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Описаны основные методы получения, а также химические и физико-
химические свойства псевдоазуленов. Основное внимание уделено новей-
шим работам, не нашедшим отражения в опубликованных обзорах. Рас-
смотрены некоторые аспекты использования псевдоазуленовых соедине-
ний.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В природе обнаружены лишь отдельные терпеноидные представите-
ли гидрированных псевдоазуленов ряда циклопентапирана, такие как
1-метоксимиодесерт-З-ен (I), входящий как иридоид в структуру Муоро-
rum deserti (Myoporaceae) и найденный в растениях произрастающих
во влажных областях Австралии [1]. Идентифицирован иридоид — гли-
козид (II), находящийся в Lantana camara (Verbenaceae) и обнару-
женный в 150 видах растений Африки и тропической Америки [2] :
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Отдельные псевдоазуленовые системы входят в состав алкалоидов;
в качестве структурных элементов. Так, алкалоиды семперверин и альз-
тонин содержат систему 2Н-пиридо[3,4-Ь]индола (III) [3—7], а алка-
лоид криптоленин — структуру (IV) [8]. Гидрированная индолизиновая
система (V) содержится в молекулах стрихнина, секуринина, вератро-
вых алкалоидов: термина, цевина, протоверина. 1- и З-Алкилпурины (VI)
и (VII) служат в качестве модельных веществ, участвуют в реакциях
гликозирования и приравниваются по своей активности к антибиотикам
и нуклеиновым кислотам [9, 10].
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Успехи квантовой химии в создании теории ароматичности способст-
вовали интенсивному развитию в последние три десятилетия химии ге-
терокарбониевых ароматических систем, среди которых особый интерес
представляют аналоги небензоидной ароматической системы азулена—
псевдоазулены. Формально они могут быть получены заменой двухэлек-
тронной двойной углерод-углеродной связи в ароматической системе на
неподеленную пару электронов гетероатома, при этом ароматический
характер системы чаще всего сохраняется [11—13]. Этот принцип струк-
турной аналогии, давно известный в ряду: бензол — тиофен — фуран —
лиррол, был впервые перенесен в 1957 г. Бойдом [14] и Майером [15],
а позднее и другими авторами [16, 17] на большую группу гетероцик-
лических соединений — псевдоазуленов, являющихся π-изоэлектронными
аналогами азулена. Химия таких систем только начинает развиваться
несмотря на то, что основополагающие работы Робинсона и соавт. [11 —
13] были опубликованы в первой четверти нашего столетия.

По вышеуказанному принципу из азулена формально могут быть
лолучены многочисленные представители псевдоазуленовых систем, в
которых одна, две или три двойные связи заменены гетероатомами:

Χ, Υ, Ζ = — О — , — S — , — N R - , — S e — , —Те—

Для азазуленов (VIII), (IX), полиазаазуленов и гетерониаазуленов
также возможны аналогичные «превращения» [18, 19].

Число возможных систем сильно возрастает, если использовать од-
новременно различные гетероатомы. Двухъядерные конденсированные
гетероциклические системы с общим для обоих циклов атомом азота —
хинолизины — тоже рассматриваются как псевдоазулены (V), (X).
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Они составляют большую самостоятельную группу псевдоазуленов,
химия которых представлена в монографии [20]. Химии индолизинов
(V) посвящен обзор [21]. Почти все известные к настоящему времени
псевдоазуленовые системы представлены в обзоре [22].

Азотсодержащих псевдоазуленов существует гораздо больше, чем
серу- и кислородсодержащих; известна лишь одна псевдоазуленовая си-
стема, содержащая в качестве гетероатома селен [23]. Системы, содер-
жащие теллур, а также системы с четырехчленным циклом до сих пор
неизвестны, что объясняется неустойчивостью таких продуктов в пер-
вом случае или значительным угловым напряжением кольца во втором.
Наиболее полно влияние гетероатома на электронное строение, элек-
тронные спектры, устойчивость и реакционную способность изучено для
таких псевдоазуленовых систем, в которых неподеленная электронная
пара гетероатома заменяет одну двойную связь в семичленном цикле
азулена или бензазуленов. Поэтому мы ограничимся рассмотрением
лишь систем, представленных в табл. 1.

Псевдоазулены [Ь]-серии (XI) —(XIII) и [с]-серии (XIV) —(XVI)
представляют собой неальтернантные ΙΟπ-изоэлектронные аналоги азу-
лена. Соединения (XVII)-—(XXVI) являются изоаналогами Нл-элек-
тронных систем 1,2-, 5,6- и 4,5-бензазуленов. Для 18я-электронных си-
стем (XXVII) — (XXX) пока не существует аналогично построенных азу-
ленов, как и для новой псевдоазуленовой системы (XXXI), полученной
в 1975 г. [24]. Первоначально было предложено обозначать псевдоазу-
лены, содержащие атом серы, как тиален [15], атом кислорода — как
оксален [25], NR-группу — как азален [17]. Это обозначение по типу
гетсроатомов используется не всегда, хотя оно хорошо объясняет гене-
тическую связь с азуленом. Конкретные соединения чаще называют по
правилам ИЮПАК. Исключение составляют пириндины (XI) и (XIV).
Соединения, представленные в табл. 1, расположены таким образом, что
в правой части основной псевдоазуленовой системы находится цикло-
пентановое кольцо, а гетероатом в левой части расположен в нижней
половине гетероцикла. В верхнем углу циклопентановой части основной
системы находится первый углеродный атом. Остальные атомы нумеру-
ются по ходу часовой стрелки, причем гетероатом нумеруется в поряд-
ке общей очередности. Указанная номенклатура является наиболее рас-
пространенной и уже принята в ряде известных работ [14, 26—29].

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПСЕВДОАЗУЛЕНОВ

Методы синтеза псевдоазуленов существенно отличаются от методов
синтеза азуленов, так как, в зависимости от желаемой псевдоазуленовой
системы, скелет ее молекулы получают различными путями. Методы
получения можно объединить, например, по типу последних стадий,
приводящих к псевдоазуленам. Такой общей стадией в синтезе псевдо-
азуленов, как и азуленов, является дегидрирование насыщенных соеди-
нений.

1. Дегидрирование насыщенных предшественников псевдоазуленов

Исторически первым и долгое время единственным способом получе-
ния азулсновых углеводородов было дегидрирование бициклических
предшественников со структурой бицикло[5,3,0]декана или соответст-
вующих частично ненасыщенных соединений [30—33]. Дегидрирование
более или менее гидрированных соединений, уже имеющих гетероцикли-
ческий скелет псевдоазулепов, используют только для достаточно устой-
чивых соединений. Этим путем получены многочисленные тиалены, как
[Ь]-, так и [с]-серии (XIII), (XVI), (XIX).
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Псевдоазулены с одним гетероатомом в шестичленном цикле Таблица 1

Азулены Псевдоазулены Шифр
Название

по номенклатуре ИЮПАК тривиальное
Ссылки

5 4 3

1, 2-Конзазулев

ΙΟπ-электронные системы

7 8 I6 С О 2
5 4 3

Азулен

7 ι

4 3

7 1

4 3

(XI)

(XII)

(XIII)

(XIV)
(XV)

(XVI)

NR

0

s

NR
0

s

1Н-пириндин

циклопента[Ь]пиран

циклопента[ Ь ]тиапиран

2Н-пириндин
циклопента[ с]пиран

циклопента[ с]тиапиран

азален

оксален

тиален

изоазален
изооксален

изотиален

[12, 13, 51,
60, 73]
[14, 51, 53,
102]
[15, 18, 34,
35, 106]

[36, 37, 62,
72,110]
[62]
[34—37,
61—64]

14л-электронные системы

1 2

8 9

4 3

9 1

6 5 4

(XVII)

(XVIII)

(XIX)

(XX)

(XXI)

(XXII)

NR

О

S

NR

S

NR

6Н-индено[2,1-Ь]пиридин

индено[2,1 -Ь]пиран

индено[2,1 -Ь]тиапиран

5Н-индено[ 1,2-Ь]пиридин

индено[1,2-Ь]тиапиран

7Н-индено[2,1-с]пиридин

1,2-бензазален

1,2-бензоксален

1,2-бензтиален

2,3-бензазален

2,3-бензтиален

1,2-бенз-изо-азален

|104]

[34]

[59]

[55]

[66 68, 116



5,6- Бснзазулен

(ХХШ)

(XXIV)

(XXV)

(XXVI)

NR

О

S

NR

4Н-циклопента[Ь]хинолин

циклопента[Ь]хромен

циклопента[ Ь]тиахромен

5,6-бензазален

5,6-бензоксален

5,6-бензтиален

[16, 19,
43—46]
[14, 16, 25,
571
[25, 28, 38]

3 2

ν X

6 7

4 , 5 - Бснзазулен

7 8

1.2; 5,6-Дибенааауле

5Н-циклопента[с]хинолин 6,7-бензизоазален

18п-электронные системы

9 10 11

(XXVII) NR 5Н-индено[1,2-Ь]хинолин 2,3;5,6-дибензазален

[29]

[12, 13,27]

(XXVIII)

(XXIX)

(XXX)

NR

О

6Н-индено[2,1-Ь]хинолин

индено[2,1-Ь]хромен

индено[2,1-Ь]тиахромен

1,2;5,6-дибензазален

1,2;5,6-дибензоксален

1,2;5,6-дибензтиален

[28, 52, 74,
103]

[14, 26, 28,
57, 74, 77,
80,103—105]
[34, 49, 111]

Системы с числом я-электронов>18

Фенавтрепо \Э, 1О.-а]-6,,7,-Ввяваауявк

(XXXI) NR 10Н-дибенз[4,5;6,7]-индено[2,1-
Ь]хинолин

фенантрено[9,10-а]-5,6- [24]
бензазален

* Азуленовые системы данного строения неизвестны.



(XXXII)

4SH
(XXXIV)

(
χ

(XXXVI)

(XIV): X=NR
(XVI): X=S

(XIX)

Гидрированные серусодержащие гетероциклы (например, (XXXII),
(XXXIII), (XXXV)) или меркаптаны с открытой цепью (XXXIV), (XXXVI)
[34] дегидрируются в газовой фазе над Pd/C при температуре 300—
350° [35—38]. Суммарный выход зависит от стадии дегидрирования,
которая редко протекает с высоким (~30%) выходом; он может соста-
вить и лишь несколько процентов из-за низкой активности катализато-
ра [37]. Однако этот метод является до сих пор лучшим способом по-
лучения не только тиаленов, но и 2-фенилпириндина (XIV) [36]. Таким
путем удобно получать и другие псевдоазуленовые системы, например,
замещенный 4Н-циклопента [Ь]хинолин (ХХШа) [17], но дегидриро-
вание проводят в кипящем ксилоле в течение 10 ч в атмосфере азота с
тем же катализатором, выход 53%.

СН3
СНз

V
-н2

ч

сн3

Ph

\ / \ N / \ /

C H 3 P h

(ХХШа)

При дегидрировании над Pd/C, а также при использовании в каче-
стве катализаторов CuzCl2/C при 300е или серы при 200°, кислородсодер-
жащие предшественники (например, (ХХХШ), Х = О) дают лишь про-
дукты осмоления [37].

В очень мягких условиях проходит дегидрирование предшественни-
ков азулена хлоранилом, и поэтому оно широко применяется для полу-
чения азуленов, содержащих заместители, неустойчивые к высокой тем-
пературе [39—42]. Для эффективного дегидрирования необходимо, что-
бы предшественник уже обладал высокой степенью ненасыщенности.
Для синтеза псевдоазуленов этот агент используется крайне редко [25,
35]. В работе [25] описано получение незамещенных псевдоазуленов
(XXIV) и (XXV) из хромона и тиахромона соответственно с примене-
нием дегидрирования (XXXVII), Х = О, S, хлоранилом, однако авторы
не указали условий дегидрирования, а продукты реакции не были вы-
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делены в чистом виде.
О
II

/ \ х / "

/ \ ! / \

\ / \ х / \ /

(XXXVII)

/ V

\ / \ х / \ /
(XXIV) :Х=О
(XXV):X=S

ч

Рядом авторов было обнаружено взаимодействие хлоранила с псев-
доазуленами, например, с 4Н-циклопента[Ь]хинолином (XXIII) и 5-цик-
лопента[с]хинолином (XXVI), причем последние замещаются остатком
хлоранила в положениях 1 и 3 [29, 43, 44].

Дегидросоединения типа (XXXVIII) могут быть переведены в пол-
ностью ароматические системы постадийным элиминированием атомов
водорода в насыщенном никлопентановом или циклопентеновом цикле,
либо дегидрогалогенированием четвертичных солей, либо какой-нибудь
другой реакцией отщепления.

(XL)

Особенно хорошо проходит кислотно-катализируемое отщепление
воды от оксипроизводных (XL), R' = OH [45, 46]. При этом необходимо
точное соблюдение условий, так как псевдоазулены могут разлагаться
кислотами. Известен факт фотохимического дегидрирования [24].

2. Конденсация ароматических альдегидов и кетонов

Рассмотренный выше способ является общим способом перехода от
соединений, уже имеющих псевдоазуленовый скелет, к собственно псев-
доазуленам. Поскольку при реакциях конденсации могут возникать
новые С—С- и С—Х-связи, всегда можно подобрать подходящие исход-
ные соединения, образующие псевдоазуленовую систему; дегидрирова-
ние при этом вовсе не является необходимым. Вид исходных соединений
может быть задан желаемой конкретной структурой конечного продук-
та. Например, конденсацией салицилового альдегида или о-меркапто-
бензальдегида с арилзамещенными Д2-циклопентенонами в присутствии
ацетата пиперидина в бензоле получены арилзамещенные бензо[Ь]цик-
лопента[е]пираны (или циклопента[Ь]хромены) (XXIVa—в) [14, 27,
27, 47] и -тиапираны (циклопеита[Ь]тиахромены) (XXVa) [28]:

/\А

Ч\
-R2

R3

(XXIV а—в):Х=О
(XXVa):X=S

a i R ^ R ^ H ; R2=Ph [14, 47]
6:Ri=R2=Ph; R3=H [27]
Β ^ ! = Η ; R 2=R 3=Ph [28]

Этот способ особенно удобен для получения тетрациклических псев-
доазуленов, образующихся иногда с выходами до 80%. Индено[2,1-Ь]-
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Χ

хромен (XXIXa) и индено[2,1-Ь]тиахромены (XXX), R = H были полу-
чены конденсацией инданона-2 соответственно с салициловым и о-мер-
каптобензальдегидом [28, 48, 49]. Конденсация замещенных 2-индано-
нов или 2-инданониминов с салициловым альдегидом приводит к 5-за-
мещенным производным индено[2,1-Ь]хромена [26, 50].

(XXIX а—д):Х=О a:R=H [14,48]
(XXX):X=S [28,49] 6:R=CH3 [50]

r:R=COOC2H5 [50]
R fl:R=CN [28]

Однако таким путем нельзя получить азотсодержащие псевдоазуле-
ны: попытки проведения конденсации в нейтральной или щелочной сре-
де (щелочь в спирте или пиперидин в бензоле) не дают непосредственно
конечных продуктов. Этиленацеталь о-аминобензальдегида с фенил-Δ2-
циклопентенонами в этих условиях не образует псевдоазуленов и даже
не дает продуктов кляйзеновской конденсации [51]. В случае конденса-
ции инданона-2 с о-аминобензальдегидом, о-аминоацетофеноном или о-
аминобензофеноном в кислой среде образуются оптимально дегидриро-
ванные основания (XLIa—в), превращаемые кватернизацией и после-
дующим щелочным расщеплением четвертичных солей в азотсодержа-
щие псевдоазулены (XXVIIIa—в) с выходом ~ 2 5 % [52].

(XXVIIIa-в)

Поскольку о-аминобензальдегид неустойчив, можно применять его
этиленацеталь, конденсация которого с 3-фенил- и 3,4-дифенил-А2-цик-
лопентенонами в спиртовом растворе соляной кислоты приводит с хо-
рошим выходом (до 80%) к псевдоазуленам (XXIII6, в) [51, 53].

R R

//\А
/О ч

У\/ сн

NH.

>—Ph н+
/\/\А-

О

\ —Ph

1) (CH 3 ) 2 SO4
2) АсОгча

6:R=H
B:R=Ph

\κ\Ν/\.

сн3
(XXIII б,в)

>—Ph

3. Депротонирование пиридиниевых, хинолиниевых, пирилиевых
и тиапирилиевых солей

Описание депротонирования гетерониевых солей как метода получе-
ния псевдоазуленовых систем логически является продолжением преды-
дущего раздела и тесно с ним связано в синтетическом плане, ибо боль-
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шинство промежуточных продуктов и солеи на их основе в этом случае
получаются конденсацией альдегидов и ароматических (а также α,β-
непредельных) кетонов. Депротонирование гетерониевых солей факти-
чески означает дегидрирующую стадию, завершающую синтез псевдо-
азулена, но, так как число полученных этим путем конечных систем до-
вольно значительно, а сама реакция не со всеми солями идет гладко, мы
выделяем эту стадию в отдельный раздел.

Салициловый альдегид с фенилзамещенными А2-циклопентенонами
или 1-инданоном вступает в кляйзеновскую конденсацию в щелочной
среде с образованием соответствующих оксихалконов (XLII) или (XLIII)
[54, 55], которые в смеси уксусной и соляной кислот дают соли бензо-
пирилия (XLIVa—в) и (XLV). Однако если раствор солей (XLIVa—в)
при разбавлении водой образует псевдоазулены (XXIVa—в), то (XLV)
при гидролизе в присутствии ацетата натрия разлагается [55—57].

IV

(XLII)

a: R = R ' = H

б: R= Ph; R1 = Η

в: R = H; R1 = Ph

(XXIVa-в)

cr
(XLIVa-в)

Халконы и производные фенилзамещенных Д2-циклопентенонов кон-
денсируются при действии FeCl3 в уксусном ангидриде в хлороферраты
(XLVIa—г) с выходом 35%, Как хлороферраты, так и перхлораты
(XLVIa—г) при обработке ацетатом натрия образуют циклопента[Ь]-
пираны (ХПа—г) с высокими (до 90%) выходами [47, 58, 59].

(ХПа-г)

Аг

(XLVla-r)

a : R = H. Ar = Ar' = J'h: б: 1! = Аг = Ar' = I'h; в: R = Ph. Αν = η - C

г: R = PL, A r = P h , Аг'= п - С Н 3 О С 6 Н 4 : X " = FeClJ . СЛОТ

4, Аг' = Ph;

Аналогично реакцией бензальацетофенона с З-фенилинданоном-1 по-
лучен тетрахлороферрат (XLVII) (выход 48%), который переведен в
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перхлорат (XLVIII) обработкой 70%-ной хлорной кислотой. При кон-
денсации эквимолярных количеств ацетофенона с 2-бензилиден-З-фени-
линданоном-1 образуется хлороферрат (XLVII) лишь с 20%-ным выхо-
дом [55].

Ph Ph Ph Ph

(XLVII): X=O, Υ =FeCl4

(XLVIII): X = O, Y = C1O4

(XLIX): x = s , Y = C1O4

Перхлорат (XLVIII) при действии 10%-ного водного раствора Na2S
и последующем добавлении 20%-ной хлорной кислоты образует тиапи-
рилиевую соль (XLIX) (выход 93%), которая депротонируется водно-
спиртовым раствором щелочи и ацетата натрия с образованием 2,4,5-
трифенилиндено[1,2-Ь]тиапйрана (XXIa). Горячая вода также гидроли-
зует соль (XLIX), но медленнее.

Перхлорат (XLVIII) при взаимодействии с анилином превращается
в N-фенилпиридиниевую соль (La) с выходом 59%. Депротонирование
соли (La) водно-спиртовой щелочью дает 1,2,4,5-тетрафенил-1Н-инде-
но[1,2-Ь]пиридин (ХХа). Обработка той же соли (XLVIII) 30%-ным
водным метиламином приводит с 55%-ным выходом к 1-метил-2,4,5-
трифенил-1 Н-индено[1,2-Ь] пиридину (ХХб), который может давать пер-
хлорат замещенного N-метилпиридиния (L6).

(XLVIII)

(La): R = Ph

(L6): R=CH 3

(ХХа, б)

Если гетерониевые соли фенилзамещенных производных циклопен-
та[Ь]хромена (XLIV), циклопента[Ь]пирана (XLVI), индено[ 1,2-Ь ]тиа-
пирана (XLIX) и индено[ 1,2-Ь]пиридина (L) при гидролизе водно-спир-
товыми растворами щелочи или ацетата натрия дают соответствующие
псевдоазулены, то в тех же условиях перхлорат индено[ 1,2-Ь]хромилия
(XLV) и индено[ 1,2-Ь]пирилия (XLVIII) образуют лишь исходные про-
дукты, т. е. 3-фенил-2-салицилиденинданон-1 (XLIII) и 2-(3-оксо-1,3-ди-
фенилпропилиден)-3-фенилинданон-1 (LI) соответственно.

РЬ Ph
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Четвертичные соли азотсодержащих псевдоазуленов получают ква-
тернизацией соответствующих гетероциклических оснований алкилгало-
генидами или тозилатами в апротонных растворителях [28, 45, 51—53,
60]. Несмотря на таутомерию основания (LII) (возможные та'утомеры
Llla—в), при алкилировании с хорошим выходом образуется четвертич-
ная соль (ПП) (продукты С-алкилирования обнаружены лишь в виде
следов). Щелочное депротонирование четвертичных солей (LIIT) приво-
дит к псевдоазулснам (LIV).

А\

(LIV)

Таким образом, большинство псевдоазуленовых систем может быть
получено депротонированием соответствующих гетерониевых £ л е й ( I I
исключением систем [с]-рада). Д л я некоторых с о л е П ?

СТВИ °;атаНат7и?ИлИ

Ри^ГпИ B°№ ' ДЛЯ ДРуГИХ *Р™*™™£™?£тата натрия или щелочи, в зависимости от основности и устойчивости
конечных продуктов. Выходы азотсодержащих псевдоазуленов 60-80%
кислородных аналогов —около 90% у о и / о >

Следует также остановиться на"реакциях прямого замещения г°те-
роатомов в системе псевдоазулена, так как они позволяют Г я м о перей-
ти, например, от оксаленов к пириндинам [51 53 55 61 621

p h « ' ? h V

V R 2 N H ,

Ph О

(ХП) Ц2 ( X I )

При непродолжительном нагревании соединений (XII) с избытком
анилина, бензиламина или бутиламина в диметилформамиде с хорошими
выходами получены 1-замещенные 1Н-пириндины (XI) [51-531 Е ™ в
реакцию вводятся перхлораты пирилия, соответствующие пиранам (XII)
то в условиях реакции промежуточно образуются пираны (XII) Решаю-
щим фактором для успешного протекания реакции является очевидно
высокая температура кипения диметилформамида, так как при нагрева-
нии до температуры кипения в 10%-ном спиртовом растворе аммиака
14/, u»j, а также при нагревании в этаноле с аминами, соединения (XII)
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остаются неизмененными. Оксалены, имеющие кислородный атом, непо-
средственно связанный с ароматическим ядром, не могут быть этим
способом переведены в азотсодержащие псевдоазулены. Попытки пре-
вратить 5,6-бензоксален (XXIV) в 4Н-циклопента[Ь]хинолин (XXIII)
не увенчались успехом (были получены лишь полимерные продукты кон-
денсации исходного соединения [51, 55]).

4. Прочие методы синтеза

Кроме описанных выше, существует еще несколько методов получе-
ния псевдоазулснов. Эти методы, хотя и не являются столь распростра-
ненными, могут быть с успехом применены в некоторых случаях.

Аналогично синтезу азулена по Гафнеру циклопентадиенил-анион
может быть использован для получения циклопента[с]тиапирана[63,64].

CYXJч/ / τ
сн.

Выход (XVI) составляет лишь 10%, но этот метод является фактически
одностадийным. Он служит до сих пор единственным методом получе-
ния 2Н-циклопента[с1]пиридазина [65].

Фотохимическая окислительная циклизация 1,2-дифенил-ЗН-цикло-
пента[Ь]хинолина (LV) приводит к образованию новой гексацикличе-
ской структуры (LVI) [24]. Последующая кватернизация диметилсуль-
фатом и обработка ацетатом натрия дает полностью сопряженную по-
лициклическую систему (LVIII) — 10-метилдибенз[4,5,6,7]индено[2,1-Ь]-
хинолин с выходом 54%.

(LV)

(LVII)
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Описано получение производного 2Н-индено[2,1-с]пиридина (ХХПа)
[66-68].

R1 О R1

Н О С О ί || !

Ν

R2

ΠΦΚ, 150°
57-62% '

\ /

Ν

Ι
R2

PhMuBr

Ph OH R1

Ph н R1

Ν ΗΙ/Ρ,Δ

\ / \ / " \ R 2

50—75%

Γ Ph HR 1

Ν

R2

Ph R1

CH.SOf КОН МеОН

(50 "

ПФК — полифосфорная кислота
(ХХПа)

Производные оксепинопиридазина и оксепинопиридина под дейст-
вием НС1 способны перегруппировываться в соответствующие псевдоазу-
лены — 5Н-циклопента[а]пиридазин и 5Н-циклопента[с]пиридин [69]:

соосн.

соосн3 си3

соосн3 спл
ci-i3ou>

;ocii,

€11.,

COUCH,
соси,

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Реакционная способность псевдоазуленов до сих пор изучена недо-
статочно, причем для многих систем сведения о поведении в химических
реакциях отсутствуют полностью. Данные о предпочтительных реакцион-
ных центрах, полученные в результате квантовохимических расчетов,
рассматриваются ниже. Примеры реакционной способности, известные
к настоящему времени, в основном хорошо соответствуют этим теорети-
ческим данным и указывают на строгую аналогию со свойствами азуле-
на. Повышенная электронная плотность пятичленного кольца и дефицит
электронов у атомов гетероцикла обусловливают высокую реакционную
способность первого и пассивность второго к электрофильным агентам.
Псевдоазулены, как и азулен, легко образуют π-комплексы с различны-
ми π-кислотами: тринитробензолом, пикриновой кислотой и т. п.

Тринитробензольные комплексы часто используют для очистки, иден-
тификации и выделения неустойчивых псевдоазуленов, так как такие
комплексы легко распадаются на компоненты при хроматографировании
на окиси алюминия. Иногда в реакцию электрофильного замещения вво-
дят тринитробензолаты [70], нерастворимый тринитробензол затем лег-
ко отделяется.
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1. Основность
Высокая основность азулена обусловливает образование соли азуле-

ния (LIX) при действии концентрированных минеральных кислот [32,
33,71].

(LIX)

Псевдоазулены дают аналогичные катионы, но при этом возможно
образование двух таутомерных форм (LXa,6) в связи с тем, что нали-
чие гетероатома нарушает симметрию молекулы. Выбор между этими
катионами принципиально важен как для установления строения обра-
зующихся солей и их производных, так и для выяснения влияния гете-
роатома на электронную плотность атомов пятичленного кольца.

(LXa) (LXla

(LX6) (LX16)

По данным работы [72], соединения [с]-серии (X=S) могут прото-
нироваться как в 1, так и в 3 положения, но последнее направление
предпочтительнее, и поэтому чаще всего образуется катион (LXla),
X = S . В соединениях [Ь]-серии (Х = О, NR) протонирование проходит
исключительно в положение 1 [51, 57, 58, 73].

В работе [57] сравнивались данные ПМР-спектров пирилиевой соли
(LXII) с таковыми для солей (LXIII) и (LXIV) и на основании изуче-
ния химических сдвигов метиленовых протонов (в CF3COOH) в этих
соединениях был сделан вывод о том, что протонирование 2-фенилцик-
лопента[Ь]хромена (XXIVa) проходит исключительно в положение 1 с
образованием катиона (LXIIa):

(LXIII) (LXIV) V = /
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Большинство псевдоазуленов являются основаниями более сильны-
ми, чем азулен. О значениях рКа отдельных псевдоазуленов сообщалось
в обзорной статье [22] (рДа незамещенного азулена составляет 1,7).
Известно, что фенилзамещенные 1Н-пириндины (XI) и N-метилцикло-
пента[Ь]хинолины (XXIII) иротонируются даже уксусной кислотой, т. е.
их рКа превышает 4,5 [51].

Основность азулена и псевдоазуленов чаще всего характеризуется
коэффициентом распределения Kv [32]:

концентрация псевдоазулена в инертном растворителе
0 концентрация псевдоазулена в водной кислоте

Коэффициент распределения Κν измерялся как функция от значения
гамметовской функции кислотности Но водного слоя. Для определения
основности надо выбрать значение Но, при котором коэффициент Κυ

становился бы равным единице. Значение функции кислотности Гамме-
та Но (Κν=\) было измерено спектрофотометрически для некоторых
псевдоазуленов, содержащих различные гетероатомы [28]. Мы все же
считаем (в соответствии с данными работы [74]), что по значению Но

основность этих соединений может быть определена лишь приблизи-
тельно из-за различной растворимости сравниваемых соединений в ор-
ганических растворителях. Поэтому данные значений Но (/(„=1) слу-
жат лишь для того, чтобы очень приближенно показать, что азотсодер-
жащие псевдоазулены значительно основнее, чем кислород- или серусо-
держащие аналоги, и что основность псевдоазуленов выше основности
азулена.

Количественные данные о реакционной способности азуленов и
псевдоазуленов по отношению к электрофильным агентам были получе-
ны измерением скорости обмена активных атомов водорода (в положе-
ниях 1 и 3 как азулена, так и псевдоазуленов) на дейтерий в кислой сре-
де [74]. Константа скорости обмена в азулене меньше, чем в 2,3; 5,6-ди-
бензоксалене и в Н-метил-2,3;5,6-дибепзпириндш1е. Авторы отмечают,
что скорость замещения Η—D, измеренная в разбавленном растворе
CH3COOD в CH3OD для этих псевдоазуленов, как и для некоторых азу-
ленов, соответствует реакционной способности этих соединений, предска-
занной Борсдорфом по π-электронным плотностям, рассчитанным мето-
дом ЛКАОМО [см. гл. IV].

2. Реакции электрофильного замещения

Электрофильное замещение в псевдоазуленах проходит исключи-
тельно в положения 1 ,и (или) 3 (пятичленное кольцо), т. е. совершенно
аналогично замещению в азуленах. Если оба положения в пятичленном
кольце свободны, то в большинстве случаев получают смеси моно- и
дизамещенных продуктов, которые могут быть разделены только дли-
тельными операциями; предсказанные предпочтительные места направ-
ления реакций практически не были доказаны. В большинстве случаев
реакции проводились на соединениях, имеющих порознь свободными
только 1 или 3 положения. Для других соединений получены в основном
дизамещенные продукты.

а) Азосочетание

Среди неактивированных бензоидных ароматических соединений
имеется лишь небольшое число веществ, способных вступать в реакцию
азосочетания с солями диазония, тогда как для азуленов эта реакция
облегчается низкой энергией локализации для электрофильной атаки в
положение 1 (3). Все исследованные к настоящему времени азулены
легко дают азокрасители [33].

Псевдоазулены (Х1а), (ХПа), (XVI) и (ХХШб.в) гладко сочетают-
ся с борфторидами бензол- и и-нитробензолдиазония в ацетонитриле
[51] или в смеси диоксан — этанол [58]. На первой стадии образуются
четвертичные соли, например (LXVIII), которые при действии основа-
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ния (ацетат натрия) превращаются в азосоединения с выходом 70-
90%.

,N=N—Ph

= N — P h

(LXVI) из (ХПа) (LXVII) на (XVI)

(ХХШв

I
3

(LXVIII)

N=NPh N=NPh

Азокрасители типа (LXIX) имеют азогруппу в положении 3, тогда
как в случае 2-фенилциклопента[Ь]хинолина (ХХШб) азогруппа может
вступать в положения 1 или 3. Действительно, при азосочетании было
получено два структурно изомерных азокрасителя, о чем свидетельству-
ют данные ТСХ, но разделить изомеры кристаллизацией не удалось
[51].

б) Нитрование

Вследствие чувствительности псевдоазуленов к сильным кислотам и
окислителям их не удается пронитровать нитрующей смесью, однако
это легко достигается действием Cu(NO3)2 в уксусном ангидриде или
тетранитрометана в пиридине [26, 33, 34, 50, 61, 72, 75]. Известны толь-
ко мононитропроизводные псевдоазуленов: попытки получения динитро-
производных действием избытка тетранитрометана в пиридине, а также
нитрата меди или серебра в уксусном ангидриде оказались безуспеш-
ными [72]. Описано получение нитропсевдоазуленов: З-нитро-1,2,5,7-
тетрафенилциклопента[Ь]пирина и 3-нитро-1,2;5,6-дибензоксалена, а
также 1 (3)-нитроциклопента[с]тиапирана (LXX) [61, 72]. Отмечено,
что свойства продукта (LXX) не позволяют сделать выбор между струк-
турами 1- и 3-замещенных производных.

NO, NO,
I

или j /чч \

NO,

(LXX)
N0 2

(LXXI) (LXXII)

Циклопента[Ь]тиапиран (ХШ) при нитровании избытком тетранит-
рометана в пиридине дает два изомерных продукта (LXXI) и (LXXII),
структура которых однозначно не определена. Однако для 2-фенилцик-
лопентахромена (XXIVa) установлено, что его реакция с C(NO2)4 в
пиридине приводит исключительно к 1-нитропроизводному (LXXIII),
тогда как 1,2-дифенилпроизводное циклопентахромена нитруется, как и
ожидалось, в положение 3 [75].
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(LXXIII)

З-граяс-Стирилпроизводное 1,2-дифенилциклопентахромена способно
вступать в реакцию нитрования по α-углеродному атому стирильного
остатка, т. е. в положение, наиболее удаленное от циклопентахроменово-
го ядра и одновременно сопряженное с ним (принцип винилогии) [76],
образуя нитростирилпроизводное (LXXIV):

N 0 ,

(LXXIV)

в) Галогенирование

Лучшими галогенирующими агентами для азуленов [33] и псевдо-
азуленов являются N-галогенсукцинимиды, использование которых по-
зволяет получать моно- и дигалогензамещенные производные с высо-
кими выходами (до 82%) [26, 34, 38, 50, 58, 61, 72].

Cl

• х/ч

\ s / \ /

ci
(LXXV)

X
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V
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\ / \ s / \ /

ci
(LXXVII)

V —Ph

X
(LXXVIII a,6)

С1
(LXXIX)

ч/\0/\/\/-
Вг

(LXXX)
а:Х=С1
б:Х=Вг

При галогенировании псевдоазуленов, не содержащих заместите-
лей в положениях 1 и 3, получены дизамещенные продукты (LXXV)
[34] (LXXVIa, б) [61, 72] и (LXXVII) [38]. Монозамещенные псевдо-
азулены (LXXVIIIa, б) [58], (LXXIX) [34] и (LXXX) [26, 50] также
были получены с помощью N-галогенсукцинимидов. Попытка получения
трихлорпроизводного из циклопента[с]тиапирана (LXXVIa) приводит
лишь к полимерному материалу [72], в то время как 1,3-дихлоразулен
способен хлорироваться N-хлорсукцинимидом с образованием 1,3,5-три-
хлоразулена с выходом 17% [77].

г) Ацилирование и формилирование

Известно, что азулены ацилируются хлорангидридами карбоновых
кислот в присутствии хлористого алюминия, хлорной кислоты или четы-
реххлористого олова с образованием 1-моно- и 1,3-диацильных производ-
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ных. Реакция с (CF3CO)2O протекает практически количественно без
катализатора [33]. Осуществлено ацилирование азулена хлорангидри-
дами или бромангидридами щавелевой, малоновой и фенилуксусной
кислот.

Однако все эти методы мало применимы к псевдоазуленам из-за их
большей основности и меньшей химической стабильности. 1,3-Диацетил-
циклопента[с]тиапиран (LXXVIB) получен при ацилировании (XVI)
уксусным ангидридом в присутствии SnCi4 лишь с выходом 9% [61, 71].

сосн.

сосн3

(LXXVIB)

сн3 сосн3

(XXVI Иг)

Ph Ph

С уксусным ангидридом без катализатора был получен 5-ацетил-К-
метил-1,2;5,6-дибензазален (XXVIIIr) [52]. Для получения формилпро-
изводных чаще всего применяется реакция Вильсмайера — Хаака [26,
50, 52, 58]. Из азулена этим методом получены как моно-, так и дифор-
милазулен [33]. Альдегид (LXXVI) получен формилированием (XII6)
комплексом РОС13-ДМФА с выделением промежуточно образующегося
дихлорфосфата [X=CH = N+(CH3)2-PO2C12-] с высоким выходом. При
нагревании 2-фенилциклопентахромена с избытком реактива Вильс-
майера получен 1,3-диальдегид с выходом 70% [75]. Термическое аци-
лирование (XXIVa) малоновой кислотой без растворителя приводит к
1-ацетилпроизводному [78]. В мягких условиях (многодневное воздей-
ствие оксалилбромида в СС14 при 20°) псевдоазулены (XIII), (XXVIII)
и (XXIX) образуют замещенные глиоксиловые кислоты, которые при
нагревании до 70° декарбонилируются до соответствующих карбоновых
кислот [79, 80]. Показано [26, 52], что для псевдоазуленовых альдегидов
характерна высокая основность и легкость гидролитического отщепле-
ния формильной группы при нагревании в присутствии минеральных
кислот. Спиртовый раствор 3-формилдибензоксалена [26] в присутствии
РОС13 дает с отщеплением формильной группы диоксаленилметановое
производное интенсивно зеленого цвета (LXXXII) (λΜακο 722 нм, lge =
= 4,42 в метаноле).

(LXXXII)

Это же соединение может быть получено из дибензоксалена и 3-формил-
дибензоксалена аналогично синтезу диазуленилметанового красителя,
полученного конденсацией азулена с 1-формилазуленом [33]. Псевдо-
азуленовые альдегиды могут быть использованы для получения других,
например полиеновых, производных. Так, из моно- и диформилпроизвод-
ных циклопентахромена реакцией Виттига [76] получен ряд стирилза-
мещенных псевдоазуленов. С циннамилиденфосфораном получен прак-
тически индивидуальный транс, транс-изомер (LXXXIII), a с бензилиден-

112



фосфораном— цис- и транс-изомеры (LXXXIVa,6) в соотношении
Λί 1 : 2. цис-Изомер (LXXXIVa) количественно превращается в транс-
изомер при действии каталитических количеств L по аналогии с изоме-
ризацией цис-1-стирилазулена [81, 82].

ί
RCIIO-

(LXXX1H)
R'

(LXXXIVa)

4-

R =

•Ph

\

(LXXX1V6)

|ΡΟΓ.Ι 3 · ДМФЛ

ψ
•Ph

соек. сно

Соединение (XXXIV6) способно вступать в реакцию электрофильно-
го замещения по боковой группе СН = СН—Ph (в α-положение стириль-
ного остатка). Повышенная электронная плотность на С(1)-атоме 2-фе-
нилциклопентахроменовой системы сказывается на структурной избира-
тельности реакции Виттига для 1,3-диальдегида, который с одним экви-
валентом Ph3P = CHPh дает цис- и транс-3-стирилальдегиды (LXXXVa)
и (LXXXV6).

сно сно сно

\ чо

ч

СНО

-Ph

\ / \ 0

)— Ph -!-

Ph

-Ph

О

Ph
(LXXXVa) (LXXXV6)

д) Реакции с органическими π-кислотами

Реакция 7,7,8,8-тетрацианхинодиметана (ТЦХД) с азуленом приво-
дит к образованию продукта 1,6-присоединения по хиноидной системе
связей ТЦХД в результате первоначального одноэлектронного окисле-
ния донора акцептором [83], точно так же, как и в реакции азулена с
тетрацианэтиленом [84, 85].

Псевдоазулены также легко образуют π-комплексы с различными
кислотами: тринитробензолом, пикриновой кислотой и т. п. [7, 14, 27,
32, 33]. Комплексы с тринитробензолом часто используют для очистки,
идентификации и выделения неустойчивых псевдоазуленов; эти комп-
лексы легко распадаются на компоненты при хроматографировании.

В работах [43, 44] сообщается о получении 1-(3,5,6-трихлор-1,4-бен-
зохш-юнил-2)-3-бензопл-4-метил-4Н-[Ь]хининдина с выходом 64% при
использовании хлоранила в качестве дегидрирующего агента для чет-
вертичных солей:

Cl! 3 COR СН3 COR

R =

S Успехи химии, №. 1 113



Позже [29, 45, 46] при дегидрировании четвертичных солей гидриро-
ванных псевдоазуленов были получены следующие дизамещенные про-
изводные:

\

СНз

о
CN

II
о

Высокая реакционная способность положения 1 в (XXIVa) позволя-
ет ему участвовать в реакциях присоединения к органическим π-кисло-
там, например, к бензохинону, хлоранилу и ТЦХД, с образованием в
конечном счете продуктов замещения водорода, хлора или CN-группы.
Однако продукты (А) и (Б) оказались неустойчивыми, и их не удалось,
выделить в индивидуальном состоянии [86].

3. Гомолитическое замещение

Большинство реакций радикального замещения хорошо изучено в
ряду азулена [31—33, 87]. Псевдоазулены, не уступающие по реакцион-
ной способности азуленам, также должны вступать в подобные превра-
щения, однако литературные данные относительно этого весьма ограни-
чены [22]. Известно лишь, что такие радикальные частицы, как 2-бенз-
тиазолилсульфенил-, 2-(о-хлорфенил)-4,5-дифенилимидазолил- и 2,6-ди-
фенил-4Н-пиранил-4-, образующиеся при повышенных температурах,.
реагируют с (XXIVa) [88]. При сплавлении последнего с 2,2-дибензтиа-
золилдисульфидом (200°) образуется 1,3-ди(бензтиазолилмеркапто)цик-
лопента[Ь]хромен с выходом 12%; образование монозамещенного мер-
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каптопроизводного при этом не наблюдалось, тогда как с азуленом и
4,6,8-триметилазуленом получены лишь 1-замещенные производные
[89].

Термическая реакция 1,2-б«с-[2-(о-хлорфенил)-4,5-дифенилимидазо-
лила] с 2-фенилциклопента[Ь]хроменом приводит к образованию 1-за-
мещенного производного, как и в случае с азуленом [90].

Ph'

Реакция (XXIV6) с 2,6-дифенилпирилийперхлоратом в кипящем ук-
сусном ангидриде приводит к образованию диперхлората 2,6-дифенил-4-
(1,2-дифенилциклопента[Ь]хромилио-3)-пирилия с 75%-ным выходом
[91]. Предполагается, что первичным актом этой реакции является од-
ноэлектронное окисление субстрата катионом 2,6-дифенилпирилия, при-
водящее к образованию весьма реакционноспособного катион-радикала
1,2-дифенилциклопента[Ь]хроменилия и радикала 2,6-дифенил-4Н-пира-
нила-4, рекомбинирующих в двухзарядный первичный катион:

Аналогичная реакция перхлората 2,6-дифенилпирилия проведена с
6-гетарилзамещенными азуленами [92]. Субстратами в этой реакции
могут быть также другие органические соединения, обладающие повы-
шенной электронной плотностью хотя бы у одного из углеродных атомов
(Ν,Ν-диметиланилин [93, 94], 1-метил- и 2-метилиндолы [95, 96]), либо
вещества, способные легко окисляться до относительно стабильных ка-
тион-радикалов (ферроцен [97]). Примером передачи влияния электрон-
ной плотности небензоидного ароматического ядра на реакционную спо-
собность боковой сопряженной цепи (винилогия) является реакция
1,3-дистрил-2-фенилциклопентахромена с серой, приводящая к новой
гетероциклической системе — 6-фенил-14-стирилбензо[2',3']тиепино[4',5';



2,1]циклопента[Ь]хромену (LXXXVI) с выходом 40% [76]:

4. Нуклеофильное замещение

Действие алкил- и ариллития изучено на псевдоазуленовых системах
(XVIII), (XXIV) и (XXIX) [16, 45, 46]. Углеводородный остаток при
этом атакует противолежащий к гетероатому атом углерода. Гидроли-
зом промежуточных продуктов получаются дигидросоединения, которые
могут быть вновь дегидрированы в псевдоазулены. Такие реакции ха-
рактерны для π-дефицитных гетероциклов. Система (XXIX), изоэлек-
тронная азулену, может быть описана как гибрид резонансных струк-
тур— катиона пирилия (Б) и аниона (А):

Граничная форма (А) ответственна за чувствительность дибензо-
ксалена (XXIX) к нуклеофильным агентам, что подтверждается реак-
цией его с фениллитием, приводящей к 11-фенил-5,11-дигидродибензо-
ксалену. Дибензоксален (XXIX) устойчив к литиймалонату и малеиново-
му ангидриду; попытки замены кислородного гетероатома на серу и
азот оказались неудачными [26]. Известен также факт, что в 1,3-ди-
хлорциклопента[с]тиапиране нитритом серебра замещается только один
атом хлора, находящийся у атома С(3) [72].

5. Прочие реакции псевдоазуленов

Помимо вышеописанных реакций осуществлено роданирование изо-
тиалена (XVI) роданом, приводящее к 1,3-дитиоцианоциклопента[с]тиа-
пирану [61, 72]. С Cu(SCN)2 в ацетонитриле получен 1,2-дифенил-З-тио-
цианциклопента[Ь]хромен [98], а с Cu(SO 2 Ph) 2 — фенилсульфонилпро-
изводные 1,2-дифенил- и 2-фенилциклопента[Ь]хромена [75].

Удалось провести алкилирование 1,2,5,7-тетрафенилциклопента[Ь]-
пирана грег-бутилхлоридом в присутствии хлористого алюминия [58].
Минеральные кислоты и хлорокись фосфора вызывают димеризацию
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дибензоксалена
[53]:

(XXIX) с образованием димера следующего строения

О

Описан случай аллильной перегруппировки на примере 4-фенил-4Н-
циклопента[с]циннолина [99]. 3-Бром-4-фенил-4Н-циклопента[с]цинно-
лин-1-карбоновая кислота (LXXXVIII) при кипячении в ксилоле декар-
боксилируется с одновременной перегруппировкой, образуя бромид
(LXXXVIII).

соон
II I I

γνν
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В отличие от бромкислоты (LXXXVII), соответствующая хлоркисло-
та в тех же условиях декарбоксилируется без перегруппировки, образуя
хлорид (LXXXIX). Следует отметить, что декарбоксилирование бром-
кислоты (LXXXVII) приводит только к тому бромиду, который может
быть получен бромированием 4-фенил-4Н-циклопента[с]циннолина
N-бромсукцинимидом.

Были рассмотрены процессы фотосенсибилизированного окисления
псевдоазуленов [100]. Полиарилзамещенные циклопента[Ь]хинолины,
например, (ХХШв), 1-пириндины (XI) и циклопента[Ь]хромены при
облучении на воздухе в различных растворителях сенсибилизируют об-
разование синглетного кислорода и окисляются им до диоксетанов, ко-
торые легко распадаются с хемолюминесценцией. Диоксетаны также
генерируют Ό 2 , вследствие чего реакция окисления самоускоряется.

Ph Ph

\
О

—Ph + Ю2

: / \ N / \ /

СНз
(ХХШв) (ХС)

Предполагается образование диоксетана, имеющего структуру (ХС).
Термическое разложение диоксетана (XCI) приводит к диоксисоедине-
нию (ХСП).

p h '

Ph

X

I
Ph(XCI)

f l 4 !

P h

(XCII)

OH

A
•\
4/-

yOH

4 P h

(XGIII)

16%

117



Фотообеспечивание замедляется в присутствии типичного физиче-
ского тушителя Ю2 — диазабициклооктана (ХСШ) или химического ту-
шителя— 2,5-диметилфурана, который образует перекись. Квантовые
выходы распада псевдоазуленов равны приблизительно 2·10~3.

IV. КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Ароматичность псевдоазуленов обусловлена секстетом π-электронов
в гетероциклическом кольце, образованном одной неподеленной парой
электронов гетероатома, находящейся на р-орбитали, аксиальной к
плоскости цикла, и четырьмя π-электронами двойных связей. Создание
ароматического секстета π-злектронов в пятичленном кольце достигает-
ся возможностью поляризации в направлении от шестичленного кольца
к пятичленному с приближением обоих колец к условиям ароматическо-
го секстета. Поэтому существенный вклад в электронное строение псев-
доазуленов вносит биполярная структура. Системы азулена [32] и псев-
доазуленов [35, 38] могут быть представлены в виде резонансных гиб-
ридов структур, средних между кекулевской формой (А) и биполяр-
ной (Б).

Данные по электронному распределению, полученные для псевдоазу-
ленов методом МО ЛКАО в хюккелевском приближении [57, 101 — ПО]
и способом Пиризера—Парра—Поила [98, 111], реакционной способно-
сти и электронные спектры поглощения говорят об азуленоподобном
поведении представителей этого класса небензоидных неальтернантных
ароматических соединений. Несмотря на трудности, связанные с учетом
вклада полярных структур, у всех псевдоазуленов вычислен дефицит
электронов в шестичленном кольце и избыток электронной плотности в
пятичленном. Как следует из молекулярной диаграммы индолизина, на
атоме азота локализован значительный положительный заряд, а на всех
атомах углерода, кроме С (8) (шестичленный цикл) — отрицательный
заряд [112]. Так как разными авторами применялся различный набор
параметров, рассчитанные распределения электронной плотности на
атомах углерода не могли сравниваться непосредственно. Результаты,
которые дает один и тот же набор параметров для различных систем,
приводят к следующим выводам: электронная плотность углеродных
атомов падает от азотсодержащих псевдоазуленов к кислородсодержа-
щим вследствие большей электроотрицательности кислорода. В псевдо-
азуленах [Ь]-серии углеродные атомы пятичленного кольца обладают
более высокой электронной плотностью, чем для [с]-серии. Наличие
конденсированного ароматического ядра в положениях 1,2 повышает
электронную плотность пятичленного кольца, конденсация же в поло-
жениях 5,6 понижает ее. Распределение электронной плотности на от-
дельных атомах пятичленного кольца таково: положения 1 и 3 имеют
повышенную электронную плотность по сравнению с таковой для поло-
жения 2. В [Ь]-серии атом С(1) беднее электронами, чем атом С(3)
[22, 98], в [с]-серии положение меняется. В азулене положения 1 и 3
равноценны вследствие симметричности молекулы, а положение 2, как
и в псевдоазуленах намного беднее электронами [32]. Расчет молекулы
азулена в самосогласованном поле [113, 114] дает несколько другую
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Таблица 2

Предпочтительное направление замещения в оксалене (XII) *

Элсктрофиль-
ное заме

л?

1
3
2

цение

Чг

3
1
2

Нуклсофилыюе
замещение

Л?

5
7
2

Чг

5
7
6

Радикальное
замещение

л®

5
1
7

5
7
1

Электрофиль-
ное замещение

Л®

5
<>
7

«г

6
7
5

Нуклеофильное
замещение

*?

1
3
6

Чг

2
1
3

Радикальное
замещение

Л®Лг

3
2
6

Рг

3

6

* При переходе к нижним строкам падает реакционная способность.

картину. В среднем, пятичленное кольцо по-прежнему несет избыточный
отрицательный заряд, но в противоположность тому, что дает более
простой метод МОХ, атом 2 несет положительный заряд.

Для неконденсированных представителей псевдоазуленов (XI) —
(XVI) электрофильное замещение наиболее предпочтительно направле-
но в положения 1 или 3. Если оба эти положения свободны, они могут
атаковаться одновременно. Атака нуклеофилами должна проходить в
положение 7 для представителей [Ь]-серии и в положение 4 для [с]-се-
рии. Радикальные реакции направлены в положение 5 для [Ь]-серии, а
представители [с]-серии реагируют по положению 4 [108]. Исходя из
значений энергии локализации Аг, π-электронной плотности qT или ин-
декса свободной валентности Fr отдельных С-атомов, следуют различ-
ные предпочтительные положения для реакций электрофильного, нук-
леофильного и радикального замещения. Реакционная способность
С-атомов циклопента[Ь]пирана (XII) представлена в табл. 2 [104].

(ХМ)

Из расчетов электронных спектров поглощения по методу МОХ
[101, 102, 104, 107] и ППП-методу [98, 111] следует, что аналогично
азуленам длинноволновая полоса в области 500—700 нм отвечает пере-
ходу S"-+Sl, а полоса в области 360—390 нм — переходу S°-^S2. Погло-
щение в коротковолновой области спектра обусловлено сложными пере-
ходами. Длинноволновый переход сопровождается переносом заряда
преимущественно из пятичленного цикла в шестичленный гетероцикл.
Так, для 2-фенилциклопентахромена при переходе в первое возбужден-
ное состояние суммарный отрицательный заряд на атомах пятичленного
цикла меняется на обратный ( + 0,096 против —0,374 в основном состоя-
нии), а в гетероцикле значительно уменьшается (до +0,008 против
+ 0,315). Связи в циклах в значительной степени выравниваются. Срав-
нительно малая интенсивность полосы объясняется небольшим измене-
нием дипольного момента перехода Δμ=0,40 Д. Теоретический анализ
длинноволнового электронного перехода показывает, что он определяется
преимущественно фульвеновой группировкой, входящей в виде фраг-
мента в молекулу псевдоазулена [98].

Теоретически показано [52, 111], что в тетрациклических псевдоазу-
ленах влияние гетероатома на их спектры поглощения очень незначи-
тельно. Согласно квантовохимическому расчету, -влияние заместителей
на энергию длинноволнового перехода совпадает с таковым для азуле-
нов [108]. Особенно типичен для азуленов батохромный или гипсохром-
ный сдвиг длинноволновой полосы, вызываемой введением алкильных
групп в различные положения азуленового ядра (правило Платтнера)
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[115]. Было рассчитано [102] влияние метильной группы в различных
положениях циклопента[Ь]пирана и показано, что правило Платтнера
должно выполняться также и для псевдоазуленовых систем. Недоста-
точный экспериментальный материал не позволяет подтвердить это по-
ложение.

V. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Стабильность

Псевдоазулены представляют собой в большинстве случаев глубоко- :
окрашенные кристаллические соединения, имеющие слабоосновный !
характер, растворяются в сильных водных кислотах с потерей характер- '
ного цвета, вновь осаждаются неизмененными при разбавлении водой j
или водными основаниями и могут быть таким образом экстрагированы j
из органических растворителей. По своей окраске, основности и устой- j
чивости к щелочам они напоминают азулен. В противоположность j
большинству азуленов, многочисленные псевдоазулены недостаточно !
устойчивы. Простые незамещенные представители некоторых систем в
чистом виде вообще не могут быть выделены. Фенильные заместители
стабилизируют систему, поэтому полиарилзамещенные соединения хра-
нятся длительное время при комнатной температуре без заметного раз-
ложения. Так, N-метилпроизводные незамещенных 1-пириндина [58],
циклопента[Ь]хинолина [45, 46] и индено[1,2-Ь]пиридина [27] являют-
ся неустойчивыми соединениями, в то время как 1-фенил- и 1,2-дифе-
нилциклопента[Ь]хинолин, а также три- и тетрафенил-производные
1-пириндина сравнительно стабильны [51]. Замещение уже одним силь-
ным электроноакцепторным заместителем достаточно для полной ста-
бильности неустойчивых систем. Особенно сильный стабилизирующий
эффект дает «пикрилизация» [116]. Стабильность очень сильно падает
при переходе от серу- и азотсодержащих систем к кислородным анало-
гам; так, циклопентатиапиран и 2Н-пириндин давно синтезированы [36,
37], в то время как циклопентапиран до сих пор неизвестен. Псевдоазу-
леновые системы [с]-ряда устойчивее соединений [Ь]-ряда. Циклопен-
та[Ь]тиапиран был выделен в виде крайне неустойчивого синего масла
[15]; в противоположность этому, циклопента[с]тиапиран [43] пред-
ставляет собой довольно стабильное кристаллическое вещество. Под
влиянием кислорода воздуха и света многие псевдоазулены очень быст-
ро разлагаются. Растворы в неполярных растворителях сохраняются j
длительное время, в полярных же растворителях, особенно в метаноле, i
уже через 4—5 ч наблюдается распад [51]. Стабильность псевдоазуленов ;
по отношению к основаниям позволяет хроматографировать их на окиси }
алюминия. j

2. Электронные спектры поглощения |

Несомненно, что наиболее характерным для идентификации рас-
сматриваемых соединений является длинноволновое поглощение, наблю-
даемое у азулена в области ~600 нм. Возможно только косвенное срав-
нение спектров лсевдоазуленов со спектрами карбоциклических анало-
гов, так как соответствующие полифенилзамещенные азулены и некото-
рые полициклические конденсированные системы пока неизвестны, а
многие псевдоазуленовые системы без заместителей нестабильны. Срав-
нение электронных спектров 1,2-, 4,5- и 5,6-бензазуленов со спектрами
незамещенного азулена представлено в работах [117—125]. Так как
фенилзамещенные в семичленном цикле азулены имеют тот же самый
спектр поглощения, что и незамещенные азулены [126, 127], авторы
работы [51] сравнили спектры пириндинов со спектрами 2-фенилазуле-
на [128]. Это сравнение показало для спектров неконденсированных
1-пириндинов гипсохромный сдвиг длинноволновой полосы на 60—
70 нм по сравнению со спектрами азулена. Заместители у атома азота
мало влияют на длинноволновый переход и почти не влияют на корот-
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коволновые переходы. Пириндины поглощают примерно в той же об-
ласти спектра, что и соответствующие кислородные аналоги. Влияние
фенильных заместителей на направление и величину сдвигов максиму-
мов поглощения [16, 27, 28, 48, 57] примерно совпадает с таковыми для
азуленов. Фенильная группа в 1 или 3 положении циклопента[Ь]хино-
лина вызывает батохромный сдвиг на 22 нм (в азулене — на 26 нм
[128]). У кислородного аналога — 2-фенилциклопента[Ь]хромена— по-
следовательное введение фенильных заместителей в пятичленный цикл
приводит к батохромному смещению длинноволновой полосы на 42 нм
для одной фенильной группы (расчетный сдвиг +28,2 нм) и на 60 нм —
для двух групп. трамс-Стирильная группа в положении 1 вызывает сдвиг
на +80 нм, а в положении 3 — на 60 нм. Две грсшс-стирильные группы
вызывают «красный» сдвиг на 140 нм без заметного изменения силы
осциллятора [98]. Электроноакцепторные заместители в пятичленном
кольце 4Н-индено[2,1-Ь]хинолина смещают поглощение в коротковолно-
вую область на 30—35 нм, у кислородного аналога — только на 5—10 нм
[52]. Введение в 1,2-дифенилциклопента[Ь]хромен, электроноакцептор-
ных заместителей в положение 3 приводит к гипсохромному смещению
длинноволновой полосы на « 3 0 нм с увеличением силы осциллятора в
1,5 раза. Эти же заместители в положении 1 вызывают батохромное
смещение на 10—30 нм с увеличением силы осциллятора полосы в 4—·
5 раз [98], в отличие от азулена, где наблюдается исключительно гип-
сохромный сдвиг [31].

Известно [129—132], что спектры испускания (эмиссионные спект-
ры) азулена являются необычными: флуоресценция азулена и его про-
изводных отвечает очень редкому типу переходов S2—>-So. Такая анома-
лия люминесценции, вероятно, является следствием сильного расщепле-
ния уровней S2 и S1 и большего сближения уровнен S1 и S0, чем для
других ароматических систем. Авторы работ [51, 53] нашли, что люми-
несценция псевдоазуленов является такой же аномальной, как в случае
азулена. Квантовые выходы составляют 10~4—10~г' против 10~2 для азу-
лена [130]. Аналогично азулену, авторы не наблюдали фосфоресценцню
у псевдоазуленов. Структура электронных спектров и люминесцентные
свойства производных 1,2-бензоксалена рассмотрены в работе [134].

3. И К-, ПМР- и масс-спектры

Систематические исследования ИК-, ПМР- и масс-спектров псевдо-
азуленов практически отсутствуют в литературе. Чаще всего эти данные
представлены в экспериментальной части синтетических работ.

В ИК-спектрах замещенных псевдоазуленов содержатся лишь не-
значительные характеристические полосы, соответствующие нормаль-
ному поглощению ароматических циклов. Например, спектры инде-
но[2,1-Ь]бензопиранов в области 1660—1560 см-1 имеют четыре полосы,
которые принадлежат колебаниям ароматического кольца и валентным
колебаниям С = С, полоса средней силы при 1230 см~' приписывается
vc=o деформационным колебаниям структурного элемента —С = С—О
[26]. Частоты колебаний заместителей в пятичленном кольце как азу-
лена, так и псевдоазуленов, значительно понижены [31, 58, 134, 135].
Если система несет в пятичленном кольце группы CN, СНО или СОСН3,
то они как заместители второго рода способствуют поляризации систе-
мы с образованием структуры (Б). Частоты колебаний vc=o в альдеги-
дах (1611 см-1) и кетонах (1598 см"1), производных индено[2,1-Ь]хинсли-

на(XXVIII), 'понижены по сравнению с подобными производными
индено[2,1-Ь]бензопирана (XXIX) (1631 см"1 в альдегидах и 1625 см"1

в кетонах) [103], что объясняется меньшей электроотрицательностью
атома азота по сравнению с атомом кислорода, способствующей обра-
зованию полярной структуры. В ИК-спектре 1,3-диацетилциклопен-
та[с]тиапирана валентные колебания карбонильной группы находятся
при 1629 см-1, т. е. в более длинноволновой области, чем соответствую-
щие колебания карбонильной группы в 1,3-диацетилазулене, наблюдае-
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мые при 1638 см"1 172]. Зависимость частоты колебаний vc=o от поло-
жения СО-группы в азулене показана в работе [136]. Авторы отмечают,
что в спектрах 1-фенацетил- и 2-фенацетилазуленов имеются полосы
поглощения карбонильной группы при 1640 и 1675 см~' соответственно.
В спектрах 1-карбонилсодержащих псевдоазуленов циклопента[Ь]хро-
менового ряда возможно перекрывание частот ароматических связей
С = С и С = О. Рассмотрена возможность использования интегральных
интенсивностей колебательных полос связей и метода ЯМР 13С для
доказательства наличия карбонильных групп [137]. В спектре ЯМР 13С
1,3-диформил-2-фенилциклопента[Ь]хромена в CDC13 наблюдаются два
сигнала с химическим сдвигом δ 186,61 и 183,77 м. д., отвечающие ато-
мам углерода двух формальных групп, а также фенильного заместителя
в области 77,25 м. д. и остальных атомов углерода при 118,27—
138,86 м. д. Отмечено значительное смещение резонансного сигнала 13С
группы С = О в сильное поле по сравнению с ацетофеноном (196,9), бен-
зальдегидом (190,7) и ацетоном (204,1) [138]. Из сравнительного ана-
лиза значений δ групп СНО в спектрах ЯМР 13С, частот vc=o и интег-
ральных интенсивностей полос поглощения валентных колебаний групп
С = О в ИК-спектрах вытекает, что СНО-группы в положениях 1 и 3
азулена и циклопента[Ь]хромена сильно поляризованы, что сравнимо
с поляризацией группы С = О в бензотропонах [139]. Спектры ЯМР 13С
незамещенного азулена, моно- и полиметилзамещенных азуленов пред-
ставлены в работе [140]. Химический сдвиг метальных групп в различ-
ных положениях азуленового ядра находится в области б 12,6—
28,5 м. д., а атомов С,—С10 в области δ 116—146,9 м. д.

Спектр ПМР для азулена [141, 142] хорошо согласуется с его строе-
нием. Интерпретация спектра ПМР циклопента[с]тиапирана дана в
работе [61]. Спектры его метальных производных рассмотрены в ра-
боте [64], 1-пириндиновой системы—-в работе [143]. Протоны в поло- .
жениях 1, 2 и 3 азулена не так сильно экранированы, как соответствую-
щие протоны в циклопента[с]тиапиране. Из этого следует, что поляр-
ная структура псевдоазуленов сильнее влияет на распределение элек-
тронной плотности основного состояния [61]. Различная степень экра-
нирования отдельных протонов псевдоазуленовых ядер, которая из рас-
четных данных должна ожидаться вследствие различий в электронной
плотности, действительно следует из спектров ПМР этих соединений,
например циклопента[Ь]хинолина [29, 43—46]. В спектре ПМР цикло- I
пента[Ь]пирилиевых солей, полученных протонированием циклопен- j
та[Ь]пирана (XII), циклопента[Ь]хромена (XXIV) и индено[2,1-Ь]хро-
мена (XXIX), под действием НС1О4 сигнал метиленовой группы прояв-
ляется в области δ 4,48—4,77 м. д. (в CF3COOH) [57]. В протонирован-
нон форме 4,6,8-триметилазулена (в 96%-ной H2SO,,) сигнал метилено-
вой группы С(1)Н2 наблюдается при 3,56 м. д. Сильное дезэкранирую-
щее влияние электроноакцепторных групп PhSO2, CH3CO и CF3CO, на-
ходящихся в положении 1 (протонирование идет по замещенному ато-
му С(1) триметилазуленовой системы), смещает сигнал С(1)—Η в
более слабое поле (5,85, 5,40 и 4,80 м. д. соответственно) [144, 145—
149]. Протонирование 2-алкил-6-, 7- и 8-карбэгоксииндолизинов прохо-
дит по атому С(3), причем протоны образующейся при этом метилено-
вой группы проявляются в виде сигнала при 5,28 м. д. интенсивностью в
две протонные единицы. Наличие заместителей СНО, ΝΟ2 и СОСН3 в
положении 3 (в отличие от молекулы 4,6,8-триметилазулена) изменяет
центр протонирования, которое направлено в этом случае по атому кис-
лорода заместителя [150—153].

В литературе отсутствуют данные о масс-спектрах псевдоазуленов,
содержащих один гетероатом, хотя для соединений с несколькими гете-
роатомами масс-спектры подтверждают ароматический характер псевдо-
азуленов [23, 76, 154, 155]. Как и у других ароматических соединений,
основной пик идентичен с пиком молекулярного иона; в спектрах при-
.сутствуют многочисленные двухзарядные ионы; имеется небольшое ко-
личество неинтенсивных фрагментных пиков.
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4. Дипольный момент

Вследствие того, что пятичленное кольцо обогащено электронами, в
молекуле азулена возникает дипольный момент, причем пятичленный
цикл является отрицательным концом диполя. На основании данных по
электронным плотностям и порядкам связей С—С вычислен дипольный
момент азулена (6,9 Д); измеренный непосредственно, он оказался рав-
ным 1,04±0,05 Д [156]. Теоретическое значение, вычисленное в простом
приближении ЛКАО МО, очень сильно отличается от этой величины.
Однако более усовершенствованные расчеты показывают, что распреде-
ление зарядов в азулене более равномерно, и, следовательно, дипольный
момент значительно меньше, чем предсказывает простая теория МО.
Так, например, применение метода МО с учетом конфигурационного
взаимодействия привело к значению 1,88 Д [157]. Наиболее близкое к
экспериментальному, значение (1,33 Д) [158] было получено при расче-
те методом самосогласованного поля с использованием переменных зна-
чений электроотрицательности. Более совершенные методы расчета
показали, что π-электронная плотность на атоме 2 меньше единицы, а
на атомах 5 и 7 больше единицы, в результате чего дипольный момент
заметно уменьшается.

Псевдоазулены должны обладать большим, чем азулен, дипольным
моментом. Измеренный дипольный момент для 5-метил-5Н-инде-
но[2,1-Ь]хинолина равен 2,35 Д, для 1,2;5,6-дибензоксалена — 2,02 Д.
В случае псевдоазулснов поразительно велико влияние заместителей,
которое превышает нормальные мерки. При введении электроноакцеп-
торных заместителей (CN, СНО и СООС2Н5) в пятичленное кольцо
1,2;5,6-дибензоксалена дипольный момент возрастает намного больше,
чем можно ожидать, исходя из группового момента заместителей [103].
Это можно объяснить значительным вкладом полярной структуры (Б).
Этот вклад тем больше, чем больше электроотрицательность заместите-
ля и чем легче поляризуемость псевдоазулена. Дипольный момент и по-
ляризуемость азулена в основном состоянии, а также первом и втором
возбужденных состояниях рассмотрены в работе [159].

VI. БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И ПУТИ ПРАКТИЧЕСКОГО
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ПСЕВДОАЗУЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Псевдоазулены, как и производные азулена, обладают отчетливо
выраженной биологической активностью. Некоторые алкилзамещенные
ипдолизины по физиологическому действию аналогичны конвульсион-
ным ядам и вызывают паралич мускульной и дыхательной деятельности
[160]. Угнетающее влияние на центральную нервную систему оказыва-
ют основания Манниха, полученные из 2-фенил- и 1,2-дифенилиндоли-
зина [161 — 166]. Производные индолизил-1-уксусной кислоты запатен-
тованы как болеутолящие и противовоспалительные средства [167, 168].
2-Фурилиндолизины обладают антимикробным действием [169], 6-ме-
тил-7- (2,4,5-триметилбензил) -2-фенилиндолизин проявляет рострегули-
руюшую активность [170, 171]. Изучено влияние 6Н-пирроло[3,2-Пиндо-
лизинов [172—174] на сердечно-сосудистую систему, артериальное дав-
ление и пульс; запатентовано применение хлоргидрата 3,6,7,8-тетраме-
тил4-изобутил-2-карбэтокси-6Н-пирроло[3,2-{]индолизина в качестве
противоаритмического средства [175], имеющего эффект в несколько
раз больший, чем уже известные антиаритмики, такие как хинидин и
иовокаинамид. Некоторые псевдоазулены обладают противоопухолевым
действием [176—179]. Изучено канцерогенное действие конденсирован-
ных полициклических псевдоазуленов, содержащих в качестве гетеро-
атомов азот и серу. Наибольшую канцерогенную активность проявля-
ет дибенз[3,4,5,6]тиапирано [4,3-Ь]-индоленин (XCIV) [180]:
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(XCIV)

Установлено, что 2-арилиндолизины не обладают канцерогенным дей-
ствием [181]. Недавно получены жидкокристаллические производные
азулена [182]. Для расширения области спектральной чувствительности
электрофотографических материалов до 800 нм в качестве сенсибилиза-
тора фотопроводимости предложен перхлорат 2,6-дифенил-4Н-4-(ЗН-
1,2-дифенилбенз[Ь]циклопента[е]пиранио-3)пирилия (XCV) [183]:

\ •Ph

Получены и запатентованы в качестве гербицидных препаратов су„:ь-
фонамидные производные гидрированных псевдоазуленов типа (XCVI)
и (XCVII) [184]: R = H, Me, MeO, Hal, NO2, CF3, COOAlk, SO2Alk,
OSO2R, CF3CH2O3S, MeN(OMe)SO2; R ^ H , Hal, Alk, MeO; R2 = H, Hal,
Alk, AlkO, NO2, COOAlk, AlkS; R3 = H, Me, MeO, Cl, EtO; n = l , 2; A'-
= (CH2)n, O;X1 = NHC(Z)NHZ = O, S

(XCVI) (xcvri)

Полимеры, содержащие 1,2,4-триазоло[1,5-а]пиримидинил-группу,
запатентованы как стабилизаторы фотографических галогенсеребряных
материалов [185]:

Наиболее перспективным направлением в этой области представля-
ются работы по изучению биологической активности и фотохимических
свойств соединений рассматриваемого класса.
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