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Исследования конденсации формальдегида с галоидзамещенными 
стиролами, проведенные в последние годы, представляют большой 
теоретический интерес, так как благодаря им уточняются некоторые 
аспекты механизма и стереохимии реакции Принса. С этой точки зре
ния наибольший интерес представляют кислотно-каталитическая кон
денсация транс-р-бромстирола с формальдегидом (’ ’)

С,Н5 Н Н Вт
I I I

НСНО |-Н? Т—* |СН,ОН| +

II

Наша работа ставила целью выяснение возможности протекания 
конденсации транс-р-бромстирола с параформальдш идом на k.hiioho 
обменной смоле КУ-2, а также сравнение полученных нами результа
тов с опубликованными данными но конденсации р-бромстирода < па 
раформальдегидом с применением минеральных кислот в k.pka те к.» 
тализатора.

Транс-Р-бромстнрол был получен по известной методике (1 из 
'Раискоричпой кислоты с т. пл. 133 (табл. I).

Нами получены (1) и (II) с суммарным выходом 78.4" 0 (О ' геор.) 
при проведении реакции в среде р-дноксана при температуре 11,11 
"Ия реакционной смеси (100е), количестве катализатора VI", на
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на ид. лит. дан. (* найд. лит. дан. (’) на ид. лит. дан. найд. вычисд.

108.20

с у м м у 
гид—1

В

108'20 1,6010 1,6100 1 .400 1,410

загружаемого сырья, молярном соотношении 
: 2, продолжительности реакции 10 час. 
результате тщательной вакуумной разгонки

два стереоизомерных 4-фенил, 5-бром, 1,3-диоксана, 
ские свойства которых представлены в табл. 2.
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Таблица 2

найд.

Coot н
(II): (И

лит.

0,22 0.21

Т. кпп./л/.и, С

найд.

110-112/2 107/1,5
132-134/1,5 128/1

d?°

найд. лит дан. (’) найд.

1,5580
1,5750

1,5598
1,4950

MRd

найд. вычисл

1,4700 53,2
1,4950 53,4

53,846
53,846

Цис-изомер (II) представляет легкокристаллизующуюся при стоя
нии жидкость (частично кристаллизуется на стенках холодильника 
при перегонке) с т. пл. 70— 71°, литературные данные т. пл. 69,5֊ 
70 (5) и 75-76 (-).

Мы предполагаем, что образование небольших количеств (II) 
можно объяснить присутствием цис-?-бромстирола в смеси с транс-р- 
бромстиролом (-՛), а также влиянием растворителя на стереохимию 
изучаемой реакции (4).

Для идентификации стереоизомерных 4-фенил, 5-бром, 1,3-диок
саиов были применены спектрофотометрические (ИК и УФ) анализы.

Приведенные спектры (фиг. 1 и 2) характеризуются большим 
числом интенсивных полос в области 1200—900 см՜1, типичных для 
замещенных 1,3-диоксанов (fl). 13 целом спектры идентичны, но в 
спектре транс-изомера появляются две полосы в области 1720 - 
1650 см 1 и полоса 970 см՜1, которые отсутствуют в спектре цис-изо
мера.

Как показывают работы Терада (2), достаточно надежно устано
вить присутствие цис- и транс-изомеров замещенных 1,3-диоксанов 
можно по ультрафиолетовым спектрам. Интенсивность поглощения 
ультрафиолетового излучения транс-изомером гораздо больше, чем 
цис-. 11а фиг. 3 приведены ультрафиолетовые спектры (1) и (II) струк
тур. Спектры получены на регистрирующем спектрофотометре фирмы 
Hitachi в области 210-360 шц.

Растворитель—спектрально чистый изооктан. Концентрация транс
изомера 0,08975 г/л, цис—0,1510 г/л. Приведенные УФ-спектры пол-
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Фиг. 1. ИК-спектр .транс 4-фенил, 5-бром, 1,3-диоксана.

ностью согласуются с данными (2) и подтверждают правильность вы
водив об образовании двух стереоизомерных 4-фенил, 5-бром, 1,3-ди
оксан ов.

Метанолнз (I) и (.11) дает соответствующие 61-трео (III) и (П-эрит- 
ро (IV) 2-бром, 1-фенил, 1,3-пропамдиолы. Метанолнз (I) и (II) про
водился на сухой катионообменной смоле -2 по известной ме
тодике (7)

Вг _ Вг

ОСН—СН—СН3 сн.,0Н,|Г %СН-СНСН3ОН

Ь-СН3-Ю ОН

После нескольких перекристаллизаций из серного эфира оыли 
получены (III) и (IV) (табл. 3).

183



В литературе (1>2) указывается, что нитрование (I) и (II) дает со
ответствующие изомерные 4 (-р-нитрофенил)-5-бром, 1 ,.3-диоксаны (V) 
и (VI), резко отличающиеся но температурам плавления.

Нами проводилось нитрование (2) дымящей азотной кислотой 
(уд. вес 1,5) в среде уксусного ангидрида при температуре—5\ Но՛ 
лученный продукт представлял желтую, очень вязкую жидкость, ко
торая через несколько дней при стоянии образовала кристаллы в виде 
звездочек (табл. 4).
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Фиг. I. НК-спектр транс 4 (р-нитрофенил)-5-бром, 1,3-дноксанւ



Таблица 4

<Ն Т. пл
Элементарный состав " „

найдено вычислено

(V найд. лит. дан, (3) Вг Н Вг

32
25,2

131-132
151-152

133,5-134 42,1 4,27 26,25 4,57 41,6
157-158

3,92
42,94,56 25.964,56 41,6 I 3,92

27,06
27.06

4.86
4.86

О
z N N

V

На фиг. 4 представлен ИК-спектр (V). Колебания в области ан
тисимметричных (1520 слс՜1) и симметричных (1345 валентных 
колебаний нитро-группы четко проявились в спектре исследуемого 
продукта (8).

В ы в о д ы: Показана возможность конденсации Р-бромстирола с 
параформальдегидом с применением катионообменной смолы марки 
КУ-2 в качестве катализатора.

2. Синтезированы и идентифицированы два стереоизомерных цис- 
и транс 4-фенил, 5-бром, 1,3-диоксана.
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