
Т а б л и ц а  3
Значения констант сополимеризации 

изопрена и п-формилстирола

У словия
проведения

сополимеризации

Константы сополим ери­
зации, расчитанные по 
м етоду Файнемана— 

Росса

Константы сополим ери­
зации, рассчитанные по 

методу Тюдоша

Г1
изопрена

г2 п-формил- 
стирола

Г1
изопрена

Г 2 п-формил- 
стнрола

Метанол 0,55 0,17 0,80 0 , 2 2

Бензол 0,55 0,18 0,80 0 , 2 0

Блок 0,60 0,15 0,77 0 , 2 1

Эмульсия 0,44 0,18 0,87 0 , 2 1

Согласно приведенным данным (табл. 3), константы сополимериза­
ции изопрена и п-формилстирола в блоке, растворе и эмульсии практи­
чески постоянны и не зависят от условий проведения реакции. Сравнивая 
величины констант, рассчитанных двумя методами, можно отметить, 
что для п-формилстирола они имеют постоянное значение, в то время как 
константа сополимеризации изопрена больше при расчете по методу 
Тюдоша, который в отличие от классического метода Ф айнемана— Рос­
са позволяет учитывать взаимодействие диенов не только путем 1,4-при­
соединения, но и при 1,2- и 3,4-присоединении.
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Г. 3. СТАСЕВИЧ, В. А. КО ЗИ Н ЕЦ

СИНТЕЗ КЕТАЛЕЙ АРИЛЗАМЕЩЕННЫХ ГЛИЦЕРИНОВ

В продолжение наших исследований по синтезу кеталей замещенных 
глицеринов [1] мы осуществили превращ ение ряда цис- и транс-4-бензо- 
ил-1,3-диоксоланов в кетали арилзамещ енных глицеринов посредством 
взаимодействия названных 1,3-диоксоданов с бромистым фенилмагнием 
и алюмогидридом лития, а такж е гидрированием 1,3-диоксоланов над 
палладием.

Так, при реакции цис- и транс-2,2-диметил-5-арил-4-бензоил-1,3-диок- 
соланов (I-—V) с бромистым фенилмагнием в эфире с выходом 77—85% 
получены соответственно цис- и транс-2,2-диметил-5-арил-4-(дифенилок- 
симетил)-1,3-диоксоланы V I—X (таблица).

2 Зак . 177. 17



Ar — CH — CH — CO — Ph 

О О
PhMgBr

Ar — CH — CH — C (P h )3
I I I 

О О OH

H3c CH3 
( I - V )

H3c CH3 
(V I—X)

цис-I, цис-VI, транс-II, транс-V II A r= C 6Hs; 
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VI цис-2 ,2-Диметил-5-фе- 
нил-4-(дифенилоксиме- 
тил)- 1 , 3-диоксолан 81 140— 141 79,8 6 ,5 С24Н240 3 80,0 6 ,7

V II транс-2,2-Диметил-5-фе- 
нил-4-(дифенилоксиме- 
тил)- 1 , 3-диоксолан 80 160— 161 79,7 6 , 6 С2 4 Н 2 4 О3 80,0 6 ,7

V III цис-2,2-Диметил-5-(м-то- 
лил)-4-(дифенилоксиме- 
тил)-1 , 3-диоксолан 78 136— 137 79,9 6 , 8 С2 5 Н 2 6 О3 80,2 7,0

IX транс-2,2-Диметил- 5- (м- 
толил)-4-(дифенилокси- 
метил)-1 , 3-диоксолан 83 148— 149 80,1 7,1 С2 5 Н 2 6 О3 80,2 7 ,0

X цис-2,2-Диметил-5- (п-то- 
лил)-4-(дифенилоксиме- 
тил)-1 , 3-диоксолан 85 161— 162 80,0 6 ,9 С2 5 Н 2 6 О3 80,2 7,0

XI эритро, цис-2 , 2 -Диметил- 
5-фенил-4-оксибензил- 
1 , 3-диоксолан 95 94—95 76,0 6 , 8 С1 8 Н 2 0 О3 76,1 7 ,0

XII эритро, транс-2 , 2 -Диме- 
тил-5-фенил-4-оксибен- 
зил-1 , 3-диоксолан 93 75—76 75,9 6,9 СхйНгоОз 76,1 7 ,0

Строение полученных деталей V I—X подтверждено данными спект­
ров П М Р и элементного анализа.

В спектрах П М Р цис-кеталей VI, V III и X сигналы протонов металь­
ных групп находятся при 1,50 и 1,64 м. д., а сигналы протонов гид­
роксильной группы в области 2,40—2,44 м. д. Сигналы протонов 4-Н и 
5-Н представлены квадруплетами с центрами дублетов при 5,10 и 5,42— 
5,46 м. д. (J =  7,2 Г д), а сигналы ароматических протонов — мультипле- 
там и в области 6,60— 7,42 м. д. В спектрах П М Р транс-кеталей V II и IX 
сигналы протонов метальны х групп находятся в более сильном поле 
(1,46 и 1,59 м. д.) по сравнению  с соответствующими сигналами цис- 
кеталей VI, V III, X, а сигналы протонов гидроксильной группы (2,90, 
2,91 м. д.) в более слабом поле. Сигналы протонов 4-Н и 5-Н представле­
ны неразрешенными квадруплетам и с центрами при 4,81 и 4,84 м. д. 
Константы спин-спинового взаимодействия протонов 4-Н и 5-Н, опреде­
ленные из спектров П М Р кеталей V II и IX в ацетонитриле, равны 7,8 Гц. 
Ароматические протоны представлены мультиплетами в области 6,60— 
7,52 м. д.

При восстановлении карбонильной группы 1,3-диоксоланов I и II 
алю могидридом лития в эфире получены с выходом 96% кетали глицери­
нов XI, X III и XII, XIV соответственно.

18



Восстановление карбонильной группы протекает в соответствии с 
«циклической моделью» правила К рама [2] с преимущественным обра­
зованием эритро-изомеров XI (3 : 1) и XII (2 : 1), а при каталитическом 
гидрировании 1,3-диоксоланов I и II над палладиевой чернью с количест­
венным выходом образую тся только эритро-изомеры XI и XII.

Строение кеталей XI и XII подтверждено спектрами ПМ Р (см. ри­
сунок) .

Д л я  установления стереохимии кеталей XI и X II использован метод, 
основанный на измерении отношения оптических плотностей поглоще­
ния внутримолекулярно связанной и свободной гидроксильных групп 
Двн/Дсв в И К  спектрах разбавленны х растворов 4-оксиалкил-1,3-диоксо­
ланов [3]. М еньшие значения D BHIDCB в кеталях XI и XII (0,91 и 1,23 
соответственно) по сравнению со значениями диастереоизомеров X III и 
XIV (1,69 и 1,83) * свидетельствуют об эритро-конфигурациях кеталей 
XI и XII.

Экспериментальная часть

Спектры П М Р записаны на спектрометре JN M -PS-100 с рабочей ча­
стотой 100 М Гц в виде 10%-ных растворов в СС14 или ацетонитриле, 
внутренний стандарт — ТМС. И К  спектры разбавленны х растворов 
(4-10~3М) образцов в ССЦ получены на спектрофотометре UR-20. Ход 
реакции и индивидуальность полеченных соединений контролировали 
методом ТСХ на пластинах Silufol, элюент —  эфир — гексан 1 : 1.

Кетали VI—X. К раствору бромистого фенилмагния, полученному из 
0,02 моль магния и 0,02 моль свежеперегнанного бромбензола в 20 мл 
эфира, добавили по каплям раствор 0,01 моль 1,3-диоксолана I—V в 
эфире, нагрели на водяной бане до кипения и через 1 ч реакционную 
смесь разлож или раствором хлористого аммония. Органический слой 
отделили, сушили поташом и после удаления эфира остаток кристалли­
зовали из изопропилового спирта. Получили V I—X (см. таблицу).

Взаимодействие 1,3-диоксоланов I и II с алюмогидридом лития. 
К раствору 0,76 г (0,02 моль) алю могидрида лития в эфире добавили по 
каплям  раствор 5,64 г (0,02 моль) 1,3-диоксолана I или II и кипятили с 
обратным холодильником в течение 3 ч. Реакционную смесь разлож или 
последовательным добавлением 0,8 мл воды, 0,8 мл 10%-ного водного 
раствора едкого натра и 3,1 мл воды. Выпавший осадок гидроокиси алю ­
миния отфильтровали, ф ильтрат сушили поташом и после удаления эфи­
ра получили в виде медленно кристаллизую щ егося масла смеси диасте­
реоизомеров XI и X III (3:1) или X II и XIV (2:1), выход 96% . Кристалли-

* В приведенные значения введена поправка на содержание в образцах XIII и XIV 
эритро-изомеров XI и XII.
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Спектры ПМР кеталей XI (1) и XII (2)

зацией из смеси гексан — эфир 5:1 выделили XI и XII (см. таблицу), 
кеталь X III получили в виде эквимолекулярной смеси с XI (1:1) с 1Пл 
105° С, а кеталь X IV  — в виде масла с примесью X II (20% ).

Гидрирование 1,3-диоксоланов I, II. Раствор 0,02 моль 1,3-диоксолана 
I (II) в 100 мл метилового спирта, содерж ащ ий 1 г активированной пал­
ладиевой черни, приготовленной по Кдндлеру [4], интенсивно перемеши­
вали в атмосфере водорода до поглощ ения 0,02 моль последнего (20—- 
30 мин). К атализатор отфильтровали, метанол удалили при понижен­
ном давлении и кристаллизацией из водного метилового спирта получи­
ли XI (X II) (см. табли цу).
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