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Изучено частичное и полное дихлоркарбенирование сопряженных диеновых углеводородов в при-
сутствии межфазного катализатора катамина АБ. Показано, что на начальных стадиях процесса
(конверсия исходных олефинов менее 30%) основными продуктами являются алкенил-гем-дихлор-
циклопропаны. При исчерпывающем карбенировании образуются соответствующие бицикличе-
ские структуры. Подробно, методами ЯМР 1Н и 13С, описаны строения полученных стереоизоме-
ров. Методом конкурентной кинетики определена относительная реакционная способность исход-
ных диенов.
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Крупнотоннажные диеновые углеводороды
наряду с традиционным применением широко
используются в синтезе полифункциональных
карбоциклов [1]. В этой связи представляет инте-
рес реакция [2 + 1]-присоединения, приводящая
к соответствующим циклопропанам [2]. Ранее
было показано, что дихлоркарбены успешно при-
соединяются по кратным связям диенов с образо-
ванием замещенных циклопропанов [3–6].

В настоящей работе подробно изучено дихлор-
карбенирование (частичное и полное) промышлен-
ных диенов – дивинила I, 2,3-диметилбутадиена II,
изопрена III и 2,5-диметилгексадиена-2,4 IV.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Хроматографический анализ продуктов реак-

ции выполняли на хроматографе HRGС 5300
Mega Series “Carlo Erba” с пламенно-ионизаци-
онным детектором, газ-носитель – гелий, расход
30 мл/мин, колонка длиной 25 м, температура
анализа 50–280°C с программированным нагре-
вом 8°С/мин. Хроматомасс-спектры записывали
на приборах “Fisons” (капиллярная кварцевая ко-
лонка DB 560 50 м) и “Focus” c масс-спектромет-
рическим детектором Finingan DSQ II (темпера-
тура ионного источника 200°С, температура пря-
мого ввода 50–270°С, скорость нагрева 10°С/мин,
колонка Thermo TR-5MS 50 × 2.5 × 10–4 м, расход
гелия 0.7 мл/мин). Для получения масс-спектров
соединений использовали метод ионизации

электронным ударом. Спектры ЯМР регистриро-
вали на спектрометре “Bruker AVANCE-500”
(1H 500.13 МГц) в CDCl3.

Методика неполного дихлоркарбенирования со-
единений (I, II, III, IV). Смесь 0.1 моль олефина
(5.6 г дивинила I, либо 8.2 г 2,3-диметил-бутадие-
на-1,3 II, либо 6.8 г изопрена III, либо 11 г 2,5-ди-
метилгексадиена-2,4 IV), 3.75 моль (300 мл) хло-
роформа, 10 мас. % катализатора катамина АВ
при перемешивании охлаждали до 0°С и прика-
пывали 320 г 50%-го раствора NaOH в течение ча-
са. Реакционную массу перемешивали еще 1 ч при
8–10°С. По окончании реакции, смесь промыли во-
дой до нейтральной реакции, органический слой
сушили свежепрокаленным MgSO4, отфильтровы-
вали и упаривали непрореагировавший хлороформ.
Продукт выделяли при пониженном давлении.

Методика исчерпывающего дихлоркарбениро-
вания соединений (V, VI, VIIа, b, VIII). Смесь
0.1 моль соответствующего винил-гем-дихлор-
циклопропана (13.7 г 1,1-дихлор-2-винилцикло-
пропана V, либо 16.5 г 1,1-дихлор-2-изопропенил-
2-метилциклопропана VI, либо 15.1 г 1,1-дихлор-
2-винил-2-метилциклопропана VIIа, b, либо 19.3 г
1,1-дихлор-2,2-диметил-3-(2-метилпроп-1-ен-
1-ил)циклопропана VIII), 3.75 моль (300 мл) хло-
роформа, 10 мас. % катализатора катамина АВ
при перемешивании охлаждали до 0°С и прика-
пывали 320 г 50%-го раствора NaOH в течение ча-
са. Реакционную массу перемешивали 2 ч при
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комнатной температуре. После чего смесь про-
мывали водой до нейтральной реакции, органи-
ческий слой сушили свежепрокаленным MgSO4,
отфильтровывали и упаривали непрореагировав-
ший хлороформ. Продукт выделяли при пони-
женном давлении.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На начальных стадиях дихлоркарбенирования

диенов I–IV (конверсия менее 30%) основными
продуктами являются соответствующие алкенил-
гем-дихлорциклопропаны (V, VI, VIIа, b, VIII).
Реакция протекает по схеме 1:

Схема 1.

На первой стадии присоединение дигалоген-
карбена к несимметричному диену (изопрену III)
идет преимущественно по двойной связи с элек-
тронно-донорным (метильным) заместителем и
образуется смесь изомеров VIIа, b, в которой пре-
обладает 2-метил-2-винил-гем-дихлорциклопро-
пан VIIа. В спектре ЯМР 1Н соединение VIIа
(табл. 1) характеризуют дублет дублетные сигна-
лы винильного протона при δС4 = 5.86 м.д. (3J = 11,
3J = 17 Гц) и мультиплет концевых С5Н2-метиле-
новых протонов в интервале 5.24–5.28 м.д. В мо-
лекуле VIIb сигнал С2'Н-протона циклопропано-
вого кольца проявляется в виде дублета дублетов
при 2.22 м.д. (3J = 7 и 3J = 10 Гц) с двумя вициналь-
ными константами спин-спинового взаимодей-
ствия (КССВ), а концевые С5'Н2-протоны резо-
нируют в области 4.79 и 5.05 м.д. в виде двух син-
глетов. Сигнал метильной группы соединения
VIIb проявляется в более слабом поле, чем в со-
единении VIIа (1.45 и 1.95 м.д., соответственно).
Судя по интегральной интенсивности сигналов
протонов этих СН3-групп, соотношение изоме-
ров составляет 96 : 4% (VIIа : VIIb)1.

В спектре ЯМР 1Н 1,1-дихлор-2-винилцикло-
пропана V (табл. 1) метиновой связи С2Н-протон
циклопропанового кольца резонирует в области
2.30 м.д. в виде квартета с КССВ 3J = 8 Гц. Прото-
ны С3Н2-группы карбоцикла также проявляются
в виде триплета и дублета дублетов при 1.43 м.д.
(3J = 7.5 Гц) и 1.80 м.д. (3J = 7.0 и 3J = 7.2), соответ-
ственно. Протоны винильной группы имеют
мультиплетный сигнал С4Н в области 5.58 м.д. и
С5Н2 при 5.30 м.д. в виде дублета дублетов с КССВ
3J = 10.3 и 14.9 Гц.

В спектре ЯМР 1Н соединения VI (табл. 1) при-
сутствуют сигналы протонов двух СН3-групп в
виде синглетов при 1.45 и 1.91 м.д. Слабопольные
сигналы концевых С5Н2-протонов резонируют в
области 4.83 и 4.95 м.д. в виде синглетов, а силь-
нопольные сигналы протонов циклопропанового
кольца С3Н2 − в области 1.36 и 1.73 м.д. в виде двух
взаимодействующих дублетов с КССВ J = 7.1 Гц.

В спектре ЯМР 1Н 2,5-диметилгексадиена-2,4 IV
(табл. 1) метиновый С2Н-протон циклопропано-
вого кольца резонирует в области 1.92 м.д. в виде
дублета с КССВ 3J = 6.4 Гц. Протон С4Н-группы
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1 Отнесение площадей пиков в ГЖХ-хроматографии 20 : 1.
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соединения IV также проявляются в виде дублета, но
в более слабом поле (4.95 м.д. с КССВ 3J = 6.4 Гц).
Протоны метильных групп имеют синглеты при
1.26, 1.50 и 1.71 м.д.

В спектрах ЯМР 13С (табл. 1) монокарбениро-
ванных соединений V–VIII характеристичными яв-
ляются сигналы атомов углерода С1 δС 61–72 м.д.
Наличие метильного заместителя в изомере VIIа
сдвигает сигнал С2 в область сильного поля (32 м.д.),
тогда как в изомере VIIb сигнал аналогичного ато-
ма проявляется в области слабого поля (37 м.д).
Сигналы атомов С4 в VIIа, b проявляются в обла-
сти 139 м.д. в соединениях с замещенной двойной
связью (VI и VIIb) значения сигналов С5 колеб-
лются в области 114 м.д., тогда как в молекулах V,
VIIа и VIII они лежат в интервале 116–119 м.д.
Сигналы С3 циклопропанового кольца в рассмат-
риваемых соединениях также отличаются – в V,
VIIb наблюдаются в более сильном поле (25–28 м.д.)
по сравнению с аналогичными атомами в VI, VIIа
(32–33 м.д.).

Дальнейшее дихлоркарбенирование непре-
дельных соединений V–VIII привело дицикло-
пропанам IXa, b–XIIa, b. Стереоизомеры IXa, b,
XIa, b и XIIa, b отличаются конфигурацией хи-
ральных центров С2 и С4, что хорошо видно из их
спектров ЯМР 1Н и 13С.

В спектре ЯМР 1Н (табл. 1) сигналы протона
СН-группы циклопропанового кольца соедине-
ний IXа (1.84 м.д.) и IXb (1.75 м.д.) указывают на
взаимную конфигурацию хиральных центров С2

и С4 (для эритро-изомера IXа − 2R, 4S (2S, 4R) и
для трео-изомера IXb − 2R, 4R (2S, 4S) [7–9]. В
спектре ЯМР 13С стерических изомеров IXа, b
значения химических сдвигов (31.0 и 30.6 м.д. для
атомов С2 и С4, соответственно) близки. По ин-
тенсивности сигналов протона СН-группы сле-
дует, что изомеры IXа, b1 имеют соотношение (1 : 1).

В спектре ЯМР 1Н сигнал протона С4H цикло-
пропанового кольца соединения XIа проявляется
в виде дублета дублетов в более сильном поле
(2.06 м.д. с КССВ 3J = 8.0 и 10.5 Гц), что указывает
на эритро-конфигурацию, тогда как аналогич-
ный протон соединения XIb резонирует в более
слабом поле (2.22 м.д. с КССВ 3J = 8.5 и 11.0 Гц),
что характерно для трео-конфигурации (табл. 1).
Химические сдвиги протонов С3Н2 и С5Н2-групп
в пространственных изомерах XIа, b также отли-
чаются – в более сильном поле значения сигна-
лов (1.28 и 1.17 м.д.) для XIb и в более слабом поле
(1.52 и 1.68 м.д.) – для XIa. Сигнал СН3-группы
стереоизомера XIа, наоборот, проявляется в бо-
лее сильном поле (1.28 м.д.), а в соединении XIb −
в более слабом поле (1.63 м.д.). Согласно инте-
гральной интенсивности сигналов протонов этих

метильных групп соотношение соединений XIа, b1 в
смеси составляет 1 : 1.5, соответственно.

Также согласно спектрам ЯМР 13С на основании
сильнопольных значений сигналов С2 (28.1 м.д.) и
С4 (33.6 м.д.) в эритро-изомере XIa и слабополь-
ных сигналов в трео-изомере XIb (С2' = 30.3 м.д. и
С4' = 34.8 м.д.) предложены конфигурации хи-
ральных центров – преобладающему диастерео-
меру XIb 2R, 4R (2S, 4S), а минорному XIa 2R, 4S
(2S, 4R) [7–9].

В спектре ЯМР 1Н сигналы протонов С2H и
С4H циклопропанового кольца соединения XIIa
проявляются в виде синглетов в более слабом по-
ле (1.19 м.д), что указывает на эритро-конфигура-
цию, тогда как аналогичные протоны соединения
XIIb резонируют в более сильном поле (1.13 м.д.),
что характерно для трео-конфигурации (табл. 1).
Сигналы СН3-групп стереоизомера XIIа, наобо-
рот, проявляются в более сильном поле (1.23 и
1.40 м.д.), а в соединении XIIb − в более слабом
поле (1.36 и 1.45 м.д.). Согласно интегральной ин-
тенсивности сигналов протонов этих метильных
групп соотношение соединений XIIa, b1 в смеси
составляет 1 : 1.3, соответственно.

В спектрах ЯМР 13С значения сильнопольных
сигналов С3 и С5 (29.4 м.д.) в эритро-изомере XIIa
и слабопольных сигналов С3' и С5' в трео-изомере
XIIb (30.2 м.д.) указывают на конфигурацию хи-
ральных центров как 2R, 4S (2S, 4R) и 2R, 4R (2S, 4S)
для XIIa и XIIb, соответсвенно [7–9].

Взаимодействие соединения VI с дихлоркарбе-
ном теоретически должно также приводить к об-
разованию диастереоизомерных дициклопропа-
нов, отличающихся взаимной конфигурацией хи-
ральных центров С2 и С4. Но в реакционной
массе, судя по данным ГЖХ-хроматографии и
ЯМР-спектроскопии, образуется только один
изомер X с SR и RS конфигурацией хиральных
центров [7–9]. Связано это, вероятно, с тем, что
вицинальные метильные группы затрудняют сво-
бодное вращение вдоль связи С2–С4 в соедине-
нии X.

Диссоциативная ионизация гем-дихлорцикло-
пропанов протекает несколькими путями (моле-
кула распадается на дихлорциклопропановый
фрагмент и заместитель R или молекула теряет
атомы хлора, но основной углеродный скелет со-
храняется) по схеме 2:
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Схема 2.

Первое направление (табл. 2) распада моно- и
диалкил-гем-дихлорциклопропанов VIIа, b ха-
рактеризуется выбросом молекулы HCl и атома
хлора, причем пик иона А1 имеет максимальную
интенсивность (100%). Второе – сопряжено с по-
терей атома хлора и с последующим отщеплением
метильной группы. Молекулярные ионы также
способны выбрасывать-СН3 группу с образова-
нием осколочных ионов Е1а, b. В хлорсодержа-
щих фрагментах М+•, Е1, B1 и B2 соотношение
пиков с массами, отличающимися на две едини-
цы (150/152/154, 135/137/139, 115/117 и 99/101), со-

ставляет 9 : 6 : 1 и 3 : 1, что соответствует есте-
ственному содержанию изотопов хлора 35Cl и 37Cl.

Результаты хромато-масс-спектрального ис-
следования показали, что соотношение 1,1-дихлор-
2-метил-2-винилциклопропана VIIа и 1,1-дихлор-
2-изопропенилциклопропана VIIb составляет 20 : 1,
соответственно.

Отметим, что 2-алкенил и 2-алкил-2-алкенил-
гем-дихлорциклопропаны V, VI и VIII также обра-
зуют ионы преимущественно в результате после-
довательной потери атомов хлора ( см. схему 3):

Схема 3.
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Таким образом, судя по частоте встречаемости
и интенсивности пиков (табл. 2, 3), наиболее ста-
бильны в молекуле является циклопропановый
фрагмент, который образует осколочный ион при
распаде всех соединений V–VIII с гем-дихлор-
циклопропановым заместителем.

Согласно данным хроматомасс-спектрального
анализа, стереоизомеры IXa, b присутствуют в близ-
ких количествах (1 : 1), а диастереоизомерные ди-
циклопропаны XIa, b и XIIa, b имеют соотношение
как 1 : 1.5 и 1 : 1.3 (соответственно) с доминировани-
ем второго. Диссоциативная ионизация соответ-
ствующих стереоизомеров практически одинакова.
Интенсивности их молекулярных ионов крайне
невелики, поскольку они быстро распадаются по
двум направлениям с потерей атомов хлора или
разрушением циклопропанового кольца, соот-
ветственно.

Таким образом, из полученных результатов
следует, что из доступных промышленных диенов
I–IV могут быть получены как алкенил-гем-ди-
хлорциклопропаны, так и соответствующие би-
циклические соединения.

Работа выполнена при финансовой поддержке
со стороны немецкой службы академических об-
менов DAAD (№ 91607135, линия Б, 2016).
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Таблица 3. Значение m/z и относительной интенсивности пиков ионов (в % от максимального) соединений V, VI
и VIII

Соединения Ионы

№ R1 R2 R2 M+• A1 A2 А3 B1 B2 B3

V H CH2=СН H 135/137/139
(≤1%)

101/103
(100/33%)

75/77
(20/7%)

65
(40%) – – –

VI CH3 CH3С=СН2 H 163/165/167
(≤1%) – – – 127/129

(100/33%)
93

(40%)
87/89

(85/28%)

VIII H CH2=С(CH3)2 CH3
191/193/195

(≤1%)
157/159

(45/15%) – 121
(100%)

141/143
(9/3%)

105
(46%) –

Таблица 2. Значение m/z и относительной интенсивности пиков ионов (в % от максимального) соединений VIIа, b

Соединения Ионы, m/z

№ R1 R2 M+• A1 A2 B1 B2 Е1

VIIа CH3 H 150/152/154 
(≤1%)

79 
(100%)

77
(55%)

115/117 
(49/17%)

99/101
(30/10%)

135/137/139
(10/7/1%)

VIIb H CH3 150/152/154 
(≤1%)

79 
(100%)

77 
(60%)

115/117
(55/28%)

99/101
(15/5%)

135/137/139
(9/6/1%)


