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СОЕДИНЕНИЯ   НА   ОСНОВЕ   1,5-ДИКЕТОНОВ 
 

(ОБЗОР) 
 
В обзоре обобщены литературные и собственные экспериментальные данные, 

касающиеся внутримолекулярной циклизации различным образом замещенных 
1,5-дикетонов ациклического, семи- и бициклического ряда, протекающей с образо- 
ванием кислородсодержащих гетероциклов — пиранов, солей пирилия, ди- и тетра- 
гидропиранов и их конденсированных аналогов, ароилфуранов и др. 
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октагидроксантены, 5-оксотетрагидрохромены, соли пирилия, ароилфураны, 4-хлор-2-
ароилфураны. 

 
Дикетоны, карбонильные группы которых разделены цепочкой из трех атомов 

углерода (1,5-дикетоны), отличаются способностью претерпевать внутримолеку- 
лярную гетероциклизацию при действии кислот, а также при ионном и катали- 
тическом гидрировании, образуя соединения, включающие шестичленный 
(иногда и пятичленный) кислородсодержащий цикл. 

К настоящему времени разработаны многочисленные способы получения 
1,5-дикетонов [1], изучены их гетеро- и карбоциклизация, нуклеофильные, 
электрофильные и другие реакции, что открывает широкие возможности 
получения на их основе как карбо-, так и гетероциклических соединений, пред- 
ставляющих интерес при синтезе биологически активных, фармацевтических 
препаратов, пестицидов, витаминов, стероидов, красителей и других практически 
полезных веществ. 

 
1.  ГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИЯ  1,5-ДИКЕТОНОВ 

ПРИ  ДЕЙСТВИИ КИСЛОТ 
 

Гетероциклизация 1,5-дикетонов особенно легко протекает при действии 
таких кислот, как HClO4, HHlg, H2SO4, H3PO4, FeCl3, SbCl5, BF3·OEt2 и других, с 
образо- ванием пиранов, солей пирилия либо их смеси с ди- или 
тетрагидропиранами. 

 
1. 1. Образование пиранов и их конденсированных аналогов 
 

1,5-Дикетоны, содержащие электроноакцепторные группы в положениях 1 
и 5, либо гем-заместители в положении 3 под действием кислот образуют 4Н-
пираны. Так, впервые соединения типа 1 были синтезированы при гетеро-
циклизации 1,5-дикарбоксипентан-1,5-дионов под воздействием серной 
кислоты [2]. 

 



 
Продукты 1 (R = H, Me) были получены также при действии на 1,2,4,5-тет- 

ракарбэтокси-3R-пентан-1,5-дионы сначала разбавленной, а затем концентри- 
рованной серной кислоты [3]: 

 

 
 
В приведенных условиях имели место гидролиз и декарбоксилирование 

карбэтоксигрупп в -положениях к кетогруппам и последующая гетероцик- 
лизация. 

Как правило, 1,5-дикетоны, содержащие рядом с группой С=О метильную 
либо метиленовую группу, при действии кислот образуют продукты 
карбоциклизации. Однако оказалось, что 3,5-дикарбэтокси-2,6-гептандион в 
присутствии хлорида цинка в смеси уксусной кислоты и ее ангидрида 
превращается в 3,5-дикарбэтокси-2,6-диметил-4Н-пиран [4]. 

 

 
 
При действии на 1,3,3,5-тетрафенилпентан-1,5-дион фосфорного ангидрида в 

ксилоле образуется устойчивый тетрафенилзамещенный 4Н-пиран (R = R1 = Ph) 
[5, 6]. 

 

 
 
Отмечена легкая гетероциклизация 1,5-дикетонов, содержащих карборановый 

заместитель, в 4Н-пираны 2 в мягких условиях — при действии уксусного 
ангидрида [7]: 

 

 
 
4Н-Пираны относятся к малоустойчивым соединениям, однако простейший из 

них удалось получить при действии хлористого водорода на глутаровый альдегид 
(-10 — -15 С) и последующем нагревании реакционной массы в вакууме в 
присутствии диэтиланилина [8]: 
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Алкил- и арилзамещенные 1,5-дикетоны обычно с высокой скоростью пре- 

вращаются при действии кислот в соли пирилия. Систематическое изучение 
гетероциклизации таких дикетонов позволило найти условия, ограничивающие 
реакцию образованием 4Н-пиранов. Например, при действии на дикетоны 3 смеси 
эфирата трехфтористого бора с уксусным ангидридом в диэтиловом эфире 
образуются 4Н-пираны 4, а не соли пирилия [9, 10]: 

 

 
3, 4 R1 = R3 = H, R2 = Ph, p-MeOC6H4, o-ClC6H4, фурил-2, R1 = Me, R2 = Ph, R3 = H 

 
Выходы указанных продуктов составляют 70–90%, причем в них отсутствуют 

даже примеси 2Н-пиранов. 
При гетероциклизации семи- и бициклических 1,5-дикетонов 5–10 в анало- 

гичных условиях получены конденсированные системы, включающие 4Н-пира- 
новый цикл 11–16 [8, 9, 11, 12]: 

 

 
 

5, 11 R1 = Ph, R2 = H, R3 = (MeO)2C6H3, R
4+R5 = o-C6H4(CH2)2; 6, 12 R1 = R3 = Ph, R2 = H,  

R4+R5 = (CH2)3; 7, 13 R1 = R3 =Ph, R2 = H, R4+R5 = (CH2)4; 8, 14  R1+R2 = R4+R5 = (CH2)3, R
3 = H; 

9, 15 R1+R2 = (CH2)4, R
3 =H. R4+R5 = (CH2)3;10, 16 R1+R2 = R4+R5 = (CH2)4,  

R3 = H, Me, n-Pr, Ph, p-MeOC6H4 

 

При нагревании трициклических кетолов 17 — продуктов внутримолеку- 
лярной альдольной конденсации арилиден- и гетарилидендицикланонов в смеси 
Ac2O—AcOH (1 : 1) образуются конденсированные трициклические продукты — 
сим-(октагидро-9Н-ксантены) 16 [9, 10]: 

 

 
 

10, 16, 17 R = p-Me2NC6H4, p-ClC6H4, o-FC6H4, p-BrC6H4, 
фурил-2, 4-метилфурил-2, тиенил-2 

 
При плавлении кетолов 17 (R = фурил-2, Ph, p-MeOC6H4) получается смесь 

соответствующих 1,5-дикетонов 10 и полуацеталей 18, причем при R = Ph, 
p-MeOC6H4 удалось выделить обе формы [13–15]. 
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Дикетоны 10 (R = Ph, фурил-2) в растворах частично (на 10–20%) пре- 

вращаются в соответствующие полуацетали 18, что свидетельствует о кольчато-
цепной изомеризации дикетон (А)  полуацеталь (B), которая подробно изучена 
на примере -дицикланонов [13—16]. Наиболее четко переход А  B 
наблюдается в случае, когда оба цикла в молекуле -дицикланона шестичленные. 
Замена хотя бы одного из них на пятичленный существенно понижает 
содержание циклополуацеталя B в равновесной смеси либо эта форма 
отсутствует. Наличие в -положении к одной из карбонильных групп дикетонов 
10 илиденовых заместителей (Z) либо карбонильной группы приводит к их 
существованию только в форме B [13, 14]. 

 

 
 
Простейший представитель рассматриваемого ряда соединений 10 — 

метилендициклогексанон, находится в растворах в кристаллическом состоянии 
только в дикетонной форме А. 

Бициклические дикетоны вступают в те же реакции, что и полуацетали.Так, 
при действии на дикетоны 10 (R = Ph, p-MeOC6H4, фурил-2) и на их полуацетали 
18 хлористым водородом в метаноле были получены соответствующие ацетали 
19, а при действии на соединения 10 или 18 (R = Ph, p-MeOC6H4) TsOH в 
бензоле — сим-октагидроксантены 16 [13—16]: 

 

 
 

При R = H дикетон 10 под действием хлористого водорода в метаноле 
превращается в незамещенный -кетол 17 и продукт дегидратации последнего 20, 
а не в ацеталь 19 [13]: 
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Исключительно легко ацетали 21 образуются из «семициклических» 

1,5-дикетонов типа 7 в метаноле при действии хлористого водорода или серной 
кислоты [16, 17]: 

 

 
 
Даже при действии на дикетон 7 (Ar1 = Ar2 = Ph) сероводорода в приведенных 

условиях образуется соответствующий ацеталь типа 21, а не тиоацеталь [18], что 
свидетельствует о высокой скорости циклизации на кислород. 

По данным работы [16], метоксигруппа должна занимать положение 2 в 
ацетале 21, однако позже было показано, что она расположена при атоме С(9) [17]. 
Механизм реакции можно представить следующей схемой: 

 

 
 

Семициклические оксо-1,5-дикетоны 22 претерпевают гетероциклизацию при 
кипячении с уксусным ангидридом [19–22] или в уксусной кислоте c добавлением 
нескольких капель серной кислоты [22], а также при нагревании с TsOH в толуоле 
[19–22], образуя устойчивые 5-оксо-5,6,7,8-тетрагидрохромены 23 с выходами 
71—94%: 

 

 
22, 23 R = H, R1 = H, R2 = Me, R1 = R2 = Ph, R1 = p-MeOC6H4, R

2 = Ph, 
R1 = R2 = p-MeOC6H4; R = Me, R1 = R2 = Ph 
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На характер превращения трикетонов 22 оказывают влияние температура 
реакции и природа заместителей. Tак, кипячение трикетонов 22 (R = H, Me, 
R1 = R2 = Ph; R = Me, R1 = p-MeOC6H4, R

2 = Ph) в уксусном ангидриде приводит к 
соответствующим оксогидрохроменам 23, а при температуре ниже 130 С 



образующиеся продукты ацилирования енольной формы 24 претерпевают 
ретромихаэлевское превращение, в результате чего получаются смеси соединений 
24 и ,-непредельного кетона 25 [23, 24]: 

 

 
 

Например, из оксо-1,5-дикетона 22 (R = Me, R1 = p-MeOC6H4, R2 = Ph) при 
кипячении в уксусной кислоте либо уксусном ангидриде образуется смесь 20% 
енолацетата 24 и 63% 4-метоксибензилиденацетофенона [23, 24]. 

При нагревании с уксусным ангидридом в присутствии ацетата натрия три- 
кетона 22 (R = R1 = H, R2 = p-MeOC6H4) образуется соответствующий енолацетат 
24 [25]. 

Нагреванием 2-метил-2(3-оксобутил)дигидрорезорцина с пентаоксидом фос- 
фора получен 2,10-диметил-5,6,7,10-тетрагидро-5-оксо-8, 9-хромен [20]: 

 

 
 
Семициклические 1,5-дикетоны 26, полученные на основе 3-метил-1-фенил- и 

1,3-дифенилпиразол-5-онов [1], при действии протонных кислот (HCl, HClO4, 
HBF4) не образуют 4Н-пиранопиразолов, а превращаются в соли 5-гидрокси- 
(4-оксопропил)пиразолия 27, и только при использовании слабопротонирующего 
реагента — полифосфорной кислоты при нагревании (60–80 C) получаются 
устойчивые 4Н-пирано[3,2-d]пиразолы 28 [1, 26, 27]: 

 

 
 

26–28 R = Me, R1 = Ph, X = Cl, ClO4; R = Me, R1 = m-O2NC6H4, X = ClO4; R = R1 = Ph, X = ClO4;  
26, 27 R = Me, R1 = p-MeOC6H4, X = Cl, ClO4, BF4; 26, 28 R = Ph, R1 = m-O2NC6H4 
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1. 2. Получение солей пирилия 
 

Наиболее характерным свойством 1,5-дикетонов является гетероциклизация 
под действием кислот (HClO4, HHal, H3PO4, FeCl3, CF3COOH, BF3OEt2, SbCl3 и 
др.), приводящая к солям пирилия и их конденсированным аналогам. 
Образованию таких солей посвящены многочисленные исследования [9, 11, 17, 
28–40]. При этом большое внимание уделяется механизму реакции, которая 
включает дегидрирование и дегидратацию. Рассматриваются два возможных 
варианта превращений дикетона А в соль В: 1 — первоначальное образование 
непредельного 1,5-дикетона и последующая его дегидратация [41–45], 2 — 
первоначальная дегидратация с образованием 4Н-пирана и дегидрирование 
последнего [11, 28–30, 38–40, 46–48]: 

 
 
Полагают, что образование соли пирилия В по первому варианту возможно 

как по пути а [49], так и по пути b [41, 45]: 
 

 
 

Cторонники первого варианта основывались на неустойчивости 4Н-пиранов 
[50] и неудачной попытке циклизовать насыщенный 1,5-дикетон в 4Н-пиран при 
действии бромистоводородной кислоты, которая привела к соли пирилия [43]. 
Действительно, непредельные 1,5-дикетоны исключительно легко при действии 
кислот образуют соли пирилия [51—58]. 

Кинетические исследования позволили предположить следующий механизм 
гетероциклизации непредельных 1,5-дикетонов [51, 52, 57, 59]: 
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А. Р. Катрицкий использовал непредельные 1,5-дикетоны для синтеза трудно- 
доступных солей пирилия [54–58]: 
 

 
 

Второй вариант циклизации 1,5-дикетонов в соли пирилия действием кислот 
был предложен Дильтеем [60—64], а затем Алленом с соавторами [16, 30]. 
Предполагалось, что первоначально возникают 4Н-пираны, которые в мягких 
условиях под влиянием протонных и апротонных кислот легко образуют соли 
пирилия [60–66], а отрыв гидрид-иона объяснялся окисляющим действием 
кислот, что оказалось ошибочным [16, 60—62]. Так, при получении перхлоратов 
пирилия в уксусном ангидриде в реакционной смеси был обнаружен уксусный 
альдегид [42, 67], и это послужило основанием для предположения о том, что 
акцепторами гидрид-иона являются органические карбокатионы, в частности 
ацетилкатион [42, 67]: 

 

 
 
В результате нашли применение реагенты, легко образующие карбокатионы, 

такие, как трифенилметилперхлорат, трет-бутилхлорид и др. [3, 4, 35, 41, 68, 69], 
которые при взаимодействии с 1,5-дикетонами выступают не только в качестве 
акцепторов гидрид-иона, но и доноров аниона. В роли акцепторов гидрид-иона в 
присутствии кислот используются также халконы [33, 70—73]. Так, при действии 
хлорной кислоты [33] или трехфтористого бора [70, 71] выход солей пирилия при 
наличии в реакционной смеси халкона 25 достигает 95%, а в его отсутствие — не 
превышает 40% [33, 71, 73]: 
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А. Т. Балабан [33] высказал гипотезу о том, что при действии кислот на 
1,5-дикетоны в отсутствие акцептора гидрид-иона может иметь место диспропор- 
ционирование с образованием солей пирилия и дигидропиранов: 

 

 
Систематические исследования реакции 1,5-дикетонов с протонными 

кислотами (HClO4, CF3COOH, HHal) и эфиратом трехфтористого бора позволили 
установить, что первоначально образующиеся 4Н-пираны и их конденсированные 
аналоги могут диспропорционироваться до солей пирилия и соответствующих 
тетрагидропиранов [9, 17, 38, 40, 74—78]. Возможно, что двойная связь в 
4Н-пира- новом цикле, как и в случае халконов, протонируется кислотами с 
образованием карбокатиона, который и является акцептором гидрид-иона [39, 77, 
79]: 

 

 
 

Диспропорционирование пиранов подтверждено экспериментально [9, 17, 38, 
76, 78, 79]. Наиболее гладко продукты этого превращения образуются при 
действии на замещенные пираны, тетрагидрохромены или сим-
октагидроксантены трифторуксусной кислоты либо эфирата трехфтористого бора 
в уксусной кислоте [74—78]. Во многих случаях диспропорционирование 
осложняется побочными процессами — карбоциклизацией или более глубокими 
превращениями [40, 77]. 

Устойчивые тиопираны и их конденсированные аналоги при действии кислот 
диспропорционируются, в основном, количественно [80]. 

Переход гидрид-иона на карбокатионы протекает, главным образом, за счет 
ступенчатого переноса «электрон—протон—электрон» [9, 80], хотя в случае 
других гетероциклов перенос гидрид-иона может иметь иной харак- 
тер:«электрон—электрон—протон», «протон—электрон—электрон» [81, 82]. 

 

 
 

На основе 1,5-дикетонов разработан препаративный способ получения солей 
пирилия с использованием в качестве окислителя 3,5-ди-трет-бутил-о-бензо- 
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хинона и хлорной кислоты; при этом удалось осуществить синтез ранее недоступ- 
ной соли пирилия, содержащей в положении 4 фурильный заместитель [9]: 

 
 

Поскольку первоначально 1,5-дикетоны гетероциклизутся в 4Н-пираны, 
изучено отношение последних к 3,5-ди-трет-бутил- и 3,4,5,6-тетрахлор-о-
бензохинонам [9, 10, 83]. Так, 9R-сим-октагидроксантены 16 с 3,5-ди-трет-
бутил-о-бензохиноном и хлорной кислотой в среде эфира в соотношении пиран : 
хинон : кислота  1 : 1.5 : 2 с высокими выходами (70–80%) образуют перхлораты 
пирилия 29. 

 

 
 

Оказалось, что и в отсутствие кислот при действии на пираны 
3,4,5,6-тетрахлор-о-бензохинона имеет место образование катиона пирилия. По 
заключению авторов работ [9, 83], в дегидрогенизации пиранов о-бензохинонами 
участвуют две молекулы последних, одна из которых акцептирует электрон, а 
вторая — протон. Предложен вероятный механизм необычного течения процесса 
[9]. 

В отсутствие акцепторов гидрид-иона в разбавленных растворах 
1,5-дикетонов при действии кислот образуются только соли пирилия [78]. В этом 
случае процесс диспропорционирования подавляется за счет окисляющего 
действия атмо- сферного кислорода, содержащегося в реакционной смеси. При 
барботировании кислорода выход указанных солей возрастает. Способность 
1,5-дикетонов гетеро- циклизоваться с образованием солей пирилия при действии 
кислот в значительной степени обусловлена особенностью их строения и 
природой заместителей. Так, 4-(1,3-диарил-3-оксопропил)пиразолоны 26 
образуют соли 30 только при наличии электронодонорных заместителей в 4-
оксопропильном фрагменте при действии ПФК (80 С), а затем хлорной кислоты 
[84]. 

 
 

 
Аналогично в случае семициклических оксо-1,5-дикетонов типа 22 обра- 

зование солей 31 имеет место только при наличии в 4-оксопропильном фрагменте 
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п-метоксифенильных заместителей [85]. Это объясняется возрастанием элек- 
тронной плотности в положении 4 возникающего пиранового цикла, что 
способствует более легкому его окислению до соли пирилия. 

 

 
 
1,5-Дикетоны 32, содержащие в положении 3 фенилэтинильный заместитель, 

под влиянием протонных кислот и эфирата трехфтористого бора в зависимости от 
условий образуют этинилзамещенные соли пирилия 33 или претерпевают 
превращение в -незамещенные соли пирилия 34. Тройная связь в условиях 
реакции, видимо, гидратируется с образованием карбонильной группы [86]: 

 

 
 

Эффективное циклизующее действие на 1,5-дикетоны оказывает эфират трех- 
фтористого бора. Так, даже в среде метанола 3-(3-метил-1,2-дигидропирролизин-
5-ил)-1,5-дифенил-1,5-пентандион превращается в тетрафтороборат пирилия 35 и 
соответствующий пиран 36 [87]. 
 

 
 

В работе [88] отмечено, что при действии на 1,5-дикетоны бромистого 
водорода не удалось осуществить гетероциклизацию. Однако систематическое 
изучение реакции дикетонов указанных выше рядов 3, 6, 7, 10 с 
галогеноводородами (HCl, HBr, HI) показало, что в среде безводной уксусной 
кислоты или в ее смеси с абсолютным эфиром образуются соответствующие 
галогениды пирилия 37–40, а в ряде случаев — их смеси с тетрагидропиранами 
41, 42 [38, 75, 89, 90], свидетельствующие о диспропорционировании 
первоначально возникающих соответствующих 4Н-пиранов. 
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3, 37, 41 R1 = R5 = Ph, R2 = H, Me, R3 = Me, H, R4 = H, X = Br; R1 = R3 = R5 = Ph, R4 = H, 
R2 = H, X = Br, R2 = Me, X = Cl, Br; 6, 38 R1 = Ph, R2 = H, R3 = H, Ph, R4+R5 = (CH2)3,  

X = Cl; 7, 39 R1 = Ph, R2 = R4 = H, R4+R5 = (CH2)4, X = Cl; 10, 40, 42 R1+R2 = R4+R5 = (CH2)4,  
R3 = H, Me, X = Br, Cl 

 

На ряде примеров показано, что галогениды пирилия образуются и при 
действии брома или иода на 1,5-дикетоны [88, 89, 91], тогда как при действии 
хлора получаются хлорзамещенные 1,5-дикетоны [89–92]. Исключение состав- 
ляют легко гетероциклизующиеся непредельные 1,5-дикетоны. Так, дикетон 43 
при действии хлора в мягких условиях (20 C, CCl4) образует хлорид пирилия 37 
(выход 50%) и 1,3,5-трифенил-2,4-дихлор-2-пентен-1,5-дион 44 (выход 37%) [93]. 

 

 
 

При действии брома на непредельные 1,5-дикетоны типа 43 [93, 94] в 
зависимости от характера заместителей наряду с бромидами пирилия 37 
образуютcя ароилфураны 45 либо в случае трифенилзамещенного дикетона 43 — 
4-бром-1,3,5-трифенил-2-пентен-1,5-дион. 

 

 
 

Механизм образования ароилфуранов 45 можно представить следующей 
схемой: 

 
 

Следует заметить, что если непредельные 1,5-дикетоны гетероциклизуются 
при действии брома при 20 C, то замещенные насыщенные пентан-1,5-дионы 
образуют бромиды пирилия при 118 C (в среде уксусной кислоты) [88, 89, 91]. 

В отличие от непредельных триарилзамещенных 1,5-дикетонов 43 для 
гетероциклизации их 2,4-дихлорпроизводных 44 необходимо нагревание 
реакционной смеси до 100 C, а направление превращения зависит от 
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кислотности среды [93]. Так, при нагревании в уксусной кислоте образуются 
4-хлор- ароилфураны 46 (выходы 90%), а при действии хлорной кислоты в среде 
уксусной кислоты — перхлораты 3,5-дихлор-2,4,6-триарилпирилия 47 (выходы 
42–44%) [93]: 

 

 
 

При проведении реакции дихлордикетонов 44 с хлорной кислотой в смеси 
уксусной кислоты и уксусного ангидрида выходы перхлоратов 47 возрастают до 
77% [93]. 

Необычным оказалось взаимодействие замещенных пентан-1,5-дионов с 
пентахлоридом фосфора [95, 96]. Так, Дильтей [96] установил, что при кипячении 
раствора пентафенилзамещенного дикетона 3 («бензомарона») в хлорбензоле 
образуется хлорид-гидрохлорид 2,3,4,5,6-пентафенилпирилия 48, а ди- и три- 
фенилзамещенные дикетоны 3 при 18–20 C в абсолютном эфире превращаются в 
соответствующие хлорфосфаты пирилия 49 [95]: 
 

 
 
 
 

2.  ГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИЯ   1,5-ДИКЕТОНОВ 
В   УСЛОВИЯХ   ИОННОГО   ГИДРИРОВАНИЯ 

 
1,5-Дикетоны ациклического, семи- и бициклического рядов при ионном 

гидрировании триэтилсиланом и трифторуксусной кислотой циклизуются, 
превращаясь в замещенные тетрагидропираны или их конденсированные аналоги 
в зависимости от природы исходного дикетона [9, 97–101]: 

 

 
 

3, 41 R1 = R5 = Ph, R2 = R4 = H, Me, R3 = H, R2 = R4 = Me, R3 = H; 6, 50 R1 = R2 = (CH2)3,  
R3 = R4 = R5 = H; 7, 51 R1+R2 = (CH2)4, R

3 = R4 = H, R5 = H, Ph;  8, 52 R1+R2 = R4+R5 = (CH2)3,  
R3 = H; 9, 53 R1+R2 = (CH2)3, R

4+R5 = (CH2)4, R
3 = H; 10, 42 R1+R2 = R4+R5 = (CH2)4, R

3 = H 
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Оксопропилпиразолоны 26 претерпевают гетероциклизацию при ионном 
гидрировании названными выше реагентами в присутствии каталитических 
количеств эфирата трехфтористого бора с образованием замещенных 5,6-ди- 
гидропирано [3,2-d]пиразолов 54 [ 27, 98, 99]: 

 

 
 
Присутствие каталитических количеств эфирата трехфтористого бора, 

ускоряющего реакцию ионного гидрирования, необходимо только в случае 
3-метилзамещенных оксопропилпиразолонов 26; при R = Ph ионное гидрирование 
cоединений 26 может протекать и без катализатора. 

Ионное гидрирование трикетонов семи- 22 и бициклического 55 рядов, 
включающих 1,5-дикарбонильный фрагмент, проведено при 20 С с 
последующим нагреванием до 80 С. В этих условиях с выходами 75% 
получаются 5-оксогексагидрохромены 56 и 5-оксодекагидроксантены 57 
соответственно [101]: 

 

 
 
 

 
3.   ГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИЯ   1,5-ДИКЕТОНОВ 

В   УСЛОВИЯХ   КАТАЛИТИЧЕСКОГО   ГИДРИРОВАНИЯ 
 

Семи- и бициклические дикетоны 22, 55 на никеле Ренея как катализаторе при 
50 С и давлении водорода 140 атм в щелочной среде исключительно селективно 
превращаются в соединения 56, 57 [101]. 

Гетероциклизация дикетонов 3, 10 с образованием тетрагидропиранового цик- 
ла наблюдалась при действии CF3COOH и молекулярного водорода при 30–70 С, 
давлении 200 атм в присутствии каталитических количеств комплексов 
дихлорида платины с трифенилфосфином [9, 102]: 
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При гидрировании 2,6-диметилгептан-2,6-диона на платинированном угле при 
200 С наблюдается образование 2,6-диметилтетрагидропирана [103]: 

 

 
 
Однако процесс протекает не селективно и в реакционной среде присутствуют 

также продукты восстановления соединений, возникающих при внутримоле- 
кулярной карбоциклизации исходного 1,5-дикетона — 3-метилциклогексанон и 
3-метилциклогексанол. Тетрагидропирановый цикл образуется при гидрировании 
семициклических 1,5-дикетонов 7 и трикетонов 22 с использованием медно-
хромового  катализатора  Адамса  (200 C)  и 10% родия  на угле  (50–170 C, 
8.08–10.10 МПа) [104, 105]. 

 

 
 

7, 22, 51 R = H, R1 = Ph, p-MeOC6H4; 7, 51 R = H, R1 = Ph, R2 = p-MeOC6H4; R
1 = H, R2 = Ph; 

22, 51 R = H, Me, R1 = R2 = p-MeOC6H4; 58 R = H, R1 = C6H11, p-MeOC6H4,  R
2 = C6H11; 

R1 = C6H11, p-MeOC6H10, R
2 = p-MeOC6H10 

 
Наряду с циклизацией трикетонов 22 имеет  место полное восстановление 
карбонильной группы в алицикле. Наличие метоксильных групп в арильных 
заместителях затрудняет восстановление и гетероциклизацию ди- и трикетонов 7 
и 22 соответственно, снижая выходы пергидрохроманов 58. 

Родиевый катализатор в отличие от медно-хромового способствует 
восстановлению фенильных заместителей до циклогексильных. В случае 
диарилзамещенных ди- или трикетонов в зависимости от условий происходит 
восстановление одного Ph или двух Ph, p-MeOC6H4 арильных заместителей. При 
гидрировании содержащих пара-метоксифенильные заместитители дикетонов 7 
на родиевом катализаторе, а трикетона 22 (R = H, R1 = Ph, R2 = p-MeOC6H4) на 
медно-хромовом имеет место гидрогенолиз метоксильной группы [104–106]. 

В отличие от приведенных выше семициклических 1,5-дикетонов 7 и 22, 
2-(3-оксо-1,3-дифенилпропил)тетралон-1 59 при каталитическом гидрировании на 
Nicк, Rh/C, Ru/C при 100–150 C претерпевает восстановление карбонильных 
групп, превращаясь в соединение 60, а гетероциклизация, которая с выходом 
20% приводит к соответствующему тетрагидропирану 61, имеет место только в 
среде уксусной кислоты при 150 C на Niск [78]: 

 

 
 

 1169 



 
Наиболее широко в литературе представлены данные, касающиеся 

каталитического гидрирования алкилиден- и арилидендицикланонов, а также 
продуктов их внутримолекулярной карбоциклизации, протекающего с обра- 
зованием, в зависимости от условий, пергидроксантенов 42, 4а-гидроксипер- 
гидроксантенов 62 и(или) 1,5-диолов 63 [105, 107–114]: 

 

 
 

Так, при гидрировании метилендициклогексанона 10 в присутствии платинового 
катализатора Адамса, 5% Ru/C (щел., при атмосферном давлении) и Niск 
основным продуктом является полуацеталь — 1-гидроксипергидроксантен 62 
преимущест- венно цис-анти-транс-конфигурации [107–109, 111]. 

Использование катализаторов, полученных в кислой среде (5% Rh/C, 5% Ru/C 
и 5% Pd/С), приводит к почти количественному выходу пергидроксантена 42 
(80–92 %) [110]. При образовании последнего в присутствии родиевого 
катализатора получается смесь транс-анти-цис- и цис-син-цис- изомеров [107, 
114]. 

2-Оксоциклопентил(2-оксоциклогексил)метан 9 и особенно метилендицикло- 
пентанон 8 при каталитическом гидрировании гетероциклизуются труднее и с 
меньшей скоростью по сравнению с метилендициклогексаноном 10, что, видимо, 
связано с жесткостью cтруктуры. 

 
 

 
 

Образующиеся при этом конденсированные тетрагидропираны 52 и 53 имеют 
конфигурации, указанные выше для соединения 42. Катализатор, например Ru/C, 
приготовленный в щелочной среде, способствует образованию, главным образом, 
диолов 64, 65. 

Бициклические оксо-1,5-дикетоны при каталитическом гидрировании также 
претерпевают гетероциклизацию на кислород. Так, 2[(2-оксоциклогексил)метил]-
1,3-циклогександион 55 и его 5,5-диметилпроизводное на скелетном никеле в 
щелочной среде при 80 С и давлении водорода 10.1 МПа превращаются 
преимущественно в цис–1-оксодекагидроксантены 57, последние на родиевом 
катализаторе при 120 C образуют цис-син-цис-пергидроксантены 42. При 
химическом восстановлении боргидридом натрия получены транс-
1-оксодекагидроксантены 57, которые на родиевом катализаторе при 120 C 
превращаются в цис-анти-транс-пергидроксантены 42 [105]: 
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9R-Замещенные пергидроксантены могут быть получены на основе три- 

циклических -кетолов 17 (R = H, Me, Ph ), отличающихся способностью 
претерпевать ретроальдольное расщепление с образованием соответствующих 
1,5-дикетонов 10. 

 
 
Процесс дециклизации -кетолов 17 протекает в мягких условиях. Так, в 

присутствии 5% Ru/C (щел.) при 50 C в гексане восстановление приводит к 
полуацеталям 62, которые при 100 C в присутствии того же катализатора 
превращаются в пергидроксантены 42 и диолы 63. При гидрировании над 5% 
Ru/C, полученным в кислотных условиях, при 50 С в течение 4 ч, а затем при 
100 С в течение 1 ч образуются только пергидроксантены 42. 

Скорость восстановления -кетолов падает в ряду замещенных 
R = H > Me > Ph. Согласно данным ЯМР 13С, 9-метилпергидроксантен 42 
представляет смесь 9-метил-транс-анти-цис- и 9-метил-цис-син-цис-изомеров 
[105, 113, 115]. 
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