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2. Hetaryliden acetonitriles in the synthesis of vicinal heteroaromatic amino aldehydes

Реферат:
1. Дисертаційна робота присвячена використанню гетариліденацето–нітрилів ряду бензімідазолу і
(бензо)тіазолу як доступних вихідних сполук в синтезі похідних гетероциклічних віцинальних
аміноальдегідів. Взаємодія (1,3-диметилбензімідазол-2-іліден)-, (3-метилбензотіазол-2-іліден)- та (3,4-
диметилтіазол-2-іліден)ацетонітрилів з такими електрофільними реагентами як: хлороацетилхлорид,
змішані ангідриди N-Boc-проліну, піпеколінової та 4-тіазолідинкарбонової кислот, α-бромокетони, 1-(ціано-
ацетил)-3,5-диметилпіразол та 2,2,6-триметил-4Н-1,3-діоксин-4-он відбувається за екзоциклічним атомом
Карбону. Знайдено умови циклізації одержаних похідних у відповідні четвертинні бензімідазолієві і
(бензо)тіазолієві солі. Азолієві солі були відновлені борогідридом натрію з утворенням синтетичних
еквівалентів 2-аміно-4,5-дигідро-4-оксопірол-3-карбальдегіду, 3-аміно-5,6,7,7а-тетрагідро-1Н-піролізин-1-
он-2-карбальдегіду, 5-аміно-1,7а-дигідро-3Н,7Н-піроло[1,2-c]тіазол-7-он-6-карбальдегіду, 2-аміно-3-



фуранкарбальдегіду, 2-бромо-6-аміно-4-гідроксинікотинальдегіду та 4-оксо-4H-піран-3-карбальдегіду.
Альдегідну природу продуктів відновлення було продемонстровано утворенням відповідних фенілгідразонів,
семікарбазонів та оксимів. Взаємодією одержаних синтетичних еквівалентів аміноальдегідів з
малононітрилом одержано конденсовані функціоналізовані піридини: заміщені 6-аміно-3-оксопіроло[2,3-
b]піридин-5-карбонітрил, 2-аміно-5-оксо-5H-піридо[3,2-b]піролізин-3-карбонітрил, 2-
амінотіазоло[3’,4’:1,5]піроло[2,3-b]піридин-3-карбонітрил, 6-амінофуро[2,3-b]піридин-5-кабронітрил, 7-
аміно-4-оксопірано[2,3-b]піридин-6-карбонітрил.

2. of Ukraine, Kyiv, 2021. The thesis is devoted to using hetarylidene acetonitriles of the benzimidazole and
(benzo)thiazole series as available starting compounds in the synthesis of derivatives of heterocyclic vicinal amino
aldehydes. Acylation of 2-(1,3-dimethyl-1,3-dihydro-2H-benzo[d]imidazol-2-ylidene)-acetonitrile and 2-(3-
methylbenzo[d]thiazol-2(3H)-ylidene)acetonitrile with chloro-acetyl chloride proceeded smoothly, providing 2-
(2,3-dihydro-1,3-dimethyl-benzimidazol-2-ylidene)- and 2-(3-methylbenzothiazol-2-ylidene)-4-chloro-3-oxobu-
tanenitriles. The amination of 4-chlorobutanenitriles with substituted anilines gave the 2-(1-substituted-2-amino-
4,5-dihydro-4-oxopyrrol-3-yl)-1,3-dimethylbenz-imida-zolium and -3-methylbenzothiazolium chlorides in high
yields. The salts obtained were reduced with sodium borohydride to 4-(2,3-dihydro-1,3-dimethylbenzimidazol-2-
yl)- and 4-(2,3-dihydro-3-methylbenzo-thiazol-2-yl)-1-substituted-5-aminopyrrol-3(2H)-ones. These pyrrole
derivatives were shown to serve as synthetic equivalents of the corresponding 2-aminopyrrole-3-
carboxaldehydes. Thus, their treatment with phenylhydrazine yielded 1-substituted 2-amino-4,5-dihydro-4-
oxopyrrole-3-carboxaldehyde phenylhydrazones, whereas condensation with malonodinitrile afforded 1-
substituted 6-amino-2,3-dihydro-3-oxopyrrolo[2,3-b]pyridine-5-carbonitriles.
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