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ХИМИЯ 1,5,9-ЦИКЛОДОДЕКАТРИЕНА И СИНТЕЗЫ
НА ЕГО ОСНОВЕ

Л. И. Захаркан, В. В. Гусева

Рассмотрены методы получения и химические свойства продукта цик-
лотримеризации бутадиена—1,5,9-циклододекатриена, производящегося в
промышленных масштабах; синтезы на основе этого интересного соедине-
ния сыграли большую роль в развитии органической химии средних и боль-
ших циклов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Первые исследования в области циклододекана и его производных
были начаты в 1926 г. Ружичкой с сотрудниками. Однако сложность
синтеза этих соединений и трудности выделения их в чистом виде пре-
пятствовали развитию химии соединений циклододеканового ряда.

В 1954 г. Рид впервые сообщил' о получении циклического тримера
бутадиена в присутствии бис(трифенилфосфин)никельдикарбонила, од-
нако только работа Вильке2 по циклотримеризации бутадиена на ме-
таллоорганических комплексных катализаторах сделала доступным
1,5,9-циклододекатриен (1,5,9-ЦДТ), положив начало интенсивному
развитию химии этого соединения и его промышленному использованию.
В настоящее время в больших масштабах в ряде стран производится
цис, транс, транс-1,5,9-ЦДТ. Основное техническое значение имеют сле-
дующие продукты, получаемые из 1,5,9-ЦДТ: ω-додекалактам —моно-
мер для получения найлона-12; 1,10-декандикарбоновая кислота — для
синтеза полиамидов и полиэфиров, а также как заменитель себациновой
кислоты для получения пластификаторов и смазочных масел; 1,12-диа-
минододекан—-мономер для синтеза полиамидов; 1,2,5,6,9,10-гексабром-
циклододекан как добавка к полимерам для придания им негорючести;
циклододеканон как исходное соединение для синтеза ценных душистых
веществ — циклопентадеканона (экзальтона) и лактона ω-оксипентаде-
кановой кислоты (тибетолида).

II. СИНТЕЗ И ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ИЗОМЕРОВ
1,5,9-ЦИКЛОДОДЕКАТРИЕНА

В настоящее время установлено, что циклотримеризация бутадиена
в 1,5,9-ЦДТ протекает на каталитических системах, содержащих в каче-
стве компонентов следующие переходные металлы: титан, хром, никель
и марганец. На этих катализаторах могут быть получены транс, транс,
гране-1,5,9-ЦДТ (I), цис, транс, гране-1,5,9-ЦДТ (II) и цис, цис, транс-
1,5,9-ЦДТ (III); соотношение выходов этих продуктов зависит от при-
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роды переходного металла, лигандов, входящих в каталитическую си-
стему, и условий реакции.

з сн,=сн—сп=сн,

(II) (Ш)

Четвертый возможный изомер — цис, цис, ц«с-1,5,9-ЦДТ (IV) не об-
разуется при каталитической тримеризации бутадиена. Он был получен
при дегидробромировании гексабромциклододекана — продукта при-
соединения трех молекул брома к (I) 3

цикло -С 1 О Н| 8 Вг 6

Наиболее эффективными катализаторами для получения 1,5,9-ЦДТ яв-
ляются системы, содержащие различные соединения титана (TiCl4

4~20,
TiBr4

2\ Ti(OR) 4

2 2 · 2 3, (R0) 2 Ti0 2 \ TiCl4_n(OR)n и TiCl4_n(OCOR)n

2 5-2 8,
комплекс C6H6-TiCl2-Al2Cl6

13·29·30) в сочетании с такими восстановите-
лями как триалкилалюминий или алкилгалогениды алюминия, гидрид
кальция, диалкилалюминийгидрид. Реакция протекает только в арома-
тических углеводородах с образованием 1,5,9-ЦДТ с выходом 80—90%.
Полученный 1,5,9-ЦДТ является смесью двух изомеров: 3—4% (I) и
96—97% (П). На каталитической системе, содержащей полибутилорто-
титанат и (С2Н5)2А1С131 образуется смесь, состоящая из 67% (I) и
33% (II).

Каталитические системы, содержащие хром и марганец
((С5Н7О2)2Сг, СгО2С12 или С Ю 3 + (С 2 Н 5 ) 3 А1 4 5 1 2 , СгС13 + (изо-
С4Н9)3А110-12·32·33, (С5Н7О2)2Мп+(С2Н5)3А13 4), приводят к смеси, состоя-
щей из (I) (~60%) и (II) (~40%). В случае никелевых катализаторов
(№(С5Н7О2)2 + С2Н5ОА1(С2Н5)2

1 2·3 5·3 6, №Х 2+ («зо-С4Н9)3А137, (цикло-
октадиен)2-№(О) 3 0 · 3 6 и циклододекатриен-№(О) 35) образуется смесь,
состоящая из 65—80% (I), 7—9% (II), 9—11% (III), 7—9% винилцик-
логексена и 4—6% 1,5-циклооктадиена. Состав смеси изменяется с из-
менением температуры реакции.

Имеется большое число патентов на каталитические системы, содер-
жащие никель3 7·3 8"4 3. Механизм реакции на никелевых катализаторах
установлен Вильке с сотр.3 3 '3 5·4 4"4 6. Этот механизм включает следующие
стадии:

Ni(C5H7O2)2 + A1R3 ,,Νί („свободный'
никель)

„Ni

(VI)
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При восстановлении Ni(C5H7O2)2 алюминийорганическим соединением
образуется «свободный» никель, который тримеризует бутадиен в про-
межуточный π-аллильный комплекс никеля (V); из (V) при замыкании
кольца образуется π-никелевый комплекс (VI). Действие бутадиена
приводит к вытеснению 1,5,9-ЦДТ из этого комплекса. Комплексы (V)
и (VI) выделены, их структура установлена рентгенографически"47 48

подтверждена некоторыми реакциями
31 35 44 45 . При действии цис, цис,

цис- 1,5,9-ЦДТ (IV) на комплекс (VI) из него вытесняется транс, транс,
транс-циклододекатриен-1,5,9 (I) и образуется комплекс (IV)·
•Ni(O)45; последний легко реагирует с окисью углерода, давая Ni(CO)4

и соединение (IV). Для тримеризации бутадиена на хромовых катали-
заторах33 предложен механизм, где валентное состояние хрома непре-
рывно изменяется от Сг1+ до Сг3+

(С3Н5)2СгХ

В работах3 0·4 9 показано, что в случае титановых катализаторов актив-
ным центром реакции тримеризации бутадиена является комплекс, в ко-
тором титан находится в двухвалентном состоянии:

С]

п(С2Н5)2А1С1 + TiCl4 + СН,=СН—CII=CH, ν п(С2Н5)2А1С1 · Ti

CI

2 СН,=С11— СН=СН.,
~~* n(G2IL),AlGl · N TiC

СН;=С'Л[—(JH=CH,,

С1

η (α,Η5)2Ακ:ι

С1

\\1 [Л с,

Cl

В табл. 1 приводятся наиболее известные каталитические системы, в
присутствии которых тримеризация бутадиена в изомеры 1,5,9-ЦДТ про-
текает с высоким выходом.

Из четырех изомеров 1,5,9-ЦДТ наиболее подробно изучены транс,
транс, транс-изомер (I) 50 и цис, транс, транс-изомер (II), которые легко
получаются на указанных катализаторах. Наличие трех несопряженных
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ТАБЛИЦА 1

Каталитические системы

TiCl4 + (С2Н6)2А1С1
TiCl4 + (С2Н5)3А12С13

СгО,С1, + (С2Н6)3А1
СгС13 + (С2Н5)3А1
СгС13 + (изо-С4Н9)3А1
N i ( C 6 H , 0 2 ) 2 + ( C 2 H 5 ) 2 A 1 0 C 2 H 5

NiX2 + (изо-С4Н9)3А1
[(C 8 H 1 2 ) 2 Ni]

Выход
1,5,9-

ДДТ. %

91
88
70
80
86
81
80
87

Образующиеся изомеры
(в скобках относительное

содержание, %)

1(97)+ 11(3)
II (98)+ 1(2)
I (59) + II (41)
1 + И
I (60) + II (40)
I (80) + II (9) + III (11)
I+II
1+И

Ссылка

8,9, 10
8,9, 12

10
8

8, 9
10
37
39

ТАБЛИЦА 2

Состав

Исходный
олефин

(I)
(И)

(III)

смеси изомеров 1, 5, 9-ЦДТ при фотохимической
изомеризации63

Время облу-
чения, час

17
17

100

Соотношение изомеров в продукте, %

(D

24
11

1

(И)

43
55
21

(III)

33
34
78

двойных связей в молекуле ЦДТ делает эту систему способной ко мно-
гим превращениям. Из них интересными являются реакции, протекаю-
щие с цис— транс-изомеризацией. При освещении УФ светом из (II) об-
разуется смесь (I) и (III) 51.

В дальнейшем показано, что цис—гранс-изомеризацию претерпевает
каждый из четырех изомеров, давая при этом одну и ту же равновесную
смесь, состоящую из всех четырех изомеров (I) , ( I I ) , (III) и ( I V ) 5 2 .
Установлено5 3, что термодинамическая стабильность убывает в ряду
(I) > (II) > ( I I I ) . Данные о фотохимической изомеризации изомеров в
бензоле приведены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, соединение (III) изомеризуется намного мед-
леннее, чем изомеры (I) и ( I I ) . Соотношение изомеров зависит также
от выбранного сенсибилазатора. В присутствии ароматических кетонов
и хинонов в образующейся смеси преобладает изомер ( I I ) , тогда как
применение алифатических кетонов приводит к изомеру ( I I I ) . Таким
путем доступный изомер (II) может быть легко превращен в (I) и (III)
при облучении бензольного раствора, содержащего ацетофенон или аце-
тон. При длительном облучении смеси (I) , (II) и (III ) , наряду с изоме-
рами 1,5,9-ЦДТ, получено 43% транс, транс-2,6-дивинил-цш>бицик-
ло[3,3,0]октана52. При облучении (II) в эфирном растворе образуется
смесь, содержащая 25% (I) , 29% (III) и изомерные 1,2,4-тривинилцик-
логексаны—12% (VII) и 1% ( V I I I ) 5 4 :

^ N ^ ^ V ^ + (I) + (Ш)

(VII)

Термическая изомеризация (II) при 450° приводит только к изомерным
1,2,4-тривинилциклогексанам55. В присутствии я-толуолсульфиновой
кислоты из начальной смеси (I) — ( I I I ) при нагревании до 90° образует-

6 Успехи химии, № 10
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ся смесь 80—85% (I) и 15—20% ( I I ) 5 3 · 5 6 . Активными катализаторами
цис— транс-изомеризации двойных связей в (I) , (II) и (III) являются
соли меди 5 3 . Свободно-радикальная изомеризация (II) в (I) легко про-
текает в присутствии тиогликолевой кислоты", перекиси бензоила" и
N-бромсукцинимида"• 58. Фотохимическая изомеризация циклододеце-
нов в бензоле приводит к образованию менее стабильного ^"с-изомера 5 3 .
В присутствии солей меди равновесие также сдвинуто в сторону цис-
циклододецена 5 3.

транс, транс- 1,5-Циклододекадиен (IX) при фотохимической изоме-
ризации в бензоле превращается в цис, транс-изомер (X) и цис, цис-
изомер (XI); соотношение изомеров в образующейся смеси (IX) : (X) :

(Х1) = 1 7 : 5 5 : 2 8 5 9 .

(XI)

В присутствии кислых реагентов (II) претерпевает внутримолекуляр-
ную циклизацию, что приводит к продуктам бициклического и трицик-
лического строения. Так, при обработке 80%-ной серной кислотой на
холоду из (II) образуется смесь углеводородов с преобладанием
Δ1· е-бицикло[4,6,0]додецена (XII) 60.

TJt+J I II

(И)
н®

(XII)

При нагревании (II) с полифосфорной кислотой получают смесь аце-
нафтена идекагидроаценафтена " .

Легко протекает изомеризация (I) в присутствии (ызо-С4Н9)2-А1Н
при нагревании до 200°, давая с выходом 85% смесь трицик-
ло[6,4,0,03'7]додецена-4 и трицикло[7,3,0,037]додецена-462:

(I)
(иэо-С4Н,),А\Н

\ / " \ /

При присоединении уксусной кислоты и хлористого водорода к (II) на-
блюдалось образование продуктов бициклического строения 6 3:

Ί Ι )
(C 2H 5) 2O-BF 3

ососн.
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По-видимому, реакция протекает как по ^wc-двойной связи, давая про-
дукты обычного присоединения, так и по грсшс-двойной связи, приводя
к бициклическим продуктам.

При взаимодействии уксусной кислоты и хлористого водорода с (I)
образуются только продукты присоединения с сохранением скелета мо-
лекулы 63.

(I)

Образование бицикло[5,5,0]додека-1,7-диена из (II) протекает в присут-
ствии Na/Al2O3

6\ Co 2(CO) 8

6 5 и литиевого производного этилендиамина"6

СН 3(

(с2н5)

,0011

2 0 · BF 3

Х)СОСН3

При обработке метилового эфира транс, гранс-4,8-циклододекадиенкар-
боновой кислоты 90%-ной муравьиной кислотой образуется 2,3,6,7,8,9-
гексагидро-1Н-бенз[е]инден *7:

транс, транс- 1,5-Циклододекадиен дает бицикло[6,4,0]додецен 67.

III. СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ цис, транс, транс- и транс, транс,транс •
1,5,9-ЦИКЛОДОДЕКАТРИЕНОВ

В этой части обзора будут рассмотрены реакции наиболее доступ-
ных изомеров 1,5,9-ЦДТ — транс, транс, транс- (I) и цис, транс, транс-
изомера (II). Большинство работ по гидрированию 1,5,9-ЦДТ в цикло-
додекан представлены патентными данными. Оба изомера (I) и (II) ко-
личественно гидрируются в присутствии Pt, Pd и никеля Ренея 6 8" 7 0:

зн2 (CH, сн2

СН,

Для получения больших количеств циклододекана (I) и (II) гидрируют
при повышенных температурах в присутствии №/А12О3 или Ni/Cr2O3

 5' 68~72.
Эффективными катализаторами восстановления являются соли Ni,
Со, Си, осажденные на SiO2 ИЛИ А12О3 В присутствии NaF 73~74. Скорость
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гидрирования обоих изомеров практически одинакова. На этих катали-
заторах гидрирование всех трех двойных связей протекает с почти оди-
наковой скоростью, и поэтому нельзя провести избирательное гидриро-
вание. При гидрировании одного моля (II) двумя молями водорода на
Pd образуется смесь, состоящая из циклододецена, циклододекадиена
и циклододекана 6 8 · 7 5 . В ряде патентов описано гидрирование (I) и (II)
в циклододекан в присутствии гомогенных катализаторов: (Ph3As)2·
•(CO)RhCl + AlCl3

76, Ni(C 5H 7O 2) 2 + LiAlH2(OCHiMeC2H5)2

77, Ti(OBu) 4 +
+ (C2H5)2A1C1, Cr(C 5 H 7 O 2 ) 2 + (C2H5)2A1C1+ (C2H5)3A1 79.

Большой интерес представляет селективное гидрирование (I) и (II)
до циклододецена, которое открывает широкие возможности для синте-
за ряда практически важных продуктов. Показано, что при действии на
(II) диимида в начале происходит восстановление гранс-двойных свя-

зей и образуется с высоким выходом цмс-циклододецен80·81:

, , 2ΗΝ=ΝΗ , • , .
(II) > (СН2),0 и

СН

Успех каталитического гидрирования (II) до циклододецена зависит
прежде всего от природы катализатора. Использование малоактивных
гетерогенных катализаторов дает возможность остановить гидрирова-
ние на стадии присоединения двух молей водорода82"87. Изучение ряда
катализаторов (Rh, Pd, Ru на А12О3)

 8 8 · 8 9 показало, что гидрирование
(I) и (II) в циклододецен наиболее избирательно проходит на Rh. По
уменьшению выхода циклододецена катализаторы располагаются в
ряд: P h > P d > R u > P t . Наиболее эффективной при гидрировании (II)
в циклододецен оказалась каталитическая система трихлортрипиридин-
родий + ЫаВН4

9 0. В присутствии гомогенных катализаторов [Co(CO) s·
• P R 3 ] 2

8 3 8 4 a i или (R s P) 2 (CO) 2 RuCl 2

9 2 · 3 3 (II) дает с высоким выходом
смесь цис- и грамс-циклододецена (96—98%); кроме того, образуется
1% 1,5-циклододекадиена и 0,5% циклододекана. Гидрирование (II) на
7% PtCl2 в расплаве (C2H5)4NSnCl3 при 160° и 100 ат Н2 приводит к 2%
(II), 10% циклододекадиена и 87% циклододецена94.

К другим реакциям, протекающим с участием двойных связей в (I)
и (II), относятся присоединение галогенов и галогенкарбенов, окисле-
ние, гидроборирование, карбоксилирование. При бромировании (I) и
(II) образуется смесь дибромциклододекадиена, тетрабромциклододе-
цена и гексабромциклододекана6 8·8 5·". Однако в патентах8 7·9 8 указы-
вается, что при бромировании одного моля (I) двумя молями Вг2 в
присутствии ацетата натрия количественно образуется тетрабромцикло-
додецен. В работе6 8 показано, что гексабромциклододекан, полученный
из (II), имеет т. пл. 194—195°, а полученный из (I) —т. пл. 177—178°.
Эти бромпроизводные представляют собой различные геометрические
изомеры. Гексабромциклододекан, полученный из (I), при перекристал-
лизации из бензола образует соединение включения (C1 2H1 8Bre)2CeHe'5.
Гексабромциклододекан нашел применение в качестве добавок к поли-
мерным материалам для придания им негорючести.

Подробно изучено присоединение галогенкарбенов к (I) и (II). При-
соединение : СС12 к (II) происходит преимущественно по транс-двой-
ной связи9 9. При действии : СНСГ0" и : СС12

101 на (I) образуется смесь
трех продуктов:
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:СС1,
4-

CCI,

При действии : СВг2 на (I) с высоким выходом получается дибромби-
циклотридекадиен 102, который при обработке AgNO3 в воде дает окси-
бромциклотридекатриен; последний при действии Na в жидком NH3

превращается в оксициклотридекатриен:

€Вг„ AgNO3

н„о

Вг
-ОН

Присоединение : СС12 к (II) методом межфазового катализа приводит
к различным результатам в зависимости от применяемой аммониевой

соли

Л>:СС1,

χ α , ъг
(XIII)

А — цетилтриметиламмонийбромид, Б — β-оксиэтилтриалкиламмо-
нийбромид. При гидрировании диена (XIII) образуется 13,13-дихлорби-
цикло[10,1,0]тридекан, из которого получен циклотридеканон 104

(XIII) ^ V (CI12
GCI, - ^ (·ΟΙ12)10 С

^ — с н

I
(CH2)

2)U

c=o
CH,

Реакция (II) с : CFC1 протекает по транс-двойным связям с образова-
нием двух продуктов присоединения105:

FC1

Присоединение : СНОСНз к (I) приводит к получению только транс-\3-
метоксибицикло[10,1,0]тридека-транс, транс-4,8-диена, тогда как из (II)
при этом образуется смесь диастереомеров106. Однозначно протекает
реакция : СС12 с цис, транс- 1,5-циклододекадиеном, приводя к транс-
13,13-дихлорбицикло[10,1,0]тридецену-4(цыс) ю» Исследование скоро-
сти присоединения : СНС110°, : СВг2

107 и : СНОСН3

1Ов к цис- и транс-
циклододеценам показывает, что реакция быстрее протекает по транс-
двойной связи.
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Важным в препаративном отношении является окисление (I) и (II)
в эпоксициклододекадиен, дальнейшие превращения которого приводят
к интересным и ценным продуктам. Эпоксидирование (I) и (II) прово-
дилось надуксусной, надбензойной и надфталевой кислотами, а также
смесью Н 2 О 2 и СН 3 СООН в присутствии катионита5· " • 6 8 · 1 0 9 - 1 1 4 . При
эпоксидировании (II) в первую очередь реагирует гранс-двойная связь
с образованием эпоксидиена (XIV) 68:

RcoooH
(Ш

(XIV) (XV)

В работе112 установлено, что при моноэпоксидировании (II) образуется
92% транс- и 7% цис-окиси. При эпоксидировании (I) получен эпокси-
диен (XV). Окисление (I) и (II) кислородом воздуха в присутствии бор-
ной кислоты или ее эфиров приводит к образованию эпоксициклододе-
кадиена наряду с 2,6,10-циклододекатриенолом115. В патентах описано
получение 5,6 : 9,10-диэпоксициклододецена, 5,6 : 9,10-диэпоксицикло-
додекана 11в, 1,2 : 5,6 : 9,10-триэпоксициклододекана117 и эпоксициклодо-
децена118·11Э. При размыкании окисных колец из этих соединений полу-
чены соответствующие диолы, тетраолы и гексаолы68·74·120-122; так
(XIV) и (XV) дают соответствующие гранс-диоксициклододекадиены68.
Восстановление двойных связей в (XIV) и (XV) приводит к транс-эпо-
ксициклододекану, а последующее размыкание окисного кольца дает
Ч«с-1,2-циклододекандиол68·123.

Η, ι СН „© ( СН—ОН
(XIV) или (XV) - ^ + - (СН2)10 | у о ^г-*~ (СН2)10 |

? ν сн—он

В присутствии каталитических количеств галогенидов металлов I и
II групп периодической системы эпоксициклододекадиены легко изоме-
ризуются в соответствующие кетоны iU·125.

Из (XIV) образуется два изомерных непредельных кетона с различным
расположением кетогруппы по отношению к двойным связям С = С1 2 5.
При действии (ызо-С4Н9)2А1Н I26, H-C4H9Li или C4H9MgBr127 на (XIV)
протекает изомеризация с образованием непредельных спиртов:

.он
_ ι

При каталитическом гидрировании (XIV) или (XV) на никелевых ка-
тализаторах (Ni Ренея, Ni/Al2O3, Ni/Cr2O3) при 120—150° наблюдается
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изомеризация окиси, и образуется циклододеканон о, наряду с цик-
лододеканолом.

При окислении (II) действием OsO4 или КМпО4 реакция протекает
в первую очередь по транс-двойным связям с образованием v соответст-
вующего гранс-диола и транс, транс-тетраола 128. При окислении цикло-
додекадиендиола (XVI) получен непредельный диальдегид (XVII) 129:

/ОН

/ОН
Pb(OCOCH3)4

;но
г-СНО

(XVI) (XVII)

Размыкание окисного кольца в (XIV) и (XV) легко протекает под дей-
ствием соляной и бромистоводородной кислот, приводя к соответствую-
щим галогенгидринам (XVIII) 114:

(xiv

х =

) -f

Cl,

- их
L

В г

Ί_Γ
(XVIII) (XIX)

При окислении галогенгидринов (XVIII) хромовой смесью удается по-
лучить с хорошим выходом непредельные галогенкетоны (XIX). Гало-
генгидрины и галогенкетоны, полученные из окиси (XIV), представляют
собой смесь изомеров с различным расположением ОН-группы, атома
галогена и карбоксильной группы по отношению к цис- и транс-двойным
связям цикла114. При реакции Фаворского из кетонов (XIX) получена
циклоундекадиенкарбоновая кислота 1 U :

(XIX)
кон

~>
С2Н5ОН

Пдюон

Эпоксид (XIV) при нагревании с водным раствором аммиака дает смесь
двух изомерных 1{«с-аминоспиртов (XX) и (XXI) 130, которые при гидри-
ровании образуют цыс-1,2-аминоциклододеканол:

(XIV)

/ О Н

| +

J
и

1

/NH2

/ О Н

п..

(XX) (XXI)

(сн,
сн—он
|

СН—NH 2



1784 Л. И. Захаркин, В. В. Гусева

При дезаминировании (XX) и (XXI) выделена смесь изомерных цикло-
додекадиенонов и формилциклоундекадиенов |30

(XX) или (XXI)
HNO. IH/CIIO

В случае цис- и г/?анс-2-аминоциклододеканолов дезаминирование неза-
висимо от конфигурации исходного соединения, приводит к смеси цик-
лододеканона, формилциклоундекана и г^ис-1,2-циклододекандиола в
одном и том же соотношении 13°:

\ 9 H ~ N H 2
,) 1 0 I

сн-он

CH2)
\

c=o СИ—С НО
(сн,) и I • +

сн—он

,СН—ОН

При дезаминировании α-аминоциклододецилкарбоновой кислоты полу-
чается с количественным выходом α-оксициклододецилкарбоновая кис-

1 И

лота
Хлористый нитрозил легко присоединяется к (II) по гранс-двойной

связи с образованием двух продуктов (ХХПа, б) 132-140:

N 0 C ] .р- (с^ L
(ХХПа) (XXII б)

Гидрирование хлороксимов при атмосферном давлении на платино-
вых и палладиевых катализаторах дает циклододеканоноксим в качест-
ве основного продукта 1 3 2 · 1 3 3 · 1 3 5 . В нескольких патентах141-144

 и в рабо-
те 1 4 0 описаны реакции обмена хлора в а-хлорциклододекадиеноноксиме.
При обработке (ХХПа) + (ХХНб) нуклеофильными реагентами получе-
ны с высоким выходом продукты замещения атома хлора 142

«он

(ХХПа) + (XXI16)

Х = С2Н5О, СН3О, G 2 H 5 S, СН3СОО, R2N

При реакции (ХХПа) с цианистым натрием в ДМСО образуются соот-
ветствующие аминоизоксазолы 14°, например

(ххш)
NaCN

ДМСО

/7°
C N H
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Аллильное бромирование соединения (II) N-бромсукцинимидом проте-
кает с изомеризацией цис-лвойпой связи и приводит к бромциклододе-
катриену (XXIII), который получается также при аллильном бромиро-
вании (I) 58

(XXIII)

Обработка бромида (XXIII) аммиаком, диметиламином, ацетатом ка-
лия дает продукты замещения 5\ например:

(CH3),NH
(XXIII) 2 >

Ацилирование (II) по реакции Кондакова дает смесь 1-ацил-2,5,9- и
1-ацил-1,5,9-циклододекатриенов145. Интересны реакции присоединения
дихлорида серы к (I) и (II), приводящие к дихлортиабициклотридеце-
нам 1 4 β · 1 5 2

(D
SC1

Атомы хлора в этих соединениях легко заменяются на нитрильную и
ацетоксигруппу152. При гидроборировании (II) получается смесь цис- и
транс-изомеров 9б-борапергидрофеналена (XXIVa, б) наряду с 9б-бор-
апергидробенз[ес?]азуленом. Последний при нагревании переходит в
Ч«с-9б-борапергидрофенален147·148.

н
(XXIV б)
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Соединение (XXIVa) легко реагируют с LiH, давая продукт присоеди-
нения, который является эффективным стереоселективным восстанови-
телем циклических кетонов 1 4 9 · 1 5 0 . Трихлорсилан и метилдихлорсилан в
присутствии Pt присоединяются к (II) предпочтительно по транс-двой-
ным связям151. При обработке (II) бромистым водородом в присутствии
перекиси бензоила получают 9-галоген-1,5-ащклододекадиен 154. Описана
реакция (II) с окислами азота155. При взаимодействии (II) с бензолом
в присутствии системы WC16 + C2H5A1C12 + C2H5OH образуется фенилтри-
цикло[6,4Д02'6]додекан156:

Неполное озонирование (I) и (II) с последующим расщеплением озони-
да приводит к 3,7-декадиен-1,10-дикарбоновой кислоте или соответст-
вующему диальдегиду157·158:

(1) или 1(11) — ^ > НООС (СН2)2 СН=СН (СН2)2 СН=СН (СН2)2 СООН

Установлено, что озон атакует (I) и (II) с одной и той же скоростью159.
В нескольких работах описываются реакции карбонилирования (I) и
(II) под действием СО в присутствии карбонилов металлов (Ni, Co) и
палладиевых комплексов160"167 с образованием циклододеканкарбоновой
кислоты. Карбонилирование (II) с помощью Pd-катализаторов в спир-
те приводит с высоким выходом к этиловому эфиру циклододекадиен-
карбоновой кислоты162:

соос2н5

"-и, I снсоон

—*£ W L
2.0Н9

Действие нитрозилсерной кислоты на циклододеканкарбоновую кисло-
ту дает с высоким выходом ω-додекалактам168·169

=о

Описаны некоторые другие превращения циклододеканкарбоновой
кислоты170·171. Соединения (I) и (II) реагируют при нагревании с ма-
леиновым ангидридом, образуя аддукты 1 : 1172-174. Описана конденса-
ция (II) с циклопентадиеном 175.

Известны комплексы (I) и (II) с металлами. Описанный в рабо-
тах 1 7 6 · 1 7 7 π-аллильный комплекс (V) вступает в реакцию с алленом. По-
следующие реакции продукта приводят к синтезу DL-мускона:
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(V) + СН2=С=СН2

нсн

Получены π-комплексы палладия (С 1 2 Н 1 7 _1 Э РаС1) 2

1 7 8 и меди 1 7 9 · 1 8 Θ . Опи-
сан медный комплекс, полученный по реакции '"•182

C6H5CuOSO2GF3 + (I) > х ^ - ? г ' , , Ч OSO,CF,

При кипячении гептанового раствора (I) с б«с (триметилгермил)тетра-
карбонилрутением образуется смесь продуктов различного строения 1 8 3 .
Реакция (I) с додекакарбонилтрирутением также приводит к смеси про-
дуктов различного состава 184:

(I) + Ru3 (СО)„ -* HRu3 (СО)» (С12Н15) + HRu3 (CO), (С12Н17) +
+ HRu (CO), (C2JH34) + Ru4 (СО)М (С13Н16)

Аналогичные комплексы получены для родия 1 8 5 · 1 8 6 , иридия 1 8 7 , нике-
л я 4 0 · 4 8 и железа ш .

Нитрат серебра образует с (I) три вида аддуктов, в которых с ионом
серебра координирует одна, две или три гранс-двойные с в я з и 5 6 · 6 8 · 1 8 9 :

С12Н18 · AgNO3, С12Н18 • 2AgNO3, C12H18 · 3AgNO3.

В случае (II) с ионом серебра координируют только две транс-двойные
связи, а г^ис-двоиная связь не затрагивается • .

IV. СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ цис- и /«ра«с-ЦИКЛОДОДЕЦЕНОВ

Известно несколько способов получения цис- и гранс-циклододеце-
нов (XXV), (XXVI). Выше было отмечено, что они получаются при се-
лективном гидрировании (I) и (II) 8 3-8 4.9 1-9 4 на гомогенных катализато-
рах или при действии диимида на (II) 80. Смесь (XXV) и (XXVI) обра-
зуется при отщеплении НС1 от хлорциклододекана в присутствии катали-
заторов, содержащих железо190. Дегалогенирование 1,2-дихлор- или
1,2-дибромциклододекана натрий-нафталином или натрий-дифенилом
дает с выходом 90% смесь (XXV) и (XXVI) 191. При нагревании 1,2-ди-
галогенциклододеканов в присутствии щелочей при 150° образуется
только циклододецин 192-194. При увеличении температуры до 180° выде-
лена смесь 28% 1,2-циклододекадиена и 72% циклододецина 1вз.

снх
«?н2),0 |

снх
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Аналогичная смесь получена при двукратном дегидробромировании ди-
бромциклододекана спиртовой щелочью 13°. При восстановлении цикло-
додецина действием (изо-С4Н9)2А1Н образуется в основном ц«с-цикло-
додецен193.

С 1.(U3O-C4II9)2AIH , / . _ С—Η

с—н
. С I. ( ы з о С 4 1 1 9 ) 2 А 1 Н I

W . o HI 2 щ о > Чис-(сн2)ю

.(XXV)

Смесь 90% цис- и 10% транс-циклододецена образуется при разложе-
нии семикарбазона циклододеценона алкоголятами при 180—240°195·19'.
Пиролиз циклододецилацетата при 550° приводит к смеси изомеров
(XXV) и (XXVI) в соотношении 1:5197. При нагревании (XXV) или
(XXVI) в уксусной кислоте при 80—130° протекает цис — транс-нзоме-
ризация с образованием равновесной смеси, содержащей примерно рав-
ные количества (XXV) и (XXVI) 197. Разложение ксантогенового эфира
циклододеканола, вопреки правилу Чугаева, дает транс-циклододе-
цен 13°

с н — O C S C H 3 .о I ч с—н
( С Н 2 ) 1 0 | II 3 - ^ транс-(СП2)Ю И

сн 0 *-* v ,
(XXVI)

При нагревании циклододеканола до 250—270° в присутствии п-толуол-
сульфокислоты получен с высоким выходом циклододецен198. При реак-
ции циклододецена с N-бромсукцинимидом и последующем дегидро-
бромировании продукта в пиридине или хинолине образуется 1,3-цикло-
додекадиен 19% Описана дегидратация 6-окси- или 6-ацетоксициклододе-
канона в присутствии Zn 3(PO t) 2, Fe2O3, приводящая к 5-циклододецен-
1-ону. N, N-Дитозилгидразон циклододеканона в присутствии алкилли-
тия в ТГФ разлагается, образуя смесь цис- и транс-циклододецена и
циклододеканон 201. При нагревании тозилгидразона циклододеканона в
присутствии метилата натрия разложение приводит в основном (на
60%) к азину циклододеканона202.

(XXV) -+ (XXVI) + (СН2)„ ! (СН2)

η + m = 10
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При фотолизе б«с-тозилгидразона 1,2-циклододекандиона в щелочном
растворе вьщелен циклододецин (выход 53%) 2 0 3 :

C=NNHTs NaOII + H2O + CH3OII ( С
!,/,„ I —>• ( и ь ' ш 111

C=NNHTs

Валяной реакцией циклододецена является озонирование с последую-
щим превращением в 1,10-декандикарбоновую кислоту204-206 и 1,12-ди-
аминододекан207:

с н /Ч
(Ш„),о | | - % - (СИ2)10 О

-0 V ^ NH2(CH2)12NH2

Η

При окислении циклододецена азотной кислотой в присутствии ванада-
та аммония наряду с 1,10-декандикарбоновой кислотой образуются зна-
чительные количества 1,9-нонандикарбоновой кислоты208. Каталитиче-
ское окисление циклододецена перекисью водорода в присутствии
Re2O7 протекает с разрывом связи С = С и дает 1,10-декандикарбоновую
кислоту209. Окисление перманганатом калия в уксусном ангидриде при-
водит к 1,2-циклододекандиону (48%) и другим продуктам210:

9 = 0 П

В щелочной среде в присутствии каталитических количеств бензилтри-
этиламмонийхлорида образуется транс- 1,2-циклододекандиол с выхо-
дом 50% 2 И.

Из циклододецена получена по реакции Коха циклододеканкарбоно-

( сн г о I снсоон

γ ^ L ̂  (снл UL
К циклододеценам гладко присоединяется дибромкарбен с образовани-
ем 13,13-дибромбицикло[10,1,0]тридекана, из которого получен цикло-
тридеканон 2 1 2 · 2 1 3 и циклотридецен 2 1 2:

сн ' " ^ 18и · ' - "
:свг,

сн
~СНВг

\

сЧ) 1 2 с = о *^- «н 2 ) 1 0 | с ^ (сн 2)п И
Г.К3Г.ООН
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При метатезисе циклододецена на системе WC15 + C5H5A1C12 получены
непредельные циклические углеводороды, содержащие 24, 36 и 48 ато-
мов углерода в цикле214. Описана конденсация циклододецена и (II) с
формальдегидом215:

с н
н с н о + (сн 3 со) 2 о -— ( V j !

При реакции циклододецена с параформальдегидом образуется транс-
бицикло[10,3,0]-2-окса-14-пентадецен21в.

Из циклододецена получен гранс-бицикло[10,1,0]тридеканон-2217

^ ХНВг
ПТТ уГ "V

, ι . ,. Ν-бромсукцинимид / \
(сн2),0 || у- >- (сн2)9 сн

о
сн-он L·

Г Λ I.CH2I,+ Zn/Cu / С , Н \

При действии N0 в присутствии 0 2 на циклододецен получают 2-нитро-
1-нитрозоциклододекан, который перегруппировывается при нагрева-
нии в ДМФА, давая 2-нитроциклододеканоноксим. Из последнего полу-
чены 1,12-диаминододекан и ω-нитролауриновая кислота218. Циклододе-
цен вступает в реакцию Фриделя — Крафтса с бензолом и его гомолога-
ми, образуя продукты алкилированияг. 219. 220

При пиролизе (XXV) и (XXVI) происходит расщепление цикла с обра-
зованием 1,8-нонадиена и 1,11-додекадиена, а также изомеризация
двойных связей221. При обработке циклододецена кислородом воздуха в
трет-CiHgOH в присутствии нафтената марганца получен 1,2,3-циклодо-
декантриол222. Фотохимическое циклоприсоединение олефинов (XXV) и
(XXVI) к дихлорвиниленкарбонату приводит к трем стереоизомерным
карбонатам дихлорбицикло[10,2,0]тетрадекан-2,3-диолов223.

Большой интерес представляет получение ω-цианундеканового аль-
дегида из (XXV) и (XXVI) по схеме224:

I СН NOC1 I C = N O H СН,ОН / C=NOH pcu
(СН2),0 | | »• (СН2),0 | —J-+. (СН2)10 | —t NC(CH2),0CHO

Г СН Г СНС1 N a 0 H \* ° СНОСН3

 2 10

При реакции Циклододецена с В2Н6 получен соответствующий три(цик-
лододецил)боран225. При действии на циклододецен окислов азота и
воздуха получен с высоким выходом α-нитроциклододеканон 226~230. Ис-
следован механизм окисления (XXV) и (XXVI) перекисью молибдена231.
Изучена кинетика гидрирования (XXV) и (XXVI) в циклододекан в
присутствии Pt- и Pd-черни232. Соединения (XXV) и (XXVI) образуют
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π-аллильный комплекс с хлористым палладием233. Исследована струк-
тура комплекса гракс-циклододецена с AgNO3, имеющего состав (транс-
Ci2H22)2-AgNO3

234. цис, траяс-Циклододекадиен-1,3 при нагревании с
перфторбутином дает смесь двух бициклических продуктов235.

V. СИНТЕЗЫ ПРОИЗВОДНЫХ ЦИКЛОДОДЕКАНА

Методы синтеза производных циклододекана имеют большое значе-
ние, так как на них основывается получение промышленно важных 1,10-
декандикарбоновой кислоты, 1,12-диаминододекана и ω-додекалактама.
Подробно изучено окисление циклододекана (XXVII) кислородом воз-
духа в циклододеканол (XXVIII) и циклододеканон (XXIX). При окис-
лении (XXVII) кислородом в присутствии борной кислоты или борного
ангидрида образуется смесь 80% (XXVIII), 8—10% (XXIX) и 10% по-
лифункциональных кислородсодержащих соединений (конверсия 30—
3 5 0/0) 69,236

( Х Х 1 Х )

На высокую селективность окисления в присутствии борной кислоты
указано в патентах237-239. В присутствии солей марганца или кобальта
образуется больше кетона (XXIX)240·2''1. При окислении (XXVII) кис-
лородом в отсутствие борной кислоты найдено, что в начале процесса
происходит одновременное накопление гидроперекиси циклододецила,
(XXIX) и (XXVIII) 242-245. После достижения максимума, концентрация
гидроперекиси падает за счет ее термического распада. В результате
образуется смесь 70% (XXIX) и 30% (XXVIII). Циклододекан окисля-
ется до гидроперекиси циклододецила в присутствии солей щелочных
металлов246"248. Изучение механизма разложения гидроперекиси цикло-
додецила показало249, что в инертной среде образуются значительные
количества ундекана и ундецилового спирта, тогда как в присутствии Ог

ундекан практически не образуется. Сообщается250·251 об окислении
(XXVII) двуокисью азота в 1,10-декандикарбоновую кислоту.

Обработка (XXVII) гидроксиламином и кислородом при облучении
приводит к монооксиму 1,2-циклододекандиона252:

ΝΗ 2 ΟΗ + о I C = N O H
(XXVII) > (СН2)10 I
v cuci Λν ν 2 1 0 C = o

При жидкофазном нитровании (XXVII) азотной кислотой получен нит-
роциклододекан168·253·254:

Нитроциклододекан получен также при гидрировании 3-нитроциклодо-
децена2". При действии раствора едкого калия на нитроциклододекан
образуется калиевая соль ацы-нитроциклододекана, которая при под-
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кислении дает ацы-нитроциклододекан254·256. Эта аци-форма является
устойчивой и не изменяется даже при перекристаллизации254. При гид-
рировании нитроциклододекана получен аминоциклододекан и цикло-
додеканоноксим254·257. При действии H2NOH-HC1 на калиевую соль аци-
нитроциклододекана образуется с высоким выходом циклододеканон-
оксим 254.

При гидролизе соли нитроциклододекана образуется циклододека-
нон2 5 4·2 5 8·2 5 9. Описано превращение нитроциклододекана в ω-додекалак-
там при высокой температуре в присутствии окислов некоторых метал-
лов260. Большое количество работ посвящено фотонитрозированию
(XXVII) в циклододеканоноксим i39·153· ш·261-266

 и изомеризации цикло-
додеканоноксима в ω-додекалактам, являющийся исходным соединени-
ем для получения полиамида-12261·262·267-371:

<сн,)10 ^

Нитрододекалактам получен при обработке а-нитроциклододеканонок-
сима концентрированной серной кислотой при 40—50°272

(сн2)

При кислотном или щелочном гидролизе ω-додекалактама образуется
ω-аминододекановая кислота " · 2 7 3 · т .

Изучено фотохимическое хлорирование (XXVII) в монохлорцикло-
додекан7 5·2 7 5·2 7 6. Монохлорциклододекан вступает в реакцию Фриде-
л я — Крафтса с бензолом и толуолом, давая фенил- и толилциклододе-
каны277. Гексабромциклододекан, полученный из (I) и (II) при дегид-
робромировании, претерпевает необычное превращение в бензциклоок-
татриен278

трет- С4Н,ОК
ЦИКЛО-С ] 2 Н 1 8 Вг 6

При нагревании (XXVII) до 300° в присутствии платинированного угля
происходит трансаннулярная дегидроциклизация с образованием би-
циклических углеводородов27Э.

Эпоксициклододекан (XXX) получен при гидрировании двойных свя-
зей в эпоксициклододекадиене68 и при эпоксидировании циклододецена
надкислотами "•130:

(XIV)

(XXX)

Из ^мс-циклододецена образуется цис-окясъ, а из граяс-циклододецена
транс-окись. При каталитическом гидрировании (XXX) над никелем Ре-
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н е я » , «8,75 образуется циклододеканол и циклододеканон:

(XXX) —Mj_> (XXVIII) + (XXIX)

Изомеризация окиси (XXX) под действием LiBr 125 или Mgl 2

1 2 4 приво-
дит к циклододеканону

(XXX) Msh _, (χχΐχ)

Циклододеканол получен при гидратации циклододецена серной кисло-
той28', а также при гидрировании и гидролизе 1-ацетокси-5,9-
транс, гранс-циклододекадиена273. При дегидрировании циклододека-
нола при 240—250° под действием катализаторов [Ni-Ренея, Cu/Cr,
Ni/Al2O3, Cu/SiO2] с высоким выходом образуется циклододеканон "·7 0·
24о, 28i_ Описано получение циклододеканона гидролизом циклододеканон-
оксима 2 5 8 · 2 5 9 .

При действии на циклододеканол или его смесь с циклододеканоном
азотной кислоты в присутствии метаванадата аммония " • 1 1 0 · 2 8 2 или
V2O5

283 образуется с высоким выходом 1,10-декандикарбоновая кислота.
В патентах284·285 указывается, что наряду с реакцией окисления цикло-
додеканола протекает нитрование, в результате которого выделена
ω,ω-динитрододекановая кислота; однако добавление порошка меди при
окислении предотвращает образование нитрокислот285. При обработке
циклододеканола смесью FSO3H—SbF5—SO2 он изомеризуется в гек-
силциклогексанол28в

ОН

(XXVIII)

\

Окисление циклододеканола тетраацетатом свинца в присутствии иода
дает смесь кислородсодержащих продуктов с преобладанием 13-окса-
бицикло[8,2,1]додекана (XXXI) 287

РЬ(ОСОГ.Н 3 ) 4 , СНОСОСНз

(XXVIII) Г_ ±> К„Л + < Х Х 1 Х ' + (СН2)Ш J

Окисление в отсутствие иода приводит в основном к ацетоксициклодо-
декану.

При нагревании циклододекандиола в присутствии никеля Ренея об-
разуется 2-оксициклододеканон288, тогда как при каталитическом окис-
лении в присутствии [(C6H5)3P]3RuCl2 и бензальацетона получается 1,2-
циклододекандион289. Описаны способы получения 1-алкил-2-алкокси-
циклододеканов 29° и циклододециламидов291, обладающих фармаколо-
гическим действием. Бактерицидными свойствами обладают 1-(диал-
киламиноалкил)циклододецилкарбоксилаты292 и эфиры 1-(аминоал-
кил)циклододеканола293. Окисление цис, цис, транс- 1,5,9-циклододе-
кантриола по методу Брауна протекает с трансаннулярным взаимодей-
ствием и приводит к полуацеталю (XXXII) и ацеталю (XXXIII) в соот-
ношении 43:572 9 4.

7 Успехи химии, № 10
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(XXXIII)

VI. СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ ЦИКЛОДОДЕКАНОНА

На основе циклододеканона (XXIX) синтезировано большое число
соединений и проведено много интересных реакций. Как указывалось
выше, (XXIX) получают дегидрированием циклододеканола (XXVIII) и ·
70,240,28̂  изомеризацией эпоксициклододекана (XXX) 124· 12\ гидролизом
циклододеканоиоксима 2 5 8 · 2 5 Э , окислением циклододекана 6 9 · 2 3 6 - 2 4 8 и цик-
лододеканола 69. Несколько работ посвящено получению из (XXIX)
циклододеканоксима и превращению последнего в ω-додекалак-
т а м " · 7 0 · 2 Э 5 - 2 9 7 .

Легко и с количественным выходом протекают реакции оксимиро-
вания циклододеканона при действии на него хлоргидрата или сульфата
гидроксиламина в присутствии оснований (аммиак, углекислый калий
или натрий)1 1·7 0·2 9 5·2 9 6. При использовании промышленного сульфата
гидроксиламина, содержащего сернокислый аммоний и сернокислый
натрий, оксимирование циклододеканона протекает без добавления
оснований за счет связывания серной кислоты в кислые соли аммония
и натрия и · 2 9 5 . Оксимирование проводят в спиртовой, водно-спиртовой
и водной средах, причем в водной среде необходима более высокая тем-
пература. Циклододеканоноксим образует с SnCl4 комплекс 2: 129S.

Изучен механизм бекмановской перегруппировки циклододеканонок-
сима; найдено, что этот процесс протекает по мономолекулярному меха-
низму299. α-Хлорциклододеканоноксим легко получается при присоеди-
нении хлористого нитрозила к циклододецену 30°. Описано замещение
атома хлора в α-хлорциклододеканоноксиме на алкокси- и аминогруп-
пы 3 0 1" 3 0 4. При действии NOC1 или RONO2 в присутствии НС1 или алко-
голята натрия на (XXIX) образуется с высоким выходом монооксим
циклододекандиона (XXXIV) 305, который гладко перегруппировывается
под действием фосфорной кислоты в 11-цианундекановую кислоту306"307.

tYYTX) >• (СН,),„ >- NG(CH2)i

Ι Λ Α Ι Λ ; H C 1 2 ю ( ! , _ Ν 0 Η

(XXXIV)

При гидрировании (XXXIV) получен б«с-2,3,5,6-декаметиленпиразин '

(CHJIO !1 Л (9Н^°

(XXXIV)
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Реакция (XXIX) с NOC1 и этанолом в SO2 приводит к расщеплению
цикла по схеме308:

чо
(XXIX) + NOC1 + С2Н6ОН -->· HON=CH(CH 2 ) 1 0 COOC S H 5

α-Нитроциклододеканон получают гидролизом его оксима соляной
кислотой309. При алкоголизе ос-нитроциклододеканона образуются эфи-
ры ω-нитрододекановой кислоты310.

\
С=О пои

>• NO2(CH2)nCO<)R

При бромировании (XXIX) получают монобром- или дибромцикло-
311р

д о д е к а н о н 3 1 1 :

( Х Х 1 Х )

Моногалогенциклододеканоны легко образуются при окислении соответ-
И 4

ствующих галогенгидринов И 4 :

№ ) м 1нон

= С1,Вг

При перегруппировке Фаворского под действием спиртовой щелочи из
α-галогенциклододеканонов образуется циклоундеканкарбоновая кис-

= С1, Вг

α,α'-Дибромциклододеканон в этих условиях дает циклоундеценкарбо-
новую кислоту, которая была превращена в циклоундеканон з и > г 1 2 :

.СНВг
ПН „ON a ,

(СН2), г

Окисление (XXIX) перекисью водорода в присутствии SeO2 приводит
к циклоундеканкарбоновой кислоте313. Действием Н2О2 на (XXIX), рас-
творенный в карбоновых кислотах, получен циклододеканонперок-
сид 3 1 4 · 3 1 5. В присутствии циклических кетонов образуются бис(цикло-
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додецилиден)циклоалкилидентрипероксиды 31в, термическое разложение
которых в хлорбензоле приводит к макроциклическим соединениям, на-
пример:

г -о о (СН2)26 СН2 + (СН2)27 С = О

-35% —12%

При окислении (XXIX) в додеканолид применяли надбензойную кис-
лоту 317-319, кислоту Каро и перекись водорода в серной кислоте 318:

(XXIX,
(сн2)„ t

При облучении (XXIX) происходит трансаннулярная перегруппи-
ровка с образованием бицикло[8.2.0]додекан-1-ола 32°·321:

(XXIX)
Αν,

н \
Η

При нагревании циклододеканона и циклододеканола с щелочами до
350° образуется с выходом 90% смесь лауриновой и 1,9-нонандикарбоно-
вой кислот3 2 2-3 2 4;

(XXVIII) + (XXIX) " 7 ^ - * с н з (СН2)10 СООН + НООС (СН8), СООН
Легко протекает присоединение синильной кислоты к (XXIX) в присут-
ствии (C 2H 5) 3N с образованием циангидрина325-327, из которого получе-
ны циклододеканкарбоновая кислота 32в, циклотридеканон 327 и брас-
силовая кислота 325:

(XXIX) + HCN (са

.CN

С-—ОН sou.
(СН 2 ) , 0 сн

•CN NaOH

350 п >

НООС(СН2),,СООН

Описано получение гидантоинов из циклододеканона или циклододеце-
нонов

(XXIX) + KCN + (NH4)2CO3 *• (СН2)И С

NHCO

4CONH
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Нагревание оксициклододеканона с диацетатом меди дает с высоким
выходом 1,2-циклододекандион 329-330:

θ ( с=о (сн3соо)2си С С=0

"*" (CvH2>'° с н о н * ( v 2)l° A = o

Диазоциклододеканон получен по реакции 331:

= 0 C.H3C6H4SO2N3 ( C=0

"\^Jf=*CHOU (CiHsbN * ( ( ^'° ^=N 2

α-Галогенциклододеканоны легко восстанавливаются в циклододе-
канон в присутствии Lil и (C2H5)2O-BF3

 332. Интересно протекает реак-
ция α,α'-дибромциклододеканона с фураном в присутствии Fe 2 (CO) 9

3 3 3 :

80%
(XXXV)

Соединение (XXXV) через ряд стадий превращено в тропой (XXXVI) 3 "

•(СНА.

(XXXV)
2. ( C 2 H S ) 2 O ' B F 3

3. Ν -бромсукцинимид

4· Г-iCl (XXXVI)

Тропой (XXXVI) получен из циклододеканона и по другой схеме, через
карбэтоксипроизводное (XXXVII) 335:

(C2H5O)2CO / G=0 Br(CH2)4Br
(XXIX) ^ r ^ — > (QH2)in I и 4 >

3HC00G,H= N a H

(XXXVII)

(XXXVIII)

При бромировании и дебромировании кетона (XXXVIII) получен тро-
пон (XXXVI) 336. Аналогично синтезирован метациклофан (XXXIX)ззв:
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(xxxvii)
Вг(СН2)3Вг

> соос2нι 2 Π 5

,(CH2),

(XXXIX)

Из кетона (XXXVIII) при УФ-облучении получена циклопентадекан-
карбоновая кислота (XL), которая превращена в циклопентадека-
НОН'

(XXXVIII) - ^ (СН2)14 СНСООН — > - (СН2)14 С=О
Η LIO

(XL)

Предложен новый метод алкилирования α,α'-дибромциклододека-
нона с образованием α-алкилциклододеканонов 3 3 8 · 3 3 9 :

.СНВг

( λ R,CuLi

;

C = 0

Изучено действие реактива Гриньяра на (XXIX) с образованием алкил-
циклододеканолов 202. При реакции бромциклододеканона с CH3ZnI в
ДМСО получен метилциклододеканон 202. При реакции хлорциклододе-
канона с двумя молями винилмагнийхлорида образуется соединение
(XLI), которое при перегруппировке Коупа превращается в 5-циклогек-

3 4 0 3 4 1

садеценон

(СН„)
2 = 0 2CH2=CHMgCl

он
—СН=СН, ,0

сна * {™° ^н-сн=сн2 " ^ ^ (УН^

(XLI)

α-Алкилциклододеканоны получены с помощью формилирования
(XXIX) по схеме342:

П„о„CH0H
=CHN(C 2 H 5 ) 2

(XLII)



Химия 1,5,9-циклододекатриена и синтезы на его основе 1799

Соединение (XLII) подвергается окислительному расщеплению пере-
кисью водорода, что приводит к брассиловой кислоте325. Из (XXIX)
синтезирован формилциклододекан по следующей схеме202:

(χχΐχ)
3Р=СН2 (сн2)2)10 , Ι ^ (\ 2 ) и "

Описан метод получения 1,6-циклогексадекандиона действием винил-
магнийхлорида на 1,2-циклододекандион и последующей перегруппи-
ровкой 343:

(сн2)

,он

:—сн=сн, .Г~\
ΌΗ

Изомеризация 2,3-эпоксициклододеканона в зависимости от темпера-
туры протекает с образованием 1,2- или 1,3-циклододекандионов345:

Разработаны методы синтеза [7] метациклофана и его бромпроиз-
водного через альдольную конденсацию 1,4-циклододекандиона346·347

и [7] 2,6-пиридинофана из 1,5-циклододекандиона348·349. Циклододека-
нон вовлечен в реакцию Манниха 3 5 0 · 3 5 1 :

(XXIX) -Ь СН2О + CH3NH, · НС1
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цис- и тра«с-2-Циклододеценоны (XLIII), (XLIV) получены из эпокси-
циклододекана·

н о н
(XXX) -?->• (CH2)9 CH (СН2)9 СН

н

(XLIII) (цис-)

(XLIV) (транс-)

Предложен синтез смеси цис- и гранс-циклододеценонов бромированием
этиленацеталя циклододеканона с последующим дегидробромированием
действием трет-С^Л3ОК в ДМСО 353. г^ыс-Циклододеценон (XLIII) тер-
модинамически менее устойчив, чем грамс-изомер (XLIV) и изомеризу-
ется в последний 352. УФ-облучение гексанового раствора (XLIV) при-
водит к смеси (XLIII) и ifuc-3-циклододеценона352. Диеновая конденса-
ция (XLIV) с бутадиеном приводит к гранс-бицикло [10, 4, 0] гексаде-
цен-14(15)-ону-2, который яри действии трег-С4Н9ОК нацело изомеризу-
ется в г{"с-изомер 354:

(XLIV)

цыс-Изомер (XLIII) не вступает в диеновую конденсацию с бутадиеном.
Реакцией (XLIV) с ацетоуксусным или щиануксусным эфиром и после-
дующими превращениями аддуктов получены [9] метациклофан и [9]
2,4-пиридинофан355

,(СН2),

(XLIV) СН3СОСН2СООС2Н5

,оос,

Из (XLIV) получен ряд [9] гетерофанов

x = o , s

При реакции (XLIV) с гидразин-гидратом и последующем дегидрирова-
нии серой образуется [9] 3,5-пиразолофан, а действие ацетиленида ли-
тия и дальнейшая циклизация приводит к 11-метил [9] 2,4-фурано-
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фану

(XLIV) + СН=СТЛ (СН2)9 СН

Конденсацией (XXIX) с дихлоракролеином и последующей циклиза-
цией получен декаметилен-а-пирон 358:

?
CC1,,=CHCHO I С

(XXIX) ~—ζ >• (СН 2),„ I с-н (сн2)ш J сн

ci

Продукт конденсации 1-метоксициклододецена с 2-метилбутин-З-
олом-2 через перегруппировку Коупа дает 3,3-диметилалленилциклодо-
деканон, который при УФ-облучении изомеризуется в 4-изопропилиден-
циклотетрадеценон359. При действии C2H5ONa на 3-ацетилциклододека-
нон образуется бициклическии кетон360

(сн2)9 сн2

\ )

C2H5O.Na_

С,Н,ОН

В синтезе различных производных циклододеканона широкое приме-
нение нашли енамины 361-363. При обработке морфолиноциклододецена
(XLV) хлор ангидридами карбоновых кислот в присутствии (C2H5)3N об-
разуются: 2-алкилциклотетрадекандионы-1,3 (за счет внедрения двух,
атомов углерода в цикл) и продукты ацилирования 3 6 4 · 3 6 5 :

' с н ) ίί
V U 1 2 ) 1 0 И

(XLV)

•< Ϊ

; R -Щ*· ( ( ? Н г ) " ^ Ш

C—N
.

=O
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При действии на (XLVI) алюмогидрида лития с последующей дегидра-
тацией и гидрированием получены метил- и этилциклотетрадеканоны,
обладающие сильным мускусным запахом366:

о о
II

-с-1. Li AIH4 {
(XLVI) £ (СЫ,

2.Н3О© V J
Н

- ^ > - (CH2)n CR —5s_„ C
J

(СН2)

о

ί
CHR

R = CH 3 , C 2 H 5

Взаимодействие 2-алкилциклотетрадекандиона-1,3 с гидразин-гидра-
том364 или 2,4-динитрофенилгидразином366 приводит к производному пи-
разола:

\ ΝΗ2ΝΗ2·Η2Ο ( \\
CHR ^ ф - Ч ^ (СН2)п CR

При действии акролеина на (XLV) протекает интересная реакция

н он

(XLV) + СН2=СНСНО > (СН2)9 С—N

сн

+
/ .

C - N ^ СН,

HCl+Η,Ο

ct

(СН2}9 С=О СН2

^ С < _ €Н 2

Η

Взаимодействие (XLV) с винилметилкетоном приводит к бицикли-
ческому кетону367

(XLV) + СН2=СНСОСН3 > (СН2)Ш

(сн2)
с=о

с )
Ч ( С Н 2 ) ,
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При УФ-облучении (XLV) в присутствии ССЦ образуется дихлорвинил-

l) C C 1 4 , AN

(XLV)
2) H30®

Исходя из (XLV) и этилакрилата, осуществлен синтез оксопентадека-
.нолида по схеме369

СН2=СПГ.ООС.,Нг I С — N . I.LiAIIL

( X L V ) 1 , _ 1 ^ ( С н 2 ) ιι -- J
С—(СН2)2СООС2НЛ 2. H w

(XLVII)

С \ HCOOOI1

(XLVIII)

Гидролиз (XLVII) приводит к β-(2-оксоциклододецил)пропионовои кис-
лоте 3 4 4 · 3 7 0 . При УФ-облучении этой кислоты образуется со-формил-4-тет-
радеценовая кислота, восстановление которой приводит к ω-оксипента-
декановой кислоте370. Оксопентадеканолид получен также из (XLVIII)
действием бутилнитрита с последующим гидролизом371:

о

с4н9охо I С \ Η 0 Θ ( с
(XLVIII) ^ > (СН2)10 (СН2)3 - 2 - » - (СН2),0 (СН,)3

NOII

Аналогично из 1-ацетил-2,3-декаметилен-1,4,5,6-тетрагидропиридина по-
лучен 1-ацетил-13-оксимино-1-азагексадеканон-2 372. Действие алкилами-
нов на кетоэфир, полученный из (XLVII), приводит к синтезу бицикли-
ческих лактамов 373:

RNH, , I С \
(XLVII) '-+• (СН2)10 | | С =2'10

•N-

и

Изучены реакции (XLV) с замещенным циклопропеном374 и дибромаце-
тоном375. Остаток морфолина в (XLV) обменивается при реакции с
циануксусной кислотой376

/ С Н 2 pivj
(XLV) + NCCH2COOH V (СН2)1 0 I /

1 С—С

\хюн
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При взаимодействии (XLV) с хлорангидридом акриловой кислоты обра-
зуется бициклический продукт377:

(XLV) + СН,=СНСОС1

При реакции (XLV) с эфиром бромуксусной кислоты получена а- (2-ок-
социклододецил)уксусная кислота344. При конденсации пирролидино-
циклододецена с эфиром ацетилендикарбоновой кислоты378 происходит
расширение цикла с образованием производного циклотетрадеценона,.
которое превращено в 3-карбоксициклотетрадеканон376:

(XLV)
с—соосн3

—соосн3

(СН2)„
С—-СНСООСИз

сн=ссоосн3

При реакции (XLV) с этилпропиолатом получен циклотетрадеканон:

(XLV) + НС=ССООС2Н5 (СЮ,0

V

с—соос,н5

сн
(€И с=о

Используя эту реакцию, можно получить рацемический мускон380. На
основе циклододеканона разработан ряд методов синтеза мускона, цик-
лопентадеканона (экзальтона), пентадеканолида (тибетолида) и ме-
тилпентадеканолида (мусколида), являющихся ценными душистыми
веществами.

Из циклододеканона по реакции Штоббе через (XLIX) осуществлен,
синтез природного мускопиридина 381:

' трет- С4Н9ОК SGOOC2H5

(СИ,)

-сн
(XLIX)
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Зта реакция послужила основой метода синтеза циклопентадекано-

на1

(хых) —>- (сн2)

ООП

(СП,)

I
(СП2)3 >- (СН2)„

/ χι/

(СН,

(СНД,

JH=GH-

(СН2)14 С = О

Мускон получен из (XLIX) по схеме383:

о
II

с^"СЛСН,1

(XLIX) — ^ > (СН,)10 уу
СН3

сн,

J
сн.

в
сн,

ели„; ел

>
сн 3

Разработан удобный метод синтеза циклопентадеканолида по схе-
ме 3 3 5 · 3 3 7

с=о

снеоосн,

(L)

С11,=Г,НСН() ( С=О
(СН->)ш I^-COOCH,

I ^ . 5

х:н,сн,сно

(сн,)3

Η,Ο.

(СН2)3

сн.

Аналогично из (L) и метакролеина получен метильный аналог циклопен-
тадеканолида (мусколид) 3 2 8 · 3 3 7 . Сообщается, что у, б-декаметилен-б-ва-
леролактон обладает сильным мускусным запахом 3 8 6 · 3 8 7 . Он синтезиро-
ван по схеме:



1806 Л. И. Захаркин, В. В. Гусева

(XLIX) H

Продукты реакции циклододеканона с гликолями 388 являются парфю-
мерными компонентами.

За время подготовки обзора в печати появились работы, которые
представляют интерес. Разработан промышленный метод получения
соединения (II) (1,5,9-ЦДТ) непрерывным способом на каталитической
системе (С2Н5)2А1С1—TiCl4

 389. Предложен механизм циклизации бута-
диена в (I) в присутствии Ni(C 5H 7O 2) 2+ (C2H5)SA1390. Частичный озо-
нолиз (I) с последующим восстановлением образующихся перекисных
соединений диметилсульфидом приводит к 1,12-диформил-г/?анс, транс-
додекадиену-4,8391. Найдены условия селективного гидрирования (II) в
(XXVI) в присутствии RuCl2(PPh3)3, активированного (C2H5)3N

 392. Ре-
акция (XXV) и (XXVI) с N-бромсукцинимидом в присутствии воды, ме-
танола или уксусной кислоты протекает с образованием 2-бромциклодо-
деканола, 2-бром-1-метоксициклододекана, 2-бром-1-ацетоксициклодо-
декана, соответственно393. Окисление смеси (XXV) и (XXVI) реактивом
Джонса в присутствии пропионата ртути приводит к циклододеканону394.
Впервые отмечено, что при окислении циклододекана воздухом образу-
ется 2—3% г^анс-эпоксициклододекана 39\ Изомеризация эпоксицикло-
додекана в циклододеканон протекает с высоким выходом на Pd- и
Rh-катализаторах396. Действие формальдегида на эпоксициклододекан
в присутствии А1С13 дает 13,15-диоксабицикло[10,3,0]пентадекан и
13,15,17-триоксабицикло[10,5,0]гептадекан397. При УФ-облучении а-диа-
зоциклододеканона образуется смесь из 36% метилового эфира циклоун-
деканкарбоновой кислоты, 17% цис-, 25% г/шнс-циклододеценонов и 9%
^ыс-З-циклододеценона398; в случае 2-метилциклододеканона реакция
протекает с разрывом цикла с образованием 40% формилдодецена-12399.
Предложен синтез 13-оксобицикло[ 10,3,0]пентадека-1 (12)-ена и его ме-
тильного аналога из циклододеканона400. Из циклододеканона и этокси-
метилмагнийхлорида получен формилциклододекан401. Обработка
1,5-циклододекадиена N-бромсукцинимидом и дальнейшим восстановле-
нием продукта реакции LiAlH4 приводит к 13-оксабицикло [8,2,0] доде-
кану402.

В патенте403 описан способ получения циклододеканоноксима при
нагревании циклододеканона с аммиаком в присутствии трет.— бутил-
гидроперекиси. Найден метод получения 1,3- и 1,4-циклододекандиона из
смеси цис- и гранс-циклододецен-3-она 40\ Из циклододецена и метило-
вого эфира ацетиленкарбоновой кислоты осуществлен синтез (Ю)пара-
циклофана405. Синтез (9), (2,4)пирролофана осуществлен двумя путя-
ми: 1) конденсация и циклизация 3-формилциклододеканона с аммиа-
ком и 2) конденсация хлорциклододецен-2-он-1 с дикарбэтоксиметил-
амином4Ов.
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