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[2+2][2+2]--ФотоциклоприсоединениеФотоциклоприсоединение ((ФЦПФЦП) ) олефиноволефинов

ФОТОДИМЕРИЗАЦИЯ ЭТИЛЕНА

Ушаков Е. Н., Громов С. П. Усп. хим. 2015, 84, 787(обзор);
Ushakov E.N., Gromov S. P. et al. J. Phys. Chem. A 2015, 119, 13025.



I. Органический синтез, включая синтез фармацевтических препаратов и
природных соединений
[1] Hoffmann N. / Photochemical Reactions as Key Steps in Organic Synthesis
// Chem. Rev. 2008, 108, 1052.
[2] BachT. , Hehn J. P. / Photochemical Reactions as Key Steps in Natural 
Product Synthesis // Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 1000. 

II. Химия материалов
[3] Sonoda Y. / Solid-State [2+2] Photodimerization and Photopolymerization of 
α,ω-Diarylpolyene Monomers: Effective Utilization of Noncovalent Intermolecular 
Interactions in Crystals // Molecules 2011, 16, 119. 

ПрименениеПрименение



I. Низкая эффективность, т. е. малый квантовый выход, из-за короткого
времени жизни электронно-возбужденного состояния

II. Плохая селективность – возможно образование смеси разных изомеров
циклобутана

БимолекулярноеБимолекулярное ФЦПФЦП вв растворерастворе. . ОсновныеОсновные проблемыпроблемы

ФОТОДИМЕРИЗАЦИЯ КУМАРИНА В БЕНЗОЛЕ:
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БимолекулярноеБимолекулярное ФЦПФЦП вв растворерастворе. . ОсновныеОсновные проблемыпроблемы

ФОТОДИМЕРИЗАЦИЯ 1,2-ДИЗАМЕЩЕННОГО ЭТИЛЕНА:



I. Локализация реагентов в супрамолекулярных контейнерах
II. Самосборка посредством водородных связей
III. Катион-индуцированная самосборка
IV. Другие методы

Критическую роль в реакции ФЦП играют геометрические факторы:
1. Реагирующие олефиновые связи должны быть параллельны друг другу
2. Расстояние между связями < 4 Å (оптимальное расстояние 3.5 Å)

СупрамолекулярныеСупрамолекулярные методыметоды управленияуправления реакциейреакцией
[2+2][2+2]--ФЦПФЦП олефиноволефинов вв растворерастворе

Schmidt G. M. J., Photodimerization in the Solid State. Pure Appl. Chem. 1971, 27, 647;
Ramamurthy V., Venkatesan K., Photochemical Reactions of Organic Crystals. Chem. Rev. 1987, 87, 433.

Топохимические принципы



II.. СупрамолекулярныеСупрамолекулярные контейнерыконтейнеры ((нанореакторынанореакторы))



γγ--ЦиклодекстриныЦиклодекстрины

Легкорастворимые
тиоэфирные производные γ-СD:

Wang H. M., Wenz G. Beilstein J. Org. Chem. 2013, 9, 1858.



КукурбитКукурбит[8][8]урилурил

Gromov S. P., Vedernikov A.I., et al. Eur. J. Org. Chem. 2010, 2587;
Maddipatla M.V.S.N., Pattabiraman M., Natarajan A., et al. Org. Biomol. Chem. 2012, 10, 9219.



ОктакарбоноваяОктакарбоновая кислотакислота

Parthasarathy A., Samanta S. R., Ramamurthy V. Res. Chem. Intermed. 2013, 39, 73.



КоординационныеКоординационные наноклеткинаноклетки

Murase T., Peschard S., Horiuchi S., et al. Supramol. Chem. 2011, 23, 199.

Фотоиндуцированное кросс-циклоприсоединение



IIII. . СамосборкаСамосборка посредствомпосредством водородныхводородных связейсвязей

Прямая самосборка

Mori K., Murai O., Hashimoto S., Nakamura Y. Tetrahedron Lett. 1996, 37, 8523.



ТемплатныеТемплатные методыметоды

Skene W. G., Couzigné E., Lehn J.-M. Chem. Eur. J. 2003, 9, 5560.
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Coote S. C., Bach T.. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 14948.

Энантиоселективное [2+2]-ФЦП 1-(2H)изохинолона с 2-(5H)фураноном

ТемплатныеТемплатные методыметоды



IIIIII. . КатионКатион--индуцированнаяиндуцированная самосборкасамосборка

Катионы металлов



КатионыКатионы металловметаллов



КатионыКатионы металловметаллов

Ushakov E. N., Gromov S. P., et al. Photochem. Photobiol. Sci. 2011, 10, 15.



КатионыКатионы металловметаллов

С.П. Громов, и др. Изв. АН. Cер. хим. 2005, 1524.



КатионыКатионы металловметаллов
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B. Strehmel, K.B. Henbest, A.M. Sarker, et al.
J. Nanosci. Nanotechnol. 2001, 1, 107



ИоныИоны аммонияаммония



ИоныИоны аммонияаммония

Amirsakis D. G., Elizarov A. M., et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1126.



ИоныИоны аммонияаммония







IVIV. . ДругиеДругие супрамолекулярныесупрамолекулярные методыметоды управленияуправления ФЦПФЦП

Использование анионных шаблонов

Kato Y., Nishizawa S., Teramae N. Org. Lett. 2002, 4, 4407.



КомбинированныйКомбинированный подходподход

Громов С. П., и др. Изв. АН. Сер. хим. 2005, 1524.



Супрамолекулярные контейнеры
Преимущества: метод не требует специальной модификации реагентов; работает в водной среде.
Недостатки: необходим тщательный отбор реагентов по размерам; трудности с выделением
инкапсулированных фотопродуктов; высокая стоимость комплексонов; экранирующее поглощение
в УФ-области спектра (PdC, OA).

Самосборка посредством водородных связей (темплатные методы)
Преимущества: использование хиральных рецепторов–шаблонов может обеспечить высокую
энантиоселективность реакций кросс-ФЦП с участием циклических олефинов.
Недостатки: низкая устойчивость многокомпонентных комплексов; метод малоэффективен в случае
нециклических олефинов .

Катион-индуцированная самосборка
Преимущества: метод не только позволяет активировать реакцию, но и обеспечивает её
высокую стереоспецифичность даже в случае нециклических олефинов.
Недостатки: необходима модификация реагентов лигандными группами, метод применим
преимущественно в органических растворителях.

ПреимуществаПреимущества ии недостаткинедостатки супрамолекулярныхсупрамолекулярных методовметодов управленияуправления
реакциейреакцией [2+2][2+2]--ФЦПФЦП олефиноволефинов вв растворерастворе



Основная литература:

1. Ушаков Е. Н., Громов С. П. “Супрамолекулярные

методы управления межмолекулярными реакциями

[2+2]-фотоциклоприсоединения непредельных

соединений в растворах.” // Усп. химии - 2015. – Т. 

84. - № 8. – С. 787-802. 
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