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Введение
Сопряженные нитроалкены являются ценными соединениями в органическом синтезе. Сильные акцепторные свойства нитрогруппы активируют сопряженную с ней двойную связь. Это, например, определяет высокую диенофильную активность нитроалкенов в реакции Дильса-Альдера. Кроме того, они легко вступают в реакции присоединения со многими нуклеофилами. Нитрогруппа может быть трансформирована в оксимную, возможно окисление альфа-углеродного атома до карбоксильной группы [1]. Столь разносторонние химические свойства нитроалкенов находят применение во многих синтетических задачах.
Известно, что нитроалкены подвергаются в суперкислотах O,O-дипротонированию с образованием высокоэлектрофильных интермедиатов, способных к взаимодействию с бензолом [2]. В проведенных исследованиях, однако, не освещались реакции с другими аренами. Также не рассматривались реакции нитроалкенов с вицинальной акцепторной тригалогенметильной (CHal3) группой при двойной связи. Группа CHal3 может оказывать значительное влияние на протонирование и электрофильные свойства таких нитроалкенов [3]. 
Следует отметить, что группа CHal3 расширяет применение продуктов взаимодействия нитроалкенов с аренами, что будет показано в данной работе.
Целью настоящей работы являлось изучение взаимодействия 3,3,3-тригалоген-1-нитропропенов с аренами под действием трифторметансульфоновой кислоты (CF3SO3H, TfOH); исследование промежуточных катионных интермедиатов спектральными (ЯМР)  и теоретическими (DFT расчеты) методами.
В задачи работы входило:
– синтез исходных (E)-3,3,3-тригалоген-1-нитропропенов;
– проведение реакций (E)-3,3,3-тригалоген-1-нитропропенов с аренами в трифторметансульфоновой кислоте; выделение и определение строения продуктов реакции – соответсвующих оксимов;
– исследование методом ЯМР и с помощью DFT-расчетов катионных интермедиатов, генерируемых при протонировании (E)-3,3,3-тригалоген-1-нитропропенов в TfOH;
– осуществление превращения оксимов в изоксазолы;
– осуществление превращения оксимов в амиды путем перегруппировки Бекмана.
Литературный обзор
I. Нитросоединения в суперкислотах
В сильных кислотах нитросоединения выступают в роли слабого основания. Например, нитробензол монопротонирован в серной и трифторметансульфоновой кислотах (TfOH) [4], как и нитроалканы [5]. При этом (E)-β-нитростирол(1) и (E)-β-метил-β-нитростирол (2), а также 1- и 2-нитронафталины (3, 4) (схема 1), находятся в дипротонированной форме вследствие лучшей делокализации положительного заряда, что было доказано криоскопическим исследованием и с помощью ЯМР 1H, 13C [6, 7].

Схема 1


I.1 Криоскопическое подтверждение существования дипротонированных форм нитросоединений
Основной задачей криоскопического исследования было определение  коэффициента i в уравнении 
 ,
где  – понижение температуры замерзания растворителя (в данном случае TfOH) при добавлении нелетучего растворяемого компонента,  – число частиц в равенстве, описывающем растворение компонента,  – криоскопическая константа растворителя,  – моляльность раствора.
Криоскопическая константа TfOH была определена понижением температуры замерзания кислоты при растворении трифенилметанола ( = 4), образующего трифенилметильный катион, мезитоновой кислоты ( = 4)  и нитрата калия ( = 6).


Таким образом, найденная криоскопическая константа TfOH ( = 10 ± 0,2) и температуры замерзания растворов позволили определить, что для (E)-β-нитростирола (1), (E)-β-метил-β-нитростирола (2), и 1- и 2-нитронафталинов (3, 4)        = 3. Это значение согласуется с гипотезой о дипротонировании и соответствует выражениям



    I.2 Исследование дипротонированных форм нитросоединений методом ЯМР 
Авторы криоскопического исследования далее определили характер дипротонирования в TfOH β-нитростирола методом ЯМР [6]. Оно может происходить по трем направлениям: О,О- (5a, b, c), О,С- (6, 7) и С,С- (8a, b) (схема 2). 



Схема 2




Таблица 1. Химические сдвиги и константы J расщепления O,O-дипротонированных β-нитростиролов в спектрах 1H, 13C

	Катион
	H1, м.д.
	H2, м.д.
	C1, м.д.
	C2, м.д.

	
 
5
	8.58 д (J 12.7 Гц)
	9.27 д (J 13.2 Гц)
	128.3
	165.1

	

	
	9.65 с
	161.8
	142.5

	

	
	9.74 с
	204.4
	128.4

	

	8.53 д (J 12.7 Гц)
	9.22 д (J 12.7 Гц)
	164.8
	126.2

	

	8.77 д (J 12.8 Гц)
	9.44 д (J 13.2 Гц)
	163.2
	128.3



В спектрах ЯМР 1H, 13С не был обнаружен сигнал алифатического атома углерода, связанного с двумя атомами водорода, что доказывает отсутствие О,С- (6, 7) и С,С- (8a, 8b) дипротонирования. При этом O,O-дипротонированная форма, по мнению авторов [6], согласуется со спектроскопическими данными. Так, протон H2 (9.27 м.д.; дезэкранирование на 1.27 м.д. по сравнению с нейтральной структурой) и атом углерода C2 (165.1 м.д.; дезэкранирование на 26.3 м.д. по сравнению с нейтральной структурой) имеют большое дезэкранирование при протонировании вследствие электронного дефицита на атоме С2 (табл. 1). Помимо этого были зафиксированы спектры ЯМР 1H и 13С  катионов (E)- и (Z)-β-метил-β-нитростиролов, а также пара-замещённых (Z)-β-нитростиролов (табл. 1).

II. Реакции сопряженных нитроалкенов с нуклеофилами
Нитроалкены вступают в реакции нуклеофильного присоединения благодаря активации двойной связи акцепторной нитрогруппой. В зависимости от структуры нитроалкенов и нуклеофилов, такие реакции могут протекать как при действии активатора, так и без него.

II.1 Реакции нуклеофильного присоединения без активатора или катализатора
Взаимодействие с аренами, являющимися сильными π-нуклеофилами, может происходить без использования активатора. Например, реакция нитроэтилена с гвайазуленом в бензоле протекает при комнатной температуре с образованием производных 1-2(нитроэтил)азулена с низким выходом (схема 3).  

Схема 3

Повышение температуры до 50 °C, либо нагревание и добавление муравьиной кислоты способствуют значительному увеличению выхода целевого продукта конденсации за счёт подавления полимеризации нитроэтилена [8]. 
Как было показано в работе [9], в качестве растворителя можно использовать воду. Так, алкилирование нафтолов (9) β-нитростиролами происходит в воде при 30 °C, при этом отсутствуют продукты алкилирования фенольной гидроксильной группы (схема 4).

Схема 4

Замена гидроксила R1 на тио- или аминогруппу в реакции с 2-(2-нитровинил)тиофеном приводит к образованию исключительно продукта алкилирования гетероатома (схема 5).

Схема 5

С более нуклеофильным 2,3’-бииндолом (10) реакция протекает при комнатной температуре в дихлорметане почти количественно (91%), либо без растворителя при 125°C (выход 72%) [10] (схема 6).

Схема 6

(E)-1-Нитро-3,3,3-трихлорпроп-1-ен вступает в реакции алкоксилирования со спиртами по связи C=C при нагревании без использования активатора, а также аминирования первичными аминами [11] (схема 7).

 Схема 7




II.2 Активация реакций нуклеофильного присоединения кислотами Бренстеда
В сильнокислой среде, как было отмечено ранее, некоторые нитросоединения находятся в моно- или дипротонированных формах (11a-c) и проявляют электрофильные свойства по отношению к аренам и образуют в реакциях с ними оксимы 12a-c [2, 12] (схема 8). 

Схема 8


Так как явление дипротонирования нитрогруппы изначально было исследовано на нитронафталинах и β-нитростиролах, считалось, что формирование дикатиона в TfOH можно объяснить стабилизацией катионного центра (на атоме С2) ароматической системой заместителя (11a). Однако подобный дикатион (11b) образуется в TfOH и из 1-нитро-2-метилпроп-1-ена [2]. Более того, нитроэтилен, реагирующий с бензолом в  присутствии TfOH и образующий оксим 1,2-дифенилэтанона (12c) [2], тоже формирует соответствующий дикатион на первой стадии реакции (11c). Появление столь нестабильного, на первый взгляд, ациклического дикатиона можно объяснить Y-делокализацией шести π-электронов (два π-электрона двойной связи и четыре электрона неподеленных пар гидроксильных групп). Он, как и 11a, b, изоэлектронен иону гуанидина (13), который также обладает высокой стабильностью за счет Y-делокализации шести π-электронов. Стабилизация катиона была подтверждена теоретическими расчетами [13] (схема 9).

 Схема 9


Если нитроалкен имеет в α-положении алкильный заместитель то, при проведении реакции в TfOH при низкой температуре, присоединение второй молекулы бензола по α-положению не происходит вследствие устойчивости промежуточного катиона. Обработка реакционной смеси сухим метанолом, охлажденным до -78°С, приводит к реакции Нефа и образованию кетона (схема 10) [2].

Схема 10


Взаимодействие (E)-β-метил-β-нитростирола с бензолом в TfOH при 8°С приводит преимущественно к разрыву 1,2 C-C связи с образованием трифенилметана и оксима ацетофенона (схема 11) [2].

 Схема 11


Использование других аренов, кроме бензола, в случае 2-нитропропена приводит к образованию смеси оксимов биарилацетонов 14a, b при 40°C. При низкой температуре (–40°C) присоединение второй молекулы арена не происходит и образуются вещества 15a, b (схема 12) [2].

Схема 12


2-Нитропропен и (1-нитровинил)бензол при взаимодействии с бензолом в TfOH преимущественно образуют 3-метил-4H-1,2-бензоксазин (16a) и 3-фенил-4H-1,2-бензоксазин (16b), гетероциклы, которые были впервые получены именно по этой реакции (схема 13) [2].

Схема 13


Известны превращения сопряженных нитроалкенов в гидроксамовые кислоты 18 под действием полифосфорной кислоты (polyphosphoric acid, PPA) при реакции с краун-эфирами 17 [14] (схема 14). 

	Некоторые гидроксамовые кислоты, полученные по этой реакции, интересны как объекты для исследования противоопухолевой активности. Например, этим способом были синтезированы 2-арил-2-(3-индолил)ацетогидроксамовые кислоты 19, являющиеся многообещающими противоопухолевыми агентами [15-17].  Повышение температуры реакции ведет к образованию 3-арил-2-хинолонов 20 по механизму ANRORC (Addition of the Nucleophile, Ring Opening, and Ring Closure) [14] (схема 15).Схема 14



Схема 15


1-Ариламино-1-метилтио-2-нитроэтилены взаимодействуют с аренами в TfOH, с образованием оксимов 21. В случае 1-(4-метоксифенил)амино-1-метилтио-2-нитроэтилена проявляется конкурирующий процесс циклизации в индол 23. В значительно более кислой системе HF-SbF5 (5:1 мол.) циклизация (в отсутствие арена) протекает в большей мере и является основным процессом при любых заместителях. Обработка образующегося в TfOH гидроксинитрилиевого катиона метанолом или метантиолом ведёт к образованию соединения 22 [18] (схема 16). 

Схема 16


Обработка стабильного при низкой температуре интермедиата A ледяным водным раствором карбоната натрия позволяет получать производные оксазолизохинолинов 24 (схема 17) [19].

Схема 17


Подобным образом можно получить трициклические соединения 25, содержащие амидиновый фрагмент. Выходы продуктов циклизации напрямую зависят от размеров образующегося цикла. По мере удлинения алкильного фрагмента (m = 2÷4) при n = 1 выход соединений 25 увеличивается от 62% до 89% и падает до 12% при образовании десятичленного кольца m = 5. При этом для шестичленного субстрата (n = 1) увеличение алкильного фрагмента ведет к уменьшению выходов от 90% до 72% (m = 2÷4). При m = 5 внутримолекулярная циклизация начинает конкурировать с нуклеофильным присоединением иона трифлата, ввиду чего выход уменьшается до 12% [20] (схема 18).  

Схема 18



II.3 Активация реакций нуклеофильного присоединения кислотами Льюиса
Катализируемое хлоридом алюминия взаимодействие β-нитростирола с аренами зависит от температуры. Проведение реакции при –78°C  ведет к формированию соответствующего нитроалкана 26, однако при комнатной температуре происходит образование арилированного хлорангидрида гидроксамовой кислоты 27 [21] (схема 19).

Схема 19


Хлорид алюминия активирует реакцию нуклеофильного присоединения бензола к (E)-1-нитро-3,3,3-трихлорпроп-1-ену с образованием оксима [22] с небольшим выходом 35% (схема 20).

Схема 20


Реакция 2-метил-1-нитропропена с бензолом, при нагревании, также приводит к хлорангидриду гидроксамовой кислоты 28. Использование в этой реакции трифторида бора вместо хлорида алюминия позволяет получать гидроксамовые кислоты 29 [23] (схема 21).

Схема 21


Применение TiCl4 в качестве катализатора приводит in situ к превращению нитрогруппы в карбоновую кислоту по реакции Нефа [24] (схема 22).

Схема 22


При наличии в реакционной смеси окислителя, возможно образование нитроалкена из соответствующего алифатического нитроалкана. Это было продемонстрировано при однореакторном получении производных индол[3,2-a]карбазола 30 из индола и β-нитростиролов [25] (схема 23) .

 Схема 23




II.4 Реакции нуклеофильного присоединения с хиральными катализаторами
Асимметрический синтез с участием нитроалкенов широко изучен на реакциях с индолами. В одном из первых сообщений в качестве катализаторов рассматривали серию производных мочевины и тиомочевины [26].  Лучший выход и энантиомерную чистоту продукта показало соединение 31, полученное из коммерчески доступных веществ в одну стадию (схема 24) .

Схема 24



Существенное влияние на ход этой реакции оказывают температура и растворитель. Энантиомерный выход продукта реакции индола с β-нитростиролом в толуоле, тетрагидрофуране и дихлорметане при комнатной температуре составлял 7%, 27% и 48% соответственно. Понижение температуры до – 24°C, при использовании CH2Cl2, позволило увеличить энантиомерную чистоту до 85% с выходом 78%.
Существенное ускорение реакции происходит при увеличении кислотности катализатора путем замены заместителя 3,5-бис-трифторметилфенил- на хинолиниевый фрагмент (32), образуемый в результате обработки катализатора кислотой Брукхарта HBArF24 [27] (схема 25). 

Схема 25


В качестве асимметрического индуктора также применяются металлоорганические комплексные соединения с хиральными лигандами, генерируемые непосредственно в реакционной смеси. Экспериментально была установлена наибольшая эффективность бисоксазольных асимметричных лигандов и Zn(OTf)2 в качестве источника металлоцентра в реакции взаимодействия индола с нитростиролами. В ряду других возможных солей CuOTf, Mg(OTf)2, AgOTf, Pd(OAc)2, Cu(OTf)2, Ni(OTf)2 первые четыре приводили к получению продуктов реакции с незначительным энантиомерным избытком, среди трёх последних наибольший выход и ee были у Zn(OTf)2 [28] (схема 26).

 Схема 26







Вывод из литературного обзора
Анализ литературных данных показал, что нитроалкены активно используются в качестве электрофильных реагентов в реакциях с различными нуклеофилами (аренами и другими соединениями). При этом по преващениям (E)-3,3,3-тригалоген-1-нитропропенов имеется единственная работа 1963 г. [22], в которой была проведена реакция (E)-3,3,3-трихлор-1-нитропропена с бензолом под действием AlCl3 и получен с небольшим выходом 35% соответствующий оксим. В связи с этим мы решили выполнить серию реакций (E)-3,3,3-тригалоген-1-нитропропенов с аренами под действием трифторметансульфоновой кислоты (TfOH) и исследовать продукты взаимодействия.

III. Обсуждение результатов
III. 1 Синтез исходных соединений
Исходные 3,3,3-тригалоген-1-нитропропены (CHal3-нитроэтилены): (E)-3,3,3-трифтор-1-нитропропен (1a) и (E)-3,3,3-трибром-1-нитропропен (1c) были синтезированы ранее в нашей лаборатории. (E)-3,3,3-Трихлор-1-нитропропен (1b) получен в результате трехстадийного синтеза из хлоральгидрата и нитрометана с дальнейшим ацетилированием соответствующего спирта и его деацетилированием по литературной методике [29] (схема 1). Общий выход целевого соединения 1b в пересчете на три стадии – 49%.




Схема 1



III. 2 Реакции (E)-3,3,3-тригалоген-1-нитропропенов с аренами под действием кислот
Были проведены реакции нитропропенов 1a-c с аренами под действием различных кислот Бренстеда (TfOH, H2SO4) и Льюиса (AlCl3). В табл. 1 приведены реакции CF3-нитроэтилена 1a, в табл. 2 – CCl3-нитроэтилена 1b, в табл. 3 – CBr3-нитроэтилена 1c. Структуры продуктов реакции устанавливали методами ЯМР 1H, 13C, 19F, ИК, спектроскопии, масс-спектрометрии высокого разрешения, рентгеноструктурного анализа (РСА, табл. 1-3). 
Наилучшие результаты получены при использовании TfOH. Установлено, что в  результате реакций CHal3-нитроалкенов 1a-c со следующими аренами в TfOH, с последующим гидролизом реакционных растворов, образуются соответствующие (Z)-оксимы 2a-k (табл. 1), 3a-f (табл. 2), 4a-c (табл. 3). В избытке TfOH реакции нитроалкенов (1a-c) с бензолом проходят с количественным образованием оксимов (2a табл. 1, оп. 1; 3a табл. 2, оп. 1; 4a табл. 3, оп. 1), однако при использовании 10% мол TfOH образуется сложная смесь продуктов (табл. 1, оп. 5). В случае CF3- (1a) и CCl3-нитроэтиленов (1b) были получены оксимы в реакциях с аренами: мезитиленом (2f табл. 2, оп. 10; 3c табл. 2, оп. 5), дуролом (2j, 3d1, 3d2; табл. 2, оп. 6), вератролом (2h табл. 1, оп. 17; 3f табл. 2, оп. 8). CBr3-Нитроэтилен (1b) образует сложные смеси продуктов с мезитиленом (табл. 3, оп. 5) и дуролом (табл. 3, оп. 6). В реакции с вератролом получен оксим 4с (табл. 3, оп. 8). 
CF3-Нитроэтилен (1a) образует смеси регио- и атропоизомеров с толуолом (2b) орто- (2d), мета-ксилолами (2e), псевдокумолом (2g), фторбензолом (2i), анизолом (2j)(табл. 1). При этом группа CF3 не оказывает значительного стерического влияния на региоселективность присоединения арена к атому C2 исходного алкена.
CCl3-Нитроэтилен (1b) формирует с толуолом сложную смесь продуктов реакции (табл. 2, оп. 3). В реакции с анизолом образуется смесь двух региоизомеров (3e1, 3e2; табл. 2, оп. 7), в которых при атоме С2 находится пара-метоксифенильное кольцо. Это свидетельствует о стерическом влиянии CCl3-заместителя на региоселективность присоединения молекулы анизола. Помимо этого, в реакции CCl3-нитроэтилена (1b) с дуролом (табл. 2, оп. 6) продукт реакции представляет собой смесь двух структурных изомеров (3d1, 3d2), один из которых образуется в результате метильного сдвига в ароматическом кольце при атоме C2. Наиболее вероятная причина метильного сдвига – большой объем CCl3-фрагмента и его пространственное взаимодействие с орто-метильными группами ароматического кольца.
Возможно, что образование сложной смеси продуктов реакци для CBr3-нитроэтилена (1b) в реакциях с мезитиленом (табл. 3, оп. 5) и дуролом (табл. 3, оп. 6) связано со слишком большими стерическими затруднениями в этих превращениях.
Помимо трифторметансульфоновой кислоты, были проверены другие кислоты Бренстеда и Льюиса. С избытком AlCl3 CCl3-нитроэтилен (1b) взаимодействует с бензолом и даёт оксим 3a с выходом 75% (табл. 2, оп. 2). Аналогичная реакция, но с использованием 1.35 эквивалента AlCl3, согласно литературным данным [22], привела к оксиму 3a c выходом лишь 35%. Реакции СF3- (1a) и CBr3- (1c) нитроалкенов в избытке AlCl3 приводят к соответствующим оксимам 2a и 4a с выходами 47% (табл.1, оп. 2, табл. 3, оп. 2).  В присутствии AlBr3 CF3-нитроэтилен 1a реагирует с бензолом и дает с выходом 7% соединение 2a (табл. 1, оп. 3). В концентрированной серной кислоте (табл. 1, оп. 4) образуется сложная смесь водорастворимых продуктов реакции.

Таблица 1. Реакции CF3-нитроэтилена 1a c аренами под действием кислот Бренстеда и Льюиса.


	№ опыта
	Арен ArH
	Условия реакции
	Продукты реакции, выход %

	1
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	
[image: MMX01649]
Z-2a, 97%РСА Z-2a


	2
	

	AlCl3 5 экв., 20°C, 0.5 h
	Z-2a, 47%

	3
	

	AlBr3 5 экв, 20°C, 0.5 ч
	Z-2a, 7%

	4
	

	H2SO4 изб., 1 ч
	Сложная смесь продуктов.

	5
	

	TfOH 10 мол.%, CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	Сложная смесь продуктов.

	6
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

9 регио- и атропоизомеров.
Z-2b, 84%

	7
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

Z-2c, 94%
2 атропоизомера.

	8
	
	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

4 регио- и атропоизомеров.
Z-2d, 77%

	9
	
	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	
[image: 2103-7072-7940_93]
4 регио- и атропоизомеров.
Z-2e, 85%РСА Z-2e


	10
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	
 
Z-2f, 96%

	11
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

6 регио- и атропоизомеров.
Z-2g, 39%

	12
	
	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	
РСА Z-2h

Z-2h, 71%

	13
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	
[image: 7072-8245_rqo113]
3 регио- и атропоизомера.
Z-2i, 84%

	14
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	
Сложная смесь продуктов.

	15
	
	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	
Сложная смесь продуктов.

	16
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

6 регио- и атропоизомеров.
Z-2j, 63%

	17
	
	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

Z-2k, 59%



Таблица 2. Реакции CCl3-нитроэтилена 1b c аренами под действием кислот Бренстеда и Льюиса.


	№ опыта
	Ar
	Условия реакции
	Продукты реакции, выход %

	1
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

Z-3a, 99%

	2
	

	AlCl3 5 экв., 20°C, 0.5 h 
	Z-3a, 75%

	3
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	Сложная смесь продуктов.

	4
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

Z-3b, 49%
2 атропоизомера.РСА Z-3b



	5
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

Z-3c, 65%

	6
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

Z-3d1, Z-3d2, 50%
[image: 3103-7072-8029_117_2][image: 2103-7072-8029_117_1]РСА Z-3d2 

РСА Z-3d1 


	7
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

Z-3e1, Z-3e2, 40%
[image: C:\Users\MoonInHell\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\ov_ca_155_1.png]РСА Z-3e1


	8
	
	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

Z-3f, 42%



Таблица 3. Реакции CBr3-нитроэтилена 1c c аренами под действием кислот Бренстеда и Льюиса.


	№ опыта
	Ar
	Условия реакции
	Продукты реакции, выход %

	1
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

Z-4a, 95%РСА Z-4a


	2
	

	AlCl3 5 экв., 20°C, 0.5 h
	Z-4a, 47%

	3
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	Сложная смесь продуктов.

	4
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

Z-4b, 48%
2 атропоизомера.

	5
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	
Сложная смесь продуктов.

	6
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	Сложная смесь продуктов.

	7
	

	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	Сложная смесь продуктов.

	8
	
	TfOH изб., CH2Cl2, 20°C, 1 ч
	

Z-4c, 23%




III. 3 Атропоизомеры (Z)-оксимов 1,2-бис(2,5-диметилфенил)-3,3,3-тригалогенпропан-1-онов
Реакции алкенов 1a-c с пара-ксилолом привели к образованию оксимов 2c, 3b, 4b соответственно. В спектрах ЯМР 1H, 13C, 19F (для 2с) этих оксимов в CDCl3 при комнатной температуре наблюдался двойной набор сигналов с разным интегральным соотношением. В связи с этим было выдвинуто предположение о существовании в растворе атропоизомерного равновесия для этих соединений за счет вращения объемных арильных заместителей и группы CHal3 вокруг связи C1– C2 (схема 2). 

Схема 2


Для проверки этой гипотезы были зарегистрированы спектры ЯМР этих соединений в ДМСО-D6 при различных температурах от 25 до 120°С (рис. 1, рис. 2). При повышении температуры для веществ 2c, 3b, 4b наблюдалось сближение сигналов в спектрах ЯМР 1H и 19F,  изменение их формы с последующей коалесценцией и вновь сужением. Коалесценция не была достигнута для CBr3-оксима 4b, данные для него получены экстраполяцией. Значения температур коалесценции и энергий активации для превращений атропоизомеров 2c, 3b, 4b приведены в таблице 4 (подробности о методе в экспериментальной части). Из этих данных видно, что по мере увеличения размеров атома галогена (F→Cl→Br), энергия активации перехода одного атропоизомера в другой возрастает. 
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Рис. 1 Фрагмент спектра ЯМР 1H (область поглощения протонов H2) CF3-оксима Z-2с в ДМСО-D6 при различных температурах (400 МГц).
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Рис. 2 Спектр ЯМР 19F CF3-оксима Z-2с в ДМСО-D6 при различных температурах (376 МГц).

Таблица 4. Температуры коалесценции и энергии активации переходов атропоизомеров оксимов 2c, 3b, 4b по данным ЯМР
	Соединение
	T коалесценции, °C 
	, кДж/моль

	
2c
	~85
	58.6

	
3b
	~120
	68.6

	
4b
	–
	70.3


Методом РСА установлено, что при образовании кристаллической структуры соединение 3b принимает только одну конформацию (рис. 3). Вероятно, расположение пара-ксилильных заместителей в соединении 3b обусловлено не только наименьшим стерическим отталкиванием, но и энергетическим выигрышем в кристаллической упаковке за счет π-стэкинга ароматических колец. О явлении π-стэкинга можно судить по тому, что расстояния между центроидами параллельно смещенных арильных колец составляют 4.51Ǻ и 4.90Ǻ согласно результатам РСА [30]. Соединения с дурильными заместителями (2h табл.1, оп. 12; 3d1, 3d2 табл. 2, оп. 6), по данным РСА, имеют в кристаллической упаковке аналогичную конформацию.


4.51Ǻ
4.90Ǻ

Рис. 3 Строение вещества 3b по данным РСА, проекция вдоль связи С2 – C1. Изображение структуры 3b в проекции Ньюмана. Кристаллическая упаковка соединения 3b
На основании анализа продуктов реакции нитропропенов 1a-c с аренами, а также информации об атропоизомерных равновесиях соединений 2c, 3b, 4b, имеющих пара-ксилильные заместители, можно сделать предположение о влиянии заместителей в ароматических кольцах на конформацию оксимов.
Для дифенилоксимов (2-4)a не наблюдаются атропоизомеры вследствие свободного вращения вокруг связи С2 – C1. Метильный заместитель в орто-положении ароматического кольца при атоме углерода С2 затрудняет вращение, и приводит к образованию двух заторможенных конформационных форм (2c, 3b, 4b). Подтверждение этому можно найти также в том, что продукты реакции CF3-нитроэтилена (1a) и толуола – оксимы 2b (табл. 1, оп. 6) представляют собой смесь 9 изомеров. Их количество больше, чем возможное число регио-изомеров, что можно объяснить наличием атропоизомерных равновесий в случае наличия орто-метильной группы в структуре 2b. По этой же причине имеется несколько изомеров CF3-оксимов с заместителями: орто- и мета-ксилильными (2d табл. 1, оп. 8; 2e табл. 1, оп. 9), псевдокумильными (2g табл. 1, оп. 1), анизильными (2j табл.1, оп. 17).
Соединения с двумя заместителями в орто-положении фиксируют одну конфигурацию и атропоизомерное равновесие не появляется при комнатной температуре. Так, для оксимов, имеющих мезитильный (2f табл. 1, оп. 10) и дурильный (2h табл. 1, оп. 12; 3d1, 3d2 табл. 2, оп. 6) заместители наблюдается существование  только одного фиксированного атропоизомера. 

III.4 Механизм взаимодействия (E)-3,3,3-тригалоген-1-нитропропенов с аренами
Как было отмечено в литературном обзоре, было установлено [4-7], что сопряженные нитроалкены могут быть моно- или дипротонированы по нитрогруппе в суперкислоте TfOH. Установление характера образующихся катионных интермедиатов при протонировании соединений 1a-c важно для определения точного механизма реакции их взаимодействия с аренами.
Исследование протонированных форм CHal3-нитроэтиленов 1a-c проводили методом  ЯМР в TfOH (табл. 5), а также с помощью квантово-химических расчетов методом DFT (табл. 6).
III.4.1 Исследование протонированных форм алкенов 1a-c методом ЯМР
В таблице 5 приведены данные ЯМР 1H, 13C, 19F нитропропенов 1a-c (в CDCl3) и их протонированных форм Aa-c (в TfOH). На рис. 4 и рис. 5 изображены спектры 1H и 13C формы Aa.  Из полученных данных видно, что в протонированных формах остутствует сигнал группы CH2. Следовательно, протонирование не происходит по двойной связи, а затрагивает только нитрогруппу. Вследствие быстрого обмена с суперкислой средой, сигнал присоединившегося по нитрогруппе протона не удалось зафиксировать в TfOH при комнатной температуре. По данным ЯМР нельзя сказать однозначно, находится нитрогруппа в моно- или дипротонированной форме. 
Помимо этого можно наблюдать (табл. 5) смещение сигналов протонов H1 и H2 в слабое поле в спектрах ЯМР 1H при протонировании. Это говорит о происходящем дезэкранировании ядер H1и H2 на величину Δδ 0.28 – 0.31 м.д.
В спектрах ЯМР 13C дезэкранирование атомов C1 и C3 в формах Aa-c является незначительным и находится в пределах Δδ = 0.7÷1.7 м.д. На атоме C2 дезэкранирование больше и в ряду CF3- (Aa), CCl3- (Ab), CBr3- (Ac) оно увеличивается от 4.3 до 5.1 м.д. Отсюда следует, что положительный заряд преимущественно локализован на атоме C2, причем в упомянутом ряду электрофильность этого атома должна увеличиваться от Aa к Ac. 

Таблица 5. Данные ЯМР 1H и 13С исходных алкенов (1a-c) и их протонированных форм (Aa-Ac)
	Соединение или катион
	Растворитель для ЯМР, 20°С

	ЯМР 1H
	ЯМР 13C

	
	
	H1, м.д.   (J, Гц)
	H2, м.д.   (J, Гц)
	C1, м.д. (JC–F, Гц)
	C2, м.д. (JC–F, Гц)
	C3, м.д.  (JC–F, Гц)

	
1a a
	CDCl3
	7.57 дк (J 13.4, 2.0 Гц)
	7.10 дк (J 13.0 6.4 Гц)
	145.5 к (J 3.6 Гц)
	126.1 к (J 37.1 Гц)
	121.2 к (J 270.9 Гц)

	
Aa a
	TfOH б
	7.70 дк (J 13.6, 1.7 Гц)
	7.38 дк (J 12.5, 6.3 Гц)
	146.2 к (J 7.0 Гц)
	130.4 к (J 37.8 Гц)
	122.3 к (J 268.7 Гц)

	
	Δδ в
	0.28
	0.28
	0.7
	4.3
	1.1

	
1b
	CDCl3
	7.57 д (J 12.7 Гц)
	7.46 д (J 12.7 Гц)
	140.3
	140.8
	88.6

	
Ac
	TfOH б
	7.87 д (J 12.7 Гц)
	7.75 д (J 12.7 Гц)
	140.5
	145.5
	88.7

	
	Δδ в
	0.30
	0.29
	0.3
	4.7
	0.1

	
1c
	CDCl3
	7.77 д (J 12.5 Гц)
	7.37 д (J 12.5 Гц)
	139.8
	144.2
	20.2

	
Ac
	TfOH б
	8.08 д (J 12.5 Гц)
	7.68 д (J 12.5 Гц)
	139.8
	149.3
	18.5

	
	Δδ в
	0.31
	0.31
	0
	5.1
	1.7


а Данные ЯМР 19F (376 МГц), δ, м.д.: –63.92 с (1a); –66.78 с (Aa).
б В качестве внутреннего стандарта использовали дихлорметан.
в Δδ – разность сдвигов сигналов в катионной и нейтральной формах. 
[image: 1H1.WMF]
Рис. 4 Cпектр ЯМР 1H частицы Aa в TfOH при комнатной температуре (400 МГц, CH2Cl2 в качестве внутреннего стандарта)
[image: 13c.jpeg]
Рис. 5 Cпектр ЯМР 13C формы Aa в TfOH при комнатной температуре (100 МГц, CH2Cl2 в качестве внутреннего стандарта)

III.4.2 Квантово-химические расчеты методом DFT нитропропенов и их протонированных форм
Согласно проведенным DFT расчетам (табл. 6), моно- (Aa-c) и дипротонированные (A’a-c) формы обладают более низкими значениями энергий ВЗМО и НСМО по сравнению с исходными соединениями. Исходя из энергий ВЗМО и НСМО, для всех структур 1a-c, Aa-c и A’a-c были рассчитаны индексы электрофильности ω [31, 32] (табл. 6). По сравнению с нейтральными формами 1a-c, у моно- (Aa-c) и дипротонированных (A’a-c) форм индексы ω последовательно увеличиваются и составляют для CF3-частиц 3.6 эВ, 6.1 эВ, 9.9 эВ; для CCl3-частиц 3.5 эВ, 6.5 эВ, 12.4 эВ; для CBr3-частиц 3.7 эВ, 7.1 эВ, 13.9 эВ соответственно. Увеличение индексов электрофиьности говорит об увеличении общей электрофильности протонированных форм по сравнению с исходными нейтральными соединениями.
Протонирование почти не влияет на величину заряда q на атоме C1 в частицах Aa-c и A’a-c по сравнению с непротонированными нитроалкенами 1a-c, однако на атоме С2 заряд увеличивается и из отрицательных значений для нейтральных форм 1a-c (– 0.22 ÷ – 0.19 э) переходит в более положительные при моно- (– 0.09 ÷ – 0.12 э) и дипротонировании (0.01 ÷ 0.04 э).
Вклад атомной орбитали С2 в НСМО почти не изменяется при монопротонировании (частицы A), оставаясь на уровне нейтральных форм (15-18%), однако в дипротонированных формах (A’) вклад орбитали С2 возрастает до 20-22%.
Дипротонированные формы A’a-c имеют индексы электрофильности ω и заряды q на атоме C2 больше, чем монопротонированные формы Aa-c, как и вклад атома С2 в НСМО. Тем не менее, свободная энергия дипротонирования нитропропенов 1a-c находится в пределах 117–140 кДж/моль и указывает на то, что этот процесс является энергетически крайне невыгодным. В свою очередь  монопротонирования нитропропенов 1a-c лежит в диапазоне 2.7–15.8 кДж/моль, что также невыгодно, но может быть реализуемо.

Таблица 6. DFT-расчёты исходных нитропропенов (1a-c) и их протонированных форм (Aa-c, A’a-A’c)
	Соединение или катион
	EВЗМО, эВ
	ЕНСМО, эВ
	ω,a эВ
	q(C1), b э
	q(C2), b э
	k(C1)НСМО, c %
	k(C2)НСМО, c %
	



	
1a
	–8.98
	–3.53
	3.6
	–0.04
	–0.22
	6
	18
	

	
Aa
	–10.27
	–5.30
	6.1
	–0.05
	–0.12
	1
	16
	15.8

	
A’a
	–11.29
	–7.04
	9.9
	–0.04
	0.03
	1
	20
	140.0

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
1b
	–8.72
	–3.48
	3.5
	–0.05
	–0.19
	5
	15
	

	
Ab
	–8.98
	–5.15
	6.5
	–0.07
	–0.09
	7
	16
	7.2

	
A’b
	–9.36
	–6.75
	12.4
	–0.03
	0.04
	1
	21
	130.0

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
1c
	–7.97
	–3.50
	3.7
	–0.05
	–0.21
	5
	17
	

	
Ac
	–8.19
	–5.10
	7.1
	–0.07
	–0.11
	1
	17
	2.7

	
A’c
	–8.59
	–6.54
	13.9
	–0.02
	0.01
	1
	22
	117.0


a Индекс электрофильности 
b Натуральные заряды
c Вклад атомной орбитали в молекулярную орбиталь

Таким образом, DFT расчеты позволяют сказать о наиболее вероятном моно-характере протонирования CHal3-нитроэтиленов 1a-c в TfOH.


III.4.3 Предполагаемый механизм реакции
Основываясь на литературных данных [3-7] и данных, полученных нами по препаративным реакциям алкенов 1a-c с аренами (табл. 1-3), а также благодаря исследованию протонирвоанных форм алкенов 1a-c методом ЯМР (табл. 5) и с помощью DFT-расчетов (табл. 6) можно предположить механизм реакции, изображенный на схеме 3.

Схема 3


На первой стадии реакции происходит протонирование нитрогруппы алкена (1a-c) с образованием катионов Aa-c, которые вступают в реакцию с молекулой арена по атому C2 и дают вещества B. Далее нитрогруппа соединений B  протонируется снова, и генерированные электрофильные частицы C взаимодействуют со второй молекулой арена по атому C1 с образованием соединений D, дегидратация которых приводит к оксимам 2,3,4. 
Существование промежуточных соединений B и частиц C (схема 3) удалось подтвердить путем проведения реакций при низкой температуре (схемы 4-6). Так, реакция CF3-нитроэтилена (1a) с пара-ксилолом во фторсульфоновой кислоте (FSO3H) (схема 4), после гашения реакционной смеси соляной кислотой (–30°С), приводит к хлорангидриду гидроксамовой кислоты (5a) за счёт нуклеофильного присоединения хлорид иона к катиону C1.

Схема 4

РСА Z-5a


Аналогично разложением в метаноле (–80°С) промежуточной частицы C2 (схема 5) в реакции CCl3-нитроэтилена (1a) с бензолом в TfOH (–40°С) было получено нитросоединение 5b. Важно отметить, что попытка разложения в метаноле была предпринята в надежде повторить опыт исследователей Овады и Окабе [2] по гидролизу сопряженных нитросоединений до кетонов (литературный обзор, схема 12). В работе [2] было установлено, что сопряженные нитроалкены стабильны в катионной форме в TfOH при –40°С.


  Схема 5




Разложение суперкислотных реакционных растворов в ацетонитриле (схема 6) приводит к нуклеофильному присоединению молекулы ацетонитрила к катиону C2 с формированием частицы Е. Далее происходит замыкание пятичленного цикла F и дегидратация с образованием  1,2,4-оксадиазола 5с.  

Схема 6



Для разложения также были использованы системы – HBr конц. (–40°С), раствор CH3OH/CH3ONa (–80°С), H2O (0°С), приведшие к сложным смесям не идентифицированных соединений
Помимо этого, существование частицы C2 было подтверждено регистрацией спектров ЯМР 1H и 13C (рис. 6, 7) реакционной смеси CCl3-нитроэтилена 1b и бензола в TfOH при температуре –38°С. В спектре ЯМР 1H этой частицы были обнаружены два дублета (5.44 м.д., 8,74 м.д. J 8.2 Гц), относящиеся к протонам H1, H2 катиона C2 (рис. 6; схема 7). Также спектрах ЯМР имеются сигналы протонированной формы соединения 3a–H+, последующего продукта реакции катиона C2 с бензолом.

Схема 7




[image: C:\Users\MoonInHell\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\388K.EMF]C6H6

Рис. 6 Спектр ЯМР 1H катионов C2 и 3a–H+ в TfOH при температуре –38°С (400 МГц, бензол в качестве внутреннего стандарта). [image: C:\Users\MoonInHell\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\388K.EMF]C6H6

Рис. 7 Спектр ЯМР 13C катионов C2 и 3a–H+ в TfOH при температуре –38°С (100 МГц, бензол в качестве внутреннего стандарта).
Также была отдельно произведена регистрация спектров ЯМР 1H (рис. 8), 13C (рис. 9) и COSY 1H–15N (рис. 10) катиона 3a–H+. В спектре ЯМР 1H этого катиона имеется сигнал в слабом поле (12.41 м.д.), соответствующий присоединившемуся по атому азота протону. В спектре ЯМР 13С атом С1 при связи C=N, имеющий сигнал 170.3 м.д., дезэкранирован на 14.3 м.д. по сравнению с нейтральным соединением 3a. Из этих данных, а также того факта, что на спектре COSY 1H–15N имеется кросс-пик (12.38, 218.0 м.д.), можно предположить N-протонирование в частице 3a–H+. 
[image: 388K]C6H6
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Рис. 8 Спектр ЯМР 1H катиона 3a–H+ в TfOH при температуре 23°С (400 МГц, CH2Cl2 в качестве внутреннего стандарта).
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Рис. 9 Спектр ЯМР 13C катиона 3a–H+ в TfOH при температуре 23°С (100 МГц, CH2Cl2 в качестве внутреннего стандарта).

Рис. 10 Спектр ЯМР COSY 1H–15N катиона 3a–H+ в TfOH при температуре 23°С.
III.5 Cинтетический потенциал (Z)-оксимов 1,2-диарил-3,3,3-тригалогенпропан-1-онов 
С целью исследования синтетического потенциала полученных тригалогеноксимов были проведены реакции внутримолекулярного замещения галогена с образованием замещенных изоксазолов. Помимио этого, из дифенилоксимов были получены амиды путем перегруппировки Бекмана.

III.5.1 Получение изоксазольных гетероциклов 
Для CCl3 и CBr3-оксимов имеется принципиальная возможность внутримолекулярного замыкания изоксазольного цикла путём замещения галогенид-иона O-анионом оксима, который может формироваться в основной среде (схема 8). В качестве основания был применен диазабициклоундецен (DBU) вследствие его сильной основности и слабой нуклеофильности, что важно для избежания побочных процессов межмолекулярного замещения галогенид-иона. 
Вследствие того, что предположительное ионное переходное состояние должно быть сольватировано полярным растворителем, в качестве растворителя нами был исопользован диметилформамид (DMF).

Схема 8


Решение проводить реакции под действием микроволнового излучения было принято из-за его высокоэнергетичности и возможности быстрого нагрева до высоких температур [33]. Это особенно важно потому, что в ходе реакции должно произойти изменение (Z)-конфигурации исходных оксимов 3(a, b, f), 4a для замыкания цикла.
Время реакции CCl3-дифенилоксима (3a) составило 5 мин (табл. 7, оп. 1), однако для CCl3-оксима (3b), содержащего пара-ксилильные заместители и образующего в растворе атропоизомерное равновесие, время реакции составило 1 ч (табл. 7, оп. 4). CBr3-дифенил оксим (4a) за 5 мин формирует изоксазольный цикл без образования двойной связи C=C (6e). Вероятно, это связано с большим объемом DBU, а также стерическими препятствиями со стороны фенильного заместителя и двух атомов брома, мешающих подойти к протону. При этом за 1 ч (без микроволнового облучения) двойная связь образуется (6d). 
Изоксазольный цикл 6a также был получен в условиях термической активации (табл. 7, оп. 3). Помимо этого, к гетероциклу 6a (табл. 7, оп. 2) привела попытка гидролизовать оксим 3a до кетона по методике [34].

Таблица 7. Реакции изоксазольных гетероциклов из CCl3- и CBr3-оксимов 


	№ опыта
	Исходный оксим
	Условия реакции
	Продукты реакции, выход %

	1
	
               Z-3a
	DMF, DBU, MWa, 100°С, 5 мин
	
              6a, 59%

	2
	
               Z-3a
	H3PO4 (2.5M), EtOH, 95°С, 60 ч
	
               6a, 55%

	3
	
               Z-3a
	DMF, DBU, 100°С, 1 ч
	
               6a, 51%

	4
	
           Z-3b
	DMF, DBU, MW, 100°С, 1 ч
	
        6b, 53%

	5
	
     Z-3f
	DMF, DBU, MW, 100°С, 10 мин
	
 6c, 55%

	6
	
                Z-4a
	DMF, DBU, 100°С, 1 ч
	
              6d, 67%

	7
	
                Z-4a
	DMF, DBU, MW, 100°С, 5 мин
	
               6e, 37%


a MW – микроволновое облучение

III.5.2 Получение амидов перегруппировкой Бекмана
Перегруппировка оксимов 2a, 3a, 4a в амиды была проведена под действием пентахлорида фосфора в бензоле при комнатной температуре по методу из работы [35]. Результаты представлены в таблице 8. 
Проведение реакции под действием кислоты Бренстеда было сочтено нецелесообразным, поскольку оксимы 2a, 3a, 4a образуются в TfOH до обработки реакционной смеси водой. Иными словами, в кислой среде оксимы 2a, 3a, 4a не перегруппировываются в амиды.
Механизм перегруппировки Бекмана с участием пентахлорида фофсора (схема 9) включает в себя образование связи O–P с выделением HCl на начальном этапе (интермедиат G), затем замещение POCl3 атомом хлора (частица H). После этого возможна перегруппировка по путям 1 и 2 с формированием катионов I или J соответственно. 

Схема 9


Реакция протекает по пути 1 и приводит к продуктам 7a-c, являющимся смесями (E)-, (Z)-изомеров. Такой ход реакции можно объяснить тем, что в исходных оксимах 2a, 3a, 4a имеется π-сопряжение между фенильным заместителем при атоме C1 и связью C=N. Его нарушение при перегруппировке, по видимому, невыгодно, поэтому происходит сдвиг sp3-гибридизованного атома C2, имеющего тригалогенаметильный и фенильный заместители (схема 9).
Выделение имидоилхлоридов 7a-c оказалось неожиданностью, поскольку реакционная смесь была обработана водой и предполагалось, что произойдет гидролиз этих веществ. В спектрах ЯМР 1H, 13C соединений 7a-c наблюдался двойной набор сигналов, при этом сигнал амидного протона отсутствовал. Была предпринята попытка разделить эти соединения методом препаративной тонкослойной хроматографии. Для каждого из соединений 7a-c были выделены две фракции, имеющие большое отличие в Rf (Rf1 ~ 0.8, Rf2 ~ 0.3). В каждой фракции были соответствующие амиды 8a-c. По всей видимости, гидролиз имидоилхлоридов 7a-c был осуществлен на силикагеле пластин ТСХ.






Таблица 8


	№ опыта
	Исходный оксим
	Продукт реакции, выход %

	1
	
 2a
	
 РСА 8a

8a, 47%


	2
	
 3a
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Выводы и результаты работы
1. Установлено, что (E)-3,3,3-тригалоген-1-нитропропены в трифторметансульфоновой кислоте CF3SO3H (TfOH) реагируют с аренами с образованием соответствующих (Z)-оксимов 1,2-диарил-3,3,3-тригалогенпропан-1-онов, строение которых установлено спектральными методами, а также РСА. 


2.	Полученные оксимы, имеющие один орто-заместитель в ароматическом кольце при атоме углерода C2, существуют в виде атропоизомеров в растворах при комнатной температуре. Методом ЯМР в ДМСО-D6 при температурах от 25 до 120°C исследованы атропоизомерные равновесия оксимов с пара-ксилильными заместителями: определены температуры коалесценции и барьеры активации.


3.	Катионные интермедиаты реакций – O-протонированные формы исходных (E)-3,3,3-тригалоген-1-нитропропенов, N-протонированная форма оксима, N,N-дигидроксииминиевый катион – исследованы с помощью ЯМР 1H, 13C, 19F в TfOH. O-Протонированные формы исходных нитропропенов также исследованы методом квантовой химии (DFT расчеты). Предложен механизм реакции (E)-3,3,3-тригалоген-1-нитропропенов с аренами.









4.	Продемонстрирован синтетический потенциал (Z)-оксимов 1,2-диарил-3,3,3-тригалогенпропанонов. Осуществлено их превращение в присутствии DBU в производные изоксазолов под действием микроволновой и термической активации. Произведена перегруппировка Бекмана оксимов с выделением промежуточных имидоилхлоридов, которые переходят в соответствующие амиды на силикагеле в условиях препаративной ТСХ.




















IV. Экспериментальная часть
IV.1 Приборы, применявшиеся в исследованиях
Спектры ЯМР 1Н, 13C, 19F соединений  регистрировали на спектрометрах Bruker AM-400 и Bruker AM-500 (на рабочих частотах 400, 100, 376 МГц соответственно) в CDCl3 и ДМСО-D6 (при исследовании атропоизомерии). В качестве внутреннего стандарта в спектрах ЯМР 1Н использовали сигнал остаточного CHCl3 в CDCl3 (Н 7.26 м.д.) и сигнал остаточного ДМСО в ДМСО-D6 (Н 2.54 м.д.); в спектрах ЯМР 13C – сигналы растворителей CDCl3 (С 77.0 м.д.) и ДМСО-D6 (С 40.4 м.д.). В спектрах ЯМР 19F использовали сигнал CFCl3 (F 0.0 м.д.) в качестве внешнего стандарта. Масс-спектры высокого разрешения записывали на приборе Bruker-micrоTOF с ионизацией электроспреем. Рентгеноструктурный анализ выполнен на монокристальном дифрактометре Agilent Technologies (Oxford Diffraction) «Supernova». Контроль за ходом реакции проводили только для соединений 6a-e методом ТСХ на пластинах Silufol UV254 . Разделение реакционных смесей производили на пластинах Silufol UV254 200x200 мм и стеклянных препаративных пластинах с силикагелем Chemapol Silicagel L 5/40. Температуры плавления нескорректированы. Прибор для микроволнового синтеза CEM Discover SP.

IV.2 Метод исследования атропоизомерии
Исследование атропоизомерного равновесия соединений 2c, 3b, 4b было проведено методом регистрации спектров ЯМР в ДМСО-D6 при разных температурах от 25°C до 120°C с шагом в 5°C. Анализ полной формы линии кривой был произведен в модуле DNMR программы TopSpin версии 3.2. На основании найденных констант скоростей для каждой температуры и уравнения Аррениуса были найдены значения энергий активации для каждого из оксимов. 

IV.3 Метод проведения DFT расчетов
Вычисления были выполнены на гибридном уровне DFT/HF теории, используя трехпараметрический гибридный обменный функционал, в совокупности с градиентно-скорректированным корреляционным функционалом Ли, Янга и Парра (B3LYP) в пакетах программы GAUSSIAN 2003 [36]. Оптимизация геометрии выполнена с использованием базиса 6-311+G(2d,2p). Гессиан вычислен для оптимизированных структур, чтобы подтвердить правильное расположение минимумов (без мнимых частот) и оценить термодинамические параметры. Растворитель (вода) был учтен с использованием метода поляризационного континуума (PCM).

IV.4 Синтез (E)-1-нитро-3,3,3-трихлорпроп-1-ена
1. Получение 1-нитро-3,3,3-трихлорпропан-2-ола. При перемешивании на магнитной мешалке нитрометан (2.1 г, 0.03 ммоль, 1.1 экв.) был добавлен к смеси карбоната калия (4.5 г, 0.034 ммоль) и хлоральгидрата (5 г, 0.03 ммоль) в 25 мл метанола. Смесь перемешивали 1 ч при комнатной температуре. По окончании реакции вылили в воду (40 мл). Экстрагировали этилацетатом (5×50 мл), экстракт промывали водой, сушили сульфатом натрия. После отгонки растворителя на ротационном испарителе в вакууме получили желтую маслообразную жидкость, кристаллизовавшуюся после охлаждения до 0°С. Получившееся кристаллическое вещество было измельчено и высушено в течение суток в чашке Петри. Выход: 3.9 г (60%). Т пл. 45-46°С [29].
2. Получение 1-нитро-3,3,3-трихлорпропан-2-ил ацетата. Раствор 1-нитро-3,3,3-трихлорпропан-2-ола (2.95 г, 0.01 моль) в избытке ацетилхлорида (4 мл, 0.06 ммоль) перемешивали на магнитной мешалке при комнатной температуре в течение 24 ч. Затем избыток ацетилхлорида был отогнан в вакууме. Добавили петролейный эфир (7 мл) и частично его отогнали для удаления остатка ацетилхлорида. Добавили ещё петролейный эфир (4 мл). Охлаждение в течение нескольких часов позволило получить большие белые кристаллы. Выход: 3.29 г (94%). Т пл. 58-59°С  [29].
3. Получение (E)-1-нитро-3,3,3-трихлорпропена. К 1-нитро-3,3,3-трихлорпропан-2-ил ацетату (2.7 г, 0.011 моль), растворенному в 20 мл бензола, добавили порошок безводного карбоната натрия (1.4 г, 0.013 моль, 1.2 экв.). Кипятили смесь с обратным холодильником и хлоркальциевой трубкой в течение 1 ч. Затем отфильтровали реакционную смесь и отогнали бензол в вакууме. После перегонки остатка в вакууме (Т кип. 88-89°C, 16 мм рт. ст.) получили продукт реакции. Выход: 1.8 г (87%) [29].

IV.5 Общая методика синтеза (Z)-оксимов 1,2-диарил-3,3,3-тригалогенпропан-1-онов 2a-k, 3a-f, 4a-c в реакции с TfOH
[bookmark: _GoBack]В круглодонной колбе объемом 5 мл приготовили смесь бензола (0.4 мл, 4.49 ммоль)  или другого арена (0.62 ммоль, в этом случае сорастворитель – CH2Cl2, 0.4 мл) и трифторметансульфоновой кислоты (0.5 мл). Затем, при перемешивании на магнитной мешалке, по каплям добавили 3,3,3-тригалоген-1-нитропропен (0.31 ммоль). Смесь перемешивали 1 ч при комнатной температуре. По окончании реакции смесь вылили в воду (40 мл). Экстрагировали дихлорметаном (3×20 мл), экстракт промывали насыщенным раствором гидрокарбоната натрия и водой, сушили сульфатом натрия. После отгонки растворителя на ротационном испарителе в вакууме получили продукт реакции. В некоторых случаях продукт реакции чистили методом препаративной ТСХ, элюент – петролейный эфир (40–70)-EtOAc, состав элюента указан ниже при описании конкретных веществ.

IV.6 Общая методика синтеза (Z)-оксимов 1,2-дифенил-3,3,3-тригалогенпропан-1-онов 2a, 3a, 4a в реакции с AlCl3
В круглодонной колбе объемом 5 мл приготовили смесь бензола (3 мл) и хлорида алюминия (III) (5 экв.). Затем, при перемешивании на магнитной мешалке, по каплям добавили 3,3,3-тригалоген-1-нитропропен (1a: 30 мг, 0.21 ммоль; 1b: 30 мг, 0.16 ммоль; 1c: 30 мг, 0.09 ммоль). Смесь перемешивали 30 мин комнатной температуре. По окончании реакции смесь вылили в воду (40 мл). Экстрагировали дихлорметаном (3×20 мл), экстракт промывали насыщенным водным раствором гидрокарбоната натрия и водой, сушили сульфатом натрия. После отгонки растворителя на ротационном испарителе в вакууме получили продукт реакции. Выходы: 2a: 27 мг (45 %, по данным ЯМР 19F); 3a: 41 мг (79%, по данным ЯМР 1H); 4a: 20 мг (47%, по данным ЯМР 1H).

IV.7 Синтез (Z)-оксима 1,2-дифенил-3,3,3-трифторпропан-1-она 2a в реакции с AlBr3
В круглодонной колбе объемом 5 мл приготовили смесь бензола (3 мл) и бромида алюминия (III) (284 мг, 1.065 ммоль,  5 экв.). Затем, при перемешивании на магнитной мешалке, по каплям добавили 3,3,3-трифтор-1-нитропропен (1a) (30 мг, 0.213 ммоль). Смесь перемешивали на магнитной мешалке 30 мин комнатной температуре. По окончании реакции смесь вылили в воду (40 мл). Экстрагировали дихлорметаном (3×20 мл), экстракт промывали насыщенным водным раствором гидрокарбоната натрия и водой, сушили сульфатом натрия. После отгонки растворителя на ротационном испарителе в вакууме получили продукт реакции. Выход: 4 мг (7%, по данным ЯМР 19F).

IV.8 Синтез (Z)-2-(2,5-диметилфенил)-3,3,3-трифтор-N-гидроксипропанимидоил хлорида 5a
В круглодонной колбе объемом 5 мл приготовили смесь фторсульфоновой кислоты (0.7 мл) и дихлорметана (0.8 мл). Затем, при перемешивании на магнитной мешалке, охладили смесь до -80°C в сосуде Дьюара, и по каплям добавили пара-ксилол (46 мг, 0.426 ммоль). Затем по каплям добавили 3,3,3-трифтор-1-нитропропен (1a) (30 мг, 0.213 ммоль). Смесь перемешивали 1 ч. По окончании реакции смесь вылили в ледяную соляную кислоту (15 мл). Экстрагировали дихлорметаном (3×20 мл), экстракт промывали насыщенным водным раствором гидрокарбоната натрия, затем дважды водой. Сушили  сульфатом натрия. После отгонки растворителя на ротационном испарителе в вакууме получили продукт реакции.  Выход: 20 мг (36%).

IV.9 Синтез 1-нитро-3,3,3-трихлор-2-фенилпропана 5b
В круглодонной колбе объемом 5 мл приготовили смесь трифторметансульфоновой кислоты (0.7 мл), дихлорметана (0.3 мл) и бензола (0.3 мл). Затем, при перемешивании на магнитной мешалке, охладили смесь до –40°C в сосуде Дьюара, и по каплям добавили 3,3,3-трихлор-1-нитропропен (30 мг, 0.159 ммоль). Смесь перемешивали 1 ч. По окончании реакции смесь вылили в охлажденный до –80°C метанол (15 мл) и оставили при перемешивании нагреться до комнатной температуры. После перенесли в делительную воронку и добавили 30 мл воды. Экстрагировали дихлорметаном (3×20 мл), экстракт промывали дважды водой. Сушили  сульфатом натрия. После отгонки растворителя на ротационном испарителе в вакууме получили продукт реакции.  Выход: 12 мг (40%).



IV.10 Синтез 5-метил-3-(2,2,2-трихлор-1-фенилэтил)-1,2,4-оксадиазола 5c
В круглодонной колбе объемом 5 мл приготовили смесь трифторметансульфоновой кислоты (0.7 мл), дихлорметана (0.3 мл) и бензола (0.3 мл). Затем, при перемешивании на магнитной мешалке, охладили смесь до –40°C в сосуде Дьюара, и по каплям добавили 3,3,3-трихлор-1-нитропропен (1b) (30 мг, 0.159 ммоль). Смесь перемешивали 1 ч. По окончании реакции смесь вылили в охлажденный до –40°C ацетонитрил (15 мл) и оставили при перемешивании нагреться до комнатной температуры. Затем перенесли в делительную воронку и добавили 30 мл воды. Экстрагировали дихлорметаном (3×20 мл), экстракт промывали дважды водой. Сушили  сульфатом натрия. После отгонки растворителя на ротационном испарителе в вакууме получили продукт реакции. Выход: 30 мг (65%).

IV.11  Общая методика синтеза 3,4-диарил-5-галогенизоксазолов 6a-с, а также 5,5-дибром-3,4-дифенил-4,5-дигидроизоксазола 6e под действием микроволнового излучения
Раствор соответствующего (Z)-оксима 1,2-диарил-3,3,3-тригалогенпропан-1-она (количество для каждого соединения 6a-с, e указано ниже при описании физ.-хим. характеристик соединений) и диазабициклоундецена (2 экв.) в N,N-диметилформамиде (1 мл) перемешивали при микроволновом облучениим при температуре 100°C в ампуле для микроволнового синтеза с полимерной крышкой.  По окончании реакции смесь вылили в воду (40 мл). Экстрагировали дихлорметаном (3×20 мл), экстракт промывали водой, сушили сульфатом натрия. После отгонки растворителя на ротационном испарителе в вакууме провели очистку методом тонкослойной препаративной хроматографии. Времена реакций, составы элюентов и выходы приведены ниже при описании конкретных веществ.

IV.12 Синтез 3,4-дифенил-5-галогенизоксазолов 6a, d в условиях термической активации без действия микроволнового излучения
Раствор соответствующего (Z)-оксима 1,2-дифенил-3,3,3-тригалоегпропан-1-она (3a: 0.132 ммоль; 4a: 0.284 ммоль) и диазабициклоундецена (2 экв.) в N,N-диметилформамиде (1 мл) перемешивали 1 ч с обратным холодильником и хлоркальциевой трубкой в круглодонной колбе на 5 мл при температуре 100°C. По окончании реакции смесь вылили в воду (40 мл). Экстрагировали дихлорметаном (4×20 мл), экстракт промывали водой, сушили сульфатом натрия. После отгонки растворителя на ротационном испарителе в вакууме провели очистку методом тонкослойной препаративной хроматографии элюентом состава петролейный эфир : этил ацетат = 95 : 5. Выходы: 6a: 20 мг (59%); 6d: 57 мг (67%).

IV.13 Синтез N-(2,2,2-тригалоген-1-фенил)бензимидоил хлоридов 7a-c
К раствору (Z)-Оксима 1,2-дифенил-3,3,3-тригалоегнпропан-1-она в 1 мл бензола порционно добавляли пентахлорид фосфора (1.5 экв.). Перемешивали 24 ч при комнатной температуре. По окончании реакции смесь вылили в воду (30 мл). Экстрагировали хлороформом (3х20 мл), экстракт промывали водой, сушили сульфатом натрия. После отгонки растворителя на ротационном испарителе получили продукт реакции. Выходы: 7a: 30 мг (94%); 7b: 29 мг (94%); 7c: 25 мг (96%). 

IV.14 Синтез N-(2,2,2-трифтор-1-фенилэтил)бензамидов 8a-c
 Смесь (E)- (Z)-изомеров соединения 7a-c наносили на пластину ТСХ Silufol 200×200 мм с силикагельным покрытием и производили разделение элюентом состава петролейный эфир : этилацетат = 9 : 1. С пластины сняли две фракции силикагеля. Вещество с силикагеля смывали сначала хлороформом, потом этилацетатом. После отгонки смеси растворителей на ротационном испарителе в вакууме получили соответствующий бензамид в каждой фракции. Выходы: 8a 14 мг (50%); 8b: 13 мг (48%); 8с: 12 мг (46%). 










V. Физико-химические характеристики соединений
1-нитро-3,3,3-трихлорпропан-2-ол [29]. 1Н ЯМР, δ, м.д.: 3.57 дд (1H, J 5.2 Гц, 1.6 Гц), 4.68 дд (1H, J 13.9 Гц, 9.4 Гц), 4.97-5.02 м (2H, 1H + OH). 13C ЯМР, δ, м.д.: 76.3, 79.5, 95.2. ИК (KBr): 3471 см-1 (OH), 1563 см-1 (NO2). HRMS (ESI) [M]–: найдено 205.9188, вычислено 205.9184.
1-нитро-3,3,3-трихлорпропан-2-ил ацетат [29]. 1Н ЯМР, δ, м.д.: 2.20 с (3H, CH3), 4.78 дд (1H, J 14.1 Гц, 8.8 Гц), 5.11 дд (1H, J 14.1 Гц, 2.3 Гц), 6.31 дд (1H, J 8.9 Гц, 2.3 Гц). 13C ЯМР, δ, м.д.: 20.5, 75.0, 76.7, 96.2, 168.3. ИК (KBr): 1773 см-1 (С=O), 1563 см-1 (NO2), 1200 см-1 (C–O). HRMS (ESI) [M+Na]+: найдено 271.9261, вычислено 271.9255.
 (E)-1-нитро-3,3,3-трифторпроп-1-ен (1a) [37]. ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.10 дк (1H, J 13.0, 6.4 Гц), 7.57 дк (1H, J 13.4, 2.0 Гц). ЯМР 13C, δ, м.д: 121.2 к (CF3, J 270.9 Гц), 126.1 к (C2, J 37.1 Гц), 145.5 к (C1, J 3.6 Гц). ЯМР 19F, δ, м.д.: -63.92 с (CF3).
(E)-1-нитро-3,3,3-трихлорпроп-1-ен (1b) [29]. ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.46 d (1H, J 12.7 Гц), 7.57 d (1H, J 12.7 Гц). ЯМР 13C, δ, м.д.: 88.6 (CCl3), 140.3 (C2), 140.8 (C1).
(E)-1-нитро-3,3,3-трибромпроп-1-ен (1c) [38]. ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.37 д (1H, J 12.5 Гц), 7.77 д (1H, J 12.5 Гц). ЯМР 13C, δ, м.д.: 20.2 (CBr3), 139.8 (C1), 144.2 (C2).  
(Z)-Оксим 1,2-дифенил-3,3,3-трифторпропан-1-она (2a). Получен из нитроалкена 1a (100 мг, 0.31 ммоль) и бензола (350 мг, 4.49 ммоль). Выход 193 мг (97%). Твердое вещество, т пл. 152-153 °C. ЯМР 1Н, δ, м.д.: 4.54 кв (1H, J 9.1 Гц), 7.18-7.20 м (2H), 7.34-7.38 м (6H), 7.42-7.44 м (2H), 8.39 с (1H, OH). ЯМР 13C, δ, м.д.: 55.8 к (C2, J 28.1 Гц), 125.03 к (CF3, J 280.5), 127.9, 128.4, 128.9, 129.0, 129.4, 130.0, 131.3, 132.5, 153.3. ЯМР 19F, δ, м.д.: –65.52 с (CF3). ИК (KBr): 3306 см-1 (OH), 1496 см-1 (C=N), 993 см-1 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 302.0780, вычислено 302.0763.
(Z)-Оксимы 1,2-бис(метилфенил)-3,3,3-трифторпропан-1-онов (2b). Получен из нитроалкена 1a (30 мг, 0.21 ммоль) и толуола (39мг, 0.43 ммоль). Выход 55 мг (84%). Твердое вещество, т пл. 114-116 °C. Основные сигналы ЯМР 1Н смеси изомеров, δ, м.д.: CH3 синглеты (2.26-2.39), H квартеты (4.28-4.34, 4.47-4.55, 4.67-4.74, 4.86-4.93), H (5.41 с, 6.64-6.65 м, 6.94-7.33 м, 7.61 с), H синглеты (8.66-8.77, H, OH). Основные сигналы ЯМР 13C смеси изомеров, δ, м.д.: CH3 (21.2, 21.3, 21.47, 21.51, 21.54), C квартеты (54.9-55.8), 124.9, 125.7, 126.50, 126.55, 126.59, 126.72, 127.8, 127.9, 128.29, 128.31, 128.33, 129.5, 129.57, 129.62, 129.8, 129.9, 130.1, 130.2, 130.9, 153.2, 153.4, 154.0. Основные сигналы ЯМР 19F смеси изомеров, δ, м.д.:  CF3 (–65.65, –65.64, –65.60, –65.59, –65.53, –65.43, –65.40, –65.33, –60.09, –65.04, –64.86). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 330.1076, вычислено 330.1077. 
(Z)-Оксим 1,2-бис(2,5-диметилфенил)-3,3,3-трифторпропан-1-она (2c). Получен из нитроалкена 1a (30 мг, 0.21 ммоль) и пара-ксилола (45 мг, 0.43 ммоль). Выход 67 мг (94%). Твердое вещество, т пл. 148-149 °C. ЯМР 1H, атропоизомер 1 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 2.11 с (3H, CH3), 2.14 с (3H, CH3), 2.15 с (3H, CH3), 2.31 с (3H, CH3), 4.63 к (1H, J 9.2 Гц), 6.31 с (1H). ЯМР 1H, атропоизомер 2 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 1.89 с (3H), 2.16 с (3H, CH3), 2.29 с (3H, CH3), 2.30 с (3H, CH3), 4.81 к (1H, J 9.2 Гц), 6.76 с (1H). Для смеси изомеров ЯМР 1H, δ, м.д.: 6.97-7.12 м (8H), 7.37 д (2H, J 17.5 Гц), 8.08 м (2H+1H, OH). ЯМР 13C, атропоизомер 1 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 18.7, 21.0, 21.0, 21.2, 50.6 к (C2, J 27.9 Гц), 125.3 к (CF3, J 280.9 Гц). ЯМР 13C, атропоизомер 2 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 19.3, 19.4, 19.4, 21.1, 51.1 к (C2, J 28.0 Гц), 125.4 к (CF3, J 280.8 Гц). Для смеси изомеров ЯМР 13C: 127.0, 128.9, 129.1, 129.5, 129.6, 129.9, 130.0, 130.0, 130.1, 130.4, 130.6, 132.2, 132.7, 132.8, 133.5, 134.4, 134.6, 135.1, 135.6, 136.0, 154.1, 154.5. ЯМР 19F δ, м.д.: –64.80 с (CF3, атропоизомер 1), –65.07 с (CF3, атропоизомер 2). ИК (KBr): 3325 см-1 (OH), 1620 см-1 (C=N), 994 см-1 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 358.1395, вычислено 358.1389.
(Z)-Оксимы 1,2-бис(диметилфенил)-3,3,3-трифторпропан-1-онов (2d). Получены из нитроалкена 1a (30 мг, 0.21 ммоль) и орто-ксилола (45 мг, 0.43 ммоль). Выход 55 мг (87%). Твердое вещество, т пл. 137-138 °C. Основные сигналы ЯМР 1Н смеси изомеров, δ, м.д.: CH3 (1.90, 2.15, 2.21, 2.22, 2.24, 2.25, 2.26, 2.28, 2.29, 2.30, 2.31), 4.26 к (H, J 9.3 Гц), H квартеты (4.38-4.51), 4.79 к (H, J 9.1 Гц), H квартеты (4.96-5.03), H (5.38 с, 6.90-7.19 м, 7.47-7.54 м, 6.36 д J 7.6 Гц, 6.49 д J 7.6 Гц), 8.50-8.58 (H, OH, синглеты). Основные сигналы ЯМР 13C  смеси изомеров ЯМР, δ, м.д.: CH3 (16.3, 17.0, 19.57, 19.84, 19.88, 19.9, 20.44, 20.46, 21.30, 21.33), квартеты C2 (55.0-56.4), CF3 квартеты (120.9-129.2), 124.43, 124.47, 125.19, 125.37, 125.53, 125.65, 125.75, 126.2, 126.52, 126.57, 127.38, 127.47, 127.7, 128.08, 128.22, 128.26, 128.76, 128.86, 128.9, 129.18, 129.21, 129.31, 129.46, 129.6, 129.9, 130.08, 130.16, 130.52, 130.61, 130.65, 131.13, 131.26, 131.39, 133.3, 139.4, 133.8, 134.9, 135.9, 136.15, 136.3, 136.6, 136.64, 136.9, 137.12, 137.17, 137.33, 137.39, 137.58, 138.0, 138.07, 153.3, 154.6. Основные сигналы ЯМР 19F смеси изомеров, δ, м.д.: –65.60 с (CF3), –65.50 с (CF3), –65.00 с (CF3), –64.84 с (CF3). HRMS (ESI) [M+H]+: найдено 336.1577, вычислено 336.1570. 
(Z)-Оксимы 1,2-бис(диметилфенил)-3,3,3-трифторпропан-1-онов (2e). Получены из нитроалкена 1a (30 мг, 0.21 ммоль) и мета-ксилола (45 мг, 0.43 ммоль). Выход 60 мг (85%). Твердое вещество, т пл. 136-137 °C. Основные сигналы ЯМР 1Н смеси изомеров, δ, м.д.: CH3 с (1.62, 1.93, 1.95, 2.12, 2.14, 2.22, 2.26, 2.28, 2.30, 2.31, 2.34, 2.38), H квартеты (4.61-4.71), 4.82 к (H, J 9.0 Гц), 6.44 д (H, J 7.75 Гц), H (6.80 с, 6.85-7.17 м, 7.47-7.52 м, 7.61-7.67 м), 8.56-8.69 синглеты (H, OH). Основные сигналы ЯМР 13C смеси изомеров, δ, м.д.: 19.2, 19.5, 19.6, 19.79, 19.83, 19.87, 21.16, 21.19, 21.3, 21.4, C2 квартеты (49.6-51.1), CF3 квартеты (124.0-129.6), 125.3, 126.2, 126.3, 126.37, 126.44, 126.5, 126.8, 127.0, 127.1, 127.26, 127.32, 127.7, 127.9, 128.9, 129.5, 129.7, 130.0, 130.8, 131.04, 131.42, 131.57, 131.61, 131.64, 132.6, 132.9, 134.4, 135.2, 136.1, 136.7, 137.29, 137.34, 137.47, 137.61, 131.9, 138.52, 138.54, 138.63, 138.67, 138.9, 139.0. Основные сигналы ЯМР 19F смеси изомеров, δ, м.д.: –65.60 с (CF3), –65.50 с (CF3), –65.00 с (CF3), –64.84 с (CF3). HRMS (ESI) [M+H]+: найдено 358.1401, вычислено 358.1389. 
(Z)-Оксим 1,2-бис(2,4,6-триметилфенил)-3,3,3-трифторпропан-1-она (2f). Получен из нитроалкена 1a (30 мг, 0.21 ммоль) и мезитилена (51 мг, 0.43 ммоль). Выход 74 мг (96%). Твердое вещество, т пл. 160-162 °C. ЯМР 1H δ, м.д.: 1.67 с (3H, CH3), 1.92 с (3H, CH3), 2.23 с (3H, CH3), 2.24 с (3H, CH3), 2.37 с (3H, CH3), 2.61 с, 4.92 к (1H, J 10.4 Гц), 6.68 с (1H), 6.74 с (1H), 6.88 с (1H), 6.91 с (1H), 8.12 с (1H). ЯМР 13C δ, м.д.: 19.2, 19.3, 20.6 к (CH3, J 14.5 Гц), 20.9, 21.2, 21.3, 50.4 к (C2, J 28.6 Гц), 124.3, 125.9 к (CF3, J 281.5 Гц), 128.5, 128.7, 129.6, 129.9, 131.7, 134.0, 136.1, 138.3, 138.6, 139.2, 140.1, 153.5. Основные сигналы ЯМР 19F смеси изомеров, δ, м.д.: –61.55 с (CF3). ИК (KBr): 3348 см-1 (OH), 1612 см-1 (C=N), 990 см-1 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+ найдено 386.1717, вычислено 386.1702.
(Z)-Оксимы 1,2-бис(триметилфенил)-3,3,3-трифторпропан-1-онов (2g). Получены из нитроалкена 1a (0.21 ммоль) и псевдокумола (51 мг, 0.43 ммоль). Выход 70 мг (91%). Твердое вещество, т пл. 135-137°С. Основные сигналы ЯМР 1Н смеси изомеров, δ, м.д.: CH3 синглеты (1.53, 1.61, 1.80, 1.88, 1.90, 2.07, 2.08, 2.10, 2.129, 2.133, 2.15, 2.168, 2.173, 2.21, 2.22, 2.23, 2.24, 2.27, 2.30), H квартеты (4.56-4.64, 4.73-4.82), H (6.22 с, 6.33 с, 6.66 с, 6.76-7.04 м, 7.32-7.44 м), 8.33-8.47 м (H, OH, синглеты). Основные сигналы ЯМР 13C смеси изомеров, δ, м.д.: CH3 синглеты (15.8, 16.5, 16.9, 18.7, 18.9, 19.3, 19.4-19.52, 19.6, 20.1, 20.2, 20.38, 20.42, 20.92, 20.94, 21.3), C2 квартеты (49.5-51.4), CF3 квартеты (121.3-129.7), 124.6, 126.35, 126.42, 126.68, 126.86, 126.93, 127.49, 127.56, 127.73, 130.3, 130.47, 130.49, 130.54, 130.8, 13.1, 131.54, 131.57, 131.6, 131.83, 131.86, 131.90, 131.94, 132.02, 132.07, 132.3, 132.6, 132.7, 132.87, 132.9, 133.0, 133.2, 133.4, 133.8, 133.9, 134.16, 134.18, 134.21, 134.25, 134.28, 134.3, 134.4, 134.56, 134.58, 134.67, 134.81, 134.89, 134.95, 134.97, 154.2, 154.6, 154.9, 155.1. Основные сигналы ЯМР 19F смеси изомеров, δ, м.д.: CF3 с (-64.18, -65.15, -64.88, -64.69, -64.47, -64.44, -64.41, -64.31, -64.23). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 386.1702, вычислено 386.1703.
(Z)-Оксим 1,2-бис(2,3,5,6-тетраметилфенил)-3,3,3-трифторпропан-1-она (2h). Получен из нитроалкена 1a (30 мг, 0.21 ммоль) и дурола (57 мг, 0.43 ммоль). Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 7:3. Выход 55 мг (71%). Твердое вещество, т пл. 232-234 °C. ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.55 с (3H), 1.77 с (3H), 2.04 с (3H), 2.14 с (3H), 2.21 с (3H), 2.26 с (3H), 2.29 с (3H),  2.52 к (3H, J 1.2 Гц), 5.05 к (1H, J 10.4 Гц), 6.92 с (1H), 6.94 с (1H), 8.02 с (1H). ЯМР 13C, δ, м.д.: 15.9, 16.1, 16.1, 17.5 к (CH3, J 4. 6 Гц), 19.9, 20.0, 20.6, 21.6, 51.3 к (C2, J 28.2 Гц), 126.0 к (CF3, J 281.7 Гц), 127.3, 129.7, 131.8, 132.2, 132.6, 133.1, 133.8, 133.9, 134.2, 135.1, 135.6, 136.3, 155.1. ЯМР 19F, δ, м.д.: –61.12 с (CF3). ИК (KBr): 3439 см-1 (OH), 1603 см-1 (OH), 1025 см-1 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 414.2036, вычислено 414.2015. 
(Z)-Оксимы 1,2-бис(фторфенил)-3,3,3-трифторпропан-1-онов (2i). Получены из нитроалкена 1a (30 мг, 0.21 ммоль) и фторбензола (41 мг, 0.43 ммоль). Выход 37 мг (55%). Твердое вещество, т пл.  128-130 °C. Основные сигналы ЯМР 1Н смеси изомеров, δ, м.д.: 4.46-4.57 м (H, квартеты), 5.06 к (1H, J 8.86 Гц), 6.91-7.20 м (H), 7.36-8.00 м (H, OH синглеты). Основные сигналы ЯМР 13C смеси изомеров, δ, м.д.: 55.0 к (C2, J 28.4 Гц), C квартеты (54.4-55.2), CF3 квартеты (115.3-116.7), 120.1 д (C, J 16.9 Гц), 121.5, 123.5 д (C, J 3.2 Гц), 123.7, 124.2 д (C, J 3.5 Гц),124.6 д (C, J 3.7 Гц), 125.9, 126.7, 126.9, 127.0 д (C, J 1.3 Гц), 128.1 д (C, J 3.4 Гц), 128.1 д (C, J 3.4 Гц), 128.2, 129.5 д (C, J 3.6 Гц), 130.0 д (C, J 8.5 Гц), 130.2 д (C, J 8.2 Гц), 130.7, 130.8, 130.87, 130.94, 131.5 д (C, J 8.2 Гц), 131.7 д (C, J 8.3 Гц), 131.8, 134.1 д (J 7.6 Гц), 149.1, 152.0, 152.3, 157.8, 159.8, 161.5, 162.1 д (J 18.3 Гц), 162.23 д (J 6.5 Гц), 163.5, 164.1 д (J 17.0 Гц), 164.2 д (J 7.0 Гц). Основные сигналы ЯМР 19F смеси изомеров, δ, м.д.: CF3 (-65.81, -65.87), F (-110.59, -111.82, -112.01, -112.39, -112.47, -112.68). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 338.0584, вычислено 338.0575.
(Z)-Оксимы 1,2-бис(метоксифенил)-3,3,3-трифторпропан-1-онов (2j). Получен из нитроалкена 1a (30 мг, 0.21 ммоль) и анизола (46 мг, 0.43 ммоль). Выход 45 мг (63%). Маслообразное вещество. Основные сигналы ЯМР 1Н смеси изомеров, δ, м.д.: CH3 синглеты (3.66, 3.67, 3.73, 3.76, 3.79, 3.80, 3.81, 3.83), 1H квартеты (4.44-4.56, 4.65-4.77), H м (6.80-6.93, 7.16-7.25, 7.27-7.46), H (8.14-8.54, OH). Основные сигналы ЯМР 13C смеси изомеров, δ, м.д.: OМe (54.8, 55.3, 55.3, 55.38, 55.43, 55.77, 55.80), 111.2, 113.5, 113.6, 113.8, 114.0, 114.3, 120.5, 121.6, 123.5, 124.3, 124.6, 125.9, 127.6, 129.0, 129.56, 129.62, 129.9, 130.70, 131.1, 131.3, 131.4, 155.9, 159.8, 160.0, 160.2. Основные сигналы ЯМР 19F смеси изомеров, δ, м.д.: CF3 (-69.8, -65.93, -65.88, -65.87, -65.78, -65.77). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 362.0974, вычислено 362.0975.
(Z)-Оксим 1,2-бис(3,4-диметоксифенил)-3,3,3-трифторпропан-1-она (2k). Получен из нитроалкена 1a (30 мг, 0.21 ммоль) и вератрола (59 мг, 0.43 ммоль). Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 7:3. Выход 50 мг (59%). Твердое вещество, т пл. 142-144 °C. ЯМР 1H, δ, м.д.: 3.77 с (3H, OМe), 3.82 с (3H, OМe), 3.86 с (3H, OМe), 3.87 с (3H, OМe), 4.47 к (1H, J 9.11 Гц), 6.78-6.84 м (4H), 6.93-6.96 м (2H), 8.69 с (1H, OH). ЯМР 13C, δ, м.д.: 55.3 к (C2, J 28.1 Гц), 55.9 (OМe), 56.0 (2C, OМe), 56.0 (OМe), 110.8, 111.2, 111.5, 112.7, 120.9, 122.7, 123.8, 124.7, 125.1 к (CF3, J 280.5 Гц), 126.2, 128.4, 148.6, 149.2, 149.6, 149.7, 152.6. ЯМР 19F, δ, м.д.: -65.71 с (CF3). ИК (KBr): 3392 см-1 (OH), 1643см-1 (C=N), 986 см-1 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 422.1191, вычислено 422.1186.
(Z)-Оксим 1,2-дифенил-3,3,3-трихлорпропан-1-она (3a) [22]. Получен из нитроалкена 1b (500 мг, 2.65 ммоль) и бензола (3500 мг, 44.90 ммоль). Выход 730 мг (99%). Твердое вещество, т пл. 158-159 °C. ЯМР 1H, δ, м.д.: 4.89 с (1H), 7.18-7.20 м (2H), 7.33-7.35 м (3H), 7.38-7.40 м (3H), 7.66-7.68 м (2H). ЯМР 13C, δ, м.д.: 70.1, 99.8, 127.6, 128.3, 128.4, 129.1, 129.2, 131.8, 133.5, 134.0, 156.0. ИК (KBr): 3313 см-1 (OH), 1651 см-1 (C=N), 984 см-1 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 349.9863, вычислено 349.9877.
(Z)-Оксим 1,2-бис(2,5-диметилфенил)-3,3,3-трихлорпропан-1-она (3b). Получен из нитроалкена 1b (30 мг, 0.16 ммоль) и пара-ксилола (32 мг, 0.32 ммоль). Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 95:5. Выход 30 мг (49%). Твердое вещество, т пл. 154-156 °C. ЯМР 1H, изомер 1 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 1.70 с (3H, CH3), 2.07 с (3H, CH3), 2.34 с (3H), 2.36 с (3H, CH3), 5.25 с (1H), 7.83 с (1H). 1H ЯМР, атропоизомер 2 (сигналы из спектра смеси изомеров) δ, м.д.: 2.07 с (3H, CH3), 2.15 с (3H, CH3), 2.29 с (3H, CH3), 2.34 с (3H), 5.07 с (1H), 7.74 с (1H). Для смеси изомеров 1H ЯМР, δ, м.д.: 6.92-7.12 м (10H), 8.04 с (2H, OH). ЯМР 13C, атропоизомер 1 (сигналы из спектра смеси изомеров) δ, м.д.: 19.2, 19.9, 21.1, 21.3, 64.8, 100.0, 156.4. ЯМР 13C, атропоизомер 2 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 19.4, 19.9, 20.9, 21.4, 63.9, 99.9, 156.8. Для смеси изомеров 13C ЯМР, δ, м.д.: 126.7, 127.7, 129.7, 129.7, 129.8, 129.9, 130.0, 130.1, 130.5, 130.5, 131.0, 131.4, 131.4, 132.2, 132.5, 133.1, 133.5, 133.8, 134.8, 135.0, 135.3, 135.4, 135.7. ИК (KBr): 3326 см-1 (OH), 1613 см-1 (C=N), 989 см-1 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 406.0516, вычислено 406.0530.
(Z)-Оксим 1,2-бис(2,4,6-триметилфенил)-3,3,3-трихлорпропан-1-она (3c). Получен из нитроалкена 1b (30 мг, 0.159 ммоль) и мезитилена (38 мг, 0.32 ммоль). Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 95:5. Выход 42 мг (65%). Твердое вещество, т пл. 156-157 °C.  ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.73 с (3H), 1.98 с (3H), 2.21 с (3H), 2.22 с (3H), 2.51 с (3H), 2.79 с (3H), 5.40 с (1H), 6.63 с (1H), 6.70 с (1H), 6.86 с (1H), 6.87 с (1H), 7.82 с (1H, OH). ЯМР 13C, δ, м.д.: 19.9, 20.9, 21.0, 21.1, 21.9, 24.1, 64.2, 100.6, 127.7, 128.7, 129.0, 129.6, 129.8, 132.1, 134.7, 136.9, 138.2, 138.5, 139.7, 140.5, 155.9. ИК (KBr): 3338 см-1 (OH), 1611 см-1 (C=N), 991 см-1 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 434.0824, вычислено 434.0816.
(Z)-Оксим 1,2-бис(2,3,5,6-тетраметилфенил)-3,3,3-трихлорпропан-1-она (3d1), (Z)-оксим 3,3,3-трихлор-2-(2,3,4,5-тетраметилфенил)-1-(2,3,5,6-тетраметилфенил)пропан-1-она (3d2). Получены из нитроалкена 1b (30 мг, 0.159 ммоль) и дурола (42 мг, 0.32 ммоль). Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 95:5. Выход 35 мг (50%). Твердое вещество, т пл. 211-212 °C. ЯМР 1H 3d2 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 1.56 с (3H, CH3), 1.86 с (3H, CH3), 1.99 с (3H, CH3), 2.10 с (3H, CH3), 2.17 с (3H, CH3), 2.20 с (3H, CH3), 2.27 с (3H, CH3), 2.31 с (3H, CH3), 2.31 с (3H, CH3), 5.22 с (1H), 6.87 с (1H), 6.88 с (1H), 6.93 с (1H, OH). ЯМР 1H 3d1 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 1.57 с (3H, CH3), 1.77 с (3H, CH3), 1.98 с (3H, CH3), 2.11 с (3H, CH3), 2.19 с (3H, CH3), 2.23 с (3H, CH3), 2.44 с (3H, CH3), 2.69 с (3H, CH3), 5.53 с (1H), 7.57 с (1H, OH), 7.62 с (1H), 7.64 с (1H). ЯМР 13C 3d2 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 16.0, 16.5, 17.2, 17.4, 17.7, 20.0, 20.1, 21.0, 21.8, 63.2, 100.5, 130.0, 130.4, 132.1, 132.2, 132.7, 133.7, 134.1, 134.0, 135.0, 135.8, 157.0. ЯМР 13C, 3d1 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 16.4, 16.9, 17.2, 17.4, 20.0, 20.1, 20.8, 21.9, 65.0, 106.7, 128.6, 130.9, 132.2, 132.3, 133.9, 134.1, 134.4, 135.6, 136.0, 136.5, 157.3. ИК (KBr): 3375 см-1 (OH), 1714 см-1 (C=N), 984 см-1 (O–N). HRМS (ESI) [М+Na]+: вычислено 462.1129, найдено 462.1144.
(Z)-Оксим 1,2-бис(4-метоксифенил)-3,3,3-трихлорпропан-1-она (3e1), (Z)-Оксим 1-(2-метоксифенил)-2(4-метоксифенил)-3,3,3-трихлопропан-1-она (3e2). Получены из нитроалкена 1b (30 мг, 0.16 ммоль) и анизола (34 мг, 0.32 ммоль). Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 95:5. Выход 35 мг (54%). Твердое вещество, т пл. 153-155 °C. ЯМР 1H, изомер 1 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 3.79 с (3H, OМe), 3.83 с (3H, OМe), 4.84 с (1H), 6.86 д (2H, J 8.8 Гц), 6.90 д (2H, J 8.8 Гц), 7.20 д (2H, J 8.8 Гц) 7.58 д (2H, J 8.8 Гц), 7.87 с (1H, OH). ЯМР 1H, изомер 2 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 3.69 с (3H, OМe), 3.82 с (3H, OМe), 4.85 с (1H), 6.88  (6H), 7.54 д (2H, J 8.8 Гц), 7.78 с (1H, OH). ЯМР 13C, изомер 1 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 55.3 (OМe), 69.4 (OМe), 100.4, 111.5, 113.3, 113.7, 113.8, 129.4, 133.0, 133.1, 155.7, 160.0, 160.2. ЯМР 13C, изомер 2 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.:  55.6 (OМe), 68.6 (OМe), 100.4, 111.5, 120.4, 125.6, 126.2, 126.2, 130.0, 130.6, 154.7, 156.0, 159.9. ИК (KBr): 3338 см-1 (OH), 1607 см-1 (C=N), 997 см-1 (O–N, изомер 1), 981 см-1 (O–N, изомер 2). HRМS (ESI) [М+H]+: вычислено 388.0269; найдено 388.0279.
(Z)-Оксим 1,2-бис(3,4-диметоксифенил)-3,3,3-трихлорпропан-1-она (3f). Получен из нитроалкена 1b (30 мг, 0.16 ммоль) и вератрола (44 мг, 0.32 ммоль). Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 1:1. Выход 30 мг (42%). Твердое вещество, т пл. 168-170 °C. ЯМР 1H, δ, м.д.: 3.77 с (3H, OМe), 3.84 с (3H, OМe), 3.86 с (3H, OМe), 3.89 с (3H, OМe), 4.84 с (1H), 6.77 м (1H), 6.81-6.82 м (2 H), 6.84-6.87 м (1H), 7.16 дд (1H, J 8.3 Гц, J 2.1 Гц), 7.24 д (1H, J 2.0 Гц), 8.28 с (1H, OH). ЯМР 13C, δ, м.д.: 59.9 (2C, OМe), 56.0 (OМe), 56.2 (OМe), 69.7, 100.2, 110.6, 110.9, 111.4, 114.6, 120.7, 124.8, 126.0, 126.3, 148.6, 148.6, 149.7, 149.8, 155.6. ИК (KBr): 3443 см-1 (OH), 1601 см-1 (C=N), 994 см-1 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 470.0315, вычислено 470.0299.
(Z)-Оксим 3,3,3-трибром-1,2-дифенил-пропан-1-она (4a). Получен из нитроалкена 1c (100 мг, 0.31 ммоль) и бензола (350 мг, 4.49 ммоль). Выход 135 мг (95%). Твердое вещество, т пл.  137-138 °C. ЯМР 1H, δ, м.д.: 5.06 с (1H), 7.19-7.22 м (2H), 7.32-7.34 м (3H), 7.38-7.43 м (3H + 1OH), 7.77 д (2H, J 6.4 Гц). ЯМР 13C, δ, м.д.: 42.8, 71.6, 127.6, 128.2, 128.4, 129.1, 129.2, 132.0, 134.2, 134.5, 157.1. ИК (KBr): 3336 см-1 (OH), 1646 см-1 (C=N), 985 см-1 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+ найдено 481.8359, вычислено 481.8361.
(Z)-Оксим 3,3,3-трибром-1,2-бис(2,5-диметилфенил)пропан-1-она (4b). Получен из нитроалкена 1c (30 мг, 0.09 ммоль) и пара-ксилола (19 мг, 0.18 ммоль). Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 7:3. Выход 23 мг (48%). Твердое вещество, т пл. 80-82 °C. ЯМР 1H, атропоизомер 1 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 1.63 с (3H, CH3), 2.04 с (3H, CH3), 2.34 с (3H, CH3), 2.37 с (3H, CH3), 5.38 с (1H), 8.02 с (1H). ЯМР 1H, атропоизомер 2 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 2.03 с (3H, CH3), 2.13 с (3H, CH3), 2.34 с (3H, CH3), 2.39 с (3H, CH3), 5.17 с (1H), 6.01 с (1H), 7.93 с (1H). Для смеси изомеров ЯМР 1H, δ, м.д.: 6.90 д (1H, J 7.76 Гц), 6.95-7.08 м (5H), 7.12 д (1H, J 6.48 Гц), 7.19 с (1H), 7.38 м (2H). ЯМР 13C, атропоизомер 1 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 19.1, 20.0, 21.1, 21.3, 41.8, 66.4, 126.5, 129.7, 129.9, 130.0, 130.6, 130.9, 132.7, 133.7, 134.9, 135.3, 157.3. ЯМР 13C, атропоизомер 2 (сигналы из спектра смеси изомеров), δ, м.д.: 19.7, 20.1, 20.8, 21.4, 41.2, 65.1, 128.1, 129.7, 130.1, 130.4, 132.6, 132.8, 133.6, 134.7, 135.3, 135.8, 157.7. ИК (KBr): 3325 см-1 (OH), 1611 (C=N), 1634 (C=N), 978 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 537.8980, вычислено 537.8987.
(Z)-Оксим 3,3,3-трибром-1,2-бис(3,4-диметоксифенил)пропан-1-она (4c). Получен из нитроалкена 1c (30 мг, 0.09 ммоль) и вератрола (25 мг, 0.18 ммоль). Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 1:1. Выход 12 мг (23%). Твердое вещество, т пл. 183-185 °C. ЯМР 1H, δ, м.д.: 3.77 с (3H, OМe), 3.86 с (3H, OМe), 3.87 с (3H, OМe), 3.91 с (3H, OМe), 4.99 с (1H), 6.78-6.82 м (2H), 6.87 д (1H, J 8.4 Гц), 7.26 дд (1H, J 8.4 Гц, 2.0 Гц), 7.36 д (1H, J 2.1 Гц), 7.66 с (1H, OH). ЯМР 13C, δ, м.д.: 44.3, 56.0 (2C, OМe), 56.1 (OМe), 56.2 (OМe), 77.3, 110.5, 110.9, 111.3, 114.9, 120.6, 125.1, 126.5, 127.1, 148.5, 148.6, 149.7, 149.8, 156.8. ИК (KBr): 3331 см-1 (OH), 1601 см-1 (C=N), 993 см-1 (N–O). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 601.8782, вычислено 601.8784.
(Z)-2-(2,5-диметилфенил)-3,3,3-трифтор-N-гидроксипропанимидоил хлорид (5a). Получен из нитроалкена 1a (30 мг, 0.21 ммоль) и пара-ксилола (46 мг, 0.43 ммоль). Выход 20 мг (36%). Твердое вещество, т пл. 98-99 °C. ЯМР 1H, δ, м.д.: 2.34 с (3H, CH3), 2.38 с (3H, CH3), 4.78 к (1H, J 4.8 Гц), 7.11 д (1H, J 7.8 Гц), 7.14 д (1H, J 7.8 Гц), 7.29 с (1H), 8.09 с (1H, OH). ЯМР 13C, δ, м.д.: 19.4, 21.2, 52.2 кв (C2, J 29.3 Гц), 124.2 к (CF3, J 281.1 Гц), 128.4, 129.2, 130.2, 131.0, 134.6, 135.6, 136.4. ЯМР 19F, δ, м.д.: -65.90 с (CF3). ИК (KBr): 3382 см-1 (OH), 1657 см-1 (C=N), 996 см-1 (N–O). HRMS (ESI) [(2M–2HCl)+Na]+: найдено 481.1330, вычислено 481.1322.
1-Нитро-2-фенил-3,3,3-трихлорпропан (5b). Получен из нитроалкена 1b (0.16 ммоль) и бензола (263 мг 3.37 ммоль). Выход 12 мг (40%). Твердое вещество, т пл. 117-120 °C. NMR 1H, δ, м.д.: 4.65 дд (1H, J 9.9, 4.0 Гц), 5.10 дд (1H, J 13.7, 9.9 Гц), 5.32 дд (1H, J 13.7, 5.0 Гц), 7.40-7.42 м (3H), 7.48-7.50 м (2H). NMR 13C, δ, м.д.: 62.8, 77.4, 99.5, 128.9, 129.9, 130.2, 133.0. IR (KBr): 1563 cm-1 (NO2 вал. асимм.), 1377 cm-1 (NO2 вал. симм.). HRMS (MALDI) [M+H]+: найдено 267.9691, вычислено 267.9693.
5-Метил-3-(1-фенил-2,2,2-трихлор-этил)-1,2,4-оксадиазол (5c). Получен из нитроалкена 1b (30 мг, 0.159 ммоль) и бензола (263 мг 3.37 ммоль). Выход 30 мг (65%). Маслообразное вещество. ЯМР 1H, δ, м.д.: 2.63 с (3H, CH3), 5.31 с (1H), 7.37-7.41 м (3H), 7.76-7.79 м (2H). ЯМР 13C,  δ, м.д.: 12.6, 63.1, 98.8, 128.4, 129.4, 131.5, 133.2, 167.7, 176.8. ИК (KBr): 1580 см-1 (C=N). HRМS (ESI) [М+H]+: вычислено 290.9854; найдено 290.9858.
3,4-Дифенил-5-хлоризоксазол (6a). Информация для микроволнового синтеза. Получен из оксима 3a (100 мг, 0.304 ммоль). Время реации 5 мин. Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 95:5. Выход 46 мг (59%). Маслообразное вещество. ЯМР 1H, δ, м.д.: 7.29-7.43 м (8H), 7.67-7.68 м (2H). ЯМР 13C, δ, м.д.: 124.8, 128.6, 128.8, 129.1, 129.5, 130., 130.3, 136.7, 136.2. ИК (KBr): 1591 см-1 (C=N), 1492 см-1 (С–С вал.). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 278.0350, вычислено 278.0343.
3,4-Бис(2,5-диметилфенил)-5-хлоризоксазол (6b). Получен из оксима 3b (100 мг, 0.260 ммоль). Время реации 1 ч. Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 9:1. Выход 43 мг (53%). Маслообразное вещество. ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.93 с (3H, Мe), 2.08 уширенный синглет (3H, Мe), 2.22 с (3H, Мe), 2.97 с (3H, Мe), 6.71 уширенный синглет (1H), 6.87 с (1H), 7.01-7.07 м (4H). ЯМР 13C, δ, м.д.: 18.6, 19.1, 20.9, 21.1, 124.1, 127.4, 129.3, 129.5, 129.9, 130.1, 130.2, 131.9, 133.6, 133.6, 135.2, 135.2, 135.4, 136.2, 156.5. ИК (KBr): 1599 см-1 (C=N), 1499 см-1 (С–С вал.). HRМS (ESI) [М+H]+: найдено 312.1138, вычислено 312.1150.
3,4-Бис(2,5-диметоксифенил)-5-хлоризоксазол (6с). Получен из оксима 3f (21 мг, 0.05 ммоль). Время реации 10 мин. Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 1:1. Выход 10 мг (55%). Маслообразное вещество. ЯМР 1H, δ, м.д.: 3.75 с (3H, OМe), 3.77 с (3H, OМe), 3.88 с (3H, OМe), 3.92 с (3H, OМe), 6.77 д (1H, J 1.8 Гц), 6.80 д (1H, J 8.4 Гц), 6.87 дд (1H, J 8.2 Гц, 1.9 Гц), 6.91 д (1H, J 8.2 Гц), 6.99 дд (1H, J 8.2 Гц, 2.0 Гц), 7.08 д (1H, J 1.9 Гц). 13C ЯМР, δ, м.д.: 55.97 (OМe), 56.05 (OМe), 56.08 (OМe), 56.11 (OМe), 111.1, 111.2, 111.5, 112.9, 114.4, 149.1, 149.2, 149.4, 150.7, 152.0, 162.5. ИК (KBr): 1601 см-1 (C=N). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 398.0755, вычислено 398.0766.
5-Бром-3,4-дифенилизоксазол (6d). Получен из оксима 4a (130 мг, 0.28 ммоль). Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 95:5. Выход 57 мг (67%). Маслообразное вещество. ЯМР 1H, δ, м.д.: 7.30-7.32 м (3H), 7.37-7.39 м (5H), 7.67-7.71 м (2H). ЯМР 13C, δ, м.д.:  95.7, 128.4, 128.5, 128.7, 128.8, 129.5, 129.9, 130.1, 137.6, 143.3, 156.0. ИК (KBr): 1654 см-1 (C=N), 1490 см-1 (С–С вал.). HRМS (ESI) [М+H]+: найдено 300.0019, вычислено 300.0019.
5,5-Дибром-3,4-дифенил-4,5-дигидроизоксазол (6e). Получен из оксима 4a (50 мг, 0.11 ммоль). Состав смеси петролейный эфир – этилацетат для хроматографии 95:5. Выход 15 мг (37%). Маслообразное вещество. ЯМР 1H, δ, м.д.: 7.30-7.34 м (3H), 7.36-7.40 м (4H), 7.47-7.50 м (2H), 7.71-7.73 м (2H).13C ЯМР, δ, м.д.: 92.5, 126.9, 128.90, 128.95, 129.4, 130.1, 132.1, 137.1, 140.4, 156.8. ИК (KBr): 1599 см-1 (C=N), 1490 см-1 (С–С вал.). HRМS (ESI) [М+H]+: найдено 379.9281, вычислено 379.9280.
N-(1-фенил-2,2,2-трифтор)бензимидоил хлорид 7a. Смесь (E)-, (Z)-изомеров. Получен из оксима 2a (30 мг, 0.11 ммоль). Выход 30 мг (94%). Твердое вещество, т пл. 105-107 °C. Сигналы ЯМР 1Н смеси изомеров, δ, м.д.: 4.68 к (1H, J 8.6 Гц), 5.45 к (1H, J 7.4 Гц), 7.11-7.13 м (1H), 7.35-7.55 м (13H), 8.10-8.12 м (2H). Сигналы ЯМР 13C смеси изомеров, δ, м.д.: 56.5 к (C2, J 29.3 Гц), 68.9 к (C2, J 30.2 Гц), 124.2 к (CF3, J 281.0 Гц), 124.5 к (CF3, J 279.0 Гц), 127.4, 128.6, 128.77, 128.84, 129.1, 129.28, 129.34, 129.5, 129.8, 130.0, 130.4, 130.9, 132.5, 133.5, 135.2, 148.3, 164.4, 164.6. Сигналы ЯМР 19F смеси изомеров, δ, м.д.: -65.62 с (CF3), -73.95 с (CF3). IR (KBr): 1660 cм-1 (C=Nвал.). HRMS (MALDI) [M+H]+: найдено 298.0610, вычислено 298.0605.
N-(1-фенил-2,2,2-трихлор)бензимидоил хлорид 7b. Смесь (E)-, (Z)-изомеров. Получен из оксима 3a (30 мг, 0.09 ммоль). Выход 29 мг (94%). Твердое вещество, т пл. 90-92 °C. Сигналы ЯМР 1Н смеси изомеров, δ, м.д.: 5.06 с (1H), 5.66 с (1H), 7.17-7.19 м (2H), 7.35-7.47 м (10H), 7.51-7.55 м (2H), 7.64-7.71 м (4H), 8.12-8.14 м (2H). Сигналы ЯМР 13C смеси изомеров, δ, м.д.: 71.0, 81.5, 98.3, 101.7, 127.2, 128.1, 128.6, 128.79, 128.84, 129.3, 129.5, 130.0, 130.6, 130.7, 131.3, 131.8, 132.3, 135.4, 135.7, 146.6, 166.3, 166.4.  IR (KBr): 1644 cм-1 (C=Nвал.). HRMS (MALDI) [M+H]+: найдено 345.9715, вычислено 345.9718.
N-(2,2,2-трибром-1-фенил)бензимидоил хлорид 7c. Смесь (E)-, (Z)-изомеров. Получен из оксима 4a (30 мг, 0.06 ммоль). Выход 25 мг (96%). Твердое вещество, т пл. 92-94 °C. Сигналы ЯМР 1Н смеси изомеров, δ, м.д.: 5.24 с (1H), 5.68 с (1H), 7.18-7.20 м (1H), 7.35-7.55 м (12H), 7.71-7.74 м (2H), 7.78-7.79 м (1H), 8.09-8.11 м (1H), 8.14 -8.16 м (2H). Сигналы ЯМР 13C смеси изомеров, δ, м.д.: 50.7, 82.7, 127.2, 127.9, 128.6, 128.7, 129.3, 129.6, 130.8, 132.0, 132.3, 135.4, 136.7, 145.7. IR (KBr): 1658 cм-1 (C=Nвал.). HRMS (MALDI) [M+H]+: найдено 477.8211, вычислено 477.8203.
N-(1-фенил-2,2,2-трифторэтил)бензамид 8a. Получен из вещества 7a (29 мг, 0.10 ммоль). Выход 14 мг (50%). Твердое вещество, т пл. 157-159 °C. ЯМР 1H, δ, м.д.: 5.94 кв (1H, J 8.3 Гц), 6.68 д (1H, J 9.4 Гц, NH), 7.41-7.48 м (7H), 7.53-7.57 м (1H), 7.81 д (1H, J 7.3 Гц). ЯМР 13C, δ, м.д.: 54.7 к (C2, J 31.3 Гц), 124.8 к (CF3, J 281.6 Гц), 127.3, 128.0, 128.9, 129.2, 129.5, 132.4, 133.0, 133.5, 166.9. ЯМР 19F, δ, м.д.: -73.75 с (CF3). IR (KBr): 3324 cм-1 (N–Hвал.), 1648 cм-1 (C=Oвал.). HRМS (ESI) [М+Na]+: найдено 302.0755, вычислено 302.0763.
N-(1-фенил-2,2,2-трихлорэтил)бензамид 8b. Получен из вещества 7b (29 мг, 0.08 ммоль). Выход 14 мг (50%). Твердое вещество, т пл. 171-173 °C. ЯМР 1H, δ, м.д.: 6.14 д (1H, J 9.9 Гц), 7.06 д (1H, J 9.5 Гц), 7.40-7.41 м (3H), 7.46-7.50 м (2H), 7.54-7.61 м (3H), 7.82-7.84 м (2H). ЯМР 13C, δ, м.д.: 67.2, 101.8, 127.3, 128.5, 129.0, 129.48, 129.54, 132.4, 138.9, 135.0, 166.6. IR (KBr): 3397 cм-1 (N–Hвал.), 1654 cм-1 (C=Oвал.). HRМS (ESI) [М+H]+: найдено 328.0056, вычислено 328.0058.
N-(2,2,2-трибром-1-фенилэтил)бензамид 8c. Получен из вещества 7c (25 мг, 0.05 ммоль). Выход 12 мг (46%). Твердое вещество, т пл. 117-120 °C. ЯМР 1H, δ, м.д.: 6.19 д (1H, J 9.8 Гц), 7.15 д (1H, J 9.8 Гц), 7.39-7.41 м (3H), 7.47-7.51 м (2H), 7.54-7.58 м (1H), 7.68-7.70 м (2H), 7.85 д (2H, J 7.3 Гц). ЯМР 13C, δ, м.д.: 49.1, 68.5, 127.4, 128.3, 128.3, 129.0, 129.4, 129.8, 132.4, 133.9, 135.8, 166.3. IR (KBr): 3414 cм-1 (N–Hвал.); 1658 cм-1 (C=Oдеф.). HRМS (ESI) [М+H]+: найдено 481.8339; вычислено 481.8361.
 (Aa). ЯМР 1H (TfOH, 400 МГц), δ, м.д.: 7.38 дк (1H, J 12.5, 6.3 Гц), 7.70 дк (1H, J 13.6, 1.7 Гц). 13C ЯМР (TfOH, 100 МГц), δ, м.д.: 122.3 к (J 268.7 Гц), 130.4 к (J 37.8 Гц), 146.2 к (J 7.0 Гц). ЯМР 19F (376 МГц), δ, м.д.: –66.78 с (CF3).
(Ab). ЯМР 1H (TfOH, 400 МГц), δ, м.д. : 7.75 д (1H, J 12.7 Гц), 7.87 д (1H, J 12.7 Гц). 13C ЯМР (TfOH, 100 МГц), δ, м.д.: 88.7, 145.5, 170.5.
(Ac). ЯМР 1H (TfOH, 400 МГц), δ, м.д.: 7.68 д (1H, J 12.5 Гц), 8.08 д (1H, J 12.5 Гц). 13C ЯМР (TfOH, 100 МГц), δ, м.д.: 18.5, 139.8, 149.3.
N,N-дигидрокси-2-фенил-3,3,3-трихлорпропилидениминий (C2). ЯМР 1H (TfOH, 400 МГц), δ, м.д.: 5.44 д (1H, J 8.2 Гц), 7.60-7.84 м (5H), 8.74 д (1H, J 8.2 Гц). 13C ЯМР (TfOH, 100 МГц), δ, м.д.: 65.1, 96.9, 130.5, 130.8, 131.9, 132.2, 148.9.
N-гидрокси-2,2-дифенил-3,3,3-трихлорпропилидениминий (3a–H+). ЯМР 1H (TfOH, 400 МГц), δ, м.д.: 5.88 с (1H), 7.60-7.84 м (10H), 12.44 с (1H). 13C ЯМР (TfOH, 100 МГц), δ, м.д.: 70.1, 96.1, 126.7, 129.3, 130.6, 132.0, 136.7, 140.0, 145.3, 169.0, COSY ЯМР (1H–15N), δ, м.д.: (12.38, 218.0).
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