
обусловлено развитой  системой пор угольны х ионитов, что повы ш ает  
эф ф ективность  их использования при поглощении газов.

Следует  отметить, что скорость сорбции ам м и а к а  рассмотренны ми 
У В М  вы сокая :  около 90 % всего сорбированного  а м м и а к а  поглощ ается  
в течение первы х 5— 10 мин, что о б язан о  волокнистой природе сорбентов 
(см. рис. 1 и 3). Установлено такж е ,  что исследуемы е угольные сорбен­
ты могут м ногократно  исп ользоваться  д л я  поглощ ения ам м и а к а  и ам и ­
нов. В случае  активи рованны х У В М  н аб л ю д ается  воспроизводимость 
циклов сорбции —  десорбции, в случае  А У ВМ  с д о б ав к ам и  СиС12 и ВУ И  
происходит уменьш ение емкости после нескольких начальны х  циклов 
(на  30— 40 % ) ,  затем  сорбционная  емкость стабилизируется .

Таки м  об разом , на  основе отходов вискозного и титано-магниевого 
производства  могут быть созданы  сравнительно  деш евы е волокнистые 
сорбенты а м м и а к а  и аминов с вы соким и кинетическими п ар ам етр ам и  
поглощ ения, достаточной емкостью; эти  сорбенты могут  регенерировать­
ся и повторно использоваться .
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В. Н. С Ы Т И Н ,  И. Г. Т И Щ Е Н К О

В О С С Т А Н О В Л Е Н И Е  
транс-3-АЛ КИЛ (А Р И Л  )-2-АЛ КА НОИЛ ОК С И РА Н О В  

А Л Ю М О Г И Д Р И Д О М  Л ИТ ИЯ

Р а н е е  [1] нами изучено стереоселективное восстановление кар б о н и ль­
ной группы в тр ан с-3 -алки л  (ф ен и л )-2 -алк ан о и л о к си р ан ах  посредством 
алю м оги д ри д а  л и ти я  до эритро-а-эпоксиспиртов . В р або те  [2] показано , 
что при восстановлении простейш их 2-ацетил- и 2-бензоилоксиранов 
алю м огидридом  лития  в условиях  и зб ы тка  последнего образую тся  а- и 
(3-диолы, преимущ ественное  об р азо ван и е  одной из ф орм  которых опре­
д еляется  степенью зам ещ ен и я  у углеродны х атомов оксиранового цикла.

С целью  получения новых д ан н ы х  о влиянии х а р а к т е р а  зам ещ ен ия  
оксираноЬого ц и к л а  на  н ап р авл ен и е  процесса  восстановления  в н асто я ­
щей работе  нам и  изучено восстан овлен ие  3 -алкил  (ар и л )-2 -ал кан о и ло к -  
сиранов  ( I— IX) алю м оги дри дом  лития  в д иэтиловом  эф и р е  действием 
0,5 м оля  алю м оги д ри д а  л и ти я  на 1 м оль  ац и лок си ран а :
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I— IX Xa— XVIIIa Хб— XVIII6

R = R ' = C 6H 13(I, Ха, Хб); R =  С6Н 13, R '  =  С7Н 15(П, XIa, XI6); R = C 7H 15, 
R ' = Q H 9 (III,  X lla ,  XII6); R =  C7H 15, R ' =  C5H n  (IV, Xa, XIII6); R =  
=  C4H 9, R '  =  Ph (V, X lVa); R =  C4H 9, R ' = a - C 10H 7(VI, XVa); R = C GH 13, 
R '  =  Ph (VII, XVIa); R =  C7H 15, R '  =  Ph (VIII, XVIIa); R =  C5H n , R '  =  
=  |3-C.2H 5OC10H 6 (IX, XVIIIa, XVIII6).

П р и  этом оказалось , что во всех случаях  при восстановлении ацил- 
о к си р ан о в  ( I— IX) н аблю далось  восстановление к а к  карбонильной  гр у п ­
пы, т а к  и оксиранового ци кла  с образован ием  смесей соответствующ их 
а- и |3-диолов (X— X V III) .  Соотнош ение указан н ы х  диолов при этом су ­
щ ественн ы м  образом  зависит от х а р а к т е р а  зам ести телей  у атома у г л е ­
р о д а  С-3 оксиранового цикла. Так, при восстановлении аци локсиранов  
( I— IV ) ,  со дер ж ащ и х  алки льн ы е  зам ести тели  у  С-3, раскры тие  ци кла  
происходит к а к  со стороны а-, т а к  и со стороны (3-углеродного атом а 
с о б разован и ем  смеси изомерных диолов  в отношении 1 : 1 .  П роцентное 
с о д е р ж а н и е  а -д и о л а  в смеси определено титрованием  смеси диолов й од ­
ной кислотой [3]. В следствие их меньшей растворимости  последние в ы ­
делен ы  в индивидуальном состоянии из смеси диолов кр и сталлизац ией , 
а |3-диолы — после окисления маточников йодной кислотой.

Восстановление З -арил-2-алканои локсиранов  (V— V II I )  алю м оги дри ­
д о м  л и ти я  протекает  региоселективно с разры вом  углерод-кислородной 
связи  преимущ ественно у атом а  С-3 и приводит к образован ию  а-диолов 
по отношению к (3-изомерам, к а к  9 : 1. О б разуем ы е  а -ди о л ы  легко отде­
л я л и с ь  от небольш их количеств м асл о о бр азн ы х  [3-диолов кр и с та л л и ­
заци ей .

Склонность к гидридной а т а к е  на (3-углеродный атом оксиранового 
ци кла  в ряду  З -ари л-2 -алканои локсиранов  м ож ет  быть объяснено э л е к ­
тронны м  влиянием  ари льн ы х  зам ести телей  на нуклеоф ильное  з а м е щ е ­
ние у бензильного атома углерода ,  закл ю чаю щ ееся  в их участии в с т а ­
билизаци и  катионоидного центра, в р езультате  чего более реакционным 
центром  м олекулы  ац и ло к си р ан а  становится  атом углерода  С-3.

Н аличие , однако, объемного зам ести тел я  у  С-3, к а к  это имеет место 
в 3 -( |3 -этоксинафтил)-2 -гексаноилоксиране  (IX ), сдвигает  нап равлени е  
атак и  на атом углерода  С-2 оксиранового  цикла, что приводит к о б р а ­
зо в ан и ю  в качестве  п реобладаю щ его  продукта  |3-диола (X V III  б) (59 % ) 
н а р я д у  с а-диолом  (XVIII а) (41 % ) ,  что свидетельствует о зависимости 
нап равлен и я  атак и  при восстановлении от пространственны х факторов.

Строение полученных диолов  (X— X V III)  подтверж ден о  сп ек тр ал ь ­
ными дан ны м и и р езу л ь татам и  элементного  ан а л и за  (табл . 1). В П К  
спек трах  а- и |3-диолов присутствую т полосы поглощ ения, относящиеся 
к колебаниям  свободной гидроксильной группы в области  3635— 
3595 см-1 (у зкая  полоса) и связан н ой  О Н -группы  с м аксим ум ом  в о б л а ­
сти 3510 см~! (ш ирокая  п о л о са ) .  П олосы  валентны х колебаний  связи  
С-0 и деф орм аци онны х колебан и й  О Н  наб лю д аю тся  в области  1250— 
1210 и 1075— 1055 с м - 1.

В спектрах  П М Р  диолов (X— X V III)  (табл . 2) сигналы  гидроксиль­
ных протонов в (3-диолах п р о яв л яю тся  в виде синглета, в то врем я  к а к  
в а -д и о л ах  —  в виде мульти плета , которы е в спектре П М Р  были иден­
тиф ици рован ы  с помощ ью д ей терообм ена  с C D 3OD.

Д л я  установления  кон ф и гурац ии  а-диолов  нами получены ди-(п-нит- 
робен зоаты ) 1 -ф ен ил-2 ,3-нонандиола (XIX) и 1-фенил-2, 3 -декандиола  
(XX), а т а к ж е  2, 2-диметил-1, 3 -диоксоланы  (XXI, X X II) .
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Т а б л и ц а  1
Продукты восстановления ацилоксиранов алюмогидридом лития

Н о м ер
с о е д и н е ­ Соединение О б щ и й  вы ход

ДИОЛОВ, %
С о д е р ж а н и е  
а -  и Р -д и о -  

л о в  в см еси , ‘п л -  °с
Н а й д е н о , %

Ф о р м у л а
В ы ч и сл е н о , %

ния % С Н С H

Х а 7,8-П ентадекандиол 98 50 128 7 3 ,8 5 13,32 С 1 5 Н 3 2 О 2 73,71 13,20
Х б 7,9-П ентадекандиол 50 93 7 3 ,80 13,38 C i 5 H 3 2 0 2 73,71 13,20

XI а 7,8-Г ексадекандиол 99 52 1 2 1 74 ,56 13,41 CigH 3 4 0 2 74 ,36 13,26
XI б 7 ,9-Г ексадекандиол 48 8 6 7 4 ,47 13,20 C1 6 H 3 1 0 2 7 4 ,36 13,26

X II а 6 ,7-Т етрадекандиол 92 53 1 2 0 73,01 13,29 Ci4H30O 2 7 2 ,99 13,13
X II б 5 ,7-Т етрадекандиол 47 76 7 3 ,20 13,20 с 1 4 н 3 0 о 2 7 2 ,9 9 13,13

Х а 7,8-П ентадекандиол 96 50 128 73 ,54 13,41 с 1 5 н 3 2 о 2 73,71 13,20
XI I I  б 6 ,8 -П ентадекандиол ' \ 50 72 7 3 ,62 13,32 CI 5 H 3 2 0 2 73,71 13,20
X IV  а 1 -Ф енил-2,3-гептандиол 93 90 87 7 4 ,78 9 ,6 0 C i3 H 2 0 O 2 74 ,96 9 ,6 8

XV а 1- (а -Н аф тил)-2 ,3 -гептанд нол 96 8 6 84—85 7 9,10 8 ,6 9 C i7 H 2 2 0 2 7 9 ,03 8 ,5 8

XVI а 1 -Ф енил-2,3-нонандиол 98 91 96 7 6 ,09 10,16 C 1 5 H 2 4 0 2 7 6 ,23 10,24

X V II а 1-Ф еиил-2,3-декандиол 98 92 104 76 ,87 10,54 СгбНгбОг 7 6 ,75 10,47

X V III а 1- (р-Э токсинаф тил) -2,3-октандиол 41 1 0 0 — 1 0 1 76 ,04 9 ,1 0 n 10 0 x со 0 CO 75,91 8 ,9 2

X V III б 1 - (Р-Э токсинаф тил) -1 ,3-октандиол 94 59 М аслообразная
ж идкость

7 6 ,17 9, 17 C2oI IS80 3 75,91 8 ,9 2

П р и м е ч а н и е: а ■— сс-диол; б — (3-диол.



Т а б л и ц а  2
Спектры ПМР

Н о м ер
с о е д и н е ­

ния
Р а с т в о р и т е л ь

Х и м и ч ески е  с д в и г и , б ,м . д.

*
с н 3 (С Н 2) П 2С Н * 2 0 Н С Н .-А ч Ач

Х а пиридин 0 ,6 7 т 0 ,8 3 — 1,85 м 3 ,4 6 — 3 ,8 0  м 5 ,1 0 — 5 ,4 7  м — —

Х б СНС13 0 ,8 3 т 0 ,9 7 — 1 ,66  м 3 ,6 0 — 4 ,0 6  м 2 ,8 2  с — —

XI б CDC 1 3 0 ,7 7 т 0 ,9 3 — 1,57  м 3 ,5 4 — 3 ,9 3  м 2 ,9 9  с — —

XV а CDCIa 0 ,8 3 т 1 ,0 3 — 1,71 м 3 ,2 2 — 3 ,8 7  м 2 ,2 0 — 2 ,7 2  м 2 ,7 1 — 3 ,2 3  м 6 ,9 8 —8 ,0 7  м

X VI а CDC 1 3 0 ,8 7  т 1 ,0 8 — 1,69  м 3 ,4 5 — 3 ,9 3  м 2 ,0 4 —2 ,4 4  м 2 ,5 8 —2 ,9 2  м 7 ,1 7  с

X V II а CDC 13 0 ,8 4  т 1 ,0 7 — 1,63  м 3 ,4 3 — 3 ,8 7  м 2 ,0 3 —2 ,4 6  м 2 ,5 9 —2 ,8 3  м 7 ,1 4  с

XVI I I  а CDC 13 0 ,8 3 т 0 ,9 9 — 1,63  м 3 ,3 0 — 3 ,8 9  м 2 ,3 3 — 2 ,6 7  м 3 , 17 д (6  Гц) 6 ,8 7 — 7 ,9 5  м**

XIX СС14 0 ,81 т 1 ,0 0 — 1,87 м 5 ,1 8 —5 ,6 4  м (7 СН_ СН 6  Гц) — 3 ,0 3  д ( 6  Гц) 7 ,1 7  с 7 , 8 5 - 8 , 2 8  м

XX СС14 0 ,7 7  т 0 ,9 7 — 1,87  м 5 ,1 3 — 5 ,6 0  м (7 с н _ с н  6 Гц) — 2 ,9 8  д ( 6  Гц) 7 ,0 3  с 7 , 7 4 - 8 ,1 8  м

XXI*** СС14 0 ,8 2 т 0 ,9 9 — 1,47  м 3 ,6 3 — 3 ,9 0  м — — —

X X II*** СС14 0 ,8 4  т 1 ,0 0 — 1,53  м 3 ,6 8 —4 ,2 7  м — 2 ,4 7 — 2 ,6 9  м 7 ,0 3  с

* Протоны  одной или двух групп С Н 3.
** П ротоны  группы ОС 2 Н 5  — 4,00 м. д. (кв., СГЬ, J  7 Г ц), 1,33 м. д. (т, С Н 3, J 7 Г ц).

*** П ротоны  д вух  метильных групп при С-2 1,3-диоксолана (XXI) — 1,16 и 1,24 м. д. и 1 ,3-диоксолана ( XXII )  — 1,16 и 1,34 м. д.



R— C H — CH— R '
! I о о

XIa, XI Va +  C H 3C O C H 3 \  /
С

/ \
СНз сн3

XXI, XXII

R =  С0Н 13, R ' =  С8Н 17 (XIa, XXI); R =  С4Н 9> R ' =  CH2 Ph (XlVa, XXII)
В спектрах  П М Р  ди-(п -ни тробензоатов)  (XIX, XX) (см. табл . 2) по 

сравнению  с исходными ди о л ам и  отсутствует сигнал гидроксильных 
протонов и п оявляю тся  сигналы  аром ати чески х  протонов, а, т а к ж е  д у б ­
лет  виц инальны х м етан овы х протонов дибен зоатов  с константой спин- 
спинового взаим одействия  6 Гд, величина которой находится  в соответ­
ствии с аналогичны м и кон стан там и  известных дибен зоатов  эритро-а- 
диолов [4].

В спектрах  П М Р  2, 2 -д и м ети л-1, 3 -диоксоланов (см. табл . 2) р а з л и ­
чие в химических сдви гах  протонов м етальн ы х групп в полож ении 2 со ­
ставл яет  4,8 Гц д л я  1, 3 -диоксолана (XXI) и 10,8 Гц д л я  1, 3 -диоксолана 
(X X II) ,  что т а к ж е  п о д тв ер ж дает  строение а-диолов  к а к  эри тро-и зом е­
ров, т а к  к а к  известно [5], что в несимметричных транс-1, 3 -диоксоланах, 
образую щ и хся  из трео-а-диолов  и ацетона, протоны групп 2 -С Н 3 эк в и ­
валентны.

Т аки м  образом , на регионап равлен ность  восстановления  оксираново- 
го ц и кла  сущ ественную  роль о казы ваю т  стерические и электронн ы е ф а к ­
торы. О б н аруж ен н ы й  ф ак т  высокой регио- и стереоселективности вос­
стан овлен ия  3 -ар и л зам ещ ен н ы х  аци локсиранов  алю м огидридом  лития 
м о ж ет  быть исп ользован  в синтезе б ен зилзам ещ ен ны х  эри тро-а-диолов .

Экспериментальная часть

И К  спектры растворов  диолов (X— X V III)  в хлороф орм е  сняты на 
спектроф отометре  UR-20 в д и ап азо н е  600— 3800 см -1. Спектры  П М Р  по­
лучены на спектром етре  T es la  BS-467 с рабочей  частотой  60 М Г ц  
(внутренний с тан д ар т  —  Т М С ).

транс-З-Алкил-2-алканоилоксираны ( I — IV) получены окислением 
щ елочной перекисью  водорода  [6] соответствую щ их алкил-|3-алкилвинил- 
кетонов в растворе  д иоксана . К онстанты  З-алкил-2-гептаноилоксиранов  
(I, I I )  и З -бути л-2-октан оилокси ран а  ( I I I )  соответствовали  приведенным 
в р або тах  [7, 1]. Н е описанный в л и тер ату р е  З-пентил-2-октаноилоксиран 
(IV) имел следую щ и е константы:

З-П ентил-2-октаиои локсиран  ( IV ) ,  вы ход 89 %,4шп 134— 135° (1 мм) ,  
4 ° 0 ,8 9 3 8 ,  п%° 1,4473. Н айдено , % : С 75,07; Н  11,91. С 15Н 280 2. В ы числе­
но, % : С 74,95; 11,74.

транс-З-Арил-2-алканоилоксираны ( V — IX) получены аналогично 
окислением  соответствую щ их нен асы щ енны х кетонов в м етанольном 
растворе  [8, 9]. В первы е полученные о кси раны  (VI, IX) имели кон­
станты:

3 - (а -Н а ф т и л )-2 -п е н т а н о и л о к с и р а н  (V I) ,  вы ход 79 %, /К11П 172— 174° 
(1,5 м м ) ,  пд° 1,5812. Н айдено , % : С 80,08; Н  6,98. C i7H 18C)2. Вычислено, 
% : С 80,28; Н  7,13.

3 -(р -Э то к си н аф ти л )-2 -гек сан о и л о к си р ан  ( IX ), вы ход 87 %, /пл 73°. 
Н айдено , % : С 77,03; Н 7,85. С20Н 24О3. Вычислено, % : С 76,89; Н 7,74.

т р ан с -К о н ф и гу р ац и я  оксиранов  (IV, VI, IX) п одтверж ден а  сп ек тр а ­
ми П М Р ,  в которы х сигнал  а -протона  оксиранового  ц и к л а  имеет струк­
туру  ду бл ета  с константой  спин-спинового в заим одействия  ~ 2  Гц.

Восстановление З-алкил-2-алканоилоксиранов ( I — IV) алюмогидри­
дом лития. К  р аств о р у  0,05 м оль  ац и ло к си р ан а  в 100 мл сухого эф и ра  
п ри бави ли  при перем еш и ван и и  по к а п л я м  35 мл 1,06 М  эфирного  р а с т ­
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вора  алю м огидрида  л ития  в течение 20— 25 мин. Реакц ионн ую  смесь 
в ы д ер ж и в ал и  еще 30 мин при кипении эф ира, после чего избыток а л ю ­
м огидрида лития  р а зл о ж и л и  в л аж н ы м  эфиром, а затем  смесь гидроли­
зо в а л и  при перем еш ивании 10 % -ным раствором  серной кислоты. О р г а ­
нический слой отделяли , водный экстрагировали  эфиром. Э фирны е в ы ­
т я ж к и  сушили поташ ом  и после отгонки эф и ра  и сушки твердого остатка  
в вакуум е  оп ределяли  соотношение диолов титрованием  йодной ки сло ­
той, после чего а-диолы  вы д еляли  дробной кри сталли зац и ей  из смеси 
диолов , раствори тель  гексан, четыреххлористый углерод  или хлороформ. 
П о сл е  отделения а -ди ола  маточник упари вали , остаток растворяли  в м е­
тан о л е  и о б р аб аты в ал и  йодной кислотой д л я  уд ал ен и я  о статка  а-диола. 
П о сл е  окисления в течение 1 ч реакционную смесь р а з б а в л я л и  водой и 
э к стр аги р о в ал и  эфиром. В ы тяж к и  сушили поташ ом  и после отгонки 
эф и р а  р-диолы кр и стал л и зо в ал и  из гексана. В ы деленны е а- и р-диолы 
(X— X III)  — белы е кри сталлич еские  вещ ества, причем р-диолы п л а в я т ­
ся ниж е, чем соответствую щ ие а-диолы , и легче растворяю тся .

Восстановление З-арил-2-алканоилоксиранов ( V — IX) алюмогидри­
дом лития проводили аналогично и вы деляли  а-диолы  кри сталли зац и ей  
из гексана. а -Д и о л  (X V III  а) кр и стал л и зо вал и  из смеси гексан — эти- 
л а ц е т а т  9 : 1 или из четыреххлористого  углерода  при охлаж дении . 
р -Д иол  (XVIII б) — м а с л о о б р а зн а я  ж идкость.

Ди-(п-нитробензоаты)  1 -фенил-2, 3-нонандиола и 1-фенил-2, 3-декан-  
диола (XIX, XX) .  Из 0,01 моль а -ди ола  и 0,02 моль п-нитробензоилхло- 
рида  в растворе  пиридина получили:

Д и - (п-нитробензоат) 1-фенил-2, 3 -нонандиола (X IX ), Д л, 87,5° (из 
э т а н о л а ) .  Н айдено, % : N 5,08. C29H 30N 2O8. Вычислено, % : N  5,24.

Д и-(п -н и тробен зоат )  1 -фенил-2, 3 -декандиола (XX), taл 78° (из э т а ­
н о л а ) .  Найдено, % : N 4,92. C 30H 32N 2O8. Вычислено, % : N 5,11.

2, 2-Диметил-4-октил-5-гексил-1, 3-диоксолан (XXI)  и 2, 2-диметил-
4-бензил-5-бутил-1, 3-диоксолан (XXII) .  К  раствору  0,01 моль 7, 8 -гекса- 
дек ан д и о л а  (XI а) или 1-фенил-2,3-гептандиола (XIV а) в 50 мл ац е­
тона  при бавили  1 мл ком п лекса  ди м ети л ф о р м ам и д а  и д и м ети лсульф ата  
( 1 : 1 )  в качестве  к а т а л и за т о р а .  Ч ерез  2 ч реакционную  смесь р а з б а в и ­
ли  водой, эк стр аги р о вал и  эф иром , сушили поташ ом  и после отгонки 
эф и р а  остаток х р о м ато гр аф и р о в ал и  на силикагеле, элю ент гексан  — 
эф ир, 1 : 1.

2 . 2-Д иметил-4  октил-5-гекси л-1 ,3 -диоксолан  (X X I),  выход 9 0 % ,  
п™ 1,4431. Н айдено, %: С 76,20; Н  13,11. C i9H 380 2. Вычислено, %: 
С 76,45; Н 12,83.

2 . 2-Д иметил-4-бензил-5-бутил-1, 3 -диоксолан (X X II) ,  выход 9 4 % ,  
п™ 1,4913. Н айдено, %: С 77,17; Н  9,93. С 16Н 24О 2. Вычислено, %: С 77,38; 
Н  9,74.
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