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Обобщены данные по синтезу и исследованию ароматичности девяти-
членных ненасыщенных гетероциклических систем — гетеронинов. Результа-
ты изучения термической устойчивости, ЯМР и УФ-спектров свидетельст-
вуют о существенной зависимости ароматичности гетеронинов от гетеро-
атома X и характера заместителей при нем. Оксонин (Х=0) ведет себя
как полиен; азонин (X=NH) и его соли (X=N~M+) со щелочными ме-
таллами высоко ароматичны; N — производные азонинов (X=NR), содер-
жащие электроноакцепторные заместители (R), близки к оксонину; N —
алкильные системы похожи по ароматичности на азонины. Обсуждены
перспективы развития химии гетеронинов.

Библиография — 95 ссылок.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 742
II. Синтез 743

III. Ароматичность гетеронинов 746
IV. Другие гетеронины 750

V. Перспективы развития химии гетеронинов 753

I. ВВЕДЕНИЕ

С момента создания π-электронной теории ароматичности' экспери-
ментаторы уже почти 40 лет занимаются вопросами ее 'приложимости и
ограничений2"4. За это время теория отлично выдержала испытания и
сейчас3"5 считается, что предсказания Хюккеля об энергетически бла-
гоприятном электронно-делокализационном эффекте в плоских моно-
циклических -системах, содержащих 4я + 2 π-электронов, было сделано
совершенно правильно. Не удивительно, что большинство решающих
экспериментов в этой области было проведено совсем недавно, так как
только в последние годы стали доступны адекватное выделение соеди-
нений и высокочувствительная спектральная техника.

Возможно, наиболее разительный успех сопутствовал теории Хюкке-
ля в области химии электрически заряженных π-моноциклов — при син-
тезе 4я+2 «скелетов» (1а—1г), которые, как было найдено, и устойчи-
вы**, и планарны6. Кроме того, необходимость планарности для
π-стабилизации в таких системах очевидна ввиду того, что карбоцикли-
ческие системы типа (1г) обладают естественной склонностью к искаже-
нию конфигурации. Действительно, соединение (Гг) соответствует верх-
нему пределу напряжения скелета, которое вызывается полностью
г^ыс-окружением, компенсируемым ароматической стабилизацией, свой-
ственной плоским системам. Следующий большой, потенциально арома-
тический полностью цыс-карбомоноцикл-циклодекапентае« (II) был по-
лучен, но не выделен в чистом виде в связи с его ярко выраженной тер-
мической лабильностью 7~".

* Accounts Chem. Research., 5, 281 (1972), перевод с английского и редактирование
А. Д. Гарновского и Н. Н. Богдашева.

** Имеется в виду термодинамическая устойчивость.
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ун
= , С 7 а, п = 1, . = (+);

С б, л =2, * = ( - ) ;
'' f!j в, η = 3, * = (+) ;

г, я =4, * = ( - ) ;

(I)

Предсказанное теорией Хюккеля число π-электронов было проверено,,
а правило Ап + 2 распространено и на гетероциклические системы3. Дав-
но известная устойчивость гетероциклов (Ша), (Шб) и (Шв) с избы-
точными π-электронами объяснена их ызо-л-электронностыо и скелетной
изоатомноетью с анионом циклопентадиенила (16). Тем не менее эти ге-
тероциклы должны отличаться от своего карбоциклического аналога
(16) более полной π-делокализацией главным образом из-за различий з
электроотрицательности углерода и соответствующего гетероатома. Так,
можно ожидать делокализации π-электронов и «возрастания» ароматич-
ности в порядке (Ша), (Шб) или (Шс), (16) из-за увеличения элект-
роотрицательности 0 > N ~ S > C . Это действительно проявляется в слу-
чае трех гетероциклов: полагают, что пиррол (Шб) и тиофен (Шв) бо-
лее «ароматичны», чем фуран (Ша) 12·13. Более того, общая приложи-
мость правила Хюккеля к π-избыточным гетероциклам получила под-
тверждение в последние годы в результате работ с системами (IVa),
(IV6) и (IVB), которые по этой классификации совершенно неарома-

а, Х = О; б, X = NH; в, X = S

Исходя из этих соображений, мы очень заинтересовались новым се-
мейством потенциальных ΙΟπ-электронных (4я + 2; я = 2) систем, пред-
ставленных структурой (V), т. е. гетеронинами 1 5 · 1 6 . Благодаря размеру
своего кольца, который допускает существование как плоского, так и
искаженного окружения, эти вещества являются идеально удобными
для изучения влияния электроотрицательности гетероатома на проявле-
ние ароматических свойств. При сравнении с известной устойчивостью
тропилидена (IV, Х = СН2) отличие исходного азепина и предрасполо-
женность его кислородного аналога (IVa) к валентной таутомеризации
заставляют считать эти два гетероцикла антиароматическими.

II. СИНТЕЗ

Прямое приложение правил орбитальной симметрии Вудворда —
Хофмана "·18 к гипотетической ретроэлектроциклической реакции *
9-гетеробицикло-[6,1,0] нона-2,4,6-триена (VI) в соответствующий гете-
ронин показывает, что разрыв ключевой поперечной связи должен про-
исходить с закручиванием в основном состоянии и без закручивания в
первом возбужденном состоянии16. Другими словами, (VI) образует
термически (VII), а фотохимически— (V).

* Электроциклические реакции в связи с правилами Вудворда — Хофмана описа-
ны в обзоре " и в литературе, дополненной переводчиком.
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(VI)

а, Х = 0 ; б, X = N C O O C S H 5 ;

в, Х= NCN

Действительно, было обнаружено, что сенсибилизированное облуче-
ние (VI6) дает Мчкарбэтоксиазонин (Vr) 20 и что аналогичная обработ-
ка светом эпоксида циклооктатетраена (Via) приводит к оксонину
(Va) " . Другими авторами показано, что такие трансформации лучше
всего наблюдаются при прямом облучении светом с длиной волны
2537 А2 2·2 3. Так получены два гетеронина (Va и VB) , однако они терми-
чески лабильны и обладают спектральными свойствами, характерными
для обыкновенных циклических полиенов. Эти два вещества должны
быть очень похожи на г{ыс-циклононатетраен (ЦНТ (VA)-классическую
модель циклического полнена), полученный приблизительно в то же
время2 4"2 7 (см. ниже).

= О; г, X=NCOOC 2H 5; д, Х =

Далее, мы обратили внимание на возможную конверсию уретана
(Vr) в исходный азонин, который включает в себя намного менее элект-
роотрицательный гетероатом, чем (Va) или (Vr). Таким образом, азо-
нин должен быть сходным с 'настоящей ΙΟπ-электронной системой (1г)
более, чем любой из его семейства. Конверсия (Vr) в 1Н-азонин (XI)
была легко проведена при температуре ниже нуля алкоголизом урета-
на с последующей обработкой водой28. Далее было выделено промежу-
точное соединение — азонид калия (X)2 Э·3 0 и установлено, что оно яв-
ляется белым твердым термически устойчивым веществом, чувствитель-
ным к влаге.

*V (ix)

(Vr)

e, X= NCOCH3

jK,X=NCOC(CH3)2Ph

3, X = NCOCH(OMe)Ph

и, X = NSO2Ph - \ χ ,

к, X=NCON(CH3)2 (V)

л, X = NCONHPh H, X = NC 2 H 5

M, X = NCH3 o, X= """

ОС)
|электрофил



Гетеронины 745

Наконец, (X) удобно использовать при
N-замещенных азонинов, от (Va) до (VH) 31.

получении различных

III. АРОМАТИЧНОСТЬ ГЕТЕРОНИНОВ

После получения гетеронинов (V) основное внимание было сосредо-
точено на создании внутренне цельной классификации их на основе аро-
матичности или ее отсутствия. В этой связи сравнительное рассмотре-
ние гетеронинов проводили исходя из трех критериев: термической
устойчивости, ЯМР-характеристик и УФ-спектральных свойств.

1. Термическая устойчивость

Данные о ней собраны в первых четырех колонках табл. 1. Краткое
ознакомление с ними показывает, что различия в термической устойчи-
вости действительно существуют и наиболее значительны для двух
исходных соединений: оксонина (Va) и азонина (V6) или его солей (Х).у

Например, в то время как оксонин очень неустойчив при 50° (/у2~·

ТАБЛИЦА 1

Константы термической активации и характеристики УФ-поглощения гетеронинов

I

о.
S

Н
о»

(Va)
(Уд)
(Vr)
(V3)
(Ve)
(VK)

(Vo)
(VM)

(VH)
(XI)

(X)

5ещество

X

0
CH2

NCOOC2H5
NSO2Ph
NCOCH3
NCOH(CH3)2

NCH2Ph
NCH3

NC2H5
NH

Данные термической активацииа

и

ч
t "ч
•< к< ь:

18,2
19,8Г

21,2
22,3
23,4
24,8

•—
—
—
—

—
—
—
—

Ю
О»

ni

iL

<

- 1 3
- 1 0 , 4 Г

. γ
- 3
~ 0

+3
—
—
—
—

—
—
—
—

О Ч

это
И- "ч

5*
< а

22,2
23,0
23,3
23,0
23,5
24,1

—
—
—
—

—
—
—
—·

О

-г"

3 мин
10 мин
14 мин

8 мин
13 мин
Шмин

~70 мин
~кчас
~4 час

>100 час

—
—
—

стабильн.

УФ-спектры

Раство-
ритель

СбНн
СбН14
СбН[4

С 6 Н 1 4

С 6 Н 1 4

СбНн
—

СбНн
СбНн
СбНн

Et 2 O
—
—.

ТГФ

Слабая полоса λ,
нм (ε)

253 сл. (4300)
248 сл. (2500)
265 сл.(2200)
270 сл. (6000)
270 сл. (4400)
288 (2900)

—•
303(3100)
306 (3500)
335 (2700)
344 сл. (1500)
328 (2200)
298 (2930)
330 (4500)
339 сл. (3900)

Сильная полоса
λ, нм (ε)

218
205
220(9 000)
219
223 (9 000)
225 (И 200)

—
223(12 000)
223 (10 000)
252 (20 500)
233 (24 500)

—
—
—

а Первые шесть величин определены при наблюдении за преобразованием (V) в (VIII) с помощью
ЯМР-спектроскопии в GDC13 при трзх или бллег температурах, тогда как последние пять были опреде-
лены при контроле скорости разложгния азэнши с помэщ^ю ЯМР в ацетоне-^в при ~-50°.

б Максимальная ошибка при определении этих величии менее 10%.
в Некоторые из величин немного отличаются от первоначально зарегистрированных31· 3 2 из-за рас-

четных ошибок.
г Сообщено Boche с сотр.24.

~3мин), азонин и различные щелочные и щелочно-земельные азониды
•при этой температуре инертны. Это резко выраженное различие в тер-
мической устойчивости тем более значительно в свете термального по-
ведения цис-ΐΧΗΎ (Уд) (t</2 (50°)~10 мин)—классического представи-
теля семейства, близкого к оксонину. Однако, исходя из результатов ис-
следования термической устойчивости, оксонин по характеру является

12 Успехи химии, № 4
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в целом поливном, тогда как азонин и его соли должны быть аромати-
ческими.

Подобное, хоть и несколько меньшее, различие в термической устой-
чивости существует и среди различных N-замещенных азонинов. Члены
ряда, включающего в себя электроноакцепторные заместители, т. е. •,
соединения (Ve), (Уз), (Уи) и (Ук, л), по своему термическому пове- \
дению близки к оксонину и ЦНТ (/у2 (50°) от 3 до 32 мин), тогда как их
N-алкильные аналоги (Ун), (Ум) и (Vo) гораздо более устойчивы. Дей-
ствительно, члены этой последней группы сходны с исходным азонином,
будучи чрезвычайно чувствительными к воздуху и склонными к разло-
жению в смолу неопределенного состава при нагревании. Напротив,
N-замещенные азонины, включающие в себя заместители акцепторного
характера, ведут себя при нагревании так же, как и оксонин или ЦНТ:
подвергаются полному необратимому превращению в бициклические
соединения структуры (VIII). В первом случае это вызывается тем, что
термическая устойчивость в семействе гетеронинов является в большой :

степени функцией электроотрицательности гетероатома; во втором име- ;
ет место обратная зависимость *. j

Указанная обратная взаимосвязь также проявляется четко, хотя и \
в меньшей степени, ори сравнении различных термически неустойчивых |
членов семейства. Так как все эти вещества термолизуются в бицикли- :
ческую структуру (VIII) одного и того же типа, терм АНФ, характери- i
зующий это превращение, должен в каждом случае служить достаточно ;
удобной мерой устойчивости гетеронина в основном состоянии **. Дей- ί
ствительно, данные, приведенные в табл. 1, показывают постоянное воз- :
растание АНФ с понижением эффективной электроотрицЧателыности X;
разница Δ (ΔΗΦ) между двумя крайними случаями (Х = 0 и к
NCON(CH3)2) равна 6 ккал/моль. " \

2. ЯМР-характеристики 1

ЯМР-спектроскопия подтверждает существенные различия между |
азонином и его термически неустойчивыми аналогами, а также позволя- ι
ет понять природу этого различия. ЯМР-спектры термически неустойчи- j
вых гетеронинов представлены на примере оксонина и N-карбэтоксиазо- :
нина. Спектр азонина полностью сдвинут в сторону слабого поля на '>
— 30—50 гц. (табл. 2). j

Этот резко выраженный сдвиг в низкочастотную область включает |
все сигналы, проявляемые этой молекулой в область, обычно соответ- i
ствующую π-избыточным гетероароматическим соединениям. 1-Н-Азо- s

нин, таким образом, обладает диамагнетизмом кольца и на этом осно- :
вании должен быть классифицирован как ароматический ***.

Интересно, что ЯМР-характеристики N-алкилазонинов (Ул), (Ум)
и (Ук) не подходят под ЯМР-критерий ароматичности: различные сиг-
налы в их спектрах проявляются в области, обычно характерной для
безусловных полиенов. Тем не менее спектры этих веществ значительно

* Значение ΔΗΦ является более приемлемой мерой устойчивости в основном со-
стоянии, чем AF1^, который включает в себя в качестве составной части изменение гео-
метрии в виде АБФ.

** В оригинале, видимо, имеется в виду зависимость электроотрицательности от
термической устойчивости (прим. переводчика).

*** Хотя в общем сигналы в ЯМР-спектре гетеронинов не зависят от температу-
ры 28, сигналы азонина сдвигаются в низкочастотную область с понижением темпера-
туры. Этот сдвиг наиболее ярко выражен для β-водородов и наблюдается в раствори-
телях с сильными водородными связями, таких, как тетрагидрофуран, метанол, ацетон.
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отличаются от спектров полиеновых гетеронинов сигналом α-протонов в
аномально высоких полях. Так как N-алкилазонины термически очень
устойчивы, возможно, что этот аномальный сдвиг α-протонов в высоко-
частотную область обусловлен стернческим влиянием, которое диамаг-
нетизм кольца, как известно, оказывает на атомы, не лежащие в пло-
скости молекулы. Следовательно, α-водородная пара — это пара, наи-

ТАБЛИЦА2

Вещество

Номер

Va**

Vr**
V M * * *

XI***

Χ***

Χ

0

NCOO
NCH3

ΝΗ

Ν~Κ+

ЯМР-характеристики некоторых

α

3,75 (ύί;/=7,0 гц)

3,63 (d; /=9,6гц)
4,15 (d; / = 10,5 гц)

2,93 (d; / = 11,0 гц)

l , 3 6 ( m ; № 1 / 2 ~ 3 гц)

4,

4,
5,

4,

гетеронинов *

Протон кольца, τ

90
3,2
68
12
4,3
00
/ -

β

(dd; / = 7,0;
гц)

(d; / = 9 , 6 гц)
(dd; / = 10,5;

гц)
(шир. d;
11,0 гц)

3,37 (m; W,

4

ν+δ

08-4,

4,13(m, W
3

3

/ 2 ~ 5

87-4,

03-3,

гц)

24

06

30

(т)

~3гц)

(т)

(т)

* d—дублет; dd — двойной дублет; J — константа расщепления; т — мультиплет;
линии на полувысоте.

** Спектр снят в CDC13.
• · * Спектр в ацетоне-^.

• ширина

более «выталкиваемая» из плоскости при переходе от азонина к его
N-алкилпроизводным из-за внесвязевых взаимодействий с алкильными
группами, которые должны быть очень значительными в случае цис-
планарного кольца с такими размерами, как у гетеронина 33. То, что
N-алкилазонины действительно менее плоски, чем их исходный аналог,
доказывается УФ-характеристиками этих гетеронинов, кратко обсуж-
даемыми далее.

По ЯМР-характеристикам ион азонида 2Э (табл. 2) значительно от-
личается от остальных гетеронинов в двух отношениях: 1) появлением
α-пары протонов в очень низком поле (т 1,4 в (СН3)2—SO-<i6) и 2) фак-
тическим совпадением β-, у- и δ-сдвигов. Первый из этих феноменоз
обычно вызывается «раскрывающим» влиянием, которое положительный
противоион оказывает па наиболее близко расположенные протоны, тог-
да как совпадение β-, у- и ό-резонаисов зависит, несомненно, от боль-
шей делокализации в азонидной системе по сравнению с азонином из-за
большей способности неподеленной пары азота в первом случае к полно-
му вкладу в π-электронную систему.

Наконец, сравнение некоторых ключевых гетеронинов по анизотро-
пии их кольца, оцениваемой по способности к «сдвигу» при использо-
вании в качестве ЯМР-растворителей34, обнаруживает слабо парамаг-
нитное π-окружение для цис-Щ-П7~9 (5(0°)=—0,05) и оксонннл
(S(0°)=—0,07), слабый диамагнитный скелет для N-метилазонина
(5(0°) =+0,34) и сильно диамагнитную π-электронную систему для
1-Н-азонина (5(0°) = +1,35) 35. Следовательно, по этому критерию 1-Н-
азонии является более эффективно ароматическим, чем пиррол (S =
= +0,82)3 4, а оксонин — менее, чем фу ран (S= +0,42) 34. Величина S
для 1-Н-азонина свидетельствует о том, что ароматичность, соответ-
ствующая его ΙΟπ-электронному скелету, очень близка к ароматичности
нафталина ( 5 = + 1,34) 34.

12*
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3. УФ-спектральные свойства

Ультрафиолетовые спектры гетеронинов (табл. 1) в общем характе-
ризуются двумя различными полосами поглощения, из которых одна, с
большей энергией, всегда более интенсивна. Из табл. 1 видно, что два
типа гетеронинов наиболее четко различаются по положению полосы с
низшей энергией, проявляющейся между 240 и 290 нм для термически
лабильных гетеронинов и ЦНТ и выше 300 нм для более устойчивых.
Теоретическим основанием для этих различий служат результаты кван-
товохимических расчетов, по которым низкоэнергетические возбужден-
ные синглеты планарно делокализованных азонина и оксонина распола-
гаются при 323 и 346 нм соответственно *.

Сравнение этих величин с полученными для (XI)—335 нм — и
(Va) —252 нм — дает хорошее совпадение между теорией и эксперимен-
том для азонина и резкое расхождение в случае оксонина. С точки зре-
ния конфигурации молекулы это означает, что азонин должен быть
плоским или почти плоским, в то время как оксонин — значительно
искаженным. Такое заключение подтверждается близким сходством УФ-
спектров азонина и /)<,л-циклононатетраенида (25 нм (ε 66 300), 320 нм
(6700)) 36 и почти полной идентичностью спектральных характеристик
оксонина и ЦНТ (табл. 1)·

Представление о плоской конфигурации азонина получает дополни-
тельное подтверждение и в том, что положение его низкоэнергетической
полосы сильно зависит от природы растворителя, а именно ее максимум
сдвигается в сторону высоких энергий почти на 36 нм при переходе от
я-гексана к таким средам с ассоциированными молекулами, как тетра-
гидрофуран, эфир, метанол и вода. Наблюдаемый сдвиг по причинам,
обсужденным ранее, хорошо согласуется с ожидаемым понижением эф-
фективной электроотрицательности группы N—Η при образовании водо-
родной связи типа ύ~Ν···Η···Ού+.

УФ-Спектральные характеристики остальных гетеронинов (табл. 1)
четко идентифицируются, так как наблюдается понижение эффективной
электроотрицательности гетероатома, связанное со сдвигом низкоэнер-
гетической полосы в сторону больших длин волн — феномен, который
рассматривается в качестве причины увеличивающегося «уплощения»
молекулы при переходе от оксонина к N-алкилазонинам. Это изменение
общей геометрии подтверждается также и сравнением термов АБФ, конт-
ролирующих термическую перестройку различных чувствительных к
температуре гетеронинов в (VIII). Последнее может служить в основ-
ном мерой степени «раскрытия» этих систем, необходимого для дости-
жения энергетически сравнимых (ΑΔΡΦ<2 ккал/моль) переходных со-
стояний. Табулированные величины показывают, что уменьшение элект-
ооотрицательности гетероатома симбатно возрастанию отрицательного
терма Δ 5 # ; два крайних случая (Va) и (Vo) отличаются 16 единицами
скрытой теплоты испарения.

о (0

I

Теория Хюккеля также предсказывает, что планарно делокализованный оксонин
должен поглощать при более низких энергиях, чем его азотный аналог. Это различие
и количестве энергии, требуемой для достижения первого возбужденного состояния,
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Измерения кислотности N—Η-группы, обычно имеющейся в π-избы*
точных азациклических соединениях, позволяют привести еще одно до-
казательство возможности классифицировать эти системы как полно-
стью π-делокализованные. Так как NH-кислотность — чувствительная
функция общей электронной плотности на азоте, которая в свою очередь
сильно зависит от степени делокализации неподеленной пары в π-систе-
ме, то возрастание общей делокализации должно проявляться в соот-
ветствующем увеличении N—Η-кислотности. В данном случае наличие
как азонина, так и его сопряженного основания позволяет провести
прямое сравнение между этими системами и пирролом. Так, соответ-
ствующие эксперименты с азонидом калия и пирролом в (CH3)2SO-i/3

устанавливают, что 1-Н-азонин более кислый, чем пиррол, примерно на
1,8 единицы рКа

2д. Отсюда, поскольку различие в кислотности зависит
от степени делокализации электронов, π-система азонина должна быть
более делокализована, чем в случае пиррола.

Итак, вся имеющаяся информация свидетельствует о резких и фун-
даментальных различиях между двумя исходными гетеронинами. Оксо-
нин ведет себя как сильно искаженный (УФ, AS*), термически лабиль-
ный полиен (ЯМР), а азонин и его соли со щелочными металлами —
как планарные или очень близкие к этому (УФ), термически стабиль-
ные и высоко ароматические (ЯМР, рКа) системы. Существенные рас-
хождения между этими двумя веществами лучше всего коррелируются
с различиями в электроотрицательности соответствующих гетероатомов:
сильно электроотрицательный кислород препятствует делокализации
своей неподеленной пары в π-системе оксонина, тогда как азот облегча-
ет этот процесс в азонине. Этот «эффект электроотрицательности» про-
является также, хотя и в меньшей степени, в свойствах различных изу-
ченных N-замещенных азонинов: возрастание эффективной электроотри-
цательности гетероатома однозначно связано с уменьшением как термо-
динамической устойчивости (АНФ), так и общей планарности (AS*",
УФ).

Что касается формы непланаркых гетеронинов, исследование моле-
кулярных моделей Дрейдинга приводит к выводу о симметричном окру-
жении, показанному в крайних положениях формулами (ХПа) и (ХПб).

п X . планарн.^(?) U
(ХИа) (ХИб)

Предполагаемая форма — спиральная; следовательно, она должна вы-
зывать оптическую изомерию, зависящую от взаимной конверсии двух
указанных форм, происходящей достаточно медленно. Были сделаны
отдельные выводы при наблюдении этих форм с помощью низкотемпе-
ратурной ЯМР-спектроскопии в случае двух гетеронинов с особой струк-
турой (Уд) и (Уж). Однако эти результаты неубедительны, поскольку
в обоих случаях наблюдался острый одиночный метальный сигнал во
всем стоградусном интервале температур ( + 35-=—65°).

можно объяснить большей электроотрицательностью кислорода по сравнению с азотом,
который уменьшает энергию ΗΒΜΟίψβ), тогда как соответствующую Β3ΜΟ(ψ5) остав-
ляет неизменной15·16. Поэтому и наблюдается предсказанное понижение Δ £ ( % Н )
с возрастанием электроотрицательности гетероатома.
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Тем не менее ЯМР-спектры этих веществ, так же как и N-ацетилазо-
нина (Ve) и N-карбэтоксиазо'нина (Vr), проявляют температурную зави-
симость, поскольку каждый из симметрично расположенных дублетов
а- и β-протонов при охлаждении подвергается дальнейшему расщепле-
нию. Изучение (Vr) свидетельствует о том, что изменения молекулярной
асимметрии при низких температурах происходят главным образом за
счет изменений, происходящих в NCOOC2H5-rpynne молекулы. Так ках
при более низких температурах в более полярных растворителях про-
исходит коалесценция сигналов, соответствующих этому спектральному
изменению, на основе обычных электростатических соображений было
сделано заключение37, что наблюдаемая асимметрия происходит не
столько из-за затрудненного вращения вокруг N—СООС2Н5-связи,
сколько в результате подавления инверсии азота при низких температу-
рах. Кроме того, недавно такие же данные были получены38 для выяс-
нения связи между затрудненным вращением и температурной зависи-
мостью ЯМР (Vr).

Возможно, наиболее приемлемый вывод из этих исследований заклю-
чается в том, что отсутствие удобных моделей мешает правильному
выбору механизмов, которые, вероятно, к тому же дополняются в дан-
ном случае скелетными эффектами. Можно надеяться, что проводимые
рентгеновские исследования прояснят положение.

4. Химические свойства

До сих пор химические исследования по отношению к гетеронинам
ограничивались молекулярными перегруппировками и присоединениями
к кольцу, т. е. типами реакций, наиболее хорошо понимаемыми с точки
зрения орбитальной симметрии 17~19, с помощью процессов в основном и
возбужденном состоянии, описываемых соответственно молекулярным.!
орбиталями (А) и (Б) 15>16.

+

О
(А) ВЗМО (Б) НВМО

1

Молекулярные перегруппировки. При нагревании до комнатной тем- 1
пературы циклононатетраен и различные термически неустойчивые j
(Λ/2 (50°) <60 мин) гетеронины легко переходят исключительно в цис- 1
конденсированные бициклы со структурой (VIII). Анализ основной мо-
лекулярной орбитали (А) обнаруживает, что термическое затруднение
внутри ц«с-гетеронина с образованием (VIII) действительно разрешает-
ся симметрией. В самом деле, (VIII)—единственный г|«с-конденсиро-
ванный бицикл, который может образовываться по схеме (А).

о

(ХШ) (XIV) (XV) (XVI)

х = о,сн2

Наоборот, перегруппировки в возбужденном состоянии гетеронинов
и ЦНТ должны определяться узловым расположением, показанным на
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схеме (Б), которое позволяет моноциклу электроциклизоваться в (VI),
(XII) и (XIV) без вращения'или в (XV) с вращением.

Действительно, прямое освещение через пирексный фильтр как
ЦНТ2 6, так и оксонина39 при средних давлениях ртутной дуги и ~0°
приводит исключительно к бициклической структуре (VI) *. Напротив,
облучение (VI), (Х = О, СН2) светом с λ 2537 А при 80° дает смесь про-
дуктов, состоящую, по-видимому, из (V) и его цис-, гранс-аналогов
(VII) 2 3 · 2 7 , однако вероятность присутствия (VII), (Х = О, СН2) незначи-
тельна, поскольку она определяется только частичной термолитической
(0°) конверсией исходного фотолизата в (XV)23'27.

Наконец, кратко о фотолизе эпоксида (Via) 40. Два продукта этой
реакции, образующиеся из электронно-возбужденного оксонина40, и рас-
сматривавшиеся в начале как (XV), (Х = О) и (XVI), затем стали счи-
тать (Villa) 2 3 ' 3 9 · 4 1 и (V) 23, (Х = О) соответственно. Показано также, что
они образуются из термически активизированного моноцикла 2 1 · 2 3 > 39.

Циклоприсоединение. Способность цис-ЦНТ, оксонина и двух азони-
нов (V) и (VK) К электрофильному циклоприсоединению была провере-
на на 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-дионе (XVII)—сильном диенофиле,
который легко образует 1 : 1 циклоаддукты с этими веществами даже
при —78°. Из ЦНТ и двух азонинов образуются аддукты (XVIIIa) 42,
(XVIII6) и (XVIIIB)

 43 соответственно, а из оксонина— (XIX) " :

N=N

I
Ph

(XV11) (XVIII) (XIX) (XX) (XXI)

a, X = CH 2 ; 6, X= NCOCH 3; в, X = NCON(CH 3 ) 2 ; r, X = О

Образование аддуктов (XVIIIa, б, в) подразумевает симметрично раз-
решенный (jt2s + jt4s) процесс, так как девятичленный тетраен дополня-
ется nVceraeHTOM. Хотя еще не совсем ясно, почему (XVII) не присоеди-
няется также и по дальнему бутадиеновому сегменту этих моноциклов
с образованием симметричной структуры (XX), исследование молеку-
лярных моделей Дрейдинга обнаруживает, что некоторое «уплощение»
молекулы по сравнению с крайней спиральной геометрией (XII) будет
главным образом отражаться на реагирующей четырехуглеродной це-
почке. Этиленовые группы остаются на ранних стадиях этого «уплощаю-
щего» процесса почти полностью ортогональными по отношению друг
к другу. Более того, в случае двух изученных азонинов бутадиеновый
сегмент, принимающий активное участие в циклоприсоединении, прямо
связан с азотом. На этом основании он должен быть богаче электрона-
ми и, таким образом, более реакционноспособным в качестве π-донора,
чем противоположный С4-фрагмент молекулы. Важность одного или обо-
их указанных факторов вытекает из того факта, что (VK), который, как
предполагается, обладает структурой, менее искаженной и с большей
электронной плотностью, чем (Ve), также более реакционноспособеи
(примерно в 18 раз при —78°) по отношению к (XVII) 43.

* Азонин и его уретан (Vr) аналогично ведут себя при облучении, но здесь VI не
является единственным среди других, неидентифицированных, продуктов. Интересно,
что 9-азо-бицикло[6, 10, 0]-нона-2,4,6-триен (VI, X-NH) не проявляет тенденции к тер-
мической изомеризации в азонин при комнатной температуре.
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Формально аддукт (XIX) может рассматриваться или как получаю-
щийся при прямом (π2δ + π25 + π25) процессе, или из одного из более тер-
мически лабильных промежуточных соединений. Вторая возможность
представляется более реальной на основании как кинетических доказа-
тельств 4\ так и прямого низкотемпературного определения (ЯМР) про-
межуточного соединения, легко подвергающегося термолитической пе-
регруппировке в (XIX) при нагревании до —50°. По аналогии этому
промежуточному соединению возможно приписать структуру (XXI) " ,
т. е. продукта (n2s+nss) циклоприсоединения (XVII) к оксонину. Для
более строгого установления формулы первичного циклоаддукта требу-
ется большая информация.

IV. ДРУГИЕ ГЕТЕРОНИНЫ

Тионин (VB) — наиболее ожидаемый член семейства гетеронинов из
тех, которые еще не синтезированы. Самое серьезное препятствие, встре-
чающееся при попытках синтеза (VB) ПО типу синтеза (Va) и (Vr), за-
ключается в сравнительной неустойчивости звена С—S. Характерно, что
сенсибилизированное облучение недавно синтезированного45 эписульфи-
да циклооктатетраена (Vlfl) приводит не к тионину, а к интересному
валентному таутомеру (XXVII) 46. С другой стороны, недавно были по-
лучены бензаннелированные производные (XXIII) 47, (XXIV) и (XXV)48.
В соответствии с термодинамической устойчивостью предполагают, что
благодаря своему менее электроотрицательному гетероатому тионин
должен быть более устойчивым, чем его ближайший аналог — оксонин *.

Фосфонин (V) Х = РН является еще одним потенциально «аромати-
ческим» второстепенным гетеронином. Синтез Р-фенилфосфонина из его
известного валентного таутомера (Vie) "•4Э может, как и в случае тио-
нина, сопровождаться осложняющими факторами.

Воронин (V) Х = ВН является 8я-электронным членом семейства ге-
теронинов и поэтому должен проявлять антиароматические свойства,
будучи плоским; эта молекула должна существовать в сильно искажен-
ном виде, возможно, напоминающем спиральную форму (XII) (что мо-
жет, видимо, привести к некоторой внесвязевой стабилизации электро-
нодефицитного центра этиленовыми фрагментами). Тем не менее мало
вероятно, что молекула, подобная боронину, будет достаточно гибкой,
чтобы удовлетворять условию я-стабилизации, которую можно ожидать
вследствие искажения типа Мебиуса5 0·5 1 различных его реакционных
центров. Действительно, катион циклононатетраенила (V), Х = С+Н,
изоэлектронный боронину, недавно описан52 как антиароматический на
основании его ярко выраженной термической чувствительности.

\

(VI) д, X-S (XXII)

•e,X = P P h

(ХХШ) η, X = S

б, Х = 0 (XXIV) (XXV)

Недавно было высказано предположение48, что тионин должен быть лишен аро-
матичности, так как его аннелированные аналоги (XXIV) и (XXV) являются полиена-
ми по характеру. Однако сомнительно, что такая экстраполяция является верной по-
скольку даже чиоскелеты (ХХИа) и (XXV) обладают свойствами, не согласующимися
с предположением о том, что тионин может обладать тенденцией к образованию дело-

I
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Гетероаннулены с более чем девятью периферическими атомами. Об-
щая процедура, использованная для построения гетеронинового скеле-
та— фотоиндуцированный разрыв кольца—была успешно распростра-
нена5 3·5 4 на синтез больших членов ряда со структурой (XXVI) и
(XXVII). Эти вещества (при сравнительной термической устойчивости)
имеют спектральные характеристики, обычно характерные для неарома-
тических полиенов.

В противоположность общему фотосинтетическому подходу к синтезу
моноциклических гетероаннуленов при получении аннелированных или
мостиковых вариантов обычно использовалась межмолекулярная кон-
денсация. Среди большого числа таких известных в настоящее время
"- 6 0 соединений полиеновые системы со структурой (XXVIII) обладают,
по-видимому, наименее искаженным π-электронным скелетом. Вместе с
тем недавно ставшие известными члены обширного семейства псевдомо-
ноциклов (XXIX) 5Э и (XXX) 60 обладают кольцевым магнитным момен-
том. Последний, как и ожидалось, парамагнитен для (XXIX) —система
Ιθπ-электронов, диамагнитен для (XXX) — 18я-электронов— и, несом-
ненно, проявляется в тех случаях, когда интенсивное участие неподелен-
ной пары электронов в π-электронной системе является результатом
конформационных факторов, превращающих основной скелет в полно-
стью плоский.

(XXVI) (XXVII)

Х = О, NCOQC2H5 (XXX)

U-CH 3 , Η,

СОС2Н3, СОСН3

V. ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ ХИМИИ ГЕТЕРОНИНОВ

Химия гетеронинов в дальнейшем должна, по-видимому, развивать-
ся в области как исследований π-структуры, так и синтетической утили-
тарности различных известных членов семейства. Необходимо в первую
очередь выяснить поведение различных гетеронинов по отношению к
электрофильным и, возможно, радикальным реагентам. Теоретически
такие агенты должны в сравнительно мягких условиях реагировать с
замещением в случае азонина и с полным присоединением в случае оксо-
нина и тех из неустойчивых азонидов, которые не могут при обновлении
исходного π-скелета получать выигрыш в энергии. Тем не менее точная
позиция замещения в настоящее время не может быть предсказана с
какой-либо вероятностью. Хотя и теория ХМО, и ЯМР-спектроскопия

кализованного окружения. Например, из обычных «резонансных» рассуждений следу-
ет, что два бензольных фрагмента в (ХХПа) должны обладать тенденцией к локали-
зации двух противоположных двойных связей тионинового сегмента. Аналогично бис-
(экзо-метилен)-бензоциклобутеновая часть (XXV) несомненно останется сильно лока-
лизованной, если молекула будет иметь возможность сохранять энергетически невыгод-
ное бензоциклобутадиеновое окружение.
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ясно указывают на β-положение как место с наибольшей электронной
плоскостью, координация атакующего электрофила с неподеленной па-
рой азота несомненно должна активировать также и α-углеродный
атом *. Предпочтительная атака по α-положению ожидается также на
основании энергетики π-локализации.

Комплексообразование с металлами — еще один тип процессов, ко- ^
торый должен помочь в исследовании π-системы гетеро'нинов. Можно
ожидать, что чувствительные к температуре члены ряда должны взаи-
модействовать с такими карбонилами металлов, как карбонилы железа
и молибдена, по типу обычных полиенов; в то же время их «ароматиче-
ские» аналоги могут при подходящих условиях **, по-видимому, вести
себя как Юя-электронные системы.

С синтетической точки зрения полученные гетеронины могут рас-
сматриваться как промежуточные соединения для построения больших
гетероаннуленов. Например, можно наблюдать конверсию азонидных
систем и, возможно, самого азонина, в азациклодекапентаен (XXXI) ***
в условиях превращения пиррола в пиридин по Реймеру — Тиману. Бо-
лее того, схожесть полиеновых гетеронинов и циклооктатетраена пред-
полагает, что обработка этих веществ щелочными металлами в подхо-
дящих условиях может привести к образованию относительно устойчи-
вых гомоароматических дианионов типа (XXXII). Кроме того что они
интересны сами по себе, они обычно построены идеально для процесса
расширения кольца, как, например, при Юл-злектронном комплексооб-
разовании с металлами.

* * .
*

Дополнения переводчиков. Статья А. Г. Анастасиу охватывает лишь Щ
часть исследований, посвященных синтезу, изучению свойств и строения
гетероциклических систем различной звенности. Интерес к гетероцик-
лам, могущим проявлять свойства ароматических или полиеновых сое-
динений, не снижается и в настоящее время.

Анастасиу и Эллиотт62 синтезировали 1-Н-аза[13]-аннулен и его про-
изводные (ХХХШа, б) ****, изучили их УФ-, ИК- и ПМР-спектры, а
также термическую устойчивость.

б
(ХХХШ)

* Радикальная атака, согласно теории ХМО, должна протекать в плоском гетеро-
нине с делокализованной π-системой по α-углеродному атому, обладающему наивыс-
шей свободной валентностью.

** Можно ожидать, что ароматические гетеронины в отношении комплексообра-
зования с такими металлами, как уран и торий, будут подобны дианиону циклоокта-
тетраена

*** Эта ΙΟπ-электронная система может быть «ароматической» при конфигурации
(XXXI), которая должна быть свободной от внесвязевых Н—Η-взаимодействий, сильно

•осложняющих циклодекапентаеновую проблему. Действительно, взаимодействие между
неспаренными электронами азота (δ—) и «внутренним» водородом (б + ) должно ста-
билизировать систему.

**** Первая гетеро [13] аннуленовая система была синтезирована Шредером63.
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На основании полученных данных авторы считают, что 1-Н-аза[13]-
аннулен (XXXI Па) обладает ароматическим характером, тогда как его
N-ацильное производное (ХХХШб) является поливном. Осуществлен
новый синтез и изучена реакционная способность семичленного гетеро-
цикла тиепина (IVB) 64~68 и других 5-содержащих многозвенных цикли-
ческих систем69.

В работах70"84 детально изучены физико-химические свойства, строе-
ние и реакционная способность гетероциклических аналогов небензоид-
ного углеводорода плейадиена (XXXIV), и особенно перимидина
,(XXXV).

(XXXIV) (XXXV)

R,= R 2 = H, Alk, Ar

Полная π-электронная система перимидина (XXXV) состоит из
14я-электронов и отвечает основным требованиям ароматичности. Одна-
ко лежащее в основе перимидина шестичленное гетерокольцо включает
в себя 7я-электронов и проявляет тенденцию к выталкиванию «лишне-
го» электрона в периконденсированную с ним нафталиновую систему 7 0 · 7 3 .
Такая поляризация перимидиновой системы, вытекающая и из резуль-

татов квантовохимического расчета
3, сказывается на всех физиче-

ских и химических свойствах этого гетероцикла '"~°4. Перимидины обла-
дают желто-зеленой окраской, 'повышенной основностью, дают сигнал
ЭПР; в их ПМР-спектрах сигналы ароматических протонов существен-
но смещены в сильное поле. В химических реакциях перимидины ведут
себя как я-дефицитные (легко аминируются по Чичибабину74·78· 8\ гид-
роксилируются щелочами75, обменивают хлор в положении 2 на нуклео-
филы8 0 и т. д.), и как типичные π-избыточные гетероциклические систе-
мы (образуют к. п. з. со слабыми π-кислотами 76, мягко ацилируются 6\
нитруются78 даже с помощью азотистой кислоты84). Основной резуль-
тат серии работ7 3"8 4—то, что на примере перимидина удалось обнару-
жить N-гетероароматические системы, обладающие одновременно ярко
выраженной π-дефицитностью и π-избыточностью. Синтезирована гете-
роароматическая система — ацеперимидилен (XXXVI) и его производ-
ные, содержащие, как и (XXXV), шестичленное кольцо.

(XXXVI)

, = R 2 = H , Alk, Ar R2

(XXXV11)

Исследование физических (УФ-, ПМР-, ЭПР-спектров) и химических
•свойств показало8 6·", что (XXXVI) более ароматичен, чем перимидин
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(XXXV) 87. Этот факт объяснен тем, что число периферических π-элект-
ронов в ацеперимидиленовой системе равно 14 (хотя их общее число в
(XXXVI) равно 16) " .

Достаточно подробно исследованы физико-химические свойства и
строение 5Н-дибензо(1,3)-диазепинов (XXXVII) (г, е). В отличие от
плоских шестичленных гетероциклов (XXXV) и (XXXVI) семизвенная
система диазепинов является неплоской88: энергетически выгодной для
(XXXVII) является конфигурация с диэдрическим углом между ядрами
дифенила примерно в 40°. Рассчитано электронное строение (XXXVII)
с учетом всех валентных электронов (по методу ССП МО ЛКАО) 72.
В согласии с расчетами, выполненными β π-электронном приближении,
метод ССП МО ЛКАО предсказывает повышенную основность и нуклео-
фильность (XXXVII), R = H по сравнению с бензазолами и перимидина-
ми, что согласуется с данными работ71·8Э.

Существенную помощь в исследовании ароматичности гетероцикли-
ческих систем, как справедливо отмечает в настоящем обзоре Анаста-
сиу, должно оказать изучение комплексообразования гетероциклов с
льюисовскими кислотами различного типа (МХП> карбонилами метал-
лов, органическими π- и σ-акцепторами). По этим вопросам накоплен и
частично обобщен обширный материал 90~". Однако он касается исклю-
чительно классических пяти- и шестичленных гетероароматических си-
стем. Исследование же комплексообразования в ряду гетеросистем бо-
лее высокой звенности является задачей ближайшего будущего.
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