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В результате взаимодействия 3,3'-(1,4-фенилен)бис[1-(арил)проп-2-ен-1-онов] с реактивом Реформат-
ского, полученным из метилового эфира 1-бромциклогексанкарбоновой кислоты и цинка, происходит 
присоединение двух молекул реагента к сопряженным системам связей С=С–С=O субстрата. Продукты 
присоединения подвергаются внутримолекулярной циклизации в результате нуклеофильной атаки 
енолятных атомов кислорода на карбонильные атомы углерода, и после гидролиза реакционной смеси 
выделены соединения, содержащие 2 спиро-3,4-дигидропиран-2-оновых фрагмента. Структура продуктов 
подтверждена данными рентгеноструктурного анализа.
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Реактивы Реформатского взаимодействуют с 
α,β-непредельными карбонильными соединения-
ми с образованием продуктов 1,2-присоединения в 
случае стерически не загруженных субстратов [1, 
2]. В случае же наличия стерических затруднений, 
как например для 1,3-диарилпроп-2-ен-1-онов 
(халконов) происходит 1,4 присоединение, причем 
первоначальные продукты присоединения подвер-
гаются внутримолекулярной циклизации с образо-
ванием замещенных 3,4-дигидропиран-2-онов [3], 
карбоциклические реактивы Реформатского обра-
зуют, в свою очередь, производные спиро-3,4-ди-
гидропиран-2-онов, обладающие анальгетической 
активностью [4–6], аналогично происходит взаи-
модействие и с другими α,β-непредельными кар-

бонильными соединениями, полученные в резуль-
тате продукты также обладают анальгетической 
активностью [7, 8].

С целью получения новых потенциально био-
логически активных соединений нами было изу-
чено взаимодействие реактива Реформатского (1), 
полученного из метил-1-бромциклогексанкарбок-
силата и цинка, и 3,3'-(1,4-фенилен)бис[1-(арил)- 
проп-2-ен-1-онов] 2a, b.

Было установлено, что происходит присоеди- 
нение к халконам 2 двух молекул реактива Ре- 
форматского, а образующиеся продукты присоеди-
нения подвергаются внутримолекулярной цикли-
зации с образованием продуктов 3a, b (схема 1).
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Структура полученных соединений 3 установ-
лена на основании данных спектроскопии ИК и 
ЯМР 1H и рентгеноструктурного анализа. В ИК 
спектрах соединений 3a, b присутствуют полосы 
поглощения лактонных карбонильных групп – в 
области 1760–1752 см–1, соответственно, и двой-
ных углерод-углеродных связей лактонных ци-
клов в области 1670–1657 см–1, соответственно. В 
спектрах ЯМР 1H этих соединений присутствуют 
характеристические дублеты протонов лактон-
ных циклов при атомах углерода C5 с химически-
ми сдвигами 3.40 и 3.55 м.д. и C4 с химическими 
сдвигами 5.78 и 5.63 м.д., соответственно для 3a 
и 3b, а интегральная интенсивность мультиплетов, 
принадлежащих протонам циклогексановых фраг-
ментов, в области 0.99–1.87 м.д. соответствует 
20 протонам.

Для однозначного установления структуры 
продуктов 3 был проведен рентгеноструктурный 
анализ монокристалла соединения 3а, который 
показал, что оно представляет собой 5,5'-(1,4-фе-
нилен)бис(3-фенил-2-оксаспиро[5.5]ундец-3-ен-1-
он) (см. рисунок).

Соединение 3a кристаллизуется в центросим-
метричной пространственной группе триклинной 
сингонии в виде сольвата с хлороформом в соот-
ношении 1:2 (молекулы хлороформа на рисунке не 
изображены). Молекула 3a центросимметрична: 
кристаллографически независимой является толь-
ко половина молекулы. Циклогексановые кольца 
находятся в конформации кресло, пирановые – в 

конформации искаженная ванна. Атомы O1C4C5C1 
лежат в одной плоскости, атомы C3 и C2 отклоня-
ются от нее на 0.15 и 0.78 Å соответственно.

Предполагаем, что образование соединений 3 
происходит следующим образом (схема 2).

Соединения 3a, b (общая методика). Смесь 3 г 
цинка, 5 ммоль 3,3'-(1,4-фенилен)бис[1-(арил)- 
проп-2-ен-1-она] (2), 12 ммоль метилового эфи-
ра 1-бромциклогексанкарбоновой кислоты, ката-
литического количества сулемы, 2 мл ГМФТА и 
30 мл толуола кипятили 4 ч, охлаждали, сливали 
с избытка цинка, гидролизовали 5%-ной уксусной 
кислотой, органический слой отделяли, выпавший 
осадок отфильтровывали и перекристаллизовыва-
ли из хлороформа. После высушивания органиче-
ского слоя безводным сульфатом натрия раствори-
тели отгоняли и получали дополнительно некото-
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Общий вид молекулы 5,5'-(1,4-фенилен)бис(3-фенил- 
2-оксаспиро[5.5]ундец-3-ен-1-она) (3a) по данным 
РСА в тепловых эллипсоидах 30% вероятности
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рое количество продукта реакции, который также 
перекристаллизовывали из хлороформа.

5,5'-(1,4-Фенилен)бис(3-фенил-2-оксаспи-
ро[5.5]ундец-3-ен-1-он) (3a). Получен из 1.69 г со-
единения 2a. Выход 1.48 г (53%), т.пл. 293–296°С 
(разл.). ИК спектр, ν, см–1: 1760, 1752, 1670, 1657 
(С=О, C=C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (CDCl3): 0.99–
1.69 м [20H, 2(CH2)5], 3.40 д (2Н, Ar–CH, J 6.4 Гц), 
5.78 д (2H, CH=, J 6.4 Гц), 6.96 с (4H, п-фенилен), 
7.24–7.31 м (6H), 7.58 д.д (4H, 2Ph, J 8.0, 1.6 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 22.20, 22.52, 
25.80, 30.69, 34.73 (CH2циклогексил), 44.76 (спиро- 
атом), 48.89 (Ar–CH), 103.20 (CH=), 124.81, 128.67, 
128.99, 129.18, 132.34, 138.32, 149.13 (Саром, 
Ar–C=), 172.65 (C=O). Найдено, %: C 81.52; H 6.91. 
C38H38O4. Вычислено, %: C 81.69; H 6.86.

5,5'-(1,4-Фенилен)бис{3-(нафт-1-ил)-2-окса- 
спиро[5.5]ундец-3-ен-1-он} (3b). Получен из 
2.19 г соединения 2b. Выход 1.84 г (56%), т.пл. 
234–235°С. ИК спектр, ν, см–1: 1756, 1670 (С=О, 
C=C). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.11–1.87 м 
[20H, 2(CH2)5], 3.55 д (2Н, Ar–CH, J 6.4 Гц), 5.63 д 
(2H, CH=, J 6.4 Гц), 7.19 с (4H, п-фенилен), 7.38–
7.50 м (6H), 7.58 д.д (2H, J 7.2, 0.8 Гц), 7.79–7.82 
м (4H), 8.13 д (2H, 2 нафт-1-ил, J 8.0 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 22.07, 22.38, 25.67, 30.59, 
34.77 (CH2циклогексил), 44.82 (спироатом), 49.24 
(Ar–CH), 108.39 (CH=), 125.19, 125.39, 126.21, 
127.35, 128.71, 129.13, 130.07, 131.12, 131.24, 
133.99, 138.51, 150.19 (Саром, Ar–C=), 172.71 
(C=O). Найдено, %: C 84.02; H 6.38. C46H42O4. 
Вычислено, %: C 83.86; H 6.43.
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ИК спектры синтезированных соединений 
получены на Фурье-спектрометре Spectrum 
Two (PerkinElmer, США) в вазелиновом масле. 
Спектры ЯМР №Н растворов этих соединений в 
CDCl3 записаны на спектрометре Bruker Avance III 
HD 400 (Швейцария) [рабочая частота 400 (1Н) и 
100 (13С) МГц] в CDCl3, внутренний стандарт – 
ГМДС. Элементный анализ выполняли на анали-
заторе vario MICRO cube (Германия). Температуру 
плавления измеряли на приборе MP-70 фирмы 
Mettler Toledo (Швейцария).

Рентгеноструктурный анализ выполнен на 
монокристальном дифрактометре Xcalibur Ruby 
(Agilent, США) с ССD-детектором по стандартной 
методике [MoKα-излучение, 295(2) K, ω-сканирова-
ние с шагом 1°]. Поглощение учтено эмпирически 
с использованием алгоритма SCALE3 ABSPACK 
[9]. Сингония кристалла (C38H38O4∙2CHCl3, M 
797.42) моноклинная, пространственная группа 
P–1, a 6.145(2) Å, b 8.0728(17) Å, c 20.807(6) Å, α 
90.43(2)°, β 91.43(3)°, γ 105.22(3)°, V 995.6(5) Å3, 
Z 1, dвыч 1.330 г/см3, μ 0.470 мм–1. Структура рас-
шифрована с помощью программы SHELXS [10] и 
уточнена полноматричным методом наименьших 
квадратов по F2 в анизотропном приближении для 
всех неводородных атомов с использованием про-
граммы SHELXL [11] с графическим интерфейсом 
OLEX2 [12]. При уточнении атомов водорода ис-
пользована модель наездника. Окончательные па-
раметры уточнения: R1 0.1304 [для 1879 отражений 
с I > 2σ(I)], wR2 0.4091 (для всех 4584 независимых 
отражений, Rint 0.0610), S 1.096. Результаты РСА 
зарегистрированы в Кембриджском центре кри-
сталлографических данных под номером CCDC 
2110908 и могут быть запрошены по адресу www.
ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Взаимодействие 3,3'-(1,4-фенилен)бис[1- 
(арил)проп-2-ен-1-онов] с метил-1-бромциклоал-
канкарбоксилатом и цинком включает присоеди-
нение к молекуле субстрата двух молекул реакти-
ва Реформатского и циклизацию продуктов при-
соединения, и приводит к новым потенциально 
биологически активным бис(спиро-δ-лактонам). 
Предложена схема образования полученных про-
дуктов.
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As a result of the interaction of 3,3'-(1,4-phenylene)bis(1-phenylprop-2-en-1-ones) with with the Reformatsky 
reagent, obtained from methyl 1-bromocyclohexanecarboxylate and zinc, two molecules of the reagent add to the 
conjugated systems of C=C–C=O bonds of the substrate. The intermediates undergo intramolecular cyclization 
as a result of a nucleophilic attack of enolate oxygen atoms on carbonyl carbon atoms, and bis(spiro-3,4-di-
hydropyran-2-ones) were isolated after hydrolysis of the reaction mixture. Structures of the products were 
confirmed by X-ray diffraction.

Keywords: Reformatsky reaction, alicyclic Reformatsky reagents, methyl 1-bromocyclohexanecarboxylate, 
α,β-unsaturated carbonyl compounds, chalkones, dihydropyran-2-ones, spiranes, terephtaldehyde, X-ray dif-
fraction


