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Простота и высокий выход 4-метилен-1,3-ди-
оксоланов (1, 2) – продуктов дегидрохлорирова-
ния 4-хлорметил-1,3-диоксоланов – определяют
доступность этих высокореакционных цикличе-
ских виниловых эфиров [1]. Данные структуры
можно рассматривать как соединения-“платфор-
мы” для получения новых полифункциональных
гетероциклов [2, 3]. Так, свободнорадикальным
тиилированием 2,2-дизамещенных 4-метилен-
1,3-диоксоланов были получены соответствую-
щие 4-фенилтиометилпроизводные [4]. Из
2,2,4,4-тетралкил-5-метилен-1,3-диоксоланов в
две стадии синтезирован ряд амино-алкенил-1,3-
диоксоланов [5].

В настоящей работе мы впервые осуществили
присоединение дихлоркарбена и этанола к двой-
ной связи 2,2-дизамещенных 4-метилен-1,3-ди-
оксоланов 1, 2, а также провели гидрирование и
озонолиз С=С-связи (схема 1).

В результате с высокими выходами получены
циклические кетали 1а–с и 2а–с, содержащие
гем-дихлорциклопропановый фрагмент, алкок-
си- и метильную группы соответственно. Низко-
температурный озонолиз по методике [6] привел
к 4-кетопроизводным 1d и 2d. Найдено, что стро-
ение заместителей R1 и R2 в стартовых соедине-
ниях 1,  2 несущественно влияет на результат ре-
акции – выходы производных 1а–с и 2а–с близки
(табл. 1).

Продукты 2а–с, содержащие несимметричные
заместители (R1 ≠ R2), образуются в виде диасте-
реомеров в эквивалентных соотношениях.

Отметим, что в условиях гетерогенно-катали-
тического гидрирования из 7-метилен-6,8-диок-
сабицикло[3.2.1]октана (бициклический 1,3-ди-
оксолан с метильной группой в 4-м положении) с
высоким выходом образуются насыщенные про-
дукты с соотношением стереоизомеров 2 : 1 [7].

Для подтверждения структур 1с, 2с конденса-
цией 1,2-пропиленгликоля с соответствующими
кетонами был осуществлен их встречный синтез
по методике, описанной в работе [8]. При этом
выходы кеталей 1с, 2с количественные с эквива-
лентным соотношением изомерных форм 2с. При
сравнении спектральных характеристик, полу-
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Таблица 1. Условия синтеза, выход и соотношение
диастереомерных форм 1,3-диоксоланов 1а–d, 2а–d

аУсловия реакций (A–D) приведены на схеме 1.

Соединение R1 R2 Условия 
реакцииа τ, ч Выход, 

%

1а –(CH2)5– А 2 90
1b В 1 55
1с С 2 90
1d D 7 80
2а CH3 i-C4H9 А 2 95
2b В 2 60
2с С 1 95
2d D 6 85
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ченных разными методами соединений 1с, 2с, в
спектрах 1Н и 13С ЯМР наблюдалось их полное
совпадение.

Образование алкоксипроизводных 1b, 2b с вы-
ходами 55 и 60% соответственно было достигнуто
при 5–10°С только с использованием в качестве
кислотного катализатора катионита КУ-2-8
(0.1 г на 0.006 моль соединения 1 либо 2). Про-
тонные (ПТСК, H2SO4, HCl) и апротонные
(BF3 ⋅ (C2H5)2O, AlCl3) кислоты стимулируют эк-
зотермическое разрушение 1,3-диоксоланового
цикла с образованием исходных кетонов R1R2СО,
что существенно снижает выход целевых алкок-
сипроизводных 1b, 2b.

В случае присоединения спиртов к винилфур-
фуриловым эфирам, как отмечено в работе [9],
использование минеральных кислот как катали-
заторов также малоэффективно из-за конкурент-
ного процесса диспропорционирования, приво-
дящего к смеси моно- и диацеталей.

Строение синтезированных соединений 1а–d
и 2а–d доказано методами 13С, 1Н ЯМР и 2D гете-
роядерных 1Н, 13С ЯМР экспериментов – HSQC и
HMBC.

Из спектров 1Н и 13С ЯМР следует, что соеди-
нения 2а–с образуются в виде двух стереомеров в
соотношении 1 : 1. Практически все сигналы в
спектрах 1Н и 13С ЯМР для 2а–с удвоены. Отме-
тим, что в случае соединений 1d и 2d диастерео-
меры не образуются, что подтверждено анализом
ЯМР-спектров.

Таким образом, на примере каталитического
присоединения дихлоркарбена и этанола, а также
реакций гидрирования и озонолиза показана воз-
можность использования 4-метилен-1,3-диоксо-
ланов 1, 2 в качестве соединений-“платформ” в
синтезе новых полифункциональных гетероцик-
лов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 1Н и 13С ЯМР регистрировали на
спектрометрах Bruker AM-300 с рабочей частотой
300.13 и 75.47 МГц соответственно, внутренний
стандарт – SiMe4. ИК-спектры записаны на при-
боре IR Prestige-21 Shimadzu в тонком слое. Ис-
следования методом газо-жидкостной хромато-
графии (ГЖХ) проводили на приборе Chrom-5

Схема 1. Реакции 2,2-дизамещенных-4-метилен-1,3-диоксоланов 1, 2. Условия реакций: А – CHCl3, 50%-й р-р NaOH,
триэтилбензиламмоний хлористый (ТЭБАХ), 0–5°С; В – этанол, КУ-2-8, 5–10°С; С – NaBH4, метанол, 20–22°С; D –
CH2Cl2, О3, диметилсульфид, –45°С.
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(длина колонки 1.2 м, неподвижная фаза – сили-
кон SE-30 (5%) на Chromaton N-AW-DMCS
(0.16–0.20 мм), рабочая температура 50–300°С),
газ-носитель – гелий. Контроль за результатом
тонкослойной хроматографии – на SiO2 марки
Sorbfil (Россия). Для колоночной хроматографии
применяли SiO2 (70–230 меш) марки Lancaster
(Великобритания). Производительность озона-
тора – 40 ммоль О3 ч–1.

Соединения 1, 2 получены по ранее представ-
ленной методике [1]. Спектральные характери-
стики соответствуют литературным данным [1].

Общая методика получения 1а, 2а. В трехгорлую
колбу, снабженную механической мешалкой, хо-
лодильником и термометром, поместили
0.006 моль 1 или 2, 18 мл CHCl3, 20 г 50%-го рас-
твора NaOH, 0.1 г. ТЭБАХ. Перемешивали при 0–
5°С в течение 2 ч. Затем смесь промыли водой до
нейтральной реакции среды. Нижний органиче-
ский слой сушили над хлоридом кальция, филь-
тровали, хлороформ удаляли при атмосферном
давлении, остаток хроматографировали на сили-
кагеле (элюент гексан : диэтиловый эфир = 9 : 1).

1,1-Дихлоро-4,11-диоксаспиро[2.1.5.2]додекан 1а.
Выход 90%. 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.25 (т, 1Н,
СНа, J 5.77 Гц), 1.35 (т, 1Н, СНб, J 5.67 Гц), 1.6–1.8
(м, 10 Н, 5 СН2), 4.05 (д, 1Н, СНа, J 8.74 Гц), 4.41
(д, 1Н, СНб, J 8.74 Гц). 13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
23.70 (2 СН2), 23.77 (СН2), 27.51 (СН2), 34.20
(2 СН2), 61.08 (С), 66.28 (2 СН2), 67.61 (С), 112.08 (С).

1,1-Дихлоро-5-изобутил-5-метил-4,6-диокса-
спиро[2.4]гептан 2а. Выход 95%. Син-изомер:
1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.94 (т, 3Н, СН3, J 3.82 Гц),
0.96 (т, 3Н, СН3, J 3.99 Гц), 1.03–1.11 (м, 2Н,
2 СН), 1.50 (с, 3Н, СН3), 1.54 (д, 2Н, СН2, J 6.88 Гц),
1.74–1.86 (м, 1Н, СН), 3.41–3.88 (м., 2Н, СН2). 13С
ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 23.26 (СН3), 23.62 (СН3),
24.46 (СН2), 26.66 (СН), 30.04 (СН3), 47.78 (СН2),
66.34 (С), 69.74 (СН2), 104.41 (С). Анти-изомер:
1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.94 (т, 3Н, СН3, J 3.82 Гц),
0.96 (т, 3Н, СН3, J 3.99 Гц), 1.03–1.11 (м, 2Н,
2 СН), 1.48 (с, 3Н, СН3), 1.54 (д, 2Н, СН2, J 6.88 Гц),
1.74–1.86 (м, 1Н, СН), 3.41–3.88 (м, 2Н, СН2).
13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.) 23.31 (СН3), 23.68 (СН3),
24.86 (СН2), 26.71 (СН), 30.12 (СН3), 47.83 (СН2),
66.34 (С), 70.03 (СН2), 104.45 (С).

Общая методика получения 1b, 2b. Смесь
0.006 моль 1 или 2, 0.03 моль этанола, 0.1 г. КУ-2
перемешивали на магнитной мешалке при темпе-
ратуре 5–10°С в течение 1–2 ч. По окончании
синтеза (до полной конверсии 1 или 2, контроль
методом ГЖХ) катализатор отфильтровывали,
смесь упаривали. Остаток хроматографировали
на силикагеле (элюент гексан : этилацетат = 9 : 1).

2-Этокси-2-метил-1,4-диоксаспиро[4.5]доде-
кан 1b. Выход 55%. 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.25
(т, 3Н, СН3, J 7.02 Гц), 1.37 (с, 3Н, СН3), 1.60–1.80
(м, 10 Н, 5 СН2), 3.46–3.51 (м, 2Н, СН2), 3.65 (д,
1Н, СНа, J 8.61 Гц), 4.41 (д, 1Н, СНб, J 8.6 Гц).
13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 15.36 (СН3), 21.98 (СН3),
23.63 (2 СН2), 24.98 (СН2), 36.20 (2 СН2), 55.67
(СН2), 74.61 (СН2), 104.44 (С), 110.84 (С).

4-Этокси-2-изобутил-2,4-диметил-1,3-ди-
оксолан 2b. Выход 60%. Син-изомер: 1Н ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 0.94–1.35 (м, 9Н, 3 СН3), 1.46 (с,
3Н, СН3), 1.50–1.65 (м, 2Н, СН2), 1.74–1.86 (м,
1Н, СН), 3.45–4.04 (м, 4Н, 2 СН2). 13С ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 15.19 (СН3), 21.46 (СН3), 23.24
(СН3), 23.60 (СН3), 26.48 (СН2), 47.78 (СН2), 56.73
(СН2), 74.57 (СН2), 104.52 (С), 112.15 (С). Анти-
изомер: 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.94–1.35 (м,
9Н, 3 СН3), 1.48 (с, 3Н, СН3), 1.50–1.65 (м, 2Н,
СН2), 1.74–1.86 (м, 1Н, СН), 3.45–4.04 (м, 4Н,
2 СН2). 13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.) 15.27 (СН3),
21.93 (СН3), 23.48 (СН3), 23.68 (СН3), 26.82 (СН2),
48.22 (СН2), 56.81 (СН2), 75.35 (СН2), 104.69 (С),
112.23 (С).

Циклические кетали 1с, 2с синтезированы по
методике, описанной в [8]. Спектральные характе-
ристики соответствуют литературным данным [8].

Общая методика синтеза кетонов 1d, 2d. Через
раствор 0.006 моль 1 или 2 в 70 мл CH2Cl2 при тем-
пературе –45°С барботировали озоно-кислород-
ную смесь до поглощения 0.006 моль О3. Реакци-
онную смесь продували аргоном. Добавляли
0.003 моль диметилсульфида при 0°С, перемеши-
вали при комнатной температуре до исчезнове-
ния пероксидов (контроль – йод-крахмальная
проба), добавляли CH2Cl2, промывали насыщен-
ным раствором NaCl, сушили над Na2SO4 и упа-
ривали. Продукты выделяли колоночной хрома-
тографией, элюент: гексан–метил-трет-бутило-
вый эфир (МТБЭ), проявитель – сернокислый
раствор анисового альдегида.

1,4-Диоксаспиро[4.5]декан-2-он 1d. Выход 80%.
1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.21–1.39 (м, 2Н, СН2),
1.45–1.52 (м, 4Н, 2 СН2), 1.57–1.75 (м, 4Н, 2 СН2),
4.20 (с, 2Н, СН2). 13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 22.05
(2 CH2), 24.27 (CH2), 35.12 (2 CH2), 113.18 (C),
63.06 (CH2), 171.32 (C=O).

2-Изобутил-2-метил-1,3-диоксолан-2-он 2d.
Выход 85%. 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.07 (д, 6H,
CH3, J 6.9 Гц), 1.53 (с, 3H, CH3), 1.72–1.90 (м, 2H,
CH2), 1.93–2.09 (м, 1H, CH), 4.33 (с, 2H, CH2).
13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 22.36 (CH), 24.81 (CH3),
24.61 (2 CH3), 44.33 (CH2), 63.34 (CH2), 110.51 (C),
172.39 (C=O).
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SYNTHESIS OF NEW POLYFUNCTIONAL CYCLIC KETALS BASED 
ON SUBSTITUTED 4-METHYLENE-1,3-DIOXOLANES
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R. M. Sultanovaa, and S. S. Zlotskiia
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Methods for the preparation of new polyfunctional heterocyclic compounds based on the addition dichloro-
carbene and ethanol to the terminal double bond of 2,2-disubstituted 4-methylene-1,3-dioxolanes, as well as
on hydrogenation and ozonolysis of this bond, are proposed.

Keywords: vinyl ethers, cyclic ketals, dichlorocarbenes, hydrogenation


