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ОКИСЛЕНИЕ цис- и транс-ДЕКАЛИНА 

Автоокисление декалина привлекало внимание многих исследо1ва
телей (см . , например, [1-4]). К сожалению, продукты окисления дека
дина, на основа1Нии которых можно было бы выяснить механизм проте
кающих реакций, не были выделены в достаточно чистом состоянии. 
Наиболее подробно групповой ·соста•в продуктов окисления исследован 
Ларсеном, Торпом и Армфильдом [3}. Н. И . Черножу.ков и С. Э. Крейн 
[1], обнаружи1вши~е 1при оки1сл·ении декалина (150°, 3 часа, 15 атм) низ
комолекулярные ~кислоты, уста1Новили, что о.кисление оопровождается 

размыканием колец, а 1при повышении температуры и у;величении длн

тельности опыта - дегидрогенизацией с образованием фенола. 

Окисляя оба изомера декалина (цис- и транс-) при 75° в ультра
фиолетовом свете, К. И. Иванов и В . К. Са1вино!ва [2] получили незави
симо от конфигурации исходного изомера одну и ту же гидроперекись 
9-транс-декали.на. Полученная гидроперекись был а ими подробно 
изучена. 

Некоторое ~оличество гидроперекиси, константы которой близ·ки 
к описанным К. И. Ивановым и В . К. Савиновой, получили С. Э . Крейн 
и Н. Мих•ельсон [6]. Образование гидроперекиси наблюдал и Григе [7] 
при окислении декалина в за1паянной колбе при 120с . · 

Таки:м образом, окисление декалина при повышенной 11ем1пературе 
и в ультрафиолете идет 1в одном и том же налраrвлении . 

Предста1вляло интерес исследовать окисление изомеров декалина 
R обычно принятых нами условиях (прибор МГ;}-', 170°, 3 ча•са) и сран
нить устойчивость этих изомерных форм при 01ки слении . Интересно бы
ло также сра1внить устойчwвость декалина, в молекуле котюрого нафтЕ: 
новые кольца конденсированы, с устойчиrвостью дициклогексила , содер 
жащего неконденсирооанные нафтеновые кольца . 

Как показали результаты ттро'Вед•енного иоследования, углеводород 
с конденсированными нафтеновыми кольцами менее устойчив (окислил
ся на 28-33%), чем углеводород с неконденсированными кольца1ми 
(дициклогексил окислился на 23 % [8]). 
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Как и при многих других химических .реакциях, транс-изомер дека
лина О1Казал•ся ·более устоЙ'ЧИIВЫМ к воздействию кислорода (окислился 
на 28%), чем его цис-изомер (окислился на 33%). Кривые, характери
зующне зависимо~ть между количеством израсходованного кислорода 

и длИ"rеЛьностью опыта, ИJМ!еют для обоих изомеров декалина одинако 
вый характер (см. рис.); одинаков и качественный состав продуктов 
окисления. Beie это говорит в ·пользу того, что 1в принятых нами уславиях 
окисления, как и в оnытах К. И. Ива·нова и В. К. Савиновой [2], неза-
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нисимо от конфигурации изомера декалина образуется одна и та же 
промежуточная гидролереки<:ь. 

В продуктах окисления декалина отсутствовал декалол и имелись 
соединения, в молекуле ко1'0рых СОХ'ранилось одно нафтеновое кольцо. 
На э·юм оонова·нии можно предположить, чrо 9-транс-гидроперекись 
испытЬ11вает дальнейшее окисление и что действию кислорода nодве.р
гае'ГСЯ м1етил1еновая групmа, соседняя с гидро1перекисной *. 

Образующая<:я rпри этом дигидроперекись может распасться по 

следующей схеме **. 

* Подобное явление неоднократно наблюдалось нами также при окислении дру
гих нафтеновых углеводородов [8]. 

** В скобки заключены формулы предполагаемых, но невыделенных промежуточ
ных соединений. Циклогексанон-2-карбоновая-1 кислота не могла сохраниться в усло
виях опыта, так как, по литературным данным [9], она уже при 81-82° разлагается 
на циклогексанон и углекислый газ, которые и были выделены из продуктов окисле
ния декалина. То же относится и к малоновой кислоте , распадающейся при 100° на 
уксусную кислоту и углекислый газ . 
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Процесс 01кисления де.калина, та1ким образом, идет с последова
тельным размыканием нафтено;вых колец. Следу1ет отметить образова
ние значителы~ых :количес11В продуктов у1Плотнения - кислых и ней
тральных смолистых вещес'Г\В. 

Экспериментальная часть 

Технический декалин был прещварительно промыт 3,5 объемами 
'95-процентной оерной кислоты, вмой, 5-'процентным расrв·ором со1ды, 
снова вадой, вьvсушен хлористым кальш11ем и дважды перегнан над 
металлическим .натри·ем при нормальном да1влении и затем при умень

шеннам ( 10 мм). При этом была отобра•на фракция декали1на, близкая 
по 11емпературе 'КИlпения к смеси цис- и транс-декалина (83- 90° при 
10 мм). 

ОМ<есь изом1еров, оодержа1вших 24,2 % цис- и 75,8 % · транс-формы, 
была лод1в·ергнута д:вуХ'кратной разгонке на 1колонке эффектиlВностью 
75 т.т. при уменьшенном давлении. Получ1ен~ные фракции были порознь 
лерегнаны над металлическим натрием в атмосфере азота . 

Окисление изомеров декалина производилось в приборе МГУ mор
циями 1по 10 г iПрИ 170° в течение 3 часов и скорости циркуляции кис
лороtда 6 л/ч. Во вр<емя опыта в прибор добавлялся кислород через 
каждые 15 МИJН. и таким образом подд1ержИ1валось атмосферное давле
ние. Каждый ча1с отбиралась проба газа для анализа на ~приборе БТИ, 
что поЗ1Воляло уточ1нить ра-сход кислоро1да при оки-слении. 

Всет'О было взято для окисления 40 г цис-декалина (окислению 
подвергалось 13,9 г, то есть 33%; расход кислорода составил 5,9 г) и 
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Название 
вещества 

цис-Декалин 

транс-Декалин 

Константы 

1 т. кип., 0С 
(мм рт. ст . ) 

192-193 
(760) 

193 (768) 

184-185 
(756) 

185 (760) 

выделенных изомеров 

п20 
D 

1,4800 

1,48054 

1,4697 

1,46958 

ct20 
4 

0,8948 

0,8952 

0,8695 

0,8715 

Таблица 

декалина 

Примечание 

Получено в настоящей 
работе 

[10] 

Получено в настоящей 
работе · 

[10] 

40 г транс-декалина (окислилось 11,5 г, ro есть 28%; расход кислоро -
да 4,5 г). · , 

Табhнца 2 

Анализ газа после окисления в течение 3 часов (в процентах) 

Изомерные формы 
декалина 

со 
Метановые 
уrлево о Непредель- Кислород 

д - ные 

цис- . 

транс-

15,5 
8,5 

1,0 
0,5 

1, 1 

роды 

0,8 о 

о 

81,3 

~1. 1 

Зависимость между длительностью окисления обоих изомеров де
калина -и количеством израсходованного кислорода прив1едена на 

рисунке. 

Как :видно из рисунка, ·кривые окисления цис- и транс-декалина 
имеют почти одиrна:коrвый характер. "_ , 

, Анализ жидких продуктов окисления nроизво!д!ился по орь{1цю при
нятой нами методике [8]: наличие гидрОlперекисей устанаrвлii!щ1.тi_ось ло 
вьщелению йода из йод~ктого калия и реакцией с тетраацет~rо·м свин
ца; отсуrствие ароматических соединений - отрицательной . реакцией 
Настюкова; о'Гсутствие фенола - отрица'Гелыными реакциямц диазосо
четания, реакцией Либермана и др. К~клые nродУ'кты реакЦИ:и: ~звле
кались 10-nр5щен11ным раствором едкого натра. В нейтральных 'Продук
тах отсутствие альдегидов было установлено отрица11ельными реак

циями с фу~кс:инсернисrой кислотой и на <0еребряное зеркало. '~ На:личие 
кетонов устанавливалось методом ок·симиро.вания, апиртов - с по

мощью бензолиро,вания, а сложных эфиров - ·п.о эфирному числ~. Все · 
выделенные соединения были идентифицированы переведе~пrем в соот-

' ветс11Вующие производные. 

. '" 
l. 1 

Анализ кислых продуктов окисления 

Чrобы убедить·ся, что при обра,ботке продуктов окисления pacrno
poм щеJJочи не ·были захвачены хорошо ра'Створимые в во1де нейтраль
ные проду~кты (низкомолекулярные ·сп}f-рты, кетоны и т. д.), была отог-
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нана часть ~водного раствора, в котором, однако, никаких органических. 

соединений не оказалось; затем щелочной раствор был подкислен. 
10-процентной серной кислотой и обработан эфиром, 1В который · пере
шла ча·сть кисл·от. Водный остаток был подвергнут перегонке; кислоты 
.1етучи~е с !Водяным паром, были отолна.ны, в оста11ке остались нелету
чие ·растворимые в воде кислоты. 

1. Раст -в о р им ы е ·в эфире 1к и слоты после отгонки раство
рителя были подвергнуты фра:кционирова:-шой разгонке l!Три уменьшен
ном давл1ении tВ rоке азота. 

Фракция ст. кип. 123-125° (4 мм) легко закрис.таллизовалась. 
в виде белых игольчатых кристаллав с т. пл. 120°, что, по ли11ературным 
данным, сооТ1Ветс-гвует янтарному ангидриду. Полученный из него ани-· 
лид янтарной кислоты [11] имел т. пл. 148,5°, и не дал депрессии пробы 
смешанного :пла1вления с приготовленным моноанилидо1м янтарной. 
КИСЛ·ОТЫ . 

Ф 'Рак ц и я с т. кип. 159-160° ( 4 :мм)- жидкая вязкая кислота; 
20 

ПD 1,4783. Для :нее был о~предел1ен молекулярный вес и проведщ1 ана-
> J!Из ее серебряной соли: 0,3375 г вещества; 0,1259 г Ag; найдено Ag % : 

37,33. Молекулярный ~вес определен титрованием спиртового раствора 
навески кИ'СЛоты (0,1216 г) спиртОIВЫ'М раствором едкого кали (пошла. 
11;6 мл, 0,1 н. рас11в·ора щелочи, то есть 0,55573 г едкого кали); найден
ный молекулярный вес ра!Вен 183. 

Кислота дает оемикарбазо1Н ст. 1пл. 180- 182° (с разл.). По резуль
тата1м анализа получ1енная кисл·ота сход1На с 4-(циклогексаlНон-1-ил-2)
бутановой-1 кислоrой: молекулярный .в-ее 184; содержание оеребра в. 
серебря1Ной соли 37, 12 % . ОстатО1к - густая ма·сса полимерных продук
тов, ра·ствО'римая :в щелочи, хлорофор•ме и эфире, летучая с водяным 
паром. Кислотное число 119-129 * мг КОН; молекулярный вес (из 
расчета на одноосновную кислоту) 435-471*. 

2. Кислоты, растворимые !В воде, летучие с водя
ным паром, содержали: муравьиную кислоту (по восстановлению· 
сулемы и азотнО1Кислого 1оеребра и 'ПО реакции с резорцином) и уксус
ную кислоту (1i10 Оlбразованию этилацетата и основной ·ооли с FeClз ). 

3. К и слоты, раствор им ы е .в в оде и н ·ел е туч и е с в о-· 
д я н ы м 1п ар о 1м, сбыли выделены из остатка после отгонки ,летучих 
кислот. Экс11ра·К'П:И1еЙ эфиром были отделены от неорганических С()J[еЙ 
янтарная кислота, переведенная в моноанилид и давшая положитель

ную реа1Кцию с .резорцином (сукцинфлуоресцеин), ща;вел-евая кислота, 
идентифицированная по обесцвечиванию KMn04 и по образованию 

1' 
оксалата кальция. 

Анализ нейтральных продуктов окисления 

Нейтральные продукты окисления сщержали кето1Ны, опирты. 
слож~ные эфиры, неизмененный угл.еводород и ·смолистые вещества. 
Для их разделения была произведена фракционированная ра3'Гонка 
при пониженном давлении в атмосфере азота. Каждая из вьrделенных 
фракций была повторно ~перегна·на в тех ж.е условиях, пр·ичем были со
браны следующие фракции: 

Фракция с т. кип. 53-55° (9 мм), n~0 1,4.511 дает семи·кар-
базон с т. пл. 165° из опирта, что, по литературным да1Нным, соо11Вет
ствует циклолексанону (т. кИJп. 156° (760 мм)), nJ0 1,4503, т. п~ . семи-

* Первая цифра - для продуктов окисления транс-, вторая - цис-декалина. 
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:карбазона 166-167° [12]). Де·прессии пробы смешанного плавления с 
лригоrовленным оемикарбазоном циклогексан~ша не обнаружено . 

Фр' акция ·по т. кип. и '1Iоказа11елю пр·еломления соо11ветствова
_ла исходном у углеводород у (цис- и соответственно транс-
декалину). · 

Фр акция с т. кип 86- 95° (9 мм) да~вала положиrельную реа~к
uию с семикарбазидом, хлористым бензоилом и имела большой про
цент омыления. С помощью хлористого бензоила был отделен ОПИ'рт 
в вид,е бензоата с т. пл. 121,5°. После гидролиза ~rюследнеrо 10-mроцент
ной соляной кислотой было отогна1Но с аодяным паром легко кристал
лизующееся в виде белых кристаллов вещество с т. пл . 93° (из спирта); 
т. кип . его 122° ( 15 мм). Полученный спирт давал также лоложитель
ную реакцию с семикарбазидом; т. пл. полученного . семикарбазона 237°. 
Таким образом, выделенное соединение является кетоноспиртом, кон
станты которого совладают с приведенными в ли11ературе для цикло

гексанон-1-ола-2 (т. пл. 92-92,5°; т . ·пл. семика1рбазона 238° и т. пл. 
·бензоата 121-122° [ 13]). · 

Остаток ·после удаления кетоноспирта предста~влял собой сложlНЫЙ 
эфир. При 1нагревании его с слшрrовым расwором щелочи в течение 
1 ча·са он !Подвергался гидролизу. Образовавшийся спирт был извлечен 
эфиром из щелочного гидролизата; 11юн1станты по111ученного апирта пол
ностью совпали с константами циклоnексанол-2-она-1, приведенными 
выше. При подкислении же щелочного 'Ра ·створа была обна·ружена ян-
та·рная к·и~слота. . 

Нейтральный характер сложного эфира позволяет сделать вывод, 
·что он имеет следующее строение: 

о о 

А!' "n U-о_ со _ сн. _ сн. ~со_ о -J 
О ст ат о к -т:емная смолообразная ~масса нейтра.r~ьного характера, 

ТJастворимая в бензоле, хлороформе и эфире. 
При окислении цис- и тран.с-д1екалинов наблюдается небольшая 

разница в соот.ношении количеств прО1дуктов окисл•ения. Так, если сум
му количеств окислившегося углеводорода и израсходованного для этого 

кислорода принять за 100%, то из цис-форм образуется 35,30/o i юислых 
и 38,8% нейтральных продуктов оки~сл•ения, в то время как транс-·изо
мер дает 33,7% ' кислых и 34,9 %. нейтральных нещесТ1В. Качественный 
состаJВ лродуктов окисления обоих изомеров одинаков. 

Таким образом, !При 01кислении !Изомеров д'€1калина получены сле
дующие соединения: газообразные ~продукты - СО, СО2 , Н2 и метано
Р.Ые углеводороды; кислоты - муравь'lfНая, уксусная, щавелевая, ян

тарная, вероятно, 4-циклогексанон-1-ил-2-бутаlНовая-1 кислота и кис
лые смолистые вещес.11ва; нейтральные вещес11ва - циклQ!Гексанон, цик
.ТJ оге1<1санон-1-<Jл-2, сложный эфир этого кетоноопирта и янтарной кис
.rюты и нейтральные смолистые вещества . 

Выводы 

1. Изучено окисление стереоизомерОIВ декалИ1на кислородом в при
боре МГУ при 170 % в '!1ечение 3 часав IП'ри скорости циркуляции кисло
рода б л/ч и уегановлено, что транс-изомер устойчи~вее (01<1ислил·ся на 
28 % '), чем цис-изомер (окислился на 33 % ) . 
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2. У.становл~ено, что оба изомера декалина (конденсированные наф
теновые кольца) :менее устойчивы в этих условиях, чем дициклоrексил 
(неконденсирован·ные нафтеновые кольца), который окисляется на 23%. 

3. По·казано, что окисление обоих стереоизомеров декалина 1J1роте
кает ·в одном напра1влении с образованием одних и тех же продуктоа 
окисления. 

4. На основании анализа выд~енных продуктов окисления пред.110-
жен механизм реаrкции окисления, no ко1'орому размыкавие нафтено
вых колец протекает 1J1оследовательво. 
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