Первый пример окислительного сочетания [3.2.2]циклазинов
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[3.2.2]Циклазины обладают интенсивным поглощением в УФ- диапазоне, которое при расширении π-электронной системы может смещаться в видимую область вплоть до ~530 нм [1]. Некоторые структурные аналоги [3.2.2]циклазинов проявляют свойства синих и зеленых флуоресцентных материалов [2;3]. Так, в одной из недавних работ [4] нами показано, что производные [3.2.2]циклазин-1,2-дикарбоновых кислот обладают хорошими фотофизическими характеристиками и перспективы в качестве материалов для OLED устройств и визуализации биологических объектов.
В рамках данной работы нами была проведена реакция окислительного сочетания и впервые получен ковалентный димер 1,2-дикарбометокси-3-фенил[3.2.2]циклазина.
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Установлено, что реакция протекает региоселективно с хорошим выходом при комнатной температуре с образованием C4-C4' связи. Структура получаемого димера доказана методами двумерной ЯМР спектроскопии, масс-спектрометрии, элементного анализа и РСА (A). Методом квантово-химического моделирования на BP86/def2-SVPP уровне теории (B,C) показана электроноизбыточная природа и выраженная локализация наименьшего значения энергии ионизации при C4. Полученный димер обладает высоким значением квантового выхода флуоресценции (38%) при значительном Стоксовом сдвиге (2907 см-1).
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