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Нами было исследовано каталитическое превращение некоторых 5-замещённых 1,3-ди-
оксанов на катализаторе Рт/Т в присутствии водорода при 200—350 °С с использованием 
микрореакторной техники. Были определены изменение степени преращения и главные 
направления реакций в зависимости от температуры. Реакционная способность 5-замещён-
ных диоксанов изменяется в зависимости от заместителей. Главными направлениями пре-
вращения являются изомеризация в сложные эфиры и. алкоксиальдегиды, гидрогенолиз 
в моноэфиры диола и полное расщепление диоксанового кольца 

В ряду ранее рассмотренных нами диоксанов [1—6] было изучено влияние 
алкильных заместителей, расположенных непосредственно рядом с химической 
связью С—О. Реакционная способность и главные направления превращения 
диоксанов были интерпретированы на основании взаимодействия заместителей 
с соседными связями С—О. Исходя из строения молекул 5-алкил- и 5,5-диал-
кил-1,3-диоксанов не следует ожидать существенного влияния заместителей 
на направление превращения, т. к. заместители не указывают непосредст-
ного влияния на связи С—О. Однако при контактно каталитических превраще-
ниях, кроме электронных эффектов заместителей, сказывается относительное 
пространственное расположение молекулы и ее заместителей. Такой подход 
к вопросу объясняет почему 1,3-диоксаны рассматриваются отдельно от других 
диоксанов. По литературным данным 5,5-диалкил-1,3-диоксаны превращаются 
в 3,3-диалкил-/?-окиси с выходом 10—30% на кислых катализаторах в паровой 
фазе, причем выход /?-окисей зависит от условий и от строения исходного 
диоксана [7—9]. Образование /?-окиси из' 5,5-диметил-1,3-диоксана авторы 
связывают симметричным строением диоксана, причем образующаяся 3,3-ди-
метил-Д-окись является более стабильной среди различных /2-окисей. 

Нами были проведены опыты над кислыми катализаторами в паровой 
фазе по получению 3,3-диэтил-/?-окиси из 5,5-диэтил-1,3-диоксана на обычной 
лабораторной проточной установке в присутствии азота. Катализатором 

1 Сообщене X: Acta Chim. Hung, (в печати). 
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служила фосфорная кислота на алюмосиликате и на кизельгуре. В интервале 
280—410° не наблюдали образования /?-окиси во всех диапазонах изменения 
количества катализатора, объемной скорости диоксана и воды. 

Более подробно были изучены превращения 5-алкил- и 5,5-диалкил-1,3-ди-
оксанов на катализаторе Рт/Т3 в присутствии водорода с помощью микро-
реактора вмонтированного в газовый хроматограф. В настоящей работе были 
изучены следующие соединения: 

Формаля: К, Рг где 1 ^ = 112 = СН3(1); = К2 = С2Н5(11); 

0 ^ 0 = к 2 = с 4 Н 9 (III) 

Кг = Кг = = СН3 (IV); 

И ^ С Н з , К 2 = К 3 = С 2 Н 3 ^ ) ; 

К1 = СН3 , Л2 = Н, 113 = С 4 Н 9 ^ 1 ) . 

Обсуждение результатов 
Каталитические превращения циклических формаей 

В случае превращения соединений I, II, III в результате изомеризации 
образуются формиаты. Однако, вследствие расщепления диокснового кольца 
и различных вторичных процессов, образуются также большие количества 
газообразных продуктов. 

Для сравнения реакционной способности 1,3-диоксанов, на рис. 1 приведена 
степень превращения соединений 1-ГП и 1,3-диоксана4. 

Как видно из рис. 1 реакционная способность убывает в ряду 5-бутил- >5,5-
диэтил- > 5,5-диметил-1,3-диоксан ==- 1,3-диоксан. В катализатах в вышеописан-
ном ряду соединений найдены соответствующие формиаты при температуре 
300° с выходами: 17,5; 8; 17; 6. 

Каталитические превращения циклических ацеталей 

Превращения соединений IV, V, VI были изучены нами при тех же условиях 
на катализаторе Рт/Т в присутствии водорода. Происходят те же самые про-
цессы, которые наблюдались в случае 2-алкил-1,3-диоксанов [1—3]. Главным 
процессом является изомеризация в соответствующий сложный эфир. Состав 
катализатов был определен с помощью газовой хроматографии. Результаты 
анализа в случае соединения V приведены в табл. 1 и на рис. 2. 

Как видно из этих данных, главным продуктом превращения является 
сложный эфир, выход которого проходит через максимум в зависимости от 
температуры. Выход газообразных и легкокипящих продуктов возрастает 

3 Синтез и физические свойства исходных соединений см. по лит. [10, 12], а получение 
и свойства катализатора Рт/Т по лит. [11, 12]. 

4 Превращение 1,3-диоксана дано по лит. [2]. 
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Рис. 1. Сравнение изменения степени 
превращения 1,3-диоксанов — цикличес-
ких формален на Рт/Т в присутствии 
водорода, в зависимости от темпера- . 
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Рис. 2. Изменение степени превращения 
и выходов главных продуктов при прев-
ращении 2-метил-5,5-диэтил-1,3-диок-

сана (V) 
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Рис. 3. Типичная хроматограмма 
превращения V на Рт/Т в токе во-
дорода при 295 °С 
1.легкокипящие продукты, 2.2,2-
диэтилпропилацетат, 3.V, 4.1-

этокси-2,2-диэтилпропионовый 
альдегид, 5.1-этоУси-2,2-диэтил-
пропиловый спиртксловия хрома-
тографического анализа: непод-
вижная фаза конлнки длиной 1 м 
— полипропиленгликольадипат; 
температура термостата — 162 °С; 
скорость газа носителя водорода 
—60 мл/мин; ток моста детектора 
— 160 мА; предельное отклонение 
компен зографа — 2мВ; количест-

вопроб — 0,005 мл 
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Таблица 1 
Превращение 2-метил-5,5-диэтил-1,3-диоксана на Рт/Т 

Температура °С 245 265 275 295 315 340 

Степень превращения в % 8 17 24 56 79 90 

2,2-Диэтилпропилацетат % 3 9 15 38 60 55 

1-Этокси-2,2-диэтилпропанол —3 % 2 3 3 4 1 1 

Легкокипящие продукты % 3 5 6 14 17 34 

-с повышением температуры. На основании хроматографического анализа 
^предложена следующая схема превращения V: 
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Типичная) хроматограмма 
превращения V показана на рис. 3. 

Степень . превращения VI и 
выходы образующихся продуктов 
в зависимости от температуры 
показаны на рис. 4. 

В начале превращения (при 
низких температурах) суммарный 
выход алкоксиальдегида и моно*-
эфира диола превосходит выход 
сложного эфира. С повышением 
температуры количество легкоки-
пящих продуктов постепенно воз-
растает, . однако не так резко, 
чтобы компенсировать' уменьше-

ние. 4. Изменение степени превращения 
и выходов главных продуктов при прев-
ращении VI 
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ние выходов алкоксиальдегида и моноэфира диола. В то же время выход 
•сложного эфира значительно увеличивается. Эти данные свидетельствуют о 
том, что с повышением температуры возрастает избирательность изомери-
зации в сложный эфир за счет других направлений реакции по следующей 
схеме превращения VI: 

СЛ 
о 

сн3-снг-о-снг-сн-с* 

СаНц у 
СН3-СНг-0-СН/СН-СНг-0Н ^ у'7Г-г 3 сн 

«п9 / '0-СН£СН-СЛ 
СН, 

(4,4%) » V " 0 

сл-сн-с* 
сн3 " 

с„н,-сн-сн2-он 
1мл Р^т) Нг,240°С 

Степень превращения: 44,2 % 

сн3 

(5%) 

При сравнении особенностей превращеия изомерных диоксанов V и VI. 
можно видеть, что степень превращения больше соединения VI (см. рис. 5). 

Иными словами 2-метил-5,5-диэтил-диоксан-1,3^) является более ста-
бильным среди двух изо-
меров. Раньше нами было 
показано [4, 5], что с рос-
том числа алкильных за-
местителей у атома угле-
рода С-2 и С-4 (соседнего 
с атомами кислорода) 
повышается склонность 
диоксана к превращению, 
т. е. стабильность кольца 
уменьшается. Здесь на-
оборот, рост числа ал-
кильных заместителей по-
вышает стабильность мо-
лекулы. Эти результаты 
аналогичны данным, по-
лученным при превра-
щении ^-окисей на ката-
лизаторе Рт/Т в присут-
ствии водорода [13]. 

Что касается процен-
тного соотношения про-
дуктов превращений, рас-
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Рис. 5. Сравнение изменение степени превращения 1,3-диок-
санов — циклических ацеталей — на Рт/Т в токе водорода 

в зависимости от температуры 
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сматриваемых 5-замешённых-1,3-диоксанов видно, что в случае VI выходы 
сложного эфира, алкоксиальдегида и диолмоноэфира больше, чем в случае V 
в аналогичных температурных условиях. 

Сопоставляя результаты, полученные при превращении ряда 5-замещён-
ных-1,3-диоксанов на катализаторе Рт/Т в присутствии водорода, можно 
сделать следующие выводы: 

1. Алкильные заместители в 5-ом положении диоксанового кольца спо-
собствуют превращению как в случае формалей, так и в случае ацеталей. 

2. С ростом молекулярного веса заместителей возрастает степень пре-
вращения. 

3. Присутствие двух заместителей в 5-ом положении приводит к умень-
шению склонности к превращению по сравнению одним заместителем с оди-
наковым молекулярным весом. 

4. Главные направления превращений соответствуют найденным нами 
ранее направлениям. 

5. В случае ацеталей преобладает изомеризация в сложный эфир. 
6. Из настоящих и предыдущих экспериментальных данных видно, что 

в ряду алкилзамещённых 1,3-диоксанов влияние заместителей в зависимости 
от их положения в кольце диоксана убывает в ряду: С - 2 > С - 4 > С - 5 . 

* * * 
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CHEMISTRY OF 1,3-BIFUNCTIONAL SYSTEMS. XI 

Study of transformation of 5,5-dialkyl-l,3-dioxanes on Pt/t catalyst by microreactor technique 

J. Apjok, M. Bartók, R. A. Karakhanov 

Transformation of some 5-substituted 1,3-dioxanes on Pt/T catalyst was studied in the presence 
of hydrogen at 200—350 °C by microreactor technique. Change of the transformation degree and 
its main trends were determined in the function of the temperature. Reactivity of the 5-substituted 
diöxanes changed with the substituents. The chief trends of the transformation are as follows: 
isomerization into ester and alkoxyaldehyde, resp., hydrogenolysis into diol-monoether, and total 
fragmentation of the dioxane ring. 


