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СИНТЕЗ,  УСТАНОВЛЕНИЕ  КОНФИГУРАЦИИ 
И  ПРИМЕНЕНИЕ  НОВОГО  ХИРАЛЬНОГО  

СИНТЕТИЧЕСКОГО  СТРОИТЕЛЬНОГО  БЛОКА 

К. Н. Прохоревич 

Структурное звено (R)-3-метил-5,5-диэтоксипентан-2-она (2) может 
быть полезным в синтезе ряда ценных соединений, в том числе феромо-
нов. Мы применили энантиоселективное энзиматическое восстановление 
двойной связи α-метиленкетона 1 [1] пекарскими дрожжами Saccharomy-
ces cerevisiae [2,3,4] и получили (R)-α-метилкетон 2 с ее > 98 % (Схема 
1). Энантиомерный избыток был установлен путем превращения кетона 
2 в смесь эритро- и трео- изомеров спирта 3 с последующим получени-
ем эфиров кислоты Мошера: рацемической формы 4 и индивидуального 
(R)-(+)-энантиомера 5 [5]. Спектр 1Н ЯМР эфира 4 с рацемической ки-
слотой показал наличие четырех дублетов всех возможных диастереоме-
ров (сигналы α-Ме группы 0,957 м. д., 0,948 м. д., 0,904 м. д., 0,875 м. д.). 
Спектр эфира (R)-(+)-кислоты Мошера показал наличие лишь двух дуб-
летов � эритро- и трео- диастереомеров эфира 5 (0,948 м. д., 0,875 м. д.). 
Интегральная интенсивность остаточных сигналов другой пары диасте-
реомеров не превысила 1 %. 
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Применение этого хирального строительного блока и установление 
его абсолютной конфигурации показано на примере синтеза трео-
(2S,3R,7R/S)-3,7-диметилтридекан-2-ола (12) и его диастереомера эрит-
ро-(2R,3R,7R/S)-3,7-диметилтридекан-2-ола (13) (Схема 2). 
Восстановление карбонильной группы кетона 2 с последующим аци-

лированием спирта 3 и снятием ацетальной защиты сложного эфира 6 
привело к альдегиду 7 [6]. Аллилбромид BrCH2C(=CH2)C6H13, получен-
ный согласно [7], был превращен в соль фосфония и введен в реакцию 
Виттига с альдегидом 7 [8]. Далее полученный диен 8 гидрировали до 
ацетата 9, который расщепили LiAlH4 до спирта 10. Кислые фталаты 
диастереомерных спиртов 11 обработали эквивалентным количеством 
(S)-(-)-α-фенилэтиламина [9,10] в ацетоне. Полученный осадок соли 
амина дважды перекристаллизовали из ацетона, выделили чистый кис-
лый фталат, который гидролизовали метанольным раствором KOH с по-
лучением трео-12 спирта. Сходным образом кислый фталат из маточно-
го раствора соли амина обработали эквивалентным количеством (R)-(+)-
α-фенилэтиламина, осадок дважды перекристаллизовали и аналогично 
выделили диастереомерный эритро-13 спирт. 
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Полученные индивидуальные эритро-13 и трео-12 спирты по данным 
1Н ЯМР-спектроскопии содержали не более 1 % другого диастереомера 
[11], 1Н и 13С спектры ЯМР сложного эфира (R)-(+)-кислоты Мошера и 
трео- спирта 12 оказались идентичными с таковыми у эфира (R)-(+)-
кислоты Мошера и трео-(2S,3R,7R/S)-3,7-диметилтридекан-2-ола, синте-
зированного ранее другим методом [12]. 
Таким образом осуществлен синтез эритро-(2R,3R,7R/S)-3,7-

диметилтридекан-2-ола (13) и трео-(2S,3R,7R/S)-3,7-диметилтридекан-2-
ола (12), а также установлена (R)-конфигурация α-метилкетона 2, что со-
гласуется с литературными данными о сходных по строению продуктах 
энзиматического восстановления [2,3,4]. 
Ацетат и пропионат трео-(2S,3R,7R/S)-3,7-диметилтридекан-2-ола 

(12) являются эффективными аттрактантами обыкновенного соснового 
пилильщика Diprion pini L.� опасного вредителя хвойных лесов, склон-
ного к массовому размножению [11]. 
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ВИСКОЗИМЕТРИЧЕСКОЕ  ИССЛЕДОВАНИЕ  РАСТВОРОВ 
СМЕСЕЙ  ПОЛИМЕРОВ  НА  ОСНОВЕ  ХИТОЗАНА 

Т. Н. Шибайло 

Хитозан � высокомолекулярный линейный полисахарид, построен-
ный из остатков β-D глюкозамина с 1→4 связями между ними (рис. 1). 
Хитозан (ХТЗ) как самостоятельное соединение встречается в природе 
только в стенках некоторых грибов. Основная масса хитозана получается 
путем деацетилирования хитина под действием кислот, щелочей или 
ферментов[1]. Хитин � ежегодно возобновляемый биоресурс, зани-
мающий второе место по распространенности в природе после целлюло-
зы, что делает его запасы практически не исчерпаемыми. 

Уникальные свойства хитозана определяют чрезвычайно широкий 
спектр возможностей его применения в самых различных отраслях: как 
эффективного флокулянта катионного типа, технического адсорбента, 
сырья для изготовления пленочных материалов, мембран, «искусствен-
ной кожи», волокон. Применение хитозана в медицине связано с его ан-
тибактериальными свойствами. Так, полимерные материалы на основе 
хитозана используются в качестве перевязочных средств, капсул, покры-
тий медицинской техники. Хитозан используется в качестве энтеросор-
бента и радиопротектора. 

Не смотря на уникальные возможности применения, материалы на 
основе хитозана имеют ряд недостатков, которые требуют устранения. К 
ним относятся: хрупкость, недостаточная 
прочность изделий, низкая эластичность, ог-
раниченное набухание, которое может перей-
ти в неограниченное, что затрудняет эксплуа-
тацию в жидких средах.  

Сравнительно небольшое использование 
хитозана и хитина в качестве волокон и пле-
нок на данный момент связано с трудностью 
подбора подходящего растворителя. Особен-
но острой является эта проблема при попытке 
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Рис. 1. Мономерное 
звено ХТЗ


