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В литературе имеются указания, что д-бромстнрол не реагирует с
формальдегидом, вследствие стерического влияния атома Вг на двойную
связь олефина

Частота. сн*
Рис. 1. ИК-спектр թ-фенил 3-пропнонового альдегида.

Нами показано, что а-бромстирол взаимодействует с формальдеги
дом и дает различные продукты конденсации в зависимости от условий 
проведения реакции.

Исходный я-бромсти рол (’) синтезирован по известной методике 
кипячением дибромстирола со спиртовым раствором \аОН (՝)• Све- 
жеперегнанный а-бромстирол имел т. кип. 72—73/5, п^ 1,5875, с!?' 
I, 4106.
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В колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником, термо- 
метром вносились а-бромстирол. катионообменная смола КУ-2 (СОЕ 
4.76 .иг экв/г, влажность 2%) в количестве 50% на загружаемое сырье 
11 р-диоксан в качестве растворителя. Реакция проводилась при тем- 
пературе кипения растворителя в течение 10 час. По окончании опыта 
продукты реакции охлаждались до комнатной температуры и отдела- 
лись от катализатора фильтрованием. Фильтрат подвергался отгонке от 
растворителя под пониженным давлением, а затем -в вакууме.

/^1

~^од 1гоо 1ооо §оо 
Частота, см՜1

Рис, 2. ИК-спектр ^-бромкоричного спирта.

При молярном соотношении олефин: формальдегид-—1:2 были полу
чены Р-бром, Р-фенил, пропионовый альдегид (II) и «-бром коричный 
спирт (III); с избытком же формальдегида (молярном соотношении 
1:5) в качестве основного продукта реакции—4-фенил-4-бром-1,3-диоксан 
(1\). Физико-химические свойства синтезированных соединений пред
ставлены в табл. 1.

Р-бром, Р-фенил пропионовый альдегид (II) дает реакцию сереб
ряного зеркала, т. пл. семикарбазона 131 —132°С. JS

ПК-спектры синтезированных соединений снимались на двухлуче
вом спектрофотометре И К-14 в области 2000—700 си՜1 .

В целом спектры (II) (рис. 1) и (III) (рис. 2) идентичны. Основное 
отличие эги.х спектров обусловлено наличием двойной связи, которая в 
ПК-спектре (II) характеризуется полосами поглощения 1630 см 1 » 
J 0 980 с л/ . Полосу в области 1700 см՜՝1 в спектре (II) следует отне-
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сти к колебаниям связи - (3). На рис. 3 приведен ИК-спекТ|

(IV). В области 1250-950 см՜1 наблюдается серия полос, характер 
ных для 1,3-диоксанов (4). И

/00 ■

1мо щю /гео
Частота. сн *

Рис. 3. ПК-спектр 4-фенил-4-бром-1.3 диоксана.
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Предлагаемый механизм протекания изучаемой
"I1"11'111,1 ՝՛" 11 настоящее время многими авторами представле 

ниями о карбоний-ионном механизме реакции Принса (5֊»)Л 
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I Полагают, что реакция протекает через образование промежуточно- 
I карбоииевого иона (VI), который образуется в результате электро- 
Lpinbiioro присоединения к поляризованной углерод-углеродной двойной 

..н оксиметнлкарбониевого катиона (V), возникающего на начальной 
щи из молекулы формальдегида под действием протона кислого ка-

Кднзатора. Согласно правилу Гофмана (9), происходит стабилизация 
Ьрбонневого иона (VI) путем отрыва протона, в результате чего обра- 
Ьется ненасыщенный спирт (III), который в кислой среде изомеризует- < а
ся во (П)-

При проведении реакции в среде избытка формальдегида (VI) при
соединяет вторую молекулу формальдегида с образованием (IV) и от
щеплением протона.

Հայկական 1111Հ ԴԱ ակադեմիկոս Վ. Ի. ԻՍԱԴՈ1ՎՅՍ.ՆՑ, Վ. Ռ. ՄԵԼԻՔՅԱՆ

Օ^րոմստիրոլի կոնր|ենսւս(յում[ւ սթսրաֆորմւս|ր]ե1փղի հԼտ կատիոնիտ 
ներկայությամբ

Այխա տ ան րու մ ց ո ւ ք դ է տրված , որ կատիոնիտ !\ \ ֊ ի Ներկայությամբ՛ ՜1- ր ր ո մ ս տ ի ր ո յ ր միա

նում / ֆորմայ դե հիդի հետ ա ո ա ջն ո ր դե / ո վ, նայած ոեակցիայի պա յմ աննե րին Հ֊րրոմ. *֊ֆենիբ 

պրոսյիոնայ դե հիդ , Ղ - ր ր ո մ դա ր շն ա ի թ ո ւ , կամ 4 - ֆեն ի բ - 4 * ր ր ո մ • / ,3 ֊ դիօրսան: IIինթե դվա ծ միա- 

9Ո^1 աններ ր բ՛նորոշված են ֆիդի կո րիմ ի ա կան հատկանիշներով և ինֆրակարմիր սպեկտրոսկո

պիայի տվ յա բներով։
Աոաքարկվ ած է ուսումնասիրված ոեակցիայի մեխանիզմ, ո ր ր հիմնված է մ ի շանկ յ ա / կարր- 

կատիոնի աոաջացման վրաւ
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