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МАЛЫЕ ЦИКЛЫ

 

ê. ê. äéëíàäéÇ

 

ë‡ÌÍÚ-èÂÚÂ·Û„ÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ

 

В 1865 году Ф.А. Кекуле для описания строения
бензола предложил циклическую формулу. В даль-
нейшем при гидрировании ароматических углево-
дородов были получены насыщенные циклические
углеводороды (циклоалканы). Однако простейший
из них – циклопропан был получен только в 1881 го-
ду. Постепенно сформировались две ветви органиче-
ской химии: исследование ациклических и цикличе-
ских соединений. По современной классификации
циклоалканы разделяются на следующие группы:

малые циклы (3- и 4-членные);

нормальные циклы (от 5- до 7-членных);

средние циклы (от 8- до 11-членных);

большие или макроциклы (12-членные и больше).

Особое место среди перечисленных типов зани-
мают малые циклы. Высокая внутренняя энергия и
необычная гибридизация атомов в этих структурах,
а также то обстоятельство, что эти молекулы в опре-
деленном смысле являются промежуточными меж-
ду устойчивыми молекулами и интермедиатами,
вызывают к ним пристальный интерес как теорети-
ков, так и экспериментаторов.

Исторически развитие многих теоретических
концепций органической химии (напряжение,
ароматический характер, неклассические взаимо-
действия,

 

 

 

гомо- и спиросопряжение) проходило
стадию апробации на химии малых циклов (

 

гомо-
сопряжение

 

 – взаимное влияние кратных связей,
разделенных двумя простыми связями; 

 

спиросо-
пряжение 

 

– взаимное влияние кратных связей в
спироциклических молекулах через спироатом, то
есть общий для двух циклов). Дестабилизирующие
эффекты, объединяемые термином 

 

напряжение

 

,
приводят к появлению специфических физических
и химических свойств у этих соединений: ненасы-
щенный характер, способность взаимодействовать
с 

 

π

 

-системами (кратные связи, фенильные группы).

Кроме того, многообразные перегруппировки,
легкость раскрытия цикла в изомерные ненасы-
щенные системы – все это определило широкое
применение напряженных циклических систем в
качестве строительных блоков (так называемых

 

синтонов

 

) для направленного синтеза органических
молекул. Среди напряженных циклических моле-
кул, содержащих трехчленный карбоцикл, широко
встречаются различные медико-биологические пре-
параты, а также средства защиты растений (герби-
циды, фунгициды и пестициды, среди последних
наиболее известны природные и синтетические пи-
ретроиды).

 

THE SMALL CYCLES

 

R. R. KOSTIKOV

 

The structure, synthesis
and reactions of mole-
cules containing small
carbon ring as well as
models of their electronic
structure, bending bonds,
strange energy and unsa-
turated properties are
considered.
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ÇàÑõ çÄèêüÜÖçàü ñàäãàóÖëäàï ëàëíÖå

 

В табл. 1 представлены значения теплот сгора-
ния (

 

∆

 

H

 

сгор

 

) и рассчитанные из них величины энер-
гий напряжения (ЭН) циклоалканов.

Наблюдается сложная зависимость энергии на-
пряжения от размера цикла, а именно максималь-
ным напряжением обладают циклопропан и цикло-
бутан, затем происходит снижение напряжения в
циклопентане. Циклогексан оказался ненапряжен
вовсе, то есть теплота сгорания одной метилено-
вой группы равна таковой в ациклическом ряду
(157,5 ккал/моль). Далее наблюдается некоторое
увеличение напряжения с максимальным значени-
ем напряжения в случае циклононана и затем по-
нижение напряжения до нуля в циклопентадекане.

А. Байер в 1885 году, основываясь на тетраэдри-
ческом строении атома углерода, сформулировал
“теорию отклонения сил валентности” (так называ-
емую теорию напряжения), основанную на том, что
любое изменение валентного угла в молекуле при-
водит к ее дестабилизации

 

1

 

. Согласно этому подхо-
ду, в малых циклах появляется угловое

 

 

 

напряжение,
поскольку валентный угол меньше тетраэдрическо-
го. Средние и большие циклы, имеющие плоскую
форму, должны быть также напряжены, так как в
них валентный угол больше тетраэдрического.
Впоследствии было установлено, что все циклы с

 

n

 

 

 

$

 

 4 имеют неплоское строение. Причиной этого
являются как стремление сохранить устойчивую те-
траэдрическую конфигурацию, так и торсионное и

 

1 

 

Адольф Байер (1835–1917) – профессор Страсбургского
и Мюнхенского университетов. Предложил теорию на-
пряжения в циклах, ввел понятие о 

 

цис

 

-

 

транс

 

-изомерии в
циклах. Разработал промышленный метод синтеза при-
родного красителя – индиго. Лауреат Нобелевской пре-
мии 1905 года.

 

трансаннулярное

 

 

 

отталкивание. Торсионное оттал-
кивание зависит от диэдрального угла HCCH (

 

θ

 

):
оно максимально при 

 

θ

 

 = 0

 

°

 

 и минимально при

 

θ

 

 = 60

 

°

 

. Таким образом, в циклопропане и циклобу-
тане существует угловое и торсионное напряжение.
В циклопентане – торсионное, а в циклогексане в
форме кресла напряжение отсутствует. Значения
валентных углов ССС (

 

α

 

) и HCH (

 

β

 

) и диэдральных
углов HCCH (

 

θ

 

), а также проекции Ньюмена для
С

 

3

 

–С

 

6

 

 циклоалканов показаны ниже:

В средних циклах проявляется трансаннулярное
отталкивание между атомами водорода, что можно
увидеть на примере циклодекана: в формуле выде-
лены атомы водорода, расстояния между которыми
меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов, что и
создает напряжение в молекуле.

Би-, спиро- и полициклические системы, в осо-
бенности если они содержат малый цикл, более на-
пряжены, чем моноциклы. Ниже приведены напря-
женные структуры, содержащие в своем составе
малый цикл, и значения энергий напряжения (циф-
ры в названиях бициклических углеводородов и

α = 60°
β = 116,5°
θ = 0°

H

H
α β

H

H

H

H
θ

α = 89°
β = 108,1°
θ = 20°

H
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H θ
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β = 110,1°
θ = 40°
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α β

H
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α = 110°
β = 109,5°
θ = 60°
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β

H H H

H

H

H H H θ

H
H H
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Таблица 1. 

 

 Теплота сгорания (

 

∆

 

H

 

сгор

 

) и энергия напряже-
ния (ЭН) циклоалканов (CH

 

2

 

)

 

n

 

 (в ккал/моль)

 

n

 

∆α° ∆

 

H

 

сгор

 

ЭН Вид напряжения в цикле

3 49,6 500,0 27,5 Угловое, торсионное

4 19,5 656,5 26,5 Угловое, торсионное

5 1,6 793,7 6,2 Торсионное

6

 

−

 

10,4 945,0 0 Нет

7

 

−

 

19,0 1108,7 6,2 Торсионное

8

 

−

 

25,6 1269,6 9,6 Торсионное, трансаннулярное

9

 

−

 

30,4 1430,1 12,6 Торсионное, трансаннулярное

10

 

−

 

34,4 1587,3 12,3 Трансаннулярное

11

 

−

 

37,8 1743,8 11,3 Трансаннулярное

12

 

−

 

40,4 1894,0 4,0 Трансаннулярное

13

 

−

 

42,8 2052,6 5,1 Трансаннулярное

15

 

−

 

46,3 2364,3 1,8 Нет

 

Примечание

 

.

 

 ∆α°

 

 – отклонение внутрициклического угла от тет-
раэдрического для плоского цикла; ЭН

 

 

 

= (

 

∆

 

H

 

сгор

 

/

 

n

 

 

 

−

 

 157,5)

 

n

 

.
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пропеллане указывают на число углеродных атомов
в мостиках). Хотя некоторые из указанных структур
чрезвычайно нестабильны, в настоящее время все
они уже изучены:

Введение кратной связи в цикл также увеличи-
вает напряжение, что проиллюстрировано следую-
щими примерами:

Среди приведенных выше молекул следует оста-
новиться на изомерах состава С

 

6

 

Н

 

6

 

 (призман, [3]ра-
диален, бензол Дьюара, бензвален) и С

 

4

 

Н

 

4

 

 (тетраэд-
ран, циклобутадиен, триафульвен). Первая группа
углеводородов является изомерной бензолу. В прош-
лом веке при установлении строения бензола обстоя-

[1.1.1]Пропеллан,

121,6 ккал/моль

[3]Ротан,

120,6 ккал/моль

Призман,

>90 ккал/моль

Бицикло[1.1.0]бутан,

68,4 ккал/моль

Спиропентан,

63,6 ккал/моль

Бицикло[2.1.0]пентан,

54,6 ккал/моль

Бицикло[1.1.1]пентан,

66,6 ккал/моль

Кубан,

157 ккал/моль
Тетраэдран,

>134  ккал/моль

Триафульвен,

>78 ккал/моль

[3]Радиален,

>74 ккал/моль

Циклобутен,

28,4 ккал/моль

Метиленциклопропан,

43,5 ккал/моль

Циклопропен,

52,3 ккал/моль

Циклобутадиен,

105 ккал/моль

Бензол Дьюара,

59,7 ккал/моль

Бензвален,

>75 ккал/моль

 

тельно обсуждались модели Ладенбурга (призман) и
Дьюара, содержащие в своем составе малый цикл.
Однако только в наше время указанные молекулы
были получены и установлено, что они неустойчи-
вы и не проявляют ароматических свойств. Приз-
ман, бензол Дьюара и бензвален при нагревании
или в присутствии некоторых металлов (соли сереб-
ра, палладия) изомеризуются в бензол. Обратное же
превращение наблюдалось лишь в одном случае:
при фотооблучении бензола образуется некоторое
количество бензвалена.

Углеводороды второй группы (C

 

4

 

H

 

4

 

) чрезвычай-
но неустойчивы, энергия напряжения в них заметно
превышает прочность связей С–С, и по энергии
они близки к изомерным бирадикалам. Циклобута-
диен, являющийся винилогом бензола, а также дру-
гой его винилог – циклооктатетраен долгое время
являлись предметом упорных попыток синтеза. В
1905 году Вильштеттер в результате 17-стадийного
синтеза получил циклооктатетраен и показал, что
последний обладает свойствами полиненасыщен-
ного углеводорода и в химическом отношении со-
вершенно непохож на бензол

 

1

 

. Многочисленные
попытки получить циклобутадиен оказались безус-
пешными. Только применение современной техни-
ки улавливания нестойких молекул в твердом арго-
не (матрице) при 10 К позволило зафиксировать
циклобутадиен в следующей реакции и изучить его
спектральные параметры:

Однако он оказался необычайно неустойчив,
что является следствием как 

 

антиароматического

 

характера 

 

π

 

-остова (4

 

n

 

-

 

π

 

-электрона в цикле), так и
большого углового напряжения цикла. В химичес-
ком отношении циклобутадиен ведет себя как бира-
дикал, легко димеризуется в трициклический диен,
который далее изомеризуется в циклооктатетраен:

С теоретической стороны интересным является
также триафульвен, обладающий высоким, но наи-
меньшим среди приведенных углеводородов С

 

4

 

Н

 

4

 

угловым напряжением. Кроме того, в отличие от
циклобутадиена триафульвен стабилизирован взаи-
модействием 

 

π

 

-электронов: 

 

1 

 

Рихард М. Вильштеттер (1872–1942) – профессор Мюн-
хенского университета. Установил структуру ряда алкалои-
дов, синтезировал кокаин. Лауреат Нобелевской премии
1915 года.

CO2
+

O O

hν
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в результате переноса электронной плотности из
цикла на метиленовую группу в трехчленном цикле
образуется ароматическая

 

 

 

циклопропенилиевая
структура (2

 

π

 

-электрона в цикле), как показано в
правой структурной формуле. Производные триа-
фульвена, содержащие электроноакцепторные заме-
стители W

 

 

 

при метиленовом атоме углерода или цик-
лопентадиенидную группу, оказались устойчивыми:

Последняя молекула интересна тем, что в ней
происходит одновременное образование двух аро-
матических систем: в трехчленном цикле катиона
циклопропенилия, а в пятичленном цикле аниона
циклопентадиенилия.

 

èêéëíêÄçëíÇÖççéÖ à ùãÖäíêéççéÖ 
ëíêéÖçàÖ ñàäãéèêéèÄçÄ

 

Длины связей и валентные углы в молекуле цик-
лопропана, определенные методом газовой элек-
тронографии, приведены ниже. Длины связей С–С
и С–Н в циклопропане оказались меньшими, чем в
этане (0,1531 и 0,1095 нм соответственно), а валент-
ный угол НСН больше (в этане 107,8

 

°

 

):

Рассмотрим современную модель электронного
строения циклопропана, предложенную Коулсо-
ном

 

1

 

. Согласно квантовохимической теории, хими-
ческая связь между атомами возникает в результате
взаимодействия электронов, расположенных на
атомных орбиталях внешнего электронного уровня
(валентных электронов). При этом математически
энергия и распределение электронов в пространст-
ве вокруг атома описываются с помощью волновых
функций. Как известно, у “изолированного” атома
углерода во внешнем слое имеются четыре электро-
на, располагающиеся на четырех атомных орбита-
лях двух типов: одна 

 

2s

 

-типа и три 

 

2p

 

-типа. В модели
Коулсона предполагается, что при образовании хи-

 

1 

 

Чарлз А. Коулсон (1910–1974) – профессор Оксфордс-
кого университета. Развил молекулярно-орбитальную тео-
рию сопряженных и напряженных систем.

−

+

R = CH3, Ph; W = CN, CO2CH3

+

R

R

W

W

R

R

R

R

−

H H

H H

HH
0,1082

0,1514

116,5°

 

мических связей атомом углерода “чистые” 

 

2s

 

- и 

 

2p

 

-
атомные орбитали преобразуются в 

 

гибридные
атомные орбитали

 

. В этом случае волновая функ-
ция 

 

ϕ

 

i

 

 гибридной орбитали записывается как ли-
нейная комбинация волновых функций “чистых”
атомных орбиталей 

 

s

 

- и 

 

p

 

-типа:

 

ϕ

 

i

 

 = 

 

s

 

 + 

 

λ

 

i

 

p

 

.

При этом угол 

 

θ

 

i j

 

 между 

 

i

 

-й и 

 

j

 

-й гибридными
атомными орбиталями не может быть меньше 90

 

°

 

 и
легко определяется по следующей формуле:

1 + 

 

λ

 

i

 

λ

 

j

 

cos

 

θ

 

i j

 

 = 0,

где 

 

λ

 

i

 

(

 

j

 

)

 

 – коэффициент смешения орбиталей. Квад-
рат его указывает на число 

 

p

 

-орбиталей, которые
надо смешать с одной 

 

s

 

-орбиталью для получения
гибридной атомной орбитали данного типа. В со-
гласии с этой формулой валентные углы для атомов
углерода в первом (

 

sp

 

3

 

, то есть насыщенном), вто-
ром (

 

sp

 

2

 

, например в этилене) и третьем (

 

sp

 

, как в
ацетилене) валентном состояниях равны соответст-
венно 109

 

°

 

28

 

′

 

, 120

 

°

 

 и 180

 

°

 

. Атомы углерода во втором
и третьем валентном состояниях, кроме гибридных
атомных орбиталей, имеют также соответственно
одну или две “чистые” 

 

p

 

-орбитали.

Прочность связей определяется эффективностью
перекрывания и типом атомных орбиталей. Так, ес-
ли при образовании 

 

σ

 

-связи гибридные орбитали
перекрываются вдоль линии, связывающей два ато-
ма, то при образовании 

 

π

 

-связи перекрывание 

 

p

 

-ор-
биталей осуществляется вне линии связи. Отсюда
очевидно, что 

 

σ

 

-связи должны быть более прочны-
ми, чем 

 

π

 

-связи. Кроме того, прочность 

 

σ

 

-связи
увеличивается с повышением доли 

 

s

 

-орбитали в ги-
бридной атомной орбитали.

В циклопропане, согласно модели Коулсона,
стремление к максимальному перекрыванию внут-
рициклических (

 

эндо

 

) атомных орбиталей углерода
(образующих связи С–С) приводит к изменению их
гибридизации в сравнению с гибридизацией 

 

sp

 

3

 

-ти-
па. Гибридизация 

 

эндо

 

-циклических атомных орби-
талей углерода изменяется под влиянием двух фак-
торов.

Перекрывание 

 

эндо

 

-циклических орбиталей в
циклопропане в отличие от ненапряженных моле-
кул не может осуществиться по линии, связываю-
щей два атома (поскольку при этом межорбиталь-
ный угол 

 

θ

 

i j

 

 будет меньше 90°, см. выше). То есть по
характеру перекрывания связи С–С в циклопропа-
не занимают промежуточное положение между σ- и
π-типами. Таким образом, межорбитальный угол θi j

будет меньше тетраэдрического, что приведет к уве-
личению в эндо-циклических орбиталях доли p-элек-
трона (см. приведенную выше формулу) и удлине-
нию связи С–С. К тому же, как сказано выше,
увеличение доли p-электрона в гибридной орбитали
понижает прочность σ-связи.
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Оптимальным вариантом для эндо-циклических
орбиталей, согласно расчету, оказался межорбиталь-
ный угол ССС (θ), равный 104°, а гибридизация ор-
биталей – sp4,17-типа. Построенные таким образом
орбитали действительно направлены не вдоль ли-
нии, связывающей атомы углерода в цикле, а под уг-
лом и были названы изогнутыми или “банановыми”.

Увеличение доли p-электронов в эндо-цикличес-
ких орбиталях должно привести к уменьшению их
доли в экзо-циклических орбиталях, образующих
связи с атомами водорода. Таким образом, атомы
углерода в трехчленном цикле имеют два типа атом-
ных орбиталей (на схеме направления, по которым
образуются σ-связи, показаны сплошными стрел-
ками): эндо-циклические орбитали в сравнении с
атомными орбиталями sp3-типа содержат больший
вклад p-электрона, а экзо-циклические орбитали –
повышенную долю s-электрона. При этом валент-
ный угол НСН в циклопропане должен быть равен
116°, что точно соответствует наблюдаемому в цик-
лопропане:

Такая модель предсказывает для циклопропана в
сравнении с нормальными циклами меньшую
прочность связей С–С (проявление “углового на-
пряжения”), большую прочность связей С–Н, а
также способность трехчленного цикла вступать во
взаимодействие с π-заместителями (кратными свя-
зями или фенильными группами).

çÖäéíéêõÖ êÖÄäñàà åéãÖäìã, 
ëéÑÖêÜÄôàï åÄãõâ ñàäã

Особое электронное строение трехчленного
цикла предопределяет появления специфических
реакций, в которых связи С–С разрушаются. Цик-
лоалканы являются изомерами алкенов. При этом
если циклопропан и циклобутан термодинамически
менее, то циклопентан и циклогексан более ста-
бильны соответствующих алкенов (табл. 2). Наблю-
даемые переходы циклоалканов и алкенов находят-
ся в согласии величинами Hизом. Так, циклопропан
при нагревании до 100°С над Al2O3 изомеризуется в
пропен. Изомеризация циклопропана может быть
осуществлена также в присутствии некоторых ме-
таллов (Pt, Pd, Ni). Напротив, в присутствии тех же
катализаторов при высоких температурах цикло-
гексан образуется из гексена.

В химическом отношении циклопропаны ведут
себя аналогично олефинам. Так, при пропускании
циклопропана с водородом над никелевым катали-

H

H

H

H

H H

sp2,28

sp4,17

затором при 80°С образуется пропан, а на платине
эта реакция проходит при комнатной температуре.
Для гидрогенолиза циклобутана в н-бутан требуется
более высокая температура (>120°С). Пяти- и шести-
членные циклоалканы не гидрируются (см. величи-
ны ∆Hгидр), а при высокой температуре претерпевают
дегидрирование в ароматические углеводороды.

Свободнорадикальное хлорирование циклопро-
пана или спиропентана проходит аналогично хло-
рированию метана с образованием продуктов заме-
щения водорода на хлор:

Связь С–С в циклопропане, так же как и связь
С=С, активна по отношению к электрофильным реа-
гентам. Хорошо известна способность циклопропа-
нов реагировать с бромом аналогично олефинам с
образованием 1,3-дибромпропана. Реакция цикло-
пропана с галогеноводородами приводит к 1-галоге-
нопропанам, а гидратация циклопропана, катализи-
руемая серной кислотой, дает н-пропиловый спирт:

Однако в отличие от олефинов циклопропаны не
реагируют с перманганатом калия на холоде.

При реакции циклопропана с бензолом в присут-
ствии хлорида алюминия получен н-пропилбензол:

Как известно, взаимодействие протона с крат-
ной связью начинается с образования π-комплекса,
который далее преобразуется в карбениевый ион,
претерпевающий дальнейшую реакцию с анионом,
с кратной связью другой молекулы олефина, от-
щепление протона или изомеризацию в другой кар-
бениевый ион:

Cl
Cl

Cl
+

Cl 2 ,  h ν

Cl

Cl 2 ,  h ν

X = Br, H; Y = Br, OH

+ XY X Y

CH3
+

Таблица 2.  Теплота изомеризации циклоалканов (CH2)n в
1-алкены (∆Hизом) и теплота гидрирования до алканов
(∆Hгидр) (в ккал/моль)

n ∆Hизом ∆Hгидр

3 7,81 37,81

4 6,04 36,34

5 −13,20 17,00

6 −19,80 10,30
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В случае циклопропана протон присоединяется
к атому углерода, что приводит к образованию пя-
тикоординированного атома углерода, то есть кар-
бониевого иона. Этот ион относится к группе не-
классических ионов (то есть ионов, строение
которых не может быть описано в рамках классиче-
ской теории строения органических соединений).
Затем ион превращается в классический первичный
пропильный катион:

В ряде случаев неклассические ионы стабильнее
классических. Известными примерами устойчивых
неклассических ионов, содержащих трехуглерод-
ный цикл, являются 2-норборнильный, 7-норбор-
ненильный и фенониевый катионы:

Полициклические системы, включающие ма-
лый цикл, более активны, чем моноциклические
молекулы. Так, применение модели Коулсона к би-
циклобутану или к [1.1.1]пропеллану предсказыва-
ет, что диагональная связь в них должна обладать
почти чистым p-характером (sp24) и наименьшей
прочностью. Действительно, радикальные, элект-
рофильные и нуклеофильные реагенты легко реаги-
руют с указанными углеводородами с образованием
продуктов присоединения по диагональной связи:

H++

H+ H
+

H

HH
H H

HH

CH3CH2CH2
+H++ +

H H

H H
+

2-норборнил катион 7-норборненил катион

H

H

H

+

+

Фенониевый катион

Y X

XY

X = H, Cl, Br, I;
Y = Cl, Br, I

ëàçíÖá åéãÖäìã, ëéÑÖêÜÄôàï íêÖï- àãà 
óÖíõêÖïóãÖççõâ ñàäã

Синтетически важные методы получения на-
пряженных циклических систем включают класси-
ческие методы 1,ω-элиминирования. Так, при дей-
ствии натрия или цинка на 1,3-дибромпропан был
получен циклопропан. Густавсон1 из тетрабромнео-
пентана и цинка впервые получил спиропентан:

При 1,3-элиминировании HX (X = Cl, Br, I,
R'SO2) замещенных циклобутанов под действием
оснований впервые было получено первое произ-
водное бицикло[1.1.0]бутана:

Для получения замещенных циклопропанкар-
боновых кислот можно применить реакцию α-гало-
генциклобутанонов с щелочами (перегруппировка
Фаворского2), сопровождающуюся сужением четы-
рехчленного цикла до трехчленного:

Имеются также специальные методы образова-
ния малых циклов путем согласованных реакций
циклоприсоединения и циклизации.

Для получения систем, содержащих трехчлен-
ный цикл, большое распространение получили

1 Гавриил Г. Густавсон (1843–1908) – профессор Петров-
ской академии. Обнаружил каталитический эффект гало-
генидов алюминия при галогенировании бензола.
2 Алексей Е. Фаворский (1860–1945) – профессор Петер-
бургского университета. Разработал синтезы на основе
ацетилена и изучил механизмы реакций с их участием.

X

Y

XY

X = H, Cl, Br, I;
Y = Cl, Br, I, CCl3, CBr3

BrCH2 C CH2Br

CH2Br

CH2Br

Zn

BrCH2CH2CH2Br Na или Zn

R

X

W

H
R W

Основание

−HX

R = H, CH3, Ph; W = CN, CO2R'

Br

R

O

CH3

CH3

R

CH3H3C

CO2H
NaOH

R = Ar, (CH3)2C=CH
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реакции с участием двухвалентных углеродных час-
тиц – карбенов:

Присоединение карбенов к связи С=С в этиленах
приводит к циклопропанам, из алленов получаются
метиленциклопропаны и спиропентаны, ацетилены
в этой реакции переходят в циклопропены или би-
циклобутаны, как изображено ниже (подробнее об
образовании и свойствах карбеновых частиц см.:
Костиков Р.Р. Двухвалентный углерод // Соросов-
ский Образовательный Журнал. 1995. № 1. С. 66–73).

На основе реакции карбенов с сопряженными
диенами, приводящей к образованию винилцикло-
пропановых систем, разработан промышленный
метод получения эфиров хризантемовой кислоты и
ее аналогов (пиретроидов), являющихся ценными
пестицидами:

Реакция фенилхлоркарбена с дифенилацетиле-
ном использована для получения первого произ-
водного катиона циклопропенилия – простейшей
небензоидной ароматической системы:

X Y

:CXY

YX X
Y

Y

Y

X

X

Y

Y

X

X

C

X, Y = H, Cl, Br, CO2CH3

R2

CH3

CH3

CO2R

R1

Cu+

CH3

CH3

R2

R1

N2CHCO2R+
Cu+

R1 = R2 = Me; R1 = R2 = Cl; R1 = CF3, R
2 = Cl

PhC CPh

PhPh

Ph

+
Cl−

:CClPh

При взаимодействии того же ацетилена с ди-
хлоркарбеном образуется замещенный дихлорцик-
лопропен, который под действием воды превраща-
ется в дифенилциклопропенон. Этот кетон обладает
уникальными свойствами. Прежде всего, несмот-
ря на то что энергия напряжения в нем превышает
70 ккал/моль, он разрушается с выделением оксида
углерода и дифенилацетилена лишь при нагревании
выше температуры плавления (>120°С). Диполь-
ный момент кетона (6,5 D) почти вдвое превышает
таковой для кетонов алифатического ряда. Кроме
того, минеральные кислоты реагируют с кетоном с
образованием устойчивых солей. Причиной наблю-
даемых особых свойств является стремление трех-
членного цикла в кетоне заряжаться положительно,
то есть образовывать ароматический катион цикло-
пропенилия:

Внутримолекулярная реакция карбена с крат-
ной связью может привести либо к полицикличес-
кой конденсированной системе, либо к циклопро-
пеновому производному.

По приведенной ниже схеме, включающей рас-
пад диазосоединения с образованием карбена, далее
претерпевающего внутримолекулярное присоедине-
ние по кратной связи, был получен устойчивый заме-
щенный тетраэдран. Последний обратимо может пе-
реходить в стабильное производное циклобутадиена:

Внутримолекулярное внедрение карбена в С–Н-
связь также может использоваться для синтеза по-
лициклических молекул, содержащих трехчленные
циклы:

PhC CPh
:CCl2

Ph Ph

ClCl

H 2 O

PhPh

OH

+
X−

Ph Ph

O

HXH 2 O

R = Me3C, R1 = Me3Si

Т.пл. 162°C

R

RR

R1 R1

R R

R

∆

hν

R R

R CN2

R1

R R

R C:

R1
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Примером образования четырехчленного цикла
путем 1,4-элиминирования может служить первый
синтез циклобутанкарбоновых кислот, впервые осу-
ществленный Перкином1 в 1885 году:

Для получения четырехчленного цикла большое
распространение получила реакция [2 + 2]-цикло-
присоединения с участием кратных связей.

Так, фотодимеризация эфиров коричных кислот,
проходящая под действием солнечного света и обна-
руженная еще в прошлом веке, приводит к образо-
ванию эфиров циклобутандикарбоновых кислот:

Напряженные двойные связи (например, в би-
циклопропилидене) способны вступать в термичес-
кую реакцию димеризации с образованием цикло-
бутанового кольца, как показано ниже:

[2 + 2]-димеризация ацетиленов, катализируемая
солями металлов, приводит к образованию стабили-
зированного в виде комплекса циклобутадиена, ко-
торый далее вступает в [4 + 2]-циклоприсоединение
с третьей молекулой ацетилена:

1 Уильям Г. Перкин-младший (1869–1929) – профессор
Эдинбургского и Оксфордского университетов. Разрабо-
тал синтез производных циклопропана и циклобутана.

CH3 Li
:

Br

Br

:CBr2 CH3 Li

CO2CH3

CO2CH3

C2H 5 ONa

BrCH2CH2CH2Br CH2(CO2CH3)2

C2H 5 ONa
+

Ph

Ph CO2CH3

CO2CH3
Ph

CO2CH3

Ph
CO2CH3

+ hν

2 1 0° C+

CH3

CH3

CH3

CH3 CH3H3C

H3C CH3AlCl 3
CH3

CH3

+ +
AlCl 3 <60°C

Так, 2-бутин в присутствии хлорида алюминия
при температуре не выше 60°С тримеризуется в гекса-
метилбицикло[2.2.0]гекса-2,5-диен(бензол Дьюара).
Фотолиз последнего приводит к образованию гекса-
метилпризмана. Полученные углеводороды очень ла-
бильны и при нагревании в присутствии солей метал-
лов выше 60°С превращаются в гексаметилбензол.

Циклотри- и тетрамеризация ацетилена в при-
сутствии никелевых катализаторов, приводящая к
бензолу или циклооктатетраену соответственно,
также проходит с участием комплексов циклобута-
диена с металлом:

Химия малых циклов – интенсивно развиваю-
щийся раздел органической химии. Трех- или четы-
рехуглеродный циклы являются уникальными
фрагментами, которые за счет своего значительного
напряжения способны к необычным структурным
превращениям с расширением и перегруппировкой
малого цикла. Варьирование заместителей и акти-
вирование ими напряженного цикла приводят к
множеству новых селективных превращений, кото-
рые положены в основу некоторых современных
синтетических приемов с использованием реаген-
тов, содержащих малый цикл (циклопропены, би-
циклобутаны, циклобутадиены и др.).
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