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Приведены физико-химические характеристики диастереомерных 2-этил-2,4-ди-

метил-, 2-метил-2-этил-4-хлорметил-, 2-метил-2-этил-4-гидроксиметил-, 2-изобутил-

2,4-диметил-, 2-метил-2-изобутил-4-хлорметил- и 2-метил-2-изобутил-4-гидроксиме-

тил-1,3-диоксоланов, которые синтезированы в условиях микроволнового излучения и 

термического нагрева. Определено, что в 2,2,4-триалкилзамещенных 1,3-диоксоланах кон-

формационное равновесие во всех случаях смещено в сторону твист-формы с экватори-

альной или псевдоэкваториальной ориентацией замещающей группы у атома С(4) кольца. 

Методами ЯМР-спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии изучены структуры по-

лученных соединений. В спектрах 1Н и 13С ЯМР для каждого вещества наблюдается удво-

енный набор сигналов одинаковой интенсивности, что свидетельствует об образовании 

диастереомерных пар – син- и анти-диастереомеров в соотношении 1 : 1. Для 2-метил-2-

изобутил-4-гидроксиметил-1,3-диоксолана и его аналогов методом хроматомасс-спек-

троскопии установлено, что направление фрагментации 2,2,4-триалкилзамещенных-1,3-

диоксоланов обусловлено элиминированием из молекулярного иона радикалов замеcтите-

лей СН3, R
1 и/или R2. 
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synthesized under microwave radiation and thermal heating. It is determined that in 2,2,4-trialkyl-

substituted 1,3-dioxolanes, the conformational equilibrium in all cases is shifted towards the twist 

shape with the equatorial or pseudo-equatorial orientation of the substitution group at the C(4) 

ring atom. The structures of the obtained compounds were studied by NMR spectroscopy and chro-

matography-mass spectrometry. In the 1H and 13C NMR spectra, a doubled set of signals of the 

same intensity is observed for each substance, which indicates the formation of diastereomeric pairs 

– syn- and anti-diastereomers in the ratio 1 : 1. For 2-methyl-2-isobutyl-4-hydroxymethyl-1,3-di-

oxolan and its analogues, it was found by chromatomass spectroscopy that the direction of frag-

mentation of 2,2,4-trialkyl-substituted-1,3-dioxolanes is due to the elimination of radical substitu-

ents CH3, R1 and/or R2 from the molecular ion. 

Key words: 2,2,4-trialkyl-substituted-1,3-dioxolanes, quantum chemical calculation, conformational equilib-

rium, molecular radical ion 
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ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что при переработке биоглице-

рина образуется 2,2-диметил-4-гидроксиметил-1,3-

диоксолан – один из компонентов добавок к мотор-

ным топливам, положительно влияющих на экс-

плуатационные характеристики последнего [1–5]. 

Так же описано применение замещенных 1,3-диок-

соланов для синтеза фармацевтических продуктов, 

проявляющих противораковые свойства [6, 7], гер-

бицидов [8], присадок к полимерным материалам [9].  

Ранее были получены 2- и 4-замещенные 

циклические ацетали и описаны реакции на их ос-

нове [10]. 

Расширяя эти исследования, мы изучили 

пространственное строение методами ЯМР, кван-

товой химии и масс-спектрометрии синтезирован-

ных в условиях микроволнового излучения (МВИ) 

и термического нагрева диастереомерных 2,2,4-

триалкилзамещенных-1,3-диоксоланов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Анализ реакционных масс и запись масс-

спектров соединений осуществляли на аппа-

ратно-программном комплексе «Хроматэк-Кри-

сталл 5000М» (ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия) с 

установленной базой NIST MS Search 2020 

(National Institute of Standards and Technology, 

США). Условия анализа: капиллярная кварцевая 

колонка длиной 30 м, длительность анализа – 20 мин, 

температура источника ионов – 260 °С, темпера-

тура переходной линии – 300 °С, диапазон скани-

рования – 30-300 Да, давление – 37-43 мТорр, газ-

носитель – гелий, скорость нагрева – 20 град/мин). 

Для получения масс-спектров соединений исполь-

зовали метод ионизации электронным ударом. 

Спектры ядерного магнитного резонанса 1Н и 13С 

(ЯМР) регистрировали на спектрометре «Bruker 

AM-500» (Bruker Corporation, США) с рабочими 

частотами 500 и 125 МГц, соответственно; раство-

ритель – CDCl3. Химические сдвиги приведены по 

шкале δ (м.д.) относительно тетраметилсилана как 

внутреннего стандарта. Константы спин-спино-

вого взаимодействия (J) приведены в Гц. 

Квантовохимические расчеты конформа-

ционных превращений замещенных 1,3-диоксола-

нов 6-11 выполнены с помощью DFT-приближения 

PBE/3ζ (программный пакет ПРИРОДА) [11]. Ме-

тод PBE основан на принципе обобщенного гради-

ентного приближения (GGA) и хорошо зарекомен-

довал себя при анализе различных молекулярных 

систем [12]. Базисный набор тройного валентного 

расщепления 3ζ, разработанный Д.Н. Лайковым 

[13], является полноэлектронным нерелятивист-

ским атомным базисом гауссового типа, содержа-

щим ускоряющую aux-часть и поляризационные 

функции. Ранее [14, 15] нами было показано, что 

метод PBE/3ζ дает надежные результаты в ходе 

конформационного анализа молекул циклических 

ацеталей. На этапе расчетов изолированных моле-
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кул 1,3-диоксоланов 7, 8, 10 и 11 осуществлялся по-

иск наиболее выгодной конформации заместите-

лей CH2Cl и CH2OH, после чего дальнейшее моде-

лирование конформационных превращений как 

син-, так и анти-изомеров данных соединений про-

водилось только для форм, отвечающих минимуму 

энергии. Во всех случаях интерконверсия цикла 

осуществлялась при сканировании эндоцикличе-

ского торсионного угла ОССО в пределах ± 30о. 

Выбор данного маршрута обусловлен невозможно-

стью моделирования этого процесса при других уг-

лах сканирования из-за разрыва эндоциклических 

связей в ходе реализации альтернативного конфор-

мера. Изучение конформационных превращений 

диоксоланов 6-11 в растворе проводилось в рамках 

кластерной модели при участии 5 и 10 молекул 

хлороформа (ранее [14, 15] было показано, что оп-

тимальное число молекул растворителя в ближай-

шей сольватной оболочке молекул 1,3-диоксацик-

лоалканов находится в этом диапазоне). Первона-

чально молекула анти-6 окружалась 5 либо 10 мо-

лекулами СHCl3 с помощью программных средств 

ChemCraft [16], после чего полученная система оп-

тимизировалась в рамках PBE/3ζ. Построение всех 

последующих кластерных комплексов как для син-

6, так и для син- и анти-изомеров соединений 7-11 

проводилось по следующему алгоритму: в оптими-

зированной матрице молекул растворителя для 

син-6@nCHCl3 (n=5 или 10) молекула син-6 сред-

ствами ChemCraft преобразовывалась в син- или 

анти- изомер другого диоксолана, после чего но-

вая система проходила процедуру оптимизации и 

далее – сканирование торсионного угла ОССО для 

перехода в альтернативную форму. Такой подход 

минимизирует влияние начального распределения 

молекул хлороформа на расчетные результаты. 

Общая методика синтеза соединений 6-11 в 

условиях микроволнового излучения (МВИ) пред-

ставлена в работе [17]. 

По данной методике получены: 

2-Этил-2,4-диметил-1,3-диоксолан 6. Бес-

цветная жидкость. Выход 90%. Т.кип. = 125-127 °С. 

Спектральные характеристики представлены в ста-

тье [18]. 

2-Метил-2-этил-4-хлорметил-1,3-диоксо-

лан 7. Бесцветная жидкость. Выход 95 %. Т.кип. =  

= 60-62 °С (10 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 

δ, м. д.) син-форма: 0.93 (кв., 3Н, С8Н3, J = 4; 8), 1.34 

(с., 3Н, С9Н3), 1.62-1.73 (м., 2Н, С7Н2), 3.49 (т., 1Н, 

С5На, J = 8.44), 3.69 (т., 1Н, С6На, J = 8.41), 3.77 (дд., 

1Н, С6Нб,  J = 8.67), 3.94 (дд, 1Н, С5Нб, J = 8), 4.10-

4.15 (м.,1Н, С4Н). Спектр 13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.) 

син-форма:8.12 (С8), 23.05 (С9), 31.60 (С7), 44.49 

(С6), 67.61 (С5), 75.19 (С4), 112.07 (С2).  

Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.) анти-

форма: 0.93 (кв., 3Н, С8Н3, J = 4; 8), 1.41 (с., 3Н, 

С9Н3), 1.62-1.73 (м., 2Н, С7Н2), 3.49 (т., 1Н, С5На, J 

= 7.88), 3.69 (т., 1Н, С6На, J = 8.22), 3.77 (дд., 1Н, 

С6Нб, J = 7.54), 3.94 (дд, 1Н, С5Нб, J = 8.03), 4.10-

4.15 (м.,1Н, С4Н).Спектр 13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.) 

анти-форма: 8.39 (С8), 24.25 (С9), 32.56 (С7), 44.59 

(С6), 67.74 (С5), 75.67 (С4), 112.34 (С2). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): (164/166)/(1/0.3), 

115/30, (147/149)/(90/40), (135/137)/(100/50), 101/30. 

2-Метил-2-этил-4-гидроксиметил-1,3-ди-

оксолан 8. Бесцветная жидкость. Выход 90%. 

Т.кип. = 69-71 °С (10 мм рт. ст.). Спектральные ха-

рактеристики представлены в статье [19]. 

2-Изобутил-2,4-диметил-1,3-диоксолан 9. 

Бесцветная жидкость. Выход 90 %. Т.кип. = 61-62 °С 

(7 мм рт. ст.). Спектральные характеристики пред-

ставлены в статье [17]. 

2-Метил-2-изобутил-4-хлорметил-1,3-ди-

оксолан 10. Бесцветная жидкость. Выход 90%. 

Т.кип. = 65-67 °С (5 мм рт. ст.). Спектральные ха-

рактеристики представлены в статье [20]. 

2-Метил-2-изобутил-4-гидроксиметил-

1,3-диоксолан 11. Бесцветная жидкость. Выход 95 

%. Т.кип. = 70-71 °С (5 мм рт. ст.).  

Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.) син-форма: 

0.86 (т., Н, С11Н3, J = 4.39), 0.91 (т., 3Н, С10Н3, J = 

3.99), 1.26 (с., 3Н, С9Н3), 1.47 (д., 2Н, С7Н2, J = 7.01), 

1.69-1.82 (м., 1Н, С8Н), 3.56 (тд., 1Н, С5На, J = 8.03), 

3.65 (тд., 1Н, С6На, J = 9.01), 3.71 (дд., 1Н, С6Нб,J = 

9.00), 3.97 (т, 1Н, С5Нб, J = 7.88), 4.11-4.15 (м.,1Н, 

С4Н). Спектр 13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.) син-форма: 

23.74 (С11), 23.82 (С10), 23.86 (С8), 24.12 (С9), 46.89 

(С7), 63.01 (С6), 65.69 (С5), 75.66 (С4), 111.06 (С2).  

Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.) анти-

форма: 0.86 (т., Н, С11Н3, J = 4.39), 0.91 (т., 3Н, 

С10Н3, J = 3.99), 1.33 (с., 3Н, С9Н3), 1.57 (д., 2Н, 

С7Н2,J = 6.88), 1.69-1.82 (м., 1Н, С8Н), 3.56 (тд., 1Н, 

С5На,J = 8.01), 3.65 (тд., 1Н, С6На, J = 8.82), 3.71 

(дд., 1Н, С6Нб, J = 8.72), 3.97 (т, 1Н, С5Нб, J = 7.56), 

4.17-4.22 (м.,1Н, С4Н). Спектр 13С ЯМР (CDCl3, δ, 

м. д.) анти-форма: 23.74 (С11), 23.82 (С10), 23.88 

(С8), 24.35 (С9), 48.12 (С7), 63.11 (С6), 65.72 (С5), 

76.23 (С4), 111.20 (С2). 

Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 174/1, 143/30, 

117/100, 159/30, 129/10, 103/20. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

2,2,4-Тризамещенные 1,3-диоксоланы 6-11 

были получены конденсацией диолов 1-3 с кето-
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нами различного строения 4, 5 в присутствии кис-

лотного катализатора в условиях МВИ и терми-

ческого нагрева по методике, представленной ра-

нее [17]. 
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Таблица 1 

Условия синтеза* и выход син/анти  

1,3-диоксоланов 6-11 
 

 
R1 R2 t/ч 

Выход, 

% 
Вид нагрева 

6 CH3 

C2H5 

1,5 
95 

МВИ 

3 Термический 

7 CH2Cl 
2 95 МВИ 

4 90 Термический 

8 CH2OH 
1 90 МВИ 

4 95 Термический 

9 CH3 

i-C4H9 

2 
95 

МВИ 

3 Термический 

10 CH2Cl 
2 90 МВИ 

5 88 Термический 

11 CH2OH 
1 95 МВИ 

4 90 Термический 

*мольное соотношение 1-3 : 4, 5 = 1 : 3, 80 мл бензола 

 

Конденсация диолов 1-3 в выбранных усло-

виях с кетонами 4,5 проходила в условиях микро-

волнового излучения (40 °С и мощность 250 Вт) в 

течении 1-2 ч. Получение 6-11 в условиях термиче-

ского нагрева (80 °С) занимает 3-5 ч. 

Строение полученных 2,2,4-тризамещен-

ных 1,3-диоксоланов 6-11 подтверждено данными 
13С и 1Н ЯМР, а так же 2D гетероядерных 1Н и 13С 

ЯМР HSQC и HMBC методов. Для молекул соеди-

нений 6–11 в спектрах 1Н и 13С ЯМР для каждого 

изомера наблюдается удвоенный набор сигналов 

одинаковой интенсивности, что свидетельствует 

об образовании диастереомерных пар, отличаю-

щихся положением заместителей у атомов С2 в со-

отношении 1:1. 
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На примере анализа спектра 2D NOESY для 

2-метил-2-изобутил-4-гидроксиметил-1,3-диоксо-

лана 11 установлено, что наблюдаются кросс-пики 

взаимодействия протонов с ХС (химический сдвиг) 

в области 4,11-4,15 м.д. с протонами с ХС при 

1,26 м.д., что указывает на сближенность С(4)Н 

протонов с протонами С(9)Н3 и образовании син-

конфигурации для 11, так же для протонов с ХС в 

области 4,17-4,22 м.д. наблюдаются кросс-пики 

взаимодействия с протонами с ХС при 0,86 и  

0,91 м.д., что указывает на сближенность протонов 

С(4)Н с протонами С(10)Н3 или С(11)Н3 для 11 и 

образование анти-конфигурации.  

Отметим, что в спектрах 13С ЯМР для всех 

исследуемых соединений характеристичными яв-

ляются сигналы атома С(2) 1,3-диоксоланового 

фрагмента в области 110,61-112,34 м.д., а природа 

заместителей во 4-ом положении 1,3-диоксоланов 

влияет на ХС углеродного атома цикла С(4) [17]. 

Аналогичное влияние заместителей обнаружива-

ется и для производных метилэтилкетона 6-8. По-

мимо этого по данным ЯМР конформационное рав-

новесие в рядах син- и анти-изомеров соединений 

6-11 смещено в сторону предпочтительной формы 

не менее чем на 70-80%. 

Данные квантовохимического моделирова-

ния строения и конформационного поведения со-

единений 6-11 (табл. 2) находятся в хорошем соот-

ветствии с результатами ЯМР. Известно, что моле-

кулы 1,3-диоксоланов отличаются невысокими ба-

рьерами интерконверсии кольца: для незамещен-

ного аналога согласно микроволновым измере-

ниям максимальная величина потенциального ба-

рьера ΔG≠
298 составляет 73.79 см-1 (0,21 ккал/моль) 

[21], а для 2-метил-1,3-диоксолана – 882,0 см-1 

(2,53 ккал/моль) [22]. Согласно данным работы 

[23] молекула 1,3-диоксолана сохраняет высокую 

конформационную подвижность и в жидкой фазе. 

Для каждого из индивидуальных стерео-

изомеров, расчет которых осуществлялся как в 

приближении изолированной молекулы в вакууме, 

так и для кластеров с растворителем-хлороформом, 

на поверхности потенциальной энергии (ППЭ) вы-

явлены две альтернативные формы: син- и син-

алт-; анти- и анти-алт – а также переходные со-

стояния (ПС) между ними (рис. 1); при этом кон-

формационное равновесие исследуемых 1,3-диок-

соланов смещено в сторону одной из форм. Опти-

мизированный кластер анти-10@5CHCl3, отвеча-

ющий главному минимуму на ППЭ, представлен 

на рис. 2.  
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Рис. 1. Равновесие молекул стереоизомеров диоксоланов 6-8 в кластерах @10CHCl3 и @5CHCl3 (для соединения 7); молекулы 

растворителя не показаны 
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Рис. 2. Кластер анти-10@5CHCl3, отвечающий минимуму на ППЭ 

 

Следует отметить, что основные различия в 

энергетических характеристиках конформацион-

ного равновесия индивидуальных стереоизомеров 

соединений 6-11 для единичной молекулы и соот-

ветствующего кластера касаются в первую очередь 

высоты потенциального барьера интерконверсии 

ΔG≠
298 (табл. 2). В целом, однако, его значения ожи-

даемо близки данным эксперимента для 2-метил-

1,3-диоксолана [23]. Величина свободной энергии 

Гиббса ΔG0
298, определяющая относительное соот-

ношение конформеров для индивидуальных сте-

реоизомеров (ΔG0=-RT ln K), также зависит от 

числа молекул растворителя в ближайшей сольват-

ной оболочке исследуемых кластеров. 
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Таблица 2 

Параметры конформационного равновесия 1,3-диоксаланов 6-11  

по данным PBE/3ζ (ΔG298
0, ΔG298

≠ – в ккал/моль, ΔS298
0, ΔS298

≠ – в кал/моль К) 
Соединение ΔG0

298 ΔS0
298 ΔG≠

298 ΔS≠
298 Заселенность, % 

1 2 3 4 5 6 

6, син- 

анти- 

6@10CHCl3; син- 

анти- 

7, син- 

анти- 

7@5CHCl3; син- 

анти- 

7@10CHCl3; син- 

анти- 

8, син- 

анти- 

8@10CHCl3; син- 

анти- 

9, син- 

анти- 

9@10CHCl3; син- 

анти- 

10, син- 

анти- 

1,22 

1,07 

1,71 

1,06 

0,12 

0,56 

1,58 

0,91 

0,50 

1,25 

0,58 

0,44 

1,46 

1,47 

1,21 

1,11 

2,96 

1,86 

0,05 

0,37 

-0,31 

-0,78 

-2,20 

-2,63 

-1,06 

-0,91 

-8,98 

-4,60 

-0,36 

-3,52 

0,38 

-0,54 

-8,19 

-14,62 

-0,28 

-1,21 

-5,86 

-4,00 

-2,23 

1,78 

3,74 

1,99 

2,96 

5,16 

2,84 

3,06 

2,78 

2,01 

2,60 

3,89 

1,41 

1,55 

3,20 

2,51 

2,07 

2,16 

4,33 

5,72 

1,89 

3,07 

-3,67 

-5,45 

-7,87 

-7,93 

-2,75 

-2,74 

-9,08 

-6,02 

-1,23 

-6,16 

-3,99 

-5,30 

-8,30 

-12,41 

-4,76 

-6,71 

-12,16 

-8,40 

-5,07 

-2,45 

89:11 

86:14 

95:5 

86:14 

55:45 

72:28 

94:6 

82:18 

70:30 

89:11 

73:27 

68:32 

92:8 

92:8 

89:11 

87:13 

99:1 

96:4 

50:50 

65:35 
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Продолжение таблицы 
10@5CHCl3; син- 

анти- 

10@10CHCl3; син- 

анти- 

11, син- 

анти- 

11@10CHCl3; син- 

анти- 

1,90 

0,78 

0,33 

0,11 

0,67 

0,42 

1,62 

1,02 

-10,06 

-3,23 

0,86 

1,04 

-0,25 

-0,90 

0,32 

-2,90 

2,30 

1,84 

2,80 

2,16 

1,59 

1,38 

2,20 

1,16 

-7,91 

-5,52 

-1,13 

0,47 

-4,66 

5,13 

-3,39 

-6,42 

96:4 

79:21 

64:36 

55:45 

76:24 

67:33 

94:6 

85:15 

 

В случае диоксоланов 7, 10 и 11 заселен-

ность наиболее стабильной формы в кластерах за-

метно повышается. При этом лучшее соответствие 

результатам ЯМР, как показывает сравнительная 

характеристика параметров в табл. 2, наблюдается 

для систем 7@5CHCl3 и 10@5CHCl3; для осталь-

ных диоксоланов корректными являются кластеры 

@10CHCl3. Все конформеры, отвечающие глав-

ному минимуму на ППЭ, пребывают в твист-

форме с экваториальной или псевдоэкваториаль-

ной ориентацией заместителя у атома С(4) кольца 

(рис. 1 и 2). Следует также отметить, что за исклю-

чением кластеров 7@10CHCl3 и 8@10CHCl3 вели-

чина ΔG0
298 син-изомеров выше, чем для анти-

формы. Геометрия переходного состояния во всех 

случаях близка к конформации искаженного кон-

верта. 

На примере 2-метил-2-изобутил-4-гидрок-

симетил-1,3-диоксолана 11 были изучены законо-

мерности распада под электронным ударом, а 

также влияние природы заместителя на пути фраг-

ментации – m/z.  
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- CH3
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OO
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- CH3
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OO
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Для 2-метил-2-изобутил-4-гидроксиметил-

1,3-диоксолана 11 и его аналогов 6-10 направление 

фрагментации обусловлено элиминированием из 

молекулярного иона радикалов СН3, R1 и/или R2. 

Максимальной интенсивностью обладают пики 

ионов катионов [М-R1]+, что объясняется легко-

стью элиминирования более длинных радикалов 

при С2 углеродном атоме [17]. Для молекул 6, 9 и 

11 зарегистрировано наличие катионов [М-R1-R2]+  

образованных выбросом из молекулярного ион-ра-

дикала сразу двух радикалов при С2 углеродном 

атоме, однако для хлорпроизводных 7 и 10 подоб-

ных осколков зарегистрировано не было. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в условиях микроволно-

вого излучения и термического нагрева получен 

ряд замещенных 2,2,4-триалкил-1,3-диоксоланов 

(смесь син-анти-изомеров). Методами ЯМР и ком-

пьютерного моделирования (кластерная модель) 

показано, что конформационное равновесие во 

всех случаях смещено в сторону твист-формы с 
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экваториальной или псевдоэкваториальной ориен-

тацией замещающей группы у атома С(4) кольца. 

Так же на примере 2-метил-2-изобутил-4-гидрок-

симетил-1,3-диоксолана изучены закономерности 

распада молекул полученных 1,3-диоксоланов под 

электронным ударом. 

Работа выполнена в рамках гранта в 

форме субсидий в области науки из бюджета Рес-

публики Башкортостан для государственной под-

держки молодых ученых» (приказ № 2987 от 29.11. 

2022 г.) по теме: «Каталитическое восстановле-

ние гетероциклических кетонов как новый способ 

получения нефтехимических полиолов и малото-

нажных продуктов». 
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