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Для всех изученных дикетонов первой стадией взаимодействия с 
пентахлоридом фосфора является гетероциклизация (соединения 2, 
5a,b), затем наблюдается присоединение хлора по двойной связи возни-
кающего гетероцикла 5a,b (соединение 6a) и только при четырех–
пятикратном избытке реагента происходит его взаимодействие по кар-
бонильной группе алициклической части молекулы дихлоркетона 6a, 
приводящее к трихлорпроизводному 9a. Такая последовательность пре-
вращений оксо-1,5-дикетонов 4a,b свидетельствует о важной роли для 
изученных процессов не только электронных, но и стерических факто-
ров. 

Состав и строение полученных соединений подтверждены данны-
ми элементного анализа, ИК, ПМР спектроскопии. 
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β-Акрилоилоксипропионовая кислота - формальный димер акрило-
вой кислоты – уникальный с точки зрения органического синтеза реа-
гент, обладающий неограниченной растворимостью в воде: в кислой 
среде в виде кислоты и в щелочной среде в виде соли, сохраняющий при 
этом высокую реакционную способностью в реакциях присоединения, 
характерную для эфиров акриловой кислоты. Впервые β-
акрилоилоксипропионовая кислота была получена А.Я.Берлином в 1937 
году нагреванием акриловой кислоты в фуране при 160°С с выходом 
менее 35%. Гораздо позднее японскими исследователями было показа-
но, что нагревание самой акриловой кислоты под давлением при 120-
180оС в течение 2-16 часов обеспечивает выход 22-71% (наличие рас-
творителя уменьшает выход); было предложено также проведение ди-
меризации в динамическом режиме, путем пропускания акриловой ки-
слоты через колонку с сульфосмолой - 110оС, 6 часов; выход 76% 
(наличие растворителя и отсутствие катализатора или использование 
карбоксильного катионита уменьшает выход). 

С целью разработки дешевого метода получения β-
акрилоилоксипропионовой кислоты, мы предложили проводить димери-
зацию в присутствии доступного катализатора – серной кислоты (усло-
вия синтеза: № 1-3 – в аргоне, 4-6 – в запаянной ампуле). 
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№ Кат. Кол-во кат., % 
мол. 

Способ ней-
трал. кат. 

Т, 
°С 

Время, 
ч 

Выход, 
% 

1 – – – 140 3 0 

2 КУ-2 2.3 отделение 
катализатора 

110 6 6 

3 Н2SO4 1.0 КОН 110 6 12 

4 Н2SO4 5.4 акрилат на-
трия 

110 48 10 

5 Н2SO4 1.4 акрилат на-
трия 

140 6 7 

6 Н2SO4 1.4 -  140 6 69 
 
Как видно из представленных данных, кислый катализ обязателен. 

Первоначально казалось, что при выделении продукта необходима ней-
трализация кислоты. Для этой цели использовали КОН или, лучше, ак-
рилат натрия, чтобы в процессе нейтрализации не образовывалась вода с 
последующим присоединением к продукту. Было обнаружено, что ней-
трализация серной кислоты не нужна, ее наличие, по всей видимости, 
обеспечивает дополнительное протекание реакции димеризации при 
перегонке продукта. 

Таким образом, нами предложен эффективный метод получения β-
акрилоилоксипропионовой кислоты, которая далее может быть исполь-
зована как высоко реакционноспособный реагент для полимераналогич-
ных превращений. 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТЕТРАЦИАНОЭТАНА 
В СИНТЕЗЕ ФОСФОРИЛИРОВАННЫХ ПИРРОЛОВ 

Киселев Д.И., Парамонов С.А., Васильев А.Н., 
Смирнов М.П., Лыщиков А.Н. 
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Современная химия уделяет особое внимание азотсодержащим ге-
тероциклам, выполняющим различные функции в живой природе. Осо-
бое значение при этом имеют производные пиррола. Так, структуру 
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пиррола можно увидеть во многих жизненно важных соединениях, на-
пример порфириновых циклах и в ряде лекарственных препаратов. Су-
ществует множество подходов к синтезу пиррольного кольца. Особо 
следует отметить метод получения его производных на основе взаимо-
действия оснований Шиффа с тетрацианоэтаном, причем некоторые из 
них обладают ярко выраженной фунгицидной активностью [1]. В про-
должение этих исследований нами были использованы в указанной ре-
акции легкодоступные фосфорилированные альдегиды, открывающие 
удобный путь к синтезу малодоступных фосфорзамещенных пирролов с 
химически модифицируемым окружением. 
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пирролов делает работу значимой для синтеза препаратов, в структуре 
которых присутствуют фрагменты соединений с фунгицидной активно-
стью. В то же время наличие фосфорсодержащего заместителя вероятно 
должно увеличить биодоступность синтезированных соединений. Отли-
чительной особенностью приведенной реакции является проведение 
взаимодействия в трехкомпонентной системе с последовательным до-
бавлением реагентов, что обуславливает отсутствие необходимости вы-
деления промежуточных оснований Шиффа, и тем самым значительно 
повышает выход продуктов реакции за счет отсутствия осмоления реак-
ционной массы. 

Структуры полученных соединений предложены исходя из спек-
тральных данных ЯМР 31Р, 1H, ИК- и масс-спектроскопии. 
1. Насакин О.Е., Алексеев В.В., Терентьев П.Б. // ХГС, 1983, 8, с.1062. 
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ 1-АРИЛ-5-ГУАНИДИЛФОРМАЗАНОВ 
Коншина Д.Н., Темердашев З.А., Коншин В.В. 

Кубанский государственный университет, Краснодар 

Соединения, содержащие формазанную (азогидразонную) группи-
ровку, привлекают внимание исследователей на протяжении более чем 
ста лет. На сегодняшний день синтезированы тысячи соединений, отно-
сящихся к этому классу веществ, многие из которых нашли широкое 
применение в практике в качестве высокочувствительных и избиратель-
ных реагентов в аналитической химии, в качестве красителей, а также 
промежуточных продуктов в органическом синтезе. Однако, несмотря 
на большое разнообразие структур подобного типа, синтез соединений 
данного класса остается актуальным. Современные работы направлены 
на введение в азогидразонную цепь различных гетероциклических ос-
татков, играющих роль дополнительных аддендов при комплексообра-
зовании, а также таких координирующих группировок, как подандовые 
и краун-эфирные, позволяющие получать металлохелаты с улучшенны-
ми характеристиками [1]. 

Для построения формазановой группировки чаще всего использу-
ется взаимодействие гидразонов с диазониевыми солями. Взаимодейст-
вие арил- и гетарилгидразонов альдегидов с различными солями диазо-
ния изучено достаточно подробно, в отличичие от ацил- и 
гуанидилгидразонов. [2,3] 

С целью поиска новых потенциально возможных аналитических 
реагентов, а также изучения связи между комплексообразующей спо-
собностью и строением нами была предпринята попытка синтеза неко-
торых 1-арил-5-гуанидилформазанов. 
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