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ANOTACIJA

Furil(tienil)silana un —germana atvasinajumu sintéze, struktira, kimiskas
un biologiskas ipasibas. Spura J., zinatniskie vaditaji Dr. h. kim. L. Ignatovi¢a, Dr.
kim. V. Romanovs. Promocijas darbs, 140 lappuses, 16 attéli, 9 tabulas, 210
literattiras avoti, 1 pielikums. Latviesu valoda.

Darba ir apkopota literatiira par furana un tioféna karbonilgrupas atvasinajumu,
silatranu un germatranu iegiisanas metodém. Tika sintezéti aminosililgrupu saturosi
furfurola dietilacetali, siliciju un germaniju saturo$§i furana un tioféna
karbonilsavienojumi,  veiktas karbonilgrupas reakcijas un iegliti  jauni
furil(tienil)nitroni, -aldimini, -laktoni, -metilén-bis-indoli, -ketoksimi, -O-alkil-
ketoksimi, -1,5-benzodiazepini. Sintez&ti silatrani un bis-germatrani. Sintez&to
savienojumu struktiiras pieraditas ar spektrometriskajam metodém, izpétita un
salidzinata iegiito vielu biologiska aktivitate. Perspektivakajam savienojumu klasém

noteikta sp&ja inhib&t angiogenézi un matricas metaloproteinazes.

KARBONILGRUPAS REAKCUAS, SILIL- UN GERMIL- AIZVIETOTAIJI,
HIDROSILILESANA, METALESANA, KONDENSACIJAS REAKCIJA,
TRIALKOKSISILANI, BIS-GERMATRANI, CITOTOKSICITATE



ABSTRACT

Synthesis,  structure, chemical and biological properties of
fury(thienyl)silane and —germane derivatives. Spura J., supervisors Dr. habil.
chem. L. Ignatovi¢a, Dr. chem. V. Romanovs. Dissertation thesis, 140 pages, 16
figures, 9 tables, 210 literature references, 1 appendice. In Latvian.

Synthesis of furane and thiophene carbonyl group containing derivatives,
silatranes and germatranes have been reviewed. Were synthesized aminosilyl group
containing furfurol diethylacetals, silicon and germanium containing furane and
thiophene carbonyl compounds, performed carbonyl group reactions and obtained
new furyl(thienyl)nitrones, -aldimines, -lactones, -methylene-bis-indoles, -ketoximes,
-O-alkylketoximes, -1,5-benzodiazepines. Were synthesized silatranes and
bis-germatranes. Structure of the synthesized compounds demonstrated by
spectrometrical methods and studied and compared the biological activity of
substances. For the most promising compounds a certain ability to inhibit

angiogenesis and matrix metalloproteinase was determined.

CARBONYL GROUP REACTIONS, SILYL- AND GERMYL- SUBSTITUENTS,
HYDROSILYLATION, METALLATION, CONDENSATION REACTION,
TRIALKOXYSILANES, BIS-GERMATRANES, CYTOTOXICITY
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IEVADS

Heterocikli ietilpst dazadu vitaminu un biologiski aktivu savienojumu sastava un
tick plasi pielietoti dazadu farmaceitisko preparatu (pieméram, antibiotiku,
pretiekaisuma, antidepresanu, antibakterialo) izstrades procesa [1]. Daudzos gadijumos
ir paradits, ka benzola gredzena aizvietoSana ar tiofénu vai furanu biologiski aktivos
savienojumos sekm¢é aktivitati un palielina terapeitisko indeksu.

Heterocikliskais gredzens biezi ir sastopams ar pretvéza preparatos. Piemeram,
folata analogs Raltitrexed un pretvéza Iidzeklis Batimastat satur tiofénu, bet pretvéza
lidzeklis Lapatinib satur furanu. Savienojumu farmaceitiskas ipasibas un iedarbibas
efektivitate ir atkariga no heterocikliska savienojuma un heterocikla esoSo aizvietotaju
veida un atrasanas vietas [2].

Ir atrasts, ka organilsilil(germil)grupas ievadiSana organiskajos savienojumos
palielina to lipofilitati, tapéc palielinas ari savienojumu sp&ja parvarét Stnu
membranas, kas, salidzindjuma ar oglekla atomu saturoSiem analogiem, vairakos
gadfjumos ievérojami palielina to biologisko aktivitati [3]. Ir izpétits, ka daziem
elementorganisko grupu saturoSiem furana un tioféna atvasinagjumiem piemit maza
toksicitate un tie inhibé audz&jus. Varigjot ar aizvietotajiem (germanija vai silicija
atomi, dazadas alkil- vai alkilarilgrupas pie germanija vai silicija) un funkcionalajam
grupam, iesp&jams sasniegt augstu citotoksicitati un citoselektivitati pret véza Stinam.

Darba meérkis ir, izmantojot karbonilgrupas reakcijas, sintézet jaunus
silil(germil)- un sila(germa)furana(tioféna) atvasinajumus, kuri var biit par pamatu
jaunu zalu radiSanai, ka ar1, izmantojot piecu stadiju sintézi, iegiit jaunu heksahidroksi
bis-helatu, kas ir triizopropilamina atvasinajums. Sis savienojums tiks izvéléts ka
galvenais prekursors vairaku funkcionalu meérka molekulu sintézeé, kuras tiks
izmantotas turpmakiem pétjjumiem molekularaja elektronika, fotonika un
biomediciniskos zinatniskos pétijumos. Tadgjadi tiks uzsakta jauna triptiha germatranu
grupas sintéze un §1 prekursora analogu sintézes ar hiperkoordinétu germaniju.

Megrka sasnieg8anai izvirziti vairaki darba uzdevumi:
1) sintezét aminosililgrupu saturoSus furfurola dietilacetalus, siliciju un
germaniju saturoSus furana un tioféna karbonilsavienojumus, realizét to

karbonilgrupas reakcijas un iegiit jaunus furil(tienil)nitronus, -aldiminus,



-laktonus, -metilén-bis-indolus, -ketoksimus, -O-alkilketoksimus un -1,5-
benzo-diazepinus. SintezEt jaunus hiperkoordinéta germanija savienojumus.
Noteikt jauno savienojumu struktiras ar ‘H-, “C- un #Si-KMR
spektroskopiju, masspektrometriju un rentgenstruktiiranalizi,

2) izanaliz&t jauno vielu pretvéza aktivitati un toksicitati. Salidzinat iegtto furana
un tioféena silil(germil)grupu saturoSo atvasindjumu toksicitati un
citotoksicitati in vitro uz véza sinam HT-1080 (cilvéka plausu fibrosarkoma)
un MG-22A (pelu hepatoma) un uz normalam Stunam 3T3 (pelu embrija
fibroblasti);

3) noteikt savienojumu struktiiras un citotoksiskas aktivitates sakaribas un atlasit
perspektivus savienojumus turpmakiem padzilinatiem pétijumiem in Vvivo;

4) perspektivakajam savienojumu klasém izanaliz&t sp&ju inhib&t angiogenézi un

matricas metaloproteinazes.

Promocijas darba zinatniska novitate

Realizétas organilsilil(germil)furana un —tioféna karbonilgrupas reakcijas un
atrasti tadi reakcijas apstakli (neitrala vide, nepolari §kidinataji, katalizatori, piem&rota
reakcijas temperatira, starpfazu katalize), kuri lava saglabat silil un germil
aizvietotajus savienojumos péc jebkadam parvertibam. Izstradata jauna sint€zes
metode siliciju un germaniju saturoSu heteril-O-alkilketokstmu sintézei. Veikta
struktliras un aktivitates sakaribu analize un atrasts, ka organilsilil- un organilgermil

aizvietotaja ievadiSana heterocikla ievérojami palielina savienojuma citotoksisko

Promocijas darba praktiska nozime

Izstradata jauna, divu stadiju siliciju un germaniju saturoSu heteril
O-alkilketoksimu sintézes metode, kura dod iesp&ju iegit atbilstosos produktus ar
augstakiem iznakumiem; So metodi var pielietot ar1 cita veida ketokstmu alkiléSanai.
Sintez&ti jauni siliciju un germaniju saturosi furil(tienil)nitroni, -aldimini, -laktoni,
-metilén-bis-indoli, -ketokstmi, -O-alkilketoksimi un -1,5-benzodiazepini, noteikta to
struktira un izpétita biologiska aktivitate; izpétita citotoksicitate 79 jauniem
savienojumiem; izpétitas metalorganisko grupu saturo$o savienojumu struktiiras un
citotoksiskas aktivitates sakaribas in vitro un izvéléti 2 perspektivi savienojumi

padzilinatiem p&tjjumiem in vivo.
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1. LITERATURAS APSKATS

Literatiiras apskata apliikotas furana un tioféna karbonilgrupas atvasinajumu
(oksimu, O-alkiloksimu, aldonitronu, laktonu, aldiminu, metilén-bis-indolu,
1,5-benzodiazepinu) ieglsanas metodes. Ta ka sSadiem heterocikliskajiem
savienojumiem ir plasas pielietojuma iesp&jas, tad ir doti ari dazi pieméri $adu
savienojumu izmantosana. Ir apkopota informacija par heterociklisko savienojumu
karbonilgrupas atvasinajumu biologisko aktivitati. Ir aplikotas silatranu un

germatranu iegiiSanas metodes.

1.1. Karbonilgrupu saturoSu furana un tioféna atvasinajumu
iegiiSana un biologiska aktivitate

1.1.1. Hetariloksimu un to O-alkilatvasinajumu iegiiSana un biologiska
aktivitate

Hetariloksimu sintéze

Klasiski furana un tioféna oksimus iegiist aldehidu vai ketonu kondensacijas
reakcija ar hidroksilamina hidrohloridu NaOH/H,0, Na,CO3s/EtOH [4] vai NaOAc
klatbatng [5, 6]. Tiek izmantoti arT citi reagenti un katalizatori — baziskais Al,O3 [7],
CaO [8], TiO./SO,* bez skidinataja [9], silikagels [10], Amberlyst A-21 etanola [11],
FeCl; [12], Na;SO, ultraskana [13], DOWEX®50WX4 [14], etiléndiamins/oksons
[15], TiO(acac), [16], Na,CaP,0; apstarojot ar mikrovilpiem [17]. Hidroksilamina
nukleofilas pievienoSanas reakcija karbonilgrupas oglekla atomam, veidojas nestabils
starpprodukts — karbonilamins, no kura, protongjoties un dehidr&joties, veidojas
okstms (1.1. att€ls) [18, 19].

R I‘{ P‘{
H
+
NH/_\ ~ . .
- 2 ) N R N R
HO —_— - -— -
. m no” > | no” >
R" 0 R" oH

| |

N R' (N + R' '

HO/ %( -~ HO/ %( - HO/N\ﬁ<R+
e | Qo

1.1. attels Oksimu veidoSanas mehanisms
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Furana karbaldehida oksimu var iegit izmantojot ari skabi. 5-Nitro-2-
furankarbaldehida (1) reakcija ar hidroksilamina hidrohloridu sérskabes klatiené tiek

iegiits atbilstosais oksima E-izomérs (2) [5].

O,N CHO H,0, 40°C ON—N (1.1)

O
1 2

No alkilnitro atvasinajumiem skaba vidé diazometana klatbutné iegist
nepiesatinatos ketoksimus. Piem@ram, 2-acetiltioféens (3) un 2-dimetilamino-1-
nitroetiléns baziska vidé veido 4-nitro-1-(2-tienil)-2-butén-1-ona kalija sali (4).
Talaka savienojuma 4 reakcija ar koncentrétu salsskabi un diazometanu veidojas

oksims (5) ar 48% iznakumu [5].

/ \_ o \@\(o

< /' MeN-CH=CHNO, S 1) HCl
> - 2) CH:N
Mc  EtOK EtOH C-CH=CH-CHeNO, K+ 2N
5 4
(1.2)
S

s  C-CH=CH-CH=NOH

Izmantojot alvas (II) hlorida dihidratu ka reducétaju, iesp&jams iegiit Nepiesatinatos

okstmus (7) no vinilnitro savienojumiem (6) [20].

/R\ SnCl,- 2H,0 /R\
@\/N NH CHiCl, ist. temp. Q\/NTN (1.3)

6 NO, 7 N
OH

X =0, S, R=(CH2)2, (CH2)3, Q

Oksimu iegtisanai tiek izmantotas ari “zalas kimijas” sintézes metodes, kuras
ka $kidinatajs tiek izmantots Gidens vai arT $kidinataju neizmanto. Sadam metodém ir
vairakas priekSrocibas — vienkarsaks sintézes process un apstrade, zemakas izmaksas
tiek iegtti tiraki produkti un uzlabota selektivitate [21]. Ir aprakstitas sintézes
metodes aldoksimu (8) un ketoksimu iegtiSanai ar loti labiem iznakumiem izmantojot
dazadus katalizatorus, pieméram, bismuta oksidu bez $kidinataja berzot piesta [22]

un Hyamine® tidens $kiduma (1.4. vienadojums) [23].
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0 NOH
@\\// NH,OHHCI, Hyamine (10mol%) / A 4
X > X
H

H H,0, ist. temp.
8
X=0,5
Oksimus var iegiit ne tikai no aldehidiem un ketoniem, bet ar nitrita un aktivu
metiléngrupu saturosa savienojuma reakcija [24] un reduc€jot nitrogrupu saturoSus
savienojumus [25]. Ir aprakstita sintézes metode, kura metilarénus (9) parvers
atbilstosajos arilokstmos ar augstiem iznakumiem (88-95%), izmantojot
N-bromsukcinimidu, benzoilperoksidu, hidroksilamina hidrohloridu un trietilaminu ka

bazi piridina/dimetilformamida §kiduma [26].

@\M 1) NBS, benzoilperoksids, CCls, 70°C / \ /NOH
e

X 2) NH,OHHCI, EtaN, piridins/DMF, 90°C X
9 g H
X=0,S

Y

No aldehidiem un nesimetriskajiem ketoniem veidojas divu geometrisko
izom&ru maisijums ar dazadam fizikalajam un biologiskajam ipasibam. Tos var atdalit
ar kolonnas hromatografiju vai parkristaliz&jot. Telpiskie izom&ri var pariet viens otra
kars€Sanas, intensivas apgaismosanas rezultata vai bazisku katalizatoru iedarbiba [27].
Ir maz selektivu metozu viena Z- vai E-oksima izoméra ieguiSanai. Ir aprakstits, ka
stereoselektivai oksTmu sint8zei var izmantot molekularos sietus 3 A (Z-oksimi) [29],
H3PMo012040 (Z-aldoksimi) [29], P,0s/SiO; (Z-aldoksimi) [30], K,CO3/MeOH (Z-
ketoksimi) [31], FeCl; (E-ketoksimi) [12], magn&tisku nano dzelzs oksidu (E-
aldoksimi) [32]. Izmantojot jonapmainas svekus DOWEX®50WX4 iespgjams veikt
stereoselektivu oksimu sintézi, no aldehidiem (10) iegiist Z-aldoksimus (11) (1.6.
vienadojums), bet no ketoniem (12) — E-ketoksimus (13) (1.7. vienadojums) ar

augstiem iznakumiem (81-98%) [14].

HO

o} SN
)L NH,OHHCI (1,2 mmol), DOWEX(R)S0WX4 (1g) J\
Ar H EtOH (1 mL), ist. temp., 25-90 min. Ar H
10 11
OH
0 N~
)L NHOHHCI (1,5 mmol), DOWEX(R)50WX4 (1g) )L
Ar” Me EtOH (2 mL), 50-60°C, 40-60 min. AT D Me
12 13

12

(1.4)

(15)

(1.6)

(1.7)



2-Furilalkilketonu (14) reakcija ar NH,OH-HC1/NaOH iegust E-oksimus (15) ar 71-
86% iznakumu, bet reakcija ar NH,OH-HCI/AcONa/EtOH — Z-oksimus (16) ar 69-

77% iznakumu (1.8. vienadojums).

H

N

O

NH,OHHCI, NaOAc, EtOH / \ IL
' > —
o)
15 Me

4 Et.0, HCI
0°C

NH:OH-HCI, NaOH / \

No furana E-oksima (15) ir iesp&jams iegit Z-oksimu (16), izmantojot gazveida
hlortidenradi &terf 0°C temperatiira (68-78% iznakums). Sadu izoméru pareju skaba

vidé var izskaidrot ar rezonanses formulam (1.2. attéls) [33].

B & [y, i
O - 0 - O - 0
( T
SoH HO” p HO

N

b

NF N
u”~~ oH 0

1.4.attéls 1zoméru pareja skaba vide

Oksimu izomérus var identificét pec 'H- un *C-KMR spektriem [34]. Pieméram,
E-2-acetilfurana oksima (15) furana gredzena tre$as vietas tdenraza atoms ir ka
duplets pie 6,54 ppm, bet Z-izoméram (16) — ka multiplets pie 7,24 ppm, tas ir
izskaidrojams ar oksima skabekla atoma anizotropiju. Oksima izom&riem gredzena
tresas vietas oglekla signals 13C spektros E-izoméram ir 111,6 ppm un Z-izoméram —
118,1 ppm [33]. Izoméru identificéSanai var izmantot ari “"N-KMR [35] un UV
spektroskopiju [36].

Okstmus plaSi izmanto karbonilsavienojumu attiriSanai, raksturoSanai un ka
aizsarggrupu [37, 38]. Tos izmanto ari ka starpproduktus, lai iegltu nitro
savienojumus [39], amidus Bekmana pargrupésanas reakcija [40], nitrilus

dehidratacijas reakcija [41], nitronus un aminus [42], N-sulfeniliminus un ketiminus
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[43]. Neorganiskaja kimija oksimus izmanto ka ligandus [22].

Hetariloksimu O-éteru iegiiSana

Visbiezak furana un tioféna aldehidu un ketonu O-alkilokstmus iegust atbilstoSo
okstmu alkiléSanas reakcija ar alkilhalogenidiem vai dialkilsulfatiem NaH/DMFA,
KOH/DMSO, NaOMe/MeOH vai NaOH/N-metilpirrolidona klatieng [5, 6].

Oksimi ir gan ka vajas bazes, gan ka vajas skabes, tapéc reakcija ar dazadiem
alkilhalogenidiem var veidoties divi produkti — oksima &teris (17) (O-alkiléSanas
produkts) un nitrons (18) (N-alkiléSanas produkts) [18], piem&ram, furana un tioféna

aldokstmu reakcija ar Mel/NaH dimetilformamida veidojas nitroni [6].

/OH /OR' R'_ + 0
o —— M |
Ar R Ar R Ar/\R

17 18

R =H, Me; R = Alk; X = Hal

Izmantojot fazu parneses katalizes reakciju, oksimus iesp&jams alkilét selektivi
[5]. Alkilesanu var veikt fazu parneses sist€mas: oksims/RX (X = Br, 1)/10% NaOH
Skidums/R4NX (R = n-Bu, n-Okt; X = Br, HSO,)/CgHs, oksims/RX (X = Br,
1)/K2CO3/18-krauns-6/CgHg, oksims/RCI/KOH vai K,CO3/KI1/18-krauns-6/PhMe vai
CsHg un oksima O-acetats vai benzoats/RX (X = Br, I)/KOH/18-krauns-6/CgHg [44,
45]. Alkilgjot ar alkilhalogenidiem, parasti produkts tiek iegiits ar loti zemu
iznakumu, bet, parveidojot alkilhloridus in situ par jodidiem fazu parneses katalizes
reakcija  alkilhalogenids/K,CO3/KI/18-krauns-6/C¢Hs  sistéma, 2-furil un
2-tienilketokstmu O-&terus (19) ieghist ar iznakumu 33-71% (1.10. vienadojums).

Sajos reakcijas apstaklos nitroni neveidojas [46].

J\ | NoH _ / \\_NOR
L RCUK,COJKIBkrauns-6/PhMe « 4

Me Me

X =0, R=H,Me; R =n-Bu, (FCs—S{ ]
Me

Lai noverstu nitronu veidoSanos aldoksimu alkilé$ana, ka reagentu un $kidinataju var
izmantot alkilhalogenidu un sudraba oksidu ka katalizatoru. Sint€z€ izmantotos
reagentus iesp&jams regenerét — alkil- vai arilhalogenida atlikumu no reakcijas

maisijuma atdestil€, bet sudraba oksidu regeneré ka metalisko sudrabu, kuru p&c tam
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parvers sudraba nitrata [47, 48].
Nepiesatinatus O-&terus iegiist oksimu reakcija ar propargiléteriem. Piemé&ram,
2-acetiltioféna oksims (20) HC=CCH,OR/KOH/DMSO sisttma 110°C temperatiira

veido &terus 21 ar 9 — 12% iznakumu [5].

]\ NOH ]\ NOCH,CH=CHOR
/ HC= CCH;OR/KOH/DMSO V4
S > S
20 Me 21 Me

Furana un tioféna aldoksimu un ketoksimu O-&terus var iegit no atbilstosajiem
karbonilsavienojumiem. Viena no sintézes metodem ir ketonu reakcija
O-alkilhidroksilamina (NH,OR'HCI)/Na,CO3/H,O/MeOH sistema [49]. Trifluoracetil
furana O-alkoksiimino atvasinajumus (22) iegist reakcija ar alkoksiaminiem etanola

natrija acetata klatiené ar 7-65% iznakumu. Reakcija galvenokart veidojas E-izomeri

[50].
]\ 0 i\ NOR
, ¢/ NH,ORHCI, CH:COONa ' 4
Me,S 2 : » MezS
e 1/Q\\ Eon 3 > V€351 0

CF3 22 CF3

R = Me, Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu, n-CgH17, CH2CH=CH>, CH2Ph

Furana un tioféna O-alkiloksimu (23) E-izomérus iegist karbonilsavienojumu
fazu parneses katalizes reakcija NH,OH-HCI/KOH/H,O/Okt,;N*Br sistéma ar talaku
reakcijas maisijuma apstradi ar alkilhalogenidiem (iznakums 32-79%) (1.13.

vienadojums) [51].

e} NOR'
@\\// NH;OHHCI/KOH/H,0/OctaN*Br @\\//
X RX X

R 23 R

X =0, S;R=H, Me; RX = Mel, Etl, HCCCH.Br
Okstmu O-8terus var iegit arT karbonilsavienojumu reakcija ar hidroksilamina
hidrohloridu un alkilhalogenidu, ka bazi izmantojot KOH dimetilsulfoksida [52] vai
K,COj; tetrahidrofurana [53], ar augstu iznakumu.
Ir aprakstitas ar1 citas oksimu alkiléSanas reakcijas: parejas metalu katalizeéta
allilaizvietoSana [54], Mihaela pievienoSanas reakcija [55], vara Kkatalizéta
SkerssaistiSanas reakcija un radikalu ierosinata oksidéSana [56]. lzmantojot tris(4-

bromfenil)aminija katjona radikali (TBPA™), 2-furilaldokstma (24) un N-vinillaktama
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(25) O-alkilésanas reakcija rodas atbilstoSais oksima &teris (26) ar augstu iznakumu
(97%) (1.14. vienadojums). Reakcija notiek ar viena elektrona oksidaciju, kura tiek

ierosinata ar katalitisku daudzumu tris(aril)aminija sali [56].

o
i >X\M
J \  NOH e )L Me~N ¢

+ N Me _TBPA*, CHCly, ist. temp.
1Y) 2,6-di-terc-butilpiridins N
H _ [\
24 25 o
26
H

Hetariloksimu un to alkilatvasinajumu biologiska aktivitate

Okstmi tiek izmantoti antimikrobialajos un asinsvadus paplasinosajos lidzeklos,
P450 inhibitoros, antioksidantos, insekticidos [20] un ka antidoti pret
fosfororganiskajam indém [45]. 2-Furankarbaldehida oksimu kompleksi ar varu un
kobaltu ir citotoksiski pret L1210 leikémijas Sunam. Tioféna oksimiem piemit augsta
aktivitate pret infekcijam, kuras izraisa bakterijas no f-laktomazes. Furana un tioféna

okstmu fragmenti ir cefalosporinu antibiotikas, pieméram, cefuroksima (27) [18].

NOMe

o// = CH,0CONH,

COOH
27

Okstmu O-&teru atvasinajumiem piemit pretprotozoju, antibakteriala, pretsénisu,
pretvéza, pretkrampju aktivitate. Daziem oksimu €teru atvasinajumiem piemit ari
insekticida, antiholinergiska un pretéréu iedarbiba. 5-Nitrotioféna oksima &tera
atvasinajumiem ir pretprotozoju aktivitate [57], 2-acetil-5-ariltioféna oksimu &teriem
(28) piemit viegla pretiekaisuma, muskulus relaks€josa un centralas nervu sistémas
antidepresanta aktivitate, halkona oksimu &terus (29) izmanto ka 5-HT2 receptoru

antagonistus un trombocitu antiagregantus [58].

. 7 Y
| /\
M
S | e S \\ OH
08 NOR' N—o(CH)NMe,
29
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Tika atklata ari O-alkiléta furana oksima (30) aktivitate pret HIV-1. Spéciga
antibakteriala aktivitate ir nitrofurana amidoksimiem (31) uz baktérijam, kuras veicina

tuberkulozi [18].

cl
S
= §/©1¢N\O/O

/mN\OCHRCONR'R"
o’ M O,N

(0]
30 31

Ir atrasts, ka 4-izopropilcikloheksa-1,3-diénkarboksilskabes oksimu esteriem (32)

piemit antibakterialas Tpasibas pret Escherichia coli [59].

Me

X
DY
X=0,S
Me Me
32

1.1.2. Hetarilaldonitronu, -aldiminu, -laktonu un -metilén-bis-indolu sintéze un

biologiska aktivitate

Hetarilaldonitronu sintéze

Nitronus (azometina N-oksidus) parasti ieglst péc kadas no trim metodém:
oksidésana, N-aizvietotu hidroksilaminu ~ kondensacijas reakcija  ar
karbonilsavienojumiem un no oksimiem [60].

Nitronus oksidésanas reakcijas ieglist no iminiem (33), otr&jiem aminiem (34),

hidroksilaminiem (35) vai izoksazolidiniem (36) (1.3. attéls) [61].
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1.3.atrels Nitronu iegiSana oksidéSanas reakcijas

Iminus oksidg, galvenokart, ar m-hlorperoksibenzoskabi (m-CPBA) [62], oksonu [63],
dimetildioksiranu, kalija permanganatu [61] vai fotokimiski [64]. OksidéSanas
reakcija no sakuma veidojas oksaziridina starpprodukts, péc tam notiek pargrupésanas

ar gredzena atverSanos un veidojas nitrons (37) (1.4. attéls) [61].

R"

R R
R K oksidéSana R /N\ pargrupésanas R+ K
~ N% a N 9| H ~ T% R
© 37

1.4.attels Nitronu iegiiSana no iminiem oksidéSanas reakcija

Ir aprakstita ,,viena trauka” nitronu sinté€zes metode bez imina izdaliSanas. Pirmgja
amina un aldehida reakcija metilrénija trioksida, urinvielas un tdenraza peroksida

sist€ma veidojas atbilstosais aldimins (38), kurs uzreiz oksidgjas par nitronu (39) [65].

H H

CHsReOs, urinviela, H,O
N 4 L RO = N U (1.15)
6] R" MeOH N R"

H 38
s r
\$¢ R"
O 39
Tioféna otrgjo aminu (40) oksidgjot ar idenraza peroksidu natrija volframata klatieng,

iegust nitronu 41 ar 94% iznakumu [66].
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O

@\/g\ Ve H20,, Na;WO4 - @V&t Me (116)

H.0, MeOH S
40 41

Otrgjos aminus var oksidét ari ar oksonu [67], m-CPBA [68] vai urinviclas un
tidenraza peroksida kompleksu [69]. Lai oksidetu hidroksilaminus lidz nitroniem, ka
oksidgjosos reagentus izmanto dzelteno HgO [70], MnO, [71], Mn(l1l) kompleksu ar
hiralu ligandu [72] un citus oksid&josos reagentus. No sakuma oksidé$anas reakcija
hidroksilamins veido nitroksil radikali, péc tam oksidétaja parakuma notiek
disproporcioné$anas reakcija un veidojas nitroni ar labiem iznakumiem [73].
Oksidgjot izoksazolidinus, notiek gredzena atvérSanas un veidojas hidroksilgrupu
saturo$i nitroni. Galvenokart, ka oksidgjoso reagentu izmanto m-CPBA [61].
Oksidesanas reakcijas nitronus var ieglt arl no pirmgjiem aminiem. Piem@ram,
kondensacijas/oksidésanas reakcija no tioféna karbaldehida un anilina iegist
atbilstoSo nitronu ar 83% iznakumu, izmantojot grafita oksidu un oksonu ka
oksidgjosos reagentus [74].

N-aizvietotu hidroksilaminu kondensacijas reakcija ar karbonilsavienojumiem ir

viena no visbiezak izmantotajam nitronu (39) iegtisanas metodém (1.17. vienadojums)

[61].

RH R"
" 'I_IO
o el
HNT o+ ] R T N H (1.17)
-2
OH (0) H OH O 39

Kondensacijas  reakcijai  var izmantot dazadus  apstaklus. Piem@ram,
N-t-butilhidroksilamina vai N-metilhidroksilamina reakcija ar furfurolu (41),
trietilamina un natrija sulfata klatieng, tika ieguti atbilstosie N-alkilnitronu Z-izomeri

(42) ar 68 — 80% iznakumu [75].

/ \ H RNHOHHCI, EtsN, Na,SO,, ist. temp. / \

0 | = 07 . (1.18)
(0] -_N
41 R=Me, t-Bu 42 OO R
Reakcijas mehanisma pirmais solis ir nukleofila — neitrala hidroksilamina —

veidoSanas, deprotongjot hidroksilamina hidrohloridu ar trietilaminu. P&c tam seko

nukleofila pievienoSanas aldehidam, kura notiek caur ciklisku parejas stavokli; lai

19



samazinatu ste€risko mijiedarbibu, R grupa hidroksilamina un Ar grupa aldehida ir

pretejas pusés. Udens eliming3anas rezultata veidojas nitrona Z-izomérs [75].

J - H Cl
| Cl |+ N
N+ N —= NN + @ | oH
K H”|~oH R
0) H #
H v
ar o~ owon TN s
»
Ar H
H\
o ,0 HO O Ho R
Ho)—N-R H-->—N,,,R H..>7N\AOH 5
Ar H Ar k Ar .
Ho, R
-H,O >:N\ ]
Ar O

1.5. attéls Nitronu veido$anas mehanisms

Arvien popularakas kliist sintézes metodes, kuras netiek izmantoti $kidinataji. Ir
izstradatas vairakas $adas nitronu iegiiSanas metodes, kuras tiek izmantoti dazadi
katalizatori — MgO [76], silikagels-NaOH [77], molekularie sieti (31&) [78], NaHCO3
,bumbu dzirnavas” [79]. Tioféna un furana karbaldehidu kondensacijas reakcija ar
N-metilhidroksilamina hidrohloridu, berzot piesta Na,CO3-Na,SO, klatieng, tika
iegti atbilstosie nitroni (43) dazas miniit€s ar augstiem iznakumiem (91 — 98%).
Reakciju var veikt izmantojot tikai Na,COs, bet tad produkta iznakums ir zemaks, jo

Na,SO,4 absorbgé tideni, kur§ rodas kondensacijas reakcijas laika [80].

q
+
R / \ O MeNHOHHCI, Na,CO, Na,SO, . o /@\(N\Me
X berzSana piesta X (1.19)
H H

R=H, Me, Ph; X=0, S 43

Reakcijas bez Skidinatajiem var veikt izmantojot ari apstaroSanu ar mikrovilniem
natrija acetata klatiene [81]. Ka katalizatoru-skidinataju var izmantot imidazolija

atvasinagjumu jonu Skidrumus, piem&ram, heterociklisko karbaldehidu reakcija ar
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N-alkilhidroksilamina hidrohloridiem iegust nitronus (42) ar gandriz kvantitativu

iznakumu [82].

AN OPPh,
IL-oPPh, = NN PE
\%/ i
O\_
+
/ \ 0 RNHOHHCI, IL-OPPh, / \ N-r (1.20)
0 mikrovilnu apstaroSana O
s H g2 M

R=Me, t-Bu; X=0,S
Tresa nitronu iegtiSanas metode ir oksimu reakcijas ar alkil§joSiem reagentiem.
1988. gada Griggs un vina lidzstradnieki atklaja jaunu reakciju — Grigga nitronu
veidosanas, kura tiek veikta okstmu N-alkilé$ana ar Mihaela tipa alkéniem (44) [83].
Tika izstradatas alkiléSanas reakcijas ari ar citiem alkéniem (45), cikloalkéniem(46),

epoksidiem (47) un aziridiniem(48) (1.6. attéls) [61].

1.6. attels Nitronu iegiiSana no oksimiem

21



Furana un tioféna N-alkilnitronus (50) iegust atbilstoSo aldoksimu un o, pB-

nepiesatinato karbonilsavienojumu (49) reakcija Luisa skabes ka katalizatora klatieng

ar labiem iznakumiem (79 — 100%) [83].

49
R = OMe, 2-0kso-3-oksazolidinil; X =0, S

o
o)
]\ Znlo/BFsOEt @\/H
Q\?NOH + \/H\R ™™ N /NV\WR (1.21)
50 0

Nitroni tiek plasi izmantoti ka starpprodukti organiskajas sint€zgs, jo tie labi
reagé 1,3-dipolarajas ciklopievieno$anas reakcijas ar alkéniem, alkiniem,
izocianatiem, izotiocianatiem, fosforaniem un sulféniem [84]. Ipa$i nozimiga ir
nitronu 1,3-dipolara ciklopievienoSanas alkéniem, jo reakcija veidojas tris jauni
blakus esosi stereocentri viena soli [85]. Nitronu ciklopievieno$anas reakcijas ir plasi

izmantotas biologiski aktivu heterociklisko savienojumu iegtiSanai [80].

Hetarilaldiminu sintéze

Aldiminus (Sifa bazes) iegiist pirm&jo aromatisko aminu kondensacijas reakcija
ar karbonilsavienojumiem. Reakcijas mehanisma sakuma pirmé&ja amina un aldehida
nukleofilas pievienoSanas reakcija veidojas hemiaminals (51), péc tam, dehidrgjot

starpproduktu, veidojas aldimins (52) (1.7. attels) [86].

H OH H
_ R H | H
O+ g,N" N |—>= =N
R R r|™ & ¥
51 52

1.7. attéls Aldiminu veidoSanas mehanisms

Reakciju parasti veic varot karbonilsavienojuma un amina $kidumu piemérota
skidinataja ar Dina-Starka aparatu, lai atdalitu deni. ST idens izdali$ana ir svariga, jo
aminala 51 pareja uz iminu 52 ir atgriezeniska. Reakcija tiek izmantoti ar1 zavgjosie
reagenti, pieméram, natrija sulfats un molekularie sieti [87]. Ka alternativu dazas
metodés izmanto dehidréjoSos Skidinatajus, pieméram, tetrametilortosilikatu vai
trimetilortoformiatu [88]. Lai reakciju paatrinatu, ka skabes katalizatorus izmanto
neorganiskas skabes (H,SO4, HCI), organiskas skabes (p-toluolsulfoskabi, piridinija
p-toluolsulfonatu) vai Luisa skabes (ZnCl,, TiCls, SnCls, BF3Et,0, MgSO,,
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Mg(CIQ,),) [87]. Lai gan aldimini ir stabilas cietas vielas, uzmaniba ir japievers
attiriSanai, jo izv€loties nepiemérotu metodi, tie var sadalities. Piem&ram, attirot ar
kolonnas hromatografiju, aldimini hidrolizgjas uz silikagela [89].

Heterociklus saturosus aldiminus (55) iegiist heterocikliska aldehida (54) un
arilamina (53) kondensacijas reakcija, varot etanola bez katalizatora. legiito produktu

péc tam parkristalizé no etanola [90-93].

R
+ / \ //O etanols N
NH X 60°C |
2 H
53 54 55 =
R = OH, SH, CH2=CH- X /
Tiofénu saturoSu aldiminu (58) ar 70% iznakumu iegiist iekSmolekulara reduktiva

2-tiofénkarboksaldehida (57) un 2-nitrobenzoskabes (56) reakcija dzelzs pulvera un
atskaiditas salsskabes klatieng [94].

COOH
/ \ Fe/HCI
+ 7 € N

NO, S EtOH, H.0, 65°C |

H
56 57 58 =
5./

Aldiminus izmanto partikas ripnieciba, krasvielu ripnieciba, analitiskaja
kimija, ka katalizatorus homogénaja un heterogénaja kataliz€ [95, 96]. Ta ka aldimini
satur N, O un/vai S donoratomus, tad tos plaSi izmanto ka ligandus koordinacijas
kTmija, jo tie viegli veido stabilus kompleksos savienojumus ar lielako dalu metalu,

pieméram, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, Fe, Co, Mn [90-93].

Hetarillaktonu sintéze

Heterociklus saturosus laktonus iegtst aldehidu bazes katalizéta aldolas-
krotonas kondensacijas reakcija ar aktivo metilgrupu saturoSiem laktoniem. Ir
aprakstits, ka Saja reakcija dazkart veidojas arm Mihaela tipa pievienoSanas produkts,
tapéc, lai izvairitos no ta rasanas, reakcija izmanto divus ekvivalentus aldehida [97].

Furanu un piridinu saturosi laktoni (60) tika iegiiti aldehidu kondensacijas reakcija ar
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d-laktonu (59), natrija hidroksida ka katalizatora klatiené etanola, ar 24 — 82%

iznakumu (1.24. vienadojums).

N Me
o) A5
|+ = NaOH
N Me ; >
R H EtOH, ist. temp.
O (@) Me
59 R
=
N
S
=
 — Me
04 o Me
60

R = 2-furil, 2-piridil, 3-piridil, 4-piridil

Reakcija ar piridina aldehidiem veidojas gan krotonas kondensacijas reakcijas
produkts (60), gan Mihaela tipa pievienosanas produkts (61) neatkarigi no izmantoto
reagentu attiecibas, bet reakcija ar furana karbaldehidu veidojas tikai krotonas
kondensacijas reakcijas produkts (60). Mihaela tipa pievienoSanas produkti veidojas
péc Mihaela pievienoSanas reakcijas mehanisma, pievienojoties otrai nukleofila
reagenta molekulai dubultajai saitei savienojumam 60 [98]. Reakcijas mehanisma,
piridina karbaldehida krotonas kondensacijas reakcija ar piranonu, no aldolas

kondensacijas starpprodukta veidojas divi produkti, iesp&jamais protona avots varétu

but hidratéts natrija katjons (1.8. att€ls) [99].

Ns
- AN~
R = 2-piridil; R' = hMe

Me

0”0

1.8. atzéls Laktona un aldehida aldolas — krotonas kondensacijas mehanisms

Hetarilmetilén-bis-indolu sintéze

Lai ieglitu metilén-bis-indolus adehida reakcija ar indolu tiek izmantoti dazadi
katalizatori un apstakli, pieméram, Luisa skabes [100-102], Brensteda skabes [103],

organokatalizatori [104], netradicionali $kidinataji (tdens [105, 106], jonu skidrumi
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istabas temperatira [102]), alternativi energijas avoti (mikrovilni un ultraskana),
eitektiskie skidinataji (piem&ram, urinvielas un holina hlorida maisijums [107]) vai ar1
reakciju veic bez katalizatora un skidinataja [108]. Furana un tioféna karbaldehidu
(54) reakcija ar indolu (62), izmantojot BF3'Et,O ka katalizatoru, istabas temperatiira
ieglist heterociklus saturo$us metilén-bis-indolus (63) ar 50 — 69% iznakumu (1.25.

vienadojums) [100].

H

N
O BFsEt,0
2 + /N Y =2 > 1.25
©i/> Q\\/ Et20, ist. temp. (1.25)
62 54 H

Reakcijas mehanisma sakuma BF3'Et,O un karbonilsavienojums (A) veido kompleksu
B (R,CO"BF3), péc tam indols ar kompleksu B veido starpsavienojumu C
(RsN""BF3). Atskeloties tdenim no savienojuma C, veidojas starpsavienojums D. Péc
tam notiek otras indola molekulas aza-Mihaela pievieno$anas savienojumam D un
veidojas komplekss E. Atvienojoties BF3Et,O molekulai, veidojas metilén-bis-indols
F un katalizators BF3 Et,0O stajas nakamaja katalizes cikla (1.9. att&ls) [100].
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1.9. attels Metilen-bis-indolu veidoSanas mehanisms



3,3’-(Furan(tiofen)-2-ilmetilén)bisindolus (63) iegiist arT attieciga aldehida un
indola reakcijas, kuras kataliz€ ar 5-sulfosalicilskabi [109], amonija trifluoracetatu
[110], =zelta(Ill) hloridu [111], N,N,N’,N’-tetrabrombenzol-1,3-disulfonamidu
(TBBDA) vai poli(N,N -dibrom-N-etilbenzol-1,3-disulfonamidu (PBBS) [112]. Cits
So bisindola atvasinajumu iegiiSanas veids ir neizmantojot aldehidus. Furanu vai
tiofénu apstradajot ar POCl3 un dimetilformamidu, veidojas N,N-dimetiliminija sals
(64), no kura, reagg€jot ar indolu istabas temperatiira, veidojas heterociklus saturosi

metilén-bis-indoli (63) ar 70 — 75% iznakumu [113].

- N X
cl
// \\ POCI3, DMF / \ /}\iMe indols (2 ekv.) (1.26)
X 80°C X ist. temp. ’ \ N ’
N N

X=0,S H H
63

3,3’-(Tiofen-2-ilmetilén)bisindolu (66) ar 87% iznakumu var iegit tiofen-2-il
metanamina (65) oksidativa pievienoSanas reakcija indolam (62) dzelzs(Il) triflata ka

katalizatora un molekulara skabekla ka oksidétaja klatiene [114].

N S
@\/NHZ +2 N FeOTh: 5 O 0 (1.27)
S N 110°C, O, hlorbenzols N '
65 H I \
62 N N

H 66 H

Indola (62) nukleofilas pievienosanas reakcija N-t-butansulfinil aldiminam (67),
katalizgjot ar jodu, kalija hidrog€nsulfatu vai jonapmainas svekiem Amberlyst, iegiist

3,3’~(furan-2-ilmetilen)bisindolu (68) [115].

- N0 +
0" S NN 4 @ Amberlyst, KHSOsvai - O 0 . )
o / H MeCN vai MeOH, ist. temp. I \ N o” \NHZ

67 62 II‘{T N

g 1 (1.28)
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Hetarilaldonitronu, -aldiminu, -laktonu un -metilén-bis-indolu biologiska
aktivitate

Biologiskas sistémas nitronus izmanto, lai noteiktu brivo radikalu veidoSanos in
Vivo péc zalu un ksenobiotiku ievadiSanas organisma un lai samazinatu vai izvairitos
no radikalu raditajiem bojajumiem. Viens no visvairak pétitajiem nitroniem ir a-fenil-
N-t-butil nitrons (PBN), tas veido stabilus savienojumus reakcija ar oglekla
radikaliem, bet ar skabekla radikaliem veido mazak stabilus savienojumus. Censoties
optimizét PBN biologiskas ipasibas, ir sintez&ti un pétiti dazadi PBN Iidzigi nitroni
[116]. Nitrona 69a (S-PBN) ievadiSana zurkam ievérojami uzlaboja nervu sistémas
aizsargipaSibas iS€mijas/reperfuzijas nervu traumas [117]. Nitrons 69b (NXY-059) ir
efekttvs nervu sist€mas aizsarglidzeklis zurkam parejosa un pastaviga fokalaja
i¥emija. Sis savienojums uzlaboja neirologisko funkciju un samazinaja infarkta

_____

okliizijas, tagad §is savienojums ir klinisko pétijumu tresaja stadija [118].

0. +)< 0. +J<
\1|\|1 NaO;S \1|\|1
S )
R
PBN 69
aR=H,bR=S03Na
Furilnitroni 70a, b uzradija zemu toksicitati un labu aktivitati pret nervu $tnu
bojajumiem, kurus izraisa f-amiloids [119]. Nitrons 71 tika patentts

neirodegenerativo, autoimiino un iekaisuma slimibu arstéSanai un ka analitiskais

reagents brivo radikalu noteikSanai [116].

5
\ + MeO
NaO;S o 7

i MeO
70 71

aR =i-Pr, b R = cikloheksil
Aldiminiem piemit plasa spektra biologiska aktivitate, pieméram, pretsénisu,
antibakteriala, pretmalarijas, pretiekaisuma, antivirusu un pretdrudza [96]. Daudzam

nitrogrupu un halogéna atomu saturo$am Sifa bazém (pieméram, 72 [96]), aldiminu
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krauna &teru atvasinajumiem un metalu kompleksiem piemit antibakteriala un

pretvéza aktivitate [95].

Br

2/

OH

P —

NG

72
Antibakteriala iedarbiba aldiminiem un to kompleksiem tiek plasi pétita, ievérojama
aktivitate pret Staphylococcus aureus ir savienojumam 73, savienojumiem 74 un 75
piemit aktivitate pret Bacillus subtilis, bet savienojuma 74 Cu, Ni un Zn kompleksie

savienojumi uzradija loti labu aktivitati pret leikémijas §tnu (CEM-SS) Iiniju [86].

0“ “NH HN_ 0 HN_ 0
v LD L e
73

74 75
X=0,S

Savienojumam 76 piemit antibakteriala iedarbiba pret Staphylococcus aureus,
Staphylococcus epidermidis, Bacillus cereus, Micrococcus luteus, Escherichia coli un
pretsénisu iedarbiba pret Candida albicans un Aspergillus niger. 5-Metil-2-
furilaldehida (77) kompleksais savienojums ar svinu(Il) uzradija augstu citotoksisko

aktivitati pret leikémijas $tinam [86].
0]
/ Me N H
\_/ S
76 77

Sesloceklu heterociklus, pieméram, d-laktonus un to atvasinajumus, izmanto
potencialo kardiovaskularo, pretvéza un neirotropo preparatu sintézei [120]. Dazam

sintezétam un dabas vielam, kuras satur nepiesatinatu piecloceklu laktona grupu,
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piemit kardiotoniska aktivitate. Pieméram, sirds glikozidi satur y-laktona grupu, bet
3-ciano-6,6-dimetil-4-[2-(4-nitrofenil)vinil]-5,6-dihidro-2-piranonam un ta analogiem

ar piridinu (78) piemit kardiovaskularas ipasibas [97].

R

7

N
S
=
Me

07 07 “Me
78
R = p-nitrofenil, 2-piridil, 3-piridil, 4-piridil
Metilén-bis-indoliem un to atvasinajumiem piemit antibakteriala, pretsénisu,
antimikrobiala, pretvéza, HIV-1 integrazes inhibgjosa (79) un kriits véza aromatazes
inhibgjosa aktivitate [101]. P&tot antileiSmaniazes aktivitati metilén-bis-indoliem, ir
atrasts, ka savienojumiem 80a un 80b piemit izteikta aktivitate pret Leishmania
donovani. Savienojumam 80a piemit ari antibakteriala iedarbiba pret Mycobacterium

intracellulare [106].

79 80

1.1.3. Hetaril-1,5-benzodiazepinu sintéze un biologiska aktivitate

Hetaril-1,5-benzodiazepinu sintéze

Galvena  1,5-benzodiazepina  atvasinajumu  ieglSanas metode ir
o-feniléndiaminu un B-halogénketonu, o,B-nepiesatinato karbonilsavienojumu vai
ketonu ciklokondensacijas reakcija bora sulfonskabes (B(HSO4);) [121],
fenilborskabes  (PhB(OH);) [122], ZnO [123], malonskabes [124],
p-aminobenzoskabes [125], MgBr, [126], SnCl, [127], I, [128, 129] un citu

katalizatoru iedarbiba.
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Tiofénu un furanu saturosu 2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepinu (83) icgtsanai,
o-feniléndiamina (81) un heterocikliska ketona (82) reakcija, tiek izmantoti dazadi
katalizatori — SiO,/H,SO,4 [130, 131], SiO,, polifosforskabe [132], 2,4,6-trihlor-1,3,5-
triazins (TCT) [133], aluminosilikats (AIKIT-5) [134], N,N,N’,N -tetrabrombenzol-
1,3-disulfonamids  (TBBDA), poli(N,N -dibrom-N-etilbenzol-1,3-disulfonamids
(PBBS) [135] un citi vai arT veic reakciju bez katalizatora [136]. Reakciju var veikt
jonu Skidrumos, pieméram, 1,3-di-n-butilimidazolija bromida ([BBIM]Br), 1,3-di-n-
butilimidazolija tetrafluorborata ([BMIM]BF,), 1,3-di-n-butilimidazolija
heksafluorfosfata ([BMIM]PFg), 1-metoksietil-3-metilimidazolija trifluoracetata
(IMOEMIM]TFA) un 1-metoksietil-3-metilimidazolija mezilata ((MOEMIM]Ms),

istabas temperatiira ar loti labiem iznakumiem (80 — 90%) [129].

\ N
NH, N— X
@ + @\(O jonu Skidrums @ (1.29)
NH, X ist. temp. N Me
Me H
81 82 -
X=0,$ 83 X_ 4

a,p-Nepiesatinato ~ ketonu  (cinnamoilbenzo[b]furanu  (84))  reakciju  ar
o-feniléndiaminu (81) veic karsgjot So savienojumu Skidumu etanola, izmantojot ledus
etikskabi ka katalizatoru, reazultata iegiist 1,5-benzodiazepinus (85) ar loti labu

iznakumu (72-86%) [137].

NH,
i :NHZ
>

EtOH/AcOH

Ka alternativu tradicionalajiem metalu katalizatoriem, arvien biezak izmanto
organiskos savienojumus. Viens no S$adiem savienojumiem ir N-bromsukcinimids
(NBS), kuru izmanto ka katalizatoru dazada tipa organiskajas reakcijas un ka

bromé&joso reagentu. Aromatisko, alifatisko neciklisko un ciklisko ketonu reakcija ar
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o-fenilendiaminu (81), ka katalizatoru izmantojot NBS 40°C temperatiira bez
Skidinataja, ar augstiem iznakumiem (70-95%) tiek ieguti 1,5-benzodiazepini,

piemé&ram, tiofénu satuross 1,5-benzodiazepins (86) ar 80% iznakumu [138].

| N

NH, N S

\ O NBS =
+ g ——
S 40°C
NH, Me
81 Me E

86 S/

NBS izmantos$anai ir vairakas prieksrocibas: maigi reakcijas apstakli, 1&ts un pieejams
katalizators, plass izmantojamo izejvielu klasts, jo reakcijas selektivitati un iznakumu
neietekmé stipras elektrondonoras un elektronakceptoras grupas reagentos [138].
Kondensacijas reakcijas mehanisma notiek iekSmolekulara imina — @&namina
ciklizacija, kuru ierosina NBS. Aminu o-feniléndiamina aktivé ar NBS un tad notiek
pievienosanas ketona karbonilgrupai, veidojas diimins A. P& tam notiek metilgrupas
tidenraza 1,3-migracija un veidojas €énamins B, kurs ciklizgjoties veido septinloceklu

ciklu (1.10. attgls) [138].

i SN NS
NH’) R)kCH:;

R Br OH

R H OH

H
N

o™ b
, L ¥

1.10. attéls 1,5-Benzodiazepinu veidoSanas mehanisms
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1,5-Benzodiazepinus var iegiit ne tikai no karbonilatvasinajumiem. Pieméram,
2-metil-2,4-bis(tiofen-2-il)-2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepinu (86) ieguist 0-fenilén-
diamina (81) un alkina 87 zelta(l) katalizatora ((2-bifenil)Cy,PAuUNTTf,) kataliz&ta

hidroamin&$anas/iekSmolekularas ciklizé$anas reakcija (iznakums 97%) [139].

H
NH, N 7
I w2l e e (T )
3,
NH, S — N=
81 87 —
86 S/

Tiek mekl&tas un attistitas arT jaunas ,,zalas” sintézes metodes, lai klasiskas
reakcijas organiskajos $kidinatajos padaritu drosakas, tirakas un vieglak veicamas.
Viena no $adam metodém ir sint€zes veikSana tideni, jo tas ir I&ts, droSs un videi
draudzigs skidinatajs. 1,5-Benzodiazepinus var iegiit idens $kiduma natrija perhlorata
[140] vai citronskabes [ 141] ka katalizatora klatieng istabas temperatiira.

1,5-Benzodiazepina atvasinajumus izmanto ka fotokimikaliju — krasvielu akrila
Skiedram. Turklat benzodiazepini ir labi prekursori citu savienojumu ar kondensétiem
cikliem iegiiSanai, piem&ram, triazolo-, oksadiazolo-, oksazino-, pirido- vai furano-
benzodiazepini [122, 129].

Hetaril-1,5-Benzodiazepinu biologiskas ipasibas

Benzodiazepini ir piesaistijusi lielu interesi d€l to plaSajam terapeitiskajam
ipas§ibam un, galvenokart, tie iedarbojas uz centralo nervu sistému [142]. Daudzi
benzodiazepinu atvasinajumi tiek izmantoti nomierino$os un pretkrampju preparatos.
Benzodiazepiniem piemit sapes remdinosa, hipnotiska, antidepresanta, HIV reversas
transkriptazes inhibitora, pretiekaisuma, muskulus relaksgjosa un pretvéza iedarbiba
[121, 122, 137, 142]. Sie savienojumi tiek izmantoti arf pret virusu infekcijam un
sirds un asinsvadu darbibas trauc€jumu noversanai [129].

Ir atklats, ka tiofénu saturosam 1,5-benzodiazepinam 86 piemit neirologiska
pretickaisuma iedarbiba, p&tot uz pelu mikroglijas §inam (BV-2) [131]. Sizofrénijas

arstéSanai izmanto 1,5-benzodiazepina savienojumu — Olanzapine (Zyprexa) 88 [139].
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H H S
N 74 N
Y A
N= N= N/}
S/
) -

88 AN

Ir izpétita savienojumu 89 farmakologiska aktivitate. Ir atrasts, ka Siem
savienojumiem piemit ievérojama antibakteriala iedarbiba (89c, 89e-f) pret
Pseudomonas aeruginosa un Staphylococcus aureus un pretsénisu iedarbiba (89c-f)
uz Aspergillus niger un Curvularia lunata, pretiekaisuma aktivitate (89a-b, d), p&tot
uz zurku kaju tiisku, ievérojama sapes remdinosa iedarbiba (89a-d), laba diurétiska

aktivitate (89a, ¢, €) un augsta pretdrudza aktivitate (89a-d) [143].

NH

N/
0 N

H
89

aR=4-OMe;bR=4-Cl;cR=4-NO2;;dR=H
e R=2-OH;fR=2-Cl

1.2. Silatranu un germatranu iegiSanas metodes

Organilgermatrani un -silatrani ir tricikliski kristaliski trietanolamina
organogermanija(silicija) atvasinajumi, kuru struktiira ir ietvertas divas savienojumu
klases — atrana cikls ar pentakoordinétu germanija(silicija) atomu un organiskais
aizvietotajs, kur$ ir saistits ar germatranu(silatranu). Analogiski ar atbilstoSajiem
boratiem, siliciju saturoSie savienojumi sakotn&ji tika nosaukti par triptih-
siloksazolidiniem, bet v€lak savienojumus ar iekSmolekularu slapekla-metala saiti
nosauca par ,,-atraniem”, atbilstoSi siliciju saturoSie savienojumi tika nosaukti par
silatraniem, bet germaniju — germatraniem [144]. Germatraniem un silatraniem piemit
neparastas kimiskas un fizikali kimiskas 1pasibas dé] to iekSmolekularas N—Met

saites donora — akceptora mijiedarbibas [145, 144].
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Vesturiski pirma un visbiezak izmantotd metode atrana cikla iegtSanai
germatranos un silatranos ir transalkoksiléSana — tri- vai tetraalkoksigermanu(silanu)
reakcija ar trialkanolaminiem [146, 147]. Pirmo reizi germatranu (90) sintézE §1

metode tika aprakstita 1965. gada (1.32 vienadojums) [148].

|
ROGe(OCH2CH2)sN

90

(RO)4Ge + N(CH2CH20H)s3 W

R = Et, i-Pr
TransalkoksiléSanas reakcija tiek plasi izmantota 1-aizvietotu germatranu (91)

iegtisanai [146, 149-158]:

N(CH2CH,OH);

(RO);Ge—R —Ron

R'Ge(OCH2CH2)sN
91

R' = alkil, cikloalkil, adamantil, arilalkil, alkenil, arilalkenil, aril, heteroaril, alkinil,
cianoalkil, amidometil, aminokarbonilmetil, sililalkil

Fenil- un etoksitrietoksisilana transesterificéSanas reakcija ar trietanolaminu,

izmantojot bazisku katalizatoru, tika iegtiti pirmie silatrani (92) [147].

2o

R—Si<—N

-3 EtOH \
0>
92

R = Ph, EtO

Y

RSi(OEt)s + N(CH2CH;OH)s

Sada tipa reakcijas var veikt ar dazadiem organiltrialkoksisilaniem, iegiistot silatranus
ar augstiem iznakumiem, piem&ram, I-hidrosilatranu [147], 1-alkil- [147],
1-ciklopropil- [159], 1-alkenil- [147, 160], 1-alkinil- [161], 1l-arilalkil- [147,161],
l-arilsilatranus [147, 162, 163]. Organiltrialkoksisilanu apmainas reakciju ar
trietanolaminu parasti veic varot piemérota inerta $kidinataja (benzola, toluola,
ksilola, anisola un citos) ilgu laiku. Izmantojot sarmu metalu hidroksidus vai
alkoksidus ka baziskos katalizatorus, var samazinat transesterificéSanas reakcijas
laiku un palielinat iznakumu [147]. Silatranu iegliSanai var izmantot arl
organiltriacetoksisilanus, kuri ir reagétsp&jigaki par organiltrietoksisilaniem. Reakcijai
ir vairakas priekSrocibas — maigi apstakli, nav nepiecieSams izmantot katalizatoru un

¢rta produkta izdaliSana. Pieméram, 1-alkil- vai 1-alkenilsilatranus (95) iegust alkil-
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vai alkeniltriacetoksisilanu (93) reakcija ar tris(2-hidroksialkil)aminiem (94)

hloroforma 0°C temperatara [ 164, 165].

XSi(OCOCH3)s + (HOCHRCH2)sN ———>  XSi(OCHRCH2)sN + 3 CH3COOH (1.36)
93 94 95
X = Meg, Et, n-Pr, n-Bu, n-Oct, Vinil, Allil; R =H, Me

Heterilgermatranu un -silatranu iegiiSanai ir izstradatas vairakas sintézes
metodes. Pirma germatranu iegiSanas metoZzu grupa ir trialkanolamina un ta
atvasinajumu reakcija ar furil(tienil) grupu saturoSiem savienojumiem (1.11.att€ls).
Sakuma tiek iegiits heteriltrihalogéngermanija savienojums 97, germanija dibromidam
iespiezoties oglekla — halogéna sait€ atbilstosaja halogénfurana vai —tioféna (96) [166,
167]. 2,5-Dibromtioféna gadijuma, GeBr; iespiezas tikai viena oglekla — broma saitg,
ja tiek lietots ekvimolars reagentu daudzums [168]. Péc tam iegist heterilgermatranu
100 heteriltrihalogéngermana reakcija ar sililétiem trialkanolaminiem. Visbiezak
izmantota  ir  heteriltrialkoksigermanu 98  reakcija ar trietanolaminu
(heteriltrialkoksigermanus iegtst heteriltrihalogéngermana 97 alkoholizé ar spirtu
trietilamtna klatieng) [166]. Mazak tiek izmantota Ge-O-Ge saites SkelSana ar
trictanolaminu heterilgermseskvioksanos 99, kuri veidojas heteriltrihalogéngermana

97 reakcija ar tideni.

R@/(CHz)mGe(OEt)s N(CH2CH;0H)s
- 3EtOH

X g
EtOH / EtsN
GeBrs/Cu /OO
R CHy), Y s
j@s/( b)m — R (CH)nGeBnY  \cHcH,05Megs R (CHz)m—G\e<—N
—_—
X < GeBr..O O : é % -3 MesSiX g % O\)
% X X 100

H20

Rﬁ %/(CHZ)mGeOI-5 N(CH2CH20H)s
n -n Hzo

X
99

1.11. attéls Heterilgermatranu iegiiSana trialkanolamina un ta atvasinajumu reakcija ar
furil(tienil) grupu saturosiem savienojumiem

Otra heterilgermatranu iegliSanas metoZzu grupa ir atrana grupu saturoSu

savienojumu O-sililésana(germilésana) ar hetarilsilaniem(germaniem). Piem&ram,
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1-hidroksigermatrana (101) kondensacijas reakcija ar hidrosilaniem un —germaniem

veidojas attiecigie siloksi- vai germoksigermatrani 102 [169]:

RR'R"MH +HOGe(OCH2CHz)sN RO o RR'R"MOGe(OCH2CH2)sN

101 102
M =Si R, R, R"=2-tienil; R, R' = 2-tienil, R" = Me; R = 2-tienil, R', R" = Mg;
R, R, R" = 2-furil; R, R', R" = Ph; R, R'= Ph, R" = Me; R=Ph, R, R" = Mg;
R,R'=Ph,R"=H
M =Ge R,R,R"=Ph

Saja reakcija tienil- un furilsilani ir daudz reagétsp@jigaki neka attiecigie fenilsilani.
Pieméram, fenilhidrosilanu kondensacijas reakcija ar germatranolu notiek izmantojot
heksahlorplatinskabi ka katalizatoru, bet tienil- un furilsilani reagé ar
hidroksigermatranu neizmantojot katalizatoru. Jo vairak hidrosilana molekula ir furil
vai tienil grupas, jo lielaks ir reakcijas atrums [169]. 1-Heterilsilatranus 103 ar labu
iznakumu (60-90%) var iegiit heteriltrialkoksisilanu reakcija ar trietanolaminu [170-
172]. Ka katalizatorus izmanto natrija un kalija hidroksidus. Izmantojot kalija
hidroksidu 2-furil- vai 5-metil-2-furiltrietoksisilana reakcija ar trietanolaminu, ka

blakusreakcija bija novérojama Si-C saites $kelSanas un 1-etoksisilatrana veido$anas

[171].
7o
N(CH2CH20H)s /

RSi(OEt)s > R-S=<—N
0]
103
A NA 4_( fﬁ
R R/Q\, S y Rl NO , O N/ Rl
R'= Me, Ph

Organiltrietoksisilanu vieta silatranu sint€zei izmanto ari citus siliciju saturoSus
organiskos savienojumus. Organilsilanu 104 hidrokondensacijas reakcija ar
trietanolaminu, izmantojot parejas metalu katalizatorus, iegiist 1-organilsilatranus 105

[174].
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RSiHz + (HOCH2CH2)sN ———> RSI(OCH2CH2)sN + 3 H2 (1.39)

104 105
R = Me, Ph, Bz

1-hlormetil-3-(2°,2’,2 -trifluoretil)silatranu  (107) iegist ar 69% iznakumu no

hlormetiltrihlorsilana un atbilsto$a trialkanolamina 106 10-15°C temperatara [175].

CICH2SICk + [HOCH(CH2CF3)CH2](HOCH2CH3)2N

106
-3HCI

90

/
ClH,C—Sie— N
0

(1.40)

CH,CF3
107

Reakcija ar vinil- vai feniltrihlorsilaniem galvenokart notiek blakusreakcija —
Si-C saites protolitiska SkelSana — un veidojas 1-hlorsilatrans [175]. Tomér,
izmantojot atbilstosos trihlorsilanus un tris(2-trimetilsiloksietil)aminu, iesp&jams iegit

1-vinil- un 1-fenilsilatranus (108) ar 80-83% iznakumu [176].

RSiCk + (MesSIOCH2CH2)sN ——> RSI(OCH2CH2)sN + 3 MesSiCl (1.41)

108
R = Vinil, Ph

Savienojuma 109, kur$ satur Si(OR); un Ge(OR)3 grupas, reakcija ar trietanolaminu

notiek kvantitativa Si-C saites sarausana kalija hidroksida klatiene€ un veidojas

germatrans 110 [157].

N(CH2CH20H)s, KOH ,
(RO):GeCH2SI(OR); —oHecHzOr: > R'Ge(OCH2CH2)sN (1.42)

109 -3ROH 110

R =Et, i-Pr
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Erta sintézes metode 1-organilsilatranu 112 iegiiSanai ir boratrana (111) un
trialkoksi(organil)silana transesterificéSanas reakcija izmantojot AICl3 ka katalizatoru.

Sados reakcijas apstaklos nenotiek blakusreakcijas un silatrani veidojas ar augstiem

b e

RSi(OR); + B<—N

\ ksilols, 138°C \
o > o >

R = Me, CICH, Ph; R' = Et, Me

iznakumiem.

\

7
v
Z
+
2
@)
=3

(1.43)

Ka katalizatorus var izmantot arT magnija propoksidu. Bez katalizatora reakcija notiek
daudz lénak [177].

Germatranu un silatranu iegiiSanai izmanto ari trihalogéngermanu(silanu)
reakciju ar dazadiem trialkanolaminu atvasinajumiem. Izmantojot alvas
trialkanolamina atvasinajumus un trihalogéngermanus 113, iesp&jams iegiit dazadus
germatranus (114) ar atSkirigiem aizvietotdjiem gan pie germanija atoma, gan atrana

cikla ar gandriz kvantitativu iznakumu [178-180].

N(CH2.CHR'OSnAIK
Hal,Ge—R 2 s

> RGe(OCHR'CH2)sN (1.44)
-3 AlksSnHal
113 114
Hal = CI, Br; Alk = Et, n-Bu; R'= H, Me; R = H, Ph(MesSi)CH, PhoCH, MeO2C(Me)C,
MeO,C(MesSi)CH, MeO.C(Ph)CH, EtO.C(Ph)CH, (EtO.C).CH, )

R" = H, MesSi, MesGe
Rll

Sameéra toksisko organoalvas atvasinajumu vieta var izmantot trietanolamina silil
&terus (N(CH,CH,0siMe3)3) [181]. Izmantojot silil &terus, tika iegtti arT daudzi furil-
un tienilgermatrani [156].

Ir aprakstitas sintézes metodes, kuras 1-Organilgermatranu 116 ieghiSanai ar
augstiem iznakumiem (80-90%) izmanto poliorganogermaseskvioksanus (115)

(organiltrihlorgermanu dal&jas hidrolizes produktus) [182].

N(CH,CH,OH),, KOH / |

1n (RGeO,,q), > RGe(OCH,CH,),N (1.45)

115 116
R =Me, Et, Ph, a-NPh
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Poliorganogermaseskvioksanu reakcija ar trialkanolaminu notiek varot ksilola,
izmantojot katalitisku daudzumu kalija hidroksida. Ta ka reakcijas gaita veidojas
tidens, tad var notikt Ge-C saites saskelSanas un poliméra veidoSanas. Tapéc So
sintézes metodi var izmantot tikai to germatranu iegiSanai, kuros Ge-C saite ir stabila
karséS$anas un hidrolizes apstaklos [182]. Citus germatranus (117) iesp&jams sintez&t
istabas temperatira, ja germaseskvioksanu (115) reakcija ar trietanolaminu izmanto

dehidrat&josos reagentus (P4O10, molekularos sietus) [183].

Un (RGeOyg)n _NCHLCHOH): _ RGe(OCH,CH2):N

-H
115 20 117

R = CHPhCHC(O)N(CM es)NHC(O)Ph, CHPhCH2C(O)NHN(CM es)C(O)Ph,
CHCHC(O)N(CMe3)NHC(0)(4-CICsHa), CH2CH2C(O)NEL2

Izmantojot poliorganogermaseskvioksanus, iesp&jams ieglt arT germatranus ar
aizvietotajiem atrana cikla. Piem@ram, polifenilgermaseskvioksanu varot toluola
kalija  hidroksida klatiene ar 2-fenil- vai 2,2’-difeniletanolaminu  vai
triizopropanolaminu, iegiist germatranus ar aizvietotajiem atrana cikla [184]. Saskelot
Si-O-Si saiti  poliorganilsiloksanolos (1/n[RsiOy5.,(OH)2n]m) un poliorganilhidro-
siloksanos (1/n(RsiHO),) ar tris(2-hidroksialkil)aminiem veidojas atbilstoSie
1-organilsilatrani ar 80-90% iznakumu. Sint€zi veic varot §kidinataja (toluola, ksilola)

kalija hidroksida klatieng [185, 186].

39

(1.46)



2. REZULTATU IZVERTEJUMS

Sakotng&jie eksperimenti in vitro uzskatami paradija, ka 1-[5-organilsilil(germil)-
2-furil(tienil)]nitroeteniem ir raksturigs augsts pretvéza efekts attieciba pret HT-1080
un MG-22A véza Sinu kultdram, cetri no tiem uzradija arl augstu efektivitati
angiogenézes inhibicija (>50%) un Septiniem tika novérota ievérojama matriksa
metaloproteinazes inhib&Sana (30-71%) [187]. Tapéc ir likumsakarigi, ka jaunu silil
un germil heterociklu modifikacijas un funkcionalizacijas metozu izstrade ir
perspektiva jaunu arstniecibas lidzeklu izp&tes teéma.

Tika sintez&ti aminosililgrupu saturosi furfurola dietilacetali un dazadi siliciju
un germaniju saturo$i furil- un tienilkarbonil atvasinajumi (ketoksimi (118),
O-alkilketokstmi (119), nitroni (120), karbonitrili (121), aldimini (122), metilén-bis-
indoli (123), 1,5-benzodiazepini (124)).

ﬂ_/\/NOEt}

X Me
A 119 H Me
N X
e | -CI
R_Q_(Me NN |
R
¢ 124
. @NGH}
X Me
118

Me Me
R=H, MesC, MesSi, Me:Ge, Me:BUSi, Me;Phi, EtsSi, EtsGe, [_Si- , ((Si-; x=0,8

2.1. attéls Sintezetie siliciju un germaniju saturosie furil(tienil)karbonilatvasinajumi
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Lai noskaidrotu struktiras un aktivitates sakaribas, tika izmantoti dazadi
elementorganiskie aizvietotaji un izpétita So faktoru ietekme uz citotoksiskajam
Ipasibam.

Tika sintez&ti silatrani un di(fenil)- un di(tienil)-bis-germatrani. Iegtajiem
savienojumiem ir izpétitas struktiras un tie tika nosiititi redoks 1pasibu izpétei ar
ciklisko voltampérmetriju un EPR spektroskopiju pie sadarbibas partnera Rennes |

universitate (Francija).

2.1. 2-[(3-Aminopropil)dimetilsilil]-5-furfurola dietilacetali

2-[(3-Aminopropil)dimetilsilil]-5-furfurola dietilacetalu sintéze

Vispirms tika sintez€ts 5-(dimetilsilil)furfurola dietilacetals, izmantojot
litijorganisko metodi. Furfurola dietilacetala gredzenu metalé ar n—butillitiju (n-BuLi)
piektaja vieta un talak metalétajam savienojumam pievieno dimetilhlorsilanu.
2-[(3-Aminopropil)dimetilsilil]-5-furfurola dietilacetali tika iegtti hidrosililésanas
reakcija ar dazadiem allilaminiem izmantojot Speiera katalizatoru (H,PtCls:6H,0/
i-PrOH) ar 61-78% iznakumu.

/@\ Me /\/R,HZPtCIG-SHzo /@\ Me
(OEtpHC S\i\H > (OEt)pHC o S\i\/\/R

(0} ist.temp. vai 90°C

Me Me
124 125-134

125R=-NEt2,126R=N(n-Bu)2,127R=—N:|,128R=—N ), 129R=-N

130R= —N J131R=-N O 132R=-N S J133R=—N NMe  134R=N NPh
(- (- (-7 (7

2.1)

Péc Speiera katalizatora pievienoSanas sakas eksotermiska reakcija, péc Kkuras
savienojumi 126 un 133 tika iegliti maisot istabas temperatiira, bet savienojumi 125,
127-132 un 134 — sildot tidens vanna 90°C temperatira no 15 miniitém lidz vienai
stundai. Iegltie savienojumi tika attiriti ar kolonnas hromatografiju, izmantojot
eluentu sistému metilénhlorids/metanols.

Sintezéto savienojumu struktiiras apstiprinatas ar "H-KMR, *C-KMR, #Si-

KMR un masspektriem.
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2-[(3-Aminopropil)dimetilsilil]-5-furfurola dietilacetalu pretvéza aktivitate
Iegiito savienojumu citotoksicitate in vitro tika izpétita uz véza $inam HT-1080
(cilvéka plausu fibrosarkoma), MG-22A (pelu hepatoma) un uz normalam stinam 3T3
(pelu embrija fibroblasti). Ieglitas savienojumu citotoksicitates (ICsp) un toksicitates
(LDsg) vértibas apkopotas 2.1 tabula. Dietoksimetilfurana sililpropilamina
atvasinajumiem ir nov€rojama citoselektivitate, tiem ir augstaka citotoksiska
aktivitate pret véza Sinam MG-22A (iznemot savienojumus 131 un 134), neka pret
HT-1080 stinam. Tom@r izpétitajiem Savienojumiem ir vidgji augsta citotoksicitate uz

normalam $anam (ICsp 10-72 pg/ml) un mérena toksicitate (LDsg 331-747 mg/kg).

2.1. tabula
Citotoksicitate (ICsp) un toksicitate (LDsp) savienojumiem 125-134

ICs0, pg/ml *
3T3
o HT-1080 MG-22A
Nr. Savienojums
LDso,
(1) @ CV | MTT | NO' [CV | MTT | NO'" | NR
mg/kg
| @ | 6|6 O | O ©)
(10)
125 <0Et>zHcUsl (N | 33| 341200 | 2 | 3 | 100 | 33 | 512
126 «mweUSI (CweNews 6|10 1100 | 3\ 4 | 100 | 17 | 756
127 «ﬂ%t»HCUSI Sty X ] |20] 30 |150 | 3| 120 | 100 | 44 | 577
128 | omme{_Mscie o ) |15 | 30 | 200 | 3 | 10 | 200 | 27 | 495
129 (OE%HCQ& Ch- ND 17 | 27 | 100 | 3 | 3 | 100 | 20 | 405
130 «mm@& (o NQ 4| 10 |20 | 2 | 3 | 133 | 10 | 331
131 «mwe@& CweN_ o | 83| 82 | 150 | 13| 22 | 100 | 72 | 747
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2.1. tabulas turpingjums

1)

)

3)

(4)

(5)

(6)

(1) (8)

(9)

(10)

132

(OEt)ZHCQ— Si- (CH2)3

S

21

24

100

6 100

32

520

133

Me

32

30

150

4 150

67

737

(ombncﬂ Si- (CH2)3

Sl (CH2)3

150

3 150

10

134 (OEt,HC

345

*1Cs (ng/ml) — vielas koncentracija, kas izraisa navi 50% no parbaudé izmantotajam $tnam (CV:
krasojums; MTT: krasojums; NR: krasojums); kristalviolets (CV), iedarbiba uz $tinu membranam;
3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil-2H tetrazolija bromids (MTT), ietekme uz mitohondrialo enzimu
aktivitati, NR — neitralais sarkanais; HT-1080 — cilvéka plauSu fibrosarkoma; MG-22A — peles

hepatoma; 3T3 — veselas §tnas; NO' — koncentracija (%).

2.2. Siliciju un germaniju saturoSie furana un tiofena ketoksimi un to

O-alkilatvasinajumi

Siliciju un germaniju saturoso furana un tioféna ketoksimu un to O-alkil-
atvasinajumu sinteze

Lai sintezetu siliciju un germaniju saturoSus furil(tienil) ketokstmus, tika variéts
ar dazadiem reakcijas apstakliem un reagentiem, lai savienojuma saglabatu
elementorganisko grupu. Ketoksimi tika ieguti heterociklisku ketonu kondensacijas
reakcija ar hidroksilamina hidrohloridu, varot etanola ledus etikskabes un Na,COj3

klatieng (iznakums 31-61%).

]\ O NH:OH: HCI, Na:COs, CHsCOOH ]\ NOH
R /2 > R 7
X etanols, 60°C X

3,14,135-142 Me 20, 143-151 Me

Me
X=0:14,143 R=H, 135, 144 R=Et3Si, 136, 145 R =[>S'i— , 137,146 R =< Si—

X=S:3,20 R=H, 138, 147 R = MesCe, 139, 148 R = Et3Si, 140, 149 R = Et3Ge,
! Me
141,150 R =E>Si— ,142,151R Si—

Reakcijas gaita rodas Z- un E-izom@ru maisijums ar viena izoméra parakumu, kas ir

redzams no GH-MS hromatogrifijas un 'H-KMR spektriem. Izomérus atdala,
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- =V

izmantojot attiriSanu ar kolonnas hromatografiju divas lidz tris reizes, un talak
alkilesanas reakciju veic ar vienu izoméru. Ta ka S$ajos reakcijas apstak]os
trimetilsililaizvietotu ketokstmu 153 neizdevas iegit, tad S§is savienojums tika

sintez&ts neizmantojot etikskabi.

. / \ /O NH20H - HCI, Na;CO3 . / \ V7 NOH
Me;Si > Me;Si o
(@) etanols, 80°C
Me Me

152 153

Lai uzlabotu iznakumu un panaktu viena 5-trietilsililtienil ketoksima izoméra
parakumu, tika veikta literattira aprakstita [38] oksima sintéze ar hidroksilamina
hidrohloridu un jonu apmainas svekiem (DOWEX®50WX8). Reakcijas rezultata, no
acetiltioféna tika iegiits produkts bez otra izoméra veidoSanas, bet trietilsililaizvietota

acetiltiofena gadijuma tika iegiits neaizvietotais acetiltioféna ketokstms un

heksaetildisiloksans.
]\ O \H,0H Hol, DowEXR)Sowxs [/ \\  NOH 4 ,
Et381 i > =+ Et3SI\ /SlEt3
S s. etanols, 50-60°C S o
Me Me
139 20

Lai izvairitos no nitronu (N-alkileto produktu) veidoSanas un savienojuma
saglabatu elementorganisko aizvietotaju, oksimi tika alkiléti fazu parneses katalizes
reakcija ar etiljodidu istabas temperatiira benzola Skiduma, izmantojot kalija

karbonatu un 18-kraunu-6 (iznakums 21 — 55%).

N / N\ NOH o, Etl, 18krauns 6 / \_ NOEt
X CeHe, ist. temp. >~ R X
Me Me
20, 143-146, 148-151, 154 155-164

Me Me
X =0: 143, 155 R = H, 144, 156 R = EtsSi, 145, 157 R = CSi_ , 146, 158 R = < Si-

X =1S:20, 159 R =H, 154, 160 R = MesSi, 148, 161 R = Et3Si, 149, 162 R = Et3Ge,
Me Me

150, 163 R = Cs’i_ , 151, 164 R = Cs{-
Reakcija ir léna un, pat maisot 68 stundas un pievienojot etiljodida parakumu,
izejviela nenoreagg lidz galam. AttiriSanai vairakas reizes tika izmantota kolonnas
hromatografija, jo oksimi un alkilétie oksimi kolonna atrodas tuvu viens otram.

Iznakumu var palielinat, mainot reakcijas apstaklus un reagentus, pieméram,
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alkilgjoSo reagentu, sintézes temperatiru, izmantoto bazi un Skidinataju. Tomér
sintézes metodes izvele ir atkariga arT no substrata un miisu gadijuma savienojuma ir
oganilsilil(germil)grupa, tapec ir nepiecieSsami ,,maigi” reakcijas apstakli. Piem&ram,
trimetilgermilaizvietota ketoxtma alkilésana ar etiljodidu kalija karbonata klatieng,

izmantojot acetonu ka Skidinataju, produkts tika iegiits ar 78% iznakumu.

]\ NOH ]\ NOEt
/ K2COs, Etl 7
Me;,G > Me,G /2
e S acetons, 65°C E e/Q\\ (2-6)

Me Me
147 165

Ta ka heterociklisko ketoximu O-&teru iegiisana ir laika ietilpigs tris stadiju
process, tad tika izstradata cita metode So savienojumu iegiSanai. Sakuma no
neaizvietota acetilfurana vai —tioféna reakcija ar hidroksilamina hidrohloridu,
etilbromidu un kalija hidroksidu dimetilsulfoksida tika iegtts atbilstoSais ketoxima
O-alkilétais produkts ar 79-83% iznakumu. Talak veicot metalé$anas reakciju ar litija
diizopropilamidu (LDA) un péc tam pievienojot trietilhlorsilanu, ka pamatprodukts

tika iegtts heksaetildisiloksans un mérka produkts bija mazak ka 3%.

. . s.heksans

n-BuLi + i-Pr2NH —— > j-Pr,N-Li + BuH

-10°C

(2.7)
. . NOEt 1 E
i-PrN-Li + /N __EBSa ELsi /N NOEt Et;Si___SiEt
0 s.THF, -78°C 3 0 o
M
155 € 156 Me

Izanalizgjot  klasiskas  metaléSanas  metodes, mes izstradajam  jaunu
organilsilil(germil)grupu saturoSo heterociklisko okstmu O-&teru iegiiSanas metodi:
metaléSanas reakciju ar n-BuLi tetrametiletiléndiamina (TMEDA) klatiené un tai
sekojoSa organilsilil- (germil)hloridu pievienoSana. Siliciju un germaniju saturo$i

O-alkil ketokstmi, izmantojot So metodi, tika iegiiti ar 59-83% iznakumu.

[\ NOEt 1) n.BuLi, TMEDA, s.THF, -78°C [\ NOEt
> R ¢ 2.8
X 2) R-Cl, -78°C X (2.8)

Me Me
155, 159 156, 158, 164, 166-168

Me
X = 0O: 166 R = MesSi, 167 R = MesGe, 156 R = Et3Si, 168 R = Et3Ge, 158 R = { Sil—

Me
X=8: 164R=< Si—
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Sintez€to savienojumu struktiiras apstiprinatas ar 'H-KMR, ®C-KMR, #Si-

KMR un masspektriem.

Siliciju un germaniju saturoSo furana un tioféena ketoksimu un to
O-alkilatvasinajumu pretveza aktivitate

Literatira ir aprakstits trimetilsililgrupu saturos$s 2-acetiltioféna oksims ar
meérenu citotoksicitati [188]. Lai novérteétu dazadu sililgrupu ietekmi uz citotoksicitati
un toksicitati Sis petijums tika turpinats.

legiito savienojumu citotoksicitate in vitro tika izpétita uz véza sinam HT-1080
(cilvéka plausu fibrosarkoma), MG-22A (pelu hepatoma) un uz normalam Stnam 3T3
(pelu embrija fibroblasti). legiitas savienojumu citotoksicitates (ICsp) un toksicitates
(LDsp) vertibas apkopotas 2.2 un 2.3 tabulas. Lielakajai dalai no izpétitajiem
savienojumiem ir loti zema citotoksicitate pret véza Sinam HT-1080 un MG-22A un
normalam §tnam 3T3. Augstaka citotoksiska aktivitate ir okstimiem 144, 147, 148 un
153, bet $ie savienojumi ir citotoksiski ari uz normalam $Gnam un tiem ir licla
toksicitate (LDsp 179-559 mg/kg). Savienojumam 154 ir novérojama citoselektivitate,
tam ir lielaka citotoksiska aktivitate pret MG-22A stinam (ICsp 2 pg/ml), neka pret
HT-1080 stnam (ICsp 18 pg/ml). Citotoksiska aktivitate paaugstinas, ievadot
trietilsililgrupu heterocikla gredzena piektaja vieta (savienojumi 144, 148). Oksimus

alkilgjot, citotoksika iedarbiba izzid.

2.2. tabula
Citotoksicitate (ICsp) un toksicitate (LDsg) savienojumiem 20, 143-151, 153

|C5o, ug/ml*
HT-1080 MG-22A 3T3

Nr. Savienojums 5

(1) 0 cv | MTT | NO |cv | MTT | NO | NR >0

mg/kg

(3) (4) (5) (6) (7) (8) ©)
(10)
/ \ NOH -

143 o / nce nce 2 |nce| nce 3 | >1000 | >2000
Me
/ \ NOH

20 o Z 32 36 18 32 29 300 316 845
Me
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2.2. tabulas turpindjums

(1) (2) (3) (4) ®G) | ®6) ] (M (8) 9) (10)
NOH

153 | MeSi [\ 10 18 100 | 8 2 75 34 375
O Me
NOH

144 | EtSi /N 4 4 150 | 7 5 100 12 263
O Me
NOH

148 | EtSi W 3 3 200 | 4 3 150 4 179
S Me
NOH

147 | MeGe / S\ 4 10 6 650 | 20 2 700 59 559
Me
R(Ie/\ NOH

146 | { si . / 12 18 100 | 17 13 150 15 285
Me
l\(le/\ NOH

151 | (s . 4 13 17 200 | 11 10 150 10 253
Me
Me/\ NOH

145 CSi Z 14 18 400 | 20 29 300 25 357
O Me
Me/\ NOH

150 CSi Z 10 13 300 | 22 14 200 24 359

*ICsp (ng/ml) — vielas koncentracija, kas izraisa navi 50% no parbaudé izmantotajam $inam (CV:
krasojums; MTT: krasojums; NR: krasojums); kristalviolets (CV), iedarbiba uz $tinu membranam;
3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil-2H tetrazolija bromids (MTT), ietekme uz mitohondrialo enzimu
aktivitati, NR — neitralais sarkanais; HT-1080 — cilvéka plausu fibrosarkoma; MG-22A — peles

hepatoma; 3T3 — veselas §iinas; NO" — koncentracija (%); ~ nce — nepiemit citotoksiskais efekts.
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2.3. tabula

Citotoksicitate (ICso) un toksicitate (LDso) savienojumiem 155, 157-159, 161-164,

167,168
I1C50, pg/ml *
HT-1080 - MG-22A 3T
Nr. Savienojums ] )
LDsp,
(1) ) CV | MTT | NO' | CV | MTT | NO' | NR >
mag/kg
3 4 ®) (6) (M C)) )
(10)
/\ NOEt .
155 Q—( nt nce | nt | nt | >100 | nt | >100 | >2000
Me
/\ NOEt
159 Q—/( nce | nce 2 | nce | nce 2 | >1000 | >2000
Me
NOEt
166 Me3Si~Q—/< nt 45 nt nt 31 nt 306 1082
Me
NOEt
161 EgSi«@% nt 53 nt nt 31 nt 147 907
Me
NOEt
167 M%Ge@% nt 26 nt nt 32 nt 34 459
Me
NOEt
168 Er36e~©—</ nt 35 nt nt 34 nt 151 967
Me
NOEt
162 Etsae—Q—-/( nt 28 nt | nt 18 nt 25 511
Me
Me NOEt
158 | ( ;éim 18 30 | 150 | 25 21 | 100 26 398
9 Me
Me NOEt
164 <;éi@_/< 16 | 13 | 100 | 12 | 19 | 50 21 366
S Me
Me NOEt
157 Cs’i / nt 38 nt nt 32 nt 315 1182
o Me
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2.3. tabulas turpinajums

1) (2) G| @ 66| 0O |6 (9)

(10)

Me NOEt
163 Cs’iQ_«M 24 | 11 | 67 | 11 | 13 | 200 | 20

374

““nt — nav testéts
2.3. Siliciju un germaniju saturoSie furana un tiofena nitroni

Siliciju un germaniju saturoso furana un tioféna nitronu sintéeze

Literatiira ir aprakstitas dazadas nitronu iegliSanas metodes. Lai saglabatu
produkta elementorganisko aizvietotaju, mes izvel€jamies nitronus sintezet atbilstosa
heterocikliska aldehida un N-metilhidroksilamina hidrohlorida reakcija NaHCOj3
klatiené metilénhlorida. MgSO, tika izmantots ka Zav&josais reagents, lai absorb&tu
kondensacijas reakcijas laika radusos tideni. Reakcijas rezultata tika iegiiti siliciju un

germaniju saturosi nitroni ar 40-98% iznakumu.

0 -

R / 7 MeNHOHHCI, NaHCOs, MgS0s /N . 0
X i CH:Cly, ist. temp. X

41,57,168-175 176-185

Me
X=0:41,176 R=H, 168, 177 R = MesSi, 169, 178 R = Et3Si, 170, 179 R = [;S'i— , 171, 180 R = Me;PhSi

Me
X=S:57,181 R=H, 172,182 R=MesSi, 173, 183 R=Et3S, 174,184 R = [;Si— , 175, 185 R = Me,PhSi

Nitroni tika attiriti ar kolonnas hromatografiju. Sakuma, lai produktu attiritu no
neizreaggjusa izejvielas aldehida, tika izmantots benzols. Péc tam nitronu no kolonnas
elu€ ar etilacetatu. Peéc kolonnas hromatografijas tika iegiits produkts ka ella, kura
ledusskapi sacietéja.

Sintezéto savienojumu struktiiras apstiprinatas ar "H-KMR, *C-KMR, #Si-
KMR, IS un masspektriem.

legtitie savienojumi tika nosutiti redoks 1paSibu izpétei ar ciklisko
voltampérmetriju un EPR spektroskopiju pie sadarbibas partnera Rennes I universitaté
(Francija). Ar So pétijumu sikak var iepazities nopublicétaja raksta: Boulkroune, M.;

Ignatovich, L.; Muravenko, V.; Spura, J.; Chibani, A.; Jouikov, V. Correlations of the
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HOMO-LUMO gap in furyl and thienyl nitrones and nitroethenes with their
electrochemical redox potentials. Chem. Heterocycl. Compd., 2014, 49(11), 1579-
1588.

Siliciju un germaniju saturoso furana un tioféna nitronu pretvéza aktivitate
Iegiito savienojumu citotoksicitate in vitro tika izpétita uz véza Sunam HT-
1080, MG-22A un uz normalam S§tinam 3T3. legiitas savienojumu citotoksicitates
(ICs0) un toksicitates (LDsp) vertibas apkopotas 2.4 tabula. Izpétitajiem nitroniem ir
zema citotoksiska aktivitate Uz véza Sinam Un normalam Stinam. Tiem piemit mérena
toksicitate (LDsg 939-2000 mg/kg). Ir novérojams, ka ievadot elementorganisko
aizvietotaju heterocikla gredzena, citotoksiska aktivitate palielinds. Mainot
alkilaizvietotaju pie silicija atoma no metilgrupas (savienojumi 177, 182) uz etilgrupu
(savienojumi 178, 183) citotoksicitate palielinas. Savienojumiem ar trietilsilil

aizvietotaju heterocikla (178, 183) piemit mérena NO' radikalu generéSanas spg&ja.

2.4. tabula
Citotoksicitate (ICsp) un toksicitate (LDsp) savienojumiem 176-185

IC50, pg/ml *
3T3
HT-1080 MG-22A
Nr. Savienojums
L Dso,
1) ) CV | MTT | NO | CV | MTT | NO NR
mg/kg
®) 4) (5) (6) U] ®) 9)
(10)
I\I/Ie
+ -
176 @_/{N‘O nce nce 7 | nce nce 5 nce 2000
o H
I\I/le
+ -
181 @_/(N‘O nce | nce | 4 | nce | nce | 4 nce | >2000
S H
l\l/le
+ -
177 | s _@_/(N'O nce | nce | 13 | nce | nce | 6 | 716 | 1440
o H
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2.4. tabulas turpinajums

) (2) G| @ 66| 0O | 6 (9)

(10)

+ -
182 N\ 2 nce | nce | 4 | 100 | 100 | 10 | 236

939

N-O~
178 | s _m 11 | 23 |35 | 23 | 15 | 400 | 31

407

183 N\ -0 20 29 350 | 36 30 300 31

434

+ | -
179 /A 50 56 17 | 100 | 77 7 173
H

849

184 MU\ N9 | 34 | 32 |250| 30 | 31 | 120 | 57

527

Me

180 | yeensid W g0 | 34| 28 167 | 14 | 29 | 75 | 73
(6]

H

623

Me

185 | \opus @N*O' 100 | 100 | 14 | nce | 90 | 13 | 283
S

H

1184

2.4. Siliciju un germaniju saturosie furana un tioféna aldimini

Siliciju un germaniju saturoso furana un tioféna aldiminu sinteze
Aldimini tika iegtti heterocikliska aldehida un 2-aminofenola reakcija bez
katalizatora, izmantojot dazadus S$kidinatajus. Trimetilsilil(germil)grupu saturoS$ie

furana un tioféna aldimini tika iegiti varot benzola 22-24 stundas.

o1




OH

on (K

o N
G e =
NH, H = '

H /
41,168, 172, 186, 187 188192
R

X=0:58, 167 R = H, 168, 189 R = Me3Si, 186, 190 R = MesGe
X=8§;172,191 R = MesSi, 187, 192 R = MesGe

Iegiitos produktus ietvaicgjot, tiek iegiits atbilstoSais aldimins ar nelielu neizreaggjusa
aldehida piemaisijumu. Ta ka kolonnas hromatografiju attiriSanai nevar izmantot, jo
produkts uz silikagela sadalas, tad aldimini tika parkristaliz&ti no heksana.
Trietilsilil(germil)grupu saturoSos furana un tioféna aldiminus, izmantojot
aldehida un amina variSanu benzola, neizdevas iegtt. Aldehids nenoreagé Iidz galam,
varot pat 40 stundas 2-aminofenola parakuma klatiené. Produkts no heterocikliska
aldehida un aldimina maisijuma neizkristaliz&jas, tas sadalas. Mainot reakcijas
apstak]us no variSanas benzola uz maisiSanu absoliitaja etanola istabas temperatiira,

tika iegiiti atbilstoSie aldimini 195 — 198 .

OH
O N
@ + R / \ v s etanols | (2_11)
X ist. temp.
NH, H H =

169,173,193, 194 195-198 X Y

R
169, 195 R = EtsSi, X = 0; 173, 196 R = Et3Si, X = S

193, 197 R = EtsGe, X = 0; 194, 198 R = Et3Ge, X =S

Savienojumiem 191 un 192 kristalu struktiira tika noteikta ar rentgenstruktiiras
analizes metodi (2.2. un 2.3. attéli). Abu savienojumu kristalu struktiiras ir izomorfas.
Savienojumu molekularajas struktiiras ir stipras ieck§molekularas OHN tipa tidenraza
saites ar garumu 2,6(2) A (H"N =2,0(6) A , O-H"N = 128(2)°) savienojumam 192
un 2,6(1) A (H'N = 2,0(5) A, O-H"N = 124(2)°) savienojumam 191. Kristalos §Ts
tdenraza saites ir “dakSveida”: OH™"O tipa iekSmolekularas saites veidojas starp

blakus eso$am molekulam. So sai$u garumi ir 2,9(3) A (H"O = 2,5(2) A, O-H"O =
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114(2)°) savienojumam 192 un 2,9(3) A (H'O = 2,4(8) A, O-H"O

savienojumam 191.

115(2)°)

co

(O]F:]

2.3. att. 2-((5-(Trimetilgermil)tiofen-2-il)metilénamino)fenola (192) molekulas struktiira

Sintezéto savienojumu struktiiras apstiprinatas ar 'H-KMR, ®C-KMR, #Si—
KMR un masspektriem.

legiitie savienojumi tika nosiititi redoks TIpaSibu izpetei ar ciklisko
voltampérmetriju un EPR spektroskopiju pie sadarbibas partnera Rennes I universitate

(Francija).

Siliciju un germaniju saturoSo furana un tioféna aldiminu pretvéza aktivitate
Ieglito savienojumu citotoksicitate in vitro tika izpétita uz véza Stnam

HT-1080, MG-22A un wuz normalam S$tnam 3T3. Ieghtas savienojumu
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citotoksicitates (ICsp) un toksicitates (LDsg) veértibas apkopotas 2.5 tabula.
Izp&titajiem savienojumiem 188, 190, 192, 195 piemit augsta citotoksiska aktivitate
pret véza Stinam (ICsp 0,2-8 pg/ml), tomer tie ir citotoksiski ar uz normalam $tinam
(ICs0 0,3-9 pg/ml). Aldiminam 191 ir nov@rojama citoselektivitate, tam ir lielaka
citotoksiska aktivitate uz véza $tnu Iiniju MG-22A (ICsp 6 pg/ml), neka uz HT-1080
(ICs0 26 pg/ml), tomér Sis savienojums ir Joti toksisks (LDso 4 mg/kg).

2.5. tabula
Citotoksicitate (ICsp) un toksicitate (LDsg) savienojumiem 188-192, 195-198
ICs0, ng/ml 3T3
Nr. Savienojums HT-1080 | MG-22A NR LDso,
1) ) MTT MTT ) mg/kg

(3) (4) (6)

OH
188 ©:N//\@ 2 1 9 187
O

OH
189 @ >100 30 11 259
N//\@—SiM%
¢

OH
191 @ //\@_ 26 6 193 4
N SiMe;
S

OH
190 @: 3 8 1 91
N//\Q—Gel\/l%

OH
192 @[ _ 18 12 15 192
N/\©—G6Me3

OH
195 @ 0.2 2 <03 <60
N7\@—SiEt3
0
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2.5. tabulas turpindjums

1) (2) ©) (4) () (6)

OH
196 @: @ 56 12 43 483
N SiEt
S

OH
197 @ 24 21 5 232
N¢\©—GeEt3

OH
198 @ @ 21 25 17 398
N S GeEt3

2.5. Siliciju un germaniju saturoSie furana un tiofena laktoni

Siliciju un germaniju saturoso furana un tioféna laktonu sintéze

Literatira ir aprakstita metode, kura krotonas kondensacijas reakcija ka
katalizatoru izmanto natrija hidroksidu [98]. Ta ka C-Si un C-Ge saites stipri
baziskos apstaklos nav stabilas, tad reakcijas apstakli tika modificéti, lai produkta
saglabatu elementorganisko aizvietotaju. Siliciju un germaniju saturosie laktoni (205-
223) tika ieguti heterocikliska aldehida un 3-ciano-4,6,6-trimetil-5,6-dihidropiran-2-
ona aldolas/krotonas kondensacijas reakcija, izmantojot piperidinu/ledus etikskabi ka

katalizatoru

Me
Me
0) NH
o Mo + /\ . ) , CH,COOH _
/ X benzols, 60°C
H
(6] CN O CN 205-223

41, 57, 168-174, 186, 187,
193, 194, 199-204

X=0:41,205R=H, 199,206 R=Me,C, 168, 207 R=Me,Si, 169, 208 R = EtSi, 200, 209 R = Me,BuSi,

Me Me
171,210R= MeZPhSi, 186,211 R=Me,Ge, 193,212 R=Et,CGe, 170, 213 R=[:Si— ,201,214R= CSi-
X=8S:57,215R=H, 202,216 R= Me3C, 172,217 R= Megsi, 173,218 R= Etgsi, 203,219 R=Me,BuSi,

Me Me
187,220 R=Me,Ge, 194,221 R=FEt,Ge, 174,222 R= E:Si— ,204,223R= CSi'

Literattira ir aprakstits, ka aldehidu, bazes kataliz&ta, aldolas-krotonas kondensacijas
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reakcija ar aktivo metilgrupu saturoSiem laktoniem dazkart veidojas art Mihaela tipa
pievienoSanas produkts [97]. Ta ka m&s veicam reakciju ar piperidina acetatu, nevis ar
sarmu, tad aprakstitais blakusprodukts neveidojas. legiitie siliciju un germaniju
saturoSie laktoni tika attiriti ar kolonnas hromatografiju, izmantojot eluentu sist€mu
heksans/etilacetats.

Savienojuma 217 kristala struktiira tika noteikta ar rentgenstruktiiras analizes
metodi. 2.4. Attela redzamajai molekulai struktiira raksturota ka E-izomérs: torsijas
lenkis C4-C10-C11-C2' ir vienads ar 178,4(2) A. 5,6-Dihidropirana sistémai ir
aploksnes tipa konformacija: C6 novirze no plaknes N1-C2-C3-C4-C5 ir 0,601(3) A.
Tiofena cikla geometrija ir parasta. Sai$u garums C5'-Si6' ir 1,871(2) A.

2.4.attels  (E)-6,6-Dimetil-2-okso-4-{2-[5-(trimetilsilil)-tiofen]-2-il}vinil-5,6-dihidro-2H-
piran-3-karbonitrila (217) molekulas struktiira

Sintezeto savienojumu struktiiras apstiprinatas ar '"H-KMR, ®*C-KMR, #si-

KMR un masspektriem.

Siliciju un germaniju saturoSo furana un tiofena laktonu pretveza aktivitate un
matricas metaloproteinazu (MMP) inhibéSanas aktivitate

Ieglito savienojumu citotoksicitate in vitro tika izpétita uz véza S§Gnam
HT-1080, MG-22A un wuz normalam S$inam 3T3. Ileghtas savienojumu
citotoksicitates (ICsp) un toksicitates (LDsp) veértibas apkopotas 2.6 tabula. Péc

iegiitajiem rezultatiem var redz€t, ka, ievadot elementorganisko aizvietotaju
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heterocikla gredzena piektaja vieta, citotoksiska aktivitate pret véza Sinam palielinas,
salidzinajuma ar neaizvietotajiem Kkarbonitriliem (savienojumi 205, 215) un
t-butilgrupu saturosajiem analogiem (savienojumi 206, 216). Aizvietotajam pie silicija
ar1 ir liela nozime. Piemé&ram, trimetilsililgrupu saturoSajiem savienojumiem 207 un
217 ir vidgja citotoksiska aktivitate (ICsp 10-34 pg/ml), bet citotoksicitate palielinas
nomainot vienu metilgrupu pie silicija ar n-butilgrupu (savienojumi 209, 219) (ICs 1-
7 pg/ml). Savienojumi 213, 214 un 222 ar silaciklo aizvietotaju heterocikla gredzena
ir citotoksiskaki uz normalam Stinam NIH 3T3 nekda uz v&za SGnam.
5-(Trietilsilil)tiofen-2-il atvasinajums 218 un 5-(trietilgermil)tiofen-2-il atvasinajums
221 ir savienojumi ar labako aktivitati, salidzinot ar citiem iegiitajiem karbonitriliem;
tiem ir mérena toksicitate (LDsp 1296-1569 mg/kg), augsta citotoksiska aktivitate uz
abam vé&za Stnu linijjam (ICsp 3-6 pg/ml) un zema citotoksicitate uz normaliem
fibroblastiem (1Csp 201-362 pg/ml).

Iegiitajiem savienojumiem tika izp&tita ari matricas metaloproteinazu (MMP)
inhib&sanas aktivitate. MMP ir cinku un kalciju saturo$as metalo-endo-peptidazes,
kuras pieder proteazu saimei. Patalogiju gadijumos MMP aktivitate picaug un rada
audu sadaliSanos, kas tiek saistita ar vairakam slimibam, piemé&ram, osteoartritu,
multiplo sklerozi un audz&ja metastazém [189, 190]. Ir zinams, ka Batimastat, kurs
satur tiofénu, ir neselektivs MMP1, MMP2, MMP3, MMP7 un MMP9 inhibitors.
Kliniskajos testos ir atklats, ka neselektiva inhibitora izmantoSana rada vairak
nevélamu blakusefektu, neka selektivu inhibitoru izmantoSana [191]. Iegitas
savienojumu MMP inhib&Sanas aktivitates vertibas apkopotas 2.7 tabula.

MMP inhib&Sanas aktivitate tika noteikta, izmantojot NNGH (N-izobutil-N-(4-
metoksifenilsulfonil)glicilhidroksamskabi) ka standartu. Visiem analizétajiem
savienojumiem ir laba aktivitate uz MMP1 (intersticialo kolagenazi) (29-60%).
Parbaudés uz MMP9 (zelatinazi B) viszemaka aktivitate bija savienojumam 205
(27%), bet maksimala — savienojumam 211 (52%). Karbonitrili 211 un 220 uzradija
labu aktivitati uz MMP10 (stromelizins-2) (30% un 51% attiecigi). levadot germaniju
saturoSu aizvietotaju heterocikla, tika iegiits selektivakais savienojums 220
(inhib&sanas aktivitate uz MMP1 — 50% un uz MMP9 — 41%, inhib&Sanas aktivitate
uz citam MMP bija 21-32%). Ievadot trimetilgermilgrupu furana cikla piektaja vieta
(savienojums 218), MMP inhib&sanas aktivitate paliclinas, bet §is savienojums nav
tik selektivs, ka tiofénu saturoSais savienojums 220. MMP inhib&Sanas aktivitates

selektivitate tika uzlabota, ievadot heterocikla gredzena metilsilaciklopentil
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aizvietotaju (savienojums 216): MMP12 — 0%, MMP2, MMP13 mazak par 19%. No

visiem parbauditajiem jaunajiem karbonitriliem, visaktivakais ir savienojums 211 (44-

60%), tomé&r §is savienojums ir neselektivs.

2.6. tabula

Citotoksicitate (ICsg) un toksicitate (LDsg) savienojumiem 205-223

IC50, pg/ml *

373
o HT-1080 MG-22A
Nr. Savienojums
LDsy,
(1) (2) CV | MTT | NO' | CV | MTT | NO NR
mg/kg
(3) (4) (5) (6) (7) (8) ©)
(10)
/\ Me Me
205 | O N o
nt 68 nt nt 17 nt 19 341
NC (0]
/\ Me Me
215 N P nt | >00 | nt | nt | >100 | nt | >1000 | >2000
NC O
e /\ Me Me
206 N o nt 17 nt | nt 18 nt | 334 1317
NC (0]
MCBC /\ Me Me
216 N P nt | 17 | nt | nt | 21 | nt 8 252
NC o]
e /\ Me Me
207 N P 13 14 180 | 10 21 25 11 315
NC (6]
Vossi /\ Me Me
217 A 34 46 30 26 28 33 68 696
NC (o]
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2.6. tabulas turpingjums

(1) (2) (3) (4) 6) | ) (7) (8) 9) (10)
EhSi /\ Me Me
208 N 0 4 6 10 | 2 2 33 4 215
NC (0]
s /\ Me Me
218 NP 5 4 38 | 5 6 100 | 362 1569
NC (6]
vesmusi ) VA
209 S ¢ 5 7 2 | 2 6 | 300 10 322
wesmusi— ) VA
219 N ¢ y) 6 | 225 | 1 6 | 400 15 374
I Y
210 o N \O nce | nce 12 | nce | nce 13 12 340
MesGe /\ Me Me
211 TN 0 19 54 130 | 11 19 100 320 1440
NC (6]
MesGe /\ Me Me
220 R 15 | 18 | 250 | 9 19 | 300 | 30 526
NC (6]
b /\ Me Me
212 N P 9 10 | 12 | 3 5 57 10 323
NC (6]
e /\ Me Me
221 TN P 4 3 80 | 3 4 | 100 | 201 1296
NC (0]
S{Me/\ Me Me
213 C N P nt 4 nt nt 10 nt 6 239
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2.6. tabulas turpingjums

(1) (2) (3) (4) 6) | ) (7 (8) 9) (10)
Si/Me/ \ Me Me
222 C M 16 | 18 | 150 | 14 | 11 | 150 | 4 215
NC (0]
S{MC/ \ Me Me
214 O M nt | 11 | nt | nt | 16 | nt 4 213
S(Mc/ \ Me Me
223 G M 18 27 82 7 12 | 117 | 164 1078
2.7. tabula
MMP inhib&$anas aktivitate (%) savienojumiem 205-207, 211, 212-216, 218, 220,
223"
R MMPL | MMP2 | MmP3 | MmPs | MmP9 | MmP10 | MMP12 | MMP13 | MMP14
NNGHIL3 | 150 | 100 | 1200 | 1200 | 1200 | 1200 | 1200 | 1200 | 100
uM
205 200 | 17.0 | 274 | 252 | 272 | 343 | 327 | 206 | 260
215 39.7 | 294 | 360 | 377 | 359 | 427 | 450 | 350 | 42.9
206 387 | 236 | 326 | 333 | 286 | 380 | 342 | 280 | 305
216 373 | 220 | 3.9 | 204 | 253 | 340 | 305 | 111 | 162
207 513 | 355 | 339 | 420 | 484 | 470 | 442 | 345 | 42.7
218 476 | 337 | 433 | 290 | 374 | 465 | 484 | 305 | 37.2
213 426 | 183 | 254 | 240 | 285 | 328 0.0 184 | 362
214 49.7 | 327 | 452 | 432 | 412 | 465 | 523 | 386 | 413
223 602 | 468 | 441 | 565 | 517 | 511 | 591 | 453 | 481
211 431 | 386 | 383 | 466 | 433 | 491 | 512 | 442 | 428
220 409 | 255 | 243 | 290 | 409 | 304 | 318 | 223 | 219

* savienojumu koncentracija ir 20 uM; ** N-izobutil-N-(4-metoksifenilsulfonil)glicil hidroksamskabe;

MMP1 (intersticiala kolagenaze); MMP3 (stromelizins-1); MMP8 (neitrofila kolagenaze); MMP9 (92
kDa tipa IV kolagenaze vai zelatinaze B); MMP10 (stromelizins -2); MMP12 (metaloelastaze);
MMP13 (kolagenaze 3); MMP14 (membranas tipa MMP)
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2.6. Siliciju un germaniju saturoSie furana un tioféna metilen-bis-

indoli

Siliciju un germaniju saturoso furana un tioféna metilén-bis-indolu sintéze
Metilén-bis-indolu iegiSanai ir aprakstitas vairakas sint€zes metodes,
izmantojot dazadus katalizatorus. Pielagojot reakciju siliciju un germaniju saturo$iem
savienojumiem, metilén-bis-indoli tika iegtti elementorganisko aizvietotaju saturo$a
karboksaldehida un indola kondensacijas reakcija, neizmantojot katalizatoru un

Skidinataju. Tika ieguti atbilstoSie produkti ar 13-85% iznakumu.

@Q D\( Swe O O 213)

41,57,168, 170, 186,

187,193, 194, 200, 201 i i

66, 68, 224-231

X=0:41,68 R=H, 168,224 R= Megsi, 200,225 R= MezBuSi, 186,226 R= MeSGe,
e Me
193,227 R= Et3Si, 170,228 R= CSi‘ ,201,229 R :<:Si'

X=8:57,66 R=H, 187,230 R=Me,Ce, 194,231 R=Et,Ge
legtitie savienojumi tika attiriti ar kolonnas hromatografiju.
Sintezéto savienojumu struktiiras apstiprinatas ar 'H-KMR, ®C-KMR, #Si—

KMR un masspektriem.

Siliciju un germaniju saturoso furana un tioféna metilén-bis-indolu pretvéza
aktivitate

Iegiito savienojumu citotoksicitate in vitro tika izpétita uz véza Sinam HT-1080,
MG-22A un uz normalam stinam 3T3. legiitas savienojumu citotoksicitates (ICsp) un
toksicitates (LDsp) vertibas apkopotas 2.7 tabula. No iegiitajiem rezultatiem ir
redzams, ka, ievadot elementorganisko aizvietotaju heterocikla gredzena piektaja
vieta (201-206), butiski paaugstinas citotoksiska aktivitate pret véza Stinam HT-1080
(ICs0 2-5 pg/ml) un MG-22A (ICso 2-4 pg/ml), salidzinot ar neaizvietotajiem metilén-

bis-indoliem (224, 231). Tomér Siem savienojumiem piemit augsta citotoksicitate uz
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normaliem fibroblastiem (ICso 4-11 pg/ml) un meérena toksicitate (LDso 269-390

mg/kg). Visiem izpétitajiem indoliem ir augsta NO' radikalu generésSanas spgja.

2.8. tabula
Citotoksicitate (ICs) un toksicitate (LDso) savienojumiem 83, 85, 200-207
IC50, ug/ml *
He 3T3
o HT-1080 MG-22A
Nr. Savienojums
LDs,
@ ) CV | MTT | NO | CV | MTT | NO NR
mg/kg
@) (4) (5) (6) ) (8) 9)
(10)
68 15 16 750 10 17 333 17 361
66 12 18 350 15 26 133 13 312
224 3 2 100 2 2 150 7 269
225 2 2 150 3 3 50 6 299
226 2 2 700 2 2 750 4 215
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2.8. tabulas turpingjums

(1) (2) G| @@ |6 O 6 O (10)
230 3 2 | 150 | 2 2 | 350 8 312
227 4 5 |1050| 4 2 |1000| 5 283
231 2 3 |80 3 2 | 900 | 11 390
228 3 2 | 900 | 2 2 | 950 | 4 246
229 2 2 | 800 | 2 2 | 800 5 255

2.7. Siliciju un germaniju saturoSie furana un tioféna 1,5-benzo-

diazepini

Siliciju un germaniju saturoSo furana un tiofena 1,5-benzodiazepinu sinteze

Organilsilil(germil)furana un tioféna  1,5-benzodiazepini tika iegtti
o-feniléndiamina un heterocikliska ketona ciklizacijas reakcija, izmantojot N-brom-
sukctnimidu (NBS) ka katalizatoru.
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Nk
NH2 X
[ I N, /O\( Tac @
3,14,137- 142

152, 232-235 X
86, 236-247

\

R
X=0:14,236 R=H, 152,237 R=Me,Si, 232,238 R=Me,Ce, 233,239 R=Et, G,

137,240 R = CSi- , 234,241 R=Me,C,
X=$:3,86 R=H, 139, 242 R=Et,Si, 138, 243 R=Me,Ge, 140, 244 R=Et,Ge,

Me
142,245 R = CSi- , 141,246 R :E:Si— ,235,247TR= Me3C,

Attirisana tieck veikta ar kolonnas hromatografiju (eluentu sist€éma-
petroléteris/eteris), rezultata tika iegiiti 1,5-benzodiazepini ka cietas vielas vai biezas
viskozas ellas ar 21-75% iznakumu.

Sintez&to savienojumu struktiiras apstiprinatas ar ‘H-KMR, ®*C-KMR, #°Si-

KMR un elementanalizém.

Siliciju un germaniju saturo$o furana un tioféena 1,5-benzodiazepinu pretvéza
aktivitate

Iegtito savienojumu citotoksicitate in vitro tika izpétita uz véza Sanam HT-1080,
MG-22A un uz normalam $tinam 3T3. legiitas savienojumu citotoksicitates (ICsp) un
toksicitates (LDsg) vertibas apkopotas 2.9 tabula. Elementorganiska aizvietotaja
ievadiSana furana vai tioféna cikla piektaja vieta, butiski neizmaina citotoksisko
aktivitati uz veéza Sinam. Savienojumiem 239, 242, 243, 245, 246 ar
organilsilil(germil) aizvietotaju citotoksiska efekta nav, Sie savienojumi ir neaktivi uz
véza Stinam. Tomér t-butilgrupas ievadiSana heterocikla gredzena piektaja vieta
bitiski maina 1,5-benzodiazepina 247 citotoksicitati — Sim savienojumam piemit
augsta citotoksiska aktivitate uz abam véza $tinu linijam (ICsp 0,5-2 pg/ml) un vidgji

augsta citotoksicitate uz normaliem fibroblastiem (ICsg 11 pg/ml).

64

(2.14)



2.9. tabula
Citotoksicitate (ICsg) un toksicitate (LDsg) savienojumiem 86, 236-247

ICs0, png/ml 3T3
Nr. Savienojums HT-1080 | MG-22A NR LDso,
1) 2) MTT MTT ) mg/kg
(3) (4) (6)
236 24 32 109 789
86 26 47 533 1687
237 19 30 12 393
\ Ny_siE,
N S
242 @EN Me nce nce 981 2986
H —
S/
SiEt;
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2.9. tabulas turpindjums

1) 2) 3) (4) (5) (6)
\ Ny GeMe,
N (0]
238 @EN Me 39 51 111 1104
H —
N
GeMe;
243 >100 nce nce >2000
239 >100 >100 >1000 >2000
\ Ny GeEg
N N
244 @EN Me 54 58 794 2954
H —
S/
GeEf
240 22 >100 991 2843
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2.9. tabulas turpingjums

1) ) ®3) (4) () (6)
245 nce nce nce >2000
246 nce nce nce >200
241 8 37 9 <74
247 0,5 2 11 364

Diviem savienojumiem (239 un 240) tika izpétita psihotropa aktivitate. No
sakuma tika izp&tita savienojumu 239 un 240 ietekme uz pelu teévinu kustibu aktivitati
atklata lauka (Open-field) testa — noietais cela garums (Cm) un atrums (cm/s).
Palielinata kustibu aktivitate liecina par savienojuma anksiolitisko vai
psihostimul€joso darbibu, bet samazinata aktivitate liecina par savienojuma sedgjosu,

apatisku vai toksisku ietekmi uz dzivnieku. Savienojums 239 ticami palielinaja

67




noskrieto distanci un parvietosanas atrumu 30 un 60 miniites p&c injic€Sanas,
salidzinot ar kontroles grupu. Sim savienojumam tika novérota izteikta ietekme uz
kustibu aktivitati deva 50 mg/kg, kas varétu liecinat par savienojuma anksiolitiskajam
ipasSibam. Savienojums 240 neietekm&a kustibu aktivitati, salidzinot ar kontroles
grupu. Tika parbaudita ari savienojumu saistiSanas ar GABA-A receptoru
(benzodiazepinu saistiSanas vietd). References viela Flumazenils sp&j izspiest
radioligandu [*H]-Flunitrazepamu no GABA-A receptora benzodiazepina saisti§anas
vietas. Savienojumi tika parbauditi koncentracijas sakot no 0,01 pM lidz 1 mM.
Savienojums 240 nesaistas pie GABA-A receptora benzodiazepina saistiSanas vietas.
Savienojums 239 tikai lielas, farmakologiski nenozimigas koncentracijas saistas pie

GABA-A receptora benzodiazepina saistiSanas vietas.

2.8. Silatrani un di(fenil)- un di(tienil)-bis-germatrani

4-Aminofenil-, 4-metoksifenil- un (1-naftil)metilsilatranu sintéze

Silatraniem piemit specifiska biologiska aktivitate, kuru sakts pétit kops 1963.
gada [192]. Tiek uzskatits, ka to plasa biologiska aktivitate, sakot no neirotropas un
antisklerotiskas Iidz kukainu atbaidiSanai [193], tapat ka daudzas fizikali kimiskas
ipaSibas [194] ir saistitas ar specifisko iekSmolekularo N-Si saiti [195, 196]. Atkariba
no aizvietotaja pie silicija atoma, N—Si saites garums parasti ir intervala no 1.97 lidz
2.24 A [194]. ST saites garuma vértiba, kura attélo slapekla nedalita elektronu para
1ek$g¢jo koordinaciju ar silicija atomu, nosaka ta koordinacijas un elektronu apmainas
mijiedarbibu. Ped€jos gados §1 aspekta nozimigums pieaug, jo tiek pétita silatranu
[197-199] un germatranu [200, 201] redoks aktivitate. Ir izp&tita arT dazu vienkar$ako
silatranu struktiira, kura iepriek§ nav pétita detalizéti. Nemot véra savienojumu ar
specifisku iekSmolekularo mijiedarbibu nozimibu molekularaja elektronika, meés
nolémam padzilinatak izpétit saistibu starp molekulas struktiru un N-Si saites
garumul.

Ir zinamas dazadas metodes organosilatranu iegiiSanai, bet tajas biezi ir dazi
apgrutindjumi. Daudzus silatranus iegiist atbilstosa hlorsilana reakcija ar
trietanolaminu bazes (Et3N, imidazols) klatieng [202]. Sis metodes galvenais triikums
ir gruta meérka produkta atdaliSana no izmantotas bazes salsskabes sals.

Trialkoksisilanus transesterificgjot, reakcijas gaita nerastos sali ka blakusprodukti, bet
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reakcijas norisei ir nepiecieSams katalizators (KOH [160], piridins [203], AIkONa vai
H.PtClg [171]).

Mes izstradajam vienkarSu sint€zes metodi, lai iegutu atbilstoSos
organosilatranus 248-250 no trialkoksisilaniem, izmantojot binaro $kidinataju sistému
— toluolu ka reakcijas vidi un temperatiras ierobezotaju un dimetilformamidu (DMF)
ka silikofilo $kidinataju [204]. DMF ka vienigajam $kidinatajam reakcija ir vairaki
trikumi — augsta virSanas temperatiira, sadaliSanas augsta temperatiira un gritibas
atdalit no reakcijas maisijuma sintézes beigas. Izmantojot nelielu daudzumu DMF
kopa ar toluolu nerodas iepriek§ minétie trikumi un tas ir viegli nodalams
kristalizacijas laika. Tika iegiiti tris silatrani ar 68-80% iznakumu un $o savienojumu

kristalu struktiiras tika noteiktas ar rentgenstruktiiras analizes metodi.

. . N EtsN - 0
RSI(OR)s + V\OH )3 toluols, DMF, 110°C \¢ g (2.15)

-3ROH O‘Ti_

R 248-250

248R=\© , R'=Me; 249R=\©\ ,R'=Me; 250R = ‘ ,R'=Et
NH OMe ‘

2

legitie savienojumi tika nosatiti redoks T1pasibu izpétei ar ciklisko
voltampérmetriju un EPR spektroskopiju pie sadarbibas partnera Rennes | universitate
(Francija). Ar So pétijumu sikak var iepazities nopublictaja raksta: Y. Wang; V.
Romanovs; J. Spura; L. Ignatovica; T. Roisnel; V. Jouikov Anisyl-, aminophenyl-,
and naphthylmethylsilatranes revisited. Chem. Heterocycl. Compd. 2016, 546-550.

Di(fenil)- un di(tienil)-bis-germatranu sintéze

Izmantojot piecu stadiju sintézi [205], tika sintez&ts heksahidroksi bis-helats,
kas ir triizopropilamina atvasinajums. Sis savienojums tika izvéléts ka galvenais
prekursors vairaku funkcionalu meérka molekulu sintéz€, kuras nepiecieSamas
turpmakiem pétijjumiem molekularaja elektronika, fotonika un biomediciniskos
zinatniskos p&tijumos.

Saja reakcija lielakas griitibas bija saistitas ar stériskiem $kérsliem, kas traucgja
ievadit visas tris dihidroksiizopropil grupas. Vispirms tika sintezéts bis(1,3-

dihidroksi-2-propil)amins (251) no 1,3-dihidroksiacetona diméra, izmantojot natrija
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cianoborhidridu un amonija hloridu metanola un etikskabes Skiduma istabas
temperatura. legitais savienojums tika attirits ar jonu apmainas kolonnu (Amberlite,
IR-120, H"). P&c tam tika iegiits atbilstoSais amonija hlorids, kura reakcija ar
2,2-dimetoksipropanu, izmantojot katalitisku daudzumu p-toluolsulfonskabi, veidojas
bis(4,4-dimetil-3,5-dioksanil)amins (252). Nakamaja stadija tika sintezCts tre$gjais
amins 254 no otréja amina 252, izmantojot dimetil diazomalonatu (253) ka
karbenoida avotu un Rhy(OAC), ka katalizatoru, varot toluola. Iegiitais tre$€jais amins
254 tika attirits  izmantojot kolonnas  hromatografiju  (eluentu  sist€ma-
heksans/etilacetats). Izmantojot litija alumohidridu, tika reduc&tas estera grupas
savienojuma 254, lai iegitu 2-(N,N-bis(4,4-dimetil-3,5-dioksanil)amino)-1,3-
propandiolu (255). Talak ar trifluoretikskabi tika nopemtas acetala aizsarggrupas
savienojumam 255 un ieglto tre$€ja amina 256 trifluoracetata sali attirot ar jonu
apmainas sveku kolonnu (Amberlite, IR-120, H"), tika iegits tris(1,3-dihidroksi-2-

propil)amins 256 ar 64% iznakumu.

HO
OH HO
(0]
OH NH4Cl, NaBH3;CN
> N—H
HO o CHsCOOH, MeOH, ist.temp.

OH HO

Ho 251

2) DMP, p-TosOH, DMF, ist.temp.

%/ 0 O\F N,
LT oo 0N
N 253 , Rh2(OAc)
< [©] 2 4 O\J\ J/\/ (0]
o) OMe ITI

l 1) HCI, MeOH, ist.temp.

O
(0]
M W toluols, 110°C
H
252
(0] (6]
254
LiAlIH4
THF, ist. temp.

HO OH

%/ 0 O\F
O\J\ NJ/\/O 1) CF3COOH, H20, THF, ist.temp. HO\J\ NJ/\/OH
2) jonu apmainas sveku kolonna
(Amberlite, IR-120, H+)
OH OH OH OH
255 256

2.5.attéls Tris(1,3-dihidroksi-2-propil)amina (256) iegiiSana
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Izmantojot iegtto trietanolamina analogu — N(CH(CH,OH),);, tika sintez&ti
jauni germatrani 265-268, kuriem ir divi atrana cikli ar vienu kopigu slapekla atomu.
Sakuma tika sintez&ti tribromgermanija savienojumi 257-260, germanija dibromidam
,iespiezoties” oglekla-broma sait€ atbilstosaja bromu saturosaja savienojuma, karsgjot
200°C temperatiira. Péc tam tribromgermanija savienojumi 257-260 tika parvérsti
trietoksi atvasinajumos 261-264 alkoholizes reakcija ar etanolu trietilamina klatieng.
Atbilstosie bis-germatrani 265-268 tika ieguti trietoksi atvasinajumu 261-264
transalkoksiléSanas reakcija ar tris(1,3-dihidroksi-2-propil)aminu (256) maisot istabas

temperatura etanola Skiduma un péc tam reakcijas maisijumu atdzesgjot lidz 0°C

temperatirai.
o o
GeBrz - o
R—Br o R—GeBrs 1) EtOH, EtaN, 5. E:0, 0°C_ R—Ge(OE#)
200°C o
257-260 2 7¥C:2h 261 - 264
T
(@)
Ow—Ge-0
OH
EtOH, 0°C; ist. temp., 8 h
2 R—Ge(OEt)y + N - N
261 - 264 OH /, o
~Ge-0
07 |
R
265 -268

Br Br

257, 261, 265 R = —@ , 258, 262, 266 R = /@ 259, 263, 267 R = Z/S\S
Br
260, 264, 268 R = ﬂ
S Br

leglitajiem savienojumiem ir izpétitas struktiiras un tie tika nosutiti redoks
ipasibu izpétei ar ciklisko voltampérmetriju un EPR spektroskopiju pie sadarbibas
partnera Rennes | universitaté (Francija), kur tika pétita So sistému elektronu
transmisija cauri ,,first-time realized long-distance hyperbonds”, izmantojot reala
laika EPR- un UV-Vis apvienotu spektroelektrokimijas meérfjjumu un impulsa

voltamperometrijas mérijjumu analizi.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Aparatiira un reagenti

Sintez€tie savienojumi raksturoti izmantojot KMR spektroskopiju. H, B¢, #si
KMR spektri uznemti ar Varian Mercury-400 spektrometru, ka Skidinatajus
izmantojot deiterohloroformu (CDCl3), dimetilsulfoksidu (DMSO-dg) un deiteréto
ideni (D,0). Kimiskdas nobides & 'H KMR spektros méritas attieciba pret
heksametildisiloksana (HMDS) signalu vai pret Skidinataja atlikuma signalu (ja netiek
izmantots standarts), *C KMR spektros attiecigi pret $kidinataja atlikuma signalu (8
77.16 (CDCl3) un 39.52 (DMSO-dg) m.d.) un #Si KMR spektros izmantojot argjo
standartu TMS.

Masspektri noteikti ar Agilent Technologies 7890 GC 5975C EI/CI MSD (GC-
MS, 70 eV) gazu hromatografu ar masspektrometru.

Elementanalizes veiktas ar pusautomatisko iekartu CARLO ERBA — 1106.

Monokristalu rentgenstruktiiranalize tika veikta, izmantojot monokristalu
rentgendifraktometru Bruker Nonius KappaCCD (Mo Ka starojums, A = 0.71073 A,
60 kV, 30 mA, grafita monohromators, ¢ un ® skené€Sanas reZims).

Savienojumu IS spektri uznemti ar SHIMADZU IR Prestige-21 iekartu ar KBr
lodziniem.

Reakciju gaita kontroléta ar planslana hromatografiju, izmantojot Silica gel 60
F2s4 (Merck) sorbenta plaksnes. Produktu detektéSanai izmantota UV gaisma.

Kolonnas hromatografijai izmantots silikagels Silicagel (0,060 — 0,200 mm,
poru diametrs 6 nm, Acros).

Kusanas temperatiiras noteiktas, izmantojot Optimelt, Automated Melting Point
System.

Reakcijam izmantoti firmu Fluka, Acros un Aldrich reagenti. Sintéz€s un
hromatografija izmantotie $kidinataji tika attiriti un zaveti izmantojot tradicionalas
metodes un zavéjosos agentus (CaCl,, Na, NaOH, CaH,). Sintézém, kuram bija
nepiecie$ama sausa reakcijas vide, trauki zaveti zavskapi 125°C temperatiira, un

atdzes@ti. Reakcijam, kuram bija nepiecieSama inerta atmosfera, izmantots argons.
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Reakcijas izmantotie karbonilgrupu saturoSie organilsilil(germil)furani un
-tioféni tika ieguti, izmantojot literatiira aprakstitas metodes (aldehidi [187, 206],
ketoni [207]). t-Butilgrupu saturosi heterocikliskie ketoni [208, 209] un aldehidi

[210] tika iegtiti p&c literatlira aprakstitam sintézes metodem.

3.2. 2-[(3-Aminopropil)dimetilsilil]-5-furfurola dietilacetalu sintéze

(OEt,HC s\i\/\/R

(@)
Me

N,N-Dietil-{3-[dimetil(5-dietoksimetilfuran-2-il)silil|propil}amins (125)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju ievietoja
5-dimetilsilil-2-furfurolu (124) (0,23 g; 1,0 mmol) un N,N-dietilallilaminu (0,11 g; 1,0
mmol). P& tam pievienoja divus pilienus 0,1% H,PtClg6H,O skidumu
izopropilspirta. Reakcijas maisijumu maisija 30 mintites istabas temperatiira un pec
tam varija 90°C temperatiira vienu stundu. Reakcijas gaitu parbaudija ar PSH (eluentu
sisttma: metilénhlorids/metanols (5:1)) un GH-MS. Reakcijas maisijumu attirija ar
kolonnas hromatografiju. Ka eluentu izmantoja metilénhlorida/metanola maisijumu
(10:1). leguva 0,20 g (61%) savienojuma 125 ka gaisi briinu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.23 (s, 6H, Si-CHs), 0.67-0.71 (m, 2H,
Si-CHy), 1.00 (t, 6H, C-CH3, J = 7.2 Hz), 1.21 (t, 6H, C-CH3, J = 7.2 Hz), 1.44-1.52
(m, 2H, C-CHy), 2.37-2.41 (m, 2H, N-CHy), 2.45-2.52 (m, 4H, N-CH), 3.50-3.67
(m, 4H, O-CHy), 5.55 (s, 1H, CH), 6.37 (d, 1H, H4, J34 = 3.2 Hz), 6.56 (d, 1H, H3,
J34=3.2 Hz) m.d.

BC KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -3.38, 11.66, 12.88, 15.18, 21.27,
46.89, 56.42, 61.15, 96.57, 107.91, 120.46, 156.25, 159.43 m.d.

2Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 3): -9.40 m.d.

MS, m/z (1, %): 341 (M", 12), 296 (M" -OEt, 28), 238 (6), 155 (45), 142 (12),
112 (20), 97 (7), 86 (100), 59 (20) a.m.v

Aprekinats: C, 63,30; H, 10,33; N, 4,10. C1gH3sNO3Si. Noteikts: C, 63,08; H,
10,18 N, 3,98.

73



N,N-Dibutil-{3-[dimetil(5-dietoksimetilfuran-2-il)silil|propil}amins (126)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 125, izmantojot N,N-di-n-butilallilaminu.
Reakcijas maistjumu maisija vienu stundu istabas temperattira. Savienojumu attirjja ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja metilénhlorida/metanola maisijumu
(10:1). leguva savienojumu 126 ar 70% iznakumu ka gaisi brainu e]lu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.23 (s, 6H, Si-CHs3), 0.66-0.71 (m, 2H,
Si-CHjy), 0.90 (t, 6H, C-CH3, J = 7.2 Hz), 1.19 (t, 6H, C-CH3, J = 7.2 Hz), 1.25-1.48
(m, 10H, C-CHy), 2.35-2.40 (m, 6H, N-CH), 3.53-3.65 (m, 4H, O-CHy), 5.55 (s, 1H,
CH), 6.38 (d, 1H, H4, J34 = 3.2 Hz), 6.56 (d, 1H, H3, J34 = 3.2 Hz) m.d.

BC KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -3.38, 12.77, 14.08, 15.17, 20.76,
21.23,29.17, 53.88, 57.59, 61.12, 96.56, 107.90, 120.41, 156.23, 159.48 m.d.

2Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 8): -9.24 m.d.

MS, m/z (1, %): 397 (M", 11), 382 (M" -Me, 5), 352 (M -Me, 65), 294 (11),
228 (5), 183 (66), 170 (46), 153 (89), 142 (100), 128 (33), 119 (53), 109 (32), 100
(88), 41 (83), 75 (41), 59 (39) a.m.v

Aprekinats: C, 66,45; H, 10,90; N, 3,52. C»Hs3NO3Si. Noteikts: C, 66,28; H,
10,79 N, 3,40.

1-{3-[Dimetil(5-dietoksimetilfuran-2-il)silil]propil}pirrolidins (127)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 125, izmantojot N-allilpirrolidinu. Reakcijas
maisTjumu maisfja vienu stundu istabas temperatiira un varija 15 miniites 90°C
temperatiira. Savienojumu attirjja ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja
metilénhlorida/metanola maistjumu (10:1). leguva savienojumu 127 ar 73% iznakumu
ka gaisi briinu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.23 (s, 6H, Si-CHs), 0.72-0.76 (m, 2H,
Si-CHy), 1.21 (t, 6H, C-CH3, J = 7.2 Hz), 1.49-1.60 (m, 2H, C-CHy), 1.70-1.80 (m,
4H, C-CHy), 2.39-2.55 (m, 6H, N-CHy), 3.55-3.67 (m, 4H, O-CHy), 5.55 (s, 1H, CH),
6.37 (d, 1H, H4, J3 4 = 3.2 Hz), 6.56 (d, 1H, H3, J34 = 3.2 Hz) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -3.45, 13.00, 15.16, 23.18, 23.35,
54.11, 59.82, 61.12, 96.54, 107.89, 120.45, 156.22, 159.350 m.d.

2%Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -9.35 m.d.

MS, m/z (1, %): 294 (M" -EtO, 9), 153 (8), 110 (7), 84 (100), 59 (5) a.m.v

Aprekinats: C, 63,67; H, 9,80; N, 4,13. C13H33NOsSi. Noteikts: C, 63,38; H,
9,98 N, 4,03.
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1-{3-[Dimetil(5-dietoksimetilfuran-2-il)silil|propil} piperidins (128)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 125, izmantojot N-allilpiperidinu. Reakcijas
maisijumu maisija vienu stundu istabas temperatiira un varija 15 miniites 90°C
temperatiira. Savienojumu attirjja ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja
metilénhlorida/metanola maistjumu (10:1). Ieguva savienojumu 128 ar 79% iznakumu
ka gaisi briinu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, ): 0.22 (s, 6H, Si-CH3), 0.65-0.70 (m, 2H,
Si-CHy), 1.20 (t, 6H, C-CH3, J = 7.2 Hz), 1.34-1.60 (m, 8H, C-CH,), 2.23-2.40 (m,
6H, N-CH,), 3.55-3.65 (m, 4H, O-CH), 5.53 (s, 1H, CH), 6.36 (d, 1H, H4, J34 = 3.2
Hz), 6.53 (d, 1H, H3, J34 = 3.2 Hz) m.d.

BC KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -3.40, 12.96, 15.18, 21.10, 24.49,
25.98, 54.62, 61.14, 62.93, 96.56, 107.91, 120.46, 156.24, 159.40 m.d.

2Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 3): -9.34 m.d.

MS, m/z (I, %): 353 (M, 5), 338 (M* -Me, 4), 308 (M -EtO, 16), 250 (6), 182
(5) 153 (17), 124 (11), 98 (100), 75 (9), 59 (9) a.m.v

Aprekinats: C, 64,54; H, 9,98; N, 3,36. C19H3sNO3Si. Noteikts: C, 64,36; H,
9,68 N, 3,29.

1-{3-[Dimetil(5-dietoksimetilfuran-2-il)silil]propil}-2-metilpiperidins (129)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 125, izmantojot N-allil-2-metilpiperidinu.
Reakcijas maistjumu maisija 20 miniites istabas temperattira un varjja vienu stundu
90°C temperatiira. Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju, ki eluentu
izmantoja metilénhlorida/metanola maistjumu (10:1). Ieguva savienojumu 129 ar 66%
iznakumu ka gaisi briinu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.21 (s, 6H, Si-CHs), 0.61-0.66 (m, 2H,
Si-CHy), 1.01 (d, 3H, CHs, J = 6.0 Hz), 1.20 (t, 6H, C-CHg3, J=7.0 Hz), 1.25-1.30 (m,
2H, C-CHy), 1.41-1.66 (m, 6H, C-CHy), 2.03-2.40 (m, 3H, N-CH,), 2.55-2.65 (m,
1H, N-CHy), 2.79-2.85 (m, 1H, N-CH), 3.51-3.63 (m, 4H, O-CH,), 5.52 (s, 1H, CH),
6.36 (d,1H, H4, J3 4= 3.2 Hz), 6.53 (d,1H, H3, J34= 3.2 Hz) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -3.39, 12.96, 15.17, 19.53, 24.07,
26.16, 34.64, 52.27, 55.84, 57.60, 61.13, 96.55, 107.91, 120.45, 156.24, 159.39 m.d.

2%Si KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 8): -9.37 m.d.

MS, m/z (1, %): 367 (M, 6), 352 (M" -Me, 7), 322 (M" -EtO, 19), 153 (14),
112 (100), 83 (6), 55 (8) a.m.v
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Aprékinats: C, 65,35; H, 10,15; N, 3,81. C,H3;NOsSi. Noteikts: C, 65,16; H,
10,09 N, 3,72.

1-{3-[Dimetil(5-dietoksimetilfuran-2-il)silil|propil}azepans (130)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 125, izmantojot N-allilazepanu. Reakcijas
maisfjumu maisija 25 miniites istabas temperatiira un varfja vienu stundu 90°C
temperatiira. Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja
metilénhlorida/metanola maistjumu (10:1). Ieguva savienojumu 130 ar 72% iznakumu
ka gaisi briinu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.23 (s, 6H, Si-CHj), 0.66-0.70 (m, 2H,
Si-CHy), 1.21 (t, 6H, C-CHgs, J = 6.8 Hz), 1.45-1.67 (m, 10H, C-CH,), 2.42-2.50 (m,
2H, N-CHy), 2.55-2.63 (m, 4H, N-CH,), 2.65-3.55 (m, 4H, O-CH,), 5.55 (s, 1H,
CH), 6.37 (d, 1H, H4, J3 4 = 3.0 Hz), 6.55 (d, 1H, d, H3, J34 = 3.0 Hz) m.d.

BC KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -3.37, 12.77, 15.16, 21.55, 27.00,
27.86, 55.50, 61.12, 61.62, 96.54, 107.89, 120.42, 156.21, 159.44 m.d.

2Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 3): -9.33 m.d.

MS, m/z (1, %): 367 (M", 20), 352 (M* -Me, 6), 338 (M" -Et, 6), 322 (M" -EtO,
49), 292 (11), 264 (14), 196 (8), 153 (32), 142 (26), 112 (100), 95 (6), 75 (15), 58 (19)
a.m.v

Aprekinats: C, 65,35; H, 10,15; N, 3,81. CyH37NO3Si. Noteikts: C, 65,06; H,
10,09 N, 3,61.

1-{3-[Dimetil(5-dietoksimetilfuran-2-il)silil|propil} morfolins (131)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 125, izmantojot N-allilmorfolinu. Reakcijas
maisTjumu maisija 20 miniites istabas temperatiira un varija vienu stundu 90°C
temperatira. Savienojumu attirjja ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja
metilénhlorida/metanola maisijumu (10:1). Ieguva savienojumu 131 ar 65% iznakumu
ka dzeltenu e]lu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.24 (s, 6H, Si-CHs), 0.70-0.74 (m, 2H,
Si-CHy), 1.21 (t, 6H, C-CH3, J = 7.2 Hz), 1.45-1.60 (m, 2H, C-CH,), 2.30 (t, 2H, N-
CHa, J = 8.0 Hz), 2.35-2.45 (m, 4H, N-CH,), 3.50-3.65 (m, 4H, O-CH,), 3.69-3.75
(m, 4H, O-CHy), 5.55 (s, 1H, CH), 6.38 (d, 1H, H4, J3, = 3.2 Hz), 6.56 (d, 1H, H3,
J34=3.2 Hz) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -3.43, 12.73, 15.16, 20.76, 53.72,
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61.12, 62.30, 66.98, 96.51, 107.91, 120.51, 156.27, 159.22 m.d.

2°Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -9.34 m.d.

MS, m/z (I, %): 355 (M", 13), 340 (M" -Me, 5), 310 (M" -EtO, 22), 280 (9), 252
(14), 186 (9), 153 (34), 142 (10), 126 (23), 100 (100), 75 (21), 59 (23) a.m.v

Aprekinats: C, 60,81; H, 9,36; N, 3,94. C1H33NO,Si. Noteikts: C, 60,96; H,
9,29 N, 3,65.

1-{3-[Dimetil(5-dietoksimetilfuran-2-il)silil|propil}tiomorfolins (132)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 125, izmantojot N-alliltiomorfolinu. Reakcijas
maisfjumu maisija 30 miniites istabas temperatiira un varija vienu stundu 90°C
temperatlira. Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja
metilénhlorida/metanola maistjumu (10:1). Ieguva savienojumu 132 ar 61% iznakumu
ka dzeltenu e]lu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.23 (s, 6H, Si-CH3), 0.66-0.70 (m, 2H,
Si-CHy), 1.21 (t, 6H, C-CH3, J = 7.0 Hz), 1.43-1.60 (m, 2H, C-CHy), 2.31-2.34 (m,
2H, N-CHy), 2.62-2.72 (m, 8H, N-CH,, S-CH_), 3.52-3.67 (m, 4H, O-CH,), 5.55 (s,
1H, CH), 6.38 (d, 1H, H4, J34 = 3.2 Hz ), 6.56 (d,1H, H3, J3,= 3.2 Hz) m.d.

B3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 27.96, 54.98, 61.12, 62.61, 96.51,
107.91, 120.50, 156.27, 159.22 m.d.

2Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 8): -9.35 m.d.

MS, m/z (I, %): 371 (M, 36), 356 (M* -Me, 7), 342 (9), 326 (M" -EtO, 40), 296
(10), 268 (16) 252 (6), 202 (14), 174 (7), 153 (58), 142 (30), 128 (17), 116 (100), 103
(14), 88 (30), 75 (26), 59 (29) a.m.v

Aprekinats: C, 58,18; H, 8,95; N, 3,77; S, 8,63. C13H33NO3SSi. Noteikts: C,
58,04; H, 9,09 N, 3,63; S, 8,55.

1-{3-[Dimetil(5-dietoksimetilfuran-2-il)sililjpropil}-4-metilpiperazins (133)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 125, izmantojot N-allil-4-metilpiperazinu.
Reakcijas maisijumu maisija vienu stundu istabas temperatiira. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja metilénhlorida/metanola maistjumu
(10:1). leguva savienojumu 133 ar 64% iznakumu ka dzeltenu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.23 (s, 6H, Si-CHs), 0.68-0.72 (m, 2H,
Si-CHy), 1.21 (d, 6H, C-CH3, J = 7.0 Hz), 1.40-1.55 (m, 2H, C-CH,), 2.20-2.58 (m,
13H, N-CH,, CHj3), 3.54-3.63 (m, 4H, O-CHy), 5.54 (s, 1H, CH), 6.38 (d, 1H, H4, J34
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= 3.2 Hz), 6.56 (d, 1H, H3, J34 = 3.2 Hz) m.d.

B3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -3.40, 12.81, 15.15, 21.08, 46.04,
53.17, 55.12, 61.10, 61.94, 96.51, 107.89, 120.47, 156.24, 159.26 m.d.

2Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 8): -9.35 m.d.

MS, m/z (I, %): 368 (M", 14), 323 (M" -EtO, 49), 197 (6), 153 (16), 141 (13),
129 (8), 113 (100), 97 (12), 85 (7), 70 (82), 59 (17) a.m.v

Aprekinats: C, 61,91; H, 9,85; N, 7,60. C1oH3sN203Si. Noteikts: C, 61,76; H,
9,79 N, 7,46.

1-{3-[Dimetil(5-dietoksimetilfuran-2-il)silil]propil}-4-fenilpiperazins (134)

Sintez€ja tapat ka savienojumu 125, izmantojot N-allil-4-fenilpiperazinu.
Reakcijas maistjumu maisija 45 miniites istabas temperatiira un varija vienu stundu
90°C temperatiira. Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu
izmantoja metilénhlorida/metanola maistjumu (10:1). leguva savienojumu 134 ar 75%
iznakumu ka dzeltenu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.24 (s, 6H, Si-CHs), 0.71-0.76 (m, 2H,
Si-CHy), 1.21 (t, 6H, C-CH3, J = 7.0 Hz), 1.50-1.60 (m, 2H, C-CHy), 2.30-2.39 (m,
2H, N-CH,), 2.50-2.58 (m, 4H, N-CH,), 3.17-3.20 (m, 4H, N-CH,), 3.50-3.63 (m,
4H, O-CHy), 5.55 (s, 1H, CH), 6.38 (d, 1H, H4, J34 = 3.2 Hz), 6.57 (d, 1H, H3, J34 =
3.2 Hz), 6.82-6.85 (m, 1H, CgHs), 6.90-6.95 (m, 2H, CgHs), 7.23-7.27 (m, 2H, CgHs)
m.d.

BC KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -3.38, 12.86, 15.20, 21.10, 49.13,
53.26, 61.16, 61.97, 96.56, 107.95, 116.01, 119.61, 120.55, 129.07, 151.38, 156.31,
159.28 m.d.

2Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 8): -9.30 m.d.

MS, m/z (I, %): 430 (M*, 76), 385 (M" -EtO, 18), 327 (10), 259 (12), 201 (27),
175 (100), 153 (34), 142 (11), 132 (52), 120 (10), 104 (35), 70 (71), 59 (26) a.m.v

Aprekinats: C, 66,94; H, 8,89; N, 6,51. Cy4H3sN,03Si. Noteikts: C, 66,93; H,
9,07 N, 6,43.
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3.3. Siliciju un germaniju saturo$o furana un tioféna ketoksimu un tO

O-etilatvasinajumu sinteze

]\ NOH / \ NOEt
R R/Q\(

Me Me

2-Acetilfurana oksims (143)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju ievietoja piesta
mL EtOH. Pievienoja saberztu Na,COj3 (0,10 g; 1,0 mmol) un piel&ja 0,4 mL tdens.
Kad Na,COs izskida, pievienoja 2 pilienus ledus etikskabes un 2-acetilfurana (0,22 g;
2,0 mmol) skidumu 1,1 mL EtOH. Varija 60°C temperatira 10 stundas. Reakcijas
gaitu parbaudija ar PSH (eluentu sist€ma: petroléteris/dietiléteris (5:1)). Reakcijas
maisTfjumam pielgja 4 mL tidens un ekstrah&ja ar hloroformu, organisko slani zaveja
virs beziidens MgS0O,. Skidinataju ietvaicgja vakuuma un atlikumu attirija ar kolonnas
hromatografiju. Ka eluentu sakuma izmantoja petroléteri un peéc tam
petrolétera/dietilétera maisijumu (30:1). Ieguva 0,16 g (48%) savienojuma 143 ka
baltu kristalisku vielu ar k.t. 103 - 104 °C (lit. [54] k.t. 104-105°C).

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 2.22 (s, 3H, C-CHs), 6,42 (d, 1H, J=3.6
Hz, H-5), 6.62 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-4), 7.45 (d, 1H, J=2.4 Hz, H-3), 9.23 (s, 1H,
NOH) m.d.

Fizikali ktmiskie dati sakrit ar literattiras datiem [30].

2-Acetil-5-trietilsililfurana oksims (144)

Sintezgja tapat ka savienojumu 143, izmantojot 2-acetil-5-trietilsililfuranu
(135). Reakcijas maisijumu varija 2 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju divas reizes, sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad
petrol&tera/dietilétera maistjumu (30:1). leguva savienojumu 144 ar 36% iznakumu ka
dzeltenu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 0.78-0.82 (m, 6H, Si-CH,), 0.98 (t, 9H,
J=7.8 Hz, Si-CH,-CH3), 2.22 (s, 3H, C-CHj3), 6.61-6.62 (m, 1H, J=3.6 Hz, H-4), 6.64
(d, 1H, J=3.6 Hz, H-3), 9.37 (ps, 1H, NOH) m.d.

BC KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 3.12, 7.26, 11.24, 109.53, 121.92,
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147.83, 154.14, 160.24 m.d.
2%Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -2.97 m.d.
MS, m/z (I, %): 239 (21), 210 (100), 182 (23), 136 (12), 103 (13), 75 (15),
a.m.v.
Aprekinats: C, 60,21; H, 8,84; N, 5,85. C1,H21NO,Si. Noteikts: C, 60,14; H,
9,06 N, 5,70.

2-Acetil-5-(1-metilsilaciklopentil)furana oksims (145)

Sintez&ja tapat ka  savienojumu 143, izmantojot  2-acetil-5-(1-
metilsilaciklopentil)furanu (136). Reakcijas maisijumu varija 9 stundas. Savienojumu
atttrija ar kolonnas hromatografiju tris reizes, sakuma ka eluentu izmantoja petrol&teri
un tad petrolétera/dietilétera maisijumu (30:1). leguva savienojumu 145 ar 35%
iznakumu ka dzeltenu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.42 (s, 3H, Si-CHs), 0.69-0.76 (m, 2H,
Si-CHjy), 0.89-0.97 (m, 2H, Si-CH,), 1.63-1.73 (m, 4H, Si-CH,-CH,), 2.48 (s, 3H, C-
CHs), 6.72 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-4), 7.14 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-3), 9.38 (ps, 1H, NOH)
m.d.

B3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -9.38, 6.07, 6.93, 21.96, 24.46, 104.67,
112.36, 116.42, 117.17, 142.41, 149.12, 155.75 m.d.

2Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 3): 4.75 m.d.

MS, m/z (I, %): 223 (100), 208 (32), 168 (15), 137 (36), 111 (22), 97 (42), 61
(19), 43 (18) a.m.v.

2-Acetil-5-(1-metilsilacikloheksil)furana oksims (146)

Sintez&ja  tapat ka  savienojumu 143, izmantojot  2-acetil-5-(1-
metilsilacikloheksil)furanu  (137). Reakcijas maisijumu varija 15 stundas.
Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju tris reizes, sakuma ka eluentu
izmantoja petroléteri un tad petrolétera/dietilétera maisijumu (30:1). Ieguva
savienojumu 146 ar 42% iznakumu ka dzeltenu e]lu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.28 (s, 3H, Si-CHs), 0.69-1.01 (m, 4H,
Si-CHy), 1.34-1.57 (m, 2H, CH,), 1.70-1.79 (m, 4H, Si-CH,-CHy), 2.23 (s, 3H, C-
CHj3), 6.62 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-4), 6.67 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-3), 9.37 (ps, 1H, NOH)
m.d.

BC KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 4.49, 11.29, 12.58, 24.30, 29.73,
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109.75, 121.56, 147.83, 154.13, 161.21 m.d.

2°Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 5): -14.33 m.d.

MS, m/z (1, %): 237 (56), 220 (100), 178 (13), 152 (32), 127 (34), 101 (64), 61
(25), 28 (80) a.m.v.

Aprekinats: C, 60,72; H, 8,07; N, 5,90. C1,H1sNO,Si. Noteikts: C, 60,63; H,
8,14; N, 5,71.

2-Acetiltioféna oksims (20)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 143, izmantojot 2-acetiltioféenu (3). Reakcijas
maistjumu varfja 6 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju divas
reizes, sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad petrolétera/dietilétera
maistjumu (30:1). Ieguva savienojumu 20 ar 61% iznakumu ka baltu kristalisku vielu
ar k.t. 112-113°C (lit. [34] k.t. 113-114°C).

'"H KMR spektrs (400 MHz, DMSO, §): 2.16 (s, 3H, C-CH3), 7.04-7.07 (m, 1H,
H-5), 7.32-7.33 (m, 1H, H-4), 7.45-7.49 (m, 1H, H-3), 11.13 (ps, 1H, NOH) m.d.

Fizikali ktmiskie dati sakrit ar literattiras datiem [34].

2-Acetil-5-trimetilgermiltiofena oksims (147)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 143, izmantojot 2-acetil-5-trimetilgermiltiofénu
(138). Reakcijas maistjumu varfja 15 stundas. Savienojumu attirja ar kolonnas
hromatografiju divas reizes, sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad
petrolétera/dietilétera maisijumu (30:1). Ieguva savienojumu 147 ar 37% iznakumu ka
dzeltenu el]lu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.44 (s, 9H, Ge-CHs), 2.31 (s, 3H, C-
CHj3), 7.06 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-4), 7.28 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-3), 8.67 (ps, 1H, NOH)
m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -0.58, 1.92, 12.52, 127.38, 132.67,
143.86, 144.30, 151.78 m.d.

MS, m/z (1, %): 259 (18), 244 (100), 228 (23), 212 (13), 119 (11) a.m.v.

2-Acetil-5-trietilsililtioféna oksims (148)
Sintez&ja tapat ka savienojumu 143, izmantojot 2-acetil-5-trietilsililtiofénu
(139). Reakcijas maistjumu varija 14 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas

hromatografiju tris reizes, sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad
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petrolétera/dietilétera maistjumu (30:1). leguva savienojumu 148 ar 32% iznakumu ka
baltu kristalisku vielu ar k.t. 79 - 81 °C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 0.77-0.84 (m, 6H, Si-CHy), 0.98 (t, 9H.
J=7.8 Hz, Si-CH,-CHs), 2.33 (s, 3H, C-CHs), 7.15 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-4), 7.31 (d,
1H, J=3.6 Hz, H-3), 8.65 (ps, 1H, NOH) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 4.24, 7.28, 12.59, 127.50, 134.64,
139.20, 144.95, 151.80 m.d.

2%Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 8): 1.14 m.d.

MS, m/z (I, %): 255 (31), 226 (88), 198 (72), 170 (100), 138 (14), 111 (9), 87
(7), 59 (6), 28 (10) a.m.v.

Aprekinats: C, 56,52; H, 8,30; N, 5,49; S, 12,57. C1,H19NOSSI. Noteikts: C,
56,32; H, 8,26; N, 5,38; S, 12,31.

2-Acetil-5-(1-metilsilaciklopentil)tioféna oksims (150)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 143, izmantojot 2-acetil-5-(1-metilsilaciklo-
pentil)tiofénu (141). Reakcijas maisijumu varija 8 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju divas reizes, sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad
petrolétera/dietilétera maisijumu (30:1). Ieguva savienojumu 150 ar 40% iznakumu ka
dzeltenu el]lu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 5): 0.43 (s, 3H, Si-CHs), 0.67-0.96 (m, 4H,
Si-CHy), 1.67-1.69 (m, 4H, Si-CH,-CH>), 2.29 (s, 3H, C-CHj3), 7.16 (d, 1H, J=3.2 Hz,
H-4), 7.24 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-3), 8.46 (ps, 1H, NOH) m.d.

3C KMR spekirs (100 MHz, CDCls, §): -4.20, 12.16, 17.29, 27.22, 117.66,
122.40, 144.71, 149.71, 159.79 m.d.

2°Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): 9.81 m.d.

MS, m/z (I, %): 239 (100), 224 (71), 183 (54), 168 (32), 124 (63), 97 (45)

a.m.v.

2-Acetil-5-(1-metilsilacikloheksil)tioféna oksims (151)

Sintez€ja tapat ka savienojumu 143, izmantojot 2-acetil-5-(1-metilsilaciklo-
heksil)tiofénu (142). Reakcijas maisijumu varija 10 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju divas reizes, sakuma ka eluentu izmantoja petrol&teri un tad
petrol&tera/dietilétera maistjumu (30:1). leguva savienojumu 151 ar 38% iznakumu ka

dzeltenu ellu.
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'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.31 (s, 3H, Si-CHs), 0.77-0.97 (m, 4H,
Si-CHy), 1.37-1.52 (m, 2H, CHy), 1.71-1.77 (m, 4H, Si-CH,-CH,), 2.32 (s, 3H, C-
CHs), 7.18 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-4), 7.30 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-3), 8.44 (ps, 1H, NOH)
m.d.

B3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 4.49, 11.29, 12.58, 24.30, 29.73,
109.75, 121.56, 147.83, 154.13, 161.21 m.d.

2Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -10.43 m.d.

MS, m/z (I, %): 253 (12), 237 (45), 222 (100), 194 (54), 168 (63), 152 (45), 124
(26), 112 (25), 97 (32), 85 (22) a.m.v.

Aprekinats: C, 56,87; H, 7,56; N, 5,53; S, 12,65. C1,H19gNOSSI. Noteikts: C,
56,54; H, 7,55; N, 5,24; S, 12,69.

2-Acetil-5-trimetilsililfurana oksims (153)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju ievietoja piesta
saberztu hidroksilamina hidrohloridu (0,19 g; 2,7 mmol), kuru maisot izskidinaja 6,0
mL EtOH. Pievienoja saberztu Na,COs3 (0,14 g; 1,4 mmol) un piel&ja 1,3 mL Gdens.
Kad Na,COj; iz8kida, pievienoja 2-acetil-5-trimetilsilifurana (152) (0,50 g; 2,7 mmol)
Skidumu 1 mL EtOH. Varija 60°C temperatiira 8 stundas. Reakcijas gaitu parbaudija
ar PSH (eluentu sistéma: petroléteris/dietiléteris (5:1)). Reakcijas maisijumam piel&ja
5 mL tddens un ekstrah&ja ar hloroformu, organisko slani zaveja virs bezidens
MgSO,4. Hloroformu ietvaic€ja vakuuma wun atlikumu attirija ar kolonnas
hromatografiju divas reizes. Ka eluentu sakuma izmantoja petroléteri un tad
petrolétera/dietilétera maisijumu (30:1). leguva 0,16 g (31%) savienojuma 153
dzeltenu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.29 (s, 9H, Si-CHjz), 2.23 (s, 3H, C-
CHj3), 6.61 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-4), 6.63 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-3), 9.87 (ps, 1H, NOH)
m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -1.73, -1.75, 11.32, 109.80, 120.75,
147.59, 154.02, 162.15 m.d.

29Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -10.17 m.d.

MS, m/z (1, %): 197 (85), 182 (100), 166 (23), 96 (12), 75 (73) a.m.v.

2-Acetiltioféna oksims (20) (sintéze izmantojot DOWEX®50WX8)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju ievietoja
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2-acetiltiofenu (3) (0,13 ¢g; 1,0 mmol), kuru maisot izskidinaja 2,0 mL EtOH. Tad
pievienoja hidroksilamina hidrohloridu (0,11 g; 1,5 mmol) un DOWEX*50WX8
(1 g). Varija 50°C temperatiira 27 stundas. Reakcijas gaitu parbaudija ar PSH (eluentu
sisteéma: petroléteris/dietiléteris (5:1)). Reakcijas maisijumam piel&ja 5 mL EtOH un
filtr§ja. Filtratu zaveja virs bezidens MgSO,. EtOH ietvaicgja vakuuma un atlikumu
attirija ar kolonnas hromatografiju. Ka eluentu sakuma izmantoja petroléteri un tad
petrolétera/dietilétera maistjumu (20:1). leguva savienojumu 20 ar 45% iznakumu ka
baltu kristalisku vielu ar k.t. 112-113°C (lit. [34] k.t. 113-114°C).

'H KMR spektrs (400 MHz, DMSO, §): 2.14 (s, 3H, C-CHs), 7.02-7.05 (m, 1H,
H-5), 7.35-7.37 (m, 1H, H-4), 7.46-7.49 (m, 1H, H-3), 11.15 (ps, 1H, NOH) m.d.

Fizikali ktmiskie dati sakrit ar literattiras datiem [34].

2-Acetil-5-trietilsililtiofena oksims (148) (sintéze izmantojot DOWEX®50WX8)
Sintezgja tapat ka savienojumu 20, izmantojot 2-acetil-5-trietilsililtiofénu (139).
Reakcijas maistjumu varfja 19 stundas. P& reakcijas maisijuma ZzavéSanas un

ietvaic€Sanas, analiz€jot iegiito vielu ar GH-MS, tika ieguts 2-acetiltioféna oksims

(20) un heksaetildisiloksans.

2-Acetilfurana O-etiloksims (155)
okstmu (143) (0,35 g; 2,8 mmol) un 18-kraunu-6 (0,07 g; 0,28 mmol). Skiduma iebéra
beztdens K,COj3 (0,77 g; 5,6 mmol) un pievienoja etiljodidu (0,46 mL; 5,6 mmol).
Reakcijas maistjumu maisTja istabas temperatiira 38 stundas, tad filtr&ja. No filtrata
vakuuma atdestilgja benzolu un neizreaggjuso etiljodidu. Atlikumu attirija ar kolonnas
hromatografiju. Ka eluentu izmantoja petroléteri un tad petrolétera/dietilétera
maisijumu (40:1). Ieguva 0,14 g (29%) savienojuma 155 ka bezkrasainu ellu.

'"H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, 8): 1.29 (t, 3H, J= 7.0 Hz, CH2-CHj), 2.14
(s, 3H, C-CH3), 4.22-4.27 (m, 2H, CH»-CH3), 6.40 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-5), 6.58 (d,
1H, J=3.2 Hz, H-4), 7.43 (d, 1H, J=1.6 Hz, H-3) m.d.

B3C KMR spekirs (100 MHz, CDCls, 8): 11.24, 14.63, 69.95, 109.80, 111.12,
143.39, 146.52, 150.36 m.d.

MS, m/z (1, %): 153 (100), 125 (78), 108 (43), 93 (36), 81 (14), 68 (27), 53 (11)

a.m.v.
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2-Acetil-5-trietilsililfurana O-etiloksims (156)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 155, izmantojot 2-acetil-5-trietilsililfurana
oksimu (144). Reakcijas maisijumu maisija 40 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja petrol&teri un tad petrolétera/dietiletera
maisijumu (40:1). leguva savienojumu 156 ar 30% iznakumu ka dzeltenu ellu.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 0.74-0.80 (m, 6H, Si-CH,), 0.98 (t, 9H,
J=7.8 Hz, Si-CH,-CHj3), 1.29 (t, 3H, J=7.0 Hz, CH,-CHj3), 2.18 (s, 3H, C-CHj3), 4.19-
4.24 (m, 2H, CH,-CH3), 6.63 (dd, 2H, J=6.4, 3.1 Hz, H-3,4) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 3.19, 7.18, 11.79, 14.61, 69.76, 108.12,
122.16, 147.65, 154.62, 159.64 m.d.

29Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 3): -3.32 m.d.

MS, m/z (1, %): 267 (37), 238 (100), 210 (45), 131 (22), 95 (14), 59 (16), 28
(55) a.m.v.

Aprekinats: C, 62,87; H, 9,42; N, 5,24. C14H2sNO,. Noteikts: C, 63,14; H, 9,41,
N, 4,90.

2-Acetil-5-(1-metilsilaciklopentil)furana O-etiloksims (157)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 155, izmantojot 2-acetil-5-(1-metilsilaciklo-
pentil)furana oksimu (145). Reakcijas maistjumu maisija 10 stundas. Savienojumu
attirja ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja petroléteri un tad
petrolétera/dietilétera maisijumu (40:1). leguva savienojumu 157 ar 24% iznakumu ka
dzeltenu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 5): 0.28 (s, 3H, Si-CHs), 0.67-0.92 (m, 4H,
Si-CHy), 1.30 (t, 3H, CH,-CHs), 1.73-1.78 (m, 4H, Si-CH,-CH,), 2.16 (s, 3H, C-
CHj3), 4.22-4.26 (m, 2H, CH,-CHg), 6.66 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-4), 6.69 (d, 1H, J=3.2
Hz, H-3) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -3.44, 12.90, 12.98, 15.73, 30.78,
69.90, 106.64, 124.85, 149.54, 154.92, 163.62 m.d.

2%Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): 6.59 m.d.

MS, m/z (1, %): 283 (100), 222 (23), 124 (19), 109 (12) a.m.v.

2-Acetil-5-(1-metilsilacikloheksil)furana O-etiloksims (158)
Sintezgja tapat ka savienojumu 155, izmantojot 2-acetil-5-(1-metilsilaciklo-

heksil)furana okstmu (146). Reakcijas maisijumu maisija 30 stundas. Savienojumu
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attirja ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja petroléteri un tad
petrolétera/dietilétera maisijumu (40:1). leguva savienojumu 158 ar 25% iznakumu ka
dzeltenu ellu.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.28 (s, 3H, Si-CHs), 0.68-0.99 (m, 4H,
Si-CHy), 1.29 (t, 3H, J= 7.0 Hz, CH,-CHj), 1.29-1.43 (m, 2H, CHy), 1.70-1.77 (m,
4H, Si-CH,-CHy), 2.18 (s, 3H, C-CH3), 4.20-4.25 (m, 2H, CH,-CHs), 6.64 (d, 1H,
J=3.2 Hz, H-4), 6.67 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-3) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -4.44, 11.95, 12.71, 14.69, 24.32,
29.78, 69.80, 108.54, 121.83, 147.54, 154.62, 160.61 m.d.

29Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 5): -14.61 m.d.

MS, m/z (I, %): 265 (100), 220 (55), 192 (5), 151 (24), 108 (45), 85 (41), 43
(10), 28 (31) a.m.v.

Aprekinats: C, 63,35; H, 8,73; N, 5,28. C14H23NO,Si. Noteikts: C, 63,37; H,
8,82; N, 5,28.

2-Acetiltioféena O-etiloksims (156)

Sintez€ja tapat ka savienojumu 155, izmantojot 2-acetiltioféna oksimu (20).
Reakcijas maisijumu maisfja 32 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, ka eluentu izmantoja petroléteri un tad petrol€tera/dietilétera
maistjumu (40:1). leguva savienojumu 156 ar 29% iznakumu ka bezkrasainu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 1.19 (t, 3H, J=7.0 Hz, CH,-CHj), 2.13
(s, 3H, C-CHj3), 4.08-4.13 (m, 2H, CH,-CHg), 6.89 (d, 1H, J=5.2 Hz, H-5), 7.09 (d,
1H, J=4.0 Hz, H-4), 7.13 (d, 1H, J=4.8 Hz, H-3) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 12.85, 14.69, 69.74, 125.81, 126.47,
126.86, 128.30, 150.11 m.d.

MS, m/z (1, %): 169 (67), 141 (32), 109 (44), 84 (61), 28 (100) a.m.v.

2-Acetil-5-trimetilsilitioféna O-etiloksims (160)

Sintez€ja tapat ka savienojumu 155, izmantojot 2-acetil-5-trimetilsililtioféna
okstmu (154). Reakcijas maisijumu maisija 40 stundas. Savienojumu attmrija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja petroléteri un tad petroletera/dietilétera
maistjumu (40:1). Ieguva savienojumu 160 ar 38% iznakumu ka bezkrasainu ellu.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.31 (s, 9H, Si-CH,-CHs), 1.29 (t, 3H,
CH,-CHs), 2.24 (s, 3H, C-CH3), 4.19-4.25 (m, 2H, CH»-CH3), 7.13 (d, 1H, J=3.6 Hz,
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H-4), 7.24 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-3) m.d.

BC KMR spektrs (100 MHz, CDCls;, &): 0.45, 13.12, 14.61, 69.76,
126.94, 133.73, 141.99, 145.55, 150.28 m.d.

2Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 8): -10.48 m.d.

MS, m/z (I, %): 241 (90), 226 (100), 198 (17), 166 (31), 140 (21), 28 (15)
a.m.v.

Aprekinats: C, 59,34; H, 8,89; N, 4,94; S, 11,31. C14H2sNOSSI. Noteikts: C,
59,09; H, 9,25; N, 4,82; S, 11,45.

2-Acetil-5-trietilsilitioféna O-etiloksims (161)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 155, izmantojot 2-acetil-5-trietilsililtioféna
oksimu (148). Reakcijas maisfjumu maisija 26 stundas. Savienojumu attirfja ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja petroléteri un tad petrolétera/dietilétera
maisijumu (40:1). leguva savienojumu 161 ar 27% iznakumu ka bezkrasainu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.77-0.83 (m, 6H, Si-CH,), 0.97 (t, 9H,
J=16.4 Hz, Si-CH,-CH3), 1.30 (t, 3H, J=7.0 Hz, CH,-CH3), 2.24 (s, 3H, C-CHy),
4.19-4.25 (m, 2H, CH,-CHg), 7.13 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-4), 7.26 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-
3) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 4.26, 7.29, 13.17, 14.72, 69.76,
127.00, 134.53, 138.56, 145.57, 150.25 m.d.

2°Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): 0.26 m.d.

MS, m/z (I, %): 281 (100), 236 (43), 196 (17), 167 (31), 124 (78), 85 (33), 59
(8); 29 (15) a.m.v.

Apréekinats: C, 59,34; H, 8,89; N, 4,94; S, 11,31. C14H2sNOSSi. Noteikts: C,
59,09; H, 9,25; N, 4,82; S, 11,45.

2-Acetil-5-trietilgermiltiofena O-etiloksims (162)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 155, izmantojot 2-acetil-5-trietilgermiltioféna
okstmu (149). Reakcijas maisjjumu maisija 68 stundas. Savienojumu attirfja ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja petroléteri un tad petrolétera/dietilétera
maistjumu (40:1). leguva savienojumu 162 ar 55% iznakumu ka dzeltenu ellu.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.98-1.04 (m, 6H, Ge-CH,), 1.06-1.11
(m, 9H, Ge-CH»-CHjs), 1.29 (t, 3H, CH2-CHs), 2.24 (s, 3H, C-CHjs), 4.18-4.24 (m,
2H, CH,-CHg), 7.04 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-4), 7.26 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-3) m.d.
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13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 5.36, 8.81, 13.12, 14.71, 69.70,
126.87, 133.28, 140.05, 144.91, 150.27 m.d.
MS, miz (I, %): 329 (23), 300 (100), 272 (45), 244 (31), 184 (13), 77 (12)

a.m.v.

2-Acetil-5-(1-metilsilaciklopentil)tioféna O-etiloksims (163)

Sintez€ja tapat ka savienojumu 155, izmantojot 2-acetil-5-(1-metilsilaciklo-
pentil)tioféna oksimu (150). Reakcijas maisijumu maisija 24 stundas. Savienojumu
attirja ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja petroléteri un tad
petrolétera/dietilétera maisijumu (40:1). leguva savienojumu 163 ar 21% iznakumu ka
bezkrasainu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 5): 0.41 (s, 3H, Si-CHs), 0.70-0.90 (m, 4H,
Si-CHy), 1.28 (t, 3H, CH2-CHs), 1.62-1.75 (m, 4H, Si-CH»-CH,), 2.23 (s, 3H, C-
CHj3), 4.17-4.23 (m, 2H, CH,-CHg), 7.15 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-4), 7.23 (d, 1H, J=3.6
Hz, H-3) m.d.

3¢ KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -2.54, 13.13, 13.57, 14.71, 27.29,
69.78, 127.04, 134.40, 140.64, 145.99, 150.16 m.d..

2°Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): 8.76 m.d.

MS, m/z (1, %): 267 (100), 236 (43), 222 (17), 124 (31), 97 (58), 28 (32) a.m.v.

2-Acetil-5-(1-metilsilacikloheksil)tioféna O-etilokstms (164)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 155, izmantojot 2-acetil-5-(1-metilsilaciklo-
heksil)tioféna oksimu (151). Reakcijas maisijumu maisija 24 stundas. Savienojumu
attirja ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja petroléteri un tad
petrolétera/dietilétera maisijumu (40:1). leguva savienojumu 164 ar 20% iznakumu ka
bezkrasainu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.23 (s, 3H, Si-CHs), 0.65-0.86 (m, 4H,
Si-CHy), 1.20 (t, 3H, J= 14.4 Hz, CH,-CH3), 1.29-1.43 (m, 2H, CH,), 1.61-1.67 (m,
4H, Si-CH,-CH,), 2.14 (s, 3H, C-CH3), 4.09-4.14 (m, 2H, CH,-CH3), 7.07 (d, 1H,
J=3.6 Hz, H-4), 7.15 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-3) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -2.94, 13.15, 13.88, 14.71, 24.36,
29.78, 69.77, 126.99, 134.26, 140.34, 145.67, 150.20 m.d.

2%Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, §): -10.59 m.d.

MS, m/z (I, %): 281 (100), 236 (43), 199 (17), 167 (31), 124 (78), 85 (32), 59
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(8), 28 (29) a.m.v.
Aprekinats: C, 59,74; H, 8,24; N, 4,98; S, 11,39. C14H23NOSSI. Noteikts: C,
59,67; H, 8,53; N, 5,03; S, 11,73.

2-Acetil-5-trimetilgermiltioféna O-etiloksims (165)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 2,0 mL acetona
iz8kidinaja 2-acetil-5-trimetilgermiltioféna oksimu (147) (0,13 g; 0,5 mmol),
etiljodidu (0,08 g; 0,5 mmol) un pievienoja K,CO3 (0,08 g; 0,6 mmol). Reakcijas
maisijumu varija 50°C temperatira 21 stundu. Reakcijas gaitu parbaudija ar PSH
(eluentu sistema: petroléteris/dietileteris (5:1)). P&c atdzes€Sanas, reakcijas
maisTjjumam pielgja 3 mL @idens un ekstrah&ja ar hloroformu, organisko slani zavgja
virs beziidens MgSQO,4. Hloroformu ietvaicgja vakuuma un atlikumu attirija ar
kolonnas hromatografiju. Ka eluentu izmantoja petroléteri. leguva 0,11 g (78%)
savienojuma 165 ka dzeltenu ellu.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.45 (s, 9H, Ge-CHs), 1.29 (t, 3H, CH,-
CH3), 2.24 (s, 3H, C-CHg), 4.19-4.24 (m, 2H, CH,-CH3), 7.05 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-4),
7.24 (m, 1H, J=3.6 Hz, H-3) m.d.

BC KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 0.68, 13.02, 14.57, 69.72,
126.88, 132.56, 143.36, 144.92, 150.34 m.d.

MS, m/z (I, %): 287 (45), 272 (100), 244 (17), 211 (31), 185 (34), 28 (23)

a.m.v.

2-Acetilfurana O-etiloksims (155) (iegiiSana no 2-acetilfurana)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 2,5 mL
dimetilsulfoksida un 1 mL tdens izskidinaja 2-acetilfuranu (14) (0,26 g; 2,1 mmol),
hidroksilamina hidrohloridu (0,18 g; 2,5 mmol) un etiljodidu (0,39 g; 2,5 mmol).
Skiduma iebéra sasmalcinatu kalija hidroksidu (1,00 g; 18,0 mmol). Reakcijas
maistjumu varija 80°C temperatiira 7 stundas. Reakcijas gaitu parbaudija ar PSH
(eluentu sistéma: petroléteris/dietiléteris (5:1)). PEc atdzes€Sanas reakcijas maisijumu
ekstrahgja ar etilacetatu un salsiideni, organisko slani zaveja virs beztidens MgSOa.
Etilacetatu ietvaicgja vakuuma un atlikumu attirjja ar kolonnas hromatografiju. Ka
eluentu izmantoja petrol&teri. leguva 0,29 g (83%) savienojuma 155 ka bezkrasainu
ellu.

IH KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 1.29 (¢, 3H, J= 7.0 Hz, CH,-CHs), 2.14
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(s, 3H, C-CHs), 4.22-4.27 (m, 2H, CH,-CH3), 6.40 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-5), 6.58 (d,
1H, J=3.2 Hz, H-4), 7.43 (d, 1H, J=1.6 Hz, H-3) m.d.

2-Acetiltiofena O-etiloksims (159) (iegiSana no 2-acetiltioféna)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 155, izmantojot 2-acetiltioféenu (3). Reakcijas
maisijumu varija 8 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju, ka
eluentu izmantoja petroléteri. Ieguva savienojumu 159 ar 79% iznakumu ka
bezkrasainu ellu.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 1.19 (t, 3H, J=7.0 Hz, CH,-CHy), 2.13
(s, 3H, C-CHj3), 4.08-4.13 (m, 2H, CH,-CH3), 6.89 (d, 1H, J=5.2 Hz, H-5), 7.09 (d,
1H, J=4.0 Hz, H-4), 7.13 (d, 1H, J=4.8 Hz, H-3) m.d.

2-Acetil-5-trimetilsililfurana O-etiloksims (166) (O-etiloksima metaléSana)

Izzavetu triskaklu apalkolbu ar termometru un magnétisko maisitaju izpiita ar
argonu un aizvéra ar septu. Kolba 13 mL sausa THF pievienoja 2-acetilfurana
O-etiloksimu (155) (0,50 g; 3,3 mmol) un TMEDA (1,4 mL; 8,6 mmol). Kolbu
atdzes€ja Iidz -78°C temperatirai ar sausa ledus/acetona vannu un kolba piepilinaja
2,5 M n-BuLi (2,6 mL; 6,6 mmol) skidumu heksana un maisija vienu stundu.
Trimetilhlorsilana (0,36 g; 3,3 mmol) Skidumu 3,2 mL THF piepilinaja reakcijas
maisijjumam -78°C temperatura. Lénam kolba temperatiru pacéla lidz istabas
temperatlirai un maisija vienu stundu. Reakcijas maisijumam pievienoja 10 mL tidens
un ekstrahgja ar dietiléteri (3x15 mL). Organiskos slanus apvienoja un zavgja virs
beziidens MgSO,. Skidinatajus ietvaicgja vakuuma un atlikumu attirfja ar kolonnas
hromatografiju. Ka eluentu izmantoja petroléteri. leguva 0,51 g (70%) savienojuma
166 ka bezkrasainu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.28 (s, 9H, Si-CHs), 1.28 (t, 3H, CH,-
CH3), 2.18 (s, 3H, C-CHg), 4.19-4.26 (m, 2H, CH,-CHg), 6.61 (dd, 2H, J=6.4, 3.1 Hz,
H-3,4) m.d.

BC KMR spektrs (100 MHz, CDCl;, 8): -1.61, 11.96, 14.67, 69.77,
108.76, 121.08, 147.49, 154.48, 161.68 m.d.

2Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 5): -10.48 m.d.

MS, m/z (1, %): 225 (100), 210 (87), 197 (45), 182 (56), 165 (14), 103 (25), 73
(43) a.m.v.
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2-Acetil-5-trimetilgermilfurana O-etiloksims (167)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 166, izmantojot 2-acetilfurana O-etiloksTmu
(155) un trimetilhlorgermanu. Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju, ka
eluentu izmantoja petroleteri. leguva savienojumu 167 ar 65% iznakumu ka
bezkrasainu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.42 (s, 9H, Ge-CHs), 1.29 (t, 3H, CH,-
CH3), 2.16 (s, 3H, C-CHg), 4.20-4.25 (m, 2H, CH,-CH3), 6.53 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-4),
6.63 (m, 1H, J=3.6 Hz, H-3) m.d.

C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -1.76, 12.01, 14.66, 69.76,
69.76, 109.06, 119.40, 147.40, 154.11, 162.13 m.d.

MS, m/z (I, %): 271 (64), 256 (100), 196 (17), 142 (31), 119 (28), 89 (33)

a.m.v.

2-Acetil-5-trietilsililfurana O-etiloksims (156)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 166, izmantojot 2-acetilfurana O-etiloksTmu
(155) un trietilhlorsilanu. Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu
izmantoja petroléteri. leguva savienojumu 156 ar 59% iznakumu ka dzeltenu ellu.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.74-0.80 (m, 6H, Si-CH,), 0.98 (t, 9H,
J=7.8 Hz, Si-CH,-CHj3), 1.29 (t, 3H, J=7.0 Hz, CH,-CHj3), 2.18 (s, 3H, C-CHj3), 4.19-
4.24 (m, 2H, CH,-CHg), 6.63 (dd, 2H, J=6.4, 3.2 Hz, H-3,4) m.d.

2-Acetil-5-trietilgermilfurana O-etiloksims (168)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 166, izmantojot 2-acetilfurana O-etiloksTmu
(155) un trietilbromgermanu. Savienojumu attirfja ar kolonnas hromatografiju, ka
eluentu izmantoja petrol&teri. leguva savienojumu 168 ar 68% iznakumu ka dzeltenu
ellu.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.98-1.04 (m, 6H, Ge-CH,), 1.06-1.11
(m, 9H, Ge-CH,-CH3), 1.29 (t, 3H, CH,-CHs), 2.17 (s, 3H, C-CH3), 4.18-4.24 (m, 2H,
CH,-CHs), 6.53 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-4), 6.65 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-3) m.d.

B3C KMR spekirs (100 MHz, CDCls, §): 4.48, 8.82, 11.86, 14.69, 69.72, 108.34,
120.56, 147.57, 154.32, 160.91 m.d.

MS, m/z (I, %): 313 (37), 284 (100), 256 (45), 228 (22), 168 (14), 103 (16)

a.m.v.
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2-Acetil-5-(1-metilsilacikloheksil)furana O-etiloksims (158)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 166, izmantojot 2-acetilfurana O-etiloksTmu
(155) un 1-hlor-1-metilsilinanu. Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju, ka
eluentu izmantoja petrol&teri. leguva savienojumu 158 ar 59% iznakumu ka dzeltenu
ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 5): 0.28 (s, 3H, Si-CHs), 0.68-0.99 (m, 4H,
Si-CHy), 1.29 (t, 3H, J=7.0 Hz, CH,-CHj3), 1.29-1.43 (m, 2H, CH,), 1.70-1.77 (m, 4H,
Si-CH,-CHy), 2.18 (s, 3H, C-CHs), 4.20-4.25 (m, 2H, CH,-CHj3), 6.64 (d, 1H, J=3.2
Hz, H-4), 6.67 (d, 1H, J=3.2 Hz, H-3) m.d.

2-Acetil-5-(1-metilsilacikloheksil)tioféna O-etilokstms (164)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 166, izmantojot 2-acetiltioféna O-etiloksTmu
(159) un 1-hlor-1-metilsilinanu. Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju, ka
eluentu izmantoja petrol&teri. leguva savienojumu 164 ar 62% iznakumu ka dzeltenu
ellu.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.25 (s, 3H, Si-CHs), 0.65-0.86 (m, 4H,
Si-CHy), 1.20 (t, 3H, J= 7.1 Hz, CH,-CHj), 1.29-1.43 (m, 2H, CH,), 1.61-1.67 (m,
4H, Si-CH,-CHy), 2.14 (s, 3H, C-CHs), 4.09-4.14 (m, 2H, CH,-CHs), 7.07 (d, 1H,
J=3.6 Hz, H-4), 7.15 (d, 1H, J=3.6 Hz, H-3) m.d.

3.4. Siliciju un germaniju saturoSo furana un tioféna nitronu sinteze

Me
+
]\ N—qg”
R™ ™y

H

2-Furanilnitrons (176)

Apalkolba ar magné&tisko maisitaju 20,0 mL metilénhlorida pievienoja furan-2-
karbaldehidu (41) (0,17 g; 1,8 mmol), N-metilhidroksilamina hidrohloridu (0,15 g; 1,8
mmol), NaHCO3 (0,17 g; 2,0 mmol) un MgSO, (0,30 g; 2,5 mmol). Reakcijas
maisTjjumu maisija istabas temperatiira 10 stundas, tad filtrgja. No filtrata vakuuma
atdestilgja metilénhloridu. Atlikumu attirija ar kolonnas hromatografiju. Ka eluentu
sakuma izmantoja benzolu un péc tam etilacetatu. leguva 0,22 g (98%) savienojuma
176 ka gaisi dzeltenu cietu vielu ar k.t. 82-84°C (lit. [75] k.t. 86°C).
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Fizikali kimiskie dati sakrit ar literataras datiem [75].

5-Trimetilsililfuran-2-ilnitrons (177)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 176, izmantojot 5-trimetilsililfuran-2-
karbaldehidu (168). Reakcijas maisijumu maisija 3 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu sakuma izmantoja benzolu un péc tam
etilacetatu. leguva savienojumu 177 ar 56% iznakumu ka gaisi dzeltenu cietu vielu ar
k.t. 68-70°C.

'H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, 8): 0.25 (s, 9H, Si-CHj), 3.82 (s, 3H, CHs),
6.73 (d, 1H, H-3, J =3.6 Hz), 7.57 (s, 1H, CH), 7.71 (d, 1H, H-4,J=3.6 Hz) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -1.82, 52.75, 115.11, 121.87, 126.69,
150.22 m.d.

2°Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, &): -10.05 m.d.

MS, m/z (I, %): 197 (M", 100), 182 (M" -CHs, 37), 166 (20), 153 (15), 83 (13),
75 (75), 59 (13), 53 (8), 42 (25) a.m.v.

Aprekinats: C, 54,79; H, 7,66; N, 7,10. CgH15sNO,Si. Noteikts: C, 54,87; H,
7,64; N, 7,10.

5-Trietilsililfuran-2-ilnitrons (178)

Sintezgja tapat ka savienojumu 176, izmantojot 5-trietilsililfuran-2-karbaldehidu
(169). Reakcijas maisijumu maisija 5 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, ka eluentu sakuma izmantoja benzolu un péc tam etilacetatu. Ieguva
savienojumu 178 ar 73% iznakumu ka gai$i dzeltenu cietu vielu ar k.t. 30-32°C.

'H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, 8): 0.72-0.81 (m, 9H, Si-CH,CHs), 0.92-
1.01 (m, 6H, Si-CH,CHs), 3.82 (s, 3H, CHs), 6.75 (d, 1H, H-3, J =3.6 Hz), 7.58 (s,
1H, CH), 7,72 (d, 1H, H-4,J)=3.6 Hz) m.d.

3¢ KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 3.03, 7.22, 52.78, 115.04, 122.92,
126.75, 150.37 m.d.

2%Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -2.75 m.d.

MS, m/z (I, %): 239 (M, 72), 198 (M" -CH,CHjs, 100), 194 (58), 182 (25), 166
(15), 136 (13), 103 (17), 75 (39), 59 (17), 42 (25) a.m.v.

Aprekinats: C, 60,21; H, 8,84; N, 5,85. C1,H21NO,Si. Noteikts: C, 60,15; H,
8,78; N, 5,74.
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5-(1-Metilsilaciklopentil)furan-2-ilnitrons (179)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 176, izmantojot 5-(1-metilsilaciklopentil)furan-
2-karbaldehidu (170). Reakcijas maisTjumu maisija 16 stundas. Savienojumu attirija
ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu sakuma izmantoja benzolu un p&c tam
etilacetatu. leguva savienojumu 179 ar 53% iznakumu ka gaisi dzeltenu cietu vielu ar
k.t. 37-39°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.37 (s, 3H, Si-CHs), 0.60-0.97 (m, 4H,
2CH>), 1.63-1.72 (m, 4H, 2CH,), 3.82 (s, 3H, CH3), 6.77 (d, 1H, H-3, J =3.4 Hz), 7.57
(s, 1H, CH), 7.71 (d, 1H, H-4, J = 3.4 Hz) m.d.

3C KMR spekirs (100 MHz, CDCls, §): -4.22, 12.09, 27.24, 52.76, 115.13,
122.79, 126.64, 150.27 m.d.

2Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 5): 4.95 m.d.

MS, m/z (I, %): 223 (M*, 100), 206 (59), 192 (9), 178 (28), 152 (40), 136 (15),
125 (9), 108 (16), 97 (26), 85 (17), 71 (20), 61 (25), 53 (20), 42 (59) a.m.v.

Aprekinats: C, 59,16; H, 7,67; N, 6,26. C11H17NO,Si. Noteikts: C, 59,18; H,
7,70; N, 6,21.

5-Dimetilfenilsililfuran-2-ilnitrons (180)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 176, izmantojot 5-dimetilfenilfuran-2-
karbaldehidu (171). Reakcijas maisijumu maisija 6 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu sakuma izmantoja benzolu un pé&c tam
etilacetatu. leguva savienojumu 180 ar 81% iznakumu ka gaisi dzeltenu cietu vielu ar
k.t. 62-64°C.

'H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, 8): 0.54 (s, 6H, Si-CHj3), 3.81 (s, 3H, CHs),
6.80 (d, 1H, H-3, J =3.2 Hz), 7.32-7.40 (m, 3H, H Ph), 7.50-7.55 (m, 2H, H Ph), 7.57
(s, 1H, CH), 7.73 (d, 1H, H-4, J = 3.2 Hz) m.d.

3¢ KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -3.13, 52.76, 115.08, 123.42, 127.99,
129.63, 133.99, 150.83 m.d.

2%Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -15.04 m.d.

MS, m/z (I, %): 259 (M*, 100), 244 (M -CHa, 26), 228 (46), 185 (10), 168 (10),
157 (28), 145 (16), 137 (53), 121 (24), 105 (32), 91 (21), 75 (17), 53 (23), 42 (45)
a.m.v.

Aprekinats: C, 61,05; H, 6,61; N, 5,40. C14H17NO,Si. Noteikts: C, 64,90; H,
6,69; N, 5,36.
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2-Tiofenilnitrons (181)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 176, izmantojot tiofén-2-karbaldehidu (57).
Reakcijas maistjumu maisfja 23 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, ka eluentu sakuma izmantoja benzolu un pec tam etilacetatu. Ileguva
savienojumu 181 ar 85% iznakumu ka gaisi dzeltenu cietu vielu ar k.t. 113-115°C (lit.
[75] k.t. 118-119°C).

Fizikali kimiskie dati sakrit ar literattiras datiem [75].

5-Trimetilsililtiofen-2-ilnitrons (182)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 176, izmantojot 5-trimetilsililtiofén-2-
karbaldehidu (172). Reakcijas maisTjumu maisija 30 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu sakuma izmantoja benzolu un pe&c tam
etilacetatu. leguva savienojumu 182 ar 78% iznakumu ka gai$i dzeltenu cietu vielu ar
k.t. 72-74°C.

'H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, 8): 0.32 (s, 9H, Si-CH3), 3.86 (s, 3H, CHs),
7.23 (d, 1H, H-3,J =3.8 Hz), 7.44 (d, 1H, H-4, J = 3.8 Hz), 7.83 (s, 1H, CH) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -0.22, 51.71, 130.27, 132.95, 137.08,
144.65 m.d.

2Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -6.15 m.d.

MS, m/z (I, %): 213 (M, 76), 198 (M" -CHs, 100), 182 (21), 162 (12), 97 (12),
83 (18), 75 (37), 42 (19) a.m.v.

Aprekinats: C, 50,66; H, 7,02; N, 6,56; S, 15,03. C9H;sNOSSi. Noteikts: C,
50,57; H, 7,04; N, 6,47; S, 14,91.

5-Trietilsililtiofen-2-ilnitrons (183)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 176, izmantojot 5-trietilsililtiofén-2-
karbaldehidu (173). Reakcijas maisTjumu maisija 6 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu sakuma izmantoja benzolu un péc tam
etilacetatu. leguva savienojumu 183 ar 40% iznakumu ka gaisi dzeltenu cietu vielu ar
k.t. 34-35°C.

'H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, 8): 0.80-0.87 (m, 9H, Si-CH,CHs), 0.94-
1.02 (m, 6H, Si-CH,CHj3), 3.86 (s, 3H, CH3), 7.23 (d, 1H, H-3, J =3.8 Hz), 7.46 (d,
1H, H-4,J = 3.8 Hz), 7.83 (s, 1H, CH), m.d.

3¢ KMR spektrs (100 MHz, CDCls, d): 4.26, 7.38, 51.74, 130.29, 133.74,
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137.22, 140.05 m.d.

2°Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, ): 0.76 m.d.

MS, m/z (I, %): 255 (M", 76), 226 (M* -CH,CHs, 81), 210 (15), 198 (98), 182
(14), 170 (100), 154 (25), 124 (10), 97 (14), 85 (10), 59 (10), 42 (29) a.m.v.

Aprekinats: C, 56,42; H, 8,29; N, 5,39; S, 12,55. C3,H»:NOSSi. Noteikts: C,
56,45; H, 8,29; N, 5,39; S, 12,42.

5-(1-Metilsilaciklopentil)tiofen-2-ilnitrons (184)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 176, izmantojot 5-(1-metilsilaciklopentil)furan-
2-karbaldehidu (174). Reakcijas maisijumu maisija 42 stundas. Savienojumu attirija
ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu sakuma izmantoja benzolu un p&c tam
etilacetatu. leguva savienojumu 184 ar 73% iznakumu ka gaisi dzeltenu cietu vielu ar
k.t. 54-55°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.44 (s, 3H, Si-CH3), 0.64-0.99 (m, 4H,
2CHy), 1.64-1.76 (m, 4H, 2CH,), 3.86 (s, 3H, CH3), 7.25 (d, 1H, H-3,J =3.6 Hz), 7.44
(d, 1H, H-4,J = 3.6 Hz), 7.83 (s, 1H, CH) m.d.

3C KMR spekirs (100 MHz, CDCls, §): -2.56, 13.65, 27.39, 51.84, 130.26,
133.67, 137.13, 143.53 m.d.

2Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, ): 9.18 m.d.

MS, m/z (1, %): 239 (M", 100), 224 (25), 183 (10), 168 (10), 152 (10), 124 (30),
97 (34), 75 (12), 61 (12), 53 (18), 42 (34) a.m.v.

Aprekinats: C, 55,19; H, 7,16; N, 5,85; S, 13,39. C1;H;7NOSSi. Noteikts: C,
55,25; H, 7,21; N, 5,79; S, 13,21.

5-Dimetilfenilsililtiofen-2-ilnitrons (185)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 176, izmantojot 5-dimetilfeniltiofén-2-
karbaldehidu (175). Reakcijas maisTjumu maisija 11 stundas. Savienojumu attirTja ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu sakuma izmantoja benzolu un péc tam
etilacetatu. leguva savienojumu 185 ar 40% iznakumu ka gaisi dzeltenu cietu vielu ar
k.t. 116-118°C.

'H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, 8): 0.61 (s, 6H, Si-CHj), 3.86 (s, 3H, CHs),
7.22 (d, 1H, H-3, J =3.8 Hz), 7.32-7.35 (m, 3H, H Ph), 7.43 (d, 1H, H-4, J = 3.8 Hz),
7.52-7.57 (m, 2H, H Ph), 7.83 (s, 1H, CH), m.d.

B3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -1.56, 51.84, 127.80, 129.44, 130.26,
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133.93, 137.66, 142.22 m.d.

2°Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, §): -11.12 m.d.

MS, m/z (I, %): 275 (M*, 97), 260 (M" -CHs, 100), 244 (19), 231 (15), 200 (16),
173 (15), 145 (25), 135 (20), 115 (18), 105 (27), 91 (15), 75 (25), 53 (20), 42 (28)
a.m.v.

Aprekinats: C, 61,05; H, 6,22; N, 5,09; S, 11,64. C14H1;NOSSi. Noteikts: C,
61,11; H, 6,25; N, 5,14; S, 11,60.

3.5. Siliciju un germaniju saturoso furana un tioféena aldiminu sintéze

2-(2-Furilmetilenamino)fenols (188)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 2,0 mL benzola
izskidinaja furan-2-karbaldehidu (41) (0,25 g; 2,3 mmol) un 2-aminofenolu (0,22 g;
2,3 mmol). Reakcijas maisijumu varija 50°C temperattira 4 stundas. Reakcijas gaitu
parbaudija ar PSH (eluentu sist€ma: petroleteris/dietileteris (5:1)). Péc atdzes€Sanas
benzolu ietvaicgja vakuuma, atlikumu atSkaidija ar dietiléteri un zavgja virs beziidens
MgSO,. Péc tam nofiltr&ja, Skidinataju ietvaicgja vakuuma un atlikumu parkristalizgja
no heksana. leguva 0,32 g (74%) savienojuma 188 ka briinu cietu vielu ar k.t. 62-
63°C (k.t. lit. [89] ).

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 6.45 (d, 1H, J = 2.5 Hz), 6.83-7.39 (m,
6H), 7.52 (d, 1H, J = 2,5 Hz, CH,-CH3), 8,4 (s, 1H) m.d.

Fizikali kimiskie dati sakrit ar literatras datiem [89].

2-[(5-Trimetilsilil-2-furil)metiléenamino]fenols (189)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 188, izmantojot 5-trimetilsililfuran-2-
karbaldehidu (168). Reakcijas maisTjumu varija 22 stundas. Savienojumu attirija
parkristalizéjot no heksana. Ieguva savienojumu 189 ar 61% iznakumu ka gaisi

dzeltenu cietu vielu ar k.t. 88-90°C.
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'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.32 (s, 9H, Si-CHs), 6.78 (d, 1H, J =
3.6 Hz), 6.86-6.90 (m, 1H), 6.98-7.02 (m, 2H), 7.15-7.25 (m, 2H), 7.45-7.59 (ps, 1H),
8.49 (s, 1H, OH) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -1.77, 115.08, 115.67, 115.73, 119.94,
121.71, 128.67, 135.77, 145.77, 152.34, 156.12, 165.58 m.d.

2%Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -9.55 m.d.

MS, m/z (1, %): 259 (58), 231 (100), 216 (24), 186 (21), 150 (18), 73 (34), 28
(17) am.v.

Aprekinats: C, 64,83; H, 6,61; N, 5,40. C14H17NO,Si. Noteikts: C, 64,69; H,
6,60; N, 5,32.

2-[(5-Trimetilgermil-2-furil)metilénamino]fenols (190)

Sintezgja tapat ka savienojumu 188, izmantojot 5-trimetilgermilfuran-2-
karbaldehidu (186). Reakcijas maisijumu varija 30 stundas. Savienojumu attirija
parkristaliz€jot no heksana. Ieguva savienojumu 190 ar 55% iznakumu ka gaisi
dzeltenu cietu vielu ar k.t. 94-96°C.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.48 (s, 9H, Ge-CHs), 6.67 (d, 1H, J =
3.3 Hz, H-3), 6.86-6.90 (m, 1H), 6.98-7.02 (m, 2H), 7.14-7.23 (m, 2H), 7.33 (ps, 1H),
8.51 (s, 1H, C-OH) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -1.89, 114.97, 115.56, 116.09, 119.97,
120.26, 128.59, 135.81, 144.90, 152.35, 155.96 m.d.

MS, m/z (1, %): 305 (23), 277 (31), 186 (100), 158 (22), 119 (14), 28 (55) a.m.v.

Aprekinats: C, 55,33; H, 5,64; N, 4,61. C14H1;GeNO,. Noteikts: C, 55,54; H,
5,65; N, 4,47.

2-[(5-Trimetilsilil-2-tienil)metiléenamino]fenols (191)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 188, izmantojot 5-trimetilsililtienil-2-
karbaldehidu (172). Reakcijas maisijumu varija 19 stundas. Savienojumu attirija
parkristaliz€jot no heksana. leguva savienojumu 191 ar 53% iznakumu ka gaisi
dzeltenu cietu vielu ar k.t. 89-91°C.

'H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, 8): 0.37 (s, 9H, Si-CHz), 6.87-6.91 (m, 1H),
6.98-7.01 (m, 1H), 7.14-7.19 (m, 2H), 7.25-7.28 (m, 2H), 7.53 (d, 1H, J = 3.3 Hz),
8.78 (s, 1H, C-OH) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -0.32, 114.96, 115.64, 119.99, 128.69,
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133.26, 134.49, 135.18, 147.26, 147.56, 149.24, 152.24 m.d.

2°Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -5.54 m.d.

MS, m/z (1, %): 275 (100), 260 (23), 202 (15), 170 (67), 141 (82), 120 (18), 73
(29), 28(87) a.m.v.

Aprekinats: C, 61,15; H, 6,23; N, 5,09; S, 11,66. C14H17NOSSi. Noteikts: C,
61,03; H, 6,25; N, 4,98; S, 11,63.

2-[(5-Trimetilgermil-2-tienilymetilenamino]fenols (192)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 188, izmantojot 5-trimetilgermiltiofén-2-
karbaldehidu (186). Reakcijas maisijumu varfja 28 stundas. Savienojumu attirija
parkristaliz€jot no heksana. Ieguva savienojumu 192 ar 63% iznakumu ka gaisi
dzeltenu cietu vielu ar k.t. 88-89°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.51 (s, 9H, Ge-CHs), 6.86-6.90 (m,
1H), 6.98-7.01 (m, 1H), 7.14-7.28 (m, 4H), 7.53 (d, 1H, J = 3.3 Hz), 8.78 (s, 1H, C-
OH) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -0.59, 114.93, 115.65, 119.99, 128.59,
133.19, 133.39, 135.29, 146.80, 149.18, 149.24, 152.24 m.d.

MS, m/z (1, %): 320 (100), 305 (29), 277 (34), 186 (78), 158 (22), 119 (37), 28
(55) a.m.v.

Aprekinats: C, 52,54; H, 5,36; N, 4,38; S, 10,02. C14H1;GeNOS. Noteikts: C,
52,53; H, 5,29; N, 4,30; S, 10,19.

2-[(5-Trietilsilil-2-furil)metiléenamino|fenols (195)
2-karbaldehidu (169) (0,43 g; 2,0 mmol) un 2-aminofenolu (0,22 g; 2,0 mmol).
Reakcijas maisjjumu maisija istabas temperatira 4,5 stundas. Reakcijas gaitu
parbaudija ar PSH (eluentu sist€éma: petrol&teris/dietiléteris (5:1)). P&c tam etanolu
ietvaicgja vakuuma. Atlikumu at$kaidija ar toluolu un skidinataju ietvaicgja vakuuma.
Atlikumu parkristaliz€ja no heksana. leguva 0,42 g (69%) savienojuma 195 ka briinu
cietu vielu ar k.t. 49-51°C.
'H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, §): 0.80-0.89 (m, 6H, Si-CH,), 1.00-1.01
(m, 9H, Si-CH,CHs3), 6.76 (d, 1H, J = 3.3 Hz), 6.86-6.91 (m, 1H), 6.98-7.02 (m, 2H),
7.14-7.19 (m, 1H), 7.24-7.27 (m, 1H), 7.37-7.43 (ps, 1H), 8.53 (s, 1H, C-OH) m.d.
3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 3.05, 7.23, 115.03, 115.36, 115.58,
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119.99, 127.79, 128.67, 135.69, 144.99, 152.37, 156.28, 163.78 m.d.

2°Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -2.35 m.d.

MS, m/z (I, %): 301 (92), 273 (90), 242 (100), 214 (63), 186 (42), 164 (41),
107(58), 59 (24), 28 (31) a.m.v.

Aprekinats: C, 67,73; H, 7,69; N, 4,65. C17H23NO,Si. Noteikts: C, 67,39; H,
7,69; N, 4,57.

2-[(5-Trietilsilil-2-tienil)metilénamino|fenols (196)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 195, izmantojot 5-trietilsililtiofén-2-
karbaldehidu (173). Reakcijas maisijumu maisija 9 stundas. Savienojumu attirija
parkristaliz€jot no heksana. Ieguva savienojumu 196 ar 71% iznakumu ka gaisi
dzeltenu cietu vielu ar k.t. 67-69°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.79-0.87 (m, 6H, Si-CH,), 1.00-1.01
(m, 9H, Si-CH,CHs), 6.86-6.91 (m, 1H), 6.98-7.01 (m, 1H), 7.14-7.18 (m, 2H), 7.26-
7.28 (m, 2H), 7.54 (d, 1H, J = 3.3 Hz), 8.79 (s, 1H, C-OH) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 4.20, 7.26, 114.96, 115.68, 119.99,
128.65, 133.24, 135.21, 144.23, 147.29, 149.29, 152.23 m.d.

2°Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, §): 0.97 m.d.

MS, m/z (1, %): 317 (100), 288 (51), 260 (72), 232 (48), 170 (83), 116 (53), 28
(23) am.v.

Aprekinats: C, 64,31; H, 7,30; N, 4,41; S, 10,13. C;;H23NOSSi. Noteikts: C,
64,29; H, 7,21; N, 4,40; S, 10,10.

2-[(5-Trietilgermil-2-furil)metilénamino]fenols (197)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 195, izmantojot 5-trietilgermilfuran-2-
karbaldehidu (193). Reakcijas maisijumu maisija 12 stundas. Savienojumu attirija
parkristalizgéjot no heksana. Ieguva savienojumu 197 ar 66% iznakumu ka gaisi
dzeltenu cietu vielu ar k.t. 44-46°C.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 1.05-1.16 (m, 15H, Ge-CH,CH), 6.83-
6.93 (m, 3H), 7.11-7.17 (m, 1H), 7.21 (d, 1H, J = 3.3 Hz), 7.38-7.41 (m, 1H), 7.84 (s,
1H), 8.69 (s, 1H, C-OH) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 4.42, 8.84, 114.88, 115.46, 115.68,
119.95, 121.41, 128.54, 135.73, 144.78, 152.36, 156.16 m.d.

MS, m/z (1, %): 346 (53), 318 (69), 290 (52), 260 (37), 186 (100), 130 (38), 28
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(71) a.m.v.
Aprékinats: C, 59,01; H, 6,70; N, 4,05. C17H23GeNO,. Noteikts: C, 59,13; H,
6,71; N, 3,97.

2-[(5-Trietilgermil-2-tienil)metiléenamino]fenols (198)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 195, izmantojot 5-trietilgermiltiofén-2-
karbaldehidu (194). Reakcijas maisijumu maisija 14 stundas. Savienojumu attirija
parkristaliz€jot no heksana. Ieguva savienojumu 198 ar 69% iznakumu ka gaisi
dzeltenu cietu vielu ar k.t. 68-69°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 1.05-1.15 (m, 15H, Ge-CH,CHs), 6.85-
6.90 (m, 1H), 6.97-7.00 (m, 1H), 7.13-7.19 (m, 3H), 7.24-7.27 (m, 1H), 7.55 (d, 1H, J
=3.4 Hz), 8.78 (s, 1H, C-OH) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 5.43, 8.82, 114.90, 115.67, 119.99,
128.53, 133.22, 134.15, 135.38, 146.06, 149.30, 152.20 m.d.

MS, m/z (1, %): 363 (78), 334 (95), 306 (32), 170 (100), 139 (64), 120 (25), 97
(51), 65 (26), 28 (89) a.m.v.

Apréekinats: C, 56,39; H, 6,40; N, 3,87; S, 8,86. C;17H23GeNOS. Noteikts: C,

56,38; H, 6,39; N, 3,85; S, 8,79.

3.6. Siliciju un germaniju saturoSo furana un tioféna laktonu sintéze

Furan-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (205)

“Pirsa” ar magnétisko maisitaju 3 mL benzola izskidinaja furan-2-karbaldehidu
(41) (0,12 g; 1,2 mmol) un 4,6,6-trimetil-2-0kso-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrilu
(piranonu) (0,18 g; 1,2 mmol). Péc tam pievienoja 6 pL piperidinu un 16 pL
etikskabi. Reakcijas maisijumu varija 60°C temperatiira 4 stundas. Reakcijas gaitu
parbaudija ar PSH (eluentu sistéma: heksans/etilacetats (5:1)). Reakcijas maisTjumu
atdzes€ja un filtréja caur Al,O3. Péc skidinataja ietvaic€Sanas vakuuma, atlikumu

attirija ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata
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maisijumu (5:1). leguva savienojumu 205 ar 58% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar
k.t. 101-102 °C (1it.[98] 103-104°C).

Fizikali ktmiskie dati sakrit ar literattiras datiem [98].

5-t-Butilfuran-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (206)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-t-butilfuran-2-karbaldehidu
(199). Reakcijas maisijumu maisija 20 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1). leguva
savienojumu 206 ar 74% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 150-151°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 1.40 (s, 9H, C-CHs), 1.56 (s, 6H, C-
CHs), 2.84 (s, 2H, CHy), 6.24 (d, 1H, H-4,J=3.3 Hz), 6.67 (d, 1H, H-3, J = 3.3 Hz),
7.06 (d, 1H, CH=CH J =15.6 Hz), 7.29 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz) m.d.

B3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 27.52, 28.87, 33.31, 35.64, 79.52,
100.10, 106.58, 113.96, 119.00, 122.45, 129.16, 149.67, 160.64, 160.98, 170.03 m.d.

Aprekinats: C, 72,21; H, 7,07; N, 4,68. C15H2:NOs. Noteikts: C, 72,17; H, 7.07,
N, 4,68.

5-Trimetilsililfuran-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (207)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-trimetilsililfuran-2-
karbaldehidu (168). Reakcijas maisTjumu maisija 27 stundas. Savienojumu attirja ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisjjumu (5:1).
leguva savienojumu 207 ar 62% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 174-175°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.31 (s, 9H, Si-CHs), 1.50 (s, 6H, C-
CHs), 2.79 (s, 2H, CHy), 6.71 (d, 1H, H-3,%) = 3.6 Hz), 6.77 (d, 1H, H-4, J = 3.6
Hz), 7.08 (d, 1H, CH=CH J = 15.6 Hz), 7.32 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -1.80, 27.52, 35.63, 79.62, 101.02,
113.80, 117.29, 121.19, 122.45, 129.00, 154.82, 160.51, 160.81, 167.09 m.d.

2%Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -9.24 m.d.

MS, m/z (1, %): 315 (M™, 91), 300 (M*-Me, 10), 282 (8), 270 (9), 256 (9), 244
(12), 228 (13), 206 (20), 169 (10), 124 (10), 98 (8), 75 (100) a.m.v.

Aprekinats: C, 64,71; H, 6,71; N, 4,44. C;;H,1NO3Si. Noteikts: C, 64,69; H,
6,71; N, 4,44.
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5-Trietilsililfuran-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (208)

Sintezg&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-trietilsililfuran-2-karbaldehidu
(169). Reakcijas maisijumu maisija 2 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1). Ieguva
savienojumu 208 ar 56%.

'H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, §): 0.78-0.84 (m, 6H, Si-CH,CHs), 0.99-
1.01 (t, 9H, Si-CH,CH3;, J =7.8 Hz), 1.50 (s, 6H, C-CH3), 2.78 (s, 2H, CH,), 6.74 (d,
1H, H-3,J = 3.6 Hz) , (d, 1H, H-4, J = 3.6 Hz), 7.08 (d, 1H, CH=CH, J = 16 Hz)
7.31 (d, 1H, CH=CH, J =16 Hz) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 3.01, 7.20, 27.51, 35.60, 79.62, 100.96,
113.70, 117.12, 121.16, 123.49, 128.96, 154.89, 160.50, 160.83, 165.40 m.d.

2Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -2.06 m.d.

MS, m/z (1, %): 357 (M*, 38), 328 (M" -Et, 30), 300 (9), 253 (5), 207 (57),
115 (10), 103 (74), 75 (100) a.m.v.

Aprekinats: C, 67.19; H, 7,61; N, 3,92. CyH,7NOs3Si. Noteikts: C, 67,23; H,
7,63; N, 3,92.

5-Dimetilbutilsililfuran-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (209)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-dimetilbutilsililfuran-2-
karbaldehidu (200). Reakcijas maisijumu maisija 3 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maistjumu (5:1).
leguva savienojumu 209 ar 48% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 68-69°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, ): 0.29 (s, 9H, Si-CHs), 0,77-0,81 (m, 2H,
CH»-Si), 0.87-0.90 (m, 3H, C-CHjs), 1.31-1.36 (m, 4H, CH»-CH>), 1.51 (s, 6H, C-
CHs), 2.78 (s, 2H, CHy), 6.72 (d, 1H, H-3,J = 3.6 Hz), 6.77 (d, 1H, H-4,J = 3.6 H2),
7.08 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz), 7.32 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -3.58, 13.67, 14.45, 25.74, 26.21,
27.48, 35.57, 79.63, 100.85, 113.76, 117.35, 121.04, 122.74, 129.08, 154.81,
160.62, 160.84, 166.71 m.d.

2%Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -7.94 m.d.

MS, m/z (I, %): 357 (M", 38), 342 (M" -Me, 6), 300 (19), 314 (7), 286 (10),
272 (11), 246 (21), 230 (10), 207 (20), 115 (10), 75 (100) a.m.v.

Aprekinats: C, 67.19; H, 7,61; N, 3,92. CyH27NOsSi. Noteikts: C, 67,23; H,
7,63; N, 3,92.
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5-Dimetilfenilsililfuran-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (210)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 181, izmantojot 5-dimetilfenilsililfuran-2-
karbaldehidu (171). Reakcijas maisTjumu maisija 48 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maistjumu (5:1).
leguva savienojumu 210 ar 63% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 112-114°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.56 (s, 6H, Si-CHs), 1.50 (s, 6H, C-
CHs), 2.77 (s, 2H, CH>), 6.73 (d, 1H, H-3, J = 3.6 Hz), 6.77 (d, 1H, H-4, J = 3.6 Hz),
7.08 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz), 7.32 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz,), 7.36-7.43
(m, 3H), 7.54-7.60 (m, 2H) m.d.

3C KMR spekirs (100 MHz, CDCls, §): -3.18, 27.49, 35.57, 79.64, 101.19,
113.69, 117.03, 121.51, 123.73, 128.06, 128.1, 129.79, 133.90, 135.46, 155.25,
160.42, 160.74, 164.96 m.d.

2°Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, §): -14.68 m.d.

MS, m/z (1, %): 333 (M*-CO,, 30), 305 (23), 263 (27), 240 (14), 213 (7), 172
(28), 135 (100), 105 (24), 77 (10) a.m.v.

Aprekinats: C, 69.99; H, 6,14; N, 3,71. C;,H,3NO3Si. Noteikts: C, 70,02; H,
6,20; N, 3,63.

5-Trimetilgermilfuran-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (211)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-trimetilgermilfuran-2-
karbaldehidu (186). Reakcijas maistjumu maisija 59 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maistjumu (5:1).
leguva savienojumu 211 ar 31% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 177-179°C.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 0.46 (s, 9H, Ge-CHj), 1.49 (s, 6H, C-
CHs), 2.78 (s, 2H, CHy), 6.65 (d, 1H, H-3,J=3.6 Hz), 6.78 (d, 1H,H-4, J = 3.6 Hz),
7.09 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz), 7.30 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -1.91, 27.50, 35.60, 79.59, 109.64,
113.85, 117.65, 120.64, 121.07, 129.00, 154.31, 160.65, 160.88, 168.84 m.d.

MS, m/z (1, %): 361 (M™, 39), 346 (M"-Me, 48), 328 (32), 313 (8), 285 (16),
150 (8), 121 (100), 104 (10), 89 (18) a.m.v.

Aprekinats: C, 56.72; H, 5,88; N, 3,83. C;7H,:NO3;Ge. Noteikts: C, 56,76; H,
5,79; N, 3,86.
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5-Trietilgermilfuran-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (212)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-trietilgermilfuran-2-
karbaldehidu (193). Reakcijas maisijumu maisija 2 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1).
leguva savienojumu 212 ar 38% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 64-66°C.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 1.00-1.13 (m, 15H, Ge-CH,CHs), 1.50
(s, 6H, C-CHs), 2.77 (s, 2H, CH>), 6.66 (d, 1H, H-3, J = 3.6 Hz), 6.78 (d, 1H, H-4, J
=3.6 Hz), 7.07 (d, 1H, CH=CH, J =16 Hz), 7.29 (d, 1H, CH=CH, J = 16 Hz) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 4.49, 8.84, 27.54, 35.64, 79.56, 113.78,
117.34, 120.68, 122.24, 128.90, 154.80, 160.50, 160.89, 167.54 m.d.

MS, m/z (1, %): 403 (M", 11), 374 (M*-Et, 100), 356 (26), 328 (9), 300 (8), 281
(11), 253 (9), 226 (8), 207 (57), 184 (10), 149 (58), 120 (32), 91 (20), 73 (8) a.m.v.

Aprekinats: C, 59,75; H, 6,77; N, 3,48. CH,7NO3Ge. Noteikts: C, 59,77; H,
6,78; N, 3,41.

5-(1-Metilsilaciklopentil)furan-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils(213)

Sintezgja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-(1-metilsilaciklopentil)furan-
2-karbaldehidu (170). Reakcijas maisijumu maisija 15 stundas. Savienojumu attirija
ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1).
leguva savienojumu 213 ar 27% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 125-126°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.42 (s, 3H, Si-CHs), 0.70-0.78 (m, 2H,
Si-CH,-CHy), 0.89-0.96 (m, 2H, Si-CH»-CH,) 1.50 (s, 6H, C-CHs), 1.65-1.75 (m,
4H, Si-CH2-CH,), 2.79 (s, 2H, CH,), 6.76 (dd, 2H, H-3, H-4, J =3.6 Hz), 7.09 (d, 1H,
CH=CH, J =16 Hz), 7.32 (d, 1H, CH=CH, J =16 Hz) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -4.15, 12.12, 27.14, 27.47, 35.55,
79.66, 100.89, 113.77, 117.32, 121.19, 123.20, 129.01, 155.10, 160.62, 160.82,
165.88 m.d.

2%Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 5): 5.60 m.d.

MS, m/z (I, %): 341 (M*, 31), 326 (M*-Me, 8), 298 (10), 286 (19), 270 (53),
242 (100), 226 (21), 200 (11), 140 (12), 115 (19), 99 (34), 71(21), 55(14) a.m.v.

Aprekinats: C, 66,83; H, 6,79; N, 4,10. C19H,3NO3Si. Noteikts: C, 66,75; H,
6,70; N, 4,05.
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5-(1-Metilsilacikloheksil)furan-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils(214)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-(1-metilsilacikloheksil)furan-
2-karbaldehidu (201). Reakcijas maisijumu maisija 21 stundu. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maistjumu (5:1).
leguva savienojumu 213 ar 33% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 114-116°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 0.31 (s, 3H, Si-CHs), 0.72-0.80 (m, 2H,
Si-CHy), 0.95-1.01 (m, 2H, Si-CH>), 1.36-1.44 (m, 1H, (CH>-CH,), 1.50 (s, 6H, C-
CHs), 1.53-1.58 (m, 1H, CH»-CH,) 1.66-1.83 (m, 4H, CH,-CH,-Si), 2.79 (s, 2H,
CHy), 6.77 (d, H, H-3, J = 3.2 Hz), 6.77 (d, 2H, H-4, J = 3.2 Hz), 7.09 (d, 1H,
CH=CH, J=15,6 Hz), 7.32 (d, 1H, CH=CH, J =15.6 Hz) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -4.53, 12.32, 24.16, 27.44, 29.49,
35.53, 79.65, 100.81, 113.76, 117.35, 121.11, 123.15, 129.06, 154.86, 160.84, 166.06
m.d.

2°Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -9.24 m.d.

MS, m/z (1, %): 311(M*-CO,, 100), 296 (49), 283 (71), 268 (33), 256 (25),
242 (22), 226 (13), 215 (20), 206 (23), 200 (20), 172 (62), 157 (64), 142 (34), 129
(87), 113 (75), 97 (29), 85 (100), 59 (27) a.m.v.

Aprekinats: C, 67,57; H, 7,09; N, 3,94. CyH,sNOsSi. Noteikts: C, 67,51; H,
6,97; N, 3,92.

Tiofen-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (215)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot tiofén-2-karbaldehidu (57).
Reakcijas maisijumu maisija 46 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1). leguva
savienojumu 215 ar 34% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 191-192°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 1.50 (s, 6H, C-CHs), 2.82 (s, 2H, CH,),
7.10-7.13 (m, 1H, H-3), 7.17 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz), 7.38 (d, 1H, H-4, J = 3.2
Hz), 7.42-7.46 (m, 1H, CH=CH), 7.51-7.53 (m, 1H, H-5) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 27.50, 35.63, 79.72, 101.15, 113.66,
122.33, 128.22, 130.96, 132.37, 135.76, 140.03, 160.62 m.d.

MS, m/z (I, %): 259 (M*, 52), 214 (24), 200 (29), 186 (10), 172 (100), 159
(12), 146 (14), 135 (10), 115 (6), 97 (9), 69 (5) a.m.v.

Aprekinats: C, 64,84; H, 5,05; N, 5,40; S, 12,36. C14H13NO,S. Noteikts: C,
64,74; H, 5,06; N, 5,38; S, 12,22.
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5-t-Butiltiofen-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (216)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-t-butiltiofén-2-karbaldehidu
(202). Reakcijas maisijumu maisija 17 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1). Ieguva
savienojumu 216 ar 73% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 173-174°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, &): 1.40 (s, 9H, C-CHs), 1.50 (s, 6H, C-
CHs), 2.79 (s, 2H, CHy), 6.85 (d, 1H, H-3, J = 3.8 Hz), 7.09 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6
Hz), 7.18 (d, 1H, H-4,J = 3.8 Hz), 7.36 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 27.53, 32.12, 35.32, 79.56, 100.17,
113.90, 121.14, 123.50, 133.12, 136.33, 137.41, 160.72, 160.84 m.d.

Aprekinats: C, 68,55; H, 6,71; N, 4,44; S, 10,17. C1gH21NO,S. Noteikts: C,
68,49; H, 6,84; N, 4,39; S, 10,17.

5-Trimetilsililtifen-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (217)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-trimetilsililtifén-2-
karbaldehidu (172). Reakcijas maisTjumu maisija 52 stundas. Savienojumu attirfja ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1).
leguva savienojumu 217 ar 36% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 146-147°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.34 (s, 9H, Si-CHs), 1.51 (s, 6H, C-
CHs), 2.80 (s, 2H, CHy), 7.22 (d, 1H, CH=CH, J =16 Hz), 7.22 (d, 1H, H-3,J = 3.6
Hz), 7.38 (d, 1H, H-4,J = 3.6 Hz), 7.42 (d, 1H, CH=CH, J = 16 Hz) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -0.39, 27.53, 35.65, 79.66, 101.00,
113.73, 122.60, 133.22, 135.17, 135.30, 144.68, 148.67,160.61 m.d.

2Sj KMR spekirs (80 MHz, CDCls, 8): 5.32 m.d.

MS, m/z (1, %): 331 (M", 48), 316 (M*-Me, 6), 301 (M" -2Me, 12), 286 (M*-
3Me, 24), 260 (26), 216 (6), 187 (13), 124 (15), 75 (100) a.m.v.

Aprekinats: C, 61,59; H, 6,39; N, 4,23; S, 9,67. C17H21NO,SSi. Noteikts: C,
61,54; H, 6,46; N, 4,18; S, 9,67.

5-Trietilsililtiofen-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (218)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 181, izmantojot 5-trietilsililtiofén-2-
karbaldehidu (173). Reakcijas maisTjumu maisija 42 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maistjumu (5:1).

leguva savienojumu 218 ar 17% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 181-182°C.
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'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.79-0.85 (m, 6H, Si-CH,CHs), 0.98-
1.02 (t, 9H, Si-CH,CHs, J = 7.8 Hz), 1.51 (s, 6H, C-CHs), 2.80 (s, 2H, CH,), 7.20-
7.24 (m, 1H, H-3, 1H, CH=CH), 7.39-7.45 (m, 1H, H-4, 1H, CH=CH) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 4.16, 7.23, 27.55, 35.69, 79.64, 100.99,
113.75, 122.59, 133.16, 135.21, 135.89, 144.76, 145.56, 160.61 m.d.

2°Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, ): 1.19 m.d.

MS, m/z (1, %): 373 (M, 83), 344 (M*-Et, 60), 326 (30), 316 (M*-2Et, 8), 300
(10), 268 (10), 242 (5), 207 (26), 187 (24), 163 (9), 129 (9), 115 (EtsSi, 20), 103
(100), 75 (82) a.m.v.

Aprekinats: C, 64,30; H, 7,28; N, 3,75; S, 8,58. CyoH,7NO,SSi. Noteikts: C,
64,36; H, 7,33; N, 3,71; S, 8,62.

5-Dimetilbutilsililtiofen-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (219)

Sintezgja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-dimetilbutilsililtiofen-2-
karbaldehidu (203). Reakcijas maisijumu maisija 9 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maistjumu (5:1).
leguva savienojumu 219 ar 21% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 72-74°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.32 (s, 6H, Si-CHs), 0.76-0.80 (m, 2H,
Si-CHp), 0.86-0.89 (m, 3H, Si-(CH,);-CHs), 1.29-1.36 (m, 4H, C-CH»-CH>), 1.50 (s,
6H, C-CH3), 2.80 (s, 2H, CHy), 7.20 (d, 1H, CH=CH, J =15.6 Hz), 7.21 (d, 1H, H-3,
J=3.6 Hz) 7.39 (d, 1H, H-4,J=23.6 Hz), 7.45 (d, 1H, CH=CH, J =15.6 Hz) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -2.19, 13.67, 15.91, 25.81, 26.30,
27.51, 35.64, 79.66, 100.91, 113.75, 122.54, 133.25, 135.34, 135.37, 144.68, 147.98,
160.67 m.d.

2Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -4.17 m.d.

MS, m/z (I, %): 373 (M, 28), 358 (M*-Me, 4), 316 (M*-Bu, 13), 298 (13), 262
(10), 207 (26), 187 (12), 172 (9), 115 (Me,BusSi, 10), 75 (100) a.m.v.

Aprekinats: C, 64,30; H, 7,29; N, 3,75; S, 8,58. CyH27NO,SSi. Noteikts: C,
64,38; H, 7,20; N, 3,74; S, 8,54.

5-Trimetilgermiltiofen-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (220)
Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-trimetilgermiltiofén-2-
karbaldehidu (187). Reakcijas maisTjumu maisija 56 stundas. Savienojumu attirija ar

kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maistjumu (5:1).
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leguva savienojumu 220 ar 37% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 169-171°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 0.49 (s, 9H, Ge-CHs), 1.51 (s, 6H, C-
CHs), 2.80 (s, 2H, CHy), 7.15-7.16 (d, 1H, H-3,J = 3.6 Hz), 7.19 (d, 1H, CH=CH, J =
15.6 Hz), 7.38 (d, 1H, H-4, J = 3.6 Hz), 7.42 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz) m.d.

3C KMR spekirs (100 MHz, CDCls, §): -0.61, 27.54, 35.67, 79.63, 100.72,
113.79, 122.24, 133.19, 134.13, 135.31, 144.23, 150.54, 160.72 m.d.

MS, m/z (1, %): 377 (M", 36), 362 (M*-Me, 100), 344 (18), 312 (20), 172 (37),
140 (16), 121(100), 88 (19) a.m.v.

Aprekinats: C, 54,45; H, 5,63; N, 3,72; S, 8,53. C17H1NO,SGe. Noteikts: C,
54,50; H, 5,70; N, 3,67; S, 8,50.

5-Trietilgermiltiofen-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (221)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-trietilgermiltifén-2-
karbaldehidu (194). Reakcijas maistjumu maisija 48 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1).
leguva savienojumu 221 ar 41% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 189-190°C.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 1.02-1.13 (m, 15H, Ge-C,Hs), 1.51 (s,
6H, C-CHs), 2.80 (s, 2H, CH,), 7.15 (d, 1H, H-3,J = 3.6 Hz) 7.20 (d, 1H, J =16 Hz,
CH=CH), 7.40 (d, 1H, H-4,J = 3.6 Hz), 7.43 (d, 1H, CH=CH J = 16 Hz) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 5.44, 8.79, 27.56, 35.71, 79.59, 100.68,
113.82, 122.19, 133.16, 134.88, 135.26, 144.35, 147.59, 160.64 m.d.

MS, m/z (I, %): 419 (M*, 11), 390 (M*-Et, 100), 346 (12), 281 (14), 253 (10),
207 (34), 172 (10), 140 (16), 118(10), 97 (13), 73 (14) a.m.v.

Aprekinats: C, 57,45; H, 6,51; N, 3,35; S, 7,67. CH27NO,SGe. Noteikts: C,
57,45; H, 6,51; N, 3,35; S, 7,67.

5-(1-Metilsilaciklopentil)tifen-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils (222)
Sintez&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-(1-metilsilaciklopentil)tiofen-
2-karbaldehidu (174). Reakcijas maisTjumu maisfja 54 stundas. Savienojumu attirija
ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1).
leguva savienojumu 222 ar 26% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 136-137°C.
'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.46 (s, 3H, Si-CH3), 0.77-0.93 (m, 4H,
CH,-Si-CHy), 1.51 (s, 6H, C-CH3), 1.65-1.78 (m, 4H, CH,-CH,), 2.80 (s, 2H, CH,),
7.22 (d, 1H, CH=CH, J =15.6 Hz), 7.25 (d, 1H, H-3,J = 3.6 Hz), 7.37 (d, 1H, H-4,J
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= 3.6 Hz), 7.39-7.43 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz) m.d.

B3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -2.73, 13.61, 27.27, 27.55, 35.67,
79.65, 101.12, 113.71, 122.72, 133.20 135.15, 135.74, 145.05, 147.40, 160.51,
160.65 m.d.

2°Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, ): 9.73 m.d.

MS, m/z (I, %): 313 (M*-CO,, 62), 296 (23), 273 (22), 242 (9), 188 (100),
182 (22), 177 (48), 155 (17), 127 (15), 116 (16), 99 (51), 71 (15) a.m.v.

Aprekinats: C, 63,83; H, 6,48; N, 3,92; S, 8,97. CaHz;NO,SSi. Noteikts: C,
63,83; H, 6,48; N, 3,92; S, 8,97.

5-(1-Metilsilacikloheksil)tiofen-2-ilvinil-5,6-dihidro-2H-piran-3-karbonitrils(223)

Sintezg&ja tapat ka savienojumu 205, izmantojot 5-(1-metilsilacikloheksil)tiofen-
2-karbaldehidu (204). Reakcijas maisijumu maisija 61 stundu. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisjjumu (5:1).
leguva savienojumu 223 ar 32% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 124-126°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.24 (s, 3H, Si-CHs), 0.69-0.89 (m, 4H,
CH>-Si-CHy), 1.29-1.38 (m, 2H, CH,-CHy), 1.41 (s, 6H, C-CHs), 1.57-1.72 (m, 4H,
CH,-CHy), 2.71 (s, 2H, CHy), 7.12 (d, 1H, CH=CH, J =15.6 Hz), 7.16-7.17 (m, 1H,
H-3),7.31 (d, 1H, H-4,J=3.6 Hz), 7.34 (d, 1H, CH=CH, J = 15.6 Hz) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -2.99, 13.67, 24.25, 27.55, 29.60,
35.67, 79.65, 101.01, 113.71, 122.65, 133.16, 135.21, 135.64, 144.82, 147.08 m.d.

2Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -9.62 m.d.

MS, m/z (I, %): 327 (M*-CO,, 65), 312 (27), 287 (16), 258 (7), 244 (12),
230 (7), 209 (6), 188 (100), 173 (36), 155 (17), 128 (11), 113 (24), 85 (28) a.m.v.

Aprékinats: C, 64,65; H, 6,78; N, 3,77; S, 8,63. CyH2sNO,SSi. Noteikts: C,
64,63; H, 6,83; N, 3,71; S, 8,58.
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3.7. Siliciju un germaniju saturoso furana un tioféna metilén-bis-indolu sintéze

3,3’-(Furan-2-ilmetilén)bis(1H-indols) (68)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju maisija furan-2-karbaldehidu (41) (0,19 g;
2,0 mmol) un indolu (0,47 g; 4,0 mmol) 80°C temperatira 4 stundas. Reakcijas gaitu
parbaudija ar PSH (eluentu sistéma: heksans/etilacetats (5:1)). Reakcijas maisijumu
atdzesgja, pievienoja 5 mL dietiléteri un zaveja virs beziidens Na,SO,. P&c skidinataja
ietvaic€Sanas vakuuma, atlikumu attirija ar kolonnas hromatografiju, ka eluentu
izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1). Ieguva 0,53 g (85%) savienojuma 68
ka tumsi roza cietu vielu ar k.t. 68-70°C (lit.[115] 69-71°C).

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 6.07 (s, 1H), 6.76-6.77 (m, 2H), 6.81-
6.83 (m, 2H), 6.91-6.95 (m, 2H), 7.05-7.09 (m, 3H), 7.16 (s, 1H), 7.26 (d, 2H), 7.36
(d, 2H), 7.85 (s, 2H) m.d.

Fizikali kimiskie dati sakrit ar literatiiras datiem [115].

3,3’-(5-Trimetilsililfuran-2-ilmetilén)bis(1H-indols) (224)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 68, izmantojot 5-trimetilsililfuran-2-
karbaldehidu (168). Reakcijas maisijumu maisija 3 stundas. Savienojumu attirfja ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maistjumu (5:1).
leguva savienojumu 224 ar 42% iznakumu ka tumsi roza cietu vielu ar k.t. 72-75°C.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.26 (s, 9H, Si-CH3), 5.98 (s, 1H), 6.00
(d, 1H), 6.55 (d, 1H), 6.79-6.80 (m, 2H), 7.03 (t, 2H), 7.16 (t, 2H), 7.30 (d, 2H), 7.48
(d, 2H), 7.80 (s, 2H) m.d.

3¢ KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 2.89, 37.54, 106.73, 110.98, 117.51,
119.20, 119.81, 120.35, 121.79, 122.92, 126.85, 136.44, 158.64, 161.49 m.d.

2%Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -11.60 m.d.

Aprekinats: C, 74,96; H, 6,29; N, 7,28. C24H2N,OSi. Noteikts: C, 74,64; H,
6,59; N, 7,11.
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3,3’-(5-Dimetilbutilsililfuran-2-ilmetilen)bis(1H-indols) (225)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 68, izmantojot 5-dimetilbutilsililfuran-2-
karbaldehidu (200). Reakcijas maisijumu maisija 4 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maistjumu (5:1).
leguva savienojumu 225 ar 24% iznakumu ka tumsi roza cietu vielu ar k.t. 48-50°C.

'H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, 8): 0.22 (s, 6H, Si-CHj), 0.69-0.73 (m, 2H),
0.83-0.86 (m, 3H), 1.28-1.32 (m, 4H), 5.97-6.01 (m, 2H), 6.54 (d, 1H, J = 3.9 Hz),
6.81-6.82 (m, 2H), 7.01-7.05 (m, 2H), 7.14-7.18 (m, 2H), 7.31-7.33 (m, 2H), 7.47 (d,
2H,J =7.9 Hz), 7.88 (s, 2H) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -3.29, 13.77, 14.96, 25.94, 26.32,
34.31, 106.68, 110.99, 117.53, 119.19, 119.81, 121.79, 122.93, 126.87, 136.46,
158.12, 161.49 m.d.

2°Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, &): -10.19 m.d.

Aprekinats: C, 76,01; H, 7,09; N, 6,57. C,7H3N,OSi. Noteikts: C, 75,69; H,
7,09; N, 6,37.

3,3’-(5-Trimetilgermilfuran-2-ilmetilén)bis(1H-indols) (226)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 68, izmantojot 5-trimetilgermilfuran-2-
karbaldehidu (186). Reakcijas maisTjumu maisija 16 stundas. Savienojumu attirja ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1).
leguva savienojumu 226 ar 26% iznakumu ka tumsi sarkanu cietu vielu ar k.t. 75-
77°C.

'H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, 8): 0.37 (s, 9H, Ge-CHs), 5.96 (s, 1H), 5.99
(d, 1H, J = 3.2 Hz), 6.43 (d, 1H, J = 3.1 Hz), 6.84-6.85 (m, 2H), 7.00-7.04 (m, 2H),
7.14-7.18 (m, 2H), 7.32 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.47 (d, 2H, J = 8.1 Hz), 7.90 (s, 2H) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -1.78, 34.27, 106.72, 110.95, 117.69,
119.23, 119.87, 121.82, 122.89, 126.90, 136.48, 160.93 m.d.

Aprekinats: C, 67,19; H, 5,64; N, 6,53. Cz4H24GeN,O. Noteikts: C, 67,27; H,
5,88; N, 6,16.

3,3’-(5-Trietilgermilfuran-2-ilmetilén)bis(1H-indols) (227)
Sintez&ja tapat ka savienojumu 68, izmantojot 5-trietilgermilfuran-2-
karbaldehidu (193). Reakcijas maisTjumu maisija 18 stundas. Savienojumu attirija ar

kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maistjumu (5:1).
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leguva savienojumu 227 ar 23% iznakumu ka tumsi sarkanu cietu vielu ar k.t. 68-
70°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 5): 0.92-0.96 (m, 6H, Ge-CH,), 1.01-1.05
(m, 9H, Ge-CH,CH3), 5.96 (s, 1H), 6.00 (d, 1H, J = 3.2 Hz), 6.43 (d, 1H, J = 3.3 Hz),
6.84-6.85 (m, 2H), 6.99-7.03 (m, 2H), 7.13-7.17 (m, 2H), 7.32 (d, 2H, J = 8.2 Hz),
7.46 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.92 (s, 2H) m.d.

3¢ KMR spektrs (100 MHz, CDCls, &): 4.86, 8.91, 34.27, 106.54, 110.95,
117.70, 119.16, 119.65, 119.84, 121.76, 122.88, 126.92, 136.47, 157.23, 160.98 m.d.

Aprekinats: C, 68,83; H, 6,42; N, 5,95. C,7H3,GeN,O. Noteikts: C, 68,06; H,
6,45; N, 5,75.

3,3’-[5-(1-Metilsilaciklopentil)furan-2-ilmetilén]bis(1H-indols) (228)

Sintezgja tapat ka savienojumu 68, izmantojot 5-(1-metilsilaciklopentil)furan-2-
karbaldehidu (170). Reakcijas maisijumu maisija 15 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maistjumu (5:1).
leguva savienojumu 228 ar 16% iznakumu ka tumsi roza cietu vielu ar k.t. 72-74°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.36 (s, 3H, Si-CHs3), 0.62-0.91 (m, 4H),
1.61-1.71 (m, 4H), 5.98 (s, 1H), 6.02 (d, 1H, J = 3.2 Hz), 6.59 (d, 1H, J = 3.2 Hz),
6.80-6.81 (m, 2H), 7.02 (t, 2H), 7.16 (t, 2H), 7.30 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.49 (d, 2H, J =
8.0 Hz), 7.83 (s, 2H) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -3.89, 12.28, 27.19, 34.32, 106.85,
111.01, 117.41, 119.21, 119.81, 121.31, 121.81, 122.92, 126.83, 136.44, 157.30,
161.91 m.d.

2Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 5): 3.41 m.d.

Apréekinats: C, 76,06; H, 6,38; N, 6,82. CH2sN,OSi. Noteikts: C, 75,85; H,
6,48; N, 6,54.

3,3’-[5-(1-Metilsilacikloheksil)furan-2-ilmetilén]bis(1H-indols) (229)

Sintezgja tapat ka savienojumu 68, izmantojot 5-(1-metilsilacikloheksil)furan-2-
karbaldehidu (201). Reakcijas maisTjumu maisija 17 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1).
leguva savienojumu 229 ar 24% iznakumu ka tumsi roza cietu vielu ar k.t. 65-67°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.24 (s, 3H, Si-CHz), 0.66-0.73 (m, 2H),
0.89-0.96 (m, 2H), 1.35-1.51 (m, 2H), 1.69-1.73 (m, 4H), 5.98 (s, 1H), 6.02 (d, 1H, J
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= 3.2 Hz), 6.59 (d, 1H, J = 3.2 Hz), 6.81-6.82 (m, 2H), 7.02 (t, 2H), 7.15-7.19 (m,
2H), 7.31 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.48 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.85 (s, 2H) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -4.37, 12.85, 24.32, 29.81, 34.29,
106.73, 110.97, 117.50, 119.19, 119.81, 121.14, 121.79, 122.91, 126.86, 136.43,
157.50, 161.56 m.d.

2°Si KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -15.57 m.d.

Aprekinats: C, 76,37; H, 6,65; N, 6,60. C,7H,sN,OSi. Noteikts: C, 75,89; H,
6,59; N, 6,32.

3,3’-(Tiofen-2-ilmetilén)bis(1H-indols) (66)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 68, izmantojot tiofén-2-karbaldehidu (57).
Reakcijas maistjumu maisija 4 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisyjumu (5:1). leguva
savienojumu 66 ar 56% iznakumu ka tumsi sarkanu cietu vielu ar k.t. 178-180°C.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 6.07 (s, 1H), 6.76-6.77 (m, 2H), 6.81-
6.83 (m, 2H), 6.91-6.95 (m, 2H), 7.05-7.09 (m, 3H), 7.26 (d, 2H, J = 7.6 Hz), 7.36 (d,
2H, J =8.0 Hz), 7.85 (s, 2H) m.d.

Fizikali kimiskie dati sakrit ar literattiras datiem [114].

3,3’-(5-Trimetilgermiltiofen-2-ilmetilén)bis(1H-indols) (230)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 68, izmantojot 5-trimetilgermiltiofén-2-
karbaldehidu (166). Reakcijas maisTjumu maisija 9 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (5:1).
leguva savienojumu 230 ar 39% iznakumu ka tumsi sarkanu cietu vielu ar k.t. 55-
57°C.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.40 (s, 9H, Ge-CHs), 6.18 (s, 1H),
6.84-6.85 (m, 2H), 6.95-6.98 (m, 2H), 7.01 (t, 2H), 7.15 (t, 2H), 7.33 (d, 2H, J = 8.2
Hz), 7.47 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.87 (s, 2H) m.d.

B3C KMR spektrs (100 MHz, CDCl, 8): -0.41, 35.30, 111.04, 119.28, 119.78,
119.89, 121.92, 123.12, 126.30, 126.79, 132.16, 136.51, 153.01 m.d.

Aprekinats: C, 64,76; H, 5,43; N, 6,29. Cy4H,4GeN,S. Noteikts: C, 64,52; H,
5,42; N, 6,12.
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3,3’-(5-Trietilgermiltiofen-2-ilmetilen)bis(1H-indols) (231)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 68, izmantojot 5-trietilgermiltiofén-2-
karbaldehidu (194). Reakcijas maisTjumu maisija 20 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, ka eluentu izmantoja heksana/etilacetata maisijjumu (5:1).
leguva savienojumu 231 ar 21% iznakumu ka tumsi sarkanu cietu vielu ar k.t. 69-
71°C.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.84-0.96 (m, 6H, Ge-CH,), 1.03-1.07
(m, 9H, Ge-CH,CH3), 6.18 (s, 1H), 6.83-6.85 (m, 2H), 6.99 (t, 2H), 7.14 (t, 2H), 7.33
(d, 2H, J =8.0 Hz), 7.45 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.91 (s, 2H) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 5.42, 8.89, 35.29, 111.02, 119.24,
119.82,119.98, 121.89, 123.11, 126.34, 126.83, 132.88, 135.71, 136.52, 152.86 m.d.

Aprekinats: C, 66,56; H, 6,21; N, 5,75. C7H30GeN,S. Noteikts: C, 66,48; H,
6,19; N, 5,70.

3.8. Siliciju un germaniju saturoSo furana un tioféna 1,5-benzodiazepinu sintéze

D
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2,4-Di(furan-2-il)-2-metil-2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepins (236)

,,PIrsa” ar magnétisko maisitaju maisija 2-acetilfurana (14) (0,21 g; 2,2 mmol),
o-feniléndiamina (0,06 g; 0,6 mmol) un N-bromsukcinimida (9 mg; 0,06 mol)
maisijumu 40°C temperatiira 32 stundas. Reakcijas gaitu parbaudija ar PSH (eluentu
sistéma: petroléteris/dietiléteris (5:1)). Reakcijas maisijumam piel§ja 5 mL tdens un
ekstrahgja ar etilacetatu, organisko slani skaloja ar salsiideni un Zavéja virs beziidens
MgSO,. Etilacetatu ietvaicgja vakuuma un atlikumu attirija ar kolonnas
hromatografiju. Ka eluentu sakuma izmantoja petrol€teri un tad petrol&tera/dietilétera
maistjumu (50:1). Ieguva 0,44 g (69%) savienojuma 236 ka brunu cietu vielu ar k.t.
93-94 °C (lit. [129] k.t. 95-97°C).

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 1.67 (s, 3H, CHs), 2.85-3.08 (m, 2H),
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3.58 (s, 1H), 6.19-6.25 (m, 2H), 6.46-6.47 (m, 1H), 6.74-6.81 (m, 2H), 6.99-7.07 (m,
2H), 7.31-7.33 (m, 2H), 7.54 (s, 1H) m.d.

Fizikali ktmiskie dati atbilst literatiiras datiem [129].

2-Metil-2,4-bis(5-(trimetilsilil)furan-2-il)-2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepins(237)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 236, izmantojot 2-acetil-5-trimetilsililfuranu
(152). Reakcijas maisijumu sildijja 12 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad petrol&tera/dietilétera
maisijumu (50:1). leguva savienojumu 237 ar 56% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu
ar k.t. 104-105°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.23 (s, 9H, Si-CHs), 0.30 (s, 9H, Si-
CHs), 1.67 (s, 3H, C-CHj3), 3.05 (s, 2H), 3.63 (s, 1H, NH), 6.14 (d, 1H, J = 3.0 Hz),
6.47 (d, 1H, J = 3.0 Hz), 6.86-6.72 (m, 2H), 6.94-7.07 (m, 3H), 7.28-7.31 (m, 1H)
m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): -1.66, 28.23, 39.00, 70.99, 104.13,
112.22, 120.07, 121.83, 122.08, 122.56, 125.85, 127.78, 137.68, 141.29, 157.97,
158.92, 159.31, 163.78 m.d.

293j KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): -11.05, -10.09 m.d.

Aprekinats: C, 66,01; H, 7,38; N, 6,41. C4H3,N,0,Si,. Noteikts: C, 65,96; H,
7,29; N, 6,39.

2-Metil-2,4-bis(5-(trimetilgermil)furan-2-il)-2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepins
(238)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 236, izmantojot 2-acetil-5-trimetilgermilfuranu
(232). Reakcijas maisTjumu sildija 54 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad petrolétera/dietiletera
maistjumu (50:1). Ieguva savienojumu 236 ar 37% iznakumu ka dzeltenu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.38 (s, 9H, Ge-CHs), 0.44 (s, 9H, Ge-
CHs), 1.67 (s, 3H, C-CHs3), 3.03 (s, 2H), 3.62 (s, 1H, NH), 6.14 (d, 1H, J = 3.0 Hz),
6.38 (d, 1H, J = 3.1 Hz), 6.60 (d, 1H, J = 3.0 Hz), 6.69-6.73 (m, 1H), 6.93-7.07 (m,
3H), 7.28-7.31 (m, 1H) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -1.91, -1.79, 28.26, 39.09, 70.94,
104.13, 112.59, 118.20, 120.23, 122.07, 122.54, 125.77, 127.75, 137.73, 141.33,
157.71, 158.74, 160.06, 163.38, 165.25 m.d.
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Aprél,(inﬁts: C, 54,82; H, 6,13; N, 5,33. Co4H3,GesN50Os. Noteikts: C, 54,76; H,
6,11; N, 5,29.

2-Metil-2,4-bis(5-(trietilgermil)furan-2-il)-2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepins
(239)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 236, izmantojot 2-acetil-5-trietilgermilfuranu
(233). Reakcijas maisijumu sildijja 59 stundas. Savienojumu attirfja ar kolonnas
hromatografiju, sakuma ka eluentu izmantoja petrol&teri un tad petrolétera/dietilétera
maisijumu (50:1). leguva savienojumu 239 ar 39% iznakumu ka dzeltenu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 0.98-1.12 (m, 30H, Ge-CH,CHs), 1.67
(s, 3H, C-CHj3), 2.95-3.18 (m, 2H), 3.65 (s, 1H, NH), 6.14 (d, 1H, J = 3.2 Hz), 6.40 (d,
1H, J =3.2 Hz), 6.64 (d, 1H, J = 2.8 Hz), 6.68-6.70 (m, 1H), 6.95-7.05 (m, 2H), 7.05
(d, 1H, J =3.2 Hz), 7.27-7.28 (m, 1H) m.d.

B3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 4.46, 8.88, 28.27, 38.54, 71.01, 103.61,
111.71, 119.31, 121.66, 121.98, 122.55, 125.70, 127.63, 137.83, 141.39, 158.11,
158.36, 159.15, 163.29, 163.59 m.d.

Aprekinats: C, 59,02; H, 7,27; N, 4,59. C30H44Ge;N,0,. Noteikts: C, 59,79; H,
7,46; N, 4,40.

2-Metil-2,4-bis(5-(1-metilsilacikloheksil)furan-2-il)-2,3-dihidro-1H-1,5-benzo-
diazepins (240)

Sintez&ja  tapat ka  savienojumu 236, izmantojot  2-acetil-5-(1-
metilsilacikloheksil)furanu  (137). Reakcijas maisijumu sildija 31 stundu.
Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju, sakuma ka eluentu izmantoja
petrol&teri un tad petrolétera/dietilétera maisijumu (50:1). leguva savienojumu 240 ar
21% iznakumu ka dzeltenu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 0.23 (s, 3H, Si-CHs), 0.31 (s, 3H, Si-
CHj3), 0.65-0.78 (m, 4H), 0.87-1.04 (m, 4H), 1.37-1.40 (m, 2H), 1.49-1.55 (m, 2H),
1.69 (s, 3H, C-CH3), 1.72-1.80 (m, 8H), 3.02-3.14 (m, 2H), 3.65 (s, 1H, NH), 6.16 (d,
1H, J = 3.2 Hz), 6.53 (d, 1H, J = 3.2 Hz), 6.71-6.73 (m, 1H), 6.75 (d, 1H, J = 3.3 Hz),
6.97-7.07 (m, 3H), 7.28-7.30 (m, 1H) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 5): -4.46, -4.38, 12.56, 12.64, 12.76, 12.80,
14.10, 22.64, 24.31, 24.33, 24.36, 24.37, 28.29, 29.71, 29.78, 31.58, 38.87, 71.09,
104.01, 111.96, 120.79, 122.06, 122.60, 122.67, 125.87, 127.74, 137.72, 158.13,
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158.40, 159.04, 163.95 m.d.

29Sj KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): -15.10, -14.19 m.d.

Aprekinats: C, 69,72; H, 7,80; N, 5,42. C3yH4oN20,Si,. Noteikts: C, 69,58; H,
7,69; N, 5,39.

2,4-Bis(5-t-butilfuran-2-il)-2-metil-2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepins (241)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 236, izmantojot 2-acetil-5-t-butilfuranu (234).
Reakcijas maisijumu sildija 49 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad petrolétera/dietilétera
maisijjumu (50:1). leguva savienojumu 241 ar 75% iznakumu ka dzeltenu ellu.

'"H KMR spekirs (400 MHz, CDCls, 8): 1.23 (s, 9H, C-(CHa)s), 1.33 (s, 9H, C-
(CHa)3), 1.66 (s, 3H, C-CHs3), 2.98 (s, 2H), 3.56 (s, 1H, NH), 5.81 (d, 1H, J = 3.0 Hz),
6.00 (d, 1H, J = 3.0 Hz), 6.10 (d, 1H, J = 3.0 Hz), 6.67-6.70 (m, 1H), 6.90 (d, 1H, J =
3.0 Hz), 6.94-7.06 (m, 2H), 7.27-7.28 (m, 1H) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 27.96, 28.97, 32.58, 33.00; 38.44,
70.75, 102.09, 103.99, 105.24, 113.07, 122.12, 122.56, 125.36, 127.56, 137.75,
141.55, 152.42, 157.52, 158.76, 167.04 m.d.

Aprekinats: C, 77,20; H, 7,97; N, 6,93. CH3,N,0,. Noteikts: C, 77,18; H,
7,90; N, 6,84.

2,4-Di(tiofen-2-il)-2-metil-2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepins (86)

Sintez€ja tapat ka savienojumu 236, izmantojot 2-acetiltiofénu (3). Reakcijas
maisijumu sildija 12 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas hromatografiju,
sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad petrol€tera/dietilétera maisijumu
(50:1). leguva savienojumu 86 ar 56% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu ar k.t. 104-
105°C (lit. [138] k.t. 103-104°C)

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 1.84 (s, 3H, C-CHs), 2.96-3.04 (m, 2H),
3.60 (s, 1H), 6.80-6.83 (m, 1H), 6.91-6.94 (m, 2H), 7.02-7.11 (m, 5H), 7.27-7.28 (m,
1H), 7.34 (d, 1H) m.d.

Fizikali ktmiskie dati atbilst literatiiras datiem [138].

2-Metil-2,4-bis(5-(trietilsilil)tiofen-2-il)-2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepins (242)
Sintezgja tapat ka savienojumu 236, izmantojot 2-acetil-5-trietilsililtiofénu

(139). Reakcijas maisTjumu sildija 68 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
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hromatografiju, sakuma ka eluentu izmantoja petrol&teri un tad petrolétera/dietilétera
maisijumu (50:1). Ieguva savienojumu 242 ar 47% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu
ar k.t. 83-84°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.66-0.82 (m, 12H, Si-CH,CHs), 0.89-
1.01 (m, 18H, Si-CH,CH35), 1.84 (s, 3H, C-CH3), 2.95-3.07 (m, 2H), 3.60 (s, 1H, NH),
6.79-6.82 (m, 1H), 6.96-7.05 (m, 5H), 7.11 (d, 1H, J = 3.0 Hz), 7.28-7.31 (m, 1H)
m.d.

B3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 4.32, 7.33, 30.52, 44.68, 73.09, 122.00,
122.70, 123.88, 125.96, 127.92, 129.07, 134.55, 134.85, 135.36, 137.16, 141.15,
142.69, 151.13, 158.62, 162.48 m.d.

293j KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): -10.98, -10.46 m.d.

Aprekinats: C, 65,16; H, 8,02; N, 5,06; S, 11,59. C3yH44N2S,Si,. Noteikts: C,
64,95; H, 8,22; N, 4,96; S, 11,65.

2-Metil-2,4-bis(5-(trimetilgermil)tiofen-2-il)-2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepins
(243)

Sintezgja tapat ka savienojumu 236, izmantojot 2-acetil-5-trimetilgermiltiofénu
(138). Reakcijas maisTjumu sildija 54 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
hromatografiju, sakuma ka eluentu izmantoja petrol€teri un tad petrolétera/dietilétera
maisijumu (50:1). leguva savienojumu 243 ar 53% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu
ar k.t. 96-97°C.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 0.37 (s, 9H, Ge-CHs), 0.45 (s, 9H, Ge-
CHj3), 1.84 (s, 3H, C-CH3), 3.01 (s, 2H), 3.62 (s, 1H, NH), 6.78-6.82 (m, 1H), 6.97-
6.98 (m, 2H), 7.03-7.09 (m, 4H), 7.28-7.31 (m, 1H) m.d.

BC KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 5): -0.63, 30.55, 44.49, 72.64, 121.91,
12255, 123.47, 125.94, 127.99, 128.95, 132.92, 137.28, 140.02, 140.96, 150.67,
158.03, 162.21 m.d.

Aprekinats: C, 51,67; H, 5,78; N, 5,02; S, 11,49. Co4H3,Ge;N,S,. Noteikts: C,
51.66; H, 5,78; N, 4,94, S, 11,43.

2-Metil-2,4-bis(5-(trietilgermil)tiofen-2-il)-2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepins
(244)
Sintezgja tapat ka savienojumu 236, izmantojot 2-acetil-5-trietilgermiltiofénu

(140). Reakcijas maisTjumu sildija 68 stundas. Savienojumu attirija ar kolonnas
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hromatografiju, sakuma ka eluentu izmantoja petrol&teri un tad petrolétera/dietilétera
maisijumu (50:1). Ieguva savienojumu 244 ar 45% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu
ar k.t. 82-84°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 0.93-1.11 (m, 30H, Ge-CH,CH3), 1.84
(s, 3H, C-CHj3), 2.95-3.06 (m, 2H), 3.60 (s, 1H, NH), 6.78-6.81 (m, 1H), 6.91 (d, 1H,
J=3.6 Hz), 6.95 (d, 1H, J = 3.3 Hz), 6.99 (d, 1H, J = 3.6 Hz), 7.02-7.13 (m, 2H), 7.11
(d, 1H,J=3.3 Hz), 7.27-7.31 (m, 1H) m.d.

B3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 5.34, 8.82, 30.56, 44.64, 72.91, 121.98,
122.62, 123.59, 125.86, 127.89, 129.00, 133.20, 133.69, 136.37, 137.23, 141.18,
144.36, 150.65, 157.89, 162.41 m.d.

Aprekinats: C, 56,12; H, 6,90; N, 4,36; S, 9,98. C3HssGe,N,S,. Noteikts: C,
56,03; H, 6,91; N, 4,37, S, 9,97.

2-Metil-2,4-bis(5-(1-metilsilacikloheksil)tiofen-2-il)-2,3-dihidro-1H-1,5-benzo-
diazepins (245)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 236, izmantojot 2-acetil-5-(1-metilsilaciklo-
heksil)tiofenu (142). Reakcijas maisijumu sildija 66 stundas. Savienojumu attirija ar
kolonnas hromatografiju, sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad
petrolétera/dietilétera maistjumu (50:1). Ieguva savienojumu 245 ar 43% iznakumu ka
dzeltenu cietu vielu ar k.t. 99-101°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.22 (s, 3H, Si-CHs), 0.30 (s, 3H, Si-
CHj3), 0.66-0.95 (m, 8H), 1.38-1.44 (m, 12H), 1.84 (s, 3H, C-CHj3), 2.97-3.06 (m, 2H),
3.62 (s, 1H, NH), 6.80-6.83 (m, 1H), 6.99-7.12 (m, 6H), 7.29-7.32 (m, 1H) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -3.07, -2.79, 13.82, 24.32, 29.78, 30.45,
44.63, 72.94, 121.93, 122.64, 123.80, 126.00, 127.97, 129.00, 134.25, 134.55, 137.15,
141.00, 144.36, 151.26, 158.88, 162.35 m.d.

29Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): -0.22,0.34 m.d.

Aprekinats: C, 65,63; H, 7,34; N, 5,10; S, 11,68. C3yH4oN2S,Si,. Noteikts: C,
65,13; H, 7,50; N, 4,91; S, 11,66.

2-Metil-2,4-bis(5-(1-metilsilaciklopentil)tiofen-2-il)-2,3-dihidro-1H-1,5-benzo-
diazepins (246)
Sintezgja tapat ka savienojumu 236, izmantojot 2-acetil-5-(1-metilsilaciklo-

pentil)tiofénu (141). Reakcijas maisijumu sildija 65 stundas. Savienojumu attirija ar

120



kolonnas hromatografiju, sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad
petrolétera/dietilétera maistjumu (50:1). Ieguva savienojumu 246 ar 41% iznakumu ka
dzeltenu cietu vielu ar k.t. 97-98°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 0.35 (s, 3H, Si-CHs), 0.43 (s, 3H, Si-
CHj3), 0.65-0.92 (m, 8H), 1.59-1.73 (m, 8H), 1.84 (s, 3H, C-CHg), 2.97-3.05 (m, 2H),
3.62 (s, 1H, NH), 6.79-6.82 (m, 1H), 7.02-7.09 (m, 6H), 7.28-7.31 (m, 1H) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): -2.69, -2.44, 13.62, 27.29, 30.46, 44.55,
72.87, 121.92, 122.66, 123.87, 126.06, 127.99, 129.05, 134.41, 134.69, 137.14,
137.63, 140.94, 144.74, 151.56, 159.23, 162.24 m.d.

2Sj KMR spektrs (80 MHz, CDCls, 8): 8.39, 8.94 m.d.

Aprekinats: C, 64,56; H, 6,97; N, 5,38; S, 12,31. CpgH3sN2S,Si,. Noteikts: C,
64,16; H, 6,92; N, 5,21; S, 12,31.

2,4-Bis(5-t-butiltiofen-2-il)-2-metil-2,3-dihidro-1H-1,5-benzodiazepins (247)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 236, izmantojot 2-acetil-5-t-butiltioféenu (235).
Reakcijas maisijumu sildija 52 stundas. Savienojumu attirijja ar kolonnas
hromatografiju, sakuma ka eluentu izmantoja petroléteri un tad petrolétera/dietilétera
maistjumu (50:1). leguva savienojumu 247 ar 73% iznakumu ka dzeltenu cietu vielu
ar k.t. 133-135°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, §): 1.26 (s, 9H, C-(CHs)s), 1.36 (s, 9H, C-
(CHa)3), 1.78 (s, 3H, C-CHj3), 2.89-2.98 (m, 2H), 3.56 (s, 1H, NH), 6.61-6.64 (m, 2H),
6.78-6.82 (m, 3H), 6.99-7.08 (m, 2H), 7.27-7.28 (m, 1H) m.d.

3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 30.03, 32.35, 34.33, 43.77, 72.65,
120.63, 121.43, 121.91, 121.96, 122.56, 125.73, 127.80, 128.10, 137.19, 141.09,
143.18, 150.13, 156.28, 162.75, 162.85 m.d.

Aprekinats: C, 71,51; H, 7,38; N, 6,41; S, 14,68. CyH32N,S,. Noteikts: C,
71,45; H, 7,29; N, 6,37; S, 14,62.
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3.9. 4-Aminofenil-, 4-metoksifenil- un (1-naftil)metilsilatranu sintéze

4-(2,8,9-Trioksa-5-aza-1-silabiciklo[3.3.3Jundekan-1-il)-4-aminofenols (248)

Izkarsetu triskaklu apalkolbu ar atteces dzesinataju un magnétisko maisitaju
izplita ar argonu un aizvéra ar septu. Kolba ievietoja 4-(trimetoksisilil)anilina (0,21 g;
1,0 mmol) skidumu 10 mL toluola-DMF (8:1) maisjjuma un pievienoja
trietanolaminu (0,15 g; 1,0 mmol). Reakcijas maisijumu varija 110°C temperatura 6
stundas. Reakcijas gaitu parbaudija ar PSH (eluentu sist€éma: heksans/metilénhlorids
(2:1)). Péc reakcijas maisijuma atdzes€Sanas toluolu un dalgji DMF ietvaicgja
vakuuma un atlikumu parkristaliz&ja no acetonitrila. leguva 0,2 g (74%) savienojuma
248 ka gaisi dzeltenu cietu vielu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 6): 2.88 (t, 6H, J = 5.8 Hz, 3N-CHy), 3.58
(s, 2H, NHy), 3.88 (t, 6H, J = 5.8 Hz, 30-CHy), 6.62 (d, 2H, J = 8.4 Hz, H-2,6 Ar),
7.51 (d, 2H, J = 8.4, H-3,5 Ar) m.d.

13C KMR spekirs (100 MHz, CDCls, 8): 51.22, 57.96, 114.62, 126.09, 135.36,
154.85 m.d.

Aprékinats: C, 54,11; H, 6,81; N, 10,52. C;,H1sN,03Si. Noteikts: C, 54,07; H,
6,84; N, 10,53.

1-(4-Metoksifenil)-2,8,9-trioksa-5-aza-1-silabiciklo[3.3.3Jundekans (249)

Sintez&ja  tapat ka  savienojumu 248, izmantojot  1-metoksi-4-
trimetoksisililbenzolu. Reakcijas maisijumu varija 6 stundas. Savienojumu attirija
parkristaliz€jot no acetonitrila. Ieguva savienojumu 249 ar 80% iznakumu ka
bezkrasainas plaksnites.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 2.88 (t, 6H, J = 5.8 Hz, 3N-CH,), 3.75
(s, 3H, O-CHs3), 3.87 (t, 6H, J = 5.8 Hz, 30-CHy), 6.79 (d, 2H, J = 8.6 Hz, H-2,6 Ar),
7.62 (d, 2H, J = 8.6 Hz, H-3,5 Ar) m.d.

3¢ KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 51.03, 54.91, 57.76, 112.95, 133.02,
135.41, 159.43 m.d.
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Aprekinats: C, 55,49; H, 6,81; N, 4,98. C13H19NO,4Si. Noteikts: C, 55,53; H,
6,78; N, 4,95.

1-(Naftalen-1-ilmetil)-2,8,9-trioksa-5-aza-1-silabiciklo[3.3.3Jundekans (250)

Sintez&ja tapat ka savienojumu 248, izmantojot 1-[(trietoksisilil)metil]-
naftalénu. Reakcijas maisijumu varija 12 stundas. Savienojumu attirija parkristalizgjot
no acetonitrila. leguva savienojumu 250 ar 68% iznakumu ka bezkrasainas adatas.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 2.46 (s, 2H, Si-CH,), 2.75 (t, 6H, J =
5.8 Hz, 3N-CHy), 3.71 (t, 6H, J = 5.8 Hz, 30-CHy), 7.23-7.44 (m, 4H, H-Ar), 7.46-
7.59 (m, 1H, H-Ar), 7.65-7.86 (m, 1H, H-Ar), 8.22-8.44 (m, 1H, H-Ar) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 22.92, 51.27, 57.73, 123.84, 124.17,
124.65, 125.40, 126.23, 126.45, 128.09, 132.54, 133.72, 140.07 m.d.

Aprekinats: C, 64,73; H, 6,71; N, 4,44. C17H,:NO3Si. Noteikts: C, 64,67; H,
6,73; N, 4,40.

3.10. Di(fenil)- un di(tienil)-bis-germatranu sintéze

2,2’-Iminobis-1,3-propandiols (251)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju 208 mL metanola un 21 mL ledus etikskabes
dioksan-2,5-dimetanolu (15,0 g; 83,3 mmol) un p&c tam pa pilienam pievienoja natrija
cianborhidrida (5,23 g; 83,3 mmol) skidumu 26 mL metanola. Reakcijas maisijumu
maisija istabas temperatiira 28 stundas. Reakcijas gaitu parbaudija ar PSH (eluentu
sisttma: heksans/etilacetats (5:1)). P&c tam pievienoja 52 mL 2,0 M salsskabes tidens

Skidumu un turpinaja maisit 3 stundas. Reakcijas maisijumu ietvaicgja vakuuma,

......

eluentu sakuma izmantoja tdeni, péc tam 1,0 M amonjaka Gdens Skidumu. leguva

11,5 g (84%) savienojuma 251 ka bezkrasainu biezu e]lu.
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'H KMR spektrs (400 MHz, D;0, §): 2.98 (m, 2H, N-CH), 3.58 (dd, 4H, J = 11.8,
6.6 Hz, O-CH,), 3.65 (dd, 4H, J = 11.8, 5.6 Hz, O-CH,) m.d.
13C KMR spektrs (62 MHz, D,0, 8): 57.65, 61.36 m.d.

Jonu apmainas kolonnas sagatavosana. Jonu apmainas svekus (Amberlite, IR-120,
H") iemércgja 7% salsskabes iidens $kiduma uz 24 stundam divas reizes. Jonu
apmainas kolonnu vielas attiriSanai sagatavoja tapat ka silikagela hromatografijas

kolonnu. Kolonnu skaloja ar dejonizetu tideni lidz neitralam eluatam.

N-(2,2-Dimetil-1,3-dioksan-5-il)-2,2-dimetil-1,3-dioksan-5-amins (252)

251 (11,5 g, 69,6 mmol) un pievienoja 28 mL 37,5% salsskabes $kidumu. Reakcijas
maisjjumu maisija istabas temperatiira 3 stundas. P&c Skidinataja ietvaic€Sanas
vakuuma, atlikumu izskidinaja 110 mL DMPF, kolbu izpita ar argonu un pievienoja
p-toluolsulfonskabi (1,9 g; 10,4 mmol) un 2,2-dimetoksipropanu (24,4 g; 234,6
mmol). Reakcijas maisijumu maisija istabas temperatiira 15 stundas. P&c tam
pievienoja trietilammu (1,1 ¢g; 11,1 mmol) un maisiSanu turpindja 15 minites.
Reakcijas maistjumu ietvaicgja vakuuma un pievienoja trietilamtu (7,0 ¢; 69,6
mmol) un 250 mL etilacetata. Nogulsnes nofiltr&ja un filtratu ietvaicgja vakuuma.
Atlikumu parkristalizéja no heksana. leguva 13,5 g (79%) savienojuma 252 ka baltu
cietu vielu ar k.t. 59-60°C.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 1.46 (s, 6H, C-CHg), 1.49 (s, 6H, C-
CHj3), 2.86 (t, 2H, J = 7.1 Hz, N-CH), 3.59 (dd, 4H, J = 12.2, 6.9 Hz, O-CH,), 3.81
(dd, 4H, J =11.9, 4.3 Hz, O-CH;) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 23.54, 24.21, 49.82, 64.92, 98.31 m.d.

Diazodimetilmalonats (253)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju 110 mL acetonitrila iz8kidinaja
dimetilmalonatu (9,9 ¢; 75,0 mmol), trictilaminu (8,34 ¢; 82,5 mmol) un
4-metilbenzolsulfonil azidu (16,3 g; 82,5 mmol). Reakcijas maisijumu maisija istabas
temperattira 26 stundas. P&c $kidinataja ietvaic€Sanas vakuuma, atlikumam pievienoja
50 mL udens un ekstrahgja ar metilénhloridu (3x 50 mL). Organiskos slanus
apvienoja un 7av&ja virs beziidens MgSO,. Skidinataju ietvaicgja vakuuma un

atlikumu attirija ar kolonnas hromatografiju. Ka eluentu izmantoja heksana/dietilétera
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maistjumu (sakuma 100/1, tad 80/1). leguva 7,9 g (67%) savienojuma 253 ka
dzeltenu ellu.

'H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 3.87 (s, 1H, O-CH3) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 3): 161.24, 52.42 m.d.

Dimetil 2-[bis(2,2-dimetil-1,3-dioksan-5-il)amino]malonats (254)

Izkarsetu triskaklu apalkolbu ar atteces dzesinatdju un magnétisko maisitaju
izplita ar argonu un aizvéra ar septu. Kolba ievietoja savienojuma 252 (10,0 g; 40,7
mmol) Skidumu 150 mL toluola un pievienoja diazodimetilmalonatu (253) (7,7 g;
48,8 mmol) un rodija (II) acetata diméru (0,3 g; 0,7 mmol). Reakcijas maisijumu
varija 110°C temperatira 5 stundas. P&c atdzes€Sanas $kidinataju ietvaicgja vakuuma
un atlikumu attirija ar kolonnas hromatografiju. Ka eluentu izmantoja
heksana/etilacetata maisijumu (sakuma 50/1, tad 10/1). Ieguva 11,0 g (72%)
savienojuma 254 ka baltu cietu vielu ar k.t. 62-63°C.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 1.45 (s, 6H, C-CHs), 1.63 (s, 6H, C-CHs),
3.21-3.29 (m, 2H, N-CH), 4.05 (dd, 4H, J = 12.1, 6.6 Hz, O-CH), 4.13 (s, 6H, O-
CHj3), 4.06-4.11 (m, 4H, O-CH), 5.02 (s, 1H, N-CHCO) m.d.

13C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, §): 22.95, 24.12, 51.64, 52.73, 63.31, 64.58,
98.03, 170.89 m.d.

2-[Bis(2,2-dimetil-1,3-dioksan-5-il)amino]-1,3-propandiols (255)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju ievietoja litija alumohidridu (3,2 g; 85,2
mmol) un pievienoja 80 mL tetrahidrofurana. P& tam pa pilienam pievienoja
savienojuma 254 (8,0 g; 21,3 mmol) $kidumu 150 mL tetrahidrofurana un maisija
istabas temperatiira 18 stundas. Tad reakcijas maisijumam pievienoja 5 mL @idens, péc
tam — 5 mL 15% natrija hidroksida idens §kidumu un tad — 10 mL tidens. Maistjumu
filtr§ja un filtratu ietvaicgja vakuuma. Atlikumu attirija ar kolonnas hromatografiju.
Ka eluentu sakuma izmantoja heksana/etilacetata maisijumu (10/1), tad etilacetatu.
leguva 5,5 g (81%) savienojuma 255 ka gaisi dzeltenu biezu ellu.

'"H KMR spektrs (400 MHz, CDCls, 8): 1.26 (s, 6H, C-CHs), 1.38 (s, 6H, C-CHs),
3.49-3.56 (m, 2H, N-CH), 3.76-3.82 (m, 1H, N-CH), 3.97 (dd, 2H, J = 10.6, 7.1 Hz,
CH,-OH), 4.13 (dd, 2H, J = 10.6, 6.2 Hz, CH,-OH), 4.25 (dd, 4H, J = 11.7, 4.6 Hz,
CH;0), 4.36 (dd, 4H, J =11.9, 9.2 Hz, CH,0) m.d.
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3C KMR spektrs (100 MHz, CDCls, 8): 20.49, 26.84, 48.97, 58.98, 61.89, 63.65,
97.87 m.d.

2,2°,2”°-Nitrilotris-1,3-propandiols (256)

Apalkolba ar magnétisko maisitaju 80 mL tetrahidrofurana/adens (4:1)
temperatirai ar ledus/sals vannu. Kolba piepilinaja 3,3 mL trifluoretikskabi un maisija
20 miniites. Lénam kolba temperatiiru pacéla 1idz istabas temperatiirai un maisija 16
stundas. Reakcijas maisijumu ierot€ja vakuuma un attirija ar jonu apmainas kolonnu
(Amberlite, IR-120, H"). Ka eluentu sakuma izmantoja tideni, péc tam 1,0 M
amonjaka tidens skidumu. Ieguva 3,7 g (65%) savienojumu 256 ka baltu cietu vielu ar
k.t. 196°C (sadalas).

'H KMR spekirs (400 MHz, DMSO-d6, §): 2.74-2.82 (m, 3H, N-CH), 3.12-3.24
(m, 12H, CH,0), 5.03-5.13 (m, 6H, OH) m.d.

3¢ KMR spektrs (100 MHz, DMSO-d6, §): 57.29, 61.51 m.d.

Aprékinats: C, 45,18; H, 8,85; N, 5,85. CgH21NOs. Noteikts: C, 45,11; H, 8,81;
N, 5.82.

Tribromfenilgermans (257)

,,P1rsa” ar magnétisko maisitaju maisija germanija dibromida dioksonata (1,0 g;
3,1 mmol) un brombenzola (0,5 g; 3,1 mmol) maisijumu 200°C temperatiira 88
stundas. Reakcijas gaitu parbaudija ar GC-MS. legiito reakcijas maisijumu nakamaja
reakcija izmantoja neapstradatu.

MS, m/z (1, %): 389 (10), 308 (100), 152 (27), 77 (34).

Tribrom-(3-brom-2-tienil)germanu  (258), tribrom-(4-brom-3-tienil)germanu
(259) un tribrom-(3,5-dibrom-2-tienil)germanu  (260) ieguva tapat ka

tribromfenilgermanu (257) un nakamaja reakcija izmantoja neapstradatus.

Trietoksifenilgermans (261)

Izzavétu triskaklu apalkolbu ar termometru un atteces dzesinataju izpiita ar
argonu un aizvéra ar septu. Kolba ievietoja tribromfenilgermana (257) (0,50 g; 1,2
mmol) Skidumu 3,5 mL sausa dietileteri. Kolbu atdzesg€ja lidz 0°C temperatiirai ar
ledus/sals vannu un kolba piepilinaja trietilamina (0,39 g; 3,8 mmol) un absoluta

etanola (0,18 g; 3,8 mmol) maisijumu un maisija 30 mindites. Lénam kolba
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temperatiiru pac€la lidz istabas temperatiirai un tad varjja 2 stundas. Reakcijas
maisijumu atdzes€ja, pievienoja 5 mL pentana un nofiltréja trietilamina hidromromida
nogulsnes. legiito filtratu izmantoja nakamaja reakcija.

MS, m/z (I, %): 369 (7), 324 (89), 279 (48), 236 (100), 153 (28), 118 (34), 90
(52).

(3-Brom-2-tienil)trietoksigermanu  (262), (4-brom-3-tienil)trietoksigermanu
(263) un  (3,5-dibrom-2-tienil)trietoksigermanu  (264) ieguva tapat ka

trictoksifenilgermanu (261) un iegitos filtratus izmantoja nakamaja reakcija.

Di(fenil)-bis-germatrans (265)

Izzavetu triskaklu apalkolbu ar termometru un magnétisko maisitaju izpiita ar
argonu un aizvéra ar septu. Kolba ievietoja trietoksifenilgermana (261) Skidumu
pentana un atdzesgja lidz 0°C temperatiirai ar ledus/sals vannu. Kolba piepilinaja
tri(1,3-dihidroksi-2-propil)aminu (256) (0,10 g; 0,4 mmol) skidumu 1,6 mL absoliitaja
etanola un maisfja 20 minates. Lénam kolba temperatiiru pacéla lidz istabas
temperatiirai un maisija astonas stundas. Reakcijas maistjumu atdzesgja Iidz 0°C
temperatiirai ar ledus/sals vannu un nofiltréja nogulsnes. Nogulsnes uz filtra mazgaja
ar etanolu un zaveja vakuuma (3 mm/Hg).

Di(3-brom-2-tienil)-bis-germatranu (266), di(4-brom-3-tienil)-bis-germatranu
(267) un di(3,5-dibrom-2-tienil)-bis-germatranu (268) ieguva tapat ka di(fenil)-bis-
germatranu (265). Visas $o0 jauno savienojumu struktiiras un analizes veiktas pie
sadarbibas partnera Rennes [ Universitaté (Francija) un lidz public€Sanai nav

pieejamas.
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SECINAJUMI

Izstradata jauna, divu stadiju siliciju un germaniju saturoSu heteril-
O-alkilketokstmu sintézes metode, kura dod iesp&ju ieglt atbilstoSos
produktus atrak un ar augstakiem iznakumiem.

Izstradata vienkarSa sint€zes metode, lai iegiitu organosilatranus no
trialkoksisilaniem, izmantojot binaro Skidinataju sisttmu — toluolu, ka
temperatiiras ierobezotaju un DMF ka silikofilo $kidinataju.

Ir atrasts, ka, furil(tienil)ketoksimos, -aldiminos, -metilén-bis-indolos un
-laktonos ievadot organilsilil- un organilgermilgrupu heterocikla picktaja
vieta, ievérojami palielinas savienojumu citotoksiska aktivitate in vitro. Ir
atrasti divi savienojumi, kuri ir perspektivi talakiem biologiskiem pé&tjjumiem
in vivo.

Furil(tienil)laktoniem ir noteikta matricas metaloproteinazu (MMP)
inhib&Sanas aktivitate un ir atklats, ka elementorganiska aizvietotaja

ievadiSana heterocikla paaugstina So savienojumu MMP inhib&Sanas aktivitati.
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