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Обобщены и критически обсуждены реакции нуклеофильного замеще-
ния при действии различных оснований на гексахлорциклопентадиен. По-
казаны некоторые характерные особенности этого типа реакций.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Широко применяемый в органических синтезах «аккумулятор хло-
ра» [1]—гексахлорциклопентадиен (ГХЦПД)—неоднократно служил
предметом обзорных статей [2—5] и недавно появилась первая в перио-
дике монография [6], посвященная химии его и родственных соедине-
ний. ГХЦПД является уникальным синтоном для перхлорированных
каркасных соединений [7]. Он также был первым представителем дие-
нов, обладающих «обращенным электронным характером» по отноше-
нию к диенофилу в диеновом синтезе [8, 9] и, следовательно, позволил
еще глубже проникнуть в трактовку механизма реакции Дильса-Альде-
ра. Благодаря легкому образованию ароматического аниона пентахлор-
циклопентадиенилия, ГХЦПД стал незаменимым объектом для разви-
тия концепции «Х-фильных реакций» в органической химии [10].

Диеновые аддукты, полученные на его основе, используются в каче-
стве антипиренов, придающих полимерам свойства негорючести [11 —
20], и большинство из них обладают высокими инсектицидными [21 —
26], фунгицидными [27—30] и гербицидными свойствами [31—41]. Не-
которые из этих пестицидов, такие как альдрин, дильдрин и др., приме-
няются в народном хозяйстве [42]. Однако в последние годы сфера
применения этих соединений резко сокращена, а в некоторых странах
они запрещены к применению [43], так как имеют один существенный
недостаток — естественная деградация их в природе происходит мед-
ленно, причем образуются токсичные перхлорированные соединения
[44].

Считают, что одним из возможных решений этой проблемы является
модификация ГХЦПД [45] и его диеновых аддуктов [46] путем за-
мещения части атомов хлора на функциональные группы. Несмотря на
имеющиеся исключения [46, 48] замещение атомов хлора на алкокси-
группы по механизму SN\ в аддуктах ГХЦПД, обычно затруднено из-за
повышенной энергии 5/)2-гибридизованного карбкатиона в голове мости-
ка норборненового скелета [49—51]; прямое замещение также неосу-
ществимо по причине стерических затруднений при атаке нуклеофила с
тыльной стороны мостикового углерода. Поскольку ГХЦПД имеет в
своем составе два аллильных атома хлора и четыре винильных и они
легко обмениваются на различные анионы, самым приемлемым и про-
стым способом модификации являются реакции нуклеофильного заме-
щения в самом ГХЦПД, а не в его аддуктах, этим реакциям и посвящен
настоящий обзор.
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Анализ литературных материалов показывает некоторые особенности
таких реакций по сравнению с куклеофнльным замещением в других
галогенуглеродах.

С другой стороны, диеновые аддукты, получаемые на базе замещен-
ных перхлорциклопентадиенов, интересны тем, что благодаря наличию
легкогидролизуемой кстальпоп группы они являются ключевыми соеди-
нениями для синтеза труднодоступных полезных веществ с заданными
пространственными структурами [52—54].

II. ЗАМЕЩЕНИЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ СПИРТОВ, ТИОЛОВ, АМИНОВ
(ПРЕДЕЛЬНЫХ, НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ОДНО- И ДВУХАТОМНЫХ)

Нуклеофильному замещению атомов хлора в ГХЦПД предельными
моноалкокси-анпонами посвящено много работ [55—59]. Впервые в
1947 г. было показано [60], что взаимодействие ГХЦПД (I) с КОН в
этиловом спирте при комнатной температуре приводит к 5,5-диэтокси-
1,2,3,4-тетрахлорциклопентадиену (III) с высоким выходом. Аналогично
получаются другие 5,5-диалкокси-1,2,3,4-тетрахлорцнклопентадиены
[55]:

Cl Cl I

2OR-__

Ό 2CI~

OR j

l [

ч_Д v>I \Ll/ • К—-Ы13

(I) (ID, (Ш) (III):R=C2H5

Диены (II), (III) представляют собой стабильные соединения и лег- «
ко вступают в реакцию Дильса-Альдера с различными диенофилами,
аналогично ГХЦПД. Стабильность этих диенов обусловлена наличием
кетальной группы [61—62], которая обеспечивает частичное экраниро-
вание тетрахлорциклопентадиенового кольца и тем самым затрудняет
процесс димеризации. Это подтверждается ярковыраженной склон-
ностью 1,2,3,4-тетрахлорциклопентадиенона [55], 1,2,3,4-тетрахлорцик-
лопентадиена [63] и 1,2,3,4,5-пентахлорциклопентадисна [64, 65] к ди-
меризации по реакции Дильса-Альдера.

Высокая реакционная способность ГХЦПД в нуклеофильном заме-
щении вызывает значительный интерес. Он, казалось бы, должен прояв-
лять инертность к действию нуклеофила, так как прямое замещение
аллильных атомов хлора затруднено из-за стерических препятствий
атаке нуклеофилом. Ионизационный способ замещения невозможен, так
как требует образования антиароматического пентахлорциклопентадие-
нильного катиона, который дестабилизируется суммарным индуктивным
эффектом пяти атомов хлора; этот карбкатион стабилен только в ката-
литических условиях [66].

Кинетические исследования взаимодействия между ГХЦПД и мета-
нольным раствором КОН показали [67] второй порядок реакции (пер-
вый по ГХЦПД и первый по основанию). Следовательно, скорость реак-
ции определяется первой бимолекулярной стадией, а второй атом хлора
замещается на быстрой стадии. Авторы подчеркивают, что реакция
ГХЦПД с эквимолярньш количеством КОН в метаноле, как при кипя-
чении, так и на холоду дает исключительно соединение (II) с возвраще-
нием приблизительно 50% ГХЦПД. При этом не удалось обнаружить
промежуточное соединение — монометоксипроизводное (IV)· '

Однако недавно появилась работа [68], в которой удалось косвен-
ным путем доказать образование 5-монометокси-1,2,3,4,5-пептахлорцик-
лопентадиена (IV). При обработке неочищенного диена (II), получен-
ного по методике [67], аллилатом калия в аллиловом спирте при 50° С
в течение 4 ч выделен чистый бесцветный диен (II) и ~ 3 % соедине-
ния (VI):
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(V) (VI) (YU) ( V I U )

Структуры полученных соединений (VI), (VII) и (VIII) установлены
спектральными методами и химическими превращениями. Промежуточ-
ный триен (V) может образоваться только из монометоксппроизводио-
го (IV) при действии па пего аллилата калия. Причина окрашивания в
желтый цвет диена (II), полученного по методике [67], объясняется со-
держанием незначительной примеси мопемстокеппроизводного (IV), ко-
торому были приписаны [67] следующие резонансные структуры:
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Дальнейшая реакция диена (II) с метокси-анионом, как утвержда-
лось [67], дает триметоксисоедипение (IX), которое после продолжи-
тельного воздействия метилат-аниона претерпевает две одновременные
реакции:
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Главным продуктом реакции при этом считался тетраметокситри-
хлорциклопептен (XI), о структуре которого судили на основании гид-
ролиза с образованием соединения, якобы идентичного известному
3,4,5-трихлорциклопент-3-ен-1,2-диону (XII) [69]. Однако положение
ОСН3-группы в соединениях (IX), (X), (XI), (XII) установлено неверно
(см. ниже). Диеновая структура соединении с предполагаемым строе-
нием (IX) и (X) была доказана вовлечение?,! их в диеновую конденса-
цию с малеиновым ангидридом, а также ИК- и УФ-спектроскопическими
методами.

Бимолекулярное нуклеофильное замещение хлора в ГХЦПД могло
бы в принципе осуществляться по трем положениям — у атомов углеро-
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да 1, 2 и 5. Прямое замещение аллильного атома хлора в положении 5
по механизму SX2 невозможно. Неспособность соединения (XIV) реаги-
ровать далее с метилат-аиионом соответствует этому предположе-
нию [67]:

ОСН,/
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/
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Если замещение имеет место одно из двух аллильных центров в сое-
динении (XIII), то другой центр также должен был бы реагировать, при
разумном допущении того, что димстоксиметиленовая группа в продук-
те (XIV) не дезактивирует оставшуюся аллильную дихлорметиленовую
группу. Этот факт свидетельствует о том, что центром атаки является
винильное положение. То, что винильная атака в этих системах возмож-
на, явствует из реакционной способности диенов (II) и (IX). Предпо-
чтительное направление атаки на один из двух центров винильной
части циклопентадиенового кольца авторами [67] объясняется следую-
щим образом: в реакциях этого типа сродство к нуклеофилам, присуще?
субстратам, подвергающимся замещению, имеет большее значение, чем
поляризуемость нуклеофуга. Скорость образования новых связей зави-
сит от относительной стабильности заряженного интермедиата, которая
является движущей силой реакции. Увеличение стабильности промежу-
точного аниона может быть достигнуто распределением заряда между
несколькими связями. Исходя из этого, в случае (II) существует два
типа винильных атомов хлора, подверженных замещению, причем обра-
зовалось бы одно из двух заряженных промежуточных соединений —
(XVI) либо (XVII):

СН 3 0 ОСН3
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Вышеприведенные рассуждения дают предпочтение образованию
структуры (XVI); однако, вопреки ожиданию, как мы увидим далее,
реализуется структура (XVII).

Информация по аллильному сдвигу двойной связи и винильной ата-
ке в этих реакциях была получена [67] с помощью реакций модельного
соединения (XVIII):
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При медленном добавлении метанолыюго раствора щелочи к про-
дукту (XVIII) было получено соединение (XIX), структура которого
свидетельствует об аллильном перемещении двойной связи при замеще-
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пни. Дальнейшее добавление метилат-иона приводит к продукту (XXj.
Образование соединения (XX) указывает на винилыюе замещение в
положении 1 цнклопентенового кольца, при этом не затрагивается атом
хлора, что авторами [67] объясняется относительно высокой реакцион-
ной способностью випильного фтора по сравнению с випильным хлором.
Однако для достоверности результатов целесообразно было бы исполь-
зовать хлорированный аналог соединения (XVIII). Подобный тип за-
мещения в соединении (II) должен привести к образованию структу-
ры (XXI), а не (IX). Действительно, при воспроизведении указанной
реакции авторами работ [70, 71] было показано, что метилат-анион
атакует атом углерода в положении 2 цнклопентадиенового кольца и
при этом выделено соединение (XXI), структура которого была установ-
лена превращением его в продукт (XXII) под действием метилат-аниона
и кислотным гидролизом последнего до соответствующего дикето-
на (XXIII):
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Ошибка авторов работы [67] заключалась в том, что полученному
кетону (XXIII) приписана структура соединения (XII). Физико-химиче-
ские константы этих изомерных кетонов совпали случайно. Структура
соединения (XXI) была доказана диеновой конденсацией его с димети-
ловым эфиром малеиповой кислоты и гидролизом полученного соедине-
ния в соответствующий кетоп (XXIV). Исходя из этих данных, получен-
ному в работе [67] второму диену можно приписать структуру (XXV),
а не (X). Структура (XXI) была приписана еще в 1965 г. [70], а затем
подтверждена в 1973 г. L71]; это явление было названо «аномальным
эффектом».

Следует отметить, что направление атаки нуклеофила по винильной
части цнклопентадиенового кольца, вероятно, зависит от относительной
электронной плотности на атоме углерода, т. е. анион должен атаковать
по тому атому углерода, у которого наименьшая электронная плот-
ность. К сожалению, нет количественных данных, подтверждающих эту
гипотезу для такой системы. Энергичное взаимодействие диена (II) с
электрофильным бромом, приводящее к продукту присоединения в по-
ложения 1, 4 (XXVI), может свидетельствовать о справедливости ука-
занного предположения [55].

ОСН 3

—С1

СН 3 О ОСН 3

(XXV)

СН 3 О ОСН 3

СК V

С1
(XXVI)

Таким образом, исходя из кинетических данных реакции ГХЦПД с
кетилат-анионом [67] и стереохимических превращений полученных
соединений [70, 71] предполагают следующий механизм [71]:
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Как видно из этой схемы, независимо от способа, которым первый
атом хлора в ГХЦПД претерпевает бимолекулярное замещение, ско-
рость второй стадии реакции будет значительно высокой, так как интер-
медиат — 5-метоксипентахлорциклопентадиен (IV) подвергается моно-
молекулярному обмену аллильного хлора через карбкатион (IVa), в ко-
тором метоксигруппа обеспечивает дополнительную резонансную ста-
билизацию. С другой стороны, хорошо известна исключительная
чувствительность α-хлорэфиров к основанию [67, 69].

Интересно, что соединения (XXVII) и (XXVIII), полученные при ре-
акции ГХЦПД и Си2С12, исключительно инертны к действию алкоголя-
тов [72, 73], что объясняется пространственным и резонансным эффек-
тами. Эти соединения также не вступают в диеновую конденсацию с
дненофилами различного типа.

Ск
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ι α α
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Реакция ГХЦПД даже с более объемистыми нуклеофилами, такими
как изопропиловым, грег-бутиловым [57], бензиловым спиртами [74]

и др. дает 5,5-дизамсщенныс продукты. С фенолом [75] и тиофенолом
[76] эта реакция, наряду с дизамещенным соединением дает моноза-
мещенный продукт.

Значительный интерес представляет работа [77], в которой рас-
сматривается реакция замещения хлора в ГХЦПД 2-этилгексилатом и
показано, что она протекает исключительно с образованием моноза-
мещенного продукта — пентахлорциклопентадиенил-2-этилгексилового
эфира.

В работе [78] также было установлено, что реакция нуклеофильного
замещения в ГХЦПД с двумя объемистыми нуклеофилами — З-этил-3-
оксиметилоксетаном и тетрагидрофурфуриловым спиртом приводит
одновременно к двум изомерным монозамещенным соединениям (XXIX)
и (XXX) без образования дизамещепных продуктов:
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Авторы подчеркивают, что оба продукта энергично взаимодействуют
с метанолом в присутствии кислых катализаторов и при этом R заме-
щается на СН3. Однако механизм реакции не приводится. Причина от-
сутствия гелг-дизамещенных продуктов в этой реакции объясняется сте-
рическими факторами, создаваемыми самими нуклеофилами. Структуры
полученных соединений были установлены анализом их ИК-спектров и
аддуктов реакции Дильса-Альдера, полученных с различными диенофи-
лами. Образование изомера (XXX), вероятно, связано с 1,5-миграцией
атома хлора в циклопептадиеновом кольце.

Нуклеофильное замещение атома хлора в ГХЦПД непредельными
анионами имеет свои особенности. Утверждалось [79J, что при действии
аллилат-аниона на ГХЦПД образуется монозамещенный аддукт (XXXI).

CL Cl

I •Cl С1

С1
=X

С1
\ 1

о—
С1

(XXXI)

С1 о—
С1

(XXXII)

\ С1

Ck

CV

a ci

Cl Cl
(XXXIII)

ЧС1

В патенте [80] была исследована реакция хлорирования этого сое-
динения, при этом якобы были получены соединения (XXXII) и
(XXXIII), однако структура (XXXI), приписанная исходному соедине-
нию, является неверной.

Спустя некоторое время аналогичная реакция была проведена с
монометилзамещенными аллиловыми спиртами и при этом выявлено,
что она протекает легко при 25—30° С в апротонных растворителях с
образованием оксатрициклононенового скелета [81]:

{ XXXIV)

где Χ, Υ, Ζ, Μ, Ν — различные алкильные и ароматические радикалы.
Следует отметить, что автором [81] не отвергается получение соеди-

нения (XXXI) в случае аллилового спирта; при этом предпринята по-
пытка объяснить процесс циклизации в случае образования (XXXIV)
электронным и структурным эффектами, создаваемыми алкильными или
арильными заместителями.

В 1969 г. реакция с аллиловым спиртом воспроизведена [82] в до-
вольно жестких условиях (100—150° С) и полученному при этом про-
дукту приписана структура (XXXV):

С1С1
\ I

Cl

осн2—сн=сн2

α

(XXXV)

Однако для доказательства структуры конечного продукта не при-
водятся данные спектрального анализа и химических превращений.
Позднее показано [83], что полученное при этом соединение не реаги-
рует с малеиновым ангидридом и в его УФ-спектре (в метаноле) пет
полос поглощения диенового хромофора. Найдено, что положение мак-
симума поглощения и его интенсивность ^ т а х 238 нм, ε 2800) совпадают
с вычисленными для пентахлорциклопентеновой структуры. В то же
время в ИК-спектре этого соединения имеется одна узкая полоса по-
глощения при 1620 см"1, характерная для фрагмента С1С = СС1, вместо
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двух полос, обычных для структур типа (XXXV). Строение полученного
соединения окончательно было установлено анализом его спектра ПМР
с применением двойного ядерного резонанса. Спектр ПМР обнаружива-
ет отсутствие аллильных протонов и полностью соответствует структуре
(XXXVI). Соединение (XXXV), очевидно, является предшественником
в процессе образования конечного продукта (XXXVI) по следующей
схеме:

α

(XXXV) их χχνί)

Соединение (XXXVI) образуется в результате внутримолекулярного
[4 + 2]-циклоприсоединения промежуточного нестабильного триена
(XXXV). Дальнейшая реакция замещения анионами по механизму SN\
в аддукте (XXXV) в этих условиях не была обнаружена. Однако при
кипячении в метанольном растворе щелочи продукт (XXXVI) претерпе-
вает скелетную перегруппировку с образованием З-метоксиметил-4,6-
дихлорбензойной кислоты (XXXVII), структура которой была определе-
на спектральными и химическими методами [84]:

соон

(XXXVI) осп.

сн2осн3

α
(XXXVII) (XXXVIII)

Почти одновременно авторами работы [85] также были получены
соответствующие данные, подтверждающие структуру (XXXVI); кроме
того, ими получено 15% дизамещешюго продукта (XXXVIII).

Нуклеофильное замещение в ГХЦПД различными диолами много-
сторонне изучено в работах [86—93]. Еще ранее [55] при использова-
нии этиленгликолята в качестве нуклеофила получено кристаллическое
соединение (т. пл. 279° С), которому приписана структура (XXXIX):

CI

(XXXIX) (XL) (XLI)

Позднее установлено [87], что при проведении этой реакции в до-
вольно мягких условиях (15° С) и в шестикратном избытке этиленгли-
коля наблюдается образование низкоплавких кристаллов (т. пл. 65—
66°С); структура полученного соединения (XL) была определена в
основном химическим путем — вовлечением его в диеновую конденса-
цию с различными диеяофилами. Таким образом, продукт представлял
собой мономер — спиродиен.
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huxe подробнее эта реакция изучена в работе [86]; при этом выде-
лено три кристаллических соединения (т. пл. 107—108,5, 79,5—80 и
64,5—65,5°С). Вещество с т. пл. 64,5—65,5° С, представляющее собой
1,2,3,4-тетрахлор-6,9-диоксаспиро[4,4]иона-1,3-диеп (XL), может быть
получено с выходом 90% при использовании 1 моля ГХЦПД, 2,1 моля
КОН н 8 молей этиленгликоля. При нагревании (2 ч, •— 100° С) или при
хранении в растворах в течение долгого времени соединение (XL) диме-
ризуется в продукт (XLI) (т. пл. 279°С), а не в продукт (XXXIX).
Структура (XLI) была установлена химическим путем (оно инертно к
действию диенофилов) и спектральными методами. Высокая склонность
диена (XL) к димеризации, в отличие от диена (II), объясняется про-
странственным влиянием кеталыюй группы. Однако автор не установил
структуры еще им полученных двух соединении (с т. пл. 107—108,5 и
79,5—80° С).

Далее, эта реакция была исследована [70] при относительно высо-
ких температурах (55—60° С); при этом получено в основном пять сое-
динений: (XL), (XLI), (XLII), (XLIII) и (XLIV).

\

(XLII) I X 1 . i U ) (XLIV)

С избытком гликоля и щелочи в более жестких условиях (50—
120°С) образуется продукт (XLII). При повышении температуры реак-
ции до 140° С наблюдается образование соединения (XLIV) [92]. Пред-
полагаемый механизм реакции [70] приводится в схеме 1.

Как видно из этой схемы, автор пытается объяснить первоначальную
атаку нуклеофила с позиций 5д-2-мсханизма, однако это невозможно,
как было отмечено выше. С другой стороны, образующийся моно-
алкоксиинтермедиат также должен превратиться в диалкоксисоединение
не по механизму SX2, а по механизму Sxl [67, 71].

Взаимодействие ГХЦПД с многоатомными спиртами, содержащими
^ 2 гидроксильных групп, соединенных с несоседними атомами углеро-
да, приводит к образованию 5,5-бмс(гндроксиалкокси)-1,2,3,4-тетрахлор-
циклопентадиенов (XLV) и поликеталей (XLVI) [90]:

HO-R
С1

О
Cl но-

О—R—ОН

О—R—ОН

С1

(XLV)

•-R-O

С1--

•O-R-O--

•,-ci

CV С1

С1 С1

(XLVI)

Соотношение полученных продуктов зависит от стехиометрии взя-
тых в реакцию исходных компонентов.

Реакции между ГХЦПД и различными тиолами в спиртовом раство-
ре, приводящие к 5,5-тиокеталям (XLVII), протекают аналогично реак-
циям ГХЦПД со спиртами [57, 94]:

С1

(I)
NaSR, NuOH

Cl
\

Cl

,SR

•SR

Cl
(XLVII)

79



• ν

/
no

Cl-

~л
О

/

ίI

Cl

оχ
\

-CI

Γ

но

•«—• ci-

"\
0

>

у
Cl

η
ν
Λ C 1

\
Cl .

(XL) ^=Г±

-α

баш) • (хш)

(XLIV)

ГХЦПД активно вступает в реакции с гидразином и гидроксилами-
ном, в результате которых образуются гидразон (XLVIII) и оксим тет-
рахлорциклопентадиенона (XLIX) [95—98].

С1 С1
ci s

Cl

С1-
=/

/ ι
C1

(XLVIII)

-N=N

Cl' Cl
(XLIX)

Cl

(L)

Дегидрирование продукта (XLVIII) приводит к образованию тетра-
хлордиазоциклопентадиена (L) с высоким выходом. Указанные соеди-
нения в отличие от 1,2,3,4-тетрахлорциклопентадиеиона являются ста-
бильными при комнатной температуре.
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Интересно, что продукт замещения (LI), полученный взаимодейст-
вием ГХЦПД с аммиаком при низких температурах (~—70° С), не-
устойчив и в момент получения димеризустся с образованием быс-имина
(LII) [99—100]:

NH

'С1

(LI) (LII)

При взаимодействии ГХЦПД с оаминофенолами в присутствии
C 2H 5ONa получают [101] циклопентабепзоксазины (LIII) . Авторы при-
водят два альтернативных механизма для образования продукта ( L I I I ) :

(LIII)

Какой из двух нуклеофильных центров (NH2 или ОН) атакует пер-
вым, доказано применением л-аминофенола в качестве нуклеофила, ко-
торое дает единственный продукт — n-гидроксиазафульвен (LIV), что
говорит о доминирующей роли ЫН2-группы по сравнению с гидроксилом
в этой реакции:

С1
IС1

с / I
С 1

= N — i

(LIV)

-ОН

При использовании в качестве нуклеофилов вторичных аминов, та-
ких как морфолин, пиперидин и диметиламин, образуются, как правило,
5,5-дизамещенные тетрахлорциклопентадиены (LV), которые разла-
гаются при температурах плавления [102, 103].

NRO
CV

С1

(LV) (LVa) (LVI)
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Монозамещенный продукт (LVa) не выделен, что авторы объясняют
его неустойчивостью к действию оснований.

Любопытно, что при обработке вещества (LV) аллиловым спиртом
в течение 4 недель (25°С) происходит замена одной морфолинильной
группы на аллилокси-анион с реализацией оксатркциклононеновой
структуры (LVI).

Взаимодействие диэтаноламина с ГХЦПД привело не к продукту
обычного замещения (LVII), а к спиросоединению (LVIII) [104, 105]:

(ТЛИ) (ШП)

5-Монофункциональнозамещенные производные ГХЦПД (LIX) —
(LXIX), синтезированные с использованием фотоиницируемых ради-
кальных реакций [106, 107], подвергаются нуклеофильному замещению
с двумя типичными нуклеофилами: метилат-анионом и морфолином
[45]; показано, что реакция протекает двустадийно с образованием 5,5-
дизамещенных продуктов.
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Cl

ОСН,

Cl

(LXXII)

При длительном нагревании авторам удалось выделить триметокси-
производное (LXXI).

δ-Ацстоксипроизводиое (LXVIII) легко вступает в реакцию с мети-
лат-анионом, в результате которой с высоким выходом получается ке-
тон (LXXIII) [45]:

(LXVIII)
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CV
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Авторы подчеркивают, что взаимодействие соединений (LXIV) и
(LXVII) с алкоголятом происходит более сложно и при этом с хороши-
ми выходами получаются перегруппировыванные продукты (LXXIV),
(LXXVII):
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Соединение (LXXVI) в ходе реакции полностью переходит в продукт
(LXXVII). На основании спектральных данных установлено, что струк-
тура (LXXIV) более вероятна, чем структура (LXXV).

Следовательно, реакции бензильных соединений протекают необычно
и проходят три стадии — мстоксилирование, дсгидрохлорирование и пере-
кос водорода из заместителя в циклопентадиеновое кольцо:
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Соединение (LXXVII) также получается по вышеуказанному пути,
однако дальнейшее превращение аниона (В) в карбен (Г) и 1,4-сигма-
тропный сдвиг в последнем приводит к продукту (LXXVII):

(1.XVU). • (LXXVI) •

С1

си, -• сн
JCII3

Cl

(в)

- а

СНо—II

(LXXVII)

(Г)

При обработке соединения (LXV) эквивалентным количеством алко-
голята почти количественно получается бне-диен (LXXVIII) [45]:
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(LXV) осн3
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Cl
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Соединения (LIX) и (LXI) легко реагируют с морфолином, образуя
5,5-дизамещенные продукты (LXXIX) и (LXXX):

(LIX), (LXI)
ΗΝ Ο

\ /

Cl /Ν О

Cl
Χ Ν Ο

(LXXIX), (LXXX)

/ \
(LXXIX) :R=CH (CH3) OC2H5; (LXXX): R = | О

Реакция между диеном (LXIX) и морфолином протекает иначе и в
результате получается темно-красный продукт, имеющий брутто-фор-
мулу СцН9С16ЫО. На основании спектральных данных и физических
свойств ему приписана структурная формула (LXXXI):

(LXXXI)
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III. ЗАМЕЩЕНИЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ СОЕДИНЕНИЙ ТРЕХВАЛЕНТНОГО
ФОСФОРА И МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Высокая склонность ГХЦПД к образованию устойчивого ароматичес-
кого пентахлорциклопентадиенильного аниона при взаимодействии с
соединениями трехвалентного фосфора и металлорганическими соеди-
нениями открыла новый эффективный путь к получению функциональ-
нозамещенных галогенциклопентадиенов [108—110] и стала толчком
к развитию области галогенофильных реакций [10]. По предложенному
в работе [111] механизму, указанная реакция представляет двустадий-
ный процесс; на первой стадии происходит отрыв аллильного хлора нук-
леофилом с образованием аниона пентахлорциклопентадиенилия
(LXXXII), а на второй — алкилирование последнего с получением 5-ал-
килпентахлорциклопентадиена (LXXXIII):

-Cl C1P OR

R' R'

(LXXXII)

(Л

(I)

(LXXXUl)

Повторное алкилирование соединения (LXXXIII) даст смесь трех
изомеров: 5,5-, 1,5- и 2,5-диалкилтетрахлорциклопентадиенов. Алкилиро-
вание ГХЦПД по вышеуказанной схеме, в отличие от перегруппировки
Арбузова, происходит не по механизму SN2, что подтверждается реак-
цией стерически затрудненных фосфитов (грег-бутилдиметилфосфита,
грег-бутилдиэтилфосфита) с ГХЦПД, приводящей к получению 5-мо-
нозамещенных пентахлорциклопентадиенов.

При взаимодействии ГХЦПД с трифенилфосфином (—80° С) мето-
дом ЯМР 3 1Р зафиксирован сигнал трифенилхлорфосфониевого катиона
(LXXXIV), что указывает на одновременное образование аниона
(LXXXII) [112]:

Cl

(LXXXIV

'Cl

(LXXXII)

Использование в качестве нуклеофила триметилфосфита привело к
осмолению реакционной массы, вследствие образования в ходе реакции
очень реакционноспособного интермедиата (СН3О)2РОС1. Для устране-
ния этой трудности в реакционную смесь добавляют эквивалентное ко-
личество третичного амина [44], который разлагает нежелаемый про-
дукт (СН3О);РОС1 по механизмам (1) или (2) [113]:
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II

(СН 3 О) 2 РС1 [R3NCH3] [R3NCH3]+ Cl- + CH3OP/л (2)

Если атом фосфора является центром нуклеофильной атаки, то реакция
протекает по механизму (1).

Три-грег-бутилфосфит проявляет высокую активность при взаимо-
действии с ГХЦПД [ПО]. Высокая реакционная способность этого нук-
леофила объясняется большим индуктивным эффектом трег-бутильного
радикала по сравнению с нормальными алкильными, а также его боль-
шим объемом, который приводит к увеличению угла О—Ρ—О, и при-
ближению гибридизации валентных электронов фосфора к sp3-Tnny.
Это облегчает переход к четырехкоординационному состоянию.

Образование аниона (LXXXII) также доказано электровосстановле-
нием ГХЦПД на ртутном капельном электроде в небуферных и кислых
этаноловодных растворах [114, 115]:

- С Г

С1

(LXXXU)

+ Н3О

С1 Ή

Следует отметить, что анион (LXXXII) обнаруживает низкую основ-
ность [114] и нуклеофильность [116—118], но очень быстро окисляется
с образованием радикала пентахлорциклопентадиенилия, что обуслов-
лено перекрыванием заполненных π-орбиталей циклопентадиенового
кольца с Зрв-орбиталями хлора, приводящим к дестабилизации π-орби-
талей:

α

€1 + 2С1~ + (СБС1д) • смола

+ C.CL или С5С1ВН (1)

4- СГ (2)
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В пользу подтверждения предполагаемого механизма (1) служит
выделение быс-пентахлорциклопентадиенила (XXVII) [116].

Анион (LXXXII) также легко генерируется из пентахлорциклопен-
тадиена взаимодействием с сильными основаниями [65, 116, 118]:

NaOR
ROH

LiAlH,
Li + AIH3 + H 2

В отличие от реакции триалкилфосфита с ГХЦПД, взаимодействие
последнего с триалкилтиофосфитом приводит к образованию 1,2,3,4,5-
пентахлорциклопентадиенилсульфида (LXXXV), который показывает
высокую биологическую активность [119, 120]:

ci C K ci
CL

Cl·
21

+ Ρ (SR)3

SR

Cl

С1 c Cl
(LXXXV)

Циклические фосфиты общей формулы OROPOR' при реакции с
ГХЦПД, в отличие от ациклических, дают пентахлорциклопентадиенил-
замещенные фосфаты (LXXXVI) [121, 122], обладающие инсектицидной
и гербицидной активностью:

R'=Alk, Аг

X = IUI. ОН, XlT,..OAlt. OAr

(LXXXTV)

Гексахлорциклопеитадиен активно взаимодействует с реактивами
Гриньяра; в результате реакции образуются монозамещенные продукты
и другие побочные соединения [123, 124]:

С1
СК

(I)

>

RMgBr

c i /

С 1 \

\

С1

С1

1

_ >

(LXXXVII)
R=Alk, Ar

R

/С1

4MgBr
RC1
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Авторам не удалось получить реактив Гриньяра с ГХЦПД непосред-
ственно взаимодействием последнего с магнием, из-за сильного осмоле-
ния реакционной смеси. Поэтому сначала пришлось получать реактив
Гриньяра с галогенуглеводородами, а затем взаимодействием его с
ГХЦПД синтезировать целевой продукт (LXXXVII). Установлено, что в
указанной реакции один атом хлора замещается я a MgBr, так как при
разбавлении реакционной смеси водой образуется только 1,2,3,4,5-пен-
тахлорциклопентадиен и небольшое количество его димера. Кроме того,
из реакции выделены еще два соединения — быс-пентахлорциклопента-
диенил и углеводород. Взаимодействием ГХЦПД с RMgBr и последую-
щее перемешивание с растворами галогенуглеводородов в эфире приво-
дит к 5,5-дизамещенным продуктам ГХЦПД [123].

Широкие синтетические возможности хлорофильной реакции для по-
лучения новых функциональнозамещенных производных ГХЦПД ярко
проявляются при получении смешанных полигалогенциклопентадиенов
[125—132].

За последние годы большое внимание уделяют синтезу полигалоген-
замещенных циклопентадиенов, в связи с бурным развитием экологи-
ческой химии и химии функциональнозамещенных каркасных соединений
[7, 125].

В температурном интервале 160—170° С ГХЦПД реагирует с РВг3,
образуя 5-бром-1,2,3,4,5-пентахлорциклопентадиен [127]. Указанная
реакция с ВВг3 в присутствии каталитического количества А1Вг3 приво-
дит к последовательному замещению атомов хлора на бром [128, 129].
Однако в этих работах не рассматривается вопрос об изомерии смешан-
ных полигалогенциклопентадиенов и авторы однозначно приписывают
синтезированным соединениям структуры с атомами брома при С(5).
Для доказательства структур применена спектроскопия ЯМР 13С [125].
По данным спектроскопии надежно установлено, что продуктами реак-
ции являются 5-бром-1,2,3,4,5-пентахлорциклопентадиен (LXXXVIII), т \
5,5-(LXXXIX), 1,5-(ХС), 2,5-дибромтетрахлорциклопентадиен (XCI) и в |
минорном количестве продукт глубокого бромирования. :

C 1 CL ?

(Ι) - ^ ·
\ — ι хл

Вг
С1 ы С1

(LXXXVIII) (LXXXIX)

а С1 ρ, Cl
\ Ι π \ Ι г]

-γ XBr / = / чВг
Ι Π,/ \

C1 ΰτ C1
(ХС) (ХС1)

Соединения (LXXXIX), (ХС) и (XCI) получены бромированием тет-
рахлорциклопентадиена гипобромитом натрия или взаимодействием тет-
рахлордиазоцклопентадиена с бромом [125]:

с Ч <ji с ч С1

(LXXXIX) + (ХС) + (XCI) <-

С\/ I Г]/

При этом получается смесь трех изомеров в приблизительно равных
соотношениях. Одновременное образование трех изомеров дибромида
при бромировании тетрахлорциклопентадиена авторы объясняют [125]
с помощью следующей схемы:



сц
or

α
ιΛ
I

Cl.

Η

Η

он"

Cl

CI

•pf
— и

[Br+]

Cl

Cl

-* (LXXXIX) + (XC) + (X.CI)

Отсутствие в продуктах реакции монобромидов с винильным атомом
водорода указывает на региоселективную атаку электрофильным бро-
мом положения 5 аниона (Д). Однако атака электрофилом аниона (Е)
может протекать нерегиоселективно, в результате чего и образуется
смесь трех изомеров. Монобромид (LXXXVIII) получен реакцией пента-
хлорциклопентадиена с NaOBr, а также взаимодействием пентахлор-
циклопентадиенилмагнийбромида или пентахлорциклопентадиенилли-
тия с бромом [ 125]:

СК С1

NaOBr

Cl'
I

Cl

Cl

Br

Br2

(LXXXVIII)

Cl

C 1 RMgBr_

Cl'
Ί

Cl

(I)"

CL
Cl

I Cl

•MgBr

Cl

C4H,Li

Cl
Cl

\ I ci

Cl' Cl

(XCII)

Вопреки данным работы [130], авторы [125] на основании химичес-
ких превращений и метода ЯМР i 3C установили отсутствие миграции
атома брома по циклопентадиеновому кольцу в монобромиде
(LXXXVIII) при нагревании и в условиях диенового синтеза.

Пента- и тетрахлорциклопентадиениллитий широко используются
при синтезе монофункциональнозамещенных производных ГХЦПД [65,
126, 133]. Разработана новая методика получения соединения (XLII) и
воспроизведен ряд синтезов на его основе [126]. В отличие от известных
способов генерирования соединения (ХСП) с помощью амальгамы лития
и LiAlH4 [118], его получают из ГХЦПД и бутиллития в пентане при
—70° С и сразу вовлекают в реакцию с сильными электрофилами—хлор-
ангидридами карбоновых кислот [126], в результате чего образуются
нестабильные 5-ацилпентахлорциклопентадиены (ХСШа, б):
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(I)
C4H9Li

Li +C 4H 9C1

(ХСИ)

Cl

(XCII)

(XCIIIa)

' Ϊ н
Cl
(XCV)

R=C e H 6 (a); CH3 (6)

Эти кетоны (XCIIIa, б) используются в синтезе без дополнительной
очистки в момент их получения, как это показано на схеме.

Неожиданный результат был получен авторами [126] при восстанов-
лении кетона (XCIIIa) трифенилфосфином в присутствии избытка хло-
ристого бензоила. На основании спектральных данных установлено, что
наряду с получением соединения (XClVa) происходит ацилирование
енольной формы кетона (XCIVa) с промежуточным образованием тет-
рахлорфенилбензоилоксифульвена и присоединением к последнему хло-
ристого водорода. Структура соединения (XCV) дополнительно установ-
лена его встречным синтезом.

Ацетилирование тетрахлорциклопентадиениллития (XCVI) хлорис-
тым ацетилом при —50° С привело к устойчивому кристаллическому про-
дукту (XCIX6), структура которого определена спектральными метода-
ми; например, в спектре ПМР хелатный протон находится в области б
16,10 м. д.

Таким образом, существующие экспериментальные данные по нук-
леофильному замещению в гексахлорциклопентадиене свидетельствуют
об интересных химических свойствах этого простого по структуре сое-
динения и позволяют выявить следующие особенности этого типа реак-
ций.

Нуклеофильное замещение атомов хлора в ГХЦПД алкоголятами
спиртов, тиолов и аминами протекает в две стадии: сначала по механиз-
му Sjv-2' происходит атака анионом положения 2 в ГХЦПД, а затем по
механизму SNl — отрыв аллильного атома хлора (в положении 5) и ко-
нечным продуктом реакции являются 5,5-дизамещенные-1,2,3,4-тетра-
хлорциклопентадиены.

Замещение под действием алкоголятов аллилового спирта и его про-
изводных происходит аномально с образованием 5-монозамещенных про-
дуктов.

Замещение под действием соединений трехвалентного фосфора и ме-
таллорганических соединений происходит с образованием ароматичес-
кого пентахлорциклопентадиенильного аниона, алкилирование которого
дает 5-алкил-1,2,3,4,5-пентахлорциклопентадиен.

Однако наряду с вышеперечисленными закономерностями, остаются
еще нерешенные вопросы в этой области, в частности, отсутствие данных
о механизме присоединения — отщепления по кароанионному типу (AdN),
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>- (XCIVa.ff)
(ΧΟΥΙ)

- С 5 И 2 С 1 4

который может конкурировать с механизмом типа SN2', при реакции
ГХЦПД с алкоголятами спиртов (при помощи механизма AdN хорошо
объясняется [65, 71] получение 2-метокси-5,5-дифтор-1,3,4-трихлорцик-
лопентадиена при взаимодействии гомолога ГХЦПД — 5,5-дифтор-1,2,3,
4-тетрахлорциклопентадиена с метилат-анионом); неожиданное обра-
зование только монозамещенных продуктов при реакции ГХЦПД с не-
которыми предельными спиртами [77, 78]; отсутствие кванто-химичес-
ких расчетов для ГХЦПД и 5,5-диметокси-1,2,3,4-тетрахлорциклопента-
диена, при помощи которых можно было бы предсказать региоселектив-
ность реакций и т. д.
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