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Конденсация хлорзамещенных олефинов с параформальдегидом в
присутствии КУ-2

(Представлено 10/Х1 1966)

Большой интерес к конденсации олефинов с альдегидами (реакция
Принса) вызван тем, что данная реакция является удобным методом 
синтеза 1,3-дноксанов, на основе которых могут быть получены тене
вые углеводороды, эфиры, гликоли и т. д.

Настоящая работа посвящена изучению реакции хлорзамещенных
изобутиленов*: хлористого металлила (I) и хлористого изоюроти
с параформальдегидом с применением 
пообменной смолы марки КУ-2.
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* Чистота исходных хлорзамещенных изобутиленов контролировалась 
Мафическим и спектрофотометрическим анализами.
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Конденсация хлор за метенных изобутиленов с параформом в при 
•сутствии КУ-2 проводилась при температуре кипения олефина в течение 
8 часов, стехиометрическом молярном соотношении исходных реагентов 
количестве катализатора (сухого) 30% на гумму реагентов, в среде 
дихлорэтана.

Полученные соединения были идентифицированы, определены их 
физико-химические свойства (табл. 1) и сняты ИК-спектры (III) и (V) 
(фиг. I и 2).

Таблица 1

MRd Гидрокс. 
числа, ♦//

найд. выч. । найд. ВЫЧ.

кип. мм,

3 <ь

d2°

III

IV

V

VI

I (азвание

4-хлорметил, 
4-метнл,-
1,3-диоксан 59,0 53-54/5 (*) 1,170(3) 1,4720 35,83 35,912

3-хлорметил, 
1,3-бутандиол 11,5 105 10б/3(а) 1,200(3) 1,4850 33,20 33,121 22,7 24,5

4.4-димстил, 
5-хлор, 
1,3-диоксан 44,7 58,5 -59,3/3 1,159 1,4740 35,75 35,912

3-метил, 
2-хлор, 
1,3-бутапдиол 7,65 95-97/2 1,195 1,4840 33,0 33,143 23,1 24,5

* Гидроксильные числа определены по методу Верлен (3).

Приведенные спектры характеризуются большим числом интенсив
ных полос в области 1200—900 см \ типичных для замещенных 1,3-ди- 
оксанов (4). Полоса 770 см՜1 отнесена к колебаниям связи С—С1(5).

Наличие 1,3-диоксанового кольца в структуре полученных галоид- 
замещенных 1,3-диоксанов доказано образованием метилаля (т. к. 41 
44°) при метанолизе. Метанолиз проводился как в присутствии мине
ральных кислот, так и в присутствии КУ-2 по известной методике (6.7) 
(табл. 2).

Небольшой выход диолов объясняется побочными реакциями, кото
рые имеют место при метаиолизе замещенных 1,3-диоксанов, получен
ных на основе третичных олефинов (6).

Интересной реакцией замещенных 1,3-диоксанов является их эте- 
рификация ангидридами и хлорангидридами органических кислот (ч

В результате этерификации галоидзамещенных 1,3-диоксанов (ПО 
и (V) уксусным ангидридом с применением в качестве катализатора 
КУ-2 были получены соответствующие диэфиры 1,5-пентадиолов: диаие- 
тат 2-окса, 3-хлорметил, 3-метил, 1,5-пентадиол (VII) и диацетат 2-окса, 
3,3-диметил, 4-хлор, 1,5-пентадиола (VIII).
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Таблица 2

11олучено

диола
1,3-диок- 

сана
мета 
пола

тип. колич. г г % %

75
30

18
30

90
50

25
50

КУ-2

Н?5О<
К У-2

7
15

1
15

20,8
9.6

5,9
11.1

54
63,2

65
72,8

14
9

4
Н.2

20,5
32.6

30
•10,5
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Реакция проводилась при температуре кипения реакционной смеси, 
с 1ехиометрическом молярном соотношении исходных реагентов, количс 
стве катализатора 30% на сумму загруженного сырья в течение 9 часов 

11рн взаимодействии 1,3-диоксанов с галоидангидридамп органичс 
скнх кислот в присутствии катализаторов типа /пС12, А1С1з> БпСЬ и т.л 
образуются галоидэфиры (8). Так, при взаимодействии (111) и (1\)‘ 
ацетил хлоридом в присутствии безводного 7пС12 получены хлор метилат՛ 
таг (IX) и соответственно I-ацетокси, 3-хлорметил, 3-хлорбутаи (X) 11 
1-ацетокси, З метил, 2,3-дихлорбутан (XI) I
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Реакция проводилась при стехиометрическом молярном соотношении 
исходных реагентов при температуре 50—55° в течение 5 часов. Применяе
мый в качестве катализатора безводный 2пС12 берется в количестве 5% 
на сумму реагентов. Физико-химические свойства полученных эфиров 
представлены в табл. 3.

Таблица 3

«и 
«в 
Г

X 
н и 
о 
О

Т. кип. 1мм 
рт. ст., °С

2о 
о

пайд. ныч.

67

VIII 59

70-75

75

XI «9,5

112—115/10

105-107/6

27-32/5

71-75/3

95-98/5

1,117

1,144

1,195
1,200՛

1,190

1,458

1,455

1,4260 

1,4720

1,4680

58.8

59,0

23,1

45,704

45,5

58,143 

58,146 

22,344 

45,8

45,8

Эфирные числа

на ид.

424

418,8

502,3

269,5

263.6

ныч.

444

444

518

282

282

п

Вьиводы: I. Показана возможность конденсации хлорза мешенных 
изобутиленов: хлористого металлила и хлористого изокротила с пара
формальдегидом с применением катионообменной смолы марки Ю-2 в 
качестве катализатора.

2. Изучены метанолиз, этерификация полученных галоид шмещен 
ных 1,3-диоксанов в присутствии КУ-2.
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