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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність t ступінь дослідженості тематики. Ізоціана- 

ти та карооді їмІди є найважливішими представниками класу 

гетерокумуленів. їх роль та значення в органічній хімії за­

гальновідомі. За останні 25-30 років в хімії названих типів 

гетерокумуленів сформувалась тенденція домінуючого розвитку 

їх функціоналІзованих представників. Серед них найбільш син­

тетично значимими є і-функціоналізовані алкілгетерокумулени. 

зокрема, 1-хлоралкШзоцІанати. Методи їх синтезу добре від­

працьовані, а самі вони виявляють високу реакційну здатність 

та схильність до таутомерних перетворень. Проте детальний 

аналіз їх властивостей свідчить, що в багатьох перетвореннях 

електрофільні центри цих сполук є конкуруючими, що приводить 

до неоднозначного протікання реакцій навіть з найпростішими 

нуклеофільними реагентами. їх взаємоперетворення Із складни­

ми протоновмісними системами майже не вивчались, а спроби 

використання як електрофільних синтонів були обмеженими.

Крім цього, відомі і-функціоналізовані алкілгетерокумулени 

виявились малопридатним об’єктами для з’ясування закономір­

ностей взаємодії функціонального замісника та гетерокумуле­

вового фрагменту.

Поставлені проблеми могли бути вирішені на прикладах но­

вих типів і-фуякціоналізованих алкілгетерокумуленів формули

R -C -Y -^ -N = e = X  <І  -  О. NR; Y, ї  -  t l ,N ,S ) .  ЯКІ ПОВИННІ ВОЛОДІТИ

набагато ширте.; комплексом синтетичних перетворень, а також 

виявляти нові специфічні властивості (Перегрупування, тауто­

мерія).

Тому пошук методів синтезу вказаних типіг сполук та дос­

лідження їх властивостей є актуальним 1 перспективним напрям-
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ком хімії гетерокумуленів.

мета роботи - розроблення методів синтезу Та дослідженая 

будови, реакційної здатності 1 властивостей алкілгетерокуму­

ленів, функціоналІзованих в полоненні і електронозбагаченими 

структурними фрагментами. Досягнення поставленої мети вклю­

чає розв'язання таких проблемних завдань :

- створення загального підходу до отримання нових типів ал~ 

кілізоціанатів та карбодіїмідів. що містять функціональні 

замісники виду r- cc =2 >-y- cx,y=o,n, s>;

-систематичне дослідження фізико-хімічних властивостей 1 хі­

мічної поведінки і-функціоналізованих алкІлгетерокумуленів. 

які визначаються природою реакційних центрів цих сполук та 

їх взаємовпливом;

- спрямований синтез на основі і-функціоналізованих алкілге­

терокумуленів нових або маловивчених типів хімічних сполук, 

насамперед, гетероциклічної будови, в тому числі 1 таких, що 

володіють комплексом потенційних біологічних властивостей.

Теоретична 1 практична цінність дослідження та його на­

укова новизна- Розроблений загальний метод синтезу 1-функціо- 

налІзованих алкілгетерокумуленів формули r-cc =z >-y-^-n=c =x 

c x =o .n r ; y ,z=o,n ,sз, що базується на реакції і-хлоражілге- 

терокумуленів з амбідентними похідними карбонових, тіокарбо- 

нових, карбамінових 1 тіокарбамінових кислот. Встановлений 

взаємозв’язок між будовою реагентів, їх реакційною здатністю 

та характером продуктів, які утворюються.

Знайдена раніше невідома в хімії гетерокумуленів реакція

- збереження кумуленового фрагменту при взаємодії 1 -хлор- та

і-(ацилоксі)алкілгетерокумуленів з карбоновими кислотами.

Виявлено вплив структурних та електронних факторів на



стабільність 1-функціоналІзованих алкілгетерокумуленів і 

знайдені умови протікання нових оригінальних реакцій за уча­

сти функціонального замісника та гетерокумуленового фрагмен­

ту < термічне декарбоксилввання і-(ацилокс1)алк1лІзоціанат1в 

до N-ацшімІнІві термічна циклоконденсація деяких і-функціо­

нал Ізованих алкілкарбодІІмШв до похідних 1.3.5-триазинІв; 

ацилоксі-ацильне перегрупування і-(ацкпоксІ>алк1лкар0од11м1- 

дів до М-алкІлідев-К* -ациясечовин; Ізомеризація і-Шмідоїл- 

ТІо)карбонато)алк1жарбод1ім1д1в до похідних 2.4-дІаза-І.З- 

діенів. Встановлено, «о і-(імідоілтіо)алк1лгетерокумулени е 

зручніми моделям! для реалізації нових таутомерних перетво­

рень за участю функціональних замісників.

Показана набагато виїа. порівняно з і-хлоралкілгетероку- 

муленами. perІоселективнїсть взаємодія 1 -функціоналІзованих 
алкілгетерокумуленів з протоновмісюми реагентами, знайдено, 

■о Ізомерні до і-<ім1доїлоксі)алк1лізоц1анатів та 1-(ацклок- 

Сі)алк1лкароод11м1д1в Н-алк1л1ден-Н*-ацилсечовини в новими 

сивтонами ацилімінного типу. На основі їх взаємодій з про- 

тонодонорними реагентами розроблений загальний метод синтезу 

різноманітних типів і-фувкціональнозаміцеяих алкілізоціана- 

Тів.

Виявлені нові внутріюьомолекулярні циклізації 1-(Ім1до- 

їлтІо)алк1лгетерокумулен1в. які стали основой дія створення 

метод І» синтезу раніше невідома поїв б-алкіліден- або е- 

1мінофункціоналізованих 1,3.5-тіадіазинІв. мезоІонних 1,3.5- 

тІад Іазин-5-1о-4-олатїв. перхлоратів 1,3.3-тіадІазинІЯ- 

[2 . з-Ь]-бензоксазолінію, а такої первого представника N.S- 

вмісних чотиричленних гетерилізоціанатів - 2-ізоц1анато-2- 

трихлорметил-з-(і-адамантил)-1.з-тіазетмдину.

s
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Визначений новий аспект синтетичного застосування 1-фун­

кціонал Ізованих алкілгетерокумуленів. Показана принципова 

можливість отримання на основі їх реакцій з І.1-, 1.2-, 1.4- 

та 1,8-ОІфункцІональними реагентами нових або маловивчених 

типів звичайних (5-7-членних). середніх (9-членних) та макро- 

(13-членних) гетероциклічних сполук, функціоналІзованих в 

положенні 4 оксо- або Іміноугрупованнями. Спростовані літе­

ратурні дані щодо будови продуктів циклоконденсації і-хлор- 

алкілізоціанатів з 2-аміноазолами та 2-амІноазинами. Синте­

тичними та фізико-хімічними методами встановлене, що вони 

мають структуру конденсованих 4-оксо-і,3.5-тіадіазин1в. 

Створений оригінальний підхід до синтезу нових типів п'яти- 

та семичленних гетероциклів з екзоциклічною гетерокумулено- 

вою групою - 2-1зоціанато-і,з-бенздит1о(оксотіо)ланІв та

2-1зоц1анато-і,з-бенздит1ипІн1в. що грунтується на раніше 

невідомому принципі внутрішньомолекулярного звуження семи­

та дев’ятичленних гетероциклів.внаслідок зсуву меркапто- або 

оксігруп в азаалільному фрагменті гетероциклічної системи.

Систематичне дослідження властивостей синтезованих спо­

лук дозволило виявити декілька типів речовин із значною біо­

логічною активністю.

Рівень реалізації, впровадження наукових розробок. Син­

тезовані алкілгетерокумулени можуть знайти застосування в 

• фізичній органічній хімії як модельні об'єкти для вивчення 

процесів таутомерії, а також як нові електрофільні синтони 

для отримання сполук із потенційною біологічною ДІЄЮ.

Матеріали дисертаційної роботи можуть бути включені з 

програму курсу кандидатського екзамену "Хімія неаасичених 

сполук з кумульовоними системами подвійних зв’язків".
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Апробація роботи. Основні результати дисертаційної робо­

ти доповідались на XV Республіканській конференції з органіч­

ної хімії ( Ужгород, 1986), V Всесоюзному симпозіумі з орга­

нічного синтезу ( Москва, 1988 ), Всесоюзній нараді “Вироб­

ництво та застосування Ізоціанатів" (Дзержинськ. 1989), Все­

союзному семінарі '• Хімія фізіологічно активних - речовин”

( Чорноголовка. 1989 ), V Всесоюзній конференції з хімії 

азотовмісних гетероциклічних сполук ( Чорноголовка. 1991 ),

XVI Українській конференції з органічної хімії (Тернопіль. 

1992 ).

Публікації. За матеріалами дисертаційної роботи опублі­

ковано 2 оглядові та 46 оригінальних статей в наукових жур- 

лах, отримано 1 авторське свідоцтво на винахід.

Структура та обсяг роботи. Дисертаційна робота склада­

ється Із вступу, літературного огляду < 1 розділ ). в якому 

здійснена типологічна класифікація і-функціоналІзованих ал- 

кілгетерокумуленів та з’ясовані закономірності їх хімічної 

поведінки, обговорення результатів досліджень автора ( 2-5 

розділи), експериментальної частини ( б розділ ), додатку, в 

якому приведені результати біологічних випробовувань синте­

зованих сполук, висновків та бібліографії. Матеріал дисер­

тації викладений на 350 сторінках 1 вміщує 53 таблиці, 2 ма­

люнки та список цитованої літератури Із 432 найменувань.

Конкретний особистий внесок дисертанта у розробку науко­

вих результатів. Вибір теми і постановка задач дослідження, 

обговорення та узагальнення отриманих результатів, формулю­

вання наукових положень та висновків, а також значна частина 

експериментальної роботи здійснені безпосередньо дисертантом.

Методологія, методи дослідження. Дисертаційна робота ви-
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конана Із застосуванням основних синтетичних та сучасних фі- 

зико-хімічних методів органічної хімії . 14. ЯМР F

спектроскопії, мас-спектрометрїї та рентгеноструктурного 

аналізу.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

1. 1- (АГОДОЖСІ ІАЛКІЛГЕТЕРОКУМУЛЕНИ 

1-(Ацилокс1)алк1лгетерокумулени (Ізоціанати та карбоді- 

1мІди) е новим типом і-функціоналІзованих алкілгетерокумуле- 

нів. Більшість загальновідомих методів, які використовуються 

для отримання 1-зам1цених алкілгетерокумуленів непридатні 

для їх синтезу.

Аналіз літературних даних свідчить, до достатньо відпра­

цьованими є методи синтезу і-хлоралкілгетерокумуленів. В 

зв’язку з цим ці сполуки використані нами для синтезу Інших 

типів функціоналІзованих алкілгетерокумуленів. Зокрема, спря­

мована функціоналізація 1-хлоралк1лгетерокумуленІв карбоно­

вими кислотами була застосована для створення методу синтезу 

невідомих раніше 1-<ацилокс1)алкІлгетерокумулен1в. Нетриві- 

апьність запропонованого підходу полягає в тому, по в його 

основі лежать взаємодії, які,згідно загальноприйнятих поло­

жень, повинні руйнувати гетерокумуленову систему ЗВ’ЯЗКІВ.

Нами вперше виявлений факт формального збереження гете- 

рокумуленової структури при реакції 1-хлоралк1л1зоц!аяат1в 

(1) та 1-хлоралк1лкарбод11м1д1в (2) з карбоновими кислотами, 

яка з високим виходом ( 55-85* ) приводить до і-(ацклоксі)- 

алкілізоціанатів (6) та 1-(ацилокс1)алк1лкарбод11м1д1в (7). 

детальне дослідження методами 14 та ЯМР 19F спектроскопії 

дозволило встановити, що взаємодія протікає через стадію
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первинних продуктів приєднання до гетерокумуленового фраг­

менту (3). їх дегідрохлорування органічною основою супровод­

жується утворенням несті̂їких змішаних ангідридів (4.5), які 

зразу х ізомеризуються до гетерокумуленів (6.7). Найбільш 

ймовірно, що така Ізомеризація є результатом внутрішньомоле- 

кулярного [З.ЗЬсигматропного зсуву ацилоксігрупи в азаалі- 

льній тріаді сполук типу (4.5)

R*

Rl

СІ

1.3

Я3СООН

в*

R1 — tp—ІЧІ=С=Ху
R=>

Ra X О
I II II з

Rl-^-l#+-C-0-C-R

Cl

|-HCI

R*

Rl-C=N-^=X

YR3

6,7 4,3

1,4,6, X=0 ; 2,3,7 X=NR; Rl=CCIg. CF3. трет.-СцНаі 

R*=H. Дгі R3=Alk.Ar;

Знайдена реакція носить досить загальний характер 1 при 

використанні дикарбонових кислот приводить до отримання діі- 

зоціанатів (8)

f

-2 НСІ

R8 О O R 2
I II _ II І

0=C=N-C-0-C-R3-C-0-C-N=C=0

Rl Rl

в

Rl -<j:-N=C=0 f H O O C - R C Q O H

Cl 

1

R»=CCH g3v- l , 4 - C e H*i

Схильність ацилоксігрупи Інтермедіатів (4,5) до взаємо­

дії з азаалільним фрагментом молекули, яка супроводжується 

утворенням продуктів кумуленової структури (6,7), СВІДЧИТЬ



8

про термодинамічну вигідність останніх щодо Ізомерних їм 

ацилімінної (4> або діазадієнової (5) структур. Разом з тим, 

це не виключає можливих взаємодій в гетерокумуленах (6,7) за 

участю функціонального замісника, які протікатимуть у зво­

ротному напрямі 1, очевидно, вшагатимуть певних енергетич­

них затрат. Таке припущення підтверджується при дослідженні 

їх термічних перетворень.

Нами встановлено, що і-(ацилоксІ)алкІлізоціанати (6) є 

Термічно стабільними До іЗО°С речовинами. При нагріванні ви­

ще цієї температури ?0Щі декарбоксвдюються до N-аципімінів

(9). Високі виходи продуктів (9), а іакощ спеціально прове­

дений методом перехресних серій експеримент свідчить на ко­

ристь внутрішньомолекулярного механізму цієї реакції. Тому 

найбільш достовірною є схема, згідно з якою аципоксігрупа 

зазнає сигматропного переміщення в тріаді с-м=с. що приво­

дить до змішаних ангідридів (4). Якщо при низьких температу­

рах останні можуть перетворюватись в Ізоціанати (6). то при 

підвищених домінуючим стає їх декарбоксклювання.

130"С R2

Ri -c=N—Ij:=0

YR3

R* 0
4 • 11 «Rl -C = N -C -R 3

-  COZ
R*-<j:-N=C=0

YR3
б і

Вйутрішньомолекулярна взаємодія функціональної ацилоксі- 

групи та карбодіїмідного фрагмейту в сполуках (7) приводить 

до Н-алк1л1ден-Н'-ацилсечовин (10). Таке перетворення є пер­

шим прикладом нового ацилокс1-ацильного перегрупування в ря­

ду 1-фуЯкц1онал1зованих алкілкарбодіїмідів. Найімовірніше, 

що воно розпочинається із зсуву ацилоксігрупи в л:ізапільній
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тріаді карбодіїмідів (7) з утворенням структур діазадієново- 

го типу (5), які також можна розглядати як N-алкілІденпохІд- 

ні важливих Інтермедіатів пептидного синтезу - 0-ацил1зосе- 

човин. Подальший О — ♦ N зсув ацильної групи приводить до ці­

льових сполук (10). нами показано, що такий процес контролю­

ється. головним чином, електрофільністю «-вуглецевого атома 

сполук (7). Для донорних замісників ( R l  = т р е т .  - C i » H g  ) він 

здійснюється при кімнатній температурі, а для акцепторних 

(яі=сРз')-при 80°с в присутності основних каталізаторів.

А г = С g H з ,  4 — С Н з С з М ц .  З — C F з С ^ Н і * . 2 ,  4 ,  6 - е С Н з  > з С в Н 2 -

Вплив функціональної групи в сполуках (6.7) істотно по­

значається на їх взаємодії в типових для гетерокумуленів ре­

акціях з протонодонорними реагентами, зокрема, для і-(ацил- 

оксПалкШзоцІанатІв (6) спостерігається селективніше. по­

рівняно з і-хлоралкілізоціанатами (1). протікання реакцій з 

он— , ми- та sH-нуклеофІлами, що, в залежності від природи ре­

агентів (6) та (її), приводить до сполук (12-14) 1 добре уз­

годжується з принципом ЖМКО пірсона. Адукти типу (12) є про­

міжними при утворенні N-алкІлІденпохІдних (13), 1 їх схиль­

ність до елімінування карбонової кислоти визначається елект­

рофільністю вуглецевого атома в положенні 1, тобто ефектом 

замісників ri та r 2. в разі найбільш електрофільних замісни­

ків ( r i = c c i 3.Ra=H) подібна реакція адуктів (12) не протікає.

R l  - C - N = C = M - A r

R *
I

I
R1-C=N-C=N-Ar 

I

R *
I

R *

------------- * R l - C = N - C - N - A r
» • ,

YR3

V
R3

II
О

7 5 10



10

R l-C -N = C = 0  ♦ HX 

O C tO * »3 l t

6 IX=SAI k,  S A r , O Ar I X=OAI k. O A r. NAI k*

j - R 3COOH і
R* „ R1 0 R* О
І Х=ОАг I II . 1  II

R l-C -N =C =0 ■ — .... .. R l-C = M -C -X  « R l-C -N H -C -X
T  - r 3co o h  о с х о ж 3

14 13 12

R*=CI3C .F 3C; R*=H.Ar.

Незвично, без декарбокснпювання та Із збереженням гете- 

рокумуленової групи,взаємодіють і-(ацилокс1іалкілізоціаяати 

(6) Із карбоновими кислотами. В запропонованій нами схем! 

цієї реакції ланцюг взаємоперетворень (15)*І<4)Л(16) носить 

оборотний характер, проте використання і-(4-бромбензоїл)ал- 

кілізоціанатів (6) дозволяє змістити рівновагу в сторону но­

воутворених Ізоціанатів (16) за рахунок виведення Із сфери 

реакції малорозчинної в бензолі 4-бромбензойної кислоти.

Аг E l 3N

F 3C-^-N =C =0 ♦ RCOOH — 1
OCCOJArl

f
F 3C -^-N =C =0

0CC03R

Аг О О
I II II

F 3C -^  Hit C -O -O -R
OCtOJArl

IS

і  1 -A r 1 COOH

[ Ar o a 1
і и и I

F 3C -C = N -C -0 -C -R  I
16 A

R = A lk .A r: A r1 = 4 -в гС вН*.

Невідомий в хімії гетерокумуленів напрямок взаємодії ви­

явлений при дослідженні реакції 1-(ацилокс1)алк1лкарбод11м1- 

дів (7) з протоновмісними реагентами мх як нукпеофільної,так 

t електрофільної природи, його суть зводиться до перетворен-
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ня карбодіїмідів (7) в і-функціональнозаміщені алкілізоці- 

анати (18) та N-замІщенІ аміди (19). Незалежно від природи 

реагента реакція протікає при тривалому нагріванні в бензолі 

в присутності каталітичних кількостей третинних амінів. Тому, 

з врахуванням термічних особливостей карбодіїм Ідїв (7). нами 

було припущено, що спочатку відбувається їх Ізомеризація в 

К-алкШден-Л’-ацилсечовини (Ю), які. завдяки наявності ак­

тивованого c=n зв'язку, легко приєднують вказані реагенти нх- 

Адукти (17). які при цьому утворюються, є свого роду блоко­

ваними формами Ізоціанатів (1 8 ) І в умовах реакції легко пе­

ретворюються в них. елімінуючи амід (19).

Аг

F 3C -C -N = C = N A r1 

OCX О JR

А г Q
* Ч .F 3C -C = l+ -C -N A r l

НХ
F3C-C

10

Аг
і

F 3C-<j:-N=C=0

X

18

А г О
1 " і :-N H -C -N A r l

RCCOi

17

-  RCCOJNHArl 

19

X = O A I k .  О А г . SAI k, S A r. N=CR*. ОССОЖ , S P C S X O R J j.

Зазначимо, що деякі Із знайдених перетворень є особливо 

важливими в аспекті генетичного взаємозв'язку однотипних 

функціоналізованих алкілгетерокумуленів. Якщо за допомогою 

реакції Штаудінгера 1-(ацилокс1)алк1л1зоцІанати (6) можна 

перетворити в і-(ацилокс1)алк1лкарсод1Ім1ди (7), то при вза­

ємодії останніх з карбоновими кислотами вдається здійснити 

зворотний процес.

Розглянутий комплекс хімічних перетворень і-(ацилоксі)- 

алкілгетерокумулеаїв (6,7) істотно відрізняє їх не тільки 

від незаміщенйх сполук, а й від найближчих аналогів -
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1-хлоралк1лгетерокумулен1в. Запропонований нами підхід до 

отримання гетерокумуленів (6.7) носить більш загальний ха­

рактер 1 може бути застосований для синтезу і-(імідоїлок- 

с1)алк1лгетерокумулен1в.

2. 1-<імідодаисі)АЛКІЛГЕТЕРОКУМУЛЕНИ ТА IX ІЗОМЕРИ

Спрямована функціоцалізація 1-хлоралкІлгетерокумуленїв 

N-замІщеними амідами, як метод одержання і-(ІмІдоїлоксІ)- 

або ізомерних їм 1-(ациламІно)алк ілгетерокумуленїв. в деякій 

мірі ускладнювалась амбідентним характером амідів, оскільки 

доряд Із структурами гетерокумуленового типу (А) та (В) не 

виключалась можливість утворення продуктів азометинової 

структури (В) та (Г).

Вами показано, до і-хлоралкілгетерокумулени (1.2) від­

носно легко (бензол. 25-(50°С) взаємодіють з М-замІвеними 

амідами 1. в залежності від характеру реагентів, утворюють 

усі можливі типи сполук (А-Г). Зокрема, використання Н-замІ- 

щених амідів аренкарбойових кислот приводить до И-алкІлІ- 

дей-#‘-ацилсечовин (10) та к-алнілІдей-N--ацклгуанідинів

(20). Не вїдкидаотй простого N-адилювання амідів 1-хлор- 

алкілгетеронумуленами. ми допускаємо, що реакція протікає 

складніше, з первиннш утворенням продуктів о-алкілювання

(21), які, за рахунок внутріщньомолекуляряого переміщення 

Імідоїлоксігрупй в азаалільній системі зв’язків, перетворю­

ються в N-алкІд 1 денпохІднІ (Ю) або (20)..

й і н і  і 15 і і і!
H -C -0 -^ -N = C = *  fr-C -y -^ -N = C = X  -C = «-C -N -(j;= 0  -C = N -C -0 -(j:= N -

i n a pA 6 В Г
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|г
F 3C -C -N = C = X

о

♦ Ar1 C-NHR /х>
СІ

і.2 2 1

Дг X
1 II

F 3C -C = N -C -N -R
ССОЭАг!

1 0 , 20

1 ,1 0 , X=0; 2 ,2 0 , X=NAr; R = A lk ,A r.

Зроблене припущення підтверджується аналогічним синтезом 

стійких формальних аналогів сполук (21) - і-(2-гетерилоксП- 

алкілгетерокумуленів (22-24). Імідоїльна група яких є фраг­

ментом циклічної системи І не схильна до подальших внутріш- 

ньомолекулярних взаємодія.

22, X=0,R=H: 23, X=NAr,R=C НС=СЮг ; 24, R=CH3, CeHe.

і-(АциламІно)алк1лІзоц1анати (26) були отримані при ре­

акції 1-хлоралк1л1зоц1анат1в (1) з N-арилацетамІдами та кап­

ролактамом. Хоч знайдена реакція за структурою продуктів є 

першим випадком N-Ізоціанатоалкілювання азотовмісних нуклео- 

філів. не виключено, що на першій стадії відбувається О-аци- 

люваняя аміду з наступною ізомеризацією інтермедіатів N-ал-
»

кіліденуретанового типу (25) в ізоціанати (26). Можливість 

утворення сполук (25) підтверджується виділенням в Індивіду­

альному стані їх гетероциклічних аналогів (27).

R > f  O -C —M=G=X

:-N = C = 0

22,23

F 3C

R4 SNr
S -^ -N = C = 0

F 3C

21

-неї



Аг

F 3C -C -

Cl

1

N=c=o

о
и «

♦ RC-N HR i
-неї

F3C-C=№-(X --*н

zs

0 RiAr 
II I I 

RC-N-<j:-N=C=0

FsC COvО А г  
II I 
C -N = C -R

26 27

2 6 , R=CH3,R l= A r ;  RRl=CCH2 >s ; 2 7 , R=CF3, т р е т . -С ц Н в .

Синтетична різноманітність розглянутих реакцій, з враху­

ванням літературних даних, вкладається в запропоновану нами 

узагальнюючу схему. її перша стадія є. очевидно, кінетично 

контрольованою І зводиться, в залежності від природи адендів. 

до утворення продуктів О-алкІлювання або О-ацшшвання. На 

другій, термодинамічно контрольованій стадії має місце утво­

рення зв’язку з атомом азоту імідоїлоксігрупи, що найпрості­

ше реалізується шляхом її сигматропного зсуву в тріаді c -n = c .

З приведеною схемою добре узгоджується реакція схильного 

до таутомерії дЩ>ен1лхлорметил1зоцІанату з імідами дикарбо- 

нових кислот, яка приводить до суміші Ізомерних продуктів 

(88) та (29).

N
II I __,

-------- - С —0 -C —N=C=X <------

X О 
II I II

-C = N - C - N - C -

I II
Cl -<j:-N=C=X ♦ —C -N H -

X N 
• II H 

------ - -C = N -C -0 —C— ------

0
II і I

—c —м-tj:—n = c = x
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Ph2tj:-N=c=o

сі

I T
Ph2C=N-(j:=0

Cl

о

о

A  0

p " v ^ -  

0 28 

-<>?
о Ph

0

C -N =C Ph2

: - n =c =o

*=<CH2 32> l , 2 - C eHi,. u 29

Властивості і-(1м!доїлоксі)алкІлгетерокумулен1в були 

промодельовані на прикладі стійких і-(2-гетерилокс1)алк1л- 

Ізоціанатів (22). У відношенні до протонодонорних реагентів 

в них. подібно до і-(ацилокс!іалкілізоціанатів. проявляється 

аніоноїдний характер функціонального замісника, що приводить 

до утворення N-алкІлІденамІнопохІдних (13).

Зміна природи зв’язку вуглець-гетероатом в алкільному 

фрагменті ізоціанатів (26) позначається на стабільності про­

дуктів приєднання до них нуклеофілів нх. Для уретанів та се­

човин (ЗО), які прй цьому утворюються, не спостерігається 

елімінування аміду ні при кімнатній температурі, ні при на­

гріванні в бензолі. •

О Rl A r  О R l A r  О
II I I II I I II

R -C -N -^ -N = C = 0  ♦ НХ ------------------ R -C -N -l j -N W -C -X

F 3C 11 F 3C
26 ЗО

X— О Д І I t .  N A I l t 2 -

Ж 25°с f r  Й
Дг ♦ НХ -----------------  F 3C—C=N—С—X ♦ 1 1 1

lt 13 А Л ,Fa с

X= ОДІ It. O Ar, NAI kg.
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N-AJiK^Uen-N’ -ацилсечовини (10) є термодинамічно ста­

більними продуктами ізомеризації і-(аципоксі)алк!лкарСодН- 

мідів (7) 1, ймовірно, 1-і Імідоїлоксі >алкілізоціанат1в (21). 

Нами показано, що їх реакція з протоновмісними реагентами 

має принципове значення для хімії гетерокумуленів. оскільки 

є новим загальним підходом до синтезу різноманітних типів 

1-функціоналізованих алкілізоціанатів (18). Вона підтверджує 

справедливість запропонованої вище схеми взаємодії карбодіі- 

м ід їв (?) з реагентами типу нх і дає змогу селективно пере­

творювати 1-хлоралкілізоціанати (1) в і-заміщені ізоціанати 

(18) шляхом додаткової синтетичної операції - їх модифікуван­

ням N-заміщеними амідами з наступною дією реагентів нх.

C l-C -N = C = N -A r

2_____________

RCOOH

О
II І

R - C - 0 - ^ - N = C = N - A r

І
-C = N -C -N -A r  

II І
О СС О 3R
10_______

І НХ 
і U

ч
І

-C -N H -C -N -A r  
I II І
X О Сі О *

I
Cl —C -N =C =0 

I
1________________

і R^NHAr

ArN
II 1 

R -C -& -C -N = C = 0

___ 21_______
17

г\ -RCC О *ІНАг

-IJ -N = C = 0

X
18

Х= ОАІІс , О Д г ,  SAI k, S A r ,  N=CR2, О С Ю * .  St4 S * OR

Нами знайдено, що м'який терморопклад адуктів (1?) но­

сить більш загальний характер t є важливим як для синтезу 

органічних ізоціанатів взагалі, так 1 дія прямого амідування 

карбонових кислот карбодіїм Ідами.
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3. 1-(ІМІДОІЛТІО)АЛКІЛГЕТЕРОКУМУЛЕНИ

Для синтезу невідомих раніше і-(1м1доїлт1о)алк1лгетеро- 

кумуленів (31-38) була використана регіоселективна реакція 

1-хлоралк1лгетерокумулен1в (1.2) з амідами тіокарбонових. 

тіовугільної, т1о(дит!о)кароам1нових кислот та їх циклічни­

ми аналогами.

R* S R“ N R*
І ,11 и І

R l=  F 3C, С І 3С , т р е т . -С ц Н д : R*= Н, CeH5, І - С І С 6Нц, і - С Н 3С вНі, 

31, R3= A r , R ^ A l k . A r ^ O . N A r ;  32, R3=AI k, R*=AI k, A r ;  X=0, N A r;

3 3, R3=AI k O ,R »= A I k, A r ;  X=0; 34, R3=AI kO, R ^ A I  k, A r :  X=NAr;

3 5, R3=AI kS,R *=AI k, A r :  X=0; 3 6 , R3=AI kNH, ArMH, R*=AI k, A r ,  X=0; 

37, R3=AI k2N, R*=AI k, A r , X=0; 3 8 , R3=AI kNH, ArNH, At k2N; R*=AI k ,

A r;X = N A r ;

Гетерокумулени (31-38) є унікальними моделями для з'ясу­

вання закономірностей взаємодії функціонального замісника та 

гетербкумуленового фрагменту молекули. Нами визначений вплив 

структурних факторів 1 зовнішніх умов на реалізацію їх вну- 

трішньомолекулярних перетворень. Показано, що гетерокумулени 

(31). отримані Із тіоамідів аренкарбонових кислот (R3=Ar) 

або азин-2-т1он1в є стійкими в широкому діапазоні температур 

речовшами. їх аналоги (32) (я3=дік) зазнають подальших пе­

ретворень до невідомих раніше б-алкілідензаміщених 1.3,5- 

тіадіазинів (40). Такій циклізації, очевидно, передує 1,3- 

прототропний зсув в функціональному заміснику молекули, що 

приводить до утворення проміжних гетерокумуленів (39).

r ! -C -N = C = X  ♦ R 3 -C -N R 1*
І
СІ

-неї
R3-C -S -^ ;-N = C = X

r 1

3 1 -3 8

ЛНБ ім. В. Стефаника 
АН України
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ArN Rz

-R
Ars

II I
IHR CH j-C -S -C -N =C=X

R 2

32 40

fi=H, CH3.

Сполуки (40) є новими представниками циклічних s.N-ке- 

тенацеталів 1 важливими поліцентровими синтонами з реакцій­

ними центрами на екзоциклічній алкілІденовїй групі та атомі 

азоту гетероциклічної системи. Нами показано, що їх реакції 

з бромом. трихлорацетилхлоридом та тетрафторооратом 4-н1тро- 

фенілдіазонію дають продукти заміщення в алкілІденовїй групі 

(41). Реакційноздатніший трифторацетилізоціанат ацилює атом 

азоту гетерокільця з утворенням похідного (42).

R=X=Br; R=CI 3ССО}. Х=СІ ; R=4-N02CeH4N=N. X=BF* .

Гетерокумулени (33-35) з тіоімідоїльними групами схиль­

ні до міграційних процесів, причому легкість їх протікання 

обумовлена з одного боку нуклеофільністю функціональної гру­

пи, а з другого - природою гетерокумуленового фрагменту. 

ІзоцІанати (33,35) (r ^ ai k.SAi k) в апротонних розчинниках 

знаходяться в таутомернія рівновазі з N-алкІліденпохІдними 

(43,44), яка повністю зсувається в сторону останніх при ви­

даленні розчинника. Не виключено, що рівноважний процес про­

тікає через проміжну стадію шестичленних мезоІонних сполук 

типу (А). При детальному фізико-хімічному дослідженні знай­

деного таутомерного перетворення методами 14 та ЯМР 19F

Cê -cf

41

RX
40

H ce<5 Я  о
F 3CCN=C=0 fj
--------------------- »  Н2С=СҐ У* ~С~

F 3C /̂ ^ A r

42

: - n h - c c f 3

о
II

1 ,3 -H  ? 2
-----------> R C H =C -S -C -N =C =X

r1
39
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спектроскопії виявлені закономірності впливу на нього заміс­

ників r i .r *. розчинника та температури, а також визначені 

ентальпійні параметри (ДН ~ ю кДж-'моль).

R2N Аг
II І 

Д І k X -C -S -C -N = C = 0

R1

?"

Л  У
АІ lX / S /^ A r  

А

А г О R*S
I II I II

R1 -C = N -C -N ~ C -X A I k

4 3 ,4 13 3 ,3 3

33,13, х=0: 3 5 ,4 1 , X=S.

Для кароодіїмідів (34) спостерігається необоротна мігра­

ція функціонального замісника, що приводить до продуктів пе­

регрупування діазадієнової будови (45). відсутність зворот­

ного процесу, очевидно, пов’язана із зниженням електрофіль- 

ності кінцевого атома вуглецю діазадієнів (45) за рахунок 

його включення в систему спряження.

rIn Аг
II І 

R O -C -S -^ :-N = C = N -A r l

C F3

31

25 С Аг
I

CF3-C=N-<j;=N-Arl 
Rl M-Cf S X3R

43

R=AI k, R l= A lk ,A r ;  R, R1 = 1 ,2 —CgH*.

Інший напрямок перетворень, який приводить до першого 

представника чотиричленних H.s-вмісних гетерилізоціанатів 

(46). характерний для і-хлор-1-(1мідоїлт1о)алк1л1зоц1анату 

(33а), що утворюється як проміжний продукт.

ССІ 3С С ІaN=C=0

S 
II

AdNHCOM*
M N = C -S -^ -N = C = 0

С І 3С

^-^-N=C=0 

0=C—M—Ad

33a 46

Схильність до внутрішньомолекулярних взаємодій без роз­

риву зв’язку а-вуглецевого атома з функціональним замісником 

с типовою для ізоціанатів (36.37), що містять ізотіоуреїд-
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ний фрагмент. Так. Ізоціанати (36) з алкіламіногрупою спон­

танно циклІзуються до нових б-імінозаміщених 1,3.5-тІадІази- 

нів (47). заміна алкіламІногрупи в Ізоціанатах (36) на діал- 

кіламіногрупу не позначається на процесі циклізації Ізоціана- 

тів (37). хоча їх продуктами є сполуки мезоіонної структури 

(48), які вище постулювались нами як Інтермедіати таутомерно- 

го перетворення і-(1м1доїлт1о)алк1л1зоц1анат1в (33,35). Для 

сполук (48) методами 14 1 ЯМР 19F спектроскопії виявлене яви- 

вюце кільцево-ланцюгової таутомерії. Визначена роль природи 

розчинника та структурних факторів на її реалізацію.

36, R3=H; 37, R3=Aik.

В ряду і-(1мідоїлт1о)алк1л1зоц1анат1в відносною стабіль­

ністю відзначаються сполуки (49) в яких Імідоїльна група є 

елементом гетероциклу. Вони є зручними моделями для вивчення 

реакцій з протоновмісними реагентами. В разі нуклеофілів та­

кі реакції протікають через стадію продуктів приєднання (50), 

подальші перетворення яких визначаються в першу чергу заміс­

никами ri та R*. При їх стабілізуючому впливі (r i =ci 3с,r 2=h ) 

дані сполуки є стійкими речовинами. Зниження адитивного еле- 

ктрофільного впливу замісників (Ri=F3c.R2=Ar) приводить до 

їх перетворення в N-алкІлІденаміиопохІднІ (13). В цьому Про-

R l N  Аг_ , II І
r 2 r 3m- c - s - c - n = c = o

F3c

36,37

Rl yO
R3 =H
-------- * R Z N = C ^  J > J H

F n C ^  Ar

47

RzR3M-c([

V s
F 3 C  A r

48
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цесі домінуюча роль уже належить гетероциклічному заміснику

1 встановлено, що нуклеофугні властивості оензотіазолтіольної 

групи виражені сильніше ніж бензоксазолтіольної.

R ^ C I a C . F a C ;  R2 = H . A r ;  V = O . S ;  Х=ОАІ k, О А г . NHAI k . NAI k2 .

Нами знайдена реакція, в якій функціональний замісник 

Ізоціанатів типу (50) може бути об’єктом внутрішньомолеку- 

лярної взаємодії. Вона реалізується за участю імідоїльного 

фрагменту і протонованої ізоціанатної групи (А), що є екві­

валентом аміноацильного карбокатіону 1 утворюється при дії 

перхлоратної кислоти. Низька нуклеофільність перхлорат-анІо­

ну виключає його взаємодію з карбокатІоном 1 сприяє утворен­

ню нових конденсованих систем 1,3.5-тІадІазину (51).

[ч I I > S -C -N = C = 0  t HX ----------► Г IT > S —C—NH-C—X
V V '  U 14 V \ /  ji

49 SO49

H

0 0 =s * F3Ct^x
Y=S ,25° C  R l= F 3C 

У = 0 ,8 0 ° С  R2=Ar

49

A r
I

;-c -N =c=o  

C F 3 ♦ HCI Оц COT-
С  CIO*
II
0
A

II
0

51
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4. 1-ФУННЦІОНАЛІЗОВАНІ АЛКІЛГЕТЕРОКУМУЛЕНИ 

В СИНТЕЗІ ГЕТЕРОЦИКЛІЧНИХ СПОЛУК.

Аналіз літературних даних свідчить, що застосування 

l-функціоналізованих алкілізоціанатів в синтезі гетероцик­

лічних сполук носить епізодичний характер, причому в деяких 

випадках структура продуктів залишається дискусійною. Щодо 

1-функц1онал1зованих алкілкарбодіїмідів, то вони розглядаю­

ться тільки як потенційні реагенти для циклізація Приведе­

ний нами в попередніх розділах матеріал створює вагомі пере­

думови для використання і-функціоналізованих алкілгетероку- 

муленів як ефективних електрофільних синтонів гетероцикліза- 

цій. Для розроблення нової області застосування і-функціона- 

лізованих алкілгетерокумуленів нами систематично вивчені їх 

реакції з 1,1-, 1,2-. 1.4- та і,8-б1функц1ональними нуклео- 

філами. Мета цього дослідження передбачала конструювання 

нових або маловивчених типів звичайних (5-?-членних). серед­

ніх (9-членних), та макро- из-членних) гетероциклів на базі 

найдоступніших і-функціональнозамівдених алкілгетерокумуленів.

Із і.і-біфункціональних реагентів були вибрані системи 

амбідентного характеру: 2-ам1ноазоли. 2-ам1ноазини, єнаміни, 

та -̂дикетони. їїоліцентрова природа реагентів не виключала 

чотирьох можливих напрямків первинної взаємодії, результатом 

якої могло бути утворення двох типів продуктів, складність 

, таких процесів ілюструється хоча б прикладом взаємодії 

1-хлоралкілІзоціанатів з 2-аміноазолами або 2-аміноазинами, 

для продуктів якої в літературі Пропонується як структура 

Конденсованих 4-оксотриазивів, так і 2-океотриазинів.

Прй вивченні реакції 1-хлоралкілгетероКуМулейїв (1,2) з 

названими реагентами Нами встановлено, що вона е регіосеЛек-
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тивною 1 з високим виходом приводить винятково до 4-оксо- 

(1м1но)пох1дних триазинів (52) та (53). їх судова підтверд-

R l= F 3C , C I 3C. тр е т.  -С цН в; R2= H , A r , C I ;  X=O.NAr; Y=S. HC=CH.

Регіоселективна циклоконденсація гетерокумуленів (1.2) з 

етиловим ефіром p-N-метиламІнокротонової кислоти, як показа­

но нами, здійснюється через стадію первинних продуктів С- 

ацилювання 1 приводить до 4-оксо(1м1но)тетраг1дроп1рим1дин1в 

(54). їх Судова однозначно встановлена за допомогою спектрів 

ЯМР 13С. в яких показовим є квартетний сигнал атома вуглецю 

N-метильної групи в області 35 м. д. (4Jc_f-i. в Гц) за раху­

нок розщеплення на атомах фтору трифторметильної груш.

Х=0. NCBHS, NCgHt,CH3—4 ; Ar=CBHs, 4-C I  CBHi,. 4 -CH 3CBH*. 4 -C H 3OCBH*.

Взаємодія 1 -хлоралкІлгетерокумуленїв (1.2) Із р-дикето- 

нами, для яких типова кето-єнольна таутомерія, з високим ви­

ходом приводить до нових похідних 4-оксо(1м1но)-1.3-оксази-

жена комплексним фізико-хімічним дослідженням (14. ЯМР Н, 

13c ,19F спектроскопія, мас-спектрометрія).

X

R ^ = A p  г г ' - М ^ гіН

V V 4 ?
R l - C - N = C = X  ♦ \J~ji ------ О

Cl V / >4H2 A.

33

X
II

Аг
І

F 3C-<p-N=C=X ♦ М»—С=СН—СС О ЭОЕ L

Cl M*NH

1. 2

неї

e / / o m
A

F jC ^ V N .

H.
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нів (55). Особливість цієї циклізації полягає в тому, що 

ізоціанати та карбодіїміди реагують за різними схемами. Ме­

тодами 14 та ЯМР 19F спектроскопії встановлено, що для ізо- 

ціанатів (1) має місце утворення проміжних продуктів С-аци- 

лювання (А), а для карбодіїмідів (2) - о-алкілювання (Б).

Аг*

R-ip-N=C=X ♦ V V  

Cl R1 R1

53

R l=C H 3 ; R1 R1 =CH2CC CH3 ) г СН2.
V . .. • : ' -

Реакції 1-функціональнозаміщених алкілгетерокумуленів з

1 .2-біфункціональними нуклеофілами є важливими для створення 

методів синтезу нових типів семичленних гетероциклів. За ви­

нятком єдиного прикладу (Я.Бальон. 1980) в літературі не бу­

ло спроб використання алкілгетерокумуленів як електрофільних 

реагентів такого роду процесів.

Нами встановлено, що процеси утворення семичленних гете­

роциклів більш вимогливі до природи електрофільної компонен­

ти 1 їх висока селективність, як правило, досягається засто­

суванням 1-(ацилоксІ)алк1л1зоц1анат1в (6). Так, взаємодія 

Ізоціанатів (6) з о-дифенолами. о-амінофенолами, о-амінотіо- 

фенолами або 1.2-діолами. 1.2-дитІолами приводить до утво­

рення нових типів бензазепінових систем (56-58) або їх не-
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анельованих аналогів. З урахуванням з’ясованих в розділі і 

закономірностей взаємодії Ізоціанатів (6) з монофункціональ- 

ними нуклеофільними реагентами, запропонована нами схема ци­

клізації передбачає приєднання до Ізоціанатного фрагменту 

більш основної групи нуклеофільного реагенту з утворенням 

інтермедіатів типу (А) та (Б).

56, X=YsO; ST, X=NH, Y=0; 58, X=NH, Y=S. R1 =H, Cl . Br.

Нами досліджений вплив замісників в реагентах на здійс­

нення циклізації, виділені аналоги проміжних структур (А.Б), 

а також відпрацьовані препаративні умови синтезу цільових 

сполук.

Як ефективні електрофільні компоненти подібних цикліза- 

цій можуть використовуватись 1 і-функціоналізовані алкілкар- 

бодіїміди. Вами встановлено, що природа функціонального за­

місника Істотно впливає на характер кінцевих продуктів. Так, 

1-хлоралк1лкарбод1їм Іди (2) в реакції з о-дифенолами утворю­

ють 4-імінопохідйі 1,5.3-бензод1оксазеп1я1в (59).

R

О А

J-RCQOH

Ar Ar О
I I II _

R l . / 4  , Y - r - C F 3 F 3C -C = N -C -X . л  J)1XX #— XX
3 6 -5 8 Б



Ar

>г ! " W 1 "‘w ^ 3F 3C -C -N = C = N -A r l  t T ; |T --- • T; iT > H
C . -H C .

2 59 ' >NArl

Аг* = С вН5 . 4 -С Н 3СвНц.

В той же час і-(ацилокс1)алк1лкарбод11м!ди (?) дають 4- 

оксо-1.5.3-бензд1оксазеп1ни (56), тобто сполуки аналогічні 

отриманим Із і-(ацилокс1>алк1л1зоц!анат1в (6). Такий резуль­

тат реакції стає зрозумілим, якщо врахувати схильність кар- 

бодіїмідів (?) до Ізомеризації в N-алкІлІден-М--ацилсечовини

(1 0 ), які. як було встановлено, 1 взаємодіють з о-дифенолами.

т

Аг

F 3C -C = N -C -№ -A rl .  Т |Т  ---------------------* І 11 >ІН
ССОЖ  Н О ^ ^ Ч і  - « C C O ^ A r l  Rl/ V V /  

10 36

Знайдена реакція демонструє нові можливості і-(ацилок- 

с1)алк1лкарбод11мШв (7) та Ізомерних їм Н-алкІл1ден-М‘- 

ацилсечовин 1 е вагомим доказом будови азепінів (56).

В ряду синтезованих семичленних гетероциклів варто від­

значити азеніни типу (60), що містять в циклі азаалільний 

фрагмент. Такі сполуки є стабільними в інтервалі температур 

20-100°С. При 61ЛЫ8 високих температурах для них виявлений 

невідомий раніше факт звуження семичленного гетерокільця в 

в ігятичленне ta одночасною генерацією ізоціанатної групи. 

Такия процес, очевиднр, відбувається за рахунок внутрішньо- 

молекулярного зсуву овсі- або Тіогруп в азаалільній тріаді 

гетероциклу. • '
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CQ
60

I дэ

с о е=o

«1

H lg = C I.F . X=0. S

1-Функц1онал1зован1 алкілгетерокумулени використані нами

1 для отримання нових типів середніх та макрогетероциклів. 

Встановлено, що при взаємодії і-хлоралкілізоціанатів (1) з

1.2-Диметил-4.5-ди(меркаптометил)0ензолом з виходом (77-86*) 

утворюються похідні 4-оксо-1.5-дит1а-3-азабензоциклононаяїв

(62). При застосуванні 1.1-дюслоралкШзоціанатІв сполуки

(63) не вдається виділити в індивідуальному вигляді, оскіль­

ки вони, на відміну від 2.3-дигІдропохІдних (62). повільно 

при кімнатній температурі 1 швидко при нагріванні в толуолі 

перетворюються в семичленні гетерилІзоціанати (64). За своє® 

суттю такий процес.очевидно, аналогічний до розглянутого ви­

ще 1 демонструє принцип звуження дев'ятичленних гетеросистем 

до семичленних.

НІ взс—̂ -н=с=о
СІ

H IB=F

ІХ ^-
II

02 0 

ні « 9

R=CI 

-2  НС I

II gaJ0OC,
63 О 
І

64

110°C 
.... - ■■*
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для синтезу макрогетероциклїв з уретановим або тіоурета- 

новим фрагментами (65), що базується на реакції 1-функціона- 

лізованих алкілізоціанатів з 1 ,8-бІфункцІональними реагента­

ми - діолами та дитіолами, придатнішими є 1-(ацилоксі)алкіл- 

Ізоціанати (6), які приводять до цільових сполук з виходом 

60-66/!. При застосуванні і-хлоралкілізоціанатів їх вихід зни­

жується до 31-34Z.

Аг  ̂  ̂ ^

F 3C -C -N = C = 0  ♦ HY г 1 YH

X 

1 , 6

X = СІ . ОСС О )R; Y , Z = О, S-

65

Для доказу будови синтезованих гетероциклічних сполук 

найбільш Інформативною є спектроскопія HMP19F. виявлені нами 

закономірності впливу гетероатомів циклічного фрагменту на 

хімічний зсув f 3c груп, можуть в подальшому бути використані 

для встановлення будови нових гетероциклів, що містять вка­

зані фрагменти.

C F 3 A r _ £ F 3 A r . T F 3 A r , T F 3 A r  C F 3 A r , C F 3

Фрагмент s ^ N ;  s / \ _  , / V  c / V  ч / \

SF. М.Д. 72-74 72-77 74-76 75-77 79-82 81-83

ВИСНОВКИ

і. Вперше здійснена типологічна класифікація 1-функціо- 

налізованих алкілгетерокумуленів (Ізоціанатів та карбодіімі- 

дів) і проведений грунтовний аналіз закономірностей їх хі­

мічної поведінки.

, — . r J J v V
- H X  ' '( ) 

z r
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2. Розроблені загальні методи синтезу 1 отримані нові 

типи 1-функціональнозаміщених алкілгетерокумуленів з аніоно- 

їдними функціональними замісниками r- c c = z > -y - c - n =c = x

C X *0,N R ; Y, Z=0, N. S3.

3. Вперше в хімії гетерокумуленів продемонстрована мож­

ливість збереження кумуленової структури при взаємодії 

і-функціоналізованих алкілгетерокумуленів з карбоновими кис­

лотами.

4. Встановлено, що в азаалільних системах 1-функціонал1-

зованих алкілгетерокумуленів r c c = z j - y - c - n =c = x можуть реалі­

зовуватись нові незворотні аніонотропні процеси : термічне

декарбоксилювакня і-(ацилокс1)алк1л1зоц1анат1в до N-ацилІмі- 

hIbj ацилоксі-ацшіьне перегрупування і-(ацилокс1)алк1лкарбо- 

діімідів до М-алкІліден-N' -ацшісечовин; перегрупування 

і-(1м1доїлт1о)алкілкарбод11дів до похідних 2,4-д1аза-і.З-д1- 

Є Н ІВ ; та таутомерні перетворення : 1-еІмідоїлтіоіалкілізоці- 

анати - N-алкілІденкароамоїлтіонуретани; і-(1м1доїлт1о)алк1л- 

Ізоціанати - і,з,5-тіадіазин-з-1о-4-олати-.

5. Визначено вплив функціональних замісників в алкілге- 

терокумуленах та природи нуклеофілів на perіоселективнїсть 

їх взаємодій. Показано, що реакції 1-функціоналІзованих ал- 

кілізоціанатів з он- та n h -  нуклеофілами приводять до сполук 

азометинової структури, а з s h -  реагентами - до і-тіоалкіл- 

ізоціанатів.

6. На прикладі взаємодій і-(ацилоксі)алкілкарбод11м1д1в 

з протоновмісними реагентами знаЯцена нова реакція прямого 

перетворення карбодіімідів в і-функціоналізовані алкілізоці-

анати.

7. Розроблений метод синтезу нових типів б-алкіліден-
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і1міно)функц1онал1зованих 1,3,5-тІадІазинІв та мезоіонних

1,3.5-т1ад1азин-5-1о-4-олат1в, в основі якого лежить внутріш- 

ньомолекулярна циклізація відповідних і-(їмІдоїлтіо)алкілге­

терокумуленів. Нові конденсовані системи 1.3,5-тІадІазинІй- 

С2,3-Ь]-бензоксазол1ю отримані при циклізації і-(2-бензокса- 

Зол1лт1о)алк1л1зоц1анат1в під дією хлорЕЛ кислоти.

8. здійснений синтез першого, кінетично стабілізованого 

адамантильною групою представника N.s-вмісних чотиричленних 

гетерилізоціанатів - 2-1зоцІанато-і.З-т1азетидину. що базу­

ється на реакції перхлоретклізоціанату з О-метил-И-сі-ада- 

мантил )т Юнуретаном.

9. показало, що l-функціоналізовані алкілгетерокумулени 

можуть виступати ефективними 1,3-електрофІльними синтонами 

ацилімінного або 2,4-дІазадІєнового типу в процесах гетеро- 

циклізацій. На основі реакцій і-хлор- та і-(ацилоксі)алкіл­

гетерокумуленів з різноманітними біфункціональними нуклео- 

фільними реагентами розроблені регіоселективні циклізації 

функціоналІзованих в положенні 4 оксо- або Іміноугрупован- 

НЯМИ НОВИХ ТИПІВ звичайних (5-7-ЧЛЄВНИХ). середніх (9-член- 

них) Та макро- из-членних) гетероциклів ; тіазолідинів,

І.2,з,4-тетраг1дроп1рим1дин1в, 1,3-оксазинІв, 1.3.5-дитІази- 

нів, і.5,3-бевзод16кс(т1а)азеп1нІв, і,3.5-бензокса(тіа)ДІазе- 

пінів, і,6-дит1а-3-азабензоциклононанів. 1,5,8,п-(окса,тіа)

. * З-азадиклотридеканІв-

10. виявлене явище внутрішвьомолекулярного звуження се­

ми- та дев'ятичленяих гетероциклічних систем з ендоциклічним 

азааііільнш угрупованням відповідно до п'яти та семичленних 

з одночасною генерадІєн екзоциклічного Ізоціанатного Фраг­

менту.
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11. серед синтезованих речовин знайдені типи сполук, яо 

проявлять фунгіцидну <м-И-саципокс1)-г.г.2-трихлоретил]- 

О-арилуретани), Інсектицидну та нематоцидну (2Н-3.4-диг1дро-

1.3.5-т1ад1азини) дію, а також психотропну (1.5.3-беизодІокс- 

азепіни 1 і.3.5-бензокса(ТІа>діазепІни) та міотропну (1,5* 

дит1а-з-азавензоциклононани) активи їсть.
»
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Dissertation on submit of Doctor of Chemistry in 02.00.03 

field - organic chemistry, the Institute of organic chemist-' 

ry of National Academy of Sciences of the Ukraine. Kiev.1994 

49 Scientific works which describe preparation methods and 

properties of new types of functional ized alkylheterocumule- 

nes of general formula Ret =z>-Y-<~-N=c=x cx = o ,n r; v , 2=o .n .s j  

are defended. New reactions, rearrangements and tautomeric 

conversions were round in this series, and the synthesis of 

previously unknown types of O.N.S-containlng heterocycleg 

was performed.

Кличові слова функціоналізовані алкілгетерокумулени, 

Ізоціанати, карбодііміди, гетероцикли, синтез, власти­

вості. перегрупування, таутомерія.
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