Фотохимический синтез производного [2.2]метациклофана из супрамолекулярного комплекса бискраунсодержащего 1,3-дистирилбензола с диаммониоэтаном
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Циклофаны – мостиковые макроциклические системы, включающие ароматические кольца, соединенные алифатическими цепочками. Они являются отличными «хозяевами» для нейтральных и заряженных молекул-гостей и применяются в качестве катализаторов и лигандов в ассиметричном синтезе, в оптоэлектронных материалах, а также в качестве модификаторов металлоорганических структур для повышения адсорбционных свойств [1]. Однако синтез низкомолекулярных циклофанов часто оказывается трудоемким процессом и приводит к низким выходам целевого продукта, что обуславливает актуальность поиска новых методов синтеза этих соединений.
Целью данной работы является получение краунсодержащего [2.2]метациклофана 2 с использованием реакции [2+2]фотоциклоприсоединения. Было показано, что фотолиз исходного бискраунсодержащего 1,3-дистирилбензола не приводит к получению целевого продукта, а идёт по пути образования продуктов фотоизомеризации и электроциклизации. Для предорганизации реагирующих молекул и уменьшения стерических затруднений было предложено использование метода катион-индуцированной самосборки, что в результате позволило осуществить синтез 2 с выходом 82% без использования дорогостоящих или высокотоксичных реагентов. Синтез осуществлен путем облучения биспсевдосэндвичевого комплекса бискраунсодержащего 1,3-дистирилбензола с диаммониоэтаном состава 2:2 ((E,E)-1·C2)2 светом с λ = 365 нм в ацетонитриле. Также в ходе работы была определена структура стереоизомеров, образующихся в ходе реакции: был проведен квантово-химический расчет геометрии и спектров ЯМР стереоизомеров модельного циклофана, а затем проведено соотнесение спектров ЯМР фотолизата и расчитанных спектров, которое показало наличие в фотолизате трех симметричных изомеров c rctt-конфигурацией циклобутановых колец, которые отличаются расположением краун-эфирных групп относительно циклобутановых связей. В настоящее время ведётся подбор оптимального квантово-химического базиса для расчета спектров ЯМР изомеров 2 путём соотнесения спектров, рассчитанных с использованием различных базисов, с экспериментальными спектрами соединений из тестового набора.
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