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V. Відомості про дисертацію
Мова дисертації:
Коди тематичних рубрик: 31.21

Тема дисертації:
1. Синтезта перетворення стабільних карбенів ряду 1,2,4-триазолу

2. Synthesis and transformations of stable carbenes of the 1,2,4-triazol series

Реферат:
1. Депротонуванням відповідних солей трет-бутоксидом калію синтезовано новий ряд стабільних карбенів -
1-трет-бутил-3,4-діарил-1,2,4-триазол-5-іліденів, у тому числі флуорозаміщених в N4-арильному ядрі. При
нагріванні 1-трет-бутил-3,4-діарил-1,2,4-триазол-5-іліденів вперше виявлено реакцію тандемного
автоперетворення вказаних карбенів, що приводить до 5-амідино-1,2,4-триазолів. Установлено напрямки
реакцій карбенів ряду 1,2,4-триазола з карбодіімідами: з алкіларилкарбодіімідами отримуються 5-амідино-
1,2,4-триазоли, з дифенілкарбодіімідом 1,2,4-триазоло-спіро-імідазолідин. Вперше показано, що стабільні
гетероароматичні 1,2,4-триазол-5-ілідени здатні реагувати з естерною функцією малонового естеру з
утворенням цвіттерйонних сполук - 1-алкіл-3,4-діарил-1,2,4-триазолій-5-(2-карбоетоксивиніл-1-оксидів.
Знайдене перетворення є першою карбеновою версією реакції Кляйзена. Прямою дією 1,2,4-триазол-5-
іліденів на солі міді(І), нікелю і паладію отримано відповідні біскарбенові комплекси солей металів. Вперше
знайдені карбеноїдні перетворення мезойонної сполуки - 1,4-дифеніл-1,2,4-триазолій-3-феніліміду. При



депротонуванні трет-бутоксидом калію в присутності кисню відбувається оксидація проміжного
імідокарбену з утворенням 1,3-дифеніл-2-фенілазоамідину. Реакції мезойону з сіркою дають відповідний
триазолтіон а з бензиліденмалононітрилом - продукт приєднання - 3-феніламіно-1,4-дифеніл-1,2,4-
триазолій-5-(1,1-диціано-2-фенілетанід). З солями міді(І) утворюються відповідні моно- і біскарбенові
комплекси. Біологічниі дослідження in vitro показали, що 1-трет-бутил-3-о-хлорфеніл-4-п-флуорофеніл-
1,2,4-триазолій-5-(2-карбоетоксивиніл-1-оксид) пригнічує ріст S. аureus і M. luteum. Встановлено, що йодид
біс-(1-трет-бутил-3-феніл-4-п-бромфеніл-1,2,4-триазол-5-іліден)паладію проявляє каталітичні властивості
при використанні його в реакції дегалогенування галогенароматичних сполук.

2. A new series of stable carbenes - 1-tert-butyl-3,4-diaryl-1,2,4-triazol-5-ylidenes including fluorosubstituted in a
N4-aryl ring was synthesized by deprotonation of the respective salts with potassium tert-butoxide. The first
tandem autotransformation of stable carbenes was found upon heating of 1-tert-butyl-3,4-diaryl-1,2,4-triazol-5-
ylidenes to afford 5-amidino-1,2,4-triazoles. The reaction pathways of 1,2,4-triazol-5-ylidenes with carbodiimides
were established: 5-amidino-1,2,4-triazoles are formed with alkylarylcarbodiimides, 1,2,4-
triazolospiroimidazolidine is formed with diphenylcarbodiimide. It was found for the first time that the stable
carbenes 1,2,4-triazol-5-ylidenes react with a malonic ester to afford heterocyclic zwitterionic compounds 1-alkyl-
3,4-diaryl-1,2,4-triazolium-5-(2-carbethoxyvinyl)-1-oxides. This transformation can be considered as a new
carbene version of Claisen reaction. New biscarbene complexes of transition metal salts were synthesized from
1,2,4-triazol-5-ylidenes and copper(I), nickel and palladium salts. Carbenoid transformations of mesoionic 1,4-
diphenyl-1,2,4-triazolium-3-phenilimide were found and studied for the first time. The oxidation of the
intermediate imidocarbene takes place upon deprotonation with potassium tert-butoxide in the presence of
oxygen to form 1,3-diphenyl-2-phenylazoamidine. The mesoion reacts with sulphur to give the triazolthione, with
1-phenyl-2,2-dicyanoethylene it gives the adduct 3-phenilamino-1,4-diphenyl-1,2,4-triazolium-5-(1,1-dicyano-2-
phenylethanide). Mono- and biscarbene complexes are formed under the action of copper(I) salts. The in vitro
pharmaceutical exploration showed that 1-tert-butyl-3-o-4-p-fluorophenyl-1,2,4-triazolium-5-(2-
carboethoxyvinyl-1-oxide) decreases the growth of S. aureus and M. luteum. Bis-(1-tert-butyl-3-phenyl-4-p-
bromophenyl-1,2,4-triazol-5-ylidene) palladium iodide was found to exhibit the catalytic activity in dehalogenation
of halogen substituted arenes.
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