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Ատենախոսության թեման հաստատվել է ՀՀ. ԳԱԱ Օրգանական և 
դեղագործական քիմիայի գիտատեխնոլոգիական կենտրոնում

Գիտական ղեկավար'
քիմ.գիտ.թեկնածու, դոցենտ
Պաշտոնական ընդդիմախոսներ'
քիմ. գիտ. դոկտոր 
քիմ. գիտ. թեկնածու, դոցենտ

Առաջատար կազմակերպություն' Հայաստանի ազգային պոլիտեխնիկական 
համալսարան:
Ատենախոսության պաշտպանությունը կայանալու է 2021 թ. ապրիլի 16-ին 
ժամը 1500-ին ՀՀ ԳԱԱ Օրգանական և դեղագործական քիմիայի գիտատեխնո- 
լոգիական կենտրոնում գործող ՀՀ ԲՈԿ-ի Քիմիայի 010 մասնագիտական 
խորհրդի նիստում (0014, ք. Երևան, Ազատության պող. 26):
Ատենախոսությանը կարելի է ծանոթանալ ՀՀ ԳԱԱ ՕԴՔ ԳՏԿ գրադարանում: 
Սեղմագիրն առաքված է 2021թ. մարտի 5-ին:

Մասնագիտական խորհրդի 
գիտական քարտուղար, ք.գ.թ., դոցենտ

Тема диссертации утверждена в Научно-технологическом центре органической и 
фармацевтической химии НАН РА

М.С.Саргсян
В.С.Овсепян

Ведущая организация: Национальный политехнический университет Армении. 
Защита диссертации состоится 16-го апреля 2021г. в 1500 часов на заседании 
специализированного совета 010 ВАК РА по химии, действующего в Научно­
технологическом центре органической и фармацевтической химии НАН РА 
(0014, г.Ереван, пр. Азатутян 26).
С диссертацией можно ознакомиться в библиотеке НТЦ ОФХ НАН РА. 
Автореферат разослан 5-го марта 2021г.

Ученый секретарь
специализированного совета, к.х.н., доцент Н.Г.Обосян



ԱՇԽԱՏԱՆՔԻ ԸՆԴՀԱՆՈԻՐ ԲՆՈԻԹԱԳԻՐԸ

Աշխատանքի արդիականությունը: Անցողիկ մետաղների աղերի 
առկայությամբ ընթացող չհագեցած համակարգերի նպատակային 
բազմաֆունկցիոնալացումն օրգանական քիմիայի զարգացող ուղղություններից 
է: Դա պայմանավորված է նրանով, որ որոշ անցողիկ մետաղների օրգանական 
ածանցյալները հեռանկարային կատալիզատորներ և ռեագենտներ են 
օրգանական սինթեզում: Այդ փոխազդեցություններն երբեմն ընթանում են ոչ 
դասական մեխանիզմով, յուրօրինակ քեմո-, ռեգիո- և ստերեոընտրողակա- 
նությամբ' հեռանկարային դարձնելով գիտական հետազոտությունները և 
հնարավորություններ ընձեռելով տարաբնույթ սինթեզներ իրականացնելու 
համար: Մետաղօրգանական միացությունների կայունությունն ու
ռեակցիոնունակությունը պայմանավորված է անցողիկ մետաղի բնույթով, իսկ 
սինթեզը մատչելի է այն դեպքում, երբ միջանկյալ մասնիկը ստացվում է 
համապատասխան աղերից և փոխարկումները կարելի է նպատակաուղղել:

Այդ առումով, անկասկած, հետաքրքրություն են ներկայացնում սնդիկի 
(II) աղերի առկայությամբ ընթացող չհագեցած համակարգերի փոխարկումները 
և դրանց հիման վրա իրականացված բնական արժեքավոր միացությունների, 
այդ թվում ցածրամոլեկուլային կենսակարգավորիչների նպատակային 
սինթեզները, որոնց մշակման գործում մեծ ավանդ ունի ՀՀ. ԳԱԱ ՕԴՔ ԳՏԿ ՕՔԻ 
չհագեցած միացությունների լաբորատորիան: Մերկուրացման ռեակցիաներն 
ունեն նաև տեսական նշանակություն, քանի որ մոդելային օրինակներ են 
նուկլեոֆիլ միացման ռեակցիաների ընթացքի պարզաբանման համար: 
Գիտական աղբյուրների վերլուծությամբ պարզվել է, որ աշխատանքների այս 
շարքում բացակայում են սնդիկի (II) աղերի ներկայությամբ ընթացող որոշ 
տեղակալված պրոպարգիլային համակարգերի և տարաբնույթ նուկլեոֆիլների 
փոխազդեցությունները: Ատենախոսության արդիականությունը պայմանավոր­
ված է նաև պրոպարգիլային կառուցվածքով ամինների, ինչպես նաև ազոլների 
և թիոպիրիդինների մերկուրացման ռեակցիաների հիման վրա իրականացված 
փոխարկումների ոչ միայն տեսական, այլև գործնական նշանակությամբ' 
կապված ստացված որոշ միացությունների կենսաբանական ակտիվության և 
վնասատուներից մշակաբույսերի պաշտպանության էկոլոգիապես անվնաս 
միջոց հանդիսացող ֆերոմոնների սինթեզում կիրառեփության հետ: Ուստի 
ֆերոմոնների սինթեզի նոր մարտավարությունների մշակումը, դրանց 
ներդնումը, ինչպես նաև արտադրական և կիսաարտադրական պայմաններում 
իրականացված սինթեզների ռազմավարության կատարելագործումը ևս 
արդիական է' այլընտրանք հանդիսանալով վնասատուների դեմ պայքարի 
էկոլոգիապես խիստ վտանգավոր քիմիական մեթոդին:

Աշխատանքի նպատակը: Պրոպարգիլային կառուցվածքով ամինների և 
հետերոցիկլային որոշ համակարգերի տարաբնույթ նուկլեոֆիլներով
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մերկուրացման-դեմերկուրացման առանձնահատկությունների ուսումնասիրու­
թյունը, ստացված արդյունքների կիրառումը չհագեցած համակարգերի 
ֆունկցիոնալացման գործընթացում և կենսաբանական ակտիվությամբ օժտված 
նյութերի սինթեզում, ինչպես նաև համաչափ մերկուրոմիացությունների 
առաջացման օրինաչափությունների պարզաբանումը:

Գիտական նորույթը:
• Ցույց է տրվել, որ պրոպարգիլային ամինների Փոխազդեցությունը СН- 

թթուների հետ սնդիկի(11) ացետատի ներկայությամբ ընթացել է 
ազոտպարունակող սուբստրատների եռակի կապի տեղակալված ածխածնային 
ատոմի ալկիլման ուղղությամբ: Կախված CH-թթվի բնույթից և վերականգնման 
պայմաններից, սինթեզվել են որոշակի կառուցվածքով մերկուրացման և 
դեմերկուրացման արգասիքներ:

• Պարզվել է, որ ծայրային ացետիլենային խումբ պարունակող ազոլների 
և թիոպիրիդինների փոխազդեցությունը ացետիլացետոնի հետ' սնդիկի(11) 
ացետատի ներկայությամբ և ստացված միջանկյալ միացությունների 
դեմերկուրացումը նատրիումի բորհիդրիդով, հանգեցրել է միայն ծայրային 
կրկնակի կապով ածանցյալների առաջացմանը:

• Պիրիդինթիոնների պրոպարգիլբրոմիդով Տ-ալկիլացման արդյունքում 
ստացված համակցված թիոպիրիդինների առաջին անգամ իրականացված 
սոլվոմերկուրացման ռեակցիայի արգասիքների շարքում արձանագրվել են 
կենսաբանական ակտիվություն ցուցաբերող միացություններ:

Գործնական արժեքը: Սնդիկի(11) ացետատի ներկայությամբ
իրականացված պրոպարգիլային համակարգերի փոխազդեցությունը С- 
նուկլեոֆիլների հետ ներկայացնում է գործնական արժեք, քանի որ 
հնարավորություն է ընձեռում ստանալ օրգանական սինթեզում կիրառվող 
նպատակային կառուցվածքով ամինոկետոններ, ամինոէսթերներ, քսանտեններ, 
դիկարբոնիլային, ենոլային, ցիկլոպենտադիենային և դիենային ածանցյալներ և 
բիսպրոպարգիլային մերկուրոմիացություններ:

Մշակվել է արևելյան պտղակերի սեռական ֆերոմոնի (Grapholitha 
molesta) սինտոն հանդիսացող ('Հյ-օկտ-ժ-ենիլացետատի ստացման նոր ուղի՝ 
մաւոչեփ ելանյութի' տետրահիդրոֆուրֆուրիլսպիրտի հիման վրա: Մեթոդի 
էական առանձնահատկությունը նիկելի բորիդ կատալիզատորի առկայությամբ 
իրականացված օկտ-4-ին-1-ոլի ց/7ս-հիդրումն է, ('Հյ-օկտ-ժ-ենժ-ոլի ստացումը և 
հետագա ացիլումը:

Հրատարակումները: Ատենախոսության հիմնական բովանդակությունը 
ներկայացված է 12 գիտական հոդվածներում և 5 միջազգային գիտաժողովների 
նյութերում:

Աշխատանքի փորձարկումը: Ատենախոսության հիմնական դրույթները 
զեկուցվել են 5 միջազգային գիտաժողովներում. 5-th International Conference of 
Young Scientists «Chemistry Today-2016» Tbilisi, Georgia, VI научная
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конференция Армянского химического общества (с международным 
участием) «Вызовы XXI века», 2019г., Ереван, V научная конференция 
Армянского химического общества (с международным участием) «Актуальные 
задачи фундаментальной и прикладной химии», 2017 г., Ереван, Международная 
научно-практическая конференция «Теоретические и практические аспекты 
развития современной науки», г.Кишинев, 2019г., Международная научно­
практическая конференция, г.Пенза 2017г.

Աշխատանքի կառուցվածքը: Ատենախոսությունը կազմված է 
ներածությունից, երեք գլուխներից' գրական ակնարկ, արդյունքների 
քննարկում, փորձնական մաս, ինչպես նաև եզրակացություններից և 122 անուն 
գրականության ցանկից: Ատենախոսության ծավալը համակարգչային 
շարվածքի 113 էջ է, ընդգրկված են 5 նկար և 2 ադյոաակ:

ԱՇԽԱՏԱՆՔԻ ՀԻՄՆԱԿԱՆ ԲՈՎԱՆԴԱԿՈԻԹ8ՈԻՆԸ

1.СН- ԹԹՈԻՆԵՐՈՎ ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՑԻՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՄԵՐԿՈԻՐԱՑՄԱՆ- 
ԴԵՄԵՐԿՈԻՐԱՏՄԱՆ ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

ա) N,N֊դիէթիlպրnպшրգիլшմինի փոխազդեցությունը ացետիլացետոնի, 
ացետոքացախաթթվական էսթերի և դիմեդոնի հետ

Ուսումնասիրվել է ացետիլացետոնի և դիէթիլպրոպարգիլ ամինի (1) 
փոխազդեցությունը սնդիկի (II) ացետատի ներկայությամբ:

Նատրիումի ացետիլացետոնատի և դիէթիլպրոպարգիլամինի (1) 
փոխազդեցությունը դիօքսանում կամ ԴԱՍՕ-ում, սնդիկի (II) ացետատի 
ներկայությամբ իրականացնեք և միջանկյալ փուլում առաջացող
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սնդիկօրգանական միացության 2 նատրիումի բորհիդրիդով վերականգնումը, 
հանգեցնում է չհագեցած պենտեն-2,4-դիոնների 3 և 4 խառնուրդի 
առաջացմանը' 17/83 (%) հարաբերակցությամբ (համաձայն ՄՄՌ 1Ւ1 սպեկտրալ 
տվյալների): Ի տարբերություն վերը նշվածի, ռեակցիոն խառնուրդը 20%-անոց 
աղաթթվով մշակելիս ըստ ՄՄՌ 1Ւ1 և 13Շ տվյալների ստացվում է 5-(1- 
հիդրօքսիէթիլիդեն)-4-մեթիլհեպտ-3-են-2,6-դիոնը (5): Միջանկյալ սնդիկօրգա­
նական միացության մշակումը տարբեր ե!-նուկլեոֆիլներով և հետագա 
դեմերկուրացումը 20%-անոց աղաթթվով' անկախ ավելացվող ամինի բնույթից 
(դիէթիլամին, մորֆոլին, կոլամին, էթիլենդիամին), հանգեցնում է 3-(1- 
հիդրոքսիէթիլիդեն) պենտան-2,4-դիոնի (6) առաջացմանը: Ենթադրվում է, որ 
միջանկյալ մերկուրոմիացության վերականգնման արդյունքում առաջացող 2 
ածանցյալը կայունանում է' թերմոդինամիկորեն ավելի նախընտրելի 4 
միացության առաջացմամբ: Անհրաժեշտ է նշել, որ նատրիումի
ացետիլացետոնատի կրկնակի ավելցուկի կիրառումը նպաստում է 5-(1- 
հիդրօքսիէթիլիդեն)-4-մեթիլհեպտ-3-են-2,6-դիոնի (5) ելքի աճին: Հետաքրքիր 
արդյունքներ են գրանցվել ացետոքացախաթթվական էսթերի նատրիումական 
աղի և 1Տ1,1Տ1-դիէթիլպրոպ-2-ինիլ-1-ամինի փոխազդեցությունը ՏՀՖ-ում սնդիկի (II) 
ացետատի ներկայությամբ իրականացնելիս և միջանկյալ սնդիկօրգանական 
միացությունը 7 նատրիումի բորհիդրիդի հիմնային լուծույթով 
դեմերկուրացնելիս: Ռեակցիոն խառնուրդում հայտնաբերվել են միջանկյալ 8 
միացության հիմնային ճեղքման արգասիքներ մեթիլ- և էթիլ- 3-(դիէթիլ- 
ամինոմեթիլ)բութ-3-ենոատները' 9ա և 9բ 50/50 հարաբերակցությամբ:

օ օ

%  1կ(Օճէ:)շ։
Հ ՇհկՕ№, ՏՏՖ

11= ա) Օ կ  բ)

Օ Օ 
7

օ
8

Անսպասելի արդյունքներ գրացվեցին N,N-դիէթիլպրnպ-2-ինիլ-1-шմինի 
(1) և դիմեդոնի նատրիումական աղի (10) փոխազդեցությունը մեթանոլում կամ 
ՌՄՍՕ-ում սնդիկի (II) ացետատի ներկայությամբ իրականացնելիս: Ենթադրվում 
է, որ միջանկյալ սնդիկօրգանական միացությունը 11 աղաթթվով 
վերականգնելիս ստացվում է 3,3,6,6,9-պենտամեթիլ-Յ,4,5,6,7,9-հեքսահիդրո- 
1Ւ1-քսանտեն-1,8-(2Ւ1)-դիոն (12): Քսանտենային արգասիքի առկայությունը 
կարելի է բացատրել նաև հետերոցիկլային միացություններ առաջացնելու 
դիմեդոնի առանձնահատկություններով և ՇՒԵթթվային ակտիվությամբ: 
Ռեակցիայի արգասիքներից է նաև բիս(3-դիէթիլամինոպրոպ-1-ինիլ) սնդիկը
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(13), որի կառուցվածքը հաստատվել է 1Ւ1, 13Շ ՄԱՌ, ԻԿ սպեկտրալ և 
ռենտգենկառուցվածքային հետազոտություններով:

օ

\
'օ

10

Ո6(Օճօ)շ
ա 3օա
CHзONa

V

Հէ ր
N..

ս

թ)պրոպարգիլմորֆոլինի փոխազդեցությունը ացետիլացետոնի, 
ացեւրոքացախաթթվական էսթերի և դիմեդոնի հետ

Հետազոտությունները շարունակվել են որպես ազոտ պարունակող 
պրոպարգիլային սուբստրատ ընտրելով 4-(պրոպ-2-ինիլ)մորֆոլինը (14) և 
ուսումնասիրվել են դրա Փոխազդեցությունները ացետիլացետոնի և 
ացետոքացախաթթվական էսթերի հետ: Եթե նատրիումի ացետիլացետոնատը 
ստանալ նատրիումի մեթիլատից մեթանոլում քառահիդրոֆուրանի միջավայրում 
և միջանկյալ միացությունը 15 վերականգնել ՅՄ №ՕՒ1-ում լուծված նատրիումի 
բորհիդրիդով, ապա կստացվի 4-մեթիլ-5-մորֆոլինոպենտան-2-ոնի (16) և 4- 
մեթիլ-5-մորֆոլինոպենտ-3-են-2-ոնի (17) խառնուրդ:

N—V
Օ Օ

Hg(OAc)շ,
CHзONa

ՏՀՖ
ո ՜ ո ՜  , ,Օ Օ 15

N 3 8 ^  ՅՄ N3011
* է

ա ւ օ

Օ N 

16 ՜ ր ր *
օ N

17

-CHзCOOH

՜ ր ր

18
" Vօ

Ի տարբերություն վերը նշվածի, 15 միջանկյալ միացության 15%-անոց 
աղաթթվով դեմերկուրացման հետևանքով ընթանում է թթվային ճեղքում՝ 
մորֆոլիլացետատի (18) և քացախաթթվի առաջացմամբ: Ակտիվացված 
կրկնակի կապ պարունակող չհագեցած 17 ամինոկետոնը նատրիումի 
բորհիդրիդի ավելցուկի պայմաններում վերականգնվում է, առաջացնելով 
հագեցած ամինոկետոն 16: Նշենք, որ որպես լուծիչ ԴՄՍՕ օգտագործելիս 
ստացվում է խեժանման զանգվածի և 14 ելանյութի խառնուրդ:

Ացետոքացախաթթվական էսթերի նատրիումական աղի և 
պրոպարգիլմորֆոլինի Փոխազդեցությունը ՏՀՖ-ում սնդիկի (II) ացետատի 
ներկայությամբ իրականացնելիս և միջանկյալ սնդիկօրգանական միացությունը
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19 նատրիումի բորհիդրիդի հիմնային լուծույթով դեմերկուրացնելիս ռեակցիոն 
խառնուրդում հայտնաբերվել են 20 միջանկյալ միացության հիմային ճեղքման 
21բ և 21 ա արգասիքները' 17/83 հարաբերությամբ:

Օ 0

°  013(^3, ՏՀՖ

11= ա) ա 3> բ)

0
20° 1 9 ° 21 (ա,բ) 0 ^

№011 2 1 Î 0 0 2115

օ
2(Բ) 21 (գ)

Պրոպարգիլմորֆոլինի (14) և դիմեդոնի 
փոխազդեցությունը մեթանոլում սնդիկի (II)

նատրիումական աղի (10) 
ացետատի ներկայությամբ

իրականացնելիս նկատվել է ռեակցիայի ռեգիոքիմիայի կտրուկ ւիուիոխություն:

< 0 ^ +

14 10

Ի տարբերություն ԴՄՍՕ-ում իրականացրած նույն փոխազդեցությանը, 
23 բիս-մերկուրոածանցյալի հետ մեկտեղ հաջողվեց ստանալ 2,2՚-(պրոպան-1,2- 
դիիլիդեն)բիս (5,5-դիմեթիլցիկլոհեքսան)-1,3-դիոնը (22): Այդ միացությունում 
զուգորդված դիենային խմբավորման առկայության մասին են վկայում 1658 սմ1 
և 1622սմ1 մարզերում ԻԿ սպեկտրում գրանցված կլանումները և 1Ւ1 ՄԱՌ
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սպեկտրում 4.29 մ.մ. գրանցված վինիլային պրոտոնին համապատասխանող 
քիմիական շեղումը: Ինչպես և դիէթիլպրոպարգիլամինի (1) դեպքում ռեակցիոն 
խառնուրդից հաջողվել է առանձնացնել նաև բիս(3-մորֆոլինոպրոպ-1-ինի|) 
սնդիկ (23):

գ) 1֊(պրոպ֊2֊ինի[) պիպերդինի (24) փոխազդեցությունը 
ացետիլացետոնի և ացետոքացախաթթվական էսթերի հետ

Ացետիլացետոնի նատրիումական աղի մերկուրացումը պրոպարգիլ 
պիպերիդինով ՏՀՖ-ում և մերկուրոինտերմեդիաւոի 25 հետագա 
դեմերկուրացումը նատրիումի բորհիդրիդի ջրային լուծույթով իրականացնելիս 
առաջանում է գծային ռեգիոիզոմերների' 3-(3-(պիպերիդին-1-իլ)պրոպ-1-են-2- 
իլ)պենտան-2,4-դիոնի (26) և 3-(1-(պիպերիդին-1-իլ)պրոպան-2-իլիդեն)պենտան- 
2,4-դիոնի (27) խառնուրդ: Միջանկյալ սնդիկօրգանական միացությունը N36144/ 
ՅՄ N3014 համակարգի կիրառմամբ վերականգնելս ռեակցիայի ընթանալու 
ուղղությունը փոխվում է և դեմերկուրացմանը զուգընթաց տեղի է ունենում 25 
ինտերմեդիատի հիմնային ճեղքում, որի արդյունքում ստացվում է 28 և 29 (ե) և 
('7)^-մեթիլ-5-(պիպերիգին-1-իլ)պենտ-3-են-2-ոնների խառնուրդ: 3-(3-(Պիպերի- 
դին-1-իլ)պրոպ-1-են-2-իլ)պենտան-2,4-դիոնի (26) և 3-(1-(պիպերիդին-1-իլ) 
պրոպան-2-ի|իդեն) պենտան-2,4-դիոնի (27) N3014 ՅՄ լուծույթով հիմնային 
ճեղքումը իրականացնելիս 50:50 հարաբերությամբ ստացվում է 28 և 29 (ե) և 
(7)^Իմեթիլ-5-(պիպերիդին-1-իլ)պենտ-3-են-2-ոնների խառնուրդ:

Իրականացվել է նաև 1-(պրոպ-2-ինիլ) պիպերիդինի (24) 
Փոխազդեցությունը ացետոքացախաթթվային էսթերի նատրիումական աղի հետ
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ՏՀՖ-ում' սնդիկի ացետատի առկայությամբ: Նշենք, որ ՅՕւս ինտերմեդ 
դեմերկուրացման արգասիքները ռեակցիոն խառնուրդում չեն հայտնաբերև

ուստի
ել:

Շ- ալկիլում

Օ
24

Տ  N3

ՕՇ2̂

_ ^_ Օ Շ շ1 կ

Ug^PAc)2 , *  
ՏՀՖ

Օ Շ շ^
յ ժ  
%

- ա 3Շ Օ ա 2ՇՕ Օ Շշ^

Օ '

■ Ո Տ ֊

31
N

2. Շ -  ԵՎ ւտւ֊ՆՈՒԿԼԵՈՖԻԼՆԵՐՈՎ ՊՐՈՊԱՐԳԻԼՄԱԼՈՆԱՏԻ 
ՄԵՐԿՈՒՐԱՑՄԱՆ ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈԻԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

ա) գծային և ցիկլոպենւրադիենիլային ածանցյալների ստացում' դիէթիլ 
2-(պրոպ-2-ինիլ) մատնատի և ացետիլացետոնի փոխազդեցությամթ
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Մալոնաթթվի դիէթիլէսթերի (32) պրոպարգիլբրոմիդով ալկիլման 
արդյունքում առաջացած դիէթիլ 2-(պրոպ-2-ինիլ)մալոնատի (33) 
Փոխազդեցությունը նատրիումի ացետիլացետոնատի հետ սնդիկի (II) 
ացետատի առկայությամբ դիօքսանում' հանգեցնում է միջանկյալ 34 և 35 
միացությունների ստացմանը: Դրանց դեմերկուրացումից առաջանում է դիէթիլ- 
3-ացետիլ-2,4-դիմեթիլցիկլոպենտա-2,4-դիեն-1,1-դիկարբօքսիլատի (38) և 
դիէթիլ 2-(3-ացետիլ-4-հիդրօքսի-2-մեթիլպենտ-3-ենիլ) մալոնատի (36) 
խառնուրդ: Ցիկլոպենտադիենիլային ածանցյալի 38 առաջացումը կարելի է 
բացատրել մալոնաթթվի դիէթիլէսթերի նուկլեոֆիլային կենտրոնի և 
ացետիլացետոնային բաղադրիչի կարբոնիլային ածխածնի ատոմի 
փոխազդեցությամբ: Արդյունքում ընթանում է ցիկլացում, որն ուղեկցվում է 
դեհիդրատացմամբ, կրկնակի կապի պրոտոտրոպ տեղաշարժով և 
թերմոդինամիկորեն կայուն դիմեթիլցիկլոպենտադիենային ածանցյալի 
առաջացմամբ:

Ռեակցիոն խառնուրդն ենթարկվել է աշտարակային քրոմատագրման, 
բաժանվել և նույնականացվել են գծային 36 և ցիկլոպենտադիենիլային 38 
ածանցյալները: 36 միացության ենոլային կառուցվածքի ապացույցն է 1Ւ1 ՄՄՌ 
սպեկտրում 16.59 մ.մ. արձանագրված հիդրօքսիլային խմբի պրոտոնների 
քիմիական տեղաշարժը:

բ) ացետիլացետոնի և անիփնի հիման վրա արացված Շիֆի հիմքի 
փոխազդեցությունը 2֊(պրոպ֊2֊ինի[) մատնատի հետ
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Հետազոտվել է 2-(պրոպ-2-ինիլ)մալոնատի Փոխազդեցության 
հնարավորությունը ացետիլացետոնի և անիլինի հիման վրա ստացված Շիֆի 
հիմքի 39 և դրա տաուտոմերի 40 ներկայությամբ. Ներկայացված իմին/ենամին 
համակարգում բաղադրիչների հարաբերությունը ըստ 1Ւ1 ՄՄՌ սպեկտրի 
տվյալների կազմում է 50:50: Հավանաբար ընթանում է 41 և 42 
ինտերմեդիատների առաջացում, ապա հիդրո[իզի արդյունքում ստացվում է ենոլ 
43, որը ռեակցիայի պայմաններում կայունանում է' 44 կետոն առաջացնելով: 
Ներկայացված սխեմայի անուղղակի ապացույցն այն է, որ սնդիկի (II) 
ացետատի առկայությամբ իրականացված անմիջական հիդրատացման (առանց 
ամինի մասնակցության) ընթացքում խառնուրդում հայտնաբերվել էր միայն 
ելանյութը:

3. ՀԵՏԵՐՈՑԻԿԱ13ԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ ՄԵՐԿՈԻՐԱՑՄԱՆ 
ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

ա) N-տեղшկшlվшծ պիրազոչների և տրիազոլների ստացում'
մերկուրացման հիման վրա

Ուսումնասիրվել է նաև հետերոցիկլային համակարգերի մերկուրացումը, 
որպես պրոպարգիլային կառուցվածքի ամինային սուբստրատներ կիրառելով 
պիրազոլների 45ա և բ և տրիազոլների 45գ ածանցյալները, որոնք ցուցաբերում 
են վառ արտահայտված կենսաբանական ակտիվություն և կիրառվում 
պոլիզուգորդված բարձրամոլեկուլային միացությունների ստացման համար: 
Պարզվել է, որ ծ/-տեղակալված հետերոցիկլային միացությունների 45 
փոխազդեցությունը դիօքսանում ացետիլացետոնի նատրիումական աղի հետ 
սնդիկի (II) ացետատի ներկայությամբ և 46 մերկուրոինտերմեդիատները
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նատրիումի բորհիդրիդով դեմերկուրացնելիս ստացվում են միայն ենոլային 
հետերոցիկլային միացություններ 47, որոնց կառուցվածքի ապացույցն են 1Ւ1 
ՄՄՌ սպեկտրում արձանագրված 16.59 մ.մ. երևակված հիդրօքսիլային խմբի 
պրոտոնների քիմիական շեղումները:

յ\_

// Ն  °  °

» §( ( ^ ) 2 

45

ւ 1̂- Հ

N08114

ա) ^= Շ , R2=R3=Me, բ) ^= Շ , R2=R3=H, գ) ^=N1, R2=H, R3=N02

բ) համակցված թիոպիրիդինների սինթեզը և փոխազդեցությունը 
ացեւրիլացեւրոնի հետ սնդիկի (II) ացետատի առկայությամթ

Հետերոցիկլային համակարգերի մերկուրացման շրջանակները 
ընդլայնվեցին պիրիդինթիոն/թիոլային 48ա-ժ ածանցյալների հիման վրա 
ստացված տերմինալային թիոացետիլենային միացությունների 49ա-ժ և ՇՒ1- 
թթուների փոխազդեցությունը սնդիկի (II) ացետատի ներկայությամբ 
ուսումնասիրելիս: Մոդելային 49ա-ժ արգասիքները սինթեզվել են 48ա-ժ 
միացություններից պրոպարգիլբրոմիդով Տ-ալկիլման արդյունքում:

(ա) ճ = 0 , 11=0 13 , Ո=1, ^=մորֆոլին; (բ) ճ = 0 , R=CHз, ո=1, ^=պիպէղփդին; (գ) ճ = 0 , R=CH2, 
ո=1, ^=պիպէրազին; (դ) ճ = 0 ,  R=CHз, ո=1, R=պիլшլիդին; (Ծ) ճ = 0 1 2, R=H, ո=1, ^=մորֆոլին; 
(զ) ճ = 0 1 2, R=H, ո=1, ^ =  պիպԵրիդին; (է) Ճ=ՇԱ2, 1ւ=11, ո=1, ^=պիրու1ւդին; (ը )ճ =012, R=H, 
ո=0, ^=մորֆոլին; (թ) ճ = 0 3 2, R=H, ո=0, ^=պիպէրիդին; (ժ )ճ = 0 3 2, R=H, ո=0, ^=պիրոլիդին

Ացետիլացետոնի նատրիումական աղի փոխազդեցությունը 49 բ,դ,է,ը 
թիոպիպերիդինների հետ ՏՀՖ-ում սնդիկի (II) ացետատի ներկայությամբ 
անցկացնելիս և 50, 51 միջանկյալ մերկուրոածանցյալները նատրիումի 
բորհիդրիդի հիմնային լուծույթով վերականգնելիս ստացվում են միայն 
ենոլային 52 բ,դ,է,ը միացությունները, որոնց շարքում առկա են 
կենսաբանական ակտիվություն ցուցաբերող նյութեր:
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04 օ օ
N3

N83114
N803

(ր) X = 0 ,  Յ = (ա 3, ո=1, Յ ֊պ իպ Ե րիդին, (դ) X = 0 , 3 = 0 3 3, ո=1, 3 ֊ պիրոլիդին, 
(է) X =C H 2, 3=11, ո=1, Յ ֊պ ի ր ո լի դ ի ն , (լ!)X=CHշ, 3=11, ո=0, 3-մորֆ ոլին:

4. ՓՈԽԱՐԿՈՂՆԵՐ ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՖՈԻՐՖՈՒՐԻԼ ՍՊԻՐՏԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ

ա) ւրեւրրահիդրիֆուրֆուրիլպրոպարգիլային եթերի փոխազդեցությունը 
ացետիլացետոնի հետ' սնդիկի (II) ացետատի առկայությամբ

Շարունակելով հետազոտությունները պրոպարգիլային համակարգերի 
մերկուրացման-դեմերկուրացման ռեակցիաների բնագավառում, փորձարկել 
ենք տետրահիդրոֆուրֆուրիլ սպիրտից (53) ստացված պրոպարգիլային եթերը 
(54): Պարզվել է, որ տետրահիդրոֆուրֆուրիլպրոպարգիլային եթերի (54) և 
ացետիլացետոնի նատրիումական աղի փոխազդեցությունը սնդիկի (II) 
ացետատի ներկայությամբ դիօքսանում իրականացնելիս և նատրիումի 
բորհիդրիդով 55 միջանկյալ միացությունը դեմերկուրացնելիս ստացվում է (1- 
((տետրահիդրոֆուրան-2-իլ)մետօքսի)պրոպ-1-են-2-իլ)-4-հիդրօքսիպենտ-3-են-2- 
ոնի (56) և 3-(1-((տետրահիդրո-ֆուրան-2-իլ)մետօքսի)պրոպ-1-են-2-իլ)-պենտան- 
2,4-դիոնի (57) տաուտոմերների խառնուրդ: Այդ խառնուրդի տաքացման 
ժամանակ դիտվում է հավասարակշռության տեղաշարժ դեպի դիկարբոնիլային 
իզոմերի կողմը, ինչը ապացուցված է ԳՀՔ տվյալներով: 56 և 57 նյութերի 
խառնուրդը 20% աղաթթվով դեմերկուրացնելիս պարզվել է, որ 
փոխազդեցության արդյունքում ստացվում է 4,5-դիհիդրոֆուրֆուրիլային 
ածանցյալի դիաստերեոմերների զույգ ներառող խառնուրդ 58.

Հավանաբար, աղաթթվով վերականգնման ժամանակ առաջանում է 
ենոլային կառուցվածքով 56 ածանցյալը, որը կայունանում է' առաջացնելով 1-(5-
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((տետրահիդրոֆուրան-2-իլ)մեթօքսի)-4,5-դիհիդրո-2,4-դիմեթիլ ֆուրան-3-ի|) 
էթանոնի 58 զույգ դիաստերեոմերների խառնուրդ 1/1 հարաբերությամբ:

թ) տետրահիդրոֆուրֆուրիլսպիրտը որպես ելանյութ 
պտղակերի ֆերոմոնի C8 բաղադրիփ սինթեզն իրականացնեփս

ՀՀ  տարածքում լայն տարածում ունեցող և պտղատու այգիներին զգալի 
վնաս հասցնող արևեյան պտղակերի (Grapholita molesta) սեռական ֆերոմոնի 
հիմնական ակտիվ բաղադրամասերն են ցիս- և տրանս-դոդեց-8- 
ենիլացետատները, որոնց սինթեզում լայնորեն կիրառվում է C8+C4 ուրվագրով 
մարտավարությունը: Հաշվի առնելով էկոլոգիական անբարենպաստ
իրավիճակը, նպատակահարմար գտանք առաջարկել ՇՑ-բաղադրամաս 
հանդիսացող (2'/-օկտ-4-ենիլացետատի ստացման նոր ճանապարհ՝ 
տետրահիդրոֆուրֆուրիլսպիրտի (53) հիման վրա: Ֆոսֆորի (III) բրոմիդի 
ներկայությամբ տետրահիդրոֆուրֆուրիլսպիրտից (53) ստացված 
տետրահիդրոֆուրֆուրիլ բրոմիդը (59) փոխազդել է նատրիումի ամիդի հետ և 
ստացվել է պենտ-4-ին-1-ոլը (60), որի սպիրտային խումբը պաշտպանվել է 
տետրահիդրոպիրանիլային խմբով 61: Վերջինս լիթիումի ամիդի ներկայությամբ 
փոխազդեցության մեջ է դրվել պրոպիլբրոմիդի հետ և ստացվել է 
տետրահիդրոպիրանիլային եթերը' 2-(օկտ-4-ինիլօքսի)տետրահիդրո-2Ւ1- 
պիրանը (62): Պաշտպանիչ խումբը հեռացվել է' հանգեցնելով օկտ-4-ին-1-ոլի 
(63) ստացմանը, որի կառուցվածքը հաստատվել է ԻԿ-, ՄՄՌ 'H և ,3C 
սպեկտրալ տվյալների հիման վրա: ԻԿ-սպեկտրում գրանցվել են 
երկտեղակալված եռակի կապի 2220 սմ1 և հիդրօքսիլ խմբի 3300-3500 սմ1 
բնութագրական կլանումները: ՄՄՌ 'H սպեկտրում առկա են եռակի կապի 
հարևանությամբ գտնվող մեթիլենային խմբերին համապատասխանող 
ազդանշանները, որոնք երևակվում են մուլտիպլետի տեսքով' 2.10-2.19 մ.մ.:
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Հաջորդ փուլում իրականացվել է օկտ-4-ին-1-ոլի հիդրում մոլեկուլային ջրածնով, 
որպես կատալիզատոր կիրառելով «Ր-2 նիկելը»: Արդյունքում հաջողվել է 
ստանալ ('7)-օկտ-4-են-1-ոլ (63, 79%), որը ենթարկվել է աշտարակային 
քրոմատագրման և վերջին փուլում 82% ելքով ացիլացվել մինչև նպատակային 
(2)-դոդեց-8-ենիլացետատ:

օ
53

<ա
Օ

59

Ցր

NaNH2/
ա 3

Այսպիսով, իրականացվել է արևելյան պտղակերի (Շրօթհօ11էօ րոօԽտէօ) 
սեռական ֆերոմոնի ակտիվ բաղադրիչի՝ (7)-դոդեց-8-ենիլացետատի Շ8 
կոմպոնենտի սինթեզ նոր և մատչեյի ճանապարհով:

ԵԶՐԱԿԱՑՈՒԹՑՈԻՆՆԵՐ

1.Պարզաբանվել է սնդիկի(11) ացետատի ներկայությամբ ընթացող 
պրոպարգիլային ամինների և Շ-նուկլեոֆիլների Փոխազդեցության 
ռեգիոքիմիան.

• 1Տ1,1Տ1-դիէթիլպրոպ-2-ինիլ-1-ամինի և 4-(պրոպ-2-ինիլ)մորֆոլինի 
սոլվոմերկուրացման-դեմերկուրացման ընթացքի ուսումնասիրությունը ցույց է 
տվել, որ որպես Շ-նուկլեոֆիլ ացետիլացետոնի և ացետոքացախաթթվական 
էսթերի նատրիումական աղերը օգտագործելիս ստացվում են չհագեցած 
ամինոդիկետոններ, օքսիդիկետոններ և ամինոէսթերներ, ինչը բացատրվում է 
Շ-ալկիլմամբ և վերականգնման բնույթով: Ի տարբերություն վերոնշյալ Շ- 
նուկլեոֆիլների, դիմեդոնի նատրիումական աղի փոխազդեցությունը 
դիէթիլպրոպարգիլամինի և պրոպարգիլմորֆոլինի հետ հանգեցնում է 
համապատասխանաբար քսանտենային և դիենային կառուցվածքով բիս- 
դիմեդոնային ածանցյալների, ինչպես նաև սնգիկօրգանական 
միացությունների ստացմանը, ինչը բացատրվում է դիմեդոնի 
կառուցվածքային առանձնահատկություններով:

• 1-(պրոպ-2-ինիլ) պիպերդինի ՇՒևթթուներով (ացետիլացետոնի և 
ացետոքացախաթթվային էսթերի նատրիումական աղեր) ՏՀՖ-ում 
մերկուրացման և նատրիումի բորհիդրիդի ջրային և հիմնային լուծույթներում
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իրականացված դեմերկուրացման ոաումնասիրությունից պարզվել է, որ 
փոխազդեցությունը հանգեցնում է տաուտոմերային ամինոդիկետոնների և 
ամինոկետոնների խառնուրդների, ինչպես նաև բիս(3-(պիպերիդին-1-իլ)պրոպ- 
1-ինիլ) սնդիկի առաջացմանը:

2. Շ- և 1\1-նուկլեոֆիլներով պրոպարգիլմալոնատի մերկուրացման-դեմեր- 
կուրացման առանձնահատկությունները ուսումնասիրելիս ապացուցվել է, որ

• ացետիլացետոնի նատրիումական աղի հետ փոխազդեցության 
արդյունքում ստացվում են դիէթիլ2-(3-ացետիլ-4-հիդրօքսի-2-մեթիլպենտ-3- 
ենիլ)մալոնատ և դիէթիլ-3-ացետիլ-2,4-դիմեթիլցիկլոպենտա-2,4-դիեն-1,1- 
դիկարբօքսիլատ, որի գոյացումը բացատրվում է մալոնաթթվի դիէթիլէսթերի 
նուկլեոֆիլային կենտրոնի և ացետիլացետոնային բաղադրիչի կարբոնիլային 
ածխածնի ատոմի փոխազդեցությամբ և թերմոդինամիկորեն կայուն օղակի 
առաջացմամբ

• ացետիլացետոնի և անիլինի հիման վրա ստացված 
ամին/ենամինային խառնուրդի հետ ՏՀՖ-ում ընթացող ռեակցիան 
հանգեցնում է անուղղակի հիդրաւոացման արգասիքների առաջացմանը:

3. Առաջին անգամ իրականացվել է ծայրային ացեւոիլենային խումբ 
պարունակող որոշ ազոլների և համակցված թիոպիրիդինների 
փոխազդեցությունը ացետիլացետոնի հետ սնդիկի (II) ացետատի 
առկայությամբ: Ցույց է տրվել, որ ստացվում են միայն ծայրային կրկնակի 
կապով ենոլներ, որոնց շարքում հայտնաբերվել են կենսաբանական 
ակտիվությամբ օժտված միացություններ:

4. Պարզվել է, որ տետրահիդրոֆուրֆուրիլպրոպարգիլային եթերի 
փոխազդեցությունը ացետիլացետոնի հետ' սնդիկի (II) ացետատի 
առկայությամբ հանգեցնում է 4,5-դիհիդրոֆուրֆուրիլային և տետրահիդրո- 
ֆուրանային ածանցյալների տաուտոմերների խառնուրդի առաջացմանը:

5. Իրականացվել է արևելյան պտղակերի (Շրօթհօ11էօ րոօԽտէօ) սեռական 
ֆերոմոնի ակտիվ բաղադրիչի' ('Հ)-դոդեց-8-ենիլացետատի Շ8 կոմպոնենտի 
սինթեզ՝ նոր և մատչելի ճանապարհով:

ԱՏԵՆԱԽՈՍՈԻԹՅԱՆ ՀԻՄՆԱԿԱՆ ԲՈՎԱՆԴԱԿՈՒԹՅՈՒՆՆ ԱՐՏԱՑՈԼՎԱԾ է 
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