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Аннотация

Цели. Изучить гидрирование замещенных 5-ацил-1,3-диоксанов в присутствии металло-
содержащих катализаторов (Pt/Re, Pd/C, «Ni на кизельгуре», Ni/Mo).
Методы. Для определения качественного и количественного состава реакционных масс 
были использованы следующие методы анализа: газожидкостная хроматография (на 
аппаратно-программном комплексе «Кристалл 2000»), масс-спектроскопия (на приборе 
«Хроматэк-Кристалл 5000М» с базой NIST 2012), и спектроскопия ядерного магнитного 
резонанса (ЯМР-спектроскопия) (на приборе «BrukerAM-500» с рабочими частотами 500 и 
125 МГц).
Результаты. Гидрированием замещенных 5-ацил-1,3-диоксанов, полученных конденса-
цией карбонильных соединений с параформом с использованием серной кислоты, синте-
зированы гетероциклические спирты в присутствии металлосодержащих катализа-
торов с конверсией исходных кетонов 60–90% и селективностью образования целевых 
продуктов 70–90%. Вещества проанализированы и доказаны методами газожидкостной 
хроматографии, масс-спектрометрии и ЯМР-спектроскопии.
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Выводы. Установлено, что лучшим катализатором восстановления замещенных 
5-ацил-1,3-диоксанов является Pd/C, позволяющий достичь высокой селективности 
образования соответствующих гетероциклических спиртов при конверсии исходных 
кетонов 60–90%.

Ключевые слова: гидрирование, 5-ацил-1,3-диоксаны, гетероциклические спирты ката-
лизаторы Pt/Re, Pd/C, «Ni на кизельгуре», Ni/Mo
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Abstract

Objectives. To study the hydrogenation of substituted 5-acyl-1,3-dioxanes in the presence of 
metal-containing catalysts (Pt/Re, Pd/C, Ni/kieselguhr, and Ni/Mo).
Methods. In order to determine the qualitative and quantitative composition of the reaction 
masses, the following analysis methods were used: gas-liquid chromatography (using the 
Kristall 2000 hardware complex); mass-spectroscopy (using Chromatec-Kristall 5000M device 
with NIST 2012); nuclear magnetic resonance (NMR) spectrometry (using Bruker AM-500 device 
with operating frequencies of 500 and 125 MHz).
Results. Hydrogenation of substituted 5-acyl-1,3-dioxanes obtained by condensation of carbonyl 
compounds with paraformaldehyde and sulfuric acid was used to synthesize heterocyclic 
alcohols in the presence of metal-containing catalysts with a conversion of the initial ketones of 
60–90% and a formation selectivity of target products of 70–90%. Substances were analyzed and 
confirmed by gas-liquid chromatography, mass spectrometry and NMR spectroscopy. 
Conclusions. The best catalyst for the reduction of substituted 5-acyl-1,3-dioxanes is Pd/C. By 
using this catalyst, it is possible to achieve a high selectivity for the formation of the corresponding 
heterocyclic alcohols at a conversion rate of the initial ketones of 60–90%.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксиметил-1,3-диоксациклоалканы и их про-
изводные – простые и сложные эфиры, тиоэфиры  
и др. применяются в качестве ингибиторов кор-
розии, химических средств защиты растений, а 
также проявляют различную биологическую ак-
тивность [1–3]. 

Основным методом получения спиртов, со-
держащих циклоацетальный фрагмент, является 
конденсация 1,1,1-триоксиметилалканов с карбо-
нильными соединениями [4, 5]. Однако в ряде слу-
чаев необходимы вторичные 1,3-диоксациклоал-
кановые спирты, поэтому предложено их получать 
восстановлением кето-группы в 5-ацил-1,3-диок-
санах гидридами металлов [6]. В то же время для 
препаративного синтеза в промышленных услови-
ях этот метод гидрирования малопригоден. 

В связи с этим в настоящей работе изучено  
гетерогенно-каталитическое восстановление заме-
щенных 5-ацил-1,3-диоксанов в присутствии раз-
личных металлосодержащих катализаторов (Pd/C,  
«Ni на кизельгуре», Pt/Re, Ni/Mo).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Анализ реакционных масс и запись масс-спек-
тров соединений осуществляли на аппаратно-прог- 
раммном комплексе «Хроматэк-Кристалл 5000М» 
(СКБ «Хроматэк», Россия) с базой  
NIST 2012 (National Institute of Standards and 
Technology, США). Условия анализа: капилляр-
ная кварцевая колонка длиной 30 м, длительность 
анализа – 20 мин, температура источника ионов –  
260 °С, температура переходной линии – 300 °С, 
диапазон сканирования – 30–300 Да, давление – 
37–43 мТорр, газ-носитель – гелий, скорость  
нагрева – 20 град/мин. Для получения масс-спек-
тров соединений использовали метод иониза-
ции электронным ударом (энергия ионизации 
70 эВ). Спектры ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР) 1Н и 13С регистрировали на спектрометре  
«Bruker AM-500» (Bruker Corporation, США) с  
рабочими частотами 500 и 125 МГц, соответственно; 
растворитель – CDCl3. Химические сдвиги приведе-
ны по шкале δ (м.д.) относительно тетраметилсилана 
как внутреннего стандарта. Константы спин-спино-
вого взаимодействия (J) приведены в Гц.

Исходные кетоны 1–5 были получены по ранее 
представленной методике [7].

1-(5-Метил-1,3-диоксан-5-ил)этанон 1. Ткип = 99–101 °С  
(3 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н  
(CDCl3, δ, м.д.): 0.92 с (3Н, СН3С), 2.22 с (3Н,  
СН3СО), 3.45 д (2Н, 2 ССН2, J = 11.6), 4.24 д (2Н,  
2 ССН2, J = 11.6), 4.70 д (1Н, СНаО, J = 6.1), 4.74 д 

(1Н, СНбО, J = 6.0). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.):  
18.28 (СН3С), 26.96 (СН3СО), 51.15 (С), 71.22  
(2 СН2), 94.55 (СН2О), 208.92 (С=О).

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 144 (2) [M+], 114 (30), 
84 (10), 72 (40), 69 (50), 57 (30), 43 (100). 

1 - ( 5 - Э т и л - 1 , 3 - д и о кс а н - 5 - и л ) э т а н о н  2 .  
Ткип = 110–112 °С (3 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость.  
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 0.75 т (3Н, СН3 СН2, 

 J = 7.6), 1.48 кв (2Н, СН3СН2, J = 7.6, 15.3), 2.25 с (3Н, 
СН3СО), 3.57 д (2Н, 2 ССН2, J = 11.5), 4.32 д (2Н, 2 ССН2,  
J = 11.5), 4.68 д (1Н, СНаО, J = 6.0), 4.88 д  
(1Н, СНбО, J = 5.9). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, 
δ, м.д.): 7.78 (СН3СН2,), 25.08 (СН3СН2),  
26.98 (СН3СО), 51.10 (С), 71.95 (2 СН2),  
94.17 (СН2О), 208.91 (С=О).

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 158 (1) [M+], 128 (10), 
99 (5), 83 (30), 71 (7), 67 (10), 57 (20), 43 (100).

1-(5-Изопропил-1,3-диоксан-5-ил)этанон 3.  
Ткип = 129–131 °С (3 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 0.9 д (3Н, СН3СН, 
J = 7.0), 1.00 д (3Н, СН3СН, J = 7.0), 1.63 м (2Н, 
СН3СН), 2.27 с (3Н, СН3СО, 3.48 д (2Н, 2 ССН2,  
J = 11.5), 4.34 д (2Н, 2 ССН2, J = 11.4), 4.62 д  
(1Н, СНаО, J = 6.0), 4.98 д (1Н, СНбО, J = 6).  
Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 16.02 (СН3СН), 
26.94 (СН3СО), 29.29 (СН3СН), 51.18 (С), 71.76  
(2 СН2), 94.12 (СН2О), 209.93 (С=О).

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 158 (2) [M+], 12 (50), 
110 (20), 99 (30), 86 (70), 83 (80), 71 (20), 57 (40),  
43 (100).

1-(5-Метил-1,3-диоксан-5-ил)пропан-1-он 4.  
Ткип = 129–131 °С (3 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 1.05 т (3Н, СН3СН2, 
J = 7.2), 1.33 с (3Н, СН3С,), 2.25 кв (3Н, СН2СН3  
J = 7.5, 12.0), 3.46 д (2Н, 2 ССН2, J = 11.2), 4.32 д  
(2Н, 2 ССН2, J = 11.0), 4.62 д (1Н, СНаО, J = 6.0), 
4.98 д (1Н, СНбО, J = 6.1). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, 
δ, м.д.): 9.77 (СН3СН2), 16.33 (СН3С), 29.94 (СН2СО), 
51.13 (С), 73.76 (2 СН2), 94.12 (СН2О), 209.92 (С=О).

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 158 (1) [M+], 110 (25), 
99 (60), 86 (30), 83 (40), 71 (20), 57 (40), 43 (100).

(5-Метил-1,3-диоксан-5-ил)(фенил)метанон 5. 
Ткип = 156–157 °С (1 мм рт. ст.). Бесцветная жид-
кость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 1.34 с (3Н, 
СН3), 3.78 д (2Н, 2 СН2, J = 11.2), 4.44 д (2Н, 2 СН2,  
J = 11.3), 4.84 д (1Н, СНаО, J = 5.0), 4.98 д (1Н, 
СНбО, J = 5.2), 7.4–7.8 м (5Н, Ph-). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3, δ, м.д.): 18.93 (СН3), 47.56 (С), 73.34 (2 СН2),  
91.91 (СН2О), 205.43 (С=О).

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 206 (1) [M+], 188 (20), 
176 (40), 108 (100), 87 (20), 81 (90), 55 (60).

Общая методика гидрирования кетонов 1–5

Для исследования процесса гидрирования  
кетонов с получением спиртов использовались  
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распространенные и доступные в нефтехимиче-
ской промышленности каталитические системы 
гидропроцессов [8, 9]. 

В работе использовались промышленно до-
ступные катализаторы: Pd, нанесенный на акти-
вированный уголь, — марка катализатора ПК-400 
с содержанием Pd 2 мас. % (Редкинский катали-
заторный завод, Россия); «Ni на кизельгуре» –  
основной карбонат никеля на кизельгуре с добавкой 
графита (Синтез-Каустик, Россия) с содержани-
ем Ni 45 мас. %; Pt/Re катализатор, нанесенный на  
оксид алюминия, марка катализатора РБ-44У  
(Олкат, Россия) c содержанием Pt 0.25 мас. % и  
Re 0.4 мас. %; бифункциональный Ni/Mo катализатор, 
нанесенный на оксид алюминия, марка катализатора  
ТК-743 (Хальдор Топсе, Дания) с содержанием  
Ni 5 мас. % и Мо 25 мас. %).

Используемые каталитические системы  
хорошо зарекомендовали себя при гидрировании 
примесей ацетилена и карбонильных соединений,  
в процессе гидрокрекинга и др. [8–14] (табл. 1). 

Для гидрирования использовалась проточная 
каталитическая установка «Катакон» (Катакон, 
Россия), состоящая из металлического реактора с 
нагревательной рубашкой, бюреткой для подачи 
сырья, автоматического насоса и блока управления. 
Рабочие параметры установки: объем реакцион- 
ной зоны 15 см3, диапазон температур 50–600 °С, 
давление до 100 атм.

В проточный реактор объемом 15 см3 загружали 
необходимый катализатор (Pd/C, «Ni на кизельгуре», 

Pt/Re, Ni/Mo). Активацию катализатора проводили 
в токе азота или водорода при 350–450 °С. Далее 
при охлаждении реактора до 200 °С со скоростью 
0.27 мл/мин подавали 15 мл кетона и водород со 
скоростью 0.230 мл/мин. Давление устанавливали 
на уровне 8 атм. Полученный катализат отфильтро-
вывали и упаривали.

По данной методике гидрирования получены 
следующие спирты:

1-(5-Метил-1 ,3-диоксан-5-ил)этанол 6 .  
Ткип = 105–106 °С (3 мм рт. ст.). Бесцветная жид-
кость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 0.83 с (3Н, 
СН3С), 1.14 д (3Н, СН3СН2, J = 6.5), 2.22 с (3Н, 
СН3СО), 3.45 дд (2Н, 2 ССН2, J = 11.4, 11.5), 3.75 д 
(1Н, СНОН, J = 11.4), 4.24 дд (2Н, 2 ССН2, J = 11.6, 
11.2), 4.70 д (1Н, СНаО, J = 6.1), 4.74 д (1Н, СНбО,  
J = 6.0). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 14.28 
(СН3С), 18.47 (СН3С), 26.96 (СН3СО), 39.66 (С), 
69.44 (СН), 71.43 (ССН2), 71.92 (ССН2), 94.55 
(СН2О). 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 146 (2) [M+], 98 (10), 
86 (20), 72 (100), 57 (95), 43 (90). 

1 - ( 5 - Э т и л - 1 , 3 - д и о кс а н - 5 - и л ) э т а н ол  7 .  
Ткип = 122–123 °С (3 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 0.8 т (3Н, СН3СН2, 
J = 11.9), 1.15 д (1Н, СН3СН, J = 6.5), 1.42–1.55 м 
(2Н, СН3СН2), 3.75 дд (2Н, 2 ССН2, J = 11.7, 11.4), 
3.88 д (1Н, СНОН, J = 11.6), 4.08 дд (2Н, ССН2,  
J = 6.8, 10.5), 4.75 д (1Н, СНаО, J = 6), 4.85 д (1Н, 
СНбО, J = 6.0). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.):  
8.49 (СН3СН2), 17.49 (СН3СН), 26.81 (СН3СН2),  

Таблица 1. Физико-химические и текстурные характеристики используемых каталитических систем
Table 1. Physicochemical and textural characteristics of the catalytic systems used

№ Показатель
Indicator

Катализатор
Catalyst

Pd/C «Ni на кизельгуре»
Ni/kieselguhr Pt/Re Ni/Mo

1 Содержание металла, мас. %
Metal content, wt % 2 45 0.25–0.4 5–25

2 Размер гранул, мм
Granule size, mm 2.8–5.5 4.0–5.0 1.6 1.5–3.0

3 Насыпная плотность, г/см3

Bulk density, g/cm3 0.52–0.6 1.0–1.3 0.69–0.72 0.58–0.65

4 Удельная площадь поверхности, м2/г
Specific surface area, m2/g 230 280 170–210 180

5 Размер частиц металла, нм
Metal particle size, nm 1.5–2 6–8 4–6 4–6

6 Объем пор, см3/г
Pore volume, cm3/g 0.5 0.6 0.5 0.85–0.96
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37.74 (С), 68.38 (СНОН), 73.46 (ССН2), 74.13 (ССН2), 
94.05 (СН2О).

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 160 (≤1) [M+], 98 (10), 
86 (60), 72 (100), 57 (95), 43 (90).

1-(5-Изопропил-1,3-диоксан-5-ил)этанол 8.  
Ткип = 131–132 °С (2 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 0.9 д (3Н, СН3СН,  
J = 9.1), 1.00 д (3Н, СН3СН, J = 7), 1.27 д (1Н, СН3СН, 
J = 6.5), 1.73–1.81 м (2Н, СН3СН), 3.72 дд (2Н, ССН2, 
J = 6.0, 11.0), 4.00 д (1Н, СНОН, J = 11.6), 4.12 дд 
(2Н, ССН2, J = 6.6, 11.5), 4.67 д (1Н, СНаО, J = 5.8), 
4.88 д (1Н, СНбО, J = 5.8). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, 
м.д.): 16.02 (СН3СН), 19.27 (СН3СН), 26.91 (СН3СО),  
39.17 (С), 68.44 (СНОН), 72.41 (ССН2), 72.66 (ССН2), 
94.14 (СН2О). 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 160 (2) [M+], 72 (60), 
57 (50), 45 (30), 43 (70), 39 (20), 32 (100).

1-(5-Метил-1,3-диоксан-5-ил)пропан-1-ол 9.  
Ткип = 114–116 °С (2 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 1.02 т (3Н, СН3СН2, 
J = 7.5), 1.33 с (3Н, СН3С,), 2.12 д (1Н, СНа, J = 8.0), 
2.23 д (1Н, СНб, J = 8.1), 3.98 д (1Н, СНОН, J = 11.4), 
4.32 дд (4Н, 2 ССН2, J = 11.0, 7.0), 4.77 д (1Н, СНаО, 
J = 6.0), 4.94 д (1Н, СНбО, J = 6.1). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3, δ, м.д.): 11.77 (СН3СН2), 16.35 (СН3С), 27.93 
(СН2СО), 39.17 (С), 68.42 (СНОН), 72.47 (ССН2), 
74.61 (ССН2), 94.12 (СН2О). 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 160 (1) [M+], 99 (60), 
86 (80), 71 (40), 57 (70), 43 (100).

5-Метил-1,3-диоксан-5-ил-(фенил)метанон 10. 
Ткип = 163–165 °С (1 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 1.06 с (3Н, СН3), 
3.79 дд (2Н, ССН2, J = 11.7, 11.4), 3.94 д (1Н, СНОН, 
J = 11.0), 4.08 дд (2Н, ССН2, J = 6.8, 10.5), 4.88 д (1Н, 

СНаО, J = 5.2), 4.92 д (1Н, СНбО, J = 5.2), 7.2–7.8 м  
(5Н, Ph-). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 18.81 
(СН3), 39.51 (С), 73.32 (2 СН2), 75.31 (СН), 91.94 
(СН2О), 129.44–139.22 (Ph-).

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 208 (1) [M+], 108 (100), 
104 (60), 87 (20), 55 (60).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее [7] нами было показано, что в токе водоро-
да в присутствии катализатора Pd/C 5-ацил-1,3-диок-
саны восстанавливаются до соответствующих гете-
роциклических спиртов. Продолжая эти работы, мы 
изучили гидрирование гетероциклических кетонов 
1–5 в присутствии ряда промышленных металлосо-
держащих катализаторов: Pd/C, «Ni на кизельгуре», 
Pt/Re или Ni/Mo.

Среди изученных катализаторов (табл. 2) луч-
ший результат показал Pd/C, который используется 

R1 = CH3, R
2 = CH3 (1, 6), R1 = C2H5, R

2 = CH3 (2, 7)
R1 = i-C3H7, R

2 = CH3 (3, 8), R1 = CH3, R
2 = C2H5 (4, 9)

R1 = CH3, R
2 = Ph (5, 10)

Схема 1. Гидрирование 5-ацил-1,3-диоксанов.
Scheme 1. Hydrogenation of 5-acyl-1,3-dioxanes.

Таблица 2. Гидрирование замещенных 5-ацил-1,3-диоксанов 1–5 в присутствии различных катализаторов.  
Условия синтеза: температура 200 °С, продолжительность реакции 1 ч, мольное соотношение кетон/Н2 = 1 : 6
Table 2. Hydrogenation of substituted 5-acyl-1,3-dioxanes 1–5 in the presence of various catalysts.  
Synthesis conditions: 200 °C, reaction time = 1 h, molar ratio of ketone/H2 = 1 : 6

Исходные
соединения

Starting  
сompounds

Продукты 
реакции
Reaction 
products

Катализатор / Catalyst

Pd/C Pt/Re «Ni на кизельгуре»
Ni/kieselguhr Ni/Mo

К*, % S*, % К, % S, % К, % S, % К, % S, %

1 6 80 98 70 95 50 85 40 95

2 7 90 95 50 95 40 80 40 90

3 8 80 95 40 95 30 80 20 95

4 9 60 95 50 80 30 60 30 80

5 10 65 95 40 70 25 75 20 70

Примечание: К – конверсия, %; S – селективность, %.
Note: K is a conversion, %; S is a selectivity, %.
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в процессах восстановления непредельных и кар-
бонильных соединений [15–19]. Конверсия на Pt- и  
Ni-катализаторах в 1.5–2.5 раза ниже, тогда как  
селективность во всех случаях составляет более 70%.

На конверсию кетонов 1–5 также влияют заме-
стители с разным строением у карбонильной груп-
пы и в 5-ом положении 1,3-диоксанового цикла. 
Этильный и фенильный радикалы у С=О группы 
снижают конверсию соединений 4 и 5. Активность 
кетонов 2 и 3, содержащих в 5-ом положении этиль-
ную или изопропильную группы, незначительно 
уменьшается по сравнению с производным метил- 
этилкетона 1.

Отметим, что при гидрировании кетона 5 не об-
наружено продуктов полного или частичного восста-
новлении ароматического ядра.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Гетерогенный катализатор Pd/C позволяет вос-
становить 5-ацил-1,3-диоксаны до соответствующих 
спиртов с селективностью более 95%. Катализаторы, 
содержащие Ni в этом процессе, существенно менее 
активны.
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