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Глава 7.

СОПРЯЖЕННЫЕ И КУМУЛИРОВАННЫЕ ДИЕНЫ

7.1. СТРОЕНИЕ 1,3-БУТАДИЕНА

7.2. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ 1,3-БУТАДИЕНА

7.3. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ СОПРЯЖЕННЫХ ДИЕНОВ

7.4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОПРЯЖЕННЫХ ДИЕНОВ

7.4.1. РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ

7.4.2. [4+2]-ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ (РЕАКЦИЯ ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА)

7.4.2.а. СТЕРЕОХИМИЯ РЕАКЦИИ ДИЛЬСА-АЛЬДЕРА

7.4.2.б. ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ РЕАКЦИИ

7.4.3. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ СОПРЯЖЕННЫХ ДИЕНОВ

7.4.4. ЦИКЛООЛИГОМЕРИЗАЦИЯ 1,3-ДИЕНОВ И СОВМЕСТНАЯ ЦИКЛООЛИГОМЕРИЗАЦИЯ ДИЕНОВ С АЛКЕНАМИ И АЛКИНАМИ

7.5. КУМУЛИРОВАННЫЕ ДИЕНЫ (АЛЛЕНЫ)

7.5.1. ПОЛУЧЕНИЕ АЛЛЕНОВ

7.5.2. СВОЙСТВА КУМУЛИРОВАННЫХ ДИЕНОВ

7.5.2.а. ГИДРИРОВАНИЕ И ОКИСЛЕНИЕ

7.5.2.б. ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ К АЛЛЕНАМ

7.5.2.в. РЕАКЦИИ РАДИКАЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ К АЛЛЕНАМ

7.5.2.г. ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ К АЛЛЕНАМ

7.5.3. ВЫСШИЕ КУМУЛЕНЫ

Углеводороды, содержащие две двойные связи, называются алкадиенами, содержащие три двойные связи – алкатриенами и т.д. Эти соединения часто упрощенно называют диенами, триенами. Углеводороды, содержащие большое число двойных связей соответственно называют полиенами. Соединения, содержащие двойную и тройную связи, упрощенно называют енинами и т.д.

Среди диенов следует различать три различных класса: кумулированные, сопряженные и изолированные диены. Кумулированные диены, или 1,2-диены, содержат две двойных связи у одного атома углерода. Простейший из 1,2-диенов, пропадиен-1,2, носит тривиальное название аллен, поэтому кумулированные диены часто называют алленами:
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К сопряженным диенам относят 1,3-диены, например бутадиен-1,3, гексадиен-1,3 и т.д. 1,3,5-Триены представляют собой группу сопряженных триенов, 1,3,5,7-тетраены – сопряженные тетраены, а сопряженные полиены – это 1,3,5,7,9…-полиены. Если две двойные связи разделены одной или большим числом метиленовых групп, такие диены относятся к классу изолированных диенов. Так, например, 1,4-диены, 1,5-диены и др. представляют собой изолированные диены. Две двойные связи в изолированных диенах не влияют друг на друга, и их реакционная способность идентична реакционной способности изолированной двойной связи алкенов. Кумулированные диены составляют особый класс диенов со своими специфическими свойствами, описанию которых будет посвящен заключительный раздел этой главы. Наиболее важный и интересный класс диенов составляют сопряженные 1,3-диены, которые рассмотрены ниже.

7.1. СТРОЕНИЕ 1,3-БУТАДИЕНА

На схеме приведены длины углерод-углеродных связей в бутадиене-1,3:
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Легко заметить, что длина связи С1–С2 и С3–С4 близка к длине углерод-углеродной связи в этилене (1,33 Å), а длина связи С2–С3 в бутадиене значительно короче длины обычной ординарной углерод-углеродной связи в этане (1,54 Å). Длительное время укорочение С2-С3 связи в бутадиене-1,3 по сравнению с С-С-связью в этане рассматривалось как однозначное и решающее доказательство сопряжения двух двойных связей бутадиена. На самом деле этот аргумент несостоятелен. Все атомы углерода в бутадиене находятся в sp2-гибридном состоянии и центральная (-связь С2-С3 в бутадиене образована перекрыванием двух sp2-гибридных орбиталей. Углерод-углеродная (-связь в этане образована перекрыванием двух sp3-гибридных орбиталей и она должна быть длиннее, чем (-связь Csp2-Csp2. В табл. 7.1 приведены данные углерод-углеродных (-связей для атомов углерода различного типа гибридизации. Из данных, представленных в табл. 7.1, следует, что длина (-связи закономерно уменьшается при переходе от sp3- к sр-гибридизованному атому углерода и эти данные сами по себе не могут рассматриваться как серьезный аргумент в пользу концепции сопряжения двух двойных, двух тройных или двойной и тройной связей. Нередко в качестве довода в пользу сопряжения двух двойных связей в бутадиене выдвигают данные по теплоте гидрирования бутадиена-1,3 до бутана. Теплота гидрирования бутадиена составляет 57 ккал/моль.

Таблица 7.1
Длины углерод-углеродных связей в зависимости

от типа гибридизации
	(-Связь в соединении
	Тип гибридизации
	Длина связи, Å

	H3C(CH3
	sp3 - sp3
	1,54

	CH2=CH(CH3
	sp2 - sp3
	1,50

	CH2=CH(CH=CH2
	sp2 - sp2
	1,47

	HC(C(CH3
	sp - sp3
	1,46

	HC(C(CH=CH2
	sp - sp2
	1,43

	HC(C(C(CH
	sp - sp
	1,37
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Теплота гидрирования монозамещенных алкенов с одной алкильной группой при двойной связи составляет 30,3 ккал/моль (см. гл. 5). Тогда для бутадиена-1,3 теплота гидрирования должна быть 60,6 ккал/моль в предположении о наличии двух независимых двойных связей. Разницу в 3,5 ккал/моль часто называют энергией сопряжения или энергией делокализации в бутадиене-1,3. М. Дьюар показал несостоятельность и этого довода. (-Связь Csp2-Csp2 в бутадиене короче, чем (-связь Csp3-Csp2 в пропилене или другом алкене. С уменьшением длины связи прочность ее возрастает, что должно непосредственно отражаться на понижении теплоты гидрирования бутадиена. Таким образом, монозамещенный при двойной связи алкен является некорректной моделью для сравнения стабильности реального бутадиена-1,3 и двух изолированных двойных связей. Реальным доказательством сопряжения двух двойных связей в бутадиене-1,3 служит рассмотрение (-молекулярных орбиталей (см. гл. 2) и данных ультрафиолетоых спектров 1,3-диенов и полиенов.

7.2.
ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ 1,3-БУТАДИЕНА

Самым веским аргументом в пользу сопряжения в 1,3-диенах и сопряженных полиенах являются данные УФ-спектров для этих соединений. Когда молекула поглощает энергию кванта света, один электрон переходит с ВЗМО на НСМО. Для этилена и других алкенов это означает переход электрона со связывающей (-орбитали на разрыхляющую (*-орбиталь, что соответствует поглощению в области 171 нм при (-(*-переходе электрона. Длинноволновая полоса поглощения при 217 нм 1,3-бутадиена или других 1,3-диенов соответствует переходу электрона со связывающей (2 на разрыхляющую (*3-орбиталь (см. гл. 2 и рис. 7.1). Смещение максимума поглощения в длинноволновую область указывает на сближение энергетических уровней орбиталей ВЗМО (2 и НСМО (*3 1,3-бутадиена по сравнению с ВЗМО и НСМО орбиталями этилена (рис. 7.1).
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Рис. 7.1. Относительные энергии π-молекулярных орбиталей

для этилена и 1,3-бутадиена

Это отражает “сопряжение” двух двойных связей в 1,3-диенах. Для сопряженных триенов, тетраенов и других полиенов по мере роста цепи сопряжения происходит закономерное и последовательное снижение энергии, необходимой для возбуждения электрона в ВЗМО на НСМО (-электронной системы (табл. 7.2). Максимум поглощения в электронном спектре сопряженных полиенов смещается в длинноволновую область с 268 нм для транс-1,3,5-гексаттриена до 310 нм для транс-2,4,6,8-декатетраена и 447 нм для (-каротина, имеющего 11 сопряженных двойных связей. Отсюда следует, что для полиенов, содержащих более семи сопряженных двойных связей, разность энергий между ВЗМО и НСМО достаточно мала и они поглощают уже в видимой области спектра, т.е. эти соединения окрашены (гл. 2). Таким образом, данные УФ-спектроскопии убедительно свидетельствуют о том, что 1,3-диены, как и сопряженные полиены, нельзя рассматривать просто как совокупность двух или большего числа двойных связей. Сопряженный диен или полиен представляет собой особый хромофор с собственными переходами. В отличие от них, диены с изолированными двойными связями поглощают при длинах волн ниже 180 нм. Так, максимум поглощения 1,4-пентадиена находится при 178 нм, т.е. в той же области, что и для простых алкенов.

	Соединение
	Строение
	(max
	(max

	Этилен
	CH2=CH2
	171
	15 350

	транс-2-гексен
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	Циклогексен
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	7 600

	1-Октин
	CH3(CH2)5C(CH
	185
	2 000

	1,3-Бутадиен
	CH2=CH(CH=CH2
	217
	21 000

	транс-1,3-Пентадиен
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	1-Бутен-3-ин
	CH2=CH(C(CH
	228
	7 800

	1,4-Пентадиен
	CH2=CH(CH2(CH=CH2
	178
	(

	1,3-Циклопентадиен
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	транс-Гексатриен-1,3,5
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	транс-Октатетраен-1,3,5,7
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1,3-Бутадиен может находиться в форме двух планарных конформаций, обозначаемых S-цис и  S-транс. 

[image: image11.wmf]H

H

H

H

H

H

S

-

ц

и

с

H

H

H

H

H

H

S

-

т

р

а

н

с

Е

а

 

=

 

3

,

9

 

кка

л/

м

о

ль


Эти конформации легко переходят друг в друга, и при комнатной температуре в равновесии находится примерно 1% S-цис- и 99% S-транс-формы. Эти конформации, образующиеся в результате вращения вокруг формально простой связи С(2)-С(3) (S обозначает single), не соедует путать с цис- и транс-формами геометрических изомеров при двойной связи. Из двух конформаций S-транс-форма более стабильна, поскольку в ней нет отталкивания атомов водорода при С(1) и С(4).

7.3.
МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ СОПРЯЖЕННЫХ ДИЕНОВ

Простейшие диены широко используются в качестве мономеров в производстве синтетического каучука. Бутадиен-1,3, изопрен и хлоропрен (2-хлорбутадиен-1,3) полимеризуются и сополимеризуются со многими другими мономерами (стирол, акрилонитрил и др.), образуя ряд важных эластомеров. Бутадиен-1,3 в настоящее время получается в промышленности исключительно каталитичесим дегидрированием бутан-бутеновой фракции, полученной при крекинге нефти. Катализатором дегидрирования служит оксид хрома (III), нанесенный на Al2O3. Изопрен получают аналогично бутадиену из пентан-пентеновой фракции нефтяного крекинга. Хлоропрен ранее получали присоединением хлороводорода к винилацетилену, который в свою очередь получали димеризацией ацетилена в присутствии хлорида меди (I) в растворе хлорида аммония.
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В настоящее время этот метод вытеснен более дешевым методом, сырьем для которого служит бутадиен. Получение хлоропрена из бутадиена описывается следующей последовательностью превращений:
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Бутадиен расходуется на производство синтетического бутадиенового каучука и бутадиен-акрилонитрильного каучука. Хлоропрен является мономером для производства хлоропренового (неопренового) каучука. Из изопрена получают каучук, близкий по строению к исходному каучуку. Другой старый способ получения сопряженных диенов заключается в конденсации двух молей кетона или альдегида с дикалиевой или динатриевой солью ацетилена по Фаворскому-Реппе с последующим гидратированием ацетиленового спирта до 1,4-алкандиола и дегидратацией с помощью фосфорной кислоты (см. гл. 6).

Современные методы получения 1,3-диенов основаны на совершенно иных принципах и наглядно отражают те перемены, которые произошли в органическом синтезе за последние 15-20 лет. Один из общих методов синтеза 1,3-диенов основан на стереоселективном восстановлении 1,3-диинов, которые стали вполне доступным классом соединений после разработки методы окислительной конденсации алкинов-1 по Глазеру-Эглинтону (см. гл. 6). Восстановление 1,3-диинов на катализаторе Линдлара Pd/CaCO3 приводит к неудовлетворительным результатам, поскольку при этом получается смесь 40-50% Z,Z-1,3-диена, 20% исходного диина и 30-40% моноена. Более надежные результаты дает восстановление 1,3-диинов над катализатором P-2-Ni до Z,Z-1,3-диенов высокой степени стереохимической чистоты:
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Z,Z-1,3-Диены образуются также при гидроборировании сопряженных диинов циклогексилбораном или дисиамилбораном с последующим протолизом уксусной кислотой в ТГФ. Этот метод был использован, например, при синтезе полового феромона шелкопряда.
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Е,Е-1,3-Диены получают двухстадийным синтезом из алкинов. Алкины легко присоединяют в очень мягких условиях диизобутилалюминийгидрид (ДИБАЛ-Н), с образованием винилалана. Присоединение ДИБАЛ-Н к тройной связи происходит строго стереоспецифически как син-присоединение аналогично присоединению гидридов бора (см. разд. 6.3.1). Димеризация винилаланов с помощью хлорида меди (I) приводит к Е,Е-1,3-диену:


[image: image16]
Этот метод, естественно, позволяет получать только симметричные диены. Сходный общий метод синтеза Е,Е-1,3диенов основан на сдваивании (димеризации) винилборанов с помощью бромида меди (I):
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Эта реакция идет с полным сохранением конфигурации при двойной связи. Винилбораны являются близкими структурными аналогами винилборанов и легко заменяют их в реализации требуемого превращения.

Методы синтеза сопряженных диенов, разработанные в последние годы, основаны на процессах так называемого кросс-сочетания винилгалогенидов с винильными металлоорганическими соединениями в присутствии комплексов переходных металлов палладия или никеля (гл. 27). Лучшие результаты дает использование комплексов палладия и никеля. Кросс-сочетание объединяет группу разнообразных реакций, в которых создается новая углерод-углеродная связь в несимметричной или симметричной молекуле. Винилбромиды или винилиодиды реагируют ч винильными литий- или магнийорганическими соединениями при 0–20 (С с образованием 1,3-диенов (выход порядка 70–90%). Сочетание происходит стерео- и региоселективно, и конфигурация конечного диена задается конфигурацией исходного винилгалогенида и металлоорганического соединения:
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Наилучшие результаты достигаются при использовании в качестве металлоорганических соединений винильных алюминийорганических соединений, так называемых винилаланов. Транс-алкенильные производные алюминия получаются при присоединении ДИБАЛ-Н к тройной связи алкина. Кросс-сочетание винилалана с винииилгалогенидом в присутствии Pd[P(C6H5)3]4 или какого-нибудь другого фосфинового комплекса палладия или никеля (гл. 27) протекает строго стереоспецифично с образованием Е,Е- или Е,Z-1,3-диена, в зависимости от конфигурации исходного галогенида:
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Таким образом можно получать как симметричные, так и несимметричные Е,Е- Е,Z-1,3-диены со строго определенной конфигурацией при двойных связях.

Еще один современный метод стереоселективного синтезе 1,3-диенов основан на окислении винилкупратов (о купратах см. в гл. 19). Винилкупраты получаются из винильных литийорганических соединений и Cu2Br2 или Cu2I2:
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Удобным в препаративном отношении способом синтеза симметричных диенов является сдваивание винильных производных ртути с помощью тетрахлорпалладата лития в сильно основном и полярном растворителе - ГМФТА при 0 (С. Е,Е-Изомеры 1,3-диенов этим методом получают с выходом, близким к количественному. Исходные винильные соединения ртути легкодоступны:
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7.4.
ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОПРЯЖЕННЫХ ДИЕНОВ

7.4.1.
РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ

Галогены, галогеноводороды и некоторые другие  электрофильные реагенты в реакции с сопряженными диенами образуют, как правило, смесь двух продуктов 1,2- и 1,4-присоединения, т.е. присоединения к одной двойной связи и по концевым углеродным атомам сопряженной системы:
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Образование продуктов 1,2-присоедения, по существу, аналогично реакциям электрофильного присоединения по двойной связи простых алкенов. Образование продуктов 1,4-присоединения с перемещением двойной связи требует специального объяснения. При присоединении Н+ или какой-либо другой электрофильной частицы к сопряженному диену образуется аллильный карбокатион, в котором положительный заряд делокализован между атомами углерода С(1) и С(3), что приводит к стабилизации аллил-катиона по сравнению с алкильными карбокатионами:

[image: image24.emf]C


C


C


C


+ H


C


C


C


C


H


+




C C C C

+ H C C C C

H

+


Аллильный карбокатион, образующийся в результате присоединения протона к 1,3-бутадиену, далее присоединяет бромид-ион к С(1) и С(3) атому углерода с образованием соответственно продуктов 1,4 и 1,2-присоединения:

[image: image25.emf]C


H


2


C


H


C


H


C


H


2


 + H


+


C


H


3


C


H


C


H


C


H


2


d


+


d


-


C


H


3


C


H


C


H


C


H


2


B


r


п


р


о


д


у


к


т


 


1


,


2


-


п


р


и


с


о


е


д


и


н


е


н


и


я


C


H


3


C


H


C


H


C


H


2


B


r


п


р


о


д


у


к


т


 


1


,


4


-


п


р


и


с


о


е


д


и


н


е


н


и


я




CH

2

CH CH CH

2

 + H

+

CH

3

CH CH CH

2

d+ d-

CH

3

CH CH CH

2

Br

продукт 1,2-присоединения

CH

3

CH CH CH

2

Br

продукт 1,4-присоединения


Аналогичным образом можно объяснить присоединение брома или хлора к сопряженным диенам:
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Соотношение продуктов 1,2- и 1,4-присоединения галогеноводородов и галогенов к сопряженным диенам очень сильно зависит от температуры. Так, например, соотношение продуктов 1,2- и 1,4-присоединения HBr к 1,3-бутадиену полностью изменяется при изменении температуры от – 80 до +40 (С:
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Доля продукта 1,4-присоединения возрастает при увеличении температуры. Аналогичная закономерность наблюдается и при присоединении брома к 1,3-бутадиену:
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Изменение соотношения продуктов 1,2- и 1,4-присоединения к сопряженным диенам в зависимости от температуры само по себе не служит доказательством обратимости реакции присоединения. Аллильный карбокатион, образующийся при присоединении Н+ или Br+ к 1,3-диену, присоединяет далее анион Br¯ по атому С(1) или С(3) аллильной системы с различной скоростью. При более низких температурах продукт 1,2-присоединения образуется быстрее, поскольку в этом случае бромид-ион присоединяется ко вторичному атому углерода аллил-катиона.

Однако, если мест продуктов 1,2- и 1,4-присоединения бромистого водорода к 1,3-бутадиену при –80(С нагреть до +40(С, соотношение изомерных аллильных бромидов изменяется и соответствует соотношению продуктов 1,2- и 1,4-присоединения HBr к бутадиену при +40(С:
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Аналогичным образом смесь изомерных дибромидов состава ( 1:1, полученная при присоединении брома к 1,3-бутадиену в гексане при –15 (С, при нагревании до +60(С изменяет состав и содержит 90% Е-изомера - продукта 1,4-присоединения:
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Такой характер изменения изомерного состава продуктов 1,2- и 1,4-присоединения, несомненно, свидетельствует об обратимости реакции электрофильного присоединения к сопряженным диенам. Распределение продуктов в обратимом, равновесном процессе зависит от внешних условий (например, температуры) для каждого конкретного случая. Практически, однако, трудно, а иногда и невозможно достичь состояния равновесия и соотношение продуктов реакции часто отвечает неравновесным условиям. Рассмотрим в качестве примера ситуацию, когда из вещества А в результате двух параллельных, конкурирующих, но обратимых реакций образуются продукты В и С, причем вещество В образуется с большей скоростью, чем вещество С, поскольку (GВ(<(GС(. Но в термодинамическом отношении вещество С стабильнее В, так как (GC(>(GВ(. Подобная ситуация встречается во многих реальных органических реакциях и, в частности, в реакции конкурирующего 1,2- и 1,4-присоединения.электрофильных агентов к сопряженным диенам. Энергетическая диаграмма для такого процесса приведена на рис. 7.2.
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Рис. 7.2. Энергетическая диаграмма для термодинамически

контролируемого процесса А↔В↔С
Поскольку С стабильнее В и, следовательно, (GC(>(GВ(, С будет преобладающим продуктом, когда равновесие достигнуто. При этом не имеет значения, что С образуется медленнее, чем В, так как весь процесс обратим. Поэтому в обратимых реакциях при достижении равновесия всегда преобладает термодинамически наиболее стабильный продукт. Эти реакции подчиняются так называемому термодинамическому контролю.

В том случае, когда образование В и С из А происходит в результате необратимых процессов при (GВ(<(GС(, главным продуктом реакции будет вещество В. При этом не имеет значения, что С стабильнее В, поскольку эти вещества не превращаются друг в друга в необратимом процессе. Соотношение продуктов в двух параллельных, конкурирующих необратимых процессах целиком определяется соотношением констант скоростей. Этот случай соответствует так называемому кинетическому контролю.

При низкой температуре ниже –80 (С присоединение HBr и Br2 к 1,3-бутадиену подчиняется кинетическому контролю с образованием продуктов 1,2- и 1,4-присоединения в соотношении 4:1. Однако при +40(С процесс обратим и реакция подчиняется термодинамическому контролю. В обоих условиях происходит ионизация связи углерод-бром в обоих аллильных бромидах с образованием ионной пары общего для обоих аллильных бромидов аллильного катиона и бромид-иона. Аллил-катион далее присоединяет бромид-ион либо в положение С(1), либо в положение С(3). Соотношение продуктов 1,2- и 1,4-приисоединения соответствует равновесному состоянию, где преобладает более стабильный продукт 1,4-присоеднинеия (в основном Е-изомер). Продукт 1,4-присоединения галогена или галогеноводорода к сопряженному диену стабильнее продукта 1,2-присоединения, поскольку в результате 1,4-присоединения получается симметричный дизамещенный при двойной связи алкен, а при 1,2-присоедиенении - монозамещенный алкен. Дизамещенные при двойной связи алкены стабильнее монозамещенных (гл. 5). Элкетрофильное присоединение галогенов и галогеноводородов к сопряженным диенам представляет собой превосходный классический пример общего явления противоположности кинетического и термодинамического контроля реакции. На рис. 7.3 представлена энергетическая диаграмма для реакции присоединения бромистого водорода к 1,3-бутадиену.
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В заключение следует сделать одно важное замечание. Приведенные здесь примеры ясно показывают, что предсказания относительно скорости реакции, сделанные только на основании стабильности продуктов, нередко приводят к ошибочным выводам, если реакция оказывается обратимой. Однако для ряда термодинамически контролируемых реакций наблюдаются иные закономерности, чем для присоединения к 1,3-диенам. Достаточно распространена другая ситуация, когда более стабильный продукт и образуется быстрее, чем термодинамически менее устойчивый продукт. Этот случай соответствует положению, когда кинетический и термодинамический контроль действуют согласованно.

Однако далеко не все электрофильные агенты присоединяются в 1,4-положение к сопряженным диенам. Некоторые сульфенилгалогениды и селенилгалогениды региоселективно образуют продукты 1,2-присоединения:
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Аналогично эпоксидирование 1,3-диенов с помощью перкислот приводит к оксиранам, причем эпоксидированию в первую очередь подвергается наиболее замещенная двойная связь:
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Присоединение дихлоркарбена к 1,3-диенам протекает исключительно как [1+2]-циклоприсоединение. При этом возможно образование присоединения дихлоркарбена как по одной, так и по обеим двойным связям диена. В избытке диена преобладает моноаддукт; для получения диаддукта, напротив, требуется избыток реагента:
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Циклические диены легко образуют продукты присоединения карбена по обеим двойным связям:
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Для гидридов бора также характерно 1,2-присоединение к сопряженным диенам. Бутадиен-1,3 последовательно присоединяет две молекулы ВН3 с образованием 1,2-тетраметиленборана. При нагревании его с еще одним молем бутадиена получается 1,6-диборациклодекан:
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Пространственно затрудненный дисиамилборан региоселективно присоединяется к сопряженным диенам таким образом, что группа BR2 присоединяется к концевому атому углерода. При использовании одного эквивалента дисиамилборана образуется моноаддукт, реакция с участием двух эквивалентов борана приводит к диаддукту. Окисление моноаддукта щелочным раствором перекиси водорода дает ненасыщенный аллиловый спирт, диаддукт в тех же условиях окисляется до 1,4-диола:
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7.4.2.
(4+2)-ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ (РЕАКЦИЯ

ДИЛЬСА-АЛЬДЕРА)

В 1928 г. немецкие ученые О. Дильс и К. Альдер открыли наиболее важную в синтетическом отношении группу реакций циклоприсоединения к сопряженным диенам, которая в последствии получила название реакции Дильса-Альдера. В простейшем виде эта реакция представляет собой 1,4-присоединение соединений с двойной связью с образованием производного циклогексена, например:
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Пользуясь современной терминологией, реакцию Дильса-Альдера следует отнести к процессам [4+2]-циклоприсоединения, так как в ней принимают участие 4(-электронная система диена и 2(-электронная система второго реагента. Этот второй реагент обычно называют диенофилом. Продукт [4+2]-циклоприсоединения, следуя этой терминологии, называют аддуктом. А реакции Дильса-Альдера рвутся две (-связи в исходных реагентах и обновременно образуются две новые (-связи и 1 (-связь в аддукте. Поскольку (-связи более стабильны, чем (-связи, реакции [4+2]-присоединения, как правило, экзотермичны, хотя многие из них обратимы. Это означает, что при высокой температуре аддукт распадается на исходные реагенты. Этот процесс иногда называют “ретродиеновым распадом”. Наиболее реакционноспособными диенофилами являются алкены, у которых двойная связь сопряжена с электроноакцепторной группой и др. Помимо алкенов, к активным диенофилам следует отнести соединения с тройной углерод-углеродной связью, п-бензохинон, двойную связь двух атомов азота в азодикарбоновом эфире, нитрозогруппу а нитрозосоединениях и др. В реакции Дильса-Альдера принимают участие как ациклические, так и циклические 1,3-диены, однако диене должен быть способен принять цисоидную S-цис-конформацию. Диены, у которых двойные связи закреплены в S-транс-конформации, как, например, приведенные ниже диены, не вступают в эту реакцию:

[image: image42.emf](


C


H


3


)


3


C


C


H


C


H


C


H


C


H


C


(


C


H


3


)


3




(CH

3

)

3

C CH CH

CH CH C(CH

3

)

3


Наилучшие условия для реакции Дильса-Альдера создаются в том случае, когда электронная плотность в диене выше, чем в диенофиле, но в ряде случаев легко реализуется и вариант “с обращенными электронными требованиями”, где диен содержит электроноакцепторные заместители, а диенофил –  электронодонорные. Рассмотрим теперь стереохимию реакции [4+2]-циклоприсоединения.

7.4.2.а. СТЕРЕОХИМИЯ РЕАКЦИИ ДИЛЬСА-АЛЬДЕРА

Реакция Дильса-Альдера стереоспецифична. Все имеющиеся данные указывают на то, что она является синхронной и протекает полностью стереоспецифично как син-присоединение к двойной связи. Другими словами, конфигурации диена и диенофила сохраняются при образовании аддукта. Это наглядно видно на двух примерах присоединения к 1,3-бутадиену диметиловых эфиров малеиновой и фумаровой кислот:
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Если диенофилом был транс-замещенный алкен, транс-конфигурация заместителей сохраняется и в аддукте. Эти же рассуждения справедливы и для цис-конфигурации заместителей в диенофиле.

Реакция Дильса-Альдера приводит к образованию бициклической системы, если используется циклический диен. В этом случае реакция идет особенно легко. Циклопентадиен реагирует с малеиновым ангидридом или с эфиром акриловой кислоты уже при комнатной температуре, образуя аддукты с выходом, близким к количественному:
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Циклопентадиен настолько реакционноспособен, что при стоянии димеризуется в дициклопентадиен:
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Эта реакция обратима, и при нагревании дициклопентадиен разлагается с образованием мономера - циклопентадиена. Реакция Дильса-Альдера с участием циклопентадиена или другого циклического диена позволяет сформулировать еще одно важное эмпирическое стереохимическое правило, известное как правило Альдера. В кинетически контролируемых процессах преимущественно образуется изомер с эндо-положением заместителя Х в диенофиле. Термин “эндо” подразумевает транс-расположение заместителя Х и метиленового мостика в бициклической системе. Приставка “экзо” означает их цис-расположение:
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Преимущество этого стерически более затрудненного способа присоединения диенофила к диену является результатом комбинации диполярного и ван-дер-ваальсового притяжения и, по-видимому, орбитальных взаимодействий заместителя Х и диеновой системы.

7.4.2.б. ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ РЕАКЦИИ

Реакция Дильса-Альдера является одной из наиболее общих и важных реакций современного органического синтеза. Ее исключительно высокая регио- и стереоселективность, большой ассортимент диенов и особенно диенофилов делает ее незаменимой в синтезе самых разнообразных карбоциклических, гетероциклических и природных соединений. Приведенные в табл. 7.3 примеры показывают поистине неисчерпаемые возможности реакции Дильса-Альдера в органическом синтезе. Если к этому добавить ее высокую регио- и стереоселективность, то неудивительно, что и в настоящее время эта реакция остается лучшим “конструктором” для построения моноциклических, бициклических и более сложных циклических систем.
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За открытие [4+2]-циклоприсоединения О. Дильсу и К. Альдеру в 1950 г. была присуждена Нобелевская премия. В этой главе намеренно не рассматривается маханизм реакции Дильса-Альдера. Механизм этой реакции, как и других согласованных реакций циклоприсоединения, подробно обсуждается в гл. 25, целиком посвященной так называемым перициклическим реакциям.

7.4.3.
ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ СОПРЯЖЕННЫХ ДИЕНОВ

Полимеризация 1,3-диенов достаточно подробно рассматривается во всех учебниках по органической химии, предназначенных для первоначального изучения ее основных положений. Более подробные сведения о полимеризации диенов, ее механизме и структуре образующихся полимеров приведены в монографиях по высокомолекулярным соединениям. Поэтому в этом разделе мы ограничимся изложением основных сведений, касающихся этой специфической проблемы химии высокомолекулярных соединений.

Основное различие между полимеризацией диенов и полимеризацией алкенов (гл. 28) заключается в том, что в первом случае образуется полимер с большим числом изолированных двойных связей,  а во втором представляет собой, по существу, алкан. Полимеризация диенов осуществляется как по ионному, так и по радикальному механизму. Подобно реакциям присоединения, радикальная полимеризация диенов идет и в 1,2-, и в 1,4-положениях, хотя 1,4-присоединение отдельных мономеров друг к другу всегда преобладает. Полимеризация замещенных диенов заключается в присоединении по типу “голова к хвосту”. Радикальная полимеризация инициируется самым разнообразным образом: персульфатом калия, перекисью бензоила, трет-бутилгидропероксидом, или реактивом Фентона (Fe2+ и H2O2).
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При радикальной полимеризации бутадиена отдельные звенья хаотично соединяются и в 1,4-, и в 1,2-положения, в результате чего получается не линейная, а разветвленная макромолекула с боковыми цепями. Это сильно ухудшает механические свойства и прочность такого синтетического каучука. В промышленности радикальной полимеризации подвергают сам бутадиен, а также хлоропрен. Полимеризацию проводят в водной эмульсии при +5(…+50 (С с последующей коагуляцией полимера насыщенным раствором поваренной соли. Для улучшения механических свойств синтетического каучука применяют совместную полимеризацию бутадиена (76%) и стирола (24%) с акрилонитрилом (так называемые бутадиен-стирольный и бутадиен-нитрильный каучуки):
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Анионная полимеризация 1,3-диенов реализуется в присутствии тонкоизмельченного натрия или калия (С. В. Лебедев, 1930) при 60–80 (С. Полученные синтетические каучуки также имеют сильно разветвленную структуру, препятствующую широкому применению этих полимеров.

Каучук, подобный по свойствам натуральному каучуку, был получен при координационной полимеризации изопрена на катализаторах Циглера–Натта. Природный каучук представляет собой цис-полиизопрен. Польмеризация изопрена в присутствии катализатора Циглера–Натта характеризуется не только региоспецифическим 1,4-присоединением изопрена, но и является стереоспецифическим процессом:
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Координационная полимеризация изопрена позволила решить одну из важнейших проблем органической химии – получение синтетического каучука, который по своей структуре и стереохимии соответствует природному образцу. До сих пор каучук – единственная гигантская природная молекула, которую удалось получить искусственно. Благодаря этому было налажено крупномасштабное производство синтетического каучука. Средняя молекулярная масса натурального каучука достигает трех миллионов, что соответствует более чем 25000 изопреновых мономеров. Однако синтетический цис-полиизопреновый каучук не вытеснил производство бутадиен-стирольного, бутадиен-акрилонитриного и хлоропренового каучука радикальной полимеризацией в эмульсии (радикально-эмульсионной полимеризацией). Каждый из этих синтетических каучуков имеет свои эксплуатационные достоинства и недостатки. В настоящее время мировое годовое производство каучука превышало 7 млн. т., из которых более 70% составляют различные сорта синтетического каучука.

7.4.4. ЦИКЛООЛИГОМЕРИЗАЦИЯ 1,3-ДИЕНОВ И СОВМЕСТНАЯ ЦИКЛООЛИГОМЕРИЗАЦИЯ ДИЕНОВ С АЛКЕНАМИ

И АЛКИНАМИ

Металлокомплексные катализатора Циглера–Натта, как было отмечено в предыдущем разделе, вызывают линейную полимеризацию сопряженных диенов. Использование других гомогенных катализаторов ни основе комплексов переходных металлов позволяет изменить направление реакции в сторону циклоолигомеризации. Наиболее эффективными катализаторами циклодимеризации и диклотримеризации 1,3-бутадиена оказались различные комплексы нульвалентного никеля. В зависимости от природы лигандов в комплексах никеля в результате циклоолигомеризации 1,3-бутадиена могут быть получены циклододекатриен-1,5,9; цис,цис-циклооктадиен-1,5; 1,2-дивинилциклобутан, винилциклогексен. В отсутствии донорных лигандов, таких как фосфины или фосфиты, комплексы нульвалентного никеля – бис-(циклооктадиен-1,5)никель Ni(COD)2 и катализируют олигомеризацию 1,3-бутадиена с образованием смеси трех геометрических изомеров циклододекатриена-1,5,9 (Г. Вилке, 1957):
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Количество транс-,транс-,транс-изомера циклододекатриена-1,5,9 возрастает до 95-97% в присутствии смешанного катализатора, состоящего из ацетилацетоната никеля и диэтилалюминийхлорида. Детальные сведения о механизме циклотримеризации бутадиена определенно указывают на образование в качестве интермедиата комплекса нульвалентного никеля с двенадцатичленным циклом, в котором никель связан с крайними (-аллильными группами:
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Последующее присоединение к этому интермедиату бутадиена приводит к образованию циклододекатриена-1,5,9 и регенерации интермедиата. Возможный каталитический цикл показан на приведенной ниже схеме:
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Первоначально, по-видимому, образуется комплекс двух молекул бутадиена с никелем (0). Сочетание двух диеновых звеньев приводит к образованию ди-(-аллильного комплекса никеля, который координирует третью молекулу бутадиена и дает приведенный выше интермедиат; последний может быть при низкой температуре –90 (С выделен индивидуально. Из этого интермедиата получается конечный продукт циклододекатриен-1,5,9 и регенерируется исходный катализатор – никель(0).

Другой изомер – транс-,транс-,цис-циклододекатриен-1,5,9, по форме напоминающий мальтийский крест, получается индивидуально при циклотримеризации бутадиена на смешанном катализаторе, состоящим из (C2H5)2AlCl и TiCl4:
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Когда одно из координационных мест у никеля занято таким лигандом, как фосфин или фосфит, вместо тримеризации происходит циклодимеризация бутадиена. При этом в зависимости от природы лиганда получаются различные продукты. В присутствии в качестве лиганда у атома никеля в Ni(COD)2 трис-(бифенилил-2)фосфита образуется с суммарным выходом 85%-я смесь 1,2-дивинилциклобутана и цис-, цис-циклооктадиена-1,5 в соотношении 2:3:
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В более жестких условиях при 80–100 (С 1,2-дивинилциклобутан изомеризуется в цис-, цис-циклооктадиен-1,5, который становится единственным продуктом реакции. В этих условиях он получается из бутадиена с выходом 96%. Цис-,цис-циклооктадиен-1,5 получается в настоящее время в промышленном масштабе. Замена фосфита на фосфин в качестве лиганда в каталитической системе приводит к заметному изменению в составе продукта димеризации бутадиена. Комплекс Ni(COD)2 с трициклогексиилфосфином катализирует димеризацию в 4-винилциклогексен и циклооктадиен:
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Олигомеризация 1,3-диенов полностью подавляется в присутствии алкенов или алкинов. В этом случае имеет место совместная олигомеризация диена и алкена или диена и алкина. Большое практическое значение имеет совместная олигомеризация бутадиена с этиленом на Ni(COD)2, приводящая к образованию цис-, транс-циклодекадиена-1,5 и декатриена-1,4,9:
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Таким образом можно ввести винильную группу и в бициклическую систему [2,2,1]-гептадиена-2,5:
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При олигомеризации бутадиена с этиленом в присутствии катализаторов Циглера–Натта получается винилциклобутан совместно с транс-гексадиеном-1,4:
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Совместная олигомеризация бутадиена с нетерминальными алкинами приводит к получению производных цис-, цис-, транс-циклодекатриена-1,4,7:
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Циклоалкины в тех же условиях дают с бутадиеном бициклические аддукты, которые при гидрировании с последующим озонолизом превращаются в циклические дикетоны:
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Сам ацетилен образует с бутадиеном 5-винилциклогексадиен:
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Таким образом, олигомеризация сопряженных диенов или их совместная олигомеризация с алкенами или алкинами открывают широкие и разнообразные возможности для синтеза циклических соединений с восьми-, десяти- и двенадцатичленными циклами. Они образуют группу соединений со средним размером цикла, получение которых с помощью классических методов органического синтеза редко приводит к хорошим результатам (гл. 24). Применение металлокомплексного катализа дает новое оригинальное решение этой специфической проблемы органической химии. Описанные выше методы нашли промышленное применение для получения целого ряда ключевых реагентов.

7.5. КУМУЛИРОВАННЫЕ ДИЕНЫ

1,2-Диены содержат систему так называемых кумулированных двойных связей. Простейший из них – пропадиен – имеет тривиальное название аллен. Поэтому кумулированные диены обычно называют алленами. Аллен имеет следующее строение:
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В аллене оба крайних атома углерода находятся в sp2-гибридном состоянии и, следовательно, тригональны. Центральный атом углерода sp-гибридизован, и две метиленовые группы при нем расположены линейно друг к другу. Две негибридизованные р-орбитали центрального углеродного атома образуют две (-связи в результате перекрывания с р-орбиталями обоих крайних атомов углерода. Поскольку две р-орбитали центрального атома углерода ортогональны, две (-связи расположены также ортогонально друг к другу:
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Из этого следует, что заместители при атомах С(1) и С(2) располагаются во взаимно перпендикулярных плоскостях. Пентадиен-2,3 (1,3-диметилаллен) не имеет плоскости и центра симметрии, но имеет хиральную ось и, следовательно, хирален (см. гл. 8):
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Хиральными являются также и другие ди-, три- и тетразамещенные аллены общей формулы

[image: image77.emf]C


C


C


R


1


H


H


R


1


C


C


C


R


1


R


2


R


1


R


2


C


C


C


R


1


R


2


R


1


H




C C C

R

1

H

H

R

1

C C C

R

1

R

2

R

1

R

2

C C C

R

1

R

2

R

1

H


которые могут быть разделены на оптические изомеры:
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Впервые на эту возможность указал основоположник стереохимии Я. Г. Вант-Гофф в 1874 г., несмотря на то что в то время аллены вообще не были известны. Предсказание Вант-Гоффа удалось осуществить в 1935 г., когда независимо друг от друга Э. Колер и Г. Миллс получили оптически активные дифенилди-(-нафтилаллен и эфир 1,3-дифенил-1-(-нафтилаллен-3-карбоновой кислоты с гликолевой кислотой:
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Дифенилди-(-нафтилаллен был получен в результате стереоселективной гидратации рацемического аллилового спирта с помощью хиральной D-камфор-10-сульфоновой кислоты:
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Оба этих аллена не рацемизуются при нагревании до 160(С и относятся к числу соединений, проявляющих хиральность в отсутствие асимметрического атома углерода из-за наличия хиральной оси (см. гл. 8). В настоящее время известны десятки хиральных алленов, содержащих различные функциональные группы.

7.5.1. ПОЛУЧЕНИЕ АЛЛЕНОВ

Первый член гомологического ряда алленов – пропадиен – получается при отщеплении двух атомов хлора от 2,3-дихлорпропена с помощью цинка:
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Выход аллена возрастает до 98%, если в качестве растворителя в этой реакции вместо спирта используется бутилацетат. Полученный таким образом аллен хроматографически чист и не содержит каких-либо примесей полимерных продуктов и галогенпроизводных. Полностью дейтерированный аллен может быть получен в результате следующей последовательности превращений:

[image: image82.emf]C


D


3


C


C


D


3


O


C


D


3


C


C


l


2


C


D


3


 + C


D


3


C


C


D


2


C


l


C


l


2


S


b


C


l


5


P


C


l


5


C


D


2


C


l


C


C


l


2


C


D


2


C


l


C


D


2


C


C


D


2


Z


n


C


H


3


C


O


O


C


4


H


9


;


 


8


0


 


°


C


(


6


0


%


)




CD

3

CCD

3

O

CD

3

CCl

2

CD

3

 + CD

3

C CD

2

Cl

Cl

2

SbCl

5

PCl

5

CD

2

ClCCl

2

CD

2

Cl

CD

2

C CD

2

Zn

CH

3

COOC

4

H

9

; 80 °C

(60%)


Химия алленов бурно развивалась в течение последних тридцати лет. За это время было разработано несколько общих методов синтеза кумулированных диенов. Один из них основан на дегидрогалогенировании цис-винилгалогенида под действием алкоголят-иона или другого сильного основания:
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цис-4-Бромоктен-4 подвергается Е2-элиминированию (гл. 10) с образованием исключительно октадиена-3,4 с выходом 85%. Соотношение двух конкурирующих процессов син- и анти-элиминирования HBr составляет 1:1500, т.е. реализуется только анти-элиминирование. Соответственно из транс-4-бромоктена в результате анти-элиминирования получается только один алкин – октин-4:  
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Подобным же образом при дегидрогалогенировании Z-изомера 2-бром-1-п-нитрофенилпропена под действием KF в ДМСО образуется аллен и из Е-изомера – алкин.
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Дигидрогалогенирование представляет собой превосходный метод синтеза тетраарилалленов, например:
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Исходные 1,1,3,3-тетраарилпропены получают при взаимодействии диарилгалогенметана с 1,1-диарилэтиленом:
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Альтернативный метод синтеза алленов заключается в дегидробромировании геминальных дибромциклопропанов под действием такого сильнейшего основания, как метиллитий (В. Деринг, 1958). Геминальные дибромпроизводные циклопропана получают в результате присоединения дибромкарбена к двойной связи алкена (гл. 5):
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Этот метод эффективен для синтеза как алленов с открытой цепью, так и циклических алленов, содержащих девять и более атомов углерода в цикле:
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Геминальные дихлорциклопропаны также взаимодействуют с метиллитием, но выходы алленов здесь гораздо ниже, чем с дибромпроизводными.

Дегидратацию аллиловых спиртов нельзя рассматривать в качестве общего метода  синтеза алленов, так как продуктами этой реакции является смесь 1,3- и 1,2-диенов, где обычно преобладает сопряженный диен:
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Однако этот метод вполне пригоден для получения тетраарилалленов при дегидратации третичных аллиловых спиртов, содержащих четыре арильные группы. Именно таким способом был получен первый оптически активный аллен – 1,3-дифенил-1,3-ди((-нафтил)аллен (1935 г.).

Алленовые углеводороды могут быть получены термическим расщеплением (-лактонов бутеновых кислот (димеров кетенов). Этот способ элиминирования СО2 дает особенно хорошие результаты при синтезе тетраалкилалленов. Так, например, тетраметилаллен образуется с превосходным выходом в результате пиролиза димера диметилкетена при 450 (С в атмосфере азота:
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Аналогично из другого димера кетена получается аллен с двумя адамантильными группами:
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До сих пор рассматривались методы получения алленов, основанные на реакциях элиминирования галогена, галогеноводорода, воды, СО2. Другие способы синтеза алленов основаны на прототропной ацетилен-алленовой изомеризации, нуклеофильном замещении галогена или сульфонатной группы, а также реакции Виттига.

Прототропная ацетилен-алленовая перегруппировка (см. гл. 6) в принципе непригодна для получения алленов с первичными алкильными заместителями, так как доля таких алленов в равновесной смеси алкинов и аллена составляет величину порядка 3–5%, например:
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Ацетилен-алленовая перегруппировка становится полезным синтетическим методом только для арилзамещенных алленов, содержащих три арильные группы при концевых атомах углерода кумулированной сиситемы двойных связей:
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В этом случае изомеризацию удается осуществить даже при хроматографировании на основной окиси алюминия.

Один из самых распространенных методов получения алленов заключается в замещении галогена или сульфонатной группы при (-углеродном атоме алкина, сопровождающемя ацетилен-алленовой перегруппировкой. Наиболее часто для этой цели используют цинк–медную пару. В этом случае из обоих субстратов – ацетиленового и алленового хлоридов – образуется смесь аллена и алкина-1 в соотношении от 30:1 до 100:1, например:
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Предполагается, что в качестве интермедиата в этой реакции образуется цинкорганическое соединение, которое далее подвергается протолизу под действием спирта.

К этому способу получения алленов примыкает другой метод, основанный на кросс-сочетании пропаргилгалогенидов с магнийорганическими или литийорганическими соединениями. Это типичная реакция бимолекулярного нуклеофильного замещения SN2, сопровождающаяся ацетилен-алленовой перегруппировкой:
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Продуктами этой реакции оказывается смесь аллена и алкина в соизмеримых количествах. Типичное распределение продуктов может быть выражено следующим примером:
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Соотношение аллена и алкина решающим образом зависит от содержания в реактиве Гриньяра микропримесей солей переходных металлов: железа, кобальта, никеля или меди. Магнийорганические или литийорганические соединения, полученные из очень чистого магния или лития, не содержащих примесей этих переходных металлов, при взаимодействии с пропаргилгалогенидом дают смеси обоих углеводородов. С другой стороны, при конденсации пропаргилгалогенидов с RMgX в присутствии FeCl3 или CoCl3 получаются преимущественно аллены.

Наиболее эффективный способ получения 1,3-диалкилалленов, 1,1,3-триалкилалленов и 1,1,3,3-тетраалкилалленов заключается в кросс-сочетании пропаргилхлоридов, пропаргилсульфонатов или пропаргилацетатов с диалкилкупратами при –20…–60 (С:
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Эта реакция лежит в основе современных методов синтеза оптически активных алленов. В одном их них ацетиленовые спирты превращают в диастереомерные карбаматы (эфиры N-замещенной карбаминовой кислоты RNHCOOH). Далее диастереомерные карбаматы разделяют с помощью жидкостной хроматографии на индивидуальные компоненты. Оптически активные аллены получают при взаимодействии индивидуального диастереомера с диалкилкупратом лития в эфире или ТГФ:
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Другой путь синтеза оптически активных алленов заключается во взаимодействии тозилатов или мезилатов оптически активных ацетиленовых спиртов с литийдиалкилкупратами:
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Нуклеофильное замещение галогена в алленилгалогенидах под действием диалкилкупратов также приводит к образованию алленов без примеси ацетиленовых углеводородов:
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Присоединение алкиллитиевых соединений к тройной связи 1,3-енинов служит полезным в синтетическом отношении методом синтеза алленов. Чтобы исключить образование изомерных продуктов, реакцию следует проводит при температуре ниже –30 (С:
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Тетразамезщенные аллены могут быть получены с помощью рекции Виттига (см. гл. 16) при взаимодействии илидов фосфора и дизамещенных кетенов:
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7.5.2. СВОЙСТВА КУМУЛИРОВНЫЫХ ДИЕНОВ

Кумулированные диены относятся к числу соединений, обладающих высокой реакционной способностью по отношению к реагентам самой разной природы. Высокая степень ненасыщенности 1,2-диенов проявляется прежде всего в их склонности к димеризации и участию в различного рода процессах циклообразования. Для алленов характерны реакции присоединения различных электрофильных реагентов. Отличительной особенностью алленов является изомеризация их в алкины или сопряженные диены. Все это определяет чрезвычайно широкий спектр химических свойств алленов. В этом разделе будут рассмотрены наиболее важные из свойств кумулированных диенов.

7.5.2.а. ГИДРИРОВАНИЕ И ОКИСЛЕНИЕ

Каталитическое гидрирование кумулированных диенов до насыщенных углеводородов легко осуществляется над платиной, палладием или никелем, однако тетраарилаллены восстанавливаются только в очень жестких условиях:
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В некоторых случаях удается провести парциальное гидрирование одной двойной связи диена. Так, например, гидрирование бутадиен-2,3-овой кислоты над палладием, нанесенном на карбонат кальция, приводит к образованию цис-кротоновой кислоты, что соответствует син-присоединению водорода по наименее замещенной двойной связи:
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Подобным же образом происходит каталитическое гидрирование циклических алленов до цис-циклоалкенов:
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В отличие от каталитического гидрирования восстановление алленов раствором натрия в жидком аммиаке нестереоселективно и затрагивает главным образом наиболее замещенную двойную связь диена:
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Аллены не восстанавливаются алюмогидридом лития или цинк–медной парой, и это обстоятельство широко используется в синтезе алленов из алленилгалогенидов, кетонов и других функциональных производных.

Кумудированные диены чрезвычайно легко окисляются под действием тех же реагентов, что и алкены. Водный раствор перманганата калия в нейтральной или слабоосновной среде, а также раствор KMnO4 в уксусной кислоте или пиридине вызывают расщепление алленов до карбонильных соединений:
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Этот метод иногда используют для доказательства строения аллена.

Озон также расщепляет аллены до карбонильных соединений и СО2, и этот простейший тест может быть использован для определения кумуленов:
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7.5.2.б. ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ К АЛЛЕНАМ

Присоединение галогеноводородов

Электрофильная частица может присоединяться как к концевому, так и к центральному атому углерода аллена. В первом случае при присоединении протона в качестве интермедиата образуется винильный карбокатион (гл. 6), у которого положительный заряд локализован на центральном атоме углерода, а оставшаяся (-связь не принимает участия в стабилизации карбокатиона, так как ее р-электроны ортогональны р-орбитали, несущей положительный заряд:
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Атака аллена протоном по центральному атому углерода формально приводит к аллильному катиону:
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Однако этот первичный карбокатион только по чисто формальным признакам можно отнести к аллильным карбокатионам, поскольку его пустая р-орбиталь также ортогональна электронам (-связи. Согласно данным квантовомеханических расчетов ab initio и реакции в газовой фазе, этот первичный, “аллильный”, карбокатион менее стабилен, чем вторичный, винильный, катион. Поэтому присоединение HCl, HBr и HI к самому аллену происходит строго региоспецифично с образованием продуктов, у которых галоген находится у центрального атома углерода:
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Соответственно при присоединении DCl к аллену дейтерий в продуктах реакции находится только в метильной группе:
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Это согласуется с механизмом, включающим образование винил-катиона в качестве интермедиата.

1,2-Бутадиен и 2,3-пентадиен реагируют с HCl соответственно в 200 и 4000 раз быстрее, чем с пропадиен, что совершенно определенно указывает на электрофильный характер присоединения к алленам в отсутствие облучения.

При наличии в кумулированном диене одной арильной или двух алкильных групп региоселективность присоединения галогеноводорода полностью изменяется, например:
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В этом случае протон атакует центральный sp-гибридизованный атом углерода с образованием аллильного карбокатиона. Последовательность дальнейших превращений, по-видимому, может быть описана следующим образом:
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В аллил-катионе, возникающем при протонировании аллена по центральному атому углерода, (-электроны двойной связи ортогональны пустой р-орбитали и не принимают участия в делокализации положительного заряда. Поэтому галогенид-ион, вероятно, присоединяется по пустой р-орбитали с образованием третичного аллильного галогенида. Этот аллилгалогенид далее ионизируется по SN1-механизму (гл. 9), в результате чего получается плоский аллил-катион, который присоединяет галогенид-ион к наименее замещенному концевому атому углерода аллильной системы. Движущей силой такой изомеризации должна быть более высокая термодинамическая стабильность первичного аллилгалогенида по сравнению с третичным аллилгалогенидом.

Такой механизм присоединения подтверждается тем, что 1,3-диметилаллен, 1,1-диметилаллен и 1,1,3,3-тетраметилаллен протонируются в суперкислой среде FSO3H–SbF5 при –78 (С исключительно по центральному sp-гибридному атому углерода:
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Присоединение галогенов

Пропадиен легко присоединяет одну молекулу брома или хлора в очень мягких условиях с образованием 2,3-дигалогенпропена. Присоединение второй молекулы галогена происходит намного медленней, чем первой, и приводит к 1,2,2,3-тетрагалогенпропану:
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Для реакции присоединения хлора, брома, а также ClBr и IСl к алленам предложен механизм, включающий образование винильного или аллильного карбокатиона с последующим присоединением галогенид-иона. Для самого аллена наиболее вероятно образование винильного карбокатиона:
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В замещенных алленах (1-алкил, 1,1-диалкил- и 1,3-диалкилалленах) электрофильной атаке подвергается центральный sp-гибридный атом углерода, а галогенид-анион далее присоединяется к концевому атому углерода карбокатиона:
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Дибромид, получающийся в результате присоединения брома к 3-метилбутадиену-1,2, при низкой температуре (– 30 (С) является третичным аллильным бромидом, который при нагревании до +20 (С нацело изомеризуется в 1,2-дибром-3-метилбутен-2. Эта изомеризация должна сопровождаться ионизацией исходного аллилбромида и образованием аллильного карбокатиона, который присоединяет бромид-ион к наименее замещенному концевому атому углерода аллильной системы. Этот дибромид характеризуется более высокой термодинамической стабильностью.

Присоединение сульфенгалогегидов

Присоединение сульфенгалогегидов RS(+–Cl(- к кумулированным диенам осуществляется таким образом, что группа RS(+ всегда присоединяется к центральному sp-гибридному атому углерода, а галоген – к атому С(1) или С(3) кумулена:
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В качестве интермедиата в этой реакции, по-видимому, образуется мостиковый трехчленный эписульфониеый (тиирениевый) ион, в котором заряд делокализован между всеми тремя атомами цикла. Этот цикл расщепляется в результате SN2-атаки галогенид-иона по концевому атому углерода. Таким образом, механизм присоединения RSCl к аллену подобен механизму присоединения сульфенхлорида и галогена к алленам.

К несимметричным алленам сульфенхлориды присоединяются преимущественно по наиболее замещенной двойной связи:
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Однако региоселективность присоединения становится иной, если аллен содержит арильную или электроноакцепторную группировку:

Гидроксимеркурирование

Присоединение ацетата ртути к 1,2-диену по своей региоселективности подобно гидрогалогенированию алленов. Электрофил (Hg(OAc))+ атакует концевой атом углерода пропадиена с образованием продукта сопряженного присоединения метилат-иона из метилового спирта:
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В отличие от этого электрофильная атака 1,1-диметилаллена (3-метилбутадиена-1,2) и других R2C=C=CH2 осуществляется исключительно по центральному атому углерода:
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В реакции ацетата ртути с метилалленом и другими моноалкилпроизводными выделены оба продукта присоединения. Механизм оксимермеркурирования алленов включает образование мостикового меркуриниевого иона (см. гл. 5) и последующее его раскрытие при действии спирта:
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Дополнительная информация о механизме электрофильного присоединения к алленам может быть получена при изучении стереохимии присоединения ацетата ртути, галогенов и других электрофильных агентов к хиральным алленам. Все электрофильные агенты присоединяются к хиральным 1,3-диметилаллену (2,3-пентадиену) и 1,2-циклононадиену строго региоспецифично и стереоспецифично. Электрофил Е+ атакует исключительно центральный атом углерода аллена, а присоединение реагента Е(+–N(- происходит стереоспецифично как антиприсоединение. Электрофильный агент атакует циклический аллен и ациклический 1,3-диметилаллен преимущественно с той стороны, как это показано ниже:
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Взаимодействие ацетата ртути с (R)-формой 1,3-диметилаллена в метаноле приводит к образованию смеси транс- и цис-изомеров 3-ацетоксимеркур-4-метоксипентена-2 в соотношении 83:17%, которые затем были превращены в меркурхлориды при обработке хлоридом натрия. Из этой смеси кристаллизацией был выделен чистый транс-изомер:
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Конфигурация транс-изомера ртутьорганического соединения была установлена превращением его в простой эфир уже известной конфигурации:
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Таким образом, алкоксимеркурирование (R)-1,3-диметилаллена протекает как анти-присоединение по двойной связи аллена и согласуется со структурой мостикового меркуриниевого иона как интермедиата этой реакции.

Бромирование (R)-1,3-диметилаллена бромом в СCl4 также приводит смеси цис-транс-изомеров 3-бром-4-бром-2-пентенов точно в таком же соотношении (83 и 17%), как и при ацетоксимеркурировании, т.е. присоединение брома также антистереоспецифично:
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7.5.3.в. РЕАКЦИИ РАДИКАЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ К АЛЛЕНАМ

Для кумулированных диенов характерны реакции не только электрофильного присоединения, но и радикального присоединения по двойной связи. К двойной связи аллена по радикальному механизму присоединяются те же реагенты (HBr, H2S, RSH, CCl4, CBr4, CF3I и др.), которые реагируют с алкенами по радикальному механизму. Региоселективность радикального присоединения к алленам подобна региоселективности реакций электрофильного присоединения. Большинство из перечисленных выше реагентов присоединяются к пропадиену таким образом, что радикал – инициатор цепи – атакует концевой атом углерода диена:
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Радикальное присоединение HBr к пропадиену не отличается региоселективностью, и в этом случае образуются оба структурных изомера в соотношении ( 1:1.
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Для замещенных алленов происходит полное изменение региоселективности радикального присоединения, например:
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Таким образом, заместители в молекуле аллена оказывают схожее влияние на региоселективность как электрофильного, так и радикального присоединения по двойной связи.

7.5.2.г. ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ К АЛЛЕНАМ

Своеобразие электронного и пространственного строения кумулированных диенов проявляется не только в реакциях электрофильного присоединения, но и в реакциях циклоприсоединения. Эти реакции в соответствии с общепринятой терминологией (гл. 25) можно подразделить на процессы [(2+(2], [(2+(4] и [(2+(0]-циклоприсоединения.

К процессам [(2+(2]-циклоприсоединения следует прежде всего отнести реакцию термической циклодимеризации алленов. При димеризации пропадиена образуется смесь 1,2- и 1,3-диметиленциклобутана, соотношение которых зависит от температуры:
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Димеризация замещенных алленов, как правило, приводит к образованию двух изомерных производных 1,2-диметиленциклобутана без примеси 1,3-диметиленциклобутана, например:
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Аналогичным образом происходит димеризация циклических 1,2-диенов:
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Региоселективность образования двух 1,2-диметиленциклобутанов, определяемая как отношение продуктов димеризации по типу “голова к голове” и “голова к хвосту”, зависит от природы заместителей в исходном аллене. Введение алкильных заместителей и атомов галогена способствует димеризации по типу “голова к голове”. Введение арильных групп благоприятствует присоединению двух молекул аллена по типу “голова к хвосту”. Аллены могут вступать реакцию [2+2]-циклоприсоединения с алкенами, содержащими электроноакцепторные заместители. В этом случае продуктом реакции являются метиленциклобутаны:
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При взаимодействии аллена с перфторэтиленом получается не только метиленциклобутан, но также и продукт его повторного [2+2]-циклоприсоединения:
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Для реакции димеризации и других реакций [2+2]-циклоприсоединения с участием алленов предложен механизм, в котором без строгих доказательств предлагается образование бирадикальных интеримедиатов:
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Аллены принимают участие в реакциях [4+2]-циклоприсоединения Дильса–Альдера, где они выполняют роль диенофила. Так, например, при взаимодействии аллена с циклопентадиеном или гексахлорциклопентадиеном образуются метиленнорборнены:
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Аддуктами алленов с ациклическими диенами являются производные метиленциклогексена:
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Присоединение карбенов к двойной связи аллена является согласованным процессом [2+0]-циклоприсоединения (см. гл. 25). Согласно классификации Вудворда и Гофмана, взаимодействие синглетной формы карбенов с двойной углерод-углеродной связью с образованием циклопропанов относится к группе хелетропных процессов, в которых синхронно образуются две (-связи с одним атомом углерода карбена. При взаимодействии карбенов с кумулированными диенами получаются метиленциклопропаны, которые способны присоединить по двойной связи еще одну частицу :СН2 или :СХ2 с образованием спиро[2,2]-пентанов.
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Простейший синглетный карбен – метилен – реагирует с алленом с образованием метиленциклопропана с 60–70%-м выходом. Применение другого реагента – карбеноида ICH2ZnI, который получается при взаимодействии йодистого метилена и цинк–медной пары, позволяет перейти непосредственно от алленов к спиро[2,2]-пентанам с очень высоким выходом:
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Исключение составляют лишь тетраалкилаллены, где основным продуктом реакции оказываются производные метиленциклопропана – результат присоединения только одного карбена к двойной связи. Карбен первоначально присоединяется по наиболее замещенной двойной связи аллена, например:
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Присоединение дихлоркарбена и дибромкарбена к алленам также происходит по наиболее замещенной двойной связи:
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Наилучшие результаты для присоединения дигалокарбенов к кумуленам достигаются в двухфазной системе CHCl3 (или CHBr3) – водный раствор гидроксида натрия в присутствии четвертичных солей аммония как катализаторов межфазного переноса. В этих условиях удается добиться присоединения как одного, так иногда и двух дигалокарбенов к молекуле аллена:
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7.5.3. ВЫСШИЕ КУМУЛЕНЫ

Продукты присоединения дихлокарбена и особенно дибромкарбена к алленам могут быть использованы для синтеза высших кумуленов – 1,2,3-триенов и 1,2,3,4-тетраенов – дегидрогалогенированием под действием метиллития:

[image: image159.emf]H


3


C


H


C


H


C


H


3


B


r


B


r


2


C


H


3


L


i


Т


Г


Ф


;


 


-


 


6


0


 


°


С


C


H


3


C


H


C


C


C


H


C


H


3




H

3

C

H

CHCH

3

Br Br

2CH

3

Li

ТГФ; - 60 °С

CH

3

CH C C CHCH

3


[image: image160.emf]H


C


H


3


H


H


3


C


B


r


B


r


B


r


B


r


Т


Г


Ф


;


 


-


 


6


0


 


°


С


4


C


H


3


L


i


C


H


3


C


H


C


C


C


C


H


C


H


3




H

CH

3

H

H

3

C

Br Br

Br Br

ТГФ; - 60 °С

4CH

3

Li

CH

3

CH C C C CHCH

3


Применяя последовательно присоединение дибромкарбена к кумулированным триенам и тетраенам и реакцию образующихся аддуктов с метиллитием, удалось получить ряд кумуленов, содержащих большое число кумулированных двойных связей.

При кумулированной системе  двойных связей в зависимости от числа таких связей попеременно реализуется или геометрическая Z-, E-изомерия (n – нечетное число), или хиральность алленового типа (n – четное число). В первом случае заместители Х и Y на обоих концах кумулена находятся в одной плоскости; во втором случае пары заместителей X и Y располагаются в перпендикулярных плоскостях, как в аллене, т.е. возникает хиральная ось:
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По мере роста числа кумулированных двойных связей уменьшается барьер Z-, E- или R-, S-изомеризации. Так, при Х=С6Н5- и Y=(CH3)3C- энтальпия изомеризации (Н( уменьшается с 62,15 ккал/моль при n=1 до 45,1 ккал/моль (n=2), 26,3 ккал/моль (n=3), 25,1 ккал/моль (n=4) и 19,1 ккал/моль (n=5).
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