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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. И. Исагулянц, академик АН Армянской ССР, и М. Г. Саф.։р,1В

Конденсация непредельных углеводородов с карбонильными 
соединениями в присутствии катионообменной смолы к качестве 

катализатора

(Представлено 20/111 1‘»64|

Реакция конденсации непредельных углеводородов с альдегидами 
впервые была изучена Принсом (') на примере конденсации стирола с 
формальдегидом в присутствии серной кислоты как катализатора В 
дальнейшем эта реакция явилась предметом широкого изучения ’)• 
Оказалось, что взаимодействие стирола с формальдегидом приводит к 
4фенил-1,3-диоксану с 86—90% выходом.

В настоящее время реакция Принса приобретает большое практиче­
ское значение, поскольку, применяя ее, имеется возможность получения 
широкого ассортимента продуктов, которые могут быть использованы в 
химической промышленности и народном хозяйстве.

В последнее время в орт эпическом катализе в качестве катализато­
ра широкое применение находят различные ионообменные смолы. В ли­
тературе отсутствуют данные по их применению в качестве катали штора 
реакции Принса.

В настоящей работе была изучена возможность применения сильно­
кислотной катионообменной смолы марки КУ-2 в реакции кон тетании 
стирола с водным раствором формальдегида.

Опыты проводились в статических условиях и по непрерывной схеме.
При выбранном нами условии стирол и формальдегид <»«»рл ювыв.тлп 

Вфенил- 1,3-диоксан с выходом 99% от теоретического и незначительное 
количество высококипящего материала, по-видимому, полимеры исход 
ных продуктов.

Выло изучено влияние продолжительности реакции, тс мне рат\ ры, 
ношения «стирол: формальдегид» и количества катализатора на п| 
ние реакции конденсации стирола с формальдегидом в присхтсгвии 
■>ы КУ-2. Полученные данные приведены ниже

Как видно из табл. 1, при восьмичасовой продолжите льны ти (е 
нни наблюдается полное превращение стирола. Выход 4 фенил 
са||а при этом составляет 98,7% от теории. При осх тисе твле иитт
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I

• Степень
I чренра-
Щения С1и

в присутствии серной кислоты вследствие частичной полимеризации 
рола выход диоксана бывает не более 90% от теории. Повышение ' 

< ~ ВДЛО }•
1-фенил-1,3-диоксана при использовании в качестве катализатора реа 
ции КУ-2 можно объяснить, по-видимому, более мягким действие\.. о "Я*

ЗЕ

тионита по сравнению с серной кислотой.

В1ято в реакцию Условия проведе­
ния реакции.

Получено в ре­
зультате реакции

СтНрО.1 
г

Время Темп, 
час. С

52 37,5 10,0 1:2,5 2 93 24.7
52 37,5 10,0 1:2,5 4 93 10,5
52 37,5 10,0 1:2,5 6 93 3,0
52 37,5 10.0 1:2,5 8 93
52 37.5 2.5 1:2,5 ‘ 6 93 21,6
52 37,5 5.0 1:2,5 6 93 13,9
52 37.5 10,0 1:2,5 6 93 3.0
52 37,5 20,0 1:2,5 6 93
52 37.5 10,0 1:2,5 6 КОМН. 52,0
52 37,5 10,0 1:2,5 6 40 47.0
52 37,5 10,0 1:2,5 6 65 23,4
52 37,5 10,0 1:2,5 6 93 3.0
52 15.0 10.0 1:1 6 93 26,1
52 30,0 10.0 1:2 6 93 16,4
а2 37,5 10,0 1:2,5 6 93 3,0
52 54,9 10,0 1:3,6 6 93 1.6

П римечания:
В опытах использовался формалин с содержанием

100 мл. . ь

рола *

4-фенил-
1.3 диок­

сан г

42,8 
65. () 
76,6
80,8 
34.0
59,7 
76,6
81.0

! 52,5
*0.5
94,2

I 10(1,11
58.5
73,3

7,9
45,0
76.6
40,7
55,6 |
76.6 ;
79.9 ;

'Д.2 
юо.о

9.7 
55,0 
94.2 
49.9 
68,5 
94,2 
97.0

36,6 г формальтегил в

В расчете па сухую смолу.

Ранее одним из нас было показано (•’), что в реакциях с использова­
нием КУ-2 в качестве катализатора для достижения хороших результа­
тов достаточно использовать 20 г сухой смолы на моль сырья. Получен­
ные нами результаты еще раз подтверждают это.

Образование 4-фенил-1,3-диоксана идет за счет присоединения двух 
молекул формальдегида к молекуле стирола. Поэтому мольное отноше­
ние «стирол : формальдегид» в реакционной смеси должно быть не ме­
нее 1 : 2. Более полное превращение стирола в арилдиоксан наблюдается 
при отношении 1 : 2, 5—3

Из приведенных данных видно, что реакция конденсации стирола с 
формальдегидом при комнатной температуре практически нс идет. При 
работе без давления подходящей температурой является 93—95°С (тем­
пература кипения реакционной смеси).

Специальными опытами была установлена возможность многократ­
ного использования катионита в реакции.

Интересные результаты были получены при осуществлении реакции 
по непрерывной схеме (табл. 2). Оказалось, что реакцию конденсации 
стирола с формальдегидом при использовании смолы КУ-2 как катали
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,։։ора можно осуществить по непрерывной схеме „р|1 Дово.1ьн„ высоких 
яростях подачи реагентов. • кил

Таким образом, на примере реакции конденсации стирола с форм­
альдегидом, впервые показана возможность применения катионообмен- 
ной смолы КУ-֊ как катализатора реакции Принса.

Тиб.ища

|)б1.емн<тя скорость по- , 
|ачи .1 Л кат. в час

I 1ропушено : !• ГЛ | ( учено в ре-
•Р ' зультате реакции

Степень 
превра­
щения 

стирола

Стирола

2,307 
1,675 
1,120 
0,462

Формалина

3,6^0 
2,680 
1.792 
0.740

Конденсация

Стирола Фор нал ь- 
леги та г

,4-феннл-
1,3-лнок-
сана, г

15, •>

стирола

32,7

«8
88
88
88

23.4
21.3

4,6

34.6
41 ,о
50.3
<2.5

Формальдегидом. В трехгорлой

-Кб

71.0
90.0

колбе,
снабженной механической мешалкой, термометром и обратным холо­
дильником помещали свежеперегнанный стирол с темп, кип 145 116 :
п-7 20 0,9065, водный раствор формальдегида (содержант

формальдегида 36.6 г в 100.ил формалина) и катионит КУ-2 (влажность 
33%, статическая обменная емкость 4,68 мг экв/г). предварительно пе­
реведенную в Н-форму. Обогрев колбы осуществлялся газовой прел кои. 
За температуру реакции принималась температура кипения реакционной 
смеси (92—94°С).

По окончании опыта колбу охлаждали до комнатной температуры, 
фильтрованием отделяли катализатор и при помощи делительной ворон 
кн разделяли водный (верхний) и органический (нижний) слои. Для 
меньшения потерь стирола и продуктов реакции катионит и водный 

слой экстрагировали эфиром. Остаток после отгонки эфира объединяли 
с органическим слоем и подвергали вакуумной перегонке. В результате 
перегонки получали две фракции: 35—40 .им и 95—98 /3 мм Первая 
Фракция представляла собой по вступивший в реакцию стирол, а вто- 
рая-4-фенил-1.3-диоксан.

Для получения чистого образца диоксановую фракцию подверт­
ки вакуумной перегонке на колонке четкой ректификации (3<> г. т ).
Получался 
94 2 .и.и.

весьма чистый 4-фенил-1,3-диоксан темп. кип.
б?о 1,1089, пд20 1,5285 (литературные данные։1): теми. кин.

«72 .и.и, 1,10.1, пи։։
'«оксана: С 73.1%, Н

1,5288). Элементарный состав полученного 
7,3%, 019,6%. Вычислено для С։и Н12О8: (.

/о. Н 7.3%, 019,5%.
Для идентификации диоксана он был подвергнет гидро։ енолизу ш՛ 

Буво и Блану (4) и каталитическому гидрированию водородом па ме то 
яромокислом катализаторе. В обоих случаях получался 3-фенилпропа- 
։։°л-| с высоким выходом.
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женной мешалкой,
Гидрогенолиз по Буво и Блаи\ проводили в трехгорлой колбе Сц 

капельной воронкой и холодильником подходящ' 
размера. Нагрев колбы осуществляли посредством песочной бани R ՛ 
бу загружали 100 г сухого толуола и 42 г металлического натрия Кодй 
нагревали до температуры кипения толуола. При этой температуре щ 
трий плавился и разбивался мешалкой на мелкие капли. После этоц 
прекращали нагрев и тут же начинали подавать смесь 92,0 с> обезволю՛ I 
ного и юми.юного спирта и 82 г 4-фенил-1,3-диоксана с такой скорости 
чтобы реакционная смесь спокойно кипела. После окончания опыта I 
нейтрали шипи избыточного натрия спиртом продукты реакции вылива ц 
и смесь льда и 120 г серной кислоты. Затем от водного слоя отделят 
масляный слой, промывали последний водой, нейтрализовали УаНСО 
снова промывали во юй- Продукт, оставшийся после отгонки толуола и 
изоамилового спирта подвергали вакуумной перегонке. При 120 р^ 
15 мм отгоняется З-фенилпропанол-1. Количество полученного спирт 
56 г (выход 82.7%).

Фенилпропиловый спирт был получен и при гидрировании 4-феви.т
1.3-диоксана водородом в присутствии меднохромокислого катализато­
ра. Условия гидрирования: температура 175 18О'С, давление 12(1 
130 атм., продолжительность 3—3,5 часа.

После очистки через эфиры борной кислоты З-фенилпропанол-1 
имел следующие показатели: температура кин. 122 /15 мк, пд 1.5255, 

1.0045, динитробензоат плавится при 46 , гидроксильное числопэ 
Чугаеву—Церевитинову 12,4° 0 (вычисленное значение 12,5%). Лите­
ратурные данные (՛): темп. кин. 86 /2 мм, Нд 1.5250, 0? 1.008. темп, 
плавления динитробензоата 46—46,5 .

Московский институт нефтехимической и 
газовой промышленности им. И. М. Губкина

Վ- Ի. ԻԱԱԳՈԻԼՅԱՆՑ եՎ IL Գ ՍՍֆԱՐՈՎ

IflUI'l» I1G|»|UI l|lfi ե l*|l libs չհագեցած 1սծ|է1Ա!9է’1սծ jlflGb г|>

IpiGijL (iuiiL |Г|1 էւււ(ււս<ի a>|ii tuGtul| ի չ |ււեժէւ' որպես կւստա(|ւ գւստորի նԼր1|ւււյւււ֊|>ս^^ |’

Ւթու կա տայիզաաոբՆ երի ներկա յոլթ րս»մ բ սղդեհ իգների հետ չհագեցած ած/սայրած հեներ!» 
կոնգենսումբ (Պրինսի ռեակցիան) Հնարավորություն Լ տալիս ստանալու բազմաթիվ միացո»-
Սյունն եր, որոնբ հ ե աս» րր ր րո ւթ լուն են ներկայացնում արգ յունտրերությսէն համարւ 

հերկք տշիւաւոաք) լան մեր, ստիրոլի ե վ՝ո րմ ա լգ եհ ի գ ի օրին ՚ռկի վրա ցոէքԱ Լ ուքէ՚Էսծ, "Г 
այգ ո ե ակցիան Հաչող րն թան ում Հ |\ \ իոնա փ ոի/ան ակի շ իւեմ ի ներկայությամբ» ի 4 “ft

լհդհս/տ, այնպես է/ անրնղՀաւո եղ ան ակ ով: 
// եակցիայի օպտիմալ պայմաններում 4 ֆենիլ- 1 ,3*գ իо ր ս Ui ն ի ,։է14՛ կազմում Լ </ա</ Հյ

»այսՀեի Լ, որ ծծմբական Ս ji •( ի կիրառման գեպբում այն *ի գերազանցում
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