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Аннотация
Цели. Оценить влияние и эффективность использования микроволнового излучения на дихлоркарбенирование полярных оле-
финов; определить условия (продолжительность реакции и температуру проведения процесса), при которых достигается мак-
симальный выход целевых гем-дихлорциклопропанов.
Методы. Целевые соединения были получены классическими методами органического синтеза — ацетализацией полиолов 
и дихлоркарбенированием непредельных соединений. Гем-дихлорциклопропаны были получены методом микроволной акти-
вации с помощью микроволновой системы для проведения органических синтезов «Sineo» (Китай). Для определения качествен-
ного и количественного состава реакционных масс использовались газожидкостная хроматография (на аппаратно- программном 
комплексе «Кристалл 2000»), масс-спектроскопия (на приборе «Хроматэк-Кристалл 5000М» с базой NIST 2012) и спектроско-
пия ядерного магнитного резонанса (на приборе «BrukerAM-500» с рабочими частотами 500 и 125 МГц).
Результаты. В условиях микроволнового излучения при 25°С за 2 ч с максимальным выходом (92–98%) получены целевые 
замещенные гем-дихлорциклопропаны: 2-(2,2-дихлор-3-метилциклопропил)-1,3-диоксолан, 2-(2,2-дихлор-3-фенилциклопро-
пил)-1,3-диоксолан, 8,8-дихлоро-4-изопропил-3,5-диоксабициклооктан, диэтил-2,2-дихлоро-3-фенилциклопропан-1,1-дикар-
боксилат и диэтил-2,2-дихлоро-3-изопропилциклопропан-1,1-дикарбоксилат.
Выводы. В предложенных условиях использование метода микроволновой активации при дихлоркарбенировании двойных 
С=С связей, содержащих полярные заместители, позволяет существенно снизить температуру, уменьшить продолжительность 
реакции и повысить выход целевых гем-дихлорциклопропанов.
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Abstract
Objectives. To evaluate the influence and efficiency of using microwave irradiation on the dichlorocarbenation of polar olefins. 
To determine the conditions (reaction time and process temperature) under which the maximum yield of target gem-dichlorocyclopropanes 
is achieved.
Methods. The target compounds were obtained by classical methods of organic synthesis — acetalization of polyols and dichlorocarbenation 
of unsaturated compounds. The preparation of gem-dichlorocyclopropanes was carried out using the microwave activation method 
on a Sineo device (microwave system for organic synthesis, made in China). In order to determine the qualitative and quantitative 
composition of the reaction masses, gas–liquid chromatography (using the Kristall 2000 hardware complex), mass-spectroscopy (using 
Chromatek-Kristall 5000M device with NIST 2012), and nuclear magnetic resonance spectroscopy (using Bruker AM-500 device with 
operating frequencies of 500 and 125 MHz) were carried out.
Results. Under microwave irradiation at 25°C for 2 h with the maximum yield (92–98%), the target substituted gem-dichlorocyclopropanes 
were obtained: 2-(2,2-dichloro-3-methylcyclopropyl)-1,3-dioxolane, 2-(2, 2-dichloro-3-phenylcyclopropyl)-1,3-dioxolane, 8,8-dichloro-
4-isopropyl-3,5-dioxabicyclooctane, diethyl-2,2-dichloro-3-phenylcyclopropane-1,1-dicarboxylate, and diethyl-2,2-dichloro-3-
isopropylcyclopropane-1,1-dicarboxylate.
Conclusions. Under the conditions herein proposed, the use of the microwave stimulation method in the dichlorocarbenation of double 
C=C bonds containing polar substituents allows the reduce the temperature and reaction time to be significantly reduced, and the yield 
of target gem-dichlorocyclopropanes to be increased.
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ВВЕДЕНИЕ

Полифункциональные гем-дихлорциклопропаны 
находят применение в синтезе малотоннажных про-
дуктов, реагентов и биологически активных соеди-
нений [1–5]. Кроме того, молекулы, содержащие 
гем-дихлорциклопропановый фрагмент, являются 
важными промежуточными соединениями, кото-
рые могут быть модифицированы в более сложные 
структуры, проявляющие разнообразные свой-
ства [6]. Основным методом получения соединений 
этого класса является дихлоркарбенирование двой-
ных С=С связей по методу Макоши [7–10].

Цель работы — определить влияние микровол-
нового излучения (МВИ) на присоединение дихлор-
карбена по кратным связям, поскольку известно, что 
в этих условиях высокий выход может быть достиг-
нут за короткое время [11].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Анализ реакционных масс и запись масс-спектров  
соединений осуществляли на аппаратно- про-
грам мном комплексе «Хроматэк-Кристалл 5000М»  
(ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия) с базой NIST 2012 
(National  Institute  of  Standards  and  Technology, 
США). Условия анализа: капиллярная кварцевая  
колонка длиной 30 м, длительность анализа — 
20 мин, температура источника ионов — 260°С, 
температура переходной линии — 300°С, диа-
пазон сканирования — 30–300 Да, давление — 
37–43 мТорр, газ- носитель — гелий, скорость 
нагрева — 20 град/мин). Для получения масс- 
спектров соединений использовали метод иони-
зации электронным ударом, 70 эВ. Спектры 
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) 1Н и 13С ре-
гистрировали на спектрометре «Bruker AM-500»  
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(Bruker Corporation, США) с рабочими частотами  
500 и 125 МГц соответственно; растворитель —  
CDCl3, страна происхождения — Россия. Хими-
ческие сдвиги приведены по шкале δ (м.д.) относи-
тельно тетраметилсилана как внутреннего стандар-
та. Константы спин-спинового взаимодействия (J) 
приведены в Гц.

Базовая методика дихлоркарбенирования в тер-
мических условиях представлена в статье [9].

Синтез соединений 2а-в и 4а,б 
в условиях микроволнового излучения

Смесь 0.01 моль олефина 2-[(1Е)-проп-1-ен-1-ил]-
1,3-диоксолана 1а [9], 2-[(Е)-2-фенилвинил]-1,3- 
диоксолана 1б [12], 2-изопропил-4,7-дигидро-1,3- 
диоксе пина 1в [13], диэтил-(2-метилпропилиден)- 
малоната 3а [13], диэтилбензилиденмалоната 3б [14], 
30 мл хлороформа, 32 г 50% раствора гидроксида на-
трия и 1% по массе триэтилбензиламмоний хлорида 
перемешивали в условиях МВИ при заданной темпе-
ратуре (контроль за ходом реакции по данным газо-
жидкостной хроматографии). По окончанию реакции 
реакционную смесь отмывали водой, экстрагирова-
ли хлороформом (страна происхождения — Россия), 
осушали хлоридом кальция (страна происхожде-
ния — Россия) и упаривали. Целевые соединения 
выделяли вакуумной перегонкой.

2-(2,2-Дихлор-3-метилциклопропил)-1,3-диоксо-
лан (2а). Бесцветная жидкость. Температура кипе-
ния Ткип. = 98–99°С (5 мм. рт. ст.). Выход 78%. Масс-
спектр m/z, (Iотн, %): 195/197/199 [М]+, (0.37/0.25/0.04), 
123/125/127 (2.44/1.98/0.31), 109/111/113 (1.33/0.75/0.15),  
75/77 (5.95/1.65), 73 (100), 45 (45), 43 (5.6), 39 (11.44). 
Спектральные характеристики соответствуют лите-
ратурным данным [9].

2-(2,2-Дихлор-3-фенилциклопропил)-1,3-диоксо-
лан (2б). Выход 92%. Бесцветная жидкость. 
Ткип. = 103–104°С (2 мм рт. ст.). Спектральные харак-
теристики соответствуют литературным данным [15]. 
Масс-спектр m/z, (Iотн, %): 260 (1) [М]+, 252 (2), 
219 (4), 147 (12), 114 (20), 101 (8), 77 (10), 73 (96), 
63 (5), 46 (30).

8,8-Дихлоро-4-изопропил-3,5-диоксабицикло-
октан (2в). Выход 98%. Бесцветная жидкость. 
Ткип. = 103–104°С (2 мм рт. ст.). Спектральные ха-
рактеристики соответствуют литературным дан-
ным [16]. Масс-спектр m/z, (Iотн, %): (188/190)/(20/7), 
(77/75)/(100/35), (109/111)/(45/17), (51/53)/(80/30).

Диэтил-2,2-дихлоро-3-фенилциклопропан-1,1-
дикарбоксилат (4а). Выход 92%. Бесцветная жид-
кость. Ткип. = 154–155°С (2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д. (J, Гц): 1.36 т (3Н, СН3, 3J 7.0), 3.45 с (СН3), 
3.89 к (2Н, СН2, 3J 6.9), 7.20–7.40 (Ph-). ЯМР 13C,  
δС, м.д.:15.30 (СН3), 43.34 (СН), 52.00 (С), 62.49 (СН2), 
74.12 (С), 127.16–131.61 (Ph-), 162.02 (С=О). 

Спектральные характеристики соответствуют лите-
ратурным данным [14].

Диэтил-2,2-дихлоро-3-изопропилциклопропан-
1,1-дикарбоксилат (4б). Выход 92%. Бесцветная жид-
кость. Ткип. = 154–155°С (2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д. (J, Гц): 1.32 т (3Н, СН3, 3J 7.1), 3.45 с (1Н, 
СН, 3J 7.1), 3.48 с (3Н, СН3), 4.32 к (4Н, СН2, 3J 7.2),  
7.40–7.49 (Ph-). ЯМР 13C, δС, м.д.: 14.33 (СН3), 
46.73 (СН), 55.92 (С), 58.45 (СН3), 65.48 (СН2), 
78.10 (С), 127.15–130.61 (Ph-), 201.08 (С=О). 
Спектральные характеристики соответствуют лите-
ратурным данным [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Дихлоркарбенирование циклических ацеталей 
непредельных альдегидов 1а,б в условиях микро-
волнового излучения позволило с количествен-
ным выходом получить гем-дихлорциклопропа-
ны 2а,б при комнатной температуре (25℃) за 1–2 ч  
(схема 1).

: CCl2

1а,б
2а,б

R = CH3  (1а, 2а),  Ph (1б, 2б)

O

O

R

R
O

O Cl Cl

Схема 1. Дихлоркарбенирование циклических ацеталей 
непредельных альдегидов

Scheme 1. Dichlorocarbenation of cyclic acetals 
of unsaturated aldehydes

Для достижения аналогичных результатов в ус-
ловиях термического нагрева (40°С) потребовалось 
4–5 ч (табл. 1). Отметим, что при изученных усло-
виях транс-1а,б образуют транс-гем-дихлорцикло-
пропаны 2а,б.

Успешным оказалось использование МВИ для 
дихлоркарбенирования эндоциклической С=С свя-
зи в 2-изопропил-4,7-дигидро-1,3-диоксепине 1в  
(схема 2).

: CCl2

1в

O
O

CH3

H3C

2в

O
O

CH3

H3C

Cl
Cl

Схема 2. Дихлоркарбенирование 2-изопропил-4,7-дигидро-
1,3-диоксепина

Scheme 2. Dichlorocarbenation of 2-isopropyl-4,7-dihydro-
1,3-dioxepine
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Соответствующий бициклический продукт 2в 
получен при комнатной температуре за 2 ч с количе-
ственным выходом, тогда как при термическом на-
греве (40°С) для этого потребовалось 5 ч (табл. 1).

При дихлоркарбенировании в условиях МВИ 
оказалось, что эндоциклическая двойная С=С связь 
в 2-изопропил-4,7-дигидро-1,3-диоксепине 1в  
в 2 раза активнее экзоциклической двойной С=С 
связи в 1,3-диоксолане 1а (метод конкурент-
ных реакций, конверсии исходных олефинов 1а,в  
не более 30%).

1,1,2-Тризамещенные двойные С=С связи в арил- 
и алкилиденмалонатах 3а,б, полученных по мето-
дике [15], в термических условиях проявляют низ-
кую активность по отношению к дихлоркарбену  
(схема 3).

Выход фенилзамещенного гем-дихлорцикло-
пропана 4а при использовании термического нагре-
ва (40°С) за 5 ч не более ≤5%, при повышении тем-
пературы наблюдается разрушение эфирных групп 
и интенсивное осмоление. При использовании МВИ 

при 25°С за 5 ч удалось получить соответствующий 
1,1,2-тризамещенный гем-дихлорциклопропан 4а 
с выходом 40% (табл. 2).

Более активным в реакции дихлоркарбениро-
вания оказался изопропилиденмалонат 3б. В тер-
мических условиях (40°С, 5 ч) целевой продукт 4б 
образуется с выходом 30%, тогда при использовании 
МВИ (25°С, 2 ч) происходит количественное образо-
вание продукта (табл. 2).

: CCl2

3а,б
4а,б

O O

O O

R

R = Ph (3a, 4a), i-C3H7 (3б, 4б)

R

O O

O O

Cl

Cl

Схема 3. Дихлоркарбенирование арил- 
и алкилиденмалонатов 3а,б

Scheme 3. Dichlorocarbenation of aryl-  
and alkylidenemalonates 3а,b

Таблица 1. Условия синтеза и выход продуктов дихлоркарбенирования соединений 2а-в

Table 1. Synthesis conditions and yield of dichlorocarbenation products of compounds 2а-c

№
Исходные 

соединения
Initial compounds

Условие проведения реакции
Reaction conditions

Продукт 
реакции
Reaction 
products

Выход, %
Yield, %

Тип нагрева
Heating method

Т, °С
Время реакции, ч
Reaction time, h

1
1а
1a

40 4

2а
1a

35 Термический нагрев
Thermal heating40 5 40

25 1 55 МВИ
MWR25 2 92

2
1б
1b

40 4

2б
2b

70 Термический нагрев
Thermal heating40 5 90

25 1 70 МВИ
MWR25 2 98

3
1в
1c

40 4

2в
2c

70 Термический нагрев
Thermal heating40 5 93

25 1 60 МВИ
MWR25 2 98

* MWR — microwave radiation.
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Таблица 2. Условия синтеза и выход продуктов дихлоркарбенирования соединений 4а,б

Table 2. Synthesis conditions and yield of dichlorocarbenation products of compounds 4а,b

№
Исходные 

соединения
Initial compounds

Условие проведения реакции
Reaction conditions

Продукт 
реакции
Reaction 
products

Выход, %
Yield, %

Тип нагрева
Heating method

Т, °С
Время реакции, ч
Reaction time, h

1
3а
3a

40 4

4а
4a

≤1 Термический нагрев
Thermal heating40 5 ≤3

25 1 28 МВИ
MWR25 2 40

2
3б
3b

40 4

4б
4b

25 Термический нагрев
Thermal heating40 5 30

25 1 70 МВИ
MWR25 2 98

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, из полученных результатов следу-
ет, что использование МВИ при дихлоркарбени-
ровании двойных С=С связей, содержащих поляр-
ные заместители, позволяет существенно снизить 
температуру, уменьшить продолжительность реак-
ции и повысить выход целевых гем-дихлорцикло-
пропанов.
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