
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XXXII 1963 Вып. 12

СИНТЕЗЫ И ПРЕВРАЩЕНИЯ В РЯДУ ЦИКЛОБУТАНА

М. Ю. Лукина

• О Г Л А В Л Е Н И Е

Введение 1425
I. Синтез углеводородов ряда циклобутана 1426

I I . Свойства углеводородов ряда циклобутана . 1434
III . Превращения углеводородов ряда циклобутана 1437
IV. Изомерные превращения некоторых производных циклобутана . . . . 1442

ВВЕДЕНИЕ

Характерная особенность четырехчленного углеродного цикла —
его неустойчивость, выражающаяся в том, что при различных реакциях
он легко претерпевает изомеризацию, сопровождающуюся изменением
углеродного скелета. Это обстоятельство усложняет синтезы в ряду
циклобутана, так как при получении самых простых его производных
для сохранения четырехчленного цикла часто приходится искать
сложные обходные пути. Следует отметить, что при изомеризации четы-
рехчленный цикл способен! не только к расширению и разрыву, но и к
сужению до трехчленного.

Изомерные превращения циклобутановых соединений давно привле-
кали внимание исследователей и им посвящено много работ. Особенно
интересной нам представляется эта область в свете к'едавно появивших-
ся работ, посвященных механизму реакций изомеризации.

Следует отметить, что подобные превращения широко изучены на
соединениях ряда циклобутана, имеющих в своем составе различные
функциональные группы и очень мало изучены на примере углеводоро-
дов. Этот последний класс соединений вообще изучен совершенно не-
достаточно, что, по-видимому, следует отнести за счет трудностей полу-
чения циклобутановых углеводородов.

За последнее время опубликовано несколько обзоров1"5 по синтезу
и свойствам различных соединений ряда циклобутана, в которых соб-
ственно углеводородам отведено не много места. Из-за обилия разно-
образного материала, по этим обзорам н1е легко составить представле-
ние о свойствах этих углеводородов, трудностях, сопутствующих их по-
лучению, и успехах, которые были в последнее время достигнуты в этом
направлении. В настоящем обзоре мы попытались более подробно осве-
тить химию углеводородов ряда циклобутана, их синтез, свойства и
превращения. Для того чтобы дать более полное представление о не-
устойчивости четырехчленного цикла в конце обзора мы останавлива-
емся также н!а изомерных превращениях производных ряда циклобута-
на, приводя новейшие работы, посвященные этому вопросу.
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I. СИНТЕЗ УГЛЕВОДОРОДОВ РЯДА ЦИКЛОБУТАНА

До настоящего времени большая часть углеводородов ряда цикло-
бутана получается из диэтилового эфира циклобутан-1,1-ДИкарбоновой
кислоты и его гомологов, через монокарбоносые кислоты, спирты,
альдегиды и кетоны. При этом самая трудная стадия на пути к углево-
дородам, идущая, как правило, с низкими выходами,— первая стадия —
получение исходного эфира.

Впервые диэтиловый эфир циклобутан-1,1-дикарбоновой кислоты
был получен Перкиным6 в 1887 г. по следующей реакции:

СООС2н6

/
2CHNa + ВгСНг—CHS—CH,Br *2NaBr +

\
СООС2Н6

СН2 СООС2Н6 СООС2Н6

/ \ / /

+ сн2 с + сн3

\ / \ \
С Н 2 СООС 2 Н 5 СООС 2Н 6

Выход эфира по этой реакции всего 25%.
В зарубежной литературе описаны многочисленные попытки улуч-

шить выход в реакции Перкина, однако попытки эти были безуспешны-
ми и выход эфира по-прежнему оставался очень низким7"1 1. По-види-
мому, авторам этих работ были неизвестны опубликованные к тому вре-
мени исследования русских ученых, которым удалось значительно улуч-
шить выходы эфира.

Так, Кижнер 12 видоизменил способ Перкина еще в 1905 г., употре-
бив вместо триметилендибромида триметиленхлорбромид. Различная
скорость взаимодействия атомов брома и хлора триметиленхлорброми-
да с атомом натрия в натрмалоновом эфире приводит к тому, что вна-
чале образуется -у-хлорпропилмалоновый эфир, который затем циклизу-
ется по реакции:

СООС2Н6 СН2

/ / \
CNaCH2CH2—СН2С1 • NaCl + СН2 С (СООС2НВ)2

\ \ /
СООС 2 Н 5 С Н 2

Применяя этот способ, Кижнер получал дизтиловый эфир циклобу-
тан-1,1-дикарбоновой кислоты с выходом 40%.

В 1941 г. Гольмов и Казанский1 3 попробовали провести синтез
Кижнера в две стадии с выделением промежуточных продуктов. Опыт
показал, что эфир γ-хлорпропилмалоновой кислоты под действием ал-
коголята натрия легко (с выходом 75—77%) превращается в диэтило-
вый эфир циклобутандикарбоновой кислоты. Следовательно, низкий вы-
ход в реакции Кижнера зависит не от трудностей замыкания четырех-
членного кольца, а от большого количества побочных продуктов, по-
лучающихся в первой стадии реакции. В соответствии с этим авторы
попытались найти условия, повышающие выходы γ-хлорпропилмало-
нового эфира. Оказалось, что применение 3 молей малонювого эфира на
1 моль хлорбромида повышает выход "γ-хлорпропилмалонового эфира
до 78,4% (вместо 52%). Таким образом, общий выход диэтилового эфи-
ра циклобутандикарбоновой кислоты (считая на хлорбромид) при про-
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ведении опытов в две стадии повышается до 60%, что в полтора раза
превышает выход в синтезе Кижнера и в два с половиной раза выше
выхода, получаемого по способу Перкина.

В дальнейшем Гольмов 14 изучал реакцию малонового эфира с три-
метилендибромидом и нашел, что и в этой реакции изменение соотно-
шения реагентов дает значительное увеличение выхода. Так, употреб-
ляя 4 моля бромистого триметилена и 4 моля малонового эфира на
1 г-атом натрия, Гольмов получил эфир с выходом 70%.

Две последние методики, имея большие преимущества в выходе,
имеют, однако, и недостатки, так как проведение реакции в две стадии
значительно удлиняет время, затраченное на синтез.

В 1949 г. была опубликована работа Кейсона и Аллена '5, в которой
описано получение циклобутандикарбонового эфира из малонового эфи-
ра и триметилендибромида в одну стадию с выходом 60%. По мнению
Мариэлла и Раубе 1а, эфир, полученный по этому способу, содержит
—14% примесей, поэтому авторы предложили другой способ его полу-
чения, дающий выход —55% неочищенного эфира, или 43% чистого.
Следует отметить, что этот способ почти не отличается от описанного
Кижнером. Эта методика Мариэлла и Раубе вошла в очередной сбор-
ник «Синтезы органических препаратов» 17.

Интересный способ получения эфира был предложен в 1949 г.
Вальборским 18:

НВг
СН 2 =СН-СН 2 -СН (СООС2Н5)2 • ВгСН2-СН2-СН2—СН(СООС2Н5), •

перекись

сн2
NaOEt / \

> СН 2 С(СООС 2 Н 6 ) г

\ /

сн2

Диэтилаллилмалонат приготавливался с выходом 80% по прописи
Линстеда и Райдона 19. Общий выход циклобутандикарбонового эфира
~50%, считая на диэтилаллилмалонат.

Кэмпбелл и Райдон2 0 предложили использовать при конденсации с
натрмалоновым эфиром более реакционноспособный триметилендиио-
дид, однако это вещество требует специального синтеза, что существен-
но усложняет общую методику.

В заключение следует остановиться на методике синтеза диэтилово-
го эфира циклобутандикарбоновой кислоты, предложенной в 1952 г.
Фаворской и Яковлевым21. По этой методике синтез проводят в две ста-
дии, причем первая стадия идет в среде абсолютного эфира. Общий
выход циклического эфира здесь составляет 80%, что намного превы-
шает все описанные до сих пор выходы. Автору обзора, однако, не
удалось воспроизвести этот выход и во многих опытах, проведенных по
этому способу, он не превышал 30%.

Следует отметить, что все приведенные выше методики относятся к
реакциям малонового эфира с дигалогенидами, в которых оба галоида
стоят у первичных углеродных атомов. Работами Ипатьева 2 2 и Казан-
ского и Лукиной23 было показано, что реакция идет иначе в случае
применения дибромидов иного строения. Из гомологов диэтилового
эфира циклобутандикарбоновой кислоты могут быть получены соответ-
ствующие двузамещенные гомологи циклобутана 2 4 · 2 5 .

Большое количество исследований относится и к другому методу
синтеза циклобутановых углеводородов — действию цинковой пыли на
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тетрабромид пентаэритрита26. Эта реакция, открытая Густавсоном27,
представляет собой один из простейших способов получения метилен-
циклобутана из доступного сырья:

ОНСН, СНаОН ВгСН, СН,Вг

V _ • V — .

ОНСНа СН2ОН BrCHa CH,Br

=СН,

ОбычнЬ тетрабромид получается длительным нагреванием пента-
эритрита с большим избытком трехбромистого фосфора28. Недавно
предложена новая методика, значительно упрощающая этот синтез29.

Аналогичным способом из 1,1,1-три-(бромметил)-алкенов, с хороши-
ми выходами получаются алкенил- и алкилиденциклобутаны30·31:

СН2Вг
I zn г=СН—СН3

I — I
СН2Вг

К сожалению, во всех этих синтезах значительные· трудности свя-
заны с получением исходных полигалоидных соединений.

В связи с этим способом получения углеводородов нельзя не упо-
мянуть о работах Робертса и Зауера 32, в которых предлагается мно-
жество методик, позволяющих получать из метиленциклобутана цикло-
бутанол, циклобутанон! и циклобутан.

Одним из интересных направлений, намечающих новые пути синте-
за циклобутановых углеводородов, является развитие реакции диме-
ризации алленов, открытой Лебедевым в 1911 г. 3 3 · 3 4 :

=С= :СН2 CHj—C=CHg
140-150° I

Описанные Лебедевым малые выходы димера и трудность его выде-
ления помешали тому, чтобы эта реакция стала в свое время препара-
тивным методом синтеза циклобутановых углеводородов.

В 1956 г. Бломквисту и Вердолу35 удалось усовершенствовать спо-
соб димеризации. Пропуская аллен над стеклянными шариками, на-
гретыми до 500—510°, они получили димер аллена 1,2-диметиленцикло-
бутан с выходом —50%. Аллен готовился действием цинковой пыли
на 2,3-дибромпропен-1.

Не менее перспективен и другой путь использования аллена, а имен-
но присоедин1ение аллена к двойной углерод-углеродной связи с обра-
зованием производных циклобутана и циклобутена.

В 1957 г. Альдер и Аккерман36 описали присоединение алленов к
малеиновому ангидриду. В случае 1,3-диметилаллена аддукт был по-
лучен с выходом 60%:

СН Э —СН=С=СН—СН 3 + НС=СН 150· СН3—СН=С СН-СН,

I I I f
СН—СН

ос со

\ /
о
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Вслед за этим Криппс, Виллиамс и Шарки3 7 опубликовали первую
работу из серии, посвященной синтезу замещенных алкилиденциклобу-
тайов присоединением аллена к непредельным соединениям. Этот ме-
тод был использован ими для приготовления 3-метиленциклобутанов,
замещенных в положении 1 нитрильной, карбоксильной, карбалкоксиль-
ной и арильной группами 3 8:

СН,=С=СН2 + СН,=СНА • СН2=

—А

где А = CN; COOR; СООН; СНО; арил.
Особенно гладко аллен присоединяется к акрилонитрилу, давая про-

изводные циклобутана (I) и октагидронафталина (II):

CN CN

СН2=СН—CN

сн,
(О

CN

(П)

Условия реакции: 150—250°, максимальное давление в течение реакции
порядка 4—4,5 атм. При употреблении большого избытка акрилони-
трила I образуется с выходом 60%, Η — с выходом 15—20%· В услови-
ях реакции возможна димеризация аллена в 1,2-диметиленциклобутан,
Применение в этой реакции несимметрично замещенных алленов позво-
лило установить, что каждая двойн!ая связь может участвовать в при-
соединении с образованием цикла (cycloaddition).

Так, 1,1-диметилаллен реагирует с акрилонитрилом, давая 2,2-ди-
метил-3-метиленциклобутанкарбонитрил III и 3-изопропилиденкарбони·
трил IV с 36%-ным выходом. Их щелочной гидролиз дает соответству-
ющие кислоты, от которых можно перейти к углеводородам:

CN СН3 CN

CH2=CHCN

Н3С

С = С = С Н 2

Н3С НзС СНз

<m> н 2 /

1
СООН СН3

/ н 3 с — — -соон

н3с-с
С

Н2С

Но

Используя этот метод для получения 3-метиленциклобутанкарбо·
нитрила, Казерио, Паркер, Пикколини и Роберте3 9 получили серию ме-
тилен!циклобутанов, замещенных в положение 3.

Почти одновременно Виллиамс и Шарки 4 0 опубликовали синтез
тех же углеводородов пиролизом М,Ы-диметил-(3-метиленциклобутан-1-
метил) -аминоксида:
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О
ί

CH,N (СНз)2

У

СН2

СНз

СН,

22%

СН,

78%

При проведении этого синтеза авторам удалось обнаружить инте-
ресное явление. Оказалось, что при нагревании полученной в резуль-
тате реакции смеси углеводородов с 10%-ным раствором едкого кали в
этиленгликоле соотношение углеводородов в смеси резко изменялось.
Выделенный авторами продукт состоял из 96% 1-метил-З-метиленцик-
.лобутена, 4% 1,3-диметиленциклобутана. Проведенные затем опыты
по димеризации аллена позволили установить, что при 400° и атмо-
сферном давлении образуется не чистый 1,2-диметиленциклобутан, как
это следует из работ Лебедева3 3 и Бломквиста и Вердола 35, а смесь
углеводородов, состоящая из 85% 1,2-диметиленциклобутана и 15%
1,3-диметиленциклобутан'|а:

2СН2=С=СН,-

СН, СН,
85%

СН,

сн2
15%

Разработанным авторами способом им удалось также получить 1-ме-
тил-3-изопропилиденциклобутен и 1,4,4-триметил-З-метиленциклобутен.

Перемещение двойной связи из семициклического положения в цикл
наблюдали также Криппс, Виллиамс, Тулио и Шарки4 1 при действии
на ангидрид 3-метиленциклобутан-1,2-дикарбоновой кислоты избытка
щелочи с последующим подкислением.

Описанные синтезы впервые позволили ознакомиться с циклобута-
новыми углеводородами, имеющими двойные связи в боковой цепи или
в цикле. От этих углеводородов можно легко перейти к насыщенным
двузамещенным углеводородам.

Очень интересным нам представляется и другое направление в
синтезе углеводородов, развиваемое в последнее время.

Еще в 1912 г. Штаудингер42 установил, что кетокетены при стоя-
нии способны димеризоваться с образованием замещенных 1,3-цикло-
бутандионов. Бехман и сотрудники43 использовали эту реакцию для
получения спиранового углеводорода по схеме:

/\_COC1 (О*-») —
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а также для получения тетраметилциклобутана44:

О

н3с
2 С=С=О

Н3С

н,с

н,с

с сн,
С С -

няс сн.

\
с
I!

О

сн, н3с
/ \ / \

Кроме того, Штаудингер установил, что кетены обладают способ-
ностью присоединяться к двойной углерод-углеродной связи с образо-
ванием циклобутанонов. В эту реакцию вступают также соединения с
сопряженными двойными связями, причем особенно активен в подоб-
ных реакциях дифенилкетен45·46. Было найдено, что присоединение ке-
тенов к сопряженным диенам никогда н!е протекает по схеме диенового
синтеза:

СН—СН—СО

Фогель и Мюллер 4 7 описали взаимодействие кетена с бутадиеном, в
результате которого с 66%-ным выходом получается продукт 1,2-при-
соединения — 3-винилциклобутанон:

JH"

\ / \Ч)

сн,

о о
Восстановление кетона по Кижнеру приводит к винилциклобутану,

от которого легко можно перейти к этилциклобутану. Использование в
этой реакции различных диенов может представить широкие возмож-
ности для синтеза циклобутановых углеводородов различного строе-
ния.

Очень интересны и с практической и с теоретической стороны син-
тезы циклобутанона и его гомологов (от которых легко перейти к уг-
леводородам) действием диазометана на кетены. Эта реакция была
открыта Липпом и Костером48 еще в 1931 г., однако лишь в последнее
время она привлекла более серьезное внимание исследователей.

Если кетен медленно приливать к эфирному раствору диазометана
в присутствии незначительных количеств метилового спирта или воды,
с количественным выходом получается полуацеталь или гидрат ци-
клопропанона:

О СН, ОН

С + C H 3 N ,
II

сн.

ROH V (R=H; СН3)

СН,
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В отсутствие влаги и спирта и при проведении реакции с концентри-
рованными растворами диазометана при —70° с 75%-ным выходом об-
разуется циклобутанон':

О СН,-С=О

СН,—СН2

Вначале Липп и Костер считали, что эта реакция проходит через
образование циклопропанона как промежуточного соединения,

СН2СО + CH2Na • Ν»

О

-О + CH2Na

/ \

сн;
однако в дальнейшем они отказались от этого механизма реакции, так
как считали маловероятным, что циклопропанон будет гладко реагиро-
вать с диазометаном в эфире при —70°, в то время как циклобутанон
в этих условиях будет стабилен. Для проверки механизма этой реакции
Семенова, Кокс и Роберте 4 9 изучили взаимодействие кетена с меченым
диазометаном. Распределение С14 в полученном циклобутаионе оказа-
лось таким:

Эти результаты хорошо согласуются с предположением о промежуточ-
ном образовании циклопропанона, из которого циклобутанон получа-
ется введением метиленЬвой группы в любую сторону от карбонильной
группы с одинаковой вероятностью:

с"Нз№
CH,CO * Ν,

C"H,N, 37.50%

/3 4/
26. 004 ' '37.50'ί

В этом уравнении дано распределение активности по С14, предсказанное
для промежуточного образования циклопропанона. Высокая реакцион-
ная способность циклопропанон!а по отношению к диазометану может
быть связана, по мнению авторов, с большим угловым напряжением
трехчленного цикла по сравнению с четырехчленным.

Каарсемакер 50, пользуясь методом Липпа и Костера, получал цик-
лобутан, восстанавливая семикарбазон циклобутанон1а до Вольфу —
Кижнеру с выходом 65%. Таким образом, общий выход циклобутана,
считая на диазометан составлял 48%. Это превышает все имеющиеся до
сих пор выходы циклобутана. По способу Вильштеттера51, идущему
по схеме:

-соон "ΝΗ, -N(CH3)3OH

циклобутан получается с выходом 25%, считая на циклобутанмонокар-
боновую кислоту, а по способу, недавно предложенному Кэйсоном №
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Уейем,— выход, считая на кислоту ~ 4 0 % 5 2 · 5 3 :
Вг

-СООН COOAg

MgBr
/

Взаимодействие замещенных кетенов с диазометаном может приво-
дить к гомологам циклобутана самого различного строения. Так Оуен,
Ремедж и Симонсен 5 4 при конденсации диазометана с диметилкетеном
получили 3,3-диметилциклобутанон-1:

СН,

(CH3)IC=C=O + 2CH!N — • (СН,),-С GO
\ /

СН,
Новый метод синтеза арилциклобутанов был недавно предложен

Левиной, Кузьминым и Шабаровым55. Авторами было установлено, что
тетрь дропиридазины — шестичленные аналоги пиразолинов, при на-
грева» :и до 250—300° в присутствии едкого кали и платины разлага-
ются с выделением азота и образованием циклобутановых углеводоро-
дов:

Аг Аг

КОН: Pt

- Ν ,

- \ . -J

Аг

Промежуточно образующиеся бирадикалы, наряду с циклизацией в
циклобутановые углеводороды, расщепляются с образованием этилено-
вых углеводородов:

АгСН=СН г + CHa=CHR

Иногда получение непредельных углеводородов бывает главной ре-
акцией, а циклобутановых — побочной. В случае фенилциклобутана вы-
ход его составляет 3 5 % , а выход одновременно получающегося стирола
4 3 % ,

Вначале применимость метода была сильно лимитирована тем, что
исходные вещества для синтеза — тетрагидропиридазины были срав-
нительно труднодоступны. Они получались гидролизом с одновремен-
ным декарбоксилирован1ием из аддуктов диеновых углеводородов с
диэтиловым эфиром азодикарбоновой кислоты:

Аг Аг Аг Аг

Ν—COOCSH5

N-COOCjH s

NCOOCjHs
кон

NCOOH

\ /
NCOOCaHs

2С2Н,ОН

/V
Ν

NCOOH
—2СО,

NH
\ /
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Недавно Шабаров, Левина и сотрудники56 предложили новый ме-
тод синтеза 3-арил-1,4,5,6-тетрагидропиридазинов более простым спо-
собом из янтарного ангидрида:

АгН +

СО Ч
\ AIC1, \ / Ч/ ΝΗ.ΝΗ,

О » Аг—СО-С—С-СООН

со/
Аг Аг

\ / \
/ N

\ ΝΗ

L1A1H.

ΝΗ

О
Разложением соответствующих тетрагидропиридазинов авторам

впервые удалось синтезировать о-, т- и р-толилциклобутаны (выходы
соответственно 33,5, 20,5' и 32%) 57, и о-и р-анизилциклобутаны (выходы
14,2 и 13,0%) 58, а также р-дифенилциклобутан57 (выход 41%). К со-
жалению, этот метод не применим для получения алкилциклобутанов59.

Приведенный здесь краткий обзор методов синтеза углеводородов
ряда циклобутана показывает, что в последнее время в этой области
достигнуты известные успехи. Уже наметились сравнительно простые
пути синтеза различных углеводородов. Основное затруднение заклю-
чается в том, что исходные вещества для этих синтезов пока еще
требуют специального приготовления, причем в ряде случаев достаточ-
но сложным путем.

II. СВОЙСТВА УГЛЕВОДОРОДОВ РЯДА ЦИКЛОБУТАНА

Некоторые сведения об электронном строении циклобутана приведе-
ны нами в обзоре, посвященном строению циклопропана60. Согласно
современным представлениям, в четырехчленном углеродном цикле, так
же как и в трехчленном, существует искажение валентных углов и свя-
занное с этим изменение гибридизации связей, выраженное, однако, в
этом случае в значительно меньшей степени, чем в циклопропане61·62.

Долгое время считалось, что четырехчленный цикл подобно трех-
членному является плоским. В 1952 г. Дун.и-ц и Шомэкер63 исследовали

циклобутан методом дифракции
"~~ электронов и нашли, что четы-

рехчленный цикл не плоский, а
представляет собой или диэдр с
углом порядка 160° (рис. 1), или
недостаточно жесткий плоский
цикл с большими амплитудами

отклонения от плоскости. Было найдено, что углы Η—С—Η в цикло-
бутане равны 114±8°, длина С—Η-связей 1,09±0,004 А, а длина
С—С-связи 1,56±0,002 А, что превышает величину С—С-связи в цик-
лопропане и вообще среднюю величину углерод-углеродных связей.

Несколько позднее неплоскостная структура циклобутана была под-
тверждена сравнением значений энтропии, полученных из эксперимен-
тальных данных (теплоемкости и теплоты перехода) и рассчитанных
для плоской модели, а также данными ИК-спектров и вычислением
энергии образования и изомеризации64.

Недавно Бастиансен и сотрудники65 опубликовали предварительные
результаты повторного электронографического исследования циклобу-
тана и циклопентана. Значения межъядерного расстояния для цикло-

Рис.
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бутана таковы: С—С 1,548±0,003 А; С—Η 1,092±0,010 А. Таким обра-
зом показано, что длина С—С-сзязи в насыщенных четырехчленных
кольцах больше, чем в парафинах с открытой цепью (1,536 А для эта-
на, 1,533 А для бутана), но существенно меньше, чем это было найдено
Дуницем и Шомэкером63. В работе указывается, что кольцо углерод-
ного скелета циклобутана, а также циклопентана неплоское, однако
отклонение от плоскости на предварительной стадии исследования не
было определено с достаточной точностью.

По данным Сьюболда, средняя энергия диссоциации С—С-связей в
циклобутане оценивается в 60±3 ккал/моль66.

Картер и Тэмплтон67 исследовали кристаллическую структуру цик-
лобутана и нашли, что при 173° К он имеет объемноцентрированную ку-
бическую решетку с элементарной ячейкой, содержащей две молекулы.
Постоянная решетки а 6,О6±0,03 А.

Для чистого циклобутана были сделаны точные определения неко-
торых его констант: давление паров6 8, температура его кипения
(285,7° К ) 6 9 и температура плавления (182,43° К ) 7 0 ·

Сведения о циклобутадиене можно найти в недавно опубликованном
обзоре Вольпина71, поэтому здесь мы на них не останавливаемся.

Дерфер, Пиккет и Борд 7 2 изучили ИК-спектры некоторых алкил-
циклобутанов. Одновременно были исследованы ИК-спектры множества
циклопропановых углеводородов, что позволило сравнить их со спект-
рами циклобутановых углеводородов. Таким образом появилась воз-
можность определения углеводорода обоих этих рядов в их смеси.

ИК- и УФ-спектры 1,3-диметиленциклобутана и родственных ему
соединений были изучены Робертсом и сотрудниками39. Лефлер, Эбер-
лин и Пиккет73 исследовали спектры поглощения в далекой ультра-
фиолетовой области циклобутена, 1-метилциклобутена и метиленцикло-
бутана.

ИК-спектры поглощения в жидкой и газообразной фазе циклобутена
и циклобутена-^б, а также их спектры комбинационного рассеяния были
исследованы Лордом и Ри 7 4 .

В 1956 г. Рэн 7 5 изучал УФ-спектры ряда циклобутановых соединений
типа:

-χ=γ —

\

и сравнивал их с соединениями т и п а ^ Л _ х = у в которых вследствие
ненасыщенного характера трехчленного цикла обнаруживается смеще-
ние полос поглощения в сторону длинных волн (батохромный эффект)
и увеличение интенсивностей характеристических частот (гиперхромный
эффект). При исследовании пяти циклобутановых соединений эти эф-
фекты не были обнаружены Рэном в их спектрах. Оказалось, что в
спектрах этих соединений наблюдается ауксохромный эффект, т. е. по-
нижение интенсивностей характеристических частот, что автор припи-
сал влиянию четырехчленного цикла.

Спектры комбинационного рассеяния шестнадцати алкилциклобута-
нов и двух непредельных углеводородов этого ряда были изучены Алек-
саняном и Стериным76·77. В спектре изопропенилциклобутана, углево-
дорода, в котором двойная связь находится по соседству с циклом, не
наблюдалось повышения интенсивности характеристических частот, по-
добно тому, как это наблюдалось в случаях изопропенил- и винилцик-



1436 Μ. Ю. Лукина

лопропанов. Другими словами, судя по спектрам комбинационного рас-
сеяния изопропенилциклобутана, так же как и в случаях, описанных
Рэном, сопряжения между двойной связью и четырехчленным циклом
не наблюдается.

Трещова, Левина и другие78 исследовали спектры комбинационного
рассеяния некоторых арилциклобутанов и нашли, что в этом случае
интенсивность линий, характерных для четырехчленного цикла и для
бензольного кольца, выше, чем в случае алкилбензолов и алкилцикло-
бутанов. Отсюда авторы сделали заключение, что между четырехчлен-
ным циклом и бензольным ядром существует сопряжение, которое вы-
ражено, однако, в меньшей степени, чем в случае арилциклопропанов.

В связи с успехами в синтезе непредельных углеводородов ряда цик-
лобутана, появилось несколько работ, в которых исследовано поведение
подобных углеводородов в некоторых реакциях. Исследования эти очень
немногочисленны, кроме того, они отражают главным образом реакци-
онную способность двойных связей, а не самого четырехчленного цикла.

Так, Бехман и Хаутон 7 9 изучали бромирование метиленциклобутана
по Циглеру и нашли, что при реакции между N-бромсукцинимидом и
метиленциклобутаном, проводимой в бензоле в присутствии перекисей,
получалась смесь 14% 2-бромметиленциклобутана и 56% а-бромметил-
циклобутена-1. В тех же условиях в случае циклобутена было получено
48% 1,2-дибромциклобутана и всего 1% З-бромциклобутена-180.

Крэг, Смит и Фрай 8 : описали получение бромметилциклобутана в
присутствии перекиси, идущее с выходом 59%:

СНа СНд

СН2 С=СН 2 + НВг » 2СН4 СН—СНгВг

СНз CHj

Это присоединение, как и следовало ожидать, проходит против правила
Марковникова и не ведет ни к разрыву, ни к расширению цикла.

Эплквист и Роберте8 2 изучали поведение метиленциклобутана в
реакции с бромом в среде четыреххлористого углерода и получили
смесь дибромидов:

СН2Вг СН,

-Вг ВгСН,-СНа-С-СН2Вг

СН2Вг
61% 32% 6%

Значительный интерес представляют, как оказалось, свойства 1,2-ди-
метиленциклобутана, изученные Бломквистом и Вердолом 83. Этот угле-
водород, обладающий двумя экзоциклическими двойными связями, со-
пряженными через циклобутановое кольцо, имеет высокую реакционную
способность в реакциях полимеризации. В этом отношении он напоми-
нает ранее изученные экзоциклические диены циклогексанового ряда 8 4:

1,4-приеоедвнение

"СН2

Было найдено, что эмульсионная полимеризация диметиленциклобу-
гана при 50° за 24 часа дает 100%-ный выход полимера. Анализ пока-
зал, что полимер содержит ~80% продукта 1,4- и 20% 1,2-присоедине-
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ния. Высокая реакционная способность 1,2-диметиленциклобутана при
полимеризации подтвердилась сравнением его поведения с поведением
в этих условиях 2,3-диметилбутадиена-1,3. В одних и тех же условиях
диметиленциклобутан давал 96%-ный выход полимера, а диен с откры-
той цепью — всего 13%. Кроме того, 1,2-диметиленциклобутан оказался
очень активным в реакции Дильса и Альдера, давая аддукт с малеино·
вым ангидридом и N-фенилмалеинимидом.

ЭПЛКЕИСТ и Роберте82 исследовали в реакции полимеризации синте-
зированные ими метиленциклобутен (V), 4,4-диметил-З-метиленцикло-
бутен (VI) и 1-фенил-З-метиленциклобутен (VII). Анионная полимери-
зация всех трех улеводородов под действием амида натрия и амида
калия в жидком аммиаке или амида натрия в бензоле, приводит к поли-
мерам с небольшим молекулярным весом. Радикальная полимеризация
V и VII легко протекает при стоянии этих соединений на воздухе. При
этом получаются полимеры с большим молекулярным весом, чем^ в
первом случае. VI менее склонен к радикальной полимеризации. Ка-
тионная полимеризация V под влиянием трехфтористого бора протекает
очень быстро и дает полимер с наибольшим молекулярным весом.

Анионная полимеризация, по мнению авторов, протекает через про-
межуточное образование аниона типа:

а катионная полимеризация через катион типа:

с 1,3 π-связью. Возможность существования такого катиона подтверж-
дается расчетами, проведенными по методу линейной комбинации
атомных орбит. В этой работе 1-фенил-З-метиленциклобутен получался
с выходом 1% по реакции:

С„Н5—С^СН С , Н 5 — С = С Н

+ , | ϊ
СН 2 =С=СН СН—С=СН 2 ·

а 4,4-диметил-З-метиленциклобутен из пинена, через пиновую кислоту.
Недавно Шабаров, Васильев и Левина8 5 изучили поведение фенил-

циклобутана в некоторых реакциях. Было показано, что даже в срав-
нительно жестких условиях четырехчленный цикл этого углеводорода
устойчив по отношению к ацетату ртути, легко размыкающему трехчлен-
ный цикл, а также не вступает в реакцию алкилирования в присутствии
хлористого алюминия.

Нитрование и ацилирование фенилциклобутана привели к соответ-
ствующему замещению в фенильном ядре, в то время как четырехчлен-
ный цикл оставался неизменным.

III. ПРЕВРАЩЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ РЯДА ЦИКЛОБУТАНА

Циклобутан и его гомологи, подобно парафиновым углеводородам,
инертны в отношении большинства химических реагентов. В литературе
имеется сравнительно небольшое количество работ, посвященных их
реакционной способности, причем эти работы касаются главным обра-
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зом термических и каталитических превращений циклобутановых угле-
водородов— реакциям разложения, изомеризации и гидрогенолиза.

а. Термическое разложение и изомерные превращения углеводо-
родов. Жено, Кэр и Уолтере86 в 1953 г. изучали термическое разложе-
ние циклобутана и нашли, что при 420—480° образуется этилен:

СН2—CHj
| 1 • 2СН2=СН2

Позднее Лэнгриш и Притчард87 изучили кинетику термического
разложения эквимолекулярных смесей C4H8+C4D8 при 431—485° и дав-
лении 0,7—36 мм рт. ст. Анализ проводился масс-спектрометрически.
В продуктах разложения (этилены) не обнаружены соединения типа
C2H2D2, что свидетельствует о том, что свободные радикалы в ходе
термического разложения не образуются. По мнению авторов, терми-
ческое разложение является чисто мономолекулярной реакцией. К ана-
логичному выводу о порядке реакции пришли Сринивасан и Келлнер 88,
изучавшие термическое разложение (1,1,2,2-D4) дейтероциклобутана.

Купером и Уолтерсом89 было показано, что в циклобутене стабиль-
ность четырехчленного цикла значительно ниже, чем в циклобутане.
Так, бутадиен-1,3 был получен ими из циклобутена уже при 130—175°.
При этом скорость реакции не зависела от отношения поверхности
реакционного сосуда к объему и от замены стекла «пирекс» на кварц,
что свидетельствует о гомогенном характере реакции. Из того факта,
что добавки N0 и С3Н6 не оказывают ингибирующего действия, авторы
сделали заключение, что реакция эта не является свободно-радикальной.

В дальнейшем Уолтерсом и сотрудниками было исследовано терми-
ческое разложение этилциклобутана90, метилциклобутана91, пропил-
циклобутана92 и ^«с-1,2-диметилциклобутана93 и было найдено, что
введение СН3-групп в циклобутан увеличивает скорость разложения.
Так, при 430° метилциклобутан разлагается в 1,5 раза, а диметилци-
клобутан в 4 раза быстрее, чем циклобутан.

Термическое разложение метиленциклобутанов изучали Дрисдайл,
Стивенсен и Шарки 94. Авторы предположили, что так как самым сла-
бым местом в метиленциклобутанах является их аллильная связь, тер-
мический разрыв может привести к промежуточному образованию од-
ного или двух бирадикалов.

Разобранные работы позволяют сделать вывод, что наличие в че-
тырехчленном цикле или в боковой цепи двойной связи значительно
уменьшает стабильность цикла при реакции термического разложения.

Термическую изомеризацию г^мс-1,2-дивинилциклобутана, сопровож-
дающуюся расширением цикла, наблюдал Фогель93 в исследовании, по-
священном механизму образования ^мс-^ыс-циклооктадиена-1,5. Фогель
высказал предположение, что образование этого углеводорода при тер-
мической димеризации бутадиена в отсутствие катализатора протекает
через 1,2—1,2-присоединение с промежуточным образованием цис-1,2-
дивинилциклобутана:

/ \

Автор предположил, что из-за взаимодействия сближенных винильных
групп, дивинилциклобутан должен быть неустойчивым и в условиях ре-
акции может переходить в цикл ооктадиен-1,5. Для подтверждения этого
предположения был синтезирован ч«с-1,2-дивинилциклобутан, который,,
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как выяснилось, действительно легко переходит в
диен-1,5 уже при 120°.

По каталитической изомеризации углеводородов ряда циклобутана
опубликовано мало работ.

Ипатьев и Тихоцкий96 изучали изомеризацию метиленциклобутана
в присутствии глинозема при 290—300° и установили, что в этих усло-
виях происходит размыкание кольца с образованием диена, строение
которого не устанавливалось.

Совершенно другие результаты были получены Филиповым97 в опы-
тах с метиленциклобутаном в присутствии окиси алюминия при 300°.
Здесь, по наблюдению автора, имела место почти полная изомериза-
ция в метилциклобутен. Изомерные превращения метиленциклобутана
над окисью алюминия при более высокой температуре (400—430°) изу-
чала Дояренко98. При этом одновременно проходило несколько реак-
ций: изомеризация в изопрен, гидрогенизация, дегидрогенизация и по-
лимеризация. В результате в продуктах реакции были найдены цимол,
каучукообразный полимер, триметилэтилен, метилэтилен и газообраз-
ные продукты.

В 1929 г. изомеризацию метилциклобутана в присутствии окиси алю-
миния и окиси тория изучал Розанов9 9. Продуктами реакции, идентифи-
цированными только по температурам кипения, были пентен-2, 2-метил-
бутен-1 и З-метилбутен-1.

В дальнейшем изучение поведения углеводородов ряда циклобута-
на в условиях изомеризации было проведено Казанским, Лукиной и
сотрудниками100·101. Все опыты проводились в условиях, позволяю-
щих сравнить устойчивость четырехчленного и трехчленного циклов.
Было найдено, что в присутствии всех катализаторов, вызывающих в
сравнительно мягких условиях изомеризацию трехчленного цикла, цик-
лобутановое кольцо алкилциклобутанов устойчиво даже при значитель-
но более высоких температурах проведения реакции 10°. Оказалось, что
алюмосиликат даже при 250° не вызывал изменения в константах этил-
и изопропилциклобутанов, а кизельгур не изменял их ни при 150, ни
при 300 и 400°. Лишь при 500° полученный катализат резко отличался
по константам от исходного углеводорода, однако такое изменение
можно отнести за счет влияния высокой температуры опыта.

В условиях, хроматографического адсорбционного анализа, даже
без дополнительного охлаждения, четырехчленный цикл алкилцикло-
бутанов, в противоположность алкилциклопропанам, не претерпевал
никаких изменений, вследствие чего этот метод успешно применялся
для очистки таких углеводородов от посторонних примесей 101.

Теми же авторами было найдено, что совершенно иначе в условиях
изомеризации ведут себя циклобутановые углеводороды, имеющие
двойную связь в боковой цепи 10°. Так, при контакте с силикагелем при
комнатной температуре изопропенилциклобутан нацело изомеризовал-
ся с расширением цикла до пятичленного по схеме:

СН2—С—СНз

/ t СН2

С Н 2 СНз / СН2—С—СН3

/ \ / /
СН2 СН-С ( СН3

\ Η 7 ЧСН \ сн //
сн.

сн=сн

\
сн.
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Эти результаты хорошо согласуются с поведением пилена, который,
по сообщению Арбузова и Исаевой 102, изомеризовался в смесь кам-
фана, дипентена и терпинолена при попытке очистить его путем хро-
матографической адсорбции на силикагеле.

В дальнейшем Лукина, Казанский и сотрудники 10° показали, что
в присутствии кизельгура при 200° изопропенил- и изопропилиденци-
клобутан полностью изомеризовались с образованием одной и той же
смеси непредельных углеводородов ряда циклопентана. Гидрированный
продукт изомеризации представлял собой смесь 1,2- и 1,1-диметилци-
клопентанов.

Здесь следует отметить, что оба исследованные катализатора спо-
собны вызвать передвижение двойной связи, поэтому можно предполо-
жить, что в обоих случаях (изопропенил- и изопропилиденциклобутаны)
реагировал один и тот же ненасыщенный углеводород.

Таким образом было показано, что в условиях каталитической изо-
меризации четырехчленный цикл значительно более устойчив, чем трех-
членный. Исключение представляют лишь углеводороды ряда циклобу-
тана, содержащие двойную связь в заместителе. Такие углеводороды в
присутствии катализаторов кислого характера, т. е. в условиях, благо-
приятных для образования иона карбония, изомеризуются с такой же
легкостью, как алкилциклопропаны.

Интересные результаты были получены при изучении изомеризации
алкилциклобутанов в присутствии более агрессивных катализаторов.

Изомеризация этилциклобутана под влиянием хлористого алюминия
была изучена Туровой-Поляк и Лукиной ш . Для проведения реакции
были выбраны такие условия, которые позволяли сравнить поведение
этилциклобутана с поведением в этой реакции циклопентановых углево-
дородов, ранее изученным Туровой-Поляк и сотрудниками 104~112. Этил-
циклобутан и хлористый алюминий были взяты в отношении 3 : 1 и
предполагалось проводить реакцию, как и в случае циклопентанов, при
длительном кипячении. Однако реакционная способность циклобутано-
вого углеводорода оказалась совсем иной: уже при комнатной темпера-
туре при соприкосновении его с хлористым алюминием имела место
бурная экзотермическая реакция. В продуктах реакции были обнару-
жены метилциклопентан и циклогексан в количестве 36—37% от обще-
го количества. Наряду с реакцией изомеризации происходило алкили-
рование циклогексана и полимеризация продуктов распада этилцикло-
бутана с образованием высококипящих углеводородных фракций
насыщенного характера.

По мнению авторов, процесс изомеризации этилциклобутана про-
текает ступенчато:

\
g—CH 2

сн —сн3 • сн2

 ч с н ,
\

СН2 CH2—СН2 CH2—СНг

Такое течение реакции подтверждается наличием в продуктах реакции
метилциклопентана, который легко изомеризуется в циклогексан — си-
стему наиболее устойчивую в условиях опыта. Таким образом, в этой
работе было показано, что при взаимодействии с хлористым алюминием
четырехчленный цикл значительно менее устойчив, чем пяти- и шести-
членный.

Вскоре после этого подобная изомеризация была изучена ^Ипатье-
вым и сотрудниками113 на примере метил-, этил- и изопропилциклобу-
тана.
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Взаимодействие метилциклобутана с бензолом в присутствии серной
кислоты описано Ипатьевым, Пайнсом и Корсоном114. По наблюдению
авторов, здесь, как и в случае олефинов и циклопропанов115·116, проис-
ходило алкилирование бензола.

Этому предшествовала изомеризация четырехчленного цикла под
влиянием серной кислоты. Данные эти, однако, сомнительны, так как
эксперимент проведен с недостаточно чистым исходным углеводородом,
а полученный в результате реакции трет.-амилбензол (1,5 мл) кипел в
интервале 15°.

Подводя итоги немногочисленным работам по превращениям цикло-
бутановых углеводородов, можно сделать вывод, что циклобутан и его
гомологи представляют собой соединения, достаточно устойчивые в от-
ношении термических и каталитических воздействий. Значительно ме-
нее стабильно четырехчленное кольцо в ненасыщенных углеводородах.
Следует отметить, что термические воздействия в большинстве случаев
приводят к разрыву цикла, а каталитические к расширению.

б. Каталитическое гидрирование углеводородов ряда циклобутана.
Говоря о превращениях углеводородов ряда циклобутана нельзя не кос-
нуться одной из наиболее характерных реакций — реакции каталити-
ческого присоединения водорода с разрывом цикла (гидрогенолиз).
Вильштеттер и Брюс 1 1 7 в 1907 г. наблюдали, что циклобутан при про-
пускании его вместе с водородом через мелкораздробленный никель
при 180° превращается в л-бутан. В 1911 г. Лебедев1 1 8 показал, что
при нагревании 1,2-диизопропилциклобутана при 275° и давлении
водорода 100 атм, происходит разрыв четырехчленного цикла.
Позднее Розанов1 1 9 сообщил, что при гидрировании метилцикло-
бутана в присутствии свежевосстановленного никеля при 210° обра-
зуется изопентан.

Райк 120· ш гидрировал метил-, этил- и пропилциклобутан в присут-
ствии платинированного угля и нашел, что разрыв С—С-связей четы-
рехчленного кольца начинается при температуре ~260°. При этом,
по мнению автора, разрывается связь, лежащая через один углеродный
атом от углерода, связанного с заместителем.

Как и во всех предыдущих работах, в исследовании Райка продук-
ты реакции анализировались довольно примитивными методами. Это
ставит под сомнение выводы автора об избирательном разрыве четы-
рехчленного цикла при этой реакции.

Что касается приводимых Райком температурных границ гидроге-
нолиза, то они, по-видимому, обусловлены малой активностью катали-
затора, так как известно, что пятичленное кольцо циклопентана, от ко-
торого можно ожидать большей прочности, разрывается в присутствии
платинированного угля уже при 225°122.

Более подробно гидрогенолиз алкилциклобутанов в присутствии
платинированного и палладированного угля был изучен Казанским,
Лукиной и сотрудниками 123~127. При этом были установлены темпера-
турные границы, при которых происходит разрыв четырехчленного
цикла с присоединением водорода и направление разрыва кольца при
этой реакции. Было найдено, что в присутствии платинированного
угля гидрогенолиз начинается при 150° и полностью проходит
при 250° ш .

На палладированном угле для этого требуется несколько более вы-
сокая температура (290°) 127. Разрыв четырехчленного цикла на обоих
катализаторах происходит по всем возможным направлениям с обра-
зованием приблизительно равных количеств изомерных парафиновых
углеводородов:

2 Успехи химии, № 12
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C H r _ C H ,—CH,-CH,-R 50%

CH3-CH-CH2-CH3 50

[ I
(R=CH, ; C,H5)

В случае изопропилциклобутана связь, отстоящая дальше от заме-
стителя, разрывалась в несколько большей степени, чем прилежащая 125.

В сравнимых условиях был исследован также гидрогенолиз двуза-
мещенных гомологов циклобутана — 1,3-диметил- и 1-метил-З-этилци-
клобутанов 123. Оказалось, что эти углеводороды подвергаются гидроге-
нолизу приблизительно с такой же скоростью, как и однозамещенные
циклобутановые углеводороды.

Для сравнения стабильности трех-, четырех- и пятичленного циклов
при гидрогенолизе был проведен опыт гидрирования этилциклопропа-
на, метилциклобутана и циклопентана в присутствии одного и того же
образца платинового катализатораш. Превращения углеводородов
ряда циклобутана представляют значительный интерес потому, что
дают возможность судить об устойчивости четырехчленного цикла в
соединениях, в которых нет других атомов кроме углерода и водорода.
Кроме того, специфика работы с углеводородами, которые сравнитель-
но легко могут быть очищены до высокой степени чистоты, позволяет
проводить исследования на очень высоком экспериментальном уровне.

Однако, как показывает ознакомление с литературой в более ши-
рокой области соединений ряда циклобутана, приведенные нами сведе-
ния не могут полностью характеризовать устойчивость четырехчленно-
го цикла, а также дать представление об изменениях углеродного ске-
лета при изомеризации. Как уже указывалось во введении, изомерные
превращения изучены главным образом на примере производных цикло-
бутана, имеющих в своем составе функциональные группы. Обзор ра-
бот, посвященных этому вопросу, который мы приводим ниже, позволит
дать более правильное представление о четырехчленном цикле.

IV. ИЗОМЕРНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ
ЦИКЛОБУТАНА

а. Изомеризация с расширением цикла. Одними из ранних исследо-
ваний в этой области были работы Кижнера, посвященные изомерным
превращениям третичных спиртов ряда циклобутана. Вначале диметил-
циклобутилкарбинол был синтезирован Кижнером как исходное веще-
ство для получения углеводородов ряда циклобутана, однако свойства
этого соединения сразу привлекли внимание исследователя, так как
спирт в различных условиях с исключительной легкостью превращался
в соединения ряда циклопентана 1 2 8- 1 3 0 .

Так, при нагревании диметилциклобутилкарбинола с избытком ды-
мящей бромистоводородной кислоты получалась смесь двух бромпроиз·
водных циклопентана:

СН2—Cri2 CH3
\

С Н 2 СН3

\ / НВг

г С Н - С

СН, ОН СН,

с
СН2-СНВг СН

3

СН2—СН-СНз

СН,
\

СН2-СВг-СН3



Синтезы и превращения в ряду циклобутана 1443

Газообразная иодистоводородная кислота, как показали дальнейшие
исследования, уже при 0° дала аналогичные иодпроизводные, а при
200—210° приводила к продуктам более глубокой изомериза-
ции— 1,2-диметилциклопентану с небольшой примесью метилцикло-
гексана.

При действии на диметилциклобутилкарбинол щавелевой и разбав-
ленной серной кислоты ш , а также уксусного ангидрида происходила
изомеризация в 1,1-диметилциклопентанол-2. Подобная же изомериза-
ция протекала в случае диэтилциклобутилкарбинола 132; лишь в случае
дифенилциклО'бутилкарбинолаш дегидратация щавелевой кислотой не
сопровождалась изомеризацией, и продуктом реакции был циклобута-
новый углеводород.

Шаванн и Кердоглу 134 в качестве дегидратирующих агентов исполь-
зовали р-толуолсульфокислоту или муравьиную кислоту и в обоих слу-
чаях наблюдали расширение четырехчленного кольца диметилцикло-
бутилкарбинола до пятичленного.

В дальнейшем взаимодействию третичных спиртов ряда циклобута-
на с разбавленными соляной и серной кислотами был посвящен ряд
работ Фаворской и Яковлева1 3 5"1 3 8. Авторы изучили в этой реакции
поведение диизопропил-, метилфенил-, этилфенил- и изопропилфенил-
циклобутилкарбинолов. Сопоставляя результаты своих исследований с
данными Кижнера, Фаворская и Яковлев пришли к выводу, что замена
алкильного радикала на арильный уменьшает склонность спирта к
изомеризации. Так, в случае метил- и этилфенилциклобутилкарбинолов
при действии соляной и серной кислот дегидратация шла с сохранием
четырехчленного кольца.

С увеличением веса алкильного радикала направление реакции из-
менялось и в случае изопропилфенилциклобутилкарбинола, как и в
случае диизопропилциклобутилкарбинола происходила изомеризация,
причем в зависимости от условий реакции она сопровождалась или не
сопровождалась дегидратацией.

Склонностью к изомеризации под влиянием кислых реагентов от-
личаются не только третичные, но также первичные и вторичные
спирты ряда циклобутана.

Превращения циклобутилкарбинола при действии на него щавеле-
вой и серной кислот изучал Демьянов 139, а превращения вторичного
спирта — метилциклобутилкарбинола — Татевосян с сотрудниками 1*\

Все эти исследования показали, что ни один из способов дегидрата-
ции, основанных на применении реагентов кислого характера, не давал
возможности перейти от циклобутилкарбинолов к соответствующим
углеводородам ряда циклобутана. При этом во всех случаях изомер-
ные превращения выражались в расширении цикла и образовании
производных циклопентана.

В общем виде превращения спиртов ряда циклобутана под влияни-
ем реагентов кислого характера можно представить следующим об-
разом:

с н

с н 2 - с н 2 Х

Стабилизация может произойти или путем перехода электронной;
пары к электрононедостаточному атому углерода без переноса протона:

2·'
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СН2-СН2 R CH,-CH2 R

С • Н+ + С

С СН R C H = C H R,

в результате чего образуется кратная связь; или захватом пары элек-
тронов вместе с алкильной группой от смежного углеродного атома:

СН 2—СН а R

V
СН 2 —СН R

+

сн г-сн2

СН 2 —СН

R

C-R
/+

\
C-R

VCH,-

СН2—СН

VR
CH2_CH-R

Еще в 1936 г. Казанскому141 удалось провести дегидратацию диме-
тилциклобутилкарбинола без изменения углеродного скелета, разложе-
нием ксантогенового эфира (по Чугаеву). При этом с небольшим выхо-

дом была получена смесь углеводородов по схеме:
/СН2ч ^СНз

н3с
н,с

СН2 СН2

S
I I!

С—О-С—S-CH,

сн2

/
сн2

1 2\ *
СН—С

с=с

+ CSO + CH3SH

В 1953 г. Ипатьев и сотрудники142 провели дегидратацию нагрева-
нием спирта с фенилизоцианатом. Получилась смесь непредельных
углеводородов, гидрирование которой дало изопропилциклобутан.

Авторы предполагают, что реакция идет с образованием фенилуре-
тана, механизм разложения которого подобен предложенному Хюкке-
лем и сотрудниками 1 4 3 для реакции Чугаева.

Казанский, Лукина и Нахапетян1 4 4 при кипячении спиртов с не-
сколькими каплями концентрированной серной кислоты с одновремен-
ной отгонкой продуктов дегидратации получили соответствующие не-
насыщенные углеводороды ряда циклобутана (выход 75—90%):

сн2

СНЯ

- СН2

с—он

С = С

СН2 СН—С
ч с н 3

Предложенным способом были дегидратированы диметил-, метил-
этил- и диэтилциклобутилкарбинолы145. В этих условиях спирты или
углеводороды с пятичленными циклами совершенно не образуются.



Синтезы и превращения в ряду циклобутана 1445

Нам представляется очень интересным поведение циклобутанола в
условиях дегидратации. При попытке дегидратировать циклобутанол
в присутствии окиси алюминия при 360—390° Дояренко1 4 6 получила в
качестве продуктов реакции смесь пропилена и бутадиена. Роберте и
Зауер3 2 попытались использовать для дегидратации чугаевский метод,
однако и здесь был получен почти чистый 1,3-бутадиен:

HJ-T-CHJ JH, си,
- сн—Сн

"ч />

С другой стороны, в применении к циклопентанолу этот метод с вы-
ходом 70% приводил к циклопентену:

у С Н 2 — С Н г уСН 2—С Η,

< Н 2 | < Н 2 I

//°

По мнению авторов32, циклобутановое кольцо разрывается во время
пиролитической реакции разложения ксантогенатов.

По-видимому, пиролиз не во Bicex случаях приводит к разрыву че-
тырехчленного кольца. Так, при пиролизе ацетатов в системах с малы-
ми циклами Овербергер и Борчерт147 наблюдали новую термическую
перегруппировку, сопровождающуюся не разрывом, а расширением цик-
лов. Они показали, что главным продуктом пиролиза 1-циклопропил-
этилацетата был циклопентен, а 1-циклобутилэтилацетата — циклогек-
сен. Интересно, что в случае 1-циклопентилэтилацетата расширения
цикла не наблюдалось и продуктом реакции был нормальный продукт
реакции винилциклопентан.

Реакции пиролиза проводились при 500—510°. Авторы предположили,
что в случае 1-циклопропилэтилацетата образование циклопентена шло
главным образом за счет винилциклопропана:

+ СНзСООН

Для проверки этого предположения винилциклопронан в уксусной
кислоте подвергали пиролизу в идентичных условиях, причем 40% его
действительно превратилось в смесь 95% циклопентена и 5% 1,4-пен-
тадиена. Эта перегруппировка особенно интересна тем, что здесь рас-
ширение цикла происходит не на один углеродный атом, а на два.

б. Изомеризация, сопровождающаяся расширением, сужением и
разрывом цикла. В 1903 г. Демьянов 1 4 8 · 1 4 9 действием азотистой кисло-
ты на циклобутилацетиламин обнаружил, что продуктом этой реакции
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является смесь спиртов и углеводородов, в которой преобладают про-
изводные циклопентана:

— ОН

-CH2NH2

-HNO,
-СН2ОН

+
•=сн.

незначительные количества
Это замечательное открытие побудило Демьянова заняться широ-

ким исследованием действия азотистой кислоты на циклические ами-
ны 150. В ходе исследования им были опровергнуты опубликованные к
тому времени данные Перкина 151 и Далля 1 5 2 по синтезу циклобутанола
и циклопропилкарбинола действием азотистой кислоты на соответствую-
щие амины и показано, что на самом деле при действии азотистой кис-
лоты как на циклопропилметиламин, так и на циклобутиламин, обра-
зуется смесь тех же двух спиртов — циклопропилкарбинола и циклобу-
танола 1 5 3:

СН2—СНОН

СН— СН2

сн3
I

сн2

>CHCH2NH2

/

СН-СН 2 ОН

\ С Н 2 - С Ш Н 2

I I
/СН 2 -СН 2

| )

сн./
Оба спирта были выделены Демьяновым в чистом виде, и свойства

их были всесторонне изучены. В дальнейшем оказалось, что подобная
изомеризация трехчленного цикла в четырехчленный и наоборот проис-
ходит и в других реакциях. Так, например, при осторожном действии
бромистоводородной кислоты как из того, так и из другого спирта полу-
чается смесь циклобутилбромида и циклопропилметилбромида:

СН 2 х

I

сн.
СН.

I
С Но

\ , СН —СНоОН

>СН—СН2Вг
\

\

СН 3-СНОН

/ С Н 2 - С Н 2

СН2—СНВг

СН2—-
I

В результате исследования автор пришел к заключению, что увели-
чение цикла наблюдается в том случае, когда имеется боковая цепь
CH2NH2 или СН2ОН. Когда группы NH2 и ОН находятся в цикле, всег-
да имеет место сокращение цикла.

В дальнейшем Смит и Мак-Кензи расширили эти наблюдения, пока-
зав, что при обработке циклопропилкарбинола трехбромистым фосфо-
ром образуется бромид, который при реакции с магнием и углекислым
газом дает аллилуксусную кислоту154. По наблюдениям Брюяна I 5 5, a
также Фаворской и Фридман 156, при взаимодействии циклопропилдиме-
тилкарбинола с хлористым водородом образуется 1-хлор-4-метилпен-
тен-3, который снова переходит в циклопропилдиметилкарбинол при
гидролизе.
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Систематическое изучение этого интереснейшего явления мы нахо-
дим далее в работах Робертса и сотрудников, начатых в 1945 г. и про-
должающихся до настоящего времени 1 5 7- 1 6 5 .

Изучая синтез и свойства соединений с малыми циклами, Роберте
обнаружил, что в большинстве реакций циклопропилкарбинил- * или
циклобутилпроизводных, идущих по типу карбониево-ионных реакций,
образуются одни и те же смеси продуктов реакций, независимо от того,
является ли исходным соединением производное трех- или четырехчлен-
ного цикла. Это происходит, по мнению автора, вследствие поразитель-
ной легкости внутренних превращений циклобутил- и циклопропилкар-
бинилпроизводных, которая наблюдается при реакциях определенного
типа. Такие превращения Роберте с сотрудниками наблюдали в случае
хлорирования метилциклопропана в паровой фазе, при реакциях цик-
лопропилкарбинола с тионилхлоридом и реагентом Лукаса, при реак-
циях циклопропилкарбинил-, циклобутил- и аллилкарбиниламинов с
азотистой кислотой 161· 164, при реакциях гидролиза и ацетолиза цикло-
пропилкарбинил- и циклобутилхлоридов и при реакциях Гриньяра
с участием циклопропилкарбинилгалогенидов 157· 158. Из целой серии об-
следованных реакций внутренняя перегруппировка не наблюдалась
лишь при взаимодействии аллилкарбинола с тионилхлоридом, при хло-
рировании циклобутана в паровой фазе на свету и в реакциях Гриньяра
с участием аллилкарбинил- и циклобутилгалогенидов.

Особенный интерес представляло изучение сольволиза циклопропил-
карбинилхлорида, проведенное Робертсом и Мазуром 1 5 7 · 1 5 9 . Этот хло-
рид был получен авторами при помощи фотохимического хлорирова-
ния метилциклопропана. Сольволиз хлорида при помощи уксусной
кислоты и некоторых других растворителей показал, что это соедине-
ние чрезвычайно реакционноспособно. Так, константа скорости соль-
волиза циклопропилкарбинилхлорида в 50%-ном водном этаноле в
27 раз больше константы для циклобутилхлорида и в 40 раз больше,
чем для β-метилаллилхлорида (сам аллилхлорид при этой температу-
ре не реагировал вовсе).

Эти данные казались неожиданными, так как обычно в реакциях
сольволиза вторичные галогениды более реакционноспособны, чем пер-
вичные. Кроме того, было замечено, что одновременно с реакцией соль-
волиза происходит реакция внутреннего превращения циклопропилкар-
бинилхлорида в смесь менее реакционноспособных циклобутил- и ал-
лилкарбинилхлоридов в соотношении 1,7:1 (при ацетолизе]^ Продук-
тами ацетолиза были циклопропилкарбинил- и циклобутилацетаты в
соотношении 2,6 : 1 с возможными небольшими примесями аллилкарби-
нилацетата:

\
CHjCOOH

-С1
+ С Н 2 = С Н - С Н 2 - С Н 2 С 1

СН2С1

-СН2-ООСНз
ооссн

+ СН 2 =СНСН 2 -СН 2 -ООССН 3

' При обсуждении работ Робертса мы сочли целесообразным сохранить номенкла-
туру, употребляемую автором. Поэтому здесь и в дальнейшем циклопрогшлметил-и
•аллилметилпроизводные обозначены как циклопропилкарбинил — аллилкарбинильные.
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Судя по сравнительной сольволитической реакционной способности
циклобутил-, циклопропилкарбинил- и аллилкарбинилгалогенидов, по-
рядок стабильности ионов карбония, соответствующих этим веществам
вероятно таков:

CH^CH-CHi-CHa

Состав продуктов карбониево-ионных реакций, сопровождающихся
взаимными превращениями, можно было бы объяснить, предположив,
что промежуточными соединениями являются классические циклопро-
пильные и циклобутильные катионы, между которыми очень быстро на-
ступает равновесие. Однако с помощью такого представления нельзя
объяснить необычную реакционную способность при сольволизе как
цнклопропилкарбинил-, так и циклобутилпроизводных. Действительно,
если реакционную способность соединений с трехчленным циклом мож-
но объяснить, допуская ослабление напряжения в переходном состоя-
нии сольволиза из-за прямого образования циклобутильного катиона,
для реакционной способности соединений с четырехчленным циклом
нельзя использовать то же объяснение, если они не образуют прямо
аллилкарбинильных катионов. Эта возможность исключается тем, что
аллилкарбинильные производные в качестве продуктов необратимой ре-
акции наблюдались лишь в небольших количествах.

Легкость взаимных превращений циклобутил-, циклопропилкарби-
нил- и аллилкарбинилпроизводных вместе с ненормально высокой
сольволитической способностью циклопропилкарбинилхлорида и его
тенденцией к перегруппировке в изомерные хлориды и к образова-
нию перегруппировавшихся продуктов сольволиза привела авторов к
мысли о том, что такие реакции проходят не через классические ионы
карбония, а через общее катионное промежуточное соединение159·160.

Такое промежуточное соединение должно было воплотить в себе
структурные элементы циклопропилкарбинил,- циклобутил- и аллил-
карбинил-катионов. Вначале авторы предположили, что таким проме-
жуточным соединением является неклассический симметричный катион
следующей структуры:

н

так называемый ион «трициклобутония», в котором все три метилено-
вые группы совершенно равноценны. В таком катионе все углеродные
атомы используют для связи обычные 5р3-орбиты. Три особые 5/?3-орби-
ты каждой метиленовой группы расположены так, что они перекры-
ваются, как это показано выше, образуя при этом устойчивую молеку-
лярную орбиту (рис. 2). Эквивалентность метиленовых групп
промежуточного катиона неизбежно должна была приводить к равно-
вероятному изотопному распределению при проведении реакций с уча-
стием меченых атомов. Поэтому для доказательства механизма этих
реакций была проведена реакция дезаминирования меченого .цикло-
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пропилкарбиниламина. Анализ продуктов реакции показал, что хотя
степень изотопного перераспределения очень велика, метиленовые груп-
пы не достигают полной равноценности:

2'

35,8 0,7 СН?ч

СНг-СНОН , 2 \ С Н-СН 2 ОН

ΑΑ СНг

4 ί · 3

В связи с этим в более поздних работах Роберте и сотрудники1 6 1·1 6 2

предлагают в качестве промежуточного продукта подобных реакций
несимметричный бициклический катион типа (VIII), так называемый
ион бициклобутония:

VIII

Геометрически несимметричный ион бициклобутония можно представить
следующим образом (рис. 3).

Леремрывание
ρ-ορδιυη

Рис. 2 Рис. 3

В случае, если реакция проводится с участием соединения, меченно-
го в метиленовой группе, можно представить себе существование трех
возможных меченых ионов бициклобутония:

сн,-—сн2
(VIII Ь)

равновесие между которыми устанавливается быстро, но не мгновенно.
Менее равномерное изотопное распределение при реакции циклобута-
нола с тионилхлоридом в случае проведения реакции в присутствии бу-
тиламина в эфирном растворе показывает, что среда эта не благо-
приятна для установления равновесия. В условиях лучшей ионизации
равновесие достигается более быстро, и это сказывается в более равно-
мерном изотопном распределении.

Более внимательное обсуждение этих структур показало, что VIHa
и VHIb могут легко переходить друг в друга, в то время как обрати-
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мый переход Villa или VIlib в VII 1с затруднен. Возможно, что обра-
тимый взаимный переход ионов VHIb и VIIIc происходит через проме-
жуточное образование пирамидального катиона трициклобутония.
Ввиду того, что он симметричен, он одинаково легко может перейти в
Villa, VHIb и VIIIc

VIIIa,VHIb или VIIIc

Таким образом, катион трициклобутония можно рассматривать как
одно из возможных промежуточных соединений при внутренних пре-
вращениях.

Работы Робертса хорошо согласуются с представлениями Уинстейна
и сотрудников о внутримолекулярных перегруппировках аллильных
соединений166·167. Так, изучая сольволиз и внутримолекулярные пере-
группировки α,α-диметилаллилхлорида, эти авторы допускают для них
возможность общего промежуточного соединения.

В ионе бициклобутония (VIII) положительный заряд распределяется
между положениями 1, 2 и 3. При атаке нуклеофильного реагента в
эти положения образуются циклобутильные, циклопропилкарбиниль·
ные и аллилкарбинильные соединения соответственно. Соотношения
этих продуктов в необратимых карбониево-ионных реакциях привели
Робертса и сотрудников к выводу, что положительный заряд в VIII
распределен одинаково между Сь Сг и С3. Авторы предположили, од-
нако, что любое нарушение этого баланса, вызванное, например, заме-
щением метильнои группой в одном из этих положений, может привести
к серьезным изменениям 1 6 3 · 1 6 4 · 1 6 5 . Изучение систем типа:

-СН3

/ \

сн.

снгх

сн3

СН2=С-СН2-СНгХ

показало, что в этом случае в качестве промежуточного соединения оо-

~Н2—рС —СН3

разуется уже не катион типа

а неклассическии катион

в котором уже нет полной делокализации положительного заряда, и он
предпочтительно локализован у третичного атома углерода. Работы в
этом направлении продолжаются теми же авторами и в настоящее
время.

Следует отметить, что кроме Робертса и сотрудников, изучением
механизма реакций изомеризации занимался ряд других ученых, при-
чем точки зрения различных исследователей не всегда совпадали друг
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с другом и с изложенной выше. Так, Браун и Борковский168 в 1952 г.
приготовили циклопропилкарбинилхлорид хлорированием метилцикло-
пропана в жидкой фазе и определили скорость его сольволиза в
80%-ном этаноле. Полученные при этом продукты не были исследова-
ны, а реакция была классифицирована ими как реакция первого по-
рядка. В этой работе авторы ставили под сомнение возможность одно-
временного течения при сольволизе нескольких реакций, как это было
установлено ранее в работах Робертса.

Почти одновременно Бергстром и Зигель1 6 9 нашли, что при сольво-
лизе циклопропилкарбинилбензолсульфоната в абсолютном спирте об-
разуется чистый этиловый эфир циклопропилкарбинола.

Бергстром и Зигель, кроме того, нашли, что циклопропилметилбен-
золсульфонат (IX) при взаимодействии с безводным поташем при 20°
на 90% изомеризуется в течение 24 часов в смесь, которая состоит,
главным образом, из 3-бутенилбензолсульфоната (X). Эти авторы
предположили, что X может образоваться за счет внутримолекулярной
перегруппировки по схеме:

о
1

CH2=CHCH2CH2OS—\__/

о
(X)

(IX)

Эти данные, хорошо согласующиеся с приведенными выше наблю-
дениями Брауна, послужили основанием для того, чтобы механизм
сольволиза, предложенный Робертсом и Мазуром, был полностью от-
вергнут Брауном ш . По мнению этого автора, сольволиз циклопропил-
карбинилпроиаводных идет без перегруппировки с промежуточным об-
разованием классического иона карбония. Продукты перегруппировки,
выделенные Робертсом и Мазуром157, возникли, по мнению Брауна,
вследствие того, что использованный в работе хлорид не был достаточ-
но чист и содержал примеси.

Недавно изомеризация циклопропилметилбензолсульфоната (I)
была вновь исследована Денни и Купчиком m с использованием мече-
ного кислорода О18, причем механизм Бергстрома и Зигеля был ими
полностью опровергнут.

В связи с работами Брауна, Касерио, Грэм и Роберте1 6 2 в 1960 г.
повторили работу Робертса и Мазура 157, воспользовавшись для изуче-
ния изотопного распределения спектрами ядерного магнитного резо-
нанса, а для анализа продуктов сольволиза — газожидкостной хрома-
тографией. При этом ранее полученные ими данные полностью подтвер-
дились, что ставит под сомнение данные Брауна и дает основание
заключить, что предложенный Робертсом механизм карбониево-ионных
реакций наиболее правдоподобен.

Интересная работа, посвященная изучению сольволиза р-нитробен-
зоатов различных циклопропилкарбинолов, была недавно опубликова-
на Хартом и Сандри 172. Эта работа была предпринята с целью выяс-
нения причин, обусловливающих увеличение скорости сольволиза
производных циклопропилкарбинола по сравнению с соответствующи-
ми аллильными соединениями. Кроме того, авторов интересовало по-
ведение в этой реакции третичных систем, так как до сих пор сольво-
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лиз изучался только на примере первичных и вторичных соединений.
Для этой цели была синтезирована серия р-нитробензоатов карбино-
лов XIa—XVa, и они были подвергнуты сольволизу в растворах вод-
ного или метанольного диоксана при различных температурах:

Ι ν I
>_C-X >-C-X

1 κ !

\ /

-C-X
1

1
/ \

\ /

H-C-
1

1
/ \

X

\ /
j

\-c-x
/ j

(XI) (XII) (XIII) (XIV) (XV)

где a) X = OH; 6) X = OCOC6H4—p-NO2; в) Х = ОСН3.
Скорость сольволиза определяли титрованием освобождающейся р-ни-
тробензойной кислоты. Для сольволиза в 80% -ном водном диоксане
были получены при 60° следующие сравнительные скорости: XV, 6 = 1;
XIV, 6 = 60,7; XIII, 6 = 246; XI, 6 = 23 500; XII, 6 = 124000.

Авторы считают, что причиной большей скорости сольволиза произ-
водных циклопропилкарбинолов, по сравнению с соответствующими
аллильными производными

сн 2 х>сн 2 =снсн 2 х »сн3сн2сн.2х
является то, что положительный заряд, который при ионизации X
остается на углероде, лучше удерживается циклопропильной, чем ви-
нильной группой. По данным авторов, скорость сольволиза возрастает
при замене изопропильной группы циклопропильной, причем второе
трехчленное кольцо увеличивает скорость сольволиза почти в той же
степени, как и первое.

Кроме того, было найдено, что два метальных заместителя у цик-
лопропильной группы увеличивают скорость сольволиза в пять раз.
Это увеличение слишком велико для индуктивного эффекта, передаю-
щегося через насыщенные связи к третичному углероду в соединении
XII, б. Поэтому Хэрст и Сандри объясняют этот эффект наличием ги-
перконъюгации с участием трехчленного цикла и так изображают пере-
дачу индукционного эффекта через цикл:

! : - С 3 Н 7

Поведение в карбониево-ионных реакциях метилциклопропилкар-
бинола описано Пирсоном и Л э н д ж е р о м т . Авторы провели серию
реакций по схеме:

СН2 СН1? г н н+ с н 2 СН,Н

 г и

\ ___ /\ 1 /^пз сн3он \ /\г/
I Выход 60 %

ОН

S дней при кипячении

осн.
н+

4 Н+; СН а ОН 4 C aH sOH

СН3О-СН2-СН2-СН=СНСН3 г „ ^ и Н
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и нашли, что никаких перегруппировок в производных циклобутана
при этом не происходило. Что касается образования аллильного произ-
водного, то для его получения потребовались достаточно жесткие ус-
ловия. Авторы предполагают, что полученные ими результаты, а так-
же описанные ранее Демьяновым174 и Брюяном1 5 5 можно объяснить
при помощи промежуточно-образующегося иона карбония (б)

(в)

Жесткие условия, которые требуются для перехода циклопропил-
карбинильного производного в аллильное указывают, по мнению ав-
торов, на то, что резонансная форма (б) присутствует лишь в неболь-
шой степени. Это объясняется тем, что в (б) положительный заряд
находится на первичном углероде.

Новые перегруппировки, приводящие к взаимным переходам произ-
водных ряда циклопропана и циклобутана, были совсем недавно
описаны Фридманом и Шехтером175, изучавшими карбеноидное раз-
ложение диазоуглеводородов. Ранее эти авторы176, а также Пауел и
Уайтинг177 нашли, что тозилгидразоны алифатических альдегидов и ке-
тонов реагируют со щелочами в апротонных растворителях с образова-
нием диазосоединений. Диазосоединения способны претерпевать тер-
мическое карбеноидное разложение с потерей азота и образованием
олефиновых и циклопропановых соединений.

Эта реакция была применена для случая тозилгидразона альдегида
циклопропанкарбоновой кислоты. Оказалось, что при взаимодействии
этого вещества с метилатом натрия при 180° в диэтилкарбитоле или
N-метилпирролидине образующийся циклопропилдиазометан превра-
щается с расширением цикла в циклобутен (60 и 67%), с разрывом
углеродного скелета — в этилен (13 и 10%) и ацетилен (13 и 10%) и с
раскрытием цикла — в 1,3-бутадиен (4,5 и 7%)

СН2ч

£H-CH2N, —

СН.Ч Г "
сн—сн •Τ-Ύ

СН,—СН

СН2=СН2

Образуется ли бутадиен непосредственно разложением тозилгид-
разона или в результате разложения циклобутена установлено не
было. Метиленциклопропан, по наблюдениям авторов, не образуется
вовсе.

Образование в этой реакции циклобутена — первый пример пере-
группировки углеродного скелета с расширением цикла в системе про-
стого карбена.

Способность циклопропильных карбеновых систем претерпевать пе-
регруппировку с расширением цикла подтвердилась в реакции тозил-
гидразона метилциклопропилкетона в диэтилкарбитоле в присутствии
щелочи. В этом случае был получен 1-метилциклобутен-1 (выход 92%),
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винилциклопропан (1%), изопрен (2%), метилацетилен (2%) и эти-
'лен (3%).

Карбеноидное разложение тозилгидразона циклобутанона в диэтил-
карбитоле или N-метилпирролидине протекает с сужением цикла, давая
метиленциклопропан (79 и 80%), при миграции водорода образуется
циклобутен (18 и 20%), а также 1,2-бутадиен (2—1%).

В случае разложения тозилгидразона циклопентанона с выходом
94% образуется нормальный продукт реакции — циклопентен.

Приведенные выше литературные данные свидетельствуют о край-
ней неустойчивости во многих химических реакциях циклобутанового
кольца, связанного с функциональными группами.

Особенный интерес этих изомерных превращений заключается в том,
что напряженный четырехчленный цикл легко переходит не только в
свободные от напряжения пяти- и шестичленные циклы, но и в более
напряженный трехчленный, а также в производные с открытой угле-
родной цепью. Таким образом, описанные выше разнообразные превра-
щения часто оказываются общими для производных трех- и четырех-
членных циклов. Именно поэтому в большинстве случаев исследовате-
лей интересуют оба ряда соединений, т. е. область малых циклов в
целом.

Сопоставляя материал по изомерным превращениям углеводородов
и производных ряда циклобутана, можно заключить, что в части угле-
водородов исчерпаны далеко не все вопросы, решение которых может
пролить дополнительный свет на изомерные превращения трех- и че-
тырехчленных циклов.
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