналогов
(XXVIII) по частотам С —С-колебаний131 и по УФ-спектрам132. Как
считают102, отсюда можно сделать вывод, что азотсодержащий цикл
имеет такую же как у циклооктатетраена ваннообразную форму типа
(XXXIV), свободную от напряжения. По условиям синтеза i m, все изучен-
ные производные азациклооктатетраена содержали метоксигруппу в
положении 2; эти соединения в ТГФ, ДМЭ или в жидком аммиаке при-
соединяют два г-экв калия, с образованием дианионов133. Спек-
тры ЯМР свидетельствуют, что дианионы являются плоскими и
содержат делокализованные системы из десяти электронов, т. е.
имеют строение (XXXV)134. Это азааналоги соединения (XXXI).

и л Х · . · ' (χχχνι)

О выравнивании заряда свидетельствует также образование 3,4-,
3,6- и 7,8-дигидроцроизводных при взаимодействии XXXV с доно-
рами протона, при этом взаимные перегруппировки указанных дигидро-
производных в условиях реакции невозможны133· 134. Электрохимическое
восстановление XXXIV на ртутном или платиновом электродах в ДМФА
или в ТГФ на фоне солей тетра-п-бутиламмония 135~137 также приводит
к дианиону (XXXV). Напомним, что по данным той же лаборатории117,
электрохимическое восстановление циклооктатетраена в апротонной
среде задерживается на стадии образования анион-радикала (XXX).
Такое различие между XXVIII и XXXIV следует также из расчета соот-
ветствующих уровней π-электронной энергии133. По мнению авторов,
перенос первого электрона к азациклооктатетраену сопряжен с измене-
нием его конфигурации (XXXIV) в почти плоскую, даже более плоскую,
чем в случае (XXX). Этот процесс требует столь больших энергетических
затрат, что захват второго электрона, недостающего для децета
(4п + 2; п=2), идет без дополнительной активации. Для полярографи-
ческого эксперимента это означает, что восстановление анион-радикала
должно идти легче, чем исходного азациклооктатетраена.

Значит, при достижении потенциала переноса первого электрона
должен осуществиться переход и второго электрона. Из анализа поляро-
графических данных136 следует, что процесс двухэлектронного восста-
новления XXXIV в XXXV действительно состоит из двух совмещенных
одноэлектронных стадий.
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Недавно удалось получить и бисазотистый аналог циклоокта-
тетраена, для которого авторы предлагают строение (XXXVI) IS9. Было
бы очень интересно выяснить, способно ли это соединение изменять свою
геометрию в реакциях электронного переноса.

Электронный перенос может вызывать также изомеризацию несопря-
женных циклоолефинов в сопряженные. Так, металлирование циклоокта-
диена-1,3 и циклооктадиена-1,5 приводит (см. схему 26) к одному и тому
же аниону, который при обработке грег.-бутилиодидом дает смесь равных
количеств 3-77?ег.-бутилциклооктадиена-1,4 и 5-г/7ег.-бутилциклоокта-
диена-1,3140.

| ] (26}

На основании рассмотренных в обзоре данных можно заключить, что
при электронном переносе органические соединения способны менять
свою геометрию. Обсуждены также причины таких изменений. Эти при-
чины могут определять стереохимическое строение продуктов, полу-
чаемых в результате реакций с участием стадии электронного переноса.
Следовательно, выявление стереохимических изменений, вызванных
электронным переносом, важно для исследований механизма многих
реакций органической химии. В частности, представляется сущест-
венным изучить связь между геометрией повторяющихся звеньев в
высокомолекулярных соединениях и способом инициирования полимери-
зации. С другой стороны, было бы полезно полнее учесть роль процессов |
электронного обмена в биохимических превращениях. Действительно, '·
многие биомолекулы, имеющие ненасыщенные связи, участвуют в реак-
циях, связанных с переносом электрона. Сюда могут быть отнесены ;

химические изменения, возникающие, например, при процессах зрения 141 !
или при изомеризации ненасыщенных жирных кислот под влиянием !
энзимов142· 143. Способность менять конфигурацию при электронном j
переносе можно было бы использовать для подбора новых биологически
активных веществ; возможны, наверное, и другие, не менее важные,
приложения. Задача обзора в том и состоит, чтобы привлечь внимание
к стереохимическим результатам электронного переноса.
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