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С ПЛАНАРНЫМИ ФРАГМЕНТАМИ

Аршинова Р. П.

Обобщены результаты конформационных исследований 8-членных цик-
лических соединений, содержащих от одного до четырех планарных фраг-
ментов в экзо- или эндоциклических положениях молекулы. Анализ систе-
матических изменений торсионных углов и параметров складчатости, вы-
бранных в качестве основных количественных критериев конформационного
состояния рассматриваемого класса соединений, позволяет представить до-
статочно полную и последовательную картину их конформационного пове-
дения, многообразие которой определяется взаимным расположением и
природой как планарных фрагментов, так и гетероатомов, входящих в цикл.
Особое внимание уделено обоснованию спектральных ЯМР-критериев для
идентификации соответствующих конформаций.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Молекулярные карбо- и гетероциклические системы, построенные на
основе так называемых средних циклов, содержащих в кольце от 7 до
12 атомов, проявляют многие специфические свойства по сравнению с
хорошо изученными 6-членными циклами. За последнее десятилетие за-
метно возросло число публикаций, посвященных 8-членным цикличе-
ским системам, среди которых особую группу соединений составляют
циклы, содержащие пленарную группу атомов с ненасыщенными свя-
зями (карбонильная группа, двойная связь, ароматическое кольцо). На
их основе могут быть сконструированы многообразные системы, содер-
жащие от одного до четырех планарных фрагментов в различных пози-
циях 8-членного цикла. Возможности дизайна увеличиваются с введени-
ем в цикл различных гетероатомов: синтезированы неорганические гете-
роциклы, построенные на сочетании различных гетероатомов, и смешан-
ные молекулярные системы, содержащие гетероатомы и, в качестве пла-
нарных фрагментов-—органические ароматические кольца (фенильные
или нафтильные).

Широкие синтетические возможности обусловили интерес и к про-
странственному строению таких систем. Развитие конформационных
исследований в этой области протекало неравномерно. Создание расчет-
ных методов молекулярной механики способствовало тому, что еще в
1968—1973 гг. были разработаны основы конформационного анализа
циклооктенов и циклооктадиеьов [1, 2]. Однако закономерности, най-
денные для карбоциклических систем, оказались малопригодными для
их гетероциклических аналогов, так как точки на поверхности потенци-
альной энергии, являющиеся седловыми для первых, часто переходят в
глобальные минимумы для последних. В целях развития конформаци-
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онного анализа гетероциклических систем в целом потребовалось созда-
ние тестов и количественных критериев для идентификации возможных
конформеров. Их отработка в 70-е годы проводилась в основном на 6-
членных циклах; достигнутые успехи отражены в ряде монографий и
обзоров [3—7]. Однако и их оказалось недостаточно для перехода к
8-членным системам, вследствие большей конформационной подвижно-
сти и гибкости последних, а также ввиду отсутствия количественных
критериев выбора (а в ряде случаев — даже и номенклатурного обозна-
чения соответствующих конформеров).

Основополагающая работа Кремера и Попла [8] по количественно-
му описанию конформаций циклических соединений опубликована в
1975 г., а в 1981 г. эти представления развиты для 8-членных циклов
[9—11], что стимулировало рост числа публикаций по 8-членным цик-
лам. В настоящее время назрела необходимость осмысления накоплен-
ного материала по карбо- и гетероциклам в рамках единой терминоло-
гии и единого подхода, основанного на количественном описании кон-
формеров.

Основное внимание в данном обзоре уделено рассмотрению конфор-
мационных особенностей 8-членных гетероциклических соединений. Мы
сочли возможным ввести в текст обзора сведения о ряде вновь синтези-
рованных соединений этого типа, пока не изученных в конформацион-
ном отношении и не вошедших в обзор [12]. Что же касается карбоцик-
лов, то для них приводятся самые основные, хорошо проверенные дан-
ные. В качестве количественных критериев при обсуждении конформа-
ционного состояния рассматриваемых молекул выбраны торсионные
углы вокруг циклических связей и параметры складчатости [7, 10, 15].
Это в совокупности с использованной нами унифицированной термино-
логией, предложенной ранее для циклооктана [13, 14], позволяет по-
строить единую картину конформационного поведения столь разнооб-
разных в конформационном отношении 8-членных карбо- и гетероцик-
лов. Базисные конформаций и их обозначения в каждом ряду соедине-
ний приведены в соответствующих разделах. Рассмотрено и влияние по-
следовательного введения в цикл одного, двух, трех или четырех пла-
нарных фрагментов, причем для двух средних случаев обсуждается так-
же влияние взаимного расположения планарных фрагментов на кон-
формацию соединений.

II. ВОСЬМИЧЛЕННЫЕ ЦИКЛЫ С ОДНИМ ПЛАНАРНЫМ ФРАГМЕНТОМ

1. Общие представления о конформациях циклооктановых систем

При рассмотрении конформаций 8-членных циклов с планарными
фрагментами мы в первую очередь основывались на номенклатурных
обозначениях, введенных для самого циклооктаиа [13, 14]. Восьмичлен-
ный цикл может принимать десять конформаций, составляющих четыре
семейства (рис. 1): (а) семейство ванна-кресло (ВК)—это просто
ВК и скошенное, или твист-ВК (ТВК); (б) семейство короны — это ко-
рона, кресло-кресло (КК) искошенное, или твист-КК (ТКК); (в) се-
мейство ванны —это ВВ, ТВ и В; (г) семейство кресла* — это длинное
и твист-кресло (ДК и ТК.)· Под каждой конформацией на рис. 1 приве-
дена последовательность внутрициклических торсионных углов (т. е.
углов между плоскостями, образованными тремя смежными атомами
цикла: углу q̂  соответствует угол вдоль связи С(1)—С(2) между плос-
костями, содержащими атомы в положениях 8, 1, 2 и 1, 2, 3, углу φ2 —
угол между плоскостями, содержащими атомы в положениях 1, 2, 3 и
2, 3, 4 и т. д.). Черта на рис. 1 соответствует элементу симметрии (оси
или плоскости), ± — это знаки величин торсионных углов.

Помимо химической нумерации атомов, для восьмичленных циклов
предложено различать также и конформационную. Это связано с суще-
ствованием неидентичных положений в каждой конформаций, что обу-
словлено неравномерным распределением взаимодействий химически
несвязанных атомов. Например, при введении гетероатома или карбо-
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Рис. 1. Возможные конформации циклооктана [13, 14]

нильной группы (которые обозначим X), можно различить несколько
типов конформации ВК: ВК-1. ВК-2, . . . ВК-8. Для гетероциклов с од-
ним X конформации ВК-2, ВК-3, ВК-4 энантиомерны конформациям
ВК-8, ВК-7, ВК-6 соответственно (для изомеров с зеркальным отобра-
жением в литературе встречается обозначение со звездочкой: ВК и
ВК').

л

вк- ι ВК-2 вк-з В К - 4 В К - 5

Энантиомерные конформеры, как и обычные, подвергаются конформа-
ционным переходам в результате процессов псевдовращения (с частич-
ным изменением знаков и величин торсионных углов) или инверсии
(с частичным или полным изменением знаков этих углов) [2, 14]. Ино-
гда удается в спектрах динамического ЯМР наблюдать «выморажива-
ние» нескольких конформационных процессов.

Предпочтительной конформацией циклооктана является ВК-форма
[2, 13, 14]. Введение планарных фрагментов в экзо- и э«<3о-положения
циклооктанового кольца по-разному влияет на закрепление атомов цик-
ла в одной плоскости. Для э/сзо-положений (например, в случае цикло-
октанонов) в одной плоскости остаются, как и в насыщенных циклах,
три атома, но при этом изменяются геометрические параметры и торси-
онная ситуация вокруг прилежащих связей. Для эндо-положений —
в одной плоскости лежат четыре атома и один торсионный угол, равный
нулю; это, естественно, может способствовать стабилизации конформа-
ции с нулевыми торсионными углами, как в В-форме, особенно, если ύ
цикл введены два или четыре планарных фрагмента. Однако на прак-
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тике это кажущееся бесспорным предположение не всегда реализуется.
До настоящего времени остается неясным, как влияет появление пла-
нарных фрагментов на конформацию 8-членных циклов.

2. Моно- и дикетоны

Простейшим представителем 8-членных циклов с одним планарным
фрагментом является циклооктанон (I), поскольку карбонильная груп-
па в его молекуле может рассматриваться в качестве планарного фраг-
мента, вводящего двойную связь в экзодиклическое положение молеку-
лы. В соответствии с расчетами (здесь и далее, если не указан метод
расчета, подразумеваются вычисления конформационных энергий, вы-
полненные методом молекулярной механики) и анализом температур-
ных зависимостей спектров ЯМР Ή [2, 16] наиболее предпочтительна
для (I) конформация ВК-3 (или ВК-7). Устойчивость именно этого кон-
формера по сравнению с другими ВК-формами объясняется уменьшени-
ем сильного трансаннулярного отталкивания в циклооктановом кольце
между псевдоаксиальными атомами водорода у С(3) и С (7). Аналогич-
ная структура ВК-3, 7 (или ВК-7, 3) установлена и для гетерозамещен-
ных аналогов (II) сХ = Ои (III) cX = S [17, 18].

Ν—Η

(I) (ν)

Исследования температурной зависимости спектров ЯМР Ή и 13С
позволили обнаружить здесь два типа конформационных процессов,
различающихся друг от друга по энергии на 1,2—1,5 ккал/моль: низко-
энергетический, связанный с псевдовращением типа ВК-З^ВК-7; Δΰφ

для (I) равно 6,3, для (II) —6,7 и для (III) —7,8 ккал/моль, и высоко-
энергетический процесс инверсии ВК-З^ВК-3* через форму кресла с
барьерами Αΰφ для (I) — (III) соответственно 7,7, 8,15, 9,0 ккал/моль
[18]. Оба эти процесса идут достаточно быстро в шкале времени ЯМР.
При введении в цикл заместителей барьер, как правило, возрастает.
Так в 5-грет-бутил-замещенном циклооктаноне он составляет 8,0 ккал/
/моль [19]. Некоторое возрастание барьеров инверсии в (II) объясняют
трансаннулярным взаимодействием кислородного атома с карбониль-
ной группой. Таким образом, замещение одной метиленовой группы цик-
лооктана на карбонильную не вызывает серьезных изменений в прост-
ранственном строении 8-членного кольца.

Циклооктан-1,5-дион (IV) поданным ИК- [20] и ЯМР-спектров, име-
ет одинаковое строение в кристаллическом состоянии и в растворе, со-
ответствующее конформации ВК-3, 7 (IV) [16]. Для его дейтеро-анало-
га обнаружено два динамических процесса с барьерами Αϋφ, равными
6,1 и 7,0 ккал/моль [16]. Два геометрических изомера 2,4,6,8-тетрабром-
циклооктан-1,5-диона также характеризуются формой ВК-3, 7 и различа-
ются ориентацией связей С—Вг [21]. Формально к этой же группе сое-
динений должны быть отнесены кетоны, в которых гетероатом находит-
ся в α-положении к группе С = О. Однако на примере 2,6-диазоцин-1,5-
диона (V) показано [22], что они представляют собой системы с эндо-
циклическим планарным фрагментом, образованным группами С = О и
ΝΗ. Так, соединение (V) должно быть отнесено к соединениям, содер-
жащим два эндоциклических пленарных фрагмента в 1,5-положении
друг к другу (см. гл. V): найденные для него торсионные углы соответ-
ствуют вычисленным для ТВ-формы 1,5-циклооктадиена (LXI).
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3. Производные циклооктена

В циклооктене замыкание в цикл возможно как в цис-, так и в транс-
изомере, причем последний достаточно устойчив для того, чтобы его
можно было исследовать экспериментально. Расчетами [23—26], а за-
тем и рентгеноструктурным анализом энантолактамгидрохлорида [2]
показано, что наиболее предпочтительной для цмс-изомера является
форма, родственная ВК (VI).

(VI)

(а)

В гране-изомере двойная связь сильно напряжена: расчеты [2, 24] пред-
сказывают для него форму (VII), т. е. твист-кресло-кресло (ТКК), впо-
следствии это подтверждено данными рентгеноструктурного [27, 29] и
электронографического анализа [30]. Двойная связь деформирована,
торсионный угол значительно меньше 180°: 135,4 [31], 137,7 [17], 145,3
[2, 23], 138,0° [24]. Это не простое скручивание двойной связи (а) (про-
екция Ньюмена вдоль двойной связи), а такое, при котором все шесть
прилежащих к этой связи атомов стремятся находиться в одной плоско-
сти (б); то, что олефиновые атомы водорода действительно выведены
из плоскости двойной связи, доказывают нейтронографические исследо-
вания [2]. Торсионные углы (φ) вдоль циклических связей составляют
в (VII): 135,4; —86,5; 50,7; 114,4° (здесь и дальше первым приведен
угол, образованный атомами 8, 1, 2, 3, вторым — 1, 2, 3, 4 и т. д. по по-
рядку) [31]. В случае циклооктена методом динамического ЯМР было
обнаружено два конформационных процесса, протекающих с барьера-
ми 5,8 и 8,2 ккал/моль [19, 32], Для 1-фтор-производного по спектрам
ЯМР 1 9F барьер выше и составляет 6,1 ккал/моль [33], а в цис-оксиде он
увеличивается до 8,0 ккал/моль [32].

Среди гетероциклических аналогов циклооктена обсуждались цис- и
транс-изомеры 3,8-диалкил-1,2диазоцинов (VIII) [34], однако эти дан-
ные с учетом возможного равновесия цис- и транс-изомеров должны
быть пересмотрены [3].

(IX)

Рентгеноструктурным методом изучен бензосульфон (IX) [35]. Введе-
ние карбонильной группы в α-положение к планарному фрагменту вы-
зывает их копланарное расположение, что показано на примере бензо-
циклооктен-5,6-диона (X) [36]. Здесь в одной плоскости располагается
пять атомов, система становится аналогичной циклоокта[с1, е] нафтали-
новой (гл. III) и ведет себя в конформационном отношении так, что
реализуется равновесие К- и В-форм (X).

Из приведенных примеров видно, что введение в 8-членный цикл од-
ного планарного фрагмента не приводит к серьезным изменениям в его
конформационном поведении: для кетонов и г^ыс-циклооктенов наибо-
лее предпочтительной остается ВК-форма, как в циклооктане [2], а реа-
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лизация ТКК структуры в грсшс-циклооктене обусловливается только
наличием специфических для этого случая пространственных ограни-
чений.

III. ПРОИЗВОДНЫЕ 1,2-ЦИКЛООКТАДИЕНОВ

1. 1,2-Циклооктадиены

Проведенные для 1,2-циклооктадиена (XI) расчеты [37] (в литера-
туре имеются сообщения только о попытках выделения этого нестабиль-
ного вещества в индивидуальном виде [38]), обнаружили два близких
по энергии предпочтительных конформера Τ и ТК, торсионные углы и
энергии которых приведены в табл. 1. Т-Конформер обладает осью сим-
метрии второго порядка, торсионные углы вдоль циклических связей со-
ответствуют именно Т-форме (см. гл. V). Автором этот конформер обо-
значен как ТВ. Вычислен барьер перехода между двумя формами
(8,8 ккал/моль). На основании приведенных величин валентных углов
внутри цикла (XI) видно, что центральная алленовая связь молекулы
скручена, что и вызывает в ней существенное внутреннее напряжение.

(XI)

Среди гетероаналогов исследовано строение неорганического гетеро-
цикла (XII) в кристаллическом состоянии [39]. Основное структурное
отличие этой молекулы от (XI) определяется тем, что центральный
атом в триаде гетероатомов X—Υ—X (см. также гл. VII, соединения
(LXXXII) и (LXXXIII)) имеет намного больший валентный угол (по-
рядка 125°), что связано с различным электронным состоянием атома
углерода и заместителя Υ. В конкретном рассматриваемом случае 8-
членный цикл спиро/анса-изомера циклотрифосфазена (XII) имеет ВК-
конформацию, в которой фрагмент ΝΡ2Ο2 находится в форме ванны
[39J. Стабильность ВК-формы настолько велика, что угол Ρ(4)Ν(5)Ρ(6)
уменьшается до 112,7° (это наименьшее из всех найденных значений; в
6-членном цикле он достигает 124,2°).

2. Производные циклоокта [d, е] нафталина

Основная особенность соединений этого ряда (XIII) — (XVII)—на-
личие яе/ш-взаимодействия. Оно и диктует специфику конформационно-
го поведения, вызывающую стабилизацию В-конформации: в ней энер-
гия торсионного поворота вокруг связей С(1)—С(2) (С(4)—С(5)) мень-
ше (скошенная конформация), чем в К-форме.

Η Н

Η Η

(XIII)-(XVII)

Углеродный родоначальник (XIII) с X = Y = C H 2 , а также его дейтери-
рованный аналог по данным спектроскопии ЯМР Ή имеет В-конформа-
цию. Исследования температурной зависимости позволили определить
энергетические характеристики конформационного процесса В^В*: ΰ
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Таблица 1

Соединение

(XI)

(XVIII)

(XIX)
(XX)
(XXI)
(XXII)
(XXIII)
(XXIV)
(XXVI)

X

—

О
S
О
S
Me
Вг
—

Υ

_

—

О
S

so2so2Ph
Η

—

1

1

—6
—4

3

—

3,3

4,3
2,1
0

—1,0
- 4 , 2

2

63
68

—54
—42
—58

0
—57

64,9
54,32
64,8
67,0

—65,9
—71,6
—56,9

Конформации производных 1,2- к

3

—13
—75

—6
—2

3
—1

— И

3,3
—

—6,7
2,1

—12,3
—3,6

4,9

Торсионные углы, в град. ·

4

—71
63

94
92
28
65
98

—52,1
—

—90,3
—104,8

89,2
67,3
87,2

5

58
—81

—85
—52

46
85

—45

—31,3
—

102,6
86,9

—31,6
9,1

—95,7

1,3-циклооктадиенов

6

116

59
—59

—118
0

—5

119,5
—

—64,9
—47,4
—52,6
—69,3

65,0

7

—62

—85
82
46

—
—

—31,3
—
81,3
86,9

7,6
—12,3
—72,2

8

—14

94
—5

28
—
—

- 5 2 , 1
—

—92,1
—104,8

70,2
79,4
81,1

ДО»,
ккал/моль

14,64
14,87

7,12
7,66

14,00
16,30
16,25

_

—
—
—
—
—
—

Обозначе-
ния · ·

Τ (ТВ)

тк

ТВК
ТВ

вПК

твк^тв;

в
ТВК
ТВК (ДК)
ТВК (ДК)

в
вТВК (К)

Ссылки

[38]
[38]

52]
52]
52]
52]
52]

[53, 54]
[55]
[54]
[56]
[57]

[58, 59]
[60]

• Торсионный угол 1 образован атомами 8, 1,2, 3; угол 2 — атомами I, 2, 3, 4 и т. д.;

* · В скобках приведены используемые авторами обозначения конформации, Д — означает деформированную конформацию, ΙΠΚ — полукресло, ТВК « Т В — форма, промежуточная между

ТВК и ТВ,



равно 14,5, а АНФ—16,1 ккал/моль; AS* 5,4 э. е. [40]. Введение метиль-
ных заместителей в положение X (Х = СМе2) способствует относитель-
ной стабилизации В-формы, так что соединения с Y = C H 2 или С = О,
имеющие хотя бы одну гелг-диметильную группу в положении X, суще-
ствуют исключительно в этой конформации. Барьеры инверсии колец
возрастают на 4,8—5,9 ккал/моль по сравнению с неметилированными
аналогами [41].

Среди гетероциклических производных этого ряда наиболее полно
изучены 1,3-диоксаны (XIV) с Х=О, Y=CHR. Для простейшего аце-
таля (R = H) при минимизации энергии с параметризацией [42] пред-
сказано две конформации К и В с Δ//κ-Β 1,0 ккал/моль [43], по данным
ЯМР Ή для СНС13 и C2Br2F4 (1 : 1) АН составляет 0,7 ккал/моль [44].
Наличие конформационного равновесия следует из данных ИК-спект-
ров, дипольных моментов и спектров ЯМР 13С различных ацеталей г
R = H , Me, изо-Рт, трет-Ви, Ph, п-С1С6Н4) n-O2NCeH4 [45].

(XIV)

В 3-грег-бутилпроизводном величина АН возрастает до 1,4 ккал/моль,
и в кристаллическом состоянии, согласно рентгеноструктурным данным,
реализуется К-форма с экваториальным расположением грет-Ви-груп-
пы [46]. К-конформация характерна и для сульфита (XV) с Х=О, Y=
= S = O, при этом связь S = O занимает исключительно аксиальное по-
ложение [43], как в 6-членных сульфитах [5]. В ацеталях К-форма де-
стабилизируется яеры-эффектом: возрастание несвязанных и торсион-
ных напряжений приводит к относительной стабилизации В-конформа-
ции [46, 47].

Замена кольцевых атомов кислорода на серу [(XVI) с X = S, Y =
= CHR] делает эту форму в тиоацеталях более предпочтительной, а
присутствие К-конформера снижается до 7% [48]. В противополож-
ность ацеталям кетали (XVI) с X = S, R1 — R 2 = M e , (CH2)5 имеют преи-
мущественную К-конформацию [48]. Последующее замещение Y =
= CR1R2 на атом серы приводит к тритиоцинам (XVII) с X = S и Y—S,
для которых с помощью динамической спектроскопии ЯМР Ή обнару-
жено равновесие двух форм в соотношении 10 : 1 (в пиридине-й5), уча-
ствующих в двух типах конформационных процессов: относительно бы-
стром с АНФ 15,4 ккал/моль и ΑΞΦ —1,1 кал/моль-К и медленном с бо-
лее высоким барьером Αϋφ 17,9 ккал/моль [49]. Привлечение расчетов
к интерпретации экспериментальных данных показало, что В-форма
стабильнее кресла на 0,6 ккал/моль. Т-Конформация получается на
энергетической поверхности путем вывода каждой связи C s p

3—C s p

2 на
15° из плоскости нафталинового кольца, это приводит к проигрышу в
13,6 ккал/моль. Обнаруженные конформационные процессы соответст-
вуют обмену В^В* через Т-форму и В;=гК [49].

Таким образом, пространственное строение 8-членного цикла с дву-
мя пленарными фрагментами в 1,2-положении в значительной мере
определяется природой этих фрагментов: в алленовых системах преоб-
ладают скрученные формы (Т, ТК); замена sp2-aTOMOB углерода на ге-
тероатомы уменьшает внутрициклический угол между двойными связя-
ми, что способствует снятию напряжения и система приближается по
своим параметрам к насыщенным 8-членным циклам (XII); в нафтали-
новых производных леры-эффект наряду с торсионным напряжением и
несвязанными взаимодействиями определяет стабилизацию В- и К-
форм. Как указано выше на примере бензосульфона (X) [35], эти же
закономерности применимы к α-кетопроизводным циклооктенов.
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IV. ПРОИЗВОДНЫЕ 1,3-ЦИКЛООКТАДИЕНОВ

Предварительные расчеты конформационных энергий 1,3-циклоокта-
диена (XVIII) выявили два предпочтительных конформера, приблизи-
тельно равных по энергии и обозначенных как ТВ [2, 50, 51]. Последую-
щие расчеты дали более точные представления об энергетике этих ба-
зисных конформеров и послужили основой для выработки их номенкла-
турных обозначений [52]. Результаты расчетов, энергии, обозначения н
торсионные углы приведены в табл. 1. Из нее видно, что по стабильно-
сти выделяются два конформера: ТВК симметрии С2, который на
0,5 ккал/моль стабильнее второго ТВ симметрии С\. Остальные формы
проигрывают ТВ: ванна — 6,3 ккал/моль, а полукресло (ПК) и твист —
8,3 ккал/моль. Уменьшение симметрии Т-формы циклооктадиеновых
производных по сравнению с коиформацией ТК, изображенной на рис. 1
и имеющей симметрию C2h, обусловлено введением планарных фрагмен-
тов в цикл; как видно из следующего раздела, при благоприятном гео-
метрическом окружении возможна ее реализация (соединения (XLII) и
(XLIII)).

ТВК ТВ ПК

Детальное рассмотрение вкладов различных видов напряжения в об-
щую энергию позволяет, с нашей точки зрения, выделить угловое напря-
жение, т. е. напряжение, возникающее за счет деформации валентных
углов (Δ£Θ по сравнению с ТВК-формой составляет для ТВ — 3,3, для
В — 4,3, для ПК — 7 и для Τ — 5,2 ккал/моль). Эти наблюдения, по мне-
нию автора обзора, указывают на то, что конформационная ситуация
может измениться при введении в цикл гетероатомов, которые имеют
отличные от углеродных значения валентных углов и часто более легко
претерпевают угловые деформации. Именно поэтому в табл. 1 приве-
дены также данные по торсионным углам и конформациям, полученные
рентгеноструктурным анализом для гетероциклических аналогов 1,3-
циклооктадиена, включая дибензопроизводные (XIX) — (XXVI) [53—
60]. Авторские обозначения конформаций в таблице даны в скобках,.
для двух соединений (XXV) и (XXVI) торсионные углы вычислены на-
ми на основе приводимых в статьях координат атомов [59, 60].

(XVIII)

х - '
о" γ

(XIX)-(XXII) (xxni)-(XXV)
(XXVI)

Из табличных данных видно, что ТВК-форма является основной, ее
имеют соединения (XX) —(XXII) [54—56], (XXVI) [60] (см. также
данные для разинилана [61]). ТВ-конформер экспериментально не об-
наружен ни в одном случае; а В-форма довольно типична (XIX),
(XXIII) —(XXV) с Х = М е , Вг, С1 [53, 54, 57—59].

В целом следует отметить, что ТВК-форма характеризуется доволь-
но высокими значениями двугранных углов вокруг связей, образован-
ных атомами цикла 4—5, 5—6, 7—8 и 8—1 (порядка 80—100°) с чере-
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дующимися знаками. В ТВ-форме значения углов ниже, одна из приле-
жащих к двойной связей находится практически в одной плоскости с
ней, а другая сильно скручена (5 и 92° в (XVIII)). Очень близкая к
предсказанной в расчете для карбоцикла (XVIII) В-конформация полу-
чена в пероксиде (XIX). В ней противостоящая ординарной и лежащая
между двумя планарными фрагментами связь сильно скручена (до
120°). В других соединениях, по сравнению с остальными, более скруче-
ны прилежащие к двойным (4—5 и 1—8) ординарные связи. Это спо-
собствует уплощению фрагментов 4—5—6—7 и б—7—8—1 так, что В-фор-
ма в соединениях (XXIV) [58] и (XXVI) [59] приближается к класси-
ческой циклооктатетраеновой структуре [62] (гл. VII).

1,3-Циклооктадиен (XVIII) исследован в растворах с помощью ЯМР
Ή и 13С [52, 53]. Интерпретация полученных результатов для его моно-
и диэпоксидов проведена на основе расчетных данных по энергиям кон-
формеров: в основном состоянии они существуют как смесь ТВК^ТВ,
причем доля ТВ падает при переходе к диэпоксиду. Температурными
съемками обнаружено три кокформационных процесса с барьерами 7,2
(7,4 для моноэпоксида), 9,0 (9,9) и около 10 ккал/моль: первый соответ-
ствует переходу ТВ^ТВ* через В-форму, второй ТВ^==ТВК. Из гетеро-
циклических соединений для дисульфида (XX) проведены неэмпириче-
ские квантовохимические расчеты [4], на основе молекулярной механи-
ки [65], а также изучены температурные зависимости спектров ЯМР
Ή [66]. Форма ТВК признана наиболее предпочтительной, так как об-
наружен довольно высокий барьер инверсии (Αΰφ 28,8, АЯ^ 26,6 ккал/
/моль и AS* —6,0 кал/моль-К) L66]; также высокие барьеры уста-
новлены и для дибензопроизводных 6,7-дикарбокси-1,2,3,4-дибензоцик-
лооктана [66]. По-видимому, как и в 7-членных гетероциклах [2], за-
мена двойной связи на бензо-фрагмент вызывает возрастание барьеров
конформационных переходов.

V. ПРОИЗВОДНЫЕ 1,4-ЦИКЛООКТАДИЕНОВ

1. Базисные конформации

Среди 8-членных циклов с двумя планарными фрагментами произ-
водные 1,4-циклооктадиена (XXVII) изучены наиболее полно. В этом
разделе на основе рентгеноструктурных данных и количественных ха-
рактеристик конформеров рассмотрим возможные конформации цикла.
1,4-Циклооктадиену посвящено несколько теоретических работ [50,
67—70], в которых рассматриваются три конформации ВК, ВВ и ТВ.

ВК ВВ ТВ

Расчеты показывают, что наиболее стабильной является ВК-форма: раз-
ница в энергии с ТВ-конформ&цией составляет 0 [67] или 1,1 ккал/моль
L50]. ВВ-Форма является переходным состоянием в процессе ТВ^ТВ*
[68]. Следовательно, для (XXVII) можно ожидать участия двух форм
ВК и ТВ. Однако, как уже отмечено выше, при переходе к гетероцикли-
ческим аналогам ситуация может измениться.

Исследование базисных конформеров соединений такого типа прове-
дено на примере 1,3,2-диоксафосфоцинов с трех- и четырехкоординиро-
ванным фосфором [71] (Y — неподеленная электронная пара (НЭП),
атомы кислорода или серы) на основании расширенного для 8-членных
циклов [9, 10] метода Кремера — Попла [38].
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о
о
о

Таблица 2

Соеди-
нение

(XXVII)

(XXVIII)
У=НЭП

(XXVIII)
Y = 0 , S

Конфор-
мация

вк
вв
тв-т
дтв**

вк
вв
вТВ

вк
вв
вТВ

I

87
—72

54
52

95
—93

—110
63

91
—88

—112
66

Количественные характеристики конформеров 1,4-циклооктадиена и 1,3,2-диоксафосфоцинов

2

—87
72
54
55

—95
93
17
54

—91
88
14
55

Торсионные углы, град. ·

3

73
4

—89
—88

80
6

51
—111

80
5

55
—112

4

0
1
0
4

0
0
0
0

0
0
0
0

5

—85
—83

26
13

—91
- 8 9
—96

86

—90
—88
—92

83

6

85
83
26
38

91
89
54
39

90
88
51
38

7

0
1
0

—3

0
0
0
0

0
0
0
0

8

—73
—4

—89
—90

—80
—6

59
—64

—80
—4

63
—67

ΔΕ,
ккал/моль

12,20
15,91
12,09
12,22

.

—

0,46
1,30
1,38
1,33

0,51
1,27
1,35
1,30

[68,71]

Параметры складчатости

—

280
180
146
123

0
180

—36
123

•—

0,86
0,11

—0,18
0,36

0,80
0,06
0,18
0,36

фз

—

0
180
282

48

180
180
270

46

?4

0,23
—0,38
—0,33
—0,13

—0,19
—0,35

0,30
—0,12

* Торсионный угол I соответствует углу, образованному атомами 1, 8, 7, 6 (по нумерации 1,4~циклооктадиена); угол 2 — атомами 8, 7, 6, 5; угол 3 — атомами 7, 6, 5, 4 и т. д.;
· * д — означает деформированную по сравнению с идеальной конформацию.



(XXVII) (XXVIII)

Расчеты выполнены с использованием рентгеноструктурных данных для
4,5; 7,8-дибензо-1,3,2-диоксафосфоцинов [72, 73] (соединения (XXXV) и
(XXXIX) в табл. 3). Получено четыре базисных конформера: три пред-
ложенных для (XXVII) и искаженная В-форма. В табл. 2 даны торси-
онные углы вокруг циклических связей в соединениях трех- и четырех-
координированного фосфора (XXVIII) и параметры складчатости.
Здесь же приведены торсионные углы различных конформации
(XXVII) и их относительные энергии [68].

Прежде чем перейти к обсуждению реальных конформеров, обратим-
ся к табл. 3, где собраны имеющиеся в настоящее время рентгенострук-
турные данные для гетероциклических производных (XXVII). Соедине-
ния приводятся по мере роста числа гстсроатомов в цикле (XXIX)—•
(XLIX) [72—87]. В основном это дибензопроизводные и только два
примера касаются соединений с динафто-фрагментами (XXXVIII) и
(XXXIX) [73, 80]. Сопоставляя расчетные и экспериментальные данные,
отметим, что, если соединения имеют одинаковые конформации, незави-
симо от природы гетероатомов, торсионные углы меняются в довольно
узких пределах, поэтому двугранные углы могут использоваться, по
нашему мнению, в качестве количественного критерия конформеров.
Как и в случае (XVIII), ВК-форма характеризуется высокими значе-
ниями торсионных углов вокруг ординарных связей с чередующимися
знаками. Эта форма довольно типична в соединениях с метиленовым
мостиком: (XXIX) [74], (XXXV) —(XXXVII) [72, 78, 79] или атомом
серы (XLIV) [87], а также в тиазоциниевых солях (LI) и 1,5-дитиоци-
нах (XLIX) [97—99] и дибензосилоцине [100]. В ВВ-конформации
сильно уплощены фрагменты, окружающие прилегающие к планарным
группам ординарные связи (торсионные углы составляют 3—8°). В этой
форме заместители, находящиеся во флагштоковом положении, подхо-
дят очень близко друг к другу, что способствует дестабилизации этой
конформации. Относительно невысокая разность энергии, рассчитанная
для ВВ (XXVII) [68], связана со значительным уплощением фрагмен-
та, составленного атомами 8, 1, 2, 3, 4 по сравнению с родственной ВК-
формой. В то же время небольшим вращением можно перейти от ВВ- к
искаженному В-конформеру. Предположения о возможности существо-
вания такой конформации в гетероциклах высказывались и ранее [88,
89]. Однако ее количественные параметры получены недавно [71]
(табл. 2). Знание торсионных углов позволило провести однозначную
интерпретацию рентгеноструктурных данных (табл. 3). Выяснилось,
что эта форма наблюдалась многими авторами, хотя они и давали ей
произвольные обозначения. Она характерна для азоцинов (XXX) [75],
их сернистых производных (XXXI) —(XXXIV) [76, 77], 1,3,2-диазафос-
фоцинов (XL) [81—83], 4,5; 7,8-динафто-1,3,2-диоксафосфоцинов
(XXXVIII), (XXXIX) [73, 80]. В некоторых работах эта форма по ана-
логии с [88] называется также ТВ [76, 77], хотя и специально подчер-
кивается, что это совершенно другая конформация по сравнению с ТВ-
формой, обсуждаемой в работах [88, 89]. Таким образом, только ис-
пользование количественных критериев для идентификации конформе-
ров позволило избежать неоднозначности.

Особого внимания заслуживает рассмотрение Т- и ТВ-конформеров.
Даже в основополагающей работе Энета [68] двугранные углы этих
двух форм отличаются незначительно (табл. 2). В идеальной Т-конфор-
мации симметрии С2 торсионные углы 1 и 2 равны 60°, отклонения, час-
то небольшие (до ±30°), служат для обозначения ТВ-формы. В менее
скрученном искаженном В-конформере эти углы имеют разные знаки и
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Конформации дибензопроизводных 1,4-циклооктадиенов общей формулы

Таблица 3

Соединения

(XXIX)
(XXX)
(XXX)
(XXXI)
(XXXII)
(XXXIII)
(XXXIV)
(XXXV)
(XXXVI)
(XXXVII)
(XXXVIII) **
(XXXIX) · ·
(XL)
(XLI)
(XLII)
(XLIII)
(XLIV)

X

NMe
N-mpem-Bu
N-mpem-Bu
NMe
NMe
NMe
NMe
POPh
PNPh3

P(S)NEt2

PNEt2

P(S)NEt,
P(O, S)C1
S=O
S = O
SO,
S = O

Υ

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

0

о
оО
О
NMe
О
О
О

о

ζ

сн2

сн3снаSCI
SOMe
SMe

s=o
сн2сн2сн2сн2сн»
сн;
сн2с=о
с=оS

1

—88,6
—115,4

—64,5
140,7

—142,5
132,9

—129,2
—94,7
—95,3
—94,6

—110,8
—101,4
—96,0

—100,1
71,0
67,7

—89,8

2

88,1
44,1

135,9
—72,1

77,3
—65,7

69,1
95,3
97,7
93,2
20,9

1,5
6,0

98,9
57,0
59,7
90,0

1

3

-71,5
41,3

—41,3
—29,1
—25,3
—34,0

30,8
—80,1
—77,9
—74,8

48,9
57,5
—

—82,2
—92,1
—94,2
—90,7

'орсионные

4

1,1
- 2 , 8

2,8
—3,9

4,8
- 1 , 6

4,8
—0,1
—6,0
—3,5
- 0 , 4

9,5
—
3,4

—8,5
- 6 , 2

0,4

углы, град

5

86,9
—91,0
—59,4

72,7
70,9
83,2

—85,9
90,9
95,0
90,1

—96,2
—100,7

—
85,8
39,6
42,4
86,4

*

6

—88,0
59,4
91,0

—69,3
68,0

—66,1
66,6

—92,5
—86,8
—94,3

. 54,2
50,7
—

—91,0
17,9
11,1

—79,5

7

0,3
- 3 , 1

3,1
2,8

—6,6
6,4

- 8 , 8
1,2

- 1 , 9
6,2

—1,5
—0,9

—
2,1

—1,7
1,2

—6,9

8

71,3
42,3

—42,3
—22,8

26,9
—29,6

27,4
-79,2

77,9
75,9
56,2
61,0
—
81,5
96,7

—93,7
92,6

Конфор-
мации ***

а-ВК
е-В (ТВ)
е-В (ТВ)
В (ТВ)
В (ТВ)
В (ТВ)
В (ТВ)
е-ВК
е-ВК
е-ВК
е-В
е-В
В(ДК)
а-ВК
Τ (ДВВ)
Т(ДВ)
а-ВК

Ссылки

[74]
[75]
[75]

[76, 77]
[76, 77]
[76, 77]
[76, 77]

72]
78]
79]
80]
73] .

[81-831
[84]
[85]
[86]
[87]

ι табл. 2.• Нумерация торсионных углов соответствует приведенной ι
· * Динафтопроизводные.
* · а —·> означает аксиальную ориентацию экзоциклической связи, е — экваториальную»



различаются.по абсолютной величине на 60—90°. Как и предсказано в
расчетах Энета [68] и на основе параметров складчатости [71], эта кон-
формация реализуется в тех случаях, когда угол при С (6) в мостико-
вом положении легко раскрывается до 120°. Такая ситуация должна на-
блюдаться в кето-производных. Действительно, два исследованных к на-
стоящему времени кетона имеют Т-конформацию (XLII), (XLIII) [85,
86].

2. Конформационное поведение в растворах

а) Производные 1,4-циклооктадиенов

Анализ эффекта экранирования атома С(3) в спектрах ЯМР 13С, а
также динамики изменения спектров ЯМР Ή и 13С с изменением темпе-
ратуры, приводит к выводу [68], что (XXVII) существует в виде равно-
весия ВК=?̂ Т, или ТВ с барьером интерконверсии в 8,0 ккал/моль.
Вследствие того, что в публикациях авторы часто не делают различия
между Т- и ТВ-формами, далее в таких случаях используется обобщен-
ное обозначение [ТВ]. В соответствии с расчетами по методу силового
поля предполагается, что псес-довращение Т==̂ Т* происходит с очень
низким барьером в 3,8 ккал/моль [68].

(XLV) (XLVI) (XLVII)

Этиленкеталь (XLV) информационно однороден и существует ис-
ключительно в Т-форме, барьер псевдовращения выше, чем в (XXVII) —
6,0 ккал/моль [18]. Конформационное поведение дибензопроизводного
(XLVI) с R=H в значительной степени отлично от (XXVII) [90, 91]:
равновесие ВК=^[ТВ] на 98% сдвинуто в сторону первого конформера
и барьер инверсии между ними Δΰφ гораздо выше—14,9 ккал/моль;
для перехода ВК=^ВК* барьер еще выше—15,3 ккал/моль [91]. Эти
данные несколько не соответствуют расчетным [90], согласно которым
энергии ВК- и Т-форм равны, а ВВ проигрывает им 5,3 ккал/моль. Вы-
числен также барьер перехода процесса ВК-^Т 15,2 ккал/моль, показа-
ны его возможные пути [90],

Изменение природы заместителей R в (XLVI): XR2 = C = O, C = CH2,
СНМе, СНАс, СМеСН2ОН, C(CN)2 [92] в значительной мере влияет на
положение равновесия ВК—ТВ и барьеры инверсии. Заселенность ТВ-
конформера в основном невелика: 2—16%· При геж-замещении она воз-
растает до 40—60% [C(CN)2, СМеСН2ОН]. Что касается барьеров, то
они растут по мере перехода от кетона (10,1 ккал/моль) к метиленовому
производному (13—14 ккал/моль) и далее к соединениям с XR2 = CHMe,
C(CN)2 (15—16,7 ккал/моль). Для конформационных исследований со-
единений этого класса были предложены ЯМР критерии: 1) гибкая
Т-форма имеет более высокую энтропию, чем ВК (AS достигает 7 э. е.);
2) геминальная константа 2/(НН) мостиковой метиленовой группы в
значительной степени определяется структурой цикла: для ВК-формы
она составляет 12—14 Гц, для Т— 19 Гц; 3) в спектре ЯМР Ή ВК-фор-
мы наблюдается два набора АВ неэквивалентных метиленовых прото-
нов, а при обмене Т^Т* два синглета [92].

В целом, можно констатировать, что замена двойных связей на
арильные фрагменты способствует повышению барьеров перехода меж-
ду ВК- и Т-конформерами.
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б) 3,4; 6,7-Дибензо-1-азоцины и их гетероаналоги

Первая работа по динамическим спектрам ЯМР Ή дибензоазоцинов
(XLVII) с X=NR и R=H, CN, CH2Ph появилась еще в 1970 г. [93], но
тогда не было сделано окончательных выводов о природе возникающих
конформаций. Это стало возможным при детальном рассмотрении серии
азоцинов с R=Me [94], Η, Me, нзо-Pr, трет-Ви [95], CH2Ph [88], а так-
же их карбонильных аналогов с кето-группой в мостиковом положении
[96]. Дибензоазоцины конформационно неоднородны, характеризуются
равновесием ВК^=[ТВ]. Вторая конформация, заключенная в скобки,
означает, что ее структура окончательно не установлена, в одних рабо-
тах отдается предпочтение Т-конформеру симметрии С, [94—96], в дру-
гих—асимметричной ТВ-форме. В некоторых случаях обсуждается ВВ-
конформация [101]. Получены энергетические характеристики метилза-
мещенного амина (R=Me) АН —3,2 ккал/моль, AS —7 э. е., барьер ин-
версии 15,3 ккал/моль [94]. Присутствие [ТВ]-конформера растет по
мере увеличения объема заместителя у атома N (в CDC13, однако про-
тивоположный эффект обнаружен в CF3COOH), при R=H реализуется
ВК-конформация, барьер перехода e-ΒΚ^α-ΒΚ — 16,1 ккал/моль, при
Я = трет-Ви —16,5 ккал/моль L95], при R = CH2Ph—17,0 [88] или
17,4 ккал/моль [96]; при протежировании барьеры возрастают [95]. Для
аминокетонов с X=CH2Ph, Me впервые в литературе стал рассматри-
ваться вопрос собственно об искаженной В-форме (XLVIII) [88, 96],
стабилизируемой в данных конкретных примерах за счет специфическо-
го rpawc-аннулярного взаимодействия атома N с карбонильной группой.

(χι. νίπ)
(хых) (ι.)

(и) М е

Сигналы двух метиленовых групп проявляются для этой минорной фор-
мы в виде синглета при —100° С, поэтому авторы полагают, что соедине-
ния имеют В-форму, находящуюся в процессе псевдовращения В=̂ =В* с
барьером ~8 ккал/моль. Теоретические расчеты, выполненные для N-ме-
тилазоцина [88, 96], показывают, что действительно ВК-конформация
является предпочтительной (Δ£~4,30 ккал/моль), дальше по мере на-
растания энергии идут В (5,54), Τ (5,62) и ВВ (5,94 ккал/моль). Таким
образом, вопрос о пространственном строении минорного конформера
остается открытым, так как энергии В- и Т-форм близки. По нашему
мнению, использование новых, полученных недавно спектральных кри-
териев искаженной В-формы поможет разрешить эту проблему и для
азоцинов (см. ниже).

Довольно обширную группу изученных соединений представляют ге-
тероаналоги азоцинов, в частности тиоцины (XLVII) с X=S, SO2. В тем-
пературных ЯМР Ή спектрах сульфона X=SO2, протоны при С(5) и
С (7) проявляются в виде АВ-системы, что свидетельствует о преобла-
дании ВК-конформера в равновесии ВК^=[ТВ] [88] с барьером инвер-
сии 16,2 [96] и 15,8 ккал/моль [88]. Согласно расчетам, в сульфиде
ВК-форма предпочтительнее, чем в самом азоцине. Введение гетероато-
мов в мостиковое положение Y=O, S, SO2 для уже рассмотренных X = S,
SO2, NCH2Ph мало влияет на конформационное поведение (XLIX),
что проявляется в одинаковой зависимости спектров ЯМР от темпера-
туры [88]. Поэтому делается заключение, что они также находятся в
равновесии В К ^ [ Т В ] . Величины барьеров в (XLIX) в зависимости от
природы X и Υ приведены на рис. 2 [88]. Из него хорошо видно, что
энергетические барьеры в большей степени определяются природой мо-
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Рис. 2. Соотношения между барьерами активации AG* про-
цесса В К ^ В и природой групп X и Υ [88]; R = CH2Ph

стиковой группы Y: наименьшие величины найдены для О-производных
(10,5-14 ккал/моль), несколько выше они для СН2-группы (14-16 ккал/
/мель) и еще выше для SO2-rpymibt (16-18 ккал/моль), для сульфидов
обнаруживается широкий диапазон значений барьеров от" 12,5 до
16,5 ккал/моль. Что же касается влияния группы X, то оно выражено
менее четко, можно только констатировать, что во всех изученных приме-
рах барьеры для сульфонов ниже, чем для сульфидов.

Вопрос о копформации минорной компоненты можно решить на при-
мере дибепзо-1,5-тиазоцинов, анализируя текущую литературу, первона-
чально из-за несоответствия в терминологии это трудно понять. Авторы,
придерживающиеся мнения о реализации Т-формы", обозначают ее, как
ТВ [92, 94, 95J; это же обозначение приводится н в тех случаях, когда
речь идет об ^искаженной В-копформации [76, 77]. Обратимся еще раз
к данным табл. 3. Только для одного из приведенных там гзощшов в
кристалле наблюдается ВК-конформация (XXIX) [71], во всех осталь-
ных случаях (XXXI) - (XXXIV) - э т о В-фсрма '[75-77], причем в тп-
азоцшшевых солях (XXXI) - (XXXIII) типа (L) эта копформацпя мо-
жет быть признана вынужденной за счет трапсапнулярпого взаимодей-
ствия R3N---SX, где сера имеет тригональко-бпппрамндальную струк-
туру. В насыщенных системах такое пзапмодействпе "осуществ-
ляется и в ВК-копформере (LI) [97]. Однако при переходе к дибензо-
апалогам реализация такой формы, когда противостоящие атомы N л S
находится у основания ванны, невозможна из-за присутствия планар-
ных фрагментов. В дпух оставшихся случаях — азоцине. (XXX) и ею суль-
фоксиде (XXIV) [75—77] —стабилизация В-формы вызвана не дополни-
тельными причинами, а присущими данной системе свойствами. В рас-
творе (бензол-с/е), согласно температурным ЯМР Ή спектрам, сульфо-
ксид сохраняет свою структуру (протоны метиленсвых групп проявля-
ются в виде АВ-системы с Ч (НН) 15 Гц при 3,18 и 3,42 м. д.) L98J.
В тиазоциннсвых солях (L) притяжение S---N достаточно велико, что-
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бы сохранить В-форму и в растворе [77, 98, 99], именно она и является
превалирующей, хотя в нескольких случаях обнаружено присутствие
ВК-конформера (до 45% в зависимости от условий эксперимента [97]).
По мнению авторов при реализации искаженной В-формы протоны ме-
тилеповой группы проявляются синглетом в области 3,88—4,25 м. д.
В 1,5-дитиоцинах ситуация меняется: в спектре присутствует АВ-систе-
ма с довольно высокой Δδ 0,5—0,8 м. д. и геминальной константой 14—
15 Гц, что связывается с ВК-конформацией ((В) и (Г)) [99]:

S + —Me

I B ) ( γ )

Различия в копформационном поведении 1,5-тиазоцинов и 1,5-дитиоци-
нов S-оксидов послужили основой для объяснения различий в их реак-
ционной способности по отношению к электрофилам вследствие транс-
апнулярного содействия аминпого фрагмента [99, 102].

В литературе имеются сообщения о синтезе бензотиеноазоцинов
(LII) [103], 1,5-аза- [104] и 1,5-окса(тиа)фосфоцинов (XLIX) с X = NR,
О, S и Y=P(O)R [105, 106], предположения об их пространственном
строении — реализации ВВ- или ТВ-копформации — сделаны на основе
построения моделей Стюарта — Бриглеба. Эти вещества очень интерес-
ны с позиций изучения гипервалентпого связывания 1,5-гетероатомов и
поэтому послужат предметом будущих исследований.

В целом, рассматривая конформационное поведение 3,4; 6,7-дибензо-
азоцинов и их 5-гетероаналогов можно сделать следующее заключение.
Несмотря на развернувшуюся в литературе дискуссию по поводу про-
странственного строения минорного конформера (а в некоторых приме-
рах и преобладающего), к настоящему времени накоплено достаточно
фактического материала для того, чтобы отдать предпочтение В-форме,
деформированной в ту или другую сторону в зависимости от геометри-
ческих параметров циклического фрагмента. Дополнительное 1,5-транс-
аннулярное связывание способствует стабилизации именно этой кок-
формации. Основным конкурентом В-конформера является ВК, стаби-
лизация которого наблюдается в соединениях, свободных от дополни-
тельных стерических взаимодействий.

в) 4,5; 7,8-Дибензо-1,3,2-диоксафосфоцины и их гетероаналоги

Соединения этого ряда изучены довольно подробно, что объясняется
их синтетической доступностью [101, 107] и цепными практическими
свойствами [107—109]. Сравнительно недавно синтезированы 4,5; 7,8-
дибензо-1,3,6-диоксазоцииы (LIII), стереохимическое изучение которых
проведено спектроскопией ИК, ЯМР *Н, 13С, дипольиыми моментами и
квантовохимическими расчетами методом ППДП/2. Последние и по-
служили основным критерием при выборе предпочтительного конформе-
ра: это ВК-форма. Что же касается ВВ-конформации, то вследствие
сильных стерических взаимодействий между метиленовой и NR-rpynna-
ми, она признана нереальной [108]. В рассмотренных соединениях до-
вольно трудно провести конкретные копформациониые соотнесения с
помощью спектров ЯМР 41, гораздо более широкие возможности предо-
ставляют в этом плане соединения с мостиковой метиленовой группой,
в частности 1,3,2-диоксафосфоцины с различными планариыми фраг-
ментами (LIV) и (LV).
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Спектральные характеристики СН2-группы (разница в химических сдви-
гах протонов, гемипальная 'Ч (НН) и дальняя V (РН) константы) тес-
но связаны с конформациопными параметрами. Еще до начала струк-
турных исследований разработаны методы получения соединений ряда
(LIV) с трехвалентным фосфором и X = OR [109], С1 [ПО], NR2 [111]
и четырехкоординированным фосфором и Х=Н, Y=O [109, 112], Х=С1,
Y=S [113], Х=Н, Y=S [114],X=OH, Y=O [115]. Возможные простран-
ственные формы циклического фрагмента рассмотрены на основе пара-
метров складчатости (табл. 2). Сопоставление их с рентгеноструктур-
ными данными (табл. 3) позволило определить наиболее вероятные
— это ВК- и В-конформации. При обсуждении пространственного строе-
ния 1,3,2-диоксафосфоцинов одним из основных является также вопрос
об ориентации экзоцнклических заместителей у атома фосфора (за ос-
нову при обозначении коиформаций берем заместитель X). Удвоение
числа конформеров конечно усложняет решение конформационной за-
дачи, но во многих случаях, когда стабильной является одна форма, это
позволяет сделать более уверенные заключения о пространственном
строении.

Некоторые представления о предпочтительных конформациях дали
неэмпирические квантовомеханические расчеты конформационных энер-
гий производных ряда (XXVIII), в которых дибензо-фрагменты замене-
ны двойными связями. Расчеты проведены для 2-хлор-, метокси- [116]
и 2-гидро-2-оксо-1,3,2-диоксафосфоцинов [117]. Они показали, что более
предпочтительной является е-ВК-конформация. Наиболее неустойчива
ВВ-форма с е-Х и в еще большей степени с а-Х из-за близких контактов
между атомами С(6), а-Н при С(6) и Ρ (2). Дестабилизация возрастает,
если заместитель при Ρ (2) занимает α-позицию. Что касается всех дру-
гих конформаций, то для них различия в энергиях не настолько велики,
чтобы можно было делать далеко идущие выводы, тем более, что рас-
четы проведены для модельных соединений, без оптимизации геометрии
и учета влияния среды.

В реально изучаемых системах, как правило, планарные фрагмен-
ты— это арильные или нафтильные кольца, поэтому трудно ожидать аб-
солютной сходимости получаемых из расчета и экспериментальных
данных.

Переходя к рассмотрению спектральных характеристик 1,3,2-диокса-
фосфоцинов, обратим внимание на отсутствующую в азоцинах дальнюю
константу 5/ (РН)· Первоначально она была обнаружена в соединениях
трехвалентного фосфора [101, 118], на основании чего сделано заклю-
чение о реализации ВВ-конформации, так как именно в ней атомы Ρ и Η
пространственно сближены. Однако, как отмечено выше [108, 116], воз-
можность реализации такой структуры весьма проблематична. Одно на-
личие такой константы еще не может служить основанием для подобно-
го заключения. Идентификация конформеров 1,3,2-диоксафосфоцинов
(LIV) и (LV) стала возможной благодаря температурным съемкам спек-

тров ЯМР Ή [117, 119, 122]. Для двух из них получены спектры отдель-
ных конформеров [117, 122]. Это облегчило поиск спектральных крите-
риев различных конформаций. В спектрах ЯМР Ή резонансные сигналы
метиленовых протонов находятся в области 3,24—4,39 м. д. для ряда
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Таблица 4

Соеди-
нения

(LIV)

(LV)

Параметры

X

С1
NEt,
NPh,
OEt
OPh
OC6H4-
-mpetn-Bu
О-нафтил
OPh
NEt2

OEt
Η
Η

NMe2

NEt2

OPh
NEt2

NEt,

спектров ЯМР 'Η (δ, м. д.; J,
[119—121]*

Υ

НЭП

нэп
нэп
нэп
нэп
нэп
нэп
нэпS

S

о
о

нэп
нэп
нэп
оS

R

трет-Ви
трет-Ви
трет-Ви
трет-Ви
трет-Ви
трет-Ви

трет-Ви
СдН4СНз
трет-Ви
трет-Ви
трет-Ви

с 6 н 4 с н 3

—.
.—.
—

б(Н А )

3,68
3,25
3,30
3,24
3,41
3,40

3,51
3,38
3,31
3,65
3,61
3,66

5,12
5,06
5,06
5,28
5,22

Гц) 1,3,2-диоксафосфоцино1

6(НВ)

3,97
4,31
4,27
4,22
4,18
4,28

4,39
4,29
4,12
4,52
4,39
4,42

4,56
4,54
4,45
5,03
5,12

Δδ

0,29
1,06
0,97
0,98
0,77
0,88

0,88
0,91
0,81
0,87
0,78
0,76

0,56
0,52
0,61
0,25
0,10

V(HH)

12,6
12,1
12,7
12,3
12,6
12,8

12,8
12,8
12,6
14,6
14,0
15,0

15.9
16,3
16.0
15,6
16,2

t

<·./(ΡΗ)

2,4
2,8
3,1
3,2
2,9
2,8

2,7
3,0
3,4

3,5
3,6

—
—

* Химический сдвиг Me в бензольном кольце меняется в пределах 2,24—2,30 м. д.; трет-Ви — 1,22-
1,38 м. д.

(LIV) и 4,45-5,28 м. д. для ряда (LV) [119-121] (табл. 4). Они имеют
вид АВ-системы, причем низкопольный дублет во многих соединениях
ряда (L1V) и высокопольный дублет в ряду соединений (LV) расщепле-
ны вследствие дальнего взаимодействия с ядром 3 1 Р. Почти во всех ди-
бензопроизводных (LIV), за исключением хлорфосфита, обнаружена вы-
сокая (порядка 1 м. д.) неэквивалентность (разность химических сдви-
гов Аб) протонов метиленовой группы. Малой величиной Δδ, помимо
хлорфосфита, характеризуются и динафтопроизводные (LV). Соедине-
ния различаются в значительной степени и величинами 2 / ( Н Н ) : 12—
13 Гц для большинства (LIV) и 14-16 Гц для (LV). В одном случае в
производных P(IV) (LIV) с X=NEt2, Y=S наблюдалась Ч (РН) [122].
Спектры отдельных конформеров получены для хлорфосфита(LIV) с
R = Tper-Bu, R'=Me 1117] и соответствующего тиофосфата с X = OEt и
Y=S [122]. Определены энергетические характеристики копформацион-
ных процессов этих двух соединений: AG?9rj0,l; AG2t5 10,85+0,7 ккал/
/моль для первого и 0,74 и 12,2 ккал/моль для второго. В 2-гидро-2-
оксо-1,3,2-диоксафосфоцинах(1ЛУ) с Я = трет-Ви, циклогексил, R' = Me с
понижением температуры при —40s-—60° С наблюдается резкое увели-
чение Δδ, что соответствует торможению внутримолекулярного обмен-
ного процесса с &G^0 10,4+0,7 ккал/моль [117] между формами, одна
из которых присутствует в небольшом количестве ~10%. В противопо-
ложность дибензопроизводпым, в ряду (LV) с понижением температуры
обнаружено монотонное увеличение разности Δδ, хотя 1\ССВ при этом
практически не меняются. Это показывает, что в равновесии принимают
участие формы, имеющие идентичную конформацию циклического фраг-
мента и различающиеся ориентацией заместителей у фосфора [120, 121].
В целях идентификации конформеров проведена количественная оценка
влияния магнитной анизотропии и электрического поля заместителей на
величину Δδ [123—125], а также вклада от эффекта сверхсопряжения
Δ/π в константы Ч (НН) и Ч (РН) в различных конформациях [119-
121]. Именно такое рассмотрение стереоспсцифического характера кон-
стант в совокупности с данными метода дипольных моментов и позволи-
ло впервые выявить спектральные тесты отдельных конформеров: е-ВК
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характеризуется Ч (НН) -12,5 Гц, Ч ( P m H D ) и 5/ (P I VHB) порядка 3,5-
4,0 Гц, Δδ 1 м. д. В альтернативной α-ΒΚ-копформации Ч (РН) ~0—2 Гц,
а знаки Δδ (ΗΑΗΒ) являются противоположными. Поэтому при равно-
весии e-ΒΚ^α-ΒΚ Δδ не велика (0,2-0,5 м. д.), а Ч (РН) имеет более
низкие значения 1—2 Гц. е-В-Форма имеет Ч (НН) —14—16 Гц,
5/ (P m H D ) того же порядка, что и в форме е-ВК, но она хуже проявля-
ется в соединениях Ρ(IV), Δδ иногда достигает 1,3 м. д.; в о-В-конфор-
мации Ч (РН) также может не проявляться. При равновесии е-В^а-В,
равно как и е-В=^е-ВК, Δδ усредняется и имеет невысокие значения
(вследствие обмена между протонами а, е й е'', а '). Можно считать, что
на примере соединения (LIV) с X = NEt2, Y = S, Я = трет-Ви впервые по-
лучены прямые доказательства спектральных критериев е-ВК-конфор-
мера: соединение конформационно однородно в растворах, и в соответ-
ствии с КР-спектрами его пространственное строение сохраняется при
переходе от кристаллической формы к растворам [126], а его строение
в кристалле (е-ВК-конформация) доказано рентгеноструктурным мето-
дом [79]. Аналогичные результаты получены и для фенилфосфи-
Ta(LIV) с X=OPh, Ц.=трет-Ви, преимущественная копформация которо-
го в растворе [119] соответствует найденной в кристалле е-ВК [72]. Рав-
новесие типа е-ВК=^а-ВК с небольшим содержанием α-конформера ха-
рактерно и для других дибензопроизводных фосфитов с X = NPh2, NEt2,
OEt, О-нафтил. В хлорфосфите заселенность второй формы достигает
приблизительно равных количеств 56:44%. В динафтопроизводных
(LV) реализация форм ВК и ВВ маловероятна вследствие сильных сте-
рических отталкиваний α-атомов водорода соседних нафтильных фраг-
ментов. В кристаллической фазе 2-диэтиламинофосфит(XXXVIII) и его
оксид(ХХХ1Х) имеют е-В-форму [73, 80]. Равновесию типа е-В=^а-В в
случае соединений Ρ (IV) должны соответствовать малая величина Δδ,
Ч (НН) —15,5 Гц, Ч (РН) ~0 Гц, аналогичные данные получены экс-
периментально. В соединениях Ρ(III) заселенность е-В-конформера
больше с X=NR2 и меньше с Х=ОРп, чем а-В-формы [120, 121]. Если
с этих позиций, а также принимая во внимание данные метода диполь-
ных моментов, рассмотреть полученные результаты для соединений
(LIV) с Х=Н, Y=O [117], то приемлемым является трехкомпонентное
равновесие e-B^e-ΒΚ^α-ΒΚ с заселенностью 47 : 43 : 10. Если В-форме
соответствует геминальная константа 15,6, а ВК—12,5 Гц, то при най-
денной заселенности конформеров в спектрах должна проявиться кон-
станта 14,0 Гц, что и соответствует эксперименту. Наблюдаемый при
температурных съемках скачок в изменении Δδ связан с выморажива-
нием α-ΒΚ-конформера, имеющего противоположную по знаку величи-
ну Δδ по отношению к е-В- и е-ВК-конформерам. Тиофосфат(Ь^) с
X = OEt, Y = S, R = Tpex-Bu существует в виде равновесной смеси двух кон-
формеров с заселенностью 86 : 14. При этом спектральные параметры
минорного конформера соответствуют α-ΒΚ-форме (как в конформаци-
онно-однородном диэтиламидотиофосфате): 'Ч (НН) 12,2, Ч (РН) 3,5 Гц,
Δδ 0,78 м. д., а преобладающего конформера — а-В-форме: 15,5, 0 Гц и
1,33 м. д. соответственно [122].

Для обсуждаемых здесь 1,3,2-диоксафосфоцинов (LIV) и (LV) про-
ведено рассмотрение К.ССВ "/ (PC) с целью определения ЯМР 13С-спек-
тральных тестов, полезных в конформационных исследованиях [121,
127]. Приложение известных из литературы наблюдении о стереоспеци-
фическом характере константы Ч (РтОС.„р

2) [128—130] к четырем цик-
лическим конформациям привело к заключению, что в ВК-форме кон-
станта выше (6,6-8,8 Гц), чем в В-конформере (1,5-2,2 Гц) [121, 127].
Вицинальные константы Ч (РОС^С,,,,-) невелики: получены нулев;.т: зна-
чения для (LV), 2,9-4,4 Гц для (L1V) с Ρ(III) и несколько выше с
P(IV). Они сопоставлены со стсреоспецгфл.ческнми зависимостями кон-
станты Ч (POCCsP=) [131 — 133]. В 1,3,2-дноксафосфоцинах двугранный
угол во фрагменте РОСС близок к 0° в ВВ-коиформации (6°). Именно
для такой г^ис-ориентации и можно ожидать максимального значения
константы порядка 10—15 Гц. В α-ΒΚ-конформации должна наблюдать-

2009



ся близкая к нулевой константа, поскольку двугранный угол имеет ве-
личину около 90° (80°). В остальных конформациях последовательность
величин констант ССВ такова: Ч (В)> 3 / (ТВ)> 3 / (е-ВК). Поскольку из
сравнения сделанных соотнесений с экспериментально найденными ве-
личинами исключается из рассмотрения ВВ-форма, то можно полагать,
что с помощью ЯМР 13С-спектроскопии впервые получены прямые экс-
периментальные доказательства отсутствия ВВ-конформации [127].
Двугранные углы во фрагментах РОСС4 и РОСС2 связаны соотношени-
ем 6(РС4) = 180°—9(РС2), оба угла θ равны между собой ( — 90°) в
случае ВК-конформации, поэтому равенство двух вицинальных кон-
стант 3,7—4,4 Гц может служить спектральным критерием ВК-формы.
Такое равенство и обнаружено экспериментально в дибензо-1,3,2-диокса-
фосфоцинах(ЫУ) с Р ( Ш ) [121, 127]. Что касается дальних КССВ
V (PC) и Ч (PC), то тут пока трудно делать далеко идущие конформа-
ционные выводы, так как для этих констант стереохимические зависи-
мости пока не установлены. В исследованных системах константа
V (РС4) наблюдается в тех случаях, когда Ч (РН) также имеет ненуле-
вое значение. Однако обратное не всегда имеет место; КССВ 5/(РС 6)
достигает 1,5—2,2 Гц в соединениях, имеющих ВК-конформацию.

Методами спектроскопии ЯМР Ή и 13С широко изучено конформа-
ционное поведение 1,3,2-диоксафосфоцинов ряда (LIV), в бензольные
кольца которых (в лега-положения по отношению к мостиковой группе)
введены две грег-бутильные группы R = R' = rper-Bu, a мостик — это ал-
килметиленовая группа CHR (X = OR 1101, 134, 135J, С1 1119, 136], Ph
[136]). Описаны также бициклы с мостиком РОХОР [101], соответствую-
щие им пентаоксифосфораны [134, 137], сульфиды (LVI) [137—139] с
Р(Ш) и Х=С1, Ph, ОМе [139] с Ρ(IV) [139] и с P(V) [137].

В" - ,ηρ,Ίΐ

/ η
трет - B u ".

ЯМР Ή спектры соединений фосфора Ρ (ΠΙ) аналогичны описанным
выше для ряда (LIV) и на основании наличия дальней константы 5/(РН)
высказано предположение о возможной реализации ВВ-конформации
[101, 136]. В пентаоксифосфоранах обнаружено псевдовращение с Αΰφ,
равной 15,4—15,7 ккал/моль в зависимости от природы алкоксильных
групп в P(V) [135—137]. В тригональной бипирамиде атома P(V) вось-
мичленный цикл занимает диэкваториальную позицию, а пентаоксифос-
форан с сульфидным мостиком имеет ВК-структуру [137]. При пониже-
нии температуры дублет метиленовой группы с химическим сдвигом
3,75 м. д. и константой взаимодействия 5/ (РН), равной 2,7 Гц, одного из
фосфоранов с X = CH2CF3 распадается на два дублета с химическими
сдвигами 3,52 и 4,11 м. д. и Ч (РН) 1,9 и 2,8 Гц [135], что указывает на
наличие конформационного равновесия.

Недавно начаты исследования дибензо-1,3,2-диоксасилоцинов (LVII)
L139—141] и -1,3,2-диоксабороцинов [119]. В метальном производном
(LVII) с фрагментом SiMe2 при комнатной температуре метальные
группы эквивалентны, ниже 6° С они становятся неэквивалентными;
ΔΟΦ процесса 13,9 ккал/моль. Спектры ЯМР 13С этого соединения так-
же претерпевают температурные изменения, что же касается протонов
метиленовой группы, то выше 71!Оал они проявляются в виде синглетасб =
= 4,12 м. д., а ниже — в виде дублета с 6 = 3.61 и 4,50, Δδ 0,89 м. д.,

2/ (НН) 14 Гц [139]. Авторы не делают окончательных выводов о кон-
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формационном поведении (по их мнению это могут быть ВК- или ВВ-
формы, имеющие плоскость симметрии или же равновесие между иден-
тичными асимметричными конформациями). Барьер инверсии в 1,3,2-ди-
оксабороцине (LVIII) имеет величину того же порядка (14,4 ккал/моль).
Поскольку при комнатной температуре в этом соединении метилсновая
группа проявляется в виде дублета при 3,81 и 4,27 м. д. с геминалыюй
константой 13 Гц, предполагается, что конформации (LVII) и (LVIII)
аналогичны [118]. Окончательные выводы о пространственном строении
соединений можно будет сделать при проведении детальных темпера-
турных измерений и с учетом найденных на примере 1,3,2-диоксафос-
фоцинов спектральных тестов (указывающих на обязательное присут-
ствие ВК-конформера).

Очень близкие спектральные параметры имеют и сульфиты(LIX) с
Х=СН 2 и Υ=Η3Π (δ 3,52 и 4,27 м. д., V (НН) 12,6 Гц для одного из
них), существующие в виде равновесных смесей — α-BK^e-BK, причем
е-ВК форма преобладает при R=C1, R '=H и R—трет-Ви, R/==Me, α-ΒΚ —
при R = R ' = H [142]. В соответствии с найденными спектральными те-
стами [120], динафтосульфиту с δ 4,64 и 4,84 м. д. и 2/ (НН) —16,0 Гц
приписана е-В-форма [142]. При замене метилеггавой группы на карбо-
нильную (Х=С=О) наблюдается равновесие α-ΒΚ- и [ТВ]-форм [143],
тогда как соответствующий сульфат с Υ=Ο конформационно однороден
и имеет ВК-конформацию [143]. Такие выводы сделаны на основе ИК-
и ЯМР 13С-спектров. Авторы полагают, что присутствие семи линий в по-
следних указывает на то, что молекула обладает плоскостью симметрии.
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Однако поскольку, как указано выше, такая ситуация возможна и при
быстром псевдовращении типа Т=̂ =Т* или В^=В*, следует еще раз рас-
смотреть вопрос о том, сохраняется ли для молекулы этого сульфата в
растворе та же самая копформация, которая была найдена для него в
кристалле [86].

Наряду с 1,3-диоксапроизводными фосфоцинов в литературе доволь-
но большое внимание уделено и диазафосфоцинам(ЬХ) [81, 144]. Хлор-
фосфат с Υ=Ο конформационно неоднороден, в ЯМР спектрах *Н при
низких температурах его метильпые группы при двух N-атомах неэкви-
валентны. Это может быть обусловлено тем, что соединение или сохра-
няет найденную в кристалле искаженную В-конформацию 171, 81—83],
или же для него в растворе наблюдается синхронная инверсия двух не-
планариых атомов азота.

Заключая этот раздел, можно отметить, что полученные результаты
позволили отчетливо выявить влияние, оказываемое природой планар-
ных фрагментов, экзоциклических заместителей и электронной конфи-
гурацией трех гетероатомов на конформационное поведение производных
1,4-циклооктадиенов. Разработанные при этом критерии могут быть ис-
пользованы для проведения конформационного анализа других систем
подобного рода. В дибензопроизводных наиболее предпочтительной в
большинстве случаев является ВК-конформация, хотя при некоторых
ситуациях реализуется и искаженная В-форма. Менее разнообразны в
конформационном отношении динафтопроизводиые, в них введение двух
объемистых планарных групп дестабилизирует ВК-конформацию и более
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характерной становится искаженная В-форма. Поэтому динафтопроиз-
водные могут быть использованы в качестве специфических моделей для
исследования именно В-конформеров этого рода.

VI. ПРОИЗВОДНЫЕ 1,5-ЦИКЛООКТАДИЕНОВ

Пространственное строение 1,5-циклооктадиена (LXI) рассматрива-
лось неоднократно в расчетах с несколькими силовыми полями [67, 70,
145—148]. Минимуму энергии здесь соответствует ТВ-конформер сим-
метрии С2. К-Конформация симметрии C2h проигрывает ей 4,09 [148] или
1,45 ккал/моль [145]. Различия в АЕ обусловлены при этом разными
величинами двугранного угла ω3 (табл. 5), получаемого расчетными ме-
тодами с разными силовыми полями и процедурами минимизации энер-
гии; полагают, что в таких случаях метод Ньютона — Рафсона точнее
определяет минимум [2, 148]. Угол ω3, вычисленный для ТВ, составляет
52,5° [148] или 37,9° [145], причем первая из величин ближе к найден-
ной электронографически для (LXI) с R = R ' = H [149] и рентгенографи-
чески для его с«н-3,7-дибром- с R=H, R'=Br [157] и 4,8-диметил-3,7-ди-
карбоксамидзамещенных с R=Me, R'=OCNH2 (LXI) [158].

ТВ В К г

Аналогичная структура установлена и для нескольких металлооргани-
ческих комплексов (LXI) [152, 153] дибензодиазоцинов [154—156] и ди-
бензосилоцина [157]. В этой конформации имеется довольно заметное
взаимодействие между химически несвязанными атомами Η у С(3) и
С(7) (расстояние Н. . .Н 1,992 А). Энергия К-формы выше вследствие
неблагоприятных торсионных напряжений вдоль двух типов одинар-
ных связей С—С по сравнению с ТВ-конформером.

При замене двойных связей на бензольные фрагменты (LXII) (так
называемые 6,8,6-системы), в соответствии с расчетами, разница в энер-
гии между ТВ- и К-формами уменьшается до 1,30 ккал/моль [145],
а В-конформация проигрывает всего 0,59 ккал/моль. Такое различие в
конформационном поведении соединений с двойными связями и арома-
тическими фрагментами обусловлено различием в торсионных взаимо-
действиях вдоль связей Csp

2—Csv\ В диеновых системах имеется Н/Н за-
слонение, энергия которого оценивается в 1,98 ккал/моль. Поскольку в
дибензопроизводных Н/С„р

2 заслонение по энергии ниже 0,5 ккал/моль
[145], в последних легче протекает процесс псевдовращения, а в диено-
вых—инверсии. Введение метильных групп в о-положения бензольных
колец заметно дестабилизирует ТВ-форму, делая более предпочтитель-
ными К- и В-конформеры, кроме того, заметно возрастают и барьеры
переходов [154].

.в о

(I.X IV I

Переходя к рассмотрению конформационного поведения соединений
данного ряда в растворах, отметим, что для (LXI) проведение темпера-
турных съемок спектров ЯМР Ή и 13С обнаружило два процесса с низ-
кими барьерами 4,4 и 4,9 ккал/моль [146]. Эрмер на основании расчетов
профилей потенциальной энергии полагает, что низкоэнергетический
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Таблица 5

Конформации производных 1,5-циклооктадиенов, циклооктатри- и -тетраенов

Соединения

(LXI)

(LXI)

(LX)

(LXI)

(LXXI)

(LXXV)

(LXXVI)
(LXXVI) —
октаметил

R

Η

Br

OCNH2

Η

.

—

—

—

R

Η

Η

Me

Η

—

—

—

I

0

0

—

—

—

—4
0

—2

0
0
7

- 3 , 1
4,2

2

—89,8
6,7

72,2

—82

—74,9

—86,5

—54
64

—12

—44
84
22

—63,0
- 6 6 , 3

Торсионные углы,

3

52,5
—62,6

—100,0

65

76,0

63,8

- 4
7

—1

87
—57

16

- 1 , 8
- 5 , 4

4

21,8
89,0
72,6

И

- 1 , 9

8,1

51
- 6 8

66

—8
0

—7

69,2
—61,8

град.· ,

5

5,3
0
0

- 1

- 3 , 4

6,2

1
0

—114

—58
0

- 3 6

—

5,4

6

_

—

—

—

—

—

—12
68

—

—

—
4

—

—

7

—

—

—

—

—

- 6 3
7

—

89

—

8

—

—

—

—

—

97
—64

—

—

—
—88

71,3
78,8

ΔΕ,
ккал/моль

—

—

—

—

—

0
4,8
6,6

0
1,8
4,1

—

Обозначе-
ния · ·

Т(С2)
К (C2h)

В (С20)

ТВ (С2)

ТВ

ТВ

ТВ ( d )
B(CS)
ПК (С2)

ТВК (С2)
ПК
ПС-

в
в

Ссылки

[148]
[148]
[148]

[150]

[151]

[149]

[31]
[31]
[31]

[31]
[31]
[31]

[174]

[62]

* Нумерация углов соответствует приведенной в табл. 1
· · ПС — переходное состояние, в скобках приведена симметрия конформеров.

о
со



барьер соответствует здесь обмену ТВ=^Т=^ТВ (вычислено 4,15 ккал/
/моль при 100 К), тогда как два других процесса протекают, согласно
расчетам, через промежуточные состояния ванны или кресла с близ-
кими барьерами 5,73 и 5,91 ккал/моль. Комбинация этих процессов по-
видимому и соответствует экспериментально найденному барьеру
4,9 ккал/моль L146, 148]. сын-3,7-Дибром-1,5-циклооктадиен(ЬХ1) с
R = H, R' = Br как в растворе, и в кристалле сохраняет ТВ-форму
[150].

Первые же исследования динамических спектров ЯМР Ή дибензо-
производных показали, что соединение (LXII) конформационно неодно-
родно [159] и для него было обнаружено два процесса с энергиями 7,5
и 10,2 ккал/моль. При нормальной температуре здесь наблюдается
смесь ТВ- и К-конформеров с преобладанием первого [159]. Было так-
же изучено влияние на эти процессы о- и Λί-метильных групп [158, 160,
161], а также тетра- и гексаметилзамещения [159]. Все они были оха-
рактеризованы ТВ=^К равновесием, причем в ο,ο,ο',ο'-тетраметилзаме-
ще1шом(ЬХШ) с R=H, R'=Me заселенность составила 88 : 12 и барьер
интерконверсии оказался выше, чем в незамещенном соединении,
12,1 ккал/моль. Присутствие о-заместителей, таким образом, приводит
здесь к увеличению энергии переходного состояния. Если же четыре ме-
тильные группы введены в ж-положения (LXIII) с R=Me, R'=H, то
барьер инверсии практически не меняется (10,5 ккал/моль), а в кон-
формационном равновесии двух форм преобладает кресловидная 40 : 60
[162]. Различные дибензооктанолы-3 с метальными группами в положе-
ниях 4, 7, 8 также в соответствии с данными спектроскопии ЯМР Ή
предпочитают ТВ-конформацию с α-ориентацией гидроксильной группы.
Соединения, содержащие по одной метильной группе у С (4) или С (8),
конформационно неоднородны и существуют в виде равновесной смеси
α-TB^e-TB (разность энергии между этими конформерами невелика —
0,33 и 0,44 ккал/моль [163]). Аналогично ведут себя дибензоциклоокте-
ны, содержащие такие заместители, как Вг и АсО [163, 164]. Как отме-
чено выше, введение в восьмичленный цикл карбонильной группы мало
влияет на конформационное поведение, что находит подтверждение и на
примере кетона(ЬХ1У): при R=H наблюдается обычное для дибензо-
производных равновесие Т В ^ К , тогда как при замене Η на Me равно-
весие ананкомерно сдвигается в сторону ТВ-конформера [164].

Динамической спектроскопией широко изучены гетероциклические
аналоги типа (LXV) — (LXVII), для которых экспериментальные ре-
зультаты по барьерам инверсии сопоставлялись с расчетными по энер-
гиям переходного состояния. Азоцины(ЬХУ) с X=NAc, NBz, NSO2, Ar,
NCH2Ph, NH характеризуются равновесием К- и В-форм с барьером пе-
рехода между ними 10,6—11,1 ккал/моль (вычислено 13,2), гораздо
выше барьер переходов В=^В* или В^ТВ 14,3—20,1 ккал/моль [160].

ν

Диазоцины(ЬХ\П) и (LXVII) также конформационно неоднородны, од-
нако разность энергии между альтернативными К- и В-формами низка:
менее 0,28 ккал/моль за исключением диазоцина(ЬХУ1), барьеры ин-
версии которого составляют 12,9—14,1 ккал/моль [160, 165]. 3,8-Тиазо-
UHH(LXVI) С X=S И Y = N A C также проявляет температурную зависи-
мость в спектрах ЯМР *Н, что объясняется его конформационной него-
могенностью. Барьер перехода между его формами заметно выше, чем
в диазоцинах и составляет 18,6 ккал/моль [165]. В отличие от диазоци-
нов, в дитиоцинах(ЬХ\П) и (LXVII) с X=Y=S конформационное равно-
весие К=̂ =В смещено до 80% в сторону В-конформера; в соответствую-
щих дисульфонах (X=Y=SO2) при низких температурах обнаружен
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только один конформер. Барьеры инверсии В->-К в соединениях (LXVI)
9,0 и 11,9 ккал/моль для сульфида и сульфона заметно ниже, чем в со-
ответствующих (LXVII): 12,4 и 18,6 ккал/моль [160].

Переходя к рассмотрению копформаций кетопроизводных (LXVIII) —
(LXX), напомним, что поскольку карбонильная группа, находящаяся по
соседству с гетсроатомом, образует пленарный фрагмент, дикетон(У)
ведет себя в коиформациошюм отношении подобно 1,5-циклооктадиенам.
В соответствии с этим дикетоиы(LXVIII) и (LXX) могут тоже рассмат-
риваться как производные циклооктатетраена (см. следующий раздел).
Действительно, коиформациоппые свойства дикетопов(LXVIII) с X=NH,
NCH2Ph [166], О [167], S [168] определяются равновесной обратимой
инверсией цикла между В^В-формами. Энергия активации этих конфор-
мационных переходов велика: в диазоцинах 27 ккал/моль [166], в диок-
со- и дитиоцинах понижается до 17,7—18,4 [167] и составляет 24,6 ккал/
/моль при R = Me L168]. Рентгеноструктуриым анализом дитиосалици-
да(LXVIII) с R=H, X=S подтверждено, что предпочтительной конфор-
мацией здесь является ванна с псевдоплоскостью симметрии, проходя-
щей через середины связей S—С (О) [169].

R О

(LXVIII) (LXIX) (LXX)

Также ниже барьер и в лактаме(ЬХ1Х) с R = H , X=NCH2Ph 21,4 ккал/
/моль [170] (симметрично замещенный дилактам^ХХ) уже конформа-
ционно гомогенен [166]). Имеются указания на то, что дипольный мо-
мент лактона^Х1Х) с R=Br 4,09 Д согласуется с В-конформацией.

В целом видно, что конформационное поведение производных 1,5-
циклооктадиенов изучено еще недостаточно и в значительно меньшей
степени, чем 1,4-циклооктадиенов. Тем не менее полученные результаты
показывают, что удаленное взаимное расположение двух планарных
фрагментов способствует стабилизации гибких (ТВ или В), а не крес-
ловидных форм. Введение в цикл гетероатомов или кетогрупп вызывает
возрастание степени предпочтительности В-конформера по сравнению
с ТВ, что объясняется появлением их аналогии с циклооктатетраеновы-
ми системами.

VII. ПРОИЗВОДНЫЕ ЦИКЛООКТАТРИ- И -ТЕТРАЕНОВ

1. 1,3,5- и 1,3,6-Циклооктатриены

Поскольку в 1,3,5-циклооктатриене^ХХ1) чередование двойных свя-
зей с ординарными благоприятствует сопряжению, теоретическое рас-
смотрение соединений подобного рода основано на модели сопряженных
связей, допускающей небольшое вращение вокруг ординарных C s p

!—C s p

2

связей [31, 171, 172]. Оно показало, что наиболее стабильным является
ТВ-конформер, в котором двугранный угол вдоль связи СН2—СН2 равен
63°, в противоположность В-форме, где он имеет нулевое значение. Тор-
сионные углы трех конформеров, включая полукресло (ПК), приведены
в табл. 5. Различие в энергии ТВ- и В-форм обусловлено эффектами со-
пряжения и торсионными взаимодействиями. Результаты расчетов со-
гласуются с данными динамической ЯМР Ή и i 3C спектроскопии
(LXXI): найдено, что разница в энергии ТВ-конформера с В и ПК со-
ставляет 4,3 и 6,2—6,7 ккал/моль, а инверсия цикла происходит с барь-
ером 6,6 ккал/моль [171].
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Введение бензольных колец вместо двойных связей увеличивает барь-
еры. Так, при переходе от (LXXII) к (LXXIII) он возрастает с 6,7 до
9,2 ккал/моль [173], а появление второго бензольного ядра в дибензо-
производном способствует двукратному возрастанию барьера до
18,7 ккал/моль, причем эта тенденция сохраняется и в трибензоанало-
гах [173]. Изучено влияние алкильных заместителей у кратной связи в
дибензопроизводных (LXXIV) на величину барьера: в монометилзаме-
щенном он выше, чем в незамещенном с R = R ' = H и ниже, чем в диза-
мещенном R = R ' = M e [158].

ν
(LXXI) (LXXII) (LXXIII)

R R

(LXXIV)

Для 1,3,6-циклооктатриена(ЬХХУ) расчетами обнаружено два энер-
гетических минимума, соответствующих ТВК- и ПК-конформерам с сим-
метрией Сг и Cs. Разница энергии между ними составляет 1,8 ккал/моль,
а барьер перехода — 4,10 ккал/моль [31, 171]. Торсионные углы в раз-
ных конформациях приведены в табл. 5.

твк ПК

2. Циклооктатетраены

Хотя в 1,3,5,7-циклооктатетраене (LXXVI) чередование двойных и
простых связей способствует сопряжению, однако в плоской системе по-
являются сильные угловые и торсионные взаимодействия — именно по-
этому в виде компромисса здесь реализуется В-форма. Это доказано
электронографическими [174] и расчетными данными [1] для (LXXVI)
и рентгеноструктуриыми — для его октаметилзамещенного [62]. Торси-
онные углы вокруг циклических связей В-формы даны в табл. 5. В со-
ответствии с рентгеноструктурными исследованиями, введение в цикл
заместителей изменяет степень уплощенности В-конформации. Она
определяется величиной так называемых внешних двугранных углов (а).
Карбоксизамещенный циклооктатетраен 1175], 1,4-динитро- [176],
1,3,5,7-тетраметилпроизводные [177] имеют двугранные углы в преде-
лах 39-45°.

Близость двух пар заместителей в 1,4,5,8-положениях цикла (R =
= СН2ОС6Н4Ме-п) [178] приводит к возрастанию угла до 48°. Степень
уплощенности октазамещенных соединений определяется стерическими
требованиями заместителей: для небольших по объему атомов фтора
углы невелики (а 41,0 и 41,7°) [179], при замещении метильными груп-
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пами они возрастают на 8,7—11,0° [62], дальнейший рост объема заме-
стителей (фенильные группы) приводит к возрастанию углов до 58,0 и
53,3° [180, 181]. В парациклофановых системах особых изменений не
найдено [182, 184], конформационное состояние тетрааннулированных
систем определяется природой аннулированного цикла. Тетрациклопен-
тановое производное имеет В-форму (а 41,4 и 42,3°) [184], а тетрацикло-
бутаповое — плоскую структуру (0,5 и 2,1°) [185].

В динамическом отношении, в соответствии с данными ЯМР-спек-
троскопии, циклооктатетраен и его производные характеризуются двумя
процессами: инверсией цикла и сдвигом связей [186—188]. Первый из
этих процессов проходит через плоское переходное состояние симмет-
рии Dih с локализованными двойными связями, барьер инверсии дости-
гает порядка 10 ккал/моль [189], для второго процесса он выше на
4 ккал/моль. Сомнительным представляется включение в рассмотрение
плоской структуры симметрии Dsh с эквивалентными С—С-связями [190,
191], в связи с этим требуется детальное рассмотрение таких факторов,
как резонансная дестабилизация (антиароматичность) [192], угловое
напряжение, ван-дер-ваальсовское отталкивание [193] и родственные
взаимодействия [190]. Введение алкильных или арильных групп при-
вносит элемент хиральности, вследствие чего появляется возможность
разделения оптически активных изомеров [194—198]. Различие в спек-
трах ЯМР Ή изомеров позволяет оценить степень уплощения цикла:
так для производных с 1,2-аннулированиым четырех-шестичленным цик-
лом показано, что уплощенность циклооктатетраенового кольца возрас-
тает с уменьшением размера аннулированного цикла [199].

Конформация ванны сохраняется в моно- и дибензоокталенах
(LXXVII) и (LXXVIII) [200, 201]. Подобные системы представляют ин-
терес при изучении барьеров инверсии между В- и В*-конформерами ме-
тодами динамической ЯМР-спектроскопии. В дибензоокталенах он до-
вольно высок (12,3 ккал/моль для (LXXVIII) с R = CH2F [202]) и мало
зависит от природы R, в диокталенах (LXXII) барьер еще выше
(15,3 ккал/моль [201]). Конформационное поведение ди-, три- и тетра-
бензоокталенов сродни бифенильным производным [199].

При введении гетероатомов конформационная ситуация, как указано
выше, может измениться. Действительно, дибензодиазоцин (LXXX)
имеет искаженную В-форму, торсионные углы которой также приведены
в табл. 5 [203].

(LXXVII) (LXXVIII)

(LXXX)

Широкие возможности для исследования влияния геометрических
параметров и внутримолекулярных электронных взаимодействий на кон-
формации предоставляют данные по циклотетрафосфазенам (LXXXI),
где варьируя заместители у атома фосфора, можно получить самые раз-
нообразные соединения, включая и геометрические изомеры. Рентгено-
структурные исследования показывают, что эндоциклические углы PNP
и NPN в значительной степени определяются природой экзоциклических
заместителей у фосфора и могут варьироваться в очень широких пре-
делах. Для F-замещенных характерна почти плоская структура P4N4-
цикла [204]. Часть изученных соединений имеет искаженную седлооб-
разную конформацию (ВВ в используемой в обзоре терминологии):
N4P4Cl4Ph4 [205], N4P4Cl2(NMe2)e [206], N4P4Cl4(NMe2)4 [207],
N4P4(OMe)8 [208], а также [209]. Близкая к В структура обнаружена
в N4P4F4(NMe2)4 [210]. Большая часть циклотетрафосфазенов имеет
КК-конформацию, в которой четыре атома Ρ находятся в одной плос-
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Таблица 6

Конформации циклотетрафосфазенов

Соединение

N 4 P 4 Cl 4 (NMe ; ) 4

Ν,Ρ 4(ΟΜβ) 8

4«c-N4P4F4(NMe.2)4

N 4P 4Ph 4(NMe. :) 4

mpaHc-N4P4Ph4Cl4

Ы 4 Р 4 С!о(Ше,) 6

N 4 P 4 Cl 0 (NMe,),

N4P4C18

/npawc-N4P4F4(NMe»)4

quc-N 4P 4Cl 4Ph 4

N 4 P 4 F 7 (C 5 NH 6 )

Торсионные углы, град

1

38,4

34

33,5

95

75

76

77

76

66

69

14,4

2

49,8

45

43,8

—53

—41

—44

—41

—45

—50

—43

-13,0

3

29,3

42

34,7

—21

—24

—19

—26

—20

—5

38

—6

4

67,3

55

48,7

73

62

61

65

59

40

—56

5,7

5

31,6

30

31,6

—95

—75

—76

—77

—76

—66

53

3,3

6

25,8

43

53,3

53

41

44

41

45

50

—34

4,3

7

67,2

40

18,8

21

24

19

26

20

5

40

—21,7

8

46,8

52

36,6

—73

—62

- 6 1

—65

—59

- 4 0

67

12,4

Конформа-
ции

вв

вв
в
кк
кк
кк
кк
кк
кк
кк
*

Ссылки

[207]

[208]

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

[218]

• Близкая к плоской структура.



кости [211—217]. В одном случае стабилизируется КК-форма с четырь-
мя копланарными атомами N — это ^ыс-изомер N4P4Cl4Ph4 [217]. Уве-
личение числа атомов F до семи способствует уплощению цикла: в по-
следнем из приведенных в табл. 6 примеров по циклотетрафосфазенам
реализуется близкая к плоской конформация, что хорошо видно из низ-
ких значений двугранных углов [218].

3. Неорганические 8-членные гетероциклы
с планарными фрагментами

Получены рентгеноструктурные данные для соединений, содержа-
щих два смежных дипланарных фрагмента. Первое из них (LXXXII),
как и циклотетрафосфазен, имеет ВВ-конформацию, в которой атомы
As занимают флагштоковое положение, а грег-бутильные группы рас-
полагаются экваториально [219]. В дибороцине (LXXXIII) [220] атом
бора стремится сохранить копланарное расположение трех связей, по-
этому конформация соединения меняется, характеризуясь перегибом по
линии N 4 . . .S 2 и наличием двух планарных групп NiBjNsSa и
S2N4B2N2S1N1 (угол между этими двумя плоскостями составляет 126°).

Rs^ _Д,/ N д / Ν—В

I I / R II II II Л
ρ Ν / S Ν 2 2 4 is

R R X РЬ

(LXXXI) (LXXXII) (LXXXIII)

Соединения типа E(NSN)E с ΙΟπ-электронами (подчиняющиеся пра-
вилу ароматичности 4/г+2) могут существовать в зависимости от при-
роды Ε либо в плоской форме (LXXXIV) с E = CPh [221], S как в S4N4

2+

[222-224], S4N4C12 [225], [S4N4C1]-+-X- (X=FeCl4 [226], ZrCl10 [227]),
или в конформации бабочки (LXXXV) с Е=РМе 2 [228], CNMe2 [221]
с трансаннулярным взаимодействием между двумя атомами серы. В то
же время в аддуктах типа S4N4-AsF5 реализуется ВВ-форма (седло)
с четырьмя атомами серы в одной плоскости [229]. Возможна также де-
формация ВВ-формы до В-конформации, как это показано на примере
диоксида (LXXXVI) [230].

/ ,
S (
\ V

10 e S

v_7 /

(LXXXIV)

MeJV

(LXXXV) (LXXXVI)

Изложенное выше позволяет сделать следующие выводы. Восьми-
членные циклы с планарными фрагментами представляют конформаци-
онно подвижные системы, поведение которых тесно связано с природой
гетероатомов и планарных фрагментов и их взаимным расположением.
Основная и наиболее ярко выраженная тенденция — это стремление при-
нять крсслоподобную конформацию, ближе всего соответствующую
наиболее устойчивой ВК-форме циклооктана; ей противостоят чисто гео-
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метрические ограничения — сохранение плоскостного расположения цик-
лических атомов, образующих планарный фрагмент и двух смежных
с ними атомов. В результате, вместо ВК-формы, наблюдается ТВК- или
К-форма. Однако введение в цикл гетероатомов, способных вызвать
большие угловые деформации, может способствовать тому, что замыка-
ние в цикл произойдет и в ВК-форме. Свидетельство тому — 1,2-цикло-
октадиен и соответствующий ему 1,5,2,4,3-диоксадифосфазоцин, сущест-
вующие соответственно в ТК- и ВК-конформациях. Поскольку в соеди-
нениях с четырьмя планарными фрагментами реализация ВК-формы
крайне затруднительна, большинство циклотетрафосфазенов имеет КК-
структуру. 1,3-Циклооктадиены и циклооктатетраены имеют ТВК-кон-
формацию, а 1,5-циклооктадиены — К-форму. Введение гетероатомов в
цикл может привести к большей стабилизации В-конформера по срав-
нению с ТВ. Во всех рассмотренных примерах с дипланарными фраг-
ментами именно В-конформация присутствует в том или ином коли-
честве. Помимо гетероатомов, большое влияние на конформационное
поведение оказывает также природа и взаимное расположение планар-
ных фрагментов. Изменения хорошо видны при переходе от циклов с
двойными связями к бензо- и нафтопроизводным — основное последст-
вие такого перехода связано с повышением барьеров инверсии. Поэтому
в будущем особенно интересным представляется исследование гетеро-
циклов, содержащих кратные связи.

Из представленного материала видно, что не все типы соединений
изучены достаточно полно. В основном приходится говорить о началь-
ной стадии исследований, когда еще рано делать далеко идущие обоб-
щающие заключения. Наиболее полные и интересные результаты полу-
чены для дибензо- и динафтопроизводных 1,4-циклооктадиенов, однако
многие из них еще нуждаются в дополнительных проверках и уточне-
ниях. Требуется приложить еще много усилий и для того, чтобы выявить
все электронные факторы, определяющие предпочтительность тех или
других структур. Гораздо сложнее, чем представлялось ранее, обстоят
дела и с соединениями, содержащими четыре планарных фрагмента, ге-
тероциклические представители которых обнаруживают все новые при-
меры конформационного многообразия. Если на основе циклооктатетра-
ена можно было говорить об одной преимущественной форме —ванне,
то в гетероциклических производных обнаружены и другие структуры,
характерные, казалось бы, только для насыщенных систем, такие, как
КК и ВВ. Как видно, 8-членные циклические системы с планарными
фрагментами являются перспективными моделями для развития кон-
формационного анализа в целом. Корректное рассмотрение таких слож-
ных в конформационном отношении соединений возможно на основе ко-
личественных критериев описания конформаций. Разработка принципов
конформационного анализа для рассмотренного класса соединений по-
служит ступенью для перехода к более сложным в конформационном
отношении насыщенным 8-членным и большим по размеру циклам.
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