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2. Synthesis and reactions of 2-trifluoroacetyl-1,3-azoles

Реферат:
1. Дисертаційна робота присвячена синтезу і дослідженню електрофільних реакцій 2-трифлуорацетил-1,3-
азолів - перспективних реагентів у синтезі поліфункціональних CF3-вмісних гетероциклічних сполук. 2-
Трифлуорацетил-1,3-азоли були одержані за реакцією 1,3-азолів з трифлуороцтовим ангідридом у
присутності триетиламіну. Встановлено межі застосування методу. Досліджено та запропоновано механізм
утворення 1,1-дигетарил-2,2,2-трифлуоретанолів при трифлуорацетилюванні бензімідазолів, тіазолів,
триазолів. Встановлено утворення гемінальних діолів і аміногідроксисполук при взаємодії кетонів з водою,
гідроксиламіном і аліфатичними амінами. За спектрами 1H ЯМР та 19F-ЯМР проведено оцінку відносної
стійкісті гідратів у водних та водно-органічних розчинах. Показано, що 2-трифлуорацетил-1,3-азоли завдяки
високій електрофільності здатні взаємодіяти з широким кругом C-нуклеофілів. З аліфатичними CH-
кислотами легко з високими виходами утворюють продукти альдольного типу, вступають в реакцію Бейліса-



Хілмана, найбільш активні здатні вступати в єнову реакцію. Досліджено та встановлено межі застосування
реакції некаталітичного C-гідроксиалкілювання високоелектрофільними 2-трифлуорацетил-1,3-азолами ?-
надлишкових гетероароматичних та ароматичних сполук.

2. The thesis deals with the synthesis of 2-trifluoroacetyl-1,3-azoles and their electrophilic reactions leading to
CF3-containing heterocyclic compounds of potential biological interest. 2-Trifluoroacetyl-1,3-azoles were
obtained from the corresponding 1,3-azoles trifluoroacetic acid anhydride and triethylamine and the scope of this
method was estimated. 1,1-Dihetaryl-2,2,2-trifluoroethanols were formed as side products in trifluoroacetylations
of some 1,3-azoles. The reaction of 2-trifluoroacetyl-1,3-azoles with water, hydroxylamine, and aliphatic amines
readily gives stable heminal diols and hemiaminals. NMR spectroscopy has revealed that the electronegativity of
the hetaryl ring increases the stability of the heminal diols. 2-Trifluoroacetyl-1,3-azoles readily react with aliphatic
CH-acids to give the corresponding aldols. Unlike common ketones, the studied trifluoromethyl ketones easily
undergo Baylis-Hillman reaction with methyl acrylate and acrylonitile as well as non-catalytic C-oxyalkylation with
electron-rich arenes and hetarenes. The para-/ortho- selectivity in the C-oxyalkylation of anilines was found to
be controlled mainly by steric effects. Under harsh conditions the most electrophilic ketones undergo ene reaction
with allylbenzene.
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