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ОСНОВНОЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ 1,3-ДИОКСАНОВ 

THE BASIC METHOD OF OBTAINING SUBSTITUTED 1,3-DIOXANES 

Аннотация: Изучено кислотно-катализируемое взаимодействие олефинов с альдегидами как один из основных ме-
тодов получения замещенных 1,3-диоксанов. Рассмотрены основные методы получения, как при термическом нагрева-
ние, так и при воздействии микроволнового излучения. Установлено, что при проведении реакции Принса в условиях 
микроволнового нагрева существенно сокращается продолжительность реакции, но состав продуктов при этом не изме-
няется. 

Ключевые слова: 1,3-диоксаны, олефины, альдегиды, кислотный катализ, микроволновое излучение. 

Summary: The acid-catalyzed interaction of olefins with aldehydes has been studied as one of the main methods for the 
preparation of substituted 1,3-dioxanes. The main methods of obtaining both thermal heating and microwave irradiation are 
considered. It is found that during the Prince reaction under microwave heating conditions, the reaction time is significantly 
shortened, but the composition of the products does not change. 
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иклоацетальный фрагмент присутствует в раз�
личных природных растительных веществах и 

биологически активных соединениях. Образование и 
разрушение циклоацетальной функции часто являю�
тся ключевыми стадиями защиты и регенерации кар�
бонильных групп в многостадийных органических 

синтезах. Алкил� и арил�1,3�диоксаны являются 
промежуточными продуктами промышленного син�
теза диенов, в частности производства изопрена, 
включая промежуточное образование по реакции 
Принса из трет�бутанола и формальдегида 4,4�
диметил�1,3�диоксана. 
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В последние годы интерес к химии и технологии 
циклических ацеталей значительно возрос, посколь�
ку были разработаны и реализованы успешные мето�
ды регио� и стереоселективной трансформации и фу�
нкционализации циклоацетальной группы, 
протекающие как с сохранением, так и с разрушени�
ем гетероцикла. Кроме того, полизамещенные 1,3�
диоксаны традиционно представляют интерес для 
органической стереохимии, поскольку являются чре�
звычайно удобными объектами для изучения аноме�
рного и других эффектов [1]. 

Кислотно�катализируемое взаимодействие оле�
финов с альдегидами (реакция Принса)является од�
ним из основных методов получения замещенных 
1,3�диоксанов[2�4]. 

В работе [5] синтезирован ряд замещенных 1,3�
диоксанов с выходом 90% по реакции Принса с испо�
льзованием щавелевой кислоты в качестве катализа�
тора: 

С
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Для бутиленов возможно образование двух рядов 
продуктов, определяемых положением двойной связи 
в олефине [6]. Кроме того, в условиях кислотного ка�
тализа не вызывает сомнения протекание изомериза�
ции 1�бутен ↔ 2�бутен. 

Отмечается, что из 2�бутена образуются два кон�
формера 4,5�диме�тил�1,3�диоксана, отличающихся 
положением метильного заместителя при С5 атоме: 
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CH3CH=CHCH3

O
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При взаимодействии изоамиленов с формальде�

гидом параллельно образуются два основных проду�
кта: 4,4,5�триметил� и 4�метил�4�этил�1,3�диоксан. 
При повышении температуры выход 4,4,5�триметил�
1,3�диоксана возрастает вследствие изомеризации 2�
метил�1�бутена в 2�метил�2�бутен [7]. 

 
Для реакции α�олефинов С5 и выше с формальде�

гидом характерно образование двух гетероциклов: 
1,3�диоксана и тетрагидропирана [6, 7]. 

 
Изучено кислотно�катализируемое оксиметили�

рование малоактивных терминальных олефинов (ге�
птен�1, нонен�1) под действием микроволнового из�
лучения (МВИ) [8]: 
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O
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R = C4H9, C6H13  

При исследовании кинетики накопления продук�
тов оксиметилирования (соответствующие 1,3�
диоксаны, тетрагидропиранолы и тетрагидрофураны) 
было установлено, что под действием МВИ скорость 
их образования выше, чем при традиционном нагре�
ве. 

Аналогичные результаты были получены и при 
оксиметилированиициклогексена. Выход 4,5�
тетраметилен�1,3�диоксана при традиционном нагре�
ве составил 60% за 4 ч, тогда как воздействие МВИ 
сократило время реакции до 35 мин (выход 55%). 

 2 CH2O
H O

O  
Трифенилзамещенные 1,3�диоксаны синтезиро�

ваны из стирола и пропенилбензола [7]. 

 
 
Было проведено [5] изучение реакции стирола и α�метилстирола с формальдегидом в присутствии ки�

слотного катализатора – катионита КУ�2 в условиях 
МВИ. Установлено, что при проведении реакции 
Принса в условиях микроволнового нагрева сущест�
венно сокращается продолжительность реакции, но 
состав продуктов при этом не изменяется. 

При использовании смеси формальдегида с мас�
ляным альдегидом образуется 2�пропил�4�фенил�1,3�
диоксолан [9].  
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Замена формальдегида другими алифатическими 
альдегидами позволяет вводить заместители во вто�
рое положение цикла [3, 4, 9]. 

В работе [10] описано получение замещенного 1,3�
диоксана в трифторуксусной кислоте (TFA) в качес�
тве растворителя.  

RCHO

CH2

H3C

O O

R

CH3R

TFA

R = H, CH3, C3H7, C4H9, C6H13  
Конденсация галоидолефинов с альдегидами про�

текает в более жестких условиях и выход соответст�
вующих 1,3�диоксанов значительно ниже по сравне�
нию с алкил� и арилзамещенымиэтеленами [7]. Так, 
из 2�хлорпропена и 1�хлорпропена получены 4�
хлорметил� и 4�метил�5�хлор�1,3�диоксаны с выхо�
дом 30–50%. 

 

Установлено, что лучшие результаты достигаются 
при проведении реакции в 50%�ном водном растворе 
Н2SO4. 

Реакция аллилацетата с формальдегидом в уксус�
ной кислоте приводит к образованию 4�ацетокси�
метил�1,3�диоксана и 1,2,4�триацетокси�бутана. На�
ряду с основными продуктами образуется 3�
ацетокситетра�гидрофуран [11]. 

 

 
Сопряженные полиены в водной среде реагируют 

с формальдегидом с образованием соответствующих 
1,3�диоксанов и дигидропиранов в соотношении 1: 
1,2 соответственно [12]. 

CH2=CH CH=CH R CH2O, H2O

O O

CH=CHR
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R = (CH2)2CH=CH2, CH(CH3)CH=CH2  
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