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Аннотация
Циклофаны нашли своё применение в супрамолекулярной химии в качестве молекул-хозяев для нейтральных и заряженных молекул-гостей [1]. Функционализированные циклофаны могут быть использованы для моделирования мембранных каналов [2], создания оптически активных катализаторов [3], а также в химии полимеров [4]. Химический синтез низкомолекулярных циклофанов требует использования дополнительных реагентов, некоторые из которых могут быть небезопасными (BuLi, NaBH4, селеноцианиды) [5]. В свою очередь, использование реакции [2+2]-фотоциклоприсоединения (ФЦП) производных дистирилбензола не обеспечивает высокой чистоты продуктов и приводит к смеси циклофанов и конденсированных циклических продуктов [6,7].
В предыдущих работах [8,9] было показано, что объединение краунсодержащих производных стильбена в пары посредством катион-индуцированной самосборки с ионами алкандиаммония приводит к значительному росту квантового выхода реакции ФЦП и позволяет добиться стереоспецифичности.
В настоящей работе мы провели синтез тетра(18-краун-6)содержащего [2.2]метациклофана из бис(18-краун-6)-1,3-дистирилбензола (E,E)-DSB с использованием перхлората этан-1,2-диаммония (A2(ClO4)2) в качестве темплата. Полученное соединение представляет интерес как элемент фото- и термоактивных супрамолекулярных устройств (машин) с управляемой функцией комплексообразования.
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Схема 1. Образование биспсевдосэндвичевых комплексов.
Константы устойчивости образующихся комплексов (схема 1) были измерены методом спектрофотометрического титрования. Высокая величина K2 (logK2 = 7.26) позволяет при небольшом избытке диаммонийной соли в разбавленных растворах получать биспсевдосэндвичевые комплексы (E,E)-DSB с A22+ состава 2:2 практически в индивидуальном виде (парциальная концентрация комплекса >0.99). Биспсевдосэндвичевые комплексы ((E,E)-DSB)2·(A22+)2 при облучении светом с длиной волны () равной 313 или 365 нм вступают в эффективную реакцию [2+2]-ФЦП ((PCA1  = 0.078, (PCA2  = 0.064), что приводит к образованию endo,endo-, exo,exo- и endo,exo-изомеров циклофана MC, при этом продукты электроциклизации практически отсутствуют. При небольших временах облучения в растворе также присутствуют комплексы (E,Z)-DSB и дистирилциклобутана (E)-DSC с катионами A22+ (схема 2).
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Схема 2. Основные фотореакции, протекающие в комплексе ((E,E)-DSB)2·(A22+)2.
Извлечение соли A2(ClO4)2 из фотолизата, содержащего комплекс MC·(A22+)2, приводило к медленному изменению соотношения стереоизомеров производного [2.2]метациклофана в MeCN-d3 (в течение двух недель). Наблюдался рост доли exo,exo-изомера и уменьшение доли endo,endo-изомера MC, относительное содержание несимметричного endo,exo-MC не менялось. При этом термическая изомеризация в комплексе MC·(A22+)2 происходила при более высокой температуре, что говорит об увеличении энергии активации этого процесса в результате комплексообразования, которое приводит к снижению лабильности системы.
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Схема 3. Перегруппировка Коупа endo,endo-MC.
Предполагаемым механизмом термической изомеризации является перегруппировка Коупа (схема 3), которая включает нарушение ароматичности центральных бензольных колец. Этому может способствовать стерическая напряженность в центральной части молекулы и близкое расположение взаимодействующих атомов углерода бензольных циклов.
Литература

. M. Weh, K. Shoyama, F. Würthner, Nat. Commun. 2023, 14, 243.
2. P. K. Thallapally, G. O. Lloyd, J. L. Atwood, L. J. Barbour, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44 (25), 3848–3851
3. J. Paradies, Synth. 2011, 23, 3749–3766.

4. H. Hopf, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47 (51), 9808–9812. 
5. S. Kotha, M. E. Shirbhate, G. T. Waghule, Beilstein J. Org. Chem. 2015, 11, 1274–1331.
6. J. Nishimura, Y. Nakamura, Y. Hayashida, T. Kudo, Acc. Chem. Res. 2000, 33 (10), 679–686.

7. H. Meier, E. Praß, R. Zertani, H-L. Eckes, Chem. Ber. 1989, 122, 2139–2146.
8. Ushakov E.N., Martyanov T.P., Vedernikov A.I., Pikalov O.V., Efremova A.A., Kuz’mina L.G., Howard J.A.K., Alfimov M.V., Gromov S.P., J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 2017, 340, 80–87.
9. T. P. Martyanov, A. P. Vorozhtsov, N. A. Aleksandrova, I. V. Sulimenkov, E. N. Ushakov, S. P. Gromov, ACS Omega, 2022, 7, 42370.

_1771246174.cdx

_1771274298.cdx

_1771246160.cdx

