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Аннотация
Цели. Конденсацией 2-(циклогексен-1-ил)циклогексанона (кетона Валлаха) с 1,2-, 1,3-диолами и 1,2-этандитиолом получить 
соответствующие циклогексенильные производные 1,4-диоксаспиро[4.5]декана, 1,5-диоксаспиро[5.5]ундекана и 1,4-дитиаспи-
ро[4.5]декана; определить длительность реакции и температуру проведения процесса, при которых достигается максималь-
но возможный выход целевых циклических производных 2-(циклогексен-1-ил)циклогексанона и оценить антикоррозионные 
свойства полученных ацеталей в кислой среде; на примере 1,4-диоксаспиро[4.5]декана осуществить дихлоркарбенирование и 
установить строение полученных изомеров.
Методы. Целевые соединения, такие как циклические ацетали, были получены классическим способом органического синте-
за — конденсацией 2-(циклогексен-1-ил)циклогексанона (кетона Валлаха) с 1,2-, 1,3-диолами и 1,2-этандитиолом. Для опре-
деления качественного и количественного состава реакционных масс были использованы следующие методы анализа: газо-
жидкостная хроматография (хроматограф Кристаллюкс-4000М с пламенно-ионизационным детектором, капиллярной колонкой 
25 м × 0.33 мм, содержащей 100%-й полидиметилсилоксан в качестве неподвижной фазы 0.5 μm), спектроскопия ядерного 
магнитного резонанса (прибор «BrukerAM-500» с  рабочими частотами 500 и 125  МГц) и элементный микроанализ (метод  
экспресс-гравиметрии; хлор и серу определяли методом Шёнигера).
Результаты. В условиях термического нагрева кетона Валлаха с 1,2-, 1,3-диолами и 1,2-этандитиолом получены 1,4-диоксаспи-
ро[4.5]декан, 1,5-диоксаспиро[5.5]ундекан и 1,4-дитиаспиро[4.5]декан с выходом 95%. Установлено, что 5,5-диметилдиоксано-
вое производное обладает умеренным ингибирующим эффектом по отношению к кислотной коррозии углеродистой стали Ст20 
при температуре 60°С. Определено, что дихлоркарбенирование 1,4-диоксаспиро[4.5]декана протекает с образованием смеси 
двух диастереомеров (соотношение 1 : 2), о чем свидетельствуют удвоенные сигналы атомов углерода в углеродном спектре.
Выводы. 2-(Циклогексен-1-ил)циклогексанон 1 конденсируется с 1,2-, 1,3-диолами и этандитиолом с образованием соответ-
ствующих спироциклических производных с высокими выходами. Показано, что 1,4-диоксаспиро[4.5]декан вступает в реак-
цию дихлоркарбенирования в условиях реакции Макоши с образованием полициклического гем-дихлорциклопропана в виде 
смеси двух диастереомеров. Найдено, что 7-(циклогекс-1-ен-1-ил)-3,3-диметил-1,5-диоксаспиро[5.5]ундекан способен тормо-
зить коррозию стали в кислых средах.
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Abstract
Objectives. The work set out to obtain the corresponding cyclohexenyl derivatives of 1,4-dioxaspiro[4.5]decane, 1,5-dioxaspiro[5.5]
undecane, and 1,4-dithiaspiro[4.5]decane by condensation of 2-(cyclohexen-1-yl)cyclohexanone (Wallach ketone) with 1,2-, 1,3-diols, and 
1,2-ethanedithiol; to determine reaction duration and process temperature at which the maximum possible yield of the target cyclic derivatives 
of 2-(cyclohexen-1-yl)cyclohexanone is achieved; to evaluate the anticorrosive properties of the obtained acetals in an acidic medium; to carry 
out dichlorocarbenation using 1,4-dioxaspiro[4.5]decane as an example, and to establish the structure of the obtained isomers.
Methods. Target compounds including cyclic acetals were obtained by a classical organic synthesis method involving condensation of 
2-(cyclohexen-1-yl)cyclohexanone (Wallach ketone) with 1,2-, 1,3-diols, and 1,2-ethanedithiol. The following analysis methods were 
used to determine the qualitative and quantitative composition of the reaction masses: gas–liquid chromatography (Crystallux-4000M 
chromatograph with a flame ionization detector, a 25  m  ×  0.33  mm capillary column containing 100% polydimethylsiloxane as a 
stationary phase 0.5  μm), nuclear magnetic resonance spectroscopy (BrukerAM-500 device with operating frequencies of 500 and 
125 MHz), and elemental microanalysis (rapid gravimetry method). Chlorine and sulfur were determined by the Schöniger method.
Results. Under conditions of thermal heating of Wallach ketone with 1,2-, 1,3-diols, and 1,2-ethanedithiol, 1,4-dioxaspiro[4.5]decane, 
1,5-dioxaspiro[5.5]undecane, and 1,4-dithiaspiro[4.5]decane were obtained with a yield of 95%. 5,5-Dimethyldioxane derivative was 
found to have a moderate inhibitory effect on acid corrosion of carbon steel St20 at a temperature of 60°С. Dichlorocarbenation of 
1,4-dioxaspiro[4.5]decane was shown to occur with the formation of a mixture of two diastereomers (ratio is 1 : 2) as evidenced by 
doubled signals of carbon atoms in the carbon spectrum.
Conclusions. 2-(Cyclohexen-1-yl)cyclohexanone  1 condenses with 1,2-, 1,3-diols, and ethanedithiol to form the corresponding 
spirocyclic derivatives in high yields. It is shown that 1,4-dioxaspiro[4.5]decane undergoes dichlorocarbenation under Mąkosza reaction 
conditions to form polycyclic gem-dichlorocyclopropane as a mixture of two diastereomers. 7-(Сyclohex-1-en-1-yl)-3,3-dimethyl-1,5-
dioxaspiro[5.5]undecane is confirmed to inhibit steel corrosion in acidic media.
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ВВЕДЕНИЕ

Линейные и циклические кетали широко использу-
ются в  органической и медицинской химии  [1,  2]. 
Так, кетали глицерина являются эффективными до-
бавками к репеллентам [3], а диацетали диглицерола 
и дипентаэритрита предложены в  качестве компо-
нентов для полимерных материалов [4, 5]. В послед-
ние годы повышенное внимание исследователей 
привлекают кетали циклических кетонов, которые 
проявляют способность тормозить кислотную кор-
розию, снижать скорректированный диаметр пятна 
износа и выступать в качестве присадок к топливам и 

маслам [6, 7]. Промышленный кетон — циклогекса-
нон — используется в крупнотоннажном синтезе ка-
пролактама, полиамидов и адипиновой кислоты [8]. 
В ходе этих реакций в количестве 5–15% в качестве 
побочных продуктов образуются димеры и олиго-
меры циклогексанона [9, 10], среди которых основ-
ным соединением является 2-(циклогексен-1-ил)- 
циклогексанон — кетон Валлаха (1)  [11]. В литера-
туре описано получение на базе кетона 1 антималя-
рийных  [12] и антиревматоидных  [9] соединений, 
а  также компонентов реактивного топлива высокой 
плотности  [10]. Сочетание бициклического фраг-
мента кетона 1 и циклоацетальной группы позволяет 
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создавать соединения, обладающие цитотоксич-
ностью по отношению к  опухолевым клеточным 
линиям  [13], гербициды  [14], топливные присад-
ки [15, 16]. В этой связи целью данного исследования 
явилась разработка метода получения полицикличе-
ских спироацеталей и спиротиоацеталей на основе 
2-(циклогексен-1-ил)циклогексанона 1.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Спектры ядерного магнитного резонанса (ЯМР) 1Н 
и  13С регистрировали в  CDCl3 (25°С) на при-
боре Avance-III  HD (Bruker, США) при рабо-
чих частотах 500 и 125  МГц для ядер  1Н и  13С 
соответственно. Внутренним эталоном служи-
ли остаточные сигналы растворителя: δН  7.66, 
δС 77.0 м.д. для спектров 1Н и 13С соответственно. 
Газохроматографический анализ реакционных сме-
сей и выделенных соединений выполняли на хрома-
тографе Кристаллюкс-4000М (НПФ «Мета-Хром», 
Россия) с  пламенно-ионизационным детектором и 
капиллярной колонкой (25 м × 0.33 мм), содержащей 

100%-й полидиметилсилоксан в качестве неподвиж-
ной фазы (0.5 μm). Элементный микроанализ выпол-
няли методом экспресс-гравиметрии; хлор и серу 
определяли методом Шёнигера.

Кетон  1 получали согласно известной ме-
тодике  [17]. Коммерчески доступные диолы 
(Sigma-Aldrich, США) растворители и прочие реа-
генты использовали без дополнительной очистки.

Физические константы, данные элементного 
анализа и спектральные характеристики получен-
ных соединений приведены в табл. 1 и 2, выходы — 
в табл. 3.

Общая методика получения 
1,4-диоксаспиро[4.5]деканов 3a,с 
и дитиаспиро[4.5]декана 3b

Смесь 35.7 г (0.20 моль) кетона 1, 0.3 моль соответ-
ствующего диола или этандитиола, 0.3 г (1.6 ммоль, 
0.8  мол.  %) TsOH  H2O и 100  мл бензола нагрева-
ли с  насадкой Дина–Старка в  течение промежутка 
времени, указанного в  табл.  3, контролируя состав 

Таблица 1. Физические константы, данные элементного анализа и спектры ЯМР 1Н соединений 3а–d и 4a,b

Table 1. Physical constants, elemental analysis data and 1H NMR spectra of compounds 3a–d and 4a,b

№

Tкип, °С
(мм рт. ст.)

Tboil, °С 
(mm Hg)

Найдено, %
Found, %

Брутто-
формула

Gross 
formula

Вычислено, 
%

Calculated, %
Спектр ЯМР 1H (500.00 МГц; δ, м.д.; J, Гц)

1H NMR spectrum (500.00 MHz; δ, ppm; J, Hz)
С Н С Н

3a 138–140 (2.0) 75.63 10.18 С14Н22О2 75.63 9.97

5.47 (с, 1Н), 3.87–3.69 (м, 4Н), 2.06–1.88 (м, 5Н),  
1.67–1.59 (м, 4Н), 1.56–1.34 (м, 7Н), 1.22–1.12 (м, 1Н)

5.47 (s, 1Н), 3.87–3.69 (m, 4Н), 2.06–1.88 (m, 5Н),  
1.67–1.59 (m, 4Н), 1.56–1.34 (m, 7Н), 1.22–1.12 (m, 1Н)

3b1 151–152 (0.5) 66.01 9.09 С14Н22S2 66.09 8.72

5.72 (с, 1Н), 3.24–3.13 (м, 4Н), 2.24–2.16 (м, 4Н), 2.06–1.93 (м, 3Н), 
1.77–1.33 (м, 4Н), 1.62–1.48 (м, 5Н), 1.31–1.20 (м, 1Н)

5.72 (s, 1Н), 3.24–3.13 (m, 4Н), 2.24–2.16 (m, 4Н), 2.06–1.93 (m, 3Н),  
1.77–1.33 (m, 4Н), 1.62–1.48 (m, 5Н), 1.31–1.20 (m, 1Н)

3c 110–122 (0.4) 76.53 10.56 С15Н24О2 76.23 10.24

5.44 (с, 1Н), 4.04–3.98 (м, 1Н), 3.88–3.71 (м, 3Н), 2.76–2.70 (м, 1Н), 
2.25–2.16 (м, 1Н), 2.06–1.87 (м, 6Н), 1.79–1.50 (м, 6Н),  

1.43–1.20 (м, 4Н), 1.06–0.98 (м, 1Н)
5.44 (s, 1Н), 4.04–3.98 (m, 1Н), 3.88–3.71 (m, 3Н), 2.76–2.70 (m, 1Н),  

2.25–2.16 (m, 1Н), 2.06–1.87 (m, 6Н), 1.79–1.50 (m, 6Н),  
1.43–1.20 (m, 4Н), 1.06–0.98 (m, 1Н)

3d 153–155 (0.6) 77.30 10.62 С17Н28О2 77.22 10.67

5.40 (с, 1Н), 3.71–3.66 (м, 2Н), 3.57–3.50 (м, 2Н), 2.80–2.76 (м, 2Н), 
2.00–1.91 (м, 4Н), 1.68–1.44 (м, 10Н), 1.04 (с, 3Н), 0.67 (с, 3Н)

5.40 (s, 1Н), 3.71–3.66 (m, 2Н), 3.57–3.50 (m, 2Н), 2.80–2.76 (m, 2Н),  
2.00–1.91 (m, 4Н), 1.68–1.44 (m, 11Н), 1.04 (s, 3Н), 0.67 (s, 3Н)

42 160–161 (0.5) 59.29 7.49 С15Н22Cl2О2 59.02 7.27
4.04–3.91 (м), 2.58–2.49 (м), 1.86–1.01 (м)
4.04–3.91 (m), 2.58–2.49 (m), 1.86–1.01 (m)

1Найдено 25.34% S; вычислено 25.20% S. / Found 25.34% S; calculated 25.20% S.
2Найдено 23.07% Cl; вычислено 23.23% Cl. / Found 23.07% Cl; calculated 23.23% Cl.
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Таблица 2. Спектры ЯМР 13С соединений 3а–d и 4a,b

Table 2. 13C NMR spectra of compounds 3a–d and 4a,b

№

Спектр ЯМР 13С (125 МГц; δ, м.д.)
13С NMR spectrum (125 MHz; δ, ppm)

C1 C2 C3 C4 C5 C6 CH2 R*

3a 64.88, 64.82 110.94 52.89 137.54 124.15 36.94, 29.41, 29.00, 25.71, 25.65, 24.11, 23.62, 22.61 –

3b 45.79, 39.47 73.34 56.44 139.13 125.27 38.12, 32.03, 29.82, 26.49, 25.83, 25.65, 23.59, 22.57 –

3c 58.93, 58.72 99.40 55.36 138.68 123.58 28.61, 28.49, 28.11, 25.99, 25.64, 25.60, 23.50, 22.73, 22.58 –

3d1 69.36, 69.09 99.09 54.10 137.93 123.51 29.29, 28.31, 27.75, 26.10, 25.59, 23.54, 22.76, 22.66 23.07, 
22.18

4a,b2 64.77, 63.63, 
63.54, 63.49

111.85, 
110.90

51.40, 
50.33

31.65, 
29.89

32.74, 
31.65

36.79, 35.23, 28.48, 27.14, 25.98, 25.44, 24.11, 23.82, 
21.67, 21.10, 20.30, 20.25, 19.71, 19.65, 19.17, 19.07 –

Примечание: *R = H (3a–3c, 3е, 4а,b); Ме (3d).
1δ (CMe2): 30.15 м.д. / 30.15 ppm.
2δ (CCl2): 74.40, 73.90 м.д. / 74.40, 73.90 ppm.

Таблица 3. Синтез циклических ацеталей 3a,c,d  
и тиоацеталя 3b

Table 3. Synthesis of cyclic acetals 3a,c,d and thioacetal 3b

Диол (дитиол)
Diol (dithiol)

Время 
реакции, 

ч
Reaction 
time, h

Ацеталь 
(тиоацеталь)

Acetal (thioacetal)

№ R X n №
Выход, %
Yield, %

2a H O 0 2 3a 85

2b H S 0 2 3b 83

2c H O 1 6 3c 69

2d Me O 1 4 3d 74

2e Н О 2 48 3е 0

реакционной смеси методом газо-жидкостной хро-
матографии (ГЖХ). Затем реакционную смесь охла-
ждали и интенсивно перемешивали в течение 5 мин 
с  50  мл насыщенного раствора NaHCO3. Водную 
часть трижды экстрагировали эфиром, объединен-
ную органическую фазу сушили над Na2SO4, отгоня-
ли растворители на роторном испарителе, а остаток 
перегоняли в вакууме.

Общая методика получения 
1,4-дитиаспиро[4.5]деканов 3d,e 
Смесь 35.7 г (0.20 моль) кетона 1, 0.1 моль соответ-
ствующего диола, 0.3  г TsOH  H2O и 100  мл бензо-
ла нагревали с насадкой Дина–Старка в течение 1 ч, 
затем добавляли еще 0.15  моль диола, продолжали 
нагревание в  течение общего периода, указанного 
в табл. 3, контролируя состав реакционной смеси ме-
тодом ГЖХ. После охлаждения реакционную массу 
обрабатывали так, как это указано выше.

Методика получения 
6-(7,7-дихлорбицикло[4.1.0]гептан- 
1-ил)-1,4-диоксаспиро[4.5]декана 
(смеси диастереомеров 4a,b) [16]

К раствору 11.1  г (50.0  ммоль) этиленкеталя  3а, 
331 мг (1.47 ммоль) Et3BnNCl и 0.5 мл 96%-го EtOH 
в 150 мл (1.85 моль) CHCl3 при охлаждении льдом и 
интенсивном перемешивании верхнеприводной ме-
шалкой (1000  об/мин) добавляли по каплям охлаж-
денный раствор 50 г (1.25 моль) NaOH в 50 мл воды. 
После добавления раствора NaOH реакционную мас-
су перемешивали еще 1 ч, после чего ГЖХ показала 

полную конверсию исходного соединения 3а. К ре-
акционной смеси добавили 500 мл воды, органиче-
ский слой отделяли, промывали 5%-й АсОН, водой 
и сушили над Na2SO4. После упаривания раствори-
теля остаток перегоняли в вакууме. Получили 28.1 г 
(92%) бесцветной жидкости, постепенно темнеющей 
при хранении.

Методика определения 
антикоррозионной активности веществ 
в кислой среде

Испытания ингибирующей активности синте-
зированных соединений проводили на образ-
цах стали Ст20 (состав, мас.  %: Ni  +  Cu  <  0.3%, 
As < 0.08%, Mn 0.35%, Cr < 0.25%, Si 0.17–0.37%, 
S  0.040%, P  <  0.035%) размером 60  ×  20  ×  1  мм. 
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Перед проведением испытания образцы после-
довательно обрабатывали наждачными бумага-
ми  PS-11 и PS-12, измеряли площадь поверх-
ности с  помощью штангенциркуля, промывали 
водой, этанолом, ацетоном и сушили в эксикаторе. 
Коррозионной средой служил 1  М  раствор соля-
ной кислоты. Скорость коррозии измеряли гра-
виметрическим методом по убыли массы образца 
металла. Эффективность защитного действия ин-
гибитора 3d определяли как отношение скоростей 
коррозии образцов стали в  ингибированном и не 
ингибированном 1 М растворе HCl при концентра-
ции исследуемого соединения 4  г/л−1. Ингибитор 
оценивали по величине коэффициента торможения 
γ = k0/kинг, где k0 и kинг — скорости коррозии в фо-
новом растворе и в растворе с изучаемой добавкой 
ингибитора 3d, а также по величине эффективно-
сти защиты Z = (1 – 1/γ)·100 (%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Конденсацию кетона 1 с этиленгликолем 2а проводи-
ли в стандартных условиях (кислотный катализатор, 
удаление воды методом Дина–Старка). При этом це-
левой 1,4-диоксаспиро[4.5]декан 3a образуется с вы-
ходом 85% [18] (схема 1, табл. 3). В этих же условиях 
протекает реакция 1,2-этандитиола 2b с кетоном 1, и 
выход 1,4-дитиаспиро[4.5]декана 3b составляет 83%.

O
R R

R

TsOH
PhH, 80–82°C

R

X

XHXH

X
n

n

Схема 1. Взаимодействие кетона Валлаха 1 
с реагентами 2а–е (расшифровка заместителей, 
гетероатомов и размера цикла даны в табл. 3)

Scheme 1. Interaction of Wallach ketone 1 with reagents 2a–e 
(the details of substituents, heteroatoms, and ring size are 
given in Table 3)

При переходе от 1,2-диолов 2а,b к 1,3-диолам 2c,d 
для достижения приемлемых выходов (64–70%) аце-
талей 3c,d было необходимо увеличение продолжи-
тельности реакции в  2–3  раза. При использовании 
1,4-бутандиола  2е образование соответствующего 
семизвенного цикла 3е не наблюдалось.

Для подтверждения структуры полученных 
гетероциклов наиболее информативны спектры 
ЯМР 13С с привлечением методики dept-135. В спек-
трах ацеталей  3a,c,b присутствуют характеристи-
ческие сигналы при δС  58–82  м.д., соответствую-
щие α-атомам углерода 1,3-диоксоциклоалкановых 

фрагментов (С1,2), сигналы узлового атома (С3) при 
δС 99–113 м.д., группы СН (С4) при δС 51–56 м.д., 
а  также атомов углерода двойной связи при 
δС  137–139  (С5) и δС  122–125  (С5)  м.д. В  спектре 
ЯМР  13С тиоацеталя  3b сигналы атомов углеро-
да  С1, С2 и С3 гетероцикла смещены в  область 
сильного поля по сравнению с  ацеталями  3a,c,b 
(табл.  2). В  спектрах ЯМР  1Н соединений  3a–d 
надежно интерпретируется характерный сиг-
нал протона при двойной связи  (Н6) в  области 
δН 5.4–5.7 м.д. Сигналы остальных протонов нахо-
дятся в  сильном поле и представляют собой пло-
хо разрешенные группы мультиплетов (см. раздел 
«Материалы и методы», табл. 1).

Ранее было показано, что двойная углерод-угле-
родная связь в  кетоне  1  [19,  20] и ацетале  3а  [21] 
достаточно активна для образования трехчленных 
циклов. В  связи с  этим, мы осуществили дихлор-
карбенирование ацеталя  3a в  условиях реакции 
Макоши с  образованием гем-дихлорциклопропа-
на  4. Дихлоркарбенирование происходит с  обра-
зованием смеси двух диастереомеров  4a,b, о  чем 
свидетельствуют удвоенные сигналы атомов 
углерода  С1,2  (δС  64.77, 63.63, 63.54, 63.49  м.д.), 
С3 (δС 111.85, 110.90 м.д.), С4 (δС 51.40, 50.33 м.д.), 
С5  (δС  51.40, 50.33  м.д.), С6  (δС  32.74, 31.65  м.д.) 
в  спектрах ЯМР  13С (схема  2, табл.  2). Согласно 
спектрам ЯМР 1Н (по интенсивности характеристи-
ческих сигналов) и результатам ГЖХ соотношение 
диастереомеров составляет 1 : 2.

СlСl СlСl
OOOOOO H H

92%

Et3BnNCl
+ CHCl3

3a 4a 4b
NaOH–H2O,

0–5°C

Схема 2. Карбенирование ацеталя 3а в условиях реакции 
Макоши

Scheme 2. Carbenation of acetal 3а under Makosza reaction 
conditions

Известно, что кетон  1 обладает способностью 
ингибировать кислотную коррозию [22]. Мы нашли, 
что кеталь 3d обладает несколько меньшим ингиби-
рующим эффектом  (67%), чем кетон  1  (85%), в  ус-
ловиях кислотной коррозии (1 M HCl) углеродистой 
стали Ст20 при 60°С. Остальные ацетали показали 
еще меньшую защитную способность. Таким обра-
зом, введение циклоацетального фрагмента в струк-
туру кетона Валлаха понижает способность инги-
бировать кислотную коррозию стали, что, вероятно, 
связано с  уменьшением полярности ацеталей  3 по 
сравнению с кетоном 1.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что 2-(циклогексен-1-ил)циклогекса-
нон (кетон Валлаха) конденсируется с 1,2-, 1,3-дио-
лами и этандитиолом с  образованием соответству-
ющих спироциклических производных с  высокими 
выходами. Показано, что двойная связь циклогексе-
нового фрагмента гетероцикла легко присоединяет 
дихлоркарбен в  условиях реакции Макоши с  обра-
зованием полициклического гем-дихлорциклопропа-
на в виде смеси двух диастереомеров. Найдено, что 
7-(циклогекс-1-ен-1-ил)-3,3-диметил-1,5-диоксаспи-
ро[5.5]ундекан способен тормозить коррозию стали 
в кислых средах.
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