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повышения качества напечатанного изделия и снижения энергозатрат 

рекомендуется использовать температуру 240°С. 
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РЕАКЦИИ 3-АРИЛ-6-АЦИЛЗАМЕЩЕННЫХ 

ЦИКЛОГЕКС-2-ЕНОНОВ С N-НУКЛЕОФИЛАМИ 

Конденсированные β-дикарбонильные циклогексеноны, суще-

ствующие в виде равновесной смеси таутомеров, ценны для химиче-

ского синтеза в качестве ключевых реакционных фрагментов молеку-

лярной структуры, содержащих, с одной стороны, карбонильный, а с 

другой стороны, гидроксильный фрагменты, и поэтому выступающих 

как С-электрофилы в реакциях с такими нуклеофилами, как амины. 

Таутомерия и связанная с этим явлением двойственная реакционная 

способность (амбидентность) ацилзамещенных циклогексенонов вы-

зывает интерес с точки зрения изучения возможности региоселектив-

ного протекания реакции с аммиаком, алифатическими (моноэтанола-

мином, этилендиамином), жирноароматическими (бензиламином), 

ароматическими (анилином) аминами и бифункциональными нуклео-

филами [1]. 

Реакция 6-ацилзамещенных циклогекс-2-енонов с аммиаком 

изучена достаточно подробно [1]. Было установлено, что, несмотря на 

всестороннее варьирование условий проведения реакции традицион-

ным способом в спирте и применения различных кислот в качестве 

катализаторов, авторам не удалось зафиксировать продукты реакции. 
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Но использование в качестве растворителя абсолютированного спир-

та, насыщенного аммиаком (до 7 % масс.), позволило осуществить за-

мещение внециклического кислорода с выделением соответствующе-

го имина 1.  

 

В работе [2] сообщается, что использование 35 % водного рас-

твора аммиака в метаноле в одностадийной реакции с 5 метил-6-

ацилзамещенными циклогек-2-енонами приводит к образованию но-

вых изохинуклидинонов 2. Само превращение, по мнению авторов, 

представляет последовательность тандемных реакций аминирования 

по кратной связи и иминирования по ациклической карбонильной 

группе путем внутримолекулярной циклизации. 

 

Обнаруженное превращение использовано как эффективный 

синтез алкалоида элеокарпуса (-)мирзина [2]. 

В исследовании [3] описан способ превращения 6-

ацилциклогесенонов в 2,6-дизамещенные 2,3,4,5-тетрагидропиридины 

3 под действием 35% водного раствора аммиака в метаноле путем 

тандемных реакций аминирования-иминирования-метанолиза.  

 

Практическое применение данного способа не было изучено, 

однако учитывая широкое распространение пиперидинов в природе  

(у амфибий, насекомых, растений и др.), можно предположить их по-

тенциал в фармацевтической промышленности. 
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Результаты изучения реакции 6-ацетилциклогексенонов с жир-

ноароматическими и ароматическими аминами представлены в работе 

[1] на примере взаимодействия 6-ацетил 3,5-диарилзамещенных цик-

логекс-2-енонов с бензиламином и анилином. Реакции проводили в 

присутствии уксусной кислоты для активации карбонильной группы, 

и в обоих случаях сообщается о нуклофильном замещении кислорода 

внециклической карбонильной группы.  

Приступая к изучению взаимодействия  

6-ацетилциклогексенонов с этилендиамином, авторы работы [4] пред-

полагали два возможных пути реакции с участием внециклической 

карбонильной группы субстрата или обоих карбонилов, однако в опи-

санных условиях реакция пошла по неожиданному пути с выделением 

продуктов 4, которым на основании спектральных исследований при-

писана структура N1-2[3,5-дизамещенных-2-

циклогекселиденамино]этил-3,5-дизамещенных-2-циклогексен-1-

иминов.  

 

Чтобы объяснить полученные результаты было сделано предпо-

ложение, что в ходе реакции с этилендиамином происходит кетонное 

расщепление (ретроальдольный распад) промежуточных полуамина-

лей, а образующийся в результате циклогексенон дает с этилендиами-

ном выделенный бис-аддукт 4. 

Представленный анализ показывает, что реакция  

6-ацетилзамещенных циклогексенонов даже с такими простыми  

N-нуклеофилами, как аммиак, не является однозначной и, в зависимо-

сти от условий может приводить к неожиданным продуктам.  

Будучи С-диэлектрофилами, 6-ацетилзамещенные циклогекс-

2еноны могут вступать в реакции с бинуклеофильными соединения-

ми. Это свойство β-дикарбонильных соединений широко используется 

для образования продуктов циклизации с выходом на конденсирован-

ные азотсодержащие гетероциклы. Цель настоящей работы заключа-

лась в изучении реакции 3-арил-6-ацетилциклогес-2-енонов 5а-с с би-

функциональными нуклеофилами общей формулы NH2-XH (гидрази-

ном, фенилгидразином, гидроксиламином) для получения конденси-
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рованных азотсодержащих гетероциклических соединений и выясне-

ния региохимии реакции в случае несимметричных реагентов, к числу 

которых относятся два последних. 

 

Проведение реакции 6-ацетилциклогекс-2-енонов 5а-с гидрази-

ном и 5с c фенилгидразином при кипячении в метаноле позволило по-

лучить 3-арилзамещенные 4,5-дигидро-1Н индазолы 6-8 и N-

фенилзамещенный индазол 9. Следует подчеркнуть, что последний 

образуется в реакции с фенилгидразином в качестве единственного 

продукта, что указывает на региоселективное протекание реакции.  

Результаты синтеза представлены в таблице. 
 

Таблица – Результаты синтеза соединений 6-10 

№ соед. Аr X Т пл. ̊С  Выход, % 

6 

 

NH 205-206 72 

7 

 

NH 218-222 80 

8 

 

NH 201-204 74 

9 

  

107-110 90 

10 

 

O 152-156 95 

 

Синтез 4,5-дигидробензо[d]изоксазола 10 был осуществлен ки-

пячением циклогекс-2-енона 5с с гидроксиламином солянокислым в 

толуоле в присутствии ацетата натрия, в то время как кипячение в 

спирте ведет к образованию оксима по внециклической карбонильной 

группе. 

Строение полученных новых соединений 6–10 было подтвер-

ждено при помощи ИК-, 1Н- и 13С-ЯМР-спектроскопии  
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ВЯЗКОУПРУГИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МАТЕРИАЛОВ  

ДЛЯ 3Д-ПЕЧАТИ ПО ТЕХНОЛОГИИ  

ЭКСТРУЗИИ МАТЕРИАЛОВ 

В связи с большой ролью, которую играют в настоящее время 

полимеры как конструкционные материалы в промышленности, стро-

ительстве, медицине, а также в связи с проблемой переработки их в 

изделия, изучение механических свойств полимеров в условиях, при-

ближенных к эксплуатационным, приобретает исключительно важное 

значение. С учетом того, что характеристики полимеров и компози-

ций на их основе существенно зависят от условий внешней среды, а 

особенно температуры, сведения о таких зависимостях необходимы. 

Также надо учитывать факт, что свойства материалов в изделиях, полу-

чаемых с использованием аддитивного синтеза, как правило ниже, чем у 

изделий, получаемых с использованием традиционных технологий. 

Вязкоупругое поведение следует принимать в расчет на стадии 

разработки и моделирования изделий, что позволяет предсказать ре-

акцию полимера на различные виды нагрузок и деформаций. Произ-

водители материалов для аддитивного синтеза не приводят данные о 

вязкоупругих характеристиках при температурах, превышающих ком-

натную, а исследования в литературе отсутствуют. 

Цель работы – исследование влияния температуры эксплуата-

ции на вязкоупругие характеристики материалов, используемых для 


