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Известно, что термокаталитическое расщепление алкплзамещепных
1.3- диоксапов, приводит к ациклическим сопряженным диенам (*). Пове­
дение вппильных производных 1,3-диоксана в этой же реакции не изучено. 
Нами исследовалось терморазложепие над кислыми катализаторами 4-ви- 
нил-1,3-диоксапа (БД), 4-пропенил-1,3-диоксана (ПД) и 4-метил-4-винил-
1.3- диоксана (МВД), получаемых копдепсацией соответственно дивинила, 
пиперилена и изопрепа с формальдегидом по реакции Прппса (2~4).

Расщепление 4-алкенил-1,3-диоксанов проводилось на проточной лабо­
раторной установке при 300—400° в присутствии воды над фосфатами 
кальция или фосфорной кислотой. Исследование продуктов разложения по­
казало своеобразное поведение алкеиилдиоксапов в условиях этой реакции, 
заключающееся в образовании ненасыщенной пятпчленной циклической 
структуры, тогда как алкилдпоксаны в тех же условиях превращаются в 
ациклические диены. В случае разложения БД с выходом порядка 30% об­
разуется циклопептадиен (ЦПД), а при расщеплении как ПД, так и МВД 
получается метилциклопептадиен (МЦПД) с выходом около 60%.

Анализ и дальнейшие исследования продуктов реакций позволяют 
предложить следующую схему превращения алкеиилдиоксапов в условиях 
рассматриваемой реакции:

вд -R=r'=H; 
ПД -R=CH3;r' = H;
МВД - R = Н; R1 = СН3;

R'

(5)

Первоначально диоксап (1) гидролизуется в алкенпл-1,3-диол (2), ко­
торый, отщепляя воду, образует диеновый спирт (3). Последующие про­
цессы дегидратации и внутримолекулярной циклизации приводят к цикло­
пентадиенам (4), которые полимеризуются до ди- и три-циклопентадпе- 
нов. Имеет также место побочная реакция разложения алкенилдиоксанов 
в формальдегид и 1,3-диен. Последний в условиях реакции, присоединяя 
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по Дильсу — Альдеру одну молекулу формальдегида, образует 5,6-дигидро- 
(2Н)-пиран (5), который может получаться и при внутримолекулярной 
циклизации 1,5-дпола (6) (5), присутствующего в реакционной смеси бла­
годаря аллильной перегруппировке 1,3-диола (2).

Как известно (6), МЦПД самопроизвольно изомеризуется в равновес­
ную смесь трех изомеров. При расщеплении ПД и МВД нам удалось 
идентифицировать только два изомера: I- и 2-метилциклопентадиены, 
что объясняется значительно меньшей вероятностью существования 
5-МЦПД С).

Механизм наблюдаемого образования циклопентадиенов можно пред­
ставить следующим образом: при кислотной дегидратации диенового спир­
та (3) образуется карбонпевый ион, стабилизированный системой сопря­
женных л-связей. Карбоний-ионный центр, вследствие выгодного простран­
ственного расположения молекулы, приближается к концевому углеродному 
атому и попадает в сферу связывающих его о-электронов. Так как про­
тон менее электрофилен, чем карбонпевый ион, он затем отщепляется с 
образованием нормальной углерод-углеродной о-связи.

(3)

нс—ср' нс—ср'
RC СП РсД СИ
\ г/ /

Н---СН, Н---СП,

НС---- СИ'

сн2
(4)

Для доказательства возможности цикиодегидратацин алкенил-1,3-дио- 
лов (2) и диеновых спиртов (3) с образованием циклопентадиепов мы про­
вели их встречный синтез метанолизом ВД и ПД и осуществили их раздель­
ное расщепление в условиях, аналогичных разложению алкенплдиоксапов. 
При этом были получены цпклопептадпены, что, на наш взгляд, подтверж­
дает предложенный механизм образования циклодиенов.

Продукты термокаталитического расщепления 4-винил-1,3-диоксана, 4-пропенил-1,3- 
диоксана и 4-метил-4-винил-1,3-диоксана

Таблица 1

Соединение Формула Индекс удер­
живания ^КИП» 

’С/мм
20 nD ,20

Дивинил С4Н6 _
Изопрен
Пиперилеп

С5Н8 595 34-5 1.4300 0,7008

-транс с5н8 636 42—4 1.4228 0.6900
-цис 6-М)

Цнклопентадпен с5н6 698 40—2 1.4432 0.8306
1 -Метилциклопентадиен с6н8 776 69—75 1.4598 0,81802-Метилциклопентадиен 791
5.6-Дигидро-( 2Н)-пиран С5Н8О 996 93 1,4438 0.9215
2-Мотил-5,6-дигидро-(2Н)-пиран СбНюО 1006 102.5 1.4328 0,8794
4-Метил-5,6-дигидро-(2Н)-ппран СеНоО 1106 119 1,4497 0,9060
4- Вини л-1,3- диоксан СбНюОо 1246 143.5 1,4444 0,9981
Дпцпклопентадпон С,оН12 1258 — 1,5008 0.9500
4-Метил-4-виппл-1,3-диоксан С7Н12О2 1266

1275
153—4 1,4442 0,9790

Д п- (мети лциклопеитадиен) С12Н16
1287
1305 1,4972 0,9837
1332
1367

4-Пропепил-1,3-диоксап с7н12о2 1379 172,5 1,4520 0.9837
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Продукты реакции выделялись и анализировались общепринятыми спо­
собами. Константы идентифицированных соединений (табл. 1) хорошо 
совпадали с литературными данными. Их структура подтверждалась дап- 
ными элементного анализа, и.-к. и хромато-масс-спектрометрии.
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