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BUDOWA PRZESTRZENNA OKSYMOW()—FENYLO—Ci,(5—NIENASYCONYCH
»s ZWIAZKOW KARBONYLOWYCH
A 1CH ZDOLNOSC DO CYKLIZACJI DO UKLADU CHINOLINOWEGO

Cyklizacja oksyméw fj-fenylo p —nienasyconych zwigz
kow karbonylowych9 prowadzgca do otrzymania odpowiednich
chinolin w mys$l reakcjis

wydaje sie by¢ jedng z teoretycznie najprostszych  drdég

syntezy tego waznego uk#adu heterocyklicznego. Olbrzy-
mia ilos¢ prac poswiecona badaniom nad syntezg ukdadu
chinolinowego $wiadczy o wielkiej wadze tego problemu

tak z punktu widzenia teoretycznego jak i potrzeb prak-
tycznych* Jest rzecza uderzajaca, ze reakcja cyklizacji
oksyméw wymienionego typu nie byda nigdy przedmiotem
obszerniejszych badan. W toku systematycznych studiow
podjetych w Katedrze Chemii Organicznej nad mozliwoscia
syntezy rdzenia chinolinowego na drodze cyklizacji oksy-
mowN-arylo-iip p —-nienasyconych zwigzkow karbonylowych
stwierdzono, ze matoda taka stanowi realng mozliwos¢ o-
trzymania tego ukdadu heterocyklicznego. Badania te wy-
kazaty, ze reakcja ma charakter ogolny i1 aczkolwiek wy-
dajnosci cyklizacji sa niekiedy bardzo mate, mozna ja
uzna¢ za nowg metode syntezy chinolin.

Wydaje sie, ze najbardziej prawdopodobnymi warunkami
sprzyjajacymi cyklizacji beda takie warunki, w ktorych w
Srodowisku reakcji bedzie obecna pewna i1loS¢ substancji
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0 charakterze kwasu Lewisa, SpodziewaC sie wtedy mozna
odszczepienia grupy OH z réwnoczesnym utwcjrzeniem Jonu z.
+adunkiem dodatnim na azocies
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Stabilizacja tego uktadu jonowego moze by¢ zrealizowana
na kilku drogach* Najbardziej prawdopfodobng mozliwosciag
jest. migracja ktoregos z rodnikow zwigzanych z weglem
karbonylowym, np®s

~0-C-e-C-R, --——- * » *10
- RZER2A R3 R2lI-Ri - R R2 NR,

Utworzenie zatem podstawionego amidu bedzie najprost-
szg droga przejscia od nietrwatego stanu jonowego do sta
bilnego 1 ubozszego w energie ukdadu amidowego, W wypad-
ku gdy E. s H stabilizacja moze prowadzi¢ do utworze-
nia nitrylus
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Tak wiec przegrupowanie beckmanowskie 1 reakcja two-
rzenia nitryli bedg tymi najprostszymi sposobami osiag-
niecia stabilizacji przez bogaty energetycznie ukdad jo-
nowy, -Istnieje jednak jeszcze jedna mozliwoS€¢ przemiany
rozpatrywanego ukdadu jonowego, Gdyby utworzenie takiego
kationu nastgpi4o w drobinie, ktérej budowa steryczna
warunkowataby bezposrednie przestrzenne sgsiedztwo z



Budowa przestrzenna oksymowrf-fenylo-fl:,0,,.. 233

pierscieniem fenylowym wéwczas mozna by sie spodziewac
jeszcze jednej mozliwosci stabilizacji!

¢

Tak wiec elektrofitowa substytucja w rdzeniu benzeno-
wym moze w takim wypadku doprowadzi¢ do przejscia na je-
den z najnizszych mozliwych®™ standéw energetycznych, two-
rzgc rezonansowo utrwalony ukd#ad chinolinowy® Te rozwaza-
nia pozwalajg zda¢ sobie sprawe z waznosci czynnika budo-
wy przestrzennej oksyméw omawianego typu, budowy prze-
strzennej z punktu widzenia konfiguracji przy wigzaniu
etylenowym. Jezeli hipoteza przyjmujaca taki przebieg re-
akcji cyklizacji jest stuszna to jest rzeczg oczywista,
ze utworzenie rdzenia chinolinowego bedzie tylko wtedy
mozliwe, gdy wyjsciowy oksym bedzie posiadat konfigura-
cje cis ze wzgledu na rozmieszczenie grupy oksymowej i
pierscienia fenylowego. Mozna jednak przewidywa¢, ze duze
znaczenie bedzie miata trwatos¢ izomerow cis 2z  jednej
strony, a z drugiej strony wielkos¢ bariery energetycz-
nej oddzielajacej obie formy konfiguracyjne. Biorac pod
uwage mozliwos¢ zmiany konfiguracji przy wigzaniu etyleno
wym mozna przyjac¢, ze do cyklizacji bedzie zdolny tfeki-
izomer cis, ktérego trwatosS¢ bedzie dostatecznie  duza.
Ta trwatos¢ z kolei moze by¢ warunkowana dwoma zupednie
niezaleznymi czynnikami. Jednym z nich bedzie réznica w
poziomie energetycznym pomiedzy izomerem cis i1 trans. Je-
zeli réznica taka bedzie niewielka, woéwczas nie ma powodu
przypuszcza¢, aby ktorys z izomerdow by4 energetycznie
bardziej uprzywilejowany, a wiec trwalszy. Mozna  jednak
przewidywa¢ zaistnienie drugiej ewentualnosci powodujacej
stabilnos¢ obu izomeréw, nawet w wypadku wystepowania po-
wazniejszych réznic w zasobie energii dla kazdej formy
konfiguracyjnej. Przyczyna takiej trwatosci moze leze¢ w
stosunkowo wysokim progu energetycznym,® kt&ry musi by¢
pokonany w momencie przejscia z jednej formy do drugiej.
Jezeli trwatos¢ izomerdow spowodowana jest wysokg energig
aktywacji takiego przejscia wéwczas izomer cis bedzie u-
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legat cyklizacji, izomer trans natomiast nie bedzie zdol-
ny do utworzenia pierscienia chinolinowego. W przypadku
przeciwnym, gdy oba izomery bedg sie nawet dos¢ znacznie
roznity zasobem energii wewnetrznej, ale zmiana konfigura
cji nie bedzie wymagata pokonania wysokiej bariary ener-
getycznej wowczas mozna spodziewac¢ sie cyklizacji zaréwno
izomeru cis jak 1 izomeru trans. Zmniejszenie progu ener-
getycznego rozdzielajgcego oba izomery moze by¢ osiggnie-
te na dwu drogach. Jedng mozliwosS¢ stanowi podniesienie
poziomu energetycznego izomeru trwalszego (zwykle trans),
druga mozliwos¢ zjawia sie wtedy, gdy obecnos$¢ grupy me-
tylowej przy wiagzaniu etylenowym zmniejsza  te bariere
dzieki efektowi nadsprzezenia.

Badania nad cyklizaejag oksyméw benzylidenoacetonu i je
go pochodnych wykazaty, ze przedstawione powyzej rozwaza-
nia o charakterze ogélnym znajduja pedne poparcie w stwior
dzonych doswiadczalnie faktach. Analiza widm w ultrafiole
cie badanych oksyméw pozwolida nie tylko przypisa¢ posz-
czeg6lnym izomerom odpowiednig strukture przestrzenngflccz
rowniez okresli¢ wzgledny poziom energetyczny warunkowany
wielkoscig przeszkody przestrzennej sprzeciwiajacej sie
Przyjeciu przez drobine ukdtadu ptaszczyznowego. Zebrany
materiat doswiadczalny dostarczyt dowodu na zasadnicze
znaczenie jakie posiada budowa przestrzenna dla mozliwosci
cyklizacji oksyméow p -fenyloe;-iCt*-nienasyconych zwigzkéw
karbonylowych do ukd#adu chinolinowego.



