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ТРАНСФОРМАЦИЯ СОЛЕЙ МАННИХА  
С ДИМЕТИЛАЦЕТАЛЕМ АЦЕТОУКСУСНОГО АЛЬДЕГИДА  

В ПРИСУТСТВИИ ОСНОВАНИЙ 

Конденсация солей Манниха с 1,3-дикарбонильными соедине-
ниями является классическим методом получения циклогекс-2-енонов 
[1]. В рамках систематических исследований в области химии жидко-
кристаллических соединений, проводимых на кафедре органической 
химии БГТУ, ранее был осуществлен синтез циклогексенонов с 
арильными, алкильными и алкенильными заместителями [2, 3]. Вве-
дение оснований Манниха как синтетических эквивалентов ненасы-
щенных кетонов в реакцию с диметилацеталем ацетоуксусного альде-
гида в условиях щелочного катализа представляло интерес как потен-
циальная возможность синтеза замещенных циклогексенонов, содер-
жащих диметилацетальный фрагмент в положении 6, который после 
снятия защиты легко трансформируется в формильную группу.  

Установлено, что кипячение эквимолярных количеств соли 
Манниха с диметилацеталем ацетоуксусного альдегида с 2,5-кратным 
избытком гидроксида калия в диоксане сопровождается параллельны-
ми независимыми трансформациями реагентов без образования за-
метных количеств аддуктов по Михаэлю. Так, в указанных условиях 
соль Манниха после перехода в соответствующее основание и элиме-
нирования диметиламина, традиционно образует винилкетон (I), ко-
торый далее претерпевает два основных превращения. 
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Основной путь 1 включает тримеризацию винилкетона (I) с вы-

делением 1,3,5-  и 1,2,4-ароилциклогексанов (II) и (III) в соотношении 

2,5:1 с общим выходом 53%. 
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Возможность тримеризации винилкетонов и их аналогов, в том 
числе генерированных из иных солей Манниха, подтверждается также 
литературными данными [4-6]. Кроме того, в отдельном эксперименте 
показано, что после кипячения соли Манниха с 2,5-кратным эквимо-
лярным избытком щелочи в диоксане в течение 2 часов в отсутствие 
С-нуклеофила была выделена аналогичная смесь тримеров (II) и (III) с 
суммарным выходом 20%. 

Параллельно тримеризации, образующийся винилкетон (I) претер-
певает превращение по пути 2, сопровождающееся присоединением воды 

с образованием b-гидроксиэтилкетона (IV) и последующей ретроаль-
дольной конденсацией с выделением метилароилкетона (V). Последний 
присоединяется по кратной связи винилкетона (I) как С-нуклеофил с об-
разованием симметричного 1,5-дикетона (VI) с выходом 8%. 
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Одновременно с этими превращениями субстрата введенный в 
реакцию с солью Манниха в качестве предполагаемого реагента диме-
тилацеталь ацетоуксусного альдегида по отношению к гидроксиду ка-
лия выступает как С-Н кислота, анион которой после отщепления 
протона стабилизируется путем элиминирования этилат-аниона с пре-

вращением в метил-b-ацетилвиниловый эфир (VII).  
Следует отметить, что подобное превращение диметилацеталя 

ацетоуксусного альдегида наряду с переалкилированием наблюдали 
авторы работы [7] при нагревании последнего в спиртах с соответ-
ствующими алкоголятами. 
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Таким образом, нами установлено, что диметилацеталь ацетоук-
сусного альдегида не является активным С-нуклеофилом в отношении 
винилкетонов, образующихся in situ из солей Манниха в условиях ос-
новного катализа. 
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