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Производные 1,3,5-триазина, содержащие один и два циклоацетальных и гем-ди-
хлорциклопропановых фрагмента, находят применение в качестве присадок и биологиче-
ски активных веществ, алкиламины, содержащие гем-дихлорциклопропановые группы, 
подавляют рост и развитие двудольных растений на уровне импортных реагентов. Мно-
гие аминоспирты широко используются в производстве моющих средств, эмульгаторов, 
косметических и лекарственных препаратов. Исходя из этого предложен эффективный 
метод получения N-гидроксиметиламинов, содержащих гем-дихлорциклопропановый и 
циклоацетальный фрагменты, в присутствии FeCl3·6H2O в качестве катализатора. Со-
единения с карбаматной группой обладают ярко выраженной биологической и фармако-
логической активностью, что обусловливает их эффективное использование для получе-
ния препаратов для медицинской и сельскохозяйственной промышленности. Поэтому с 
целью введения карбоциклического фрагмента в ароматические структуры изучены их ре-
акции с фенилизоцианатом и хлорангидридами с образованием соответствующих уре-
тана и сложных эфиров с выходом (30–93 %). Обнаружено, что с хлорангидридом п-толу-
олсульфокислоты реакция протекает значительно труднее и выход целевого продукта ‒ 
бензил[(2,2-дихлорциклопропил)метил]аминометил-4-метилбензенсульфоната ‒ не пре-
вышает 30 %. Исследованы методами 1Н, 13С  ЯМР спектроскопии структуры получен-
ных соединений и установлено, что гем-дихлорциклопропановый и циклоацетальный 
группы сохраняются в ходе превращений. Изомерные 2- и 4-хлорметил-1,3-диоксоланы в 
изученных условиях обладают одинаковой активностью, но существенно уступают 2-
хлорметил-гем-дихлорциклопропану. Представленные результаты свидетельствуют о 
широких возможностях использования в синтезе сложных карбо- и гетероциклических 
структур третичных оксиметиламинов, содержащих циклоацетальный и циклопропа-
новый фрагменты. Более того, карбо- и гетероциклические соединения с алкиламиногруп-
пами обладают доказанной биологической активностью.  

Ключевые слова: N-гидроксиметилпроизводные, гем-дихлорциклопропан, 1,3-диоксолан, вто-
ричные и третичные амины, фенилизоцианат, хлорангидриды 
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1,3,5-Triazine derivatives containing one and two cycloacetal and gem-dichlorocyclopro-
pane fragments find application as additives and biologically active substances, alkylamines con-
taining gem-dichlorocyclopropane groups suppress the growth and development of dicotyledonous 
plants at the level of imported reagents. Many amino alcohols are widely used in the production of 
detergents, emulsifiers, cosmetic and pharmaceutical products. Based on this the efficient method 
for the preparation of N-hydroxymethylamines containing gem-dichlorocyclopropane and cycloa-
cetal fragments in the presence of FeCl3·6H2O as a catalyst is proposed. The compounds with a 
carbamate group have a pronounced biological and pharmacological activity, which determines 
their effective use for the preparation of drugs for the medical and agricultural industries. There-
fore, the reaction of aromatic structures containing carbocyclic fragment with phenyl isocyanate 
and acid chlorides were studied with subsequent of the formation of the corresponding urethane 
and esters with yield of (30-93%). It was found that the reaction with p-toluenesulfonic acid chlo-
ride is much more difficult and the yield of the desired product, benzyl [(2,2-dichlorocyclopro-
pyl)methyl]aminomethyl-4-methylbenzenesulfonate, does not exceed 30%. The structures of the 
obtained compounds were investigated by 1H and 13C NMR spectroscopy and found that the gem-
dichlorocyclopropane and cycloacetal groups are preserved during the conversions. Isomeric 2- 
and 4-chloromethyl-1,3-dioxolanes under the conditions studied have the same activity, but sub-
stantially inferior to 2-chloromethyl-gem-dichlorocyclopropane. The presented results suggest the 
wide possibilities of using tertiary hydroxymethylamines containing cycloacetal and cyclopropane 
fragments in the synthesis of complex carbo- and heterocyclic structures. Moreover, carbo- and 
heterocyclic compounds with alkylamino groups have proven biological activity. 

Key words: N-hydroxymethyl derivatives, gem-dichlorocyclopropane, 1,3-dioxolane, secondary and ter-
tiary amines, phenylisocyanate, acid chlorides 
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ВВЕДЕНИЕ 

Ранее вторичные амины, содержащие гем-
дихлорциклопропановый и циклоацетальный фраг-
менты, мы успешно использовали в синтезе третич-
ных аминов, амидов и мочевин различного строения 
[1-3]. В частности, полученные нами производные 
1,3,5-триазина, содержащие один и два циклоаце-
тальных и гем-дихлорциклопропановых фрагмента 
находят применение в качестве присадок и биологи-
чески активных веществ [3], алкиламины, содержа-
щие гем-дихлорциклопропановые группы, подав-
ляют рост и развитие двудольных растений на 
уровне импортных реагентов [4]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Хроматографический анализ продуктов реак-
ции выполняли на хроматографе HRGС 5300 Mega 

Series «Carlo Erba» с пламенно-ионизационным де-
тектором, газ-носитель – гелий, расход 30 мл/мин, ко-
лонка длиной 25 м, температура анализа 50-280 °С с 
программированным нагревом 8 ºС/мин. Хромато-
масс-спектры записывали на приборах «Fisons» 
(капиллярная кварцевая колонка DB 560 50 м) и 
«Focus» c масс-спектрометрическим детектором 
Finingan DSQ II (температура ионного источника 
200 °С, температура прямого ввода 50-270 °С, ско-
рость нагрева 10 °С/мин, колонка Thermo TR-5MS 
50×2,5·10-4 м, расход гелия 0,7 мл/мин). Для полу-
чения масс-спектров соединений использовали ме-
тод ионизации электронным ударом. Спектры 
ЯМР регистрировали на спектрометре «Bruker 
AVANCE-500» (1H 500,13 МГц) в CDCl3. 
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Методика получения аминоспиртов 2а-в, 
содержащих гем-дихлорциклопропановый и цикло-
ацетальные фрагменты∗  

В колбу загружали 0,04 моль вторичного 
амина (9,20 г N-бензил-l-1-(2,2-дихлороцикло-
пропил)-метиламина 1а, 7,72 г N-бензил-1-(1,3-ди-
оксолан-4-ил)-метиламина 1б, 7,72 г N-бензил-1-
(1,3-диоксолан-2-ил)-метиламина 1в) в 40 мл смеси 
этанол-хлороформ (в соотн. 1:1). Затем охлаждали 
реакционную смесь до 5 °С и при перемешивании 
вносили 40% р-р 0,08 моль (2,6 г) формалина, 
0,0014 моль (0,494 г) катализатора FeCl3·6Н2О. Ре-
акционную смесь нагревали до 50 °С и перемеши-
вали в течение 5 ч. Затем смесь охлаждали до ком-
натной температуры, отфильтровывали на ко-
лонке с силикагелем (высота слоя 2,5 см). Филь-
трат сушили MgSO4. Растворитель отгоняли на ат-
мосферной перегонке. Затем добавляли 20 мл гек-
сана и наблюдали выпадение белого кристалличе-
ского осадка, который осаждали на фильтроваль-
ной бумаге.  

Методика N-алкилирования фенилизоцио-
ната аминоспиртом 2а 

В смесь 0,007 моль (2 г) амино-
спирта 2а, 15 мл ДМСО добавляли 
0,007 моль (0,8 г) фенилизоционата в  
5 мл гексана. Затем при перемешива-
нии нагревали реакционную смесь до 
35 °С. По окончании реакции (контроль по ТСХ) 
смесь охлаждали до комнатной температуры, вы-
павшие кристаллы отфильтровывали на воронке 
Бюхнера, промывали водой, отделяли, сушили на 
воздухе и перекристаллизовывали из спирта.  

Методика О-ацилирования хлорангидрида 
бензойной кислоты аминоспиртом 2а 

Смесь 0,007 моль (2 г) амино-
спирта 2а, 0,007 моль (0,5 г) сухого 
пиридина и 0,01 моль (1,4 г) хлоран-
гидрида бензойной кислоты слабо 
нагревали до 30 °С в течении 1ч. Вы-
делившееся масло при охлаждении и 
растирании закристаллизовывали в 
течении суток. Затем в реакционную 
смесь вливали смесь из 15 г льда и 30 
мл 1Н HCl и перемешивали до тех 
пор, пока не образуется суспензия. Сырой продукт 
отфильтровывали, промывали ледяной водой и пе-
рекристаллизовывали из спирта. 

                                                 
∗ Исходные вторичные амины 1а-в были получены по 
методу, описанному в работе [3] 

Методика О-алкилирования п-толуолсудь-
фохдлорида аминоспиртом 2а 

В смесь 0,007 моль (2 г) аминоспирта и 
0,007 моль (0,5 г) сухого пиридина при охлаждении 
до 0 °С и при перемешивании прибавляли 0,007 моль 
(1,3 г) ПТСХ. Смесь нагревали до 35 °С при посто-
янном перемешивании в течение 1 ч и оставляли на 
ночь. Далее промывали ледяной водой до нейтраль-
ной реакции. Выпавшие кристаллы отфильтровы-
вали на воронке Бюхнера, промывали водой, отде-
ляли, сушили на воздухе и перекристаллизовывали 
из спирта. 

Чистота полученных продуктов определя-
лась методом тонкослойной хроматографии, а их 
строение – 1Н и 13С ЯМР спектроскопией. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Продолжая исследования, мы изучили кон-
денсацию вторичных аминов 1а-в с формальдеги-
дом в присутствии FeCl3·6H2O и получили соответ-
ствующие гидроксиметилпроизводные 2а-в с вы-
ходами 40-60%.  

 
В изученных условиях спирты 2а-в с вто-

ричными аминами не реагируют и перейти к би-
саминам, как это описано в работе [5], нам не уда-
лось. Отметим, что положение метиленовой груп-
пы в 1,3-диоксолановом цикле (соединения 1б,в) не 
влияет на выход N-гидроксиметилпроизводных 2б, в. 

С целью введения карбоциклического фраг-
мента в ароматические структуры мы осуществили 
реакцию гидроксиметилпроизводного 2а с фенили-
зоцианатом 3 и хлорангидридами 4,5. 

 
 

1а-в 2а-в

R =                         (1а, 2а),                          (1б, 2б);                            (1в, 2в) 
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Таблица 
Спектральные и физико-химические характеристики синтезированных соединений 2а-в, 6а-8а 

Table. Spectral and physicochemical characteristics of synthesized compounds 2a-в, 6a-8a 
Соединение, Тпл, ºС Выход, % ЯМР (CDCl3, δ, м.д.) 

Бензил[(2,2–дихлороциклопил)метил] ами-
нометанол (2а), Тпл = 72-74 ºС 

N

Cl ClHO
1

23

1'

1''

Ph
1'''

 

40 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д. J, Гц): 1,62 т (1H, C2Hа,  
2J = 8,1; 3J = 8,1), 1,88 д.д (1H, C2Hб, 2J = 10,7; 3J = 8,1), 

1,79 кв (1Н, С3Н, 3J = 6,2; 13,7), 2,07 т (2H, C1’H2, 2J = 10,0; 
3J = 7,4), 2,48 c (1H, OH), 2,99 д (2H, C1’’’ H2, 2J = 12,7), 3,25 
д (2H, C1’’H2, 2J = 6,7), 7,36-7,56 м (5H, Ph-). Спектр ЯМР 

13С (CDCl3, δ, м.д.): 25,71 (C2); 25,84 (C3); 46,94 (C1’); 50,62 
(C1’’’ ); 60,07 (C1); 82,07 (C1’’ ); 129,23; 129,60; 130,30; 

131,17; 131,91; 139,41 (Ph-).  

Бензил(1,3–диоксолан–4-илметил)аминоме-
танол (2б), Тпл = 63-65 ºС 

1

2

3 1''

1'''
Ph

45

O O

N

OH

1'

 

55 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д. J, Гц): 2,58 с (2H, C1’H2), 
2,87 c (1H, OH), 3,50 т (1H, C5Hа, 3J = 6,9; 7,6; 3J = 9,0), 

3,59 д (1H, C1’’’ Ha, 2J = 12,1), 3,84 д (2H, C1’’H2, 2J = 11,2), 
3,90 т (1H, C5Hб, 3J = 7,0; 7,5), 3,97 д (1H, C1’’’ Hб, 2J = 

12,1), 4,09 ддд (1H, C4H, 3J = 6,2; 6,3), 4,82 c (1H, C2Hа), 
4,92 c (1H, C2Hб), 7,10-7,40 м (5H, Ph-). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3, δ, м.д.): 56,15 (C1’); 57,57 (C1’’’ ); 71,02 (C5); 72,36 

(C4); 78,39 (C1’’ ); 97,36 (C2); 127,20; 128,16; 128,44; 128,73; 
128,98; 140,17 (Ph-). 

Бензил(1,3-диоксолан-2-илметил)аминоме-
танол (2в), Тпл = 63-65 ºС 

1 2

3 1''

1'''
Ph

4

5 O

O N

OH

1'

 

58 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д. J, Гц): 2,64 т (2H, C1’H2,  
2J = 14,0; 3J = 4,0), 3,02 c (1H, OH), 3,65 кв (2H, C4Ha, C5Ha, 
3J = 3,4; 10,5), 3,67 кв (2H, C4Hб, C5Hб, 3J = 3,4; 10,5), 3,78 
д (2H, C1’’H2, 2J = 11,9), 4,01 д.д (2H, C1’’’ H2), 4,92 т (1H, 

C2H, 3J = 4,0), 7,15-7,43 м (5H, Ph-). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3, δ, м.д.): 56,53 (C1’); 58,36 (C1’’’ ); 64,75 (C4 + C5); 
77,76 (C1’’ ); 103,72 (C2); 125,75; 126,14; 126,47; 126,81; 

127,10; 138,35 (Ph-). 

Бензил[(2,2-дихлорциклопропил)метил] 
аминометилфенилкарбомат (6а), 

Тпл = 163-165 ºС 

NH C

O

O N

Cl Cl
1

23
1'

1''

Ph'

Ph''
1'''

2'''

3'''

 

93 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д. J, Гц): 1,62 т (1H, C2Hа, 2J = 
7,8; 3J = 7,8), 1,88 д.д (1H, C2Hб, 2J = 10,7; 3J = 7,7), 1,79 кв 

(1Н, С3Н, 3J = 6,2; 13,7), 2,98 т (2H, C1’H2, 2J = 13,2;  
3J = 6,3), 3,29 д (2H, C1’’H2, 2J = 13,4), 4,19 д.д (2H, C1’’’ H2,  
2J = 13,1), 7,22-7,57 м (10H, Ph’-, Ph’’ -), 9,59 с (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 25,86 (C3); 25,90 (C2); 
46,70 (C1’); 50,2 (C1’’ ); 61,78 (C1); 62,25 (C1’’’ ); 118,35; 
118,45; 122,10; 128,74; 128,99; 129,11; 129,17; 129,43; 

130,41; 132,31; 139,84; 140,23 (Ph’- + Ph’’-); 155,03 (C3’’’ ). 

Бензил[(2,2-дихлорциклопропил)метил] 
аминометилбензоат (7а), Тпл = 141-143 ºС 

C

O

O N

Cl Cl
1

23

1'

1''

Ph'

Ph''

1'''
2'''

3'''

 
 

90 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д. J, Гц): 1,65 т (1H, C2Hа,  
2J = 7,8; 3J = 7,8), 1,86 д.д (1H, C2Hб, 2J = 10,7; 3J = 7,7), 

1,79 кв (1Н, С3Н, 3J = 6,2; 13,7), 2,48 т (2H, C1’H2, 2J = 10,5; 
3J = 7,2), 2,91 д.д (1Н, C1’’Ha, 2J = 13,1; 3J = 8,0), 3,24 д.д 
(1Н, C1’’Hб, 2J = 13,1; 3J = 6,1), 4,17 д.д (2H, C1’’’ H2, 2J = 13,1), 

7,36-7,61 м (10H, Ph’-, Ph’’ -). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м,д,): 
25,90 (C3); 25,98 (C2); 46,65 (C1’); 50,18 (C1’’ ); 60,47 (C1’’’ ); 
62,27 (C1);127,60; 128,08; 128,21; 128,45; 128,60; 128,77; 

128,93; 129,21; 129,57; 129,74; 133,33; 138,10 (Ph’- + Ph’’-); 
165,87 (C3’’’ ). 

Бензил[(2,2-дихлорциклопропил)метил]ами-
нометил-4-метилбензенсульфонат (8а),  

Тпл = 169-171 ºС 

1

23
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Ph'

1'''
2'''
O N

Cl Cl

S

O

O

H3C

Ph''

3'''

 

30 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д. J, Гц): 1,59 т (1H, C2Hа, 2J = 
7,8; 3J = 7,7), 1,88 д.д (1H, C2Hб, 2J = 10,7; 3J = 7,7), 1,79 кв 
(1Н, С3Н, 3J = 6,2; 13,7), 2,52 т (2H, C1’H2, 2J = 10,7; 3J = 6,5), 
3,30 д (2H, C1’’H2, 2J = 8,2), 4,17 д.д (2H, C1’’’ H2, 2J = 13,1), 
7,07-7,52 м (9H, Ph’-, Ph’’ -). Спектр ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 
21,21 (C3’’’ ); 25,76(C3); 25,92 (C2); 46,91 (C1’); 50,53 (C1’’ ); 

60,32 (C1); 81,32 (C1’’’ ); 125,90; 128,50; 128,684 129,01; 129,18; 
129,43; 129,55; 132,17; 138,17; 145,87 (Ph’- + Ph’’-). 
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В результате с выходами, близкими к коли-
чественным, получены уретан 6а и эфир 7а. С хло-
рангидридом п-толуолсульфокислоты 5 реакция 
протекает значительно труднее и выход целевого 
продукта 8а не превышает 30%.  

Структуры полученных соединений 2а-в и 
6а-8а доказаны методами 1Н, 13С ЯМР спектроско-
пии. Структурные характеристики синтезирован-
ных соединений приведены в табл. 1. 

В изученных трансформациях гидроксиме-
тилпроизводного 2а циклопропановое кольцо со-
храняется. На это указывает в спектрах 1Н ЯМР мо-
лекул 2а, 6а-8а сигнал протона при атоме С(3) цик-
лопропановой группы, который резонирует в обла-
сти δH 1,79 м.д. в виде квадруплета с 3J 6,2 и 13,7 Гц. 
В спектре 13С ЯМР соединений 2а, 6а-8а присут-
ствуют сигналы углерода эндоциклической СCl2-
группы в области 60,07-62,27 м.д., СН2-группы в 
области 25,71-25,98 м.д. и метиленовой СН-группы 
в области 25,76-25,90 м.д. данного фрагмента. 

В спектре 1Н ЯМР гетероциклического 
амина 2б протоны метиленовой группы при С(2) 
резонируют в области δН 4,82 и 4,92 м. д., а также 
присутствует триплет дублетов около δН 4,09 м.д. с 
КССВ 3J 6,2 и 6,3 Гц, соответствующий протону 
метиновой группы при С(4), что свидетельствует о 
наличии 4-алкил-1,3-диоксоланового фрагмента. 

В случае соединения 2в спектр содержит 
два квадруплета в области δН 3,65 и 3,67 м.д. с 3J 
3,4 и 10,5 Гц, отвечающие протонам метиленовых 
групп при С(4) и С(5), соответственно. Протон ме-
тиновой группы при С(2) в виде мультиплета резо-
нирует в области 4,92 м.д., что свидетельствует о 
наличии 2-алкил-1,3-диоксоланового фрагмента. 
Сигналы СН2-группы соединения 2в при С(1′) про-

являются в более слабом поле с хим. сдвигом в об-
ласти 2,64 м.д., чем протоны той же группы соеди-
нения 2б, проявляющиеся в более сильном поле (δH 
2,58 м.д.). Присутствуют сигналы ОН-группы в об-
ласти 2,87 м.д. и 3,02 м.д. для соединений 2б и 2в, 
соответственно.   

В спектрах 13С ЯМР характеристичными 
являются сигналы атома С(4) в области δС 72,4 м.д. 
для соединения 2б и атома С(2) в области 83,7 м.д. 
для соединения 2в. Хим. сдвиги сигналов атомов 
С(2) и С(4) в соединениях 2б и 2в также отлича-
ются и резонируют в области 97,4 м.д. и 64,8 м.д., 
соответственно.  

Полученные результаты свидетельствуют о 
широких возможностях использования в синтезе 
сложных карбо- и гетероциклических структур 
третичных оксиметиламинов, содержащих цикло-
ацетальный и циклопропановый фрагменты. Отме-
тим, что карбо- и гетероциклические соединения с 
алкиламиногруппами обладают доказанной биоло-
гической активностью [4, 7].  

ВЫВОДЫ 

Конденсация с формальдегидом вторич-
ных аминов, содержащих гем-дихлорциклопропа-
новый и диоксолановый фрагменты в присутствии 
FeCl3·6H2O, протекает с образованием соответ-
ствующих третичных гидроксиметиламинов. Гид-
роксильная группа в последних может быть ис-
пользована в синтезе уретанов и сложных эфиров. 

Работа выполнена за счет финансирова-
ния гранта Российской научного фонда (проект  
№ 15-13-10034) и при финансовой поддержке Пре-
зидента РФ (стипендия президента Российской 
Федерации молодым ученым и аспирантам № СП-
1960.2015.4). 
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