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СОЕДИНЕНИЙ

Катализированное металлами гидроперекисное эпоксидирование оле­
финов относят к числу весьма перспективных окислительных процессов. 
Исследованию механизма реакции посвящено несколько работ При
изучении стереохимии гидроперекисного эпоксидирования циклических 
соединений мы показали, что некоторые Д5-стероиды под действием гид­
роперекиси трет.-амила (ГПТА) в присутствии МоС15 образуют смесь 
5а,6а- и 5р,6|3-окисей (4). Привлечение в качестве объектов более широ­
кого набора стероидов позволило нам установить, что содержание 5|3,6|3- 
окисей I в зависимости от строения исходного вещества изменяется в пре­
делах 55—85%. Как известно, в этих же пределах изменяется содержа­
ние 5а,6а-окиси II при эпоксидировании А5-стероидов надкислотами (5). 
Окисление d-лимонена с помощью ГПТА в присутствии МоС15 дало нам 
смесь окисей III и IV в соотношении 67 :33, тогда как в смеси, полу­
ченной действием надбензойной кислоты, преобладает (90%) эпи­
мер IV (6).

В поисках соединения, содержащего более эффективно экранирован­
ную двойную связь, мы обратились к а-пинену, эпоксидирование которого 
надкислотами проходит совершенно стереоспецифично с образованием 
2а, За-окисп V (6). В наших опытах окисление реагентом ГПТА — МоС15 
привело к практически индивидуальной 2|3,3|3-окиси VI, которая ранее 
описана не была. Различие строения эпимеров четко видно из их спект­
ров п.м.р. Так в спектре 2а,3а-окиси имеются сигналы при 0,88, 1,24, 
1,26 и 2,96 м.д., характерные соответственно для метильных протонов С8, 
С9, С10 и протона при С3. В спектре 2р,3р-эпимера сигнал С9-протонов 
из-за экранирующего действия эпоксигруппы сдвинут в сильное поле до 
1,11 м.д. Различие для С3-протона меньше: в спектре III он резонирует 
при 3,00 м.д. Подобная зависимость сигналов метильных протонов от 
степени экранирования отмечена Б. А. Арбузовым с сотрудниками (7).

Таким образом, гидроперекисное эпоксидирование обнаруживает сте­
реонаправленность, обратную стереонаправленности окисления надкисло­
тами, что указывает на глубокие различия механизмов обеих реакций.

Для надкислотного эпоксидирования наиболее конструктивной явля­
ется схема, предусматривающая 1,3-диполярное присоединение к двойной 
связи (8). Конфигурация окиси в этом случае, естественно, совпадает с 
направлением атаки реагента, проходящей с наименее экранированной 
стороны. Синтезированные недавно перекисные комплексы молибдена, 
в частности МоО5 • гексаметапол, эпоксидируют олефины по 1,3-диполяр- 
ному механизму (9). Можно предположить, что окисление этим реагентом 
должно протекать более стереоспецифично по сравнению с надкислотами. 
Действительно, в опытах с А5-стероидами мы получили очень высокие 
выходы 5а.6а-окпсей (см. табл. 1).
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Эти результаты позволяют считать комплекс МоО5 • гексамепян 
более стереоспецифчным из известных реагентов эпоксидирования.

Исследование окисления с помощью перекисного комплекса оказалось 
весьма полезным, поскольку позволило сделать заключение о том, что 
комплекс молибден — гидроперекись, с образования которого начинается 
процесс гидроперекисного эпоксидирования, является достаточно объем­
ным для того, чтобы его атака также протекала преимущественно с наи­
менее экранированной стороны. Однако на этом сходство с надкислотами 
и комплексом МоО3-гексаметапол кончается. В образующемся л-комплек- 
се VII связь О—О разрыхляется. Атака катионом ОН®, возможная толь­
ко с противоположной стороны, приводит к образованию аниона (VIII) и 
оксониевого соединения (IX). Далее образуется комплекс молибден — 
спирт и окись, имеющая конфигурацию, обратную направлению атаки 
комплексом: молибден — гидроперекись.

Предлагаемая нами схема уточняет схему Хиатта с сотрудниками (2), 
которые не поясняют стадию образования окиси после столкновения оле­
фина с комплексом молибден — гидроперекись.

Мо—О—R
ОН

ro2h + Мо
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Таблица 1

Эпоксидирование Д5-стероидов

Д5-Стероид
ГИТА + МоС15 МоО5О =P[N(CH3),],

5а, 6а 53, 63 5а, 6а 53, 63

3,3-Ацетокси-холестен-5 45 55 80 20
ЗЗ-Ацетокси-сппростан-5 35 65 95 5
О,Х-Диацетат соласодина 40 60 95 5
33-Ацетокси-апдростен-5-он-17 15 85 100 0

Эпоксидирование ГПТА проводили по ранее опубликованной методи­
ке (4). Анализ смесей эпимерных окисей стероидов проводили методом 
п.м.р. спектроскопии. Окисление комплексом МоО5-гексаметапол проводи­
ли взаимодействием стероида (0,01 М) с комплексом (0,012 М) в кипя­
щем бензоле. В ходе исследования были получены следующие ранее не 
описанные соединения: 2р,3р-эпоксппипан (получен пз й-а-ппнена), гео20
I, 4601, в п.-к.спектре нет частот С=О и ОН.

N-Ацетат 3|3-ацетокиси-5а, ба-оксидсоласодана, т. и. 178—179°, N-аце- 
тат Зр-ацетокси-5р,бр-оксидосоласодана, т. пл. 155,5—156° (получены пз 
O.N-диацетата соласодина).
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