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ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ С ЦИКЛОНАМИ

(Представлено академиком А. Е. Арбузовым 22 VII 1948)

Циклонами (Ц Дильтей назвал арилированные производные цикло- 

 еНЙш^Тп°ентадйенон как циклическое соединение имеет, безусловно, 
 ис-бутадиеноидную систему сопряженных двойных связей, активиро- 
^кая^стема*данКе^ко вступать в реакции диенового синтеза. 
Дейс™^^ показали Дильтей с сотрудниками и другие
исследователи, циклоны вступают в многочисленные реакции дие 

В°ГТакИНТциклоны реагируют с малеиновым ангидридом (2), пропио- 
ловым ’альдегидом пропиоловой кислотой, 
ацетиленом, фенилэтиленом, дифенилэтиленом (), бутадиеном ), 
хинонами (4) и др. апитеяПиопи (ID

ловые простые и сложные эфиры и др-j

7
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В случае циклонов, очевидно, имеет место иной тип диеновой 
реакции, нежели описанный Прайсом (6). Механизм протекающих 
реакций можно изобразить так:

где X = Hal, OR или OCOR.
Активный промежуточный комплекс может иметь различные резо

нансные структуры. Нуклеофильный 2-й углеродный атом циклона 
с электронофильным а-углеродным атомом диенофила легко образуют 
кольцо.

Во всех изученных случаях конечным продуктом получаются угле
водороды— соответствующие производные бензола. Выделить продукіы 
присоединения не удалось ни в одном случае. При проведении реак
ций диенового синтеза вылетает эндокарбонильный мостик и отще 
пляется молекула НХ; в случае простых виниловых эфиров - это 
спирт, в случае сложных — кислота или галоидоводород в случае 
винилгалоидопроизводных.

Эндокарбонильный мостик вылетает и при других реакциях дие
нового синтеза с циклонами при нагревании продукта присоединения 
до соответствующей температуры. Так например, аддукт малеинового 
ангидрида и циклона при нагревании дает следующие продукты (

СЬН5 С6Н5

сн-со -со_ с6ньу\сн-со -н2^ сБн5
СН-С?° "агР- CH.^JcH-CO НагР сн

, ' С6Н6 С6Н5

Механизм вылета эндокарбонильного мостика в этом общем случае 
(где R — альдегидная, карбоксильная или другая группа) можно из
образить схемой

В описываемом случае, когда при реакции диенового синтеза идет 
одновременное отщепление эндокарбонильного мостика и молеку 
НХ (где X = OR, OCOR или галоид), можно сделать несколько пред- 
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положений: 1) сначала отщепляется СО, потом молекула НХ; 2) сна
чала отщепляется НХ, потом СО; или 3) одновременно СО и НХ. 
Механизмы протекающих отщеплений можно изобразить схемами

Убедительных доказательств в пользу той или инои схемы не- 
имеется; однако нам кажется, что, наиболее вероятно, отщепление 
СО и НХ идет одновременно. В продукте присоединения имеется два 
возбуждающих центра: 1) карбонильная группа и 2) полярнонегативная 
группа X. При одновременном их действии происходит круговое 
смещение электронов с отщеплением водорода в виде Н , разрывом 
эндокарбонильного мостика с последующим выделением СО и огще- 
плением X, который с Н+ образует молекулу НХ.

Фенциклон (VI), как по нашим исследованиям, так по исследова
ниям Дильтея и др., является наиболее реакционноспособным. Дей
ствительно, фенциклон присоединяет многие диенофилы с значительно 
большей легкостью, чем другие циклоны. Фенциклон реагирует с 
хиноном, а- и ^-нафтохинонами и производными хинонов, тогда ка 
другие циклоны в реакции диенового синтеза с хинонами не вступают.

В изученных нами случаях диенового присоединения к фенцикло
ну простых виниловых эфиров, сложных виниловых эфиров и непре
дельных галоидопроизводных типа бромистого винила получены 
продукты присоединения (VII), в противоположность другим цикло
нам (5)

Ш
где X = ОС4Н5, ОС5Н9 изо, ОС6Н3, ОСОН, ОСОСН3, С1 или Вг.

Аддукты представляют собой хорошо образованные кристалли
ческие продукты. Аддукты устойчивы при обычных условиях. Ила- 



вятся с вспениванием, очевидно, от происходящего выделения окиси 
углерода.

Особое поведение фенциклона, легкая склонность к реакциям при
соединения и склонность к образованию устойчивых аддуктов, в 
отличие от всех других циклонов, надо объяснить стремлением к обра
зованию устойчивой ароматической структуры ядра фенантрена. Стрем
ление к ароматизации при образовании аддукта объясняет большую 
реакционноспособность, с какой протекают реакции диенового син
теза, и устойчивость аддукта.

Нами было изучено термическое разложение аддуктов. Разложе
ние производилось нагреванием аддукта в высококипящих раствори
телях. В результате разложения получен углеводород — производный 
трициклона (VIII).

Попытка постепенного разложения аддукта с вылетом сначала 
эндокарбонильного мостика и последующим дегидрированием остатка 
для превращения в ароматическое производное, как это было наблю
дено в случае присоединения к фенциклону малеинового ангидрида, 
не увенчалась успехом.

Разложение аддуктов фенциклона, очевидно, может итти по пред
ложенным выше схемам, за исключением первой, маловероятной, так 
как двойная связь, обусловливающая вылет эндокарбонильного мости
ка, находится в ароматической системе ядра фенантрена. Схемы 
можно изобразить так:

Вполне вероятно, что в изучаемых процессах имеют не маловаж
ное значение стерические факторы и пространственное строение 
циклонов.
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