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Взаимодействие а-метилстирола с формальдегидом
1 в присутствии КУ-2

Н- (Представлено 14/1\' 1964)

В Реакция Принса с а-метилстиролом и формальдегидом изучена 
только для случая, когда в качестве катализатора использовалась 
серная, а в качестве растворителя—уксусная кислоты (*՜3). При 
этом основными продуктами реакции являются ацетаты 3-фенил- 
1,3-бутандиола и 4-метил-4-фенил-1,3-диоксан. Ранее нами сообща­
лось о возможности осуществления реакции Принса в присутствии ка­
тионообменной смолы (4).
■ Опыты показали, что взаимодействие а-метилстирола с водным 
раствором формальдегида в присутствии катионита марки КУ-2 про­
текает в мягких условиях: температура реакции 90—95°, количество 
КУ-2 20 г безводной смолы на моль олефина. В результате реакции 
образуется сложная смесь продуктов. Главным составляющим этой 
смеси является 4-метил-4-фенил-1,3-диоксан, на выход которого 
оказывает большое влияние продолжительность опыта. При увеличе­
нии времени реакции с 1 до 8 часов выход арилдиоксана снижается 
с 80% до 32%.
■ Этот факт можно объяснить тем, что диоксан по мере образова­
ния претерпевает вторичные реакции, приводящие к образованию бо­
лее сложных продуктов конденсации. Эти продукты имеют, видимо, 
близкие температуры кипения и поэтому трудно их выделить и иден­
тифицировать. Хроматография на пластинке показывает, что смесь 
состоит по меньшей мере из восьми компонентов, из которых пока 
удалось выделить лишь один—феннлтриоксапергидронафталин (X), 
который образуется, по֊видимому, из 4-метил-4-фенил-1,3-диоксана 
(1) в результате последовательно протекающих реакций гидролиза, 
дегидратации и конденсации. Известно (5), что 1,3-диоксаны в присут­
ствии кислотных катализаторов при температурах порядка 100 легко 
гидролизуются до диолов.
| В рассматриваемом случае, в результате гидролиза (I) должен 
образоваться 3-фенил-1,3-бутандиол (Н). Последующая дегидратация
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II, протекание которой возможно в тех же условиях, может приве­
сти к 3-фенилбутен-2-олу-1 (III), З-фенилбутен-З-олу-1 (IV) и 3- 
-фенил-1,3-бутадиену (V). Эти ненасыщенные соединения в свою оче­
редь могут конденсироваться с формальдегидом. Мри этом из III и IV 
возможно образование 4-метил-4-фенил-5-метилоль-1,3-диоксана (VI) 
и 4-фенил-4-этилоль-1,3-диоксана (VII)
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Отдельное изучение реакции Принса с диеновыми углеводорода­
ми показывает (6), что в результате реакции получаются продукты 
1,4- и 1,2-прнсоединения. В данном случае 1,4-присоединение мо­
жет дать 4-фенил-3,4-дигидропиран (VIII), а 1,2-присоединение—4- 
фенил-4-винил -1,3-диоксан (IX),
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■ Дальнейшая конденсация VIII с формальдегидом приводит, по 
нашему мнению, к X.
■ 52 г а-метилстирола (0,5 моля) с тем. кип. 165 . пб 1,5418,

1.50 »с/0,9108, формалина (54 г формальдегида) и 1.5г КУ-2(влаж-к
ность 33%, статическая обменная емкость 4,67 мг экв(г) при темпе­
ратуре 94 (тем. кип. реакционной смеси)) в течение одного часа пе-
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ремешивались в трехгорлой колбе, снабженной обратным холодиль­
ником, мешалкой и термометром. Реакционная смесь охлаждалась до 
комнатной температуры, после него фильтрованием отделялся катали­
затор. Фильтрат представлял собой двухслойную жидкость: верхний 
слой содержал воду, невступивший в реакцию формальдегид и неко­
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торое количество продуктов реакции; нижний слой— желтого цвета- 
непрореагировавший а-метилстирол и продукты реакции. Водный слой 
и катализатор экстрагировали эфиром. Экстракт объединяли с масля՝ 
ным слоем и отгоняли эфир. Продукт после отгонки эфира подвер՝ 
гался вакуумной перегонке. 11осле перегонки получено 27,3 г а-ме- 
тилстирола; 41,3 г 4՝метил-4-фенил-1,3՝диоксана и 12,6 г фракции, 
выкипающей выше 104 при 4 мм ртутного столба. Степень превра­
щения олефина 46,4%, выход диоксана 75°/р. 4-Метил-4-фенил- 1,3- 
диоксан имеет тем. кип. 104 4 мм, п;° 1,5238, (I20 1,0844 тем. пл. 42г 
Литературные данные: тем. кип. 102°/4 мм, (.120 1,0864, п2^ 1,5240. Эле­
ментарный состав: С 74,11%. Н 7,84%. Вычислено для СПН14О։: 
С 74,15%. И 7,86%.

Строение диоксана доказано его превращением в 3-фенилбута- 
нол-1 гидрогенолизом по Буво-Блану.

Высококипящая фракция при продолжительном стоянии частично 
кристаллизуется.

Из кристаллической части, перекристаллизацией из эфира, выде­
лен продукт с тем. пл. 128°, молекулярный вес 216. Этот продукт, 
как мы полагаем, имеет структуру фенилтриоксапергидронафталина. 
Элементарный состав: С 70,98% II 7,57%. Вычислено для СпН1вО։: 
С 70.98%, Н 7,27%.

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

•I. I՛. bllU9֊nbl.BHb8, Лш^и^-иГ, ИНД ‘HI. иЛрп.,!.jpinu. L 1Г. %. 1111^11.1'114 

1Гкр|1|и>|։|-|Ц|» ■ || II |*1 111 <] г-| Ь» <J It I р JIII fl р ф • । г *Г • и ( q L h |i i| |> hba КУ-2-|» 
(i L i*l| ni l in p jiuif |-

a- ninfipnffi h ф n ft if tu fif L > fl tfft > L m w 0 ff L tn /угуft tn*h rn.ii hi Uli ш n ft p if ш 4

tfftinjh ui j'h 4iuifiuin itptifLn If ui tn tit f ft tf in in nft fi rj in inrj lip() if la J pin

npufhu [П1 A/i}՝ pturjiti fn in ft fl na/b . n 6 m /у /у ft и/ J ft tf у ftt Ui if nfl ilfptl tf III If til'll !• fAl L*h' 

- / ,3- put tn tn*hrj ft "if шgL utut тЪ h pft L 4-if L fl ft у - 4 - if, /,7/ /t у - 1,3 - Ifft О p и ui*h p t

bLpIfUf lu^fi ш min'll fun if цт jtj fr utpifiiul, np if h p n't ft * J ui j n h ш g/i lu'h tn I, iffi /. nilifbni if

Ш '/ / /’ •f^'Jtf ttftii jtf шЪ h I, p ni if ff ш ui ft n'h ft ui )\ ,\ ^2~/t 7/ h p If ш jn a.fl j tu if ft l I/ in ш tf if n t J I; Jftwifnt-

fl j tn IjItLpft ft Ш n h n i ft if f pntn p ft n if in tn ti tf p ш if, ft ш ff in'li ni. и n i. iffi ua я ft p n L p j n i ‘li'L L p ft' tn n*b ifm tf*b

nt ftp .ff.ill If nt ffJ n l ‘bh 1՛ p f I, np/* tf fl rf I. fl 111 if in'll If n i if /, 4 -J h fj fl f- 4 — if, // 7/ ft f — 1,3 — ff fl O fl II 111 Ъ ft • *1 A fl -

yfl'bftu L f p ft tfpttt tfi>^ tutflffiljnt jni Ъ ft tflip^fll.tf n L ill tf If fl 111 J fl tn Ln if II l_p J П I 7# p ( 1 ifllllfntif1

e, .4 JuiifniJ^ 32՝y j: Hjq > in'll tf ui tf iii'/i p ft If ui p L f fi ptiigujinphf 'll pni'linif i up

4^if՝,.hfiftffn,fiUuj,lip tfnjuthiufnt ph ft tu if p n t_ if l/h fj tn p tf <f и i if 1я \ I. щ ш if ut ifi n fn in p ffn i p j n «.7/7/ A p fit

Л И T E P А Г У P A — % I1 II. »i U Ъ П h l> 3 II b L

1 Дм՛. В Бчкер. I. Chern. Soc., 89, 1948. ’ Ш. К. Прайс, .1. Am.. Chain Soc., 
71, 2860, 1949. ’ E. Дж. E. Лвкинс, P. Д. Томпсон, .1. Cheni. Soc., 370, 1961. 4 B. // 
Исагулянц, M. Г. Сафаров. ЛАН АрмССР, XXXIX, № 4 (1964). 5 Е. Арундал, Л. А 
Микеска, Chem. Revs.. 51, 505. 1952. * Герм, патент, 800298; С А, 45. 1628, 1951. 
7 М //. Фарберов и др.. ЖОХ, 27, 10. 2806 (1957).

38


