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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИК.. РАБОТЫ

АКТУАЛЬНОСТЬ ТОШ. Увеличение объема выпуока и расширение 

ассортимента малотоннажных химических продуктов и реактивов, яв- 

ляетоя важной задачей в реализации программы химизации народного 

хозяйства и ускорении научно-технического прогресса.

Повышенный интерес к исследованию ацеталей, их гетероанало- 

гов и функциональных производных вызван как широкими возможнос­

тями их практического использования, так и доступностью нефтехи­

мического сырья и продуктов, лежащих в основе их синтеза. Они 

являются эффективными растворителями, биологичеоки активными, 

лекарственными и душистыми веществами, гербицидами, стимулятора­

ми роста растений, коноервантами, промежуточными продуктами при 

защите функциональных групп в тонком органическом оинтезе прак­

тически ценных веществ.

Особый интерэо предотавляют галогвноодержащие циклические и 

линойные ацетали и их азотсодержащие аналога. Сочетание в одно! 

молекуле ацетальной функции и галогена существенно расширяет 

„интетичеекке возможности этих соединений, а также обусловливает 

ряд новых полезных свойств. Однако, сгравяченнооть литературных 

сведений об эффективных методах синтеза галогевпроизводных аце- 

талей и их аналоге» в значительной мере препятствует их ошрокоцу 

практическому использованию. В связи с этим, поиск я разработка 

нових, а также модификация уже имеющихся методов синтеза гало­

гене одер2£а«тх ацеталей и их производных является важной и ак­

туальной задачек.

Работа выполнена в соответствии с планами важнейших НИР 

Уфимского нефтяного института, согласно координационным планам 

научн их работ по направлению "Синтетическая

Л Н Б  iif. В. і -ч і!: . і 
А Н  Укр



органическая химия" 8 ,2 .11 , 4 .7  на 1986-1990 г .г ., в соответствии 

с планами ШР Комплексно:' научно-технической программы "Реактив" 

(Постановление ГКНТ от 30.I0.a5,J5555, приказ ГКНШ РСФСР JS 243 от 

25 .03.91), а также в соответствии с планами ШР инновационной 

научно-технической программы "Реактив" (приказ Комитета по высшей 

школе Минисьарства науки, выспей школы и технической политика РФ 

от 26.CS.9-, № 377).

Ц2ЛЬ РАБОТЫ. Исследование закономерностей некоторых реакций 

карбенов о ацеталямя и их азотсодержащими гетероаналогаїлі с целью 

разработки новых методов синтеза их галогенсодержащих производных, 

а также определения щ  ктически ценных свойств полученных соедине­

ний.

НлУЧНАЯ КОБИЭНА. Впервые установлено, что дахлоркарбен, гене­

рированный ив хлороформа или хлористого метилена, реагирует с 

Л/-алкилзамещенными 1,3-оксазолидинами с образованием продуктов 

внедрена в С- Ы связь.

Впервые показано, что хлористый и бромистый метилен в усло­

виях межфазного катализа и при действии ультразвука реагирует с 

двойной связью иенасщенных производных I,3-даоксациклоалканов с 

образованием дигалогенцшслопропанов при отсутствии продуктов 

внедрения дагалогенкарбенов в С-Н связи ацетального цикла. Анало­

гично протекают реакции и с другими олефинами: гексеном-1, гепте- 

ном-1, циклогексеном и др.

Установлено, что в реакциях хлороформа о тетраалкоксисиланама 

в присутствии щелочи образуются триалкилортоформиаты.

Показано, что продукты взаимодействия дахлоркгрбена с 2-R- 

-(R ■= алкил, фенил, Н)-1,3-диоксоланами - 2-В-2-дихлорметил-1,3- 

даоксоланы на глубоких степенях превращений образуют ацетальсо- 

держащие карбены с последующей перегруппировкой, сопрововдащен-
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ся 1,2-миграциєй алкильного или фешш юго заместителя о обрззова- 

нявм 2- оі-хлоралкилидвн-і,3-даоксоланов.

Направление взаимодействия циклических ацеталей и эфиров о 

карбенами зависит от природа карбева и отроения ацеталей. Бензоцик- 

лические афиры не образуют продуктов внедрения электрофильього ди- 

хлорнарбена в метиленовую С-Н связь, а в реакциях о менее электро- 

фильяыми карбонами, генерируемыми из диазосоединений, образуются 

продукты знедрания в 0-Я и С-С овязи.

ПРАКТИЧЕСКАЯ ЦЕННОСТЬ. Разработаны методы получения гемдигало- 

генцикдэпропановых производных циклических ацеталей, основанные на 

циклолропанировании дигалогенкарбенами. Подобраны условия, позво­

ляющие использовать реакции в препаративных целях.

Создан метод получения 2- «С -хлоралкилиден-1,3-диокоолан ов, ос­

нованный на взаимодействии 2-алкил-2-дихлорметил-1,3-диокоола нов о 

трет, бушлатом калия.

Найден ме^од интенсификации карбеновых реакций путем примене­

ния ультразвука, что пэзва хет исключить применение опециальсих 

межфазних катализаторов.

Разработан новый метод оянтеза чтшалкилортоформиат?>в.

Головным Советом КНТП ■Реактив" утверядены 14 лабораторных 

методик на продукты и промежуточные соединения, полученные в ходе 

исследований.

В Государственной системе регистрации и испытаний химичеоких 

соединений зарегистрированы 7 соединений, как впервые синтезирован­

ные. Результат внеэкопериментального прогноза этих соединений пока­

зал, что они могут быть предложены для дальнейших иопытаний в ка­

честве биологически активных препаратов.

Найдено, что дихлорциклопропанзамещенше 1,3-диоксациклоалка- 

ны проявляет ростстимулируюшую и гербицидную активность.
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АПРОБАЦИЯ РАБОШ, Результаты исследований докладывались на 

конференциях и совещаниях:"Хиыия,нефтехимия и нефтепереработка"

(Уфа,1983,1992); Ш Всесоюзное совещание по химичеоким реактивам 

(Ашхабад,1989); Ш Региональное совещание республик Средней Азии и 

Казахстана по химичеоким реактивам (ТашкентД990); ІУ Всесоюзное 

совещание по химическим реактивам (Беку,1991); Совещание по хими­

ческим реактивам (Уфа,1992),

ПУБЛИКАЦИИ. по теме диооертации опубликованы 3 научные статьи, 

тезисы 7 докладов, получено 3 авторских овидетедьотва на изобретение.

СТРУКТУРА И ОБЪЕМ РАБОТЫ. Диооартация состоит из введения, об­

зора литературы, обсуждения результатов, экспериментальной части, 

выводов, описка литературы, приложения в наложена на 146 отраницах 

машинописного текста. Работа оодержит'22 таблиц, 13 риоунков,' 137 

библиографических ооылок.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

I. Реакции дихлоркарбєна о 1,3-оксазолидинами

Известно, что дихлоркарбен при взаимодействии о циклическими 

ацеталями. образует 2-дихлорметилпроизводные в результате внедрения 

а С̂ -Н связь геть-чоцикла. Направление реакции существенно меняется 

при переходе к серуоодернащим аналогам циклических адеталей, реак­

ция протекает с разрывом С- 3 связи и образованием продуктов рас­

ширения цикла.

С целью изучения влияния природы гетероатома на направление 

реакции было рассмотрено взаимодействие дихлоркарбена с 1,3-окса-

аолидинами.

Следу от отметить, что воли реакции циклических ацеталей про­

текают с внедрением :СС12 а С^-Н связь цикла, то при переходе к их 

азотсодержащим аналогам возмокно изменение реакционного центра, 

поскольку, как известно, третичные емины также как и 1,3-оксатиоланы
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реагируют с дигалогенкарбенами черев стадию образования соответст­

вующих илидов.

Установлено, что ди хлоркарбен, полученный в сиотемв Л/аОН/СНСЦ 

реагирует о л/ -алкил-1,3-оксазолидинами о образованием соответст­

вующих А/-ацил-1,3-оксазолидинов (табл. I)»

С!
V

СІ

г~& А  1 ' і
О N о ы-с-ъ

^ Ч ССІІ ^  ~

Вероятно,ооновным реакционным центром в молекуле является 8том 

азота,и реакция протекает через стадию образования илида и внедрения 

дихлоркарбена в экзоцрклическую С- N связь о последующим гидролизом 

в уоловиях реакции дихлорыетмльной группы. Судя по выходам продукте» 

(табл. I) это направление не является ооновным и внедрение дихлор­

карбена протекает параллельно по двум другим эндоциклическим С-N 

связям о последующим дегидрохлорированием о образованием непредель­

ных вн.ішноа,которые в свою очередь полимеризуются или вступают во 

вторичные превращения, приводящие к омолообразным продуктам.

Таблица I

Выходы продуктов взаимодействия Д/-алкил-1,3-окса золидкно. с 

CllCIg и GHgGIg (врем," реакции 6 ч, температура 5 ...1 0  °С, мольное 

соотношение /субстрат/i/CHCIg или (C H gG Ig )/:/А/аОН/ = 1 :2 ,5 (3 ) :4 , 

коїшерсия по субстрату 85 ...90#

Субстрат | Іродукт____________ !~ 4l~CT~

О

< Г }- (С Н г)5 СЧ5 I I J I - i -  (СИ*)з

I— \ /— V 9 .о ы-сн * О л1 - е - Ой
V / '  СН3 V  '  ен,

о

6 л1~(0йг)& СН5 о л/-С-(ЄИ2 )еЄН3 8 12

7

6 9

7 10

8 12
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В поиоках путей повышения селектігпности образования Д/-ацил- 

-I,3-оксазолидинов биш {доведены исследования влияния различных 

параметров на ход реакций. Зависимость выхода N -ацил-1,3-оксазо- 

лпдйнов от продолжительноотя реакции и температуры имеют экстре­

мальный характер, а о ростом концентрати водной щелочи зыход 

ЛІ-ацил-І.З-окоазолидинов заметно падает. В целом в изученных ус­

ловиях выход целевых продуктов не превышает 855 (р^с. I , 2 ).

С целью изучения влияния способа генерирования дихлоркарбена 

на направление реакции о fj -алкил-1,3-оксаэолидинами, а также о 

целью получения соответствующих дихлорметилпроизводных были приме­

нены условия, исключающие гидролиз промежуточных продуктов. Одна­

ко, использование известных систем CCIgCOOCHg /  CHgOA/a, СНСЇд/ 

трет.бутилат калия, а также термолиз CCIgCOOA/а не привели к 

положительным результатам - наблюдалось лишь интенсивное смолооб­

разование.

Применение хлористого метилена, способного, как известно, 

также генерировать дихлоркарбен в условиях межфазного катализа, 

позволило несколько увеличить выходы д/ -ацил-1,3-оксазолидинов 

(табл. I ) .

Таким образом, в отличии от циклических ацеталей реакционный 

центр перемещается на атом азота, как и в случае с серусодержащими 

аналогами циклических ацеталей, где реакционным центром является 

атом серн. С V-алкил-1,3-оксазолидинами реакция протекает более 

интенсивно, чем с серусодержащими гетероциклами. Вероятно, это 

связано о большей нуклеофильностыо атома азота по сравнению о ато­

мом сдан и более легким взаимодействием с электрофильным дихлор- 

карбеном (рис. 3 ) .

Для исследования влияния природы гетероатома, были изучены 

также реакции дихлоркарбена с кремнийсодержащими аналогами ацета­

лей. Установлено, что в реакциях с 2-2-(5 = СН3 , CEjCHg)-4-метил-



Є  - ІЇ -валери л - 1 ,3-окса з о н і дин • - -изобугирил-І,3-оксазолидан
q  - и  -бутирил-І,3-оксазолидин

г, ч

Рис. І, Завиоимооть выхода продуктов 
реакции дихлоркарбс га о Д/- 
-а лкил-1,, 3-окоа з оли ди нами от 
теыоврвтури (время реакции 6 ч,
/суСк:трат/:/0НС1о/:/Д/аОН/ «
« 1:2,5:4 (мол.))

Рис. 2. Зависимость выхода продуктов 
реакции дяхлоркароена о Д/- 
-алкил-1,3-окоа з оли ді ши от 
времени реакции (Т=Ю.. ,15°0, 
/оуботратЛ/СНСТо, ./ А/аОН/ я 
- 1:2,5:4 (мол.);

О  -  2,2-диьіЄтил-Х,3-окоатиолан 
•  - N  -<5уТИЛ-1,3-0КСЙ80ЛИДИН

Рис. 3. График убыли иоходпых реагентов 
при' взяймодаііствии эквимолярных 
количеств 2,2-ДИІЛЄТИЛ—1,3-окса- 
їиолаяа и А/-бутил-1,3-оксазо- 
лидинр с хлористым метиленом в 
присутствии А/а ОН

О  -3.2-дюіетил-4-(І, І-диі-хоропяк - пропилметоксиметил)-I,З-ДИОКООЛаН 
т -2,2-диметил-4-( 1,1-дибрадоцшио- пропилметоксиметил)-!,3-двоксола н
Рио. 4. Зависимость выхода продуктов

реакции дигалогенкарбенов о не­
насыщенными 1,3-диоксолаV4MK с. 
амплитуды ультразвуковых колеба­
ний (I) (Т=20 С, /оубстрл*/: 
/CHgXg/:/Д/аОІІ/» 1:6:4 (мод.))
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-І,3~Диокса-2-*силацаквогексанами не обнаружены продукти внедрения 

: 0СІ2 в Si -Ы связь, которая, как известно, легко взаимодействует 

с карбенами, а в некоторых случаях даже является тостом на их 

присутствие. Вероятно, зто связано о дезактивацией связи Si-Н 

атомами кислорода в реакции с дихлоркарбеном,

Совоем иначе реагирует линейный эфир - теграалкокоисилан. В 

условиях межфазного катализа с использованием системы А/аОН - хло­

роформ он превращается в триалкилортоформиат о выходом 20-25$.

— НС (Ой )3 4- твердый ооадок

При интенсификации реакции ультразвуковым воздействием 

(150 Вт, 20 кГц) выход триалкилортоформиатов увеличивается до 70$, 

что позволяет испольвовать данную реакции в препаративных целях.

Следует отметить, что в наученных условиях дчхлоркарбен не 

внедряется и в связи Si-0 и Si -С,

Возможность генерирования дигалогенкарбенов из дигалогенмета- 

нов ранее была отмечена в реакциях хлориотого или брошотого мети­

лена с циклическими ацеталями и их серусодержащими аналогами я 

заслу;л вает особого внимания. Однако основной реакцией дигалоген­

карбенов, позволяющей зафиксировать его образование, является ах 

взаимодействие с двойной связью олефинов с получением циклопропа- 

новых производных. Ниже приведены результаты исследований взаимо­

действия дигалогенметанов о ненасыщенными 1,3-диоксациклоалканами.



• и

2. Взаимодействие дигалогенметанов о ненасыщенными 

I,3-диоксациклоалканамп

С целью изучения относительной реакционной способности двой­

ной углерод-углеродной связи и. овязеЗ ацетального цикла, а также 

подтверждения образования дигалогенкарбена из дигалогенметанов бы­

ли изучены превращения непредельных диокоациклсалканов в реакциях 

о дигалогенметанами.

В качестве объектов последования были выбраны производные гли­
церина и карбонильных соединений, содержащие в боковой цепи двойную 

связь. Выбор объектов обусловлен их неизученностыо в реакциях; про­

дукты оогласно компьютерным расчетам могут представлять интерес в 

качестве биологически активных соединений.

Установлено, что взаимодействие хлористого метилена с 2,2-ди- 

замещенными 1,3-диоксоланами, содержащими в боковой цепи ненасыщен­

ный заместитель, в присутствии порошкообразной МаОНи каталитичес­

ких количеств триэтилбензиламмонийхлорида (ТЭБАХ), приводит к об­

разованию соответствующих дихлорцлклопропановых производных с 

выходами 25-40# при конверсии по оуботрату 55-60# (табл. 2 ):

I и\ CHgOCHg

о о 

fi,X R2

Следует отметить,' что в ряде изученных соединейий в реакцион­

ной смеси не обнаружены продукты внедрения дигалогенкарбена в С-Н 

связь. Эти данные подтверждаются хроматографическим анализом и 

данными хроматомасо-спектроз реакционной смеси.

По-видимому, скорость внедрения дигалогенкарбена в С-Н сзязь 

в непредельных 1,3-диоксациклоалканах значительно меньше скорости 

его взаимодействия с .двойной сеязью боковой цепи.

Ь

' ‘ * щ , с і и г , ■ о ~ о сн‘ ш ‘ су !R, r 3 6Alt Pt^et
Й, r2
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Таблица 2

Выхода продуктов иваиыодейотвия ненасыщенных 1,3-диокооланов 

о дихлоркэрбеном (время реакции 40-46 ч, температура 2 0 .. .4С °С, 

интенсивное перемешивание о помощью специального лабораторного 

миксера для эмульгирования)

Методом конкурирующих реакций по убыли иоходаых реагентов прі 

взаимодейотзж эквимолярных количеств 2 ,2-диметил-1,3-оксатиолана 

и N -буа « д-1,3-окоа золидина о хлористым метиленом в присутствие 

гидроокиси натрия установлено, что 2,2-диметил-1,3-окоатиолан 

уотупает по активности 1,3-оксазолидину (рис. 3 ).

Двойная углерод-углеродная связь ненасыщенных 1,3-диоксоланов, 

как это отмечалось выше, значительно превооходит по активности С-Н 

связь ацетального кольца.

Таким образом, относительная реакционная способность 1,3-окса- 

эолиданов, 1,3-диоксоланов. 1,3-оксатиоланов и 1,3-диоксоланов, 

содержащих двойную связь в боковой цепи,к дихлоркарбєну, генериро- 

ванному из хлористого метилена изменяется в ряду С—// > С- $> С=С> 

С-Н.

Установлено, что относительная реакционная способность двой­

ной связи практически аа зависит от размера цикла.

*1 1 В2 ' 23 ! Выход, %
н н а ЗО
F II сн3 25
сн3 Щ н 42
сн3 СН2СН3 н 39
CHg СНз СНз 40
сн3 SHjjCHg сн3 35



ІЗ

Так производные глицерина и альдегидов, предотавляпщие ообой, 

как известно, смеоь изомеров 5-ти и б-ти членного цикла в соотно­

шении 6J/2 : 40$, реагирует в изученных уоловиях о хлористым мети­

леном о сохранением этого соотношения в конечных продуктах

( П СИг° Т СНг+  < „°> о сн і=с«г 

^  60%  ? 40%  о
СН!00Н1,  +  р у ш .

6 0 %  « *

Я *  « ,с « 3
Выходы продуктов практически не завиоят и от меота расположе­

ния двойной связи в бЬковой цепи цикла и от удаленнооти двоііной 

связи от ацетального кольца vTa&i. 3 ).

Таблица 3

Выхода продуктов в реакции дихлоркарбена о замещенными 1,3- 

-диокеанами, содержащими двойную связь в боковой цепи (время 

реакции 42 ч, температура 2 0 ...4 0  °С, ультразвук 16 мкм, /субстрат/ 

t/CHgCIg/r/A/aOH/ - 1 :8 :8 , ТЭШ»*1$ масс, от загрузки)

Субстрат ! Продукт ! Выход, %

1 ^ С Н 2СНг0СНгСН - OHj Q^jfeHsCHjOCHiOH ^ 7  35

гУ °
^ У О Н х ЄН-СНі ( _ „ >— V  /  СИ, 38

Ґ ^ г  сн = СИ -СИ5 O r v r
0 ^ 0  0 ^ 0  ^ > с к  •

42



14

На ооиовании полученных результатов по реакциям о CHgGIg 

можно предположить, что и бромистый метилен может являться источ­

ником дийромкарбена. Это предположение подтверждается образованием 

дибромцичлопропановых аддуктов в реакциях CH^Brg о некоторыми не­

насыщенными 1 ,3-диокеол^яами и олефлнами (табл. 4 ).

Выходы продуктов в реакция циклопропанировашл ненасыщенных 

ацеталей и олефтаов бромиотым мєтилєеом (время реакции 46 ч, 

температурь 3 0 ...4 0  °С, мольное соотношение /су jTpai/s/CHgBrg/: 

:/Д/аО£/ в 1 :6 :4 , ультразвук 16 ыкм)

Таблица 4

Су(5страт ' ! Продукт Выход, %

!— гСНг0СНгСН ~СН2 

С) О
21

ем,х е//2сн3
15

16

28

21

ОН;

15

Ч

12



Применение ультразвука в реакция циклопропанирования спо­

собствует некоторому повышению выхода целевая продуктов. Установ­

лено, что о увеличением амплитуды колебаний и продолжительности 

прецеоса выхода продуктов циклопроданирования увеличиваются 

(рис. 4 ).

При использовании в качестве иоточника дибромкарбена оромо- 

фориа, выходы целевых продуктов ниже, чем в олучае с СЕ^Вг^, что 

очевидно связано с высокой реакционной „способностью бро...оформа,'\

Полученные результаты показывают, что хлористый и бромистый 

метилен являются аффективными источниками дигалокарбенов. Оообый 

интерес представляет механизм образована:, дигалогенкарбенов из 

метикенгалогенидов.

Можно предположить, что, например, дихлоркарбен генерируется 

из хлороформа, образующегося в реакционной маосе в результате 

сложных обменных реагуй, возможность протекания которых вытекает 

из литературных данных и результатов анализа хроматомасо-опектров 

реакционных смесей. Однако, образование хлороформ в изученных 

реакциях зафиксировано ве было.

Не исключена также возможность образования дихлоркарбена в 

результате окислительно-восстановительных реакций промежуточных 

активных чаотиц.

Однако, полупэнные в рйботе данные «їв позволяют объяснить 

механизм образования дигалогенкарбенов из дигалогенметанов.

3. Взаимодействие карбенов о циклическими эфирами

Наряду о рассмотренными выше реакциями по С—А/ и двойным С*С 

овязям, хлорстый метилен способен агировать о метиленовой 

связью цпляичаских эфиров, образуя соответствующие дихлорыетильные 

производное, о чем свидетельствуют результаты реакций о 1,4-диок-г 

саном, тетрагздрофуреном и 1,3-диокооланом,

15



1 Х (С"Ж  А/аОН

щ с і , Л иснілі
. . . - -- - - ■— а . *
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I) x=0, П-І; 

выход 15$

, M-Ij 2) W ) ,  Пш0 ; 3) X-CHg, П -0

22% 28%

В отличие от pa осмотренных эфиров, бензоциклические эфиры - 

бензо-Х,4-диокоан, бензо~1,3-диокоолан, 2,3-метилендиоксинафталиа 

не образуют продуктов внедрения даэиоркарбена в метиленовую С-Н 

связь. По-видимоцу, причиной этого является дезактивация метилено­

вой С-Н связи под действием электроноакцепторного эффекта бензоль­

ного кольца. Очевидно, влияние этого фактора приводит к снижению 

электронной плотности на атоме углерода метиленовой группы, что 

инактивирует ее по отношению к электрофильному дяхлоркарбену.

Напротив, указанные эфиры легко вступают во взаимодействие о 

иенее электрофильными карбенаш, генерируемыми из диаэоооединений. 

Например, метилен, полученный из диазометана одновременно внед­

ряется в С-Н и С-С связи циклических ацеталей - г^оизводных пиро­

катехина и 2,3-дигидроксинафталина.

Выход, %
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Несколько лучшие выходы получены е реакции этих ацеталей с
(

метоксикарбонилкарбеном:

N^CHCOOOH* ---- Ni +  НС-С00СН5

нс-то», + 0=о°> _  ОСо°ТГ5Мз .
х о - е о ш , + Q 0 ;°>

Как видно из схемы, в отличие от метилена, метоксикарбонил- 

карбен не образует продуктов внедрения в С-Н связи.

4. Превращение карбенов, генерируемых из 2-аллил-2-дихлор- 

метил-1,3-диоксоланов

Рассмотренные выше результаты, а также многочисленные литера­

турные данные свидетельствуют о том, что гем-дигалогенметильная 

группа является потенциальным источником галогенкарбенов. Например, 

известны следующие типы карбенов, получаемые в результате реакций 

©(-элиминирования гидрохлорида под действием различных оснований:

Указанные карбены удалось зафиксировать в виде адцуктов в 

характерных для них реакциях внедрения и циклопропанирования.

В этой связи целесообразным представляется изучение возмож­

ности использования в качестве источников карбенов дигалогенметиль- 

ных производных циклических эфиров й ацеТалей, которые образуются, 

как puBJBaiijo  ̂ в результате внедрения дахлор-(дабром)карбенов в

17



оооедние о атомом кислорода С-Н свяэи.

О этой целью были изучены превращения некоторых 2-В~(8* ал­

кил, фенил, Н)-2-дихлорметил~1,3-диоксоланов под действием осно­

ваний (Л/аСН, КОН, трет.бутилат калия).

В приоуотвии гЕдрооксида натрия или калия практически ни­

каких изменений о исходным дпоксоланом не происходит. Однако в 

присутствии более сильного основания - трет.бутилата калия, при 

интенсивно: перемешивании и действии ультразеукр  протекает следую­

щее превращение:

С  ° х Г 1 + № ,° о к —  С о х Г М] —  С о > = %

Т8

R *  Н, С Н з ,^ H9fPh

Характер образующихся продуктов в соответствии о литератур­

ными данными по расщеплению аналогичных ртутьорганических произ­

водных позволяет предположить, что реакция протекает через стадию 

образования карбена. Высокий выход целевых продуктов позволяет 

использовать данный метод в препаративных целях. Следует отметить, 

что о точки зрения синтеза этот метод более удобен по сравнению 

о реакцией ртутьорганических соединений, приводящей к тем же про­

дуктам. Кроме того, установленное превращение позволяет описать 

вторичные реакции продуктов, образующихся при взаимодействии цик­

лических ацеталей с дахлоркарбеном на глубоких степенях превраще­

ний.



5. Изучение отроения продуктов у тодами ЯМР *11, ЯМР 131,

ИК- и .лаоо-опектроокогши

Анализ олектроз ЯМР %  позволяет считать для дихлорциклопро- 

панзамещенных 1,3-дяоксациклоалканов характеристичными сигналы 

протонов циклопропанового кольца, которые резонируют в облаоти

1.02-2.04 м.д. и сигналы протонов 2-го положения I , 3-диокоацикло- 

алканового кольца - в виде двух синглетов.

В спектрах ЯМР А/-замещенных 1,3-оксазолидинов характерис­

тичными являются сигналы протонов во 2-ом, 4-ом и 5-ом положениях 

цикла. Так протоны во 2-ом положении резонируют в облаоти 4 .7  - 

-4.8 м.д. в виде дуплетоь, протоны 4-го и 5-го положения резонируют 

в облаоти 3.25-3.60 м.д. и 3.8-4.15 м.д.,соответственно.

В опектрах ЯМР 13С дюшорциклопропанэамещенных диокоацикловл- 

канов определены характерные сдвиги циклопропанового и диокоа цик­

лов лканового колец.

Используя известные данные по доследованию влияния раствори­

теля на сдвиг полооы поглощения в ИК-опектрах раотворенного вещест­

ва определены и проанализированы опектры поглощения дихлорцикло- 

пропанзамещенных 1,3-диокооланов. Полооа поглощения в сблаоти 

756 ом-1 в опектре 2-метил-2-В1-4-(1,1-дихлоро-3-В2-циклопропил- 

метоксиметил)-1,3-диокоолана отнесена к поглощению, связанному о 

валентными колебаниями 0-01 овязи. Ряд полоо в облаоти ІС50 - 

-1150 ом-̂  характерны для колебания С-0-С-0-С 1,3-диокооланового 

кольца.

В масс-спектрах N -замещенных 1,3-оксазолидинов наблюдаютсд. 

достаточно интенсивные пики молекулярных ионов (М*), интенсивность 

которых непосредственно связана о наличием и характером аьмвоти-

телеіі.
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Изучение маос-опектров дихлорметилпроизводных 1,4-диокеана,

1,3-диоксолана и те тра гидрофура на доказало, что отличительной 

особенностью является крайне малая интеноивнооть пика молекулярно­

го иона (М*). Основное направление распада этих соединений связано 

с элиминированием дихлорметильного радикала из М *', приводящее к 

иону максимальной интенсивности m /z  87 для 1,4-диоксана,т/г 73 

для 1,3-диоксолана и т / г  71 для т етра гидрофура на. Легкий отрыв 

дихлорметмльног  ̂ заместителя ингибирует процессы, связанные с раз­

рушением цикла и резко снижает стабильность М+-. Ооталььые ионы 

образуются в результате раокрытия цикла. Дихлорметильаый фрагмент 

этих соединений неустойчив, на что указывает малая интенсивность 

пика в спектрах.

Основное направление распада дагалогенциклопропанзамещенных 

диоксациклоалканов связано о элиминированием заместителей из 2-го 

к 4-го положения диоксациклоелканового кольца. Отрыв от кольца 

дихлорциклопропановой группы во всэх соединениях приводит к иону 

высокой относительной стабильности. Характерным для этих соедине­

ний являетоя наличие в спектре фрагмента о дихлорциклопропановой 

группой, интенсивность которого 20-40^.

6. Пути практического использования полученных результатов

В рамках комплексной научно-техничеокой прогреют "Реактив"

Мщшстеротва науки, высшей школи и технической политики Российс­

кой Федерации разработаны 14 лабораторных методик оинтеза новых 

реактивов. В результате проведенных испытаний установлено, что 

цихлорцуклопропэнзамещенные 1,3-диокоациклослкьны проявлял» роот- 

стиыулирующую и гербицидную активность.

В Государственной системе регистрации и испытаний химических 

соединений зарегистрированы 7 соединений, ьак впервые синтезирован-

20



ныв. Результат внвэкспериментального прогноза этях соединений 

показал, что они могут быть предложены дня дальнейших испытаний 

в качестве биологичеоки активных препаратов, обладающих противо­

грибковыми, наркозишп, гестагенныма и другими свойствами.

В Ы В О Д Ы

1 . Установлено, что в отличив от 1,3-диоксациклоалканов и

1,3-оксатиоланов, 1,3-оксазолидани более активны в реакции о ди- 

хлоркарбеном в условиях межфазного катализа. Реакция протекает 

неселективно с образованием смолообразных высокомолекулярных сое­

динений в Д/ -ацил-1,3-оксазолидинов - продуктов Ьиедрения дихлор- 

карбена в экзоцикличевкую С-Ы связь и последующего гидролиза ди- 

хлорметильной группы. Реакции протекает и в отсутствии межфазного 

катализатора.

2 . Впервые показано, что хлористый и бромиотый метилен в ус­

ловиях межфазного катализа и при действии ультразвука реагирует о 

двойное связью ненасыщенных производных 1,3-диоксациклоалканов и 

олефинов с образованием дагалогенциклопропанов при отсутствии 

продуктов внедрения дигалогенкарбенов в С-Н связи ацетального 

цикла.

3 . Методом конкурирующих реакций установлено, что относитель­

ная реакционная способность изученных соединений в реакции с ди­

хлорка рбеном увеличивается в ряду - 1,3-диоксоланы, 1,3-диоксоланы 

с двойной связью в боковой цепи, 1,3-оксатиоланы и 1,3-оксазолиди­

ны. В отличие от 1,3-диоксоланов реакционна* центром 1,3-оксазоли­

динов является атом азота.

4. Установлено, что в реакциях хлороформа с тетраалкоксисила- 

нами в присутствии щелочи образуются триалкилортоформиаты.

5. Направление взаимодействия циклических ацеталей и эфиров
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завиаят от природа карбена и отроения ацеталей. Бензоциклические 

эфиры не образуют продуктов внедрения электрофильного дихлоркар- 

бена в метиленовую С-Н связь, а в реакциях о менее электрофильны- 

ми карбонами, генерируемыми из диазосоединений, образуются про­

дукты внедрения в С-Н и С-С связи.

6. Установлено, что продукты взашодействия дихлоркарбена о 

алкил, фенил, Н)-1,3-диокооланами - 2-8-2-дихлорметил-

-1,3-диоксолань. на глубоких отепенях превращений образуют аце- 

тальсодержащие карбены о последующей перегруппировкой, сопровож­

дающейся I,2-миграцией алкильного или февильного заместителя о 

образованием 2-Ы-хлоралкилиден-1,3-диоксоланов.

7. Дихлорциклопропанаамещенные 1 ,3-диокоациклоалканы прояв­

ляют ростстимулирующую активность.
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