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Реферат:
1. Дисертаційна робота присвячена створенню препаративних та ефективних методів синтезу
тіофункціоналізованих азотовмісних гетероциклічних систем для впровадження їх у виробництво в
промисловості України, як потенційних будівельних блоків для конструювання біоактивних молекул. В
результаті роботи розроблено високоефективний мідь-каталізований метод синтезу 4-піразоліл- та 3-
піридилтіолів з відповідних йодозаміщених азогетероциклів. Метод полягає у каталітичному заміщенні
галогену на сірку з використанням тіобензойної кислоти як «джерела SH», з подальшим м'яким зняттям
бензоїльного захисту без проміжного очищення S-бензоїлтіолатів відповідних гетероциклічних систем.
Фактично однореакторний метод дозволив суттєво збільшити виходи цільових тіолів. Розроблений метод
синтезу має переваги перед усіма існуючими за рахунок однореакторності процесу, тому є найбільш
екологічним для довкілля. Продемонстровано толерантність розробленого підходу до високо



реакційноздатних функціональних груп, таких як нітрильна та естерна, а також Boc-амінометильна.
Розроблений протокол дає можливість отримувати бібліотеки 4-піразоліл- та 3-піридилтіолів в масштабі 10-
50 г із високими виходами та чистотою 95 % без хроматографічної очистки. Крім того, в результаті
виконання роботи реалізовано препаративний, зручний підхід до синтезу широкої бібліотеки 4,5,6,7-
тетрагідропіразоло[1,5-a]піразинів шляхом амідування піразол-3-карбонових кислот ацеталем амінооцтової
кислоти з наступною внутрішньо-молекулярною циклізацією отриманих амідів при дії HCl до 7-гідрокси-6,7-
дигідропіразоло[1,5-a]-піразинонів, які піддавали дегідратації, хлоруванню POCl3 та каталітичному
відновленню.

2. This dissertation is devoted to the development of preparative and efficient methods for the synthesis of sulfur-
functionalized nitrogen-containing heterocyclic systems for their implementation in industrial production in
Ukraine as potential building blocks for the design of bioactive molecules. As a result of the work, a highly efficient
copper-catalyzed method was developed for the synthesis of 4-pyrazolyl- and 3-pyridylthiols from the
corresponding iodo-substituted azoles and azines. The method involves catalytic halogen-to-sulfur substitution
using thiobenzoic acid as an “SH source,” followed by mild deprotection of the benzoyl group without intermediate
purification of the S-benzoylthiolates of the corresponding heterocyclic systems. This essentially one-pot method
significantly increased the yields of the target thiols. The developed method has advantages over all existing ones
due to its one-pot procedure, making it the most environmentally friendly. The approach demonstrated tolerance
to highly reactive functional groups such as nitrile, ester, and Boc-aminomethyl. The developed protocol enables
the preparation of libraries of 4-pyrazolyl- and 3-pyridylthiols on a 10–50 g scale with high yields and 95% purity
without chromatographic purification. Additionally, a preparative and convenient approach was implemented for
the synthesis of a wide library of 4,5,6,7-tetrahydropyrazolo[1,5-a]pyrazines via amidation of pyrazole-3-carboxylic
acids with the acetal of aminoacetic acid, followed by intramolecular cyclization of the resulting amides under HCl
to yield 7-hydroxy-6,7-dihydropyrazolo[1,5-a]pyrazinones, which were then dehydrated, chlorinated with POCl3,
and catalytically reduced.
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