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Рассмотрены различные направления превращений соединений, содер-
жащих винилциклопропановые фрагменты. Особое внимание уделено дан-
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I. ВВЕДЕНИЕ

Винилциклопропаны представляют интерес для исследования взаим- *
ного влияния циклопропанового кольца и ненасыщенной группы. Это
влияние проявляется, в частности, в относительной лабильности указан-
ных систем, претерпевающих под действием различных факторов (на-
пример, повышенной температуры) внутримолекулярные перегруппи-
ровки.

В настоящее время известны многочисленные примеры термических
перегруппировок винилциклопропанов. Описание их относится главным
образом к последнему десятилетию. Направления превращений рассмат-
риваемых соединений существенно зависят от их строения. Во многих
случаях изомеризация идет с образованием циклрпентенов. При благо-
приятном взаимном расположении водородного атома у 1-алкильного
заместителя и винильной группы (г^ыс-1-алкил-2-винилциклопропановые
системы) протекают электроциклические реакции, включающие 1,5-во-
дородный сдвиг и приводящие к диенам. Превращения дивинилцикло-
пропанов являются характерным примером перегруппировки Коупа.

В данном обзоре примеры перегруппировок винилциклопропанов си-
стематизированы в соответствии с направлениями их превращений. При
этом основное внимание уделено обсуждению работ, авторы которых
пытались подойти к выяснению механизмов рассматриваемых реакций.

И. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛЦИКЛОПРОПАНОВ В ЦИКЛОПЕНТЕНЫ

Первый пример этой перегруппировки описал в 1959 г. Нойрейтер'.
Исследуя термолиз 1,1-дихлор-2-винилциклопропана (I) при 475—500°, ч

он установил, что при этом образуется смесь, основными компонентами
которой являются 4,4-дихлорциклопентен (II) и 2-хлорциклопентадиен!
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(III). Последний получался через стадии дегидрохлорирования (II) и
последующей изомеризации:

Позднее было установлено, что при более низкой температуре (200—
275°) единственным продуктом реакции является дихлорид (II) 2 · 3 .

ТАБЛИЦА 1 *

Термическая изомеризация винилциклопропанов в циклопентены **

Исходный углеводород
Продукты изомериза-

ции
Температура, \g А, сек-1 Еа, ккал/моль Ссылки на

литературу

сн3о—с„н/ \ :н 3

сир—с„н4

339—391

324,7—390,2

296—328

270—290

332,7—373,3

332—386

313-357

325—368

350—390

332-371

13,5

13,6

14,4
13,0

13,9

49,60

49,7±0,3

57,3±1,0
53,6+0,8

56,2±0,8"

13,67

12,5

48,64

45,7±0.6

13,79 49,98

13,89 50,9

14,11 49,35

14,14 50,50

14,00

14,61

13,39

13,25

54,60

56,65

53,00

52,10

50,4

12*

4

5

10

12

13
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ТАБЛИЦА 1 · (окончание)

Исходный уг-
леводород

Продукты изомериза-
ции

Температура,
]g А, сек-1 Ea, ккал/моль Ссылки на

литературу

К

С6ПГ

<ί J/-COOCH3

\^V соосн3

свн.

снрос-\ у-соосн

341,9-388,5 14,3

14,0

51,1

51,3

271-316 13,36±0,l 44,47+0,26

233—257 12,57 39,6+1,0

1201,6—258,6,14,33±0,24
14,6

43,41+0,54
44,00

144—180

132—160

108—138

108-138

12,6 32,4

9,69

13,7
13,4

13,9
17,1

26,3

33,5
34,3±1,4

33,9
39,6±1,4

14

14

15

17, 18
19

19

20

21
22

21
22

* В таблицах 1, 3, 4 приведены лишь те примеры превращений, для коюрых определены кинетиче-
ские параметры.

· · Для некоторых углеводородов приведены количественные параметры параллельно протекающей
изомеризации в другие олефины.

Возможны два пути образования пятичленного цикла в данной реак-
ции: бирадикальный (через промежуточную стадию раскрытия триме-
тиленового кольца) и синхронный (когда происходит одновременный
разрыв трехчленного цикла и образование новой связи). Последний
путь (1,3-супраконтактный сдвиг с инверсией у мигрирующего атома,
или антараконтактный — с сохранением конфигурации) разрешен по
симметрии.

В ряде работ (среди них следует отметить работы Фрея), с целью
выяснения механизма перегруппировки исследовали кинетику термоли-
за различных замещенных моноциклических и бициклических винилцик-
лопропанов (табл. 1). Сравнение полученных данных с кинетическими
параметрами термических превращений соответствующих алкилцикло-
пропанов использовали при обсуждении механизма перегруппировки ви-
нилциклопропанов. Предлагался как бирадикальный 2 3, 6, 9 10, 23, 24

синхронный
4, 5, 8, 12, 25

, так и
механизмы образования циклопентенов.
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В пользу синхронного механизма говорили меньшие значения энер-
гий активации для превращений винилциклопропанов по сравнению с
величинами Еп для геометрической и структурной изомеризации алкил-
циклопропанов (табл. 2), а также небольшое значение энтропии акти-
вации31.

ТАБЛИЦА 2

Термическая изомеризация циклопропанов

Исходный углеводород
Продукты

изомеризации
Температура,

lg А, сек-1 Еа, ккал/моль Ссылки на
литературу

СН3

сн3

-Иа\ СН3 / I "

1К

CHD=CH— CH,D

н'Ч/Ч.
СН3

СН3СП=СНП— CH2D

CHD=CU—CH2—CH3

CH

CH3—С(Г.Н:))=СИ—C

CH2=Ci[—C.H

сн3сн=с

445 16,41

15,12

3,1+0,5

65,

380-420

420—475
л

15,35

14,43±0,16
14,4

60,5±l

62,3±0,5
62,3±0,5

380-453 15,25

14,1
14,1

59,42

61,8
61,8

447-511 15,05 62,6

395—452 15,78 60,95

26

26

27

28

29

30

Однако полученные кинетические данные могли быть интерпретиро-
ваны и на основе представлений о промежуточно образующемся биради-
кале. В этом случае наблюдаемые значения энтропии активации можно
связать с определенной жесткостью промежуточно образующейся ал-
лильной системы. Эта жесткость обусловлена возрастанием потенциаль-
ного барьера вращения около связи С(1) — С (4) с 3,5 до 16,1 ккал при
переходе от углеводорода (IV) к соответствующему аллильностабилизи-
рованному бирадикалу (IVa) 15.

(IV)

Различия же в энергиях активации при превращении моноцикличе-
ских винил- и алкилциклопропанов могут быть отнесены за счет участия
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π-электронов двойной связи в стабилизации бирадикала. Действительно,
разница в энергиях активации превращений 1-метил-1-винилциклопропа-
на (табл. 1) и 1,1-диметилциклопропана (табл. 2), равная 13,2 ккал/
/моль, близка к значению энергии резонанса в аллильном радикале
12,6 ±0,8 ккал/моль, определенному Бенсоном и сотр. эксперименталь-
ным путемг4.

Таким образом, кинетические данные не позволяют сделать однознач-
ный выбор между синхронным и бирадикальным механизмом термиче-
ской изомеризации винилциклопропанов. В последние годы возросло
число фактов, свидетельствующих в пользу бирадикального пути пре-
вращения.

Виллкот и Каргл исследовали термические превращения 1-(транс-2-
дейтеровинил) -транс-, г/?аяс-2,3-дидейтероциклопропана (V) и транс-2-
дейтеровинилциклопропана (VI).

(V)

При этом наряду со структурной протекает и вырожденная цис-
транс-изомеризацияS2·33. Было установлено, что: 1) перегруппировка
осуществляется с обращением конфигурации у двух атомов углерода, и
2) геометрическая изомеризация протекает по меньшей мере в пять раз
быстрее, чем образование циклопентенов. Полученные данные позволи-
ли заключить, что в исследуемой реакции образуются кинетически неза-
висимые промежуточные соединения в соответствии с нижеприведенной
схемой: X

К аналогичному заключению приводит изучение термической изоме-
ризации транс- 1-метил-2-винилциклопропана (VII), превращения кото-
рого при 270—330° протекают с одинаковыми параметрами активации
по двум направлениям6·7.
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(VIII) (X)

(IX)

Метилциклопентен является «обычным» продуктом перегруппировки
винилциклопропанов. Диен (IX) может образоваться только из цис-1-
метил-2-винилциклопропана (об этом подробнее см. ниже). Таким обра-
зом, и в данном случае наряду с изомеризацией в циклопентен имеет
место гранс-^ис-изомеризация.

Против синхронного механизма перегруппировки винилциклопропа-
нов говорят также данные, полученные при исследовании термических
превращений сложных эфиров (XI) — (XIV) 34:

(X1J) одш
R=COOC2H5

Было найдено, что в ряду указанных соединений происходит легкая вза-
имная изомеризация, а также наряду с диенами получаются в различ-
ных соотношениях (в зависимости от строения исходного винилцикло-
пропана) два изомерных циклопентена (XV) и (XVI).

с н з ч <\
Υ1

R

(XV)

'СН 3 :
ЧН СЬV^.зХу

1
R

(XVI)

Вместе с тем, состав продуктов реакции был бы иным, если бы осу-
ществлялся один из возможных разрешенных по симметрии процессов
1,3-сигматропного смещения. По мнению авторов работы34, имеющихся
данных, однако, недостаточно, чтобы исключить возможность протека-
ния реакции по комбинированному (согласованному и несогласованно-
му) пути.

Аналогичная перегруппировка наблюдается и в ряду бициклических
конденсированных соединений, содержащих трехчленный цикл и двой-
ную связь в большем цикле. Примером такого типа перегруппировок
является вырожденная изомеризация бицикло[3,1,0]гекс-2-ена (XVII) 35

и А3-туйена (XVIII) "·18·35·зв. (При более высоких температурах проис-
ходит раскрытие трехчленного цикла — см. ниже.)

* В работе6 отмечено образование в исследуемой реакции З-метил-(УШ), а в ра-
боте 7—4-метилциклопентена (X). При этом получены несколько отличающиеся друг
от друга параметры активации (см. табл. 1).
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(XVIIa) (XVII6)

(XVIIIa) (XVIIItf)

Подробно исследуя превращения оптически активного дейтерирован-
ного А3-туйена (XVIHe) при 240°, Деринг17 пришел к выводу, что реак-
ция протекает с промежуточным образованием бирадикалов, поскольку
продукты превращений (XVIIIs — е) не соответствуют единственному
предсказанному (по согласованному механизму в соответствии с прави-
лами Вудворда— Гоффмана) соединению (XVIHe).

(-) (XVIHe) -) (ХУЛЫ
2 (+) (XVIIIд)

ч с н 3
(+) (XVIHe)

В описанных выше работах для выяснения пути, по которому винил-
циклопропаны перегруппировываются в циклопентены, использовались
два метода: 1) сравнение параметров активации данного превращения
с протекающей параллельно геометрической изомеризацией, механизм
которой можно считать установленным, и 2) сопоставление наблюдае-
мого и предполагаемого по синхронному механизму составов продуктов
реакции. Для доказательства предполагаемого механизма зачастую
пользуются исследованием стереонаправленности превращения. След-
ствием согласованно протекающей реакции непременно является ее сте-
реоспецифичность. Однако, сама по себе стереоспецифичность не может
служить достаточным доказательством в пользу синхронности ".

Так, например, стереоспецифичность обратимой термической изоме-
ризации грсшс-5,6-дифенилбицикло[3,1,0]гекс-2-ена (ΧΙΧα) и транс-4,о-
дифенилбицикло[3,1,0]гекс-2-ена (ΧΙΧ6) 1 9 · 3 7 может быть либо результа-
том синхронной реакции, либо процесс может протекать через промежу-
точную стадию бирадикала, в котором замыкание нового цикла проис-
ходит быстрее, чем инверсия конфигурации у С (5).

с 6 н 3
(XIX δ)

«-*
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Рассчитанное минимальное значение энергии активации превраще-
ния (ΧΙΧα) в (ΧΙΧ6) через бирадикал (31,5 ккал/моль) оказалось очень
близким экспериментально найденной величине £„ = 32,4 ккал/моль) 19.
Стереоспецифичность данной реакции определяется, по-видимому, высо-
ким энергетическим барьером, отделяющим радикалы (XIX) и (XX).
При переходе (Х1Х)->~(ХХ) значительно возрастает стерическое взаи-
модействие между двумя фенильными группами, что приводит к нару-
шению копланарности фенильной группы и радикального центра при
С (5) и, следовательно, к уменьшению эффекта сопряжения.

-ел ι.

(Х1Х6)

Д / С 6 И 5

/И
ЧСЛ-

(ХХб)

(ΧΙΧα) Ш . Я ) ,

Вероятно, именно поэтому энергия активации термолиза (ХХа) име-
ет более высокое значение (36,7 ккал/моль). Отмечено также, что ско-
рость изомеризации (ХХа) заметно меньше скорости превращения
(ΧΙΧα).

Таким образом, экспериментальные данные Свентона и Векслера18

подтверждают предлагаемую ими бирадикальную схему превращений.
Обращают на себя внимание более низкие значения энергий актива-

ции и более низкие температуры превращений бицикло[3,1,0]гекс-2-ено-
вых систем (табл. 1). Наблюдаемое понижение энергии активации по
сравнению с Еа перегруппировки моноциклических винилциклопропанов
связывают с вкладом энергии напряжения пятичленного кольца
( + 6,8 ккал/моль"·3') и, при наличии заместителей, с дополнительной
стабилизацией бирадикального состояния за счет участия заместите-
лей 19· 20.

Следует отметить, что термические превращения конденсированных
соединений ряда бицикло[4,1,0]гептен-2-ена (в отличие от бицикло
[3,1,0]гексенов) протекают не по типу рассмотренной выше перегруппи-
ровки винилциклопропанов. Так, из бицикло[4,1,0]гепт-2-ена (XXI) при
300—500° образуется сложная смесь углеводородов, основными компо-
нентами которой являются метилциклогексадиенызэ.

(XXIII)

]3 Успехи химии. N° 5
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Во всем исследуемом интервале температур бицикло[3,2,0]гекс-2-ен
(XXII) и бицикло[2,2,1]гептен (XXIII), образование которых следовало
бы ожидать, если бы протекала перегруппировка в соответствующую
циклопентеновую систему, обнаружены не были. То же относится и к
превращениям эфира (XXIV) 3.

шосн,

соосн,

•соосн, .снсоосн,
4-

&
(ХХШ

Исключение в ряду указанных соединений составляет 7-метиленбицик-
ло[4,1,0]гепт-2-ен (XXV), содержащий одновременно винил- и метилен-
циклопропановые фрагменты"·2 2. Последний и обуславливает, по-види-
мому, специфику поведения этого углеводорода. 7-Метиленбицикло
[4,1,0]гепт-2-ен в сравнительно мягких условиях (уже при 110°) изоме-
ризуется в двух независимых направлениях с образованием 4-метилен-
бицикло[3,2,0]гепт-2-ена (XXVI) и 1-винилциклогекса-1,3-диена (XXVII)
в отношении 4 : 1 . Соотношение продуктов реакции изменяется с повы-
шением температуры выше 300° в пользу углеводорода (XXVII) 22. Па-
раметры активации обоих направлений превращений по данным одной
из работ (табл. 1) заметно отличаются друг от друга, что может быть
следствием протекания реакций через различные переходные состояния,
образующиеся в соответствии с нижеприведенной схемой:

(XXV) (XXVI)

(XXV)
(XXVII)

Альтернативная схема превращения соответствует полученным Бил-
лупсом и сотр. одинаковым параметрам активации обоих направлений
превращений21:

(XXV)

(XXVI!)

В заключение данного раздела следует привести примеры «аномаль-
ного» поведения некоторых винилциклопропанов при повышенной тем-
пературе.
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1. Известны случаи, когда соединения, содержащие винилциклопро-
пановую систему, не изомеризуются в циклопентены. К ним относятся:

а) упомянутые уже соединения ряда бицикло[4,1,0]гепт-2-ена.
б) 1-алкил-2-винил- и 1,2-дивинилциклопропаны, перегруппировки

которых идут в ином направлении (об этом см. ниже);
в) углеводороды (XXVIII) и (XXIX) не изменяются вплоть до 475",

т. е. в тех условиях, когда изомеризуются даже циклопропаны. Это свя-
зано, вероятно, с тем, что в результате перегруппировки должны были
бы образоваться напряженные соединения с двойной связью в голове
моста.

-R

(XXVIII) R = H

(XXIX) U'=C6II:-,

2. Наличие заместителей у атома С (4) винильной группы и в цикло-
пропановом кольце, таких как алкильная группа (табл. 1), фенильная
2 · 4 1 - 4 3 , циклопропильная2·14·35'44, винильная1 5·2 5·3 5·4 5, эфирная группа34·
4 б '", атомы хлора в циклопропановом кольце1"3 не оказывает влияния
на направление перегруппировки моноциклических винилциклопропанов.

Вместе с тем введение заместителей к атому С (5) при двойной связи
существенно сказывается на поведении винилциклопропанов.

Так, транс-изомер (XXX) в интервале температур 360—390° почти
количественно превращается в замещенный циклопентен (XXXI). В то
же время из ^«с-изомера (XXXII) при термолизе образуется сложная
смесь продуктов, содержание в которой ожидаемого циклопентена не
превышает 20%; процесс сопровождается сильной полимеризацией (до
60%) 4i.

с—с' V

(XXXI)

X - И , СЫ 3, СН(СН 3 ) , , О С И 3

•х х 1XXXI1)

Знаком ~ Η — обозначено водородное смещение.

13*
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Этот факт объясняют тем, что стерическое взаимодействие циклопро-
панового кольца и алкильного заместителя в цис-изомере препятствует
образованию цмс-аллильного бирадикала типа (ХХХШа), предшествую-
щего циклопентену. Из соединения (XXXII) должен образоваться транс-
аллильный бирадикал типа (ХХХШб) 4 S · 4 Э .

/'
(г

(ХХХШа) ίΧΧΧΙΙΙό)

Именно вследствие стерического влияния г^ис-метильной группы для
превращения углеводорода (XXXIV) характерна самая высокая энер-
гия активации из известных для термической изомеризации винилцик-
лопропанов (см.табл.1).

(XXXIV) (XXXV)

В то же время энергия активации превращения углеводорода
(XXXV), содержащего транс-этильную группу, не отличается от Еа не-
замещенного винилциклопропана (см. табл. 1).

Превращение 1,1-дихлор-2-циклопропилпропена-1 (XXXVI) протека-
ет при 450°; при этом образуется сложная смесь, основным компонен-
том которой является дихлорид (XXXVII) 3.

С1

с=с
4 l

(XXXVI) (XXXVII)
СН3

Таким образом, введение двух электроноакцепторных заместителей за-
трудняет участие π-электронов двойной связи в раскрытии циклопропа-
нового кольца. В этом случае осуществляется обычный термический раз-
рыв трехчленного цикла — реакция, имеющая большую энергию акти-
вации по сравнению с Еа перегруппировки винилциклопропанов. Иссле-
дование термического превращения изомерных монохлоридов (XXXVIII)
и (XXXIX) показало, что электронное влияние атома хлора преоблада-
ет по сравнению со стерическим влиянием3.

с=с с=с

(XXXYJI1) (XXXIX)

3. Перегруппировка винилциклопропанов является экзотермической
реакцией (примерно 25 ккал/моль) и обратная реакция, как правило,
не наблюдается17. Исключение составляют системы, характеризующие-
ся большим значением энергии напряжения50-54. Например, бицикло
[2,1,1]гекс-2-ен (XI) превращается в бицикло[3,1,0]гекс-2-ен (XVII)50·51,
а не наоборот.



Термические перегруппировки вшшлциклопропапов 949

L
(XL) (XVI1)

Эта реакция протекает, вероятно, но синхронному механизму, как
1,3-супраконтактное смещение с инверсией конфигурации у мигрирую-
щего атома, что подтверждается стерической направленностьюъг·54 и
кинетическими параметрами превращений51·54.

III. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛЦИКЛОПРОПАНОВ,
ВКЛЮЧАЮЩАЯ 1,5-ВОДОРОДНЫЙ СДВИГ

При благоприятной стерической конфигурации 1-алкил-2-винилцик-
лопропанов создаются условия для протекания электроциклической ре-
акции, включающей 1,5-водородный сдвиг, раскрытие циклопропанового
кольца и приводящей к изомерным диенам. Самый простой случай пере-
группировки этого типа — количественное превращение час-1-метил-2-
винилциклопропана (XLI) при температуре выше 160° в ^мс-1,4-гекса-
диен (XLII) 6 · 7 · 5 5:

«I-1) (XL,,)

Структурные требования и геометрия переходного состояния для
1,5-водородного сдвига в цмс-1-алкил-2-виншщиклопропанах и цис-1,3-
диенах изображены ниже:

Эта перегруппировка протекает супраконтактно в соответствии с пра-
вилами сохранения орбитальной симметрии Вудворда — Хоффмана5".

В табл. 3 приведены параметры активации реакций винилциклопро-
панов, протекающих с 1,5-водородным сдвигом (для сравнения пред-
ставлены данные для некоторых 1,3-диенов).

Характерно, что энергия активации указанного превращения значи-
тельно ниже значений Еа перегруппировки винилциклопропанов в цикло-
пентены. Факторы А также ниже и соответствуют по величине значени-
ям А для перегруппировки Коупа (см. стр. 954). Низкое значение А
предполагает жесткий переходный комплекс, в котором потеряны сво-
бодные вращения метильной и винильной групп.

1,5-Водородный сдвиг легко осуществляется в бицикло[п,1,0]олефи-
нах (я = 5,6, 7), имеющих седловидную конформацию.
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Мигрирующий Η-атом находится в гране-положении по отношению к
циклопропановой метиленовой группе, поэтому образуется ^«с-диоле-
фин. Термическое раскрытие циклопропанового кольца в бицикло[п, 1,0]
олефинах (п = 5, 6, 7) явилось удобным методом синтеза цис-цис-\,А-ц}\е-
новых систем.

Так, при 130—200° бицикло[5,1,0]окт-2-ен 3 5 · β 1 , бицикло[6,1,0]нон-2-ен
3 5 · 6 0 , бицикло[6,1,0]нона-2,5-диен62, бицикло[6,1,0]нона-2,4-диен60·62·63, би-
циклов, 1,0]дец-2-ен " гладко изомеризуются в соответствующие моно-
циклические соединения.

В системе (XLIH) процесс С ( 7 ) — С (3)-водородного сдвига (гомо-
диенильный) конкурирует с С (6) — С (2) -водородным смещением (дие-
нильный сдвиг) 6 0 · 6 2 · 6 3 .

1 3 2 3

О-О
(XI.V)

X /5

6

(XL11I)
При температурах выше 160° равновесие сдвинуто к циклононатриену
(XLV). Так, например, при 170° соотношение (XLV) : (XLIH) : (XL IV) =
= 9 3 : 6 : I 6 2 .

Из бицикло[5,1,0]окта-2,4-диена (XLVI) при температуре 225° была
получена смесь углеводородов (XLVII), (XLVIII) и бензола" в соот-
ветствии со следующей схемой превращений:

О-О
(XLVI) (XLVII)

сг-о
(XLVJI1)

Аналогичную изомеризацию претерпевает соответствующий гетероана-
лог (XLIX) 6\ J

ί J>NCOOC2H5

(XLIX)

В бицикло[п,1,0]олефинах (п = 3,4) необходимая для 1,5-водородно-
го сдвига непланарная конформация не достигается. Так, бицик-



Термические перегруппировки винилциклопропанов 951

ТАБЛИЦА 3

Термическая изомеризация ци£-1,3-диенов и цис-1-алкил-2-винилциклопропанов

Исходный
углеводород

С
с
с

X

R = OH

R = CH2OI1

H 3 C v ,.ΟΙΙ

о

Продукт
изомеризации

г—CD2H

A—CH2D

\

О
о

" 3 ^ ν .-ОН

о
о

Темпера-
тура, °С

185—205

»

202-245

166—220
170—190

—

—

200—240

»

»

125—150

125—150
»

lg А, сек-1

11,93

11,86

10,80

11,03
10,95

11,41

11,32
11,27

__•

—

—

—

—

—

ккал/моль

36,3

37,7

32,50

31,24
31,1±0,6

33,54

33,7
33,6

—

—

—

—

—

—

ккал/моль

—

—

—

30,3
30,2

—

—

27,2

33,0

28,6

28,0

31,4

29,3
32,5

AS^, э. е.

—

—

—

—11,6
—11,0

—

—

-17,2

- 8 , 8

- 6 , 5

—6,7

—6

—7
- 5

Ссылки на
литературу

57

»

58

6,55
7

31

31
31

59

59

59

59

60

60
60

ло[3,1,0]гекс-2-ен (XVII) при температуре выше 300° изомеризуется в
смесь 1,3- и 1,4-циклогексадиенов7б5~67.

(XV1D

1« А = 14,28 (сек ' ) ; £ „ = 5 0 , 2 ккал/моль

\gA- 14,095 {сек'1); £ а = 50,2 ккал/маль
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Приведенные значения энергий активации значительно выше вели-
чин Еа для превращений, протекающих через 1,5-водородный сдвиг
(табл. 3). Кроме того, такой механизм не объясняет преимущественного
образования при изомеризации сопряженного диена (1,3- и 1,4-циклогек- к
садиены термически не изомеризуются друг в друга6 8).

Данные исследования термолиза дейтерированного бицикло[3,1,0]гекс-
2-ена (XVIIe), полученные в 1973 г., свидетельствуют в пользу биради-
кального механизма превращений через 1,2-водородный сдвиг67:

(XVIIe)

Очевидно, что в системе (XXI) (га=4) требуются огромные искаже-
ния, чтобы образовалось переходное состояние, для которого возможна
электроциклическая реакция, включающая 1,5-сдвиг водорода. Терми-
ческие превращения бициклогептена (XXI) протекают только по
радикальному механизму39 (см. главу II).

Некоторые замещенные бицикло[4,1,0]гепт-2-ена (L, LI) 5 9 · 6 9 - 7 2

 и би-
циклов, 1,0]гекс-2-ена73 изомеризуются, по-видимому, через шестизвен-
ное электроциклическое переходное состояние, включающее 1,5-водо-
родный сдвиг (что подтверждается стереоспецифичностью превращений
и кинетическими параметрами).

' (LI)

Однако, эти реакции являются лишь формальной аналогией рассмат-
риваемой в данном разделе изомеризации, так как в случае углеводоро-
да (L) происходит миграция Η-атома боковой цепи (С (7)—CHS), а в
случае альдегида (LI) —миграция атома водорода, стоящего у атома С
в положении 4 или 5, к карбонильной группе.
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IV. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ДИВИНИЛЦИКЛОПРОПАНОВ
(ПЕРЕГРУППИРОВКА КОУПА)

1. цис- Дивинилциклопропаны

Интересным примером [3,3] сигматропной перегруппировки является
изомеризация цас-дивинилциклопропанов, которую можно рассматри-
вать как частный случай перегруппировки Коупа 1,5-диенов.

Дас-изомер дивинилциклопропана (LII) оказывается настолько ла-
бильным, что перегруппировывается в 1,4-циклогептадиен уже в услови-
ях своего образования42> 4 9 · 7 4 · 7 5 .

(L11)

Рассмотрение геометрии дивинилциклопропана приводит к выводу,
что единственно возможным переходным состоянием исследуемой пере-
группировки может быть структура квази-ванны (LIII), в которой ви·
нильные группы нависают над плоскостью трехчленного цикла.

(Lffl)

Любые другие ориентации винильных групп привели бы к несуществую-
щим транс-транс- или цыс-трсшс-гептадиенам. Поскольку в цыс-изомере
для достижения такого переходного состояния необходимы лишь неболь-
шие изменения в расположении винильных групп, перегруппировка осу-
ществляется легко.

К этому же типу реакций относятся обратимые вырожденные пере-
группировки ряда би- и трициклических непредельных углеводородов.

Цис- и гранс-бицикло[5,1,0]гепта-2,5-диены (LIV6) и (LIVa) изомери-
зуются при комнатной температуре через стадию термодинамически ме-
нее выгодной г^ис-формы35·49.

\
(LIVa) (I.1V6)

В бульвалене (LV) аллильные группировки жестко закреплены в
цисоидной конформации. Быстрая обратимая изомеризация приводит к
примерной равноценности всех углеродных атомов бульвалена35·49· 76~79.

(LV) (LV1) (LVI1)
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Подобно бульвалену, изомеризуются и его аналоги — дигидробульва-
лен (LVI) 79, семибульвален (LVII) 8 0 · 8 1 и изобульвален (LVIII) 82 83.

В табл. 4 приводятся кинетические параметры изомеризации цис-ли-
винилциклопропанов (для сравнения приведены данные для некоторых
1,5-диенов и ^«с-дивинилциклобутана). Перегруппировка Коупа харак-
теризуется сравнительно низкими энергиями активации и невысокими
отрицательными значениями энтропии активации.

Известны и более стабильные, устойчивые при комнатной температу-
ре, цис-1,2-дивинилциклопропаны: цис-1 - (цис-1 -гексенил) -2-винилцикло-
пропан (LIX) 89, бициклические углеводороды (LX) 62· "•90· " , (LXI) 88

(см. табл.4), (LXII) и (LXIII).

ТАБЛИЦА 4

Термическая изомеризация 1,5-диенов и цас-дивинилциклоалканов

Исходный
углеводород

Продукт
изомеризации

(LID

(1.V)

Ό
α. νιΐι)

О
(LX)

/
(LXI)

о
о
о

Температура,
С

220—300

220-300

65,4—108,5

5—20

10—83
25-123

11—30

35-48

igA, сек-1

11,1

10,5±0,1

10,5+0,1

10,7

12,0
12,9

13,2

11,7

Еа, ккал/моль

35,5

34,2

35,7

22,4

11,8±1,0
12,8±0,1

25,0±0,5

22,9

-11,7

-5,3

-5,0
-2,3

—10

-7,2

Ссылки на
литературу

84

85

86

75

77
78

83

87
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Последние изомеризуются лишь при 150—180°. Затрудненная перегруп-
пировка обусловлена стерическими препятствиями метальных групп в
цмс-конформации89.

(LXII) R!=H; R,=CH3;
(LXIII)R,=R2=CH3.

Бицикло[б,1,0]нонатриен (LXIV) при 90° превращается в углеводород
(LXVI). Было однако установлено, что реакция идет последовательно
через ряд стадий, каждая из которых протекает в соответствии с прави-
лами сохранения орбитальной симметрии92. Первая стадия — перегруп-
пировка Коупа в бицикло[5,2,0]нона-2,5,8-триен (LXV).

(LX1V) (LXV)

Таким образом, аналогия превращений углеводорода (LXIV) с винил-
циклопропановой перегруппировкой в циклопентены, обсуждаемая в не-
которых обзорах17·93, носит формальный характер.

Замещенные ц«с-дивинилциклопропановые системы, в противополож-
ность незамещенному дивинилциклопропану, не изменяются даже в до-
статочно жестких условиях.

Углеводороды (LXVII) — (LXXI), стабильные при комнатной тем-
пературе, при нагревании до 170—180° вместо ожидаемой перегруппи-
ровки Коупа претерпевают геометрическую изомеризацию, давая смесь
транс- и г^ыс-олефинов 94~97.

(LXV11) (LXV1I1) (LXiX) (LXX)

Наблюдаемая для превращения углеводорода (LXX) энергия акти-
вации (£„=33 икал/моль; lg Л= 12,4 (сек-1); AS=—3,8 э. е. " ) — одна
из самых низких для гомолитического разрыва С—С-связей в циклопро-
пане (см. табл. 2), что объясняется участием в стабилизации переход-
ного состояния двух аллильных группировок.
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Различие в поведении замещенных и незамещенного г^мс-дивинил-
циклопропанов обусловлено стерическими взаимодействиями заместите-
лей в переходном состоянии.

2. /яракс-Дивинилциклопропаны

С момента открытия перегруппировки гране-1,2-дивинилциклопропа-
на (LXXII) 42 и определения для нее параметров в уравнении Аррениуса
(lg^=12,09 (сек-1), Еа = 32,10 ккал/моль) 98 работы в этом направлении
не продолжались. Поскольку перегруппировка углеводорода (LXXII)
приводила к тому же продукту, что и перегруппировка Коупа г̂ ыс-диви-
нилциклопропана (LII), было высказано предположение, что из-за же-
сткой геометрии циклопропанового кольца происходит разрыв централь-
ной связи с образованием гранс-аллильного бирадикала (LXXIII), два
аллильных компонента которого принимают затем ^«с-положение
(LXXIV) 3 5 · 4 9 .

(LXXII) (LXXJIJ) (LXX1V)

Однако оставалось неясным, идет ли изомеризация только через проме-
жуточные бирадикалы, или происходит циклизация бирадикала
(LXXIV) в ^нс-дивинилциклопропан (LII) с последующей перегруппи-
ровкой его через шестизвенное переходное состояние квазиванны.

В посление годы из масла Distyopteris и морских водорослей Ecto-
carpus siliculosees выделили продукты, содержащие транс- 1,2-диалке-
нилциклопропановые фрагменты; это обусловило повышенный интерес
к изучению механизма превращений гранс-дивинилциклопропанов. Было
установлено, что при 150—205° наряду с рацемизацией (—) гране-1,2-
дивинилциклопропана (LXXII) происходит геометрическая изомериза-
ция в соответствующий цис-изоыер (LII), который в свою очередь быст-
ро и количественно превращается в 1,4-циклогептадиен; при этом
раскрытие циклопропанового кольца в гране-изомере является биради-
кальным, а не электроциклическим " .

(LXX1I) — > - (LXXIII) — * - (LXXIV)—>

(LID

Гранс-изомер (LXXV) при температуре 180° претерпевал только гео-
метрическую изомеризацию с образованием равновесной смеси транс- и
г^ыс-изомеров; устойчивость последнего к перегруппировке Коупа обсуж-
далась ранее 94.

„ J сн,

'з

(LXXV) (LXXII)

Исследование стереохимической направленности термолиза других
изомерных транс- 1,2-диалкеншшиклопропанов дало дополнительные до-
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казательства, исключающие возможность прямого образования цикло-
гептадиенов из промежуточных цыс-аллильных бирадикалов типа
(LXXIV) Э4· 10°.

* *

Таким образом, данные кинетических исследований термических
превращений винилциклопропанов с образованием циклопентенов могут
быть интерпретированы как на основе представлений о синхронном ме-
ханизме, так и на предположении о промежуточном образовании бира-
дикала. Однако полученные в последние годы результаты исследования
стереохимической направленности термолиза и изучения превращений
дейтеропроизводных винилциклопропанов говорят скорее в пользу би-
радикального механизма винилциклопропановой перегруппировки.

При стерически благоприятной конфигурации винилциклопропано-
вых систем (цис- 1-алкил-2-винилциклопропаны и цыс-дивинилциклопро-
паны) создаются условия для протекания согласованных сигматропных
реакций через шестичленное циклическое переходное состояние.
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