
НИЯ маслянистого слоя (в случае К = С4НЭ раствор нагревают, в колбе 
с насадкой Дина-Старка, в которой собирается образовавшийся бу­
танол) Затем отгоняют 300—350 мл азеотропа спирт-вода, раствор об­
рабатывают активированным углем и получают 20-21% раствор ян­
тарного диальдегида. Выходы и физико-химические константы при­
ведены в табл. 3.

Малеиновый диальдегид. Аналогичным методом из 2,5-диалкоксн- 
2 5-дигидрофуранов в присутствии 0,3 мол.% малеинового ангидрида 
получают 20—21 % водный раствор малеинового диальдегида. Выход 
70—80%.
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Известно, что окисление 1- и З-фенилпропеНов (I, II) в системе 
ДМСО—третВиОН—третВиОК—О2 приводит в основном к бензой­
ной кислоте по общей схеме [1].

Нами ранее был разработан способ окисления соединений с «кис­
лой» метиленовой группой кислородом в щелочной апротонной среде с 
использованием катализаторов межфазного переноса в присутствии 
восстановителя (NaBH4), позволяющий получать вместо кетонов со­
ответствующие карбинолы [2, 3]. Выход целевого карбинола был зна­
чительно выше в случае более «кислого» флуорена по сравнению с ди- 
фенилметаном (рКа 22,9 и 33, соответственно, [4]).

В продолжение работ [2, 31 сделана попытка распространить ме­
тод окисления СН-кислот в присутствии NaBH4 на 1- и 3-фенилпропе- 
ны с целью получения винилфенилкарбинола или коричного спирта. 
Однако при окислении фенилпропенов в щелочной апротонной среде 
кислородом в присутствии NaBH4 вместо ожидаемых спиртов была по­
лучена бензойная кислота (табл.).

Использование третВиОК вместо КОН и ГМФТА вместо ДМСО 
значительно ускоряет поглощение кислорода, однако даже в систе­
ме ГМФТА—третВиОК—краун-эфир—О2—NaBH4 (оп. 2 и 7) обра­

дуется только соединение IV в присутствии следов коричной кислоты.
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Таблиц а
Окисление соединений I и II кислородом в щелочной апротонной среде 

в присутстсии 10 мол % 18-краун-6-эфира

№ 
опыта

У1 лево- 
дород*

Раствори­
тель Сснованиз

Темпе­
ратура, 

"С

Молярное 
отношение 

О2 ։ прореаги­
ровавшие 
I.-t-II**

Выход, 
IV, 

мол. %

1 I ГМФТА третВиОК 20 3,2 45
2** I ГМФТА третВиОК 20 39
3 II ГМФТА третВиОК 20 3,1 55
4 II ГМФТА КОН 20 4,8 35
5 II- ДМСО КОН 20 4,3 25
6 II ДМСО КОН 60 3,0 96
7** II ГМФТА третВиОК 2J 42
8** II ГМФТА КОН 20 20

* В условиях реакции I и II изомеризуются за 5—10 мин и фактически окис, 
ляется их смесь с содержанием 192%.

♦* Опыты с добавлением 3-кратного молярного избытка ХаВН4, выделение не­
большого количества водорода искажает измерение поглощения кислорода.

Полученные данные можно объяснить более быстрым окислением 
в условиях реакции промежуточного спирта по сравнению с исходными 
фенилпропенами. Аналогичный результат был получен и для дифенил- 
метана во всех растворителях, кроме ГМФТА [3]. В реакционной сре­
де были обнаружены карбонат- и ацетат-ионы, а в газовой фазе—сле­
ды этилена. Присутствие этилена предполагает существование аль­
тернативного [1] механизма фрагментации соединения III основанием.

кон кон
PhCH2CH —СН2 [PhCH—CH—СН2]~ ZZTZ PhCH=CHCH3

1 
/

PhCHCH = CH2 
I 
00՜

II

—57—> PhCCH = CH2-но H
О 1

кон, h+
-------------> PhCOOH + CH^CHn

III
кон. h+ IV

[PhCCH2CH2OH]
KOH, 01

PhCOO՜ + COj՜

О

Отсутствие карбинолов в продуктах окисления соединений I и II 
кислородом в щелочной апротонной среде в присутствии ЫаВН4 сви­
детельствует о том, что СН-кислотность этих соединений недостаточна 
для проведения реакции сопряженного окисления-восстановления.
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Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводили на хроматографе ЛХМ-8МД, модель 
6 детектор ионизационно-пламенный, газ-носитель—гелий, стальные 
колонки 2000X3 мм с 5% SE-30 на хромосорбе W при 130—270°. Масс- 
спектр соединения IV снят на приборе MX-1303.

Кислород предварительно сушили пропусканием через конц. сер­
ную кислоту и трубку с СаС12. ДМСО, ГМФТА очищали 2-кратной пе­
регонкой над ВаО и держали над прокаленным цеолитом ЗА, КОН 
(«ч. д. а.») и 18-;краун-6-эфир («ч.») использовали товарные продукты. 
Третбутилат калия получали по стандартной методике. Соединение II 
(чистота 98%) перегоняли над ВаО. Соединение I получали изоме­
ризацией II в присутствии ДМСО и КОН, ректифицировали при 
140°/200 мм, чистота 97,8% (по ГЖХ).

Окисление соединений I и'II. В герметичную, трехтубусную тер­
мостатируемую колбу с обратным холодильником, термометром и бю­
реткой, заполненной кислородом, помещали 1,18 г (0,01 моля) I или 
II, 2,8 г (0,05 моля) КОН или 5,65 г (0,05 моля) третВиОК, 25 мл 
ДМСО или 40 мл ГМФТА и 0,5 г (10 мол.%) 18-краун-6. Гетероген­
ную реакционную смесь перемешивали до прекращения поглощения 
кислорода по манометрической установке (6 ч, 3,1—4,8 моля О2 на 
1 моль I + II). Реакционную смесь подкисляли HCI, экстрагировали 
эфиром (20 млХ2) и определяли соотношение соединений I, И и IV 
методом внутренней стандартизации по ГЖХ. Растворитель испаряли 
в вакууме (5 мм), смесь соединений I и II получали обратно перегон­
кой при 140/200 мм. Бензойную кислоту идентифицировали по ГЖХ с 
известным образцом и по масс-спектру (М+. 122).

В водной фазе карбонат-ионы обнаружили с помощью Ва(ОН)2 
по образованию осадка карбоната бария, уксусную кислоту иден­
тифицировали сравнением с известным образцом по ГЖХ. Присутствие 
этилена в газовой фазе доказано обесцвечиванием 0,1 я раствора 
КМпО4 и идентификацией по ГЖХ при 20° с заведомым образцом, по­
лученным методом [6].

Окисление соединений I и II в присутствии ЫаВН^. В герметичную 
трехтубусную термостатируемую колбу с обратным холодильником, 
термометром и бюреткой, заполненной кислородом, помещали 1,18 г 
(0,01 моля) 1 или II, 2,8 г (0,05 моля) КОН пли 5,65 г (0,05 моля) 
третВиОК, 1,1 г (0,03 моля) NaBH4, 25 мл или 40 мл ГМФТА и 
0,5 г (10 мол.%) 18-краун-6-эфира. Гетерогенную реакционную смесь 
перемешивали магнитной мешалкой при 20°. Реакцию продолжали до 
прекращения расходования соединений I и II. Контроль расходования 
соединений I и II осуществляли по ГЖХ методом внутренней стандар­
тизации относительно растворителя. Затем реакционную смесь ней­
трализовали 10% HCI, осадок бензойной кислоты промывали водой, 
сушили в вакууме (5 мм) при 60° и анализировали вышеуказанными 
методами. Выход 20—42%. Органический слой экстрагировали эфи­
ром (200 млХ2), растворитель испаряли в вакууме и полученную об­
ратно смесь соединений I и II в соотношении 20: 1 очищали перегон­
кой при 140°/200 мм.
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