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Введение 
 

Актуальность данных исследований опреде-
ляется потребностью в разработке простых техно-
логических схем получения анизотропных соеди-
нений, основанных на целенаправленном синтезе 
функциональных циклических интермедиатов и 
разнообразии их модификации под действием раз-
личных реагентов.  

Учитывая, что известные методы синтеза ме-
зоморфных производных фенилциклогексана, фе-
нилциклогексена, 1-фенил-2-циклогексилэтана, 
дифенилциклогексана и других анизотропных по-
лициклических соединений имеют ряд недостатков 
[1–5], мы изучили возможность получения подоб-
ных веществ из доступных субстратов и реагентов. 

Проведенный анализ синтетических методов 
получения карбоциклических соединений показал 
[6–14], что для указанной цели наиболее перспек-
тивным является присоединение по Михаэлю   
арилвинилкетонов к 2-замещенным ацетоуксус-
ным эфирам, производным бензилметилкетона, 
ацетилацетона или аналогичным им дикарбониль-
ным соединениям с последующей циклизацией без 
выделения в присутствии оснований промежуточ-
ных аддуктов присоединения [15–21]. 

Данная методология синтеза указанных сое-
динений характеризуется новизной подхода и поз-
воляет получать с высоким выходом разнообраз-
ные циклогексеноны, из которых в зависимости от 
типа заместителей и их положения в циклических 
фрагментах, характера проводимых превращений 
может быть получен ряд анизотропных соедине-
ний, перспективных для практического использо-
вания в различных областях науки и техники. 

Предварительное изучение условий осуществ-
ления данных реакций показало, что 3,6-дизамещеные 
циклогекс-2-еноны (I) с различной комбинацией цик-
лических, мостиковых, концевых и боковых замести-
телей образуются с 60–80 %-ым выходом конденсаци-
ей соответствующих солей Манниха или 2-хлор 
(бром)этиларил(алкил)кетонов с 2-замещенными аце-
тоуксусными эфирами, 4-замещенными метилбензил-
кетонами в присутствии гидроокиси калия в кипящем 
диглиме или диоксане [22, 23]. 

Основной целью настоящей работы является 
развитие исследований, посвященных синтезу ани-
зотропных замещенных циклогексенонов, являю-
щихся перспективными полупродуктами получе-
ния разнообразных анизотропных соединений и 
материалов на их основе с широким спектром 
практического использования. 
 

I

R1-K1-Z1  K2-Z2-K3-Z3-K4-R2

O

 
R1, 2 – алкильный или алкоксильный радикал, или F, Cl, CN, CF3, OCF3; 

K1-4 – одинарная связь, бензольное или циклогексановое кольцо; 
Z1-3 – одинарная связь, CH2CH2 или другой мостиковый фрагмент 

 
Рис. 1. 3,6-Дизамещенные циклогекс-2-еноны 

Fig. 1. 3,6-Disubstituted cyclohex-2-enones 
 
 

Эксперимент 
 

Использованные в работе химические реак-
тивы имели квалификацию «ч», «чда», «хч». Под-
готовку и очистку растворителей осуществляли 
традиционными методами. Спектры 1Н ЯМР рас-
творов веществ в СDCl3 получены на спектромет-
ре Bruker Avance-500 (500 МГц), внутренний эта-
лон – тетраметилсилан (ТМС). ИК-спектры полу-
чены на спектрофотометре Specord 75 IR. Контроль 

за ходом реакции и индивидуальностью получен-
ных соединений осуществлялся методом ТСХ на 
пластинках Silufol, Kiselgel 60 F254. Для выделения 
индивидуальных веществ методом колоночной 
хроматографии использовали силикагель 
SilicagelL 40/100. Температуры фазовых перехо-
дов, тип фазовых состояний определяли с помо-
щью поляризационного микроскопа, оборудован-
ного дополнительно нагревательным столиком – 
блоком (Linkam). 



В. С. Безбородов. Анизотропные замещенные циклогекс-2-еноны…                                   7 
 
 

 
3-(4-Этоксифенил)-6-октилциклогекс-2-енон 

(1. R = OC2H5, R’ = C8H17, n = 1). Смесь 0,1 моль гид-
рохлорида 1-(4-этоксифенил)-3-(N,N-диметил-
амино)пропан-1-она, 0,11 моль 2-октилацето-
уксусного эфира и 0,25 моль гидроксида калия 
нагревали в 100 мл диоксана в колбе с обратным 
холодильником в течение 2,5 ч при температуре  
94 °С. Реакционную смесь охлаждали, подкисляли 
5 %-ным раствором серной кислоты до pH = 5–6. 
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
водой, кристаллизовали из этилацетата. Выход 67–
87 %. Cr 59 ºС SmA 87 ºС Iso. 

1Н ЯМР-спектр (CDCl3, ): 7,50 (2H, д, J = 
8,97 Гц, Н-2,6); 6,90 (2H, д, J = 8,97 Гц, Н-3,5); 6,36 
(1H, с, Н-2’); 4,06 (2H, кв, J = 7,05 Гц, OCH2CH3); 
2,79 (1H, дт, J1 = 18,28 Гц, J2 = 5,21 Гц, Н-6’); 2,33–
2,19 (2H, м, Н-4’); 1,92–1,80 (2H, м, Н-5’); 1,42 (3H, 
т, J = 7,2 Гц, OCH2CH3); 1,40–1,15 (14Н, м, 
(CH2)7CH3); 0,88 (3H, т, J = 7,2 Гц,(CH2)7CH3). 

3-[4-(транс-4-Пентилциклогексил)фенил]-6-
(4-метоксифенил)циклогекс-2-енон (29, R = C5H11, 
R’= CH3O). Смесь 0,1 моль гидрохлорида 1-[4-
(транс-4-пентилциклогексил)фенил]-3-(N,N-диме-
тиламино)пропан-1-она, 0,11 моль 4-метокси-
бензилметилкетона и 0,25 моль едкого кали нагре-
вали в 100 мл диоксана в колбе с обратным холо-
дильником в течение 2,5 ч при температуре 94 oС. 
Реакционную смесь охлаждали, подкисляли 5 %-
ым раствором серной кислоты до pH = 5–6. Вы-
павший осадок отфильтровывали, промывали водой, 
кристаллизовали из этилацетата. Выход 82,5 %.        
Cr 116 ºС SmВ 134 ºС SmА 173 ºС N 224 ºС Iso. 

1Н ЯМР-спектр (CDCl3, δ): 7,34 (2H, д, J = 
8,5 Гц, Н-мета к OCH3); 7,27 (2H, д, J = 8,5 Гц,   
Н-мета к циклогексил); 7,14 (2H, д, J = 8,5 Гц,    
Н-орто к циклогексил); 6,94 (2H, д, J = 8,5 Гц,    
Н-орто к OCH3); 6,58 (1H, c, Н-2); 3,87 (3H, c, 
OCH3); 3,63 (1H, дд, = 4,9 Гц, = 11,3 Гц, H-6); 2,89 
(2H, т, J = 5,7 Гц, Н-4); 2,51 (1H, тт, = 12,3 Гц, = 
2,8 Гц, НCy-1); 2,46–2,28 (2H, м, Н-5); 1,94–1,82 
(4H, м, HCy-2,6); 1,52–0,97 (11H, м, (CH2)3, HCy-3, 4, 
5); 0,91 (3H, т, J = 7,2 Гц, CН3. 

3-(транс-4-Пентилциклогексил)-6-(4-метокси-
фенил)циклогекс-2-енон (31, R = C5H11, R’= CH3O).  
а) В трехгорлую круглодонную колбу, снабжен-
ную мешалкой, капельной воронкой и обратным 
холодильником помещали 0,35 моль этилового 
эфира транс-4-пентилциклогексанкарбоновой 
кислоты 0,07 моль (20 мол. %) тетраизопропокси-
титана в 500 мл безводного диэтилового эфира и 

добавляли при перемешивании в течение 3–4 ч   
0,5 моль этилмагнийбромида в 250 мл диэтилового 
эфира. Реакционную смесь дополнительно пере-
мешивали в течение часа, разлагали 10 %-ым рас-
твором серной кислоты. Органический слой отде-
ляли, промывали водой, сушили над безводным 
сульфатом натрия. 1-(транс-4-Пентилцикло-
гексил)-1-циклопропанол, полученный после от-
гонки растворителя, без дополнительной очистки 
использовали в следующей стадии. Выход 95 %.  
б) К раствору 0,3 моль 1-(транс-4-пентил-
циклогексил)-1-циклопропанола в 300 мл метанола 
при интенсивном перемешивании прикапывали в 
течение 20 мин 0,3 моль брома. Реакционную 
смесь разбавляли водой (600 мл) и экстрагировали 
хлористым метиленом (по 250 мл). Растворитель 
удаляли. Полученный транс-4-пентилцикло-
гексил-–бромэтилкетон смешивали с 0,3 моль    
4-метоксибензилметилкетона, 1,0 моль едкого кали 
в 500 мл диоксана и кипятили при перемешивании 
в течение 5 ч. После охлаждения, к реакционной 
смеси добавляли 500 мл 10 %-ой серной кислоты. 
Продукт экстрагировали хлористым метиленом, 
промывали водой, сушили над безводным сульфа-
том натрия. Твердый остаток, полученный после 
отгонки растворителя, перекристаллизовывали из 
изопропилового спирта. Выход  63 %. Тпл 106 ºС.  

6-Аллил-3-[4-(транс-4-этилциклогексил)-фе-
нил]циклогекс-2-енон (41, R = C2H5, n = 1). Смесь 
0,1 моль гидрохлорида 3-(N,N-диметиламино)-1- 
[4-(транс-4-этилциклогексил)фенил]пропан-1-она, 
0,11 моль 2-аллилацетоуксусного эфира и 0,25 моль 
едкого кали кипятили в 100 мл диоксана в течение 
2,5 ч. Реакционную смесь охлаждали, подкисляли 
5 %-ым раствором серной кислоты до pH = 5–6. 
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
водой, перекристаллизовывали из этилацетата. 
Выход 80 %. Тпл 76,4–77,9 °С.  

1Н ЯМР-спектр (δ, CDCl3): 7,47 (2H, д, J = 
7,9 Гц, Нфенил-орто к енону); 7,25 (2H, д, J = 7,9 Гц, 
Нфенил-орто к циклогексилу); 6,42 (1H, с, Ненон-2); 
5,82 (1Н, м, СН=СН2); 5,13–5,05 (2Н, м, СН2=СН); 
2,90–2,68 (2Н, м, Ненон-4); 2,50 (1H, т, J = 12,3 Гц, 
НCy-1); 2,40 (1Н, м, Ненон-6); 2,28–2,12 (2Н, м, 
СН2аллил.); 1,94–1,82 (6H, м, Ненон-5,HCy-2,6); 1,52–
1,06 (7H, м, CН3CH2, HCy-3,4,5); 0,91 (3H, т, J = 7,2 
Гц, CН3CH2). 

Аналогично были получены и другие 3,6-
дизамещенные циклогекс-2-еноны (I).  
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Обсуждение результатов 

 
Учитывая потребность в разработке простых 

технологических схем получения анизотропных 
соединений и актуальность данных исследований, 
мы провели анализ методов синтеза анизотропных 
циклогексенонов, различающихся наличием и по-
ложением в молекулах циклических фрагментов, 
функциональных групп, других заместителей, и 
рассмотрели различные варианты их модификации 
в соединения, представляющие практический ин-
терес. 

 
Синтез анизотропных 3-арил-6-алкилцикло-
гекс-2-енонов конденсацией солей Манниха  

с 2-алкилацетоуксусными эфирами 
 

В процессе проведенных исследований [22–
30] было установлено, что 3-арил-6-алкилцикло-
гекс-2-еноны (1) образуются с выходом 40–80 % 
при взаимодействии гидрохлоридов -N,N-
диметиламино-4-замещенных пропиофенонов (со-
лей Манниха) (2) с 2-алкилацетоуксусными эфи-
рами (4) в присутствии едкого кали, поташа, меж-
фазных катализаторов (ТЭБАХ, ТБАБ и т.д.) в ки-
пящем диоксане, диглиме, бензоле.  

В этих условиях в результате присоединения 
по Михаэлю к 2-алкилацетоуксусным эфирам (4) 
арилвинилкетонов (3), генерируемых in situ из со-
ответствующих солей Манниха (2), образуются 
1,5-дикетоны (5), которые в присутствии основа-
ний претерпевают внутримолекулярную альдоль-

но-кротоновую конденсацию, приводящую к обра-
зованию соответствующих циклогексенонов (1). 

При использовании в качестве исходных 
субстратов солей Манниха, полученных взаимо-
действием 4-замещенных ацетофенонов с пара-
формом и гидрохлоридами высококипящих ами-
нов (диэтиламин, пиперидин, морфолин и др.), вы-
ход циклогексенонов снижается.  

Снижение выхода циклогексенонов и даже 
завершение реакции на стадии продуктов присо-
единения по Михаэлю наблюдается и при конден-
сации 2-алкилацетоуксусных эфиров с солями 
Манниха, содержащими в 4-ом положении бен-
зольного кольца акцепторные циано-, карбал-
кокси-, нитро-, ацетиламиногруппы. К аналогич-
ному эффекту приводит и замена едкого кали ед-
ким натром, алкоголятами щелочных металлов, 
проведение конденсации в бензоле, толуоле. Это 
может быть вызвано неполной циклизацией про-
дуктов присоединения по Михаэлю, частичным 
гидролизом и в результате неполным декарбокси-
лированием 3-арил-6-алкил-6-карбэтокси-
циклогекс-2-енонов (6). 

Следует отметить, что осуществление дан-
ного процесса в присутствии такого доступного 
основания, как гидроокись калия в диоксане поз-
воляет получить целевые продукты (1) с выходами 
75–85 % без выделения промежуточных веществ, а 
также без применения различных вспомогатель-
ных реагентов или межфазных катализаторов   
(рис. 2).  
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R – алкильный или алкоксильный радикал, F, Cl, CN, NO2, COOR’, NHC(O)R’, CF3, OCF3; n = 1, 2;  

R’ – алкильный радикал 
 

Рис. 2. Синтез 3-арил-6-алкилциклогекс-2-енонов 

Fig. 2. Synthesis of 3-aryl-6-alkylcyclohex-2-enones 
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Конденсация гидрохлоридов 4,1-бис-(ß-N,N-

диметиламинопропионил)бензола, 4,4'-бис-(ß-N,N-
диметиламинопропионил)дифенила (7) с 2-алкил-
ацетоуксусными эфирами протекает менее успеш-
но за 8–10 ч и сопровождается образованием соот-
ветствующих 1,4-бис-(6-алкилциклогекс-2-енонил-

3)бензолов, 4,4'-бис-(6-алкилциклогекс-2-енонил-
3)дифенилов (8) с низким с выходом (30–40 %), 
что, по-видимому, обусловлено плохой раствори-
мостью и медленным расщеплением по Гофману 
бис-солей (7) в условиях реакции (рис. 3). 

 

C(O)CH2CH2N(CH3)2  HCln
 HCl  (CH3)2NCH2CH2(O)C

R
H5C2O(O)C

H3C(O)C O

Rn
 R

O

7

KOH

8  
R – алкильный радикал;  n = 1, 2 

 
Рис. 3. Синтез 1,4-бис-(6-алкилциклогекс-2-енонил-3)бензолов, 4,4'-бис-(6-алкилциклогекс-2-енонил-3)дифенилов 

Fig. 3. Synthesis of 1,4-bis-(6-alkylcyclohex-2-enonyl-3)benzenes, 4,4'-bis-(6- alkylcyclohex-2-enonyl-3)biphenyls 
 

 
При использовании вместо гидрохлоридов  

β-N,N-диметил-4-замещенных пропиофенонов (2) 
гидрохлоридов β-N,N-диметил 4-замещенных -
метилпропиофенонов (9) также было отмечено 
снижение выхода циклогексенонов (10). Взаимо-
действие этих солей (9) с 2-алкилацетоуксусными 
эфирами (4) приводит к незначительному, не более 
10 %, выходу 3-(4-замещенный фенил)-4-метил-6-
алкил-2-циклогексенонов (10; Y1 = CH3, Y2 = H), 
которые, как показали наши исследования, также 
могут быть получены с более высоким выходом 
(40–50 %) конденсацией 2-алкилацетоуксусных 
эфиров (4) с 4-замещенными фенилизопропенил-
кетонами (11; Y1 = CH3, Y2 = H) в диоксане в при-
сутствии поташа и межфазного катализатора   
(рис. 4). 

С аналогичным выходом при взаимодей-
ствии 4-замещенных фенилпропенилкетонов (11; 
Y1 = H, Y2 = CH3) с 2-алкилацетоуксусными эфи-
рами в присутствии едкого кали были синтезиро-
ваны и 3-(4-замещенные фенил)-5-метил-6-алкил-
2-циклогексеноны (10; Y1 = H, Y2 = CH3) (рис. 4). 

Проведенные дополнительно исследования 
показали, что для синтеза 2,6-диалкил-3-(4-
замещенных фенил)циклогекс-2-енонов (12) с вы-
ходом до 30–40 % может быть использовано взаи-
модействие гидрохлоридов ß-N,N-диметил-4-
замещенных пропиофенонов (2) с эфирами 2-ал-
кил-3-оксопентановых, 2-алкил-3-оксогексановых 
кислот (13) в диоксане в присутствии едкого кали 
(рис. 5).  

 

C(O)CH(CH3)CH2N(CH3)2  HClR n
 

R'
H5C2O(O)C

H3C(O)C
R

O

R'
n
 

Y1 Y2
C(O)CY1=CHY2R n

 

9

4

KOH

10

11

+

+

 
R – алкильный или алкоксильный радикал, F, Cl; n = 1, 2; Y1,2 = H, CH3; R – алкильный радикал 

 
Рис. 4. Синтез 3-арил-6-алкилциклогекс-2-енонов 

Fig. 4. Synthesis of 3-aryl-6-alkylcyclohex-2-enones 
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132

KOH

12

O

R

Y

R'
n

R'
YH2CC(O)

H5C2O(O)C
R C(O)CH2CH2N(CH3)2  HCl

n

+

 
R – алкильный или алкоксильный радикал, F, Cl; n = 1, 2; Y = CH3, C2H5; R’ – алкильный радикал 

 
Рис. 5. Синтез 2,6- диалкил-3-арилциклогекс-2-енонов 

Fig. 5. Synthesis of 2,6-dialkyl-3-arylcyclohex-2-enones 
 
 

Синтез 3-(4-замещенных стирил)-6-алкил-
циклогекс-2-енонов 

 
Из других солей Манниха, которые могут 

быть использованы для получения мезоморфных 
циклогексенонов, следует отметить гидрохлориды 
4-замещенных стирил-β-N,N-диметиламиноэтил-
кетонов (14), взаимодействие которых с 2-алкил-
ацетоуксусными эфирами позволяет синтезировать 
3-(4-замещенные стирил)-6-алкилциклогекс-2- 
еноны (17) с выходом 40–60 %. При этом более 

высокий выход продуктов (17) достигается при 
проведении конденсации в диоксане в присутствии 
воды. По-видимому, вода может замедлять побоч-
ный процесс полимеризации промежуточных 4-
замещенных стирилвинилкетонов (15) и способ-
ствовать протеканию реакции в сторону образова-
ния аддуктов присоединения по Михаэлю (16) и 
затем их внутримолекулярной альдольно-
кротоновой конденсации, приводящей к соответ-
ствующим циклогексенонам (17) (рис. 6). 
 

 

4

16

17

14

KOH

15

R CH=CH-C(O)CH=CH2
n

OCH 3

O

R
R'

C(O)OC2H5
n

O

R
R'

n

R'
H3CC(O)

H5C2O(O)C

R СH=CH-C(O)CH2CH2N(CH3)2  HCl
n

 
R – алкильный или алкоксильный радикал, F, Cl; n = 1, 2; R’ – алкильный радикал 

 
Рис. 6. Синтез 3-(4-замещенных стирил)-6-алкилциклогекс-2-енонов 

Fig. 6. Synthesis of 3-(4-substituted styryl)-6-alkylcyclohex-2-enones 
 

 
Синтез 3-(транс-4-алкилциклогексил)-6-алкил-
циклогекс-2-енонов с использованием реакции 

Кулинковича 
 

Проведенные исследования показали, что в 
отличие от ароматических кетонов алифатические 
кетоны ограниченно могут использоваться для по-
лучения соответствующих солей Манниха и затем 

3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов. Было 
установлено, что аминометилирование метил-
алкилкетонов и метил-2-арилэтилкетонов протека-
ет неоднозначно, приводя к образованию наряду с 
необходимыми гидрохлоридами – β-N,N-диметил-
аминоэтилалкилкетонов, β-N,N-диметиламино-
этил-2-арилэтилкетонов (18) и их изомеров (19), 
выход которых достигает 40 % (рис. 7). 

 
 



В. С. Безбородов. Анизотропные замещенные циклогекс-2-еноны…                                   11 
 
 

CH2O, NH(CH3)2 HCl

18 19  
R – алкильный или алкоксильный радикал, F, Cl; n = 0, 1 

 
Рис. 7. Аминометилирование метилалкилкетонов и метил-2-арилэтилкетонов 

Fig. 7. Aminomethylation of methylalkylketones and methyl-2-arylethyl ketones 
 
 

Учитывая, что алкил(арил)винилкетоны мо-
гут быть получены не только расщеплением солей 
Манниха по Гофману, но и элиминированием га-
логеноводородов из β-хлор(бром)этиларил-
(алкил)кетонов, мы изучили возможность исполь-
зования в реакциях конденсации с 2-заме-
щенными ацетоуксусными эфирами β-галоген-
этилалкилкетонов, β-галогенэтил-транс-4-алкил-
циклогексилкетонов и β-галогенэтил-2-арилэтил-

кетонов (20), которые могут быть синтезированы 
взаимодействием галогенангидридов соответству-
ющих кислот (21) с этиленом в присутствии кис-
лот Льюиса, перегруппировкой замещенных цик-
лопропанолов (23) под действием брома в водном 
метаноле (реакция Кулинковича) или ацилирова-
нием соответствующих ароматических углеводо-
родов (24) хлорангидридом β-хлорпропионовой 
кислоты (рис. 8).  

 

AlCl3

K

24

23

K

K

21

K

22

20

CH2=CH2

AlCl3

ClCH2CH2C(O)Cl

H5C2MgBr

Ti(iso-PrO)4

Br2CH3OH

 
R – алкильный или алкоксильный радикал, F, Cl; n, l = 0, 1; К – бензольное или циклогексаное кольцо 

 
Рис. 8. Синтез  β-галогенэтиларил(алкил)кетонов  

Fig. 8. Synthesis of β-halogenethylaryl(alkyl)ketones  
 

 
В результате сравнительного анализа ука-

занных методов было установлено, что так называ-
емый «циклопропанольный» подход синтеза β-
бромэтил-транс-4-алкилциклогексилкетонов, β-
бромэтил-2-арилэтилкетонов и других аналогич-
ных им кетонов (20) является более предпочти-
тельным, поскольку характеризуется однозначно-
стью протекания реакций и возможностью полу-
чения разнообразных целевых продуктов (20) с 
высоким выходом. Так, например, из доступных 

этиловых эфиров транс-4-алкилциклогексан-
карбоновых кислот (25) могут быть синтезированы 
соответствующие циклопропанолы (26) и затем 
бромкетоны (27), которые легко вступают во взаи-
модействие с 2-замещенными ацетоуксусными 
эфирами (4) в присутствии едкого кали в диоксане 
и позволяют получать широкий спектр анизотроп-
ных 3,6-дизамещенных циклогек-2-енонов, в част-
ности, 6-(транс-4-алкилциклогексил)-3-алкилцик-
логекс-2-еноны (28) (рис. 9). 
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R COOC2H5

R C(O)CH2CH2BrR R'

O

OH

R

R'
H3CC(O)

H5C2O(O)C

H5C2MgBr

Ti(iso-PrO)4

Br2

25 26

2728

4

 
R, R’ – алкильный радикал 

 
Рис. 9. Синтез 3-алкил- 6-(транс-4-алкилциклогексил)циклогекс-2-енов  

Fig. 9. Synthesis of 3-alkyl-6-(trans-4-alkylcyclohexyl)cyclohex-2-enones  
 

 
 

Синтез 3,6-диарил-, 3-(транс-4-алкилцикло-
гексил)-6-арилциклогекс-2-енонов  

 
Несомненный интерес для синтеза 3,6-ди-

арилциклогес-2-енонов (29) и далее анизотропных 
полифениленов представляют 2-арилацето-
уксусные эфиры. Однако, к сожалению, труднодо-
ступность и проблемы получения ограничивают 
широкое их использование.  

В процессе поиска оптимальных методов 
синтеза 3,6-диарилциклогес-2-енонов (29) было 
изучено взаимодействие гидрохлоридов ß-N,N-
диметиламиноэтил-4-замещенных пропиофенонов 
(2) с 4-замещенными бензилметилкетонами (30) и 
установлено, что эти соединения, в отличие от 2-

арилацетоуксусных эфиров, более просты в полу-
чении и перспективны для указанных целей. Взаи-
модействие этих кетонов с β-N,N-диметил-
аминоэтил-4-замещенными пропиофенонами (2) в 
присутствии едкого кали в диоксане протекает од-
нозначно и приводит к соответствующим 3,6-
диарилциклогес-2-енонам (29) с 60–80 % выходом. 
Кроме этого, было установлено, что аналогичный 
результат достигается и при конденсации бензил-
метилкетонов (30) с β-бромэтил-транс-4-
алкилциклогексилкетонами (27), которая заверша-
ется образованием 3-(транс-4-алкилциклогексил)-
6-(4-замещенных фенил)циклогекс-2-енонов (31) с 
высоким выходом (рис. 10).  

 

2 KOH

30

27

KOH

29

31R C(O)CH2CH2Br

O

R R'

O

R'R

R'CH3(O)CCH2

C(O)CH2CH2N(CH3)2  HClR

+

+

 
R, R’ – алкильный или алкоксильный радикал, F, Cl; n = 1, 2 

 
Рис. 10. Синтез 3-(транс-4-алкилциклогексил)-6-арил-, 3,6-диарилциклогекс-2-енов  

Fig. 10. Synthesis of 3-(trans-4-alkylcyclohexyl)-6-aryl-, 3,6-diarylcyclohex-2-enes 
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Следует отметить, что кроме бензилметил-

кетонов (30) для синтеза анизотропных циклогекс-
2-енонов могут также использоваться и 4-замещен-
ные коричные альдегиды (32), взаимодействие ко-
торых с эфирами 3-оксопентанкарбоновых и дру-
гих аналогичных им эфиров кетокислот (33) в при-
сутствии оснований позволяет получать соответ-

ствующие 2,5-дизамещенные циклогекс-2-еноны 
(34) (рис. 11). Однако недостаточно высокий вы-
ход продуктов конденсации (34), обусловленный 
возможностью протекания побочных реакций, и 
труднодоступность исходных соединений ограни-
чивают их применение для синтеза подобных ани-
зотропных кетонов.  

 

R'CH2COCH(R'')COOC2H5R CH=CH-CHOl
 R R'

OR''

l
 +

KOH

32 33 34
 

R, R’ – алкильный или алкоксильный радикал, F, Cl; n = 1, 2 
 

Рис. 11. Синтез 2,6- диалкил-5-арилциклогекс-2-енонов 

Fig. 11. Synthesis of 2,6-dialkyl-5-arylcyclohex-2-enones 
 
 

Синтез анизотропных функционально 
замещенных циклогекс-2-енонов 

 
Функционально замещенные циклогекс-2-

еноны – 3-(4-замещенные фенил)-6-(2-цианоэтил)-
циклогекс-2-еноны, 3-(4-замещенные фенил)-6-
карбалкоксиметилциклогек-2-сеноны, 3-(4-заме-
щенные фенил)-6-(2-карбалкоксиэтил)циклогекс-
2-еноны (36) и затем соответствующие кислоты 
(37) (рис. 12) могут быть получены конденсацией 
гидрохлоридов ß-N,N-диметиламино-4-замещен-
ных пропиофенонов (2) с эфирами -
ацетилянтарной или -ацетилглутаровой кислот, 
2-(2-цианоэтил)ацетоуксусным эфиром (35) в ди-
оксане, диглиме в присутствии едкого кали или 
поташа и межфазного катализатора с выходом 55–
70 %. 

Аналогичное протекание реакции возможно 
и при использовании в качестве ß-дикарбонильных 

реагентов – ацетилацетона, 2-ацетил--бутирол-
актона, конденсация которых с гидрохлоридами   
ß-N,N-диметиламино-4-замещенных пропиофено-
нов (2) позволяет получать соответственно 3-(4-
замещенные фенил)-6-ацетилциклогекс-2-еноны 
(39), 3-(4-замещенные фенил)-6-(2-оксиэтил)-
циклогекс-2-еноны (40) (рис. 13), которые так же, 
как и предыдущие циклогексеноны, являются цен-
ными полупродуктами синтеза разнообразных 
жидкокристаллических и других анизотропных 
соединений, представляющих практический      
интерес.  

Взаимодействие 2-цианоацетоуксусного 
эфира с гидрохлоридами ß-N,N-диметиламино-4-
замещенных пропиофенонов (2), в отличие от рас-
смотренных примеров, приводит, как правило, 
только к продуктам присоединения по Михаэлю 
или их разложения. 

 

C(O)CH2CH2N(CH3)2  HClR n
 

R

O

n
 (CH2)l-Y

(CH2)l-YH3CC(O)

H5C2O(O)C

R

O

n
 (CH2)l-COOH

2

K2CO3

35

+

KOH

36 37  
R – алкильный или алкоксильный радикал; n, l = 1, 2; Y = COOC2H5, CN 

 
Рис. 12. Синтез 3-арил-6-алкилкарбоксициклогекс-2-енонов 

Fig. 12. Synthesis of 3-aryl-6-alkylcarboxycyclohex-2-enone 
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O

n
 C(O)CH3 R

O

n
 CH2CH2OH

39 40  
R – алкильный или алкоксильный радикал; n = 1, 2 

 
Рис. 13. Синтез 3-арил-6-ацетил(2-гидроксиэтил)циклогекс-2-енонов 

Fig. 13. Synthesis of 3-aryl-6-acetyl(2-hydroxyethyl)cyclohex-2-enones 
 
 
 

Следует также отметить 2-аллил-, 2-про-
паргил, 2-(3,3,3-трифторпропил)ацетоуксусные 
эфиры и другие аналогичные им ß-
дикарбонильные соединения, содержащие в ал-
кильном фрагменте двойные, тройные связи, ато-
мы галогенов, функциональные группы. Взаимо-
действие солей Манниха (2), β-бромэтил-транс-4-

алкилциклогексилкетов (27) с этими реагентами 
приводит к соответствующим анизотропным цик-
логекс-2-енонам (41–43) (рис. 14), которые в ре-
зультате последовательной целенаправленной мо-
дификации циклогексенонового кольца и боковых 
фрагментов могут быть превращены в разнообраз-
ные практически значимые продукты.  

 
 

41 42

43

O

R CH2CH2CF3
n

O

C
H2

CHR
n

O

CH2CH=CH2R
n

 
R – алкильный или алкоксильный радикал; n = 1, 2 

 
Рис. 14. Синтез 3-арил-6-аллил(пропаргил)циклогекс-2-енонов 

Fig. 14. Synthesis of 3-aryl-6-allyl(propargyl)cyclohex-2-enones 
 
 
 

Ароматизация 3,6-дизамещенных 
циклогекс-2-енонов 

 
Из методов, приводящих к модификации 

циклогексенонового фрагмента, особый интерес 
представляет его ароматизация, которая может 
протекать при  высокой  температуре  на палладии  

на угле, при взаимодействии с N-бромсукци-      
нимидом, йодом, а также происходить под дей-
ствием других реагентов [29, 30]. Следует отме-
тить, что в большинстве случаев процесс аромати-
зации, как правило, сопровождается появлением 
дополнительных заместителей в бензольном коль-
це (рис. 15).  
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R1,2  – алкильный или алкоксильный фрагменты, F, Cl, CN, CF3, OCF3 или хиральный фрагмент; K1-3 – одинарная 
связь, бензольное, циклогексановое или циклогексеновое кольца; Z1,2 – одинарная связь, CH2CH2 

или другие мостиковые фрагменты 
 

Рис. 15. Ароматизация 3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов 

Fig. 15. Aromatization of 3,6-disubstituted cylohex-2-enones 
 
 

Гидрирование 3,6-дизамещенных 
циклогекс-2-енонов  

 
Каталитическое гидрирование анизотропных 

3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов (I) так же, 
как и их ароматизация, представляет несомненный 
интерес, поскольку позволяет получать соответ-
ствующие насыщенные кетоны – транс-2,5-ди-
замещенные циклогексаноны (II), являющиеся 
ценными полупродуктами синтеза разнообразных 
жидкокристаллических, анизотропных производ-
ных циклогексана и циклогексена с широким спек-
тром практического использования.  

Было установлено [31, 32], что каталитиче-
ское гидрирование 3,6-дизамещенных циклогекс-
2-енонов (I) в присутствии 5 или 10 %-го палладия 
на угле и гидроокиси калия в изопропиловом 
спирте либо смеси изопропилового спирта и тетра-
гидрофурана, в отличие от их гидрирования в кис-
лой среде, приводит к преимущественному обра-
зованию соответствующих транс-2,5-дизамещен-
ных циклогексанонов (II) с выходом 75–90 %.  

Образование транс-2,5-дизамещенных цик-
логексанонов (II) с выходом до 65–70 % происхо-

дит и при восстановлении непредельных кетонов 
(I) натрием или литием в жидком аммиаке. 

Проведенные исследования показали, что 
эти кетоны (II) представляют практический инте-
рес, поскольку взаимодействие их с различными 
реагентами позволяет получать широкий ассорти-
мент жидкокристаллических, анизотропных про-
изводных циклогексана и циклогексена (рис. 16), 
перспективных для использования в различных 
областях науки и техники. 

Кроме этого, следует также отметить, что из 
транс-2-алкил-5-фенилциклогексанонов (44) так 
же, как и из транс-4-алканоил-1-фенилцикло-
гексанов (48), используя рассмотренные ранее ре-
акции и превращения, могут быть получены 3,6-
дизамещенные циклогекс-2-еноны (47, 50) [33], 
содержащие дополнительную кетогруппу в цикли-
ческом фрагменте или алкильном радикале      
(рис. 17). Различная реакционная способность ке-
тогрупп, характерная для этих соединений, позво-
ляет избирательно осуществлять их превращения и 
дает возможность получения новых анизотропных 
соединений с оригинальным сочетанием структур-
ных фрагментов и привлекательными свойствами.  
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R1,2  – алкильный или алкоксильный фрагменты, F, Cl, CN, CF3, OCF3 или хиральный фрагмент; K1-3 – одинарная 
связь, бензольное, циклогексановое или циклогексеновое кольца; Z1,2 – одинарная связь, CH2CH2  

или другие мостиковые фрагменты 
 

Рис. 16. Превращения транс-2,5-дизамещенных циклогексанонов 

Fig. 16. Transformations of trans-2,5-disubstituted cyclohexanones 
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R, R’ – алкильные радикалы 

 
Рис. 17. Синте3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов 

Fig. 17. Synthesis of 3,6-disubstituted cyclohex-2-enones 
 
 

Перспективы развития синтеза  
и практического использования 

анизотропных  
3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов 

 
Учитывая практическую значимость, до-

ступность и технологичность получения анизо-
тропных 3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов 
(I), представляло интерес изучить разнообразие 
схем их синтеза и превращений под действием 
различных реагентов.  

В процессе проведенных исследований 
[34–36] было установлено, что ароматизация 
анизотропных 3,6-дизамещенных циклогекс-2-
енонов (I) действительно является эффективным 

методом, позволяющим селективно и целена-
правленно получать с высоким выходом: 

– разнообразные π-сопряженные полифени-
лены, аналогичные представленным (51, 52) на       
(рис. 18), которые характеризуются люминес-
центными свойствами, низкой температурой 
плавления, широким температурным интервалом 
существования смектической или нематической 
фаз, высоким значением оптической анизотропии 
(n) – до  0,45–0,55 и хорошей смешиваемостью 
с другими классами органических соединений; 

– оптически активные производные кватер-
фенила (53) (рис. 19), образующие смектическую 
фазу С* в широком температурном интервале 
(30–120 oC);  

 

H7C3

CH3
F

NCS

Cl

H11C5

F F

OMe

 51    n = 0.35 52  n = 0.54  
 

Рис. 18. ЖК-полифенилены   

Fig. 18. Liquid crystalline polyphenylenes  
 
 

X

OR*H2n+1Cn

53
 

n = 6–12; X = Cl, CH3; R* – хиральный фрагмент 
 

Рис. 19. Хиральные кватерфенилы  

Fig. 19. Chiral quaterphenyls 



18                          Жидк. крист. и их практич. использ. / Liq. Cryst. and their Appl., 2021, 21 (1) 
 
 

 
– 4-(4-замещенные фенил)-2-гидроксиацето-

феноны (55), которые являются ценными 
полупродуктами синтеза люминесцентных 
азометинов (56, 57) и металлокомплексов (58). 
Взаимодействие их с боргидридом натрия приво-
дит к 4-замещенным 4'-этилбифенилам (59). 
Реакция 3-арил-6-ацетилциклогекс-2-енонов (54) с 
гидрохлоридом гидроксиламина в кипящем спирте 
сопровождается образованием дигидробензизокса-
золов (61), легко превращающихся под действием 

N-бромсукцинимида в соответствующие замещен-
ные бензизоксазолы (64) с выходом 70–80 %. Ка-
талитическое гидрирование дигидробензи-
зоксазолов (61) позволяет получать 4-арил-1-
ацетилциклогекс-1-ены (62), которые так же, как и 
3-арил-6-ацетилциклогекс-2-еноны (54), могут 
быть превращены в соответствующие анизотроп-
ные 3,6-дизамещенные циклогекс-2-еноны (60, 63), 
представляющие несомненный практический 
интерес (рис. 20) [33];  
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X – алкильный или алкоксильный радикалы, F, Cl; X – алкильный или алкоксильный радикалы, p = 2, 4; n = 3–10 
 

Рис. 20. Превращения 3-арил-6-ацетилциклогекс-2-енонов 

Fig. 20. Transformations of 3-aryl-6-аcetylcyclohex-2-enones 
 

 
– биологически активные метилбензофураны 

(67), образующиеся с высоким выходом при аро-
матизации 3-аллил-6-арилциклогекс-2-енонов (65) 
(рис. 21) [37].  
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R – алкильный или алкоксильный радикал; l = 1, 2 

 
Рис. 21. Превращения 3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов 

Fig. 21. Transformations of 3,6-disubstituted cyclohex-2-enones  
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Из синтезированных анизотропных произ-

водных циклогексана и циклогексена (рис. 16) 
несомненный практический интерес представляют 
производные циклогексена, фторциклогексена 
(68–70) (табл. 1, 2), характеризующиеся малыми 
значениями оптической анизотропии и вязкости, 

низкой температурой образования нематической 
фазы [38–40]. Эти соединения с успехом могут 
быть использованы в качестве компонентов ЖК- 
композиций, предназначенных для разнообразных 
устройств отображения информации.  

 
 

H9C4 C5H11

68  
Cr 15 C N 37 C Iso 

 
Таблица 1. Температуры фазовых переходов ЖК-циклогексенов (69) 

Table 1. Phase transition temperatures of liquid crystalline cyclohexenes (69) 

R

Y2Y1

XCH2CH2

 
№ R Y1 Y2 X Температуры фазовых переходов, оС 

Сr  N  Iso 

а H7C3 H H F  27  78  

б H9C4 H F F  < 0  59  

в H9C4 F H OCH3  < 0  90  

г H11C5 H H F  25  72  
 

Таблица 2. Температуры фазовых переходов ЖК фторциклогексенов (70) 

Table 2. Phase transition temperatures of liquid crystalline fluorocyclohexenes (70) 

F

YR

 
№ R Y Температуры фазовых переходов, оС 

Cr  N  Iso 

а H7C3 F  33  122  

б H7C3 OCH3  56  188  

в H11C5 F  34  129  

г H11C5 OCH3  54  188  
 
 

Следует также отметить анизотропные 
дейтеропроизводные (71, 72) (рис. 22), которые 
могут быть получены после восстановления со-
ответствующих 3,6-дизамещенных циклогекс-2-
енонов (I) и 2,5-дизамещенных циклогексанонов 
(II) бордейтеридами щелочных металлов.  

Дополнительным подтверждением разно-
образия химических реакций и превращений, ко-

торые могут быть использованы для модифика-
ции 3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов и 
синтеза новых анизотропных соединений, явля-
ется циклоприсоединение (реакция Дильса – 
Альдера) малеинового ангидрида к 3-(4-
замещенным стирил)-6-алкилциклогекс-2-енонам 
(17) (рис. 23). 
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R1,2  – алкильный или алкоксильный фрагменты, F, Cl, CN, CF3, OCF3 или хиральный фрагмент;  
K1-3 – одинарная связь, бензольное или циклогексановое кольцо; Z1,2 – одинарная связь, CH2CH2  

или другие мостиковые фрагменты 
 

Рис. 22. Анизотропные дейтеропроизводные 

Fig. 22. Anisotropic deuteroderivatives 
 

17 73
 

R, R’ – алкильный или алкоксильный радикалы 
 

Рис. 23. Циклоприсоединение к 3-(4-замещенным стирил)-6-алкилциклогекс-2-енонам 

Fig. 23. Cycloaddition to 3-(4-substituted styryl)-6-alkylcyclohex-2-enones 
 

 
Очевидно, что методология получения ани-

зотропных соединений, основанная на целена-
правленном синтезе 3,6-дизамещенных циклогекс-
2-енон и разнообразии их модификации [41–3], 
характеризуется новизной подхода и открывает 
путь к получению новых поколений материалов с 
улучшенными свойствами. 

 
Выводы 

 
Таким образом, представленные результаты 

показывают, что доступность и многообразие ис-
ходных реагентов, высокие выходы продуктов ре-
акций – 3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов (I)  
и транс-2,5-дизамещенных циклогексанонов (II), 
возможность модификации циклогексенонового, 
циклогексанонового фрагментов различными реа-
гентами позволяют целенаправленно проводить 
синтез анизотропных материалов с желаемой ком-
бинацией алкильных, циклических, мостиковых 
фрагментов; необходимым количеством и положе-
нием атомов галогенов, функциональных групп и 
позволяют получать разнообразные анизотропные 
соединения, перспективные для практического ис-
пользования в различных областях науки и техни-
ки, с высоким выходом. 

Мы планируем продолжить исследования про-
стых технологических схем получения анизотроп-
ных соединений, основанных на целенаправленном 
синтезе функциональных карбо- и гетероцикличе-
ских интермедиатов и разнообразии их модификации 
и надеемся, что новые результаты позволят не только 
лучше понять природу анизотропных материалов, но 
и значительно расширят возможности их 
практического применения. 
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