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СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  СОЛЕЙ  1,3-ДИОКСАНИЯ  

(ОБЗОР ) 

Обобщены  литературные  данные , касающиеся  методов  синтеза , строения , 
спектральных  характеристик , химических  свойств  солей  1,3-диоксания . 

Соли  1  ,3-диоксания  наряду  c  1 ,3 -диоксоланиевыми  представляют  собой  
своеобразный  класс  неароматических  циклических  карбоксониевых  соедине -
ний , имеющих  положительный  заряд  на  мезоуглеродном  атоме  фрагмента  
O—С +-0. Наличие  стабилизированного  карбокатиона  делает  ацилоксоние - 
вые  соли  удобными  моделями  для  изучения  реакционной  способности  и  
поведения  карбениевых  ионов . Соли  1 ,3 -диоксолания  являются  более  
из yченными , чем  соли  1,3-диоксания , что  до  недавнего  времени  
определялось  их  большей  стабильностью  и  наличием  удобного  метода  
синтеза  ацилированием  пинаконгидрата  ацилийперрлоратами  [1] Данные  
последних  лет  свидетельствуют  o различиях  в  реакционной  способности  
сходных  по  структуре  солей  в  зависимости  от  наличия  и  положения  
заместителей  в  пяти - или  шестичленном  циклах , причем  преимущественно  
используются  соли  1 ,3-диоксания , a не  1 ,3-диоксолания . 

Опубликованный  Питтманом  c соавторами  обзор  [2 ] по  неароматическим  
1, 3-гетерокарбекиевым  ионам  (1, 3-диоксолания ,  1, 3-диоксания ,  1, 3 -окса -
тиола iшя ,  1, 3-тиолания , 1, 3-тиания , 1, 3-oк caти aния , 1, 3-тиазолиния , 
1,3-оксазолиния ) содержит  данные  o солях  1,3-диоксания  лить  до  1970 г . 
включительно . За  последнее  время  значительно  расширены  сведения  o солях  
1 ,3-диоксания , a также  1 ,3-диоксолания , довольно  полно  охарактеризован - 
ных  в  обзоре  Г . H. Дорофеенко  и  Л . B. Межерицкой  [1].  Поэтому  настоящий  
обзор  ставит  своей  целью  дополнить , обобщить  и  систематизировать  
имеющиеся  сведения  o методах  синтеза , строении , спектральных  
характеристиках  и  свойствах  солей  1 ,3-диоксания , при  етом  для  сопостав - 
ления  приводятся  и  некоторые  новые  данные  o солях  1 ,3-диоксолания  

МЕТОДЫ  СИНТЕЗА  СОЛЕЙ  1,3-ДИОКСАНИЯ  

1 ,3-диоксаний -катиояы  в  химии  кислородсодержащих  соединений  
долгое  время  рассматривались  как  нестабильные  интермедиатьг  [3-9].  

Из  1,3-диоксанов . Впервые  в  1958 году  Меервейну  удалось  выделить  в  
кристаллическом  состоянии  1, 3-диоксаниевые  соли , карбоксониевая  система  
которых  стабилязирована  неорганическим  анионом . При  этом  он  исходил  из  
4-м eтил -2-этокси -1,3-диоксана , действуя  акцепторным  реагентом  BF3•Et20 
или  SьС 15  [9].  
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В  дальнейшем  синтез  солей  осуществляли  исходя  из  1,3-ди oк caн oв  
(циклических  ацет aлей , кеталей , ортоэфиров ) путем  отрыва  от  атома  С (2) 
цикла  гидрид -иона  или  алкоксигрупп  при  действии  таких  агентов , как  
Ph3C+, ЕнзО +, Е tBr + AgBF4, Sbс 15, BF3  [10-131.  

Метод  Меервейна  использовали  ТТТнейдер  c сотрудниками  для  синтеза  
2-метил -  и  2-фенилзамещенных  солей  1 ,3-диоксаяия  II  [10-121.  Показан  
эффективный  отрыв  гидрид -иона  катионом  тритилкарбения  (Р hзС +  F4 ?3. 
Отмечены  н aил yчшие  выходы  диоксаниевьтх  солей  II при  R = R4  = H и  R = R . 

к  н  
R1 = R` = R3  = R4  = Н , Ме , Ен , Рх , Ви ; R1 = R' = —( СН и )4 ; R5  = VIe, Fh 

Шнейдер  и  сотрудники  при  изучении  стероидов  получили  устойчивые  
ацилоксониевые  ионы  III [13,  141.  

Используя  реакцию  Меервейна , японские  ученые  получили  стереоизо -
мерные  тетрафторбграты  2,4,6-триметил - 1,3-ди oк caния  IV [15]. 
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Кабус  предложил  получать  соли  1  , З -диоксания  V, VI взаимодействием  
кеталей  c оксониевыми  ионами  [НС (ОЕн )2+ • Sьс ib , Et30+ •SbC1b ]  [16].  
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Препаративно  простым  способом  получения  солей  1 ,3-диоксания  
является  ацилирование  1  , З -диоксанов  ангидридами  карбоновых  кислот  в  
присутствии  70% НС 1О 4 [17,  18].  

+ 
(R4C0),О  + НС 104 f  А 4С 0 С 104 + R4COOH 

Б  . 	 VП  
R1  = Ме , Fur, Ph, р -Ме 0С б Н 4 ; R'-  = Н ,  Ме ; R3  = Н , Me; R4  = Me, Et,  n-Pr 

Установлено , что  под  действием  ацилийперхлората  не  происходит  отрыва  
гидрид -иона , а  имеет  место  протонирование  и  затем  кислотно -катализируе - 
мое  расщепление  1  ,3-диоксанового  цикла  c последовательным  образованием  
промежуточных  катионов  А  и  Б  и  циклизацией  последнего  в  1,3-диоксание -
вый  ион . Появление  альдегида  А 1 СНО  в  реакционйой  смеси  доказано  
методом  ГЖХ . 

Установлено  также  [19], что  при  синтезе  солей  1  , З -диоксолания  из  
2-apил - или  фурилзамещенных  4,4,5,5-т eт paм eтил -1,3-ди oк coл aн oв  в  реак -
ции  c ацетслперхлоратом  прецполагавшийся  в  работе  [20] отрыв  
гидрид -иона  от  атома  С (2) цикла  не  происходит , a образуется  
2,4,4,5, 5-пентаметил -  1,  З -диоксоланийперхлорат . 
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Использование  промышленных  фракций  4,4-диметил - и  4,4,5-т pим eтил -1,3- 
диоксанов  в  этой  реакции  делает  препаративно  простым  метод  синтеза  
замещенных  в  полож eнии  2 цикла  перхлоратов  1, 3-дйоксання  [18].  

Ацилированием  1, 3-диоксанов  галогенангидридами  алифатических , 
бензойных  и  фуран (тиофен ) карбоновьгк  кислот  в  присутствии  SьС 15 или  
SbF5 получены  соответствующие  2-aлк aл -, 2-apия - и  2-гетерилзамещенные  
соли  1,3-ди oк caния  [21-28].  
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R' =  Me, Et,  Pr, Ph,  p-ВгС 6Н 4, CH=CHPh, ; X =C1,F 

Из  бензоатов  хлоргг *дринов  гетре  ным 4  с  ятезо  i получеены  
4  
соли  

1,3- ок  ания  VIIIa—r (R = Ph; a R = R = R = Н ; б  R = Ме , R = R = H; 
в  R= К  = Ме , R4  = Н ; г  R4  = Ме , R2  = R3  = Н )  [21].  

2-фурилзамещенные  соли  получены  при  изменении  последовательности  
смешения  реагентов  [21, 26,  28].  Пятихлорсстую  сурьму  как  комплексаоб -
разующий  реагент  добавляют  после  стадии  образования  фуроата  хлоргидри -
на  в  соответствии  c данными  работ  [11, 29,  30].  
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Х  = С 1, Вх ; R1 = R2  = R3  = А д  = Н , Ме , Е t, Рт , Bu; R5  = Ме , Ph 

B растворе  3-ф eнил -2,4,10- т pи oк caaд aм aнт aн a в  серной  кислоте  c 
помощью  УФ  и  ЯМР  спектров  зафиксирован  ацилоксониевый  ион  [31].  
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Из  циклических  эфиров . Оксираны  и  оксетаны  в  присутствии  
комплексов  АС +О  

• X дают  оксониевый  сон  А  [7],  который  изомеризуется  в  
катион  Б  — предшественник  ацилоксониевых  ион oв  1, 3-диоксолания  IX и  
1 ,3-диоксания  VIII. 
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Циклизация  у -замещенных  сложных  эфиров . ТТТнейдер  и  Ковач  первыми  
предложили  цинлизацией  у -тозилокси (брозил ) замещенных  сложных  эфиров  
циклогексанола  получать  2-метил - и  2-ф eнил -l,3-диоксаниевые  соли  [10, 
12,  32].  
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Ацилаты  у -галогенпропанолов  под  действием  AgBF4 также  превращают -
ся  в  1 ,3-диоксаниевую  соль  [ 1 1].  Установлено , что  наилучший  выход  солей  
X наблюдается  при  R2  = R3  = H. 
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АсО  АсО  

Позднее  этот  метод  применен  для  получения  устойчивых  катионов  
в  стероидном  ряду  [13].  

Ме  

ОАс  Cl  

Устойчивые  стероидные  соли  1,3-диоксания  Х I в  виде  перхлоратов  
получены  реакцией  5а -5ß-диацетокси -5ß-фторхолестанас  хлорной  кислотой  
в  уксусном  ангидриде  [33].  

 

AcZO, НС 1О 4  
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Аналогично  из  5а -ацетокси -3(3-гидроксипроиЬводныУ  стероидов  XIIa— в  
получены  ионы  XIIIa—в  [34],  которые  ранее  предполагалссь  как  
промежуточные  ступени  при  ацилировании  в  ряду  хлорхолестанов  [35-38].  

HO 

Ас 70 
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XIIa—в  

 

аХ = С 1, У = Н ; бХ = ОАс , У = Н ; вХ + У = О  

Более  простым  путем  удалось  получить  соли  1,3-диоксания  Х IVа—д  
реакцией  сложны  эфиров  1 ,3-диолов  с  Sbс l5  [39].  B дальнейшем  изучена  
относительная  активность  соседних  групп  в  этой  реакции , a также  влияние  
размера  образующегося  цикла  [39-44].  

"-осок  

*о 	У  Sbc16 
R 	 R 

Х IVа –д  
к  = Ме , t-Ви , Ph, p-МеС бН 4 , p-МеОС Е Н 4  

К aтионы  1 ,3-диоксолания  и  1  ,3-диоксания ,  образующиеся  из  сложных  
эфиров  полиолов , находятся  в  термодинамическом  равновесии . Из  сложных  
эфиров  глицерина  получены  только  соли  1, 3-диоксолания , что  связано  c 
большей  их  термодинамической  устойчивостью  по  сравнению  c солями  
1,3-ди oк caния  [43]. 

SbC1 5  
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Непосредственное  сравнение  стабильности  этих  катионов  оказалось  
возможным  при  исследовании  взаимодействия  эфира  1 ,2,4-бутантриола  
c sьС 15. При  этом  в  основном , по  данным  ЯМР , получена  соль  Хц  c 
пятичленны  м  циклом , что  указывает  на  его  более  высокую  стабильность  по  
сравнению  c шестичленным . Однако  отмечается , что  здесь  возможно  
равновесие , но  содержание  в  смеси  1 ,3 -диоксаниевых  солей  XVI очень  мало  
[39].  
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Реакция  эфира  1,3,5-пентант pиола  с  sьс 15 приводит  к  диоксаниевому  
иону  XVII [40-42]. 

m  
R'*o 

SbC15  
R -- О *±*О  
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XVII 
R = Ме 3С  

а  

Катион  XVII претерпевает  вырожденное  превращение  в  идентичный  по  
структуре  ион  XVII, что  подтверждено  спектроскопией  ЯМР  [39].  

Особенность  реакции  эфиров  циклических  I  , З -диолов  co SbС 15 состоит  
в  том , что  реагируют  только  транс -изомеры  c образованием  соответствую -
щих  Вис - 1 ; 3-диоксаниевых  солей . Так , сложные  эфиры  транс -циклопентан -
1,3-диола  и  транс -циклогексан -1,3-диолов  образуют  c sbс 15  1 ,3 -диоксание -
вые  соли  XVIII и  XIX соответственно  [39].  При  этом  последние  образуются  
быстрее , чем  соли  XVIII, что  объясняется  напряжением  пятичленного  цикла  
в  структуре  XVIII. Кроме  того , в  1 ,3-диацетоксициклогексане  экваториаль -
ное  и  акси aльное  расположение  заместителей  c быстрой  инверсией  цикла  
является  благоприятным  для  реакции  соседней  группы . цис -Изомеры  не  дают  
соответствующих  солей  1 ,3 -диоксания  XIX и  XVIII. 
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Паулсен  c соавторами  сообщают  об  образовании  соли  1 ,3-диоксания  ХУ  при  
растворении  тетраацетата  пентаэритрита  в  жидком  HF. Методом  ЯМР  не  
обнаружено  образование  возможного  бисацетоксониевого  иона  со  спсрокон -
фигурацией  [39 ]. 

АсОСН ,*СН 70Ас  HF АсОСН 2  

АсОСН 2  СН 20Ас  * АсОСН 2 

Синтез  солей  1 ,3-диоксаяия  из  моно - и  диэфиров  первично -вторичных , 
вторично -третичных  и  двутретичных  1 ,3-диолов  идет  в  присутствии  НС 104 
или  Sbс l5 c количественньпк  выходом  [45-47].  
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R1  = R2  = Н , Ме ; R' = Ме , Ph; X = CI0 4, 8ЬС 16  

Нитрование  аллильных  эфиров  c помощью  NO2в F4 протекает  путем  
электрофильной  атаки  NO2 -катионом  связи  С =С  c нуклеофилъньгм  
участием  соседней  карбонильной  группы , что  ведет  к  образованию  
NO2-замещенных  ацилоксониевых  солей : тетрасгторборатов  2-алкил -4-ме - 
тил -4-нитрометил -1,3-диоксолания  ХХ 1а— в  и  2,4,4-триметил -5-нитро -1,3-
диоксания  XXII  [48].  
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Соль  XXII была  получена  не  только  из  у -м eтилк poтил aц eт aт a, но  и  из  
диметилвинилкарбинолацетата  XXIII и  N®2BF4, причем  присоединение  
NO2+-катиона  в  последнем  случае  прошло  вопреки  правилу  Марковникова  
[48].  Мурсакулов  и  соавторы  [48 ] предположили , что  аналогичные  реакции , 
где  используются  другие  катиоиные  электрофилы , могут  открыть  доступ  к  
другим  ф yнкцион aльно  замещенным  ацилоксониевым  солям . Работы  
Дорофеенко  и  Лукьянова  подтверждают  этот  вывод  [49-51 ]. Алкилировани - 
ем  енолацетата  пропионового  альдегида  гексахлорантимонатом  триметил - 
карбения  получена  соль  XXIV, образование  которой  включает  последова - 
тельные  миграции  водорода  и  метильной  группы  [49].  

Авторы  предполагают  кинетически  независимое  существование  третич - 
ных  В -ацилоксикарбокатионов  Б , поскольку  вместо  немедленной  циклиза - 
ции  явно  происходит  вторая  миграция  Ацилоксигруппа  дестабилизирует  и  
13-карбениевый  центр , вызывая  миграцию  метила  c переходом  от  третичног o 
Б  к  третичному  же  катион y B. Иными  словами , исключается  влияние  
соседней  ацилоксигруппы  на  мигрант  по  «пуш -пулл » механизму , т . e. 
перегруппировка  и  циклизация  происходят  несогласоваино . 

Взаимодействие  гексахлорантимоната  a-бензоилоксибензильного  катио -
на  (ГБК ) c непредельными  углеводородами  позволяет  получать  соли  
1,3-диоксания  c различными  заместителями  в  углево *ороцной  части  цикла  
[50, 51]. Использование  триалкилэтиленов  в  реакции  ГБК  приводит  
к  образованию  третичного  катиона , который , циклизуясь , дает  устойчивые  
гексахлорантимонаты  1  , З -диоксания  ХХ V. 

Ме 	/R1 ГБ = 
R2  

R1  

R2**Ph 
+ 
Me О  
О =С —  

1 
Ph 	_ 

SbC1б  

Ме  

—® R2 
O ;
Y

+i O 

1 SbC1б  
Ph 

ХХца —д  

R1 = H, Me, OCOR3; R2  = Н , Ме ; R3  = Me, Ph 
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Бутен -2 (смесь  цис - и  транс -изомеров ) c ГБК  дает  смесь  солей  
1,  З -диоксаиия  XXV и  1,  З -диоксолания  XXVI. 

* * 

Ph 
Ph 

Ме  
Et 

SЪС 1б 	О =̀  t *0 sbC1 

Ph Y 	6 
Ph 

XXVI 

B процессе  этой  реакции  происходит  изомеризация  вторичного  катиона  
в  третичный , но  преобладает  прямая  циклизация  первого  в  соль  XXV: соли  
XXV и  XXVI удалось  разделить  и  определить , что  они  находятся  в  смеси  
в  соотношении  8.  1. При  использовании  в  качестве  непредельных  субстратов  
енолацилатон  при  возникновении  катионов  существует  альтернатива  
циклизации  по  одной  из  двух  сложноэфирных  групп  (АСОО -группы ) как  до  
1,  З -диоксоланмевых , так  и  1, 3-диоксаниевых  солей . Однако  выделены  только  
последние . При  этом  енолацетат  образует  поддающуюся  разделению  смесь  
диастереомерных  солей  XXVr, енолбензоат  же  дает  только  один  изомер  
ХХ Vд  (R = Ph)  [51].  

Me 	 OCOR ГБК  

Ме  

Синтез  ацилоксониевых  катионов , стабилизированных  трифторметан - 
сульфонат -анионом  СЕз SОз  из  сложных  эфиров  1-бромпропанола -2 и  
2-б poмп poп aн oл a-1 в  присутствии  трифлата  серебра  предложен  на  примере  
1 ,3-диоксоланиевых  солей  XXVII  [52].  
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R.=  Ме ,  i-Pr, t-Ви , Ph, p-МеС 6Н g, р -O2NC6H4  
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Показано , что  устойчивость  катионов  XXVII зависит  от  природы  
заместителя  R в  положении  2; стабилизирующий  эффект  падает  в  
следующем  порядке : t-Ви  > i-Рг  > Ме  > Рн  > p-МеС 6Н 4 > p-О 2NСбН 4: 

Из  1,3-диолов . Препаративно  простым  является  прямой  метод  синтеза  
солей  2-aлкил -1,3-ди oк caния  ХХ VIII ацилированием  1 ,3-диолов  ангидрида - 
ми  алифатических  кислот  в  присутствии  70%  НС 1О 4 [47,  53-56].  
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НС 104  

R1 = H, Ме ; R2  = н , Me, Et, Pr, Ph; R3  =  Me, Et, Pr 

Известно  альтернативное  направление  реакции  при  ятщлировании  
пинакона : кислотное  расщепление  до  кетона  и  третхшого  спирта  [56]. 
Последние  под  действием  ацетилперхлората  при  повышенных  температурах  
дают  иирилиевые  соли  [57,  58].  Однако  в  условиях  пониженных  температур  
получена  лишь  соль  1,3-диоксания  XXVIП  (R 1  = R2  = R3  = Ме )  [47].  

Ме  
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*С_о  ,*N*R1 

R2 	R2 С 10,* 

R1  = Н , Ме ; R2  = Mе , Et, Рг 	XXXI 

Использование  в  этой  реакции  амидов  2,4-дигидрокси -3,3-диметилбута -
новой  кислоты  не  приводит  к  пол yчению  солей  1,3-ди oк caния  ХХ IХ . 
N-З aм eщ eнны e амиды , сохраняя  присущую  y-гид poк cи aмид aм  склонность  к  
гетероциклизации , дают  соли  цирролидохия  ХХХ , a продукты  Q-, N-аци  
лирования  через  aмбидентный  ион  А  циклизуются  c образованием  
термодинамически  более  устойчивого  пятичлехного  иона  4 (5Н ) -оксазолония  
ХХХ I, a не  шестичленного  ацилоксониевого  иона  ХХ IХ  [59,  601.  

Ацилированием  1, 3-диолов  хлорангидридами  карбоновых  кислот  в  
присутствии  Sbc15 пол yчены  гексахлорантимонаты  1 ,3-диоксания  ХХХ II 
[26, 28, 46,  61-63].  

R4\\ ,,R3  
RS  *\Î*R2  

SЬС 15 	* 	
IZ1 

1 6  SbC1 б  
R 

XXXIIa—г  

=  R2  = =  R4  =  R5  =  Н ,  Ме ;  R1  =  Pr,  Н 2  R'= (СН 2)3'( СН ?*4; 

R6  = Me, Et, Ph, /\ 	, 	/\ 
g 	O2N р  CH=СН - 

302 



R1  н 	
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О __-H 	+ R6с 0• вьс lб  

о н 
 R4' Rs 

— 
R* 

1  ,3-Диоксаниевые  соли  образуются  из  первично -вторичных , первично -
тр eтичны x и  вторично -тр eтичных  1  , З -диолов  [46, 62]. На  первой  стадии  
реакции  гексарлорантимоната  ацилия  c  1 ,3-диолом , по -видимому , образует -
ся  сложный  эфир  при  первичной  гидроксильной  группе , что  согласуется  c 
известными  данными  o ее  преимущественном  ацилировании  [64].  B кислой  
среде  происходит  отщепление  молекулы  воды  от  катиона  A c образованием  
карбениевого  иона  Б , циклизующегося  при  внутримолекулярной  атаке  
катионного  центра  по  карбонильному  кислороду  сложноэфирной  группиров - 
ки  в  соединение  XXXII. Высказано  предположение , что  чем  более  стабилен  
катион  Б , тем  он  легче  образуется  и  тем  выше  скорость  циклизации . Это  
нашло  подтверждение  в  эксперименте : продолжительность  реакции  
получения  солей  уменьшается  c введением  донорных  заместителей  y 
углерода , несущего  положительный  заряд . 
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Из  пинакона  получают  соли  1,3 -диоксолания  XXXIII c применением  
xлор aнгидридов  карбоновы x кислот  и  AgC104 (или  BF3 • Et20)  [65].  
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sbC15  R1  
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R2—С —СНО  + R4 COC1 

1 3 R 

R1  Cl  
1 	1 

R2—С —CHOCOR4  

1 3 R 

Паулсен  [66 ]  получил  ряд  новых  производных  катионов  1 ,3-диоксания  и  
1,  З -диоксолания , стабилизированных  анионами  С 104- и  В F4-, используя  
методы  их  синтеза , предложенные  Меервейном  [9 ] и  Дорофеенко  [1 ]. 

При  действии  SbC15 на  растворы  a-xл opиз oб yтил aцил aт oв  в  СН 2С 12 
получены  гекс axлорантимонаты  1  ,3-диоксолания  XXXIV  [67].  

Me  Cl 	 Ме  

] 	I 	 sbC15 	I 	+ 
Me—CH—CH—OCOR 	 Ме —СН —СН —OCOR°sbC16 —* 

Ме  

Ме  
] 

—►  Ме —С —СН ; OCOR SbC16 
+ 

R = Ме , Et, Ph 
1  -Хлор -3-метилбутилацилаты  c 8ьС 15 дают  соли  4-метил -4-этил -2-R--

1  , З -диоксолания  XXXV, a не  ожидаемые  гексахлорантимонаты  2-В -4,4-ди -
метил -1,3-диоксахия , что  обусловлено  перегруппировкой  промежуточного  
ацилоксикарбокатиона  [68 ] . 
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Соли  1,3-ди oк coл aния  могут  быть  получены  из  2-хлорацилатов  без  
выдел eния  последних  в  процессе  аиииилирования  а -разветвленных  альдегидов  [69].  
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Дорофеенко  и  Лукьянов  провели  серию  синтезов  солей  1  , З -диоксолания  

XXXVI, используя  способность  к  ацилированию  карбонильных  соединений  
[67-71],  образующих  в  присутствии  SbС 15 ацилоксикарбокатионы , 
которые , перегруппировываясь , превращаются  в  соли  1  , З -диоксолашы  [70].  
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Показана  также  принципиальная  возможность  синтеза  солей  1, 3-диоксо - 
 XXXVII из  сложных  эфиров  циклопропанолов  [68  J.  
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R = Me, Et, Pг  

СПЕ КТРАЛЬНЫЕ  ХАРАКТЕРИСТИКИ  СОЛЕЙ  1,3-ДИ ®KCAHиЯ  

Из  спектральных  методов  наиболее  информатикньа  для  установления  
структуры  солей  1,3-диоксания  спектры  ЯМР  1 Н  и  13С  [2, 15, 17, 21, 26, 39, 
47-51, 55, 62, 63,  661.  

B обзоре  [2 ] спектры  ЯМР  солей  представлены  работами  Паулсена  и  
Веера , в  которых  так  же , как  и  для  солей  1,3-диоксолания , отмечается  
сильный  сдвиг  в  слабые  поля  под  влиянием  положительного  заряда  сигналов  
протонов  заместителя  y мезоуглеродного  атома  С (г ) в  виде  синглета  с  ХС  
а  = 2, 57...2, 85 м . х . и  п 3ротонов  y атомов  C (4) и  C (б ) с  д  = 4, 95...5, 97 м . д . 
Величины  КССВ  J45 = J56 = 5 ,6 Гц  позволяют  считать , что  шестичленный  
цикл  существует  в  виде  кресла  и  находится  в  процессе  интерконверсии  [39].  

sbC16 
	

sbclб  

0 форме  кольца  диоксаний -катиона  в  бициклическом  соединении  XIX6 
предположительно  судят  исходя  из  того , что  циклогексановый  цикл  имеет  
конформацию  кресла  c диаксиальным  расположением  атомов  кислорода  
карбоксониевого  моста  [39]. 

Ме  

Для  перхлората  2,4,4-триметил - l,3 -диоксания  авторы  работы  [17] 
также  по  характеру  расщепления  резонансных  линий  пришли  к  выводу  o 
пребывании  цикла  в  состояник  быстрой  в  шкале  времени  ПМР  
интерконверсии  шестичленного  гетероцикла  либо  кресло  кресло , либо  в  
семействе  конформаций  гибких  форм . Протоны  гем -диметильной  группы  
резонируют  в  виде  синглета , a протоны  y атомов  С (5) и  С ( б ) — в  виде  
триплетов  с  ХС  b = 2,54 и  4,97 м . д . и  КССВ  3J5б  =' 6,0 Гц . Наличие  
интерконверсии  цикла  установлено  и  при  -90 ' С . 
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С 104 

Определена  численная  характеристика  низкопольного  протонного  сдвига  
Об  = а  диоксах  - а  катион  для  протонсодержащих  5-СН 2 и  6-СН 2 групп  
2,4,4-триметил -l,3 -диоксана  и  соответствующей  соли  (4b = -1,34 и  
-1,38 м . д . соответственно ), когда  молекулы  обоих  соединений  находятся  в  
состоянии  быстрой  конформационной  изомеризации . Эти  величины  
достаточно  велики  и , сравнивая  полученные  расчетным  путем  Оа  и  Од , 
находят , что  при  использованном  приближении  получается  удовлетвори - 
тельное  согласие  для  6-СН 2 протонов  между  опытными  и  расчетными  
величинами  4а . Тем  самым  принято , что  природа  низкопольны  х  сдвигов  0б  
метиленовых  протонов  обусловлена  эффектом  электрического  поля , 
созданного  положительным  зарядом  y атома  углерода  C(2) [17], 

Для  2,4,6-триметил -l,3-диоксаниевых  катионов  как  в  цис -, так  и  в  
транс -форме  наблюдаются  заметные  сдвиги  в  слабые  поля  сигналов  
иротохов  метильных  групп  и  протонов  цикла  в  положениях  2, 4 и  6  [15].  

цис 	 транс  

Паулсеном  и  соавторами  исследованы  спектры  ЯМР  1 H и  13С  ряда  
замещенных  y атомов  С (2), С (4), C(5), С (6) 1,3-диоксаниевых  солей  и  
обнаружены  линейные  корреляции  между  ХС  ЯМР  13С  атомов  С (2) и  
величиной  л -заряда , рассчитанного  методом  ЧПДП /3. Тем  самым  смещение  
ЯМР  протонов  в  a-положении  заместителя  y атома  С (г ) катиона  объяснено  
влиянием  анизотропии  магнитного  экранирования , обусловленной  мезомер - 
ными  эффектами  катионной  системы  [66].  

Вопреки  ранее  установленному  для  шестичленного  ацилгксониевого  
катиона  конформации  кресла  [39], в  работе  [66] c использованием  
квантово -xимических  расчетов  методом  ЧПДП /3 и  данных  РВА  [73 ] по  
1  ,3-диоксоланиевым  солям  обосновывается  планарное  расположение  пяти  
атомов  шестичленного  цикла  С (6) —О (1) —С (2) —О (3) —С (4) и  на  основании  
вициналъной  константы  спин -спинового  взаимодействия  между  протонами  y 
атомов  C (4)  (или  С  (6)) и  C (5) 3.56 = 3J54 =  5,6  Г  допускается  наличие  
конформяпионного  перехода  конверт  конверт  в  случае  R = H. Для  
катионов , замещенных  y атомов  С (4), С (5), С (6), предполагается  
предпочтительность  конформации  конверта  c экваториальным  расположени -
ем  заместителей . 

О  
Ме — 
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В  работе  [62] высказана  другая  точка  зрения  на  конформацию  
шестичленного  цикла  исходя  из  того  факта , что  данные  РСА  относятся  к  
кристаллическому  состоянию  и  конформадия  молекул  в  растворе  может  
изменяться . Для  солей  2,4,4, 6 -тетраметил - и  2-фенил -4,4,6-т pим eтил -1,3 
диоксания  показана  преимущественная  1,4-твист -конформап *ия , в  пользу  
которой  свидетельствуют  вицинальные  КССВ  JAa = 11,6 Гц  и  ТА е  = 3,5 Гц . 

Ме  

Ме  

Ме  

  

Н е  

 

R = Ме . Ph 

Гексахлорантимонат  4,4 ,5-триметил -2  ,  6-дифеямл -  1, 3-диоксаяня , со -
гласно  данным  спектров  ПММ , получен  в  виде  двух  диастереомеров , 
представленных  как  циклы  в  конформации  кресла  c аксиально -экватори aль -
ным  и  диаксиальным  расположением  атомов  Н (4) и  Н (5)  [51].  

ЗТ ае  = 11 ГД 
	

З Тае  -  2,0 Гц  

Однако  спектры  ЯМР  позволяют  сделать  вывод  не  только  o достоверности  
структуры  и  стереостроении  шестичлехного  гетероциклическогг  катиона , но  
и  o влиянии  заместителей  на  устойчивость  солей  по  величине  ХС  протонов  
1 ,3-диоксаниевого  цикла . 

Заместители  y атома  С (2) мезомерного  фрагмента  O-С +-О  влияют  в  
большей  степени  на  смещение  сигналов  протонов  Н 14), Н (б ) в  слабое  поле  
спектра , располагаясь  соответственно  в  ряд  по  мере  ослабления  влияния  на  
делокализацию  положительного  заряда . Для  4,4-диметсл -l,3-диоксаниевых  
солей  величина  смещения  сигналов  Н (б ) при  изменении  R в  положении  2 от  
Ме  до  Ph довольно  велика  М = -0,56 м . д . [21, 26, 62,  63]:  

Ме > Pr > Et > 5-NO2 ЕигСН =СН  > 2-Fur > Ph. 
Для  замещенных  в  положении  2 солей  1,3-ди oк caния  в  соответствии  

c данными  работ  [39, 66 ] можно  вывести  ряд  заместителей , влияющих  
на  делокализацию  положительного  аряда , в  следующем  порядке  
(М  = Ме  - 6FPh = 4 ,92 - 5,12 = -0,2 м . д .): 

Ме  > Et > Pr > t-Ви  > i- Рг  > n-Ви  > Ph > 4-ЕСбН 4. 
1 К  спектры  солей  1,3-диоксания  в  связи  c их  гигроск oпично cтью  

исследованы  лишь  на  примере  немногих  представителей  [17, 21, 26, 47,  63].  
Так  же , как  и  их  пятичленнь iй  аналог  по  структуре  катион  1 ,3-диоксолаяия , 
2-алкилзамещениь lе  1 ,3-диоксаний -катионы  имеют  две  интенсивные  полосы  
поглощения  в  области  1585...1540 и  1525...1490 см  1 , которые  отнесены  к  
колебаниям  фрагмента  O-С +-О . Заметный  сдвиг  полос  в  область  высоких  
частот , относящихся  к  мезомерному  фрагменту , по  сравнению  c солями  
1 ,3-диоксолаиия  указывает  на  то , что  пгложительный  заряд  менее  
делок aлизован . При  наличии  заместителей  Ph и  Fur y С (2) цикла  катиона  
наблюдают  группу  полос , включающих  колебания  С =С  связи  ароматическо -
го  кольца  при  3080...3100, 1595...1580,  1550...1530, 1520...1500 см  1  [26,  50].  
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Наблюдаемый  в  УФ  спектрах  2-фенил -l,3-диоксахиевой  соли  пик  c 
- так  = 265 км  характерен  для  подобных  ионов  [РнС +(ОМе )2, 2-фенил - 1,3-
диоксоланий -катион ], содержащих  фрагмент  O—С +—О  [1,  31].  

ПРЕВРАЩЕНИЯ  СОЛЕЙ  1,3-ДИОКСАНИЯ  

Из  циклических  ацилоксониевых  катионов  1 ,3-диоксанневые  соли  менее  
стабильны , чем  1 ,3-диоксолакиевые  [39]. Их  устойчивость  соответствует  
количеству , местоположению  и  донорной  силе  заместителей , что  может  быть  
объяснено  как  пространственными  препятствиями  атаке  нуклеофила , так  и  
более  эффективной  делокализацией  положительного  заряда  [47].  По  д aнным  
калориметрии  и  спектров  ЯМР  в  работе  [74] установлено , что  2-м eтилз a 
мещенные  соли  1,3-диоксания  аномально , c точки  зрения  электронных  
эффектов , более  устойчивы , чем  2-оенилзамещенные , a следовательно , 
менее  реакционноспособны . 

При  рассмотрении  реакционной  способности  солей  1, 3-диоксания  следует  
отметить , их  амбидентный  характер , проявляющийся  в  реакциях  c 
нуклеофильными  реагентами  по  атомам  С (2) и  С (4) гетероцикла . 
Двойственная  реакционная  способность  этих  соединений  является  следстви - 
ем  делокализации  положительного  заряда , которая  может  быть  о iисана  
резонансными  структурами  [1,  21.  

ft 

*С + 

О »_  /О  

 

 

Впервые  двойственную  природу  циклических  карбоксониевых  ионов  
обнаружил  Меервейн  [75]. Характер  конечных  продуктов  реакции  
определяется  прочностью  связи , возникающей  в  результате  первичной  атаки  
диоксаниевого  катиона  нуклеофилом , и  способностью  образующегося  
продукта  к  диссоциапии  по  этой  связи . Присоединение  н yклеофила  легче  
всего  происходит  в  положение  2 гетерокольца , которое  обладает  наименьшей  
электронной  плотностью  согласно  квантово -хт  мическим  расчетам  [47,  661.  

-0,0543  

П +0,1i75 

O 	O  -0,2604  

+1,1872 

-0,0906 

*0,0432 

Направление  реакции , кроме  того , зависит  от  энергии  самого  катиона , 
природы  нуклеофила , температуры , продолжительности  реакции  и  
растворителя  [2].  

Работы  последних  лет  показали , что  1 ,3-диоксаниевые  катионьг  
интересны  как  активные  синтетические  реагенты  и  имеют  некоторые  
перспективы  практического  использования . Закономерности  реакционной  
способности  ацилоксониевых  катионов  c нуклеофильными  реагентами  
подробно  описаны  в  обзорах  на  примерах  солей  1 ,3-диоксолания  [1, 2] и  
некоторых  солей  1,3-ди oк caния  [2].  Ниже  рассмотрены  известные  в  
настоящее  время  типы  реакций  солей  1, 3-ди oк caния . 
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Реакции  хуклеофильного  присоединения  в  положение  2 Р ,3-диоксание -
вого  цикла .  4-Метил  и  4 ,5 -тетраметилен -  1, 3-диоксакиевые  соли  при  
комнатной  температуре  легко  реагируют  c алкоголятом  натрия , образуя  
соответствующие  2-aлк oк cи - l,3-диоксаны  [11, 33, 75,  76].  

NaOC2H5  
-►  

Присоединение  воды  во  всех  случаях  сопровождается  прототропньгм  
раскрытием  гетерокольца , ведущим  к  получению  сложных  моноэфиров  
1 ,3-диолов , которые  в  чистом  виде  трудно  получить  ацилированием  
1,3-ди oл oв  [17, 21, 33, 34, 39, 46, 47, 51,  63].  

н ,0 
-, 
-нх  

Эта  реакция  имеет  препаративное  значение  как  удобный  метод  превращения  
сложных  эфиров  транс -гликолей  в  цис -изомеры  [39].  

SbC15 
 —.* 

Н 70, он  
—,. 

АсО  

  

  

АсО  

Несимметричные  соли  1 ,3 -диоксания  гидролизуются  c образованием  
структурных  изомеров  в  соотношении , зависящем  от  структуры  R 1  [47,  631.  

Ме 	 Ме 	 Ме  
*R2  + HO*R2 

_ 	 пО 	 О  
R1 

х 	
R1 	 R1 

R1, R'"= Ph, Fur, тиенил  

Гидролиз  4,4,5,6-з aм eщ eнны x солей  1,3-ди oк caния  XXV, получаемых  из  
a-хлоралкилацилатов , хороший  метод  получения  производных  1 ,3 -глико - 
лей ,  конкурирующий  c реакцией  Принса  [77].  Выделяемые  у -гидроксиэфирь  
легко  гидролизуются  водно -этанолъным  раствором  КОН  до  1,3-ди oл oв  c 
выходом  93...96 %  [51].  

H Ph 

R
* xOCOPh 

КОН  Ме ,/ \
Он  Ме !  

EtOH, Н *О  Ме  1 'ОН 	 / 
OH 

* 
Ме 	 Ме  Î  

Ме  

R  =  Н , Ме  

H Ph 

Н 20  
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* 

о  О  
Ме  Н 20 _i  

R1 	O 
1 
R COMe 

Реакции  I  , З -диоксаниевых  солей  c нуклеофилами , присоединение  кото -
рых  приводит  к  возникновению  новой  углерод -углёродной  связи , изучены  на  
примере  электрофильного  з aмещения  с  фенолами  и  их  эфирами  [78].  

Ме  

Ме 	+ 
О  ;+.* O 

* С 104 
Ме  

R = H, Ме ; R1 = Н , ОН , ОМе  

Получающиеся  2-арилзамещенные  1  , З -диоксаны  не  выделяют , a сразу  
подвергают  кислотному  гидролизу  c образованием  кетонов  ароматического  
ряда . Таким  образом , при  взаимодействии  солей  1 ;3-диоксания  c 
органическими  нуклеофилауи  происходит  ацилировахие  последних . Выход  
кетонов  сравнительно  невелик  и  их  получение  сопровождается  образованием  
смолообразных  продуктов , что  объясняется  полимеризацией  получаемых  
соединений  при  ионном  инициировании  [79].  

Образование  устойчивой  углерод -углеродной  связи  солей  1 ,3-диоксаиия  
происходит  и  в  реакции  c металлоорганическими  соединениями , благодаря  
чему  получен  ряд  труднодоступных  2,2-дизамещенных  1  , З -диоксанов . 
Взаимодействием  перхлората  2,4,4-триметил -l,3-диоксания  с  реактивами  
Гриньяра  c высокими  выходами  в  чистом  виде  получены  2-метил -2-я  пгипза -

мещенные  1, 3-диоксаны  [80]. 

Ме 	

*е  Ме  I 	+ BrMgR --- 	 e О  ±.= O 	 o 	O 

* С 104 	 х  
Ме 	 R Ме  

Н 20, Н + 
 --*- 

О  
R—C—Me 

R = Ме , Et, п -Pr, п -Ви , Ph 

Соли  1  , З -диоксания  проявляют  аналогичные  свойства  c реактивами  
Иоцича , образуя  неизвестные  ранее  2-фенилэтинил -1,3-диоксаны  XXXVIII 
при  смешении  реагентов  при  комнатной  температуре  [81].  

Ме ' R' 
Me' 1 *R2  

O +.+.= O 

1 1  X 
R 

BrMgC=CPh 

-BrMg Х 
 _ 

Ме 	R3  

М e*Т  lR2  
O O 

R1 	ССР h 

XXXV1п  

X = С 1О 4, Sbс l6, R1 = Ме , Рн  R2  = H, Ме ; R3  = H, Ме  

2,4,4-Триметил -2-R-этинил -1,3-диок caны  легко  гидролизуются  до  а -адети -
леновых  кетонов  ХХХ IХ , получаемых  c выходами  42,0...84,4% также  из  
солей  1,3-диоксаноя  типа  VIII и  ре aктивов  Иоцича  XL без  выделения  
промежуточно  образующихся  1  , З -диоксаяов  при  разложении  реакционной  
смеси  10%  раствором  НС 1  [82].  

Ме  

Ме  + В rMg-С =С  -R1 	►  . 
-ВгМуХ  

1 * 	XL 
R 

Vffi 

O 
Н 20, Н + 	11 	1  
--►  R-C-С °C -R 

XXXIX 

R =  Ме ,  Ph, Fur; R1  = СН 20Н , Ph 
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Ме  Ме  
Ме  

О Y+ : 0 + вгМб  с-С —R1  --►  

1 С 104 
R 

О  Н 20, Н + 	11 
—*—*►  R—с —С-с —R1  

R C=CR1  

Me 

R*e 

Ме  
О  ,±,. O 

Y С 1оç 
Me 

Нс —CsiMe2C°CMgBr 

BrMgC—csiMeZс-с MgBr 

Ме  

Me 

Ме  С °CsiMe2C°сН  

XLIV 

т  
O 

_ 
 

R 

Получение  a-aц eтил eн oвы x кетонов  одностадийным  синтез oм  позволяет  
получать  фуроилацетилены  более  простым  методом  по  сравнению  c 
известным , включающим  две  стадии  [83].  

Щелкуновым  и  Рофманом  предложен  синтез  2-этинилзамещенны  х  
1, 3-диоксоланов  из  перхлората  2,4,4,6, 6-пенгаметил --1 ,3 -циоксолания  и  реакти - 
вов  Иоцича . Однако  им  не  удалосв  получить  a-ацетиленовые  кетоны  
гидролизом  1,3-диоксоланов . B слабокислой  среде  гидролиз  затруднен , в  
более  жестких  условиях  идет  осмоление  исходных  2-этинил -  1 ,3-диоксола -
нов  XLI  [84].  

XLI 

R=  Alk;  R1  = СН =СН 2, Ph, СН 2О H, СМе 2ОН , CMeEtOH, СМеОСМе 2СМе 2О  
а 	 а  

Реакцией  солей  1 ,3-диоксаиия  с  триметилсилилэтинттпмагнийбромидом  
синтезирован  ряд  кремнийсодержащих  1 ,3-диоксанов  XLII,  труднодоступ -
ных  иным  путем  [63, 85, 86].  

R3 	Ме  

+BrMQ—с —Cs *iMe а 	 * 

R3* * /Me 

* 	R2 

—MgBrX ** 
R1, 

c-CsiMe3 

Х LПа —д  
X = С 1О 4, sb С 16; R1 = Ме , тиенил , Ph; R2  = H, Ме ; R3  = H, Ме  

Эта  реакция  смеет  значение  для  синтеза  aц eтил -, фуроил -, теноил - и  
бензоилтриметилсилилацетиленов  XLIII, которые  получают  в  одну  стадию , 
проводя  ii дропиз  1,3-диоксанов  XLH без  выдепенся  их  из  реакцщоннгй  среды  [85,86].  

Х — 

   

втмЬ  С°свгме , -: Г 	1 `А 2  
О . ,О  

R1  С -CSiMe3  

О  
Н 20, Н + 1  ! 1 
--►  R —c—С =c—siMe3  

XLШ  

    

XLH 

R1  = Ме , Fur, тиенил , Ph 

Взаимодействие  комплексов  Иоцича , полученных  из  диметилдиэтинил - 
cил aна , и  перхлоратов  2,4,4-триметил - и  2, 4,4, 6-тетраметил -1 ,3-диоксавия :  приводит  
к  1 ,3-диоксанам  XLIV и  XLV c мон o- и  бит .т a кп aмт ecк mии  структурами  [55,87].  

R  =  Н , Ме  

Ме  CC_ 2 siMe2  
XLV 
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N 
R= а  С * ; лт  

Ph 

^ /Ме  
N 	( 7 

N  
* 

Ме  

Ме , Ме 	Et СН 2ОН  

O 

Н 20 

О 	R2  0 

XLIX 

Ме  

Ме  
O 

R1.  

Ме 	 O 	Me 
Me 	 /?l 	1 .Ме  

+ BrMgMe -- 
O 

SbC16 	 XLIX 

B реакции  c Lг -органическими  производными  на  основе  перхлората  
2,4,4-т pим eтил -l,3-диоксания  получены  2-г eт apил -l,3-диоксаны  XLVIa—д  
[80,  88].  

Ме  

Ме 	 + LiR 
О '+  :0 

Ме  

 

Me 

Ме  
О ` /О  

Ме  А  
XLVIa—д  

—LiC1O4  

B кислой  среде  1 ,3-диоксаны  XLVIa—r гидролизуются  до  соответствую -
щих  кетонов . B слабокислой  среде  бис -1  , З -диоксаньт  XLVIв ,r гидролизуются  
только  по  кет aльному  звену  c образованием  м eтилкетонов  XLVIIa,6, что  
подтверждает  меньшую  гидролитическую  устойчивость  кетального  в  сравне -
нии  c ацетальиым  циклом  [80].  

XLVaв ,r Н  2О  ' Н  

XLVц a,o 

а  R1 =  Ме ,  R2  =  Н ; б  R1 =  Н ,  R2  =  Ме  

Труднодоступные  2-aц eтил -N-фенилиуидазол  и  2-aц eтил -N-метилбен - 
зимидазол  получены  этим  способом  осуществлено  без  выделения  
1,3-диоксанов  XLVIa,6 [80]. 

Реакция  солей  1  , З -диоксаяия  с  3-П -фуранами  приводит  к  2- (3-фурил ) - 1,3-ди - 
оксанам  XLVIII, которые  легко  дают  ß-ацилпроизводные  фурана  XLIX  [89].  

Ме  

Ме 	+ 
O O 
УХ  
R1  

XLVIП  

R1  = Me, Ph; R2  = Н , Ме  

Кетон  XLIX (R1  = Ме , R2  = Н )  получают  встречным  синтезом  из  
гексахлорантимоната  4, 4-диметил -2-  (фуркя -3) -1, 3-диоксааия  и  метилмаг - 
нийбромида  [90].  
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хромовая  
кислота 	О * + О  

iY Он  

- Ме  

г  [о ] 

—►  

Н + , Н 20 

На  примере  2,4,4-триметил -l, З -дигксаниевой  соли  взаимодействием  c 
LiAIH4 получен  при  комнатной  температуре  в  течение  15.«20 мин  
1  , З -диоксан  L высокой  степени  чистоты  c хорошим  выходом  [80]. 

	

Ме 	 Ме  

Ме  
LiA1H4  

	

оо  
У  с 1о * 	 х  
Ме 	 н  Ме  

L 
Из  циклического  ортоэфира  гликоля  c триметилсилилазидом  путем  

диссоциативного  распада  через  промеж yточно  образующийся  катион  
I  , З -диоксашпт  получают  2-aзид o-2,5,5-триметил -1,3-диоксан . Незамещен -
ный  в  положении  5 цикла  1, З -ди oк caн  изомеризуется  в  З -aзид oп poп -1-ил -
ацетат  [91].  

Ri = Ме  , 
R'- = н  

*  
t= 120t 

 

Ri = Ме , Ph; R2  = н , Ме  

Реакции  по  положению  4, сопровождающиеся  раскрытием  диоксаново - 
го  цикла . При  оки cлении  стероидов  действием  хромовой  кислоты  c 
промежуточным  образованием  1  , З -диоксаяиевой  соли  получают  кетон  типа  
LI  [92].  

Диацетаты  1, З -гликолей  LII получают  при  атаке  ацетат -анионом  атом  
С (4) 1,3-ди oк caний -к aти oн a типа  II [12,  77].  

Н ®Ас  —® 
—Н +  

LH ОАс  
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O  Н  
НСООН  

Ме -СС -С 2) 	-- 

Me 

-H+  

Me 

Ме  + СН г  =СН  
1 

OR' 
О
*

O +' 

I X 
R  

-►  

Присоединением  к  тройной  связи  формиата  2-м eтил -4-гексин -2-ола  
муравьиной  кислоты  через  катион  I,3-диоксания  LIII получают  еетон  LIV  [93].  

Ме  

-CO * 
ОСНО  

Ме .. 	1 

H 
C-СН =Сме г  

О  
11 

месн г-с -CH=СМе , 

LIV 

Согласно  д aнным  [94],  соли  1,3-диоксания  могут  быть  использованы  для  
инициирования  катионной  полимеризации  простых  виниловых  эфиров , 
создавая  зародыши  для  полимеризации . 

Rt  = Me, Et, Pr, Ph; RZ  = Et, Bu; Х  = С 1О 4 , SbC16  

Гексафторантимонат  4,4-диметил -2-фенил -1,3-ди oк caния  рекомендован  
как  -удобный  в  технологическом  отношении  инициатор  катионной  
олигомеризации  a-oки ceй  и  других  циклических  эфиров . 

Таким  образом ,  1 ,3-диоксаниевые  соли  успешно  применяют  в  синтезе  
самых  разных  замещенных  гетероциклических  систем . Дальнейшее  

исследование  в  этом  направлении  представляется  важной  и  актуальной  
задачей . 
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