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С целью детализации механизма нуклеофильного раскрытия оксиранового цикла 

протонодонорными реагентами методом УФ-спектроскопии исследована кинетика взаимодействия 

транс-2,3-дифенилоксирана (эпоксида транс-стильбена) с уксусной кислотой при комнатной 

температуре. Проведено два альтернативных маршрута стереоселективного синтеза указанного эпоксида.  
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Введение. Реакция оксиранов с протонодонорными нуклеофильными 

реагентами NuH (1) широко используются в промышленности при производстве 

растворителей, пластификаторов, клеев, синтетических смол, биологически активных 

соединений.  
 

      (1) 
 

Данная реакция позволяет, одновременно с наращиванием углеродной цепи, 

также и вводить функциональные группы в структуру NuH-реагентов. 

Обсуждению механизма этой практически значимой реакции в литературе 

посвящено достаточно большое количество публикаций. Ранее в нашей группе были 

проведены обширные исследования, направленные на изучение реакционной 

способности алифатических оксиранов как реагентов для гидроксиалкилирования 

различных NuH-реагентов (карбоновых кислот, фенолов) [1–4].  

Для более детального изучения механизма этой реакции, уточнения природы 

переходных состояний на пути реакции представляет интерес исследование 

реакционной способности замещенных арилоксиранов, в которых атомы углерода 

оксиранового цикла непосредственно связаны с бензольным ядром. 

 

Целью данного исследования является стереоселективный синтез эпоксида 

транс-стильбена (транс-2,3-дифенилоксирана) из доступных исходных реагентов, а 
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также кинетический мониторинг реакционной способности карбоновых кислот в 

реакции раскрытия его оксиранового цикла. 

 Методика эксперимента. Все соединения, используемые в опытах, 

подвергались тщательной очистке согласно [5]. 

Синтез соединений. Хлорид бензилтрифенилфосфония [6]. Раствор 

бензилхлорида (4.79 г, 0.044 моль) в орто-ксилоле (40 мл) смешивали с PPh3 (10.00 г, 

0.038 моль), растворенным в орто-ксилоле (40 мл) и кипятили с обратным 

холодильником в течение 12 ч. После охлаждения до комнатной температуры 

выделившийся белый осадок продукта отфильтровывали на воронке Бюхнера, 

промывая петролейным эфиром. Выход 10.74 г (68 %). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3), δ, м.д.: 

7.53–7.69 м (15Н, -PPh3), 7.02–7.14 м (5Н, PhCH2), 5.38 д (2Н, J 8.0 Гц, CH2). 

Транс-стильбен (первый вариант – по реакции Виттига) [7]. Синтез проводили в 

трехгорлой колбе, снабженной капельной воронкой и обратным холодильником с 

хлоркальциевой трубкой. Хлорид бензилтрифенилфосфония (10.74 г, 0.028 моль) и 

бензальдегид (2.85 г, 0.028 моль) растворяли в 25 мл абсолютированного этанола. Затем 

к полученной смеси прикапывали раствор этилата натрия (0.033 моль) в 30 мл этанола 

при интенсивном перемешивании магнитной мешалкой, после чего реакционную смесь 

перемешивали еще 30 минут и оставляли на ночь для обеспечения формирования 

осадка продукта. Выделившийся транс-1,2-дифенилэтилен отфильтровывали на 

воронке Бюхнера, промывая этиловым спиртом. Полученный остаток высушивали на 

воздухе. Выход 1.3 г (23 %); Тпл 126–128 ˚С.  Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3), δ, м.д.: 7.06 с 

(2Н, J 8.0 Гц), 7.14 т (2Н, J 8.0 Гц), 7.25 т (4Н, J 8.0 Гц), 7.44 д (4Н, J 8.0 Гц). 

Бромгидрин транс-стильбена (эритро-2-бром-1,2-дифенилэтанол) [8]. Транс-

стильбен (1.0 г, 5.5 ммоль) помещали в коническую колбу, прибавляли 0.5 мл воды 

(0.028 моль) и ДМСО (15 мл) до полного растворения стильбена. Затем медленно 

всыпали 1.96 г N-бромсукцинимида (11 ммоль) небольшими порциями в течение 

нескольких минут. Полученный оранжевый раствор перемешивали 30 мин, затем 

вылили в стакан, содержащий 50 мл ледяной воды. Полученную смесь перенесли в 

делительную воронку, добавили 20 мл воды и экстрагировали эфиром (40 мл). 

Нерастворимый остаток отделяли фильтрованием. Эфирную фракцию промыли 50 мл 

воды и 50 мл насыщенного раствора хлорида натрия, высушивали над MgSO4, 

растворитель отгоняли. Выход 0.94 г, 62 %. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3), δ, м.д.: 5.27 д (1Н, 

J 6 Гц), 5.31 д (1Н, J 6 Гц), 7.25-7.50 м (10Н). 

Транс-стильбеноксид (первый вариант – циклизация бромгидрина [8]). Сухой 

очищенный бромгидрин (158.5 мг, 0.57 ммоль) помещали в пробирку, а затем добавляли 

безводный карбонат калия (125 мг, 1.00 ммоль) и метанол (2 мл). Полученную суспензию 

встряхивали через определенные интервалы времени. Контроль протекания реакции 

проводили, отбирая аликвоты непосредственно из реакционной смеси через 5 минут, и 

исследовали их методом ТСХ на пластинах из силикагеля (Silufol UV), в качестве элюента 

использовали систему петролейный эфир:этилацетат (20:1 об.). Реакция заканчивается за 

50 минут, о чем свидетельствует исчезновение пятна исходного бромгидрина (Rf 0.19) и 

появление пятна продукта реакции – транс-1,2-дифенилоксирана (Rf 0.64). Когда реакция 

завершилась, в пробирку добавляли 3 мл воды и 7 мл петролейного эфира для 

экстрагирования продукта. Смесь тщательно перемешивали, верхний петролейный слой 

отделяли, высушивали в течении суток над гранулами сульфата натрия, после чего 

растворитель отгоняли на водяной бане. Получали целевой транс-1,2-дифенилоксиран. 

Выход 120 мг (40 %). 
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1,2-Дибром-1,2-дифенилэтан [9]. В круглодонную колбу помещали 1,2-

дифенилэтан (дибензил) (5 г, 0.027 моль) и гексан (70 мл) и с помощью магнитной 

мешалки перемешивали до полного растворения исходного соединения. К 

перемешиваемому раствору прибавляли бромат калия (3.38 г, 0.020 моль) и затем 48 % 

бромоводородной кислоты (13 мл) и немедленно присоединяли к колбе воздушный 

обратный холодильник. Облучали реакционную смесь лампой (100 Вт), расположенной 

на расстоянии 12–15 см до исчезновения бурой окраски брома. Полученный раствор 

перемешивали еще 30 минут, а затем выливали реакционную массу в химический 

стакан, содержащий 50 мл ледяной воды. При этом наблюдалось образование осадка 

продукта, который отфильтровывали на воронке Бюхнера. Выход 11.9 г (85 %). Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3), δ, м.д.: 5.50 с (2Н, CH-Br), 7.39–7.55 м (10Н, 2Ph). 

Транс-стильбен (второй вариант – через дебромирование). К раствору иодида 

натрия (15.7 г, 0.105 моль) в ацетоне (470 мл) добавили раствор 1,2-дибром-1,2-

дифенилэтана (11.9 г, 0.035 моль) в ацетоне (350 мл). Реакционную смесь кипятили с 

обратным холодильником в течении 60 минут. Осадок удаляли фильтрованием, ацетон 

перегоняли. Полученный остаток транс-стильбена перекристаллизовывали из этанола. 

Выход 25 г (88 %). 

Транс-стильбеноксид (второй вариант – через эпоксидирование [10]). В 

трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, помещали раствор транс-стильбена (0.5 г, 

0.0026 моль) в хлороформе (4 мл). Раствор надуксусной кислоты (5 мл), содержащий 

ацетат натрия (0.052 г, 0.0006 моль), по каплям и при перемешивании добавляли к 

реакционной смеси в течении 15 минут. Полученную смесь перемешивали в течении 

15 ч. Содержимое колбы переливали в стакан и промывали двумя порциями по 50 мл 

10 % водного карбоната калия. Затем полученный раствор дважды экстрагировали 

хлороформом. Органический слой сушили над гранулами сульфата натрия, после чего 

упаривали на водяной бане.  Получали целевой транс-1,2-дифенилоксиран (0.35 г, 

70 %). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3), δ, м.д.: 3.80 с (2Н), 7.27–7.34 м (10Н). 

Надуксусная кислота [11]. К 20 мл ледяной уксусной кислоты добавляли 0.2 мл 

концентрированной серной кислоты и 45 мл перекиси водовода (60 %). Для 

определения содержания надуксусной кислоты в смеси в колбу с раствором добавляли 

1 г углекислого натрия и интенсивно перемешивали. Затем в колбу наливали 30 мл 

раствора иодистого калия, закрывали колбу пробкой и выдерживали в темном месте в 

течение 5 минут. Выделившийся иод титровали раствором серноватистого-кислого 

натрия до полного обесцвечивания раствора [12]. 

Кинетические исследования. Для определения текущей концентрации транс-

2,3-дифенилоксирана готовили растворы соответствующих концентраций для 

построения градуировочного графика и регистрировали спектры на приборе СФ-2000 в 

ультрафиолетовой области при длине волны 246 нм в кварцевой кювете 

спектрофотометра (l = 1 см). В качестве раствора сравнения выступал хлороформ. 

Кинетические измерения проводили при комнатной температуре в кювете 

спектрофотометра. 

Анализ результатов.  

Стереоселективный синтез эпоксида транс-стильбена. Для получения 

эпоксида транс-стильбена нами было экспериментально осуществлено два пути его 

синтеза, которые демонстрирует схема 1. 

Первый путь – это 4-х стадийный синтез из бензальдегида, трифенилфосфина и 

бензилхлорида, второй – 3-х стадийный на основе 1,2-дифенилэтана.  
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Схема 1 

 

Начальная стадия первого пути синтеза представляет собой кватернизацию 

трифенилфосфина бензилхлоридом в растворе орто-ксилола при нагревании с 

образованием хлорида бензилтрифенилфосфония. В спектре ЯМР 
1
Н (рис. 1) продукта 

в области бензольного ядра присутствуют мультиплеты 15 протонов трех фенильных 

групп при фосфоре, 5 протонов фенильной группы бензила, а также дублет при 

5.38 м.д., соответствующий метиленовой группе. 

 

 

Рис. 1. Спектр ЯМР 
1
Н хлорида бензилтрифенилфосфония (CDCl3, 400 МГц) 

 

Второй стадией в первом варианте синтеза было получение транс-1,2-

дифенилэтилена по реакции Виттига из синтезированного хлорида 

бензилтрифенилфосфония при его взаимодействии с бензальдегидом в присутствии 

сильного основания – этилата натрия. В спектре ЯМР 
1
Н полученного углеводорода 

(рис. 2) наблюдаются синглет при 7.08 м.д. от двух идентичных олефиновых протонов, 

а также дублет и два триплета фенильных групп. В пользу транс-стереохимии 

полученного углеводорода свидетельствует значение химического сдвига протонов 
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двойной связи: согласно литературным данным [13] в цис-изомере этот химический 

сдвиг составляет 6.57 м.д., а в транс-изомере – 7.15 м.д.  

 

Рис. 2. Спектр ЯМР 
1
Н транс-1,2-дифенилэтилена (CDCl3, 400 МГц) 

 

Далее следовало получение бромгидрина транс-стильбена при его 

взаимодействии с N-бромсукцинимидом в среде влажного ДМСО (98 %). Спектр ПМР 

полученного бромгидрина (рис. 3) говорит о том, что он образуется в форме эритро- 

диастереомера, о чем свидетельствует соответствующее значение константы спин-

спинового взаимодействия в дублетах при 5.27 и 5.31 м.д., принадлежащим двум 
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Рис. 3. Спектр ЯМР 
1
Н эритро-2-бром-1,2-дифенилэтанола (CDCl3, 400 МГц) 
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метиновым СН-протонам бромгидрина (6.0 Гц). Согласно литературным данным [14], 

величина КССВ для эритро-изомера равна 6.6 Гц, а для трео-диастереомера – 9.0 Гц. 

Преимущественное образование эритро-изомера можно объяснить 

стереоспецифичной анти-атакой нуклеофила – Н2О – с тыловой стороны (механизм 

SN2) на первоначально образующийся катион бромония (схема 2). 

H

H

N

Br

O O
H

H Br H

H

Br

HO

(  H   )
=

Br OH

HH

erythro-form

OH2

 

Схема 2 

Заключительная стадия первого маршрута синтеза – циклизация бромгидрина 

под действием основания в окись транс-стильбена, протекающая как 

внутримолекулярное SN2 замещение (схема 3). 

H
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Br

HO K2CO3

H

HO

Br Br H

HO

 

Схема 3 

 

Спектр ЯМР 
1
Н полученного эпоксида транс-стильбена однозначно 

подтверждает его структуру. Вместе с тем, проведение синтеза эпоксида по данному 

маршруту характеризуется относительно невысоким выходом конечного продукта, а 

также требует, согласно методике, относительно большой загрузки одного из исходных 

реагентов – трифенилфосфина.  

В связи с этим нами был проведен альтернативный подход к окиси транс-

стильбена, где в качестве исходного соединения выступал 1,2-дифенилэтан. Этот путь 

включал на первой стадии радикальное бромирование указанного углеводорода до 

дибромида. В спектре ЯМР 
1
Н продукта бромирования наблюдается синглет (5.50 м.д.) 

от двух метиновых групп CH, связанных с атомами брома, и сигнал 10 протонов 

фенильных групп в ароматической области (рис. 4). 

Вторая стадия – дебромирование с образованием стильбена. Спектральные и 

хроматографические характеристики олефина, полученного в первом и втором 

маршрутах синтеза, полностью совпадают. Это позволяет заключить, что дибромид 

имеет мезо-конфигурацию, поскольку его дебромирование, протекающее как анти-

элиминирование по Е2-механизму, приводит к образованию транс-1,2-

дифенилэтилена. 

Во втором пути синтеза эпоксидирование было осуществлено уже в одну стадию 

по реакции Прилежаева при взаимодействии транс-стильбена с надуксусной кислотой 

в растворе хлороформа. В спектре ЯМР 
1
Н полученного эпоксида (рис. 5) присутствует 

мультиплет в ароматической области от 10 протонов фенильных групп, а также синглет 

при 3.80 м.д. от двух эквивалентных СН-групп эпоксидного цикла. 
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Рис. 4. Спектр ЯМР 
1
Н 1,2-дибром-1,2-дифенилэтана (CDCl3, 400 МГц) 

 

  
Рис. 5. Спектр ЯМР 

1
Н транс-1,2-дифенилоксирана (CDCl3, 400 МГц) 

 

Кинетические исследования реакции нуклеофильного раскрытия эпоксида 

транс-стильбена уксусной кислотой. Для проведения кинетических исследований 

реакции раскрытия эпоксида уксусной кислотой использовали УФ-спектроскопию. В 

УФ-спектре этого соединения присутствует интенсивная полоса поглощения при 

229 нм (рис. 6).  

Для определения концентрации эпоксида транс-стильбена получена 

калибровочная кривая на основе измерения зависимости оптической плотности (А) от 

концентрации транс-1,2-дифенилоксирана. График зависимости A от концентрации 

эпоксида (рис. 7) свидетельствует о выполнении закона Бугера-Ламберта-Бера для 

анализируемого вещества и позволяет определять текущую концентрацию эпоксида в 

исследуемой реакционной системе. 

Измерение концентрации эпоксида методом УФ-спектроскопии для его реакции 

с уксусной в растворе хлороформа показало, что концентрация транс-1,2-

дифенеилоксирана с течением времени уменьшается (рис. 8). 
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Рис. 6. УФ-спектр эпоксида транс-стильбена в хлороформе 

 

 
Рис. 7. Зависимость оптической плотности (A) от концентрации  

транс-1,2-дифенеилоксирана в реакционной смеси в растворе хлороформа 

 

 

Рис. 8. Кинетическая кривая расходования транс-1,2-дифенилоксирана в реакции  

с уксусной кислотой в растворе хлороформа (25 °C) 
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Обработка полученной кинетической кривой в логарифмических координатах 

дает практически линейную зависимость (рис. 9), что свидетельствует о псевдопервом 

порядке реакции по эпоксиду стильбена и позволяет рассчитать значение константы 

скорости реакции. 

 
Рис. 9. Зависимость логарифма оптической плотности в максимуме поглощения от времени 

 Интересно отметить, что полученное значение константы скорости в случае 

эпоксида стильбена [k = (5.19 ± 0.03)·10
-4

 л/моль×с, 25 °C] существенно больше, чем 

для аналогичной реакции раскрытия эпоксидного цикла эпихлоргидрина уксусной 

кислотой [k = (2.53 ± 0.06)·10
-6

 л/моль×с, 60 °C] [15]. По-видимому, это можно 

объяснить влиянием арильных групп в молекуле дифенилоксирана, которые за счет 

эффекта сопряжения способны стабилизировать образующийся карбокатион и сместить 

реакцию в область SN1 механизма (схема 4). 
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Выводы. Реализовано два альтернативных подхода к синтезу эпоксида транс-

1,2-дифенилэтилена. Осуществлен поиск литературных методик и проведен синтез 

транс-1,2-дифенилоксирана, в которых ключевая стадия – введение эпоксидной 

группы – основывалась на внутримолекулярном замыкании оксиранового цикла в 

бромгидрине или эпоксидировании олефина при помощи надкислоты. Второй вариант 

синтеза характеризуется более высоким выходом продукта. Исследована кинетика 

раскрытия эпоксидного цикла транс-1,2-дифенилоксирана уксусной кислотой при 

помощи УФ-спектроскопии. Определен порядок по реагенту и рассчитана константа 

скорости. Показано, что введение фенильных групп оказывает ускоряющее воздействие 

на скорость раскрытия оксиранового цикла карбоновой кислотой. 

Исследование выполнено в рамках государственного задания (регистрационный 

номер 1023030900018-1-1.4.3). 

 
СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
 

1. Detailing the elementary stages in the oxirane ring opening reactions with carboxylic acids catalyzed by 

tertiary amines / S. Bakhtin, E. Shved, Y. Bespalko, T. Tyurina, V.  Palchykov// Journal of Physical Organic 

Chemistry. – 2020. – Vol. 33, No. 9. – P. e4071. 

2. Bakhtin S. Nucleophile–electrophile interactions in the reaction of oxiranes with carboxylic acids in the 

presence of tertiary amines / S. Bakhtin, E. Shved, Y. Bespal'ko // Journal of Physical Organic Chemistry. – 

2017. – Vol. 30, No. 12. – P. e3717. 

3. Швед Е. Н. Моделирование механизма и кинетика реакции хлорметилоксирана с фенолами при 

катализе третичными аминами и производными пиридина / Е.Н. Швед, Е.Н. Петренко, 

А.М. Пожидаев // Журн. орг. химии. – 2001. – Т. 37, №. 12. – С. 1804-1806. 

4. Синельникова М. А. Региоселективность ацидолиза хлорметилоксирана ароматическими кислотами в 

присутствии органических оснований / М.А. Синельникова, Е.Н. Швед // Журнал органической 

химии. – 2014. – Т. 50, № 3. – С. 343-348. 

5. Amarego, W. L. F. Purification of laboratory chemicals / W. L. F. Amarego, C. Chai. – 3rd ed. – Oxford: 

Butterworth-Heinemann. – 2005. – 752 p. 

6. Coupling reaction of carbon dioxide and epoxides efficiently catalyzed by one-component aluminum–salen 

complex under solvent-free conditions / Tian D. et al. //Journal of Industrial and Engineering Chemistry. – 

2012. – Vol. 18, No. 4. – P. 1332-1338. 

7. Synthesis of alkyl-substituted benzo [c] phenanthrenes and chrysenes by photocyclization / D.L. Nagel, 

R. Kupper, K. Antonson, L. Wallcave // The Journal of organic chemistry. – 1977. – Vol. 42, No. 22. – 

P. 3626-3628. 

8. Ciaccio J.A. Diastereospecific synthesis of an epoxide: an introductory experiment in organic synthetic and 

mechanistic chemistry / J.A. Ciaccio // Journal of chemical education. – 1995. – Vol. 72, No. 11. – P. 1037. 

9. Dicks A.P. Integrating green and sustainable chemistry principles into education / A.P. Dicks, L.D. Bastin 

(ed.).. – Elsevier, 2019. 

10. Reif D. J.  trans-Stilbene Oxide: Bibenzyl, α, α′-epoxy- / D.J. Reif, H.O. House // Organic Syntheses. – 2003. 

– Vol. 38. – P. 83-83. 

11. Greenspan F.P. The convenient preparation of per-acids / F.P. Greenspan //Journal of the American Chemical 

Society. – 1946. – Vol. 68, No. 5. – P. 907-907. 

12. Методические подходы к контролю качества дезинфицирующих средств и их рабочих растворов / 

С.В. Андреев и др. // Контроль качества продукции. – 2018. – №. 7. – С. 18-24. 

13. Spectral Database for Organic Compounds [Электронный ресурс]. – Режим доступа: 

http://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi. 

14. Lupattelli P., Bonini C., Caruso L., Gambacorta A. Single Route to Chiral syn-and a nti-2-Amino-1, 2-

diphenylethanols via a New Stereodivergent Opening of trans-1, 2-Diphenyloxirane //The Journal of Organic 

Chemistry. – 2003. – Vol. 68, No. 8. – P. 3360-3362. 

15. Усачов Валентин Валентинович. Ацидолиз эпихлоргидрина насыщенными монокарбоновыми 

кислотами в присутствии органических оснований: Дис... канд. наук: 02.00.03 – 2008. 

Поступила в редакцию 21.06.2023 г. 

 



ISSN 2415-7058.  Вестник ДонНУ. Сер. А: Естественные науки. – 2023. – № 3 

Бахтин С.Г.,  Синельникова М.А. 31 

STEREOCHEMICAL REGULARITIES OF THE SYNTHESIS OF TRANS-2,3-DIPHENYLOXYRANE 

AND THE KINETICS OF ITS INTERACTION WITH ACETIC ACID 

 

S.G. Bakhtin, M.A. Sinel′nikova 

 

In order to detail the mechanism of nucleophilic opening of the oxirane ring with proton-donor reagents, 

the kinetics of the interaction of trans-2,3-diphenyloxirane (trans-stilbene epoxide) with acetic acid was studied 

by UV spectroscopy at room temperature. Two alternative routes for the stereoselective synthesis of this epoxide 

were carried out. 

Keywords: oxirane; stereochemistry; nucleophilic substitution; reaction mechanism; kinetics. 

 

 

Бахтин Станислав Геннадиевич 

кандидат химических наук, доцент кафедры 

биохимии и органической химии ФГБОУ ВО 

«Донецкий государственный университет», 

г. Донецк, РФ. 

E-mail: s.bahtin@donnu.ru 

 

Bakhtin Stanislav Gennadievich 

Candidate of Chemical Sciences, Associate Professor, 

Department of Biochemistry and Organic Chemistry, 

SEI “Donetsk State University”, Donetsk, Russian 

Federation. 

Синельникова Марина Анатольевна 

старший преподаватель кафедры биохимии и 

органической химии ФГБОУ ВО «Донецкий 

государственный университет», г. Донецк,  РФ. 

E-mail: m.sinelnykova@donnu.ru 

Sinel′nikova Marina Anatolievna 

Senior Lecturer, Department of Biochemistry and 

Organic Chemistry, SEI “Donetsk State University”, 

Donetsk, Russian Federation. 

 


