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ВВЕДЕНИЕ 
 
Актуальность темы 

Полифункциональные 1,3-диоксациклоалканы и гем-дихлорцикло-

пропаны имеют большое значение в ряду карбо- и гетероциклов, поскольку 

соединения и материалы, получаемые на их основе, находят широкое 

применение в различных областях науки и техники. 

Несмотря на большое число работ, посвященных трансформации 

замещенных ацеталей и гем-дихлорциклопропанов, синтезируемых на 

основе полиолов и олефинов, синтетический и биологический потенциалы 

этих соединений, остается малоизученным. В этой связи исследование 

реакционных возможностей замещенных ацеталей и гем-дихлорцикло-

пропанов, а также их биологической активности, является важной и 

актуальной задачей. 

Исследования выполнены при финансировании гранта Президента 

РФ для государственной поддержки молодых российских ученых – 

кандидатов наук и докторов наук по № МК-1689.2020.3. 

Целью представленной работы является синтез и реакции 

полизамещенных ацеталей, гем-дихлорциклопропанов и их производных, а 

также определение и оценка потенциальных областей применения 

полученных соединений. При этом решались следующие задачи: 

− синтез ацеталей α-фенилакролеина и их гидрирование; 

− разработка способов получения простых и сложных эфиров, 

содержащих циклоацетальный и гем-дихлорциклопропановый фрагменты; 

− получение и реакции 2,3-дизамещенных гем-дихлорциклопропанов; 

− оценка областей использования синтезированных соединений. 

Научная новизна 

1. Предложен метод гидрирования ацеталей α-фенилакролеина. 

2. Разработан удобный и эффективный способ синтеза 2,3-дизамещенных 

гем-дихлорциклопропанов. 
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3. Впервые получены с количественными выходами новые простые  

и сложные эфиры, содержащие циклоацетальный и/или гем-дихлор-

циклопропановый фрагменты. 

4. По результатам биологических испытаний среди синтезированных 

соединений выявлены вещества, обладающие цитотоксическими, 

антикоагуляционными, противомикробными и гербицидными 

свойствами.  

Соответствие паспортам заявленных специальностей 

Тема и содержание диссертационной работы соответствует 

паспортам специальностей: 1.4.12. «Нефтехимия», п.3 «Получение 

функциональных производных углеводородов на основе соединений нефти 

окислением, гидратацией, дегидрированием, галогенированием, 

сульфатированием, сульфохлорированием и др.»; 1.4.3. «Органическая 

химия», п.1 «Выделение и очистка новых соединений» и п. 2 «Развитие 

рациональных путей синтеза сложных молекул». 

Степень разработанности темы 

Фундаментальные исследования Н.С. Зефирова, А.В. Богатского, 

Д.Л. Рахманкулова, С.С. Злотского, Е.А. Кантора, В.В. Кузнецова,  

Л.З. Рольник, В.В. Зорина, У.Б. Имашева, Г.З. Раскильдиной 

способствовали формированию химии циклических ацеталей. Методы 

синтеза, свойства и превращения гем-дигалогенциклопропанов были 

изучены в работах Е.А. Клеттер, Т.В. Арбузовой, А.Н. Казаковой,  

Н.Н. Михайловой. Однако несмотря на множество полученных и 

представленных в литературе результатов, продолжение изучения 

синтетических возможностей и анализ биологической активности карбо- и 

гетероциклических соединений, полученных из нефтехимического сырья, 

до настоящего времени остается важным и актуальным. 

Теоретическая значимость работы заключается в том, что 

предложены удобные и эффективные методы получения новых линейных  
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и циклических ацеталей, аминов, амидов, простых и сложных эфиров, 

содержащих в своем строении карбо- и гетероциклические фрагменты. 

Практическая значимость работы 

Выполнение расчетов с использованием программы компьютерного 

прогнозирования (система PASS) показало, что среди полученных веществ 

найдены потенциально биологически активные препараты с широким 

диапазоном воздействия. По результатам биологических испытаний 

выявлен ряд синтезированных соединений, проявляющих гербицидные и 

ростостимулирующие свойства. Показана возможность использования 

новых производных ацеталей содержащих карбо- и гетероциклические 

фрагменты, в качестве реагентов, способных проявлять 

антикоагуляционные и цитотоксические свойства. Согласно проведенным 

исследованиям определены некоторые соединения, обладающие 

противомикробной активностью. 

Методология и методы исследований 

Количественный анализ реакционной смеси при проведении 

исследований и испытаний осуществляли методом газожидкостной 

хроматографии (ГХ), газ-носитель – гелий (марка А). Для идентификации 

отдельных компонентов, образуемых в ходе реакции, применялась (ТСХ) 

тонкослойная хроматография (перманганат калия и иод). Установление 

структуры выделенных соединений осуществлялось на основании методов 

хроматомасс-спектрометрии (Хроматэк-Кристалл-5000.2), ЯМР 1Н  

и 13С спектроскопии. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Способы синтеза новых линейных ацеталей на основе промышленно 

доступных соединений – стирола и винилэтилового эфира. 

2. Методы получения простых и сложных эфиров, аминов, амидов, и 

солей, содержащих гем-дихлорциклопропановый и/или 1,3-диокса-

циклановый фрагменты. 
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3. Особенности молекулярного строения полученных соединений, данные 

о биологической активности продуктов. 

Автором выполнены лично все эксперименты и обработаны 

полученные данные. Соискатель принимал участие в постановке задач, 

планировании эксперимента, а также обработке и интерпретации данных 

физико-химических методов анализа. Занимался подготовкой статей и 

тезисов докладов к публикации. 

Степень достоверности и апробация результатов 

Достоверность представленных результатов обеспечивалась 

применением апробированных, а также оригинальных методов и методик. 

Экспериментальные исследования были осуществлены на оборудовании, 

прошедшем государственную проверку. 

Результаты биологических испытаний получены на достаточно 

большом количестве повторений. Материалы диссертационной работы 

представлены на: 

− Международной научно-методической конференции «Интеграция 

науки и образования в вузах нефтегазового профиля» (Уфа, 2018); 

− Международной научной конференции «Горизонты и перспективы 

нефтехимии и органического синтеза» (Уфа, 2018); 

− «80-ой годовщине со дня рождения Юсупова Тилло Юсуповича 

(Таджикистан, 2018); 

− Международной научно-технической конференции, посвященной  

100-летию Республики Башкортостан» (Уфа, 2019); 

− IV Международной научной конференции «Вопросы физической 

координационной химии» (Таджикистан, 2019); 

− V Международной научной конференции «Достижения молодых 

ученых: Химические науки» (Уфа, 2018). 

− Международной научной конференции «Малоотходные, 

ресурсосберегающие химические технологии и экологическая 

безопасность-2020» (Стерлитамак, 2020); 
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− Республиканской научно-практической конференции (с международ-

ным участием) «Применение инновационных технологий в 

преподавании естественных дисциплин в среднеобще-

образовательных школах и высших учебных заведениях», 

посвященной 150-летию периодической таблицы химических 

элементов Д.И. Менделеева (Таджикистан, 2019). 

Публикации 

Основные результаты диссертационной работы опубликованы  

в 16 научных трудах, в том числе: 6 статей в ведущих рецензируемых 

научных журналах, включенных в перечень ВАК Министерства науки и 

высшего образования РФ, из них 4 статьи в рецензируемых журналах, 

включенных в базы данных Scopus и Web of Science; 10 работ в материалах 

международных и всероссийских конференций. 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа состоит из введения, 3 глав, заключения, 

списка использованных источников из 109 наименований, содержит  

115 страниц машинописного текста, 13 рисунков, 15 таблиц. 

 

Автор выражает глубокую благодарность к.х.н., доценту Г.З. Раскильдиной 

за внимание и участие в обсуждении результатов научных исследований. 

Автор признателен д.х.н., профессору зав. каф. общей, аналитической  

и прикладной химии УГНТУ С.С. Злотскому  

за организацию и поддержку работы. 
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ГЛАВА 1 

ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Методы синтеза ацеталей и гем-дихлорциклопропанов 

 
В настоящее время линейные и циклические ацетали широко 

применяются в промышленности. Это связано с доступностью исходных 

реагентов, в первую очередь, олефинов, диенов, полиолов (глицерина 

глицерола и др.), аминов, и широким применением этих соединений в 

синтезе ПАВ, добавок к маслам и полимерам, ингибиторов коррозии, 

пластификаторов, биологически активных препаратов, лекарств и др. 

Кислотно-катализируемая ацетализация полиолов (Схема 1) 

карбонильными соединениями является наиболее известным и 

универсальным способом получения 1,3-диоксоланов и 1,3-диоксанов. 

Ацетали непосредственно представляют интерес как компоненты моторных 

топлив и улучшают их экологические характеристики за счет увеличения 

теплоты сгорания и повышения октанового и цетанового чисел. Ацетали 

многоатомных спиртов (пентаэритрита и его аналогов) также являются 

компонентами низкотемпературных смазочных масел. Образование 

производных протекает с использованием кислотных катализаторов 

различного типа, как гомогенных (органические кислоты), так и 

гетерогенных систем (катиониты, аниониты, цеолиты) [1-4]. 

Схема 1 

OHHO

R

OO

R

R = алкил, арил

R CHO

 
Так, авторами [5-7] был разработан способ получения «золь-кеталя» – 

2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-диоксолана в присутствии BEA, MFI, FAU 

(Схема 2). Было обнаружено, что цеолит BEA и иерархический цеолит со 
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структурой MFI проявляют высокую каталитическую активность, выход 

целевого кеталя составил 85%, при почти 100% селективности.  

Схема 2 

HO

OH

OH

O

CH3H3C

O
O OH

O O

OH  
Известно, что глицерин в присутствии толуола, как водовыносителя, 

способен реагировать с различными кетонами [8]. Авторами [9] в качестве 

кислотного катализатора был предложен HZSM5-75, при этом за 20 ч была 

получена пятичленная циклическая ацеталь с выходом 89%, без образования 

соответствующего шестичленного циклического изомера  

(Схема 3). 

Схема 3 

HO

OH

OH H3C

O

CH3

OO
H3C

CH3

OH

 
В работе [10] разработан новый подход к синтезу биодизеля на основе 

алкоголиза триглицеридов в сочетании с ацетализацией глицерина низшими 

карбонильными соединениями (Схема 4). 

Схема 4 

O

O

O

O

O
O

O

O

O

OEt

O

O

O

O

OO

OH

 
Ацетали, содержащие непредельные группы были получены авторами 

работ [11-14]. При этом использовался 2-х кратный избыток альдегида по 

отношению к диолу, бензол как растворитель и этил-2-циано-2-(2-
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нитрофенилсульфонил-амино)ацетат (ortho-NosylOXY) в качестве 

катализатора. Этот способ отличают мягкие условия реакции, простота 

проведения синтеза, хорошие выходы и малое количество побочных 

продуктов (Схема 5). 

Схема 5 

OH
OH

O

H

O

H

O
H3C

O
O

O
O

OH3C

 
В работе [15] были изучены подходы к получению циклических 

ацеталей 2,3-бутандиола и 1,2-пропандиола. Полученные продукты 

обсуждаются как потенциальные экологически чистые растворители и 

компоненты бензина (Схема 6). 

Схема 6 

H3C

O

CH3
H3C CH3

HO OH

OO

H3C
H3C

CH3H3C

OH OH

CH3

OO

H3C
H3C

H3C  
В работе [16] представлен механизм взаимодействия глицерина и 

ацетальдегида (Схема 7), в результате конденсации наблюдается образование 

4-х изомерных продуктов: цис- и транс-5-гидрокси-2-метил-1,3-диоксана и 

цис- и транс-4-гидроксиметил-2-метил-1,3-диоксолана.  

Схема 7 

H3C H

O

HO OH

OH

O O

OH

CH3

OO

CH3

OH
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Полизамещенные бициклические ацетали представляют собой особый 

класс фармакофоров [17].  

В работе [18] описано циклоприсоединение коричных спиртов к 

эфирам циклических енолов при комнатной температуре в условиях 

фотоокислительного катализа (Схема 8). 

Схема 8 

OH
O O O

Ph  
Авторами [19] предложен новый подход к синтезу асимметричных 

циклических соединений с использованием стильбенового каркаса. 

Использование диэтилэфирата трифторида бора в качестве катализатора 

позволяет получать новые замещенные диоксаны, оксаны, циклические 

соединения или димеры (Схема 9). 

Схема 9 

СН2О
O O

 
Авторами [20] была изучена конденсация 1,2,4-бутантриола с 

формальдегидом в бензоле при 80 оС в присутствии катионита КУ-2. В этих 

же условиях реакция триола с ацетоном привела к единственному продукту – 

2,2-диметил-4-оксиэтил-1,3-диоксолану (Схема 10).  

Схема 10 

OO

OH

OO

OH
HO OH

OH

H2C O КУ-2

(СH3)2CO
O

O

H3C
CH3

OH
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Синтез производных 2-дихлорметил-1,3-диоксолана (Схема 11) с 

помощью микроволнового излучения был представлен в работах [21]. 

Промежуточные 1,3-диоксоланы были получены воздействием 

микроволнового излучения с гликолем при комнатной температуре в 

присутствии безводного CuSO4. Производные 2-дихлорметил-1,3-диоксолана 

синтезированы с использованием триэтибензиламмоний бромида – TEBA в 

качестве катализатор фазового переноса карбенов. 

Схема 11 

HO
OH

RCHO
OO

R

CHCl3 OO

R
Cl

Cl

R= O2N , 
O  

В работе [22, 23] представлен способ получения энантиомерно чистых 

и рацемических 1,3-диоксоланов реакцией салицилальдегида с коммерчески 

доступными диолами (Схема 12).  

Схема 12 
O

H

OH

OMe

MeO OMe

MeO OMe

H

OH

O

H OMe

O

O

R1

R2

OH
R1=R2= PhCH2OCO, PhCH2OCH2,
CH3OCO, PrOCO  

Биологический скрининг полученных соединений показал, что все 

протестированные соединения, проявляют противогрибковую активность 

против C. albicans, в то время как большинство соединений и обладают 

значительной антибактериальной активностью против S. aureus, S. 

epidermidis, E. faecalis и P. Aeruginosа [24-26]. 

Синтез производных 1,3-диоксоланов, полученных конденсацией 

кротового альдегида и различных алкил-1,2-диолов представлен в работе 
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[27]. Следует отметить, что синтезированные циклические ацетали проявили 

широкий спектр биологической активности. Реакцию конденсации 

проводили в присутствии каталитического количества концентрированной 

серной кислоты и в растворе безводного бензола (с азеотропной отгонкой 

выделяющейся воды), либо без растворителя. Полимеризация исходного 

альдегида ингибировалась добавлением гидрохинона (Схема 13). 

Схема 13 

R1= CH3, Ph, CH2-СН=СН2, Pr

HO

OH

OR
H

O

OO
OR

 
Аминоэтил-1,3-диоксаны (Схема 14) были синтезированы 

трансацетализацией различных ацеталей с пентан-1,3,5-триолом, с 

последующей активацией оставшейся свободной OH-группы тозилхлоридом 

и дальнейшим нуклеофильном замещением. Выход полученных соединений 

варьировался от 30% до 70% [28]. Согласно литературным данным [29] 

исходный триол был синтезирован восстановлением диметил-3-

оксоглутарата LiAlH4.  

Схема 14 

OH OHOH
Ph CH(OCH3)2 O

O

Ph

X

X=OH, OTos, N3  
Линейные ацетали, полученные на основе виниловых или ортоэфиров, 

входят в состав многих широко применяемых веществ и продуктов [30-32]. 

Алкоголиз арил-гем-дихлорциклопропанов (Схема 15) в щелочной 

среде в присутствии этанола или бутанола дает соответствующие ацетали 

акролеина и их производных. Расщепление индивидуальных 2,3-дифенил-

гем-дихлорциклопропанов этанолом или бутанолом в присутствии NaOH 

проходило за 10-20 ч с выходом 56-70 % и приводило к соответствующим 
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индивидуальным ацеталям. Было установлено, что активность изомерных 

гем-дихлорциклопропанов в реакции разложения одинакова и они в 8 раз 

реакционноспособнее фенил-гем-дихлорциклопропана. Также следует 

отметить, что при замене этанола на бутанол меняется стереоселективность 

продуктов [33] 

Схема 15 
CH2

OR

OR
ROH

NaOH

OEtEtO

OEt

OEt

+

trans                                        cis
R = Et, Bu

Cl
Cl

ClCl

 
Среди оксигенатов, используемых для повышения антидетонационных 

свойств топлив, распространение получают спирты, простые и сложные 

эфиры, а также ацетали, в том числе циклические - 1,3-диоксоциклоалканы. 

Добавление 1,3-диоксоцикланов в ДТ уменьшает выброс в атмосферу 

вредных веществ, а при добавлении 3% 4,4-диметил-1,3-диоксана в бензин 

теплота сгорания их увеличивается на 2–3 % [35-37].  

В работе [38] авторами был представлена методика получения 

арилбутилацеталей, присоединением фенолов к бутилвиниловым эфирам. 

Реакция реализуется при комнатной температуре в присутствии 

каталитических (0,3–0,6 мол. %) количеств CF3CO2H и приводит к 

образованию целевых продуктов с количественным выходом (Схема 16). 

 

Схема 16 

O CH3

R OH

R

O

CH3

O CH3

R

R
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Авторами в работе [39, 40] представлено взаимодействие 

винилфурфурилового и винилтетрагидрофурфурилового эфиров с 

различными спиртами в мягких условиях (20–25 °C, 1–3 ч, 1% мас. 

CF3COOH), образуя аддукты по винилоксигруппе марковниковского 

строения (выход до 93%). 

Схема 17 

O R1 R2OH
O

CH3

O
R2R1

R1 = 
O

, 
O

R2 = Me, C2H5  
Авторами [41, 42] была получена диацеталь линейного строения, при 

обработке хлоридом фосфора в кислой среде которой, с количественным 

выходом образуется фталевый альдегид (Схема 18). 

Схема 18 
CHBr2

CHBr2

CH(OMe)3

CH(OMe)2

CH(OMe)2

O

OMe

OMe

CHO

CHO

 
В работе [43] описана реакция полиприсоединения посредством 

циклотримеризации одного винилового эфира и двух молекул сопряженного 

диальдегида, которая успешно протекала с использованием EtAlCl2 в 

качестве кислотного катализатора Льюиса, давая полимер с циклическим 

ацеталем (Схема 19). 
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Схема 19 

OO
O

O

O

O

O O

 
В работе [44] успешно реализован подход к стереоселективному 

синтезу диацеталя с использованием металлокомплексных катализаторов в 

среде тетрогидрофурана, при комнатной температуре (Схема 20). 

Схема 20 

O

O Br

O

OH
O

O

O O

 
Ацетали линейного строения могут быть использованы для получения 

замещенных ароматических альдегидов [45, 46]. Так, в работе [47] 

используя метод оксигенации алкиларенов, были получены линейные 

ацетали, которые в дальнейшем, в присутствии соляной кислоты омылялись 

до альдегидов (Схема 21). 

Схема 21 

N

O

Me

Me

Ph
MeOH, 10mA

N

O

Me

Ph
MeO

OMe

N

O

Me

Ph
O

HCl

 
Диметилацетали α-хлоркетона (Схема 22) могут быть получены новым 

однореакторным методом прямого получения из кетонов с использованием 

хлорида аммония как источника хлора и монопероксисульфат калия как 

окислитель в присутствии триметилаортоформиата в метаноле при 
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комнатной температуре. Кетоны, которые имеют электроноакцепторные 

группы на арильных кольцах, дают соответствующие диметилацетали α-

хлоркетона с выходами от умеренных до хороших. Этот метод не требует 

кислотного катализатора и имеет некоторые преимущества, такие как мягкие 

условия реакции [48]. 

Схема 22 

R1

O

R2
R1

MeO OMe

Cl

R2R1=R2=H, CH3  
Новые линейные ацетали [49] были получены при взаимодействии 

этилбутирата с триэтилортоформиатом, который традиционно используется 

в синтезе кеталей карбонильных соединений [50, 51]. Образование 

подобных соединений возможно в других реакциях ортоформиата. В 

частности, уменьшенный выход диэтилкеталя при взаимодействии 

ортоформата с ацетоном может объясняться ингибированием кетализации 

выделяющимся этилформиатом с образованием полученного ангидрида 

(Схема 23). 

Схема 23 

OC2H5

C2H5O OC2H5

O

H3C CH3

OC2H5

H3C

CH3

OC2H5

O

O H

OC2H5

C2H5O OC2H5

O

H O

OC2H5

OC2H5  
Таким образом, линейные ацетали могут быть легко получены из 

дешевых и доступных продуктов нефтепереработки и нефтехимии в мягких 

условиях и с высокой селективностью.  

Наиболее распространенным методом синтеза циклопропанов 

является реакция [2+1] циклоприсоединения дихлоркарбена по двойной 

углерод-углеродной связи олефина [52-55].  
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В работе Е. В. Демлова [56] описано получение гем-

дихлорциклопропанов из алкенов, которые чувствительны к воде и 

основаниям. В данном методе использован межфазный катализ, это 

позволило уменьшить температуру синтеза до 70 ºС и провести реакцию в 

трихлорметане. 

Для образования дихлоркарбена известен метод Пархама, 

заключающийся во взаимодействии этилтрихлорацетата с метилатом натрия 

при температуре –5-10 ºС [57]: 

CCl3CO2Et + MeONa :CCl2 + MeOCOEt + NaCl tr

O  
Дихлоркарбенирование получило распространение благодаря 

разработке М. Makosza и С. Starks метода генерации карбена в условиях 

межфазного катализа (катализатор ТЭБАХ или катамин АВ) при 

взаимодействии гидроксида натрия с хлороформом [58]: 

CHCl3 + NaOH → :CCl2 + NaOH + H2O 

Метод [2+1] циклоприсоединения в условиях межфазного катализа был 

успешно применим для синтеза полигалогенциклопропанов [59-61].  

В [62] описано взаимодействие хлористого аллила с дихлоркарбеном, 

генерируемым из хлороформа и 50%-ного водного раствора NaOH в 

присутствии ТЭБАХ, с образованием 1,1-дихлор-2-хлорметилциклопропана, 

выход которого составил 56% (Схема 24). 

Схема 24 

Cl
:CCl2 Cl

Cl Cl 

В работе [63, 64] установлена стереоспецифичность присоединения 

карбена :ССl2 к индивидуальным стереоизомерам 1,3-дихлорпропена. 

Методом конкурентной кинетики было показано, что цис-1,3-дихлорпропен в 
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реакции дихлоркарбенирования в 2 раза активнее, чем транс-изомер  

(Схема 25). 

Схема 25 

Cl Cl
Cl Cl

Cl
Cl

цис-, транс-
цис-, транс-

:CCl2

 

Дихлоркарбенирование 3,4-дихлорбутена-1 (Схема 26) в условиях 

межфазного позволило получить с выходом 84% 1,2-дихлорэтил-гем-

дихлорциклопропаны в виде смеси эритро- и трео-изомеров в соотношении 

1:1 [65]. 

Схема 26 

Cl
Cl :CCl2

+H H
Cl

HClH

Cl Cl

ClH

Cl Cl

H H

Cl H

 

В работе изучено присоединение дихлоркарбена по кратным связям 

диенов с образованием замещенных циклопропанов [66-68]. При этом 

установлено что, на начальных стадиях дихлоркарбенирования диенов 

основными продуктами являются соответствующие алкенил-гем-

дихлорциклопропаны [69, 70].  

Таким образом, взаимодействие дихлоркарбенов с галогенолефинами в 

условиях межфазного катализа открывает широкие возможности для синтеза 

полигалогенциклопропанов с высокими выходами. 

1.2 Способы трансформации ацеталей и гем-дихлорциклопропанов  

 
Диоксоланы и диоксаны [71] легко подвергаются трансацетализации 

дитиолами в присутствие кислоты Льюиса с образованием соответствующих 

циклических тиоацеталей (Схема 27). 
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Схема 27 

O O

O

H
H

HS(CH2)3SH
O S

S

H
H

 
Трансацетализация «золь-кеталя» была представлена в работах [72, 73]. 

Скрининг различных кислотных катализаторов показал, что среди 

гетерогенных катализаторов Амберлист 36 и монтмориллонит К-10 способны 

катализировать трансацетализацию кеталей при Т=80°С за 4-9ч (Схема 28). 

Схема 28 

OO
OH

H3C CH3

OO
OH

 
Трансацетализация ацеталей [74] бутан-1,2,4-триола успешно 

осуществляется с использованием хлорида кобальта (II) и хлор-

триметилсилана в качестве смеси катализаторов. Реакция протекает в мягких 

условиях в ацетонитриле за 1-2 ч. Синергетический эффект двух 

Льюисовских кислот катализирует превращение ацеталей бутан-1,2,4-триола 

в (2-алкил- или 2-арил-1,3-диоксан-4-ил)метанолы с высокой 

региоспецифичностью и диастероселективностью (Схема 29). 

Схема 29 

R

MeO OMe HO

OH

OH O O

OH

R

R = , 

 
Таким образом, более высокая эффективность трансацетализации 

может определяться кислотностью катализатора, временем и температурой 

реакции, а также активностью карбонильного соединения.  

Расщепление (деацетализация) в присутствии бифункциональных 

катализаторов представлено в работе [75]. Экспериментальные результаты 
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показали, что катализатор SiO2+SO3H проявили активность в 

деацетализации производных 4-метоксибензальдегид-диметилацеталя, при 

этом конверсия может составлять 99% в течение 45 мин в двухфазной 

системе толуол/ вода (Схема 30). 

Схема 30 

O

O

CH3

CHO

O
CH3

O

O
CHOO

CH3  
Снятие ацетальной защиты как пример получения бициклических 

амидов представлен авторами [76]. Мягкие реакционные условия были 

использованы для получения ряда гетероциклических соединений с 

конденсированными кольцами, некоторые из которых в энантиомерно 

чистой форме, представляют интерес как сами по себе, так и в качестве 

строительных блоков для производства большего количества сложных 

целевых молекул (Схема 31). 

Схема 31 

O

O

CO2H

HO

H2N N

O

O
 

Ацилирующее расщепление – этерификация было представлено в 

работе [77, 78]. Реакция протекала в гексане при комнатной температуре  

за 4 ч. Это метод позволяет селективно получать функционализированные 

диолы (Схема 33). 

Схема 33 

O O

O

Cl

O O

O

OCH3

 



22 

Таким образом, более высокая эффективность деацетализации может 

определяться кислотностью катализатора, временем и температурой реакции.   

Замещенные циклические ацетали триолов и их эфиры, нашли широкое 

применение в органическом синтезе [79-82]. 

Оптимальными условиями получения эфиров циклических ацеталей и 

кеталей в условиях межфазного катализа являются: избыток 50% раствора 

щелочи, 3-х кратный избыток ЧАС (ТЭБАБ или ТЭБАХ). При использовании 

первичных спиртов количественный выход эфиров достигают 80–90 % за 

180-240 минут, для вторичных требуется большая продолжительность 

реакции или дополнительные количества катамина АБ [83, 84]. 

В работе [85, 86], используя 2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-диоксолан и 

различные дигалогеналкены, были получены простые эфиры. При 

осуществлении этого синтеза использовались раствор гидроксида натрия и 

какамин АВ. Температура проведения процесса = 70 оС.  

Авторами [87, 88], было исследовано СН-алкилирование хлорметил-

гемдихлорциклопропаном. Реакция проходила при использовании катаминка 

АВ в качестве катализатора и твердого карбоната калия, как поглотителя 

хлороводорода (Схема 34). 

Схема 34 

O O

O O
Cl

Cl Cl 

O O

O O

Cl Cl

K2CO3 

 

Реакция фенил-гем-дихлорциклопропана (R=Ph) с замещенными 

пирокатехинами в ДМСО в присутствии межфазного катализатора ТЭБАХ 

протекает в две последовательные стадии отщепления–присоединения с 

образованием 2'-фенилспиро[1,3-бензодиоксол-2,1'-циклопропанов (Схема 

35) [89].  
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Схема 35 

OH

OHR1
+

Cl Cl

R2

O

O
R2

R1=H, t-Bu;          R2= Ph, CH2=CH  

В работе [90, 91] изучено взаимодействием 2-галогенметил-гем-

дихлорциклопропанов с трехкратным избытком первичных и вторичных 

аминов в среде ДМСО при температуре 25-75 °С (Схема 36).  

Схема 36 

R1

HN

R2Cl Cl

Cl

                               R1= н-C5H11, R2= H;
                               R1=Ph, R2=H;
                               R1+R2= (-CH2CH2OCH2CH2-).

ДМСО

 

N

R1

R2

Cl Cl

 

При алкилировании бензола (Схема 37) 2-фенил-гем-

дибромциклопропаном в присутствии эквимольных количеств AlCl3 выход 3-

фенилиндена не превышал 25%, при этом имело место значительное 

осмоление реакционной массы [92]. 

Схема 37 

+ AlCl3

Ph

Br Br

Ph

 

В работе [93] описано взаимодействие хлорангидридов бензойной  и 

дикарбоновых кислот (терефталевой и глутаровой) со смесью 

гетероциклических спиртов. Было установлено, что в реакции с 

дихлорангидридами соотношение симметричных и несимметричных 

диэфиров = 1 : 1 : 2 (Схема 38). 
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Схема 38 
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В [94, 95] описан способ получения сложного эфира, содержащего в 

своем строении 1,3-диоксановый заместитель. Метод отличается от 

известных тем, что при проведении синтеза используется катализатор Purolite 

СТ 275, который перед реакцией не требует дополнительной подготовки, 

синтез протекает при более низкой температуре, выход эфира 

монохлоруксусной кислоты составил 98% (Схема 39). 

Схема 39 

Cl O

O
CH3

+ 
O O

OHH3C
Cl O

O CH3

O O

Purolite

 
Таким образом, основные способы трансформации замещенных 1,3-

диоксациклоалканов и гем-дихлорциклопропанов связаны: с получением 

простых и сложных эфиров;амидов и аминов; в условиях кислотного или 

щелочного расщепления возможно образование диолов или линейных 

ацеталей.  

1.3 Биологическая активность ацеталей и гем-дихлорциклопропанов 

 
Соединения, содержащие циклоацетальныеи и/или гем-дихлорцикло-

пропановые фрагменты широко используются в качестве важных 

промежуточных и конечных продуктов в фармацевтической, парфюмерной и 

полимерной промышленности.  
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Показано наличие выраженных антибактериальных свойств в 

отношении Staphylococcus aureus и Staphylococcus epidermidis, а также 

противогрибковой активности в отношении Candida albicans у 2-{(4R)-

4[(бензилокси)метил]-1,3-диоксолан-2-ил}фенола, диизопропил-(4R-5R)-2-

(2-гидроксифенил)-1,3-диоксолан-4,5-дикарбоксилата, диизопропил-2-(2-

гидроксифенил)-1,3-диоксолан-4,5-дикарбоксилата, диметил-2-(2-

гидроксифенил)-1,3-диоксолан-4,5-дикарбоксилата и 2-[( 4S, 5S)-4,5-

бис(бензилоксиметил)-1,3-диоксолан-2-ил]фенола. Кроме того, показано, что 

1,3-диоксолановые гетероциклы помимо противораковой активности 

способны преодолеть феномен множественной лекарственной устойчивости, 

который является одной из основных проблем успешной терапии рака. Ранее 

также нами были выявлены соединения, содержащие 1,3-диоксолановый и 

гем-дихлорциклопропановый фрагменты, с потенциальной 

противоопухолевой активностью. Также сведения о гербицидной, 

антиоксидантной, противовирусной, антикоагуляционной и 

антиагрегационной, а также анестезирующей свойствах данных 

гетероциклических соединений [96-103].  

В работе [104] созданы новые энантиомерные рацемические 1,3-

диоксоланы конденсацией диолов и салицилового альдегида с 

использованием каталитического количества КУ-2. Биологический скрининг 

полученных веществ показал, противогрибковую активность против  

C. Albicans и антибактериальную активность против S. aureus, S. epidermidis, 

E. faecalis и P. Aeruginosa (Схема 40). 

Схема 40 
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26 

Исследование цитотоксичности in vitro для полициклических соединений 

(Схема 41), сочетающих в своем строении карб- и гетороциклические 

фрагменты, показали умеренную цитотоксическую активность в отношении 

клеточных линий HEK293, SH-SY5Y, MCF-7 и A549 [105]. 

Схема 41 
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Известно, что цитотоксическую активность в отношении опухолевых 

клеток проявляют соединения, в молекулах которых присутствуют 

циклоацетальный и гем-дихлорциклопропановый фрагменты [106-109]. Было 

установлено, близкие по строению к известным биоцидам, соединения 

содержащие карбо- и гетероциклы проявлять высокую цитотоксическую 

активность в отношении клеточных линий HEK293, SH-SY5Y, MCF-7 и A549 

(Схема 42). 

Схема 42 
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Таким образом, представленные способы получения и данные о 

биологической активности ацеталей и гем-дихлорциклопропанов 

свидетельствуют о многообразии методов получения, которые могут 

успешно применяться в синтезе различных производных. 
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Выводы по главе 1 
 
1. Ацетали линейного и циклического строения широко используются в 

промышленности. К доступным способам получения ацеталей относят 

кислотно-катализируемую ацетализацию полиолов карбонильными 

соединениями и присоединение спиртов к виниловым эфирам. Наиболее 

удобным методом получения дихлоциклопропанов является присоединение 

дихлоркарбена по двойной связи в условиях Макоши.  

2. Ацетали и гем-дихлорциклопропаны могут вступать в различные типы 

реакций. Для ацеталей возможны трансацетализация и деацетализация. И 

реакции по различным функциональным группам – О-алкилирование, 

ацилирование и др. Для гем-дихлорциклопропанов характерны реакции 

алкоголиза и реакции функциональных групп – N- или С-алкилирование.  

3. Биологическая активность ацеталей и гем-дихлорциклопропанов 

заключается в проявлении гербицидных, противовирусных, 

антиоксидантных и др. свойствах.  
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ГЛАВА 2 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 
В данной главе обсуждены и проанализированы результаты 

экспериментальных исследований (глава 3) синтеза линейных и циклических 

ацеталей и кеталей, на основе которых получены новые простые и сложные 

эфиры, содержащие гем-дихлорциклопропановый и/или циклоацетальный 

фрагменты. Изучены способы и подобраны оптимальные условия синтеза 

этих соединений; современными методами исследования подробно изучены 

строения продуктов реакций; оценена их биологическая активность 

(цитотоксичность, гербицидная, антиокислитеная и др. активности). 

2.1 Синтез ацеталей α-фенилакролеина и их гидрирование 
 

гем-Дигалогеноциклопропаны в условиях щелочного воздействия 

подвергаются расщеплению с образованием ацеталей α-фенилпропионового 

альдегида – соединения, которое широко используется в парфюмерной 

промышленности. 

В условиях Макоши из доступного нефтехимического продукта – 

стирола, хлороформа и 50%-ного раствора гидроксида натрия по известной 

методике был получен с количественным выходом 2-фенил-гем-

дихлорциклопропан 1 – с целью использования для реакции алкоголиза в 

присутствие различных спиртов и оснований (Схема 43).  

Схема 43 

OR

OR

Cl Cl

R=Et (2, 5), n-Bu (3, 6), 

ROH
2-4

OO

H3C CH3

CH2

(4, 7)

5-7
1
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Было установлено, что при 70 °С 2-фенил-гем-дихлорциклопропан 1 

подвергается алкоголизу с выходом 20–90 % (Таблица 1).  

 
Таблица 1 – Зависимость выхода олефинов 5-7 от используемых реагентов  

Выход олефинов 5-7 в зависимости от 
использованных спиртов и оснований Исходные реагенты 
NaOH KOH Анионит 

2 80 60 30 

3 90 70 45 1 

4 70 40 20 

 
При использовании сильных оснований, таких как NaOH и KOH выход 

олефинов 5-7 составлял 40–90 %, тогда как при использовании анионита 

выход не превышал 45%. На основании выходов продуктов реакции 

алкоголиза 5 (80%), 6 (90%), 7 (70%) можно сделать вывод о влиянии 

строения спиртов 2-4 на их реакционную способность. Так, более 

реакционноспособным спиртом является бутанол 3, а наименее – этанол 2 и 

2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-диоксолан 4. Можно предположить, что более 

высокая реакционная способность бутанола 3 определяется относительно 

других спиртов высоким значением pKa (16,5), для других спиртов это 

значение меньше. 

Строение полученных ацеталей 5-7 установлено данными 1Н и 13С ЯМР-

спектроскопии и подтверждено ХМС-спектрометрии.  

В масс-спектрах синтезированных олефинов 5-7 обнаружены пики 

молекулярных ионов, интенсивность которых не превышает 5%. Основное 

направление распада связано с выбросом из молекулярного иона М+ 

ацетального фрагмента. Максимальной интенсивностью для олефина 5 

обладает ион с массой 104, для 6 – ион с массой 71, для производного 2,2-

диметил-4-оксиметил-1,3-диоксолана 7 – ион с массой 77 (С6Н5
+). Характер 

распада молекулярных ионов М+ согласуется с приводимыми структурами 

(Схема 44). 
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Схема 44 

OR

OR

R= Et (5), m/z = 206/2 
R= n-Bu (6), m/z = 262/4
 

OO

H3C CH3

CH2

5-7

R = (7), m/z = 378/1

- R
O

R
5: m/z = 161/26 
6: m/z = 190/74
7: m/z = 233/15 

- R

OH

5: m/z = 134/32 
6: m/z = 134/94
7: m/z = 134/65 

- CH2O

5: m/z = 104/100 
6: m/z = 104/92
7: m/z = 104/80 

- C6H5CCH2 OR

OR
5: m/z = 103/50 
6: m/z = 159/88
7: m/z = 275/20 

ROH, CH3 R O

5: m/z = 43/62 
6: m/z = 71/100
7: m/z = 143/4 

 
Для получения насыщенных ацеталей фенилпропионового альдегида    

8-10, олефины 5-7 были восстановлены (схема 45) в присутствии 

газообразного водорода с применением гетерогенных катализаторов: 

палладия на угле Pd/C (CAS 7440-05-3, ТУ 2172-013-94509069-200, 

количество палладия 5%) и никеля на кизельгуре (ТУ 2172-033-73776139-

2015 с изм. №1, 2, массовая доля никеля не менее 45%). Данные 

катализаторы перед использованием были восстановлены при температуре 

390-410°С в присутствии газообразного водорода (Схема 45).  

Схема 45 

OR

OR

H2
OR

OR

8-10 5-7 

R=Et (5, 8), n-Bu (6, 9), OO

H3C CH3

CH2

(7, 10)

 

Установлено, что в токе водорода на катализаторе Pd/C восстановление 

[1-(диэтиксиметил)винил]бензена 5 до (1,1-диэтокси-1-метиленэтил)бензена 

8 в температурном интервале 150-250 °С протекает с конверсией 35-95 %, 

при этом селективность 8 меняется незначительно (Рисунок 1). 
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Рисунок 1 – Влияние температуры реакции на конверсию 5 и селективность 

образования 8. Условия: время 1 ч, мольное соотношение олефин : Н2 = 1:6 

 

Повышение содержания водорода в реакционной смеси от 3 : 1 до 6 : 1 

приводит к увеличению конверсии 5 с 30 до 80 % (Рисунок 2). Дальнейшее 

возрастание концентрации водорода до 12 : 1 незначительно меняет 

конверсию олефина 5 (92%) и способствует снижению селективности 

образования ацеталя 8 (90%).  

 
Рисунок 2 – Влияние соотношения Н2 : олефин на конверсию 5 и 

селективность образования 8. Условия: время 1 ч, Т = 200 °C. 

 
При изменении продолжительности пребывании олефина 5 в зоне 

реакции с 0,5 до 1 ч наблюдается рост конверсии с 30 до 80 % (Рисунок 3), 
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которая практически не изменяется с увеличением времени реакции до 1.5ч, 

однако при этом селективность образования ацеталя 8 снижается до 80%.  
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Рисунок 3 – Влияние продолжительности реакции на конверсию 5 и 

селективность образования 8. Условия: Т = 200 °C, мольное соотношение 

кетон : Н2 = 1:6 

 
Следовательно, лучшие результаты гидрирования (конверсия 5 80%, и 

селективность 8 90%) достигаются при Т = 200°С, мольном соотношении  

Н2 : 1а = 6 : 1 и продолжительность реакции = 1 ч, давление = 5 атм. 

В этих условиях были восстановлены олефины 6, 7 до насыщенных 

ацеталей 9, 10 (Таблица 2). 

 
Таблица 2 – Гидрирование олефинов 5-7 в присутствии Pd/C. Т=200 °С, 1 ч, 

мольное соотношение кетон : Н2 = 1:6, давление = 5 атм 

Исходное 
соединение 

Продукт 
реакции 

Конверсия, % Селективность, % 

6 9 85 95 

7 10 80 80 

Таким образом, в результате гидрирования в присутствии катализатора 

Pd/C при Т = 200 °С, давлении 5 атм, мольном соотношении Н2 : олефин = 6 : 

1 и продолжительности реакции 1 ч конверсия соединений 5-7 составила 80-

85 %, а селективность полученных ацеталей 8-10 более 90%. 
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Гидрирование олефинов 5-7 в присутствии катализатора никель на 

кизельгуре проводили в аналогичных условиях: Т = 200°С, мольном 

соотношении Н2 : олефин = 6 : 1 и продолжительности реакции 1 ч. 

Конверсия соединений 5-7 при этом составила не более 80%, а селективность 

≤ 85% (Таблица 3) 

 
Таблица 3 – Гидрирование олефинов 5-7 в присутствии катализатора никель 

на кизельгуре. Т = 200 °С, 1 ч, мольное соотношение кетон : Н2 = 1:6, 

давление = 5 атм 

Исходное 
соединение 

Продукт 
реакции 

Конверсия, % Селективность, % 

5 8 75 80 

6 9 80 85 

7 10 70 80 

Восстановление олефина 7 протекает с конверсией 70%, а селективность 

образования соединения 10 = 80%, можно предположить, что низкие 

значения обусловлены гидрогенолизом, который протекает при температурах 

выше 200 °С. 

Строение полученных ацеталей 5-10 установлено данными 1Н и 13С 

ЯМР-спектроскопии и подтверждено ХМС-спектрометрии.  

Общим для спектров ПМР 1Н соединений 5-7 являются сигналы 

протонов при двойной связи =СН2, которые проявляются дублетом в области 

5,59-5,62 м.д. с КССВ = 7,0 Гц. Протон ацетальной СН группы, сопряженной 

с двумя атомами кислорода резонирует синглетом 5,31-5,62 м.д. Протоны 

ароматической группы наблюдаются в области 7,29-7,54 м.д. с КССВ = 7,0 

Гц. На Рисунке 4 представлен ПМР 1Н спектр соединения 5 – [1-

(диэтиксиметил)винил]бензена. 
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Для масс-спектров синтезированных ацеталей 8-10 характерны 

малоинтенсивные молекулярные ионы (менее 1%). Характер распада 

ацеталей 8-10 аналогичен распаду олефинов 5-7 (Таблица 4).  

 
Таблица 4 – Значение m/z и относительной интенсивности 

характеристических фрагментов (в % от максимального) соединений 8-10. 

Соединение 
№ R 

Ионы 

8 R = С2Н5 
208 (1) - M+•,163 (55), 106 (45), 103 (40), 77 
(80), 57 (100). 

9 R = n-Bu 264 (1) - M+•, 191 (60), 106 (20), 77 (100), 57 
(180). 

10 OO

H3C CH3

CH2

R =

 

380 (2) - M+•, 249 (70), 115 (25), 101 (100), 91 
(50), 73 (20). 

 
Таким образом, в результате последовательно алкоголиза 2-фенил-гем-

дихлорциклопропана 1 и гидрирования полученных непредельных ацеталей 

5-7 с количественными выходами были выделены насыщенные линейные 

ацетали фенилпропионого альдегида 8-10.  

2.2 Синтез ацеталей уксусного альдегида, содержащих алкильный,  

гем-дихлорциклопропановый и оксациклоалкановые фрагменты 

 
Взаимодействие этилвинилового эфира и одноатомных спиртов 

Линейные ацетали уксусного альдегида (1,1-диалкоксиэтаны) получают 

с высоким выходом присоединением соответствующих спиртов к виниловым 

эфирам, и они широко используются в органическом синтезе. Поведение в 

этой реакции карбо- и гетероциклических спиртов мало изучено, хотя 

имеются сведения о перспективности практического применения их ацеталей 

и эфиров. В этой связи, мы осуществили синтез несимметричных и 

симметричных ацеталей используя винилэтиловый эфир и различные 

одноатомные и двухатомные спирты. 
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Присоединением к винилэтиловому эфиру 10 

тетрагидрофурфурилового спирта 11 и 2,2-диметил-4-гидроксиметил-1,3-

диоксолана 12 были получены соответствующие несимметричные 13, 14 и 

симметричные ацетали 15, 16 (Схема 46).  

Схема 46 

O
ROH O O

R
O O RR

O CH2

, OO

CH2

H3C CH3

10

11, 12

(11, 13, 15) (12, 14, 16)

13, 14 15, 16

R=

 
При 10-и кратном избытке спиртов 11, 12 наблюдается практически 

полное замещение этоксигруппы и выход симметричных ацеталей 15, 16 

составляет более 70%. При недостатке спиртов 11, 12 основными продуктами 

являются несимметричные ацетали 13, 14, их выход в 4-5 раз превосходит 

выход симметричных ацеталей 15, 16. Эквимолярное соотношение реагентов 

эфир : спирт приводит к смеси несиметричных 13, 14 и симметричных 

ацеталей 15, 16, причем последние доминируют (Таблица 5). 

 
Таблица 5 – Влияние мольного соотношения эфир : спирт на выход 

продуктов реакции (0,5% мас. H2SO4 конц., 0-5 °С, 3 ч) 

Мольное соотношение 
эфир : спирт Выход ацеталей, % и их соотношение 

10 : 11 = 1 : 10 13 = 12%, 15 = 72%; 13 : 15 = 1 : 5 

10 : 11 = 10 : 1 4 = 50%, 6 = 15 %; 13 : 15 = 3 : 1 

10 : 11 = 1 : 1 4 = 30%, 6 = 65%; 13 : 15 = 1 : 2 

10 : 12 = 1 : 10 5 = 8%, 7 = 80%; 14 : 16 = 1 : 10 

10 : 12 = 10 : 1 5 = 70%, 7 = 15%; 14 : 16 = 5 : 1 

10 : 12 = 1 : 1 5 = 20%, 7 = 65%; 14 : 16 = 1 : 3 
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По известной методике [1] из эфира 10 и аллилового спирта 17 

получили аллилоксипроизводное 18, дихлоркарбенированием которого мы 

синтезировали несимметричную ацеталь 19 с выходом близким к 

количественному (Схема 47). 

Схема 47 

O O
CCl210

18 19

OH

O O

Cl Cl

17

 
Из соединения 19 и гетероциклических спиртов 11, 12 были получены 

несимметричные ацетали 20, 21 содержащие карбо- и гетероциклические 

фрагменты. Реакция протекала при 5-х кратном избытке спирта (t=40-45°С), 

выход соединений 20, 21 составил более 80% (Схема 48). 

Схема 48 

20, 21
19

11, 12
O O

Cl Cl

O O
R

Cl Cl

O CH2

, OO

CH2

H3C CH3

(20) (21)R=

 
Методом конкурентной кинетики была определена относительная 

реакционная способность спиртов 11, 12 в реакции переацетализации. Судя 

по скорости накопления продуктов 20, 21 тетрагидрофурфуриловый спирт 11 

в 2 раза активнее 2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-диоксолана 12.  

Строение полученных соединений 13-16 и 20,21 было установлено 

методами ЯМР-спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии. 

Общим в спектрах ЯМР 1Н 13-16 и 20,21 является наличие сигналов 

протонов ацетального фрагмента С7Н и С8Н3 групп, которые проявляются 

для несимметричных ацеталей 13, 14 и 20, 21 квартетом при 4,61-4,66 м.д. 

(КССВ ≈ 5,6 Гц) и триплетом в области 1,33-1,45 м.д. (КССВ ≈ 4,0 Гц), для 
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симметричных ацеталей 15, 16 протоны С7Н и С8Н3 групп регистрируются 

квартетом при 4,72-4,83 м.д. (КССВ ≈ 5,0 Гц) и триплетом в области 1,47-1,55 

м.д. (КССВ ≈ 4,5 Гц). Для молекул 13, 16, 21 протон С4Н 1,3-диоксоланового 

фрагмента регистрируется мультиплетом в области 4,28-4,52 м.д., протоны 

С5Н2 групп этого же фрагмента проявляются дублетом при 4,16-4,22 м.д. 

(КССВ ≈ 8,0 Гц) и триплетом при 4,02-4,08 м.д. (КССВ ≈ 6,1 Гц). Наличие 

тетрагидрофурфурилового фрагмента в спектрах соединений 13, 15, 20 

подтверждается мультиплетными сигналами протона С1Н группы в области 

4,00-4,06 м.д., сигналами протонов С3Н2 группы, которые проявляются 

дублетом при 3,77-3,82 м.д. (КССВ ≈ 6,1 Гц) и триплетом в области 3,59-3,71 

м.д. (КССВ ≈ 6,0 Гц), сигналы метиленовых С2Н2 групп, не сопряженных с 

атомом кислорода, регистрируются мультиплетами в областях 1,62-1,69 м.д. 

и 1,83-1,89 м.д. Для молекул 20, 21 сигналы протонов циклопропанового 

фрагмента С11Н2 группы проявляются триплетом при 1,23-1,25 м.д. (КССВ ≈ 

8,5 Гц) и дублетом при 1,36-1,38 м.д. (КССВ = 7,8 Гц), протоны С10Н групп 

циклопропана регистрируются мультиплетом в области 0,98-1,01 м.д.  

В спектрах ЯМР 13С соединений 13-16 и 20,21 углеродные атомы С7 и 

С8 ацетального фрагмента проявляются для несимметричных ацеталей 13, 15 

и 20, 21 в области 96,55–97,29 м.д. и в области 17,94-18,92 м.д. 

соответственно, для симметричных ацеталей 15, 16 углеродные атомы С7 и 

С8 ацетального фрагмента регистрируются при 98,29–98,83 м.д., и при 18,59-

18,74 м.д. Наличие тетрагидрофурфурилового фрагмента в спектрах 

соединений 13, 15, 20 подтверждается сигналами углеродных атомов С1 и С3 

в области 68,44-71,87 м.д. Для молекул 14, 16, 21 углеродный атом С4 1,3-

диоксоланового фрагмента регистрируется в области 72,59-73,94 м.д., С5 

углеродный атом этого же фрагмента проявляется при 67,28-68,37 м.д. 

Положение сигнала С12 в области 58,53–68,21 м.д. для молекул 20, 21 

подтверждает наличие четвертичного атома углерода.  

В Таблице 6 представлены основные типы ионов и их относительная 

интенсивность (e, % от максимального) для соединений 13-16 и 20,21. 
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Таблица 6 – Основные типы ионов и их относительная интенсивность (e, % 

от максимального) для соединений 13-16 и 20,21 

Тип иона, e (%) 
Соеди-

нение [M ]  R
O

CH3

O  R
O  

R O  
OO  

Cl
O  

13 1 5 20 10 - - 100 

14 5 7 - 15 100 - - 

15 1 30 70 45 - - 100 

16 5 55 - 60 100 - - 

20 15 80/65/28 - 100/70/35 - 60/20 70 

21 5 90/60/35 - 100/60/25 35 40/15 - 

 

Анализ масс-спектров соединений 13-16 и 20, 21 показывает, что 

молекулярный ион-радикал был зарегистрирован с интенсивностью 1% для 

ацеталей 13, 15 и 5–15 % – для молекул 14, 16, 20, 21. Исходя из частоты 

встречаемости и интенсивности пиков, наиболее стабильными в молекулах 

13-16 являются гетероциклические фрагменты, тогда как для исследуемых 

соединений 20, 21 наиболее стабильным при распаде является гем-

дихлорциклопропановый заместитель. 

 

Взаимодействие этилвинилового эфира и 1,4-бутендиола-2 

В последние годы значительный интерес привлекают продукты, 

получаемые из биотехнологического соединения-«платформы» − цис-1,4-

бутендиола. Исходя из доступных продуктов нефтехимии – винилэтилового 

эфира 10 и 1,4-цис-бутендиола-2 22, были получены несимметричные и 

симметричные ацетали, которые вовлекались в реакции гидрирования и 

карбенирования (Схема 49). 
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Схема 49 

HO OH

O O O O

CH3

O

CH3

HO O O

CH3

O O O

CH3

O

CH3

ClCl

CCl2

H2

10

22
23 25 

26 

24 
HO O O

CH3

O O O

CH3

O

CH3
H2

27  

Присоединение по Марковникову цис-1,4-бутендиола-2 к 

винилэтиловому эфиру в присутствии кислотных катализаторов, таких как 

серная кислота, пара-толуолсульфокислота и катионит КУ-2-8 при Т = 0-3 °С 

протекает с образованием смеси непредельных линейных ацеталей 23, 25 с 

выходом 15-95 % (Таблица 7). 

 
Таблица 7 – Влияние типа катализатора на выход продуктов реакции 23, 25 

(0,5% мас. катализатора, 0-3 °С, 1 ч, соотношение 10 : 22 = 4: 1) 

Тип катализатора и выход ацеталей, % 
Исходные вещества Продукт 

реакции Катионит 
КУ-2-8 H2SO4 ПТСК 

23 60 15 40 
10 22 

25 35 80 50 

 

При 10-и кратном избытке спирта 22 в присутствии серной кислоты 

наблюдается практически полное образование симметричного ацеталя 25, ее 

выход составляет более 95% Эквимолярное соотношение реагентов эфир : 

спирт приводит к смеси ацеталей 23, 25, в соотношении 2 : 1. 

На Рисунке 5 представлены кинетические кривые расходования эфира 

10 и спирта 22 и накопления моно- 23 и диацеталя 25 при соотношении 

исходных регентов 22 : 23 = 4 : 1 (катализатор – серная кислота). 
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Рисунок 5 – Кинетические кривые расходования эфира 10 и спирта 22 и 

накопления моно- 23 и диацеталя 25 

 

На примере моно- 23 и диацеталя 25 установлено, что при 

соотношении исходных регентов 22 : 23 = 4 : 1 (катализатор – серная 

кислота) заметное образование (более 15%) диацеталя 23 наблюдается через 

30 мин после начала реакции.  

 Полученные ацетали 23 и 25 были восстановлены в условиях 

аналогичных гидрированию непредельных ацеталей пропионового альдегида 

8-10: Т = 200 °С, 1 ч, соотношение водород : сырье = 6 : 1, давление 6 атм. 

При этом конверсия ацеталей 23 и 25 составила 90-95 %, а селективность 70-

95 % соответственно. В этих условиях образуются значительные количества 

восстановленных ацеталей 24, 27 а также смолообразные продукты. Не 

исключено, что низкая селективность образования соединения 27 связана с 

деструкцией ацеталя 23. 

 Дихлоркабенированием симметричного ацеталя 25 в условиях Макоши 

позволило впервые получить 1,1-дихлор-2,3-бис-((1-этокси)метил))циклопро-

пан 26 с выходом 90% за 5 ч при Т = 15 °С. 

Строение полученных соединений 23-27 было установлено методами 

ЯМР-спектроскопии (глава 3) и хромато-масс-спектрометрии.  

На Схеме 50 представлен вероятный распад 1,1-дихлор-2,3-бис-((1-

этокси)метил))циклопропана 26. 
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Схема 50 

- HCl

- CH3

- CO

- C4H9O

 m/z = (315/317/319) / 1 
 

O O O

CH3

O

CH3

ClCl

O O O

CH3

O

CH3

Cl
 m/z = (279/281) / (35/15) 
 

O OO

CH3

ClCl

O OO

CH3

ClCl

- C5H11O2

 m/z = (300/302/304) / (50/30/5) 
 

OO

CH3

ClCl
 m/z = (240/242/244) / (40/15/3) 
 

 m/z = (212/214/216) / (60/25/5) 
 

- C4H9O
O

ClCl ClCl

- HCl

Cl m/z = (137/139/141) / (55/30/15) 
 

 m/z = (137/139/141) / (55/30/15) 
 

 m/z = (75/77) / (30/10) 
 

 

Таким образом, в результате взаимодействия винилэтилового эфира со 

спиртами различного строения были получены моно- диацетали линейного 

строения. Вовлечение полученных веществ в реакции карбенирования и 

гидрирования позволило получить новые соединения с количественными 

выходами.  

 
2.3 Получение ацеталей и кеталей  

моно-, ди- и полиолов и их функционализация 

 
Этот раздел посвящен разработке методов получения новых, ранее не 

описанных в литературе, би- и полициклических соединений, в молекулах 

которых 1,3-диоксолановый и гем-дихлорциклопропановый фрагменты 

связывает подвижная и устойчивая в кислых и щелочных средах СН2-О-СН2 

группа. 

Используя одноатомный циклический спирт – 2,2-диметил-4-

оксиметил-1,3-диоксолан и промышленно доступные олефины – хлористый 

аллил и 1,4-дихлорбутен-2 были получены простые эфиры которые 

использовались в реакции дихлорциклопропанирования (Схема 51). 
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Схема 51 
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В результате О-алкилирования 2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-

диоксолана 12 хлористым аллилом 29 и цис-1,4-дихлорбутеном-2 28 были 

получены с выходами 60–90 % соответствующие простые эфиры 30-32. 

Дихлоркарбенированием которых в присутствии хлороформа и щелочи были 

синтезированы с выходами 50–70 % продукты 31, 34, 36 содержащие в 

молекуле гетеро- и карбоциклические фрагменты. 

Хлорметилпроизводное 32 использовали для О-алкилировании 

аллилового спирта 17. В результате было получено с выходом 40% 

соединение 35, содержащее две двойные связи. Его исчерпывающие 

дихлоркарбенирование привело к диэфиру 37 (выход 50%), в молекуле 

которого присутствуют один 1,3-диоксолановый и два гем-

дихлорциклопропановых фрагмента. 
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Методом конкурентной кинетики была определена относительная 

реакционная способность хлоридов 28, 29 в реакции с 2,2-диметил-4-

оксиметил-1,3-диоксоланом 12. Судя по скорости накопления продуктов 30 и 

32 хлористый аллил 30 в 2 раза активнее цис-1,4-дихлорбутена-2 28. С 

учетом числа реакционных центров СН2Сl-группа в олефине 28 в 4 раза 

активнее аналогичной группы в соединении 29. Вероятно, атомы хлора в 

положении 1,4 затрудняют подход объемного алкоголята к СН2–Cl группе. 

Это предположение подтверждается тем, что при конкурентном О-

алкилировании 2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-диоксолана 12 бензилхлоридом 

и 1,2-дихлорметилбензолом, судя по накоплению эфиров монохлорид 13 

также в 1.5 раза активнее дихлорида.  

Строение полученных веществ 30-37 доказано методами 

спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и хроматомасс-спектрометрии (глава 3). 

В спектрах ЯМР 1Н общим для молекул 30-37 является наличие 

характеристических сигналов 1,3-диоксоланового фрагмента. Два 

триплетных сигнала CH3 групп проявляются в области сильного поля (1.30 и 

1.43 м.д.). Протоны метиленой СН2 и метиновой СН групп при 1,3-

диоксолановом цикле регистрируются в более слабой области (от 4,00 до 4,55 

м.д.). Сигналы концевой двойной связи для молекул 30-37 регистрируются 

мультиплетом в области 5,69-5,81 м.д.  

На Рисунке 6 представлен ПМР спектр 4,4-[(2Z)-бут-2-ен-1,4-

диил(оксиметилен)]бис-(2,2-диметил-1,3-диоксолана) 33.  

 
Ацетализация этиленгликоля и меркаптоэтанола фурфуролом  

и его производными 

Фурфурол, 5-гидроксиметилфурфурол и их производные образуются в 

качестве основных продуктов при переработке пентозансодержащего сырья и 

широко используются в малотонажной химии, тонком органическом синтезе 

и являются перспективными реагентами для получения полимерных 

материалов и лекарств. 
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Самостоятельный интерес представляет использование 5-

оксиметилфурфурола и 2,5-диформилфурана в процессах алкилирования 

ароматических углеводородов, поскольку образующиеся полициклические 

соединения важны в плане синтеза биологически активных препаратов. 

Взаимодействие фурфурола и оксиметилфурфурола с избытком 

этиленгликоля в присутствии кислотных катализаторов в неполярных 

растворителях (удаление воды по методу Дина-Старка), привело с 

количественным выходом к соответствующим 2-замещенным 1,3-

диоксациклоалканам (Схема 52). 

Схема 52 

O

O

H
R

HХ

XН

O

O

Х
R

O

O

X

X

O

R= H (37, 42, 43), CH2OH (38, 44, 45), CHO (39, 46, 47)
X = O (40, 42, 44, 46, 48), S (41, 43, 45, 47, 49)

42-47

37-39

48, 49

40, 41

 
 

Диальдегид (2,5-диформилфуран) 39 с эквимолярным количеством 

гликоля 40 образует моно-  и диацеталь  в соотношении 6 : 1. При 6-

тикратном избытке диола 40 основным продуктом конденсации является 

соединение .  

В изученных условиях (6-тикратный мольный избыток гликоля , 80 оС, 

катализатор – п-толуолсульфокислота) 90%-ная конверсия стартового 

диальдегида 39 достигается за 3,5 ч, а максимальный выход моноацеталя  

(75%) наблюдается за 2 ч. Для образования c выходом более 70% диацеталя 

48 требуется не менее 6 ч.  

При конденсации диальдегида 39 с меркаптоэтанолом 41 

(эквимолярное соотношение реагентов) в реакционной массе также 
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присутствуют соответствующие моно- 47 и бициклические продукты 49. 

Максимальный выход (90%) соединения был достигнут при мольном 

соотношении исходных реагентов 39 : 41 = 1 : 4 за 5 ч. 

Мы сравнили активность гликоля  и меркаптоэтанола  в реакции с 

диальдегидом 39 методом конкурентных реакций. На начальных стадиях, 

когда основными продуктами являются монопроизводные  и, судя по их 

выходам, этиленгликоль 40 в 1.5 раза активнее меркаптоэтанола 41 

(стартовое соотношение реагентов 39 : 40 : 41 = 0,3 : 1 : 1).  

Строение полученных ацеталей этиленгликоля и меркаптоэтанола было 

установлено ЯМР-спектроскопией и доказано ХМС-спектрометрией. 

В спектрах ЯМР 1Н соединений 42, 44, 46, 48 общим является наличие 

характеристических сигналов 1,3-диоксоланового фрагмента. Так, сигналы 

протонов метиновой группы смежной с двумя кислородами цикла и 

фурановым фрагментом регистрируются в области δH 5,82-5,95 м.д. в виде 

синглета, сигналы протонов СН2-групп цикла проявляются в более сильном 

поле δH 3,70-4,03 м.д. в виде дублета и триплета с КССВ = 3,1, 1.7 Гц. 

Образование моноацеталя 46 подтверждается наличием сигнала 

карбонильной группы при δH 9,50 м.д. в виде синглета. Сохранение 

фуранового цикла в молекулах 42, 44, 46, 48  характеризуется двумя 

дублетными сигналами в области δH 6,45-7,10 м.д. с  КССВ = 3,0 Гц. 

В спектрах ЯМР 1Н соединений 43, 45, 47, 49 общим является наличие 

характеристических сигналов 1,3-диоксотиоланового фрагмента. Сигналы 

протонов метиновой группы смежной с двумя гетероатомами цикла и 

фурановым фрагментом регистрируются в области δH 5,82-5,88 м.д. в виде 

синглета. Сигналы протонов СН2-группы цикла сопряженной с кислородом 

проявляются в более слабом поле δH 4,00-4,10 м.д. в виде дублета и триплета 

с КССВ = 6,2, 2,1 Гц. Сигналы протонов СН2-группы цикла сопряженной с 

серой проявляются в более сильном поле δH 3,70-3,90 м.д. в виде дублета и 

триплета с КССВ = 6,1, 2,0 Гц. Сохранение фуранового цикла в молекулах 
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43, 45, 47, 49 характеризуется дублетными сигналами в области δH  6,50-7,10 

м.д. КССВ = 4,9 Гц 

Для фурановых соединений были изучены закономерности распада под 

электронным ударом (Схема 53). 

Схема 53 
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Изучение распада под электронным ударом установило, что в масс-

спектрах соединений молекулярный ион-радикал встречается во всех 

соединениях, но наибольшая интенсивность этого иона-радикала 

регистрируется для молекул 48, 49. Общим для полученных соединений 

является выброс радикала водорода с образованием иона m = 139 для 

молекул 42, 44, 46, 48  и m = 155 для молекул 43, 45, 47, 49. 

 

Синтез формаля диглицерола 

Конденсация диглицерина с различными карбонильными 

соединениями (бензол, t = 70 °С) позволила получить дициклические 

производные, выход которых также зависит от типа катализатора. 

 

Схема 54 

O O

O
O OOH OH

O
OHHO CH2O

50
52

51  
Судя по данным ХМС-спектрометрии и ЯМР-спектроскопии формаля,  

соединение  представлено 2-мя диастереомерами в соотношении (эритро-) :  

(трео-) = 5 : 4 (Рисунок 7). 
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Рисунок 7 – ГЖ-хроматограмма смеси формалей диглицерола (условия анализа: 

время анализа 15 мин, скорость нагрева 5 °C /мин, температура 200-300 °C) 

 
Строение полученного ацеталя 52 было установлено ЯМР-

спектроскопией и доказано ХМС-спектрометрией. 

В спектре ЯМР 1Н формалей диглицерола 52 мультиплетные сигналы 

протона С4Н и С8Н-групп соединений (δH 3,40-3,42 м.д.) и (δH 4,10-4,13 м.д.) 

указывают на присутствие стереоизомеров с конфигурацией хиральных 

центров для молекулы (RS, RS) – эритроизомер и для молекулы (RS, SR) – 

треоизомер. Протоны С2Н2 группы 1,3-диоксоланового фрагмента для 

эритроизомера проявляются в виде двух дублетов при δH 4,61 м.д. и при 4,78 

м.д. с КССВ 2,7 Гц. Протоны С5Н2 группы 1,3-диоксоланового фрагмента для 

эритроизомера регистрируются в виде мультиплета в области δH 3,47-3,54 

м.д. Протоны С2Н2 группы 1,3-диоксоланового фрагмента для треоизомера  

наблюдаются в виде двух дублетов при δH 4,78 м.д. и 4,91 м.д. с КССВ 3,1 Гц. 

Протоны С5Н2 группы 1,3-диоксоланового фрагмента для треоизомера 

проявляются в виде мультиплета в области δH 3,47-3,54 м.д., аналогично 

сигналам эритроизомера.  

Согласно интегральной интенсивности протонов при С4Н-группе 

соотношение эритро- и треоизомера  в смеси составляет 6 : 5, 

соответственно. 

В спектрах ЯМР 13С формалей диглицерола значения химических 

сдвигов для хиральных центров С4 и С8 проявляются в области δс 70,3 м.д. 

для эритро- и при δс 74,2 м.д. для трео-конфигурации. Сигналы углеродов 
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С2 и С11 при 1,3-диоксолановом фрагменте для эритро-конфигурации  

проявляются в более сильном поле при δс 93,3 м.д., для трео-конфигурации  

регистрируются в слабом поле при 95,1 м.д. Сигналы углеродов при эфирной 

группе С6 и С7 для эритро-конфигурации проявляются в более сильном поле 

при δс 66,2 м.д., для трео-конфигурации значение химического сдвига 

атомов С6 и С7 равно δс 69,9 м.д. 

Диссоциативная ионизация формалей диглицерола протекает с 

образованием одинаковых осколочных ионов, отличающихся между собой 

только интенсивностью. Для эритроизомера  максимальную интенсивность 

проявляют ионы с m = 87 O
O

 и с m = 73
O

O

. Для треоизомера 

максимальной интенсивностью (100%) обладает только ион с m=87 O
O

. 

Молекулярный ион наиболее устойчив в эритроизомере (m/z = 190 / 5%), 

интенсивность этого же иона (m = 190) в треоизомере равна 1%.  

 
Синтез ацеталей дипентаэритрита и диэтриола и реакции на их основе 

 
Циклические ацетали 1,1,1-триоксиметилалканов и пентаэритрита 

находят применение в качестве компонентов полимерных материалов и 

покрытий.  

В этой связи мы изучили конденсацию полиолов – дипентаэритрита 53, 

диэтриола 54 с различными карбонильными соединениями 55, 56 (Схема 55) 

и осуществили некоторые превращения полученных гетероциклических 

спиртов (формаля дипентаэритрита 57). 

Схема 55 
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R1 = CH2OH (53, 57, 58), R1 = C2H5 (54, 59, 60)
R2 = H (55, 57, 59), 4-ClC6H4 (56, 58, 60)  
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57-60
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 Конденсация полиолов 53, 54 с кетонами и альдегидами 55, 56 среде 

растворителя в присутствии катализаторов различной природы при t = 80°С 

привела к ацеталям 57-60 с различными выходами (Таблица 8). 

 
Таблица 8 – Влияние типа катализатора на выход продуктов реакции (80 °С) 

Тип катализатора и выход ацеталей, % Исходные вещества Продукт 
реакции CBV-720 H2SO4 ПТСК 

55 57 20 80 75 
53 

56 58 35 90 80 

55 59 15 80 70 
54 

56 60 30 95 90 

 
Мы сравнили активность полигликолей 53 и 54 в реакции конденсации 

с параформом 55 методом конкурентных реакций. Судя по выходам 

формалей 57, 59 диэтриол 54, оказался в 4 раза активнее дипентаэритрита 53 

(стартовое соотношение реагентов 53 : 54 : 55 = 1 : 1 : 0,5).  

Судя по данным ХМС-спектрометрии и ЯМР-спектроскопии, 

гетероциклы 57 и 59 представляют собой смесь изомеров 57а,б и 59а,б в 

соотношении 3 : 1 и 6 : 5 соответственно (Рисунок 8).  

 

        
 

Рисунок 8 – ГЖ-хроматограмма формалей  

дипентаэритрита 57а,б и диэтриола 59а,б 
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Изомеры 57а,б и 59а,б различаются ориентацией заместителя R 

(CH2OH для 57а,б и C2H5 для 59а,б) в 5-ом положении циклов – диаксиальное 

положение для 57а и 59а и аксиально-экваториальное для 57б и 59б. 

Доминирование (трехкратное) изомера 57а над 57б объясняется наличием 

двух внутримолекулярных водородных связей при диаксиальной ориентации 

CH2OH-групп. В производном диэтриола 54 внутримолекулярное 

взаимодействие отсутствует, поэтому соотношение стереоизомеров с 

диаксиальной ориентацией С2Н5-групп в 59а и с аксиально-экваториальной 

ориентацией в 59б заместителей практически одинаково. 

Строение полученных гетероциклов 57а,б и 59а,б доказано 

спектроскопией ЯМР 1Н и 13С. Отнесение сигналов формалей проведено на 

основании анализа величин химических сдвигов и КССВ протонов 

гетероциклического фрагмента (Таблица 3). 

В спектре ЯМР 1Н смеси формалей дипентаэритрита 57а,б сигналы 

протонов С7Н2  и С8Н2-групп, совмещенных с ОН-группами, проявляются в 

области δH 3,66-3,70 м.д. и указывают на присутствие 2-х стереоизомеров. 

Для преобладающего диаксиального стереоизомера 57а протоны С7Н2  и 

С8Н2-групп имеют химический сдвиг при δH 3,66 м.д., для аксиально-

экваториального конформера 57б данные группы проявляются в области δH 

3,68-3,70 м.д. Сигналы протонов эфирной группы СН2О для диаксиального 

стереоизомера 57а регистрируются при δH 3,52 м.д., для аксиально-

экваториального стереоизомера 57б при δH 3,54 м.д. Согласно интегральной 

интенсивности протонов ОН-групп соотношение стереоизомеров 57а : 57б = 

3 : 1. Преобладание диаксиального стереоизомера можно объяснить 

наличием возникающей внутримолекулярной водородной связи, которая 

стабилизирует преобладающее состояние стереоизомера 59а. 

В спектрах ЯМР 13С значения химических сдвигов для хиральных 

центров С6 и С9 проявляются при δс 39,8 (57а) и δс 39 (57б) м.д.. Углероды 

С7,8 при ОН-группе для стереоизомера 57а проявляется в области δс 62,2 м.д., 

для аксиально-экваториального стереоизомера 57б – при δс 63,4 м.д. 
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В спектре ЯМР 1Н смеси формалей диэтриола 59а,б сигналы протонов 

С7Н2  и С8Н2-групп, проявляются квартетом в области δH 1.25 и 1.30 м.д., что 

доказывает образование 2-х стереоизомеров. Для преобладающего 

диаксиального стереоизомера 59а протоны С7Н2  и С8Н2-групп имеют 

химический сдвиг при δH 1.30 м.д., для аксиально-экваториального 

стереоизомера 59б данные группы проявляются в области δH 1.25 м.д. 

Сигналы протонов эфирных групп СН2О для диаксиального стереоизомера 

6а и аксиально-экваториального стереоизомера 6б регистрируются в области 

δH 3,77-3,80 м.д.  

В спектрах ЯМР 13С для молекул 59а,б значения химических сдвигов 

для хиральных центров С6 и С9 проявляются в области δс 37,4-37,5, Атомы 

углеродов С7,8 при для стереоизомера 59а проявляется при δс 24,2 м.д., для 

аксиально-экваториального стереоизомера 59б – при δс 23,0 м.д. 

Диссоциативная ионизация формалей 57а,б и 59а,б протекает через 

образование иона с m=99 OO . Его интенсивность для молекулы 57а = 100%, 

для 57б = 60%, для 59а и 59б 94% и 96% соответственно. Молекулярный ион 

наиболее устойчив в молекуле 59а (274 / 2) и в соединении 49б (274 / 1), для 

производных дипентаэритрита 57а,б молекулярный ион обнаружен не был.  

Характеристический ион с m=87 OO  регистрировался только в молекуле 

57а с интенсивностью 10% и в 57б (интенсивность 100%).  

Ацилированием гидроксильных групп в диоле 57 хлорангидридами 

кислот 61-63 (пиридин, t = 50 °С) был получен с количественным выходом 

сложный эфир 64-66 (Схема 56). 

Строение полученных веществ 64-66 доказано методами 

спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и хроматомасс-спектрометрии. 

В спектрах ЯМР 1Н общим для молекул 64-66 является наличие 

характеристических сигналов 1,3-диоксанового фрагмента. Два синглетных 

сигнала CH2 групп проявляются в области 3,75-4,08 м.д. 83Протоны 
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метиленой СН2 группы, сопряженной с двумя кислородами, регистрируются 

дублетом в области 4,89-5,02 с КССВ = 7,0 Гц. Фенильный радикал в 

молекуле эфира 67 наблюдается мультиплетом в интервале от 7,05 до 8,00 

м.д. 

Схема 56 
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В спектрах ЯМР 13С общим для молекул 64-66 является наличие 

сигналов атома углерода С2 (108,33 для соединения 64, 109,26 для молекулы 

65 и 109,80 м.д.- 66). Атомы углерода 1,3-диоксанового цикла проявляются в 

области 64,88-74,07 м.д.  

Диссоциативная ионизация для эфиров 64-66 гем- протекает 

несколькими путями: молекула распадается на симметричным радикала по 

эфирной связи СН2ОСН2 либо происходит отщепление сложноэфирного 

фрагмента.  

 
2.4 Синтез и реакции 2,3-дизамещенных гем-дихлорциклопропанов  

 
В этом разделе представлены результаты подходов к получению 2,3-

бис-гидроксиметил-гем-дихлорциклопропана и реакции на его основе: 

ацилирование, алкилирование и получение четвертичных аммонийных солей 

(Схема 57).  

Конденсацией цис-1,4-бутендиола-2 22 с i-С3Н7СНО или C6H5CHO 

были получены с выходом 92-98 % за 3 ч циклоацетали 67, 68. 

Дихлоркарбенирование 2-замещенных диоксепинов 67, 68 до бициклических 

гем-дихлорциклопропанов 69, 70 проводили с использованием хлороформа, 
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щелочи и катамина АВ. Перевод 69, 70 в целевой реагент 71 протекает в 

присутствии раствора соляной кислоты, в условиях аналогичных [106]. 

 
Схема 57 
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Из диола 71 с количественными выходами мы получили 

соответствующие простые 74, 75 и сложные 78, 79 эфиры. Для 

алкилирования диола 71 при Т = 65-70 °С бромистыми нонилом 72 и 

бензилом 73 в качестве растворителя использовался бензол, катализатором – 

четвертичная аммониевая соль – катамин АВ. Ацилирование диола 71 
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хлорангидридами монохлоруксусной 76 и феноксиуксусной 77 кислот 

проводили при комнатной температуре в среде пиридина. 

Замена в стартовом цис-1,4-бутендиоле 22 ОН-группы на Cl с 

сохранением цис-конфигурации проводилась при охлаждении, хлорирующим 

реагентом выступал хлористый тионил в присутствии пиридина. В 

результате за 8 ч был количественно получен цис-1,4-дихлорбутен 28. 

Дихлорид 28 был дихлорциклопропанирован которого по методу Макоши в 

цис-2,3-дихлорметил-гем-дихлорциклопропан 80, который с первичными 

аминами образует бициклические трет-амины 83, 84 с выходом 52-88 %.  

Из N-третичного амина 83 и аминоспирта 84 в избытке алкилирующего 

агента были получены соответствующие четвертичные аммониевые соли 89, 

90 и карбамат 86, которые, предполагаем, могут обладать биологической 

активностью и представлять интерес в качестве катализаторов межфазного 

переноса. 

Строение полученных веществ 74, 75, 78, 79, 83, 84, 86, 89, 90 доказано 

методами спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и хроматомасс-спектрометрии. 

На Рисунке 9 представлен ПМР спектр 3-аллил-3-бутил-6,6-дихлор-3-

азабицикло-[3.1.0]гексениум бромида 89. 

Эфиры 74, 75, 78, 79 и N-гетероциклы 83, 84, 86, 89, 90, являющиеся 

производными цис-2,3-дигидроксиметил- и 2,3-дихлорметил-гем-

дихлооциклопропанов, сохраняют цис-конфигурацию. Сигналы протонов 

С2Н и С3Н циклопропанового кольца в области 1,93-2,90 м.д. с КССВ от 4,2 - 

10,2 Гц являются триплетом, следовательно, данные протоны магнитно 

эквивалентны. Общим в спектрах ЯМР 1Н эфиров 74, 75, 78, 79 является 

наличие сигналов протонов эфирных С4Н2 и С5Н2 групп. Так, для молекул 74, 

75 протоны проявляются триплетом при 3,20 и 3,52 м.д. с КССВ 10,0 и 7,0 Гц 

для соединения 78, 79, при 3,50 м.д. с КССВ 5,7 Гц.  Для сложных эфиров 78, 

79 протоны при С4Н2 и С5Н2 регистрируются дублетом при 4,30 м.д. с КССВ 

10,0 Гц и триплетом при 4,40 м.д. с КССВ 9,8 Гц соответственно. 



57 

 

 
 Ри

су
но
к 

9 
– 
П
М
Р 
сп
ек
тр

 3
-а
лл
ил

-3
-б
ут
ил

-6
,6

-д
их
ло
р-

3-
аз
аб
иц
ик
ло

- [
3.

1.
0]
ге
кс
ен
иу
м 
бр
ом

ид
а 

89
 



58 

Для 83, 84 сигналы протонов при С4Н2 и С5Н2, смежных с гетероатомом 

N, проявляются дублетом при 2,45 с КССВ 9.1 Гц и триплетом при 3,10 м.д. с 

КССВ 9,0 Гц. Для аминоспирта 84 аналогичные сигналы протонов, 

резонируются дублетом при 2,53 м.д. с КССВ 5,6 Гц и триплетом при 3,15 

м.д. с КССВ 5,7 Гц. В спектрах соединений 89, 90 сигналы протонов при 

С4Н2 и С5Н2 регистрируются дублетами при 3,15 и 3,28 м.д. с КССВ 9,4 и 8,2 

Гц и триплетами при 3,28 и 3,50 м.д. с КССВ 9,6 и 8,2 Гц для соли 89 и 8,4 и 

8,3 Гц для соли 90. Сигналы протонов в карбамате 86 при С4Н2 и С5Н2 

углеродных атомах проявляются дублетом при 2,96 м.д. с КССВ 5,3 Гц и 

триплетом при 3,43 м.д. с КССВ 5,4 Гц. 

В спектрах ЯМР 13С молекул 74, 75, 78, 79 и N-гетероциклов 83, 84, 86, 

89, 90 атомы С(2) и С(3) проявляются при 30,48–37,28 м.д., что характерно 

для цис-2,3-дизамещенных циклопропанов, как было ранее установлено. Для 

молекул 74, 75, 78, 79, 83, 84, 86, 89, 90 положение сигнала С(1) в области 

58,53–68,51 м.д. подтверждает наличие четвертичного атома углерода.  

В спектрах соединений 74, 75, 78, 79 присутствуют сигналы углеродов 

С(4) и С(5) при 61,97–66,12 м.д., которые указывают на образование эфирной 

связи. Появление сигналов углеродных атомов С(4) и С(5) в соединениях 83, 

84, 86, 89, 90 при 54,19-66,65 м.д., объясняется наличием связи С–N, которая 

свидетельствует об образовании соответствующих N-производных. 

Анализ масс-спектров простых 75, 76 и сложных 78, 79 показывает, что 

максимальную интенсивность проявляют ионы Cl Cl

O

 m = 135/137/139 в 

спектре эфира 75, с m = 91 в эфире 76, в молекуле 78 – ион Cl-CH2C 

≡O+ с m = 77/79 и в молекуле 79 – С6Н5
+ с m = 77, Молекулярный ион-радикал 

в масс-спектрах веществ зарегистрирован не был.  

На Рисунке 10 представлен масс-спектр 2-(6,6-дихлор-3-азабицикло-

[3.1.0]гекс-3-ил-этил фенилкарбамата 84.  
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Рисунок 10 – Масс-спектр аминоспирта 84 

 
В масс-спектре аминоспирта 84 интенсивность молекулярного ион-

радикала с m = 196/198/200 не превышает 2%, а наиболее характерный 

распад заключается в выбросе из молекулярного ион-радикала молекулы 

HCl, при этом образуется ион [M   - HCl ] c m = 160/162/164 и 

интенсивностью z = 90/55/10.  

Таким образом, используя 2,3-дихлорзамещенные-гем-

дихлорциклопропаны, были синтезированы простые и сложные эфиры, 

карбомат и аммониевые соли, строение которых проанализировано методами 

ЯМР-спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии.  

 
2.5 Получение циклических ацеталей и гем-дихлорциклопропанов  

на основе 1,2-дихлорметилбензола 

 
В разделе представлены результаты синтеза на основе 1,2-

дихломентилбензола 91 новых молекул, содержащих одновременно гем-

дихлорциклопропаный и 1,3-диоксоланый фрагменты. 

 Целевые замещенные 1,3-диоксациклоалканы мы получали 

последовательным О-алкилированием изопропилиденового производного 

глицерина 2 (2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-диоксолана) дихлоридом 91 

(Схема 58). 
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Схема 58 
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При 2-4 кратном мольном избытке соединения 91 в ходе реакции в 

основном образуется моноалкилированный арен 92 (выход соединения 92 в 3 

раза больше, чем выход диалкилированного арена 93). При 2-4 кратном 

мольном избытке спирта 12 доминирующем продуктом в реакционной массе 

является арен 93, содержащий два циклоацетальных фрагмента (Таблица 9). 

Аналогично при О-алкилировании аллилового спирта 17 дихлоридом 

92 также образуются соответствующие моно- 94 и диэфиры 95. С 

уменьшением мольного соотношения дихлорид 91 : спирт 17 от 4 : 1 до 1 : 4 

изменяется соотношение моноэфир 94 : диэфир 95 с 4 : 1 до 1 : 5 

соответственно. 
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Таблица 9 – Влияние мольного соотношения дихлорид : спирт на выход 

продуктов (0,5% мас. катамина АВ, 40 °С, 3 ч) 

Мольное соотношение 
дихлорид : спирт  Выход ацеталей, % (их соотношение) 

91 : 12 = 4 : 1 92 = 65%, 93 = 20% (92 : 93 = 3 : 1) 

91 : 12 = 2 : 1 92 = 68%, 93 = 30% (92 : 93 = 2 : 1) 

91 : 12 = 1 : 2 92 = 25%, 93 = 60% (92 : 93 = 2 : 5) 

91 : 12 = 1 : 4 92 = 12%, 93 = 85% (92 : 93 = 1 : 7) 

91 : 17 = 4 : 1 94 = 70%, 95 = 18% (94 : 95 = 4 : 1) 

91 : 17 = 2 : 1 94 = 60%, 95 = 20% (94 : 95 = 3 : 1) 

91 : 17 = 1 : 2 94 = 30%, 95 = 50% (94 : 95 = 2 : 3) 

91 : 17 = 1 : 4 94 = 13%, 95 = 70% (94 : 95 = 1 : 5) 

 
На примере моно- 92 и диацеталя 92 установлено, что при соотношении 

исходных регентов 91 : 12 = 2 : 1 заметное образование (более 15%) диацеталя 

23 наблюдается через 1,5 ч после начала реакции (Рисунок 11). 
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Рисунок 11 – Кинетические кривые расходования арена 91 и спирта 12  

и накопления моно- 92 и диацеталя 93. 

 

Аллиловый эфир 98 был получен в условиях межфазного катализа с 

количественным выходом О-алкилированием аллилового спирта 17 

хлорметилпроизводным 92.  
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Диэфир 99 в молекуле которого присутствуют циклоацетальный и гем-

дихлорциклопропановый фрагменты, был синтезирован двумя 

альтернативными способами – О-алкилированием монохлорида 96 и 

дихлоркарбенированием циклического аллилового эфира 98. 

Из полученных данных следует, что предпочтительным методом 

получения соединения 99 является циклопропанирование олефина 98.  

Строение полученных веществ 92-99 доказано методами 

спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и хроматомасс-спектрометрии. Отнесение 

сигналов соединений 92-99 проведено на основании анализа величин 

химических сдвигов и КССВ протонов.  

На Рисунке 12 представлен ПМР спектр соединения 97.  

Так, в спектре ЯМР 1Н эфиров 92, 93, 98, 99 характеристическим 

является наличие триплетных сигналов при δH 1.20 и 1.44 м.д., что 

соответствует протонам CH3-группы, дублетных сигналов в области δH 3,50-

3,92 м.д., что характерно для протонов СН2-группы с КССВ 3,60 и 4,08 Гц, и 

мультиплетных сигналов в области δH 4,25-4,69 м.д., соответствующих 

протонам СН-группы 1,3-диоксоланового фрагмента. В спектрах ЯМР 1Н 

простых эфиров 94, 95 характерным является наличие двух синглетных 

сигналов концевой двойной связи при δH 5,42 м.д. и 5,48 м.д., и при 5,51 м.д. 

и 5,96 м.д., соответственно. Сигналы фенильного радикала проявляются в 

интервале δH 6,95-8,00 м.д. в виде мультиплетов. Сигналы протонов двойной 

связи соединений 94, 95 регистрируются двумя синглетами в области δH 6,45 

и 6,77 м.д., и − δH 6,35 и 6,83 м.д., соответственно.  

В спектрах ЯМР 13С для молекул 92-99 характеристичными являются 

сигналы атомов метиновой и метиленовой групп 1,3-диоксоланового цикла, 

которые проявляются в области δС 74-77 м.д., а для соединений 96, 97 – сигналы 

четвертичного углеродного атома с хим. сдвигами в области δС 37 м.д., 

соответственно. В молекулах 94, 95 сигнал углеродного атома концевой двойной 

связи резонирует при δС 123-125 м.д., фенильный радикал области δС 115-134 м.д. 
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На Рисунке 13 изображен масс-спектр 4-[((2-хлорметил-

бензилокси)метил]-2,2-диметил-1,3-диоксолана 92. 

 
Рисунок 13 – Масс-спектр простого эфира 92 

 
Для 4-[((2-хлорметил-бензилокси)метил]-2,2-диметил-1,3-диоксолана 

92 на Схеме 59 представлен предполагаемая закономерность распада под 

электронным ударом. 

Схема 59 
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Общим для масс-спектров соединений 92-99 является 

малоинтенсивный молекулярный ион (менее 0,1%), распад протекает 

разными путями: молекула распадается на дихлорциклопропановый или 1,3-

диоксолановый фрагмент и заместитель R, либо молекула теряет атомы 

хлора, но основной углеродный скелет сохраняется. 
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2.6 Направления и области применения полученных соединений, 

содержащих гем-дихлорциклопропановый и 1,3-диоксациклоалкановый 

фрагменты 

 
Первичный отбор потенциально перспективных веществ был 

осуществлен на основе компьютерного прогноза спектра биологической 

активности всех полученных соединений по программе PASS, основанный на 

анализе строения вещества и его фармакологической  активности (Таблица 10).  

Так, соединениями лидерами, среди всех полученных соединений, 

согласно программе PASS являются вещества 9, 20, 21, 26, 36, 37, 48, 61, 74, 

78, 89, 90, 92, 93, 96, 97, 99. 

Цитотоксичность 

Изучена биологическая активность in vitro некоторых циклических 

соединений. Установлены цитотоксические свойства в отношении клеточных 

линий HEK293, SH-SY5Y, HepG2, MCF-7, A-549, Jurkat у соединений, 

содержащих карбо- или гетероциклический фрагмент, либо с 

комбинированием гем-дихлорциклопропановой и 1,3-диоксолановой 

функциональных групп.  

Статистическая обработка результатов 

Цитотоксические свойства веществ оценивали с помощью витального 

красителя PrestoBlue®, согласно протоколу изготовителя (Invitrogen, США). 

Детекцию флуоресценции проводили, используя мультипланшетный 

анализатор 2300 EnSpire® Multimode Plate Readers («Perkin Elmer», США). 

Расчет величины IC50 (концентрация вещества, при которой наблюдается 

50%-ное ингибирование жизнеспособности клеток) осуществляли с помощью 

программы GraphPad Prizm 4.0 (GraphPad Software Inc., США).  

Клеточная линия HEK293 служила в качестве контрольных клеток 

нормального происхождения. SI вещества рассчитывали, как отношение 

значений IC50 соединения для клеток линии НЕК293 к IC50 – для опухолевых 

клеток.  
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Статистический анализ данных, полученных в ходе исследования 

цитотоксических свойств веществ, проводили с помощью стандартного 

пакета программ Statistica 6.1 (StatSoft.Inc., США).  Результаты представлены 

в виде среднего арифметического значения 3-х независимых экспериментов 

(М) с указанием стандартной ошибки среднего (± m) (Таблица 11). Для 

выявления значимости различий значений IC50 веществ между клетками 

нормального и опухолевого происхождения применяли дисперсионный 

анализ (ANOVA) с использованием критерия Даннета.  

В результате исследования влияния веществ на жизнеспособность 

клеток было установлено наличие цитотоксической активности в отношении 

клеточных линий HEK293, SH-SY5Y, HepG2, MCF-7 и A549 у соединений 

31, 36, 92, 93, 97. Для остальных синтезированных соединений не было 

установлено влияния на исследуемый показатель в диапазоне концентраций 

1 - 100 мкМ. 

Антикоагуляционная активность полученных соединений 

Интерес к поиску и изучению новых антикоагуляционных и 

антиагрегационных соединений объясняется возможностью предотвращения 

с помощью них многих заболеваний и критических состояний, возникающих 

в результате нарушения гемостаза. Поэтому близость карбо- и 

гетероциклических соединений к природным биомолекулам делает их 

привлекательными объектами для исследования в качестве антиагрегантов 

(Таблица 12).  

Установлено, что все изученные соединения проявляют 

антиагрегационную активность (Таблица 13).  

Вещества обладают различной степенью выраженности на плазменный 

компонент системы гемостаза, проявляющейся изменением показателя 

внутреннего пути свертывания крови – АПТВ. Представленные соединения в 

указанной концентрации не влияют на показатель концентрации 

фибриногена и ПВ. 
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Таблица 11 – Влияние соединений на жизнеспособность клеток (M ± SEM)  

IC50, мкМ Соединение Hek293 SH-SY5Y HepG2 MCF-7 A549 
OO

CH3
H3C

O O

O
O

H3C
CH3

33 
>100 >100 >100 >100 >100 
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O O

O
O
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36 

57,44 86,25 - 72,71 48,80 
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Cl Cl  
19 
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O

Cl Cl
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18,30 >100 - - - 

ClCl

Cl Cl  
80 

>100 >100 >100 >100 >100 
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Таблица 12 – Влияние впервые синтезированных соединений и препаратов 

сравнения на показатели агрегации тромбоцитов 

Формула Латентный 
период 

Максимальная 
амплитуда 

Скорость 
агрегации 

Дезагре-
гация 

O O

Cl Cl 75 
 

+13,6 −9,6 −14,8 0,0 

OO

CH3
H3C

O O CH3

CH3

14 
−16,2 −12,5 −10,6 0,0 

Эуфиллин +19,8 −7,4 −21,4 0,0 

Кофеин-бензоат натрия +23,1 −14,7 −30,1 0,0 

Ацетилсалициловая 

кислота 
−2,1 −13,7 −10,5 0,0 

 

Таблица 13 – Влияние впервые синтезированных соединений и гепарина 

натрия на показатели плазменного звена гемостаза 

Номер соединения АПТВ ПВ Фибриноген 

O O

Cl Cl 75 7,3  0,0  0,0  

OO

CH3
H3C

O O CH3

CH3

14 
11,9 0,0  0,0  

Гепарин натрия 20,3  0,0  0,0  
 

Противомикробная активность 

Определение противомикробной активности исследуемых соединений 

осуществляли методом «диффузии в агар» и десятикратных серийных 

разведений в мясопептонном бульоне. Для этого предварительно готовили 

раствор, содержащий 50 мг исследуемого соединений в одном миллилитре 

ДМСО, с последующим разведением мясопептонным бульоном (МПБ) до 

рабочей концентрации 10 мг/мл. В ряд пробирок с последовательными 

десятикратно убывающими концентрациями соединения в МПБ вносили 



70 

тестовые культуры микроорганизмов. При этом микробная нагрузка 

составила 2,0⋅106 КОЕ/мл. В качестве тест-культур были использованы 

депонированные штаммы микроорганизмов в ГИСК с кафедры микробиологии 

и вирусологии ФГБОУ ВО БГМУ. В качестве исследуемых микроорганизмов 

были использованы: Е. соli, Р. vulgaris, К. pneunoniae, St. aureus, Еnt. аеrоgenes, 

Рs. аеruginosa, Str.pyogenes, E.cloace, Str.pneumoniae и низших грибов – С. 

аlbicans (Таблица 14). Посевы инкубировали при 37 ºС в течение 24 ч. О 

противомикробной активности химических соединений судили по отсутствию 

роста культур (отсутствие роста оценивали визуально). В качестве препаратов 

сравнения использованы цефтриаксон и пимафуцин. 

 
Гербицидная активность полученных соединений 

Исследования органических соединений на гербицидную и 

ростостимулирующую активность проводились в лаборатории 

препаративных форм и биологических испытаний ГУ «Научно-

исследовательский технологический институт гербицидов и регуляторов 

роста растений с опытно-экспериментальным производством» по методике 

первичного скрининга новых продуктов органического синтеза. 

Для подготовки препаративной формы химических реагентов  в 

лаборатории использовался растворитель нефрас А 130/150, а поверхностно-

активным веществом выступал оксиэтилированнный изононилфенол – 

неонол АФ 9-12. 

Изучение гербицидной и ростостимулирующей активности соединений 

осуществляли в лабораторных условиях на проростках гороха и пшеницы, 

которые являются двудольными и однодольными растениями. Исследуемые 

пробы помещали в чашки Петри, которые содержали водные эмульсии 

соединений с концентрацией действующего вещества 5 и 10 мг/л (50 кг/га и 

100 кг/га) для гороха и 50 и 100 мг/л для пшеницы, и выдерживали в 

термостате в течение трех суток при 24-25 °С, после чего определяли длину и 

вес проростков (Таблица 15). 
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Таблица 15 – Гербицидная активность препаратов 

Соединение Доза, 
мг/л 

Средняя 
длина про-
ростка, мм 

Ингибиро-
вание длины 
проростка, % 

Средняя  
масса про- 
ростков, г 

Ингиби- 
рование  
массы, % 

Пшеница 
Контроль -- 33,5 - 12,3 - 

50 30,9 7,8 12,0 2,4 
O

O

Cl Cl

O
O

O
O

79 100 25,7 23,3 11,0 10,6 
50 34,2 +3 11,0 10,6 

O O

CH3H3C

ClCl

           67 
100 33,2 0,9 11,5 6,5 

50 34,4 +2,4 12,5 +1,6 O O

CH3
H3C

O

Cl Cl
 31 100 28,2 15,8 10,8 +12,2 

50 34,2 +2,1 11,7 4,9 
OO

CH3
H3C

O O

O
O

H3C CH3
CI CI  36 100 30,3 9,6 11,5 6,5 

50 35,1 +4,8 11,6 5,7 
O

O

Cl Cl

O
O

Cl
Cl

     78 100 23,5 29,9 9,9 19,5 
50 21,4 35,1 11,5 6,5 

Эталон 
100 15,3 54,3 9,2 25,2 

Горох 
Контроль - 29,7 - 21,6 - 

5 23,2 21,9 16,1 25,3 
O

O

Cl Cl

O
O

O
O

    79 10 22,6 23,9 13,9 35,6 
5 24,4 17,8 20,4 5,5 

O O

CH3H3C

ClCl

       67 
10 19,2 35,5 15,5 28,2 

5 22,5 24,2 17,0 92,1 O O

CH3
H3C

O

Cl Cl
  31 10 19,8 33,3 16,5 23,6 

5 25,7 13,5 19,7 8,8 
OO

CH3
H3C

O O

O
O

H3C CH3
CI CI   36 10 23,6 20,5 21,4 0,9 

5 18,9 36,4 17,1 20,8 
O

O

Cl Cl

O
O

Cl
Cl

    78 10 17,5 41,1 16,8 22,2 
5 13,5 54,5 11,0 49,1 Эталон 
10 12,0 59,6 9,1 57,9 
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Ингибирование роста и массы образцов определяли в процентах по 

отношению к контролю (вариант без органического соединения). 

Эксперимент повторялся трижды (Таблицы 13–15). 

По результатам ингибирования длины проростков однодольной 

культуры (пшеницы) лучшую гербицидную активность среди изученного 

ряда соединений показало вещество 36 (также отмечено ингибирование по 

массе проростков) и 78, немного уступая эталону «Октапону экстра» 

(гербициду на основе малолетучих эфиров 2,4-дихлорфеноксиуксусной 

кислоты). Следует отметить, что препарат 78 проявил ингибирующую 

активность как на длину, так и на массу проростков двудольных растений 

(гороха). Соединением-лидером по ингибированию массы проростков гороха 

оказалось вещество 9 (8,8-дихлор-4-изопропил-3,5-диоксабициклооктана), 

обладающее гербицидной активностью в два раза превышающей известный 

эталон «Октапон экстра». 

Ростостимулирующее действие по отношению к длине и массе 

проростков пшеницы оказывают соединения 67 и 78 где последнее 

положительно влияет как на массу, так и длину проростков однодольной 

культуры. По отношению к двудольным растениям синтезированные нами 

препараты ростостимулирующую активность не проявили. 

 
Выводы по главе 2 

 
1. Получены новые ацетали α-фенилакролеина, которые были каталитически 

восстановлены с количественными выходами в насыщенные соединения – 

компоненты душистых веществ.  

2. Предложен новый метод получения 2,3-дигидроксиметил-гем-

дихлорциклопропана, основанный на кислотном расщеплении 

соответствующих спироциклопропанов.  

3. Синтезированы простые и сложные эфиры, амины, амиды, и соли, 

содержащие гем-дихлорциклопропановый и/или 1,3-диосациклановый 

фрагменты. 
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ГЛАВА 3  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Спектры ЯМР 1Н и 13С записывали на спектрометре «Bruker AVANCE–

500» с рабочими частотами 400 и 75 МГц соответственно, в служили CDCl3, 

С6D6 или (CD3)2SO. ХС приведены по шкале δ (м.д.) относительно ТМС 

внутреннего стандарта (бензол-d6, толуол-d8). Константы спин-спинового 

взаимодействия (J) приведены в Гц. 

Для количественного и качественного исследования реакционных масс 

и полученных продуктов использовался хроматограф Кристалл-2000М 

(Россия) с ДТП, газ-носитель гелий марки АА (колонка длиной 2 м и 

диаметром 5 мм с 5% SE-30 на носителе Chromaton N-AW). 

Программированный температурный режим: термостат колонок 80 - 280 °С, 

скорость увеличения температуры 20 °С/мин., температура испарителя и 

детектора 250 °С. 

ТСХ анализ осуществляли с помощью хроматографических пластин 

Sorbfil фирмы ЗАО «Сорбполимер» (г. Краснодар). Пятна соединений 

проявляли в иодной камере и 20%-ным водным раствором 

марганцовокислого калия. Разделение проводили методом колоночной 

хроматографии на силикагеле КСКГ 63–200 фирмы «Lancaster». 

Хроматомасс-спектры регистрировали на следующих приборах:  

- «Focus» с масс-спектрометрическим детектором Finnigan DSQ II при 

ионизирующем напряжении 70 эВ. Температура ионного источника 200 °С. 

Разделение на компоненты осуществляли на колонке фирмы Thermo TR-5MS 

длиной 30 м с внутренним диаметром 0,25 мм и толщиной неподвижной 

жидкой фазы 0,25 мкм при потоке через колонку 0,7 мл/мин. Газ-носитель – 

гелий марки А. Температура испарителя 250 °С. Программирование 

температуры термостата колонки проводилось с 50 °C до 270 °C со 

скоростью 10 град/мин. Масс-спектры электронного удара химических 
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соединений регистрировались при энергии ионизирующих электронов 70 эВ 

и температуре ионизационной камеры 200 ºС; 

- «SHIMADZU GCMS-QP2010 Plus» при ионизирующем напряжении 

70 эВ (температура источника ионов 200 °С). Разделение соединений 

осуществляли на колонке марки РТЕ-5 (Supelco, производство США). Длина 

колонки 30 м, с внутренним диаметром 0,25 мм и толщиной фазы 0,25 мкм 

при потоке через колонку 1,0 мл/мин, газ-носитель – гелий марки А, 

температура инжектора 250 °С. Программирование температуры термостата 

колонки проводилось от 40 до 290 °С со скоростью 12 град/мин. Для записи 

масс-спектров использовалcя способ ионизации электронным ударом. 

В роли источника микроволнового облучения применяли 

микроволновую бытовую печь марки «Sanyo EM-S1073W» мощностью 700 

Вт. Термометр и обратный холодильник были выведены из зоны действия 

микроволнового излучения. 

 

Методики к разделу 2.1 

2-фенил-гем-дихлорциклопропан был получен по методике [64]. 

Методика алкоголиза 2-фенил-гем-дихлорциклопропана 

К раствору 10 г (0,04 моль) 2-фенил-1,1-дихлорциклопропана в спирте 

(этаноле или бутаноле) (300 мл) добавляли 2,24 г (0,04 моль) KOH или 1.6 г 

(0,04 моль) NaOH и кипятили 20 ч при 80 °С (в этанолe) и 8 ч при 120°C в 

бутаноле (температура бани). По окончании реакции (до полной конверсии 

исходного циклопропана) реакционную массу охлаждали, добавляли 10 мл 

бензола, промывали насыщенным раствором соли (Na2SO4), осушали и 

растворитель удаляли. Остаток очищали с помощью колоночной 

хроматографии, элюент – гексан–этилацетат (9,5:0,5). 

По данной методике получены: 

CH2

EtO OEt
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[1-(диэтиксиметил)винил]бензен (5). Выход 70%. Ткип. = 103-104 оС 

(2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.30 т (6H, 2CH3, J = 7,1 Гц), 

3,58 к (2H, CH2, J = 7,1 Гц), 3,69 к (2H, CH2, J = 7,1 Гц), 5,31 с (1H, CH), 5,59 д 

(2H, CH2, J = 7,0 Гц), 7,29 т (1H, CH, J = 7,0 Гц), 7,35 т (2H, 2CH, J = 7,0 Гц), 

7,54 д (2H, 2CH, J = 7,0 Гц). ЯМР 13C, δС, м.д.: 15,20 (2CH3), 61.40 (2CH2), 

101.85 (CH), 115,74 (CH2), 126,82 (2CH), 127,63 (CH), 128,21 (2CH), 138,54 

(C), 144,95 (C). Масс-спектр m/e, (Iотн, %):206 (<1), 161 (26), 134 (32), 103 (50), 

104 (100), 77 (76), 43 (62).  

CH2

BuO OBu

 
[1-(дибутоксиметил)винил]бензен (6). Выход 87%. Ткип. = 106-107 оС 

(2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0,96 т (6H, 2CH3), J=7,3 Гц), 

1.29-1.44 м (4H, 2CH2), 1.56-1.64 м (4H, 2CH2), 3,53 к (2H, CH2), J=6,6 Гц), 

3,62 к (2H, CH2), J=6,6 Гц), 5,32 с (1H, CH), 5,60 c (1H, CH), 5,62 c (1H, 

CH2(8), 7,24 т (1H, CH), J=6,3 Гц), 7,35 т (2H, 2CH), J=6,3 Гц), 7,57 д (2H, 

2CH), J=6,3 Гц). ЯМР 13C, δС, м.д.: 13,93 (2CH3), 19,48 (2CH2), 31.85 (2CH2), 

65,61 (2CH2), 101.93 (CH), 115,68 (CH2), 126,85 (2CH), 127,59 (CН), 128,17 

(2CH), 138,58 (C), 144,98 (C). Масс-спектр m/e, (Iотн, %):262 (<1), 190 (74), 159 

(88), 134 (94), 115 (300, 104 (92), 71 (80), 57 (100). 

CH2

O O

O

OO

O CH3

CH3H3C

H3C

 
[1-(2,2-диметил-1,3-диоксолан)винил]бензен (7). Выход 70%. Ткип. = 

106-107 оС (2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0,99 т (6H, 2CH3), 

J=7,0 Гц), 1.29-1.46 м (4H, 2CH2), 3,59 к (2H, 2 CH2), J=6,6 Гц), 3,62 к (2H, 

CH2), J=6,6 Гц), 5,32 с (1H, CH), 5,60 c (1H, CH), 5,62 c (1H, CH2), 7,24 т (1H, 

CH), J=6,2 Гц), 7,33 т (2H, 2CH), J=6,4 Гц), 7,54 д (2H, 2CH), J=6,3 Гц). ЯМР 
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13C, δС, м.д.: 13,91 (2CH3), 19,42 (2CH2), 65,61 (2CH2), 67, 66 (2 СН2), 101.93 

(CH), 115,68 (CH2), 126,85 (2CH), 127,59 (CН), 128,17 (2CH), 138,58 (C), 

144,98 (C). Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 378 (<1), 233 (15), 134 (65), 101 (80). 

Методика гидрирования олефинов  

В гидрировании были использованы катализаторы: палладий на угле 

(CAS номер – 7440-05-3, ТУ 2172-013-94509069-200), гранулированный, 

содержание палладия 5%, перед использованием измельчали в ступке, 

просеивали и активировали при 450 °С в токе азота; никель на кизельгуре 

(ТУ 2172-033-73776139-2015 с изм. №1, 2), гранулированный, массовая доля 

никеля не менее 45%, перед использованием измельчали в ступке, 

просеивали и активировали при 390-410 °С в токе водорода. 

Для гидрирования использовалась проточная каталитическая установка 

«Катакон», состоящая из металлического реактора с нагревательной 

рубашкой, бюреткой для подачи сырья, автоматического насоса и блока 

управления. Рабочие параметры установки: объем реакционной зоны 15 см3, 

диапазон температур 50-600 °С, давление до 100 атм. 

В проточный реактор, объемом 15 см3 загружали активированный 

катализатор. Далее при заданной температуре (150, 200 или 250 °С) со 

скоростью 0,12 или 0,27 либо 0,5 мл/мин подавали 15 мл олефина (0,01 

моль), водород со скоростью 0,125 или 0,230 либо 0,460 мл/мин и 

устанавливали давление на уровне 8 кг/см. Полученный катализат 

отфильтровывали и упаривали. 

CH3

EtO OEt

 
(1,1-диэтокси-1-метиленэтил)бензен (8). Выход 95%. Ткип. = 108-109 оС 

(2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0,98 т (6H, 2CH3 J=7,1), 1.34 т 

(3H, CH3, J=6,9), 2,86 м (1Н, СН), 3,70 д (2Н, 2 СНа, J = 6,1), 3,74 д (2Н, 2 СНб,  
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J = 6,0), 4,66 д (1Н, СН, J = 8), 7,24-736 м (5Н, Ph-). ЯМР 13C, δС, м.д.: 12,91 

(2CH3), 21.33 (CH3), 40,71 (CH), 67,20 (2CH2), 101.91 (CH), 115,68-144,98 (Ph-). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 208 (3), 193 (70), 163 (55), 115 (100), 103 (92), 91 

(15), 77 (90), 57 (100). 

CH3

BuO OBu

 
(1,1-дибутокси-1-метиленэтил)бензен (9). Выход 90%. Ткип. = 111-

112 оС (2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0,91 т (6H, 2CH3 J=7,1), 

1.31 т (3H, CH3, J=7), 1.88-2,00 м (4Н, СН2), 2,88 м (1Н, СН), 3,74 д (2Н, 2 

СНа, J = 7,9), 3,77 д (2Н, 2 СНб, J = 7,0), 4,60 д (1Н, СН, J = 8,6), 7,21-7,36 м 

(5Н, Ph-). ЯМР 13C, δС, м.д.: 9,66 (CH3), 21.32 (CH3), 23,66 (2 CH2), 33,71 (2 

CH2), 45,02 (СН), 69,66 (2CH2), 101.10 (CH), 115,63-144,98 (Ph-). Масс-спектр 

m/e, (Iотн, %):264 (<1), 192 (74), 161 (88), 115 (100), 103 (48), 91 (44), 77 (80), 

57 (100). 

CH3

O O

O

OO

O CH3

CH3H3C

H3C

 
[1-(дибутоксиметил)винил]бензен (10). Выход 87%. Ткип. = 106-107 

оС (2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0,96 т (6H, 2CH3), J=7,3 Гц), 

1.29-1.44 м (4H, 2CH2), 1.56-1.64 м (4H, 2CH2), 3,53 к (2H, CH2), J=6,6 Гц), 

3,62 к (2H, CH2), J=6,6 Гц), 5,32 с (1H, CH), 5,60 c (1H, CH), 5,62 c (1H, 

CH2(8), 7,24 т (1H, CH), J=6,3 Гц), 7,35 т (2H, 2CH), J=6,3 Гц), 7,57 д (2H, 

2CH), J=6,3 Гц). ЯМР 13C, δС, м.д.: 13,93 (2CH3), 19,48 (2CH2), 31.85 (2CH2), 

65,61 (2CH2), 101.93 (CH), 115,68 (CH2), 126,85 (2CH), 127,59 (CН), 128,17 

(2CH), 138,58 (C), 144,98 (C). Масс-спектр m/e, (Iотн, %):262 (<1), 190 (74), 159 

(88), 133 (94), 115 (300, 103 (92), 77 (80), 57 (100). 
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Методики к разделу 2.2 

Взаимодействие этилвинилового эфира и одноатомных спиртов 

В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, 

термометром и обратным холодильником, при 0 оС загружали 0,1 моль 

эфира, 0,3 моль спиртов и 0,1 г (плотность 1,84 г/см3) серной кислоты. 

Реакцию вели при температуре 5–7°С до полной конверсии исходного 

соединений 1 или 9 (контроль по ГЖХ). По окончании реакции смесь 

промывали водой до нейтральной реакции, осушали хлоридом кальция, 

отфильтровывали соль и упаривали с помощью роторного испарителя. 

Целевые продукты выделяли при пониженном давлении (кроме 13). 

По данной методике получены: 

O O

O

 
2-(1-Этокси)метил-тетрагидрофуран (13). Выход 50%. Т.кип. =  

138 °С (760 мм.рт.ст. Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 

1,18 (т, 3Н, СН3, J = 4,3), 1,33 (с, 3Н, СН3), 1,62-1,67 (м, 2Н, СН2), 1,83-1,89 

(м, 2Н, СН2), 3,25 (д, 1Н, СНа, J = 8,4 Гц), 3,49 (д, 1Н, СНб, J = 8,7 Гц), 3,59 (т, 

1Н, СНа, J = 7,6 Гц), 3,77 (д, 1Н, СНб, J = 7,6 Гц), 3,88 (кв, 2Н, СН2, J = 9,5 

Гц), 4,00-4,06 (м, 1Н, СН), 4,61 (кв. 1Н, СН, J = 11,5 Гц). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3, δ, м. д.): 16,04 (С10), 17,94 (С8), 24,93 (С4), 28,47 (С5), 62,03 (С9), 69,51 

(С3), 67,66 (С6), 68,44 (С1), 96,55 (С7).  

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 174/1, 159/5, 129/20, 99/10, 71/100.  

O O

OO

CH3H3C

 
4-(1-Этокси)метил-2,2-диметил-1,3-диоксолан (15). Выход 65%. 

Т.кип. = 103 °С (2 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 

δ, м. д.): 1,06 (т, 3Н, СН3, J = 7,0), 1,41 (т, 6Н, 2 СН3, J = 6,5), 1,47 (т, 3Н, СН3, 
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J = 6,6), 3,69 (т, 1Н, СНа, J = 9 Гц), 3,78 (д, 1Н, СНб, J = 9 Гц), 3,90 (кв, 2Н, 

СН2, J = 6,6 Гц), 4,12 (т, 1Н, СНа, J = 9,3 Гц), 4,17 (д, 1Н, СНб, J = 9,3 Гц), 

4,38-4,52 (м, 1Н, СН), 4,66 (кв, 1Н, СН, J = 10,3 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, 

δ, м. д.): 15,83 (С10), 18,24 (С8), 23,85 (С2"), 61,10 (С9), 67,28 (С5), 69,88 (С6), 

72,59 (С4), 97,29 (С7), 108,04 (С2). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 204/5, 189/7, 129/15, 73/100. 

O O

O O

 
2,2-(Этан-1,1-диилбис-оксиметилен)дитетрагидрофуран (14). Выход 

(16 г) 75%. Т.кип. = 144 °С (3 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3, δ, м. д.): 1,47 (т, 3Н, СН3, J = 5,5), 1,64-1,69 (м, 4Н, СН2), 1,83-1,87 

(м, 4Н, СН2), 3,95-4,00 (м, 4Н, СН2), 3,69 (т, 2Н, СНа, J = 6,0 Гц), 3,82 (д, 2Н, 

СНб, J = 7,2 Гц), 4,00-4,04 (м, 2Н, СН), 4,83 (кв. 1Н, СН, J = 10,9 Гц). Спектр 

ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 18,74 (С8), 24,98 (С4+4"), 28,59 (С5+5"), 67,51 (С), 

69,01 (С6+6"), 71,87 (С1+1"), 98,29 (С7).  

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 230/1, 159/30, 129/70, 115/10, 101/40, 99/45, 

71/100.  

O O

OO

CH3H3C

O
O

H3C
CH3

 
4,4-(Этан-1,1-диилбис-оксиметилен)бис-2,2-диметил-1,3-диоксолан 

(16). Выход (20 г) 80%. Т.кип. = 112 °С (5 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 1,25 (т, 6Н, СН3, J = 6,0), 1,55 (т, 3Н, СН3, J 

= 6,3), 3,76 (т, 2Н, СНа, J = 6,2 Гц), 3,86 (д, 2Н, СНб, J = 7,0 Гц), 4,07 (т, 2Н, 

СНа, J = 6,1 Гц), 4,22 (д, 2Н, СНб, J = 7,2 Гц), 4,30-4,45 (м, 2Н, СН), 4,72 (кв, 

1Н, СН, J = 9,0 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 18,59 (С8), 25,30 (С2"), 

67,37 (С5+5"), 69,32 (С6+6"), 73,94 (С4+4"), 98,83 (С7), 108,46 (С2). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 290/5, 275/30, 129/30, 73/100. 
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O O

Cl Cl

O

 
2-(1-(2,2-Дихлорциклопропил)метокси)этокситетрагидрофуран 

(20). Выход (20 г) 70%. Вязкая жидкость слабо-желтого цвета. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3, δ, м. д.): 0,90 (т, 1Н, СНа, J = 7,3), 0,95 (д, 1Н, СНб, J = 7,3), 1,00-

1,05 м, 1Н, СН), 1,45 (т, 3Н, СН3, J = 7,0), 1,66-1,69 (м, 2Н, СН2), 1,82-1,94 (м, 

2Н, СН2), 3,68 (т, 1Н, СНа, J = 11,2 Гц), 3,73 (д, 1Н, СНб, J = 11,2 Гц), 3,75 (т, 

1Н, СНа, J = 6,9Гц), 3,81 (д, 1Н, СНб, J = 6,9 Гц), 3,85 (т, 1Н, СНа, J = 10,2 Гц), 

3,97 (д, 1Н, СНб, J = 10,2 Гц), 4,02-4,06 (м, 2Н, С1Н), 4,65 (кв, 1Н, С7Н, J = 8,6 

Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 18,92 (С8), 24,20 (С4), 25,10 (С11), 28,60 

(С5), 31,89 (С10), 59,21 (С12), 66,34 (С9), 67,83 (С6), 69,58 (С3), 71,87 (С1), 97,29 

(С7).  

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (269/271/273)/(15/7/3), (232/234)/(50/20), 

(197/199/201)/(80/65/28), (154/156/158)/(100/70/35), (87/89)/(60/20), 71/100. 

O O

Cl Cl
O

O

H3C
CH3

 
2-(1-(2,2-Дихлорциклопропил)метокси)2,2-диметил-1,3-диоксолан 

(21). Выход (24 г) 80%. Вязкая жидкость слабо-желтого цвета. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3, δ, м. д.): 0,88-1,00 (м, 1Н, СН), 1,21 (т, 1Н, СНа, J = 6,8), 1,26 (д, 1Н, 

СНб, J = 6,6), 1,37 (т, 6Н, СН3, J = 7,1), 1,64 (с, 3Н, СН3), 3,68 (т, 2Н, СНа, J = 

8,5 Гц), 3,73 (д, 1Н, СНб, J = 8,5 Гц), 3,78 (т, 2Н, СНа, J = 9,4 Гц), 3,84 (д, 2Н, 

СНб, J = 9,4 Гц), 4,07 (т, 2Н, СНа, J = 8 Гц), 4,18 (д, 2Н, СНб, J = 8 Гц), 4,32-

4,52 (м, 1Н, СН), 4,66 (кв, 1Н, СН, J = 6,8 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. 

д.): 18,38 (С8), 25,32 (2 С2"), 24,55 (С11), 32,49 (С10), 58,53 (С12), 65,49 (С9), 

68,37 (С5), 69,32 (С6), 73,29 (С4), 97,29 (С7), 108,44 (С2). 
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Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (299/301/303)/(5/3/1), 

(261/263/265)/(40/30/15), (284/286/288)/(60/42/18), (198/200/202)/(80/65/28), 

(154/156/158)/(40/20/5), (137/139/141)/(100/60/25), (87/89)/(40/15), 73/100. 

Методика дихлоркарбенирования 

В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, 

термометром и обратным холодильником, загружали 0,05 моль 

непредельного соединения, 150 мл хлороформа, 160 г 50%-ного р-ра NaOH. 

Реакцию вели при температуре 5–7 °С до полной конверсии исходного 

соединения. По окончании реакции смесь охлаждали до комнатной 

температуры, промывали водой до нейтральной реакции, осушали хлоридом 

кальция, отфильтровывали соль и упаривали с помощью роторного 

испарителя. Соединения были выделены вакуумной перегонкой. 

O O

Cl Cl  
1,1-Дихлоро-2-((1,1-диэтокси)метил)дихлорциклопропан (19). 

Выход 80%. Т.кип. = 138 °С (2 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3, δ, м. д.): 0,95-1,00 (м, 1Н, СН), 1,15 (т, 1Н, СНа, J = 6,6), 1,20 (д, 1Н, 

СНб, J = 6,8), 1,25 (т, 3Н, СН3, J = 5,4), 1,27 (т, 3Н, СН3, J = 7,6), 3,55 (т, 2Н, 

СНа, J = 6,3 Гц), 3,60 (д, 1Н, СНб, J = 7,2 Гц), 3,93 (т, 2Н, СН2, J = 8,0 Гц), 4,60 

(д, 1Н, С6Н, J = 5,5 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 13,05 (С10), 19,98 

(С7), 24,39 (С2), 32,48 (С3), 65,49 (С9), 66,49 (С1), 68,37 (С5), 69,51 (С4), 97,47 

(С7). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (213/215/217)/(7/6/1), (176/178/180)/(60/40/25), 

(198/200/202)/(70/55/25), (137/139/141)/(100/80/55), (87/89)/(60/35). 

Взаимодействие этилвинилового эфира и 1,4-бутендиола-2 

В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, 

термометром и обратным холодильником, при 0°С загружали 0,1 моль эфира, 

0,3 моль спиртов и 0,1 г катионита КУ-2. Реакцию вели при температуре 2–

4°С в течение 1-3 ч. По окончании реакции смесь промывали водой до 
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нейтральной реакции, осушали хлоридом кальция, отфильтровывали соль и 

упаривали с помощью роторного испарителя. Целевые продукты выделяли 

при пониженном давлении.  

По данной методике получены: 

HO O O

CH3

 
(2Z)-4-(1-этоксиэтокси)бут-2-ен-1-ол (23). Выход 15%. Т.кип. = 81 °С 

(40 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 1,05 (т, 

1Н, СН3),  1,15 (т, 1Н, СН3), 3,28 (тд, 2Н, СН2, J = 6,8 Гц), 3,93 (тд, 2Н, СН2, J = 

8,2 Гц), 4,00 (м, 1Н, СН), 5,58 (м, СН=). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 

14,35 (С2), 17,98 (С1), 60,55 (С4), 62,55 (С5), 65,49 (С9), 68,37 (С5), 97,47 (С6), 

128,88 (2 СН=) 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 160/2, 144/70, 109/60, 73/100. 

O O O

CH3

O

CH3

 
(7Z)-4,11-(диметил-3,5,10,12)-тетраокса-7-ен (25). Выход 80%. Т.кип. 

= 55 °С (4 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 

1,02 (т, 6Н, 2 СН3),  1,19 (т, 6Н, 2 СН3), 3,28 (дд, 2Н, СН2, J = 8 Гц), 3,93 (тд, 

4Н, СН2, J = 8 Гц), 4,00 (м, 2Н, 2 СН), 5,58 (м, СН=). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, 

δ, м. д.): 14,60 (С2), 18,44 (С1), 60,14 (С4), 69,55 (С5), 98,51 (С6), 128,88 (2 СН=) 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 232/4, 160/30, 145/80, 73/100. 

Методика гидрирования соединений 23 и 25 аналогична главе 2.1 

По данной методике получены: 

HO O O

CH3

 
(4-(1-этоксиэтокси)бутокси)метанол (24). Выход 95%. Т.кип. = 70 °С 

(30 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 1,05 (т, 

1Н, СН3),  1,15 (т, 1Н, СН3), 3,28 (тд, 2Н, СН2, J = 6,8 Гц), 3,66-3,73 (м, 4Н, 

С7+8Н2), 3,93 (тд, 2Н, СН2, J = 8,2 Гц), 4,00 (м, 1Н, СН). Спектр ЯМР 13С 
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(CDCl3, δ, м. д.): 14,35 (С2), 17,98 (С1), 60,55 (С4), 62,55 (С5), 65,49 (С9), 68,37 

(С5), 73,77 (С7), 75,47 (С8). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 162/5, 146/70, 111/60, 73/100. 

O O O

CH3

O

CH3

 
4,11-(диметил-3,5,10,12)-тетраоксаденан (25). Выход 90%. Т.кип. = 55 

°С (4 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 1,00 

(т, 6Н, 2 СН3),  1,11 (т, 6Н, 2 СН3), 3,20 (дд, 2Н, СН2, J = 8,6 Гц), 3,68-3,76 (м, 

4Н, СН2), 3,94 (тд, 4Н, С5Н2, J = 9,8 Гц), 4,00 (м, 2Н, 2 СН). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3, δ, м. д.): 14,60 (С2), 18,44 (С1), 60,14 (С4), 69,55 (С5), 98,51 (С6). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 234/8, 162/40, 147/80, 73/100. 

Методика дихлоркарбенирования 25 аналогична главе 2.1 

O O O

CH3

O

CH3

ClCl  
1,1-Дихлоро-2,3-бис(1,1-диэтокси)метил)дихлорциклопропан (26). 

Выход 95%. Т.кип. = 89 °С (4 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 

0,95-1,00 (м, 2Н, СН), 1,25 (т, 3Н, СН3, J = 5,4), 1,27 (т, 3Н, СН3, J = 7,6), 3,60 

(д, 2Н, СН2, J = 7,2 Гц), 3,93 (т, 2Н, СН2, J = 8,0 Гц), 4,60 (д, 1Н, СН, J = 5,5 

Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 13,05 (С10), 19,98 (С7), 24,39 (С2), 32,48 

(С3), 65,49 (С9), 66,49 (С1), 68,37 (С5), 69,51 (С4), 97,47 (С7). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (213/215/217)/(7/6/1), (176/178/180)/(60/40/25), 

(198/200/202)/(70/55/25), (137/139/141)/(100/80/55), (87/89)/(60/35). 

 

Методики к разделу 2.3 

В работе использован 2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-диоксолан 

полученный по известной методике конденсацией глицерина и ацетона [5]. 

Методика алкилирования представлена в [108]. По данной методике 

получены: 
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OO
O

H3C CH3  
4-[(Аллилокси)метил]-2,2-диметил-1,3-диоксолан (30). Выход 90%, 

Ткип = 52–54 °С (10 мм рт. ст.). Масс-спектр, m/e (I отн, %): 172/(≤2) М+, 

157/70, 101/100, 73/25, 55/30. 

OO
O

H3C CH3

Cl

 
4-([(2Z)-4-хлорбут-2-ен-1-ил]оксиметил)2,2-диметил-1,3-диоксолан 

(32) . Выход 80%, Ткип = 81-83 °С (5 мм рт. ст.). Масс-спектр, m/e (I отн, %): 

220/222/ (≤1) М+, 205/207 (40/15), 115/117 (10/5), 101/100, 89/91(55/30), 73/25, 

43/90.  

OO
O

H3C CH3

O

O
O

H3C
CH3

 
4,4-([(2Z)-бут-2-ен-1,4-диил]оксиметилен)бис-(2,2-диметил-1,3-

диоксолан) 33. Выход 60%, Ткип = 101-103 °С (3 мм рт. ст.). Масс-спектр, m/e 

(I отн, %): 316/ (≤1) М+, 300/70, 215/50, 101/100, 73/20, 43/70.  

OO
O

H3C CH3

O

 
4-([(2Z)-4-аллокси-бут-2-ен-1-ил]оксиметил)-2,2-диметил-1,3-

диоксолан 35. Выход 40%, Ткип = 99-101 °С (4 мм рт. ст.). Масс-спектр, m/e (I 

отн, %): 242/ (≤3) М+, 300/70, 275/60, 215/35, 145/60, 101/100, 73/34, 43/50.  

Соединения 31, 34, 36, 37 получены аналогично методике [108] с 

применением хлороформа, 50% раствора щелочи и межфазного катализатора 

катамина АВ. По данной методике получены: 
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OO
O

H3C CH3

Cl Cl

 
4-[(2,2-дихлорциклопропил)метокси]метил-2,2-диметил-1,3-

диоксолан 31. Выход 70%, Ткип = 74–76 °С (8 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 0,95-0,104 м (1Н, СH), 1,37 т (3Н, СH3, J 7 Гц), 1,43 т 

(3Н, СH3, 6,8 Гц), 1,62 т (1Н, СHа, J 5,3 Гц), 1,68 д (1Н, СHб, J 5,4 Гц), 3,45 т 

(1Н, СHа, J 11 Гц), 3,57 д (1Н, СHб, J 11,2 Гц), 3,61 т (1Н, СHа, J 9 Гц), 3,69 д 

(1Н, СHб, J 8,9 Гц), 3,84 д (1Н, СHа, J 6 Гц), 4,02 т (1Н, СHб, J 6,7 Гц), 4,33-

4,38 м (1Н, СН). ЯМР 13C, δС, м.д.: 24,52 (CH2), 25,46 (СН3), 27,34 (СН3), 28,49 

(CH), 61,03 (С), 67,83 (CH2), 68,58 (CH2), 69,42 (CH2), 69,78 (CH), 108,96 (С).  

Масс-спектр, m/e (I отн, %): 225/227/229 (≤3) М+, 219/221 (40/15), 

145/45, 115/117 (30/8), 101/100, 89/91(60/35), 43/80. 

OO
O

H3C CH3

Cl Cl

Cl

 
4-[(2,2-дихлоро-3-хлорметил)циклопропил)метокси]метил-2,2-

диметил-1,3-диоксолан 34. Выход  50%, Ткип = 88–90 °С (8 мм рт. ст.). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 1,36 т (3Н, СH3, J 7 Гц), 1,41 т (3Н, 

СH3, 6,8 Гц), 1,54-1,58 м (1Н, СH), 1,78-1,85 м (1Н, СH), 3,46 т (1Н, СHа, J 9 

Гц), 3,51 д (1Н, СHб, J 9,3 Гц), 3,63 т (1Н, СHа, J 9,2 Гц), 3,71 д (1Н, СHб, J 8,8 

Гц), 3,88 д (1Н, СHа, J 6,5 Гц), 3,93 т (1Н, СHб, J 6,6 Гц), 4,04 д (1Н, СHа, J 6,8 

Гц), 4,07 т (1Н, СHб, J 6,5 Гц), 4,28-4,35 м (1Н, СН). ЯМР 13C, δС, м.д.: 24,48 

(СН3), 25,49 (СН3), 34,87 (CH), 36,39 (CH), 43,42 (CH2), 63,06 (С), 67,86 (CH2), 

68,73 (CH2), 69,42 (CH2), 71,74 (CH), 108,69 (С).  

Масс-спектр, m/e (I отн, %): 304/306/308 (≤2) М+, 269/271/273 (35/15/4), 

219/221 (60/45), 145/65, 101/100, 89/91(30/15), 41/70. 

OO
O

H3C CH3

O

O
O

H3C
CH3Cl Cl
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4-[(2,2-дихлорциклопропил)метокси]метил-2,2-диметил-1,3-

диоксолан 36. Выход 50%, Ткип = 115-117 °С (3 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 1,29 т (3Н, СH3, J 6,9 Гц), 1,34 т (3Н, СH3, 6,7 Гц), 2,24 

дт (2Н, 2 СH, J 5,9, 8,9 Гц), 3,39 т (2Н, 2 СHа, J 10,9 Гц), 3,42 д (2Н, 2 СHб, J 

10,2 Гц), 3,56 т (2Н, 2 СHа, J 9,6 Гц), 3,63 д (2Н, 2 СHб, J 8,2 Гц), 3,82 д (2Н, 2 

СHа, J 6,4 Гц), 4,00 т (2Н, 2 СHб, J 6,6 Гц), 4,45-4,60 м (2Н, 2 СН). ЯМР 13C, 

δС, м.д.: 25,45 (СН3), 26,30 (СН3), 34,76 (2 CH), 64,55 (С), 67,93 (2 CH2), 68,81 

(2 CH2), 72,66 (2 CH2), 72,75 (2 CH), 106,44 (С). Масс-спектр, m/e (I отн, %): 

400/402/404(≤10) М+, 384/386/388(30/14/6), 298/300/302(40/22/12), 145/40, 

115/117(32/11), 101/100, 89/91(80/30), 43/80, 41/50. 

OO
O

H3C CH3

O

Cl Cl Cl Cl

 
4-[(2,2-дихлор-3-((2,2-

дихлорциклопропил)метоксиметил)циклопропил)-метоксиметил]-2,2-

диметил-1,3-диоксолан 37. Выход 50%, Ткип = 134-136 °С (2 мм рт. ст.). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 0,90-0,101 м (1Н, СH), 1,26 т (3Н, СH3, 

J 6,4 Гц), 1,31 т (3Н, СH3, J 6,3 Гц), ), 1,57 т (1Н, СHа, J 6,9 Гц), 1,62 д (1Н, 

СHб, J 5,9 Гц), 2,05, кв (1Н, СH, J 9,7 Гц), 2,23 кв (1Н, СH, J 9,9 Гц), 3,56-3,61 

м (4Н, 2 СH2), 3,66 т (1Н, СHа, J 10,0 Гц), 3,73 д (1Н, СHа, J 9,0 Гц), 3,85 д 

(1Н, СHа, J 7,9 Гц), 4,00 т (1Н, СHб, J 6,9 Гц), 4,22 д (1Н, СHа, J 6,9 Гц), 4,25 т 

(1Н, СHб, J 7,8 Гц), 4,42-4,63 м (1Н, СН). ЯМР 13C, δС, м.д.: 24,44 (CH2), 25,45 

(СН3), 26,30 (СН3), 28,56 (CH), 35,39 (2 CH), 61,20 (С), 63,91 (С), 67,58 (CH2), 

67,92 (CH2), 69,34 (CH2), 70,62 (CH2), 71,28 (CH2), 72,55 (CH), 110,29 (С). 

Масс-спектр, m/e (I отн, %): 408/410/412/414 (≤5) М+, 

393/395/397/399(35/40/16/9/3), 372/374/376/378(17/25/8/3), 

298/300/302(60/35/18), 154/156/158(55/36/14), 115/117(32/11), 101/100, 

89/91(70/25), 41/70. 
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Ацетализация этиленгликоля и меркаптоэтанола фурфуролом и его 

производными 

Общая методика синтеза фурановых соединений  

Смесь 0,04 моль спирта, 0,02 моль альдегида, 0,2 г ПТСК, 40 мл 

бензола (или толуола) перемешивали при t=80°С в течение 3-8 до выделения 

расчетного количества воды. По окончанию реакции смесь осушали 

прокаленным хлоридом кальция, отфильтровывали соль и упаривали с 

помощью роторного испарителя. Целевые продукты выделяли с помощью 

вакуумной перегонки. По данной методике получены: 

O O

O

 
2-(2-фурил)-1,3-диоксолан 42. Выход 92%. Т.кип. = 100-101 С (7 мм. 

рт. ст.). Найденные физико-химические параметры соответствуют 

литературным данным [109].  

O O

OHO

 
5-(1,3-диоксолан-2-ил)-2-фурил-метанол (44) Выход 78% (). Т.кип. = 

150-151 С (3 мм. рт. ст.). Бесцветная жидкость, постепенно кристаллизуется 

при охлаждении. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 3,88 (т, 2Н, СНа, J = 3,14, 

1,7 Гц), 4,03 (д, 2Н, СНб, J = 3,14, 1,7 Гц), 4,50 (с., 2Н, СН2ОН), 5,95 (с, 1Н, 

СН), 6,45 (д., 1Н, J = 3 Гц), 6,50 (д., 1Н, J = 3 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, 

м. д.): 56,73 (СН2ОН), 65,82 (2 СН2), 95,77 (СНО), 113,44 (СН=), 120,98 

(СН=). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 170/20, 139/20, 125/100, 95/35, 73/73. 

O O

O

CHO
 

5-(1,3-диоксолан-2-ил)-2-фурилальдегид (46) Выход 78%. Т.кип. = 

149-150 С (3 мм. рт. ст.). Бесцветная жидкость, постепенно кристаллизуется 

при охлаждении. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 3,90 (т., 2Н, СНа, J = 3,14 
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Гц), 4,00 (т., 2Н, 2 СНб, J = 3,14 Гц), 5,88 (с, 1Н, СН), 6,50 (д., 1Н, СН, J = 3 

Гц), 7,10 (с., 1Н, СН), 9,50 (с., 1Н, СНО). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 

65,33 (2 СН2), 97,54 (СНО), 128,27 (СН=), 148,84 (С), 151,83 (С), 178,01 

(СНО). Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 168/5, 139/10, 123/100, 95/25, 73/15. 

O O

O
O

O  
2,2-фуран-2,5-диил-1,3-диоксолан (48) Выход 76%. Т.кип. = 159-161 С 

(2 мм. рт. ст.).. Бесцветная жидкость, постепенно кристаллизуется при 

охлаждении. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 3,90 (т., 4 СНа J = 6,1 , 2,0 Гц), 

4,10 (т., 4 СНб J = 6,1 , 2,0 Гц), 5,82 (с., 2Н, 2 СН), 6,53 (д., 1Н, СН= J = 4), 

7,10 (с., СН=). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 33,45 (2 СН2), 72,20 (2 СН2), 

87,77 (С), 84,54 (СНО), 101,38 (2 СН=), 178,01 (СНО). Масс-спектр m/e, (Iотн, 

%): 244/20, 183/60, 155/25, 95/5, 89/100. 

Физико-химические константы соединений 43, 45, 47, 49 

соответствуют литературным данным [109]. 

 

Синтез ацеталей дипентаэритрита и диэтриола  

Смесь 0,02 моль спирта, 0,06 моль параформа, 0,2 г серной кислоты, 40 

мл бензола (в случае дипентаэритрита смесь ДМФА и бензола) 

перемешивали при t = 80°С в течение 3-8ч до выделения расчетного 

количества воды. По окончанию реакции смесь осушали прокаленным 

хлоридом кальция, отфильтровывали соль и упаривали с помощью роторного 

испарителя. Целевые продукты выделяли с помощью вакуумной перегонки. 

O O

O
O O

 
4,4-(оксидиметил)бис-1,3-диоксолан (52). Выход 90%. Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3, δ, м. д.): 4,61 (д.,2Н СН2), 3,40-3,42 (м., 1Н СН), 3,47-3,54 (м., 2НСН2), 

3,56-3,98 (м., 4Н2СН2,), 3,40-3,42 (м.,1Н СН), 3,47-3,54 (м.,2Н СН2),4,61 / 4,78  

(д., 2Н СН2).Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.) :66,2 (2СН2), 69,4 (2СН2), 70,3 
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(2СН), 93,3 (2 СН2 ).Масс-спектр m/e, (Iотн, %): M+. (190/5), 189/3, 117/12, 

101/3, 87/100, 73/100. 

O
O

OO

O

HO OH

 
Оксибис-(метилен-1,3-диоксан-5,5-диил)-диметанол (57). Выход 86%. 

Вязкая жидкость слабо-желтого цвета. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 2,93 с 

(1Н, -ОН ), 3,41 (м., 8Н, 4 СН2), 3,52 (c., 4Н, 2 СН2), 3,66 (с., 4Н, 2 СН2), 4,57 

(с., 4Н,  2СН2). Спектр ЯМР ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.) 39,8 (2 С), 62,2 (2 СН2), 

69,6 (4 СН2), 70,9 (2 СН2), 94,1 (2 СН2). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): M+. (0), 159/10, 147/60, 129/25, 99/100, 87/10, 69/60, 

57/20, 41/60. 

O
O

OO

O

HO OH

ClCl

 

Оксибис-(метилен-2-(4-хлорфенил)-1,3-диоксан-5,5-диил)-диметанол (58). 

Выход 90%. Вязкая жидкость слабо-желтого цвета. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, 

м. д.): 2,93 с (1Н, -ОН ), 3,41 (м., 8Н, 4 СН2), 3,52 (c., 4Н, 2 СН2), 3,66 (с., 4Н, 2 

СН2), 4,57 (д., 2Н,  СН), 7,05 (д.,2Н, Ph-), 7,60 (д.,2Н, Ph-). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3, δ, м. д.) 39,8 (2 С), 62,2 (2 СН2), 69,6 (4 СН2), 70,9 (2 СН2), 94,1 (2 

СН), 115,16 (Ph-), 132,40 (Ph-), 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (499/501/503)/2, 353/100, 147/60, 129/25, 77/10, 

87/10, 69/60, 57/20, 41/60. 

O
O

OO

O

Н3С СН3

 
 5,5-(оксиди-(метилен))-бис-(5-этил-1,3-диоксан) (59) Выход 90%. 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 0,85 (т., 6Н, 2 СН3 J = 7,5), 1,30 (кв., 4Н, 2 

СН2), 4,65-4,85 (дд.,2Н, СН2 J = 8; 9,8), 3,40-3,50 (м.,4Н 2 СН2), 3,40-3,50 (м., 
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4Н2 СН2), 4,65 д 4,85 (д.д.,2Н СН2), 3,80 (с.,4Н, 2 СН2). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3, δ, м. д.): 7,1 (2 СН3), 24,2 (2 СН2), 37,4 (2 С), 66,1 (2 СН2),72,2 (4 СН2), 

94,1 (2 СН2). Масс-спектр m/e, (Iотн, %): M+. (274/2), 147/90, 129/50, 99/96, 

69/96, 57/75, 41/100 

O
O

OO

O

H3С СH3

ClCl

 
5,5-Оксиди-(метилен-2-(4-хлорфенил)-5-этил-1,3-диоксан (59). Спектр 

ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): .): 0,85 (т., 6Н, 2 СН3), 1,36 (кв., 4Н, 2 СН2, J = 7; 10), 

3,41 (м., 8Н, 4 СН2), 3,52 (c., 4Н, 2 СН2), 3,66 (с., 4Н, 2 СН2), 4,57 (д., 2Н,  СН), 

7,07 (д.,2Н, Ph-), 7,60 (д., 2Н, Ph-). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.) 39,8 (2 С), 

62,2 (2 СН2), 69,6 (4 СН2), 70,9 (2 СН2), 94,1 (2 СН), 115,16 (Ph-), 132,40 (Ph-), 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): M+ (455/457/459)/2,  (384/386)/(2/6), 147/90, 

129/50, 99/96, 69/96, 57/75, 41/100. 

 

Методика получения сложных эфиров  

Смесь 0,03 моль формаля дипентаэритрита, 0,03 моль сухого пиридина 

и 0,03 моль хлорангидрида кислоты слабо нагревали до 30°С в течение 1ч. 

Выделившееся масло при охлаждении и потирании стеклянной палочкой о 

стенки колбы оставляли для кристаллизации. Затем реакционную смесь 

выливали в смесь из 15г льда и 30 мл 1Н HCl и перемешивали до тех пор, 

пока не образуется суспензия. Сырой продукт отфильтровывали, промывали 

ледяной водой и подвергали перекристаллизации из изопропанола.  

O
O

OO

O

O O
CC

O O

CH2ClClCH2

 
Оксибис-(метилен-1,3-диоксан-5,5-диметилен)-бис-хлорацетат (64). 

Выход 80%. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 3,40 - 3,43 (м., 8H, 4 CH2), 3,75 

(с., 4H, 2 CH2), 4,10 (с., 4H, 2 CH2), 4,25 (c., 4H, 2 CH2), 4,89 (д., 4H, 2 CH2,J= 7 
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Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 38,8 (2 СH), 41,0 (2 С), 64,7 (2 СH2), 

69,1 (4 СH2), 70,0 (2 СH), 94,2 (2 СH2), 166,8 (2 С=О). Масс-спектр m/e, (Iотн, 

%): (276/278/280)/(3/1/0,4), (207/209)(30/10), 147/31, (99/101)/(34/12), 83/100, 

55/30. 

O
O

OO

O

O O
CC

O O

 
Оксибис-(метилен-1,3-диоксан-5,5-диметилен)-бис-бензоат (65). Спектр 

ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д. ), 3,45 (с., 8Н, 4 СН2), 3,55 (c., 4Н, 2 СН2), 3,69 (с., 4Н, 

2 СН2), 4,27 (c., 4H, 2 CH2), 5,02 (д., 4H, 2 CH2,J= 7 Гц), 7,05-7,90 (м., 10 Н, 

Ph–).  Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 38,8 (2 СH), 41,0 (2 С), 64,7 (2 СH2), 

69,1 (4 СH2), 70,0 (2 СH), 94,2 (2 СH2), 166,9 (2 С=О).  

 

Методика к разделу 2.4 

Синтез 1,3-диоксепинов 

Синтез молекул осуществлялся по ранее описанной методике [108].  

По данной методике получены: 

O O

CH3H3C  
2-изопропил-4,7-дигидро-1,3-диоксепин (67). Выход 92%. Т.кип. = 62 °С 

(10 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 0,90 (т, 

6Н, 2 СН3, J = 10,0 Гц), 1,85-1,90 (м, 1Н, СН), 4,10 (т, 2Н, 2 СНа, J = 3,0 Гц), 

4,40 (д, 2Н, 2 СНб, J = 2,1), 4,30 (д, 2 СН, J = 11,03), 5,60 (с, СН). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3, δ, м. д.): 17,80 (2 СН3), 31,63 (СН), 63,70 (2 СН2), 108,92 (СН), 

129,56 (СН=).  

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 141/2, 99/100, 71/80, 43/90.  
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O O

 
2-фенил-4,7-дигидро-1,3-диоксепин (68). Выход 98%. Т.кип. = 138 °С (10 

мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 4,15 (т, 

2Н, 2 СНа, J = 4,0 Гц), 4,42 (д, 2Н, 2 СНб, J = 4,1), 4,70 (д, 2 СН, J = 11,03), 

5,50 (с, 1 Н, СН), 7,30-7,90 (м, 5 Н, Ph–). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 

64,17 (2 СН2), 109,76 (СН), 130,65 (СН=), 127,03-138,44 (Ph–). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %):175/1, 105/100, 77/70, 42/65,  

Методика синтеза гем-дихлор-1,3-диоксепинов 21, 22 аналогична разделу 2.2 

По данной методике получены: 

O O

CH3H3C

Cl Cl

 
8,8-дихлоро-4-изопропил-3,5-диоксабициклооктан (69). Выход 98%. Т.кип. 

= 103 °С (2 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. 

д.): 0,85 (т, 6Н, 2 СН3, J = 10,1 Гц), 1,70-1,76 (м, 1Н, СН), 2,15-2,20 (м, 2Н, 2 

СН), 4,05 (дд, 2Н, 2 СНа, J = 3,6 Гц), 4,55 (дд, 2Н, 2 СНб, J = 4,0), 5,02 (с, 1Н, 

СН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 17,36 (2 СН3), 32,03 (СН), 65,65 (2 

СН2), 66, 26 (С), 108,24 (СН). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (188/190)/(20/7), (77/75)/(100/35), (109/111)/(45/17), 

(51/53)/(80/30).  

O O

Cl Cl
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8,8-дихлоро-4-фенил-3,5-диоксабициклооктан (70). Выход 96%. Т.кип. = 172 

°С (2 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 1,85-

2,10 (м, 2Н, 2 СН), 4,20 (д, 2Н, 2 СНа, J = 5,2 Гц), 4,35 (д, 2Н, 2 СНб, J = 5,3), 

5,54 (с, 1 Н, СН), 7,25-7,80 (м, 5 Н, Ph–). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 

32,72 (2 СН), 66,46 (2 СН2), 67,44 (С), 108,76 (СН), 127,03-138,44 (Ph–). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (224/226)/(30/8), (135/137/139)/(100/60/15), 

(109/111)/(30/15), 77/57, (51/53)/(30/9).  

Синтез 2,3-диметокси-гем-дихлорциклопропана  

Синтез молекулы  осуществлялся аналогично по ранее известным методикам. 

По данным методикам получены: 

Cl Cl

OННO

 
(3,3-дихлорциклопропан-1,2-диил)диметанол (71). Выход 71%. Т.кип. = 

144 °С (3 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость, постепенно застывающая при 

комнатной температуре. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 2,15 (т, 2Н, 2 СН, J 

= 10,36 Гц), 3,68 (т, 2Н, 2 СНа, J = 9,4 Гц), 4,10 (т, 2Н, 2 СНб, J = 9,1 Гц). 

Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 39,20 (2 СН), 61,20 (2 СН2), 63,82 (С). 

Синтез простых эфиров аналогичен разделу 2.2 

O O

Cl Cl

С9Н19H19С9

 
1,1-дихлор-2,3-бис-(нонилоксиметил)циклопропан (74). Выход 88% (7,5 г). 

Вязкая жидкость слабо-желтого цвета. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 0,98 

(т., 6Н, 2 СН3, J= 7,0 Гц), 1,24-1,94 (м., 28Н, 14 СН2), 2,05 (т., 2Н, 2 СН, J= 

10,2 Гц), 3,20 (т., 4Н, 2 СН2, J= 10,0 Гц), 3,52 (т, 4Н, 2 СН2, J= 7,0 Гц). Спектр 

ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 13,15-29,17 (Nn–), 31,96 (СН), 62,46 (С), 66,12 (2 

СН2), 72,01 (2 СН2).Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (424/426/429)/(10/5/2), 

(294/296/298)/(65/41/17), (135/137/139)/(100/60/15), (109/111)/(78/49), 85/76, 

(51/53)/(17/5).  
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O

Cl Cl

O

 
1,1-дихлор-2,3-бис-(бензилоксиметил)циклопропан (75). Выход 86%. 

Вязкая жидкость слабо-желтого цвета. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 2,07 

(т., 2Н, 2 СН, J= 10,5 Гц), 3,50 (т., 4Н, 2 СН2, J= 5,7 Гц), 4,76 (с., 2Н, СН2), 

7,05-7,70 (м, 10Н, Ph–). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 32,05 (2 СН), 63,44 

(С), 65,74 (2 СН2), 72,93 (2 СН2), 128,41-141,18 (Ph–). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (352/354/356)/(8/5/1), (274/276/278)/(32/18/8), 

91/100, 77/32.  

Синтез сложных эфиров 

Синтез молекул осуществлялся аналогично по ранее известной методике. 

O
O

Cl Cl

O
O

Cl
Cl

 
(3,3-дихлорциклопропан-1,2-диил)ди(метилен)бис-хлорацетат (78). 

Выход 90%. Вязкая жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 2,1 (т., 2Н, 2 

СН, J= 10,4 Гц), 4,30 (д., 4Н, 2 СН2, J= 10,0 Гц), 4,10 (с., 4Н, 2 СН2). Спектр 

ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 30,48 (2 СН), 40,91 (2 СН2), 58,53 (С), 61,97 (2 СН2), 

167,08 (2 С=О). Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (213/215/217/219)/(8/12/6/2), 

(149/151/153)/(30/16/5), (77/79)/(100/55), (51/53)/(11/4).  

O
O

Cl Cl

O
O

O
O

 
(3,3-дихлорциклопропан-1,2-диил)ди(метилен)бис-феноксиацетат (79). 

Выход 89% . Вязкая жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. д.): 2,08 (т., 2Н, 2 

СН, J= 10,6 Гц), 4,40 (т., 4Н, 2 СН2, J= 9,8 Гц), 4,7 (с., 4Н, 2 СН2), 6,91-7,28 

(Ph–). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 30,97 (2 СН), 59,07 (С), 62,72 (2 СН2), 
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65,19 (2 СН2), 121,62-159,93 (Ph–), 168,75 (2 С=О). Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 

(181/183/185/219)/(20/10/2), 107/90, 99/20, 91/56, 77/100.  

Методика синтеза 83, 84. 

В трехгорлую колбу, снабженную обратным холодильником, термометром, 

мешалкой, загружали 0,05 моль амина, 62 мл ДМСО, 0,025 моль хлорида или 

бромида, 0,4 г (0,007 моль) твердого KOH, 0,2 г ТЭБАХ. Реакционную смесь 

перемешивали в течение 10–12 ч. при температуре 75–80 °C. По окончании 

реакции (контроль по ГЖХ) всю реакционную массу промывали 20%-ым 

раствором NaOH и экстрагировали эфиром. Органический слой промывали 

водой, сушили K2CO3, растворитель упаривали, остаток перегоняли в 

вакууме. По данной методике получены: 

N

CH3

ClCl  
3-Бутил-6,6-дихлор-3-азабицикло[3.1.0]гексан (83) Выход 52%. Т.кип. = 

102 °С (4 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Физико-химические константы 

соединения соответствует литературным данным [64]. 

CI CI

N

OH

 
2-(6,6-дихлор-3-азабицикло[3.1.0]гекс-3-ил-этанол (84). Выход 88%. Т.кип. 

= 138 °С (2 мм рт. ст.). Бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. 

д.): 1,93 (д., 2Н, 2 СН, J= 9,9 Гц), 2,53 (д., 2Н, 2 СНа, J= 5,6 Гц), 3,15 (т., 2Н, 2 

СНб, J= 5,7). 2,68 (т., 2Н, СН2, J= 6,7 Гц), 3,23 (т., 2Н, СН2, J= 6,9 Гц), Спектр 

ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 36,71 (2 СН), 54,67 (2 СН2), 57,17 (СН2), 60,61 
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(СН2), 64,15 (С). Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (196/198/200)/(8/12/6/2), 

(160/162/164)/(90/55/10), (109/111)/(100/80). 

Методика получения карбоматов 

В смесь 0,05 моль спирта, 15 мл гексана и добавляли 0,025 моль 

фенилизоционата в 5 мл гексана. Затем нагревали при перемешивании до 

35°С. По окончании реакции (контроль по ТСХ) смесь охлаждали до 

комнатной температуры, выпавшие кристаллы отфильтровывали на воронке 

Бюхнера, промывали водой, отделяли, сушили на воздухе и подвергали 

перекристаллизации из изопропанола. 

По данной методике получены: 

Cl Cl

N

O N

O

Н

 
2-(6,6-дихлор-3-азабицикло[3.1.0]гекс-3-ил-этил фенилкарбамат 

(86). Выход 78%. Т.плав. = 55 °С. Бесцветный порошок. Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3, δ, м. д.): 1,98 (д., 2Н, СН, J= 4,2 Гц), 2,96 (д., 2Н, 2 СНа, J= 5,3 Гц), 

3,10 (д., 2Н, СН2, J= 6,3), 3,43 (т., 2Н, 2 СНб, J= 5,4), 3,98 (д., 2Н, СН2, J= 6,4), 

6,95-7,54 (м., 5Н, Ph–). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 37,28 (2 СН), 60,15 

(СН2), 65,48 (С), 62,93 (СН2), 66,65 (2 СН2), 121,8-151,01 (Ph–). 

Синтез четвертичных аммонийных солей 

В круглодонную колбу емкостью 50 мл загружали 3,12 г (0,015) амина 

0,015 моль бромистого аллила, либо 2,5 г (0,015 моль) бромистого бензила. 

Реакционную массу выдерживали 4 ч. при температуре, равной 35 °С. 

Продукт, первоначально выпавший в виде масла, затем полностью 

закристаллизовывался. Смесь отфильтровывали, остаток на фильтре 

промывали бензолом (2×100 мл) и сушили в вакууме. По данной методике 

получены: 
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Br
N

Cl Cl

CH3

CH2

 
3-аллил-3-бутил-6,6-дихлор-3-азабицикло[3.1.0]гексениум бромид (89). 

Выход 75%. Слабо-окрашенный порошок. Т.плав. = 42 °С. Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3, δ, м. д.): 0,83 (т., 3Н, СН3, J= 7,3 Гц), 1,25 (кв, 2Н, СН2, J= 7,3, 9,1 Гц 

), 1,65-1,70 (м., 4Н, 2 СН2), 2,90 (д., 2Н, 2 СН, J= 4,0 Гц), 3,15 (д., 2Н, 2 СНа, 

J= 9,4 Гц), 3,28 (т., 2Н, 2 СНб, J= 9,6, 8,25), 5,50 (д., 1Н, СНа, J= 10,1), 5,90 (д., 

1Н, СНб, J= 16,8) 6,12-6,15 (м., 1Н, СН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 

13,38 (СН3), 19,70 (СН2), 25,93 (СН2), 36,32 (2 СН), 63,36 (СН2), 61,92 (СН2), 

64,03 (2 СН2), 68,51 (С), 125,14 (СН), 129,48 (СН). 

Br
N

Cl Cl

CH3

 
3-бензил-3-бутил-6,6-дихлор-3-азабицикло[3.1.0]гексениум бромид (90). 

Выход 80%. Слабо-окрашенный порошок. Т.плав.= 49 °С. Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3, δ, м. д.): 0,94 (т., 3Н, СН3, J= 7,4 Гц), 1,35 (кв, 2Н, СН2, J= 7,4 Гц ), 1,88-

1,92 (м., 4Н, 2 СН2), 2,30 (д., 2Н, 2 СН, J= 4,1 Гц), 3,28 (д., 2Н, 2 СНа, J= 8,2 Гц), 

3,50 (т., 2Н, 2 СНб, J= 8,4, 8,3), 5,05 (с., 2Н, СН2), 6,88-7,24 (м., 5Н, Ph–). Спектр 

ЯМР 13С (CDCl3, δ, м. д.): 13,48 (СН3), 19,88 (СН2), 26,15 (СН2), 36,12 (2 СН), 

63,21 (2 СН2), 65,56 (СН2), 68,21 (С), 69,68 (СН2), 126,39-13,63 (Ph–). 

 

Методики к разделу 2.5 

В работе использовали 2,2-диметил-4-оксиметил-1,3-диоксолан 12, 

полученный по известной методике [5] конденсацией глицерина и ацетона. 

Соединения 4-7 и 10, 11 получены аналогично методике в разделе 2.4. По 

данной методике получены: 
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O

Cl

O
O

H3C
CH3

 
4-({[(2-хлорметил)бензил]окси}метил)-2,2-диметил-1,3-диоксолан 

(92). Выход 90%, Ткип = 52–54 °С (10 мм рт. ст.). Масс-спектр, m/e (I отн, %): 

270/272 (≤2) М+, 254/256 (25/10), 139/141 (90/40), 101 (100), 77 (73), 77 (20), 

43/30. 

O

O

O
O

H3C
CH3

O
O

H3C
CH3

 
4,4-[1,2-дифениленбис(метиленоксиметилен)]бис(2,2-диметил-1,3-

диоксолан) (93). Выход (5) 80%, Ткип = 81-83 °С (5 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 1,35 с (6Н, 2 СH3), 1,43 с (6Н, 2 СH3), 3,48 т (2Н, 2 СHа, 

J 6,1 Гц), 3,57 д (2Н, 2 СHб, J 6,8 Гц), 3,76 т (2Н, 2 СHа, J 9 Гц), 4,02 т (2Н, 2 

СHб, J 8,8 Гц), 4,08 т (2Н, 2 СH, J 6 Гц), 4,77 д (4Н, 2 СH2, J 11 Гц), 7,33-7,50 м 

(4Н, Ph-). ЯМР 13C, δС, м.д.: 25,32 (2 СН3), 26,72 (2 СН3), 66,79 (2 СН2), 71,02 (2 

CH2), 71,24 (2 CH2), 74,62 (2 CH), 127,77-136,33 (Ph-). Масс-спектр, m/e (I отн, 

%): 366 (≤3) М+, 234 (40), 105 (100), 101 (100), 91 (70), 73 (20), 43 (70). 

O

Cl

 
1-[(аллокси)метил]-2-(хлорметил)бензен (94). Выход 60%, Ткип = 101-103 

°С (3 мм рт. ст.). Масс-спектр, m/e (I отн, %): 196/198 (≤1) М+, 152/154 (20/7), 

138/140 (100/40), 103/105 (90/40), 91 (30), 77 (30).  

O

O
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1,2-бис[(аллокси)метил]бензен (95). Выход (7) 80%, Ткип = 81-83 °С (5 мм 

рт. ст.). Масс-спектр, m/e (I отн, %): 218 / (≤1) М+, 160 (80), 142 (40), 131/70, 

119/100, 91 (100), 77 (20), 41 (60). 

O

O

O
O

H3C
CH3

 
4-[({2-[(аллокси)метил]бензил})окси]метил}-2,2-диметил-1,3-диоксолан 

(98). Выход 90%, Ткип 138 °С (5 мм рт. ст.). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 292 / 

(≤3) М+, 277 (15), 234 (30), 160 (50), 131 (50), 119 (100), 105 (80), 101 (70), 

91/70, 73 (20), 43 (40).  

O

O
Cl

Cl

O
O

H3C
CH3

 
4-{[(2-{[(2,2-дихлорциклопропил)метокси]метил}бензил)окси]метил}-2,2-

диметил-1,3-диоксолан 99. Выход 40%, Ткип = 99-101 °С (4 мм рт. ст.). Спектр 

ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 1,30 с (3Н, СH3), 1,35 с (3Н, СH3), 1,37 т (1Н, 

СHа, J 9,3 Гц), 1,61 д (1Н, СHб, 8,4 Гц), 1,92-2,04 м (1Н, СH), 3,46 т (1Н, СHа, J 

6,0 Гц), 3,57 т (1Н, СHа, J 8,5 Гц), 3,66 д (Н, СHб, J 6,8 Гц), 3,70 т (1Н, СHб, J 

8,7 Гц), 3,76 т (2Н, 2 СHа, J 9 Гц), 4,02 т (2Н, 2 СHб, J 8,8 Гц), 4,33 т (1Н, СH, J 

6,9 Гц), 4,79 д (2Н, СH2, J 11,7 Гц), 4,83 д (2Н, СH2, J 11,4 Гц), 7,31-7,53 м (4Н, 

Ph-). ЯМР 13C, δС, м.д.: 24,92 (СН2), 28,44 (СН), 25,31 (СН3), 26,74 (СН3), 61,17 

(2 С), 66,30 (СН2), 69,12 (CH2), 69,45 (CH2), 71,01 (CH2), 71,62 (CH2), 72,04 

(CH2), 102,54 (C), 127,57-136,23 (Ph-). Масс-спектр, m/e (I отн, %): 

375/377/379 (≤3) М+, 359/361/363 (10/3), 242/244 (30/8), 121/123/125 

(60/45/15), 105 (90), 101 (100), 91 (50), 73/20, 43/40.  

Соединения 96, 97, 99 получены аналогично методике [64] с 

применением хлороформа, 50% раствора щелочи и межфазного катализатора 

катамина АВ. 
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O

Cl

Cl Cl  
1-[(аллокси)метил]-2-{[(2,2-дихлорциклопропил)метокси]метил}бензен 96. 

Выход 70%, Ткип = 74–76 °С (8 мм рт. ст.). Масс-спектр, m/e (I отн, %): 

301/303/305 (≤3) М+, 242/244 (20/10), 160 (25), 119 (100), 105/40, 91 (90), 77 

(20), 31 (30).  

O

O

Cl

Cl

Cl Cl  
1,2-бис{[(2,2-дихлорциклопропил)метокси]метил}бензен 97. Выход 50%, 

Ткип = 88–90 °С (8 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 1,33 т 

(2Н, 2 СHа, J 9 Гц), 1,67 д (2Н, 2 СHб, 8,8 Гц), 1,90-2,10 м (2Н, 2 СH), 3,62 т 

(2Н, 2 СHа, J 8,1 Гц), 3,75 т (2Н, 2 СHб, J 7,8 Гц), 3,78 д (4Н, 2 СH2, J 11 Гц), 

7,30-7,55 м (4Н, Ph-). ЯМР 13C, δС, м.д.: 24,92 (2 СН2), 28,40 (2 СН), 63,06 (2 

С), 69,86 (2 CH2), 71,73 (2 CH2), 128,69-141,09 (Ph-). Масс-спектр, m/e (I отн, 

%): 384/386/388/390 (≤1) М+, 242/244 (40/20), 121/123/125 (90/55/15), 119 

(100), 105/50, 91 (90), 87 (100), 77 (30), 51/53 (40/10). 

4-{[(2-{[(2,2-дихлорциклопропил)метокси]метил}бензил)окси]метил}-

2,2-диметил-1,3-диоксолан 99. Выход 40%, Ткип = 99-101 °С (4 мм рт. ст.). 

Масс-спектр, m/e (I отн, %): 375/377/379 (≤3) М+, 359/361/363 (10/3), 242/244 

(30/8), 121/123/125 (60/45/15), 105 (90), 101 (100), 91 (50), 73/20, 43/40.  

 
Выводы по главе 3 

 
1. Представлены оптимальные способы получения веществ, содержащих 

циклоацетальный и / или гем-дихлорциклопропановый фрагменты.  

2. Физико-химическими методами анализа установлено строение 

полученных соединений – эфиров, аминов, солей и т.д. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

1. Предложен новый способ получения насыщенных линейных 

ацеталей, основанный на алкоголизе 2-фенил-гем-дихлорциклопропана, с 

последующим гидрированием непредельных соединений; 

2. Разработан метод О-алкилирования оксиалкил-1,3-

диоксациклоалканов различными алкилхлоридами в условиях межфазного 

катализа с близкими к количественным выходами соответствующих эфиров 

без разрушения гетероциклического фрагмента; 

3. Впервые с использованием кислотного расщепления спиро-гем-

дихлорциклопропанов, с количественным выходом получен 2,3-

диоксиметил-гем-дихлорциклопропан и его различные производные – 

простые и сложные эфиры, амины и амиды; 

4. По результатам биологических испытаний среди синтезированных 

соединений выявлены вещества, обладающие цитотоксическими, 

антикоагуляционными, антимикробными и гербицидными свойствами.  
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