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Тема дисертації:
1. Перегрупування гемінальних азинів та оксазинів в умовах реакції Вільсмайєра-Хаака

2. Rearrangements of azines and oxazines under Vilsmeier-Haack reagent

Реферат:
1. Встановлено, що перегрупування алкілпохідних 5',6',7',8'-тетрагідро-1'Н-спіро[циклогексан-1,2'-хіназолин]-
4'(3'Н)-ону під дією реагенту Вільсмайера-Хаака перебігає навіть за відсутності супряження між аміно- та
амідогрупою при обережному нагріванні. Обробка 4-метил-1,5-діазаспіро[5.5]-ундек-3-ен-2-ону реагентом
Вільсмайєра-Хаака приводить до утворення 2-метил-5,6,7,8-тетрагідрохінолин-3-карбоксаміду і 2-метил-N-
форміл-5,6,7,8-тетрагідрохінолин-3-карбоксаміду. Встановлено, що формілювання похідних спіро[1,3-
бензоксазин-1,2'-циклогексан]-4(3Н)-ону реагентом Вільсмайєра-Хаака приводить до перегрупування
карбонового скелету з утворенням похідних N'-(5-форміл-2,3,4,4а,6,7,8,9а-октагідро-1Н-ксантен-9-іл)-N,N-
диметилімідоформаміду. Перегрупування похідних спіро[3,1-бензоксазин-1,2'-циклогексан]-4(1Н)-ону під
впливом реагенту Вільсмайєра-Хаака у похідні хлоракридину і акридону дало можливість розробити зручну



методику отримання синтонів для синтезу зворотних інгібіторів холінестераз. Взаємодія 5,6.7,8-
тетрагідроспіро[1,3-бензоксазин-2,1'-циклогексан]-4(3Н)-ону із реагентом Вільсмайєра-Хаака не приводить
до перегрупування карбонового скелету, утворюється стійка до гідролізу сполука імідоілхлорид спіро[1,3-
бензоксазин-2,1'-циклогексан]-8(5Н)-іліден-метилдиметиламін. Запропоновано класифікувати
перегрупування азинів та оксазинів, які викликані приєднанням електрофілів по C-N зв'язку піримідинового
або оксазинового циклу і рециклізацією до піридинового або піранового циклу як AERORC-процес.

2. It was shown that electrophilic rearrangement of derivatives of 5,6,7,8-tetrahyrdo-1H-spiro[cyclohexane-1,2-
quinazolin]-4(3H)-one under Vilsmeier-Haack conditions take place by analogy with earlier described reaction and
in the absence of conjugation between the amine and carboxamide groups but with moderate heating. Treatment
of 4-methyl-1,5-diazaspiro[5.5]-undec-3-en-2-one with excess of Vilsmeier-Haack reagent was accompanied at
the formation of 2-methyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoline-3-carboxamide and 2-methyl-N-formyl-5,6,7,8-
tetrahydroquinoline-3-carboxamide as a result electrophilic attack of enamine. Formylation of spiro[1,3-
benzoxazine-1,2-cyclohexane]-4(3H)-one leading to the extensive rearrangement of the carbon skeleton that
makes it possible to arrive at N-(5-formyl-2,3,4,4a,6,7,8,9a-octahydro-1H-xanthen-9-il)-N,N-
dimethylimidoformamide's derivative that was shown. Rearrangement of spiro[3,1-benzoxazine-1,2-cyclohexane]-
4(3H)-one derivatives under Vilsmeier-Haack conditions from hydroacridine and hydroacridone derivatives
markedly developed methods for preparing precursors of reversible acetylcholinesterase inhibitors. In contrast to
benzoanalog, hexahydro-4H-1,3-benzoxazin-4-one failed to give xanthene derivatives. Only formylation product
(the enamine) was isolated in the reaction of hexahydro-4H-1,3-benzoxazin-4-one with the Vilsmeier-Haack
reagent at room temperature. It was proposed rearrangements of azine and oxazine based pyrimidine-to-pyridine
or oxazine-to-pyran transformations induced electrophile attack described as AERORC-process.
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