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I. ВВЕДЕНИЕ

Циклогексанон является исходным продуктом в производстве ε-кап-
ролактама. В условиях получения1 циклогексанона каталитическим де-
гидрированием циклогексанола2 или окислением циклогексана, при хра-
нении3 и последующем превращении циклогексанона в ε-капролактам 4

происходят побочные реакции, в том числе и реакции автоконденсации.
Вследствие этого в ε-капролактаме появляются примеси, ухудшающие
его качество5 как мономера в производстве полиамидных смол. Кроме
того, циклогексанон находит широкое применение в органическом син-
тезе в качестве растворителя при переработке полимеров. И в этом слу-
чае при нагревании циклогексанона или при контакте с различными хи-
мическими реагентами возможны побочные реакции автоконденсации.

Продукты автоконденсации циклогексанона также находят некото-
рое применение. Например, предложено использовать их для стабилиза-
ции поливинилхлорида6, в качестве промежуточных7 или исходных8

соединений в производстве пластических масс, гербицидов9·10, инсекти-
цидов11, пластификаторов полистирола12.

В настоящем обзоре предпринята попытка обобщить данные об усло-
виях образования и структуре продуктов автоконденсации циклогекса-
нона. В обзоре рассматривается также автоконденсация других цикли-
ческих кетонов, многие из которых находят практическое применение,
хотя в значительно более ограниченном масштабе, чем циклогексанон.

Из циклоалканонов наиболее реакциошюспособным является цикло-
гексанон, о чем можно судить, например, по скорости образования окси-
мов или циангидринов при реакции этих циклических кетонов с гидро-
ксиламином и цианистым водородом соответственно. Различие в реак-
ционноспособности циклоалканонов с пятью, шестью и семью атомами
углерода связано с их стереохимическим строением. Если циклогексаион
преимущественно находится в ненапряженной форме кресла, то моле-
кулы циклопентанона и циклогептанона представляют собой весьма на-
пряженные системы, что в случае циклов с семью и более членами обус-
ловлено взаимодействием непосредственно не связанных атомов водо-
рода и кислорода карбонильной группы, в случае циклов с пятью чле-
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нами — классическим (байеровским) напряжением кольца. Особенности
строения циклоалканонов отражаются на поведении их в реакциях авто-
конденсации. Действительно, реакции автоконденсации циклогексанона
значительно многообразнее, чем циклопентанона и циклогептанона. Дан-
ные об автоконденсации более высокомолекулярных циклических кето-
нов в литературе отсутствуют.

II. ДИМЕРНЫЕ ПРОДУКТЫ А В Т О К О Н Д Е Н С А Ц И И

Автоконденсация циклоалканонов происходит преимущественно под
влиянием конденсирующих агентов, в качестве которых используют
соединения, обладающие кислыми или основными свойствами.

1. Кетоны

Циклогексанон. При автоконденсации циклогексанона легче всего
образуется жидкий ненасыщенный продукт (А) состава Ci2HI8O. Впер-
вые ненасыщенный кетон А был получен Валлахом 13 в 1896 г. при дли-
тельном стоянии циклогексанона с этилатом натрия. В связи с тем, что
кетон А может иметь строение либо 2-циклогексилиденциклогексанона
(I), либо 2-А'-циклогексенилциклогексанона (II), с этого времени нача-
лись исследования структуры жидкого кетона А, а также поиски других:
методов его синтеза.

О О

(I) (И)
Жидкий кетон А получают автоконденсацией циклогексанона в при-

сутствии амида натрия 14> 15 при нагревании с едким кали 16~19, при дли-
тельном стоянии с метилатом натрия в метиловом спирте20, при кипяче-
нии с концентрированной серной кислотой 1 7 · 2 1 , с р-толуолсульфокисло-
той 18, при взаимодействии с 60%-ной серной кислотой22 или 70%-ной
хлорной кислотой23. Он образуется из циклогексанона также при про-
должительном кипячении24, нагревании под давлением25, при нагрева-
нии с фосфатом лития2 6, гидридом кальция27-28, хлористым цинком29,
двуокисью свинца30, окисью алюминия под давлением31, хлористым алю-
минием32, хлористым бором33, борным ангидридом34, фенолятом алю-
миния 35, триизобутилалюминием36, диизобутилацетоксиалюминием37,
пятиокисью фосфора 16, при взаимодействии с тетраизопропилатом тита-
на 3 8, дибромгерманом или полимерным дихлоргерманом 39, при нагрева-
нии с циклогексаноназометинами 8, ионообменными смолами7·4 0^4 2, при
УФ-облучении (в присутствии или в отсутствие хлористого водорода) в
растворе монохлорацетона43 и т. д.

Кетон А образуется так же как побочный продукт при различных ре-
акциях циклогексанона, например при конденсации с метиловым спир-
том44, трихлоргерманом38, нитрилом акриловой кислоты45, 4-винилпи-
ридином 4 6 и т. д.

Жидкому кетону А приписывали либо строение (I), либо строение
(II), либо его представляли как смесь кетонов (I) и (II). Для установ-
ления строения кетона А использовали различные реакции. При гидри-
ровании в присутствии твердых катализаторов47, взаимодействии с бен-
зальдегидом29, конденсации с этилнатрийцианацетатом48 и в реакции
Кижнера49 жидкий кетон А реагирует как α,β-ненасыщенный кетон (I).
В реакции с водородом в момент выделения47'50, при окислении озоном48
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или перманганатом калия5 1 и при метилировании йодистым метилом48

продукт А реагирует как β,γ-ненасыщенный кетон (II). Доказательством
эндоциклического положения двойной связи в кетоне А считали отсут-
ствие значительной экзальтации молекулярной рефракции4 2·5 1.

В 1942 г. Ризе5 1 получил твердый (т. пл. 57°) кетон Б того же состава,,
что и жидкий кетон А. В кетоне Б наличие двойной связи в α,β-положе-
нии не вызывает сомнения, поэтому Ризе считал, что жидкий кетон А
является β,γ-ненасыщенным соединением; однако при окислении кето-
на А перекисью водорода было выделено с небольшим выходом соедине-
ние (III), представляющее собой продукт присоединения кислорода к
экзо-двойной связи. Это же соединение с количественным выходом обра-
зуется при окислении перекисью водорода51 кетона Б.

О

(III)

Кон и Нутлэнд48 показали, что продукт взаимодействия жидкого ке-
тона А с семикарбазидом представляет собой смесь двух семикарбазонов-
с высокой (основное количество) и низкой (небольшое количество) тем-
пературами плавления, которые, по их мнению, отличаются положением
двойной связи. Однако этим авторам48 из высокоплавкого семикарба-
зона не удалось выделить кетон в какой-либо одной форме: регенериро-
ванный жидкий кетон при реакции с семикарбазидом снова давал смесь
семикарбазонов. Продукт взаимодействия жидкого кетона А с 2,4-динит-
рофенилгидразином также является смесью52 двух гидразонов: оранже-
вого (что характерно для кетона с эмдо-положением двойной связи) и
красного (отвечающего α,β-ненасыщенному карбонильному соединению).
При стоянии этой смеси гидразонов с раствором гидроокиси натрия в ме-
тиловом спирте красная форма гидразона полностью переходит в оран-
жевую.

Спектральные исследования кетонов А и Б показали, что в их УФ-
спектрах имеется один и тот же максимум поглощения при КМЖс 254,0—
257,5 лшк5 3~5 8, характерный для α,β,β-тризамещенных α,β-ненасыщенных
карбонильных соединений59. Однако, по величине коэффициента экстинк-
ции эти кетоны различаются между собой, для твердого кетона Б эта
величина56 составляет 6500, а для жидкого кетона А она меньше 1 9 ' 5 5- 5 8

и равна 680—800.
В ИК-спектре твердого кетона Б обнаруживается только один 5 6 · 5 7

максимум при 1670—1680 см~\ отвечающий α,β-ненасыщенному кето-
ну (I). В то же время в ИК-спектре57 жидкого кетона А имеется сильная
полоса при 1710 см~\ характерная для β,γ-ненасыщешюго кетона А,
а также слабая полоса при 1680 см~\

Изучение спектров ЯМР кетонов А и Б показало 57, что в спектре
твердого кетона Б отсутствуют сигналы протонов при двойной связи, в
то время как в спектре жидкого кетона А обнаружен протон, находя-
щийся при двойной углерод-углеродной связи.

Таким образом, на основании имеющихся данных о химических и фи-
зико-химических свойствах жидкого кетона А можно заключить, что он
представляет собой смесь не двух стереоизомеров 54, а двух структурных
изомеров, имеющих строение (I) и (II). Содержание твердого кетона в
этой смеси различно и составляет по одним данным52 55%, по дру-
гим 1 9 ' 5 7 ' 6 0 — 7-—20%, что, по-видимому, объясняется использованием



1176 С. В. Светозарский и Е. Н. Зильберман

различных методов синтеза и идентификации. С непостоянством состава
жидкого кетона А, очевидно, связано и то, что опубликованные в литера-
туре константы этого продукта колеблются в широких пределах:
т. к и п . 8 · 3 3 142—150° при 15 мм рт. ст., показатель преломления1 6·4 5

(nD

20) ~ 1,5048—1,5112; удельный вес 3 2 · 6 1 (йГ4

20) — 1,0010—1,0072.
То обстоятельство, что жидкий кетон А ведет себя в ряде реакций как

кетон структуры (I) или (II) следует, по-видимому, объяснить переме-
щением двойной связи в ходе реакции.

Образование смеси кетонов (I) и (II) в процессе автоконденсации
циклогексанона под влиянием оснований и кислот можно представить
следующей схемой:

он

-н,о
I + II

(IV)

При этом образующийся сначала в результате дегидратации оксике-
тона (IV) α,β-ненасыщенный кетон (I) изомеризуется' 9 в β,γ-кетон ( I I ) :

О
ОН

о
он

о

+НО-

—н,о~ - н о -
+ НО-

- н 2 б "

О О

+ Н2О

—но-

Из-за близости температур кипения кетонов (I) и (II) их не удава-
лось разделить перегонкой в вакууме. Бибо 1 9, использовав метод низко-
температурной кристаллизации жидкого продукта А, выделил соедине-
ние с т. пл. 9° и максимумом поглощения в УФ-спектре (Хткс. 291 ммк,
Емакс. 46) характерным для изолированной С = О-группы. Это соединение,
в УФ-спектре которого не обнаружено полос, отвечающих С = С—С = О-
группировке, по-видимому, представляет собой индивидуальный β,γ-
ненасыщенный кетон (II).

Известно, что при автоконденсации алифатических кетонов наряду
с ненасыщенными карбонильными соединениями образуются устойчи-
вые оксикетоны, например, в случае ацетона — диацетоновый спирт62 и
триацетоновый диалкоголь3 8, которые легко превращаются в α,β-нена-
сыщенные кетоны — окись мезитила и форон. Можно было ожидать, что
и в условиях автоконденсации циклогексанона образуется оксикетон
(IV), который является промежуточным продуктом при получении кето-
нов (I) и (II). Однако, до недавнего времени оксикетон (IV) не удава-
лось выделить из продуктов автоконденсации циклогексанона. Впервые
упоминание об оксикетоне (IV) появилось в 1934 г., когда была осущест-
влена реакция циклогексанона с реактивами Гриньяра — с фенилметил-
броммагиезиламином 6 3 и грег.-бутилматнийбромидом 64. Выделенное из
продуктов реакции соединение имело т. пл. 56е, а при взаимодействии
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с семикарбазидом давало семикарбазон63 оксикетона (IV) или жидкого
продукта А. В 1952 г. Станек 16 сообщил, что им при автоконденсации
циклогексанона в присутствии спиртового раствора едкого кали выделен
твердый (т. пл. 160°) оксикетон — 2-(1-оксициклогексил)-циклогекса-
нон (IV). Но, как убедительно показали Плешек и Мунк65, это соедине-
ние представляет собой 2,3-циклогексано-4-метил-бицикло-1,3,3-нонан-
2-ол-Э-он (V)—продукт взаимодействия двух молекул циклогексанона
с одной молекулой ацетальдегида, образующегося в условиях реакции
из этилового спирта:

ОН

Бибо1 9 из продуктов взаимодействия циклогексанона с порошкооб-
разной гидроокисью калия (20°) выделил кристаллическое соединение
с т. пл. 32—33° состава С12Н20О2, которое может быть перегнано в ва-
кууме (0,1 мм рт. ст.) почти без разложения. В этом соединении обна-
ружена изолированная карбонильная группа (ХМакс 290 ммк, еМакс. 21),
связанная водородной связью ОН-группа (полоса 3528 сж~> в ИК-спект-
ре) и связанная водородной связью С = О-группа (полоса 1695 см~х).
Исходя из этих данных, соединению С12Н20О2 было приписано строение
оксикетона (IV). Кроме того, Бибо 1 9 повторил реакцию циклогексанона
с грет.-бутилмагнийбромидом, описанную в работе64, и выделил из реак-
ционной смеси соединение С12Н20О2 с т. пл. 32—33°, которое не давало
депрессии температуры плавления в смеси с соединением С12Н20О2, син-
тезированным действием порошкообразной гидроокиси калия на цикло-
гексанон.

Использовав тонкослойную хроматографию, Бибо 1 9 показал, что при
автоконденсации циклогексанона с гидроокисью калия при 20° в реак-
ционной смеси присутствует оксикетон (IV), в то время как при автокон-
денсации циклогексанона с тем же конденсирующим агентом, но в рас-
творе кипящего толуола и с непрерывным удалением образующейся в
процессе реакции воды, уже на самых ранних стадиях конденсации окси-
кетон (IV) в продукте реакции отсутствовал, а обнаруживались только
кетоны (I) и (II).

В реакцию автоконденсации с образованием димерных продуктов
способны вступать также алкилциклогексаноны.

При стоянии 3-метилциклогексанона с этилатом натрия13, при нагре-
вании с гидридом кальция27, гидроокисью калия6 6, а также при облуче-
нии 3-мстилциклогексанона в присутствии хлористого водорода в раство-
ре хлорацетона43 был получен жидкий кетон состава С14Н22О, которому
приписывали строение или α,β-ненасыщенного (VI) 2 7 · 6 7 или β,γ-нена-
сыщснного5 1·6 6·6 8 карбонильного соединения (VII). Вместе с тем Ризе 5 1

синтезировал твердый (т. пл. 71°) кетон состава С14Н22О, в котором двой-
ная углерод-углеродная связь находится в α,β-положении к карбониль-
ной группе (VI):

о о
Н3СХ / ч " Н3СЧ

(VI) (VII)

2 Успехи химии, № 7



1178 С. В. Светозарский и Е. Н. Зильберман

Нагреванием 2-метилциклогексанона с гидроокисью калия 6 6 и А-ме-
тилциклогексанона с гидроокисью бария6 6 или при действии на эти ке-
тоны УФ-света и хлористого водорода в растворе монохлорацетона4а

были синтезированы соответствующие жидкие кетоны, которым припи-
сывали строение (VIII) и (IX):

СН 3

I
О о о

,сн.

Н,С'

сн, сн,
(VIII) (IX) (X)

В работе3 6 указано, что димерный продукт автоконденсации 4-метил-
циклогексанона имеет строение α,β-ненасыщенного кетона (X). Следует,
однако, отметить, что жидкие димерные продукты автоконденсации 2-, 3-
и 4-метилциклогексанонов так же, как и жидкий продукт автоконденса-
ции циклогексанона (А), представляют собой смеси кетонов с α,β- и
β,γ-расположением двойной связи. В ИК-спектре этих продуктов имеют-
ся полосы при 1718—1720 и 1692—1695 см~\ характерные для С = О- и
С = С—С = О-группировок соответственно.

Циклопентанон. Известен один димерный продукт автоконденсации
этого кетона. Жидкий димерный продукт автоконденсации состава
СюНмО (В) образуется из циклопентанона при нагревании в условиях
его получения из адипиновой кислоты69, в присутствии этилата 1 3 · 7 0 · 7 1 и
метилата натрия 72, грег.-бутилата калия 7 3 · 7 4 , гидроокиси калия 16>71· 75~77,
спиртового раствора гидроокиси калия 16, при длительном стоянии с гид-
роокисью натрия 78, при взаимодействии с водно-спиртовым раствором
гидроокиси натрия79, нагревании с комплексом /г-бутиллития с триметил-
бором 72, насыщении циклопентанона хлористым водородом71·80, при на-
гревании с серной кислотой81, гидридом27 или карбидом кальция2 7·8 2,
фосфатом лития2 6, триизобутилалюминием35, при пропускании паров
циклопентанона над окисью алюминия75·77. Жидкий продукт В полу-
чают также при взаимодействии циклопентанона с хлористым алюми-
нием 83, грег.-бутилмагнийхлоридом84, изопропилмагнийгалогенида-
ми 8 5 · 8 6 , амальгамой алюминия и магния87, пятиокисью фосфора или
полифосфорной кислотой70 и т. д. Продукт В образуется при восстанов-
лении циклопентанона изопропилатом алюминия88, в условиях реакции
с ацетоном 8 9 и т. д.

Экзальтация молярной рефракции жидкого продукта В, рассчитан-
ная для 2-циклопентилиденциклопентанона (XI) 4 8 · 8 2 , имеет нормальную
величину. Тем не менее при этилировании продукт В ведет себя как
β,γ-ненасыщенное48 карбонильное соединение (XII),в то время как реак-
ция с этилнатриицианацетатом и окисление озоном приводит к образова-
нию соединений, характерных для α,β-ненасыщенного48 кетона (XI):

О О

(XI) (XII)

Кроме того, как показали Кон и Нутлэнд48, при взаимодействии про-
дукта В с семикарбазидом образуется смесь, состоящая из высокоплав-
кого и низкоплавкого семикарбазонов в соотношении 20: 1, которые, по
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их мнению, отличаются положением двойной связи. Жидкое карбониль-
ное соединение, выделенное из высокоплавкого семикарбазона, при об-
работке семикарбазидом превращалось в упомянутую выше смесь семи-
карбазонов в такой же пропорции.

В УФ-спектре жидкого продукта В имеется максимум поглощения
(при Х„акс 254—259 ммк) 535й·79, характерный для α,β,β-тризамещенных
α,β-ненасыщенных карбонильных соединений 59. Величина коэффициента
экстинкции высокая 5 3 · 5 6 · 7 9 (вм а к с 10 700—12 600) и отвечает α,β-нена-
сыщенным кетонам59. В ИК-спектре обнаруживается сильная полоса56

(1700 см~1), принадлежащая α,β-ненасыщенному кетону. Вместе с тем,
приведенные в литературе значения удельного веса 7 5 · 7 6 (с/4

20) колеблют-
ся в пределах 1,0172—1,0217, а значения показателя преломления75-76

(nD

2a) — в пределах 1,5098—1,5211.
За редкими исключениями25, продукту В приписывают строение

2-циклопентилиденциклопентанона (XI). Однако на основании приве-
денных данных, нельзя исключить возможность того, что он содержи!
также небольшое количество 2-А'-циклопентенилциклопентанона (XII).

Указано, что при взаимодействии циклопентанона с фенилметилбрсм-
магнезиламином63, грег.-бутилмагнийбромидом или изопропилмагш й-
бромидом и первичным продуктом автоконденсации является димерный
кетоспирт. Однако достоверные аналитические данные, подтверждающие
строение этого оксикетона, отсутствуют.

При действии соляной кислоты 13 или нагревании с гидридом каль-
ция 27 3-метилциклопентанон превращается в ненасыщенный кетон (XIII):

сн.
(хин (XIV) (XV)

Нагреванием циклогептанона с фосфатом лития26, трег.-бутилатом
калия7 3 или гидроокисью калия9 0 получают димерный продукт автокон-
денсации состава С14Н22О, который представляет собой смесь 2-цикло-
гептилиденциклогептанона (XIV) и 2-А'-циклогептенилциклогептанона
(XV), т. к. в ИК-спектре обнаружены полосы поглощения с частотой
1720 и 1692 см~] (см. стр. 1178).

2. Кислородсодержащие гетероциклические соединения

В 1964 г. Светозарский, Феллер, Самитов, Зильберман и Разуваев по-
казали90, что при автоконденсации циклогексанона могут образоваться
соединения с кислородсодержащими гетероциклами.

Из продуктов взаимодействия циклогексанона, кетона91 (I) или жид-
кой смеси66 кетонов (I) и (II) (продукт А) с большим количеством кон-
центрированной серной кислоты в отсутствие растворителя 9 0 или в при-
сутствии бензола66 были выделены 1,2,3,4,5,6,7,8-октагидродибензофуран
(XVI) и 2-метил-2,3-циклопентано-4,5-циклогексено- (А5) -2,3,4,5-тетра-
гидрофуран (XVII):

/ \

СНЯ

(XVI) (XVII)
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Замещенный тетрагидрофуран (XVII) и октагидродибензофуран
(XVI) в небольших количествах образуются как побочные продукты в
условиях бекмановской перегруппировки циклогексаноноксима под влия-
нием олеума и при последующем контакте продукта перегруппировки с
циклогексаноном4. Соединение (XVI) в небольших количествах полу-
чают92 также при пропускании смеси α,β- и β,γ-ненасыщенных кетонов
(I) и (II) над цинк-железным катализатором при 450°.

Образование соединений (XVI) и (XVII) в условиях автоконденса-
ции циклогексанона под влиянием концентрированной серной кислоты
можно объяснить следующей схемой9 0·9 1:

-н,о
• XVI

Окисляющим агентом в этой реакции, по-видимому, является серная
кислота.

Соединение (XVII) при реакции с 2,4-динитрофенилгидразином обра-
зует 9 0 гидразон α,β-ненасыщенного кетона (XVIII):

\ / \ N

СН3

HN-C 6 H 3 (NO2)2

(XVIII)

При попытке регенерировать из этого 2,4-динитрофенилгидразона
(XVIII) соответствующий α,β-ненасыщенный кетон был выделен90 лишь
исходный замещенный тетрагидрофуран (ТГФ) (XVII). По-видимому,
пространственное расположение групп в 2-(2-метилциклопентилиден)-
циклогексаноне настолько невыгодно, что происходит легкое замыкание
в более стабильное производное ТГФ (XVII). Неустойчивость этого ке-
тона, по всей вероятности, связана с сильным взаимодействием кисло-
рода карбонильной группы с метильной группой, следствием чего являет-
ся значительная деформация π-π-сопряженной системы, приводящая к
миграции двойной связи с одновременной циклизацией в замещенный
ТГФ (XVII).

2-, 3- и 4-Метилциклогексаноны подвергаются аналогичным превра-
щениям. Из продуктов реакции 2-метилциклогекса,нона с концентриро-
ванной серной кислотой были выделены66 два соединения (XIX) и (XX),
в то время как в случае 3-метилциклогексанона66·91 и 4-метилциклогек-
санона66 были получены только замещенные ТГФ (XXI) и (XXII) соот-
ветственно:
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сн. сн,
сн3

сн. сн. сн.
(XIX) (XX) (XXI)

сн3

(XXII)

хсн.

При стоянии циклогептанона или димерного продукта его автокон-
денсации с концентрированной серной кислотой93 также происходит
перегруппировка с внутримолекулярной циклизацией. Отличительной
особенностью этой реакции является то, что наряду с жидким ненасы-
щенным производным ТГФ (XXIII), образуется твердый замещенный
ТГФ (XXIV), не содержащий двойной связи, но имеющий ассоциирован-
ную гидроксильную группу.

Как видно из нижеприведенной схемы, соединения (XXIII) и (XXIV)
взаимно превращаются друг в друга и с семикарбазидом дают один и
тот же семикарбазон (XXV):

ОНО:о '

сн,
HNCONHj

(XXV)
СН,

Следует отметить, что сужение одного из колец при автоконденсации
циклогептанона может приводить к образованию не 6-членного цикла,
как показано в схеме [соединения (XXIII) и (XXIV)], а 5-членного коль-
ца 9 3 . Для уточнения строения соединений (XXIII) и (XXIV) требуются
дополнительные исследования.

Таким образом, общей реакцией для рассмотренных в данной главе
циклоалканонов является автоконденсация с образованием димерных
ненасыщенных карбонильных соединений, представляющих собой смеси
кетонов с эндо- и экзо-положением двойной углерод-углеродной связи.

По-разному циклоалканоны ведут себя при взаимодействии с кон-
центрированной серной кислотой: циклогексанон, 2-, 3-, 4-метилцикло-
гексаноны и циклогептанон превращаются в производные ТГФ, в то вре-
мя как циклопентанон и 2-этилциклогексанон в эту реакцию не всту-
пают66. Инертность циклопентанона, по-видимому, связана с тем, что
переход 5-членных циклов в 4-членные энергетически невыгоден.
Из 2-этилциклогексанона продукт типа А также не был получен, что по-
видимому, объясняется экранированием атома кислорода карбонильной
группы этильной группой66, находящейся в положении 2.
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III. ТРИМЕРНЫЕ И ПОЛИМЕРНЫЕ ПРОДУКТЫ АВТОКОНДЕНСАЦИИ

1. Кетоны

Еще Баллах 1 3 в 1896 г. выделил из продуктов реакции циклогекса-
нона с этилатом натрия нелетучее с водяным паром жидкое вещество,
при стоянии застывающее в желтую кристаллическую массу. Баллах
предположил, что это вещество представляет собой ненасыщенный кетон
формулы Ci8H26O, образующийся при конденсации 3 молекул циклогек-
санона с выделением 2 молекул воды. Манних21 при нагревании цикло-
гексанона в растворе метилового спирта с концентрированной серной
кислотой получил жидкий продукт состава С18Н2б0 (Г), из которого
даже после длительного стояния не удалось выделить какое-либо твер-
дое соединение. Продукт Г был синтезирован также автоконденсацией
циклогексанона под влиянием хлористого цинка29, окиси алюминия31,
тетраизопропилата титана38, ионообменных смол40, 60%-ной серной
кислоты91 и т. д.

В работах 2 1 · 3 1 · 3 8 жидкий продукт Г представляли в виде ненасыщен-
ного кетона — 2,6-дициклогексилиденциклогексанона (XXVI):

О О

\ / \

(XXVI) (XXVII) (XXVIII)

Тримерному продукту автоконденсации циклогексанона приписывали
также строение α,β-γ,δ-ненасыщенного кетона29 (XXVII), 2,61-дицикло-
гексенилциклогексанона (XXVIII)16. Указывалось18·36, что продукт Г
представляет собой смесь кетонов (XXVI) и (XXIX):

О
II

\ / \ / \

(XXIX)

Из приведенных структур совершенно неприемлема структура
(XXVII), так как такой кетон не может существовать из-за стерических
препятствий94. Остальные предположения также оказались неверными.
Наиболее вероятна точка зрения авторов работ 5 6 · 9 5, которые показали,
что жидкий продукт Г является смесью кетонов (XXVIII) и (XXIX).
В ИК-спектре этого продукта не обнаружена полоса при 1662 см-1, ко-
торая была бы характерна для кетона (XXVI), но найдены полосы при
1716 (изолированная С = О-группа) и 1685 см~х (С = С—С = О-группа).

Дальнейшие исследования состава жидкого продукта Г, полученного
кипячением циклогексанона в растворе толуола с гидроокисью натрия
с непрерывным удалением образующейся воды, показали 1Э, что он пред-
ставляет собой смесь трех кетонов: цис-XWlll (т. пл. 79°), транс-XXVlll
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(бесцветная жидкость) и XXIX и содержит также очень небольшое коли-
чество кетона (XXVI).

Дг/с-изомер кетона (XXVIII) получен1 7·1 8 в виде индивидуального
твердого вещества и другими авторами. Следует отметить, что Млези-
ва 1 7, впервые выделивший этот кетон, ошибочно приписал ему строение
(XXX). 2,6-Дициклогексилиденциклогексанон (XXVI) с т. пл. 144,5—-
146,5е был синтезирован95 отщеплением хлористого водорода от продук-
та присоединения хлористого водорода к жидкой смеси кетонов Г или
к 2,6-дициклогексенилциклогексанону (XXVIII).

Жидкий тримерный продукт Г образуется1 7·2 9 также при нагревании
смеси циклогексанона и смеси димерных кетонов (I) и (II) или одного18

продукта А в присутствии конденсирующих агентов. Поэтому можно счи-
тать 1 7 · 2 9 , что при получении смеси тримерных кетонов Г непосредственно
из циклогексанона промежуточными продуктами являются димерные ке-
тоны (I) и (II). Образованию же продукта Г только из жидкой смеси18

кетонов (I) и (II) должно предшествовать гидролитическое расщепле-
ние последних96.

Образование жидкой смеси тримерных кетонов при автоконденсации
циклогексанона или конденсации его с жидким продуктом А можно пред-
ставить следующими схемами:

-н.о
XXVI+XXVHI+XXIX

При взаимодействии 4-метилциклогексанона с триизобутилалюми-
нием образуется смесь36 тримерных продуктов автоконденсации, строе-
ние которых не изучалось.

Длительное стояние циклогексанона с метилатом натрия в метиловом
спирте или нагревание его с гидроокисью натрия в метаноле приводит к
образованию твердого (т. пл. 182°) продукта, которому приписывалось20

строение (XXXI). Однако, в результате более подробных исследований
показано97, что первоначально образующийся 1,5-дикетон легко цикли-
зуется и существует в виде тетрациклического оксикетона строения
(XXXII):

он

(XXXI) (XXXII)
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При взаимодействии циклогексанона или жидкой смеси кетонов (I)
и (II) с концентрированной серной кислотой в присутствии воды, мети-
лового или «-бутилового спиртов образуется продукт автоконденсации
шести молекул циклогексанона состава С36Н52О2, представляющий собой
дикетон с тремя двойными связями, две из которых сопряжены с карбо-
нильными группами, а одна — изолирована98.

Циклопентанон. Нагреванием циклопентанона с гидроокисью ка-
л и я 1 6 · 7 1 ' 7 5 ^ 7 7 , метилатом натрия или комплексом бутиллития с триме-
тилбором 72, трет.- бутил атом калия7 3, л-бутилатом калия7 4, триизобу-
тилалюминием 36, при взаимодействии с зтилатом натрия1 3·7 0, твердой
гидроокисью натрия7 8 или при пропускании паров циклопентанона над
окисью алюминия7 5·7 7 получают ненасыщенный тримерный продукт авто-
конденсации состава С15Н20О (Д) в виде окрашенного в желтый цвет
твердого соединения56·78 с т. пл. 83—84°.

Продукту Д приписывают строение 2,5-дициклопентилиденциклопен-
танона 13· 16· 7 0 ~ 7 4 ' 7 8 (XXXIII). Предполагалось76·77, что продукт Д е т . пл.
83—84° представляет собой кетон со структурой (XXXIV). Однако в ра-
ботах Майера7 0 и Плешека 71 эта точка зрения была опровергнута. При
этом авторы работ 7 0 · 7 1 исходили из многих наблюдений, и в частности:
а) полученный при восстановлении кетона (XXXIII) насыщенный кетон
2,5-дициклопентилциклопентанон не реагирует с бензальдегидом 70, в то
время как продукт восстановления ненасыщенного кетона (XXXIV), у ко-
торого имеется активная метиленовая группа, вступал бы в реакцию с
этим реагентом; б) нагревание кетона (XXXIII) с кислотами и щелочами
не приводило к получению углеводорода 1,2,3,4,5,6-трициклотриметилен-
бензола (XXXV), который должен был образоваться в случае кетона со
структурой (XXXIV):

О
О

(XXXIII) (XXXIV) (XXXV)

В ИК-спектре 2,5-дициклопентилиденциклопентанона (XXXIII)
имеется полоса при 1692 см~\ а в УФ-спектре — максимум поглощения
при Я ш к с =300 ммк (е«кс 20 900) 56.

Кетон (XXXIII) образуется71 также при нагревании ненасыщенного
кетона (XI) с гидроокисью калия в толуоле за счет обратимой альдоль-
ной конденсации (гидролитического расщепления 2-циклопентилиден-
циклопентанона).

2. Углеводороды

Циклогексанон. При стоянии циклогексанона с концентрированной
серной кислотой в метаноле98 с 60%-ной серной кислотой91, нагревании
циклогексанона с концентрированной серной кислотой '7, /7-толуолсуль-
фокислотой18, хлористым цинком29, полимерным дихлоргерманом39,
полифосфорной кислотой99, активированным алюмосиликатом 10°, окисью
алюминия под давлением81 или нагреванием под давлением без каких-
либо конденсирующих агентов 27, с окисью тория, со смесью окисей каль-
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ция, алюминия и церия (или тория) 1 0 1 получают углеводород—1,2,3,4,
5,6,7,8,9,10,11,12-додекагидро-трифенилен (XXXVI) с выходом, не пре-
вышающим 1 0 1 13%. Как побочный продукт этот углеводород, имеющий
т. пл. 232°, образуется в реакции циклогексанона с уксусным ангидридом
в нитрометане в присутствии хлорной кислоты 2 3 .

В работе 9 6 показано, что додекагидротрифенилен (XXXVI) может
быть получен с небольшим выходом нагреванием под давлением смеси
димерных кетонов (I) и (II) с водным раствором гидроокиси калия. При
этом образованию углеводорода (XXXVI), по-видимому, предшествует
гидролитическое расщепление кетонов (I) и (II) . Соединение (XXXVI)
образуется также при нагревании смеси кетонов (I) и (II) с циклогек-
саноном в присутствии хлористого ц и н к а 2 9 или при стоянии смеси нена-
сыщенных кетонов (I) и (II) с серной кислотой в метаноле 9 6 .

Как и при получении смеси тримерных кетонов (продукта Г), в син-
тезе додекагидротрифенилена (XXXVI) промежуточными продуктами,,
по-видимому, являются кетоны (I) и ( I I ) :

(XXXVI,)

4-Метилциклогексанон при нагревании с серной кислотой в метаноле
или со смесью окисей тория и алюминия превращается в 2,6,10-триметил-
1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12-додекагидро-трифенилен (XXXVII) 1 0 1:

СН,

сн3
(XXXVII)

/\/,

(XXXVIII)

При пропускании хлористого водорода в циклопентанон70·71·80, нагре-
вании последнего с гидроокисью калия 7 6 или с концентрированной сер-
ной кислотой81 получают 1,2,3,4,5,6-трициклотриметиленбензол (XXXV).
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т. пл. 97,5—98,0°. Он образуется также при насыщении смеси циклопен-
танона и 2-циклопентилиденциклопентанона (XI) хлористым водоро-
дом

70, 71

Нагревание кетона (XI) с р-толуолсульфокислотой приводит к обра-
зованию углеводорода состава С20Н24, которому приписывают71 строение
(XXXVIII).

3. Кислородсодержащие гетероциклические соединения

При реакции циклогексанона с амидом натрия 14 выделено соедине-
ние состава С18Н28О2 (т. пл. 186°), которому было приписано строение
насыщенного гетероциклического кетона (XXXIX):

(XXXIX)

Было показано94, что длительное выдерживание циклогексанона с
порошкообразной гидроокисью натрия приводит к образованию твер-
дого (т. пл. 175°) соединения состава С^НзоОз, имеющего строение внут-
реннего циклического полуацеталя с водородными связями (XL) 102. Мак-
симальный выход (75%) соединения (XL) был достигнут102 при темпе-
ратуре 10° и продолжительности реакции 24 часа. Этот тример цикло-
гексанона (см. нижеприведенную схему) под влиянием каталитических
количеств серной кислоты 1 0 2 отщепляет две молекулы воды и превра-
щается в смесь 19 пирана (XLI) и изомерных ему дигидропиранов (XLII)
и (XLIII):

но (XL)

(XLI) (XLII) (XLIII)
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<сн

Соединение (XL), а также смесь (XLI), (XLII) и (XLIII) при нагре-
вании с хорошим выходом дают додекагидротрифенилен (XXXVI).

Следует отметить, что первоначально94 продукту, образующемуся
при отщеплении двух молекул воды от соединения (XL), приписывалось
строение α,β-,δ,ε-ненасыщенного кетона, а не пирана (XLI) или дигидро-
пиранов (XLII) и (XLIII).

Было показано78, что при взаимодействии 3- и 4-метилциклогексано-
нов с твердой гидроокисью натрия образуются аналогичные тримерные
продукты (XLIV) и (XLV). 2-Метилциклогексанон не подвергается три-
меризации из-за стерических затруднений. Тримерные соединения
(XLIV) и (XLV) в присутствии серной кислоты дегидратируются в соеди-
нения, которые при нагревании дают один и тот же углеводород—• 2,6,10-
триметил-1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,8,9,10,11,12-додекагидро-трифенилен (XXXVII).
По аналогии с продуктами, образующимися при реакции циклогексанона
с гидроокисью натрия 102, тримерные соединения (XLIV) и (XLV) также
должны представлять собой внутренние циклические полуацетали, а про-
дукты дегидратации их под влиянием серной кислоты — смеси соответ-
ствующих пиранов и дигидропиранов.
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