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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%.
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