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	Аннотация
	Abstract

	Методами ГЖХ и хромато-масс-спектрометрии детально изучено взаимодействие фенилмагнийхлорида с различными хлорсиланами, тетраэтоксисиланом и октаметилциклотетрасилоксаном с целью получения симметричных фенилсодержащих дисилоксанов. Идентифицированы основные побочные продукты реакций. На основании сравнения реакций реактива Гриньяра с различными кремнийорганическими мономерами определены оптимальные исходные реагенты, которые могут быть использованы при разработке малотоннажных промышленных технологий получения рассматриваемых дисилоксанов.
	The interaction of phenylmagnesiumchloride with various chlorosilanes, tetraethoxysilane and octamethylcyclotetrasiloxane with the purpose of obtaining symmetrical phenyl-containing disiloxane was studied by GLC and GC-MS. Main by-products were identified. On the basis of comparison of the Grignard reagent reactions with various organosilicon monomers were defined the optimal initial substance that can be used in the development of low-tonnage industrial technologies for the considered disiloxane production.
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	Аннотация
	Abstract

	Выявлено, что реакция несимметрично построенных бензилиденфурфурилиденциклопента(гекса)нонов с ацетилацетоном и этиловым эфиром ацетоуксусной кислоты первоначально протекает как конденсация Михаэля региоселективно с участием бензилиденового фрагмента кетона с последующей внутримолекулярной альдолизацией в замещенные гидроиндан(нафталин)оны. С помощью ЯМР 1Н, 13С спектрометрии установлено, что образующиеся соединения имеют транс-сочленение циклов, аксиальное расположение гидроксильной группы и экваториальную ориентацию других заместителей.
	It has been revealed that the reaction of asymmetrically structured benzylidenefurfurylidene-cyclopenta(hexa)nones with acetylacetone and diethyl ether of the acetylacetic acid is originally carried as Michael reaction in a regioselective manner assisted by the benzylidene ketone fragment with the further intramolecular aldolization into substituted hydroindan(naphtalene) ones. It has been established by NMR 1Н, 13С spectrometry that generated compounds have a trans-connection of cycles, axial location of the hydroxyl group and equatorial orientation of other substituents.

	Ключевые слова
	Keywords

	диарилиден(дигетарилиден)цикланоны; диеноны; нуклеофильные реакции; ацетилацетон; ацетоуксусный эфир; конденсация Михаэля; инданоны; нафталиноны; ЯМР-спектрометрия.
	diarylidene-(digetarylidene)-cyclanones; dienones; nucleophilic reactions; acetylacetone; acetylacetic ether; Michael reaction, indanones; naphtalenes; NMR-spectrometry.

	Библиография
	References

	1. Scanlon W.B. Arylidene cyclanones inhibitig androgen action. Eli Lilly and Co. U.S. Pat., Кл. 424-331, (A 61k 27/00), №3857953, заявл. 18.12.72, опубл. 31.12.74 (РЖХ 20 О 22П, 1975).

2. Dhar D. N. The Chemistry of Chalcones and related compounds. ‒ John Wiley and Sons, New York, 1981. ‒ 285 p.

3. Amal Raj A., Raghunathan R. A novel entry into a new class of spiroheterocyclic framework: regioselective synthesis of dispirooxindole-cyclohexanone.-pyrrolidines and dispiro[oxindole-hexahydroindazole]pyrrolidines //Tetrahedron. ‒ 2001. ‒ Vol. 57. ‒ P. 10293.

4. Kabli R. A., Kaddah A. M., Khalil A. M., Khalaf A. A. New Aziridines & Pyrazolines Derived from Diarylidenecycloalkanones // Indian J. Chem. Sect. B. ‒ 1986. ‒ 25B. ‒ 152‒156 .

5. Gupta S., Rastogi S. N. Synthesis and stereochemistry of 2-acetyl-3-phenylcycloalkac.pyrazolines // Indian J. Chem., Sect. B. ‒ 1995. ‒ 34B. ‒ 3. ‒ P.245‒247.

6. Vijayabaskar V., Perumal S., Selvaraj S., Hewlins M. J. Synthesis and 1H and 13C NMR study of the stereochemistry of (E)-2-acetyl-3-aryl-7-arylidene-3,3a,4,5,6,7-hexahydroindazoles // Magnetic Resonance in Chemistry. ‒ 1999. ‒ 37. ‒ 1. ‒ 65‒68.

7. Abd-Alla M.A., Isman M.T., El-Khawaga A.M. Studies on substituted diarylidenecycloheptanones // Rev. roum. Chim. ‒ 1985. ‒ Vol. 30. ‒ № 4.
 ‒ P. 343‒347.

8. Голиков А.Г., Кривенько А.П,. Морозова А.А. Синтез и строение полизамещенпых декалонов-2 // Вестник СамГУ. Естественнонаучная серия (Химия). ‒ 2005. ‒ № 3(37). ‒ С. 159‒164.

9. Гулай Т.В., Морозова А.А., Голиков А.Г. Конденсация 2,6-диарилметилиденциклогекса(пента)нонов с ацетил- ацетоном и ацетоуксусным эфиром // Журнал органической химии. – 2011. – Т. 47. ‒ вып. 11. – С. 1658–1661.
10. Levai A. Synthesis of exocyclic α,β-unsaturated ketones // ARKIVOC. – 2004. – Р. 15–33.

11. Вацадзе C.3., Голиков А.Г., Кривенько А.П., Зык Н.В. Химия кросс-сопряжённых диенонов и их производных // Успехи химии. – 2008. – Т.77. – № 8. – C.707–727.

12. Цукерман С.В., Кутуля Л.А., Лаврушин В.Ф. Спектры и галохромия дибензилиденциклоалканонов и их тиофеновых и фурановых аналогов // Журнал органической химии. – 1964. – T. 34. – № 11. – С. 3597–3605.

13. Кривенько А.П., Бугаев А.А., Голиков А.Г. Синтез и стереостроение 2-фурфурилиден-6-арилиденциклогексанонов // Химия гетероцикл. соедин. – 2005. – № 2. – С.191–195.
	1. Scanlon W.B. Arylidene cyclanones inhibitig androgen action. Eli Lilly and Co. U.S. Pat., Kl. 424-331, (A 61k 27/00), №3857953, zajavl. 18.12.72, opubl. 31.12.74 (RZhH 20 O 22P, 1975).

2. Dhar D. N. The Chemistry of Chalcones and related compounds. ‒ John Wiley and Sons, New York, 1981. ‒ 285 p.

3. Amal Raj A., Raghunathan R. A novel entry into a new class of spiroheterocyclic framework: regioselective synthesis of dispirooxindole-cyclohexanone.-pyrrolidines and dispiro[oxindole-hexahydroindazole]pyrrolidines //Tetrahedron. ‒ 2001. ‒ Vol. 57. ‒ p 10293.

4. Kabli R. A., Kaddah A. M., Khalil A. M., Khalaf A. A. New Aziridines & Pyrazolines Derived from Diarylidenecycloalkanones // Indian J. Chem. Sect. B. ‒ 1986. ‒ 25B. – P. ‒ 152‒156 .

5. Gupta S., Rastogi S. N. Synthesis and stereochemistry of 2-acetyl-3-phenylcycloalkac.pyrazolines // Indian J. Chem., Sect. B. ‒ 1995. ‒ 34B. ‒ 3. ‒ 245‒247.

6. Vijayabaskar V., Perumal S., Selvaraj S., Hewlins M. J. Synthesis and 1H and 13C NMR study of the stereochemistry of (E)-2-acetyl-3-aryl-7-arylidene-3,3a,4,5,6,7-hexahydroindazoles // Magnetic Resonance in Chemistry. ‒ 1999. ‒ 37. ‒ 1. ‒ 65‒68.

7. Abd-Alla M.A., Isman M.T., El-Khawaga A.M. Studies on substituted diarylidenecycloheptanones // Rev. roum. Chim. ‒ 1985. ‒ Vol. 30. ‒ № 4.
 ‒ P. 343‒347.

8. Golikov A.G., Kriven’ko A.P,. Morozova A.A. Sintez i stroenie polizameshhenpyh dekalonov-2 // Vestnik SamGU. Estestvennonauchnaja serija (Himija). ‒ 2005. ‒ № 3(37). ‒ S. 159‒164.

9. Gulaj T.V., Morozova A.A., Golikov A.G. Kondensacija 2,6-diarilmetilidenciklogeksa(penta)nonov s acetil- acetonom i acetouksusnym jefirom // Zhurnal organicheskoj himii. – 2011. – T. 47. ‒ Vyp. 11.
 – P. 1658–1661.

10. Levai A. Synthesis of exocyclic α,β-unsaturated ketones // ARKIVOC. – 2004. – Р. 15–33.

11. Vacadze C.3., Golikov A.G., Kriven’ko A.P., Zyk N.V. Himija kross-soprjazhjonnyh dienonov i ih proizvodnyh // Uspehi himii. – 2008. – T.77. – № 8. – P.707–727.

12. Cukerman S.V., Kutulja L.A., Lavrushin V.F. Spektry i galohromija dibenzilidencikloalkanonov i ih tiofenovyh i furanovyh analogov // Zhurnal organicheskoj himii. – 1964. – T. 34. – № 11.
 – P. 3597–3605.

13. Kriven’ko A.P., Bugaev A.A., Golikov A.G. Sintez i stereostroenie 2-furfuriliden-6-arilidenciklogeksanonov // Himija geterocikl.

soedin. – 2005. – № 2. – P.191–195.


	Раздел I
	Section I

	ОРГАНИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ
	ORGANIC SYNTHESIS

	Название 
	Title

	ВЫСОКОЭФФЕКТИВНЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ТЕТРАМЕТИЛ-ТИУРАМДИСУЛЬФИДА
	HIGH-EFFICIENT METHOD OF

TETRAMETHYLTHIURAMDISUPHIDE PRODUCTION

	Авторы
	Authors

	И.Е. Андреев,

Ю.М. Литвинов,

Е.А. Зинина,

Д.И. Климов,

М.А. Черенков,

О.О. Шибков
Федеральное государственное унитарное  предприятие «Государственный научно-
исследовательский институт 
органической химии и технологии» 
Государственный научный центр 

Российской Федерации 
111024, Москва, 
шоссе Энтузиастов, 23

Е-mail: dir@gosniiokht.ru
	I.E. Andreev,

Y.M. Litvinov,

E.A. Zinina,

D.I. Klimov,

M.A. Cherenkov,

O.O. Shibkov
Federal state unitary enterprise 
«State scientific-research Institute 
of organic chemistry and technology» 
State research center of Russian Federation
111024, Moscow,

Shosse Entuziastov, 23
E-mail: dir@gosniiokht.ru




	Аннотация
	Abstract

	Рассмотрены подходы к получению олигомерных полифениловых эфиров на основе конденсации Ульмана. Предложены схемы получения пентафенилового и гексафенилового эфира и их полупродуктов. В результате рассмотрения альтернативных схем разработан способ получения смеси пента- и гексафениловых эфиров, в котором целевой продукт образуется в одной технологической стадии. Оптимизированы схемы получения полупродуктов, в результате получение продукта осуществляется в четыре стадии из доступного сырья, для которых предусмотрена попарная унификация.
	Approaches for the synthesis of olygomeric polyphenyl ethers, which are basing on Ullmann condensation, are considered. Synthetic routes towards pentaphenyl and hexaphenyl ethers are suggested. As a result of consideration of alternative schemes, a process of synthesis of penta- and hexaphenyl ethers, in which target product is obtained in unified technological stage. Shemes of intermediates synthesis are optimized, resulting in proposing of a four-stage schceme of the product from commercially available raw materials, wherein stages can be unified pairwise.
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	Аннотация
	Abstract

	Методом дифференциальной сканирующей калориметрии проведено термохимическое исследование особенностей процесса жидкофазного окисления толуола смесью диоксида марганца и хлорной кислоты, приводящего к образованию бензойной кислоты. Полученные термодинамические характеристики процесса – температура максимума пика теплового эффекта, отвечающая наибольшей скорости реакции, и количество выделившегося при этом тепла – позволили выявить ряд закономерностей и построить корреляционные зависимости для реакционных смесей различного состава. На их основании определены оптимальные температурные режимы проведения процесса (70÷90 °С) и концентрации применяемой хлорной кислота (37÷47 % масс), позволяющие получать качественную бензойную кислоту с высоким выходом. По целому ряду показателей данный способ получения бензойной кислоты может составить конкуренцию применяемым в настоящее время технологиям ее промышленного производства.
	The thermochemical study of the process of liquid-phase oxidation of toluene with the mixture of manganese dioxide and perchloric acid, leading to the formation of benzoic acid, was conducted by the method of differential scanning calorimetry. The thermodynamic characteristics of the process – the temperature of the maximum peak of the thermal effect that meets the highest reaction rate, and the amount released heat − obtained during the study allowed to reveal a number of patterns and to build correlations for reaction mixtures of different composition. The optimum temperature regimes of the process (70÷90 °C) and the concentration of perchloric acid used (37÷47 % by weight), allowing to obtain high-quality benzoic acid with high yield, were determined. On a number of indicators this method of obtaining benzoic acid may compete with the currently used technology of it’s industrial production.
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	Аннотация
	Abstract

	Разработан способ получения м-феноксифенола на основе конденсации резорцина с бромбензолом в пиридине в присутствии одноиодистой меди и 8-оксихинолина. Подбор катализатора и растворителя осуществлялся с применением данных дифференциальной сканирующей калориметрии. Предложены способ выделения и очистки м-феноксифенола, на основе экстракции с последующей ректификацией, подходящий для получения продукта на лабораторных и стендовых установках.
	A method for the preparation of m-phenoxyphenol based on the condensation of resorcinol with bromobenzene in pyridine in the presence of univalent copper and 8-hydroxyquinoline has been developed. The catalyst and solvent were selected using the method of differential scanning calorimetry. A method for isolation and purification of m-phenoxyphenol based on extraction followed by rectification has been proposed. This method is suitable for preparation of the product on laboratory and bench installations.
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	Аннотация
	Abstract

	Для пассивации фосфатных покрытий разработана нетоксичная (4 класс опасности) органическая композиция на основе сложных эфиров галловой кислоты. Пропитанные данной композицией фосфатные слои удовлетворяют требованиям, предъявляемым к адгезионным слоям под лакокрасочными покрытиями и противокоррозионным самостоятельным покрытиям. Разработан нетоксичный раствор для пассивации оцинкованной стали на основе сложных эфиров галловой кислоты. По коррозионным показателям и защитной способности формирующихся покрытий разработанные процессы превосходят процесс хроматной пассивации и могут использоваться в качестве его альтернативы.
	For passivation of phosphate coatings, an organic composition based on gallic acid esters has been developed that is non-toxic (hazard class 4). The phosphate layers impregnated with this composition satisfy the requirements imposed on adhesion layers under lacquer-paint coatingsand anticorrosive self-coatings. A nontoxic solution for the passivation of galvanized steel based on gallic acid esters was developed. On the corrosion parameters and protective ability of the coatings formed, the developed processes outperform the chromate passivation process and can be used as its alternative.
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	Аннотация
	Abstract

	В работе проводилось определение токсичности довсходовых гербицидов на основе кломазона и оксифлуорфена для цианобактерий Anabaena spiroides и Anabaena variabilis, вызывающих «цветение» вод. Установлено, что для Anabaena variabilis эффективная концентрация (ЕС50) для кломазона составляет 0,0583 мг/мл, а для оксифлуорфена – 0,029 мг/мл. Для Anabaena spiroides ЕС50 кломазона составляет 0,0583 мг/мл, а оксифлуорфена – 0,0258 мг/мл. Обе культуры Anabaena показали высокую способность к адаптации к токсическому воздействию кломазона и оксифлуорфена.

Устойчивость Anabaena к исследованным гербицидам намного выше, чем у зелёных водорослей. Таким образом, попадание кломазона или оксифлуорфена в водоёмы способно сместить.
	The effect of clomazone and oxyfluorfen containing herbicides on the viability of cyanobacteria Anabaena. In the work was carried out determination of toxicity of presowing herbicides containing clomazone and oxyfluorfen for cyanobacteria Anabaena spiroides and Anabaena variabilis that causing algal blooms. It was found that for Anabaena variabilis effective concentration (ЕС50) clomazone is 0,0583 mg/ml and oxyfluorfen – 0,029 mg/ml. For Anabaena spiroides ЕС50 of clomazone is 0,0583 mg/ml, and oxyfluorfen – 0,0258 mg/ml. Both cultures Anabaena showed high adaptability to the toxic effects of clomazone and oxyfluorfen.

Anabaena resistance to the studied herbicides is much higher than that of green algae. Thus, pollution of reservoirs by clomazone or oxyfluorfen

in water to shift the ecological balance towards predominance Anabaena.
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