Опубликовано:  Известия вузов. Химия и хим. технология, 1996, Т.39, Вып.1-2, С.31-35

УДК  541.49: 547.867.6: 547.869.2

А.И.Хлебников, В.А.Анфиногенов, Т.А.Рыбальченко, В.Д.Филимонов

N-ГЕТАРИЛЭТИЛЕНЫ.  IX.  ИССЛЕДОВАНИЕ  ДОНОРНЫХ  СВОЙСТВ  N-АЛКЕНИЛЬНЫХ  ПРОИЗВОДНЫХ  ФЕНОКСАЗИНА  И  ФЕНОТИАЗИНА  МЕТОДОМ  ЭЛЕКТРОННОЙ  СПЕКТРОСКОПИИ  КОМПЛЕКСОВ  С  ПЕРЕНОСОМ  ЗАРЯДА

(Алтайский государственный технический университет им. И.И.Ползунова,  Томский политехнический университет)



Методом электронной спектроскопии комплексов с переносом заряда (КПЗ) проведено исследование донорных свойств N-алкенильных производных феноксазина и фенотиазина. Показано, что КПЗ этих соединений с 2,4,7-тринитрофлуореноном поглощают при меньших частотах, чем КПЗ соответствующих 9-алкенилкарбазолов. Ненасыщенные N-заместители выступают в роли акцепторов по отношению к гетероциклу, причем для КПЗ 10-алкенилфеноксазинов, имеющих заместители в цис- или  

-положении олефиновой связи, взаимодействие алкенильной группы с гетероциклом осуществляется в основном по индуктивному механизму.


10-Алкенилфеноксазины (АФО) и 10-алкенилфенотиазины (АФТ) являются удобными синтонами для получения полимеров и разнообразных практически полезных N-замещенных гетероциклов [1,2]. Донорно-акцепторным комплексам с переносом заряда (КПЗ) производных фенотиазина и феноксазина посвящен ряд работ [3-5]. Однако в литературе практически отсутствуют сведения о комплексах АФО и АФТ (исключение составляют исследования КПЗ 10-винилфенотиазина [6,7]), хотя донорные характеристики этих соединений могут дать важную информацию об их электронном строении.


Нами изучены электронные спектры КПЗ феноксазинов I-X и фенотиазинов XI-XVIII с 2,4,7-тринитрофлуореноном (XIX) в диоксане.

               

R=H (I,XI), CH3 (II,XII), н-C4H9 (III), CH2CH=CH2 (IV,XIII), CH=CH2 (V,XIV),  цис-CH=CHCH3 (VI,XV),  CH=C(CH3)2 (VII),    цис-CH=CHPh (VIII,XVI), C(CH3)=CH2 (IX), C(Ph)=CH2 (X,XVIII), транс-CH=CHPh (XVII).


АФО и АФТ синтезировали методами, описанными в работах [8-13]. Производные II, III, XII, XIII получали алкилированием гетероциклов I и XI в суперосновной среде (см. экспериментальную часть).


Стехиометрический состав КПЗ, определенный методом изомолярных серий [14], равен 1:1. Выбор соединения XIX в качестве электроноакцептора обусловлен тем, что ранее оно использовалось в спектральных исследованиях КПЗ  9-алкенил-, а также 9-ацетил- и 9-алкилкарбазолов [15,16] - ближайших структурных аналогов изученных нами доноров. В видимой области спектры КПЗ соединений I-XV, XVII, XVIII содержат две перекрывающиеся полосы переноса заряда (ППЗ) (рис. 1, таблица). Аппроксимацию спектральной кривой суммой отдельных полос (гауссовых составляющих) проводили методом наименьших квадратов. Как и в случае 9-замещенных карбазолов [15], наличие двух ППЗ, по-видимому, можно объяснить электронными переходами с двух близко лежащих высших занятых молекулярных орбиталей (ВЗМО1 и ВЗМО2) донора на низшую свободную молекулярную орбиталь акцептора.


Можно отметить некоторые особенности спектральных свойств КПЗ производных феноксазина и фенотиазина. Во-первых, комплексы этих соединений поглощают в более длинноволновой области спектра, чем КПЗ карбазолов, что говорит об их хороших электронодонорных свойствах и согласуется с высокой 

-избыточностью гетероциклов [17]. Во-вторых, между энергиями двух ППЗ наблюдается симбатная взаимосвязь (1), тогда как положение коротковолновой ППЗ2 карбазолов гораздо меньше зависит от строения донора, чем положение длинноволновой ППЗ1 [16].
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Тем не менее, порядок изменения энергии ВЗМО1 феноксазина и его производных тот же, что и для производных карбазола. Например, введение алкильных заместителей вызывает батохромный сдвиг ППЗ1 и ППЗ2 по сравнению с комплексом незамещенного гетероцикла I. Максимумы полос переноса заряда для комплексов АФО  V, VI, VIII-X  гипсохромно сдвинуты относительно ППЗ 10-алкилпроизводных II, III и аллилфеноксазина IV. Такое снижение донорной способности может быть вызвано как индуктивным, так и резонансным эффектами N-заместителей [15]. Нами обнаружено, что для большинства исследованных феноксазинов имеется корреляция энергии ППЗ1 с индуктивными константами заместителей у атома азота [рис. 2, (2)].
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Значения 

  взяты из справочника [18]. Линейная зависимость (2) выполняется как для гетероцикла I и его N-алкильных производных, в которых заместитель проявляет только индуктивный эффект, так и для алкенилфеноксазинов VI, VIII, IX. Этот факт позволяет считать, что в соединениях VI и VIII цис-метильная и цис-фенильная группы стерически взаимодействуют с феноксазиновым фрагментом и вызывают поворот алкенильного заместителя вокруг экзоциклической связи C-N. В результате происходит нарушение p-

-сопряжения атома азота с двойной связью, и положения ППЗ определяются в основном индуктивным эффектом пропенильной или стирильной групп. О существенном нарушении мезомерного взаимодействия между гетероциклическим и олефиновым фрагментами молекул VI и VIII говорит также весьма низкая активность двойной связи этих соединений в реакции кислотнокаталитической гидратации [10,19]. В изопропенилфеноксазине IX пространственное влияние 

-метильной группы, по-видимому, тоже существенно уменьшает степень p-

-сопряжения. Для другого 

-замещенного АФО  X не удалось оценить применимость формулы (2), так как в литературе отсутствует значение индуктивной константы 

-фенилвинильного заместителя [18]. В уравнении (2) угловой коэффициент 

=0,596 ниже, чем 

=1,17 в аналогичном уравнении для КПЗ  9-R-карбазолов с акцептором XIX [16]. Следовательно, донорная способность производных феноксазина, характеризуемая энергией ППЗ1, менее чувствительна к индуктивному влиянию N-заместителя, чем в ряду карбазолов. Не вполне понятны причины, по которым точка на рис. 2, соответствующая изобутенилфеноксазину VII, выпадает из общей зависимости для других 10-R-феноксазинов. Следует отметить, что в корреляции 

 замещенных карбазолов [15] точка для 9-изобутенилкарбазола тоже выпадает из линии регрессии из-за батохромного смещения ППЗ1.


Спектр КПЗ соединения V обнаруживает значительный гипсохромный сдвиг поглощения по сравнению с КПЗ других исследованных феноксазинов, который нельзя объяснить только индуктивныи эффектом винильной группы (рис. 2). Действительно, отсутствие заместителей в цис- и 

-положении олефинового фрагмента создает условия для p-

-сопряжения, в результате чего винильная группа выступает в роли акцептора по отношению к гетероциклу и снижает его электронодонорную способность. Сходная ситуация наблюдается в ряду фенотиазинов. Например, коротковолновая полоса поглощения в спектре КПЗ транс-изомера XVII гипсохромно сдвинута относительно ППЗ2 для соответствующего цис-изомера XVI. Особо следует отметить КПЗ винилфенотиазина XIV. Его ППЗ находятся в коротковолновой части видимого диапазона и заметно перекрываются с “крылом”, принадлежащим полосам поглощения донора и акцептора, максимумы которых находятся в ближней ультрафиолетовой области (рис. 1). Поэтому данные для соединения XIV наименее точны (таблица). О высокой степени p-

-сопряжения в молекуле XIV говорит также сильное экранирование 

-углерода винильной группы по данным спектроскопии ЯМР [20].


В отличие от КПЗ производных карбазола и феноксазина, введение N-метильного или N-аллильного заместителя в молекулу фенотиазина приводит к возрастанию энергий ППЗ. Аналогично, максимумы поглощения комплексов соединений XI, XII и 10-этилфенотиазина с хлоранилом в хлороформе наблюдаются соответственно при 725, 686 и 670 нм [4], что объясняется различным участием неподеленной электронной пары (НЭП) атома азота в общей системе сопряжения. Известно, что в неплоском гетероцикле фенотиазина атом водорода иминогруппы находится в квази-экваториальном положении (intra-конфигурация), а для его N-замещенных производных в растворе возрастает заселенность квази-аксиальной формы (extra-конфигурация) [21,22]. При переходе от intra- к extra-геометрии делокализация НЭП уменьшается, и этим обусловлена сравнительно слабая электронодонорная способность 10-алкилфенотиазинов, несмотря на положительный индуктивный эффект алкильных групп [4]. Различное участие НЭП в системе сопряжения гетероцикла исследованных производных фенотиазина, вероятно, является причиной отсутствия линейной корреляции между энергией ППЗ и константой 

  N-заместителя для КПЗ соединений XI-XVIII.


Гетероцикл феноксазина, согласно квантовохимическим расчетам [23], имеет строение, близкое к планарному. Поэтому делокализация НЭП в intra- и extra-конфигурациях различается слабо, и N-алкильные заместители оказывают главным образом индуктивное влияние на энергии ППЗ, как для комплексов 9-алкилкарбазолов, которые имеют плоский гетероциклический фрагмент.


Полученные закономерности согласуются с результатами исследований активности непредельных производных феноксазина и фенотиазина в реакции кислотного гидролиза [9,10,19,24] и подтверждают исходное предположение о том, что в изученных нами 

-комплексах АФО и АФТ центром донорной активности является гетероцикл, а не алкенильная группа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ


Соединения IV-X, XIV-XVIII синтезировали и очищали способами, описанными в работах [8-13]. Феноксазин получали по модифицированной методике [25] (см. ниже). Фенотиазин перекристаллизовывали из толуола, т. пл. 182оС. Контроль за ходом реакций осуществляли методом тонкослойной хроматографии на пластинах “Silufol” (при синтезе производных фенотиазина на пластинах “Silufol UV-254”). Элюент гексан - диэтиловый эфир (6:1). Спектры ЯМР 1H регистрировали на приборе “Tesla BS-497C” с рабочей частотой 100 Мгц.


Ф е н о к с а з и н  (I).  В колбу объемом 500 мл, снабженную прямым воздушным холодильником, загружали 70 г (0,642 моль) о-аминофенола, 25 г (0,227 моль) пирокатехина, 22 мл 85 % ортофосфорной кислоты и 0,9 г ZnCl2. В колбу через капилляр непрерывно подавали углекислый газ. Реакционную массу выдерживали 2-3 ч при 230-240oC и перегоняли в вакууме (1,3-2,7 гПа), подавая через капилляр слабый ток углекислого газа. Сконденсировавшийся на стенках холодильника продукт растворяли в 200 мл ацетона, раствор выливали при перемешивании в 600 мл воды. Образовавшийся осадок отфильтровывали, промывали 100 мл раствора NaOH (pH=10-11) и 200 мл воды, высушивали. Получено 44,6 г (56 %) феноксазина, т. пл. 155-156oC (из толуола). Полученный феноксазин не дает депрессии температуры плавления с аутентичным образцом.


1 0 - М е т и л ф е н о к с а з и н  (II).  Суспензию 3 г (16,4 ммоль) феноксазина, 1,84 г (32,8 ммоль) порошкообразного KOH и 18 мл ДМСО перемешивали 15 мин при 25oC, добавляли раствор 1,86 мл (19,7 ммоль) диметилсульфата в 6 мл ДМСО, перемешивали 5-10 мин (контроль по хроматограмме). Смесь выливали в 150 мл 1 % раствора NaCl, экстрагировали толуолом (5

20 мл), экстракт промывали водой (3

60 мл), высушивали над гранулами KOH, растворитель отгоняли. Остаток перегоняли в вакууме. Получено 2,34 г (73 %) соединения II, т. кип. 158-159oC (2,7 гПа). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), м.д.:  2,87 с (3Н, CH3); 6,3-6,9 м (8Н, Нар).  Найдено, % : C 80,37; H 5,82; N 7,12. C13H11NO. Вычислено, % :  C 79,15; H 5,63; N 7,10.


Аналогично из 3 г (16,4 ммоль) феноксазина, 2,30 г (41,0 ммоль) порошкообразного КОН и 2,59 мл (24,6 ммоль) н-бутилбромида получено 3,24 г (83 %) соединения III, т. кип. 183-185oC (5,3 гПа). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), м.д.:  0,96 т (3H, J=6 Гц, CH3); 1,5 м (4H, 

-CH2, 

-CH2); 3,38 т (2H, J=7,5 Гц, 

-CH2); 6,3-6,8 м (8H, Hар). Найдено, % :  C 81,17; H 7,38; N 5,68. C16H17NO. Вычислено, % :  C 80,29; H 7,17; N 5,85.


1 0 - М е т и л ф е н о т и а з и н  (XII).  К смеси 10 г (50,3 ммоль) фенотиазина, 5,63 г (101 ммоль) порошкообразного КОН и 60 мл ДМСО в течение 50 мин при 25oC добавляли раствор 5,71 мл (60,3 ммоль) диметилсульфата в 20 мл ДМСО. Суспензию перемешивали 6,5 ч и за 30 мин добавляли 1,43 мл (15,1 ммоль) диметилсульфата в 5 мл ДМСО. После перемешивания в течение 1,5 ч реакционную массу выливали в 250 мл 1%-ного раствора NaCl, экстрагировали толуолом (6

40 мл), экстракт промывали водой (3

100 мл). После высушивания экстракта над КОН и отгонки растворителя остаток растворяли в 100 мл смеси гексан - толуол (4:1), пропускали через слой (40 см3) силикагеля  L 100/160  на фильтре Шотта, растворитель отгоняли. Кристаллизацией из этанола получено 6,34 г (59 %) соединения XII в виде бесцветных игольчатых кристаллов с т. пл. 101-102oC. Кристаллы не дают депрессии температуры плавления с аутентичным образцом.


1 0 - А л л и л ф е н о т и а з и н  (XIII).  К смеси 30 г (151 ммоль) фенотиазина, 21,1 г (377 ммоль) порошкообразного КОН и 180 мл ДМСО в течение 55 мин добавляли раствор 18,3 мл (211 ммоль) аллилбромида в 60 мл ДМСО. Суспензию перемешивали в течение 45 мин при 25оС, выливали в 600 мл 1%-ного раствора NaCl, экстрагировали бензолом (6

50 мл). Экстракт промывали водой (4

100 мл), высушивали над гранулами КОН, растворитель отгоняли. Получено 32,3 г (90 %) соединения XIII, т. кип. 176-178оС (2,7 гПа). Спектр ЯМР 1Н (CСl4), м.д.:  4,21 м (2H, 

- CH2); 4,9-5,3 м (2H, 

-CH2); 5,5-6,1 м (1H, 

-CH); 6,4-7,1 м (8H, Hар). Найдено, % :  C 75,17; H 5,59; N 5,79. C15H13NS. Вычислено, % :  C 75,28; H 5,47; N 5,85.


При исследовании КПЗ навеску изучаемого соединения (донора) помещали в кварцевую кювету объемом 4 мл с длиной оптического пути 10 мм, добавляли 3 мл предварительно термостатированного при 25оС  0,0125 М раствора соединения XIX в диоксане. Содержимое кюветы перемешивали до полного растворения донора и при 25оС регистрировали спектр поглощения в области 400-909 нм на приборе “Specord M-40” относительно диоксана. Концентрации доноров находились в пределах (2,2-8).10-2 моль/л для производных феноксазина и (5,5-20).10-2 моль/л для производных фенотиазина.


Каждый спектр представляли в виде дискретной функции (3) в диапазоне 12000-23200 см-1.

                                    

 ,                                    (3)

где Аi - оптическая плотность при волновом числе 

i. Значения Аi изменялись от 0,05 до 0,6. Число аргументов n составляло 26-100. Функцию (3) аппроксимировали суперпозицией трех гауссовых кривых (“крыла” от полос поглощения донора и акцептора, ППЗ1 и ППЗ2; рис. 1) так, чтобы сумма квадратов относительных погрешностей оптической плотности была минимальной. Поиск минимума осуществляли методом деформируемых многогранников [26] на ЭВМ  ЕС-1033, варьируя положение минимума, интенсивность и полуширину каждой гауссовой полосы. Погрешности энергий ППЗ оценивали с доверительной вероятностью 0,95.

Таблица

Энергии электронных переходов, положения ППЗ и отношения их интенсивностей для комплексов 10-R-замещенных феноксазинов и фенотиазинов с 2,4,7-тринитрофлуореноном в диоксане
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1,734

0,002
715
2,233

0,012
555
0,48

III
н-С4Н9
1,686

0,006
735
2,209

0,016
561
0,58

IV
CH2CH=CH2
1,735

0,004
715
2,250

0,010
551
0,52

V
CH=CH2
1,824

0,004
680
2,336

0,005
531
0,48

VI
цис-СH=CHCH3
1,745

0,003
711
2,283

0,014
543
0,46

VII
CH=C(CH3)2
1,710

0,002
725
2,196

0,016
565
0,44

VIII
цис-СH=CHPh
1,772

0,005
700
2,339

0,024
530
0,41

IX
C(CH3)=CH2
1,793

0,004
692
2,292

0,022
541
0,53

X
C(Ph)=CH2
1,789

0,003
693
2,277

0,028
545
0,56

XI
H
1,705

0,001
727
2,216

0,003
560
0,14

XII
CH3
1,952

0,008
635
2,455

0,031
505
0,16

XIII
CH2CH=CH2
1,859

0,019
667
2,386

0,042
520
0,41

XIV
CH=CH2
2,203

0,072
563
2,99  

0,27
415
0,31

XV
цис-СH=CHCH3
1,811

0,030
685
2,359

0,015
526
0,40

XVI*
цис-СH=CHPh
-
-
2,420

0,005
512
-

XVII
транс-СH=CHPh
1,926

0,003
644
2,480

0,026
500
0,22

XVIII
C(Ph)=CH2
1,888

0,009
657
2,464

0,009
503
0,65

* Полученная в результате расчета максимальная оптическая плотность ППЗ1 (порядка 0,01) не превосходит погрешности измерений.
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Подписи под рисунками к статье 

А.И.Хлебникова, В.А.Анфиногенова, Т.А.Рыбальченко,

 В.Д.Филимонова

Рис. 1.  Электронные спектры поглощения КПЗ с 2,4,7-тринитрофлуореноном в диоксане: а - соединения VIII; б - соединения XIV.  Пунктиром показаны гауссовы составляющие

Рис. 2.  Зависимость энергии ППЗ1 комплексов 10-R-феноксазинов от индуктивных констант заместителей R
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