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KOPSAVILKUMS

Katalitiskas Maleinskabes izoimidu Dilsa — Aldera reakcijas. Tiltina K., darba vaditajs
Dr. chem.,doc. Klimenkovs I. Bakalaura darbs, 45 lappuses, 15 attéli, 1 tabula, 24 literatiiras
avoti, 2 pielikums. LatvieSu valoda.

MALEINSKABES IZOIMIDI, DILSA — ALDERA REAKCIJA, UDENRAZA
SAITES, TIOURINVIELAS, IS SPEKTROSKOPIJA, KMR SPEKTROSKOPIJA

Darba, izmantojot IS spektroskopiju noskaidrota dazadu udenraza saiSu veidojoSu
katalizatoru ietekme uz maleinskabes izoimidu (konkréti - MS neopentilizoimida) Dilsa —
Aldera reakcijas ar diéniem produkta raSanas atrumu. Maleinskabes izoimids iegiits

izmantojot sp&cigu dehidratgjoso reagentu dicikloheksilkarbodiimidu.



ABSTRACT

Catalytic Diels — Alder reactions of maleisoimides. Tiltina K., supervisor Dr. chem.,
doc. Klimenkovs 1. Bachelor’s thesis, 45 pages, 15 figures, 1 table, 24 literature references, 2
apendices. In Latvian.

MALEISOIMIDES, DIELS — ALDER REACTION, HYDROGEN BONDS,
THIOUREAS, IR SPECTROSCOPY, NMR SPECTROSCOPY

The influence of diverse hydrogen bond catalysts on Diels — Alder reaction of
maleisoimides (maleic neopentylisoimide) was observed using IR spectroscopy.
Maleisoimide was synthesized by dehydration of monoamide with strong dehydrating reagent

dicyclocarbodiimide (DCC)
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IEVADS

P&dgjo gadu laika veikti un ieveribu guvusi saméra daudz pétjjumi par fidenraza saiSu
katalizatoriem un to ietekmi uz dazadam organiskam reakcijam, ka, piemé&ram, Mihaela
pievienoSanas vai Dilsa — Aldera reakcijam. Tiek uzskatits, ka, pateicoties tidenraza saitém,
tiek katalizetas ar1 cilvéka organisma notiekosas biokimiskas reakcijas.

Viena no svarigakajam organiskajam reakcijam ir Dilsa — Aldera reakcija, kas pieder
pie ciklopievienoSanas reakcijam. Reakcija, izmantojot maleinskabes anhidridu, imidus un
izoimidus, iespgjams iegit dazadus sesloceklu ciklus. Sis reakcijas atrumu ietekmé dazadi
aspekti, piemé&ram, aizvietotaju elektrondonoras un elektronakceptoras ipasibas.

Bakalaura darba mérkis ir sintezét tiourinvielas un ditiobiureta atvasinajumus, kas biitu
sp&jigi bt tris idenraza saisSu donori, un veikt maleinskabes izoimidu Dilsa — Aldera reakcijas

sintez&to un pec struktiiras 1idzigo komerciali pieejamo katalizatoru klatieng.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1.Maleinskabes izoimidu Dilsa — Aldera reakcijas

Raksturojums. Imidi ir N,N-diaciléti savienojumi, savukart izoimidi to izoméri. Ta ka
maleinskabe (1) ir divvertiga skabe, tas veidotie imidi (3) un izoimidi (2) ir heterocikliski

piecloceklu savienojumi.
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Iegiisana. Maleinskabes izoimidus ieglist, dehidratgjot tas monoamidus (4). Lai gan

izoimids 2 ir §1s reakcijas kinétiskais produkts, tas rodas daudz vienkarsak, un iegiit imidus 3,
kas ir termodinamiskais produkts, §ada cela var biit grutak. Reakcija tiek veikta ar kin&tisko
kontroli, respektivi, pazeminata temperatiira, tadéjadi rodas tikai izoimids 2.

Sim mérkim tiek izmantots dicikloheksilkarbodiimids (DCC) (5). Ta izmanto3anas
priekSrocibas ir relativi augsta tiriba un augstie iznakumi reakcijas produktam, savukart ka
trikumi uzskatami ta toksiskums un izraisitais kairindjums. Laba alternativa DCC
izmantoSanai ir propanfosfonskabes anhidrids (T3P), kas kas nav toksisks un kairinoss. [1]

Reakcijas sakuma DCC deproton€ monoamidu 4, izveidojies anjons pievienojas imonija
jonam pie C atoma un rodas O — acilizourinviela, kura notiek nukleofila aizvietoSana un rodas
reakcijas produkti — MS izoimids (2) un N,N-dicikloheksilurinviela (6) (skat. 1.1. vien.), ko

var viegli atdalit no produkta, jo ta neskist izmantotaja Skidinataja (dihlormetana).[1]
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Izoimidu Dilsa — Aldera reakcijas. Dilsa — Aldera reakcija ir pazistamaka no [4+2]
ciklopievienoSanas reakcijam, kur divas 7 saites tiek parveidotas divas jaunu ciklu veidojosas
o saitds. Sai reakcijai ir tikai viens solis, un visu sai§u skelSana un veido3ana notiek
vienlaicigi [2]. Reakcija noris starp dienofilu 7 un di€nu 8. Dienofils ir alkéns vai alkins,
savukart diénam ir jabiit ar konjugétam dubultsaitém. Reakciju médz saukt par [4+2]
ciklopievienosanas reakciju, jo taja iesaistas pavisam 6 w elektroni, no kuriem 4 ir diénam,

savukart, 2 — di€nofilam. Reakcijas piemers ir 1,3-butadiéna (8) reakcijas ar ciklopenténu (7)

(skat.1.2. vien.).
¥
/A\ A | 1.2.
8 7 9

Reakcijas noris vieglak, ja dienofils ir aizvietots ar elektronus atvelkoSam

funkcionalajam grupam (karbonilgrupas, karboksilgrupas), tadejadi, mainoties elektronu
sadalijumam molekula, viens no C=C dubultsaiti veidojoSiem oglekla atomiem iegiist
pozitivu dalladinu un lidz ar to pastiprinas ta elektrofilas ipasSibas [1]. Savukart di€nu
aktivitati Dilsa — Aldera reakcijas palielina elektrondonoras funkcionalas grupas, tas padara
C=C dubultsaites veidojosos oglekla atomus elektroniem bagatakus.

Dilsa — Aldera reakcija lielakoties ir endo- selektiva (skat. 1.3. vien.), lai gan exo-

produkts ir termodinamiskais produkts.
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Tas skaidrojams ar endo- produkta parejas stavokla stabilizaciju, kas rodas sekundaras

orbitalu mijiedarbibas d€] skat 1.1. un 1. 2. att., kas exo- produkta gadijuma neveidojas [3].

(0]
Attels Nr. 1. 1. Orbitalu sekundara Attéls Nr. 1.2. Orbitalu mijiedarbiba
mijiedarbiba endo- parejas stavokli exo- parejas stavoklt

1.2. Udenraza saiSu veidojosie katalizatori Dilsa — Aldera reakcijas

Udenraza saites. Udenraza saite ir X — H A, kur akceptors A ir kads elektronegativs
atoms. X — H"A mijiedarbiba tiek saukta par “Gidenraza saiti”, ja tas veido saiti un X — H
iesaistas ka protonu donors. Lai gan tidenraza saite pieder pie nekovalentam saitém, ta var par

to parveidoties skat. 1.4. vien. [4]

S ®
X—H-A<= X—H—A === X---H—A==X H—A 1.4

UdenraZa saiSu katalize. Udenraza saisu veido$ana tick izmantota organiskaja katalize.
Pastav vairakas iespé&jas, ka tidenraza saites var katalizet reakciju:

Udenraza saites katalizé reakciju, polarizéjot substratus. Kad veidojas tidenraza saites,
vienmér notiek izmainas elektronu sadalijuma molekulas (mainas elektronu blivums), notiek
polarizacija un molekula tiek aktivéta.

Udenraza saites stabilizé ladina sadalfjumu parejas stavok]os un starpsavienojumos. To
nodrosina tidenraza saiSu garums un saisu veidosanas lenkis. Ir vairakas iesp&jas, ka tidenraza

saites sp€j veikt katalitisku funkciju:



1) Tipiskas katalitiskas reakcijas, kuras tidenraza saites tikai stabiliz€ parejas stavokli vai
starpsavienojumu. Saja gadijuma protons reakcijas beigas paliek savienots ar iidenraza saites
donoru.

2) Otra veida udenraza saites (tiek sauktas ari par kooperativajam tdenraza sait€m).
Tipiski tas ir iekSmolekularas tidenraza saites, kas stabilizé starpmolekularu tidenraza saiSu
veidosanu [4].

Tomeér tdenraza saiSu katalitiskas aktivitates mériSana ir samera neefektiva. Lai gan
pKa vertibu starpiba starp donoru un akeptoru var liecinat par tdenraza saites stiprumu, ta
nenem véra dazadas sekundaras mijiedarbibas, pieméram, stereokimiju vai saiSu geometriju
[5].

Tiourinvielas izmantoSana organokatalize. ldeja par nekovalento organokatalizi,
izmantojot Tdenraza saites, ko veido tiourinviela un tas atvasinajumi, c€lusies no daba
notiekosam katalitiskam sisttmam — ribonukleazes un enzimi var tikt uzskatiti par sintetisko
organisko katalizatoru prieksteciem [4].

Daudzi tdenraza saiSu katalizatori satur tiourinvielas funkcionalo grupu. Tas
priekSrocibas ir stabilitate tidenT un gaisa, salidzino$i augsta aktivitate reakcijas ar dazadiem
substratiem un tas, ka tas atvasinajumus ir salidzinosi viegli sintezét un modificét. Tomer
tiourinvielam ir arT paris trilkumi, proti, ilgs reakcijas laiks, lai sasniegtu vajadzigo iznakumu
ka ar1 jutigums pret paaugstinatu temperatiiru [6].

Tiek izmantotas dazadi aizvietotas tiourinvielas, tacu viena no svarigakajam ir N,N[3,5 -

bis(trifluorometil)fenilJtiourinviela (10) (Sreinera katalizators) [7].

CFs CF,
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3,5-Bis(trifluorometil)fenilgrupai piemit vairakas pozitivas T1paSibas, kas noder

organiskaja katalizé — polaritate, polariz€jamiba, skabums, n-n mijiedarbiba, ko nodroSina
polarizétas fenilgrupas [7]. Tiourinvielas atvasinajumi ar elektronus atvelko$am grupam ir
visefektivakie Gidenraza saiSu veidojoSie katalizatori Dilsa — Aldera reakcijam [8]. Dilsa —
Aldera reakcijas nav konstateta korelacija starp katalizatora pK, vértibu un katalizatora
aktivitati, Iidz ar to tiourinvielu Brensteda skabums nav noteicoSais faktors katalizatora

aktivitatei [9], lai gan tam ir saistiba ar elektronu blivumu molekula.



Aplukota ciklopentadiéna (11) reakcija ar metilvinilketonu (12) ar dazadiem
tiourinvielas katalizatoriem un dazados Skidinatajos (skat. 1.5. vien.). Dazadu katalizatoru

ietekme uz reakcijas atrumu apliikota tabula Nr. 1.1.

78
1mol% kat.
@ 4 ﬁl\ mol% kal
1.5.

=

11 12 13

Tabula Nr.1.1. Reakcijas (vien. 1.5.) relativas atruma konstantes k. deiteréta hloroforma un
cikloheksana ar dazadiem katalizatoriem (10,12a-d) [8.]

Katalizators CDCl; CsH12

(J_ i )
N)J\N 1,4 1,9
H H
14a
FsC CF,
S
H H
14b

CFs CFs
S
)k 2,5 3.9
14c
CFs CFs
S
PR 48 8.8
FoC N N CF,
10
Cl Cl
S
)L 3.3 5.1
Cl H H Cl
14d

Tabulas dati pierada, ka elektronus atvelkosi aizvietotaji palielina katalizatora aktivitati,
kas N,N[3,5 -bis(trifluorometil)fenil]tiourinvielas (10) gadijuma ir vislielaka. Relativa
katalizatoru efektivitate lielakoties atkariga no to aizvietotajiem, nevis no reagentiem vai

skidinataja. [8]
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1.3. Tris udenraZza saiSu veidojoSu katalizatoru izmantoSana Dilsa — Aldera

reakcijas

Kataliz€ tiek izmantotas ne tikai tiourinvielas, kas veido divas Gidenraza saites, bet
izmanto ar reagentus, kas veido trTs iidenraza saites.

Veidojoties kompleksam, kas ir saistits ar tidenraza sait€ém, notiek substrata stabilizacja.
Gazes faz€ maleinskabes imida (3) un diamida (15) komplekss (3:15), ir par 15,9 kcal/mol

stabilaks neka abi reagenti atseviski [10].

3 15
Tomeér palielinata stabilitate ne vienmeér nozimé to, ka ar1 reakcijas atrums palielinasies,
jo ne vienmér pietieko$i samazinas reakcijas aktivacijas energija. Maleinskabes imida (3a) 1,3
— dipolaraja cikopievienoSanas reakcija ar difenilnitronu (16) (skat. 1.6. vien.) diamida (15)

pievienoSana palielina reakcijas atrumu tikai nedaudz [10].

O
S}
Ph \(':?/O
1.6.
Ph
(0]
16 3a o

Bez diamidiem iesp&jama biureta (16) un 2,4-ditiobirueta (17) izmantoSana, kas ari var
kalpot ka tris Gidenpraza saiSu donori mijiedarbiba ar maleinskabes izoimidiem. Ari $aja
gadijuma, pievienojot elektrondonorus aizvietotajus, varétu palielinat katalitisko aktivitati [5],

tacu ta nav vieniga iespgja.

0 o S S
HoN N NH, B N >
18

19
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Var veidot 2,4-ditiobiureta — metalu kompleksus, kas ar1 varétu biit Udenraza saiSu
donori. Metala kompleksa veidoSana nodroSinatu vajadzigo katalizatora konformaciju tris
tdenraza saiSu veidoSanai ar substratu un izslégtu iesp&ju veidoties iekSmolekularam
tdenraza saitém ditiobiureta atvasinajuma. Mihaela pievienoSanas reakcijas par Jloti
efektiviem atziti kobalta kompleksi [Co(en)s]*", kuru sintéze ir salidzinosi viegla, un tie ir
stabili savienojumi. [11]

Visvairak izpétiti ir 1,5-diaizvietotu-2,4-ditiobiuretu metalu kompleksi. 2,4-Ditiobiureti
veido kompleksus ar dazadiem metaliem, piemé&ram, sudrabu(l), varu(l), dzivsudrabu(Il)
hloridu [12], varu(Il) [13], nikeli(IT) [14] un dzelzi(II1) [15]. Dzelzs veidotie kompleksi veido

ar1 polimérus [16]. Kompleksu strukttiras médz biit dazadas skat. 1.3. att.

H H
H N H N
R1—N—” "—N—Rz R1—H—|T T,—H—Hz
s $ ¢ S
Cl Cl
)”(5 NY/\V/
S S C|2 Fe Fe
_JL)J__ o’ 2N N
H

M= Ni, Cu 2 N 1
H

1.3. Artels 1,5-_Diaizvietotu-2,4-ditio_biuretu metalu kompleksu struktiira [10.,12.,14.]

Par vienu no metalu kompleksu prieksrocibam var uzskatit to, ka metala pozitivais
ladin$ palielina koordingto ligandu (piem., 2,4-ditiobiureta) NH-skabumu, Iidz ar to veidotas

fidenraza saites ir stiprakas [17], kas nodrosina lielaku katalitisko aktivitati.
14. Udenraza sai$u katalizatoru sintéze

Aizvietoto tiourinvielu sintéze. Tiourinvielam ir samé&ra daudz dazadu sint€zu. Viena no
tam ir isotiocianatu reakcija ar aminiem (skat. vien 1.7.)[18].

NH,

T
T

y
N
|
/
%
J

1.7.

~
\

L )

Ry
Ka pieméru var minét 1-(N-oktilamino)-N-(4trifluormetilfenil)metantioamida (22)

\

sinté€zi (skat. 1.8. vien.), kur izotiocianats (20) tiek sintez€ts no 4-trifluormetilanilina (21) un

tiofosgéna un talak tiek apstradats ar aminu [19].
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CFs CFs
PN / \
\ CI)LCI HN S — 1.8.
s
NH, NCS CgHi7z——NH
21a 20a 22

2,4-Ditiobiuretu sinteze. 2,4-ditiobiuretus ieglst, istabas temperatira kondensgjot
izotiocianatus ar tiourinvielam, kuras var but dazadi aizvietotas, natrija hidroksida klatbiitné
[20]. Ka pieméru var minét 1,5-difenil-2,4-ditiobiureta (23) sintézi no fenilizotiocianata (20b)

un 1-feniltiourinvielas (24a) skat 1.9. vien. [21]

+ —
NCS HZN)LH F NLHJLH 1.9.

20b 24a 23

2,4-Ditiobiuretu-metalu kompleksu sinteze. Standarta metode 2,4-ditiobiuretu — metalu
kompleksu sintgzei ir attiecigo ligandu (aizvietoto 2,4-ditiobiuretu) pakapeniska pievienosana
metalu hloridu $kidumam. Sada veida var pagatavot dzelzs(II) [13], cinka(II), kadmija(II)
[10], nikela(IT) [12] un vara(Il) [11] 2,4-ditiobiureta kompleksus. Veidojoso kompleksu

strukturu skatit 1.3. attéla.
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2. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

2.1. Maleinskabes izoimidu sinteze

MS izoimidus (2a) iegist MS monoamidu (4a) reakcijas ar DCC (5), kas ir sp&cigs

dehidratgjosais reagents (skat. 2.1. vien.).

e YUTQ

o]

4a 2a 6

Reakciju veic pazeminata temperatira (kinétiska kontrole), ka arT svarigs
priekSnosacijums ir, lai visi izmantotie trauki un iekartas biitu sausi. Monoamids (4a) slikti
Skist THF pazeminata temperatiira, [idz ar to var nakties maisijumu pirms DCC pievienoS$anas
nedaudz pasildit un péc tam atkal dzesét. Pievienojot DCC, japieveér§ uzmaniba tam, lai
temperatiira nepakaptos virs -5 °C. Ja ta notiek, pievieno$ana uz bridi japartrauc un jaturpina,
kad temperatiira atkal nokritusies. Maistjums péc reakcijas ledusskapi jauzglaba tik ilgi,
kameér §kiduma vairs nav DCC. To var &rti kontrolét, izmantojot IS spektroskopiju, jo DCC ir

intensivu absorbcijas josla ar vilnu skaitli 2120 cm™ (skat. 2.1.att.)

101
100

95

6'9E9)

£2'892

%T

EV0EL

ov 2z

GBL

35

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

2.1. att. MS izoimida (2a) sintezes reakcijas maisijums ar neizreagejusu DCC
Tikai tad, kad DCC signals ir izzudis (p&c 48 h), var veikt reakcijas maisijuma filtrésanu.
Skidinataja atdestilé$ana javeic istabas temperatiira, lai ar izoimidu 2a nenotiktu nevélamas

blakusreakcijas.
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2.2. NepiecieSamo katalizatoru sintéze

2.2.1. Diacetilbiureta sintéze

Diacetilbiuretu (25) iegiist no etikskabes anhidrida un biureta (18), kur ka katalizatoru

izmanto oleumu (skat 2.2. vien.)

(0] (0] (0] (0] (0] (0] (0] o}
oleums
0 HoN N NH, N N N
H H H H
18 25

Reakciju veic bezudens vidé. Izmanto 20 % oleumu, kas istabas temperatiira ir cieta

2.2.

agregatstavokli, 11dz ar to ta pievienoto daudzumu ir griiti precizi noteikt, npemot véra to, cik
tas atri hidrolizgjas. legita produkta protonu skaits 'H KMR spektra (skat. 2. pielikuma 1.
att.) neatbilst paredzétajam — diacetilbiureta 'H KMR spektra vajadzétu bit 3 signaliem, kas
atbilst 9 protoniem, tomér sintézes produkta spektra redzami Cetri signali, kas atbilst 7
protoniem. legiitie signali ir singleti ar nobidi 2,1 (3H), 7,37 (2H), 10,06 (1H) un 10,88 m.d.
(1H). Iegiitas nobides 'H KMR spektra pilniba atbilst N-acetilbiureta kimiskajam nobidém
[22]. N-acetilbiureta XX iegtSana varétu biit skaidrojama ar to, ka izmantotd oleuma
koncentraciju ir griiti precizi noteikt, l1idz ar to ar1 pievienotais daudzums, iespg&jams, bija

nepietiekams, lai pietiekoSa apmera spetu katalizet diaciléta produkta veidoSanos.
)OJ\ i i
26
2.2.2. N,N’-2,6-Bis-(acetilamino)piridina sintéze

N,N’-2,6-bis-(acetilamino)piridinu (15) iegiist, 2,6-diaminopiridinam (27) reaggjot ar
etikskabes anhidridu skat. 2.3. vien.

(o] (@] \ (@] \ 0
o = “ 2.3.
HoN N NH, H N NH
27 15

15



Reakciju veic virsto$a etikskabes anhidrida §kiduma — aptuveni 140 °C temperatira. Tik
bargi apstakli ir nepiecie$ami, lai nodro$inatu, to ka acilésies abas aminogrupas. Udeni, kura
péc reakcijas ielej Skidumu, ieteicams dzes€t ledus vanna, lai iegutie kristali nebutu parak
sikdispersi un nebiitu apgriitinata to filtréSana. Reakcijas maisijumu pirms filtréSanas var
nakties pakarsét, lai atbrivotos no neizreag€jusa anhidrida, jo tas etikskabes forma sildo

izdalisies no Skiduma.

2.2.3. N,N’-Bis|2,6-acetamido]|piridina hidrohlorida sinteze

N,N’-Bis|[2,6-acetilamino]piridina hidrohloridu iegiist apstradajot diamidu ar sausu
hlortidenradi (skat. 2.4. vien.). Hidrohlorida iznakums ir labs (94 %), kas par to, ka metode

izveleta veiksmigi.

0 ~ 0 HCI o o~ 0
= @ 2.4
N N NH N N NH b
H Hog® H

15 28

Par to, ka notikusi N,N’-2,6-bis-(acetilamino)piridina (15) hidrohloréSana var
parliecinaties salidzinot N,N’-2,6-bis-(acetilamino)piridina  (15) un N, N’-Bis[2,6-
acetamido]piridina hidrohlorida (28) 'H KMR spektrus. Piridina diamida spektra (skat. 2.
pielikuma 3. att.) novérojams singlets ar nobidi 2.10 m.d. (6H), singlets ar nobidi 7.69 m.d.
(3H), kas atbilst protoniem piridina gredzena, un singlets ar nobidi 10.03 m.d. (2H), kas
atbilst amidgrupas protoniem. P&c hidrohloréSanas spektra (skat. 2. pielikuma 4.att.) redzams
singlets ar nobidi 2.31 m.d. (6H), singleti ar nobidém 7.07 m.d. (1H) un 7.09 m.d. (1H), ka ar1
triplets pie 8.31 m.d. (1H). Signalu nobides atbilst sagaidamajam — acetilgrupu protonu
kimiska nobide palielinas, hidrohloréSanas rezultata piridina gredzena protonu signals ir
saSkelies tris dalas. (mefa poziciju protoni ir ar mazaku kimisko nobidi neka protons, kas

atrodas para pozicija).

16



2.2.4. Feniltiourinvielu sintéze

Feniltiourinvielu sintéze notiek tris stadijas, izmantojot benzoilhloridu (29), amonija

tiocianatu, anilinu (21b) un natrija hidroksidu atbilstosi vienadojumam 2.5.

Q o
NH,
I NH,SCN NCS< >21b
é %

29

o s
N N
H H NaOH )J\
R
N NH,
H
30 24a

Stradajot ar benzoilhloridu ir janem v&ra, ka tas izraisa asaroSanu un ka tas ir loti

2.5.

kodigs, nonakot saskaré ar adu. Dzelteno N-benzoil-N’-feniltiourinvielas (t=145,7 °C)
nogulnu identitate tika pieradita péc 'H KMR spektra (skat. 2. pielikuma 21. att.).
Sintezgjot bis-[3,5-(trifluormetil)-1-fenil Jtiourinvielu (24b), anilina (21b) vieta tika izmantots
bis-3,5-trifluormetilanilins (21¢)

H
NH, FsC N NH,

FoC Fs CFs

2lc 24b

legitas 1-feniltiourinvielas (24a) t, =151,3 °C sakrit ar literatara [23] doto produkta
kusanas temperattru.
Tika izm&ginata v&l viena, teor€tiski vienkarsaka un atraka metode feniltiourinvielu sintézei,
kur tas tiek iegutas anilina reakcija ar kalija tiocianatu tdens Skiduma, ar koncentrétu
salsskabi ka katalizatoru (skat. 2.6. vien.). Veicot sint€zi, ir japievieno koncentréta salsskabe,

tomer konkréts tas daudzums aprakstos nav minéts.

N NH,
KSCN, HCI ©/ \’( 2.6.
%
S
24a

17

NH,

21b



Nemot véra to, ka Skidums ir skabs un taja atrodas tiocianata joni, janem véra, ka
reakcijas laika var rasties zilskabe, kas ir loti toksiska, kas ir v&l viens §is sintézes triikums.
legiitais iznakums ir Joti niecigs un nogulsnes, ko iegtst, ielejot reakcijas maisjjumu auksta
tdent, ir Joti smalkas un tas ir loti gruti nofiltrét. Reakcijas produktu neizdodas iegiit ne
pievienojot pavisam nelielu salsskabes daudzumu, ne lielaku salsskabes daudzumu, nedz art
salsskabes daudzumu, kas lielaks par anilina daudzumu. Tadg] feniltiourinvielu sintezei

izveleta metode ar benzoilhloridu (29) un anilina atvasinajumiem.
2.2.5. Difeniltiourinvielu sintéze

Difeniltiourinvielas tiek sintez€tas no attieciga izotiocianata un anilina, par Skidinataju,

izmantojot MeCN (skat. 2.7. vien.)
NCS N NH, § TH
+ —_—
/ s 2.7.
20b 21b 14a

Reakcijas gaitu visértak kontrolét, izmantojot planslana hromatografiju, jo taja labi var
redzét vielu skaitu maisijuma. ST kontrole javeic, lai parliecinatos par to, vai reakcija vispar
notiek un veidojas produkts, ka ar1 tadel, ka tieSi Sadiem savienojumiem S§1 sint€zes metode
nav aprakstita 11dz ar to ir japarliecinas par metodes efektivitati. N,N’-Bis-[3,5-(trifluormetil)-
I-fenilJtiourinvielas (10) sintéz€ tiek izmantots bis-3,5-trifluormetil-fenilizotiocianats (20c)
un bis-3,5-trifluormetilanilins (21¢). Tas laika jau ievérojami atrak ( par 2 stundam attrak)

veidojas produkts neka difeniltiourinvielas (14a) sinteze.
NCS

20c¢

Abu feniltiourinvielu 10 un 14a iznakumi ir labi, kas liecina par to, ka So metodi var
izmantot konkrétu savienojumu sintéze, jo tie ir efektivi, vienkars$i un saméra atri. Lidzigi

savienojumu sint€Zu apraksti doti arT literatiira [7]
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2.2.6. 1,5-Difenil-2,4-ditiobiureta sintéze

1,5-Difenil-2,4-ditiobiureta (23) sintéze tiek veikta, izmantojot fenilizotiocianatu (20b)
un 1-feniltiourinvielu (24a) baziska vide (skat. 1.9. vien.). Nemot véra to, ka pec ekstrakcijas
un ietvaic€Sanas, viela ir ellas forma, ir gruti noteikt nepiecieSamo NaOH $kiduma daudzumu
t, lai tas nebtitu par daudz. Ar to iesp&jams skaidrojams relativi zemais produkta iznakums
(69%) salidzinajuma ar citu katalizatoru sint€z€m. Sintéze veikta saskana ar literatiira
atrodamo aprakstu un tas iznakums ir salidzinams ar literatiira atrodamo sintézes iznakumu,

kas nav ieveérojami lielaks (78 %) [20]

2.3. Katalitiskas maleinskabes neopentilizoimida Dilsa — Aldera reakcijas
2.3.1. Reakcijas ar 2,3-dimetil-1,3-butadienu DMSO

Reakcijas bez katalizatora. MS neopentilizoimida (2a) Dilsa — Aldera reakcija ar 2,3-
dimetilbutadiénu (31) (skat. 2.8. vien.) veiktas bez katalizatora klatbiitnes un izmantojot
dazadus katalizatorus (pievienotais katalizatora daudzums atbilst 0,1 ekvivalentam izoimida),
kuru darbiba balstds uz udenraza saiSu veidoSanu, istabas temperatira, par Skidinataju

izmantojot sausu dimetilsulfoksidu (DMSO).

A N
/ /
| o (0,1Eqgkat)
+ — > 0
(0]
31 2

a 32

Reakcijas sakuma, ja par Skidinatajs izmantots DMSO, reakcijas maisijumam
novérojama absorbcija ar vilpu skaitli 1794 cm™, kas atbilst C=0 (C=0 svarstibu apgabals —
1650 cm'1-1850 cm™ ) svarstibam, absorbcija ar vilnu skaitli 1694 cm™, kas savkart atbilst
C=N (C=N svarstibu apgabals — 1630 cm”-1690 cm')svarstibam. Reakcijas gaitd mainas
joslu novietojums, proti, izveidojas absorbcijas apgabali ar vilnu skaitliem 1718 cm™un 1631

cm’ attiecigi (skat. 2.1. att.).
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2.1. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas IS spektrs
sakuma (melns), 1h (zals) un 24 h péc reakcijas sakuma (sarkans), DMSO

P&c diéna pievienoSanas spektra redzama C=C dubultsaitei atbilsto$a absorbcijas josla
pie 1600 cm™, kas atbilst diéna konjuggto saidu svarstibam [24]. Reakcijas gaitd izveidojusas
joslas pie 1572 cm™, 1635 cm™ un 1723 cm™ atbilst MS neopentilmonoamida (4a)
absorbcijas spektram DMSO (skat 1. pielikuma 1. att.), Iidz ar to var secinat, ka izveidojies
nevis produkts, bet gan notikusi izoimida (2a) hidrolize par monoamidu (4a) (skat. 2.9. vien.).

Var redzet, ka vienas dienas laika izoimids nav pilniba hidrolizgjies.

/ N
H20 ‘ H 2.9.
| (6] OH

2a 4a

Lai pieraditu izoimida hidrolizi, tika parbaudits izoimida (2a) skidums DMSO un ta
sastdva izmainas laikd. Skidumam tika uzpemti 'H KMR spektri 15 mint$u laika kops
Skiduma pagatavoSanas un 24 stundas péc Skiduma pagatavoSanas. Sakuma noveérojami divi
singleti pie 0,91 un 0,93 m.d., divi singleti pie 3,29 un 3,38 m.d., divi dubleti pie 7,01 m.d.
(J=6,0 Hz) un 7,03 m.d. (J=5,6 Hz), ka ar1 divi dubleti pie 7,65 m.d. (J=6,0 Hz) un 8,03 m.d.
(J=5,6 Hz) (skat. 2.2. att.), kas atbilst izoimida 2a abu izoméru (£ un Z) kimiskajam nobidém
KMR spektra, kvintets pie 2,5 m.d. un singlets pie 3,3 m.d., kas atbilst attiecigi Skidinatajam

(DMSO) un tdenim, ko tas diemzel satur.
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Lai gan spektrs uzpemts tikai aptuveni 15 miniites péc reakcijas maisijuma
pagatavosanas, arT sakuma ir novérojami loti vaji signali (singlets pie 0,88 m.d., duplets pie
3,02 m.d. (J=6,4 Hz), dublets pie 6,25 m.d. (/=12,8 Hz) un duplets pie 6,52 m.d. (J=12,8
Hz)), kas atbilst monoamida 4a protonu nobidém. 24 h kops reakcijas sakuma spektra (skat.
2.3. att.) ir noverojami monoamida signali ar salidzino$i lielu intensitati, savukar izoimidam
atbilstosie signali ir kluvusi loti vaji, tomer tos vél joprojam var detektet.. Ar IS spektra (skat.
2.1.) izoimids 2a péc 24 stundam joprojam ir detekt&jams, tomer loti maza koncntracija

salidzinot ar monoamidu 4a.

38 83 3588 Qe 8 & & Q 38 258
w o NN NI ™ ™ mm
X7 37 NN 7T 77 Y7 7T
v/V‘
'/
— — 7 i f/_ - /
| |
| |
“ \
| . 1 ‘
| |
Y __,LJ il L 1 N, \J; S U B U N |
T T L s . L —
M- ~N X ~N )
o o o o - (=2}
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.05 8.00 7.70 7.65 7.60 7.05 700 6.956.55 6.50 6.30 . '6.25‘ 6.20 340 335 330 325 3.05 3.00 095 050 0.85

2.2. att. Fragments no 'H KMR spektra MS neopentilizoimida (2a) $kidumam DMSO 15
miniites péc Skiduma pagatavoSanas
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2.3. att. Fragments no 'H KMR spektra MS nebpentilizoimida (2a) Skidumam DMSO 24
stundas péc Skiduma pagatavoSanas

ArT novérota 2,3-dimetil-1,3-butadi€na (31) absorbcijas josla saglabajas visu laiku, kas
liecina par to, ka di€ns nav izreaggjis kada cita veida, bet gan neizreaggjis saglabajas
maisfjuma.

Reakcija ar urinvielu. Gadijuma, ja reakcijas maisjjumam ka katalizators pievienota
urinviela reakcijas atrums DMSO nepalielinas, jo IS spektra, kas uznemts 1 h kops reakcijas
sakuma, nav manamu izmainu (skat. 1. pielikuma 2.att.). Lidzigi ka gadijuma, kur katalizators
netika izmantots, izmainas IS spektra redzamas tikai 24 h péc reakcijas sakuma.

Reakcija ar tiourinvielu. Reakcijas sakuma spektra noverojamas tadas pasas
absorbcijas joslas ka gadijuma, kad netiek izmantots katalizators (1794 cm™ un 1693 cm™).
Lidzigi ka pirmaja gadijuma veidojas jaunas joslas, tikai $aja gadijuma tas veidojas daudz
atrak, respektivi jau 30 miniites p&c reakcijas sakuma tas ir redzamas pie vilpu skaitla 1718
em’ un 1631 cm”  vérojama absorbcija ar intensitati skat. 2.4.att., kas liecina par atru

hidrolizes reakciju.
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2.4. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas IS
absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns), 0,5 h (zal$) un 1h péc reakcijas sakuma , kur
pievienots 0,1 Eq tiourinvielas.

Ari izoimida (2a) $kidumam DMSO, kam pievienota tiourinviela, veikta 'H KMR
kingtiska analize, lai pieraditu MS neopentilizoimida (2a) hidrolizi. Reakcijas sakuma
noveérojami signali divi singleti pie 0,91 un 0,93 m.d., divi singleti pie 3,29 un 3,38 m.d., divi
dubleti pie 7,01 (J=6,0 Hz) un 7,03 (J=5,6 Hz) m.d., ka ar1 divi dubleti pie 7,65 (J=6,0 Hz) un
8,03 (J=5,6 Hz) m.d. (skat. 2. pielikuma 6.att.), kas atbilst abu izoimida (2a) izome&ru
kimiskajam nobidém. Tiourinvielas ietekm& jau p&c 1 stundas maisjjuma sastava ir
galvenokart monoamids ar tam atbilstoSajiem signaliem — singlets pie 0,88 m.d. un dubleti pie
3,02 m.d. (J/=6,4 Hz), 6,25 m.d. (J=12,8 Hz) un 6,52 m.d. (J=12,8 Hz) — un |oti vaji izoimida
numurs signali (skat 2. pielikuma 7. att.). 24 stundas kops$ maisijuma pagatavoSanas izoimida

numurs signali ir pilniba izzudusi (skat. 2. pielikuma 8. att.)

Reakcija ar biuretu (18) un sulfamidu (33). Reakcijas maisjjuma, ja pievieno 0,1 Eq
sulfamida (33) vai biureta (18) izmainas ir tadas pasas ka augstak minétajos gadijumos, tomér
izmainas notiek lénak ka gadijuma ja reakcijas maisijjumam nepievieno katalizatoru. Ja
pievieno biuretu 18 un sulfamidu 33 1 stundu péc skiduma pagatavosanas nav novérojamas
pilnigi nekadas izmainas spektra. Izmainas paradas 24 stundas kops$ reakcijas sakuma (skat.
2.5. att.). Art reakcijas maisijuma, kur izmantots biurets, novérojamas tadas paSas izmainas

attiecigaja laika (skat. 1. pielikuma 6. att.).
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2.5. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas IS
absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),24 h (zals) ) un 48 h (sarkans) péc reakcijas
sakuma, kur pievienots 0,1 Eq sulfamida (33)

Sulfamids (33) un biurets (18), aizkavé hidrolizi, tomér arT nesp&j veicinat
ciklopievienosanu.

Reakcija ar 2,4-ditiobiuretu (19). Ja reakcijas maisijumam pievieno 2,4-ditiobiuretu
(19), izoimida (2a) hidrolize jau manama 3 stundu laika kop$ reakcijas sakuma (skat. 2.6.

att.).
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2.6. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas IS
absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),l1 h (zal§) ) un 3 h (sarkans) péc reakcijas
sakuma, kur pievienots 0,1 Eq 2,4-ditiobiureta (19)

Attgla var redzet, ka veidojas absrobcijas joslas pie 1718 cm™ un 1635 cm™. 24 stundu
laika reakcija ir pilniba norisinajusies un izoimida 2a absorbcijas joslas praktiski vairs spektra
nav manamas (skat. 1. pielikuma 8. att.)

Reakcija ar I1-feniltiourinvielu (24a) un bis-[3,5-(trifluorometil)-1-fenil[tiourinvielu

(24b). Ja izmanto Sos katalizatorus, 11dzigi ka iepriek§ minétajas sint€z€s veérojama izoimida
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2a hidrolize. Stundas laika praktiski nekas nenotiek, izmainas IS spektra var konstatét

nedaudz mazak ka seSas stundas kops reakcijas sakuma (skat. 2.7. att.)
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2.7. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas IS
absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns), 6 h (zals) ) un 10 h (sarkans) péc reakcijas
sakuma, kur pievienots 0,1 Eq I-feniltiourinvielas (24a)

24 stundu laika gan ar I-feniltiourinvielu (24a), gan bis-[3,5-(trifluorometil)-1-

fenil]tiourinvielu (24b) viss izoimids ir hidrolizets (skat. 1. pielikuma 11. att.)

2.3.2. Reakcijas ar 2,3-dimetil-1,3-butadiénu acetonitrila Skiduma

Nemot véra to, ka DMSO ir loti higroskopisks un veicina izoimida hidrolizi par
monoamidu, tiek izvéléts MeCN, kas tik atri nepiesaista apkartnes tideni. MeCN tapat ka
DMSO neaizéno reakcijas kontroles veikSanai nepiecieSamos signalus, ka to dara DMF, ko ar1
biitu iesp€jams izmantot par S$kidinataju. Kopuma Skidinataju izvéle Stm konkr&tajam
reakcijam ar urinvielas tipa katalizatoriem nav 1pasi liela, jo ir maz tadu Skidinataju, kur Skist
gan izoimids 2a, gan katalizatori.

Reakcija bez katalizatora. Veicot reakciju acetonitrila, péc 24 h nav novérojamas
izmainas reakcijas maistjuma IS spektra (1. pielikuma 12. att.). Tas pierada, ka hidrolizes
reakcija nenotiek. Izomids 2a jau sakuma satur pavisam nelielu dalu monoamida 4a, ko var
secinat, salidzinot izoimida un monoamida spektru absorbcijas joslas (skat.1. pielikuma 13.
un 14. att.). Hidrolize nenotiek ari tad, ja reakcijas maisijumu karsé 70 °C temperatiira (skat.
1. pielikuma 15. att) Ja neizmanto katalizatoru, izmainu nav ar1 péc 3 dienu ilgas reakcijas
norises.

Reakcija ar tiourinvielu. 1.1dzigi ka reakcijai bez katalizatora ar1 ar tiourinvielu MeCN

Skiduma reakcija nenoris, respektivi, spektra nav manamas izmainas (skat. 1. pielikuma 16.
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att.). Trakums MeCN lietoSanai Sajas reakcijas ir MS neopentilizoimida (2a) slikta skidiba
taja (salidzinot ar §kidibu DMSQO). Tadg] reakcija tika veikta ari 70 °C temperatiira, kas buitiba
ir 2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31) virSanas temperatiira, kura izoimida 2a Skidiba manami
uzlabojas un tas pilniba izskida, tomér manamu izmainu IS spektra pat péc 24 h kars€Sanas
nebija (skat. 1.pielikuma 16 att.).

Reakcija ar N,N’-Bis-[3,5-(trifluoometil)-1-fenilltiourinvielu (10). Nemot véra
salidzino$i slikto izoimida $kidibu acetonitrila, reakciju veic 70 °C temperatura. Ari $aja
gadijuma reakcija praktiski nenotiek, jo spektra saglabajas absrobcijas joslas pie vilpu
skaitliem 1634 cm™ , 1697 cm™ , 1724 cm™ , 1797 cm™ (skat. 1. pielikuma 17.att.), kas ir
atbilstosi izoimidam 2a un ta monoamidam 4a.

Reakcija ar N,N’-bis[2,6-acetamido]piridina hidrohloridu (28). 1zmantojot piridinija
sali ka katalizatoru reakcija veikta 70 °C temperatiira. Vienu stundu péc reakcijas sakuma
izmainu nav, tomér 24 stundu laika ir redzama absorbcijas joslu nobide no 1697 cm™ un
1636 cm”  uz lielakiem vilnu skaitliem 1673 cm™ un 1736 cm’, kas varétu atbilst

ciklopievienos$anas produktam 32 atbilstosas (skat. 2.8. att.).
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2.8. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiéna (31) DA reakcijas 70 °C
1S absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),1 h (zals) ) un 24 h (sarkans) péc reakcijas

sakuma, kur pievienots 0,1 Eq N,N’-bis[2,6-acetilmino[piridina hidrohlorida (28)

Tomer ar1 péc 24 stundam vél joprojam ir redzamas gan izoimidam 2a, gan diénam 31
atbilstosas absorbcijas joslas.

Reakcijas ar 2,4-ditiobiureta un vara hlorida(Il) kompleksu (34). Kompleksa sintéze
tiek veikta in situ. Kompleksa veidoSanas uzskatami paradita 2.9. attéla, kur att€lots vielu

maistjums, kas satur 2,4-ditiobiuretu (19) un beztdens vara (II) hloridu MeCN skiduma.
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Sakuma izveidojies komplekss veido zalgans nogulsnes, kas ar laiku kltist smalkakas un

klust blavi dzeltenigas.

2.9. att. 2,4-ditiobiureta un vara(Il) hlorida kompleksa veidoSanas MeCN Skiduma

Veicot reakciju, reagentus pievieno tilit péc kompleksa veidotaju sajaukSanas, un blavi
dzeltenigais komplekss smalku nogul$nu veida izveidojas uzreiz. Reakcija ar kompleksu tika
veikta, gan istabas, gan 70 °C temperatiira. Istabas temperatra reakcija nenotiek, lidzigi ka
iepriekSmingtajos gadijumos (skat. 1. pielikuma 19. att.), tom&r paaugstinata temperatiira jau
péc 6 stundam ir redzamas tadas paSas absorbcijas joslu izmainas (skat. 2.10. att.), kadas ir

noveérojamas reakcija, kura kataliz&ta ar N,N -bis[2,6-acetilamino]piridina hidrohlorids (28).
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2.10. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas 70°C IS
absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),6 h (zals) ) un 24 h (sarkans) péc reakcijas
sakuma, kur pievienots 0,1 Eq 2,4-ditiobiureta un vara(ll) hlorida komplekss (34)

2.3.3. Reakcijas ar frans-1-metoksi-3-trimetilsililoksi-1,3-butadiénu (35) MeCN

Reakcijas veikSanai izvélets ar1 aktivéts di€éns frans-1-metoksi-3-(trimetilsililoksi)-1,3-
butadiéns (35) (DaniSevska diéns) un reakcija veikta MeCN (skat. 2.10. vien.). Sads diéns
izvelets, jo tas pateicoties metoksigrupam ir elektroniem bagataks neka 2,3-dimetil-1,3-

butadiéns (31) un tam vajadz&tu reaggt atrak.

\O ' -
(0]
N 2.10.
Z / /
| P
/Si\ | O
| o //S'\O
(6]

35 2a 36 ©

Ja reakciju veic bez katalizatoriem 24 stundu laika veidojas absorbcijas josla pie vilpu

garuma 1732 cm™'(skat. 2.11. att.), kas varétu biit atbilstosa ciklopievieno$anas produktam.
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2.11. att. MS neopentilizoimida (2a) un DaniSevska diena (35) DA reakcijas 1S absorbcijas
spektrs reakcijas sakumda (melns),1 h (zal$) ) un 24 h (sarkans) péc reakcijas sakuma.

Ja §im reakcijas maisijumam pievieno katalizatorus - N,N’-bis[2,6-acetilamino]piridina
hidrohloridu (28) vai 2,4-ditiobiureta un vara(Il) hlorida kompleksu (34) reakcija nenotika
(skat. 1. pielikuma 22. un 23. att.).
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3. EKSPERIMENTALA DALA

Izmantota aparatiira un reagenti

IS spektometrs Perkin Elmer FT-IR/FIR Spectrometer Frontier;
Analttiskie svari Precisa XB 2204 (Am==0,0001 g);

KMR spektrometrs Varian Mercury 400,

Tetrahidrofurans — 1h zavéts ar natriju, pardestiléts, t,=65°C;
Petroléteris — t,=40-60°C;

Dimetilsulfoksids — sauss, 4h karséts ar CaH, un pardestiléts, t,=189°C;
Kalcija hlorids — 5h karséts 550 °C temperattra
Diciklokarbodiimids (DCC) — 99%, Aldrich;

Maleinskabes N-neopentilmonoamids;
2,3-Dimetil-1,3-butadiéns — 98%, Aldrich, stabilizéts ar 0,01% 2,6-di-tres-butil-4-
metilfenolu;

Tiourinviela;

Urinviela — zavéta 24 h vakuuma ar fosfora pentoksidu;
Sulfamids —>99 %, Fluka;

Biurets— 97%, Alfa Aesar;

Etikskabes anhidrids;

2,6-diaminopiridins — 98 %, Alfa Aesar

Etilacetats — sauss, zaveéts un pardestiléts no P,Os;
Benzoilhlorids — pardestiléts,

Amonija tiocianats — parkristalizéts no MeCN

Acetronitrils — zaveéts un pardestiléts no P,Os;

Etanols;

Acetons — zavets P,Os, pardestiléts

Anilins — pardestiléts;

Natrija hidroksids;

Salsskabe — 33%

Seérskabe — 96%

2,4-Ditiobiurets — 97 %, Alfa Aesar

Dihlormetans — zavets un pardestiléts no P,Os
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* Fenilizotiocianats — 97 %, Alfa Aesar

* Bis-[3,5-(trifluorometil)] anilins — 98 %, Alfa Aesar

* Bis-[3,5-(trifluorometil)fenilJizotiocianats — 98 %, Alfa Aesar
* Vara(Il) hlorids (bezaidens) — dehidratéts 120°C temperatiira
* DaniSevskis- >95 % Merck Millipore

* Dimetilformamids (DMF);

¢ Oleums;

e Benzols.

Visi izmantotie trauki tika vismaz 1h Zavéti 120°C temperatiira.
KMR spektru kimiskas nobides noteiktas attieciba pret deitersta DMSO kvintetu (‘H
spektros) un septetu (°C spektros), deiteréta hloroforma singletu (‘H spektros), deiterdta

tidens singletu ('H spektros) un deitergta dioksana sekstetu (°C spektros).
3.1. Maleinskabes neopentilizoimida sinteze

50 mL divkaklu apalkolba ar kalcija hlorida cauruliti un termometru 20 mL sausa
g). Skidumu ledus vanna atdzesgja lidz -5 °C temperatiirai. Kad vajadziga temperatiira tika
sasniegta 1énam pa pilienam pievienoja DCC (5) (20,0 mmol, 4,12 g), kas izskidinats 20 mL
THF. Skidumu dzesgjot un raugoties, lai temperatiira nepaaugstinatos, $kidumu maisija 4 h.
P&c tam reakcijas maisijumu 48 h uzglabaja pie 5 °C temperatira. Reakcijas norisi kontrolgja,
izmantojot IS spektrometriju. MaisTjumu glabaja pie 5 °C tik ilgi, kamér IS spektra vairs
nebija konstatéjama DCC absorbcijas josla ar vilnu skaitli 2120 cm™. Pé&c tam maisijumam
lava uzsilt 11dz istabas temperatirai un filtr&ja dicikloheksilurinvielas (6) nogulsnes, ko uz
filtra skaloja ar sausu THF. Lielako dalu Skidinataja ar rotacijas ietvaic€taju atdestilgja istabas
temperatiira, atlikumam pievienoja nedaudz (5mL) petrolétera (PE). Izveidojusas
dicikloheksilurinvieas nogulsnes filtréja, filtratu pilniba ietvaic€ja ar rotacijas ietvaicétaju
istabas temperatiira un sauso atlikumu zaveja 2 h 0,1 mbar spiediena. leguva 2,91 g (87%)
baltu kristalu 2a ar kuSanas temperattru 45°C, ko glabaja -5°C temperatira.
IS spektrs (cm™): 1693 (C-N), 1793 (C=0), 1583 (C=0)(skatit 1. piclikuma 24. att.).
IH KMR spektrs: 0.97 (s, 9H), 3.38 (s, 2H), 6.61 (d, 1H, J=5,6 Hz), 7.24 (d, 1H, J=5,6 Hz)
m.d. ( skat. 2. pielikuma 9. att.)
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3.2 Reakcijai nepiecieSamo katalizatoru sinteze

3.2.1. Diacetilbiureta (25) sinteze

10 mL apalkolba biuretam (16,0 mmol, 1,65 g) pievienoja etikskabes anhidridu (48,0
mmol, 4,90 g, 4,54 mL), maisot uzsildija Iidz 80°C. Kad reakcijas maisijums bija uzsilis, tam
pievienoja pavisam nelielu daudzumu (50 mg) 20% oleuma. Skidumu maisija 30 miniites,
saglabajot noradito temperatiiru. Produkts radas baltu nogul$pu veida. Pec filtréSanas
nogulsnes uz filtra skaloja ar tideni, lidz filtrats palika neitrals. Nogulsnes parkristaliz&ja no
MeCN un zavéeja gaisa. leguva 1,82 g (78%) baltu kristalu 26 ar kuSanas temperattiru 196,1
°C (t1i=195 °C) [22]

IS spektrs (cm'1): 1670 (C=0), 3278 (N-H amida), 3406 (N-H)(skat. 1. pielikuma 25. att.)
'H KMR spektrs (400 MHz, DMSO-Dg): 2.10 (s, 3H), 7.37 (s, 2H), 10.06 (s, 1H), 10.88 (s,
1H) m.d. (skat. 2. pielikuma 1. att.)

3.2.2. N,N’-2,6-Bis(acetamino)piridina (15) sinteze

10 mL apalkolba ar atteces dzesinataju, kalcija hlorida cauruliti un magnétisko
maisitaju iesvera 1,00 g (10,0 mol) 2,6-diaminopiridina (27) un tam pievienoja 3 mL (~0,03
mol) etikskabes anhidrida. Maistjumu kars€ja lidz virSanai 15 minttes un ielgja 20 mL auksta
tidens. Dzeltenigas nogulsnes filtréja un parkristaliz&ja no etanola. Zavéja gaisa. leguva 1,76 g
(91 %) krémkrasas pulverveida kristalu 15 ar kusanas temperatiiru 206 °C
IS spektrs (cm'1): 1676 (C=0), 3406 (N-H)(skat. 1. pielikuma 26. att).

'H KMR spektrs (400 MHz, DMSO-Dg): 2.06 (s, 6H), 7.66 (s, 3H), 10.00 (s, 2H) m.d. (skat.
2. pielikuma 10. att.

3.2.3. N,N’-Bis(2,6-acetamino)piridina hidrohlorida (28) sintéze

100 mL apalkolba iebéra apméram 5 g natrija hlorida, un kolbu savienoja ar pareju,
kurai ir novadule. Pareju savienoja ar 10 mL pilinamo piltuvi ar spiediena izlidzinataju.
Piltuve ielgja 10 mL koncentrétas sérskabes. Izmantojot gumijas cauruli, novaduli savienoja
ar Dreksela skalotni, kura ielieti ~10 mL konc. sérskabes. [zmantojot gumijas cauruli, skalotni
bis(acetamido)piridina (15) (1,00 g 0,005 mol). Kolbai pievienoja cauruliti liekas gazes
aizvadiSanai. Lénam atvera pilinamas piltuves kranu ta, lai sérskabe mierigi pilétu uz natrija
hlorida. Caur reakcijas Skidumu 15 minttes turpinaja laist hloriidenraza pliismu. Radas baltas
nogulsnes. Nogulsnes atri filtrgja un zavéja vakuumeksikatora. Ieguva 1,05 g (88 %) baltu

pulverveida kristalu 28 ar kusanas temperatiru 282,4°C
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IR spektrs (cm™): 1631 (C=0), 3071 (C-N), 3304 (N-H) (skat. 1. pielikuma 27. att.).
'H KMR spektrs (400 MHz, D,0): 2.39 (s, 6H), 7.07 (s, 1H), 7.09 (s, 1H), 8.31 (t, 1H,
J=8Hz) m.d. (skat. 2. pielikuma 2. att.).

BC KMR spektrs (100 MHz, D,0): 23.32, 108.09, 144.03, 147.40, 175.06 m.d. (skat. 2.
pielikuma 11. att.)

3.2.4. Feniltiourinvielu sintéze

1-Feniltiourinvielas (24a) sinteze 1

100 mL triskaklu apalkolba ar atteces dzesinataju, 10 mL pilinamo piltuvi, kalcija
hlorida cauruliti un magnétisko maisitaju iesvéra 2,52 g (0,033 mol) amonija tiocianata un
(30,0 mmol, 3,46 mL). Skidums ickrasojas dzeltens un veidojas nogulsnes. MaisTjumam
varija 5 miniites. Reakcijas maisijumam no pilinamas piltuves pievienoja anilinu (30,0 mmol,
2,74 mL), kas izskidinats ~10 mL sausa acetona, reakcijas maisijumu varija 1 stundu. Ar
laiku nogulsnes ieguva dzeltenu nokrasu. Skidumu ielgja ~500 mL auksta Gidens un dzesgja
ledus-sals vanna. Dzeltenas 1-benzoil-3-fenil-tiourinvielas (30) (t= 145,3°C) nogulsnes
filtrja.
N-benzoil-N-feniltiourinviela (30):
'H KMR spektrs (400 MHz, DMSO-Dy): 7.09-7.14 (m, 2H), 7.30-7.35 (m, 4H), 7.46-7.49 (m,
4H), 9.72 (s, 2H) m.d. (skat. 2. pielikuma 21. att.)
C KMR spektrs (100 MHz, DMSO-Dg): 124.08, 124.85, 128.86, 139.86, 180.04 m.d. (skat.
2. pielikuma 22. att.)
Nogulsnes ~5 minites varija Skiduma, kas sastavéja no ~80 mL tdens un 4,95 g natrija
hidroksida. Nogulsnes filtréja un Skidumu paskabinaja ar konc. salsskabi, tad ar amonija
hidroksida skidumu atkal padarija nedaudz bazsisku. Radas baltas nogulsnes, kuras filtréja un
parkristaliz&ja no etanola. Ieguva 3,76 g (82%) baltu kristalu ar kuSanas temperattaru 151,2°C.
IS spektrs (cm™): 1062 (C=S), 1312 (Ph-N), 3421 (N-H)(skat. 1. pielikuma 28. att.).
'H KMR spektrs (400 MHz, DMSO-Dg): 7.09-7.13 (m, 1H), 7.291-7.340 (m, 2H), 7.395-
7.409 (m, 2H), 9.675 (s, 1H) m.d. (skat. 2. pielikuma 3. att€lu)
BC KMR spektrs (100 MHz, DMSO-Dy): 123.45, 124.81, 129.1, 139.41, 181.35 m.d.(skat. 2.
pielikuma 12 .att.)

33



1-Feniltiourinvielas (24a) sinteze 2
anilinu XX (0,02 mol, 1,83 mL) un tam, vienm&rigi maisot, pievienoja piesatinatu kalija
tiocianata (0,16 mol, 15,55 g) tidens Skidumu un 1 mL koncentrétas salskabes. Reakcijas
maisTjumu uzkarsgja 1idz 100 °C un $ada temperatiira maisija 6 stundas, maisijums kluva
nedaudz dulkains. Skidumu ielgja 100 mL auksta @idens un veidojas neliels daudzums Joti
smalku nogul$pu, kuras filtréja, izmantojot stikla filtru, tomér filtrats saglabajas dulkains.
Iegiitais vielas daudzums bija loti neliels un to pat nebija iesp&jams nokasit no filtra. Sintéze

izmantots literatiira [23] dots apraksts.

Bis-[3,5-(trifluorometil)-1-fenil[tiourinvielas (24b) sintéeze

50 mL triskaklu apalkolba ar atteces dzesinataju, 10 mL pilinamo piltuvi, kalcija hlorida
cauruliti un magnétisko maisitaju iesvéra amonija tiocianatu (22,0 mmol, 1,67 g) un
(29) (20,0 mmol, 2,32 mL). Skidums iekrasojas dzeltens un veidojas nogulsnes. MaisTjumam
varjja 5 mindtes. Reakcijas maisjumam caur pilinamo piltuvi pievienoja 3,5-
bis(trifluorometil)anilinu (21¢) (20,0 mmol, 3,12 mL), kas izSkidinats ~7 mL sausa acetona,
reakcijas maisijumu varija 2 stundas. Reakcijas norisi So divu stundu laika kontrol&ja ar
planslana hromatografiju, ko veica uz aluminija folijas, kas parklata ar silikagelu un ka
eluentu, izmantojot etilacetata:petrolétera maisijumu ar attiecibu 1:1. Ar laiku nogulsnes
ieguva dzeltenu nokrasu. Skidumu iel&ja ~250 mL auksta @idens un dzesgja ledus-sals vanna.
Dzeltenas N-benzoil-N’-[3,5-bis-(trifluormetil)fenilJtiourinvielas nogulsnes (= 167,0 °C)
filtrgja. Nogulsnes apméram 15 minttes vara skiduma, kas sastav no ~50 mL tidens un 3,50 g
natrija hidroksida. Nogulsnes filtréja un Skidumu paskabinaja ar konc. salsskabi, tad ar
amonija hidroksida $kidumu atkal padarija nedaudz bazsisku. Radas baltas nogulsnes, kuras
filtréja un parkristaliz€ja no etanola. leguva 3,63 g (63%) baltu kristalu 24b ar kuSanas
temperattiru 178,3°C
IS spektrs (cm™): 1116 (C=S), 1276 (Ph-N), 3426 (N-H) (skat. 1. pielikuma 29. att.)
'H KMR spektrs (400 MHz, DMSO-Dy): 7.74 (s, 1H), 8.30 (s, 2H), 10.25 (s,2H) m.d. (skat. 2.
pielikuma 13. att.)
BC KMR spektrs (100 MHz, DMSO-Dy): 116.78, 122.47, 123.63 (q, J=272.6 Hz), 130.56 (q,
J=32.2 Hz) m.d. (skat. 2. pielikuma 14. att.)
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3.2.5. Difeniltiourinvielu sintéze
1,3-Difeniltiourinvielas (14a) sintéeze

50 mL triskaklu apalkolba ar atteces dzesinataju, 10 mL pilinamo piltuvi, termometru
un kalcija klorida cauruliti 10 mL sausa acetonitrila izskidinaja 1,19 mL (0,01 mol)
fenilizotiocianata (20b). Tam no pilinamas piltuves, 1énam maisot, pievienoja anilina (21b)
(10,0 mmol, 0,91 mL) 8kidumu 7 mL sausa acetonitrila. Skidums péc anilina pievieno$anas
nedaudz iekrasojas dzelteniga krasa. Maistjumu varijja 4 stundas. Rekcijas gaitu kontrolgja,
izmantojot planslana hromatografiju (eluents — etilacetats:petroléteris, 1:1). P&c reakcijas
Skidinataju atdestilgja rotacijas ietvaicétaja 60 °C temperatiira. Atlikumu parkristalizéja no
benzola un zavgja vakuuma 3 h. leguva 1,95 g (85%) baltas, gaisigas kristaliskas vielas ar
kusanas temperatiru 159,6 °C.

IS spektrs (cm™): 1075 (C=S), 3008 (C-H), 3204 (N-H) (skat. 1. pielikuma 30. att.).
'H KMR spektrs (400 MHz, DMSO-Dg): (skat. 2. pielikuma 15. att.
C KMR spektrs (100 MHz, DMSO-Dg): (skat. 2. pielikuma 16. att.)

N,N’-Bis-[3,5-(trifluormetil)- 1-fenil[tiourinvielas (10) sinteze

50 mL triskaklu apalkolba ar atteces dzesinataju, 10 mL pilinamo piltuvi, termometru
un kalcija klorida cauruliti 10 mL sausa acetonitrila izSkidinaja bis-(3,5-
trifluorometil)fenilizotiocianatu (20c¢) (10,0 mmol, 1,83 mL). Tam no pilinamas piltuves,
1énam maisot, pievienoja 3,5-bis(trifluorometil)anilina (21¢) (10,0 mmol, 1,56 mL) skidumu
10 mL sausa acetonitrila. Maistjumu varijja 3 stundas. Rekcijas gaitu kontrol&ja, izmantojot
planslana hromatografiju (eluents - etilacetats:petroléteris, 2:1). P& reakcijas Skidinataju
atdestilgja rotacijas ietvaicétaja 60 °C temperatira. Atlikumu parkristalizéja no benzola un
zaveja vakuuma 3 h. Ieguva 2,36 g (54%) baltu pulverveida kristalu ar kusSanas temerartitu
172,5°C
IS spektrs (cm™): 1282 (Ph-N), 1552 (C=0), 3051 (C-H), 3202 (N-H) (skat. 1. pielikuma 31.
att.)

'H KMR spektrs (400 MHz, DMSO-Dg): 7.86 (s, 2H), 8.21 (s, 4H), 10.65 (s, 2H) m.d. (skat.
2. pielikuma 17. att.

BC KMR spektrs (100 MHz, DMSO-Dy): 118.12, 123.56 (q, J=272.6 Hz), 124.91, 130.76 (q,
J=33.2 Hz), 141.56, 181.00 m.d. (skat. 2. pielikuma 18. att.)
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3.2.6. 1,5-Difenil-2,4-ditiobiureta (23) sintéze

50 mL triskaklu apalkolba ar termometru, atteces dzesinataju un 10 mL pilinamo

piltuvi iesvéra 1-feniltiourinvielas (24a) (20,0 mmol, 3,04 g) un pulverveida (20,0 mmol, 0,80
mintsu laika no pilinamas piltuves pievienoja fenilizotiocianata (20b) (20,0 mmol, 2,38 mL).
Reakcijas maisijumu 55 °C temperatiira maisija 2 stundas, lidz vairs nebija jitama asa
izotiocianata smaka. Maisfjumu ielgja 100 mL auksta Gdens un filtréja raduSas nogulsnes.
Filtratu paskabinaja ar 3 mL konc. salsskabes un 3 reizes ekstrah&ja 250 mL dalamaja piltuvé
ar dietiléteri (3 reizes pa 20 mL). Organiska faze iekrasojas dzeltena, savukart neorganiska
faze kluva nedaudz dulkaina. Organiskajai fazei pazeminata spiediena atdestil&ja skidinataju.
Veidojas dzelteniga ellaina viela, ko Skidinaja minimala daudzuma (10 mL) 4% natrija
hidroksida $skiduma un filtr&ja pari palikuso, neizreaggjuso tiourinvielu. Filtratu paskabinaja
ar konc. HCI un radas dzeltenigas nogulsnes. Nogulsnes parkristaliz€ja no etanola.
No 3,04 g feniltiourinvielas (24a), 0,8 g natrija hidroksida un 2,38 mL fenilizotiocianata
(20b) ieguva 1,982 (69%) dzeltenigu kristalu ar kuSanas temperatiru 149°C
IS spektrs (cm™): 1027 (C=S), 1261 (Ph-N), 3048 (C-H), 3214 (N-H) (skat. 1. pielikuma 32.
att.)
'H KMR spektrs (400 MHz, DMSO-Dy): 7.56-7.59 (m, 4H), 7.40-7.45 (m, 4H), 7.26-7.31 (m,
2H), 1097 (s, 1H), 1237 (s, 2H) m.d. (skat. 2. pielikuma 19. att.)
BC KMR spektrs (100 MHz, DMSO-Dg): 124.48, 126.88, 129.29, 137.67, 177.24 m.d. (skat.
2. pielikuma 20. att.)

3.3. Katalitiskas maleinskabes neopentilizoimida Dilsa — Aldera reakcijas
3.3.1.Reakcijas ar 2,3-dimetil-1,3-butadiénu dimetilsulfoksida $Skiduma

Reakcijai izmantoja 5 mL trauku ar skriivéjamu korki, kam ir septa. P&c iznemsanas no
zavéSanas skapja un pirms izoimida iesvérSanas trauku atdzes€ja vakuumeksikatora.
Apméram 2-3 mL sausa DMSO izSkidinaja attiecigo daudzumu maleinskabes
neopentilizoimida (2a) un pievienoja 4 ekvivalentus 2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31).
Katalizétam reakcijam pievienoja 0,1 ekvivalentu attieciga katalizatora. Skidumu maisija
istabas temperatiira un, izmantojot IS spektrometriju, kontrol&ja reakcijas gaitu.

Reakcija bez katalizatora. Reakcija izmantoja 0,2 mmol (0,0342 ¢g) MS
neopentilizoimida (2a) un 0,8 mmol (93 pl) 2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31). Reagenti DMSO
iz8kida un 24 h kops reakcijas sakuma Skidums iekrasojas dzeltenigs.
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IS spektrs reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1794, 1601, 1694
IS spektrs 1 h kops reakcijas sakuma (DMSO, vem™): 1794, 1601, 1694
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v cm'l): 1562, 1694, 1633, 1719, 1794
'H KMR spektrs reakcijas sakuma (400 MHz, DMSO-Dg): 0.93 (s, 9H), 3.29 (s, 2H), 7.01 (d,
J=65,6 Hz), 7.65 (d, J=5,6 Hz) m.d. (skat. 2. pielikuma 4.att.)
'H KMR spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (400 MHz, DMSO-Dg): 0.88 (s, 9H), 3.02 (d,
J=6,4 Hz), 6.25 (d, J=12,4 Hz), 6.52 (d, J=12,4 Hz) m.d. (skat. 2. pielikuma 5.att.)

Reakcija ar urinvielu. Reakcija izmantoja 0,2 mmol (0,0337 g) MS neopentilizoimida
(2a), 0,8 mmol (92 pL) 2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31) un 0,02 mmol (0,0012 g) urinvielas.
dzeltenigs.
IS spektrs reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1600, 1683, 1794
IS spektrs 1 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1600, 1683, 1794
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm™): 1718, 1631, 1572

Reakcija ar tiourinvielu. Reakcija izmantoja 0,3 mmol (0,0470 g) MS
neopentilizoimida (2a), 1,2 mmol (128 pL) 2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31), un 0,03 mmol
Skidums iekrasojas dzeltena krasa.
IS spektrs reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1599, 1694, 1795
IS spektrs 0,5 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1573, 1599, 1631, 1718, 1795
IS spektrs 1 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1573, 1599, 1631, 1718
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1573, 1599, 1631, 1718
'H KMR spektrs reakcijas sakuma (400 MHz, DMSO-Dg): 0.93 (s, 9H), 3.29 (s, 2H), 7.01 (d,
J=65,6 Hz), 7.65 (d, J=5,6 Hz) m.d. (skat. 2. pielikuma 6.att.)
'"H KMR spektrs 1 h kops reakcijas sakuma (400 MHz, DMSO-Dg): 0.88 (s, 9H), 3.02 (d,
J=6,4 Hz), 6.25 (d, J=12,4 Hz), 6.52 (d, J=12,4 Hz) m.d. (skat. 2. pielikuma 7.att.)
'H KMR spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (400 MHz, DMSO-Dg): 0.88 (s, 9H), 3.02 (d,
J=6,4 Hz), 6.25 (d, J=12,4 Hz), 6.52 (d, J=12,4 Hz) m.d. (skat. 2. pielikuma 8.att.)
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Reakcija ar sulfamidu. Reakcija izmantoja 0,27 mmol (0,0450 g) MS
neopentilizoimida (2a), 1,1 mmol (122 pL) 2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31), un 0,027 mmol
(0.0031g) sulfamida (33).

IS spektrs reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1599, 1695, 1794
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1599, 1695, 1718, 1794
IS spektrs 48 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1599, 1572, 1719

Reakcija ar biuretu. Reakcija izmantoja 0,27 mmol (0,0446 g) MS neopentilizoimida
(2a), 1,1 mmol (121 pL) 2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31), un 0,027 mmol (0,0027 g) biureta
(18). Reakcijas maistjums palika nemainigi dzidrs.

IS spektrs reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1600, 1694, 1794
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1600, 1633, 1694, 1719
IS spektrs 72h kops reakcijas sakuma (DMSO, v): 1572, 1633, 1719
Reakcija ar 2,4-ditiobiuretu. Reakcija izmantoja 0,35 mmol (0,0584 g) MS
neopentilizoimida (2a), 1,4 mmol (159 pL) 2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31),un 0,035 mmol
(0,0042 g) 2,4-ditiobiureta (19). Reakcijas maisijums kluva dzeltenigs, bez nogulsném.
IS spektrs reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1600, 1694, 1794
IS spektrs 1 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1600, 1635, 1694, 1794
IS spektrs 3 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1574, 1600, 1718
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1573, 1600, 1633, 1719

Reakcija ar 1-feniltiourinvielu (24a). Reakcija izmantoja 0,36 mmol (0,0597 g) MS
neopentilizoimida (2a), 1,4 mmol (162 pL) 2,3-dimetil-1,3-butadiéna XX, un 0,036 mmol
(0,0054 g) 1-feniltiourinvielas (24a), kas reakcijas maisijuma neizskida uzreiz.

IS spektrs rakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1600, 1694, 1795

IS spektrs 6 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1573, 1600, 1633, 1694, 1795

IS spektrs 10 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1573, 1600, 1633, 1694, 1718, 1795
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1573, 1600, 1634, 1718

Reakcija ar [3,5-bis-(trifluorometil)fenil]tiourinvielu (24b). Reakcija izmantoja 0,32
mmol (0,0539 g) MS neopentilizoimida (2a), 1,3 mmol (146 pL) 2,3-dimetil-1,3-butadiéna
(31), un 0,032 mmol (0,0093 g) [3,5-bis-(trifluorometil)fenilJtiourinvielas (24b). Skidums ar
laiku iekrasojas dzeltenigs.

IS spektrs reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1600, 1694, 1794

IS spektrs 6 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1573, 1600, 1633, 1694, 1717, 1794
IS spektrs 10 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1573, 1600, 1633, 1694, 1717, 1794
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (DMSO, v, cm'l): 1573, 1600, 1633, 1717
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3.3.2. Reakcijas ar 2,3-dimetil-1,3-butadiénu acetonitrila Skiduma

5 mL reakcijas trauka ar skriivéjamu korki, kam ir septa, 4 mL sausa acetonitrila
dimetil-1,3-butadiéna (31). Katalizétam reakcijam pievienoja 0,1 ekvivalentu attieciga
katalizatora. Reakcijas maisijumu vienmerigi maisija attiecigaja temperatiira un, izmantojot
IS spektrometriju, kontrol&ja reakcijas gaitu.

Reakcija ar tiourinvielu istabas temperatiira. Reakcija izmantoja 0,27 mmol (0,0457 g)
MS neopentilizoimida (2a), 1,1 mmol (124 pL) 2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31) un 0,027
mmol (0,002 g) tiourinvielas. Nedaudz vielas pilniba neizskida, veidojas sikdispersa
suspensija.

IS spektrs reakcijas sakuma (MeCN, v, cm‘l): 1600, 1634, 1696, 1723, 1797
IS spektrs 1h h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1600, 1634, 1696, 1723, 1797
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1600, 1634, 1696, 1723, 1797

Reakcija ar tiourinvielu 70 °C temperatira. Reakcija izmantoja 0,5 mmol (0,0830 g)
MS neopentilizoimida (2a), 2 mmol (225 pL) 2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31), un 0,05 mmol
(0,0038g) tiourinvielas. Izoimids 2a sakuma neizskida, bet, paaugstinoties temperatiirai Iidz
70°C, pilniba iz8kida un veidojas dzidrs bezkrasains Skidums, ko, saglabajot temperatiru
turpindja vienmerigi maisit.

IS spektrs reakcijas sakuma (MeCN, v, cm‘l): 1600, 1634, 1696, 1723, 1797

IS spektrs 1h h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1600, 1634, 1696, 1723, 1797

IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1600, 1634, 1696, 1723, 1797
Reakcija ar 2,6-bis-(acetilamino)piridina hidrohloridu (28) istabas temperatiira.

Reakcija izmantoja 0,36 mmol (0,0606 g) MS neopentilizoimida (2a), 1,5 mmol (165 pL)

2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31) un 0,036 mmol (0,0083 g) 2,6-bis-acetamido-piridina

hidrohlorida (28).

IS spektrs 5 min kop§ reakcijas sakuma (MeCN, v, cm™): 1636, 1724

IS spektrs 1h h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm™): 1636, 1724

IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1636, 1697, 1736, 1798
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Reakcija ar 2,6-bis-(acetilamino)piridina hidrohloridu (28) 70°C temperatira. Reakcija
izmantoja 0,33 mmol (0,0502 g) MS neopentilizoimida (2a), 1,3 mmol (150 pL) 2,3-dimetil-
1,3-butadiéna (31) un 0.033 mmol (0,0076 g) 2,6-bis-acetamido-piridina hidrohlorida (28).
Vielas iz§kida, paaugstinoties temperatiirai, un ar laiku $kidums iekrasojas oranzigs un palika
nedaudz dulkains.

IS spektrs reakcijas sakuma (MeCN, v, cm‘l): 1600, 1636, 1697, 1723, 1798, 1825
IS spektrs 1h h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1600, 1636, 1697, 1723, 1798, 1825
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1587, 1673, 1736

Reakcija ar N,N’-bis[3,5-bis(trifluormetil)fenil]tiourinvielu (10) 70 °C temperatira.
Reakcija izmantoja 0,31 mmol (0,0519 g) MS neopentilizoimida (2a), 1,2 mmol (141 pL)
2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31) un 0,031 mmol (0,0155 g) N,N’- bis-[3,5-(trifluorometil)-1-
fenil]tiourinvielas (10).

IS spektrs reakcijas sakuma (MeCN, v, cm‘l): 1600, 1634, 1697, 1724, 1797, 1825
IS spektrs 1h h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1600, 1634, 1697, 1724, 1797, 1825
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1600, 1634, 1697, 1724, 1797, 1825
Reakcija ar 2,4-ditiobiureta un vara(ll) hlorida kompleks (34) istabas temperatiira.
Reakcijas ampula sausa acetonitrila izskidinaja 0,04 mmol (0,0056 g) beziidens vara (II)
hlorida (iepriek$ dehidratétrs 120 °C temperatiira) un tam pievienoja ekvivalentu daudzumu
2,4-ditiobiureta (19) (0,0056 g). Skidums iekrasojas dzeltens un tad mainija krasu uz zalganu
lidz radas zalaganas apjomigas nogulsnes un Skidums atkrasojas. Maisjjumam pievienoja MS
izoimidu 2a (0,4 mmol, 0,0691 g) un 4 ekvivalentus 2,3-dimetil-1,3-butadiéna (31) (1,6
mmol, 188 uL). Nogulsnes kluva smalkakas un mainija krasu uz dzeltenigu. Reakcijas gaita
Skiduma nedaudz samazinajas nogul$nu daudzums.
IS spektrs reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1600, 1697, 1726, 1797, 1824
IS spektrs 1 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1600, 1635, 1697, 1726, 1797, 1824
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1563, 1616, 1635, 1697, 1726, 1797,
1824
Reakcija ar 2,4-ditiobiureta un vara(ll) hlorida kompleksu 70°C temperatiira.
Reakcijas taruka sausa acetonitrila izSkidinaja 0,034 mmol (0,0045 g) beziidens vara (II)
hlorida (iepriek$ dehidratéts 120 °C temperatiird) un tam pievieno ekvivalentu daudzumu 2,4-
ditiobiureta (19) (0,0045 g). Skidums iekrasojas dzeltens un tad mainija krasu uz zalganu lidz
radas zalaganas apjomigas nogulsnes un Skidums atkrasojas. Maisijumam pievienoja MS
izoimidu 2a (0,34 mmol, 0,0566 g) un 4 ekvivalentus 2,3-dimetil-1,3-butadieéna (31) (1,4

mmol, 154 pL). Nogulsnes kluva smalkakas un mainija krasu uz dzeltenigu. Reakcijas
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maisTjumam uzsilstot lidz 70°C temperatiirai, nogulsnes pilniba iz8kida un veidojas oranzs
Skidums.

IS spektrs reakcijas sakuma (MeCN, v, cm‘l): 1600, 1635, 1697, 1797, 1825

IS spektrs 1 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm‘l): 1600, 1634, 1697, 1797, 1825

IS spektrs 6 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm’l): 1633, 1671, 1734, 1797

IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1633, 1671, 1734

3.3.3. Reakcijas ar trans-1-metoksi-3-(trimetilsiloksi)-1,3-butadienu (35) acetonitrila

Skiduma

5 mL reakcijas trauka ar skriivéjamu korki, kam ir septa, 3 mL sausa acetonitrila
trans-1-metoksi-3-(trimetilsiloksi)-1,3-butadi€na ~ (35) (DaniSevska diénu). Katalizétam
reakcijam pievienoja 0,1 ekvivalentu attieciga katalizatora vai to maisijumu. Reakcijas
maisjjumu vienmerigi maisija attiecigaja temperatira un, izmantojot IS spektrometriju,
kontrol&ja reakcijas gaitu.

Reakcija bez katalizatora. Reakcijai izmantoja 0,2 mmol (0,0356 g) izoimida (2a) un
0,8 mmol (165 pL) DaniSevska diéna (35). Reakcijas maisijumu maisija 4 stundas istabas
temperatiira, sekojot lidzi reakcijas gaitai. Skidumu uzsildija lidz 40°C temperatiirai un
turpinaja vienmerigi maisit. Ar laiku veidojas neliels daudzums baltu sikkristalisku nogul$npu.
IS spektrs reakcijas sakuma (MeCN, v, cm‘l): 1590, 1649, 1698, 1798, 1824
IS spektrs 1 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1596, 1624, 1649, 1698, 1798, 1824
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1596, 1624, 1649, 1689, 1698, 1723,
1798, 1824

Reakcija ar 2,6-bis-(acetilamino)piridina hidrohloridu (28). Reakcijai izmantoja 0,34
mmol (0,00581 g) izoimida (2a) un 1,3 mmol (270 pL) DaniSevska diéna (35), pievienojot
0,034 mmol (0,0079 g ) 2,6-bis-acetamido-piridina hidrohlorida (28). Reakcijas maisijumu
maisija 4 stundas istabas temperatiira, sekojot Iidzi reakcijas gaitai. Maistjums iekrasojas
nedaudz oranziga krasa un kluva dulkains. Skidumu uzsildija lidz 40°C temperatiirai un
turpinaja vienmerigi maisit. Oranzigais krasojums kluva intensivaks.

IS spektrs reakcijas sakuma (MeCN, v, cm™): 1598, 1625, 1691, 1723
IS spektrs 1 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1598, 1625, 1691, 1723
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1598, 1625, 1691, 1723
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Reakcija ar 2,4-ditiobiureta un vara(Il) hlorida kompleksu (34). Reakcijai izmantoja
0,31 mmol (0,00516 g) izoimida (2a) un 1,2 mmol (240 pL) Danisevska diéna (35), kurus
pievienoja Skidumam, kas sastavéja no 0,031 mmol (0,0041 g) bezudens vara(Il) hlorida un
0,031 mmol (0,0042 g) 2,4-ditiobiureta (19) (bezkrasains skidums ar zalganam nogulsném).
Reakcijas maisijumu maisija 4 stundas istabas temperatiird, sekojot Iidzi reakcijas gaitai.
Skidums p&c izoimida un diéna pievieno$anas kluva dzeltenigi oranzs. Skidumu uzsildija lidz
40°C temperatiirai un turpinaja vienmérigi maisit. Skidums kluva briins.
IS spektrs reakcijas sakuma (MeCN, v, cm‘l): 1596, 1625, 1691, 1726, 1801
IS spektrs 1h h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm'l): 1596, 1625, 1691, 1726, 1801
IS spektrs 24 h kops reakcijas sakuma (MeCN, v, cm™): 1596, 1625, 1691, 1726, 1801
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SECINAJUMI

. Ja reakcija, ka Skidinataju izmanto DMSO, izoimids hidroliz&jas par monoamidu.
Katalizatoriem ir dazada ietekme uz hidrolizes atrumu;

. Acetonitrils ir piemérots $kidinatajs MS izoimidu Dilsa — Aldera reakcijam;

. Vispiemé@rotakie katalizatori MS izoimida Dilsa — Aldera reakcijam ir 2,6-bis-

(acetilamino)piridina hidrohlorids un 2,4-ditiobiureta un vara(Il) hlorida komplekss.
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1.PIELIKUMS

Infrasarkanie spektri
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2.att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiéna (31) DA reakcijas IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (oranzs), 1 h (zals) un 24
h (violets) péc reakcijas sakuma , kur pievienots 0,1 Eq urinvielas, DMSO
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3. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas 1S absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns), 0,5 h (zal$) un
1 h (sarkans) pec reakcijas sakuma , kur pievienots 0,1 Eq tiourinvielas, DMSO
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4. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns) un 24 h
(sarkans) péec reakcijas sakuma , kur pievienots 0,1 Eq tiourinvielas, DMSO
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5. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiéna (31) DA reakcijas 1S absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns), 24 h (zal$) un
48 h (sarkans) péc reakcijas sakuma , kur pievienots 0,1 Eq sulfamida (33), DMSO
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6. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas 1S absorbcijas spektrs reakcijas sakumda (melns), 24 h (zals) un
48 h (sarkans) péc reakcijas sakuma , kur pievienots 0,1 Eq biureta (18), DMSO
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7. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiéna (31) DA reakcijas IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns), 1 h (zal$) un 3
h (sarkans) péc reakcijas sakuma , kur pievienots 0,1 Eq 2,4-ditiobiureta (19), DMSO
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8. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns) un 24 h
(sarkans), kur pievienots 0,1 Eq 2,4-ditiobiureta (19), DMSO
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9. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas 1S absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns), 6 h (zal$) un 10
h (sarkans) péc reakcijas sakuma , kur pievienots 0,1 Eq I-feniltiourinvielas (24a), DMSO
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10. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiéna (31) DA reakcijas IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns), 6 h (zals) un
10 h (sarkans) péc reakcijas sakuma , kur pievienots 0,1 Eq bis-[3,5-(trifluorometil)-1-fenil[tiourinvielas (24b), DMSO
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11. att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiéna (31) DA reakcijas IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns), 6 h (zals) un
24 h (sarkans) péc reakcijas sakuma , kur pievienots 0,1 Eq 1-feniltiourinvielas (24a), DMSO
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12.att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns), 1 h (zal$) un
24 h (sarkanss) péc reakcijas sakuma, MeCN
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13.att. MS neopentilizoimida (2a) IS spektrs MeCN
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15.att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas 70 °C IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),1 h

(zals) ) un 24 h (sarkans) péec reakcijas sakuma, MeCN
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16.att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiéna (31) DA reakcijas 70 °C IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),1 h
(zal$) ) un 24 h (sarkans) péc reakcijas sakuma, kur pievienots 0,1 Eq tiourinvielas, MeCN
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17.att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiéna (31) DA reakcijas 70 °C IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),1 h
(zal$) ) un 24 h (sarkans) péc reakcijas sakuma, kur pievienots 0,1 Eq N,N’-Bis-[3,5-(trifluoometil)-1-fenil[tiourinvielas (10), MeCN
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18.att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiéna (31) DA reakcijas 70 °C IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),1 h
(zal$) ) un 24 h (sarkans) péc reakcijas sakuma, kur pievienots 0,1 Eq N,N’-bis[2,6-acetamido[piridina hidrohlorida (28), MeCN
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19.att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiena (31) DA reakcijas IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),1 h (zal$) ) un
24 h (sarkans) péc reakcijas sakuma, kur pievienots 0,1 Eq 2,4-ditiobiureta un vara(ll) hlorida komplekss (34)
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20.att. MS neopentilizoimida (2a) un 2,3-dimetlibutadiéna (31) DA reakcijas 70°C IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),1 h (zal5)
) un 24 h (sarkans) péec reakcijas sakuma, kur pievienots 0,1 Eq 2,4-ditiobiureta un vara(ll) hlorida komplekss (34)
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21.att. MS neopentilizoimida (2a) un DaniSevska diena (35) DA reakcijas IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),1 h (zal$) ) un 24

h (sarkans) péc reakcijas sakuma, MeCN
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22.att. MS neopentilizoimida (2a) un DaniSevska diena (35) DA reakcijas IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),1 h (zal$) ) un 24
h (sarkans) péc reakcijas sakuma, kur pievienots 0,1 Eq N,N’-bis[2,6-acetilamino[piridina hidrohlorida (28), MeCN
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23.att. MS neopentilizoimida (2a) un DaniSevska diena (35) DA reakcijas IS absorbcijas spektrs reakcijas sakuma (melns),1 h (zal$) ) un 24
h (sarkans) péc reakcijas sakuma, kur pievienots 0,1 Eq 2,4-ditiobiureta un vara(Il) hlorida kompleksu (34), MeCN
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24.att. MS neopentilizoimida (2a) 1S spektrs
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25.att. N-Acetilbiureta (26) 1S spektrs
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29. att. Bis-[3,5-(trifluorometil)-1-fenil[tiourinvielas (24b) 1S spektrs.
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4.att. '"H KMR spektra MS neopentilizoimida (2a) Skidumam DMSO 15 miniites péc $kiduma pagatavoSanas o,m.d.
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