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При дихлоркарбенировании промышленных ди-
енов с высокими выходами образуются винил-гем-
дихлорциклопропаны, которые широко использу-
ются в синтезе реагентов, олиго- и полимеров [1–5].

В работе мы впервые осуществили гетерогенно-
каталитическую изомеризацию моно-дихлоркабе-
нированных олефинов 1а–г в соответствующие гем-
дихлорциклопентены 2а–г.

Известно, что при высоких температурах (450–
550 °C) винил-гем-дихлорциклопропаны претерпе-
вают частичное или полное дегидрохлорирование, 
при этом в продуктах реакции присутствуют в не-
больших количествах (≤ 20%) изомерные исходным 
гем-дихлорциклопентены [6].

С целью осуществления изомеризации винил-
гем-дихлорциклопропанов 1а–г мы использовали 
известный отечественный цеолит SAPO-34 [7], ко-
торый применяется в промышленности в процессах 
риформинга алканов и алкенов.

Было установлено, что при каталитической изо-
меризации соединений 1а–г при температуре 180–
280 °C и продолжительности реакции 1 ч выход це-
левых циклопентенов 2а–г составил 10–95% (селек-
тивность ≥ 95%) (схема 1).

В присутствии инертного в данной реакции ок-
сида кремния даже при t = 280 °C превращение ре-
агентов 1а–г не наблюдалось.

В продуктах реакции не обнаружены изомерные 
циклопентенам 2а–г 5,5-дихлорпроизводные. Мы 

объясняем это меньшей прочностью связи R3С–
ССl2 (42–43 ккал/моль) (прочность связи рассчи-
тана методом M06-2X/MG3S [12]), чем R3С–
СR1R2 (49–50 ккал/моль) в циклопропановом 
фрагменте.

Судя по выходу 2а–г, 2,2-дизамещённые оле-
фины 1б, в по активности близки и превосходят 
2-монопроизводные 1а, г (рис. 1).

На примере изомеризации олефина 1в мы уста-
новили что, высокий выход (≥ 90%) достигается при 
280 °C за 1 ч и 230 °C за 1,5 ч (табл. 1).

Мы нашли, что другие промышленные цеолит-
ные катализаторы риформинга H-Y [8]и Цео-
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кар-600 [9] также катализируют изомеризацию оле-
финов 1а–г при 280 °C, при этом цеолит H-Y прак-
тически не уступает SAPO-34, тогда как выходы 
продуктов 2а–г в присутствии Цеокара-600 в 1,2–
1,5 раза меньше (рис. 2).

Низкая эффективность катализатора Цео-
кара-600, вероятно, связана с его малой удельной 
поверхностью (320 м2/г) по сравнению с SAPO-34 
(630 м2/г) и H-Y (600 м2/г). При этом наличие атомов 
Pt на поверхности Цеокара-600 не влияет на процесс 
изомеризации.

Таким образом, гетерогенно-каталитическая изо-
меризация винил-гем-дихлорциклопропанов явля-
ется удобным способом селективного получения 
гем-дихлорциклопентенов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве катализаторов в работе использованы 
цеолиты: SAPO-34 (синтезирован в ИНХС РАН 
им. А. В. Топчиева), H-Y и Цеокар-600 (произведены 
ООО “Салаватский катализаторный завод”) (табл. 2). 
Перед применением все цеолиты подвергались про-
каливанию в токе азота при 550 °C в течение 5 ч.

В работе использованы замещённые винил-гем-
дихлорциклопропаны 1а–г, полученные по из-
вестной методике с применением хлороформа, 
50%-го раствора щёлочи и межфазного катализатора 
Катамина АВ [11].

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на спек-
трометре Bruker AM-500 с рабочими частотами 500 
и 125 МГц соответственно в растворителе CDCl3. 
Внутренний стандарт —  ТМС. Химические сдвиги 
приведены по шкале δ (м. д.) относительно ТМС как 
внутреннего стандарта. Константы спин-спинового 
взаимодействия (J) приведены в Гц.

Масс-спектры получали на приборе “Крис-
талл-5000 М”. Условия анализа: капиллярная ко-
лонка длиной 30 м, температура в колонке от 80 
до 280 °C, температура переходной линии 300 °C, 
температура источника ионов 300 °C. Повышение 
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Рис. 1. Каталитическая изомеризация замещённых 
винилциклопропанов 1а–г в присутствии катализа-
тора SAPO-34, время контакта 1 ч.

Таблица 1. Влияние продолжительности реакции на выход 
циклопентена 2в в присутствии катализатора SAPO-34

Время  
контакта, ч

Выход, %

180 °C 230 °C 280 °C

0,5 22 45 80

1 38 65 95

1,5 70 90 99
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Рис. 2. Каталитическая изомеризация замещённых 
винилциклопропанов 1а–г в присутствии различных 
катализаторов, время контакта 1 ч, t = 280 °C.

Таблица 2. Характеристики используемых катализаторов [7, 9, 10]

Катализатор SiO2/Al2O3,  
модуль цеолита

Размер элемент. 
ячейки, нм

Кислотность, 
мэкв, Н+/г

Na2O, 
%

Диаметр 
пор, Å

Объём 
пор, см3/г

Удельная  
поверхность, м2/г

SAPO-34 [7] 22 10 0,06 0,05 3,8 0,27 630

H-Y [9] 6 24 2,1 0,60 0,74 0,56 600

Цеокар-600
(содержит Pt) [10] 5 50 0,54 0,1 – 0,5 320
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температуры происходило со скоростью 20 °C/мин. 
Газ-носитель —  гелий.

Изомеризацию проводили на проточной уста-
новке с неподвижным слоем катализатора. Объём 
реактора 30 см3, давление атмосферное, интервал 
температур от 180 до 280 °C. Сырьё в количестве 
50 мл (смесь винил-гем-дихлорциклопропана в де-
кане в объёмном соотношении 1 : 3 в пользу декана) 
подавалось с помощью насоса. Отобранный ката-
лизат осушали свежепрокаленным хлоридом каль-
ция, отфильтровывали соль и упаривали при слабом 
вакууме (кроме 2а). Физико-химические константы 
соединений 2а–г представлены в табл. 3.

Источник финансирования. Исследования выпол-
нены при поддержке гранта Республики Башкорто-
стан молодым учёным (от 08.02.2019).
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Таблица 3. Физико-химические константы соединений 2а–г

Соединение (выход, %) Ткип
1Н, м. д. 13С, м. д. m/e*, (Iотн**, %)

2а (30)

Cl Cl

100 °C  
(760 мм рт.ст)

5,39 с (2Н, СН=СН, J = 8,8).
2,53 д (2Н, СН2, J = 3,2)

123,39 (СН=СН),  
53,29 (2 СН2),  

139,51 (С=)

(138/140/142)/35/16/5 M+,  
(115/117)/(100/32), 

(77/79)/(44/12),  
(51)/(39)

2б (95)

Cl Cl

H3C

42 °C  
(60 мм рт.ст).

1,35 с (3Н, СН3),  
2.53 д (2Н, СН2, J = 3,9),  
2,85 д (2Н, СН2, J = 3,9),  

5,67 с (1Н, СН)

17,37 (СН3),  
53,22 (СН2),  
61,68 (СН2),  

81,16 (С),  
124,92 (СН=),  

140,06 (С=)

(152/154/156)/35/16/5 M+,  
(115/117)/(100/34),  

(77/79)/(87/26),  
(51)/(25)

2в (95)

Cl Cl

H3C CH3

83 °C  
(20 мм рт.ст)

1,29 с (3Н, СН3),  
1,52 с (3Н, СН3),  
3,10 с (2Н, СН2),  
3,18 с (2Н, СН2)

16,26 (СН3),  
18,43 (СН3),  
54,88 (СН2),  
59,70 (СН2),  

82,01 (С),  
138,52 (С=)

(164/166/168)/20/14/3 M+,  
(129/131)/(100/30),  

93/97,  
(77/79)/(70/15),  

(51)/(20)

2г (36)

Cl Cl

CH3

CH3

H3C

H3C

76 °C  
(10 мм рт.ст)

1,25 с (12Н, 4 СН3),  
5,39 с (2Н, СН=СН, J = 8,9)

28,19 (4 СН3),  
52,60 (С),  
86,37 (С),  

137,23 (СН=СН)

(194/196/198)/11/9/2 M+,  
(157/159)/(100/5),  

82/14,  
(77/79)/(50/9),  

(41)/(16)

Примечание. * — отношение массы осколочного иона к заряду; ** — относительная интенсивность пиков.
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The catalytic isomerization of substituted vinyl-gem-dichlorocyclopropanes was studied in the presence of a 
series of zeolite catalysts. It is shown that the only reaction products are substituted gem-dichlorocyclopentenes. 
The influence of a number of factors (type of catalyst, temperature, reaction time) on the yield of isomerization 
products was investigated.

Keywords: vinyl-gem-dichlorocyclopropane, isomerization, catalyst, zeolite, Zeocar-600.
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