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C использованием в качестве исходных реагентов этиленгликоля и цис-бутен-1,4-диола получены и оха-
рактеризованы методами масс-спектрометрии и ЯМР производные 1,3-диоксациклоалканов с карбо- и 
гетероциклическими фрагментами. Результаты исследования гербицидной активности полученных сок-
динений на одно- и двудольных растениях подтверждают целесообразность и перспективность создания 
гербицидов, сочетающих в своем строении циклоацетальный и гем-дихлорциклопропановый фрагменты.
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Некоторые замещенные циклические ацетали 
и гем-дихлорциклопропаны обладают гербицид-
ной и ростостимулирующей активностью и могут 
рассматриваться как перспективные химические 
средства защиты растений [1–3]. В продолжение 
этих исследований нами синтезирован ряд сое-
динений, в молекулах которых присутствуют как 
циклоацетальный, так и гем-дихлорциклопропа-
новый фрагменты, и определена их гербицидная 
активность.

2-Винил-2-этил-1,3-диоксолан 1 и 4-гидрокси-
метил-2,2-диметил-1,3-диоксолан 2, полученные 
по известной методике [4], использованы в синтезе 
соединений 3 и 5 с гем-дихлорциклопропильным 
заместителем в положении 2 или 4 соответствен-
но (схема 1). Дихлоркарбенирование протекало 
с количественным выходом. При алкилировании 

гидроксиметилкеталя 2 хлористым аллилом выход 
аллилоксипроизводного 4 составил 70%. 

Диоксепины 6, 7 были получены конденсацией 
цис-бутен-1,4-диола по известному методу [4]. Их 
дихлоркарбенирование привело к бициклическим 
соединениям 8, 9 с выходом более 80%. Поскольку 
на основе гидроксиалкил-гем-дихлорциклопропа-
нов ранее были получены соединения с высокой 
биологической активностью, мы провели деацета-
лизацию соединений 8, 9 до производного цикло-
пропана 10, исчерпывающим О-алкилированием 
которого получили дибензилоксипроизводное 11.

Строение полученных соединений доказано 
методами спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и хрома-
то-масс-спектрометрии. Физико-химические кон-
станты соединений соответствуют литературным 
данным [4, 5].
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Определена гербицидная и ростостимули-
рующая активность соединений 3, 5, 8, 9, 11  
(табл. 1) на проростках пшеницы и гороха по ра-
нее описанной методике [5]. Лучшую гербицид-
ную активность среди изученного ряда соедине-
ний 3, 5, 8, 9, 11 показали соединения 5 (также 
отмечено ингибирование увеличения массы про-
ростков) и 11, немного уступая эталону Октапону 
экстра (гербициду на основе малолетучих эфиров 
2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты). Соедине-
ние 5 проявило ингибирующую активность по от-
ношению как длины, так и массы проростков дву-
дольных растений (гороха). Наиболее активным 

ингибитором роста проростков гороха оказался 
4-изопропил-8,8-дихлор-3,5-диоксабициклооктан 
9, гербицидная активность которого в 2 раза выше, 
чем у эталона Октапон экстра.

Ростостимулирующее действие по отношению 
к длине и массе проростков пшеницы оказывают 
соединения 3, 5, 8 и 9, причем соединение 9 поло-
жительно влияет как на массу, так и на длину про-
ростков однодольной культуры. По отношению к 
двудольным растениям исследуемые соединения 
ростостимулирующую активность не проявили.

Полученные экспериментальные данные пока-
зывают, что полученные соединения, в которых 
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Схема 1.

R1 = H, R2 = C2H5, R3 = CH=CH2 (1); R1 = CH2OH, R2 = R3 = CH3 (2).

Схема 2.
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присутствуют циклоацетальный и гем-дихлорци-
клопропановый фрагменты, проявляют по отно-
шению к одно- и двудольным культурам гербицид-
ную активность, близкую к препарату сравнения, 
что подтверждает перспективность их практиче-
ского применения. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Анализ продуктов реакции и запись масс-спек-
тров соединений проводили на аппаратно-про-
граммном комплексе Хроматэк-Кристалл 5000М 
(ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия) с базой NIST 2012. 
Условия анализа: капиллярная кварцевая колонка, 
30 м, длительность анализа – 20 мин, температура 

источника ионов – 260°С, температура переходной 
линии – 300°С, диапазон сканирования 30–300 Да, 
давление – 37–43 мТорр, газ-носитель – гелий, 
скорость нагрева – 20 град/мин. Для получения 
масс-спектров соединений использовали метод 
ионизации электронным ударом. Спектры ЯМР 1Н 
и 13С регистрировали на спектрометре Bruker AM-
500 с рабочими частотами 500 и 125 МГц соответ-
ственно; растворитель – CDCl3. 

В работе использовали свежеперегнанные 
растворители бензол (ХЧ) и хлороформ (ХЧ) 
производства ООО «Башхимпродукт», а также 
коммерческие реактивы: этиленгликоль, цис- 
бутен-1,4-диол, хлористый аллил, изомаслян-

Таблица 1. Гербицидная и ростостимулирующая активность соединений 3, 5, 8, 9, 11 при 24‒25°С

Соединение Доза, мг/л Средняя длина  
проростка, мм

Ингибирование длины 
проростка, %

Средняя масса  
проростков, г

Ингибирование 
массы, %

Пшеница
Контроль ‒ 33.5 ‒ 12.3 ‒

11 50 30.9 7.8 12.0 2.4
100 25.7 23.3 11.0 10.6

8 50 34.2 3 11.0 10.6
100 33.2 0.9 11.5 6.5

9 50 34.4 2.4 12.5 1.6
100 28.2 15.8 10.8 12.2

3 50 34.2 2.1 11.7 4.9
100 30.3 9.6 11.5 6.5

5 50 35.1 4.8 11.6 5.7
100 23.5 29.9 9.9 19.5

Эталон 50 21.4 35.1 11.5 6.5
100 15.3 54.3 9.2 25.2

Горох
Контроль ‒ 29.7 ‒ 21.6 ‒

11 5 23.2 21.9 16.1 25.3
10 22.6 23.9 13.9 35.6

8 5 24.4 17.8 20.4 5.5
10 19.2 35.5 15.5 28.2

9 5 22.5 24.2 17.0 92.1
10 19.8 33.3 16.5 23.6

3 5 25.7 13.5 19.7 8.8
10 23.6 20.5 21.4 0.9

5 5 18.9 36.4 17.1 20.8
10 17.5 41.1 16.8 22.2

Эталон 5 13.5 54.5 11.0 49.1
10 12.0 59.6 9.1 57.9
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ный альдегид, ацетон, винилэтилкетон, параформ 
(Sigma-Aldrich), свежепрокаленные осушители: 
карбонат калия (Ч) и хлорид кальция (Ч) производ-
ства ООО «Стеклоприбор».

2-Винил-2-этил-1,3-диоксолан 1, 4-гидрокси-
метил-2,2-диметил-1,3-диоксолан 2 и 4-[(аллилок-
си)метил]-2,2-диметил-1,3-диоксолан 4 получе-
ны по ранее описанным методикам [4–7]. Спектр 
ЯМР соединения 4 приведен в работе [8]. 4,7-Ди-
гидро-1,3-диоксепин 7 и 2-изопропил-4,7-ди- 
гидро-1,3-диоксепин 9 получены по ранее описан-
ным методикам, данные ЯМР для соединений 7, 9 
приведены в работах [4, 9–11].

Общая методика синтеза. Смесь соединения 
1, 4, 6 или 7 (0.05 моль), 150 мл хлороформа, 160 г  
50%-ного раствора NaOH перемешивали при 
5‒7°С до полной конверсии исходного соединения 
(контроль методом ГЖХ). По окончании реакции 
смесь промывали водой до нейтральной реакции, 
сушили хлоридом кальция, фильтровали и упари-
вали. Продукты реакции выделяли перегонкой в 
вакууме.

2-(2,2-Дихлорциклопропил)-2-этил-1,3-ди-
оксолан (3). Выход 90%, бесцветная жидкость,  
т. кип. 40°C (4 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1 Н, δ,  
м. д.: 0.87 т (3Н, СН3, J 7.0), 1.37 д (2Н, СНА, J 
8.0), 1.45 т (2Н, СНB, J 7.0), 1.60‒1.66 м (2Н, СН2), 
1.72 т (1Н, СН, J 7.0), 3.95 д (2Н, СНА, J 7.0), 4.04 
т (2Н, СНB, J 6.4). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 9.45 
(СH3), 27.49 (СН2), 30.11 (СН2), 39.56 (СН), 66.49 
(С), 69.29 (СН2), 109.00 (С). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 211 (5), 213 (3), 215 (2) [М]+, 109 (15), 111 (7), 
113 (5), 123 (30), 125 (18), 127 (7), 73 (100). 

2,2-Диметил-4-[(2,2-дихлорциклопропил)- 
метоксиметил]-1,3-диоксолан (5). Выход 70%, 
бесцветная жидкость, т. кип. 74–76°С (8 мм рт. 
ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.95–1.04 м (1Н, СH), 
1.37 т (3Н, СH3, J 7.0), 1.43 т (3Н, СH3, J 6.8), 1.62 
т (1Н, СHА, J 5.3), 1.68 д (1Н, СHB, J 5.4), 3.45 т 
(1Н, СHА, J 11.0), 3.57 д (1Н, СHB, J 11.2), 3.61 т 
(1Н, СHА, J 9.0), 3.69 д (1Н, СHB, J 8.9), 3.84 д (1Н, 
СHА, J 6.0), 4.02 т (1Н, СHB, J 6.7), 4.33–4.38 м (1Н, 
СН). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 24.52 (CH2), 25.46 
(СН3), 27.34 (СН3), 28.49 (CH), 61.03 (С), 67.83 
(CH2), 68.58 (CH2), 69.42 (CH2), 69.78 (CH), 108.96 
(С). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 225, 227, 229 (≤3) 
[М]+, 219 (40), 221 (15), 145 (45), 115 (30) 117 (8), 
101 (100), 89 (60), 91 (35), 43 (80).

6,6-Дихлор-3,5-диоксабициклооктан (8).  
Выход 90%, бесцветная жидкость, т. кип. 119°С  
(3 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1 Н, δ, м. д.: 2.23 м (2H, 
СН), 3.70 м (2Н, OCH), 4.50 м (2Н, OCH), 4.60 
д (1H, OCHO, J 7.0), 5.05 д (1H, OCHO, J 7.0). 
Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 35.3 (CH2), 66.7 (CCl2), 
70.0 (CH2), 101.7 (C).

4-Изопропил-8,8-дихлор-3,5-диоксаби- 
циклооктан (9). Выход 98%, бесцветная жид-
кость, т. кип. 103°С (3 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 0.85 д (6Н, СН3, J 10.1), 1.70–1.76 м (1Н, 
СН), 2.15–2.20 м (2Н, СН), 4.05 д. д (2Н, СНА, J 
3.6, 8.4), 4.55 д. д (2Н, СНB, J 4.0, 9.0), 5.02 с (1Н, 
СН). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 17.36 (2СН3), 32.03 
(СН), 34.93 (2СН), 65.65 (2СН2), 66.26 (С), 108.24 
(СН). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 188 (20), 190 (7), 
77 (100), 75 (35), 109 (45), 111 (17), 51 (80), 53 (30).

2,3-Бис(бензилоксиметил)-1,1-дихлорцикло-
пропан (11) получен по ранее описанной методике 
[10]. Выход 86%, светло-желтая жидкость, т. кип. 
101°С (3 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.07 
т (2Н, СН, J 10.5), 4.10 д (2Н, СНА, J 10.0), 4.52 т 
(2Н, СНВ, J 10.2), 7.05–7.70 м (10Н, Ph). Спектр 
ЯМР 13С, δС, м. д.: 32.05 (2СН), 63.44 (С), 65.74 
(2СН2), 72.93 (2СН2), 128.41–141.18 м (Ph). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 352 (8), 354 (5), 356 (1), 274 
(32), 276 (18), 278 (8), 91 (100), 77 (32).

Оценку гербицидной активности полученных 
соединений проводили в лабораторных условиях. 
Проростки гороха посевного и яровой пшеницы 
помещали в чашки Петри с водными эмульсиями 
соединений с концентрацией действующих ве-
ществ 5 и 10 мг/л для гороха и 50 и 100 мг/л для 
пшеницы. В качестве эталона использовали герби-
цид Октапон экстра. Чашки Петри выдерживали в 
термостате 3 сут при 24‒25°С, после чего измеря-
ли длину и определяли массу проростков. Степень 
ингибирования роста и массы побегов определяли 
в % по отношению к контролю – варианту без хи-
мических препаратов. Повторность опытов трех-
кратная.
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Starting from ethylene glycol and cis-butene-1,4-diol, 1,3-dioxacycloalkanes derivatives with carbo- and  
heterocyclic fragments were obtained and characterized by mass spectrometry and NMR. Studying the herbicidal 
activity of the obtained compounds on monocotyledonous and dicotyledonous plants confirm the feasibility 
and prospects of creating herbicides combining in their structure cycloacetal and gem-dichlorocyclopropane 
fragments.
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