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I. ВВЕДЕНИЕ

Некоторые фенилзамещенные циклопентадиены нашли применение
как фотосенсибилизаторы, однако главный интерес арилциклопента-
диены вызывают как исходные вещества для синтеза циклопентадиени-
лидов, фульвенов, ферроценов и других соединений.

В обзор включены только те арилзамещенные циклопентадиены, у
которых двойные связи циклопентадиенового кольца не являются
частью ароматической системы (индены не рассматриваются).

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА АРИЛЗАМЕЩЕННЫХ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНОВ

1. Синтез на основе циклопентенонов

Циклопентеноны используются для получения замещенных цикло-
пентадиенов благодаря высокой реакционной способности карбониль-
ной группы в реакции восстановления и з реакции Гриньяра '• 2. Обыч-
но используют 2-циклопентен-1-оны — более стабильные и доступные
по сравнению с З-циклопентен-1-онами3.

R2 D3 D2 D3 D2 D4

\—s. восстановление "^ . -Н2О л—^
^/ \ —>• /у \ >- fir N̂ ,

Y \
О ОН

а) Ri=R2=R3=Ri=Ph;
б) R i = R 2 = R 3 = p h > R 4 = H

Как селективный восстановитель карбонильной группы в сопряженной
системе енона использовался алюмогидрид лития в эфире при комнат-
ной температуре ' и борогидрид натрия в водно-диоксановом растворе2.
Выходы циклопентадиенов достигают 70—90% от теоретического, син-
тез можно реализовать в одну стадию без выделения промежуточных
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циклопентенолов. Таким образом получены 1,2,3,4-тетрафенил-1,3-цик-
лопентадиен и 1,2,3-трифенил-1,3-циклопентадиенi2.

Безуспешной оказалась попытка '· '* использовать этот метод для
получения 1,2-дифенил-1,3-циклопентадиена, так как 3,4-дифенил-2-цик-
лопентен-1-ол при кислотной дегидратации осмоляется, и 1,2-дифенил-
1,3-циклопентадиен образуется в малых количествах, а изомерный 3,4-
дифенил-З-циклопентен-1-ол воду не отщепляет. 1,2-Дифенил-1,3-цик-
лопентадиен удалось получить с малым выходом восстановлением
4-хлор-2,3-дифенил-2-цикло|пентен-1-она алюмогидридом лития 5.

Для синтеза замещенных циклопентадиенов чаще пользуются реак-
цией циклопентенонов с магний- и литийорганическими соединениями с
последующей дегидратацией без выделения промежуточных карбино-
лов е-1 0:

R2 R3 R2 R3 ψ ψ Ц2 R3

~ \ или > - < и т. д.
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< >< >

/ /\ или R Ll /ч /\ X /\ X \
R
1
 γ R

4
 R

1
 ̂  R

4
 R

1
 γ R
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а) Ri=Ra=Rs=R4=H, R6=Ph;
б) R1=R3=R4=H, Ra=Ph, R5=ph или Alk;
в) Ri=R2=R3=R4=ph > R 5 = ph или Alk;
r) R4=H, Ri=R2=R3=ph, R5=n-M—CeH4-;
Д) Rl = R2 = P h, R 3 = R 4 = H j R5=ph

Таким образом получены 1-фенил-1,3-циклопентадиен β, 1,4-дифенил-
1,3-циклопентадиен '· 8, 1,2,3,4,5-пентафенилциклопентадиен 9, 1-«-то-
лил-2,3,4-трифенил-1,3-циклопентадиен и 1,2,3-трифенил-1,3-циклопен-
тадиен 10.

При получении циклопентадиенов нельзя судить об их структуре,
исходя из строения исходного вещества, в конкретном случае — из
строения циклопентенона, так как установлено \ что изомерные по
внутрициклическим двойным связям замещенные циклопентадиены на-
ходятся в состоянии термодинамического равновесия. Потенциальные
барьеры взаимных превращений изомеров достаточно велики, так что
в определенных температурных пределах можно выделить практически
один, термодинамически более стабильный изомер, но предсказать ба-
лее стабильную форму не так уж легко. Так, стабильны 5-бензил-1,2,3.4-
тетрафенил-1,3-циклопентадиен и 5-этил-1,2,3,4-тетрафенил-1,3-цикло-
пентадиен, а их метальный аналог имеет структуру 2-метил-1,3,4,5-тет-
рафенил-1,3-циклопентадиена 9:

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
\ / \ / \ /
S \ ; / 4 ;

Ph γ Ph Ph γ Ph Ph γ Ph
CHjPh C 2 H 5 CH 3

Поэтому при установлении структуры арилзамещенных циклопента-
диенов необходимы тщательные исследования их ПМР-спектров.

Из-за сложности определения структуры конечного циклопентадие-
на нет единого мнения о строении некоторых циклолентадиенов '•8· " · 1 2 .
Например, не установлено, существуют ли оба изомера — 1,3-дифенил-
1,3-циклопентадиен и 1,4-дифенил-1,3-циклопентадиен, или только один ι
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из них. Более вероятным кажется существование только 1,4-дифенил-
Ph У"\

\ / \ / \
/ ~ \ или Ph \ / Ph

1,3-циклопентадиена, так как эту структуру подтверждают спектры
ПМР 8 и продукты озонолиза диена ", а также идентичность свойств с
ранее 7 описанным 1,3-дифенил-1,3-циклопентадиеном. Полученному
соединению авторы работы 7 приписывают структуру 1,3-дифенил-1,3-
ЦПД, однако свойства соединения совпадают с 1,4-дифенил-1,3-ЦПД,
структуру которого подтвердили авторы работы 8. Однако этому пред-
положению противоречит сообщение 12 о том, что получены два дифе-
нилциклопентадиена, дающие в реакции с бензальдегидом отличаю-
щиеся фульвены.

2. Применение 1,5-дикетонов для синтеза арилзамещенных
циклопентадиенов

Впервые арилзамещенные циклопентадиены были получены методом
синтеза исходя из 1,5-дикетонов, который включает две стадии. На пер-
вой стадии 1,5-дикетоны восстановительно циклизуются (продолжи-
тельным кипячением с цинком в уксусной кислоте 13~19 или амальгами-
рованным алюминием в водном этаноле 17) в циклопентандиолы. Вто-
рая стадия — циклопентандиолы дегидратируются при кипячении с со-
ляной кислотой в спирте 13· 14, или при плавлении с щавелевой кисло-
той " · 14. Выходы целевых продуктов различны, но не превышают 5 0 % .
По такой схеме получены многие арилциклопентадиены 13~19:

COR3 COR3 2 ОН OHR3 R2 R3 R2 R*

СН СН м е т а л л ^ / \ -2Н2о^ у - \ или У~\
/ \ /\ Н + / \ / \ / ^ / \ / \ ^ \

R1 СН R4 Ri \ / R4 Ri Y R* Ri V" R*
R* R 5 R 6

a) Ri=R2=R3==R4==Ph, R5=H;
б) R1, R2, Rs, R 4 = X - Q H 4 - (X=C1, Me, OMe, NMe2), Rs=H;

в) R2=R3=«.Me0-C 6H 4-, Ri=R*=R6=H;
r) Ri=R2=R3=ph, R4=R6=H;
д) R2=R3= R6=ph, Ri=R 4 =H

1,2,3,5-Тетрафенилциклопентан-1,2-диол и 1,2,3-тетрафенилиикло-
пентан-1,2-диол в кислой среде отщепляют воду, образуя один и тот же
1,2,3,4-тетрафенил-1,3-циклопентадиен 15, который, видимо, является
термодинамически наиболее стабильным изомером тетрафенилцикло-
пентадиенов.

3. Синтез циклопентадиенов на основе циклопентадиенонов

Циклопентадиеноны, или циклоны, являются очень реакционноспо-
собными соединениями с сильной тенденцией димеризоваться по схеме
диенового синтеза, так что моно- и диарилциклоны могут существовать
только в виде димера 20. Поэтому в качестве исходных веществ для син-
теза циклопентадиенов можно использовать три- и тетраарилциклоны,
легко синтезируемые конденсацией диарил-а-дикетонов с α,α'-диарил-
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ацетонами

R2_CO—CO—R3 + R4_CH 2—С—CH2R 1 о н -
Δ

II

о

R2

R2

\
R3

восстановление

о

ДА
R1 \ / R*

а) Ri=R2 = R3 = R4 = p h .

б) R ! = R 4 ^ P h , R2=R3=n-Ph—С6НЦ;

в) Ri=R 4 =n-Ph—С 6 Н 4 , R 2 =R3=ph;

г) Ri=R2=R3 = Ri = = n -Ph-C 6 H 4 ;

д) R i = R 4 = p h , R2, R 3 =

/
\

е) Ri=R*= 2 , R 3 = или

О II

о
Впервые Зонтаг с сотр. 2 l пытались селективно восстановить карбо-

нильную группу в тетрафенилцикло'пентадиеноне (тетрациклоне). Ав-
торы установили, что при применении таких восстановителей как цин-
ковая пыль, литийалюмогидрид, при восстановлении по Клеменсену, по
Вольфу — Кижнеру, по Меервейну — Пондорфу образуются смеси раз-
личных продуктов восстановления. Так, 1,2,3,4-тетрафенил-1,3-цикло-
пентадиен обнаружен при перегонке с цинковой пылью при 270° и при
восстановлении алюмогидридом линия в дибутиловом эфире с выходом
5% и 12% соответственно.

Однако в последнее время найдены методы, которые позволяют вос-
становить тетраарилциклоны в соответствующие циклопентадиены. До-
вольно общим является следующий метод получения тетраарилцикло-

2
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/>—;
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ph γ
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о
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6) R l , R 2 = |
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Тетраарилциклоны борогидрида под действием натрия в водном ди-
оксане количественно превращаются в тетраарилциклопентадиенолы, в
которых затем при помощи реагента Вильсмейера замещают гидро-
ксильную группу на атом хлора. Полученные тетраарилхлорциклопен-
тадиены дехлорируются цинком в уксусной кислоте с образованием
тетраарилциклопентадиенов (60%-ный выход из циклонов).

В работе 22 показана возможность применять данный метод для по-
лучения бмс-тетрафенилциклопентадиена:

Ph

В работе 23 с лучшим выходом (93%) проведено восстановление
тетрациклона в тетрафенилциклопентадиен смесью LiAlH4 и А1С13 и с
55%-ным выходом в двухступенчатом синтезе — восстановление тетра-
циклона до 2,3,4,5-тетрафенил-2-циклопентен-1-ола борогидридом нат-
рия с последующим отщеплением воды. Однако другим авторам повто-
рить эти опыты не удалось "· 25. В работе 24 указывается, что тетрафе-
нилциклопентадиен образуется только при большом избытке восстано-
вителя и длительном кипячении, а выделение хроматографически чи-
стого продукта возможно только в инертной атмосфере в темноте и при
пониженной температуре 26. Только одно сообщение 26 подтверждает
возможность воспроизвести опыты авторов (работы 23.

При распространении метода восстановления смесью LiAlH4 и А1С13

на другие циклоны получены смеси продуктов, из которых соответст-
вующие циклоиентадиены выделены с выходом 10—20% 24> 25· 27.

Кроме того, известен метод восстановления тетрациклона гидразин-
дигидратом и гидразиндигидрогенхлоридом в диэтиленгликоле26; в этих
условиях 1,2,3,4-тетрафенил-1,3-циклопентадиен образуется с 80%-ным
выходом.

Интересный луть превращения тетрациклона в тетрафенилцикло-
пентадиен нашли авторы работы 28. При исследовании взаимодействия
соединений трехвалентного фосфора с тетрациклоном было обнаруже-
но, что с гексаметилтриамидом фосфористой кислоты образуется не-
стабильный аддукт со структурой внутренней соли.

О—Ρ(ΝΜβ 2 ) 3
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Аддукт легко расщепляется кислотами с образованием 'производных
тетрафенилциклопентадиена, а с донорами водорода восстанавливает-
ся в 1,2,3,4-тетрафенил-1,3-циклопентадиен с 87%-ным выходом. О ре-
акциях других циклонов с P(NMe2)3 сообщений нет.

4. Фульвены для синтеза циклопентадиенов

В работе 29 найдено, что некоторые тетраарилциклопентадиены мож-
но получить из тетраарилфульвенов, которые образуются в реакции
циклонов с метилмагнийбромидом 2 9 · 3 0 :

R2 R3 R2 R3 R2 R3 R2 R3

Xv
MeMgBr \ н+

Δ Х
пиперидин \

а) R J=R4=Ph, R3=R2=Ph или n-MeO—C8H4;
б) Ri=R2=R*=Ph, R3=n-Me-CeH4-;
в) Ri=R4=Ph, R2=R3=«-Me—C6H4-

Для реакции был предложен следующий механизм2Э:

Легкость протекания этой реакции (непродолжительное кипячение)
объясняется образованием стабилизированного сопряженного аниона
тетрафенилциклопентадиена.

Однако реакцию не удается распространить на другие тетраарил-
циклоны (R2 = n-X—СвН4—), где Х=С1, NMe2, MeO) по той причине, что
карбинолы, образующиеся в реакции циклонов с MeMgBr, не способны
к отщеплению воды 3'°.

Тетрафенилфульвен может быть использован для синтеза алкил- и
арилалкилтетрафенилциклопентадиенов при применении следующей
последовательности реакций 29>3|· 32:

Ph
\

Ph Ph Ph
М) RMgCl

2) Н2О

Ph

СН,СООН

СИ, RCH2OH
R=Me, mpem-Bu, Et, κ-Pr, Η

Ph Ph
\ /

CH2R

Выход продукта реакции невелик. Если R является бензильным или
грег-бутильным радикалом, карбинолы при повышенной температуре
(без применения восстановителя) превращаются в соответствующие
циклопентадиены 33.
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5. Частные способы получения арилзамещенных
циклопентадиенов

Для получения 1,2,3,4-пентафенилциклопентадиена известны два
способа, исходными в которых являются 5-метокси-5-пентафенил-2,4-
циклопентадиен-1-ол.

При первом способе 1,2,3,4-пентафенилциклапентадиен-1-ол с кис-
лотами Льюиса (BF3

 34, SbCl5

 35) или с сильными кислотами, например
H2SO4

 36' 37, образует 1,2,3,4-пентафенилциклопентадиенилкатион, ста-
бильный только при низких температурах (—70°С), который с донором
гидрид-иона образует 1,2,3,4,5-пентафенилциклопентадиен:

Ph Ph

цяклогепта-

Во втором способе могут быть использованы 5-замещенные 1,2,3,4,5-
пентафенил-1,3-циклопентадиены: фотоокисление 5-метокси-1,2,Х,4,5-
пентафенил-1,3-;циклопентадиена 38· 39, а также восстановление цинко-
вой пылью или алюмогидридом лития 5-хлО1р-1,2,3,4-пентафенил-1,3-
циклопентадиена 14> 3S:

Ph Ph Ph Ph

Ph χ Ph Ph γ Ph
Ph OCH

3
 ph

Ph Ph Ph Ph
\ / Zn/CH,COOH \ _ /

PiTx^Ph Pĥ  y / X p h

Ph Cl ph

Для синтеза полностью фенилированного циклопентадиена исполь-
зуют изомеризацию 1,2,3,4-пентафенил-2,4-циклапентадиен-1-ола в при-
сутствии амида натрия в 2,2,3,4,5-пентафенил-3-циклопентен-1-он. кото-
рый реагирует с фенилмагнийбромидом, а затем отщепляет воду, обра-
зуя гексафенилциклопентадиен с выходом 30—40% 40:

Ph Ph Ph Ph

Ph ОН о

Ph Ph Ph Ph

> < JB1^2^

Ph X Ph Ph X Ph
Ph OH Ph Ph

Пока еще мало изученным является одностадийный синтез 1,2,3,4-
тетрафенил-1,3-циклопентадиена из ацетиленовых соединений. Дифе-
нилацетилен в 'присутствии лития димеризуется ic образованием 1,4-ди-
литийтетрафенилбутадиена, который алкилируется бромистым метиле-
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ном, в результате чего получается тетрафенилциклопентадиен с выхо-
дом 66% "· При алкилировании бензилидендихлоридом получается
1,2,3,4,5-пентафенилциклопентадиен 42 с выходом 24%:

Ph Ph
\ /

СН 2Вг 2 /~Ч (66%)

Li

Ph Ph
I

Ph—CESC—Ph _».ph—C=C—C=C—Ph —
Ph \ / Ph

Ph Ph

)-< < 2 4 % >

Ph γ Ph
Ph

С выходом меньше 5% от теоретического 1,2,3,4-тетрафенил-1,3-цик-
лопентадиен получен в реакции дифенилацетилена с триметилхромом 43

или с трикарбонилом циклопентадиенилметилмолибдена44.

III. ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ АРИЛЗАМЕЩЕННЫХ
ЦИКЛОПЕНТАДИЕНОВ

1. Кислотно-основные превращения

Незамещенный циклопентадиен является С—Η-кислотой с рКа вод-
ного раствора 15,645. Такая высокая кислотность объясняется тем, что
циклопентадиенил-анион представляет собой стабилизованную систе-
му в результате циклической делокализации шести π-электронов. Вве-
дение арилзаместителей в кольцо циклопентадиена повышает кислот-
ность. Так, у 8Н-циклопент А аценафтилена рКа в хлороформе равно
14 ±0,5 46. Для других арилзамещенных циклопентадиенов величина
рКа не определена, но их кислотность (проявляется в реакциях с основа-
ниями и во многих реакциях конденсации, в которых циклопентадиены
вступают как соединения с активированной метиленовой группой.

1,2,3,4-Тетрафенил-1,3-циклопентадиен реагирует с натрием в тет-
рагидрофуране " , с амидом натрия 48> 49 и гидридом натрия в диметил-
сульфоксиде (с димсилнатрием) 47, с фениллитием или бутиллити-
ем 50' 51 с образованием соответственно натриевой или литиевой соли
тетрафенилциклопентадиена.

В реакциях других замещенных циклопентадиенов с амидом натрия
(или лучше с димсилнатрием) получены соли 1,4-дифенилциклопента-
диена, 1,2,3,4,5-пентафенилциклопентадиена 49. Соли 1,2,3-трифенилцик-
лопентадиена 49 и 1,2,3,4-трифенилциклопентадиена 2 получены в реак-
ции соответствующего циклопентадиена с фениллитием, а соли 1,2-
быс (я-метоксифенил) циклопентадиена — в реакции 1,2-бнс(я-метокси-
фенил)-1,3-циклопентадиена с метилмагнийбромидом " .

Соли арилзамещенных циклопентадиенов легко окисляются кисло-
родом воздуха и другими окислителями, например иодом с образова-
нием фульваленов или, в случае пространственных препятствий, 1,1-ди-
гидрофульваленов а:

Поэтому соли циклопентадиенов получают в инертной атмосфере и не-
медленно (без выделения) применяют для дальнейших реакций.
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Реакция солей арилзамещенных циклопентадиенов с FeCl2 является
единственным путем получения полиарилированных ферроценов 17· 18·
48, 49.

FeCl,

Na или Li

а) R'=R 2=R 3=iR 4=Ph;

б) R 2 = R 3 = H , R' = R4=

в)

г)

, R 4 =H;

R

Таким методом удалось получить почти все иолиарилированные фер-
роцены за исключением декафенилферроцена, что авторы 49 объясняют
пространственными препятствиями.

Натриевая и литиевая соли тетрафенилциклопентадиена вступают в
реакции нуклеофильного замещения с 3,3-дихлор-1,2-дифенил-1-цикло-
пропеном 52, с перхлоратом метоксидифенилциклопропенилия " , с пер-
хлоратом 4-хлор-2,6-диметилтиопирилия 53, с перхлоратам 2-метилтио-
1,3-дитиолия 54 и с бромистым тропилием " , образуя глубоко окрашен-
ные соединения типа фульвенов, обладающие большими дипольными
моментами:

/ \ сю;

А р и л з а м е щ е н н ы е ц и к л о п е н т а д и е н ы в присутствии оснований к о н -
денсируются с а л ь д е г и д а м и 12· "• 5 6, с л - н и т р о з о д и м е т и л а н и л и н о м 1β· 5 6 и
с п-тозилазидом 3· 24> 50· 56~59. Реакция с формальдегидом и бензальдеги-
дом приводит к фульвенам, а реакция с я-нитрозодиметиланилином
после гидролиза дает циклоны. Эти реакции неоднократно использова-
ны для характеристики вновь полученных циклопентадиенов 14· 16- 29.

В реакции с тозилазидом образуются диазоциклопентадиены, явля-
ющиеся исходными для целого ряда производных циклопентадиена, в
том числе и для синтеза илидов арилзамещенных циклопентадиенов
(см.стр. 1763).

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
\ _ / PhCHO \ _ / HCHO \

\

Υ ph

CHPh

R

NEt,

O H -

Ph R
II
C H 2

Ph

n-TsN3 21 HC1,H2O

Ph Ph Ph Ph

Y^h

N 2

γ
о,
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Интересно, что в реакции 1,4-дифенил-1,3-циклопентадиена с този-
лазидом в присутствии пиперидина образуется смесь 1-диазо-2,5-дифе-
нил-циклопентадиена (выход 58%) и 1-диазо-2,4-дифенилциклопента-
диена (выход 30%) 59. Это объясняется тем, что в промежуточной ча-
стице— анионе 1,4-дифенил-1,3-циклопентадиена отрицательный заряд
делокализован таким образам, что возникает заметный отрицательный
заряд и у атома С (2) 5 9:

C H 3 C N

Аналогичное явление наблюдали Фриман и Лойд 60, которые полу-
чили 1-трифениларсоний-2,4-дифенилциклопентадиенилид в реакции
1,4-дифенил-1,3-циклопентадиена с окисью трифениларсина в триэтил-
амине. Ход реакции также объясняется образованием сопряженного
аниона 1,4-дифенилциклопентадиена. Следовательно, в сопряженных
анионах моно-, ди- и триарилциклопентадиенов естественно ожидать
присутствия нескольких «уклеофильных центров из-за делокализации
отрицательного заряда в цикле.

2. Арилзамещенные циклопентадиены в диеновом синтезе

Подобно другим циклопентадиенам, арилзамещенные циклопента-
диены могут вступать в реакцию диенового синтеза с различными дие-
нофилами, в там числе с циклопентадиенами, хотя введение арилзаме-
стителей пространственно затрудняет взаимную реакцию двух молекул
циклапентадиена.

Фенилциклопентадиен в кристаллическом виде мономерен, но его
перекристаллизация из лигроина приводит к обгразованию димера
(структура димера не установлена, но предполагается, что димеризация
происходит по механизму диенового синтеза) 3.

1,2-Дифенил-1,3-циклопентадиен при длительном нагревании при
120° димеризуется с образованием смеси продуктов (преобладает
структура А) *• 5· " :

Димеризация 1,4-дифенил-1,3-циклопентадиена не наблюдалась, хо-
тя диен легко вступает в реакции диенового синтеза с малеиновым ан-
гидридом "• "2 и с винилацетатом " .
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Ph

ОСОМе ОСОМе

При наличии трех или больше арильных заместителей димеризации
по схеме диенового синтеза не .происходит. Возможно, из-за взаимодей-
ствия орто-водородов фенильных заместителей фенильные группы «вы-
вернуты» из плоскости циклопентадиена 18· 64. Это затрудняет фрон-
тальное расположение двух молекул замещенных циклопентадиенов и
образование переходного состояния, необходимого для диенового син-
теза.

3. Фотоокисление и свободные радикалы
пентаарилциклопентадиенов

1,4-Дифинил-1,3-циклопентадиен рекомендован65·66 как фотосенси-
билизатор, являющийся в то же время акцептором кислорода (с обра-
зованием соединений типа МО2). Фотоокисление изучалось на приме-
рах 1,2,3,4-тетрафенил-1,3-циклолентадиена и его алкилпроизводных 9·
е\ 1,2,3,4,5-пентафенил-1,3-1шклопентадиена 68 и 1,2-дифенил-1,3-цикло-
пентадиена 5· " . Оказалось, что кислород присоединяется в положении
1,4 к диеновой системе, причем образуются эндоперекиси:

a) R' = 42 = R3 = R4 = Ph, R5=H, Ph, Alk;

в) , R3=Me

Структуры эндоперекисей подтверждены их различными химическими
превращениями. Например, в случае эндоперекиси 1,2-дифенилцикло-
пентадиена восстановление алюмогидридом лития дало 3,4-дифенил-4-
циклопентен-г(ыс-1,3-диол, а щелочный гидролиз дал 4-окси-3,4-дифе-
нил-2-циклопентен-1-он " .

При освещении или при нагревании эндоперекиси претерпевают
дальнейшие превращения с ращеплением не только связей С—О и
О—О, но и С—С-связей, и поэтому обычно при фотоокислении арилза-
мещенных циклопентадиенов получается сложная смесь продуктов.

8 Успехи химии, № 9
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Например, эндоперекись 1,2,3,4,5-пентафенилциклопентадиена претер-
певает превращение под влиянием как света, так и повышенной темпе-
ратуры 68:

P h

P h

ί.

/

A

t
N

>h
4

)

γ
P h

Ph

5°
Ph

Ph

Ph
+ PhCO—CPh=dPh—О— CPh=CHPh -Ь

+ PhCO—CPh=CPh—COCH(Ph)2

Окисление циклопентадиенов без освещения или с помощью других
окислителей не исследовано, за исключением окисления анионов три- и
тетрафенилциклопентадиена иодом2.

Известно большое число весьма стабильных глубоко окрашенных
свободных радикалов 1,2,3,4,5-пентаарилциклопентадиенов; однако они.
получены не прямым окислением циклопентадиенов, а при взаимодейст-
вии Ag или КОН с пентаарилбромциклопентадиенами "· 69~76:

Ph

Ag или

•Ph кон/с 6 н 6 Ph·

4. Галогенирование циклопентадиенов

Для взаимодействия арилзамещенных циклопентадиенов с галоге-
нами характерны как реакции присоединения, так и замещения. На-
правление реакции зависит от условий, а также от применяемого агента
галогенирования; легче протекает замещение.

При одночасовом кипячении 1,2,3-трифенил-1,3-циклопентадиена с
N-бромсукцинимидов в четыреххлористом углероде образуется смесь
1 -бром-2,3,4-трифенил-1,3-циклопентадиена и 5-бром-1,2,3-трифенил-1,3-
циклопентадиена 77; при двухчасовом кипячении получается 5,5-дибоом-
1,2,3-трифенил-1,3-циклопентадиен 2. 1,2,4-Хрифенил-1,3-циклопентади-
ен в таких же условиях образует 5-бром-1,2,4-трифенил-1,3-циклопента-
диен 2· 10.

С бромом в сероуглероде 1,2,3-трифенил-1,3-циклопентадиен заме-
щает постепенно все три атома водорода2:

Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph

v ph в<\/\ /\ ^ь* \ .
ч / Ph γ Ph ^ Ph Br X Ph

Br Br Br Br Br
1,2,4-Трифенил-1,3-циклопентадиен с бромом по механизму присоеди-

нения — отщепления образует 2,5-дибром-1,3,4-трифенил-1,3-циклопен-
тадиен " . |
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При взаимодействии 1,2,3,4-Тетрафенил-1,3-циклопентадиена с бро-
мом сразу замещаются оба атома водорода метиленовой группы с об-
разованием 5,5-дибром-1,2,3,4-тетрафенил-1,3-циклопентадиена J 3. Для
получения монобромпродукта необходимо пользоваться N-бромсукци-
нимидом или бромпиридинийнитратом 78. Аналогично с иодпиридиний-
нитратом получен 5-иод-1,2,3,4-тетрафенил-1,3-циклопентадиен 78, а с
Ы-фенилсульфонил-Б- (л-нитрофенил) -S-хлорсульфилимином — 5-хлор-
1,2,3,4-тетрафенил-1,3-циклопентадиен 7Э.

5. Гидрирование арилзамещенных циклопентадиенов

Гидрирование арилзамещенных циклопентадиенов до производных
циклопентана применяется для установления и подтверждения струк-
туры впервые полученных циклопентадиенов i1· 13> 1Э· 8 0:

R
2
 R

3
 R

2
 R3

> / [Н] > /

R
1 х
,
/
 R

J
 R

1
 γ R

4

Rs Rs

а) Ri_
;
R4=^ph, R

2
=R3^R5

= =
H;

б) R'^R^-n-Me—C
6
H

4
; R 2 ^ R 3

=
R

5 =
H ;

в) Я- R
3
—R»=Ph, R

1
==R

4
=^-H;

ι) Ri=R2_-.,R3^Ri^ ph, R5=H

Для гидрирования пользуются водородом в присутствии катализато-
ров— никеля Ренея 80 или палладиевой черни и , или действуют иоди-
стоводородной кислотой в присутствии красного фосфора 13. 19

IV. ПОЛУЧЕНИЕ АРИЛЗАМЕЩЕННЫХ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛИДОВ

В литературе имеется большое количество данных о получении и
свойствах три- и тетраарилциклопентадиенилидов, но лишь в 1974 г.
были описаны первые диарилциклопентадиенилиды—1-трифенилфос-
фоний и 1-трифениларсоний-2,4 и 2,5-дифенилциклопентадиенилилы60.
Затем были получены 1-(]М-пиридиний)-2,3- и 3,4-дифенилциклопентади-
енилиды22. Илиды арилциклопентадиенов пока не известны.

Арилзамещенные циклопентадиенилиды получены в основном дву-
мя методами — солевым методом и разложением диазоциклопентадие-
нов. Кроме того, трифениларсонийциклопентадиенилиды получены кон-
денсацией замещенного циклопентадиена с окисью трифениларсина в
присутствии оснований 60- " или пятиокиси фосфора 81.

1. Солевой метод

При солевом методе ониевые соли арилзамещенных циклопентадие-
нов обрабатывают основаниями для отщепления протона. Границы при-
менения метода зависят от доступности ониевых солей82. Последние
могут быть получены тремя способами, в первом из которых использу-
ются галогенпроизводные замещенного циклопентадиена 60· "• 8 3-8 6;

8*
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R ' V NR

X

I ~ Cl или Вг;

он:

, :РРЬ 3 , :AsPh 3 , : sMe 2 , : s = c ;
/ N R 2

4NR 2

/NR 2

:PPh 3, :

fY\ ГУЛ

Meso;

При синтезе по второму способу ониевая соль арилзамещенного
циклопентадиена получается в реакции 1,2-дибром-З-циклопентадиена
с основанием и· 87:

Вг
ι. Υ: .
2. ОН"

, - Д - И , Г\ - J \ - Г'П, I * -

При третьем методе применяется галогенциклопентан, но здесь не-
обходимо дополнительно дегидрировать ониевую соль 24:

Ph Ph

Zn/МеОН

« 5
Br
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Во всех случаях в качестве основания использован гироксид натрия
водно-этанольном растворе.

Для реакции получения ониевых солей арилзамещенных циклопен-
тадиенов найдены два ограничения, первое из которых связано со сте-
рическими препятствиями нуклеофильному замещению атома брома.
Если в циклопентадиеновом кольце у С (2) и С (5) имеются фенильные
заместители, выход ониевых солей в реакции соответствующего бром-
циклопентадиена с α-метил- или 2,6-диметилпиридином составляет 6%,
а с хинолином реакция не идет 84. Из соответствующего хлорциклопен-
тадиена и хинолина ониевая связь образуется с малым выходом 85, а
применяя разложение диазоциклопентадиенов, т. е. метод, по которому
в реагирующей частице — карбене нет стерических препятствий проте-
кание реакции, ониевые соли получены с хорошими выходами 8S. Вто-
рое ограничение связано с дегалогенированием в реакции галогенцик-
лопентадиенов с трифенилфосфином в кислотных растворителях. В этой
реакции наблюдается образование не ониевых солей, а исходных за-
мещенных циклопентадиенов "• 85. Авторы " это объясняют атакой три-
фенилфосфином атома брома.

2. Разложение диазоциклопентадиенов

Термическое разложение арилзамещенных диазоциклопентадиенов
в присутствии нуклеофильных частиц использовано для получения це-
лого ряда тетрафенилциклопентадиенилидов 59· 86· 88· 90~", так как сам
диазотетрафенилциклопентадиен синтезируется легко 88:

Ph Ph

i: = :PPL3, :AsPh3, :SbPh3, :BiPh3, :SPhMe, ."SPh2, :SePh,, :TePh,,

Me

: = o, s)

Г4. Me ;λ.

При применении в качестве катализатора медно-бронзового порош-
ка удается понизить температуру реакции и провести реакцию в таких
растворителях, как бензол, циклогексан, этанол; выход илидов при
этом повышается б0.

Каталитическим разложением 1-диазо-2,3,4-трифенилциклопента-
диена получены 1-трифенилфосфоний- и 1-трифениларсоний-2,3,4-три-
фенилциклопентадиенилиды6 0, хотя раньше было сообщено 7 7, что для
получения незамещенных в 2- или 5-положениях ониевых бетаинов цик-
лопентадиена нельзя применить метод разложения диазоциклопента-
диенов.

Разложением 1-диазо-2,5-дифенилциклопентадиена в присутствии
трифенилфосфина и трифениларсина получены 1-трифенилфосфоний- и
1 -трифениларсоний-2,4-дифенилциклопентадиенилиды. Это объясняют в 0

тем, что положения 3 и 4 в промежуточно образующемся 1-карбене
2,5-дифенилциклопентадиена пространственно выгоднее положения 1
при нуклеофильной атаке трифенилфосфина или трифениларсина.
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Теоретически возможны два пути образования илидов расщеплением
диазосоединений. Нуклеофил (PPh3, AsPh3 и др.) может первоначально
присоединиться к диазосоединению, а образующийся аддукт разлагать-
ся с выделением азота до илида. Возможен путь образования илида че-
рез карбен, который отчасти подтверждается термогравиметрическим
исследованием этих реакций 10°.

V. СВОЙСТВА АРИЛЗАМЕЩЕННЫХ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛИДОВ

1. Физические свойства и строение

Арилзамещенные циклопентадиенилиды — кристаллические вещест-
ва, мало растворимые в воде, этаноле, эфире, гексане, растворимые в
бензоле, хлороформе. Фосфониевые, арсониевые, сульфониевые и селе-
нониевые илиды стабильны и разлагаются только при освещении. Пири-
диниевые и другие N-гетерониевые, стибониевые илиды стабильны в
твердом состоянии, а в растворах разлагаются. Теллурониевые и вис-
мутониевые илиды медленно разлагаются в твердом состоянии, и быст-
р о — в растворах 86· т . Стабильность илидов зависит не только от оние-
вой части молекулы, но и от арильных заместителей при циклопентадие-
новом кольце. Например, известные пиридиниевые илиды арилзамещен-
ных циклопентадиенов по стабильности можно расположить в следую-
щий ряд:

Ph Ph Ph

Стабильность илидов обычно объясняют 86 природой связи между
гетероатомом и пятичленным циклом, что в свою очередь зависит от
распределения зарядов в молекуле (от «вклада» диполярной струк-
туры Б).

При увеличении объема гетероатома увеличивается диффузный ха-
рактер d-орбитали, а эффективность взаимодействия 2р-электронов
карбаниона и вакантных d-орбиталей гетероатома уменьшается (умень-
шается вклад структуры А). Стабильность уменьшается также при
уменьшении электростатического взаимодействия между карбанионом
и ониевым гетероатомом (при понижении электроотрицательности ге-
тероатома, при удлинении связи углерод — гетероатом) 8в. Стабиль-
ность арилзамещенных циклопентадиенилидов уменьшается, если ариль-
ные или ониевые заместители «вывернуты» из плоскости циклопента-
диена из-за стерической нагруженное™ молекулы.
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ТАБЛИЦА 1

Длинноволновые поглощения тетрафенилциклопентадиенилидов85·8*

γ

^макс· НМ

(растворитель)

γ

(растворитель)

PPha

288* (EtOH)

AsPh3

291* (EtOH)

SaPhs

294*·
347* (пл.) ',ЕЮН)

SbPh,

349 (CHCIg)

TePh2

335 (MeOH)
347 (бензол)

BiPh,

525 (EtOH);
596 (бензол)

/ ~ \
\ — /

538 (EtOH)
595 (бензол)

SPh2

292*·
328*(пл.)

(EtOH)

nr
587 (EtOH)
645 (бензол)

• Максимум поглощения не зависит от растворителя (не наблюдаются сольватохромии).

ТАБЛИЦА 2
Длинноволновые поглощения пиридиниевых илидов арилзамещенных циклопентадиенов 2 2

Пиридиниевый
илид арилцик-

лопентадиена

Ph

Ру+

582

530

Ph

N Ph

Ph
>

Ру+

589

547

Jh

Ру+

^макс (вбен
золе)

1макс ( в э т а "
ноле)

572

530

590

535

630

572

650

590

Наилучшим образом структуру илида можно охарактеризовать с по-
мощью рентгеноструктурного анализа вещества, однако рентгенографи-
чески исследованы только некоторые илиды незамещенного циклопен-
тадиена 102-104.

Все илиды — вещества желтого цвета, исключение составляют N-re-
терониевые и висмутониевые илиды, которые в кристаллическом виде
интенсивно окрашены (λΜ3Κο·—500—800 нм) 85· 87· 101 (табл. 1).

У ряда илидов (Y=PPh 3, AsPh3, SbPh3, SPh2, SePh2) максимум
длинноволнового поглощения не зависит от растворителя, а у висмуто-
ниевого и теллурониевого илида тетрафенилциклопентадиена 86 и всех
N-гетерониевых илидов арилзамещенных циклопентадиенов 22· "· 85· 87

наблюдается отрицательная сольватохромия. Небольшая сольватохро-
мия найдена у 1-трифенилфосфоний-2,3,5-трифенил- и 2,4-дифенилпик-
лопентадиенилидав0 (табл. 2).

Предполагают, что бетаины, у которых наблюдается сольватохро-
мия, в основном состоянии имеют структуру Б или вклад структуры Б
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Дипольные моменты арилциклопентадиенилидов 1 0 Б
ТАБЛИЦА 3

Υ

SPh,
SPhMe
PPh3

AsPh3

SbPh3

μ, Д

6,69
6,90
7,75
8,32
2,2

Υ

Υ

Ph Ph
\ /
</ \
\ / \

\ / Ph

PPh3

μ, Д

6,99

большой, и длинноволновое поглощение связано с внутримолекулярным
переносом заряда.

Определены дипольные моменты в бензольном растворе при 25° для
некоторых тетрафенилциклопентадиенилидов и 2,3,4-трифенилцикло-
пентадиенилидов (табл. 3) 1 0\ Величины дипольных моментов указы-
вают на то, что в ряду бетаинов S < P < A s вклад ионной структуры
(Б) растет. Низкое значение дипольного момента трифенилстибоний-
тетрафенилциклопентадиенилида объясняется ассоциацией бетаина с
растворителем или с самим собой 1 0\

У тетрафенилциклопентадиенилидов дипольный момент больше, чем
у трифенилциклопентадиенилидов и илидов незамещенного циклопен-
тадиена 106; следовательно, замещение фенильными группами ведет к
увеличению вклада ионной структуры в основном состоянии молекул.

Для ряда илидов 7,9-дифенил-8Н-циклопент[а]аценафтилена опре-
делены величины потенциалов ионизации путем спектрофотометриче-
ского исследования межмолекулярных комплексов с переносом заря-
да 85. Найдено, что изученные илиды представляют собой новый класс
сильных электронодоноров с потенциалами ионизации 6,7—6,75 эа„

2. Реакции арилзамещенных циклопентадиенилидов

а) Кислотно-основные превращения

Арилзамещенные циклопентадиенилиды являются основаниями, и
с кислотами, такими как хлорная, бромистоводородная и др., образуют
соли, которые легко гидролизуются до исходных илидов. Это превраще-
ние является единственным методом очистки в растворах нестабильных
илидов86:

Ph Ph Ph
/ нею*

Ph Ph
\

/ \

Ph
он-

Ph

Υ γ+сю;
Y=PPh 3 > AsPh3, SbPh3, Py

Однако некоторые циклопентадиенилиды дифенилсульфония ш , дифе-
нилселенония и дифенилтеллурония оказываются слишком слабыми
основаниями и не протонируются минеральными кислотами.
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Для ряда 2,3,4-трифенил- и тетрафенилциклопентадиенилидов опре-
делены константы кислотности и протонированных форм в 95%-ном
этаноле (табл. 4) 101· 107. Из табл. 4 следует, что основность илидов на-

ТАБЛИЦА 4

Константы кислотности рК„ протонированных форм

арилциклопентадиенилидов
101, 107

Илид тетрафенилциклопентадиена

Y=PPh,

5,3

Y=AsPha

7,6

Y=SbPh,

7,6

Илид 2,3,4-трифвнилциклопен-
тадиена

Y=PPh,

4,2

Y=AsPh,

5,6

ходится в тесной связи с полярностью молекулы. С уменьшением сте-
пени взаимодействия 2р-злектронов аниона с вакантными орбиталями
гетероатома основность в ряду уменьшается S b > A s > P . Для трифе-
нилциклопентадиенилидов значения рД'а меньше, чем для тетрафенил-
циклопентадиенилидов, что указывает на большую термодинамическую
стабильность трифенилциклопентадиенилидов 101.

Место лротонирования зависит от строения илида. При исследова-
нии ПМР-спектров циклопентадиенилидов в трифторуксусной кисло-
те 6 0 ' 1 0 1 установлено, что протонируется углеродный атом без замести-
теля. Например, 2,3,4-трифенилциклопентадиенилиды протонируются в
положении 5, а 2,5-дифенилциклопентадиенилиды — в положении 3.
Напротив, 2,3,5-трифенилциклопентадиенилиды не протонируются в
свободном положении 4, так как в ПМР-спектрах отсутствует сигнал
метиленовой группы.

б) Реакция с полярной двойной связью

В ряду трифенил- и тетрафенилциклопентадиенилидов изучены реак-
ции с альдегидами и с л-нитрозобензолом е о·8 3·8 6· ш .

В реакции с альдегидами (бензальдегидом, я-нитробензальдегидом)
вступают только трифениларсониевые, трифенилстибониевые и тиоуро-
ниевые илиды с образованием фульвенов:

R2

\
R3 R2 R 3

Ч

/

X-C,Ht~CHO
СС14,Д

Υ СН

X-Ph

Y=AsPhj, SbPhg, S—CN (HMe)2;

R 1 =R 2 =R3=ph, R*=ph или Η

Образование фульвенов объясняют 8β нуклеофильным присоединени-
ем илида к карбонильной группе с возникновением аддукта и дальней-
шем его превращением:

+ УО
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В реакции 1-тиоуроний-2,3,4-трифенилциклопентадиенилида с л-нит-
робензальдегидом образуются в основном сильно окрашенные продукты
следующей структуры83:

Ph Ph Ph Ph
\ / \ /

/r~\ /—χ
/\ / \ y\ /\

Ph Υ x s Ρίί V N s
ΝΟ 2 0,Η 4

 Ν Ν / ^ N M e 2 NO 2 C e H 4

 4 N < ^ ^ N

Me ~ ~

Образование подобных соединений объясняется83 атакой га-нитробенз-
альдегидом незамещенного положения 5 (а не положения 1) в цикло-
пентадиеновом кольце с последующей атакой на один из атомов азота.

Илиды ( Y = P P h , , SPh2, SePh2, TePh2) с альдегидами не реагируют.
В реакции илидов тетраарилпентадиена с нитробензолом образуется
анил тетраарилциклопентадиенона, или смесь обеих веществ 8 3 · " 6 · 1 0 1 :

Ph Ph Ph Ph Ph Ph

W P h N = o W и ( и л и ) W

Ph χ / Ph Ph х . / Ph Ph ^ Ph
Υ NPh Ν -ν Ο

Ph

Дифенилсульфониевый и дифенилселенониевый тетрафенилциклопен-
тадиенилиды при 18-часовом кипячении в СС14 с нитробензолом обра-
зуют окись анила тетрафенилциклопентадиенона с выходом 5 и 80%
соответственно. В тех же условиях тетрафенилциклопентадиенилид
(Y==AsPh3) образует смесь анила (35%) и окиси анила (48%), а илид
(Y = SbPh 3 )—только окись анила (выход 80%) и при более кратко-
временном кипячении 86.

2,3,4-Трифенилциклопентадиенилиды в реакциях с полярными двой-
ными связями более реакционноспособны, чем их тетрафениланалоги,
несмотря на то, что основность первых меньше, т. е. нуклеофильность
илидов ( S b > A s > S e > S > P ) не симбатна их основности ( S b > A s >
> P ^ > S ~ S e ) из-за большой чувствительности нуклеофильных реакций
к стерическим факторам 107.

в) Реакции злектрофильного замещения

Реакции электрофильного замещения в ряду илидов незамещенного
циклопентадиена хорошо изучены1 0 6·1 0 8-1 1 0. Найденные закономерности
сохраняются и для арилзамещенных циклопентадиенилидов.

Замещение легче происходит в положение 2(5), а если это место
занято, то в положение 3(4) 60, что объясняется более выгодным пере-
ходным состоянием при замещении в положении 2(5) 108.

1-Трифенилфосфоний- и 1-трифениларсоний-2,3,4-трифенилциклопен-
тадиенилиды ацилируются уксусным ангидридом 8\ формируются по
Вильсмейеру iOi до соответствующих 5-замещенных илидов:
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, AsPh

Ph

2,5-Дифенилциклопентадиенилиды и 2,3,5-трифенилциклопентадиен-
илиды ацилируются в положении 4 в 0 :

сн,о
(сн 3со) 2о

AsPh,

= Η или Ph

1-Трифенилфосфоний-2,4-дифенилциклопентадиенилид при ацилиро-
вании образует смесь 3- и 5-ацилпродуктов, в которой преобладает
5-изомер, а при формировании по Вильсмейеру образует дизамещенный
продукт 1-трифенилфосфоний-3,5-диформил-2,4-дифенилциклопентадиен-
илид60.

Исследована реакция азосочетания 1-фосфоний- и 1-арсоний-2,4-ди-
фенил-, 2,5-дифенил- и 2,3,4-трифенилциклопентадиенилидов. В реакции
образуется 2(5)-азосоединения— вполне стабильные вещества красно-
го цвета 60.

1-(]М-пиридиний)-3,4-дифенилциклопентадиенилид реагирует с п-хлор-
анилом, образуя продукт электрофильного замещения — стабильный
бетаин, имеющий в видимой области спектра две полосы поглощения
(при 480—520 нм и при 800 нм). Первый максимум поглощения про-
являет отрицательную сольватохромию, второй не зависит от раство-
рителя. Таким образом, наблюдается интересное явление — одновре-
менный внутримолекулярный перенос заряда от аниона 3,4-дифенилцик-
лопентадиена как к ониевому заместителю (~500 нм), так и к заме-
стителю в положении 2 (~800 нм) 22:

G1

г) Реакции окисления

N-Гетерониевые, стибониевые, теллурониевые и висмутониевые ил иды
арилзамещенных циклопентадиенов малостабильны и·8б- ш . Неустойчи-
вость связана с их легкой окисляемостью кислородом воздуха, так как
в инертной атмосфере соединения более устойчивы. Однако продукты
разложения (окисления кислородом) илидов до сих пор не изучались.
Показано только22, что при окислении бромом илида 8-(М-пиридиний)-
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7,9-дифенил-8Н-циклопент [а] аценафтилена образуется соль катион-
радикала — в кристаллическом виде весьма стабильное вещество жел-
то-зеленого цвета, которое легко разлагается в растворах:

Вг

(в GH3CN) Х м а к с = 640 нм (в CH3CN)
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