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Циклические ацетали и кетали (1,3-диоксала-
ны), являющиеся продуктами конденсации кар-
бонильных соединений с вицинальными ди- и
триолами, находят практическое применение в
качестве мономеров, полупродуктов и вспомога-
тельных веществ в синтезе резинотехнических
изделий и лакокрасочных материалов [1–3], пар-
фюмерных и косметических средств [4–6]. В по-
следнее время эти соединения приобретают особый
интерес и в связи с возможностью использования
их в составе моторных топлив для улучшения окта-
новых характеристик, увеличения фазовой ста-
бильности спиртсодержащих бензинов, снижения
токсичности выхлопных газов. Наиболее подроб-
но в качестве компонентов топливных компози-
ций исследованы кетали, полученные взаимодей-
ствием ацетона, бутанона или циклогексанона с
этиленгликолем, пропиленгликолем и глицери-
ном [7–10].

Для получения кеталей применяются как го-
могенные (серная и фосфорная кислоты, толуол-
сульфокислота), так и гетерогенные катализато-
ры (катионообменние смолы, цеолиты, полиок-
сометаллаты, нанесенные на мезопористый или
углеродный материал) [10–12].

Ранее нами сообщалось о получении спиро-
ацеталей конденсацией алкил- и циклоалкилцик-
лопентанонов и циклогексанонов с двухатомны-
ми спиртами в присутствии различных гомоген-
ных и гетерогенных катализаторов [12–14].

В настоящем сообщении приводятся результа-
ты исследований конденсации непредельных ке-
тонов- 2-пентилиденциклопентанона и 2-пен-
тилциклопент-2-ен-1-она с этиленгликолем в
присутствии гетерогенного катализатора – при-
родного алюмосиликата (перлита), модифициро-
ванного катионом цирконила, а также влияния
различных факторов на каждой стадии получения
непредельных кетонов и ацеталей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных соединений использова-

ны циклопентанон, полученный сухой перегон-
кой адипиновой кислоты в присутствии гидрата
окиси бария [14], н-валериановый альдегид и эти-
ленгликоль (реактивный продукт марки “х. ч.”),
после их соответствующей очистки.

Методика получения исходных непредельных
кетонов. 2-Пентилиденциклопентанон получен
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по реакции кротоновой конденсации циклопен-
танона с н-валериановым альдегидом. В колбу
объемом 250 мл, снабженную механической ме-
шалкой, термометром и обратным холодильни-
ком одновременно помещали 42 г (0.5 моль) цик-
лопентанона, 50 мл пропан-2-ола (в качестве рас-
творителя) и 21.5 г (0.25 моль) н-валерианового
альдегида. При 20°С по каплям равномерными
порциями в смесь добавляли 15%-ный водный
раствор гидроксида натрия или 5%-ный спирто-
вый раствор пиперидина. Реакционную смесь пе-
ремешивали еще 2 ч при 30°С, органический слой
отделяли от катализатора, промывали до нейтраль-
ной реакции, сушили над Na2SO4 и ректификацией
под вакуумом выделяли целевой продукт.

Изомеризацию 2-пентилиденциклопентано-
на в 2-пентилциклопент-2-ен-1-он осуществляли
в проточной системе, в стеклянном реакторе с не-
подвижным слоем оксида алюминия марки “А”,
при температуре 300–320°С, объемной скорости
подачи сырья 0.5 ч–1.

Катализатор для конденсации непредельных
кетонов с этан-1,2-диолом готовили методом
пропитки образцов природного перлита месторож-
дения Кемерли (Азербайджан) размером 2–3 мм
водно-спиртовыми раствором ZrO(NO3)2 или
ZrOCl2 (марки “х. ч.”) с последующей обработкой
их 70%-ной H2SO4, сушкой при 100–120°С и про-
каливанием при 400–420°С.

Методика получения спироацеталей приведе-
на в работе [12].

Чистота и изомерный состав синтезированных
соединений определены методом ГЖХ на хрома-
тографе “Цвет-500” с детектором по теплопро-
водности в колонке длиной 2 м, диаметром 2 мм,
неподвижной фазой полиэтиленгликольсукци-
нат (10 мас. %), носителем Chromosorb N-AW.
Температура колонки 100–120°С, испарителя

230–250°С, детектора 200–210 °С, ток моста де-
тектора 100–110 mА, скорость подачи газа носи-
теля (гелий) 30–40 мл/мин.

Структура синтезированного продукта под-
тверждена данными элементного анализа и, ИК-
(Alpha в области 400–4000 см–1) и хромато-масс-
и ЯМР1Н (Bruker-300,18 мГц)-спектроскопиче-
скими методами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Основными продуктами каталитического пре-

вращения циклопентанона с н-валериановым
альдегидом являются 2-пентилиденциклопента-
нон, 2-пентилциклопент-2-ен-1-он и 2-(1-окси-
пентил) циклопентанон, а также продукты димери-
зации альдегида и кетона -2-пропилгепт-2-ен-1-аль
и 2-циклопентилиденциклопентанон, соответ-
ственно. Соотношение этих продуктов зависит от
условий реакции: температуры, продолжительно-
сти опыта, мольного соотношения реагирующих
компонентов и количества катализатора (табл. 1)

Результаты исследований показали, что выход
и состав целевого продукта сильно зависит от ко-
личества пиперидина (или NaOH) и температуры
проведения реакции. Так, при температуре 3°С
основным продуктом конденсации циклопента-
нона и н-валерианового альдегида является кето-
спирт С (50.6%). С повышением температуры вы-
ход кетоспирта снижается от 54.3 до 32.3 мас. %.

Варьированием других параметров, влияющих
на выход и состав целевого продукта (продолжи-
тельность, мольное соотношение кетона и альдеги-
да), найдены оптимальные условия конденсации
циклопентанона с н-валериановым альдегидом в
присутствии пиперидина: мольное соотношение
кетон : альдегид 3 : 1, температура 3–5°С, продол-
жительность опыта 3 ч. В этих условиях выход ке-
тоспирта составляет 54.3%, а непредельного кето-
на – 16.6 мас. %. При вакуумной перегонке кето-
спирт С подвергается дегидратации.

По данным ГЖХ-анализа полученный про-
дукт кротоновой конденсации циклопентанона с
н-валериановым альдегидом состоит из двух изо-
меров- 2-пентилиденциклопентанона D (85.0%)
и 2-пентилциклопент-2-ен-1-она E (15.0%).

Изомеризацией продукта конденсации в про-
точной системе над γ-Аl2O3 при 300–320°С дости-
гается высокий выход 2-пентилциклопент-2-ен-
1-она. Изомеризат состоит из соединений
E (94.0%) и D (6.0%). Динамика изомеризации 2-
пентилиденциклопентанона в 2-пентилцикло-
пент-2-ен-1-он приведена на рис. 1.

Для определения оптимальных условий реак-
ции конденсации 2-пентилиден-циклопентанона
и 2-пентилциклопент-2-ен-1-он с этиленгликолем
изучено влияние температуры, продолжительности
опыта, мольного соотношения реагентов, количе-

Рис. 1. Результаты изомеризации 2-пентилиденцикло-
пентанона в 2-пентилциклопент-2-ен-1-он над γ-Al2O3
при различных температурах: 1 – 2-пентилиденцикло-
пентанон, 2 – 2-пентилциклопент-2-ен-1-он.
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ства катализатора и природы растворителя на выхо-
ды целевых продуктов. Зависимость скорости на-
копления спироацеталей от вышеуказанных факто-
ров контролировали методом ГЖХ. Установлено,
что активность необработанных образцов перлита в
реакции конденсации исследуемого кетона с эти-
ленгликолем невысока (8–15 мас. %) (рис. 2).

Однако, при обработке перлита последова-
тельно водно-спиртовым раствором нитрата цир-
конила и серной кислотой в системе образуется
сульфат цирконила, что приводит к повышению

ее кислотности и активности. Именно эти центры
проявляют высокую активность в реакции кон-
денсации непредельных кетонов и этиленглколя
(см. схему 1).

Предполагается, что реакция протекает прото-
нированием основного центра катализатора (О2–)
гликолем, стабилизацией гидроксиэтоксо-анио-
на на льюисовском кислотном центре с образова-
нием гликолятного комплексе, с последующим
протонированием исходного кетона по карбо-
нильной группе:

Таблица 1. Условия и результаты опытов по конденсации циклопентанона (а) с н-валериановым (б) альдегидом

* A – 2-пропилгепт-2-ен-1-аль; B – 2-циклопентилиденциклопентанон; С – 2-(1-оксипентил) циклопентанон; D – 2-пен-
тилиденциклопентанон; E – 2-пентилциклопент-2-ен-1-он.

Условия реакции Состав продуктов реакции по ГЖХ, мас. % *

Остаток, 
мас. %темпера-

тура, °С

мольное 
соотн.

а : б

продолжи-
тельность, ч

количество 
кат-ра, 
мас. %

А B С D + E

В присутствии пиперидина

5 1 : 1 2 6 16.8 3.2 26 – 27

5 2 : 1 2 6 13.7 4.3 39 3.2 23

5 3 : 1 2 6 12.6 6.9 48 3.8 22.5

5 4 : 1 2 6 3.8 9.8 50 5.2 20.2

5 5 : 1 2 6 1.9 11.3 50.6 7.3 18.9

10 3 : 1 2 6 6.3 11.4 30.3 10.7 36.3

5 3 : 1 3 6 13.2 7.2 50.3 4.2 23.3

5 3 : 1 1 6 7.5 1.3 19.4 1.4 11.4

5 3 : 1 2 4 11.2 4.4 47.8 2.3 17.6

5 3 : 1 2 8 17.4 14.5 20.1 5.7 21.2

5 3 : 1 4 6 18.2 8.7 43.4 4.8 24.2

В присутствии щелочи (NaOH)

30 2 : 1 2 6 15.6 4.4 4.6 37 25

30 3 : 1 2 6 6.1 8.7 3.0 58.3 22.0

30 4 : 1 2 6 4.6 11.8 3.7 49.7 20.4

30 5 : 1 2 6 2.2 13.5 2.6 47.4 18.6

30 3 : 1 3 6 10.0 9.0 2.0 58.3 20.1

30 3 : 1 4 6 10.3 8.4 1.8 55.5 23.6

30 3 : 1 1 6 3.9 2.3 1.5 49.2 12.7

30 3 : 1 2 4 5.5 6.6 1.9 42.4 11.8

30 3 : 1 2 8 10.8 10.7 0.8 43.3 25.5

25 3 : 1 2 6 10.2 6.3 2.9 49.9 12.1

40 3 : 1 2 6 20.2 14.4 2.7 36.8 26.5
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Схема. Схема конденсaции.
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Известно, что для протекания таких реакций
на поверхности катализатора требуется наличие
кислотно-основных центров средней силы [15]. В
пользу такого механизма кетализации указывает
образование также некоторого количества полуа-
цеталя и 1,4-диоксана в качестве побочного про-
дукта реакции.

С увеличением количества ZrOSO4, нанесен-
ного на перлит (от 1 до 5%), активность катализа-
тора в реакции конденсации 2-пентилиденцик-
лопентанона или 2-пентилциклопент-2-ен-1-она
и этиленгликоля повышается и выходы спиро-
ацеталей достигают 69.8% и 71.5 мас. %, соответ-
ственно. Дальнейшее увеличение количества со-
ли приводит к повышению скорости побочных
реакций и снижению выхода целевого продукта.

Экспериментально установлено, что из азео-
тропообразующих растворителей, таких как бен-
зол, толуол и изооктан, конденсация алкилиден-
циклопентанона и этиленгликоля наиболее се-
лективно протекает с участием толуола.

Одним из важных факторов, влияющих на ре-
акцию конденсации, является мольное соотноше-

ние 2-пентилиденциклопентанона и этиленглико-
ля. Установлено, что увеличение соотношения
2-пентилиденциклопентанон : этиленгликоль от
1 : 1 до 1 : 3 способствует повышению выхода нена-
сыщенного спироацеталя от 40 до 69.8%.

При варьировании температуры в интервале
80–110°С (в зависимости от водоотнимающего
растворителя) выход ацеталя проходит через мак-
симум. Наиболее высокий выход целевых про-
дуктов в присутствии составляет толуола 71.6%.
Дальнейшее повышение температуры приводит к
снижению выхода ацеталя на 12%, что обусловле-
но увеличением скорости дальнейших превраще-
ний образующихся ацеталей в полиоксисоедине-
ния, и дегидратации гликоля в диоксан.

Результаты опытов конденсации 2-пентили-
денциклопентанона с этиленгликолем приведе-
ны в табл. 2.

При этих условиях конденсация 2-пентилцик-
лопент-2-ен-1-она с этиленгликолем протекает
также с высокой селективностью, и выход целе-
вого продукта достигает 71.5%.

Строение полученных спироацеталей доказа-
но данными ИК-спектроскопии, ЯМР 1Н и 13С, а
также хромато-масс-спектроскопии.

5-Пентилиден-1,4-диоксаспиро[4.4]нонан –
выход 69.8%, Ткип 102–104°С/0.26 кПа,  d4

20
0.9685, nd

20 1.4654. ИК-спектр, ν1 (см–1); 3040,
2865 (ν1 СН2), 1630 (ν1 С=С), 1265, 1215. 1170,
850 (ν1 С–О–С) [16, 17]. Спектр ЯМР 1Н, δ (м. д.):
0.92 т (3Н, СН3, J 8.1 Гц), 1.27–1.30 м (4Н, 2СН2
алк.), 1.35–1.94 м (6Н, 3СН2, цикл.), 4.0–4.05 д
(4Н, 2СН2 J 7.2 Гц) 5.5 д (1Н1=СН1 J 6.3 Гц) [18].

5-Пентил-1,4-диоксаспиро[4.4]нон-5-ен –
выход 71.5%, Ткип 97–99°С/0.26 кПа, d4

20 0.9998,
nd

20  1.4863 ИК-спектр, ν1 (см–1) 3045, 3020
(ν1 =СН), 2860 (ν1=СН2), 1630 (ν1 С=С), 1470 (δ,
СН3), 1260, 1210, 1170, 850 (ν1 С–О–С). Спектр
ЯМР 1Н, δ (м. д.): 0.91 т (3Н, СН3, J 8.1 Гц), 1.29–
2.26 м (12Н, 6СН2), 3.90 д (4Н, 2ОСН2, J 7.1 Гц),
5.35 д (1Н1=СН, J 6.3 Гц).

Синтезированные спироацетали обладают за-
пахом жасмина и могут быть использованы в ка-
честве душистых веществ.

Рис. 2. Зависимость выхода спироацеталей от содер-
жания ZrOSO4 в природном алюмосиликате (Т =
= 110°С, τ = 5 ч). Темные столбики – 5-пентилиден-
1,4-диоксаспиро[4.4]нонан, светлые – 5-пентил-1,4-
диоксаспиро[4.4]нон-5-ен.
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Таким образом, нами показано, что модифи-
цированные цирконилсулфатом образцы при-
родного алюмосиликата – перлита проявляют
высокую активность при конденсации непре-
дельных кетонов – 2-пентилиденциклопентано-
на и 2-пентилциклопент-2-ен-1-она с этиленгли-
колем в соответствующие спироацетали.
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