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ХИМИЯ

Т. И. ТЕМНИКОВА и М. П. ТИХОМОЛОВА

О СТРОЕНИИ ОКСОКТЕНОЛА БУТЛЕРОВА

(Представлено академиком А. Н. Терениным 26 V 1951)

При окислении диизобутилена перманганатом калия А. М. Бутле­
ров выделил соединение состава С8Н16О2 (х). Им было установлено по 
скорости этерификации, что соединение имеет третично-спиртовую 
группу, характер второго кислородного атома выяснен не был. 
А. М. Бутлеров назвал полученное соединение оксоктенолом и 
предложил для него две равновероятные формулы: а-спиртоокиси (I) 
и а-кетоспирта (II)

СН,Х он сн3 снзх о он сн3
II 1/-с-ссн3—с -с—с сн3—с

сн/ О ЧСН3 сн/ сн3
(I) (П)

На основании отрицательной реакции с гидроксиламином Мейер и 
Негели (2) сделали выбор в пользу первой формулы, которая и была 
введена- во все издания справочника Бейльштейна как единственно 
возможная формула строения оксоктенола. Впоследствии Е. Е. Вагнер 
и Н. А. Прилежаев (3,4) попытались выяснить строение оксоктенола. 
Ими был осуществлен ряд интересных превращений этого соединения, 
однако к однозначному выводу о его строении они не пришли. При 
действии металлического натрия на спиртовый раствор оксоктенола 
ими был получен и выделен в виде семикарбазона (т. пл. 185,5°—186,5°) 
кетоспирт, изомерный оксоктенолу. На основании этого наблюдения 
Н. А. Прилежаев (4) высказался в пользу спиртоокисного строения (I) 
для оксоктенола, а полученному кетоспирту приписал формулу (II). 
В 1928 г. А. Е. Фаворским и А. И. Умновой была осуществлена изо­
меризация оксоктенола в кислой среде и метил-трет-бутил-ацетилкар- 
бинол; семикарбазон этого кетоспирта плавился при 190° (5). Весьма 
вероятно, что такая же изомеризация имела место при нагревании 
оксоктенола с металлическим натрием у Н. А. Прилежаева, и, следо­
вательно, аргумент, заставивший Прилежаева склониться в пользу 
спиртоокисной структуры оксоктенола, оказывается неубедительным.

На основании рассмотрения литературных данных нами было сде­
лано заключение, что строение оксоктенола не может быть доказано 
химическим путем. Между тем, решение этого вопроса имеет боль­
шое теоретическое значение, так как оксоктенол является, по суще­
ству единственным соединением, для которого принимают строение 
окиси с гидроксильной группой при трехчленном окисном цикле.
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В данной работе мы провелй исследование строения оксоктенола 
спектроскопическими методами. Оксоктенол, полученный по методу 
А. Е. Фаворского и Г. Бриллиант (6), тщательно очищался путем воз­
гонки в вакууме и имел вид блестящих длинных бесцветных игл 
с т. пл. 49,5—50°.

Нами были сняты спектры комбинационного рассеяния света пента- 
метилацетона в обычных условиях и оксоктенола в расплаве.

Пентаметилацетон снят при экспозиции 6 час., щель 0,07 мм. Полу­
чены следующие частоты в см-1 (интенсивности оценены визуально 
и относительные величины их приведены в скобках): 281 (5); 328 (1); 
363 (1); 401 (1); 482 (3); 523 (1); 578 (8); 708 (10); 817 (5); 877 (9); 
935 (5); 961 (0); 1091 (4); 1091 (4); 1203 (3); 1256 (3); 1306(1); 1346 (1); 
1393 (1); 1439—1471 (10); 1704 (5).

Оксоктенол был снят при экспозиции 3,5 часа, щель 0,07 мм. Полу­
чены следующие частоты в см-1: 360 (1); 398 (1); 644 (10); 844 (8); 
936 (8); 963 (8); 1911-1220 (1); 1249 (1); 1442-1462 (8); 1689 (2).

Как видно, оба спектра близки между собой. Оба соединения 
имеют частоты, характерные для карбонильной группы: 1704 см”1 
в спектре пентаметилацетона и 1689 см”1 в спектре оксоктенола. Таким 
образом, на основании спектра комбинационного рассеяния света 
доказано, что оксоктенол имеет формулу (II) и представляет собой 
диметил-триметилацетил-карбинол.

Так как обе формулы, предложенные для оксоктенола А. М. Бут­
леровым, могли являться двумя десмотропными формами при наличии 
таутомерии (I) (II), представлялось интересным установить присутст­
вие в растворе или в расплаве спиртоокисной формы (I) наряду с кето­
формой (II). Однако на основании спектра комбинационного рассеяния 
света решить данный вопрос невозможно. Характерной частотой 
окисного цикла является частота 1265 см”1 (7). В спектре оксоктенола 
имеется близкая частота 1249 см”1; но еще более близкая частота 
1256 см"1 имеется в спектре пентаметилацетона, не содержащего 
окисного цикла. Принимая во внимание указание Б. И. Степанова (8), 
эти частоты скорее следует отнести к колебаниям сложного разветвле­
ния на конц$ углеводородной цепи [ СН3)3С—].

Для подтверждения вывода о строении оксоктенола, сделанного 
нами на основании рассмотрения спектра комбинационного рассеяния 
света, нами сняты спектры поглощения в ультрафиолете оксоктенола 
и ряда соединений, содержащих карбонильную группу (см. табл. 1).

Максимумы поглощения в ультрафиолете
Таблица 1

С

• к 
А

Соединение
А 

в мц.

№
№

 пп
.

Соединение
А

В М|Л

1 (СН3)2СН—СО—СН(СН3)2 294 °СНз сн3
2 (СН3)2СН-СО—СОН(СН3)2 295 5 С6Н5-С-с/ _
3 (СН3)3С-СО-СН(СН3)2 289 Хох сн3
4 Оксоктенол 295 6 С6Н5С-СОН(СН3)2

II 
о

287

Примечание. Спектры сняты на спектрографе СП-22 методом кюветы пере­
менной толщины, точность определения 1 мр. Растворитель — абсолютный эфир, кон­
центрация примерно 10%.
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Спектр поглощения оксоктенола в ультрафиолете характеризуется 
наличием максимума при X = 295 мр.

Из табл. 1 видно, что введение ОН-группы в a-положение к карбо­
нильной группе сдвигает максимум в сторону более длинных волн 
(табл. 2, №№ 1 и 2). Также батохромное смещение максимума погло­
щения наблюдается у оксоктенола по сравнению с пентаметилацето- 
ном (табл. 1, №№ 3 и 4). Ввиду того что в литературе нет данных 
о характере поглощений в ультрафиолете соединениями, содержащими 

х /Ох ,ОН 
группировку > нами снят спектр поглощения метиллак­
толида диметилбензоилкарбинола (табл. 1, № 5) и отвечающего ему 
кетоспирта — диметилбензоилкарбинола (табл. 1, № 6) *.  Метиллактолид 
не поглощает света в области X = 285—300 мр; поглощение происхо­
дит в области более коротких волн. На основании сказанного следует, 

ч ,О. УО-

* Оба последних препарата любезно предоставлены нам Т. И. Темниковой и 
Н. О. Алмаши.

** В данном расчете не учтены небольшие отклонения в энергии образования 
молекул (I) и (II), вызываемые взаимным влиянием атомов.

что группировка __ Ас/ не поглощает света в области, где
наблюдается поглощение карбонильной 
сняты на спектрофотометре СФ-П кри­
вые поглощения в ультрафиолете пен­
таметилацетона и оксоктенола. Обе 
кривые (см. рис. 1) аналогичны друг 
другу по характеру поглощения, но 
максимум оксоктенола (X = 295 мр) 
смещен в сторону более длинных 
волн по сравнению с максимумом 
пентаметилацетона (X = 289 мр).

Таким образом, на основе прове­
денного нами спектроскопического 
исследования можно считать установ­
ленным, что оксоктенол является кето­
спиртом. Следовательно, верной ока­
зывается вторая из предложенных 
А. М. Бутлеровым формул.

Что касается вопроса о существо­
вании у оксоктенола в расплаве или 
в растворе кольчато-цепнойтаутомерии 

группы. Кроме того, памп

Рис. 1. Кривые поглощения в уль­
трафиолете пентаметилацетона (У) и 
оксоктенола (2). Растворитель —[эти­

ловый спирт, С = 4,5-10~2

(I II), то он не может быть разрешен на основании спектроскопического 
исследования. С целью выяснения этого вопроса нами произведен расчет 
энергий образования обеих форм (I и II) с использованием значений энер­
гий связей, рассчитанных Я. К. Сыркиным (9). Для энергии образования 
трехчленного окисного цикла в литературе не имеется данных. Мы 
рассчитали энергию образования этой группировки на основании теплот 
сгорания окиси этилена (312,5 ккал / моль (10)) и окиси пропилена 
(467,4 ккал/моль (п)) и получили следующие значения: 184,6 и 
186,2 ккал, соответственно. При дальнейших расчетах нами принято 

z°\для энергии образования окисного цикла’ с<__Ас значение 185 ккал. 
Энергии образования, рассчитанные по обычной схеме (9), оказались 
равными: для кетоспиртовой формы (II) 2063,8 ккал / моль, для спир­
тоокисной формы (I) 2030,0 ккал / моль**.

Большая энергия образования кетоспиртовой формы (II), чем спир­
тоокисной (I), обусловливает сдвиг равновесия в таутомерной системе 
(1)<^(П) нацело вправо — в сторону соединения, содержащего кето­
группу. Подобное явление наблюдается в системе кетон энол, где 
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равновесие, при отсутствии добавочных структурных стабилизирующих 
факторов, практически нацело сдвинуто в сторону кетонной формы. 
Необходимо отметить, что в случае системы кетон — энол разность 
энергий образования двух форм равна 17,2 ккал / моль, т. е. почти 
в два раза меньше, чем в случае системы а-кетоспирт — а-спиртоокись, 
где эта разность достигает 33,8 ккал.

На основании настоящего исследования можно сделать вывод 
о невозможности самостоятельного существования соединений, содер­
жащих гидроксильную группу при трехчленном окисном цикле.

Это заключение подтверждается установленным в работе Т. И. Тем­
никовой и Е. Н. Кропачевой фактом большой неустойчивости соедине­
ния, имеющего метоксигруппу при трехчленном окисном цикле (12). 
Изученный в цитируемой работе метиллактолид метилбензоилкарбинола 
/ /°\ \
іС6Н5 — С---- >СН —CH3j чрезвычайно легко полимеризуется при стоя- 
' осн3--------------'
нии в чистом виде, переходит в димер под влиянием кислых агентов, 
легко гидролизуется при действии водных растворов кислот и щело­
чей, с этиловым спиртом реагирует со вскипанием.

Возможно, что в энергетически возбужденном состоянии спиртоокис­
ные структуры способны быть промежуточными формами химического 
процесса, подобно тому как виниловые спирты, неустойчивые в обычном 
состоянии, являются промежуточными формами при некоторых реак­
циях изомерных им альдегидов и кетонов. Однако вероятность их 
образования значительно меньше, чем виниловых спиртов.

Считаем своим приятным долгом высказать благодарность Г. В. Пигу- 
левскому и С. А. Кожину за советы и указания при съемке спектров 
комбинационного рассеяния света и С. Н. Андрееву за советы при 
проведении спектроскопических исследований в ультрафиолете.
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