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Тема дисертації:
1. Стереоконтрольовані реакції N-(трет-бутилсульфініл)поліфтороалкілімінів з діазометаном та
гетерозаміщеними дієнами.

2. Stereocontrolled reactions of N-(tert-butylsulfinyl)polyfluoroalkylimines with diazomethane and
heterosubstituted dienes.

Реферат/анотація:
1. N-(трет-бутилсульфініл)поліфтороалкілальдіміни та N-(трет-бутилсульфініл)іміни трифторпірувату було
успішно залучено до взаємодії з діазометаном, що дозволило отримати відповідні похідні триазоліну.
Встановлено, що отримана на основі альдімінів, діастереомерна суміш триазолінів здатна легко
відщеплювати азот, що супроводжується перегрупуванням та приводить до утворення відповідних кетімінів,
тобто формально відбувається метилювання імінного атома вуглецю. До метилювання було залучено ряд N-
(трет-бутилсульфініл)поліфтороалкіл альдімінів (RF = CF2H, CF2Me, CF2Ph), що дозволило розробити
препаративний метод синтезу поліфтороалкілкетімімів, в тому числі, раніше невідомих. Розроблений метод
дозволяє отримувати N-(трет-бутилсульфініл)- поліфтороалкілкетіміни в мультиграмових кількостях, які не



потребують хроматографічної очистки та можуть бути виділені з препаративними виходами за допомогою
вакуумної дистиляції. Було отримано неочікуваний результат розкладання триазолінів отриманих на основі
фторовмісних альдімінів, що супроводжується перегрупуванням. Замість очікуваних похідних азиридину
було отримано кетіміни. Це послугувало для подальшої розробки препаративного методу отримання N-трет-
бутилсульфініл поліфлуороалкіл кетімінів з альдімінів та розробкою подальших синтетичних шляхів для
отримання похідних триазоліну та тощо. Знайдено, що взаємодія N-трет-бутилсульфініл поліфлуороалкіл
альдімінів з дієном Раваля дозволяє отримати фторовмісні єнамінони - зручні синтетичні поперединики для
отримання різних гетероциклічних сполук.

2. N-tert-butylsulfinyl-3,3,3-trifluoromethyl aldimine and N-tert-butylsulfinyl trifluoropyruvate were successfully
reacted with diazomethane, yielding the corresponding triazoline derivatives. It was established that the
diastereomeric mixture of triazolines obtained from the imine of fluoral is capable of readily cleaving nitrogen,
which is accompanied by a rearrangement and leads to the formation of the corresponding ketimine. Such formal
methylation prompted a more thorough investigation of this process. Thus, a series of N-tert-butylsulfinyl
polyfluoroalkyl aldimines (-CF2H, -CF2Me, -CF2Ph) were subjected to reaction with diazomethane. The reaction
resulted in the formation of a mixture of triazoline diastereomers, which over time converted into the
corresponding ketimine. It is also worth noting that some of the ketimines obtained by this method were
previously unknown. The developed method allows for the preparation of N-tert-butylsulfinyl polyfluoroalkyl
ketimines in multi-gram quantities. The resulting compounds do not require chromatographic purification and can
be isolated in preparative yields via vacuum distillation. An unexpected result was obtained regarding the
decomposition of triazolines derived from fluorine-containing aldimines, accompanied by a rearrangement.
Instead of the expected aziridine derivatives, ketimines were obtained. This served as a basis for the further
development of a preparative method for obtaining N-tert-butylsulfinyl polyfluoroalkyl ketimines from aldimines
and the development of further synthetic routes for obtaining triazoline derivatives and others. It was found that
the reaction of N-tert-butylsulfinyl polyfluoroalkyl aldimines with Raval’s diene yields fluorine-containing
enaminones—convenient synthetic precursors for the preparation of various heterocyclic compounds.
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Соціально-економічна спрямованість: знайдені особливості взаємодії n-трет-
бутилсульфінілполіфтороалкіл альдімінів та відповідного іміну трифторпірувату з діазометаном дозволили
розробит та оптимізувати методику синтезу фторовмісних кетімінів і похідних триазоліну, що надалі дало
змогу одержати функціоналізовані азиридини та хлоретиламіни. запропонований препаративний підхід
дозволяє синтезувати n-трет-бутилсульфінілполіфтороалкілкетіміни у мультиграмових кількостях.
показано, що синтезована трифторметилзаміщена азиридин-2-карбонова кислота є перспективним об'єктом
для пептидного синтезу. вона виступає як унікальний електрофільний будівельний блок для селективної
хімічної модифікації пептидів на пізніх стадіях. вивчено межі застосування дієнів данішефського та раваля у
реакціях з поліфтороалкілальдімінами. розроблено метод синтезу фторовмісних єнамінонів - універсальних
прекурсорів гетероциклічних сполук. на практиці це продемонстровано шляхом реалізації
внутрішньомолекулярної циклізації до дигідро-4-піридинонів, а також синтезом заміщених піразолів при
взаємодії з гідразинами.
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