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ГАЛОГЕНОПРОИЗВОДНЫЕ 1,4-ДИОКСАНА

Домбровский А. В.

Приведен обзор методов получения моно-, ди- и полихлорпроизводных
1,4-диоксана прямым замещением атомов водорода в 1,4-диоксане на хлор,
а также синтетические реакции, позволяющие получать фтор-, хлор- и бром-
диоксаны. Описаны методы получения галогеналкилдиоксанов, содержащих
атомы фтора, хлора и иода. Рассмотрены превращения и реакции галоген-
диоксанов, показывающие возможности использования их в органическом
синтезе, в частности в синтезе растворителей для полимеров.
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I. ВВЕДЕНИЕ

1,4-Диоксан (обычно называемый просто «диоксан») постоянно при-
влекает внимание химиков, поскольку он является специфическим и, по-
жалуй, универсальным растворителем, заслужившим название «органи-
ческая вода». Кроме того, для диоксана характерно образование моле-
кулярных соединений (диоксанатоз) с многочисленными неорганически-
ми и органическими веществами. Такие диоксанаты часто используются
в практике органического синтеза [1]. Сам диоксан и его производные
также занимают весомое место в органическом синтезе. Важное значе-
ние имеют и его галогенопроизводные, в частности хлордиоксаны.

В монографической и обзорной литературе прошлых лет [2—4] во-
прос о галогенопроизводных диоксана и их реакциях затрагивался лишь
частично. В последние десятилетия появилось значительное число работ
преимущественно экспериментального характера, посвященных изучению
галогендиоксанов и их использованию в различных направлениях орга-
нического синтеза.

Прямое хлорирование диоксана — главный способ получения хлор-
диоксанов, при этом замещение любого атома водорода в молекуле ди-
оксана приводит к образованию α-хлорзамещенного эфира. Прямое фто-
рирование и иодирование диоксана не описано, и соответствующие про-
изводные получаются косвенными путями. Иодзамещенные диоксаны
вообще неизвестны. Хлор- и бромдиоксаны — необыкновенно реакцион-
носпособные соединения; они используются при получении алкил- и
арилдиоксанов, алкокси- и арилоксидиоксанов, диоксена, диоксадиена,
диоксанона и других соединений, в основе которых лежит диоксановый
цикл.

II. ХЛОРДИОКСАНЫ

В отличие от брома и иода, которые на холоду и при комнатной тем-
пературе образуют с диоксаном молекулярные соединения С4Н8О2-Х2
( Х = В г , I ) , хлор не дает устойчивых диоксанатов. При прямом действии
хлора на диоксан происходит энергичная экзотермическая реакция, со-
провождающаяся выделением НС1. Если не соблюдать температурный
режим, то реакция может закончиться взрывом. Освещение и катали-
заторы типа льюисовых кислот сильно ускоряют хлорирование диокса-
на. Прямым хлорированием диоксана можно получить хлорпроизводные
различной степени замещения вплоть до октахлордиоксана С4С18О2. При

•6 Успехи химии, № Б 793



Хлордиоксаны'

Соединение

Монохлордиоксан
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* Обозначения: JVB—число возможных пространственных изомеров; JVH—число известных изомеров;
ДХД—дихлордиокоан; ТрХД—трихлордиоксан; ТХД—тетрахлс рдиоксан; ПХД—пентахлордисксан; ГХД—
гексахлордиоксан; (А)—(Ж)—см. стр. 806.

** Структура не установлена.

выдерживании определенного режима хлорирования можно получать
хлордиоксаны с заданным числом атомов хлора в диоксановом цикле.

Установление структуры хлорциоксанов сопряжено с известными
трудностями. При хлорировании диоксана возможно одновременное
возникновение большого числа структурных и пространственных изоме-
ров, а также конформеров. Кроме того, реакция сопровождается хлоро-
лизом с раскрытием диоксанового кольца. Из 45 возможных хлордиокса-
нов (считая и оптические изомеры) известно лишь 16. В таблице приве-
дены данные о числе и свойствах возможных изомеров.

1. Монохлордиоксан

Монохлордиоксан (2-хлор-1,4-диоксан, хлордиоксанил) прямым дей-
ствием хлора на диоксан получить не удается. По-видимому, неустойчи-
вый монохлордиоксан хлорируется далее до дихлордиоксанов [5—7).
Монохлордиоксан обычно получают присоединением НС1 к диоксену нэ
холоду [5]:

С1

+ НС1-

(I) (и)
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Применение в этой реакции растворителей снижает выход р
диоксана [8]. На основе данных спектров ЯМР показано [9], что благо-
даря анномерному эффекту' монохлордиоксан существует преимущест-
венно в аксиальной конформации (I), причем полярность растворителя
практически не влияет на положение конформационного равновесия
(I) =<=s(II), где (II)—экваториальный изомер.

Монохлордиоксан неустойчив и постепенно разлагается, особенно под
действием влаги, выделяя НС1 и осмоляясь. Неустойчивость и вместе с
тем большая реакционная способность монохлордиоксана объясняется
активирующим действием эфирного кислорода на атом хлора в «-поло-
жении. Монохлордиоксан с успехом используется для получения моно-
замещенных диоксанов. Так, при нагревании его с цианистым серебром
получается циандиоксан, который в свою очередь служит исходным ве-
ществом для синтеза других монозамещенных [11]. Описан ряд реакций
нуклеофильного замещения атома хлора в монохлордиоксане (схема 1).

Схема 1
/ О ч ,R

AgCN

ΝΗ,

OPh

PhONa

RMgX

АсОН

PhCOOH

Монохлордиоксан не образует с магнием обычных соединений Гриньяра,
а с алкилмагнийгалогенидами RMgX (R = Et. н-Bu и др.; Х = С1, Вг, I)
дает 2-алкилдиоксаны [8]. На основе монохлордиоксана получены ами-
но-, фенокси-, ацетокси- и бензоилоксидиоксаны, выходы которых соста-
вили 70—80% [12, 13]. В присутствии этилата натрия монохлордиоксан
реагирует с 1,1,2-трикарбэтоксиэтаном, образуя 1-диоксанил-1-карбэто-
ксисукцинат, который при гидролизе и последующем декарбоксилирова-
нии превращается в диоксанилянтарную кислоту [14]:

(ЕЮ2С)2 CH-CH2CO2Et
EtONa

•Оч / С (CO2Et)2 C H a - C O 2 E t
Η,Ο

/СН-СНаСООН

COOH-EtOH, -CO,

Важным хлорпроизводным является 2-хлор-1,4-диоксен (2-хлордиок-
сен), который обычно получают дегидрохлорированием 2,3-дихлордиок-
сана при нагревании с диметиланилином [15] или пиролизе [16]. Пред-
ложен эффективный метод дегидрохлорирования 2,3-дихлордиоксана
40%-ным раствором едкого натра в мягких условиях с использованием
межфазного катализа в присутствии триэтилбензиламмонийхлорида

1 Анномерный эффект — преобладание аксиальной конформации заместителя, на-
ходящегося в α-положении по отношению к гетероатому, в силу стерических или элект-
ронных эффектов, диполь-дипольного взаимодействия, состояния гибридизации атомов
и др. [10].
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(ТЭБА). Выход 2-хлордиоксена составляет 65—68% [17]:

Ч С 1 ,НС1

/ \ / С 1

NaOH

ТЭБА, 70°

0°

CuCN

\о/
CN

100°

2-Хлордиоксен обладает типичными свойствами хлорвиниловых эфи-
ров; на холоду он энергично присоединяет НС1 в соответствии с прави-
лом Марковникова, давая 2,2-дихлордиоксан [15], и сравнительно лег-
ко реагирует с цианистой медью, образуя 2-циандиоксен [18]. С карбо-
новыми кислотами 2-хлордиоксен также энергично реагирует, давая с
высокими выходами 2-диоксанон и соответствующие хлорангидриды
[16]. Реакция (в случае уксусной кислоты) представляет практический
интерес, так как диоксанон оказался ценным растворителем для некото-
рых полимеров. К аналогичным результатам приводит и реакция с ацет-
амидом [19]:

(Т
(84), СН2С1 (100), Ph (62), n - O 2 N C e H 4 (38)

Однако при нагревании 2-хлордиоксена с первичными спиртами или фе-
нолами в результате энергичной реакции диоксеновый цикл раскрывает-
ся и образуются эфиры 2-хлорэтоксиуксусной кислоты. Предполагается,
что и в этом случае реакция идет через стадию присоединения по двой-
ной связи [16]:

С1

+ R-OH
80—100°

•оч χι-ι

• C1CH2CH2OCH2COOR

R = Me(5<i), Et (71), и-Ви(81), Ph(91,5), га-МеС„Н4 (87)

2. Дихлордиоксаны

Из семи возможных структурных изомеров известны три дихлордиок-
сана.

а) 2,2-Дихлордиоксан

В продуктах прямого хлорирования диоксана обнаруживаются не-
большие количества 2,2-дихлордиоксана, но для препаративных целей
эта реакция пока не пригодна. Как уже отмечалось, 2,2-дихлордиоксан
получается с вполне удовлетворительными выходами присоединением
НС1 к 2-хлордиоксену на холоду [15]. Не обладая большой устойчи-
востью, он легко гидролизуется, превращаясь в 2-диоксанон, а с фенил-
магнийбромидом реагирует обычным образом, давая 2,2-дифенилдиок-
сан [15]:

2 В скобках указан выход диоксанона в процентах.
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H 2 O

°\ CI
1 HCl

•

/°\

\)/

,C1
ч /

-2HC1 ~*

2PhMgBr

чо
Ph

~MgCl2,-MgBr2

\о

б) 2,3-Дихлордиоксан

Наиболее важным и интересным для химии диоксана является легко-
доступный 2,3-дихлордиоксан (2,3-ДХД), который получается прямым
хлорированием диоксана. Впервые 2,3-ДХД получен в 1931 г. [20]. За-
тем было показано, что хлорирование диоксана катализируется добав-
ками иода, хлоридов меди, железа, марганца, никеля и олова [8, 21]; вы-
ходы образующегося при этом 2,3-ДХД составляют <-~-90%. Согласно
патентным данным [22, 23], 2,3-ДХД получается с хорошими выходами
при действии хлора на диоксан в паровой фазе (120°) в присутствии ка-
тализаторов РС13, РС15, SbCl5. В качестве хлорирующего агента может
применяться и хлористый сульфурил [24]. Разработан эффективный
способ получения 2,3-ДХД с использованием SO2C12 (выход достигает
80%) [25]. 2,3-ДХД может быть получен из диоксена присоединением
хлора [11, 26], а также действием РС15 или фенилиодидхлорида [19].
Кстати, последние реакции служат доказательством положения атомов
хлора в 2,3-ДХД:

2С|2

-2НС1

2SO 2CI 2

-2НС1, -2SO2

,0.
ci2, PCIS

или РЫСЬ

Механизм прямого хлорирования диоксана до 2,3-ДХД при 90° и при
более высоких температурах, когда получаются полихлордиоксаны, по-
видимому, представляют собой ряд последовательных элементарных ре-
акций [2, 5, 6].

;оа

(III)
(н

(IV)

сг
-HCI.

При взаимодействии с хлором диоксан образует непрочный диоксанат
(III), который в присутствии кислот Льюиса сильно поляризован и пре-
вращается в ионный диоксанат (IV). Последний элиминирует молекулу
НС1 с образованием карбаниона (V), который превращается в непроч-
ный монохлордиоксан (I). В условиях повышенной температуры моно-
хлордиоксан дегидрохлорируется, превращаясь в диоксен (VI). Нако-
нец, диоксен присоединяет моль хлора, давая конечный продукт реак-
ции — стабильный 2,3-ДХД (VII).

2,3-ДХД известен в виде двух изомеров (VIII) и (IX), которые отли-
чаются температурами плавления, ИК-спектрами, дипольными момента-
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ми [15]. На основании данных измерения полярности, поляризуемости
и ЯМР-спектров при комнатной и более низких температурах (до —42°)
показано, что оба изомера имеют конформацию кресла [27—34]. Более
устойчивый гранс-изомер (VIII) имеет конформацию диаксиального кре-
сла (CU).

^ : ^

Г. пл

ик-
ц, ,

., "С

спектр,

И

CL

(VIII)

(CU)
,41

см"1 87 Г

и

Cl

(IX)

(С1зе)

53

948

1,П

Cl

Η

(X)

Менее стабильный цис-изомер (IX) также имеет конформацию кресла
с аксиально-экваториальным расположением атомов хлора (СЦе), кото-
рая равновесно инвертирует с конформацией (X) (СЦ) [31, 34]; утвер-
ждение о том, что он находится в состоянии жесткой ванны (XI) [29],
неправильно. Если хлорировать диоксан без растворителя, то образует-
ся преимущественно изомер (VIII) и немного (~4%) изомера (IX); в
кипящем четыреххлористом углероде получается смесь почти равных
количеств изомеров (VIII) и (IX), которые могут быть разделены кри-
сталлизацией. Менее стабильный изомер (IX) при нагревании с А1С18

или с SO2C12 быстро и почти количественно превращается в транс-изо-
мер (VIII) [15].

Почти чистый изомер (IX) можно приготовить хлорированием диок-
сана в присутствии ZnCl2 [34]. Стереонаправленность реакции объясня-
ется тем, что диоксан и ZnCl2 образуют диоксанат C^gO^ZnClz, где
диоксановое кольцо находится в конформации ванны [35], атомы кис-
лорода которой координационно соединены с атомом цинка.

/- ,-.^^-7—Cl
' / 2HC1-znci2 Д о ^ /

ClCl

Хлорирование такого диоксаната становится стерически предпочтитель-
ным для образования ц«с-2,3-ДХД (IX) [34].

2,3-ДХД токсичен, при попадании на кожу или при вдыхании его па-
ров наступает головокружение, головная боль, тошнота и воспаление
слизистой оболочки глаза; симптомы отравления могут продолжаться
несколько дней; вдыхание аммиака частично облегчает состояние постра-
давшего [15].

Химические свойства 2,3-ДХД находятся в соответствии с электрон-
ными эффектами, которые возникают вследствие сильной поляризации
связей С—С1 и смещения сопряженных с ними ρ-электронов эфирных
атомов кислорода.

:,оУ

Этим следует объяснить плохую растворимость 2,3-ДХД в воде и не-
способность образовывать диоксанаты. 2,3-ДХД является весьма реак-
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ционноспособным соединением, его реакции идут преимущественно в
трех направлениях: раскрытие диоксанового цикла, нуклеофильное за-
мещение атомов хлора и элиминирование элементов хлористого водо-
рода.

Вообще под воздействием различных факторов цикл в замещенных
диоксанах раскрывается легче, чем весьма прочный цикл самого диокса-
на. Так, цикл сравнительно легко расщепляется при нагревании 2,3-ДХД.
Предполагается, что при термическом разложении 2,3-ДХД один из ато-
мов хлора, ионизуясь, перемещается через эфирную связь, в качестве
промежуточного соединения образуется хлор-2-хлорэтоксиацетальдегид,
который далее разлагается на глиоксаль и 1,2-дихлорэтан [36]:

сно CH2CI
•I + I

СНО GH2CLС1 G1—СН, СН=О

Диоксановый цикл расщепляется также при хлоролизе 2,3-ДХД, причем
получается весьма реакционноспособный 2-хлорэтоксидихлорацетилхло-
рид, который при гидролизе превращается в щавелевую кислоту, этилен-
хлоргидрин и хлористый водород [37]:

\ /
Cl

^ С1СНаСН2ОСС12СОС1 — ^ ~ + (COOH)2 -

N/Nci

СН 2 ОН
|

СН2С1
ЗНС1

2,3-ДХД при нагревании с подкисленной водой сравнительно легко
тидролизуется, превращаясь в равные количества глиоксаля и этилен-
гликоля [20, 38]:

н2о, н+ •> CHO-CHO + CHaOH-CH2OH + 2HC1

Отмечено, что цыс-2,3-ДХД гидролизуется в 14 раз быстрее, чем соответ-
ствующий т/жкс-изомер [15]. Гидролиз 2,3-ДХД предложен как метод
препаративного получения глиоксаля [36, 38].

Нагревание 2,3-ДХД с избытком уксусного ангидрида или хлористо-
го ацетила в смеси с концентрированной серной кислотой также ведет
к расщеплению диоксанового цикла и образованию глиоксальтетрааце-
тата (выход 70%) и 1,2-диацетокси-1,2-дихлорэтана [18]:

MeCOOCHClCHClOCOMe
MeCOCI /Vе!

H 2 SO 4

(MeCO),O
H tSO4

CH (OCOMe)i
I
CH (OCOMe)2

По сравнению с обычными α-галогенэфирами атомы хлора в 2,3-ДХД
несколько труднее вступают в реакции нуклеофильного замещения. Од-
нако известен ряд реакций, в которых при определенных условиях оба
атома хлора в 2,3-ДХД замещаются на различные группы, давая 2,3-за-
мещенные диоксаны. Так, 2,3-диалкилдиоксаны получаются с выходом
37·—44% при взаимодействии 2,3-ДХД с реактивами Гриньяра, которые
катализируется добавками эфирных растворов безводных ZnCl2 или
CdCl2 [8, 39]. Аналогичным образом из арилмагнийгалогенидов и
2,3-ДХД получены гранс-диарилдиоксаны [26, 40—42]; при этом наряду
с замещением происходит элиминирование атомов хлора и образование
диоксена [11]:
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Cl

Cl

+2RMgX

+RMgX
-RC1, -MgXCl

R=Me, Et, H-PT, H-BU, CHa=CH—CH2, Ph,

/г-С1СвН4) n-BrCeH4; X=C1, Br

При нагревании с натрийиодидом [8] или смесью магния и иода [71
2,3-ДХД также дехлорируется. В последнем случае выход диоксена до-
стигает 81%. В этих реакциях, по-видимому, промежуточным продуктом
является неустойчивый 2,3-дииоддиоксан, который сразу же разлагается
на диоксен и молекулярный иод. Достаточно гладко реагирует 2,3-ДХД
с цианистой медью; при этом вследствие дегидрохлорирования и заме-
щения оставшегося атома хлора на циангруппу образуется 2-циандиок-
сен [18]:

\ /
CN

CuCN
-НС1, -CuCI

X I

•<У Ч С 1

Nal

ИЛИ

/Ч

\,
+ I.

(У

Фениллитий аналогично образует неустойчивый 2-фенилдиоксен (выход
31%), который при осторожном хлорировании дает 2,3-дихлор-2-фенил-
диоксан. Последний с фенилмагнийбромидом может быть превращен в
2,2,3-трифенилдиоксан (выход 54%) [43]:

•О.

PhLi
эфир

С1,
/°\/Ph

PhMgBr

Взаимодействие 2,3-ДХД с диалкилфосфористым натрием по реакции
Михаэлиса — Беккера приводит χ образованию небольших количеств
(менее 20%) фосфорилированных производных диоксена [44]. В этой
же работе [44] показано, что 2,3-ДХД с трудом вступает в реакцию Ар-
бузова и лишь в сравнительно жестких условиях образует с эфирами
кислот трехвалентного фосфора С-фосфорилированные производные
диоксана с относительно низкими выходами (<40%):

R'P(OR2).

полимер

В'-Мв, Et, п-С1С6Н4, ЕЮ, н-PrO, κ-BuO и др.;

R2 = Et, κ-Pr, κ-Bu и др.

Низкая реакционная способность 2,3-ДХД скорее всего обусловливается
стерическими затруднениями.

Для 2,3-ДХД описаны многочисленные реакции нуклеофильного заме-
щения атомов хлора, позволяющие получать различные 2,3-дизамещен-
ные диоксана:
Так, с этилатом натрия в спирте 2,3-ДХД образует 2,3-диэтоксидиоксан
(XII), R = E t [20], а с бензиловым спиртом при нагревании дает кри-
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/Ο /̂OR κΟ4/ΟΑΓ 7 0 х / 0Аг у 0 х / 0 х /«Χ/Ο /°
\ (CH2)3

(XII) (XIII) (XIV)

-СНоО , ч ОСИ,

о А

(XV) (XVI) (XVII)

^Оч Х О , УчЧ / Ο 4 / Ν Η 4 Х О Ч

о
(XVIII)

О . X ,0^ ,

(XIX) (XX)

OCOR ,OK sS—Ρ (S) (OEt)2

(XXII) (XXIII)
— Ρ (S) (OEt)2

(XXV)

α

(XXI)

—P(0) (OEt)2.

— Ρ (Ο) (OEt)a

(XXVI)

(XXVII)

сталлический 2,3-быс-бензоилоксидиоксан (XII), R = PhCH2 [45]. С мо-
ноалкиловыми эфирами этиленгликоля, например с этилцелозольвом,
2,3-ДХД образует 2,3-бис(р-этокси)диоксан (XII), R—CH2CH2OEt, ко-
торый предложен в качестве высококипящего растворителя для полиме-
ров и мягчителя, прядающего пленкам антистатические свойства [46].
В известных условиях возможно постепенное замещение атомов хлора
в 2,3-ДХД. Так, при нагревании 2,3-ДХД с фенолами ArOH (Ar = Ph,
2-МеС6Н4, 4-МеС6Н4, 2,4-С12С6Н3) получаются с выходами 45—52%
2-хлор-З-арилоксидиоксаны (XIII), [18, 47], которые далее легко заме-
щают второй атом хлора и превращаются в 2,3-диарилоксидиоксаны
(XIV) (выходы 40—60%) [18]. При нагревании 2,3-ДХД с этиленгли-
колем получается 1,4,5,8-тетраоксадекалин (XV) [18, 45, 48], выход ко-
торого (если реакцию вести в пиридине) достигает 77% [49]. Взаимо-
действием 2,3-ДХД с диметиловым и диэтиловым эфирами ( + )-винной
кислоты получают соответствующие эфиры (—)-1,4,5,8-тетраоксадека-
линдикарбоновой кислоты (XVI) R = Me, Et, которые после омыления и
декарбоксилирования превращаются в тетраоксадекалин (XV) [45, 50].
С 1,3-пропандиолом 2,3-ДХД при нагревании образует 1,4-диокса-2,3-
триметилендиоксициклогексан (XVII) [51], а с 2,3-карбонатопропано-
лом дает кристаллический 2,3-б«с-(2,3-карбонатопропокси)диоксан
(XVIII), используемый для изготовления нерастворимых в воде смол,
которые предложено применять в качестве добавок для шлихтования
пряжи и при изготовлении бумаги [52]. При нагревании 2,3-ДХД с пиро-
катехином в ксилоле получается кристаллический 2,3-бенз-1,4,5,8-тетра-
оксадекалин (XIX) [40, 41, 45]. Подобно двухатомным спиртам, этилен-
диамин с 2,3-ДХД образует бициклический гетероцикл декагидропипера-
зино(2,3-&)диоксан (XX) [19], а с этандитиолом— 1,4-диокса-5,8-дитиаде-
калин (XXI) [53]. При нагревании 2,3-ДХД с уксусной кислотой в то-
луоле первоначально образуется 2-хлор-З-ацетоксидиоксан (XXII) [54],
который с метанольным раствором метилата натрия дает 2-окси-З-меток-
сидиоксан (XXIII) [18]. Диэфиры (XXIV), R = M e , Et, получаются при
нагревании 2,3-ДХД в уксусной кислоте с ацетатом калия или с ацета-
том серебра в бензоле и с еще большими выходами при нагревании с
аммонийными солями карбоновых кислот; в этих условиях выходы ди-
эфиров (XXIV) достигают 80—90% [18].

Диоксановые циклы входят в состав практически ценных инсектици-
дов. Например, б«с-дитиофосфат (XXV) («дельнав») получается нагре-
ванием 2,3-ДХД с Ο,Ο-диэтилдитиофосфорной кислотой в присутствии
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каталитических количеств ZnCL и третичного амина [55, 56]. Дельнав
существует в виде цис- и гранс-изомеров, причем г^мс-соединение значи-
тельно токсичнее. Известен и «дельнав-Р-О» (XXVI), который получает-
ся аналогично из 2,3-ДХД и 0,0-диэтилтиофосфорной кислоты [56]. При
растворении транс-2,3-ДХД в концентрированной серной кислоте и вы-
держивании в течение 24 ч при 40° выделяется НС1 и в результате полу-
чается соединение состава С6НвС14О4, которому приписывают строение
2,3,6,7-тетрахлор-1,4,5,8-тетраоксадекалина (XXVII) [57].

Как уже отмечалось, атомы хлора в 2,3-ДХД могут замещаться по-
етепенно, образуя 2-хлор-З-замещенные диоксаны, которые можно выде-
лить в виде индивидуальных соединений. Такие монохлорзамещенные
соединения диоксана дальше энергично вступают в реакции нуклео-
фильного замещения оставшегося атома хлора. Так, при нагревании
2,3-ДХД в бензоле с β,β,β-трихлорэтиловым спиртом получается крис-
таллический 2-хлор-3(рД£-трихлорэтокси)диоксан (выход 50%), кото-
рый при взаимодействии с этилатом калия, 2-пропанолом или этилен-
хлоргидрином образует соответственно соединения (XXVIII) — (XXX)
[58]:

ЕЮК

+ СС13СН2ОН η;
ОСН2СС13

(XXVIII)

цзо-РЮН

(XXIX)

С1СН гСН2ОН

(XXX)
В отсутствие влаги воздуха 2,3-ДХД вступает в экзотермическую ре-

акцию с циклогексиламином, образуя 2-хлор-3-1Ч-циклогексиламиноди-
оксан (XXXI); при нагревании раскрывается диоксановыи цикл и (XXXI)
превращается в азометин (XXXII) [19]. 2-Хлор-З-феноксидиоксан, по-
лучаемый из 2,3-ДХД и фенолята натрия, при нагревании с ацетатом
натрия дает 2-фенокси-З-ацетоксидиоксан (XXXIII), а с вторичными
аминами образует 2-фенокси-З-аминодиоксаны (XXXIV) [18]:

Η
I

CHuNH,

N-СбНц

ОН

\CH=NQ,HU

(XXXI) (XXXII)

AcONa

PhONa

Ph

(XXXIII)

RsNH

(XXXIV)
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в) 2,5-Дихлордиоксан

2,5-Дихлордиоксан (2,5-ДХД) получается хлорированием диоксана
на холоду (—47-=—5е). Из сложной смеси продуктов реакции выделяют
~ 2 5 % кристаллического гра«с-2,5-ДХД [6, 59]. Последний получается
также присоединением НС1 к 1,4-диокса-2,5-диену [60]:

2С|г,-10»

-2HC1 ~*

/ 0 \ / C 1

2НС1

Хлорирование диоксана при низких температурах [2, 5, 6] также пер-
воначально приводит к хлордиоксанату (IV) и монохлордиоксану (I).
Однако в отличие от хлорирования диоксана при повышенных темпера-
турах, например при 90°, элиминирование НС1 из хлордиоксана (I) силь-
но замедляется. Вследствие этого вторая молекула хлора успевает обра-
зовать непрочный диоксанат (XXXV) со вторым эфирным атомом кис-
лорода хлордиоксана. Из диоксаната (XXXV) по уже известным реак-
циям образуется 2,5-ДХД (XXXVI);

+ ci,- огл

(IV)

я,
о —=»-ci"

•а
(I) (XXXV)

С. Г О

<XXXYI)

2,5-ДХД — типичный сс-хлорэфир, но из-за симметрии молекулы он
более устойчив, чем его изомер 2,3-ДХД. Все же под действием влаги
2,5-ДХД постепенно гидролизуется, выделяя НС1, а при кипячении с во-
дой диоксановый цикл раскрывается и практически с количественным
выходом получается гликолевый альдегид. Эта реакция одновременно
является доказательством строения 2,5-ДХД [60]. С алкил- или арил-
магнийбромидами 2,5-ДХД образует смеси цис- и гра«с-2,5-дизамещен-
ных диоксанов [6, 61]:

2НОСН2СНО + 2НС1

R=Me, «-Bu, Ph, n-MeC6H4

В случае реакции с фенилмагнийбромидом выход 2,5-дифенилдиоксана
достигает 95% [6].

Производные диоксана, содержащие в положениях 2 и 5 заместите-
ли, получаются при взаимодействии 2,5-ДХД с нуклеофильными реаген-
тами [62—64]:

o4 /ci

ROH или RONa

ι ι
2Na-N(CH2)nCO ОС(СН2)„

п=3-5
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К = С Н 2 С Н = С Н 2 ) СН 2СН 2С1, СН 2СН 2СН 2С1,

СН 2СН 2Вг, CH 2 CH 2 CN, CH(CN)Me, Ph,

2,4-С12С6Н3, PhOCH 2 CH 2 , 4-ClC eH4OCH2CH2,

1-СюН7

Сообщалось [65], что при взаимодействии трифенилацетилхлорида с
диазометаном получается кристаллический 2,5-бис(трифенилметил)-
2,5-дихлордиоксан (т. пл. 133°), который при восстановлении был пре-
вращен в 2,5-бмс(трифенилметил)диоксан.

/°\/cl

Ph8C-COCl + 2CH2N2 - ^ - > C l ^ JXCPh3 -zm

3. Полихлордиоксаны

Прямым хлорированием диоксана, а также косвенными путями по-
лучены и описаны три-, тетра-, гекса-, гепта- и октахлордиоксаны (см.
таблицу). В литературе пока отсутствуют данные о существовании пен-
тахлордиоксана.

При хлорировании диоксана прямым действием хлора обнаружена
своеобразная зависимость результатов реакции от температурного ре-
жима [2]. Как уже отмечалось, при отрицательных температурах вплоть
до 0° образуется преимущественно 2,5-ДХД [6, 59]. В дальнейшем при
повышении температуры реакции на каждые 10° замещается еще один
или два атома водорода в диоксановом цикле. Так, при +10° образу-
ются тетрахлордиоксаны, а при +20° — гексахлордиоксаны. Для полу-
чения гептахлордиоксана необходимо повысить температуру до 30—40°.
Выходы полихлордиоксанов, получающихся при низкотемпературном
хлорировании, как правило, невелики. Дальнейшее действие хлора при
температурах выше 40е ведет к постепенному хлоролизу с деструкцией
диоксанового цикла. При достижении 80° внезапно начинается бурная
экзотермическая реакция со вспучиванием, обугливанием и даже вос-
пламенением реакционной смеси. В этом случае из-за неустойчивости
отдельных компонентов продуктов хлорирования выделение индивиду-
альных соединений представляет большие трудности. В условиях реак-
ции, при которой преодолен своеобразный температурный барьер, лежа-
щий в области 80—90°, и в особенности в присутствии катализаторов,
например I2, SnCl2 и др., хлорирование диоксана снова протекает срав-
нительно гладко. При этом, как отмечалось выше, образуется преимуще-
ственно 2,3-ДХД. При ПО—170° получаются высокохлорированные про-
дукты—полихлордиоксаны. Высокотемпературное хлорирование диокса-
на также приводит к образованию сложных смесей, причем помимо
хлордиоксанов образуются продукты хлоролиза. Механизм высокотем-
пературного хлорирования диоксана почти не изучен; предполагается,
что в этом случае происходят радикальные реакции.

По мере увеличения числа атомов хлора в диоксановом цикле устой-
чивость полихлордиоксанов к гидролизу и другим химическим воздейст-
виям возрастает. Так, тетрахлордиоксаны (за исключением 2,2,3,3-тетра-
хлордиоксана) и более хлорированные диоксаны перегоняются с водя-
ным паром без заметного разложения [62]. Полихлордиоксаны облада-
ют инсектицидным действием, сходным с действием ДДТ [19].

а) 2,2,3-Трихлордиоксан

2,2,3-Трихлордиоксан прямым хлорированием диоксана не получен,
его можно синтезировать присоединением хлора к 2-хлор-диоксену [37].
При щелочном термическом дегидрохлорировании 2,2,3-трихлордиоксан·
превращается в 2,3-дихлор-2-диоксен (выход 52%):
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\ y

cu
0°, CCI4

\

Cl

Cl
NaOH, 200°

б) Тетрахлордиоксаны

Из возможных изомеров известно семь тетрахлордиоксанов (А) — (Ж)
(см. таблицу), которые образуются в небольших количествах при полу-
чении 2,3-ДХД хлорированием диоксана при 90° [60]. Выходы тетра-
хлордиоксанов возрастают при увеличении температуры реакции (до
135—140°) и ее продолжительности (38, 41]. Допускается, что в этом слу-
чае получение тетрахлордиоксанов предшествует образованию 2,3-ДХД
121,38,41,45,62]:

•О,
\

.0

2С1'2 -2HC1
+2С12

-2НС1

Действительно, хлорирование 2,3-ДХД при 135° приводит с выходом
85% к смеси изомеров, из которой выделены индивидуальные тетрахлор-
диоксаны [37, 41, 62]. Отдельные представители тетрахлордиоксанов по-
лучены другими путями.

Собщение [66] о том, что 2,2,3,3-тетрахлордиоксан (А) получается
при хлорировании 2,3-ДХД при 155—160°, оказалось неверным. Как
позже было показано, в этом случае получаются только продукты хло-
ролиза диоксана, а тетрахлорид (А.) может быть получен с достаточно
хорошим выходом присоединением хлора к 2,3-дихлор-2-диоксену [37].
Тетрахлордиоксан (А) — вполне устойчивое соединение, которое лишь
при нагревании выше температуры плавления разлагается с образовани-
ем хлористого 2-хлорэтоксидихлорацетила, а при продолжительном ки-
пячении с водой гидролизуется, превращаясь в щавелевую кислоту, эти-
ленгликоль и хлористый водород:

^ - ^ С1СН2СН2ОСС12СОС1

2 CH 2CI 2

(СООН)2 + НОСН2СН2ОН

Строение тетрахлордиоксанов (Б) и (В), выделенных в небольших
количествах из продуктов хлорирования 2,3-ДХД, точно не установлено.
Предполагается, что жидкому изомеру (Б) соответствует структура
2,2,3,5-тетрахлордиоксана, а кристаллическому изомеру (В) — структура
2,2,3,6-тетрахлордиоксана. Тетрахлордиоксаны (Б) и (В) также устой-
чивы к действию воды, которая только после длительного кипячения
(5—6 ч) гидролизует оба тетрахлорида, количественно превращая их в
гликолевый альдегид, глиоксиловую кислоту и хлороводород [21, 38, 41]:

°\ С12

(Б)

V4
нго

кипячение
НОСН2СНО + НСОСООН + 4НС/

(В)

Особый интерес представляют симметричные 2,3,5,6-тетрахлордиок-
саны, для которых в зависимости от расположения атомов хлора воз-

805



можны пять стереоизомеров. Получены и охарактеризованы четыре
кристаллических стереоизомера (Г) — (Ж), отличающиеся температура-
ми плавления. Тетрахлордиоксаны (Г)·—(Е) получаются хлорированием
диоксана [21, 38], 2,3-ДХД [21, 41] и 2,5-ДХД [62, 67] соответственно,
изомер (Ж) получен присоединением хлора к 1,4-диокса-2,5-диену [21,
38, 60]:

/ \
С1,

СХ

С1\/°\/cl

-НС1

(Г)-(Ж)

н2о 2СНО—СНО + 4НС1

Mg, Mgl2

или MeMgl

Тетрахлордиоксаны (Г—Ж) также устойчивы к действию воды, способ-
ны перегоняться с водяным паром без заметного гидролиза [60], но при
кипячении с водой в течение 2—3 ч количественно разлагаются на гли-
оксаль и хлористый водород [38], а при нагревании с магнием, магний-
иодидом или с метилмагнийиодидом дегидрохлорируются, превращаясь
в 1,4-диокса-2,5-диен; обе реакции служат доказательством положения
атомов хлора в этих тетрахлордиоксанах [60].

в) Гексахлордиоксаны

При длительном (~50 ч) пропускании хлора в диоксан при 110° из
реакционной смеси с общим выходом 25% выделены два изомерных гек-
сахлордиоксана, различающихся температурами плавления [45, 62].
Для одного из них, с дипольным моментом μ = 0 и т. пл. 94°, предложена
структура 2,2,3,5,5,6-гексахлордиоксана (XXXVII) [48]:

α

+ с а 2
+ б на

(XXXVII)

г) Гепта- и октахлордиоксаны

Еще более длительное хлорирование диоксана (~60 ч при 110°) при-
водит с хорошим выходом к двум стереоизомерным гептахлордиоксанам,
которые значительно различаются по температурам плавления. Введение
восьмого атома хлора в диоксановый цикл протекает медленно и с тру-
дом. Из реакционной смеси удается выделить хорошо кристаллизующий-
ся октахлордиоксан [62, 63]:

\

7С1„ 60ч
НО·.-7НС1

8С! 2 , 60ч
110°,~8НС1

С 1 2

CI,

С1.

С12.Ч)/

)о2

Ч31 2

С 1 2

Гептахлордиоксан настолько устойчив, что начинает выделять НС1
лишь при нагревании до 150° с концентрированной серной кислотой, при-
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чем реакционная смесь не темнеет. При нагревании с водными щелочами
или водно-спиртовым раствором AgNO3 гептахлордиоксан не отщепляет
НС1, а смесь концентрированной серной кислоты и перманганата калия
практически на него ие действует [62]. Гептахлордиоксан обладает ярко
выраженными инсектицидными свойствами, по своему действию на от-
дельные виды муравьев он превосходит γ-изомер ДДТ [2].

III. БРОМ- И ФТОРДИОКСАНЫ

Бромдиоксаны изучены гораздо меньше, чем хлордиоксаны. Извест-
но, что на холоду диоксан с бромом образует диоксанат С4Н8О2-Вг2 [1,
68—70], который при нагревании разлагается с размыканием диоксано-
вого цикла и образованием EtBr, НВг и др. [38, 71]. Показано [72], что
при облучении УФ-светом в СС14 диоксан гладко бромируется, образуя
кристаллический 2,3-дибромдиоксан (т. пл. 71,5—73,5°, выход 75%).
С хорошим выходом (92%) этот дибромид также получается присоеди-
нением брома к диоксену на холоду в СС14 [5, 26]:

/ w \

N>

2Вгг< 80». hv

О

Ч)

*-2НВг, ССЦ

Вга

0°, CCU

2PhMgBr
/°\/Ph

\ 0 / \ Br

Аналогично 2-фенил-2-диоксен присоединяет бром, давая 2,3-дибром-2-
фенилдиоксан [43]. Интересно, что в тех же условиях 1,4-диокса-2,5-диен
[60] и 2)3,5,6-тетрафенил-1,4-диокса-2,5-диен [73] присоединяют только
один моль брома, образуя замещенные диоксены:

2,3-Дибромдиоксан неустойчив и постепенно разлагается под дейст-
вием влаги воздуха, выделяя НВг. Строение дибромида доказано реак-
цией с фенилмагнийбромидом, в результате которой получается 2,3-ди^
фенилдиоксан [5].

2,5-Дибромдиоксан получен с хорошим выходом (90%) пропусканием
на холоду безводного НВг в раствор 1,4-диокса-2,5-диена в хлороформе.
Этот дибромид термически неустойчив, при 104° темнеет, а при 134° раз-
лагается. Строение дибромида подтверждается гидролизом: при непро-
должительном кипячении с водой легко образуется гликолевый альде-
гид с количественным выходом. При нагревании 2,5-дибромдиоксана с
уксуснокислым серебром в толуоле оба атома брома замещаются на аце-
татные группы, давая 2,5-диацетоксидиоксан [74].
С циклогексилмагнийбромидом 2,5-дибромдиоксан образует (с выходом
20%) 2,5-дициклогексилдиоксан в виде транс-диэкваториального кон-
формера (по данным ЯМР-спектров) [75]:

,ОЧ -О. ^Вг

+ г НВг —*•О
2HOCH.)CHO

2A,-OAg .
О. /О Λ с

АсС/ О'

2Cr,HMMgBr II
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2,5-Дифенилдиоксан легко бромируется в 2,5-дибром-2,5-дифенилди-
оксан, который при гидролизе превращается в бензоилкарбинол [6]:

Ph
Br,

СС1 4

/°\/Br

Вгч
\

P h PhC0CH20H

При действии диазометана на бензоилбромид получается, подобно
хлорзамещенному аналогу, 2,5-дибром-2,5-дифенилдиоксан, который при
последовательном действии магния и воды превращается в 2,5-дифенил-
диоксан (выход 62%) [65]:

2PhCOBr + CH2N2

l)Mg
2)Η,Ο"

Описана реакция между эфиром дигликолевой кислоты и четырех-
фтористой серой, в результате которой получается весьма устойчивый
жидкий 2,2,6,6-тетрафтордиоксан [76, 77]:

НООССН2ОСН,СООН
Fi (избыток)

IV. ГАЛОГЕНАЛКИЛДИОКСАНЫ

Известно значительное число галогензамещенных в боковых цепях
диоксанов. Атомы галогенов в этих соединениях обычно легко подверга-
ются нуклеофильному замещению с сохранением диоксанового цикла.
Среди галогеналкилдиоксанов наиболее известны и изучены хлор- и
иодалкилдиоксаны.

1. Галогеналкилдиоксаны

Конденсацией эпихлор- или эпииодгидрина с этиленгликолем в при-
сутствии концентрированной серной кислоты получаются 2-хлорметил-
и 2-иодметилдиоксан [78] соответственно, которые легко реагируют с
вторичными и третичными аминами, а также с меркаптанами, давая
азот- и сераалкилзамещенные диоксаны [79, 80]:

RsNH

/Оч /Ο

СН2-СНСН2Х + НОСН2СН2ОН

Х=С1, I; R2N=Me2N,
/

N, О N и др;

= E t 3 и др; R 2 =HO (CH2)2 и др.

RiN

R2SNa

,0, ,CH 2SR 2

В условиях реакции Кучерова 2-окси-З-хлорпропиловый эфир диме-
тилэтинилкарбинола гидратируется и циклизуется в 2,2,3-триметил-З-
окси-5-хлорметилдиоксан [81]:

808



НС=ССМе2ОСН2СН (ОН) СН2С1 -рф

Ме2

-|МеСОСМе2ОСН2СН(ОН)СНаС1]

/

При длительном (-—-100 ч) облучении УФ-светом раствора СС14 в
диоксане происходят радикальные реакции; среди продуктов, помимо
НС1, CHCL, и С2С16, получен кристаллический трихлорметилдиоксан
(т. пл. 136—138°) [78]:

По аналогичному механизму СС14 присоединяется к диоксену в присут-
ствии динитрила азоизомасляной кислоты с образованием 2-хлор-З-три-
хлорметилдиоксана [82]:

/°\/С1

СС1,

Исходя из эпихлоргидрина и аллилового спирта, получен ряд 2-заме-
щенных 6-иодметилдиоксанов. Как и следовало ожидать, атом иода в
такого рода соединениях легко обменивается при действии нуклеофилов,
образуя, как правило, смеси цис- и траяс-2,6-дизамещенных диоксанов
[83—85]:

С1СН2СН-СН2 + СН2=СНСН2ОН С1СН2СН (ОН) СН2ОСН2СН=СН2

ROCH2CH (ОН) СН2ОСН2СН=СН2

нх

R = H , Me; X=NMe 2 , NEt2, NC 6 H U , SEt

Известный интерес представляют фторалкилдиоксаны, которые по-
лучаются в результате свободно-радикальных реакций взаимодействием
диоксана с фторорганическими соединениями под инициирующим влия-
нием УФ- или γ-облучения, а также в присутствии перекисных соедине-
ний. Согласно патенту [86], при нагревании под давлением в присутст-
вии перекиси бензоила диоксан реагирует с тетрафторэтиленом, обра-
зуя 1,1,2,2-тетрафторэтилдиоксан (XXXVIII). Реакция диоксана с
хлорфторолефинами (соотношение 1:1) под действием γ-облучения
приводит к образованию жидких хлорфторэтилдиоксанов (XXXIX) —
(XLI) с выходами ~ 5 5 % [87]; хлорфторэтилдиоксаны (XL) и (XLI)
при обработке КОН или цинковой пылью превращаются в диоксанил-
хлорфторэтилены (XLII) — (XLV) [88]:

,ОЧ

CF8=CF,
110°, давление

\

(XXXVIII)

О7

ю /
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2,3-10' рад

CF,=CFC1

/X ,CF2CHFC1

(XXXIX)

\ y

CFC1=CFC1
.0. .CFC1CHFC1

Ю

(XL)

KOH

Zn

KOH

/

,XF=CFC1

(XLII), 48%.

0 4 ,,CF=CHF

CFCI=CC12

CFC1CHC12

(XLI) -

Zn

(XLIII), 26%.

Оч ,CF=CC12

(XLIV), 86%

CF=CHC1

(XLV), 62%

0

При УФ-облучении или нагревании с перекисью бензоила диоксан
конденсируется с гексафторацетоном, образуя кристаллический
бис(трифторметил)диоксанилкарбинол (выход 25%) [89]:

/Ο χ / О х /C(CF 3 ) 2 OH

+ (CF3)2C=O ( B z 0 > 2

80°

2. <?»с(Галогеналкил)диоксаны

Авторы работ [90, 91], используя метод Несмеянова и Луценко
[92], с помощью ряда последовательных реакций из дивинила и эти-

ленгликоля получили (выход 56%) 2,3-бис(иодметил) -диоксан, пред-
ставлявший собой смесь цис- и гранс-изомеров (т. пл. 77 и 90°) с преоб-
ладанием последнего:

СН„ =СН-СН=СН2 + НОСН2СН2ОН + 2Hg(NO3)2 _2 ->

/CHaHgNO3 χ θ 4 ^CH2HgI у<\ .CHJ
2KI

/ O 4 /

21„СНС1.
-2KNO,

^ О / 4CHaHgI

Если реакцию вести в сильно кислой среде, например в азотной кисло-
те, то количество трсшс-изомера сильно возрастает.

гракс-Изомер послужил исходным веществом для получения серии
2,3-бис-замещенных диоксанов. Так, при окислении этого дииодида
азотной кислотой получается гра«с-2,3-диоксандикарбоновая кислота
(т. пл. 175°), а при нагревании со щелочью в инертном растворителе
образуется легко полимеризующийся сопряженный диен — 2,3-бис(экзо-
метилен)диоксан, дающий кристаллический аддукт с малеиновым ан-
гидридом (т. пл. 82°):

, Ο χ ,ΟΟΟΗ

Ю1
HNOj

/ O X / C H 2 I
NaOH

карбитол

Если реакцию между дивинилом и водным раствором азотнокислой
ртути проводить без этиленгликоля, и продукт реакции затем обраба-
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гывать последовательно ΚΙ и 12, то в результате получается 2,3,5,6-тет-
ра (иодметил) диоксан, по-видимому, через стадию промежуточного об-
разования 2,3,5,6-тетра (нитратомеркурметил) диоксана [91]:

O 3NHgCH 2 4 / О ч /CH 2 HgNO 3

2 С Н 2 = С Н - С Н = С Н 2 + 2Н2О + 4Hg (NO3)2 ->-

ΚΙ, Ι 2

2,5-быс(Галогенметил)диоксаны описаны в старых работах [93—95]
под названиями «диэпихлоргидрин» и «диэпииодгидрин». Первый полу-
чается нагреванием глицерина с соляной кислотой, а второй из пер-
вого—нагреванием со спиртовым раствором калийиодида. Позже с
достоверностью была установлена структура этих соединений как
т/?анс-2,5-б«с(галогенметил)диоксанов [90, 97, 98]. транс-2,5-бис (Хлор-
метил)диоксан, согласно патенту [99], можно получить с выходом 90%
при нагревании эпихлоргидрина с карбидом кальция в присутствии
катализатора [ (С4Н9)3Р]2Со(СО)6. Получающийся дихлорид при взаи-
модействии со спиртовым раствором KJ образует кристаллический
гра«с-2,5-б«с(иодметил) диоксан (т. пл. 158°):

СН2С1 /О /̂СН.,1
2КС1

=2КС1"*

200°

2Сн2-снсн2С1 — 2 f £ i _

Последний может быть также синтезирован конденсацией двух мо-
лей аллилового спирта в водном растворе азотной кислоты в присутст-
вии азотнокислой ртути, с последующей обработкой продуктов реакции
иодом и йодистым калием [90, 93, 95, 96]. В этих стереоспецифических
реакциях первоначально получается с почти количественным выходом
транс-2,5-бис (нитратомеркурметил)диоксан, который с KI и 12 образует
(выход 90%) 2,5-бис (иодметил) диоксан (2,5-быс-ИМД):

=СНСН 2ОН

CH2HgNO3

кии
-2KNO,, - H

2,5-б«с-ИМД представляет известный интерес, так как за счет двух
реакционноспособных иодметильных групп осуществлены многие
5^-реакции, позволяющие получать транс-2,5-б«с-Х-метилдиоксаны.
Так, при нагревании с концентрированным аммиаком образуется
2,5-быс(аминометил)диоксан [93, 97], а с морфолином и с 2,6-диметил-
морфолином — соответственно 2,5-быс(морфолил)- и 2,5-б«с(2',6'-ди-
метилморфолил)диоксан [100]. При непродолжительном нагревании
2,5-бнс-ИМД с уксуснокислым калием в уксусной кислоте сначала заме-
щается на ацетатную группу один, а при более продолжительном
нагревании — и второй атом иода, давая 2,5-бис(ацетоксиметил) диоксан
[97]. При попытке восстановить 2,5-быс-ИМД цинком в уксусной кис-
лоте или в спирте раскрывается диоксановый цикл и образуется аллил-
ацетат или, соответственно, аллиловый спирт; однако алюмогидрид
лития в эфире восстанавливает этот дииодид в 2,5-диметилдиоксан
[101]. транс-2,5-бис-ИМЛ при нагревании с концентрированной азотной
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кислотой окисляется в гранс-диоксан-2,5-дикарбоновую кислоту [90,
98]:

СЙ2=СНСН2ОАс

,0. /СН2ОАв

[O]|(HNOg)

XL .СООН

но ocr Q'

Последняя при нагревании с КОН изомеризуется в цыс-дикарбоно-
вую кислоту. Рядом последовательных реакций ч"с-диоксан-2,5-дикар-
боновая кислота может быть превращена в цис-2,5-быс(иодметил)диок-
сан (т. пл. 97°) [97]:

COOII спин СООМе

T,iAlH4

Диаллиловый эфир исключительно легко конденсируется с уксусно-
кислой ртутью или с сулемой в водном растворе. При этом с выходом
85% получается 2,6-бнс(хлормеркурметил)диоксан, который при дейст-
вии на него иода гладко превращается в 2,6-быс(иодмети'л)диоксан, а
при действии хлора — в 2,6-бмс(хлорметил)диоксан [92]:

сн.,1 СН„ i

(СН2=СНСН2)2О ~ э
О. /СН,,НгХ

СН,С1

СН,С1

Химическими методами установлено, что 2,6-быс(иодметил)диоксан
представляет собой смесь цис- и транс-изомеров [98, 102]. Интересно
отметить, что температура плавления ц«с-изомера (90°) выше темпера-
туры плавления транс-изомера (70°). Сравнительно большая стабиль-
ность цис-изомера объясняется большей симметрией его молекул, воз-
можностью существования их в виде конформации с диэкваториальным
расположением иодметильных групп. В молекуле транс-изомера одна
из иодметильных групп занимает аксиальное положение [98]. Здесь
уместно сопоставить известные факты большей стабильности цис-пзо-
меров 1,3-дизамещенных циклогексанов по сравнению с соответствую-
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щими гранс-изомерами на основе полюсно-экваториальной концепции
[103].

В силу стерических причин цис-язомер, в отличие от гранс-изомера,
реагируя с аммиаком или анилином, образует производные морфолина
[98, 102]. Оба изомера окисляются горячей азотной кислотой, превра-
щаясь в цис- и транс-диоксан-2,6-дикарбоновую кислоту соответствен-
но, причем геометрическая конфигурация не изменяется [98]:

ο ρ

соон

<Э О N—Ph.

3. Реакции галогенкарбенов с диоксенами и диоксадиенами

Галогенкарбены легко реагируют с диоксеном или с 1,4-диокса-2,5-
диеном. Впервые аддукт диоксена с дихлоркарбеном описан в работе
[104], а затем в работах [105, 106]. Подробное исследование [107]
показало, что при взаимодействии диоксена с дихлоркарбеном, генери-
руемым из хлороформа действием 50%-ного раствора NaOH в услови-
ях межфазного катализа в присутствии ТЭБА, получается с очень хоро-
шим выходом (более 90%) 7,7-дихлор-2,5-диоксабицикло[4,1,0]гептан
(XLVI). Аддукт (XLVI) относительно неустойчив и при кипячении с
разбавленной НС1 превращается в хлормалоновый альдегид [105].
В аналогичных условиях с дибромкарбеном, генерируемым из бромо-
форма, образуется термически нестабильный 7,7-дибром-2,5-диоксаби-
цикло[4,1,0]гептан (XLVII), который при умеренном нагревании пре-
вращается (с*разрывом циклопропанового кольца) в 2-дибромметил-
2-диоксен [107]:

:) СС1,"
СНС Is. NaOH, ТЭБА

(XLVI)

Вг 70»

0 CBra

СНВГз, NaOH, ТЭБА

Вг
J'

(XLVI1)

О=СНСНС1СН=О

(X ,СНВг2

Показано [108, 109], что в условиях межфазного качализа 2-хлордиок-
сен не дает с дихлоркарбеном прочного аддукта по кратной связи.
В этом случае образующийся в ходе реакции бициклический аддукт,
видимо, превращается в 2-дихлорметилен-З-хлордиоксан (XLVIII), кото-
рый в щелочной среде дает бис-дихлорметилензамещенный диоксанило-
вый эфир (XLIX) (выход 37%). При нагревании (XLIX) (а также при
нагревании 1-хлор-2-трихлорметилдиоксана с серной кислотой) получа-
ется диоксен-2-карбоновая кислота (L) (выход 60%) [108]:

:)CCl
t

СНС-1,, NaOH, ТЭБА

С!
 Ί

ci NaOH

(XLVIII)
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χ О-

(XLIX)

В реакции диоксена с хлорфенилкарбеном, генерируемым из хлорис-
того бензилидена и трет-бутилата калия, получается 7-хлор-7-эндофе-
нил-2,5-диоксабицикло[4,1,0]гептан [106, ПО]:

PhCCl
PhCRGl 2, Ме3СОК, ТЭБА ' | / \ Г 1

1,4-Диокса-2,5-диен также энергично реагирует с дихлоркарбеном,
генерируемым из метилового эфира трихлоруксусной кислоты действи-
ем метилата натрия [106]. В зависимости от соотношения реагентов
дихлоркарбен присоединяется по одной или по двум кратным связям.
В первом случае с выходом 56% получается 7,7-дихлор-2,5-диоксаби-
цикло[4,1,0]гептен, который при гидрировании восстанавливается в
известный аддукт диоксена с дихлоркарбеном; во втором случае обра-
зуется двойной аддукт — 4,4,8,8-тетрахлор-2,6-диоксатрицикло[5,1,0]
октан (выход 34%).

В заключение следует сказать, что галогендиоксаны — пока еще да-
леко не полностью исследованные соединения, представляющие интерес
для химика-органика. Отдельные представители галогендиоксанов об-
ладают ярко выраженным физиологическим действием, инсектицидны-
ми свойствами. Среди производных диоксана наибольшее значение
имеют хлордиоксаны с атомами хлора в диоксановом цикле. Дальней-
шая разработка методов получения, изучение их реакций и превраще-
ний, несомненно, даст новое и ценное для теории и практики органиче-
ского синтеза.
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