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2. Synthesis of functional substituted thiolanes by [3+2]-cycloaddition reactions of thiocarbonylylide

Реферат:
1. Дисертаційна робота присвячена синтетичному підходу до отримання функціоналізованих тіоланів,
включаючи їх біциклічні і спіроциклічні похідні, шляхом реакції 1,3 диполярного циклоприєднання
тіокарбоніліліду до сполук з активованими кратними зв’язками, включаючи (гетеро)циклічні аліфатичні
алкени з ендо- та екзо-циклічним подвійним зв’язком. Розроблено препаративно зручну методику
отримання хлорометилтриметилсилілметил сульфіду - попередника незаміщеного тіокарбоніліліду
(тіоформальдегід S-метиліду). Оптимізовано параметри реакції активованого фторид йоном десилілювання
хлорометилтриметилсилілметил сульфіду для генерування in situ тіокарбоніліліду, і його наступного



циклоприєднання до модельного диполярофілу – метил циклогекс-1-еноату. Розширено синтетичний підхід
до тіоланів (гідрованих тіофенів) із естерним, нітрильним, ароматичними, трифторторметильними
замісниками в 3 або в 3 і 4 положеннях через реакцію [3+2]-циклоприєднання тіокарбоніліліду до ряду
ациклічних сполук з активованим або спряженим кратним зв’язком [1]. В рамках постфункціоналізації
продуктів циклоприєднання отримано ряд похідних тіолану і сульфолану – карбонових кислот, амінів,
альдегідів, амідинів з хорошими виходами в мультиграмових кількостях. Розроблено підхід до похідних 4-
(трифторметил)тетрагідротіофену, що містять естер, сульфон, сульфоксимін, сульфамід та фосфонат у
позиції 3, що полягає у реакціях [3+2]-циклоприєднання 1-функціоналізованих 3,3,3-трифторпропенів до
тіокарбоніліліду. Отримано декілька представників 4-(трифторметил)тетрагідротіофеніл-S-оксидів, S-іміно-
S-оксидів та S,S-діоксидів [2].

2. The dissertation is devoted to a synthetic approach to obtaining functionalized thiolanes, including their bicyclic
and spirocyclic derivatives, by the reaction of 1,3-dipolar cycloaddition of thiocarbonylylide to a compound with
activated multiple bonds, including (hetero)cyclic aliphatic alkenes with an endo- and exo-cyclic double bond. A
preparative convenient method of obtaining chloromethyltrimethylsilylmethyl sulfide - the precursor of
unsubstituted thiocarbonylylide (thioformaldehyde S-methylide) has been developed. The reaction conditions of
fluoride ion-activated desilylation of chloromethyltrimethylsilylmethyl sulfide for in situ generation of
thiocarbonyl ylide and its subsequent cycloaddition to a model dipolarophile, methyl cyclohex-1-enoate, were
optimized. The synthetic approach to thiolanes (hydrogenated thiophenes) with ester, nitrile, aromatic,
trifluoromethyl substituents in the 3 or 3 and 4 positions has been extended through the [3+2]-cycloaddition
reaction of thiocarbonyl ylide to a number of acyclic compounds with an activated or conjugated multiple bond. As
part of the post-functionalization of cycloaddition products, a number of thiolane and sulfolane derivatives -
carboxylic acids, amines, aldehydes, amidines - were obtained with good yields in multigram quantities [1]. An
approach to 4-(trifluoromethyl)tetrahydrothiophene derivatives containing ester, sulfone, sulfoximine, sulfamide,
and phosphonate in position 3 was developed, It consists in [3+2]-cycloaddition reactions of 1-functionalized 3,3,3-
trifluoropropenes to thiocarbonyl ylide. Several examples of 4-(trifluoromethyl)tetrahydrothiophenyl-S-oxides, S-
imino-S-oxides and S,S-dioxides were obtained [2].
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