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Новая реакция образования двойной углерод-углеродной связи: 
синтез 2,2-дихлорстиролов
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В настоящее время металлокомплексный катализ является одной из наиболее бурно развивающихся областей органической химии. При этом большое внимание уделяется окислению широкого круга органических соединений кислородом в присутствии медьсодержащих систем1. Однако сравнительно редки примеры использования других окислителей совместно с соединениями меди2. В роли таких окислителей могут выступать полигалогеналканы (наиболее часто — четыреххлористый углерод)3—8.
Нами найдена новая катализируемая солями меди окислительно-восстановительная реакция образования двойной углерод-углеродной связи, открывающая возможность получения 2,2‑дихлорстиролов из N-незамещенных гидразонов ароматических альдегидов.
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Ar = 4‑NO2C6H4 (a), C6H5 (b), 4‑MeOC6H4 (c).
Эта реакция протекает в растворе ДМСО в присутствии основания (водный раствор аммиака). При обработке гидразонов четыреххлористым углеродом в присутствии каталитического количества однохлористой меди образуются соответствующие дихлорстиролы, которые являются ценными полупродуктами органического синтеза и используются для получения терминальных ацетиленов и хлорацетиленов9,10.
Выход дихлорстиролов зависит от природы заместителя в ароматическом ядре и снижается в ряду 2a > 2c > 2b (79, 49 и 27% соответственно).
Наряду с дихлорстиролами в реакционной смеси образуются соответствующие азины (3a—c), при этом суммарный выход продуктов 2 и 3 близок к количест​венному. Все синтезированные соединения охарактеризованы совокупностью данных спектроскопии ЯМР 1Н и 13С, а также сравнением характеристик полученных веществ с приведенными в литературе.
В дальнейшем мы планируем изучить факторы, влияющие на протекание реакции и выход целевых продуктов (природу и количество катализатора, соотношение реагентов и природу растворителя), а также возможный механизм реакции.
Синтез дихлорстиролов 2a—c (общая методика). К раствору гидразона 1 (10 ммолей) в ДМСО (10 мл) добавляли 25%-ный водный раствор NH3 (3.33 мл) и Cu2Cl2 (100 мг, 1 ммоль) и затем по каплям в течение 10 мин CCl4 (5 мл, 50 ммолей), поддерживая температуру 20 °C. Реакционную смесь перемешивали 4 ч и разлагали 0.1 М раствором соляной кислоты (300 мл). Продукты реакции экстрагировали гексаном (50 мл Ѕ 3), отфильтровывали выпавший в осадок альдазин 3. Вытяжки сушили над сульфатом натрия, упаривали гексан, остаток очищали колоночной хроматографией. Спектральные характеристики полученных соединений 2a—c соответствуют приведенным в литературе.
1‑(2,2-Дихлорвинил)-4-нитробензол (2a), выход 79%, т.пл. 94 °С (лит. данные10: т.пл. 94 °С).
1‑(2,2-Дихлорвинил)бензол (2b), выход 27%, nD20 1.5880 (лит. данные10: nD20 1.5874).
1‑(2,2-Дихлорвинил)-4-метоксибензол (2c), выход 49%, nD20 1.5978 (лит. данные9: nD20 1.5975).
[(4-Нитробензилиден]гидразон 4-нитробензальдегида (3a), выход 17%, т.пл. 296—297 °C (лит. данные11: т.пл. 296—297 °C).
Бензилиденгидразон бензальдегида (бензальазин) (3b), выход 68%, т.пл. 92—93 °C (лит. данные12: т.пл. 92—93 °C).
(4-Метоксибензилиден)гидразон 4-метоксибензальдегида (3c), выход 44%, т.пл. 167—168 °C (лит. данные13: т.пл. 168—169 °C).
Исходные гидразоны 1a—c синтезировали по описанной ранее методике14.
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A novel reaction of duoble carbon carbon bond formation: 
synthesis of 2,2-dichlorostyrenes
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A new synthetic method for converstion of unsubstituted hydrazones of aromatic aldehydes to the corresponding 2,2‑dichlorostyrenes was found.
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