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КАРБО- И ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ ИЗ НЕФТЕХИМИЧЕСКОГО СЫРЬЯ  

И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В МАЛОТОННАЖНОЙ ХИМИИ 

 

 Г.З. Раскильдина, Р.М. Султанова, С.С. Злотский 

 
Рассмотрены способы получения базовых соединений-платформ – замещенных гем-дихлор-

циклопропанов и 1,3-диоксацикланов. Приведены некоторые реакции O-, N-, С-алкилирования с целью 

синтеза гетероциклов, содержащих гем-дихлорциклопропановый и 1,3-диоксолановый фрагменты. Пред-

ставлены данные по радикальной полимеризации, сополимеризации, низкотемпературному озонолизу, 

каталитической изомеризации винил-гем-дихлорциклопропанов, а также по использованию диазокарбо-

нильных соединений в синтезе различных гетероциклических систем из базовых нефтехимических соеди-

нений-платформ.  

Показаны возможности применения синтезированных веществ в качестве биологически активных со-

единений, а также препаратов, способных ингибировать кислотную коррозию металлов. 

Ключевые слова: алкены; гем-дихлорциклопропаны; 1,3-диоксацикланы; СН-, NH- и ОН-алкилиро-

вание; простые и сложные эфиры; дазосоединения; макрогетероциклы; биологическая активность; 

ингибиторы; антиоксиданты. 

 

Современная малотоннажная химия и тон-

кий органический синтез базируются на ограни-

ченном числе соединений-платформ, сырьем для 

которых являются дешевые и доступные продук-

ты нефтехимии [1]. К базовым соединениям-

платформам относятся простейшие производные 

олефинов и диенов – замещенные гем-дихлор-

циклопропаны и 1,3-диоксацикланы [2–11]. Эти 

соединения легко с количественным выходом 

образуются в результате присоединения дихлор-

карбена по двойным углерод-углеродным связям 

и реакции Принса [8, 9, 12–15] (схема 1). 
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Разработаны удобные методы получения 

непредельных 1,3-диоксацикланов из доступ-

ных соединений ацетиленового ряда [16–18].  

Дивинилбензолы широко используются 

при получении сетчатых полимеров и синтети-

ческих смол [19, 20]. На их основе нами синте-

зированы полифункциональные гем-дихлор-

циклопропаны и 1,3-диоксаны [21] (схема 2).  

Доступные α-окиси и триолы (глицерин, 

1,1,1-триоксиметилалканы и др.) служат ис-

точниками фенил-, хлорметил- и оксиметил-

1,3-диоксацикланов [22–27]. Следует отметить, 

что триолы способны образовывать с альдеги-

дами смесь пяти- и шестизвенных циклов, то-

гда как с кетонами они реагируют селективно, 

образуя только 1,3-диоксолановый фрагмент 

(схема 3). 

Промышленные 1,3-диены мы использова-

ли для разработки новых путей синтеза 1,3-

диоксоланов, содержащих циклопропановый 

фрагмент [28]. Целевые бициклические продук-

ты с выходом более 90% образуются в резуль-

тате монокарбенирования исходного диена с 

последующим окислением до 2-(2,2-дихлор-

циклопропил)оксирана и конденсацией эпокси-

да с формальдегидом (схема 4).  
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Ранее отмечалось [29], что термолиз (450–

550°С) винил-гем-дихлорциклопропанов сопро-

вождается их трансформацией до циклопенте-

нов и циклопентадиенов. Нами [30] разработана 

региоселективная низкотемпературная (180–

250°С) каталитическая изомеризация алкенил-

цикланов до гем-дихлорциклопентенов на про-

мышленных цеолитах (схема 5).  

В лучших условиях выход целевых гем-

дихлорциклопентенов составляет более 90% 

масс., (селективность ≥ 95%). 

Образующиеся при радикальной полиме-

ризации и сополимеризации винил-гем-дихлор-

циклопропанов макромолекулы имеют стерео-

блочную полиеновую структуру и в них цикло-

пропановые группы отсутствуют [31, 32]. Ли-

нейное строение полимера объясняется быстрой 

перегруппировкой промежуточных цикличе-

ских радикалов (схема 6).  

Винил-гем-дихлорциклопропаны в резуль-

тате низкотемпературного озонолиза образуют-

ся соответствующие альдегиды и сложные эфи-

ры [33–35] (схема 7). 

Этим методом в одну стадию получен ряд 

карбонильных и карбоксильных гем-дихлор-

циклопропанов.  

Соединения с хлорметильными и гидро-

ксиметильными группами широко используются 

в реакциях O- и N-алкилирования [22, 36–38].  

В частности, простые алкиловые и ариловые 

эфиры получены O-алкилированием соответст-

вующих спиртов и фенолов 4-хлорметил-1,3-

диоксоланами [36, 39]. N-алкилированием  

6-метилурацила нами синтезированы соответст-

вующие моно- и дизамещенные гетероциклы, 

содержащие гем-дихлорциклопропановый и  

1,3-диоксолановый фрагмент. Третичные гидро-

ксиметиламины с гем-дихлорциклопропановыми 

и 1,3-диоксолановыми группами [40] были вовле-

чены в реакцию с фенилизоцианатом и хлоран-

гидридами кислот для синтеза соответствующих 

уретанов и сложных эфиров [41] (схема 8). 
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СН-алкилированием β-дикарбонильных 

соединений хлорметил-гем-дихлорциклопропа-

нами, 4-хлорметил-1,3-диоксоланами и 2,3-

дихлорметил-гем-дихлорциклопропаном нами 

получены новые замещенные малонаты, цикло-

пентены и винилциклопропаны, а также диэтил-

6,6-дихлоробицикло[3.1.0]гексан-3,3-дикарбо-

ксилаты [42–44] (схема 9). 

Разработан [44] новый метод синтеза спи-

ро-гем-дихлорциклопропилмалонатов и на их 

основе соответствующих барбитуратов, кото-

рые обладают высокой биологической и фарма-

кологической активностью [45–47] (схема 10). 

2,2-Диметил-1,3-диоксолан («золькеталь») 

и другие гетероциклические спирты мы исполь-

зовали в реакции с диазосоединениями с целью 

синтеза новых полифункциональных реагентов 

[48–52]. Разработаны высокоэффективные спо-

собы получения с количественными выходами 

этил-α-алкокси-3-оксобутаноатов и аналогов 

краун-эфиров [53, 54] (схема 11). 

Промежуточные карбены внедряются по 

О-Н связям, либо по C-O связям. Региоселек-

тивность определяется типом катализатора и 

условиями процесса.  

 

Практическое применение синтезированных 

замещенных гем-дихлорциклопропанов  

и 1,3-диоксацикланов  

 

В ряду полученных веществ обнаружены 

[55] хлорсодержащие 1,3-диоксаланы и арило-

вые эфиры, обладающие высокой рострегули-

рующей способностью по отношению к под-

солнечнику и пшенице (табл. 1). Соединения-

лидеры – новые гербициды на основе замещен-

ных циклических кеталей и их производных ‒ 

были получены на основе коммерчески доступ-

ных хлорангидридов фенокси- и 2,4-дихлор-

феноксиуксусных кислот, мочевины, амидов 

бензойной и п-толуолсульфоновой кислот, уре-

танов и пиперазина [56–59].  
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Т а б л и ц а  1 

 

Гербицидная активность некоторых соединений ряда замещенных 1,3-диоксацикланов  

и гем-дихлорциклопропанов (t = 24–25°С, эталон «Октапон Экстра») 

 

Препарат 

Концен-

трация, 

мг/л 

Пшеница Горох  

длина побега масса побега длина побега масса побега 

сред-

няя, 

мм 

инги-

биро-

вание, 

% 

сред-

няя, 

г 

инги-

биро-

вание, 

% 

сред-

няя, 

мм 

инги-

биро-

вание, 

% 

сред-

няя, 

мм 

инги-

биро-

вание, 

% 

Контроль (без гербицидов) 98 – 0.20 – 42 – 0.58 – 

O O

O

CH3 CH3

O

 

50/5* 93 8 0.17 15 41 2 0.54 7 

100/10* 99 2 0.15 25 39 7 0.49 16 

Cl Cl
O O

O

O

O

 

50/5* 12 84 0.1 30 7 62 0.66 9 

100/10* 10 86 0.9 38 7 59 0.64 10 

O

O

O

O O  

50/5* 28 60 0.11 60 11 27 0.62 1 

O

O

N

O
O

Cl

Cl

 

50/5* 66 39 0.13 25 – – – – 

100/10* 51 53 0.1 40 – – – – 

O

O

N

O
O

 

50/5*  50 64 0.11 59 – – – – 

Эталон  
50/5* 47 53 0.13 35 15 63 0.51 12 

100/10* 33 65 0.11 45 12 72 0.50 14 

 

П р и м е ч а н и е. * Концентрация для гороха. 

 

В результате изучения биологической ак-

тивности ряда синтезированных соединений 

[39, 60] были определены полициклические мо-

лекулы, обладающие высоким антиокислитель-

ным действием (табл. 2).  

Известна важность создания веществ, об-

ладающих как антиоксидантными, так и проок-

сидантными свойствами [60, 62]. Разнонаправ-

ленное действие синтезированных нами соеди-

нений (табл. 2) определяет перспективность 

создания на их основе новых биоактивных реа-

гентов данного типа. 

В ряду синтезированных нами аминов об-

наружены реагенты (табл. 3), способные эффек-

тивно тормозить электрохимическую коррозию 

конструкционных металлов в агрессивных сре-

дах добычи, транспорта и переработки нефти 

[63–66].  

Комплексные ингибиторы (табл. 3) на 

основе аминов, содержащих гем-дихлор-

циклопропанное ядро, обладают степенью 

защиты в интервале 85–95% и по этому пока-

зателю превосходят известные импортные 

материалы.  
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Т а б л и ц а  2  

 

Влияние ряда замещенных 1,3-диоксацикланов и гем-дихлорциклопропанов  
на процессы свободнорадикального окисления в модельных системах  

(АФК – активные формы кислорода и ПОЛ – перекисное окисление липидов) in vitro 
 

Соединение 
Модель АФК Модель ПОЛ 

S, % Imax, % S, % Imax, % 

Контроль 100 100 100 100 
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Торможение электрохимической коррозии аминами и аммонийными солями,  

содержащими гем-дихлорциклопропановый и 1,3-диоксолановый фрагменты  

(t = 24–25°С, Н2О, концентрация исследуемого соединения 0.05 г/л, 6.5 ≤ pH ≤ 7) 
 

Соединение Защитный эффект, % 

N
H

Cl Cl
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55 

N
H

Cl Cl
 

77 

N
H

N

O

Cl Cl  

70 

 

85 

 

 

 
95 

Выводы. Представленные материалы 

свидетельствуют о широких возможностях 

использования доступных винил-, хлорметил- 

и оксиметил-гем-дихлорциклопропанов и 1,3-

диоксацикланов в тонком органическом син-

тезе.  

На основе этих соединений-платформ мо-

гут быть получены различные полифункцио-

нальные реактивы, реагенты, биологически ак-

тивные и лекарственные соединения.  

Высокие выходы, простота технологиче-

ского оформления и отсутствие токсичных по-

бочных продуктов определяют важность и пер-

спективность производства и применения за-

мещенных гем-дихлорциклопропанов и 1,3-

диоксаланов.  

 

Работа выполнена при поддержке гранта 

Республики Башкортостан для молодых ученых 
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Consideration is given to the methods for preparing basic platform compounds, including substituted gem-

dichlorocyclopropanes and 1,3-dioxacyclanes. Some reactions of O-, N-, C-alkylation are shown to synthesize 

heterocycles containing gem-dichlorocyclopropane and 1,3-dioxolane fragments. The data are presented on radical 

polymerization, copolymerization, low-temperature ozonolysis, catalytic isomerization of vinyl-gem-

dichlorocyclopropanes, and also on the use of diazocarbonyl compounds in the synthesis of various heterocyclic 

systems from basic petrochemical platform compounds. 

The possibilities are shown to use the synthesized substances as biologically active compounds, as well as 

drugs capable of inhibiting acid corrosion of metals. 
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