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Цели. Изучить дихлоркарбенирование изоамиленовой фракции, представляющей собой смесь 
2-метил-бутена-1 и 2-метил-бутена-2, получить соответствующие алкил-гем-дихлор-
циклопропаны с количественным выходом и установить их строение.
Методы. Для определения качественного и количественного состава реакционных масс 
были использованы газожидкостная хроматография (на аппаратно-программном ком-
плексе «Кристалл 2000»), хроматомасс-спектрометрия (на приборе «Хроматэк-Кристалл 
5000М» с базой NIST 2012), и спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР-спектро-
скопия) (на приборе «Bruker AM-500» с рабочими частотами 500 и 125 МГц).
Результаты. Алкил-гем-дихлорциклопропаны синтезированы из изоамиленовой фрак-
ции в присутствии катализатора катамина АВ. Альтернативным путем на основе изо-
прена получены изомерные алкенил-гем-дихлорциклопропаны, восстановлением которых 
синтезированы соответствующие алкил-гем-дихлорциклопропаны. Вещества проанали-
зированы и доказаны методами газожидкостной хроматографии, хроматомасс-спектро-
метрии и ЯМР-спектроскопии. 
Выводы. Установлено, что дихлорциклопропанирование изоамиленовой фракции про-
текает количественно с образованием смеси 2-метил-2-этил-1,1-дихлорциклопропана 
и 2,3,3-триметил-1,1-дихлорциклопропана. С использованием изопрена встречным син-
тезом через последовательное дихлоркарбенирование и гидрирование был синтезирован 
2-метил-2-этил-1,1-дихлорциклопропан – один из продуктов дихлоркарбенирования изо-
амиленовой фракции.
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вание, Pd/C
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Objectives. The study aims to analyze the dichlorocarbenation of the isoamylene fraction, which 
is a mixture of 2-methyl-butene-1 and 2-methyl-butene-2, in order to obtain the corresponding 
alkyl-gem-dichlorocyclopropanes in quantitative yield, and also to determine their structure.
Methods. In order to determine the qualitative and quantitative composition of the reaction 
masses, the following analysis methods were used: gas-liquid chromatography (using the Crystal 
2000 hardware complex), mass spectrometry (using a Chromatec-Crystal 5000M device with 
NIST 2012 database), and nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy (using a Bruker AM-500 
device at operating frequencies of 500 and 125 MHz).
Results. Alkyl-gem-dichlorocyclopropanes were synthesized from an isoamylene fraction in the 
presence of catamine AB as a catalyst. Alternatively, isomeric alkenyl-gem-dichlorocyclopropanes 
were obtained on the basis of isoprene, and by reduction, the corresponding alkyl-gem-
dichlorocyclopropanes were synthesized. The synthesized substances were analyzed by gas-
liquid chromatography, mass spectrometry, and NMR spectroscopy, as previously mentioned 
above.
Conclusions. The results show that the dichlorocyclopropanation of the isoamylene 
fraction proceeds quantitatively with the formation of a mixture of 2-methyl-2-ethyl-1,1-
dichlorocyclopropane and 2,3,3-trimethyl-1,1-dichlorocyclopropane. Using isoprene, counter-
synthesis through successive dichlorocarbenation and hydrogenation was used to synthesize 
2-methyl-2-ethyl-1,1-dichlorocyclopropane, one of the products of dichlorocarbenation of the 
isoamylene fraction.

Keywords: alkenyl-gem-dichlorocyclopropane, isoamylene fraction, hydrogenation, Pd/C
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ВВЕДЕНИЕ

При промышленном производстве изопрена де-
гидрированием пентанов на первой стадии образуют-
ся пентены – изоамиленовая фракция – с суммарным 
содержанием 2-метилбут-1-ена 1 и 2-метилбут-2-ена 
2 не менее 80%. Эта смесь, наряду с образованием 
изопрена, используется в алкилировании, эпоксиди-
ровании, реакции Принса и др. [1–4].

Ранее [5–8] было показано, что алкенил- и ал-
кил-гем-дихлорциклопропаны находят применение в 
качестве растворителей, пластификаторов и полупро-
дуктов в органическом синтезе. В связи с этим, пред-
ставляло интерес изучить получение замещенных 

алкил-гем-дихлорциклопропанов дихлоркарбениро-
ванием промышленной изоамиленовой фракции.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Анализ реакционных масс осуществлялся с 
помощью газожидкостной хроматографии (на аппа-
ратно-программном комплексе «Кристалл 2000», 
ООО НПФ «Мета-хром», Россия). Масс-спектры 
были получены с помощью прибора «Хроматэк-Кри-
сталл 5000М» (ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия) с ба-
зой NIST 2012 (National Institute of Standards and 
Technology, США). Спектры ядерного магнитного резо-
нанса (ЯМР) 1Н и 13С регистрировали на спектрометре 
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«Bruker AM-500» (Bruker Corporation, США) с ра-
бочими частотами 500 и 125 МГц, соответственно, 
в растворителе CDCl3. Химические сдвиги при-
ведены по шкале δ (м.д.) относительно тетраме-
тилсилана как внутреннего стандарта. Константы 
спин-спинового взаимодействия (J) приведены в Гц.

В работе использованы замещенные ви-
нил-гем-дихлорциклопропаны, полученные по из-
вестной методике [9] с применением хлороформа, 
50%-ного раствора щелочи и межфазного катализа-
тора катамина АВ (НПК «Изомер», Россия).

По этой же методике получены:
2-метил-2-этил-1,1-дихлорциклопропан 3. Вы-

ход (3 + 4) 95%, Ткип = 52 °С (35 мм рт. ст.). 1Н ЯМР- 
спектр (CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 1.07 т (3Н, СН3, J = 7.9), 
1.23 д (1Н, 1 СHа, J = 7.1), 1.28 д (1Н, СHб, J = 7), 1.36 
д (3Н, СН3), 1.59–1.73 м (2Н, СН2). 

13C ЯМР, δС, м.д.: 
10.74 (CH3), 19.65 (CH3), 29.75 (С), 31.56 (СH2), 33.03 
(СH2), 68.03 (С). Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 152/154/156 
(≤3) [M]+, (137/139/141)/(22/10/3), (123/125)/(30/15), 
(117/119)/(50/20), (101/103)/(10/3), (79/77)/(30/22), 56/100.

2,3,3-триметил-1,1-дихлорциклопропан 4. Выход 
(3 + 4) 95%, Ткип = 52 °С (35 мм рт. ст.). 1Н ЯМР-спектр 
(CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 1.16 т (6Н, 2 СH3, J = 3.9, 4.0), 1.36 
т (3Н, СH3, J = 6.6), 1.16 т (1Н, СH, J = 7.2). 13C ЯМР, 
δС, м.д.: 9.55 (CH3), 16.86 (СH3), 24.73 (СH3), 28.06 
(С), 32.64 (СН), 71.46 (С). Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 
152/154/156 (≤3) [M]+, (137/139/141)/(50/25/5), 
(123/125)/(≤5), (117/119)/(100/30), (101/103)/(22/8), 
(79/77)/(50/30), 56/(≤5).

Методика гидрирования непредельных соедине-
ний 6а, 6б аналогична ранее опубликованной [10]. 

Катализатор – палладий на угле, Pd/C1 грану-
лированный, ТУ 2170-300-29131036-97, перед ис-
пользованием измельчали в ступке, просеивали и 
хранили в эксикаторе.

По данной методике получена смесь веществ 
3, 3а. Физико-химические константы соединения 3 
представлены выше, для соединения 3а – соответ-
ствуют литературным данным [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате проведенных исследований нами 
установлено, что при дихлоркарбенировании по ме-
тоду Макоши [12, 13] изоамиленовой фракции, содер-
жащей олефины 1, 2 в соотношении 1 : 5, образуется 
смесь (Ткип = 156–158 °С) 2-метил-2-этил-1,1-дихлор-
циклопропана 3 и 2,3,3-триметил-1,1-дихлорцикло-
пропана 4 в таком же соотношении (схема 1, рис. 1). 

1 Информация о катализаторе представлена на сайте про-
изводителя https://www.kazanorgsintez.ru. [Information 
about the catalyst is available on the manufacturer᾽s website 
https://www.kazanorgsintez.ru.]

Схема 1. Карбенирование амиленовой фракции 1, 2.
Scheme 1. Carbenation of the amylene fraction 1, 2.

Рис 1. Хроматограмма смеси 
алкил-гем-дихлорциклопропанов 3, 4.

Fig. 1. Chromatogram of a mixture 
of alkyl-gem-dichlorocyclopropanes 3, 4.

Ранее [9] мы осуществили селективное моно-
карбенирование изопрена 5 в винил- и изопропе-
нил-гем-дихлорциклопропаны 6а,б (схема 2), кото-
рые образуются в соотношении 95 : 5 (рис. 2).

Схема 2. Карбенирование 2-метил-2-винил-бутадиена-1,3 5.
Scheme 2. Carbenation of 2-methyl-2-vinyl-butadiene-1,3 5.

Гидрирование (схема 3) смеси алке-
нил-гем-дихлорциклопропанов 6а,б по известному 
методу [14, 15] осуществляли на промышленном ка-
тализаторе Pd/C [14, 15] при температуре 22–24 °С и 
атмосферном давлении в течение 4–5 ч. С количест-
венным выходом была получена смесь продуктов 3, 
7, в которой их соотношение соответствует содер-
жанию олефинов 6а,б (рис. 3).
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Рис 2. Хроматограмма смеси 
алкенил-гем-дихлорциклопропанов 6а,б.

Fig. 2. Chromatogram of a mixture 
of alkenyl-gem-dichlorocyclopropanes 6a,b.

Рис 3. Хроматограмма смеси 
продуктов гидрирования 3, 7.

Fig. 3. Chromatogram of a mixture 
of hydrogenation products 3, 7.

Рис 4. Хроматограмма искусственной смеси продуктов 
гидрирования алкенил-гем-дихлорциклопанов 3, 7 

и смеси продуктов дихлоркарбенирования амиленовой 
фракции 3, 4.

Fig. 4. Chromatogram of an artificial mixture of alkenyl-
gem-dichlorocyclopanes hydrogenation products 3, 7 

and a mixture of dichlorocarbenation products 
of the amylene fraction 3, 4.

Схема 3. Гидрирование смеси алкенил-гем-дихлорцикло-
пропанов 6а,б.

Scheme 3. Hydrogenation of a mixture of alkenyl-gem-
dichlorocyclopropanes 6a,b.

Хроматограмма искусственной смеси продук-
тов карбенирования изоамиленовой фракции 3, 4 
и продуктов гидрирования алкенил-гем-дихлор-
циклопанов 3, 7 указывает на идентичность 2-ме-
тил-2-этил-гем-дихлорциклопропана 3, полученно-
го разными методами (рис. 4).

В ЯМР-спектре полученной смеси алке-
нил-гем-дихлорциклопанов 3, 4 присутствуют сиг-
налы протонов циклопропанового кольца при δ С2 и 
С2" углеродных атомах: для молекулы 3 протоны при 
δ С2 атоме углерода проявляются двумя дублетами 
при 1.23 м.д. (2J = 7.1 Гц) и 1.28 м.д. (2J = 7 Гц), тог-
да как для молекулы 4 протон при δ С2" углеродном 
атоме – триплетом в области 1.16 м.д. (3J = 7.2 Гц). 
Метильные группы регистрируются триплетом для 
2-метил-2-этил-1,1-дихлорциклопропана 3 при 1.07 м.д. 
(3J = 7.9 Гц) и дублетом при 1.36 м.д. (2J = 6.2 Гц), 
для 2,3,3-триметил-1,1-дихлорциклопропана 4 – при 
1.16 м.д. (3J = 6.6 Гц) триплетом и 1.36 м.д. (2J = 3.9 Гц) 
дублетом. 

В спектрах ЯМР 13С смеси алкил-гем-дихлор-
циклопропанов 3, 4 общим является сигнал С1 
атома углерода при 68.03 м.д. и 71.46 м.д., соот-
ветственно. Для изомера 3 δ С2 и С3 углеродные 
атомы циклопропана регистрируются в области 

33.03 м.д. и 29.75 м.д., соответственно, а для изоме-
ра 4 δ С2" и С3" углеродные атомы – при 32.64 м.д. и 
28.06 м.д., соответственно. Наличие сильнопольных 
сигналов углеродов для молекулы 3 в области 10.74 м.д. 
и 19.65 м.д. соответствует метильным группам, для 
молекулы 4 эти же группы проявляются при 9.55 м.д. 
и 24.76 м.д. 

Масс-спектры смеси гем-дихлорциклопро-
панов 3, 4 содержат пики молекулярных ионов 
m = 152/154/156 низкой интенсивности (≤3%). Дис-
социативная ионизация гем-дихлорциклопропанов 
3, 4 может протекать разными путями: молекула рас-
падается на дихлорциклопропановый фрагмент и за-
меститель R, либо молекула теряет атомы хлора, но 
основной углеродный скелет сохраняется (схема 4).

В таблице представлены значения массы осколоч-
ного иона m и относительной интенсивности пиков ио-
нов e (% от максимального) для соединений 3, 4.

Таким образом, исходя из частоты встречаемо-
сти и интенсивности пиков (см. таблицу) наиболее 
стабильным в молекуле является циклопропановый 
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Схема 4. Диссоциативная ионизация гем-дихлорциклопропанов 3, 4.
Scheme 4. Dissociative ionization of gem-dichlorocyclopropanes 3, 4.

фрагмент, который образует осколочный ион при 
распаде всех соединений 3, 4 с гем-дихлорциклопро-
пановым заместителем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что дихлоркарбенирование изо-
амиленовой фракции по методу Макоши протекает 
с образованием изомерных алкил-гем-дихлорцикло-
пропанов – 2-метил-2-этил-1,1-дихлорциклопропана 
и 2,3,3-триметил-1,1-дихлорциклопропана. Исполь-
зуя изопрен, встречным синтезом через последова-
тельное дихлоркарбенирование и гидрирование был 
синтезирован 2-метил-2-этил-1,1-дихлорциклопро-
пан – один из продуктов дихлоркарбенирования изо-
амиленовой фракции.
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Значения массы осколочного иона m и относительной интенсивности пиков 
ионов е (% от максимального) для соединений 3 и 4

Values of fission ion mass m and relative intensity of ion peaks е (% of maximum)
for compounds 3 and 4

Соединения
Compounds

m/e (%)
M+

152/154/156 56 77/79 101/103 117/119 123/125 137/139/141

3 ≤3 100 30/22 10/3 50/20 30/15 22/10/3

4 ≤3 ≤3 55/30 22/8 100/30 ≤5 50/25/5
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