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Введение
В настоящее время наблюдается тенденция к увеличению потребления бора. Это касается не только неорганических соединений (борная кислота, бура, перборат натрия, комплексы бора), но и органических производных борной кислоты. Эфиры борной кислоты находят широкое применение как катализаторы многих химических реакций, например, селективного окисления алифатических углеводородов в спирты, ароматических – в фенолы, эпоксидирования и полимеризации олефинов, изомеризации ненасыщенных спиртов. Они применяются также как противокоррозионные добавки к смазочным маслам, как добавки увеличивающие жаропрочность текстильных волокон и тканей. В частности, эфиры борной кислоты используют при разделении терпеновых спиртов, в производстве салицилового альдегида, в качестве микробицидных добавок к дизельным горючим и умягчающих, противонагарных присадок к этилированным бензинам и моторным маслам. Эфиры борной кислоты входят в состав типографских красок, применяются для защиты функциональных групп в химии углеводов. Вследствие их высокой реакционной способности они могут быть исходными веществами для получения различных органических соединений. К настоящему времени синтезировано значительное число эфиров борной кислоты. Для их получения наиболее часто используется реакция этерификации с алифатическими, алициклическими и ароматическими спиртами [2]. Повышенный интерес представляют эфиры спиртов циклопропанового ряда и борной кислоты, что обусловлено высокой биологической активностью обоих структурных фрагментов. Поэтому исследования в этом направлении являются актуальными. В связи с вышеизложенным, целью работы явились разработка методов синтеза циклопропилборатов, изучение их структуры, свойств и выявление путей их практического применения.
Работа состояла из нескольких стадий и включала синтез 2,2-дихлорциклопропилметанола, триэтилбората, исследования реакции переэтерификации между ними, изучения структуры образующихся соединений, выявление биологической активности  циклопропилборатов путем проращивания семян некоторых культурных растений в растворах циклопропилборатов.

При выполнении работы ставились следующие задачи:
1. Разработать методы синтеза эфиров спиртов циклопропанового ряда и борной кислоты;

2. Изучить реакцию переэтерификации триэтилбората с 2,2-дихлорцклопропилметанолом;

3. Выявить биологическую активность полученных соединений.

Глава 1. Синтез гем-дихлорциклопропилметилборатов
Производные циклопропана обладают широким спектром биологической активности [1]. Сочетание в одной молекуле борного и циклопропанового фрагментов могло бы привести к получению соединений с новыми ценными свойствами. К настоящему времени циклопропиловые эфиры борной кислоты представляют собой сравнительно малоизученный класс органических соединений, в связи с недостаточной разработкой методов синтеза этих соединений.

Таким образом, разработка новых методов получения циклопропиловых эфиров борной кислоты и изучение их свойств является актуальной проблемой, решение которой открывает новые возможности для синтеза соединений с набором практически полезных свойств.

Наиболее целесообразным для решения поставленной задачи представлялось применение реакции переэтерификации триалкилборатов с циклопропилметанолами, что обусловлено неустойчивостью последних к кислым и основным реагентам, приводящая к изменениям малого карбоцикла. Поэтому из  рассмотрения были исключены реакции таких спиртов с борной кислотой или хлоридами бора и в данной работе исследована реакция переэтерификации. В качестве исходного спирта был использован 2,2-дихлорциклопропил-метанол (1), который был синтезирован нами гидролизом 2,2-дихлорциклопропилметил-пропаноата (2) водным раствором щелочи.

В качестве эфиров борной кислоты нами был использован легкодоступный триэтилборат (3), синтезированный нами по методике [2].

Для оценки биологической активности синтезированных гем-дихлорциклопропил-метилборатов изучено влияния их разбавленных водных растворов на энергию прорастания (ЭП) и лабораторную всхожесть (ЛВ) злаковых и бобовых культур.

1.1. Синтез 2,2-дихлорциклопропилметанола 

Для получения 2,2-дихлорциклопропилметанола (1), использовали щелочной гидролиз 2,2-дихлорциклопропилметилпропаноат (2). Необходимый для этого эфир (2) был синтезирован нами присоединением к аллилпропаноату  дихлоркарбена, генерированного из хлороформа действием 50%-ного раствора гидроксида натрия в присутствии  каталитических количеств триэтилбензиламмоний хлорида (ТЭБАХ) [3].
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2,2-дихлорциклопропилметилпропаноат (2) представляет собой бесцветную прозрачную жидкость с характерным эфирным запахом, который практически не растворяется в воде. Его структуру подтверждали данными ИК спектрах (приложение III), в котором содержатся полосы поглощения в области 3092 ((C-H цикла), 2984, 2945, 2885 ((C-H  алиф.), 1739 (v C=O ), 1280, 1185, 1014, 1048 ((C-O-C), 749 ((C-Cl).

Спирт (1) был синтезирован гидролизом 2,2-дихлорциклопропилметилпропаноата (2) водным раствором щелочи.
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Спирт (1) представляет собой бесцветную жидкость с характерным резковатым запахом. Его структура была подтверждена данными ИК спектра, элементного анализа и хорошей сходимостью молекулярных рефракций. В ИК спектре (приложение IV) обращает на себя внимание уширенная полоса поглощения в области 3200 - 3400 см-1 которая соответствует валентным колебаниям ОН-связи.  Сдвиг  максимума  поглощения  в  низкочастотную  область, вероятно, свидетельствует о наличии межмолекулярных водородных связей. Для дихлорциклопропильного фрагмента характерно поглощение в области 3080 см-1 ((С-Н цикла) и 760 см-1  ((С-Сl).

1.2. Синтез триэтилбората

В качестве эфиров борной кислоты нами были использованы легкодоступный триэтилборат (3), который был синтезирован этерификацией борной кислоты этиловым спиртом. Реакция протекает почти количественно в соответствии с нижеприведенным уравнением.
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1.3. Синтез гем-дихлорциклопропилметилборатов

При выборе метода синтеза циклопропилборатов необходимо было  учитывать неустойчивость циклопропилметанолов к действиям кислых и основных реагентов, приводящая к изменениям малого карбоцикла. Поэтому нами были исключены из рассмотрения такие реакции, как этерификация борной кислотой или хлоридами бора. Наилучшие результаты были получены при проведении переэтерификации триэтилбората с гем-дихлорциклопропилметанолом.

Процесс проводили при мольном соотношении реагентов от 1:1 до 1:2 при температуре 100-110ºС. Контроль над ходом протекания реакции осуществляли по количеству выделившегося алифатического спирта. Исследование строения образующихся соединений методами ИК и ЯМР 1Н спектроскопии показало, что в результате реакций образуются 2,2-дихлорциклопропил-метиловые эфиры борной кислоты (4а,б).
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В ИК спектрах боратов (4а,б) (приложение V) трехчленный цикл характеризуется полосами поглощения валентных колебаний С-Н и С-Сl соответственно с максимумами 3093 и 749 см –1. Наличие связей B-O и C-O подтверждается набором интенсивных полос в области 1029-1367 см –1. В спектрах ЯМР 1Н эфиров (4а,б) протоны цикла и группы ОСН2 проявляются в виде мультиплетов в области 1,61 – 1,85 и 3,67 – 3,95 м.д. соответственно. Сигналы  этокси-группы находятся в обычных областях.

Эфиры (4а,б) представляют собой бесцветные прозрачные или слегка желтоватые жидкости, растворимые в органических растворителях, константы которых приведены в приложении I. 
1.4. Исследование влияния водных растворов гем-дихлорциклопропилборатов на энергию прорастания и лабораторную всхожесть семян злаковых и бобовых культур

С целью оценки биологической активности синтезированных борсодержащих циклопропанов повышенный интерес представляло изучение влияния их разбавленных водных растворов на энергию прорастания и лабораторную всхожесть семян злаковых и бобовых культур. В качестве последних, были использованы: пшеница яровая Московская 35 и горох сорта Дружинник.

Определение энергии прорастания (ЭП) и лабораторной всхожести (ЛВ) проводили согласно ГОСТ 12038-84 «Семена сельскохозяйственных культур. Методы определения всхожести». Семена замачивали в водных растворах циклопропиловых эфиров борной кислоты (4а,б) до набухания, а затем проращивали на дистиллированной воде. Энергию прорастания и лабораторную схожесть семян определяли согласно методике с температурным режимом 20оС и одноразовой суточной вентиляцией чашек Петри [4]. Учет проросших семян проводили в два срока в соответствии с ГОСТом. Повторность опытов –  3-х кратная. Результаты определения энергии прорастания и лабораторной всхожести в опытах и контрольных пробах представлены в приложении II .

Определение энергии прорастания и всхожести в опытных и контрольных пробах показало, что ингибирующим действием обладают растворы веществ 4а и 4б с концентрацией 0,001%. Стимулирующее же действие на прорастание семян пшеницы и гороха оказывают 0,005-0,01%-ные   растворы веществ 4а и 4б, которые по сравнению с контролем повышают ЭП и ЛВ на 10%.  

Таким образом, оптимальными для предпосевной обработки являются: для семян пшеницы - 0,005-0,01% растворы веществ 4а,б, а для семян гороха -  0,005-0,01% растворы вещества 4б.

Глава 2. Экспериментальная часть

2.1. Характеристика исходных реагентов

1. Натрия гидроксид - NaOH
Белые, расплывающиеся на воздухе, кристаллы; Mr = 40,0; tкип = 1378°С; ; tпл = 320°С; d420 = 2,130 г/см3; nD20 = 1,458. Является одним из основных продуктов химической промышленности и широко применяется как в самой химической промышленности, так и многих других производствах.

2. Сульфат натрия безводный - Na2SO4

Белые кристаллы; Mr = 221,5; tпл = 884°С. Применяется в стекольном производстве, при получении сульфатной целлюлозы, в текстильной, мыловаренной и кожевенной промышленности, в цветной металлургии, применяется также в медицине и ветеринарии.
3. Триэтилбензиламмонийхлорид - (C2H5)3NCH2C6H5Cl
Белые кристаллы, расплывающиеся на воздухе; Mr = 221,5.

4. Хлороформ - СНСlз
Бесцветная жидкость; Mr = 119,37; tкип = 61,2°С; d420 = 1,49845 г/см3; nD20 = 1,44858. Растворяется в большинстве органических растворителей, практически нерастворим в воде. Отличный растворитель для жиров, каучука, смол. Исходное вещество для синтеза фреонов.

5. Триэтилборат - В(ОС2Н5)3

Бесцветная жидкость; Мr = 104; tпл =  – 29,2оС, tкип = 68,7оС, d420 = 0,9547 г/см3,  nD20 = 1,3610; растворяется в органических растворителях, быстро разлагается водой. Растворитель, дегидратирующий агент, фунгицид (для цитрусовых).

6. Метиленхлорид (дихлорметан) - СН2Cl2
Бесцветная жидкость; Мr = 85;  tпл =  – 96,7оС, tкип = 40,1оС, d420  = 1,336 г/см3,  nD20 = 1,4244; растворимость в воде 2%. Растворитель ацетатов целлюлозы, хладоген в холодильных установках. Обладает слабым наркотическим действием, раздражает кожу и слизистые оболочки дыхательных путей и глаза. ПДК = 30 мг/м3.

7. Хлорид цинка - ZnCl2

Кристаллическое вещество, tпл = 318оС, tкип = 732оС, растворим в воде (367г в 100 г при 20оС), спиртах, эфирах. Антисептик для древесины, электролит для гальванических покрытий, флюсов для пайки и сварки, отбеливатель бумаги, протрава при крашении тканей. ПДК = 1 мг/м3.
8. Борный ангидрид - В2О3

Стеклообразное вещество; tпл = 450оС, tкип = 1500оС; на воздухе гидратируется и превращается в борную кислоту; растворяется в воде, спирте. Применяется для получения бора, специальных стекол, керамики, эмали, боратов металлов.

2.2.  2,2-Дихлорциклопропилметилпропаноат (2)

В трехгорлую колбу поместили 21 мл аллилпропаноата, 65 мл хлороформа, 0,5 г ТЭБАХ и при перемешивании, прибавляли раствор 32 г гидроксида натрия в 32 г мл воды. Затем перемешивали в течение 6 часов при 25оС. Отфильтровали осадок, промыли его хлороформом. Фильтрат перенесли в отделительную воронку и отделили нижний слой. Высушили безводным сульфатом натрия и перегнали. Получили 8,8 г (22,3%) целевого продукта (приложение I).

2.3. 2,2-Дихлорциклопропилметанол (1)
Смесь 8,8 г 2,2-дихлорциклопропилметилпропаноата, 2 г гидроксида натрия, 4 мл воды и 10 мл этанола кипятили 4 ч. Полученный продукт смешали с водой в равном объеме, отделили органический слой, водный раствор экстрагировали дихлорметаном. Объединили органические вытяжки, высушили безводным сульфатом натрия и перегнали. Получили 2 г (31,5%) целевого спирта (приложение I).

2.4. Триэтилборат (3)

В 3-х горлую колбу поместили 0,4 моль этанола, снабдили мешалкой и обратным холодильником. Через 3-е горло колбы внесли 0,1 моль безводного борного ангидрида  с такой скоростью, чтобы поддерживалось слабое кипение смеси. После того как борный ангидрид добавили полностью реакционную смесь нагревали в течение 4-х часов. Обратный холодильник заменили прямым и продукты реакции перегоняющийся до 70оС, собрали в колбу, защищенный от влаги воздуха.

К дистилляту прибавили такое количество хлорида цинка, чтобы на каждые 100 г азеотропной смеси приходилось 46 г соли. Жидкость разделяется на 2 слоя. Верхний слой представляет собой довольно чистый триэтилборат, нижний слой содержит соль, метанол и небольшое количество эфира. Спирт регенерировали перегонкой. Получили 3,2 г (12,3%) целевого продукта (приложение I).

2.5. Диэтил-2,2-дихлорциклопропилметилборат (4а)

В круглодонную колбу, присоединенной к дефрегматору, снабженной термометром и нисходящим холодильником, поместили 0,48 г триэттилбората, 2 г 2,2-дихлорциклопропилметанола и нагревали смесь при 100-110оС до прекращения отгонки этанола. Остаток перегнали в вакууме и получили 1,5 г (75%) целевого продукта (приложение I).
Аналогично синтезировали бис(2,2-дихлорциклопропилметил)этилборат (4б) (приложение I).

Заключение
1. В результате проделанной работы были синтезированы 2,2-дихлорциклопропилметанол, триэтилборат и изучено их взаимодействие. 

2. Показано, что при температуре 100-110оС протекает реакция переэтерификации триэтилбората с   2,2-дихлорциклопропилметанолом с образованием гем-дихлорциклопропил-метиловых эфиров борной кислоты, строение которых зависит от мольного (1:1 до 1:2) соотношения реагентов.

3. Выявлено стимулирующее действие синтезированных гем-дихлорциклопропилметил-боратов на ЭП (энергию прорастания) и ЛВ (лабораторную всхожесть) семян злаковых и бобовых культур.
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Приложения
Приложение I
Выход и константы синтезированных соединений (1 - 4)

	№ соеди-нения
	Выход, %
	Т.кип.0С

р (мм.рт.ст.)
	d 420
	nD20
	Найдено, %
	Формула
	Вычислено, %

	
	
	
	
	
	В
	Сl
	
	В
	Сl

	1
	32
	90-92(20)
	      1,3280
	       1,4861
	―
	      50,21
	C4H6Cl2O
	―
	50,35

	2
	23
	98-100(20)
	―
	       1,4732
	―
	      35,79
	C7H10Cl2O2
	―
	36,04

	3
	12,3
	       119-121(760)
	       0,8576
	       1,3745
	7,21
	        ―
	C6H15BO3
	7,41
	     ―

	4а
	75
	       145-146(40)
	      1,2605
	       1,4761
	4,38
	      29,32
	C8H15BCl2O3
	4,49
	29,43

	4б
	70
	     2 00-201(20)
	      1,3702
	       1,4961
	3,15
	     42,14
	C10H15BCl4O3
	3,22
	42,23


Приложение II
Влияние водных растворов гем-дихлорциклопропилметилборатов (4а,б) на энергию прорастания и лабораторную всхожесть семян злаковых и бобовых культур

	Вещество
	Культура
	Концентрация, %
	ЭП, %
	ЛВ, %

	4а
	пшеница
	контроль
	83
	84

	
	
	0,001
	80
	83

	
	
	0,005
	92
	93

	
	
	0,01
	94
	95

	
	горох
	контроль
	81
	83

	
	
	0,001
	79
	80

	
	
	0,005
	90
	91

	
	
	0,01
	92
	93

	4б
	пшеница
	контроль
	81
	86

	
	
	0,001
	80
	81

	
	
	0,005
	91
	93

	
	
	0,01
	94
	96

	
	горох
	контроль
	82
	88

	
	
	0,001
	80
	84

	
	
	0,005
	85
	90

	
	
	0,01
	89
	93


*Примечание: знак достоверности (р < 0,005 – 0,001).

Приложение III
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Приложение IV
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Приложение V

� EMBED ChemDraw.Document.5.0 ���





� EMBED ChemDraw.Document.5.0 ���





� EMBED ChemDraw.Document.5.0 ���





� EMBED ChemDraw.Document.5.0 ���














PAGE  
10

[image: image17.emf][image: image18.wmf]C

l

C

H

2

O

H

C

H

2

О

C

l

C

l

C

l

B

(

O

C

2

H

5

)

3

-

 

n

 

C

2

Н

5

O

H

n

1

4

а

+

C

H

2

О

C

l

C

l

n

=

1

n

=

2

4

б

B

(

O

C

2

H

5

)

2

B

O

C

2

H

5

2

[image: image19.emf][image: image20.emf]_1325524124.cdx

_1325524126.cdx

_1325524128.cdx

_1325524130.cdx

_1325896531.psd

_1325524127.cdx

_1325524125.cdx

_1325524121.cdx

_1325524122.cdx

_1325524123.cdx

_1325524118.cdx

_1325524120.cdx

_1325524119.cdx

_1325524117.cdx

