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Рассмотрены достижения в области синтеза и некоторых свойств функ-
ционально замещенных циклопропанов, а т а к ж е вопросы строения и пе-
редачи электронных э ф ф е к т о в через циклопропановое кольцо.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Функционально замещенные циклопропаны представляют значитель-
ный интерес. Прежде всего они довольно широко распространены в
природе. Можно упомянуть, например, широко известные инсектициды,
содержащиеся в пиретруме (Chrisanthemum cinerariifolium. Босс.) и пред-
ставляющие собой эфиры хризантемовой кислоты и пиретролона или
цинеролона. Недавно в Centaurea ruthenica Lam. были обнаружены цис-
и rpawc-изомеры 1-хлор-2-ацетоксиметил-3-(нонен-7-триин-1, 3, 5-ил-
1) -циклопропана\ Аттрактант американского таракана Periplaneta
americana также представляет собой производное циклопропана, для
которого предложено строение 2, 4-диметил-3-изопропилиден-1-пропио-
нилциклопропана2. Далее некоторые соединения циклопропанового
ряда, например, пирофосфат 1-оксиметил-2-(4, 8, 12-триметилтридекат-
риен-3, 7, 11-ил)-3-(2, 6, 10, 14-тетраметилпентадекатетраен-1, 5, 9, 13-
ил) циклопропана (пирофосфат префитоена), являются промежуточны-
ми продуктами в биосинтезе стероидов и каротиноидов 3. Ряд цикло-
пропановых соединений обладает интересными физиологическими свой-
ствами, как упомянутые выше производные хризантемовой кислоты, ко-
торые до сих пор привлекают внимание химиков, занятых поисками но-
вых инсектицидов *• 5. Кроме инсектицидной, производные циклопропа-
на проявляют и другие виды активности. Так, некоторые кетоны ряда
циклопропана обнаружили высокую противовоспалительную актив-
ность °.

Использование функционально замещенных циклопропанов как
удобной модели для изучения способности циклопропанового кольца к
сопряжению с π-электронами кратных связей и передачи электронных
влияний через циклопропановое кольцо за последние годы позволило
в значительной мере приблизиться к решению этой сложнейшей проб-
лемы.

Наконец, в последние годы были обнаружены некоторые особенно-
сти поведения функциональных групп, связанных с циклопропановым
кольцом.
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Возрастающий интерес к функционально замещенным циклопропа-
нам вызвал появление многочисленных работ по синтезу, строению и
свойствам этих соединений, однако этот материал не обобщен и не
систематизирован. Последний обзор по химии циклопропана появил-
ся в 1962 г.7 и, естественно, не отражает современное состояние вопро-
са. Известный справочник Губен — Вайля8, вышедший в свет в 1971 г.,
посвящен методам синтеза циклопропанового кольца безотносительно
возможности использования их для тех или иных функционально за-
мещенных циклопропанов. В связи с этим мы сочли целесообразным
рассмотреть важнейшие работы по синтезу, свойствам и теоретичес-
ким аспектам химии функционально замещенных циклопропанов за
период с 1962 по 1973 гг. с привлечением более ранних работ только в
случае крайней необходимости.

II. СИНТЕЗ ФУНКЦИОНАЛЬНО ЗАМЕЩЕННЫХ ЦИКЛОПРОПАНОВ

Одним из наиболее существенных достижений в области синтеза
функционально замещенных циклопропанов за рассматриваемый пе-
риод является введение в 'практику синтеза легко доступных сернистых
илидов, которые оказались способными переносить метиленовую груп-
пу на полярные двойные связи многих непредельных соединений с об-
разованием циклопропановых производных. Это диметилсульфоний-

метилид Me2S—СН2 (I) 9 " 1 2 , диметилсульфоксонийметилид Me2S(O)—

СН2(П) 13· и, диметиламиноарилсульфоксонийметилиды ArS(O)

(NMe2)—СН2 (III) 15· 1б, диалкиламинометилсульфоксонийметилиды

MeS(O) (NAlk)—СН2 (IV) " и др. Среди предложенных илидов наи-
более широкое распространение получили илид (II) и высокореакци-
онноспособный илид (IV). Для синтеза циклопропанов можно исполь-
зовать также функционально замещенные сульфилиды, такие как

диметилсульфонийденацилид PhCOCH—S—Ме2 (V) 18~го, метилфенил-
сульфонийфенацилид (VI)2 1· г 2, диметилсульфонийкарбоксиметилиды

Ме2—S—СН—CO2R (VII)2 3"2 6 и др. Таким образом, используя суль-
филиды возможно синтезировать как моно-, так и полифункциональ-
ные циклопропаны. Естественно, что не все предложенные сульфилиды
равноценны в синтетическом отношении. Например, сфера действия
метилида (I) ограничивается только эфирами и амидами а, β-ненасы-
щенных карбоновых и сульфоновых кислот27. Так, этиловый эфир корич-
ной кислоты реагирует с илидом (I), образуя транс-2-фенил-1-карбэток-
сициклопропан с выходом 54%. Аналогично эфиры и амиды транс-2-фе-
нилэтиленсульфоновой кислоты превращаются в эфиры и амиды транс-
2- фенилциклопропансульфоновой кислоты27:

P h \ / н

)С=С< -> PhCH-CHSOuR
Η/ XSO2R \ /

СН2

(R=OAr, NR2)
а, β-Ненасыщенные альдегиды и кетоны дают с I оксираны " · 1 2 · 1 4 .

М е т и л и д ( I I ) т а к ж е способен реагировать с эфирами а, β-непредель-
ных моно- и д и к а р б о н о в ы х к и с л о т 1 0 · 28~31 с образованием^эфиров цик-
лопропанмоно- и дикарбоновых кислот с высокими выходами. Интерес-
но отметить, что в случае эфиров диеновых кислот реакция идет пред-
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почтительно по а, β-положению. Однако при использовании большого
избытка метилида (II) удается получить и бисаддукт82:

RCH-CH-CH-CH—CO 2 Et —CHCO2Et

Следует подчеркнуть, чго оптические активные эфиры 3-арил-про-
пен-2-карбоновых кислот при реакции с метилидом (II) дают оптически
активные эфиры 2-арилциклопропанкарбоновых кислот33. Так реаги-
руют, например (—)-ментиловые или ( + )-борниловые эфиры коричной,
о- и р-метоксикоричной и других кислот.

Нитрилы и имиды а, β-непредельных кислот также входят в реакцию
с метилидом (II) 2S· 30· "• 34. При этом из нитрилов образуются нитрилы
циклопропанкарбоновых кислот. Так, из нитрила коричной кислоты был
получен с выходом 52% нитрил 2-фенилциклопропанкарбоновой кисло-
ты. В случае амидов в зависимости от строения исходного соединения
могут образоваться амиды циклопропанкарбоновых кислот35, пирроли-
доны 3 0 · 3 4 или смесь амида и пирролидона 30· 35:

Ri

R1R2C=CHCONH«3 + II CH-CHCONR3

R1

Η

Ph

Me

/
£--
R2

Η

Η

Η

!

R3

Η

Η

Ph

Ы (νίπ)
Выход VIII, %

50

0

80

(IX)
Выход IX, %

0

40

И

Анилид сорбиновой кислоты образует смесь 30· " :

MeCH=CHCH=CHCONPh + II -* MeCH—CH—CH-CHCONPh + МеСН—СН—СН—СН»

\/ \/ \ / I I
сн2 сн 2 сн2 сн 2 со

у
Ph

Реакция между Ы-метил-2-арилмалеинимидами и II проходит без ос-
ложнений по схеме34:

Me

Выход 21-81%

В противоположность илиду (I) илид (II) дает при реакции с сопря-
женными кетонами, как правило, циклопропилкетоны (с альдегидами в

10 Успехи химии, № 2
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этом случае также образуются оксираны). Так, 5-метилгексен-3-он-2 или
3, 6-диметилгептен-3-он-2 при реакции с метилидом (II) превращаются
в соответствующие циклопропановые кетоны с выходами 35—80% 30'31·
Аналогичным образом реагируют арилалифатические кетоны: 1-фенил-
бутен-2-он-1 36 и халконы 14· 37. В результате образуются с хорошим вы-
ходом гранс-2-бензоил-1-арилциклопропаны. В случае винилогов халко-
нов реакция проходит по двойной связи, примыкающей к карбонильной
группе37:

PhCO (CH=CH)nCeH4R + II -* PhCOCH—CH- (CH=CH)__,CeH4R

сн2

Использование дидейтерометилида (II) позволяет получать 1,1-ди-
дейтеро-2-бензоил-З-арилциклопропаны38· 39.

Для синтеза геминальных диметилдиклопропановых систем с кар-
бонильными функциями может быть использован очень активный дифе-
нилсульфоний изопропилид40. Таким путем был осуществлен синтез ме-
тилового эфира (±)-гранс-хризантемовой кислоты с хорошим выхо-

Ме2С=СНСН=СНСО2Ме + Ph2S—СМе2 -» Ме2С=СНСН—CHCO2Et

ДОМ 4 0 :

С
/ \

Me Me

Аналогично были получены метиловый эфир 2,2-диметилциклопро-
пилкарбоновой кислоты (выход 71%) из метилакрилата; транс- и цис-
3,3-диметил-1,2-дикарбметоксициклопропан (выход 82 и 75% соответ-
ственно) из диметилфумарата или диметилмалеата и др.

В последние годы для синтеза функционально замещенных цикло-
пропанов рекомендовано использовать илиды (III) ( A r = P h ) i 5 · 1 6 и в
особенности, (VI)1 7·4 1, легко доступные реагенты, образующиеся из ди-
метилсульфоксида по схеме:

R.O+BF7
Me2SO + NaN3 (Н+) -> MeS=NH) (О) --»

Me2S (О) (NR2) BF4 ш^,^ Me2S (О) (NR2) CH2

Илиды (III) и (IV) легко превращают в циклопропаны эфиры ко-
ричной кислоты, окись мезитила, бензальацетофенон, циклогексенон,
нитрил коричной кислоты, фенилстирилсульфон и др. с выходами 50—
98%· Однако при реакции с р-акрилотолуидидом основным продуктом
реакции является Ы-уэ-толил-пирролидон-2 (см. также3 0).

Использование оптически активного (R) (—)-(N, N-диметиламино)-
р-толилсульфоксонийметилида позволяет получать оптически активные
циклопропаны с достаточно высокой оптической чистотой. Так, при реак-
ции этого илида с метиловым эфиром коричной кислоты образуется ме-
тиловый эфир Tpanc-(\S, 2S) — ( + )-2-фенилцикло'пропанкарбоновой
кислоты с выходом 76% и оптической чистотой 30,4% " ·

Реакция с сульфилидами протекает через промежуточный бетаин,
что подтверждается образованием единственного продукта реакции —
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диметилового эфира транс-(IS, 25)-циклопропандикарбоновой-1,2 кис-
лоты (выход 50%, оптическая чистота 17,8%) при присоединении опти-
чески активного илида (III) (К = /?-толил) к диметилмалеату:

ρ
с—сн2—s— с6н4— л

N'Me,НС—СООМе МеО,С/
|| + III э-

НС—СООМе Н---С

МеО 2С^

Образование транс-изомера из ^мс-исходного можно было бы объяс-
нить вращением вокруг ординарной связи в промежуточном бетаине при
условии, что стадия образования бетаина обратима. Однако илид (III)
(И = р-толил) способен изомеризовать диметилмалеат в диметилфума-
рат4 2.

Среди функционально замещенных илидов (V), (VI) и (VII) наибо-
лее широкое применение нашел за последние годы карбэтоксиилид
(VII), использование которого позволяет легко получать полифункцио-

нально замещенные циклопропаны. Илид (VII) (R = C2H5) легко реаги-
рует с эфирами а, β-ненасыщенных кислот (акриловой, метакриловой,
кротоновой и др.), а, β-ненасыщенными кетонами (метилввнилкетон,
окись мезитила), нитрилами (акрилонитрил), образуя при проведении
реакции в апротонных растворителях (ацетон, бензол, хлористый мети-
лен) при 45—80° соответствующие циклопропаны с выходами от 45 до
90% 23? 2 4 ' 2 S | 43-

R3 R*

R 1 R 2 C = C R 3 R H - V I I ( R = M e , Et) - ^
R 4 сн

CO2R

Наиболее интересной особенностью карбэтоксиилида (VII) является
то, что он реагирует с а, β-непределъными альдегидами не по карбо-
нильной группе, как все другие сульфилиды, а по двойной связи, обра-
зуя альдегиды ряда циклопропана:

RiCH=CR2CHO -f VII (R=Et) -> R ^ H - C (R2) CHO

СН

CO2Et

Выход 50—86%

При проведении реакции в спирте получаются только ациклические про-
изводные 44.

Интересно, что при реакции карбэтоксиилида (VII) с 2-бромэтилак-
рилатом в бензоле образуется смесь 1-бром-1,2-дикарбэтоксициклопро-
пана (выход 36%) и 1-метилмеркапто-1,2-дикарбэтоксициклопропана
(выход 2 5 % ) , в то время как в ацетоне образуется только последний
продукт с выходом 52%· Аналогичное течение реакции наблюдается
также в случае 2-бромакрилонитрила. Так:
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CH 2 =CBrCN VH (R= Et)

EtO2CHC C(Br)CN

CH2

EtO2C(

Me-S ^

29%

CHCN EtO,G HCN

е-s чсн2

50%

Это можно объяснить прототропным сдвигом в промежуточно образую-
щемся бетаине в полярных растворителях по схеме24:

VII (R=Et) + CH2=CBrR'

EtO 2C

Me2S

Свг

ν

EtO2CCHCH2CBrR'

+ SMe n

R' = CO2Et,CN)

Аналогично VII с эфирами а, β-ненасыщенных кислот и с а, β-нена-
сыщенными кетонами реагирует илид (VI)21·22, с использованием кото-
рого были получены 1,2-дибензоил-З-фенилциклопропан (выход 77%) и
1,2,3-трибензоилциклопропан (см. также 2 0).

Реакции передачи метиленовой группы рассматриваются обычно
как нуклеофильное присоединение сульфилида по полярной двойной
связи с последующим элиминированием сульфида или сульфоксида:

\
с

+ R 2 S—CR R (или R 2 S(O)—CR'R 2 )

А-акцептор
\

:—с \

R'CR2

•SR,

R'CR'
4s( O)RS

В некоторых особых случаях, например при разложении бензилди-
фенилсульфонийтетрафторбората действием n-бутиллития в присутст-
вии аценафтилена в тетрагидрофуране (ТГФ) при —40° с образованием
1,8-(11-фенилциклопропано) нафталина" или при термическом разло-
жении фенацилдиметилсулъфонийбромида в присутствии циклогексена
с образованием 1-бензоил-2,3-тетраметиленциклопропана18, или при тер-
мическом разложении диметилсульфонийароилилидов до 1,2,3-триаро-
илциклопропанов 4в, возможна передача метиленовой группы через об-
разование карбена.
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В большинстве случаев передача метиленовой группы сульфилида-
ми проходит стереоспецифично с образованием исключительно транс-
изомеров28· 32· se~39· 47. Однако иногда, например при реакции илидов
(IV) с нитрилом коричной кислоты образуется смесь 21% цис- и 79%
грсшс-изомера ". Аналогично при действии илида (VII, R = Et) на ме-
такролеин была получена смесь цис-транс-изомеров в отношении 68 : 2,
в случае акролеина и кротонового альдегида в смеси содержалось 17—
18% г^ыс-изомера, метилвинилкетона 2%, этилакрилата 3%, метилакри-
лата — 9%. Из халкона образовалась, однако, смесь примерно равных
количеств г^ис-транс-изомеров 43.

Применение сульфилидов в синтезе циклопропанов не ограничива-
ется реакцией с активированными двойными связями. В 1966 г.22 было
отмечено, что илид (VI) реагирует с бромуксусным эфиром в хлоро-
форме, давая 1,2 дибензоил-3-карбэтоксициклопропан, правда, с выхо-
дом всего лишь 4,1%. Позже 4 8 · " был предложен метод синтеза цикло-
пропилкетонов и эфиров циклопропанкарбоновых кислот действием или-
да (II) на α-галоидкетоны (1-бром-4,4-диметилпентанон-3,2-хлорцикло-
гексанон, ω-бромацетофенон, ацетат 2-а-хлортестостерона и др.) или
эфиры α-галоидкислот (этиловый эфир 2-броммасляной кислогы, мети-
ловый эфир 2-бром-2-фенилуксусной кислоты):

Me2S (О) СН2 + RCOCHR1 -» СН2—С (R1) COR

СН2

Реакция проходит при —20 ~ —30° в ТГФ при использовании избытка
илида. Выходы продуктов от 13 до 40%. Использование илидов типа VI
позволяет синтезировать трехзамещенные циклопропаны 50:

RCOCHXR1 + 3R2COCHSMe3 -> R2CO—CH—CH—COR2

с
R1 COR

Выходы в случае бромкетонов и фенацилилидов составляют от 65 до
87%, а в случае карбалкоксиилидов — от 50 до 90%.

Предложена следующая вероятная схема реакции 50:
- + + -H+.DMC

RCOCHXR1 -f R2COCHSMe2 -» RCOCH (R1) CH (SMe2X) *

COR2

-» RCOC (R1) = CHCOR2 + R2COCH2SMeX _-» R 2 CO-CH-CHCOR 2

С
/ \

Ri COR

Еще один путь синтеза полифункциональных циклопропанов с ис-
пользованием сульфилидов заключается в реакции между одно- или
дизамещенными диметилвинилсульфонийметилсульфатами Me2SCR =
= CHR'MeSO4 и натриевыми производными кислот в спиртовом раство-
ре при 0° м - 5 3

Me2SCR=CHR1CH3SOj +NaCHR 2R 3 -^ RCH—CHR1

R 2 R 3
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Так были получены 2-фенил-1,1-дицианциклопропан (выход 30%) из
малодинитрила, 2-фенил-1-циан-1-карбэтоксициклопропан (выход 60%)
из циануксусного эфира, 2-фенил-1,1-дикарбэтоксициклоароиан (вы-
ход 60%) из малонового эфира и др. Во всех случаях образовывались
только транс-производные 53.

Фосфониевые илиды также могут применяться в синтезе функцио-
нально замещенных циклопропанов, однако в ограниченной степени. Наи-
более интересным вариантом введения циклопропанового кольца с ис-
пользованием фосфониевых илидов является реакция устойчивых фос-
фонилидов с окисями54"56, которая была описана впервые в 1962 г . "
Таким образом проходит реакция между карбэтоксиметилентрифенил-
фосфораном и α-окисями октена-1, циклогексена и стирола с образова-
нием соответствующих эфиров циклопропанкарбоновых кислот и окиси
трифенилфосфина. При использовании /-(—)-α-окиси стирола образу-
ется оптически активный транс-циклопропан, хотя и с низким оптичес-
ким выходом. Реакция идет по схеме:

\/ ι /η T* }
'_0—CH-Ph J

Ph3P=CHCO2Et + PhCH—СН2 -» ГЕЮ2С— С Н ~

\ / /
О L (Ph)3P

+

: CHCO2Eti

CH
• Ph-CH-CH2+Ph3PO

-Ph3P—O-CH—Ph ^ χ /

CH I

CO2Et * •

Фосфонатные карбанионы реагируют с α-окисями олефинов подобно
фосфоранам 57~61. Так, взаимодействие карбэтоксиметилдиэтилфосфана-
та с α-окисыо стирола в присутствии гидрида натрия в диглиме при 85°
приводит к 1-фенил-2-.карбэтоксициклопропану (выход 42%) 57.

(ЕЮ)2Р (О) CH2CO2Et + NaH -> (EtO)2P (О) CHCO2Et

Na+

-f PhCH—CH, -» PhCH—CHCOaEt + (EtO)2P (O) ONa

о сн2

Наиболее интересным примером является синтез ацеталя 1-ацетил-2-
формилциклопропана с выходом 60% 62 при взаимодействии ацетилме-
тилдиэтилфосфоната с 1,1-диэтокси-2,3-эпоксипропаном в диглиме при
100—110° в присутствии гидрида натрия:

СН2-СНСН (OEt)2 + (EtO)2P (О) СН2СОМе -> СН2—СНСН (OEt)2

V NaH \ζ
I
COMe

В результате довольно 'подробных исследований54· 58· 83· 64 для реак-
ции фосфонатов с окисями принят следующий механизм:
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Me Me

(EtO)2p(O)CHCOOEt

.-Η Η-

EtO2C 5

Me Me

OEt
цис

ч

Me ! Me
COOH

цас-цис

Ч Υ/

Me

\j/Me

COOH

транс

OEt
транс

' I х

Me Me

У
COOH

цис-транс

Такая схема подтверждается данными, полученными при изучении
реакции оптически чистого транс- ( + ) (2R, 3#)-2,3-диметилоксирана и
соответствующего г{«с-изомера с карбэтоксиметилфосфонатом64, в ре-
зультате которой из оптически активного гранс-изомера после гидроли-
за образуется смесь 90% транс- ( + ) (2s, 35)-2,3-диметилциклопропан-
карбоновой кислоты, 6% цис, г{«с-2,3-диметилциклопропанкарбоновой
кислоты и 1% цис, г/?а«с-2,3-диметилциклопропанкарбоновой кислоты,
а из цмс-изомера была получена смесь 4% рацемической транс-2,3-ц,и-
метилциклопропанкарбоновой кислоты, 6% цис, цис-изомер а и 90%
цис, транс-мзоыера. Такое соотношение объясняется относительными
количествами промежуточно образующихся циклических продуктов и
(или) относительной возможностью процессов X (прямое разложение
промежуточного цикла по синхронному механизму или через цвиттер-
ион) и Υ (раскрытие цикла с последующей атакой с тыла) и при рас-
крытии цнс-окиси, несомненно, отражает стерический контроль реакции
после раскрытия фосфонатного кольца.

Помимо окисей фосфилиды в некоторых случаях могут реагировать
с а, β-ненасыщенными альдегидами или кетонами с образованием цик-
лопропанов, а не олефинов. Так6 5, метилентрифенилфосфоран реагиру-
ет с мезитил-р-стирилкетоном, образуя 1-мезитоил-2-фенилциклопропан
и трифенилфосфин по схеме:

2,4,6-Me3C6H2COCH=CHPh + Ph3P=CH2 -* 2,4,6-Me3CeH2C—
II
О

СНСН (Ph) CH2P—Рпз^2,4,6-Ме3СвНгСОСН— CHPh + Ph,P

\ /

сн2

Реакции по карбонильной группе, вероятно, мешают пространствен-
ные затруднения, создаваемые мезитильной группой.

Удобный метод синтеза эфиров гранс-2,2-диметилциклопропанкар-
боновых кислот основан на 1,4-присоединении трифенилфосфонииизопро-
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пилида к эфирам транс-а, β-ненасыщенных кислот с последующей цик-
лизацией интермедиата с отщеплением трифенилфосфина66:

* \ / Н + -· /Г Me
>=< + PhjT—СМе2 — * - ,/Н /i- — '

H/\cO 2 Me V— (^РРЬз
Me

Показано 67, что стабильные илиды мышьяка реагируют с фумаро-
вым эфиром и гра«с-дибензоилэтиленом, образуя с хорошим выходом
труднодоступные 1,2,3-тризамещенные циклопропаны с тремя электро-
ноакцепторными заместителями:

PhCOCH=CHCOPh + Ph3As=CHCOR ^

COR

Некоторые фосфилиды реагируют с эфирами α-галоидкислот, обра-
зуя 1,2,3-трикарбалкоксициклопропаны 68· 69. Для этой реакции пред-
ложена следующая схема:

Ph3PCH2 + XCH2COaR ςΐ [Me+Ph3] [CHXCO2R]

+-
-> [MePPh3] X- + RO2CCHXCH2CO2R

 p h ' P C H '-» [Ме3РРЬз] X" -\- RO2CCH=CHCO2R+

+ [CH2PPh3] [CHXCO2R] -* RCO2CCH—CH—CO2R RO2CCH—CHCO2R
! " c l " \ /

C1CHCO2R CHCO2R

Таким образом, в этой реакции фосфилид играет роль основания,
аналогичную роли трет, бутилата калия, который при действии на а-хло-
рацетамид дает граяс-циклопропантрикарбамид ™. Подобные превраще-
ния протекают также при действии лития в жидком аммиаке на этил-
бромацетат71 или гидрида натрия в гексаметаполе на бензилбромиды или
галоидуксусные эфиры 72· 73. Так:

„θ Θ

BrCH2COR -S-»- BrCHCOR —»• Br—CHCOR — * -

I К О
Η

lP Θ ι
R—C-ĵ CH + RCOCHBr — * - RC=<fH

He—OR RCOCH—CHCOR

4

Образование непредельных соединений в ходе реакции подтвержда-
ется тем, что этилбромацетат реагирует с этилакрилатом или диэтил-
фумаратом в тех же условиях с образованием грамс-1,2-дикарбэтокси-
циклопропана (выход 32%) и гра«с-1,2,3-трикарбэтоксициклопропана
(выход 64%) соответственно73. Таким образом, описанные выше реак-
ции являются частным случаем синтеза циклопропанов взаимодействи-
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ем непредельных соединений, активированных электроноакцепторными
заместителями COOR, CN с эфирами α-галоидкислот, а-галоидкетоноа
или α-галоиднитрилов в присутствии гидридов или алкоголятов щелоч-
ных металлов по схеме 7 4-7 9:

R Me

Н2С=С (Me) Υ + HCRZY -* / — \

Ζ Υ

В качестве основного или даже единственного продукта в этой реак-
ции часто образуется тот из изомеров, в котором электроноакцепторные
группы, активирующие исходные молекулы, расположены в г^ис-положе-
нии друг относительно друга. Так, при реакции метилметакрилата с ме-
тилхлорацетатом образуется с выходом 69—71% смесь 93% цис- и 7%
транс-1,2-диметил-1,2-дикарбметоксициклопропана, с метилхлораце-
татом получен только цис-2-хлор-1 -метил- 1,2-дикарбметоксициклопро-
пан с выходом 74%. Однако метилметакрилат реагирует с этилиодаце-
татом, давая с выходом 21% смесь равных количеств цис- и транс-изо-
меров " .

В последнее время этот метод получил дальнейшее развитие. Оказа-
лось, что в реакции возможно использовать сложные эфиры с различны-
ми спиртовыми радикалами, например этилдихлорацетат и метил-а-про-
пилакрилат, и получать эфиры циклопропандикарбоновых кислот с раз-
личными спиртовыми остатками 80:

га-Рг п-Рг ci

Cl.CHCOOR1 + H2C=C(Pr)COOR2

COjR1

' 2Π

50-70%

Селективность реакции особенно высока при использовании для разло-
жения реакционной смеси спирта, отвечающего по радикалу дихлораце-
тату.

Было показано, что в эту реакцию вступают и α-непредельные аль-
дегиды. Так, из акролеина и этилового эфира броммалоновой кислоты в
присутствии алкоголята натрия с выходом 50% образуется 1,1-дикар-
бэтокси-2-формилциклопропан 81

Н2С=СНСНО + ВгСН (CO2Et)2 ^-^—> ОНС-СН-С (COsEt)2

сн2

Нитрил малоновой кислоты взаимодействует с 1-бром-1-нитро-2-К-
этиленами (R = Et, Ph, /7 = O2NC6H4) с образованием 1-К-2-нитро-3,3-ди-
цианциклопропанов82.

Использование в реакции производных α-хлорвинилуксусной кислоты
позволяет получать замещенные винилциклоиропаны83:

R R3

H2C=CHCHCIR + R1R2C=CR3R4

 о-> Н2С=-СН ̂ — /

R2

(R=CO2Me, CN; R4=COOMe, CN)
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Стереохимия этой реакции контролируется растворителем: образова-
нию ^«с-изомеров благоприятствуют растворители с низкой диэлектри-
ческой постоянной, а транс-растворители с высокой диэлектрической по-
стоянной. Например, при взаимодействии нитрила а-хлорвинилуксусной
кислоты с метилакрилатом в толуоле образуется 1-винил-1-циан-2-карб-
метоксициклопропан с общим выходом 33%, представляющий собой
смесь 73% цис- и 27% гранс-изомера, при проведении реакции в гекса-
метаполе — образуется тот же циклопропан с выходом 41%, состоящий
на 13% из цыс-изомера и на 87% из транс-изомера.

Недавно предложен метод синтеза циклопропандикар'боновых кис-
лот, основанный на реакции двух молей α-хлоракрилатов с 1 молем
алкилцинкгалогенида 84~87. Этот метод также позволяет получать цис-
изомеры:

RZnCl + Н2С=СС1СО2Ме
|

C
|
==rrC—ОМе
Zn \\

RCH
Ί
СО2Ме

Ζη
Cl MeO2C СО2Ме

Используя оптически активный RZnOMe или смесь Et2Zn-onTH4ecKH
активный спирт (/-ментол) можно провести частичный асимметрический
синтез.

Еще одна новая реакция образования циклопропанового кольца за-
ключается в нуклеофильном раскрытии окисей в неполярной среде в
присутствии 'натриймалоновых эфиров 8 8 · 8 9

С6Н6,/°

Na—C(COOR4)2

(X=CH,,O) Выход 37-64%

Может представить интерес присоединение к активированным двой-
ным связям α-литийхлорметансульфоморфолида, приводящее к цикло-
пропанам 90:

у ^ Η Η , ^
О Ν—SO2CHCILi+PhCH=CHR (транс)-* PhJ J-SO2N О
\ / \ /

Η R

(R=SO2Ph, CN, NO2)

Выход 21—73%
Таковы новые методы образования циклопропанового кольца, кото-

рые представляют интерес для синтеза функционально замещенных
циклопропанов. Помимо создания новых методов дальнейшее развитие
получили и старые традиционные способы синтеза циклопропанов.
Прежде всего использование в реакции с непредельньши соединениями
карбенов, которые ведут себя в реакции как электрофильные реа-
генты " .
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Синтез функционально замещенных циклопропанов с использованием
карбенов основан главным образом на присоединении последних к
функционально замещенным олефинам. Функционально замещенные
карбены: феноксикарбен 92~96, алкоксикарбены97-100, селенокарбеныш,
сульфокарбены102'103, дицианкарбены104-107 и некоторые другие, за
исключением карбэтоксикарбена108-113 применяются в реакции цикло-
пропанирования довольно редко. Как и в прошлые годы главными
источниками карбенов являются диазосоединения и полигалоидпроиз-
водные, описанные в литературе способы циклопропанирования разли-
чаются в основиом методами генерации карбенов.

Для генерации карбенов из диазосоединений за последние годы пред-
ложено использовать помимо обычных приемов добавки катализаторов.
В качестве последних предложены порошок меди2· И 4 · 1 1 5 и ацетат пал-
ладия И6. Так, 2,4-диметилпентен-2 реагирует с диазоуксусным эфиром в
присутствии порошка меди, давая 2,2-диметил-3-изопропил-1-карбзток-
сициклопропан с выходом 54% 2· Аналогично были приготовлены
цисцис- и транс,7-ранс-2-метил-3-арилциклопропанкарбоновые кислоты и
их эфиры114 и 2-метил-3-пропенил-1-карбэтоксициклопропаны 115.

Соответствующие циклопропаны образуются при действии диазоук-
сусного эфира на олефины в присутствии ацетата палладия в гексане И 6 :

Ph Ph CO2Et

Pd(OAc)2,25° I I V I
PhCH=CH 2 + N2CHCO2Et — >- \ l / c o Et

Довольно широкое применение для синтеза функционально замещен-
ных циклопропанов в последние годы -нашли дигалоидкарбены, для гене-
рирования которых помимо традиционных приемов (действия водных
щелочей или алкоголятов на полигалоидпроизводные) предложено в на-
стоящее время использовать действие на полигалоидпроизводные вод-
ных растворов едкого натра в присутствии триэтилбензиламмонийхлори-
да в качестве катализатора. Генерированный таким способом дихлор-
карбен присоединяется, например, по двойной связи α,β-ненасыщенных
кислот, образуя эфиры дихлорциклопропанкарбоновых кислот " 7 :

Cl CI

R,. Ri )ζ со Ώ*
:CCI,+ \C=C(R')CO2R*- x / Ч A U l K

Описаны также новые интересные примеры синтеза функционально
замещенных циклопропанов с использованием дихлоркарбенов. Так
было показано, что дихлоркарбен присоединяется по двойной связи ди-
этилацеталя акролеина с образованием диэтилацеталя 2,2-дихлор-1-фор-
милциклопропана с выходом 33% 118. Аналогичная реакция проходит с
тетраметоксиэтиленом, в результате чего получаются с хорошими выхо-
дами 1,1-дигалоид-2,2,3,3-тетраметоксициклопропаны 119:

X X

(МеО)2С=С (ОМе)2 + : СХ2 -»MeO s

Ме(У
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1-Этоксибутадиены-1,3 также способны присоединять дихлоркарбен.
Реакция проходит нестереоспецифично, предпочтительно до 3,4-двойной
связи (на 67—100%) и приводит к смеси замещенных 1,2,3,4-ди-гранс-
и 1,2-г/?анс-3,4-г{Ыс-1-этокси-2,2-дихлорциклопропанов с выходом 20—
40% 12°:

R2 R1

• R 4 C H = C — С — С — O E t

I \ /
R3 СС13

R.

. R 4 C H - C - C = C ( R ! ) O E t

R 4CH=C (R3) С (R 2)=C (R1) OEt + : CC12

CC12 R2

Полигалоидпроизводные могут быть использованы в синтезе цикло-
пропанов также другими путями. Так, недавно предложен новый способ
синтеза циклопропанов действием медных карбеноидных производных,
полученных реакцией трихлорметильных производных с медью и изони-
трилами, на олефины с электронодефицитной двойной связью121·122:

C13CY · Си» (RNC) m

С \ '

• С12С (Y) Си (RNC)n

(RNC) n

(RNC)n

/ \
CI Υ

(Y=Ph, CO2Ri, CN)

В 1973 г. описан синтез функционально замещенных циклопропанов
реакцией эфиров α,β-ненасыщенных кислот с комплексами карбенов —
карбонилами переходных металлов 123. Например, комплекс метсжсифе-
нилкарбена с пентакарбонилом хрома реагирует стереоспецифично при
нагревании с эфирами транс-коричной, фумаровой и малеиновой кислот,
давая эфиры 2-метокси-2-фенилциклопропан-моно- или дикарбоновых
кислот

Сг(СО)5—С
\ Ph R1'

C=CH(CO 2 R 2 )

MeO Ph

r.2

R Η

Некоторые усовершенствования были внесены также в один из наи-
более старых способов синтеза циклопропанов — реакцию Симмонса-
Смита. Так, недавно была предложена улучшенная модификация реак-
ции Сим'монса-Смита, которая заключается в использовании вместо
цинк-медной пары цинк-серебряной пары, что позволяет получать функ-
ционально замещенные циклопропаны с более высокими выходами, чем
по первоначальной методике. Например т :

М е С О Н = С Н 2 + C H 2 I 2 | Zn/Ag | -» Н 2С—СНСОМе
\ /

сн2
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В работе125 показано, что реагент Симмонса-Смита может быть ис-
пользован для частичного асимметрического синтеза циклопропанов из
(—)-ментиловых эфиров α,β- и β,γ-ненасыщенных карбоновых кислот125.
Таким путем были получены оптически активные г/?анс-2-метил-1-кар-
боксициклопропан (выход 20—35%), трамс-1-ка<рбокеиметил-2-метил-
циклопропан (выход 54,5%), 77?анс-1-карбометокси-2-фенилциклопропан
(выход 7—33%) и другие производные125.

Пиролиз пиразолинов широко используется для получения циклопро-
панов и подробно обсужден в ряде обзоров8 '1 2 6 '1 2 7. Ниже мы рассмот-
рим только наиболее интересные новые примеры синтеза функционально
замещенных циклопропанов этим путем.

Прежде всего подробное изучение с помощью газожидкостной хро-
матографии пиролиза цис- и транс-3-карбмето,кси-3,4-диметил-1-пиразо-
лина 128 показало, что, вопреки распространенному мнению, конфигура-
ция исходной молекулы при термическом расщеплении 1-пиразолинов
в ряде случаев не сохраняется и процесс проходит 'более сложно. На-
пример, пиролиз как транс-(X), так и цис-(Х\) изомеров дает смесь ме-
тилового эфира 2,3-диметилбутен-З-овой кислоты (XII), транс- 1-карбме-
токси-1,2-диметилциклопропана (XIII), цис-1 -карбметокси-1,2-диметил-
циклопропана (XIV) и метилового эфира 2,3-диметилбутен-2-овой
кислоты (XV); соотношения продуктов реакции в случае X составляет
0,15: 1,22: 1,00: 1,16, а в случае XI — 0,24 : 0,70 : 1,00:3,73.

H2C=CCH(Me)CO2Me -

(XII)

M e /

I IT

Γ" Π \

M e '

> l(

(Χ)

I

(XIII)

/Me
чСО 2Ме

/Me

N:O2Me

1
+ Me.

W

N-

Me Г Me

Η COgMl

(XI)
I

/ \ -Me Λ

' ^CO2Me
(XIV)

- Me2C=C(Me)CO2Me

(XV)

В связи с тем, что оба предложенных ранее механизма (ионный и
бирадикальный) термического расщепления 1-пиразолинов предпола-
гает сохранение конфигурации исходного продукта, для объяснения не-
стереоспецифичности, наблюдаемой в описанном выше примере128, пред-
ложено, что в первую очередь из 1-пиразолина образуется интермедиат
(XVI), который затем теряет азот и превращается в интермедиат
(XVII), циклизация которого приводит,к циклопропанам:

(XI)

(XVIII)
CO2Me
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Потеря стереоспецифичности может иметь место в результате сво-
бодного вращения вокруг связи С3—С4, вероятнее всего, в интермедиате
(XVI), поскольку интермедиат (XVII), который может резонировать с
бирадикалом (XVIII) должен циклизоваться исключительно быстро.

За последние годы описан ряд новых примеров синтеза прежде всего
монокарбоновых кислот ряда циклопропана и их производных129"132 на
основе пиролиза 1-пиразолииов. Так были приготовлены 1-метил-1-карб-
метоксициклопропан (выход 63%) из метилметакрилата через соответ-
ствующий 1-пиразолин; смесь цис- и транс- 1-карбэтокси-2-фенилцикло-
пропанов 133 из замещенных стиролов и диазоуксусного эфира.

Кроме того, термическим разложением 1-пиразолинов из эфиров не-
насыщенных дикарбоиовых кислот были синтезированы различные цик-
лопропандикарбоновые кислоты, содержащие карбоксильные группы в
кольце или в кольце и в боковой цепи 134-137. Особый интерес представ-
ляет присоединение эфиров ω-диазоалканкарбоновых кислот типа
N2CH(CH2)„СООМе (п=1—4) к эфирам непредельных дикарбоновых
кислот, ведущее к образованию 1-п»разол»нтрикарбоновых кислот, тер-
мическое разложение которых ведет к эфирам циклопропантрикарбоно-

Н3СОаССН=СНСО2Ме + N2CH

. (СН2)„-СООМе -> Н3СО2С<

N \(СН2)„^СООМе

г

Описаны также немногочисленные примеры синтеза циклопропанкар-
боновых кислот, содержащих другие функциональные группы. Напри-
мер, 1-пиразолин, полученный из метилового эфира α-метилмеркапто- ;
акриловой кислоты и диазометана, превращается при нагревании (50°) j
в 1-метилмеркапто-1-карбметоксициклопропан 14°:

SMe

Н 2 С=С (SMe) СО2Ме + CH2N2

-СООМе •
СООМе

Аналогично при кипячении в метаноле 1-пиразолин из метилового эфира
а- (2,4,6-трикарбметокеифениламино) акриловой кислоты и диазометана
дает 1 - карбметокси -1 - (2,4,6-трикарбметоксифениламино)циклопро-
пан 1 4 1 · 1 4 2 :

СООМе

СООМе
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1-Пиразолин из ацеталя акролеина и диазометана подвергается пи-
ролизу при 400—450° и давлении 1 мм с образованием ацеталя 1-фо'р-
милциклопропана к з :

Н2С=СНСН (OEt)2+CH2N2 -> Н 2 С—СНСН (OEt)2

1 I
Н 2 С N

s

Н 2С-СНСН (OEt)s

\ /
СН2

Разработан также способ синтеза быс-диметилацеталя 1,2-диформил-
циклопропана J U разложением в аналогичных условиях быс-диметилаце-
таля 3,4-диформил-1-пиразолина, полученного из легко доступного бис-
диметилацеталя фумарового диальдегида и диазометана. Выход про-
дукта достигает 93%:

(МеО)2СНСН=СНСН (ОМе)2 + CH.No -> (МеО)2 СНСН-СНСН (ОМе)2>

II
С N

*(МеО) 2СНСН—СНСН (ОМе)2

С Н 2

В литературе описаны несколько случаев образования функциональ-
но замещенных циклопропанов иными путями. Так, 2-алкилиденцикло-
бутанолы при нагревании в закрытой трубке или с 5%-«ой серной кис-
лотой количественно превращаются в 1-алкил-1-формилциклопропа-
ны 145:

-он

Ьсн,

с но
Me

Облучение 2-амино-3-карбэтокси-4,5-дигидрофуранов в диоксане или
ТГФ в присутстви трифенилена или фенил-2-иафтилкетона в качестве
сенсибилизаторов приводит к смеси изомерных 1-карбамоил-1-карбэток-
сициклопропанов 146:

R'
fiv

О •NH, N H , CONH,

Наконец, облучение некоторых 3-аминокетонов в диоксане в атмо-
сфере азота приводит к 2-аминоциклопропанолам с выходом 80—95% ' " :

PhCO — N
\
О ή ν

сн

он
Ph-C-CR2—N

\ / \ .
CHR1

\
О

Таким образом, варьируя различные методы получения циклопропа-
нов, можно синтезировать почти любые функциональные циклопропаны.

Принципиально иным путем синтеза функционально замещенных
циклопропанов является введение функций или модификация имеющих-
ся функциональных заместителей в ядре циклопропана. Этот путь пред-



352 Л. А. Яновская и В. А. Домбровский

полагает знание особенностей поведения различных функциональных
группировок в циклопропановом кольце.

Опубликовано много данных относительно реакций циклопропановых
соединений с разрывом или изменением кольца7. Значительно меньше
работ посвящено превращениям функциональных групп связанных не-
посредственно с циклопропановым кольцом. В следующем разделе мы
остановимся на наиболее интересных новых примерах реакций функцио-
нальных групп в циклопропановом кольце.

III. НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ ФУНКЦИОНАЛЬНО
ЗАМЕЩЕННЫХ ЦИКЛОПРОПАНОВ

В большинстве случаев поведение функциональных групп, примыка-
ющих к циклопропановому кольцу, почти не отличается от поведения
этих же функциональных групп в других классах соединений.

Например, за последние годы показано, что циклопропилметанол
окисляется до формилциклопропана перекисью водорода в присутствии
солей двухвалентного железа 148, изопропилатом алюминия149, а также
IN водным раствором церийаммоний нитрата 150. В последнем случае вы-
ход альдегида достигает 64%.

Н2С—СНСНаОН -^ Н 2С— СНСНО

сн.\ / \ /
сн2Обычным образом проходит кислотный гидролиз ацеталей циклопро-

пановых альдегидов. Так, диэтилацеталь формилциклопропана образует
формилциклопропан с выходом 50% при нагревании с IN трихлоруксус-
ной кислотой143; диэтилацеталь 2,2-дихлор-1-формилциклопропана гид-
ролизуется при нагревании с 12%-ной серной кислотой до 2,2-дихлор-
1-формилциклопропана с выходом 50% И 8. Наконец, гидролиз б«с-диме-
тилацеталя 1,2-диформилциклопропана дает при нагревании с 6%-ной
фосфорной кислотой и отгонкой образующегося метанола грамс-1,2-ди-
формилциклопропан с выходом 60% 144 (применение других кислот или
использование других условий приводило к осмолению и разложению
конечного продукта гидролиза):

^ С Н - С Н (ОМе)2 ^ ОНС-СН^тСН-СНО

Crl2 СНз

Гидролизом 2,4-диметокси-3-оксабицикло[3.1.0]гексана удалось получить
даже очень неустойчивый г|ис-1,2-диформилциклопропан 1 5 i · t 5 2 :

с но

Довольно гладко восстанавливаются до формилциклопропана циан-
циклопропан действием триэтоксиалюмогидрида лития i 5 3 или три-га-бу-
токсиалюмогидрида лития153, амиды циклопропанкарбоновых кислот,
например этиленамид154 или диметиламид155, действием алюмогидрида <
лития или ди- и триэтоксиалюмогидрида лития. Выходы формилцикло-
пропана достигают при этом 20—60%, однако, поскольку в щелочных
условиях формилциклопропан легко изменяется, чаще всего его удается id
выделить только в виде 2,4-двнитрофенилгидразона.
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Восстановление хлорангидрида циклопропанкарбоновой кислоты по-
средством ди-трег.бутоксиалюмогидрида лития приводит .к формилцик-
лопропану154 (выделен только в виде 2,4-динитрофенилгидразона). Ана-
логично восстановление 1,2-дихлорангидрида циклопропан-1,2-дикарбо-
новой кислоты по Розенмунду дало 1,2-диформилциклопропан156 (и в
этом случае продукт реакции удалось выделить лишь в виде 2,4-дини-
трофенилгидразона) .

Каталитическое восстановление гране-1-циан-2-карбэтоксициклоцро-
пана над никелем Ренея при 35—37° под давлением 50 атм проходит с
сохранением циклопропанового кольца и образованием 1-аминометил-2-
карбэтоксициклопропана 157:

Η / \ CN Η / \ CH2NH2Me

У—Χ +2Η2-> >/_1< +
ЕЮ2С Η EtO2C Η н . Χ Ν / ^ ο

Η

Комплексы гидридов бора восстанавливают N-алкилиденциклопро-
пиламины только по алкилиденовой группы до соответствующих N-за-
мещенных циклопропиламинов с выходом 70—90% 158.

Нормально проходит конденсация транс- и ^ис-1-фенил-2-формил-
циклопропанов с натриевыми производными фосфонуксусного эфира или
бензилфосфоната с образованием транс- и цис-1-фенил-2-Н-карбэтокси-
винилциклопропанов (выход 50—60 % ) 1 5 9 . Аналогично при конденсации
1,1-дикарбметокси-2-формилциклопропана с диметил-2-кетогептилфосфо-
натом образуется α,β-ненасыщенный кетон с выходом 70% 160. 1,2-Ди-
формилциклопропан также реагирует с фосфонуксусным эфиром, давая
1,2-бмс-(К-карбэтоксивинил)циклопропан с выходом 50%144. Фосфонаце-
тофенон и нитрил фосфонуксусной кислоты не реагируют в этих усло-
виях с 1,2-диформилциклопропаном.

В условиях реакции Виттига 1,2-диформилциклопропан нормально
реагирует и превращается с карбэтоксиметилентрифенилфосфораном
или бензоилметилентрифенилфосфораном, в зависимости от соотношения
реагентов, в продукты реакции по одной или обеим альдегидным груп-
пам (выходы 33—45 % ) 1 4 4 :

о н с - с н — с н - с н о + 2 ( С°н ' ) з Р = с н к ·-> RCH=CH—сн—сн—CH=CHR

сн
+ !Ph3P=CHR

I
СН 2

RCH=CH-CH-СН-СНО (R=COOEt, COPh)

сн 2

Интересно, что конденсация фосфонуксусного эфира с дибензоил-
циклопропаиом в присутствии гидрида натрия даже при избытке реа-
гента проходит только по одной из карбонильных групп и дает 1-бензо-
ил-2- (а-фенил-р-карбэтоксивинил) циклопропан 156.

Обработка стереоизомерных 2-фенилциклопропанкарбоновых-1 кис-
лот алкиллитием в обычных условиях привела к циклопропилкетонам 161:

Ph-CH-CH—СООН + RLi -» Ph-CH-CH-COR
\ / \ /

сн2 сн2
(R=Me, Et, Bu)

11 Успехи химии, № 2
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При действии диалкилкадмия хлорангидриды циклопропаикарбоно-
вых кислот превращаются также в кетоны 161:

PhCH-CHCOCl + CdR2 -» PhCH-CHCOR

\ /

сн2

СИ,

Интересно, что при действии грег.-бутилгидроперекиси на дихлоран-
гидрид 1-метиленциклопропандикарбоновой-2,3 кислоты в пиридине об-
разуется цп-трет.-бутиловый эфир динадкислоты с выходом 70% 162:

ХНСОС1

Н2С=С
\ | + /-BuOOH -* H2C=G-r./l

ЧСНСОС1 sCHCCy-Bu

1-Карбэтоксициклопропан нормально реагирует с я-пропилмагний-
бромидом, образуя ди-(я-пропил)циклопропилкар-бшол 163:

\ /
-CO2Et + 2n-PrMgBr •

\ /
-Сл-Рг,ОН

Интересно, что метиллитий реагирует с 1-метил-2,2-дибромциклопро-
панкарбоновой-1 кислотой таким образом, что проходит стереоселектив-
ное восстановление атома брома в г{«с-положении к карбоксигруппе 164:

СООХ Вг

Br Me Br (X=H, D)

Азиды стереоизомерных 2-фенил-З-дейтероциклопропанкарбоновых
кислот подвергаются обычной перегруппировке в амины при нагрева-
нии

D D

Ph—СН—CH+NaN3 ^ c i Ph—CH—CH
\ / ' \ /

СН СН

СОС1 NH,

1-Окси-1-диметиламиноциклопропан дает при нагревании (65°,
20 час.) с ацетоном и уксусной кислотой основание Манниха 166:

.он
•N—Me

I
Me

МеСОМе(МеСО2Н)
-н,о

Н 2 С=С-М(;

N—Me

Me

Нормально проходит кислотный гидролиз р-фенил-р-циклопропилви-
нилметилового эфира до 2-циклопропилфенилу.ксуоного альдегида, ко-
торый обычным образом конденсируется с метилвинилкетоном, давая
4-циклопропил-4-фенилциклогексен-2-он-1167.
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Недавно показано, что 1-формилциклопропан, содержащий α-водо-
родный атом, под действием водного раствора щелочи претерпевает не
альдольную конденсацию, а реакцию Канниццаро, образуя циклопро-
пилметанол и циклопропанкарбоновую кислоту. Реакция имеет второй
порядок по альдегиду и щелочи и характеризуется небольшим положи-
тельным солевым эффектом. Это обстоятельство и отсутствие продукта
внедрения дейтерия в циклопропилметанол при проведении реакции в
тяжелой воде позволили предложить следующую схему реакции 168:

„ Θ к, Φ ί I
О Na о г ф o = C - R
•С-Η + R-C ί=±Γ Na; θ Η
Ι \ н -.о I

ОН н О—С—R

("О ™
г9 /н

о=с
θ о=с

Ν / Θ f^
с °н

Интересно отметить, что циклобутанальдегид образует с водной ще-
лочью продукты альдольной конденсации 169. Таким образом, наряду с
тривиальным поведением функционально замещенных циклопропанов
наблюдаются и необычные реакции, что может быть связано с особен-
ностями строения циклопропанового кольца. В следующем разделе мы
рассмотрим современное состояние вопроса о строении циклопропаново-
го кольца.

IV. СТРОЕНИЕ И ПЕРЕДАЧА ЭЛЕКТРОННЫХ ЭФФЕКТОВ
ЧЕРЕЗ ЦИКЛОПРОПАНОВОЕ КОЛЬЦО

Циклопропан формально является насыщенным соединением, в ко-
тором углеродные атомы должны были бы находиться в состоянии
5р3-гибридизации. Однако углы между атомами углерода в циклопро-
пановом кольце резко отличаются от углов между углеродными атомами

. в насыщенных соединениях. Существуют две основные теории электрон-
ного строения циклопропана, которые подробно рассмотрены в обзоре 7.
По Уолшу170, в циклопропане углеродный атом находится в s/r-состоя-
нии гибридизации. Две 5р2-орбитали каждого атома углерода осуще-
ствляют связи с s-орбиталями водорода. Оставшиеся шесть электронов
(по два от каждого атома углерода) участвуют в образовании связи
между атомами углерода, причем четыре электрона принадлежат свя-
зям, образованным перекрыванием 2р-орбиталей, а два оставшихся
электрона образуют трехцентровую орбиталь. Эта модель позволяет
объяснить повышенную реакционную способность С—С-связей в цикло-
пропанах, выражающуюся в легком размыкании кольца. Увеличение
/7-характера связей в циклопропане подтверждается данными диполь-
ных моментов и квадрупольного магнитного резонанса, полученными
при изучении циклопропилхлорида 171· т . Эта модель позволяет также
объяснить способность циклопропильной группы входить в «сопряже-
ние» с π-электронными системами, понимая под сопряжением в данном
случае возможность перекрывания трехцентровой орбитали с л- и р-ор-

И*
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биталью заместителя (винильной группой, свободной парой электронов
атома кислорода или азота и т. п.) 173-175.

Модель Коулсона и Моффитта176 характеризуется тем, что в ней
углеродные атомы расположены по углам равностороннего треугольни-
ка и гибридизация такова, что две орбитали любого углерода в плоско-
сти кольца составляют друг с другом угол 104°. В такой модели С—С-
связи являются изогнутыми (бананообразными), углеродные атомы на-
ходятся в состоянии sp4· "-гибридизации, а орбитали С—Η-связей в
состоянии sp2· 28-гибридизации т . Угол между осями sp4· 12-гибридизован-
ных орбиталей составляет 104°.

Наличие изогнутых связей в циклопропане экспериментально под-
тверждается распределением электронной плотности в 2,5-диметил-7,7-
дицианкарадиене, найденным с помощью диффракции рентгеновских
лучей. Было показано, что изгиб связей С—С в циклопропановом коль-
це составляет -~20° (теоретически 22°). Кроме того, по этим данным
само циклопропановое кольцо составляет с плоскостью циклогексадиена
угол 73°1П:

Me

2,5-диметнл-7,7-
дпцианноркарадпен

Следует отметить, что хотя обе модели циклопропана математически
эквивалентны 179, однако модель Коулсона — Моффитта позволяет сде-
лать некоторые предсказания, что невозможно при использовании моде-
ли Уолша. Кроме того, модель с изогнутыми связями может быть ис-
пользована для изображения орбиталей в тех молекулах циклопропанов,
которые нельзя представить только с применением понятий sp, spz и sp3

состояний гибридизации.
Для изучения электронного строения циклопропана в последние годы

широко использовались различные методы расчетов квантовой хи-
мии 180-182. При использовании неэмпирического ЛКАО—МО—ССП 183

расчета было установлено, что помимо двух типов перекрывания орби-
талей в циклопропане по Уолшу или Коулсоиу — Моффиту возможно
также перекрывание d-орбиталей углеродных атомов в связях С—С
циклопропана, которое должно учитываться при обсуждении гибриди-
зации атомов углерода в кольце.

Расчеты показали, что в основном состоянии электронная плотность
в циклопропане распределена таким образом, что наивысшая электро'н-
ная плотность сосредоточена на атомах углерода, она убывает в области
между водородными атомами, связанными с углеродом, но достаточно
высока между углеродными атомами по оси С—С, в центре кольца так-
же сосредоточен некоторый заряд. Таким образом, в предложенной мо-
дели связи в циклопропане сохраняют значительный р-характер, что
позволяет объяснить способность циклопропанового кольца к «сопря-
жению» с π-электронными системами.

Оптимальные условия для взаимодействия циклопропанового кольця
и р-орбиталей соседнего углеродного атома боковой цепи выполняются,
если плоскость кольца и оси р-орбиталей параллельны177· 184- i8S.
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Вопрос о возможности электронных взаимодействий между циклопро-
пановым кольцом и ненасыщенными группами и о передаче влияния за-
местителей через циклопропановое кольцо явился предметом изучения
многих химиков ""·186-192. Вполне очевидно, что индукционный механизм
передачи влияния вполне применим к циклопропановому кольцу. Одна-
ко до сих пор не существует единого мнения о возможности мезомерного
механизма передачи электронных влияний через циклопропановое коль-
цо, т. е. возможности сопряжения между циклопропановым кольцом и
кратными связями и эта проблема остается дискуссионной.

Для изучения взаимодействия трехчленного цикла с соседними нена-
сыщенными группировками в основном состоянии были использованы
ИК-спектроскопия, спектры комбинационного рассеяния (СКР), спект-
ры ЯМР, дипольные моменты и величины рКа кислот.

Наиболее подробно193 влияние замещения «а положение частоты
функциональной группы в ИК-спектрах изучено на примере 1,2-дифенил-
1-цианциклопропанов. В этом случае VCN циклопропанов коррелируют
с σ-константами заместителей. Однако угол наклона корреляционного
графика в случае циклопропанов значительно меньше, чем в случае ана-
логичной серии цианстильбенов. Кроме того, частоты VCN В циклопропа-
нах заметно ниже частоты VCN В бензилцианиде (2256 см~1, см. табл. 1).

Η

(XX) (XIX) Η

H/\\=;SX

χ

ТАБЛИЦА 1

vC N и реакционные константы серий цианциклопропанов (XIX)

и цианстильбенов (XX)

γ

p-Me2N
p-Me2N
p-Me2N
Η
p-NOa

m-NO2

p-OCH 3

V *
I

Η
p-CI
p-NO 2

p-NO 2

p-NO 2

p-NO 2

P-NO2

Серия
(XX)

2236
2237
2240
2242
2243
2243
2241

,5 p=0,345

p=0,447

Серия VQ
(XIX)

2207
2209
2212
2220,5
2226
226,5
2218

N, см-1

p=0,250

p=0,104

ТАБЛИЦА 2
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X

-CH-CH
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Без мостика
— С Н 2 С Н —
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Η
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1665
1660
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г-Pr

1668

1663
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1667

1662

1685

Н 4 — X -

F

1668
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СОС6Н5
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1670

1666

Br

1668

1667
1660
1687

NO2

1670
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Сравнение vCo 1-арил-2-бензоилциклопропанов и замещенных халко-
нов, бензофенонов и 1-арил-2-бензоилэта«ов37 (табл. 2) показывает, что
замена СН2—СН2-звена на циклопропановое кольцо или СН = СН —
фрагмент приводит к большому сдвигу (~20 см~1) значений vCo, что
подтверждает способность циклопропанового кольца к сопряжению с
карбонильной группой. Однако введение в пара-положение фенильного
кольца 1-фенил-2-бензоилциклопропанов различных заместителей мало
влияет на vco.

В работах1 с помощью Раман-спектроскопии очень подробно
изучалось взаимодействие циклопропильнои группы с ненасыщенными
боковыми цепями. Для решения вопроса о способности трехчленного
цикла передавать сопряжение связанных с ним групп были изучены Ра-
ман-спектрыm ряда 1-фенил-2-Н-винилциклопропанов и аналогично
построенных непредельных или насыщенных соединений. Сравнение
интегральных интенсивностей изученных веществ (см. табл. 3) позво-

ТАБЛИЦА 3

Интегральные интенсивности некоторых полос циклопропановых и не~
непредельных соединений

Соединения

гране-1-Винил-2-фенилциклопропан
1-Фенилбутадиен-1,3
4-Фенилбутен-1
гране-1^-Карбэтоксивинил-2-фенилцикло-

пропан
Ч«с-1-р-Карбэтоксивинил-2-фенилциклопро-

пан
1-Карбэтокси-4-фенилбутадиен-1,3
1-Карбэтокси-2-метил-4-фенилбутен-1-

Интегральные интенсиЕ

Ph
1660 см-1

1320
19 600

480

2 900

1200
50 500

590

с=с1640 см'1

1250
48 000

400

9 500

4 500
16 500
2 000

ности полос

С = О
1700 см-1

_

.—
—

2 700

1350
12 000

580

ляет прийти к выводу, что трехуглеродный цикл способен вступать в со-
пряжение и передавать влияние связанных с ним ненасыщенных групп
при условии реализации конформаций, наиболее благоприятных для со-
пряжения циклопропанового кольца с этими группировками, т. е. уста-
новления возможности перекрывания π-орбиталей заместителя с трех-
центровой орбиталью циклопропанового кольца по Уолшу.

Были изучены спектры ПМР 1,2-дифенил-1-цианциклопропанов193 и
обнаружено, что существует корреляция между химическими сдвигами
водородов в положении 2 и 3 цианциклопропанов и константами заме-
стителей по уравнению:

V(M. d.) = K(0,4aI + 0,7aM)

На основании данных корреляционного анализа было установлено,
что заместители влияют на хим. сдвиги протонов главным образом по
мезомерному механизму.

Сравнительное изучение спектров ПМР гракс-1-К-фенил-2-бензоил-
3,3-дидейтероциклопропанов, гранс-2-Рч-фенил-3-бензоилоксиранов и
транс- и чис-1-циклогексил-2-К-фенил-3-бензоилазиридинов в дейтеро-
хлороформе и бензоле показало, что разности хим. сдвигов в этих двух
растворителях коррелируются с константами заместителей σ, σ°, σ+

Наилучшая корреляция, однако, достигается при использовании F ц R
* I
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констант (константы эффекта поля и резонансная соответственно) по
Свейну. Были найдены следующие значения реакционных констант
ρ : 25,7 (циклопропановое .кольцо; 23,3 (окисное кольцо); 13,4 (азириди-
новое кольцо). Эти результаты хорошо согласуются с данными ра-
бот i 9 7-1 9 9

i где с помощью изучения ЯМР 19 F-спектров серий p-FC eH 4—
X—C6H4Y были найдены следующие значения ρ (наклон в м. д.),
X —2,20 (—СН = СН—), 0,84 (—СН2СН2—), —1,21 (циклопропановое
кольцо); —1,20 (окисное кольцо). Однако значения констант заместите-
лей Oi и 0Ro ДЛЯ циклопропильной группы, найденные при изучении
ЯМР 1 9 F т- и р-фторфенилциклопропанов 20°, оказались весьма близки-
ми к таковым для алкильных заместителей. На основании этого был
сделан вывод, что фенильная и циклопропильная группы в основном
состоянии молекулы фторциклопропана не взаимодействуют по мезо-
мерному механизму.

На отсутствие заметного сопряжения -между π-электронной системой
группы C6H4R-p и бензоилом в транс- 1-р-К-фенил-2-бензоилциклопропа-
нах указывает очень низкие величины моментов взаимодействия
М-вз. = μ;.κοπ. — Щыч. (см. табл. 4). Сравнение дипольных моментов этих
циклопропанов с аналогичными бензофенонами и халконами (см.
табл. 4) показало, что введение циклопропанового кольца приводит к

ТАБЛИЦА 4

Дипольные моменты кетонов RC6H4—X—COPh (бензол, 25°)

R

Η
CI
Br
NO2

m-NO,
MeO "

Нет
мостика

^эксп.

2,99
2,95
2,96
4,23

—
—

— C H = C H —

^эксгг.

3,07
2,57
2,91
4,16

3,60

1хэксп.

2,45
1,82
1,89
3,68
3,61
2,97

—сн-сн
\ /
сн2

1*выч.

2,90
1,91
1.90
4,10
4.10
2,80

i-'-вз.

-0,45
—0,01
—0,01
—0,42
—0,49

0,17

понижению дипольных моментов по сравнению с бензофенонами, а не
к повышению, как в случае халконов, т. е. полярность циклопропановых
кетонов меньше, чем бензофенонов201.

Наконец, для*оценки способности циклопропанового кольца переда-
вать электронные эффекты были определены рКа серии /?-замещенных
транс-2-фенилциклопропанкарбоновых кислот, коричных и β-фенилпро-
пионовых кислот в разбавленном водном растворе202, а позже в 50%-ном
этиловом спирте203, и был проведен корреляционный анализ полученных
данных. Результаты оказались противоречивыми. В водных растворах
значения реакционной константы ρ серии фенилциклопропанкарбоновых
кислот и серии фенилпропионовых кислот оказались очень близкими
•(0,182 и 0,212 соответственно, для серии коричных кислот ρ равно 0,466),
что свидетельствует об отсутствии взаимодействия фенильной группы с
карбоксильной через циклопропановое кольцо. В спиртовых же раство-
рах наблюдалась заметная разница между реакционными константами
обеих серий (0,473 и 0,344 соответственно для циклопропановой и фе-
нилпропионовой серий), т. е. в этих условиях циклопропановое кольцо
передает электронные эффекты заметно лучше чем этиленовое звено.
Возможно, это противоречие объясняется изменением конформации из-
ученных соединений в зависимости от растворителя. Действительно, уже
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давно известно 20\ что степень ионизации етереоизомерных моно-, ди-
и тризамещенщых в кольце циклопропанкарбоновых кислот в большей
мере зависит от их пространственной конфигурации, чем от полярной
природы заместителей.

Из вышесказанного очевидно, что любой вывод о способности к со-
пряжению или передаче влияния через циклопропановое кольцо в ос-
новном состоянии нельзя безоговорочно распространять на все цикло-
пропановые системы. В большей части примеров речь идет все же о
превалирующем влиянии индуктивного, а не мезомерного эффекта в ос-
новном состоянии.

Аналогия между циклопропановым кольцом и двойной связью осо-
бенно часто прослеживается в возбужденном состоянии. Проблема со-
пряжения и передачи электронных влияний заместителей через цикло-
пропановое кольцо в возбужденном состоянии была довольно широко
изучена с помощью УФ-спектроскопии 200-214. Основным признаком воз-
можности сопряжения между циклопропановым кольцом и заместителем
является батохромныи сдвиг и повышение интенсивности поглощения по
сравнению с модельными соединениями, не содержащими циклопропа-
нового кольца.

Так, четкий батохромныи сдвиг (4—10 нм) в электронных спектрах
1-арил-2-бензоилциклопропанов в сравнении с 1-фенил-2-бензоилэтаном
указывает на взаимодействие бензоильного хромофора с циклопропано-
вым кольцом. Однако природа заместителя в бензольном кольце почти
не влияет на положение максимума бензоильного хромофора".

Наличие батохромного сдвига в электронных спектрах соединений
общего типа ЕЮ2ССН = СН—X—CH = CHCO2Et (ом. табл. 5) свидетель-

ТАБЛИЦА 5

Значения ^ткс, в нм (спирт) в со-
единениях ЕЮ2ССН=СН—X—СН=

CHCO2Et в сравнении с MeCH=CHCO2Et

ТАБЛИЦА б
Реакционные константы ρ для R—СвН4—X—
—COOEt (корреляционный анализ констант ще-

лочного гидролиза)

X

Без мостика

- с н = с н —
свн4—СН—СН—

\ /

сн2MeCH=CHCO2Et

'макс.

264
304
323
252

206

ε

30300
46800
46200
22800

15520

X

- С Н 2 - С Н 2

rpawc-CH=CH-
Ч«е-СН=СН—

0
1
1

Р

,591
,314
,122

X

~ С Н = С Н —

сн3(гране)

-сн-сн-
\ /
сн2(цис)

ρ

0,812

1,02

ствует о вполне определенном взаимодействии между хромофорами, раз-
деленными циклопропановым кольцом 144.

Батохромные сдвиги (5—29 нж)2 1 1·2 1 2 обнаружены также в электрон-
ных спектрах поглощения циклопропилакриловых эфирах и соответ-
ствующих моделей, не содержащих циклопропанового кольца. Отмечено,
что введение заместителей, способных к сопряжению в бензольное коль-
цо, связанное с циклопропановым кольцом, вызывает батохромные
сдвиги и некоторое повышение интенсивности полос поглощения193.

Изменение ориентации циклопропанового кольца относительно бис-
секторной плоскости от 0 до 90° в ряду конформационно жестких р-нит-
рофенилциклопропанов мало меняет электронное взаимодействие меж-
ду циклопропильнои группой и нитрофенильным или фенильным хромо-
форами, что следует из изучения электронных спектров таких
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соединений. Это свидетельствует об основной роли индуктивных эффек-
тов в этих сериях215.

Интересный пример стерического подавления сопряжения циклопро-
панового кольца с двойными связями приведен в работе216. Нарушение
оптимального для сопряжения расположения циклопропанового кольца
и плоскости двойных связей при введении метальных групп в кольцо или
боковую цепь вызывает гипсохромные сдвиги в электронных спектрах
эфиров циклопропанакриловых кислот.

Сопоставление электронных спектров стереоизомерных 2-R-1-фенил-
циклопропанов (R = COOH, COR, CONH2, NR2, CH = CHCOOH или
CH = CHCOEt) со спектрами монозамещенных циклопропанов (фенил-
циклопропан и β-циклопропилкротоновый эфир) свидетельствует о спо-
собности циклопропанового кольца передавать влияние связанных с ним
групп, однако в меньшей степени, чем виниленовое звено. Различия в
спектрях цис- и гранс-2-карбэтоксивинил-1-фенилциклопропанов мож-
но объяснить влиянием пространственных факторов на образование
единой сопряженной системы и связать с относительной ориентацией
и степенью перекрывания орбиталей трехчленного цикла с π-орбиталями
соседних ненасыщенных групп. В случае г^ыс-изомеров такое перекрыва-
ние, по-видимому, ослаблено, что является, вероятно, причиной гипсо-
хромного смещения длинноволновой полосы поглощения и уменьшения
ее интенсивности по сравнению с транс-изомерами217.

В противоположность ранее опубликованным данным218, свидетель-
ствующим об отсутствии заметного сопряжения циклопропильного коль-
ца с заместителями (изучение электронных спектров и спектров круго-
вого дихроизма (КД) т/7анс-2-фенилциклопропанкарбоновой кислоты),
в более поздней работе219 на основании тщательного исследования ΥΦ-
Η КД-слектров той же г/?анс-2-фенилциклопропанкарбоновой кислоты
отмечается наличие некоторого электронного взаимодействия фениль-
ного и карбоксильного хромофоров и передачи электронных эффектов
через циклопропановое кольцо.

Пространственные условия, необходимые для максимальной делока-
лизации электронов в системе циклопропил — ненасыщенная группиров-
ка в возбужденном состоянии, постулированы в ряде работ1 7 0·1 8 4·1 8 5·
207,213,220. j ^ , П Л 0 С К 0 С ть π-связей ненасыщенной группировки и плоскость
циклопропанового кольца должны быть компланарными; 2) плоскость,
в которой расположены атомы ненасыщенной группировки, должна рас-
секать трехчленный цикл по биссектрисе.

Однако изучение эффектов сопряжения в производных фенилцикло-
пропана с фиксированным пространственным расположением фенильной
группы и циклопропанового кольца привело к выводу, что для сопряже-
ния циклопропанового кольца сфенильным кольцом не существует пред-
почтительной геометрии209. Указано также на основании исследования
электронных спектров большого числа циклопропановых кетонов, что
значительное сопряженное взаимодействие между трехчленным циклом
и ненасыщенным центром имеет место и в том случае, когда в сопря-
жение вступает лишь одна С—С-связь циклопропанового кольца 205. Та-
ким образом, вопрос о сопряжении и передаче электронных влияний
через циклопропановое кольцо в возбужденном состоянии является
чрезвычайно сложным.

Передача влияния заместителей через циклопропановое кольцо в
реагирующем состоянии изучена сравнительно мало. Так, корреляцион-
ный анализ данных по константам щелочного гидролиза этиловых эфи-
ров т- и /7-замещенных транс- и цис- 1-фенилциклопропанкарбоновой-2
кислот в 87,8%-ном этиловом спирте при 37° позволил определить реак-
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ционные константы для этих серий (ом. табл. 6) и оценить способность
к передаче электронных эффектов изученных серий в сравнении с эфи-
рами цис- и транс-коричных кислот, β-фенилпропионовых кислот
и фенилпропиоловых кислот как следующую последовательность
—СН, СН 2— < транс-А<цис-А<:цис-СН = СН—<транс-СН = СН—<
< — С = С — ш .

Для оценки влияния двух фенильных групп, разделенных трехчлен-
ным циклом, в случае 2,3-дифенилциклопропанкарбоновых кислот были
использованы результаты измерения констант ионизации222.

В результате изучения кинетики реакции дифенилдиазометана с
гранс-2-арилциклопропанкарбоновыми кислотами в толуоле при 35—65°
и корреляционного анализа полученных данных было установлено, что
наилучшая корреляция констант скорости этерификации достигается
при использовании σ констант заместителей в ароматическом ядре. Был
также вычислен трансмиссионный фактор (π') для трехуглеродного
цикла223. Найденная величина (π' = 0,40) оказалась близкой к значению
л;'= 0,33, рассчитанному по ρ К. циклоцропанкарбоновых кислот224. Полу-
ченные данные позволяют сделать вывод, что влияние арильной группы
передается на карбоксильную в основном по индуктивному механизму.

Корреляционный анализ величин потенциалов полуволн восстанов-
ления соединений типа RC6H4—X—COPh(X = CH —СН, циклопропил,
без мостика) в кислой среде (рН 2,4) в 50%-ном диметилформамиде
обнаружил, что наилучшие результаты получаются при использовании σ
констант Гамметта и σ° констант Тафта. Были определены значения
р: —339 мв (без мостика, σ); —130 мв (СН = СН, σ), —272 мв (цикло-
пропил, σ и σ°). Однако, поскольку механизм восстановления бензофе-
нонов (эталонная се<р,ия) оказался отличным от механизма восстанов-
ления циклопропановых кетонов, трансмиссионный фактор л/ вычис- •
лить, к сожалению, не удалось. Наблюдаемая корреляция потенциалов
полуволн к σ° указывает на большую роль индуктивных эффектов в
изученном ряду циклопропилкетонов.
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