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ANOTACIJA

Germil- un silil-heterociklu sintéze, struktiira un biologiska aktivitate. Romanovs
V., zinatniskais vaditajs Dr.habil.chem., Ignatovi¢a L. Promocijas darbs, 144 lappuses, 3
atteli, 18 tabulas, 149 literatiiras avoti, 2 pielikumi. LatvieSu valoda.

Sintez&ti jauni siliciju un germaniju saturo$i heterilketoni un to karbonilgrupas
atvasinajumi, heterilnitroeténi, heterilbenzimidazoli un N-alkiléti heterilbenzimidazoli,
noteiktas jauno savienojumu struktiiras un parbaudita to citotoksiska aktivitate uz véza Sinam
(HT-1080 un MG-22G) un normaliem fibroblastiem (3T3).

legtitas dazadas furilsililamina savienojumu grupas, parbaudita to citotoksiska darbiba,
izpétita dazadu faktoru ietekme (elementorganiska aizvietotdja novietojums heterociklu
gredzena un to struktiira, kédes garums, furana gredzenu daudzums) uz jauno savienojumu
biologisko aktivitati.

Jauniem savienojumiem ir veikta struktiiras un aktivitates sakaribu analize un konstatets
FURIL(TIENIL)SILANI, FURIL(TIENIL)GERMANI, FURILSILILAMINI,
HIDROSILILESANA, CITOTOKSICITATE



ABSTRACT

Synthesis, chemical and biological properties of silicon and germanium
heterocycles. Romanovs V., supervisor Dr.habil.chem., Ignatovica L. Doctoral thesis, 144
pages, 3 figures, 18 tables, 149 literature references, 2 appendices. In Latvian.

The research dealt with silicon and germanium containing furan and thiophene synthesis
methods.

The new silicon and germanium containing heterylketones and corresponding
derivatives of the carbonyl group, heterylnitroethenes, heterylbenzimidazoles and N-alkylated
heterylbenzimidazoles, the determined structure of the new compounds were synthesized and
their cytotoxic activity was tested on cancer cells (HT-1080 and MG-22G) and normal
fibroblasts (3T3).

A variety of compounds containing furylsilylamine groups was obtained, their cytotoxic
activity was tested, the influence of different factors (the possition of elementorganic
substituent in the heterocyclic ring, as well as their structure, length of the chain, number of
the furane rings) to a new biological activity of the compound studied.

An analysis of structure — activity relationship for the cytotoxic action of the new
compounds clearly indicated the strong influence of the silicon and germanium substituent in
heterocycle on cytotoxic effect in vitro.

FURYL(THIENYL)SILANES, FURYL(THIENYL)GERMANES, FURYLSILYLAMINES,
HIDROSILYLATION, CYTOTOXICITY
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IEVADS

Heterocikli ir visbiezak sastopamie zalu struktiirclementi, tade] tie tiek plasi izmantoti
zalu izstrades procesa ka sttirakmens liganda-receptora sadarbibas telpiskajai modeléSanai un
farmakofora modela izstradei. Heterocikliskie savienojumi ir nozimigi uzbiives bloki ari
pretvéza zalu konstruésana [1-3].

Organisko savienojumu biologisko aktivitati var izmainit, ievadot tajos silicijorganiskus
val germanijorganiskus aizvietotajus, kas palielina lipofilitati un var ar1 izmainit savienojuma
metabolismu [4]. No otras puses, kad heterocikla ir gan elementorganiskais aizvietotajs, gan
funkcionala grupa, piem&ram karbonilgrupa, ir iesp&ja viegli dazados veidos modificét siliciju
vai germaniju saturoSu molekulu. Heterocikliski oksimi un tiosemikarbazoni ir piesaistijusi
lieclu farmaceitisko interesi, jo tiem ir plass biologiskas darbibas spektrs: antivirala,
antibakteriala un it seviski pretvéza darbiba. Tiek uzskatits, ka pretvéza darbiba tiem piemit, jo
tiem ir sp&jas inhibét DNS sintézi, izmainot ribonukleotidu reduc€Sanu par
dezoksiribonukleotidiem [5].

Heterocikliskie amini ir svarigi uzbtves bloki pretvéza zalu konstruésana [6, 7]. Dazos
gadfjumos benzola gredzens ir aizvietots ar tiofénu vai furanu, kas uzlabo aktivitati un
palielina terapeitisko indeksu. Pieméri ir tiofénu saturosais folata analogs Raltitrexed,
pretvéza lidzeklis Batimastat un furanu saturosais pretvéza lidzeklis Lapatinib [8].

Neliela strukttiras modifikacija var ievérojami izmainit savienojumu aktivitati. Varigjot
ar aizvietotajiem (germanija vai silicija atomiem, dazadam alkilgrupam) un aminu tipiem
furilsililaminos, var panakt augstu citotoksicitati pret véza $inam un citoselektivitati.

Jaunu zalu mekl€jumi, it seviSki jauna tipa germaniju saturoSu zalu, kas lidz §im nav
pazistamas kliniskaja praksé un pret ko nav izstradajusies rezistence, ir nozimigi veselibas
problému risinasana.

S1 darba mérkis ir jaunu, aktivu pretvéza vielu sintéze, kas var biit par pamatu jaunu zalu
radiSanai.

Augstak formuléto mérku sasniegSanai ir izvirziti $adi darba uzdevumi:

1. lIzstradat jaunu siliciju un germaniju saturosu heterilketonu sintézes metodi, veikt to

karbonilgrupas atvasinajumu reakcijas un noteikt to struktiiras. Izpétit jaunu
savienojumu aktivitati attieciba pret véza Sunam HT-1080 un MG-22A, ka ar1

normaliem fibroblastiem NIH 3T3.



2. Sintezét jaunus siliciju un germaniju saturoSus heterilketonu oksimus un
tiosemikarbazonus, noteikt jauno savienojumu struktiras un parbaudit to biologisko
aktivitati.

3. Sintez€t jaunus Siliciju un germaniju saturoSus nitroeténus, noteikt jauno
savienojumu strukttras un parbaudit to biologisko aktivitati.

4. Sintez&t jaunus siliciju un germaniju saturoSus benzimidazolus un N-alkil&tus
benzimidazolus, noteikt jauno savienojumu struktiiras un parbaudit to biologisko
aktivitati.

5. Sintezét dazadas furildimetilsililiamina savienojumu grupas, parbaudit to
citotoksisko darbibu, izpétit elementorganiska aizvietotaja ietekmi heterociklu
gredzena, ka ari to, ka furana gredzenu daudzums ietekm& jauno savienojumu
biologisko aktivitati.

6. Noteikt savienojumu struktiiras un citotoksiskas aktivitates in vitro sakaribas un

parbaudit visaktivako savienojumu pretvéza darbibu in vivo.

Promocijas darba zinatniska novitate ir formuléjama $adi: tiek piedavata jauna pieeja
biologiski aktivu vielu meklgjumiem — divu (vai vairaku) heteroelementu ievadiSana
organiskaja savienojuma, no kuriem viens pastiprina vai modific€ otra izsauktos biologiskos
efektus; tiek izstradata jauna Sint€zes metode siliciju un germaniju saturoSu heterilketonu
sintézei un tiek veikta struktiiras un aktivitates sakaribu analize un konstatéts spécigs silicija

un germanija aizvietotaju efekts uz savienojuma citotoksisko aktivitati in vitro.

Darba praktiska nozime: izstradata jauna ,,viena trauka” sintézes metode siliciju un
germaniju saturoSu heterilketonu sintézei, kura dod iesp&ju veikt reakcijas daudz atrak neka
literatiira aprakstitajas metod@s un ar augstakiem iznakumiem; pieradits, ka izstradata metode
ir daudz efektivaka silil- un germilheterilketonu iegiiSanai neka Fridela-Krafta klasiska
aciléSana; sintez&ti jauni siliciju un germaniju saturoSie nitroeténi, benzimidazoli un N-
alkilétie benzimidazoli, noteiktas to struktiiras un izpétita to biologiska aktivitate; iegitas
dazadas furildimetilsililamina savienojumu grupas, parbaudita to citotoksiska darbiba un
atklats, ka silicija (germanija) aizvietotajs heterociklu gredzena, tapat ari furana gredzenu
daudzums ietekmé jauno savienojumu biologisko aktivitati; izpétita citotoksicitate 133
jauniem savienojumiem; noteiktas elementorganisko savienojumu struktiiras un citotoksiskas
aktivitates sakaribas in vitro un izveleti divi pasi perspektivakie savienojumi padzilinatiem

pétijumiem in vivo.



Atzistot darba nozimibu, finansialu atbalstu sniedzis Eiropas socialais fonds (ligums Nr.
08/144/46), par ko autors izsaka pateicibu finansétajiem.
Promocijas darba rezultati ir izklastiti seSos zinatniskos rakstos un apspriesti specialistu

loka desmit starptautiskas zinatniskas konferencgs.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1.  Furil- un tienillitija iegliSana

Furana un tioféna litijorganiskie atvasinajumi ir augsti reag€t spgjigi savienojumi
reakcijas ar dazadiem elektrofiliem. Tie tiek plasi izmantoti organiskaja sint€z€ furana un
tioféna funkcionalo atvasinajumu ieguSanai, ka ari 2- un 3-furil(tienil)grupu ievadiSanai
organisko savienojumu molekulas. Pastav divas pamatmetodes litija savienojumu iegtiSanai,
kuras metals tiek savienots ar vienu no oglekla atomiem gredzena: tdenraza atoms
neaizvietota un mono-, di- vai triaizvietota furana tiek aizvietots tie$a metaléSanas reakcija un
halogéna atoms tiek aizvietots ar litija atomu.

2-Furillitijs (2) veidojas atri, viegli un ar augstu iznakumu, kad metalé furanu (1) inerta
atmosféra ar inertiem $kidinatdjiem vai to maisijumiem (heksanu, &teri, THF) -20 - +5°C
gradu temperatiira. Visbiezak par metaléSanas agentu izmanto n-butillitiju [9-18].

Retak izmanto etillitiju [19], terc-butillitiju un fenillitiju [20]. Interesanti, ka uzraditajos
apstaklos veidojas tikai mono litija atvasinajums, gan gadijuma, ja ka metalé$anas agentu R-Li

nem parakuma, gan sajaucot reagentus otradi.

/ \ +  R-Li —_— @\ + R-H (1.1)
. . Li
2

1

R = Et, n-Bu, t-Bu, Ph

Analogiski var iegit litija 2-aizvietotus furana atvasinajumus, kuri satur metalé$anas
agentiem inertas grupas (piem. alkil-, acetil-, alkil(aril)silil-, alkil(aril)germilgrupas) [13,
14, 21-27].
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o)
R' = Alkil, AlkilO, (Et0),CH, Alkil;Si, Alkil,Ge, Alkil,_,Ph, Si, Ph,Si, Ph,Ge

2—Furillitiju izmanto arT ligandu sintéz&: 2—furillitija (2) reakcija ar hlorfenil(2—
piridil)fosfinu (3) iegast (2—furil)fenil(2—piridil)fosfinu (4). So ligandu kombinacija ar
Pd(OAc); un metansulfonskabi izmanto ka Kkatalitisko sistému terminalo alkinu

alkoksikarbonilésana [28].

( P—cl @/Li — P@ (1.3)

/

3 2 4

Aizvietotu tiofénu metaléSana ar BuLi vai PhLi notiek ar divu izoméru veido$anos [29]:

Me Me Me
A L N 1.0
vai PhLi COOH COOH
s s s

60-68% 19%

Gritak notiek to funkcionalo grupu saturoSu atvasinajumu metaléSana, kuri reagé ar
butillitiju. Piem&ram, reakcija ar 2-furfurola oksimu (5), n-butilitiju (2 ekv.) un N,N,N’,
N’—tetrametiletana—1,2—diaminu (TMEDA) veidojas sekojoss dianions (6) [30]:

@\ + 2 n-BulLi M» / \ "
o CH=NOH Li \ (1.5)

Os N

5 6 Li—o

11



Furfurola (7) aldehidgrupas blokésana ar litija N-metilpiperazidu lauj selektivi

metal&t 5-vietu furana gredzena ar n-BuL.i vai s-BuLi [31].

1. Li—N N-M / \
/ \ NN / \ H
) - C—N N—Me (1.6)
CH=0 5 n.BuLi, -20°C Li o

© \ou —

7

3-Furfurola (8) metalésanas virziens, kura aldehida grupa ir blokéta ar litija N-
metilpiperazidu, ir atkarigs no metaléSanas agenta. Iedarbojoties ar n-BuLi reakcija notiek
selektivi 2-pozicija, bet iedarbojoties ar S-BuLi — parsvara veidojas 5-izomérs (9) ar

regeoselektivitati 70-82%.

OLi —
CHO /\ I(-:I/ —N N-Me
/ \ 1. Li—N\_/N—Me / \ \ / (1.7)
'
(0) 2. n-BuLi 0 Li

8

AizvietoSanas vieta 2-tiofénkarbaldehida molekula ir atkariga no metalé$anas agenta
[32]:

1.LNMP

BT R

- (1.9)
] CHO  TMEDA Li . CHO

10 11
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1.LTMDA
/ \ 2.3 n-BuLi
CHO (1.10)
S

10 67:33

Ja izmanto N-litijmetilpiperazidu (LNMP), kur§ veido a—aminoalkoksidu in situ, tad
rezultata, metal€jot ar n-BuLi, veidojas tikai 5-litij-2-tioféenkarbaldehids (11) ar augstu
iznakumu. 2-Tiofénkarbaldehida (10) metaléSanai gredzena 3-vieta izmanto N,N,N,N-
trimetiletilendiaminu (LTMDA). Ka pamatprodukts veidojas 3-aizvietots savienojums 12,
tacu veidojas ar1 5-aizvietots aldehids (11) attieciba 67:33.

Metalgjot 3-tiofénkarbaldehidu un izmantojot LMTDA un n-BuLi parakuma, iegiist
2-aizvietotu litija savienojumu, bet 2,5-dilitijaizvietotu savienojumu iegiit neizdevas [25].

2-Furankarbonskabes (13) metalé$ana [33] notick grutak: veidojas 3- (14) un 5-
izomeri (15) attieciba 5:3. Selektiva metaléSanas reakcija 2-furankarbonskabes 5-pozicija

notiek ja n-BuLi vieta izmanto maigaku diizopropilamida litiju (LDA).

Li
@\ L / \ /@\
> +
0
o) COOH e o COOLi Li o) COOLi 111
13 14 15 (1.11)
\%‘
Li o COOLi

Metalgjot tiofén-2-karboksamidu ar n-BuLi (2,2 ekv.) veidojas 3,5-dilitijaizvietots
produkts [34]:
Li

S S

Grupa autoru [35-37] pétija iesp&ju vienlaicigi ievadit furana cilka (1) vairakus litija

atomus.
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/A / w1

o Li o) Li

Y

Tada iesp&ja Jauj samazinat sint€zes stadiju skaitu iegistot di-, tri- un tetra-aizvietotus
furanus. Izpétita dazadu faktoru ietekme (furana un n-BuLi attieciba, temperatiira, reakcijas
laiks, Skidinatajs un izmantotas TMEDA piedevas uz furana dimetaléSanu un ta
atvasinajumiem) [35]. 2,5-Dilitijfurana maksimalais iznakums tiek sasniegts veicot reakciju
heksana, istabas temperatira un n-BuLi (2,5 ekv.) parakuma ar TMEDA. Furans dimetal&jas
ar n-BuLi (2 ekv.) iedarbojoties ar stipru bazi kalija terc-butilatu -25°C temperatiird pentana
Skiduma [35]. Jaatzist, ka autori uzskata, ka Sajos apstaklos notiek parmetalé$ana un veidojas
2,5-dikalija furans.

Pastav divu stadiju sintézes metode 2,5-dilitijfurana (16) iegtsanai. Furans (1) reagé ar
n—butillitiju verdosa dietiléteri veidojot 2—furillitiju (2), sekojosa litijorganiska reakcija C-5
vieta notiek, kad pirmo produktu apstrada ar otru reagenta ekvivalentu heksana, kur$ savukart

satur N,N,N’,N’—tetrametiletana—1,2—diaminu [35].

/ \ 1. n - BuLi / \ n - BuLi / \
2.Et ,0 1.14
2 - L THF/TMEDA_ . L (1.14)
silda silda
(¢}
1

o 0
2 16

TMEDA pievieno ka vienu no $kidinatajiem, lai varétu deprotonét 2—furillitiju ar n—
butillitiju [35].
3,4-Dimetoksifurans (17) viegli diliti¢jas ar n-BuL.i (3 ekv.) [38-39]:

MeO OMe MeO OMe

/ \ 3 n-Buli / \ (1.15)

fe) Li 0 Li

Y

17

Litijfurana atvasinajumu otra sint€zes metode ir saistita ar halogéna atomu aizvietoSanu

ar litiju, bet tas nenotiek ta ka alkilhalogenida reakcija ar metalisko litiju, bet apmainas
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reakcija ar alkillitija atvasinajumiem. Halogéna licla reagét sp&ja salidzinosi ar tidenraza sp&ju
metaléSanas reakcijas lauj vairakos gadijumos veikt selektivo sintézi un butiski paplaSinat
sp&ju sintezet funkcionalus furana atvasinajumus it Tpasi 3-aizvietotus.

3-Furillitija (18) sintézeé visertak izmantojamie izejvielu reagenti ir 3-brom- un 3-
jodfurans. Visparéja metode sintez&jot 3-furillitiju (18) ir: halogénfuranu no -78 °C Iidz -70°C

temperatira metalg ar etillitiju vai n-BuLi dietilétera vai heksana Skiduma [40-45].

/A w0 019

@) 0]
18

R = Et, n-Bu; X = Br, |

Maigaks metalé$anas agents di(izopropil)litijs nereageé pa saiti C-Br 3-bromfurana, bet
deprotoné gredzena 2-poziciju. Alkilbrom- un alkiljodfuranu metaléSana (2-metil-4-
bromfurans, 2-etil-4-bromfurans, 2,5-dimetil-3-jodfurans) notiek selektivi ar C-halogensaiti
[46-47].

Prieksrociba 2-deproton&sanai ir labi ilustréta zemak redzamaja reakcija (1.17). 3—
Furillitijs (18), kurs ir iegiits no 3—bromfurana (19) metala — halogéna apmainas reakcijas
rezultata -78°C temperatiira, parversas par 2—furillitiju (2), kurs ir stabilaks savienojums, ja
temperatiiru pacel lidz -40°C. 3-Furillitiju var izolét — tas, pieméram, reagg ar

bis(trimetilsilil)peroksidu veidojot 3—hidroksifurana trimetilsilil &teri [48].

/ \ 1. n - BuLi / \ n - BuLi / \
2. Et ,0
. 2 _ Li THF/ TMEDA Li Li
silda silda

) o) o
2
-40°C
(1.17)
Br n - BuLi L
o) o)
19 18

Ir izstradata metode tieSai un regioselektivai 3-bromfurana metaléSanai ar vaju bazi.
RHMDS (R = Li, Na, K) [49]. No agrak aprakstitam 3-bromfurana (19) metaléSanas

reakcijam [50-52], §T metode atSkiras ar selektivitati — veidojas tikai 2—litijaizvietots produkts,
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kur§ viegli stajas reakcijas ar dazadiem elektrofiliem, dodot

perspektivus savienojumus (tabula 1.1.).

iespgju ieglt jaunus un

Br Br Br
/ NaHMDS / \ . / \ (1.18)
e’ 0 E E o)
19
E' = DMF, PhCON(OMe)Me, Ph,CO, t-BuCOPh, t-Bu,CO
1.1. tabula
3-Bromfurana metaléSanas reakcijas
Elektrofils, E* E T,°C Iznakums, % a/b
DMF CHO 0 84 1/0
PhCON(OMe)Me PhCO 0 83 1/0
Ph,CO Ph,COH 0 84 1/0
t-BuCOPh t-BuC(OH)Ph 0 88 1/0
t-Bu,CO t-Bu,COH ist.t. 67 31

Alternativa 3-brombenzfurana un 3-brombenztioféna metaléSana pie C2 atoma
iesp€jama izmantojot mikrovilpu apstaroSanu un TMP,Zn-2MgCl,-2LiCl vai TMPZnCI-LiCl
[53].

Literattra ir aprakstitas dibrom-, tribrom-, dijod- un trijodfurana liti€Sanas reakcijas. 2,3-
Dibromfuranu (20), 2,4-dibromfuranu (21) un 2,4,5-tribromfuranu (22) metalé ar n-BuLi

ekvimolaru daudzumu un aizvietoSana notiek tikai gredzena 2-pozicija [54-56].

Br Br
/ \ n-BuLi _ @ (1.19)
o) Br 0 Li
20
Br Br

/ \ n-BuLi _ U\ (1.20)
0 Br ) Li
21
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Br Br

/ \ nBuli / \ (1.21)

Br 0 Br Br o) Li

22

2,3-Dibromfurfurola acetala reakcija notiek analogiski [54,56].
Ir noteikts, ka hlora atoms 2-hlor-3-bromfurana ir neaktivs [57] un ka, iedarbojoties ar n-

BuLi, veidojas 3-(2-hlor)furillitijs.
1.2.  Furana un tioféna magnijorganiskie savienojumi

Atskiriba no litijfurana atvasinajumiem, kuros metals ir tiesi saistits ar furana gredzenu,
Sada tipa magnija savienojumi ir pétiti daudz mazak [58]. Halogéna atoms 2-hlor(brom)furana
nereag€ ar magniju. 2-Furilmagnijbromidu izdodas iegit iedarbojoties uz 2-bromfuranu ar
vara-magnija sakaus&jumu THF $kiduma [59]. 2-Jodfuranam piemit liela reaget sp&ja, un tas

reageé ar magniju parastos apstaklos [60].

/ \ Mg/Cu _ / \ (1.22)

0 Br 0 MgBr

R = H, Me, i-Pr

Magnijorganisku savienojumu sintéz€ izmanto apmainas reakciju starp 2-bromfuranu un
propilmagnijhloridu. 2-Furilmagnijhlorids tiek iegiits ar diezgan augstu iznakumu [61].

Magnijorganiskus atvasinajumus plasi izmanto dabas savienojumu sintéz€, kur metala
atoms un furana gredzens tiek atdaliti viens no otra ar vienu, divam vai trim metilgrupam [62-

70].
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X MgX
0 R o) R
R=H, X =Cl,Br, R = SiMey, X = Cl
Q © ; (1.24)
| MgCI
O B N 2 .

R

0 (0]

3-Furilmetilmagnijhlorids un -magnijbromids viegli un ar augstu iznakumu veidojas no
atbilstoSiem halogenatvasinajumiem, atdzes€jot tos dietilétera vai THF Skiduma. Jaatzimée, ka
Grinjara reagentu neizdodas iegiit no 2-furfurilhlorida ta augstas labilitates dél. Turpreti,
ievadot furfurilhlorida 5-pozicija trimetilsilil grupu, veidojas stabilitates efekts, un 5-

trimetilsililfurfurilmagnijhlorids (23) tradicionali tiek sintezéts THF $kiduma [69].

/A w0 w29

Me ;Si 0 CHCI Me 5Si 0 CHRMgCI

23

R =H (23), Me, Bu

Analogiski, magnijam iedarbojoties uz halogénalkilfuraniem, tiek iegtti 2- un 3-furiletil,
furilpropil-, furilbutilmagnijhalogéni [65-67].

Atskiriba no magnijorganiskajiem furana atvasinajumiem, kuri netiek plasi izmantoti
sintéz€s, Grinjara reakcija tiek plasi lietota dazadu tioféna atvasinajumu Sint€z€. Sintézu
apraksti par tienilmagnijhalogenidiem ir apkopoti gan gramatas, gan zinatniskos parskatos
[71-73].

2-Brom un 2-jodtiofeni viegli stajas reakcija ar magniju dietilétera skiduma un veido 2-

tienilmagnijbromidu(jodidu) [72-73].

O L

Et,0

MgX (1.26)
S
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3-Jodtioofens (24) reagé ar Rieke magniju [74]:
I Mgl

/ \ Rieke Mg - / \ (1.27)

THEF, ist.t.

S
24

S

1.3. 2-Trialkilsilil(germil)furanu un -tiofénu iegiSana

Galvena metode furanu silicija, germanija, alvas un svina atvasinajumu iegtSanai ir
reakcija ar 2- (2) un 3-furillitiju (18), ka arT to atvasindgjumiem - halogénsilaniem,
halogéngermaniem, halogénalvas un halogénsvina [12, 14, 17, 22, 23, 25, 26, 40, 75-83].

/5 [ %
n + R, MCl, — ) (1.28)
O) 0 n

2,18
M =Si, Ge, Sn, Pb; R=Alk, Ar; n=1-4

So metodi izmanto ne tikai alkil- un arilsilil- atvasinajumu sintézei, bet ari tadu
savienojumu sint€zg, kuri pie elementa IV B (iznemot furana gredzenu) satur idenraza atomu,
halogéna, vinil-, hlormetil- vai etoksi- grupu, ka art furfuriltriorganilsilanus, 2,5-disilil-, 2,5-
sililgermil-, 2,5-germilstannilfuranus. Tada pasa veida tiek iegtti furilsilani un germani, kuru
gredzens satur acetil-, oksima, karboksil-, piridina funkcionalas grupas [12-14, 26, 77, 80-83].

Lai iegttu alkiletu furanu 3-pozicija izmanto 3-bromfuranu (19) un

trimetilhlorgermanu magnija klatbiitng, o rekciju veic ultraskana [84]:

GeMe,
Br
Mg-THF / \
[/ \; +  Me,GeCl > < _/< (1.29)
o ultraskana 0
25°C
19

Literattra ir siki izpétita dazadu furfurola acetalu metalésana [13, 14, 25, 26, 31, 73,
85]:
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R ~J \ Li \/ \

& n-BuLi & (1.30)
X R X R’
O 0
R = H, Br, R'= CH(OEt),, 'CH :I . CH, ><
o) o)

X=0,S8

Reakcija notiek ar augstu iznakumu, un p&c aizsarggrupas nonemsanas tiek ieguti
siliciju un germaniju saturoSie furil(tienil)aldehidi. Izmantojot iepriek§ aprakstitos

panémienus, ir sintez&ti tioféna un furana aldehidi ar silaciklisko aizvietotaju 5-vieta (Shéma

1.1) [86]:
1. LNMP/THF -78°C

1. LNMP/THF -78°C .
'Te/@\ 2 BuLil-20 °C @\ 2. Bui 'Te/@\
cl
Si CHO Cl CHO / Si CHO
X 3.{  si X 3. sit %
Me Me

4. H + (HOH)
/ \ / \ I _LBui
c:| |
CHO 2. CH(OEY) , 2. E}u
Me
3. HOH/p TSA 3. HOH/p-TSA

1. BuLi

Cl
2. Si.
Cl

3. HOH/p-TSA

O O
s

Siliciju un germaniju saturoSie aldehidi stajas klasiskas aldehidu kondensacijas reakcijas

Shéma 1.1

ar aminohidantoinu, semikarbazidu, tiosemikarbazidu, semikarbazidetikskabi etanola vai
metanola tdeni, veidojot attiecigus atvasinajumus (shéma 1.2). Reakcijas iznakumi ir 56-
96%, un elementorganisko grupu atSkelSanas praktiski nenotiek. Citu aldehidu grupu
parvértibas notiek oksidéSanas reakcijas, proti, S-trimetilsilil-, 5-trimetilgermilfurfurols ar

sudraba oksidu vai kalija permanganatu veido attiecigo skabi. Silil- un germilfurfurolu
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kondensé ar malonskabi baziska vid¢, ka rezultata veidojas attiecigas akrilskabes [13, 14, 25,

26, 86].
R;M X 7 R;M X CH,NH,

R;M X ¢ :NNHﬁNHZ

R3M/©\3=NNHﬁNH2
S
R3M/Q\IgI ——NNCONH,
CH,COOH
R = alkyl, aryl, alkylaryl; RsM = SiHMe,; R’ = alkil; M = Si, Ge
Shéma 1.2

1.4. Furil- un tienilsilanu Si — H saiti saturo$u savienojumu iegiiSana un

hidrosilileSanas reakcijas

HidrosililéSana ir organisko vai neorganisko silicija hidridu pievienoSanas reakcija
dubulto vai triskarSo saiti saturoSiem savienojumiem [87, 88]. Hidrosililésanas reakciju plasi
izmanto silicijorganisko savienojumu kimija monoméru, Si — C saiSu, Skerssaistito poliméru
[89, 90] un dazadu citu savienojumu iegtsanai [91, 92]. Hidrosililésanas reakcija var notikt

péc radikalu vai jonu mehanisma. Agrakos pétijumos aprakstits, ka hidrosililéSana varétu
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notikt p&c brivo radikalu mehanisma dé| saméra zemas Si — H saites energijas salidzinajuma ar

C — H saiti. Vairums aizvietoSanas reakciju tomér notiek péc jonu mehanisma ar nukleofilu

uzbrukumu silicija atomam vai elektrofilu mijiedarbibu ar hidrida Gdenradi [88, 93].
Hidrosilani ar 2-furil- un 2-tienilgrupam pie silicija atoma tiek iegtti heterolitija vai

heteromagnijbromida reakcija ar hidrohlorsilaniem [17, 76-79, 88]

n @z +  CI,SiHMe,, —> / \ +  nzcl

SiHMe 5,
X

X n
X=0,S;Z=Li,MgBr;n=1,2

(1.31)

Ir izstradatas sekojoSas metodes hidrosilanu sintézei, kuri satur divas atSkirigas
aromatiskas sist€mas pie silicija atoma, no metildihlorsilana [94]. Sak ar secigu hlora atoma
aizvietoSanu metildihlorsilana (25) ar 2-tienilmagnijbromidu (26) istabas temperatiira. Tad ar
2-furillitiju, atdzesgjot lidz -20°C temperatiirai (reakcijas pie Si—H saites novérsanai), un kopa
ar metil(2-furil)- vai metil(2-tienil)silaniem, izdodas iegtt jauktu produktu — metil(2-furil)(2-
tienil)silanu (27):

OMQBr O
Cl,SiHMe e SiCIHMe L|CI (1.32)

25 26

Lidzigi apstradajot sekojosu metildihlorsilanu ar o-naftilmagnijbromidu un 2-
tienilmagnijbromidu, iegiist metil(a-naftil)(2-tienil)silanu [94].
Autori [95] piedava jaunu sintézes metodi jaunu furil-, dihidrofuril- un tetrahidrofuril-

hidrosilanu un -germanu iegtiSanai no atbilstoSiem dimetildihetarilsilaniem un -germaniem:

LiAIH,/Et,0
Het,MMe, - HetMHMe, (1 33)

M = Ge; _ﬂ

o]
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Reakcija notiek selektivi dietilétera Skiduma veidojoties vienigi heterilhidrosilaniem vai
-germaniem ar iznakumu 60-100%. Ar polaraku $kidinataju THF reakcija notick atrak, un
veidojas dimetilsilans.

Augsta Si—H saites reagétsp&ja tienil- un furilsilanos atklaj plasas sint€zes iespgjas
dazadiem savienojumiem [87, 88, 96].

Visi sintezetie hidrosilani, kuri satur vienu hidrosililgrupu pie silicija atoma, viegli
stajas alilaminu hidrosililésanas reakcija, klatesot katalitiskam daudzumam 0,1 M
platinhlortdenrazskabes Skiduma tetrahidrofurana. Reakcija notiek ar y-aminopropilsilil

atvasinajumu veidos$anos:

@SiHRR' + CH,=CHCH,NRR" HoPICl, 6H0 @SiHRR'(CH 2)sNR" (1.34)

O 6}

R,R'= Me, Et, Cj,H,s; -NR" = -NEt, -N 0,-N NMe , -N , N N
—/ —/

Sintéze notiek bez $kidinatajiem, sildot. Pareja no mono- un di- uz tri(2-furil)silaniem,

reakcijas sp&ja paaugstinas. Ar tri(2-furil)silaniem reakcija sakas jau sajaucot reagentus, tomer
ta notiek 1eni, tapéc pat tri(2-furil)silaniem nepiecieSama sildiSana (atrakai procesa
pabeigSanai tri(2-furil)silanam parasti pietiek ar 2-3 mintsSu sildiSanu 110-130°C, bet
alkildi(2-furil)silaniem — 15-20 miniites un dialkil(2—furil)silaniem — apm&ram stundu) [96,
97].

N-alilmorfolina (28) hidrosililésana ar di(2-furil)silanu (29) notiek daudz gratak. Péc 48
stundu ilgas reakcijas maisijuma sildiSanas, bis(y-morfolinopropil)di(2-furil)silana (30)

iznakums ir 20% [96, 97].

/ \ N / \
Z/ \B'—SiH 2+ CH,=CHCH ,N o —PClO0 [/ \ §i— cn 2:—N o (1.35)
L 2 O 2

/

[¢] i
29 28

/ \ | H . \ / \ H,PtClg6H,0 / \ ) _ \
;ST (CH) TN O+ CH,=CHCH ,N o] ;ST (CH2)s™N 0
L (e} i \—/ \_/ [e) \_/ 2
30
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1.5.Trialkilsilil(germil)furanu un —tiofénu acileSana

Ja heterocikla ir elementorganiskais aizvietotajs, tad realizét Fridela-Krafta aciléSanu
klasiska veida ir griiti — pat vaji skaba vid€ notiek M-Cpg; saites sarausana. So unikalo 1pasibu
(ipso-aizvietosanu) plasi izmanto organiskaja sintéz€ dazadu funkcionalo grupu

regioselektivai ievadiSanai aromatiska vai heteroaromatiska gredzena [98].

O~ = — 0 -

+ MR ,

Jaatzimg, ka loti biezi ArMR3 reakcijas ar elektrofiliem reagentiem ipso-aizvietosana
konkuré ar elektrofilo fidenraza aizvietoSanu aromatiska vai heteroaromatiska gredzena. Ta
izdevas realizét tikai 2-trimetilsililfurana (31) un -tioféna (32) aciléSanu ar etikskabes
anhidridu joda klatbiitné. Rezultata iegtti 2-acetil-5-trimetilsililfurans (33) un 2-acetil-5-

trimetilsililtioféns (34):

(H4C),Si > (H 4C)4Si N
X CH,

31-32 33-34
X =0 (31,33), X = S (32,34)

0 0
/ \ (CH 4,C0) ,0,1,,50°C / \ Y .
X

Tomér iznakumi ir zemi: 2-acetil-5-trimetilsililffurans — 25% un 2-acetil-5-
trimetilsililtioféns — 12% [99]. Kin&tiskos eksperimentos izpétits trialkilsililgrupas iespaids uz
furana un tioféna nukleofilitati un reagétsp&ju [100]. Eksperimenti rada, ka trialkilsililgrupas
ievadiSana 2. pozicija furana vai tioféna veicina karbénija jona ipso-uzbrukumu, neskatoties uz

to, ka 5. pozicija ir aktivéta.

Siliciju vai germaniju saturoSie furani daudz labak acilgjas ar trifluoretikskabes

anhidridu. Saja gadfjuma ketonu iznakumi sasniedz 48-64% [101]:
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CF;C0O),0,1 / \ o
/ \ (CF,COX0. I, R 7 (1.38)

>

\
6] A () CF;

R = Me;C; MesSi; Et3Si; MesGe; Et;Ge; Me,Si-CMes; Me,PhSi

1.6. 2-Trifluoracetil-5-trimetilsilil(germil)furana  karbonilgrupas

reakcijas

Silil- un germiltrifluoracetilfurana oksimus ieglist kondensacijas reakcija ar

hidroksilaminu:

/ \ //O NH ,OH *HCI, Na,CO 4 / \ //NOH (1.39)
R c > R N '

o CF, 0 CF,

R = MesC, Megsi, MesGe, Ethi, Et;Ge

Jaatzimg, ka arT §1 veida kondensacijas reakcijas notieck M-Cyyyj Saites sarausana, un ka
blakusprodukts veidojas 2-trifluoracetilfurana oksims [102]. Tiek plasi pétiti okstmu O-alkil
un O-alkenil atvasinajumi. Tos var iegiit gan alkilgjot oksimus, gan kondensgjot ketonus ar N-
alkoksiaminiem [103].

Literattra aprakstitas ketoksimu sint€zes dazados apstaklos, viena gadijuma iegiistot E-
izoméru (35) un otra - Z-izoméru (36). E-izoméru ieglist,
2-acetilfuranam reaggjot ar NH,OH-HC1 un NaOH, bet Z-izoméru acetilfuranam reaggjot ar

NH>,OH-HCI un AcONa etanola:

N /OH ]
N o )
/o \ ) 0 )\ R ) /o\ (1.40)
0 0 N
OH
35 E-izomeérs 36 Z-izomgers

a) NH,OH-HCI, NaOH; b) NH,OH-HCI, AcONa, EtOH; R=Me

25



Aprakstita ar1 alternativa sintéze: no E-izoméra, apstradajot to ar HCI €tera Skiduma,
iegiist Z-izomeru. E- un Z- izoméru identifikacija notiek ar 'H- un B¥C-KMR spektru analizi.
Z-oksima rasanas skaba vidé ir izskaidrojama ar proton€ta imina rezonanses struktiiru

veido$anos:

/ \ A o " " / \ " (1.41)

— B —— — D
\ N N \
0 HN ~ HN _ 0] NH 0 N
+ OH + OH + HO/ HO/
/o
\
(6] N\o
37

Oksima anjons (37), kur§ veidojas, parvérSot ketonu par oksimu baziska vide, nosaka E-
oksima selektivo veidosanos [104]. E- vai Z- ketoksima stereoselektiva sintéze kluva par
mérktiecigu biologisko pétijumu objektu, jo tika pieradits, ka oksima Z- un E- izomé&riem ir
dazada biologiska aktivitate.

Literatiira ir aprakstita viegla un interesanta E-ketoksimu iegtiSana istabas temperatiira,

reaggjot ketonam ar NH,OH-HC1 un FeCls-6H,0 bez $kidinataja [105].

NH,OHHCI | (1.42)
FeCl; 6H,0, 10-50 min.

Ry R, R, R,

Rl = Et, n-PI’, n‘BU, PhCH2CH2, PhCHz, Ph, p'CH3C6H4, p'CIC5H4, p'NOQ'C6H4; R2 = Me, Et

Ir realizéta 2-trifluoracetil-5-trimetilsililfurana (38) kondensacija ar alkoksiaminiem un

ieguti 2-(1’-alkoksiimino-2°,2",2’-trifluoretil)-5-trimetilsililfurani [106]:
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RO

2
@ e HNOR @ N (1.43)
H 5C),;Si C > (H3C) ,Si C :
(H:C)s \ EtOH, CH,COONa (H:C)s \

0 CF, 0 CF,

38

R = Me, Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu, n-Cngy, CH2CH:CH2, CHzPh

Reakcija notiek etanola Skiduma variSanas temperatiira natrija acetata klatbiitng.
Alkoksiiminoatvasinajumi izdaliti ar preparativo hromatografiju ar 7-70% iznakumiem. Ar
mass-spektriem pieradits, ka tikai metoksiiminoatvasinajums dod abus izomérus (E- un Z-),
bet citi atvasindjumi veido tikai E-izoméru. *H un **F KMR rada, ka trifluormetilgrupa 2-(1°-
metoksiimino-2’,2”,2 -trifluoretil)-5-trimetilsililfurana novietota div&jadi attieciba pret C2-C6
saiti un katram konforméram A un B ir fikséts anti- (E)- vai sin- (Z)- metoksigrupas

novietojums:

EENY / > RO_N\ / \ (1.44)

p Si(CH 3)3 Si(CH 3)3
N\ o F,C 0
OR
A (E) B (2)

1.7. Silil- un germilaizvietotu furana un tioféna rindas ketonu, to

okstmu un tiosemikarbazonu biologiska aktivitate

Ir aprakstitas furil-, tienilaldoksimu un -ketoksimu reakcijas, ka ar biologiska aktivitate.
Pieradits, ka S§is klases vielam piemit kardiotropa, sedativa, antidepresiva, stimul€joSa,
pretsapju, pretiekaisuma, antivirala un baktericida iedarbiba. Acetilfurana un -tioféna oksima
O-alkil un O-alkenil atvasinajumiem piemit arT pesticida un fungicida iedarbiba [107].

Citotoksiska un pretvéza aktivitate ir maz pétita: ta acetiltioféna tiosemikarbazons
neuzradija citotoksisko aktivitati [108], bet 2-furilaldoksima vara un kobalta kompleksiem ir
atrasta izteikta citotoksiska aktivitate uz L1210 v&za Stinam [109, 110].

Izpétita silil- un germilaizvietotu 2-trifluoracetilfuranu pretvéza un psihotropa iedarbiba
(1.1. tabula) [101, 102].
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Pieradits, ka 2-trifluoracetilfurana germanija atvasinajumi ir toksiskaki, salidzinot ar
silicija analogiem. 2-Trifluoracetil-5-trietilgermilfurans — Vistoksiskakais savienojums $aja
rinda (LDsp 11,2 mg-kg™) — ir 200 reizu toksiskaks neka silicija analogs. 2-Trifluoracetil-5-
trimetilsililfurans pagarina etanola anestéziju par 140%. Sie savienojumi iedarbojas uz kustibu
koordinaciju. 2-Trifluoracetil-5-trietilgermilfuranam piemit ari pretsapju iedarbiba un neliela

citotoksiska aktivitate uz Neuro 2A (neiroblastomas) véza Stinam.

1.2. tabula
2-trifluoracetilfurana atvasinajumu citotoksicitate (ICs, ug-mL'l)

R
5 Metode . . to: .
Stnu MesC | MesSi Et;Si Me;Ge Et;Ge | Me, BuSi Me,PhSi
Iinija
HT- cv nce nce nce nce 12 7 6
1080 MTT nce nce nce nce 12 22 0,3
NO 4 6 5 18 250 350 300
cv nce nce nce nce 6 21 0,6
MG- MTT nce nce nce nce 10 7 0,5
22A NO 5 7 15 14 250 150 300
(0AY) nce nce 3,3 40 2,7
Neuro MTT nce nt nt nce 4 30 45
2A NO 5 18 300 67 400

*1Cso (ng-mL™) — vielas koncentracija, kas izraisa navi 50% no parbaudé izmantotajam
Stnam (CV: krasojums; MTT: krasojums); Kristalviolets (CV); 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-
difeniltetrazolija bromids (MTT); **NO" — koncentracija (%); nce = nav citotoksiska efekta;
HT-1080 (cilveka plausu fibrosarkoma), MG-22A (pelu hepatoma), Neuro 2A
(neiroblastoma);
nt = nav testets

Jaatzimg, ka nelielas modifikacijas ketonu molekula izraisa lielas biologiskas aktivitates
izmainas — toksiskie siliciju un germaniju saturoSie trifluoracetilfurani parveérSas par
netoksiskiem ketoksimiem, kuri saglaba spécigu psihotropo iedarbibu un uzrada lielu
citotoksisko aktivitati [102, 111]. Augsta citotoksiska ketoksimu aktivitate ir noverota uz

cetram izp€titam véza Siinu linijam (1.2. tabula).
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1.3. tabula
Ketoksimu citotoksicitate (ICso, pg-mL™)

/ \ NOH
1
R CCF ,
o)

R

Sdnu Metode | o | Mesi Et;Si | MesGe | EtsGe
[tnija

cVv 3 0,8 12 2 1,4

HT-1080 MTT 11 2.5 19,6 1 2

“NO 400 650 62 600 600

cVv 5 0,3 0,5 2 2

MG-22A MTT 9 25 0,7 1 2

NO 350 750 200 150 700

cVv 3 29 6 43 0,3

B16 MTT 2 38 5 1 1,6

NO 850 650 200 200 400

Neuro 2A cVv 0,8 38 6 2 0,6

MTT 2 31 6 15 0,2

NO 600 650 100 150 950

2-Trifluoracetil-5-trietilgermilfurilaldoksimam piemit visizteiktaka biologiska iedarbiba
uz visam véza §inam (I1Cs 0,2-2 pg-mL™?).

Jaatzimg, ka visi ketoksimi palielina NO* generé$anas sp&ju (1.2. tabula). O-Aizvietotie
2-trifluoracetil-5-trimetilsililketoksimi uzrada mazu citotoksisko aktivitati, un tikai metil- un
izopropilatvasinajumiem ir neliela citotoksiska aktivitate in vitro uz HT-1080 $tnu linijam
[106].

AtSkiriba no ketoksimiem silil- un germilaizvietotiem 2-furilaldoksimiem piemit vaja
iedarbiba uz véza Stnam [112].

Tiosemikarbazoni ir piesaistijusi lielu farmaceitisko kompaniju interesi, jo tiem ir plass
biologiskas darbibas spektrs: antivirala, antibakteriala un it seviski izteikta pretvéza darbiba.
Tiek uzskatits, ka pretvéza darbiba tiem piemit, pateicoties sp&jai inhib&t DNS sintézi,

izmainot ribonukleotidu reducésanos par dezoksiribonukleotidiem [5].
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Aprakstita 26 ketonu 4,4-diaizvietotu tiosemikarbazonu pretvéza aktivitate uz P-388, A-
549 un SGC-7901 sanu linijam [5]. Diviem no tiem ir atrasta spéciga pretvéza aktivitate (ICsg
0,032 uM).

Silil- un germilheteriltiosemikarbazonu biologiska aktivitate ir izp&tita uz véza S§tinam
[13, 14, 112]. Paradits, ka 2-furfurola tiosemikarbazona trimetilsililatvasinajums ir aktivs pret
Luisa plausu karcinomu.

Ir izp&tita neirotropa aktivitate organilsilil-2-furanaldehida tiosemikarbazonu rindai [26]
un pieradits, ka 2-furfurola tiosemikarbazona trimetilsililatvasinajumiem piemit augsta vai
vidgja depresanta tipa neirotropa iedarbiba. Tie darbojas ka prethipoksijas agenti un samazina
fenamina uzbudinoso efektu.

Izpétita sililcikloalkilaizvietotu furil- un tieniltiosemikarbazonu citotoksiska aktivitate
[86]. Pétijumi liecina, ka 5-(1-metilsilacikloheksil)furfurola un  5-(1-metilsila-
ciklopentil)furfurola tiosemikarbazoniem piemit augsta citotoksiska aktivitate in vitro uz
cilveka fibrosarkomas HT-1080 un peles hepatomas MG-22A §inam (ICsp 1,0-4,0 pg-mL™),
bet $ie padi savienojumi ir mazak toksiski normalam $inam 3T3 (ICsy 67-604 pug-mL™). Tas

nozimé, ka terapeitiskais indekss Siem savienojumiem ir augsts.
1.8. Heteroaminopropilsilanu biologiska aktivitate

Ir izpétits, ka 3—aminopropilsilaniem un to hidrohloridiem ar 2-furil- un 2-tienilgrupam
pie silicija atoma ir depresanta tipa neirotropiska iedarbiba. Lai noteiktu aminoalkilsilanu
psihotropo iedarbibu atkariba no amin0 grupas novietojuma attieciba pret silicija atomu, tika
veikti farmakologiskie pétijumi furil- (39) un tienilperhidroazepinoalkilsilaniem (40)

saturoSiem hidrohloridu, ar kopgjo formulu [113, 114]:

@SiMe »(CH 2)7—N “HCl

X
39,40

X=0,S

Furil- un tienilsilanu eksperimentala izpéte paradija, ka visiem sintez&tajiem
savienojumiem piemit depresanta tipa neirotropa iedarbiba. Ir noteikta sakariba starp

depresanta efekta smagumu, toksicitati un savienojuma kimisko uzbuvi. 2—Furil-y-(N-
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metilpiperazino)propilsilanu rinda metilgrupu apmaina pret etilgrupam noved pie depresanta
aktivitates samazina$anas. Samazinas ari farmakologiskas iedarbibas apgabals. Akitas
toksicitates raditaji abiem savienojumiem statistiski gandriz neatSkiras. Metilgrupas
aizvietoSana pret butilgrupu metilpiperazinopropilsilana molekula nenozimigi samazina akiito
toksicitati, ka arl savienojuma farmakologisko aktivitati, dodecilgrupas ievadiSana 10-18
reizes paliclina vielas aktivitati un farmakologiskas iedarbibas apgabalu [77]. Metilgrupas
aizvietosana metiletil(2-furil)-y-(N-metilpiperazino)propilsilana ar etilgrupu noved pie
farmakologiskas aktivitates apgabala paliclinaSanas, samazinas akata toksicitate. 2-Furil-y-(N-
metilpiperazino)propilsilanu un atbilstoso 2-furil-y-morfolinopropilsilanu salidzinasana
parada, ka pédgjie uzrada apméeram tadas pasSas likumsakaribas starp to kimisko uzbiivi un
farmakologisko aktivitati ka N-metilpiperazinopropilsilanu rinda. 2-Furil-morfolinosilanu ar
jauktiem alkilaizvietotajiem toksicitate ir nedaudz augstadka neka ar vienadiem
alkilaizvietotajiem. Neirotropa aktivitate 2-furilmorfolinopropilsilaniem ar jauktiem
alkilaizvietotajiem ir augstaka neka dimetil- un dietilsavienojumiem, turklat, tapat ka
piperazinopropilsilanu rinda, augstaka aktivitate ir dodecilsavienojumiem.
Dimetil(2-furil)aminopropilsilanu hidrohloridu toksicitate, atkariba no slapekli saturosa

heterocikla, palielinas rinda [77, 114]:

-N/_\O < —N/_\NMe < -NC>
/ /

Otras furilgrupas ievadiSana N-metilpiperazinopropilsilana, rada akatas toksicitates
palielinasanos, salidzinajuma ar monofurilsavienojumiem pie nemainiga neirotropa efekta.
Otra furilgrupa morfolinopropilsilana noved pie farmakologiskas aktivitates samazinasanas,
kaut gan toksicitate abiem savienojumiem daudz neatSkiras [77,115].

Zinams, ka vy-aminopropilsilanu toksicitate pieaug lidz ar fenilgrupu skaita
palielinaSanos pie silicija atoma Neirotropa aktivitate metildi(3-furil)-y-morfolino-
propilsilanam izpauzas tikai devas, kas ir tuvas létalajam. Morfolinopropilatvasinajuma
nomaina ar perhidroazepinopropil- un pirrolidinopropilatvasinajumu, neirotropa aktivitate
savienojumiem pieaug, bet pédéjam palielinas ar toksicitate. Rezultatu salidzinajums liecina
par liclaku  farmokologisko  aktivitati  morfolinometilsilana, salidzinot ar -
morfolinopropilsavienojumiem, turklat otras furilgrupas ievadiSana morfolinometilsilana
molekula kopa ar terapeitiska indeksa palielinasanos, samazina toksicitati.Visiem izpétitajiem

savienojumiem ir hipotermisks efekts, kur§ izpauzas nedaudz mazak neka kustibu
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koordinacijas trauc€jumi un paaugstinats muskulu tonuss. Viena no furil- un
alkiltienilaminosilanu savienojumu Tpa§ibam ir dazu sp&a deva 20 mg-kg' pagarinat

heksenala izraisitu narkozi, novérst krampjus, kurus izraisa elektriska strava un analgézija
[115].
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2. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

2.1. Siliciju un germaniju saturoso heterilketonu sintéze

Viens no miisu pétnieciska darba meérkiem bija izstradat jaunu siliciju un germaniju
saturoSu heterilketonu sint€zes metodi, veikt to karbonilgrupas atvasinajumu reakcijas, izpéetit
iegiito vielu toksicitati un citotoksicitati, noteikt struktiiras un aktivitates sakaribas, ka ari
atrast jaunus savienojumus ar pretvéza aktivitati.

Ir iesp&jamas divas siliciju un germaniju saturoSu heterilketonu sintézes metodes:

a)
/ \ (CY 4CO),0 / \ o
R > R (2.1)
X X CY 3
b)
LNMP/THF
BuLi
/ \ o R;MClI / \ o
X R X (2.2)
CY, CY3
X=0,S
Y=H,F
R= Me35i, Et3Si.

Literattra atrodamie dati [99] un misu pétijumi rada, ka metode ,,a)” ir mazefektiva,
proti, ja heterocikla ir elementorganiskais aizvietotajs, tad realizét Fridela-Krafta aciléSanu
klasiska veida ir griiti — pat vaji skaba vide notiek M-Che; saites sarausana. ST iemesla dé] més
izvélgjamies metodi ,,b)”, kur heterilsilil(germil)ketonu sintézei tika izmantots 2-acetiltioféns
vai 2-acetilfurans, n-BuLi un trialkilhlorsilans(germans). Sakuma ar litija N-metilpiperazidu
tika aizsargata karbonilgrupa, tad heterocikls tika metaléts ar n-BuLi 5-vieta -78°C, un
iedarbojoties ar attiecigo trialkilhlorsilanu(germanu), iegits 2-trialkilsilil(germil)furans vai

-tioféns:
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N N
n-BuLi CY 3
_— —_—
-78°Cc -78°C
|\|1 l\|l THF
H Li
CY,
/ \ | / \ n-BuLi
— C—N N—CHg, _ =
% | -20°C
o
CY,
/ \ | / \ 1. RCI; -78°C
- = C—N N—CHg, .
Li X | \ / 2.H", 0%
O
> (2.3)
R X
cy
33,34, 41-60 3

R =MesSi, X =0, Y =H (33); R = EtzSi, X =0, Y = H (41); R = Me;Ge, X = O, Y = H (42); R = Et;Ge, X = O,

CH,

Si—

Y = H (43); R = Me,PhSi, X =0, Y =H (44); R =
(46); R = MeSi, X =S, Y = H (34); R = Et:Si, X =S, Y = H (47); R = MesGe, X =S, Y = H (48); R = EtsGe, X

=S, Y =H (49); R = Me,PhSi, X =S, Y = H (50); R=
H(52); R=H, X=S,Y =F (53); R = Me;Si, X =S, Y = F (54); R = Et;Si, X = S, Y = F (55); R = MesGe, X =

S, Y =F (56); R = Me,BuSi, X = 0, Y = F (57); R = TxMe;Si, X =S, Y = F (58); R =

CH,

(59); R = C‘

,X =S, Y =F (60).

CH,

< >_\
,X=0,Y=H(45):R=

CH,

I
Si—

_\
,X=S,Y=H(51);R=<:>

CH,

Si——

,X=0,Y=H

CH,

, X=§,Y=

,X=5Y=F

Savienojumi (33, 34, 41-60) tika iegtti ar labu iznakumu (45-78%), struktiiras pieraditas
ar IS spektriem, *H KMR un masspektriem.
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2.2. Siliciju un germaniju saturoSie heterilketoksimi

2.2.1. Siliciju un germaniju saturoso heterilketoksimu sintéze
Misu pétnieciska darba ietvaros tika sintezéti heterilketonu karbonilgrupas
atvasinajumi: okstmi un tiosemikarbazoni. Okstmi tika sintezeti kondensacijas reakcija ar

hidroksilamina hidrohloridu un Na,COj3 spirta:

/ \ O NH,OHHCI _ / \ NOH

R X Na ,CO 4 R %
CY, CY,
61-64
R =MesGe, X=0, Y =H (61); R=MesSi, X =S, Y =H (62); R = terc-BuMe,Si, X =0, Y = F (63), R = Et3Ge,

X =S,Y=H (64)

(2.4)

ST darba procesa més méginajam sintezét oksimu arl istabas temperatiira, reaggjot 2-
acetil-5-trietilgermiltiofénam (49) ar hidroksilaminu un FeCls-6H,0 klatbiitne, bez $kidinataja.
Ar masspektriem tika pieradits, ka metode ar hidroksilaminu un Na,COj3 dod abus izomérus
(E- un Z-), bet metode ar hidroksilaminu un FeCl3-6H,0 bez skidinataja — tikai vienu izomgru.
Mums neizdevas realizét aprakstitu literatira [105] metodi ar ieghitiem ketoniem un netika
izdaliti produkti tira veida. Jaatzimé, ka klasiska silil- vai germil-heterilketonu karbonilgupas
reakcija ar NH,OH-HCI notiek griti. Dazos gadijumos notieck M-Cpe;. saites sarauSana, un

veidojas 2-acetilfuril- vai 2-acetiltieniloksims.

2.2.2. Siliciju saturoSo heterilketoksimu kristaliska struktiira

2-Trifluoracetil-5-terc-butildimetilsililfurana oksima (63) kristaliska struktiira ir izp&tita
ar rentgena difrakcijas metodi. Literatura atrodami tikai daZi tioféna ketoksimu kristaliskas
struktliras pieméri. Ta, pieméram, Kembridzas Struktiru datu bazé (Cambridge Structural
Database (CSD Version 5.26)) ir atrodami tikai septini apraksti par Siem savienojumiem. Dati
par 2-acetiltioféna un 2-acetilfurana oksimu sililaizvietotajiem S$aja datubazé vispar nav
atrodami, tade] Saja darba tika iegiiti pirmie sililaizvietota 2-trifluoracetilfurana oksima 63
struktiiras dati.

2.1. Attela ir redzama 2-trifluoracetil-5-terc-butildimetilsililfurana oksima (63)

molekulara struktiira. Masspektri un KMR dati liecina par to, ka ketoksims 63 ir E-izomérs.
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Saisu garums Sil3-C5 ir 1,875(4) A; sai$u garumi Sil3-C14, Si13-C15 un Si13-C16 ir
1,837(5), 1,838(5) un 1,854(4) A.

2.1. att. 2-trifluoracetil-5-terc-butildimetilsililfurana oksima (63) E-izoméra molekulas
struktiara

Heterocikla geometrija ketokstima 63 molekula ir lidziga furana-2-karbaldehida oksima
geometrijai: 01-C2 = 1,378(4) [1,37] A, 01-C5 = 1,380(4) [1,37] A, C2-C3 = 1,335(5)
[1,35] A, C3-C4 =1,409(5) [1,42] A, C4-C5 = 1,357(5) [1,35] A (kvadratiekavas ir furana-2-
karbaldehida oksima saiSu garumi iegtiti no Kembridzas struktiiru datu bazes). SaiSu garumi,
kas attiecas uz oksima grupu ir: C2-C6 = 1,453(5) [1,44] A, C6-C7 = 1,508(6) A, C6-N11 =
1,283(4) [1,29] A, N11-012 = 1,383(4) [1,37] A. Ketokstma 63 molekula C—F sai$u garumu
vidgjais aritmétiskais ir 1,323(5) A.

2.2. Attela redzama ketokstma 63 kristaliskas struktiiras diagramma. Kristaliskaja
struktiird ir noveérojamas OH---N-tipa starpmolekularas tGdenraza saites, kuras raksturigas
oksimiem. Udenraza saites garums ir O(12)-H---N(11) 2,846(4) A (H---N =2,18 A, lenkis O—

H---N = 151°). H-saisu de] kristalu struktiiras veido centralsimetriskus dimeérus.
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2.2. att. 2-acetiltrifluoro-5-terc-butildimetilsililfurana oksima (63) E-izoméra pakojuma

diagramma ar iidenraZza saitém

2.3. Siliciju un germaniju saturoSo heteriltiosemikarbazonu sinteze

2-Acetil-5-trialkilsilil(germil)tioféna un -furana tiosemikarbazoni (65-79) tika sintezéti

kondensacijas reakcija ar tiosemikarbazidu:

/ \ 0O H,NNHCSNH / \ NNHCSNH

. o EtOH/H,0 R » (2.5)

CH CH
s 65-79 ’

CH,

I
Si—
R = Me;Si, X = O (65); R = Et;Si, X = O (66); R = Me,PhSi, X = O (67); R = C ,X=0(68);R=

, X =0 (69): R = MesGe, X = O (70); R = Et;Ge, X = O (71); R = MesSi, X = S (72); R = Et:Si, X = S

CH,
CHy c‘H3

@5“

| O

Si—
(73); R = Me,TxSi, X = S (74); R = Me,PhSi, X = S (75); R = , X =S (76);R = L X =S (77);
R = Me;Ge, X = S (78); R = Et;Ge, X = S (79).
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Savienojumi (65-79) iegiiti ar iznakumiem 12,5-82% un struktiiras apstiprinatas ar ‘H

KMR un elementanalizes palidzibu.

2.4. Siliciju un germaniju saturoSo heterilketonu un to

iminoatvasinajumu pretvéza aktivitate

Ir izpétita heterilketonu 33,34, 41-60 un to iminoatvasinajumu 61-79 pretvéza aktivitate
uz audzgju $tnu linijjam HT-1080 (cilveka plausu fibrosarkoma), MG-22A (pelu hepatoma) un
uz normalo $tnu liniju 3T3 (pelu embrija fibroblasti). Noteikts, ka 2-acetiltiofénu silicija
atvasinajumi 34, 72 ir toksiskaki, salidzinot ar germanija analogiem 48, 78.

Izradas, ka nelieclas modifikacijas karbonilgrupa izraisa lielas izmainas to biologiskaja
aktivitate. Neaktivi ketoni 34, 41, 42, 48 parversas par aktiviem okstmiem 61-62 un loti
aktiviem tiosemikarbazoniem 66, 72, 78 (2.1. tabula). Jaatzimg, ka tiosemikarbazoni efektivi

iedarbojas uz véza §tinam un ir mazak citotoksiski normalam §tnam.

2.1. tabula
2-Acetilfuranu(tiofenu) atvasinajumu 34, 41, 42, 48, 61, 62, 66, 72, 78 citotoksicitate

('1Cs0 pg'mL™)

Stinu Iinija HT-1080 MG-22A 3T3
Nr.

Metode CV | MTT |*NO| cv | MTT | NO | NR |LDsymgkg™

e 1Ge 4@—!/\ 42 | nce | 100 | 16 | nce | nce | 16 | nce | >2000
o

NOH
/ \ /)
Me ;Ge / \ C< 61 10 6 650 20 2 700 59 559
o]
CH,

Etasi@c//\ 41 | nce | nce 5 nce | nce 6 339 126
¢}

/ \ //NNHCSNH 2
Et3Si~©—c\ 66 | <<l | <<l | 500 | 10 | 12 | 133 | 151 | 987
(o]
CH,
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34 | nce nce 5 nce nce 5 263 912

Me ;Si

Me 3Si

62 7 13 350 | 10 15 250 | 73 555

o7
T3

/ \ //NNHCSNH )
Me3Si~©—c\ 720 <1 | 18 |633| <t | 1 |18 | 26 | 407
S
CH,

Me@c//\ 48 | nce | >100 16 nce nce 18 527 1433
S

/ \ //NNHCSNH 2
Megee~©—c\ 781 13| 2 |300) 13| 12 | 190 | 813 | 2022
S
CH,

*1Cso (ug ML™) — vielas koncentracija, kas izraisa navi 50% no parbaudé izmantotajam §inam (CV: krasojums;
MTT: krasojums; NR: krasojums); kristalviolets (CV), iedarbiba uz §tnu membranam; 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-
2,5-difenil-2H-tetrazolija bromids (MTT), ietekme uz mitohondrialo enzimu aktivitati; NR — neitralais sarkanais;

HT-1080 — cilveka fibrosarkoma; MG-22A — peles hepatoma; NIH 3T3 — veselas §inas; NO' — koncentracija (%).

Izpétita 2-trifluoracetiltioféena (53)  2-trifluoracetil-5-trimetilsililtioféna  (54), 2-
trifluoracetil-5-trietilsililtioféena (55) un 2-trifluoracetil-5-(1-metilsilaciklopent-1-il)tioféna
(59) pretvéza aktivitate uz audz&ju $tnu linijam HT-1080, MG-22A un uz normalo §tnu liniju
3T3.

Salidzinot ar 2-acetiltioféna (2.1. tabula) atvasinajumiem 34, 48 un 2-trifluoracetilfurana
atvasinajumiem (2.3. tabula) [102, 103], kuri neuzradija citotoksisku efektu, iegitie jaunie 2-
trifluoracetiltioféna atvasinajumi 55 un 59 paradija loti augstu pretvéza aktivitati uz audzgju
sinam (2.2. tabula). Ta 2-trifluoracetil-5-trietilsililtiofens (55) 1 pg'mL™ koncentracija
nogalina gan cilvéka plausu fibrosarkomas, gan pelu hepatomas $iinas, bet normalam $tinam
savienojums 55 ir seSas reizes mazak toksisks. 2-Trifluoracetil-5-(1-metilsilaciklopent-1-
il)tiofens (59) ari ir efektivs pret véza §inam 2-3 pg'mL™ koncentracija un daudz mazak
kaitigs normalam $tnam (15 pg-mL™). Savienojums 59 ir specigs NO induktors. Abi sililétie
2-trifluoracetiltioféeni 55 un 59 ir daudzkart aktivaki par neaizvietotu 2-trifluoracetiltiofénu
(53).
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2.2. tabula

2-Trifluoracetiltiofena atvasinajumu 53-55, 59 citotoksicitate (ICsg ug*mL‘l)

Stinu linija HT-1080 MG-22A 3T3
Nr.
Metode CV | MTT | **NO' | CV- | MTT | NO NR | LDso,mg kg™
J \_ 7
c\ 53| nce | nce 71 nce nce | 150 | nce >2000
S CF3
(@]
)N\ 7
Me;Si C\ 54 | nce | nce 11 nce nce 13 nce 227
S CF5
(0]
N
EtsSi c\ 5 | 1 1 150 | <1 <1 | 200 6 235
S CF;
CHs
©S|i / c/< 59| 3| 2 |2100] 2 | 2 |1100] 15 306
S CF3
2.3. tabula

2-Trifluoracetilfurana atvasinajumu citotoksicitate (ICso, pg-mL™)[102,103]

Siinu Iinija HT-1080 MG-22A 3T3
Metode Y MTT | **NO | CV' | MTT | NO | NR | LDsy,mg kg
(@]
W,
MesSi C\ nce nce 6 nce | nce 7 - -
O
CF3
(0]
)N\ 7
EtsSi c\ nce nce 5 nce | nce 15 22 389
(@]
CF3

2.5. Siliciju un germaniju saturoSie nitroeténi

2.5.1. Siliciju un germaniju saturoSo nitroeténu sintéze

Daudzus aizvietotus 5-nitrofuranus plasi izmanto gan ka bakteriostatiskas humanas un

veterinaras zales, gan ka konservantus un partikas piedevas [116-118]. 2-Furil-1-nitroeténs ir

furiletilena atvasinajums, kura nitro grupa nav tiesi savienota ar furana gredzenu. Neskatoties

uz to, ka S$is savienojums ir uzradijis biologisku aktivitati, tas biezak tiek izmantots citu
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strukturali parveidotu furiletiléna savienojumu ar dazadam biologiskajam ipasibam iegtsSanai
[118-120]. Ir pétita nitroalkénu pretvéza iedarbiba [119, 120].

Meklgjot jaunus pretvéza savienojumuS, nolémam sintez&t virkni jaunu silicija un
germanija atvasinajumus. Tika sintez€ti furil- un tienilkarbaldehidi ar siliciju un germaniju ka
aizvietotajiem heterocikla 5-vieta, un tika veiktas sintézes ar nitrometanu un fenildiaminiem.

Aldehidi tika sintez&ti péc literatira aprakstitas metodes [31, 86]. Savienojumi 80-101
tika iegtti atbilstoSam aldehidam (ar tadu pasu aizvietotaju struktiiru, kada ir izveéletajam

produktam) reaggjot ar nitrometanu. Ka katalizators tika izmantots amonija acetats:

/ \ NH ,OAc / \
*  MeNO , > (2.6)
R CHO R CH=CHNO

X X

80-101

Me

I
X=0; R = H (80), Me (81), Me;Si (82), EtSi (83), Me,BusSi (84), Me,PhSi (85), PhSi (86), C (87),
|

I
G (88), Me;Ge (89), Et;Ge (90).

X=S; R = H (91), Me (92), MesSi (93), Et;Si (94), Me,BuSi (95), Me,PhSi (96), Ph;Si (97),6 (98),

Me

Me
Si—
@ (99), MesGe (100), Et;Ge (101).
Savienojumi (80-101) tika iegtti ar iznakumu 27,5-85,5% un struktiiras apstiprinatas ar

1H, Bc KMR, HRMS, IS un masspektriem, ka arT elementanalizu rezultatiem.

2.5.2. (E)-1-(2-Tienil 5-trifenilsilil)nitroeténa kristaliska struktiira
Nitroeténa 97 struktiira tika apstiprinata ar rentgena difrakcijas metodi. Leni kristaliz&jot
no dihlorometana-metanola Skiduma tika iegtti labi (E)-1-(2-tienil-5-trifenilsilil)nitroeténa

(97) kristali. Ta molekulara struktiira ir redzama 2.3. att€la, kur ir noradita atomu numeracija:
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2.3. att. 1-(2-tienil-5-trifenilsilil)nitroeténa (97) (E-) molekulas struktiira

Nitroeténa 97 saiSu garumi (A) un lenki (°)

Saites

Garumi (A) un lenki (°)

S-C,
SCs
C,C;
Cs—C,
C+Cs
C—Co
Ce—C;
C7—Nsg
Cs-Si
C-S-Cs
C,—C:—C,4
CsC,Cs
C,Cs-S
C,—Ce¢Cy
Ce—C7—Ns

1,721(3)
1,715(3)
1,359(4)
1,403(5)
1,372(4)
1,437(4)
1,327(4)
1,443(4)
1,876(3)
93,9(1)
113,6(3)
114,2(3)
108,7(2)
124,7(3)
122,0(3)

2.4. tabula

2.4. tabula noraditas vertibas liecina par vidgju konjugaciju molekulu strukturas. Visi

molekulas atomi, iznemot fenilgredzenu atomus, atrodas viena plakné ar tioféna gredzenu.

Apskatot Cambridge Structural Database (CSD, Version 5.31, November 2009) izradas, ka

taja ir tikai viens ieraksts par 2-vinil-5-sililtioféna atvasinajumu, proti, (E)-1,2-difluoro-1,2-
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bis(2-metoksi-5-trimetilsilil-2-tienil)etanu [121], un arT ta molekulai ir konstatéta plaknes

konformacija.

Savienojuma 97 kristala struktiiras molekularais sakartojums nav blivs:

ViS0S

starpmolekularajos savienojumos van der Vala radiuss atbilst atomu savienojumu radiusam.

Kristalu kartojuma molekulu dipolmomenta vektoriem ir pretéjs virziens.

2.5.3. Siliciju un germaniju satoroso nitroeténu pretvéza aktivitate

Lai noteiktu 5-pozicija piesaistita aizvietotaja iespaidu uz nitroeténu un heterocikla

pretvéza iedarbibu, nitroeténa atvasinajumu 80-101 citotoksicitate (in vitro) tika pétita uz

sekojosam audz&ju sunam: HT-1080, MG-22A un 3T3. Rezultatu izveértéjums ir apkopots 2.5.

tabula.
2.5. tabula
Nitroeténa atvasinajumu (80-101) citotoksicitate (ICso, pg-mL™)
Stinu Itnija HT-1080 MG-22A 3T3
Nr.
Metode Y MTT | **NO | CV' | MTT | NO | NR |LDs,mgkg™
@ 80 | 1 1 14850 | 1 | 2 |4550| 4 | 125
. CH=CHNO ,
/ \ 81 2 2 3700 1 2 [3600| 15 230
Me o CH=CHNO ,
_ / \ 82 3 2 2400 3 2 [2300) 2 127
Me ;Si o CH=CHNO ,
_ / \ 83 2 1 3800 3 3 390 | 4 177
Et,Si o CH=CHNO ,
_ / \ 84 3 3 2000 1 1 |1800| 6 203
Me ,BuSi o CH=CHNO ,
_ / \ 85 3 3 2300 1 2 [ 1200 15 328
Me ,PhSi o CH=CHNO ,
/ \ 86 3 3 1050 1 2 [ 1000 4 239
Ph ,Si o CH=CHNO ,
-
S ] crecimo , | 87 1 1 2250 2 1 2400 15 309
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{ )'ﬂ 88| 3 | 3 | 2500 2 | 3 |2000] 16| 302
/@\ 80| 3 | 3 |30 3 | 3 |3000| 5| 180
Me ;Ge o CH=CHNO ,
/o 0| 2 | 1 |1700] 1 | 1 |1950]| 10| 287
Et,Ge o CH=CHNO
/ 91| 3 | 2 |20 2 | 2 |2000| 4 | 133
S CH=CHNO ,
/A 92| 3 | 3 |180| 1 | 2 |18s0]| 2 | 102
Me . CH=CHNO
/ 93| 1 | <1 | 2150 2 | 1 |2250| 50| 447
Me ,Si < CH=CHNO ,
A oa| 2 | 3 J1700] 1 | 2 1700 6 | 216
Et,Si ; CH=CHNO ,
R 05| 1 | 1 | 1950 <0 | <1 l1800| 3 | 162
Me ,BuSi S CH=CHNO ,
N 96 | 30 | 22 | 1100 | 24 | 23 |1550| 60 | 608
Me ,PhSi ; CH=CHNO
/o 97| 22| 30 | 140 | 21 | 30 | 72 | 19| 455
Ph,Si < CH=CHNO ,
T/ 0\
A P —aeme. | 98] 3 | 3 |14 | 1 | 2 |1800| 12| 210
'/@ 99| 3 | 3 |1133| 3 | 3 |1650| 14| 321
/ wo| 3| 3 |50 1 | 1 |1s00] 5 | 101
Me ;Ge < CH=CHNO ,
/@\ 01| 1 | 06 | 1500 | 03 | 03 |1400]| 13| 315
Et,Ge ] CH=CHNO
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Visi izpétitie 1-(2-furil)nitroeténi 80-90 uzradija augstu citotoksisku aktivitati (ICsp 1-3
ug-mL'l) un Joti augstu NO generétsp&ju. Silicija un germanija ievadiSana furana gredzena 5-
pozicija nepieskir savienojumiem spécigu citotoksisku iedarbibu uz véza stinam, bet butiski
izmaina citotoksicitati uz normaliem fibroblastiem 3T3 un samazina savienojumu toksicitati
(sk. 2.5. tabulu, savienojumi 86-88 un 90). Jaatzimg, ka arT tienil- atvasinajumi 91-101 uzrada
augstu citotoksisku iedarbibu (iznémums ir fenilaizvietoti atvasinajumi 96, 97). Trietilgermil-
aizvietotajs (savienojums 101) tioféna gredzena vél vairak palielina citotoksisko iedarbibu
(ICso 0,3-1,0 pg'mL™). Eksperimenta raditajos apstaklos furana atvasinajumi 80-90 ir
speécigaki NO inducetaji neka tioféna atvasinajumi 91-101. Aizvietotaju ievadiSana abu
heterociklu piektaja pozicija izraisa ievérojamu NO generétspéjas pazeminasanos, tacu
neietekmé savienojumu citotoksisko aktivitati.

Analizgjot 2.5. tabula apkopotos rezultatus var secinat, ka savienojumu NO generétsp&ja
nav saistita ar to citotoksicitati. DaudzsoloSus rezultatus uzradija 5-trimetilsililatvasinajums
93, kuram piemit mérena toksicitate (LDso 447 mg-kg™), augsta citotoksicitate uz abam véza
stnu linijam (ICso < 1-2 pg-mL™) un zema citotoksicitate uz normaliem fibroblastiem (1Cso
50 pg'mL™). Ta priekstecis 2-tienil-1-nitroeténs 91 ir mazak aktivs (ICso 2-3 pg-mL™ uz véza
Stinam un ar izteiktaku citotoksisku iedarbibu uz normaliem fibroblastiem, (ICsg 4 pg-mL'l) un
diezgan toksisks (LDso 133 mg-kg™). Tadgjadi, noteiktu silil- un germil- grupu ievadisana
tioféna gredzena paaugstina citotoksicitati uz v€za Stnam, ka arl pienacigi samazina

citotoksisko iedarbibu uz normalam Stnam, turklat tas samazina nitroetenu toksisko iedarbibu.

2.6. Siliciju un germaniju saturosie benzimidazoli

2.6.1. Siliciju un germaniju saturoS$o benzimidazolu sinteze

Daudzu farmaceitisko produktu sastava tiek izmantots benzimidazols, kura
daudzveidigo biologisko Tpasibu iemesls ir ta strukturalas ipatnibas [122]. Benzoimidazolus
izmanto ka pretciulu, antihipertenzivus, antiviralus, pretséniSu, pretvéza, antihistamina
preparatus un ka attarpoSanas lidzeklus veterinaraja medicina [123-127]. Plasais
benzimidazolu pielietojums izraisjja ipaSu interesi pasaulé par benzimidazolu saturo$am
struktiiram, ka rezultata ir veikti plasi to sintézes pétijumi. Lai gan pastav daudz dazadas
benzimidazolu sinté€zes iesp&jas, tomer var izdalit divas pamata metodes otraja pozicija
aizvietotu benzimidazolu sint€zei. Pirma ir feniléndiaminu un karboksilskabes vai to

atvasinjumu savieno$ana [127-130]. Otra metode ir Sifa bazu, kuras bieZi vien ir iegitas
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kondensgjot fenilendiaminus un aldehidus, oksidativa ciklodehidrogenéSana. Izmanto ari
dazadus oksidativus un Kkatalitiskus reagentus, pieméram, sulfoskabi, gaisu, oksonu, jodu,
DDQ, FeCl3-6H,0, Fe(NOs3)s/H,0,, KHSO4, NaHSOs;, R(OTf)s, kur R = In, Yb, Sc,
(NH4)2Ce(NOs3)s, un jonu skidrumus [131-135].

Veicot literatiiras analizi par zinamiem pretvéza preparatiem un pemot véra to, ka
sililésana (germiléSana) palielina savienojumu lipofilitati un tada veida var mainit
savienojumu metabolismu, més nolémam sintez&t 2-furil(tienil)benzimidazolus ar siliciju un
germaniju ka aizvietotajiem heterocikla 5-pozicija, ka arT pétit iegiito savienojumu pretvéza
iedarbibu.

Misdienas pastav daudzas benzimidazolu sintézes metodes [131-137]. Lai sasniegtu
uzstadito galameérki, mes ieceréjam sekojosu divpakapju stratégiju: 1) rast vienkarsakos un par
labakajiem atzistamos benzimidazola skeleta sintézes apstaklus; 2) pielagot un optimizet
reakcijas apstaklus musu vajadzibam — ta, lai reakcijas gaita saglabatos silil- un germil-
grupas.

Rezultata reakcijas vienkar$as norises un maigo apstaklu dé] ka pamata stratégija tika
izveléta o-feniléndiamina un siliciju un germaniju saturo$u 2-furaldehidu vai 2-
tienilkarbaldehidu reakcija natrija hidrogénsulfita klatbutneé. Veikto sintéZzu rezultata tika
iegiita virkne silil(germil)hetaril aizvietotu benzimidazolu (102-108), ka ari parbaudita to

citotoksicitate in vitro (2.7. tabula).

NH , ']'

N
* R/O\CHO —»gi:jogoc R/©—<\ 2.7)

N
NH,

102-108

X = O: R = H (102), Me;Si (103), Me;Ge (104), Et;Ge (105),

X=S: R = H (106), Me;Si (107), Me;Ge (108).

2.6.2. Siliciju un germaniju saturoso N-alkiléto benzimidazolu sintéze
No visam iesp&jamajam N-alkilaizvietoto benzimidazolu sintézes metodém kataliz&ta
starpfazes N-alkilésana ir viena no vienkar$akajam un vispiemérotakajam metodém [138].

Benzimidazolu alkilé$anas rezultata ar propil-, alil- vai propargilbromidu divu fazu benzola-
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kalija hidroksida sisttma un 18-krauna-6 (18-K-6) klatbiitné, izmantojot to ka starpfazes
katalizétaju (molara benzimidazola: alkilgjosa agenta: 18-K-6 attieciba - 1:1:0,03) - veidojas

atbilstosi N-alkil-aizvietoti benzimidazoli 109-120 ar vidg&ju iznakumu.

H R
N R'Br/18-C-6/C4H N
R‘O‘<\ j@ > Rﬂ—<\ j@ (2.8)
N X N
109-120

X = 0, R = Me;Si: R’= CH,CH,CH, (109); CH,CH=CH, (110); CH,C=CH (111).
X = 0, R = Me;Ge: R’= CH,CH,CH; (112); CH,CH=CH, (113); CH,C=CH (114).
X =S, R = MesSi: R’= CH,CH,CH; (115); CH,CH=CH, (116); CH,C=CH (117).
X =S, R = MesGe: R’= CH,CH,CH; (118); CH,CH=CH, (119); CH,C=CH (120).
Savienojumu (102-120) struktiras apstiprinatas ar ‘H-KMR, *C-KMR, ?Si-KMR,
HRMS un masspektriem.

2.6.3. Siliciju un germaniju saturoSo benzimidazolu pretveza aktivitate

Lai noteiktu sakaribu starp benzimidazola pretvéza iedarbibu un heterocikla tipu, tika
parbaudita benzimidazola atvasinajumu (102-108) citotoksicitate (in vitro) uz sekojosam véza
Stinu ltnijam: HT-1080, MG-22A un 3T3. Eksperimentos iegiitie citotoksiskas iedarbibas

rezultati ir redzami 2.6. tabula.

2.6. tabula
Citotoksicitate (ICso) un toksicitate (LDso) savienojumiem 102-108

Stinu Iinija HT-1080 MG-22A 3T3
Nr.

Metode CV | MTT | **NO | CV | MTT | NO NR |LDsy,mg kg™

H
|
N
@_< 102 | 100 | 90 | 4 |32] 29 | 20 | 213 | 829
o \
N

-
|

/@—<Nj© 03| 3 | 3 |30 2] 3|20 5 | 195
Me ;Si o \
N
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H

|

N
/@_<j© 104 ) 3 | 3 | 150 | 1 | 2 | 150 | 10 286

Me ,Ge o \

N

-
|

©—<j© 05| 1| 2 |10 |1|1|1w0| 3| 171
Et,Ge o \
N

H
|
N
@—<\j© 106 | 33 | 26 | 43 | 8 | 10 | 167 | 100 | 621
S
N

H

|
M]@ 107 1 | 1|20 |2| 3|10 5| 19

Me ,Si < \

N

I

/N
W 108 2 | 3 |20 | 2| 3 |50 | 18] 317

N

Citotoksiskas iedarbibas struktiiras un aktivitates sakaribu analize norada uz spécigu
silicija un germanija aizvietotaju iedarbibu uz heterocikla citotoksisko efektu in vitro
(savienojumi 103-105, 107, 108). So savienojumu priekste¢i (furana atvasinajums 102 un
tioféna atvasinajums 106) neuzradija citotoksisku iedarbibu uz pétitajam v€za Stnu Inijam
(2.6. tabula). Benzimidazoli 103, 107 uzradija augstu citotoksicitati ka uz véza $tunam, ta ari
uz normalam unam 3T3 (LCsp 3-5 pg-mL™). Savienojumi 104 un 108 uzradija zemaku
citotoksicitati uz normalam $iinam, tomer to iedarbiba vienalga ir uzskatama par toksisku. Tas

nozimé, ka So savienojumu terapeitiskais indekss ir zems.

2.6.4. Siliciju un germaniju saturoSo N-alkiléto benzimidazolu pretvéza aktivitate

Jaunu benzimidazolu N-alkilésana ar dazadiem alkil-, alil- un propargilbromidiem
palielina citotoksisko iedarbibu un tadgjadi veidojas veél aktivaki savienojumi (sk. 2.7. tabulu).
Daudzsolosakie savienojumi ir 2-(5-trimetillsilil-2-furil)-N-alilbenzimidazola (110), 2-(5-
trimetilsilil-2-furil)-N-propargil-benzimidazola (111) un 2-(5-trimetilgermil-2-tienil)-N-
alilbenzimidazola (119), kuriem piemit zema toksicitate (LDso 459 — 676 mg-kg™), augsta
citotoksicitate uz abam véza §unu linijam (LCsp 1 — 4 pg-mL™) un zema citotoksicitate uz

normaliem fibroblastiem (LCso 30 — 74 pg-mL™). Visi izpétitie savienojumi uzradija videju
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vai zemu NO generétsp&ju. Ka noradits tabulas 2.6. un 2.7., izpétitic savienojumi neuzrada
sakaribu starp NO veidoSanos un to citotoksicitati. No ta var secinat, ka jauniegiito
benzimidazolu citotoksicitati pret véza $iinam un to citoselektivitati nozimigi palielina silil- un
germilgrupu  ievadiSana  heterilbenzimidazolu  heterocikla, ka arT silil(germil)-

heterilbenzimidazolu N-alkiléSana.

2.7. tabula
Citotoksicitate (ICsp) un toksicitate (LDsp) savienojumiem 109-120
Stinu Iinija N HT-1080 MG-22A 3T3
.
Metode CV | MTT | **NO" | CV' | MTT | NO | NR [LDsy,mg kg™
OH 2CH ,CH
N
/@_<j© 109 1| 1| 167 | 4| 3 200 4 | 101
Me ;Si o \
N
OH ,CH=CH
N
ﬂ_<j© 10| 3 | 3 | 150 | 1| 1 | 150 | 30 | 459
Me ;Si o \
N
O .CH =cH
N
/@_<j© 11| 2 | 1 17 | 1] 2 | 28| 74 676
Me ;Si o \
N
CIHZCHZCH3
N
/@_<j© 112 | 3 | 10 | 200 | 1 | 2 | 150 | 12 | 343
Me ,Ge o \
(IIHZCH=CH )
A
Me Ge \ 113 1 1 150 1 1 150 10 307
° N
CH ,CH =CH
A
Me Ge \ 114 3 3 150 2 2 150 13 339
° N
CIHZCHZCHQ
N
/@_<j© 15| 7 | 4 | 100 | 2| 2 | 150 | 12 | 314
Me ;Si < \
N
OH ,CH=CH
N
/@_<j© 116 | 3 | 3 | 200 | 3| 3 |100| 7 | 250
Me ;Si < \
N
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CH ,CH =CH

|

/®_<j© 117 | 3 3 ] 20 | 3] 3 |15 5 228
Me ;Si S \
N

CIHZCHZCH3
N
/@_<j© 118 | 2 | 2 | 150 | 1| 1 | 150 | 12 | 345
Me ;Ge S \
N
CH ,CH=CH
e
s S 19| 1 | 1| 3 | 1| 2 |67 |3 | 500
s N
CH,CH =CH

|
Mesee/®—<\j© 120 2 | 2 | 200 | 1| 2 20| 11 | 330
s N

2.7. Siliciju un germaniju saturosie furilsililpropilamini

Heterocikli ir svariga pretvéza zales veidojosa sastavdala [6]. Kliniski izmantojamo
antineoplastisko preparatu fragmentu analize [7] parada, ka daudzos gadijumos heterocikliskas
aminogrupas pievienoSana palielina aktivo vielu $kidibu un biopieejamibu. Pieméram,
piperidins tados preparatos ka Arzoxifene, Flavopiridol un Perifosine, morfolins - Canertinib,
Gefinitib un Mofarotene, tiomorfolins — Prinomastat, piperazins — Dasatinib un Imatinib,
pirolidins — Idoxifene. Dazos gadijumos aktivitates un terapeitiska indeksa palielinasanai
benzola gredzens ir aizvietots ar tiofénu vai furanu. Ka piemérus var mingt tiofénu saturoso
folata analogu Raltitrexed un Batimastat, ko izmanto metastazu profilaksei, ka ari furanu
saturoSo pretvéza preparatu Lapatinib [8].

Iepriek$ veiktie pétijumi liecina, ka hetarilaminoalkil(siloksi)silaniem, kuri satur pie
silicija atoma piesaistitu alkil- (vai siloksi-) grupu, piemit pretvéza, neirotropa un
bakteriostatiska aktivitate [139].

Balstoties uz plasi pazistamu pretvéza preparatu molekulu sastavdalu analizi, nolémam
viena molekula kombingt sililétu (germilé&tu) furana un heterocikliska amina fragmentus.

Petjumu gaitd tika sintez€tas daudz un dazadas siliciju un germaniju saturoSu
furilsililaminu savienojumu. Lai noskaidrotu struktliras un aktivitates sakaribas, mes
izmantojam dazadus aminus, mainijam kédes (CHj) garumu, aizvietotaja vietu gredzena,

furana gredzena skaitu molekula un izpétijam So faktoru ietekmi uz citotoksiskajam 1paSibam.
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2.7.1. 2-Furildimetilsililpropil-5-organilsilil(germil)aminu sintéze
Savienojumi 122-131, 133-142 tika sintez&ti izmantojot alilaminu hidrosililéSanas

reakciju katalizatora H,PtCls-6H,0O/i-PrOH klatbiitng, sildot 90°C temperatiira un maisot:

Me
o n - BuLi I
R,Ge > i
3 Me ,SiHCI RaGe " (2.9)

o @ Me
121,132

R = Me (121), Et (132).

Me Me
| CH,=CHCH ,R’ |

R;Ge SiH » R,Ge Si—(CH ,);NR' (2.10)
H,PtCl, 6H,0
Me 0 Me

122-131, 133-142

R=Me, R’ = NEt2(122) NBu, (123), ~NG(124) _NC>(125) D(lze) O(127)

VAR . L e . .

S (128), AN (129), \— (130), " (131)
R = Et, R° = NEt, (133), NBu, (134) ~N<j(135) C>(136) 9(137) C>(138)
_ /—\o RN N\ L o

/" (139), A (140), — (141) A (142).

Savienojumu (121-142) struktiiras apstiprinatas ar ‘H-KMR, *C-KMR, #*Si-KMR,
HRMS un masspektriem.

2.7.2. 2,5-Bis(dimetilsililpropilaminu)furanu sintéze
Savienojumi 144-146, 150-158 tika sintez&ti izmantojot alilaminu hidrosililésanas
reakciju katalizatora H,PtCls-6H,O/i-PrOH klatbutng, sildot 90°C temperatiira un maisot:

Me Me
n BulLi CHZ CHCH R' n BuLi
MeSiHCI H ptc| 6H,0 Sl'(CH D3R Me,SiHCl SI(CH 2R’
0 o}

Me Me
14 144-146 147-149 (2.11)
—N N —Me
R = NEt, (144, 147), S (145, 148), — (146, 149)
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Me Me Me Me
X | CH,=CHCH,R’ | [
HSi Si(CH ,)3R' > R'(H ,C) 5Si Si(CH )R’ (2.12)
! | H,PtClg'6H,0 I I
Me e} Me

Me Me (6}
147-149 150-158
/N _ 7N /N
—N o] N —N 0 —N —N o]
R’ = NEt,, NEt, (150); NEt,, \—/ (151); . —/ (152); ./ (153);
e = =0 O, T
—N N—Me —N 0 —N —N N—Me —N —N N—Me
—/ .~ (154); . (155); : —/
7\ 2 2 2
—N s —N N—Me —N N—/Me —N N—Me
(156); ~—, —/ (A57); —/ , —/ (158).

Savienojumu (143-158) struktiras apstiprinatas ar ‘H-KMR, ®*C-KMR, ?°Si-KMR,
HRMS un masspektriem.

2.7.3. 3-(Metil)bis(5-trialkilsililfuran-2-il)sililJpropilaminu sintéze
Savienojumi 160-163, 165-168 tika sintez&ti izmantojot alilaminu hidrosililéSanas

reakciju katalizatora H,PtCls-6H,O/i-PrOH klatbtitng, sildot 90°C temperatiira un maisot:

Me

/ \ . -BuLi / \ Cl,SiMeH ' / \

QS'R?* 2nBull , LiQSiRg 22 o HS SiR3] , (2.13)
o)

0 o)
159, 164

R = Me (159), Et (164)

Yie / \ CH,=CHCH,R' e / \
(2.14)

Hsi SIR > R'(H,C),Si SIR
o 2 H,PtCI 6H,0 5 )
159, 164 160-163, 165-168
—N —N o] —N N—Me
R = Me: R’ = NEt, (160), C @e1), \/ (162, —/ = (163).

/N /N

N—

—N —N o] —N Me
R =Et: R’ = NEt, (165), C (166), \—/ (167), \—/  (168).

Savienojumu (159-168) struktiras apstiprinatas ar ‘H-KMR, *C-KMR, ?Si-KMR,
HRMS un masspektriem.
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2.7.4. 2-Furildimetilsililpropil-5-organilsilil(germil)aminu pretvéza aktivitate

Sililaminu citotoksicitate in vitro tika izpétita uz véza Sinam HT — 1080, MG-22A un uz
normalam $tinam 3T3, lai noteiktu pretvéza aktivitates atkaribu no germil- sililaizvietotajiem,
aminu skaitu un tipiem, ka ar furana skaitu savienojuma. Iegiito savienojumu citotoksicitate
(ICs0) un toksicitate (LDsp) apkopota 2.8, 2.9, 2.10, 2.11, 2.12 tabulas. Lielai dalai no
ieglitajiem savienojumiem (122, 124-128, 130, 133, 135-139, 142, 150-158, 160-163) ir
augsta citotoksiska aktivitate (ICso 1-3 pg'mL™). Amini 126, 136 un 137 uzradija augstu
citotoksisko aktivitati uz véza $iinam, ka art augstu citotoksisko aktivitati uz normalam stinam
3T3 (ICs 0,3 pg-mL'l). Tas nozimég, ka terapeitiskais indekss Siem savienojumiem ir zems.
Morfolina atvasinajumam 139 tika atrasta vajaka citotoksiska iedarbiba uz cilvéka plausu
fibrosarkomu (ICso 6 pg-mL™), un specigaka citotoksiska aktivitate uz pelu hepatomu (ICs 2
ug'mL™).

Morfolina atvasinajumi 128 un 139 uzradija augstaku aktivitati uz véza Stinu linijam un
mazaku citotoksicitati uz normaliem fibroblastiem salidzinot tos ar tiomorfolina
atvasinajumiem 129 un 140. N-metilpiperazina atvasinajumi 130 un 141 demonstréja augstu
citotoksisko iedarbibu uz abam v&za $tinu linijam, tac¢u savienojums 141 uzradija loti augstu
citotoksicitati uz normaliem fibroblastiem (ICsp 0,3 pg-mL™'). Starp morfolina un N-
metilpiperazina atvasinagjumiem amini 128 un 130 ir visperspektivakie savienojumi.
Aizvietojot metilgrupu ar fenilgrupu pie N atoma samazinas germaniju saturo$u atvasinajumu
131 un 142 citotoksiska iedarbiba, turklat atvasinajums 131 uzradija loti augstu toksicitati uz
normaliem fibroblastiem (ICso 1 pg-mL™Y).

Trimetil grupu aizvietoSana pret trietil grupam pie germanija atoma vél vairak palielinaja
citotoksicitati (salidzinot ar savienojumiem 130 un 141), bet savienojums 141 uzradija loti
augstu citotoksicitati uz normalam $unam 3T3 (ICsp 0,3 pug-mL™) un augstu toksicitati (LDso
72 mg-kg™).

Morfolina atvasinajums 128 un N-metilpiperazina atvasinajums 130 ir visperspektivakie
savienojumi — tiem piemit vidgja toksicitate (LDso 307—333 mg-kg™), augsta citotoksicitate uz
abam vé&za Stnu Imijam (ICsy 2-4 ug-mL_l), ka ar1 zemaka citotoksicitate uz normaliem

fibroblastiem (1Csp 810 pg-mL™Y).
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Citotoksicitate (ICsg) un toksicitate (LDso) savienojumiem 122-131

2.8. tabula

Stnu linija HT-1080 MG-22A 3T3
Nr.
Metode CV | MTT | **NO | CV' | MTT | NO | NR [LDsp,mgkg
Ny,
sesoe N s onaal 122 1| 1 | 250 | 1 1 | 250 3 178
N,
wesoe N e enas 123 | 10| 12 | 200 | 10 | 10 | 200 | 2 165
g
Me ;Ge 5 Sil (CH )N 124 1 2 250 1 3 250 2 142
gN;
N 125 | 2 | 3 | 200 | 1 2 1200 | 2 147
/@: <CH2>3Ni V1262 2 | 20| 1| 3 |100| 03 76
AT
S 1271 2| 2 | 150 | 1 3 0 75| 3 191
/@: ean. o | 128 ] 4 | 3 | 200 | 2 3 | 200 | 10 333
Me ;Ge /@\Sil—(w DN s | 129 6 10 250 4 6 250 5 232
© _/
SN a
ST N TR 130 ) 2| 3 | 250 | 2 3 |20 8 307
[T o 131 | 29| 35 | 100 | 18 | 28 | 100 | 1 134
Me 3Ge Si—(CH ,)3N N—Ph
> L /
2.9. tabula
Citotoksicitate (ICsp) un toksicitate (LDsp) savienojumiem 133-142
Stinu Iinija HT-1080 MG-22A 3T3
Nr.
Metode CV | MTT | **NO" | CV' | MTT | NO | NR |LDsy,mg kg™
ﬂ: onas 133 2| 2 | 250 | 1| 1 |20 |1 | 120
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Etsse/@ ——cH zm 134 22 | 20 100 10 11 | 250 | 1 136

135| 3 3 200 1 1 200 | 1 119

Et,Ge (CH )

CH IN ) 136 | 3 3 150 2 1 150 0,3 82

ﬂ
I%

(e ) 137 3 3 200 2 3 100 | 0,3 120

139 | 6 6 150 2 2 150 | 7 288

/A
2 ee/@—«mo 138) 2| 3 ) 150 | 1 | 1 150 |1 | 128
/

Etgee/@\ (CH N 140 | 16 | 22 200 8 10 | 200 | 14 385

| _/
Etee/O\ cHz>3N N—Me 141] 1 1 200 1 1 200 | 0,3 72
$ Te 142 | 31 27 75 17 23 167 | 30 585
Et;Ge Si——(CH »)N N—FPh
>l __/

2.7.5. 2,5-Bis(dimetilsililpropilaminu)furanu pretvéza aktivitate

Savienojumiem ar silicija atomu 2-pozicija 144, 145 (2.10. tabula) ir saméra zema
biologiska aktivitate, salidzinot ar savienojumiem, kuriem ir silicija atoms gan 2-, gan 5-
pozicija furana gredzena.

Mainot amina tipus molekula, mainas savienojuma toksicitate un citotoksicitate.
Pieméram, savienojuma 151 pamainot N-etil atvasinajumu pret morfolina atvasinagjumu
(savienojums 150) samazinajas, gan citotoksicitate uz normalam Stnam 3T3 (ICsp 13
ug-mL™), gan toksicitate (LDsy 382 mg-kg™), bet salidzinot savienojumus 156 un 157,
pamainot tiomorfolina atvasinajumu pret piperidina atvasinajumu bitiski paaugstinas
citotoksicitate uz pelu hepatomas stnu Imiju (ICs0 0,3 png-m L) un samazindjas citotoksicitate
uz normalam S§Gnam un toksicitate. Savienojumi 152, 153 un 154 ir tikpat aktivi, ka
savienojums 150, bet savienojumiem 155, 157 un 158 palielinajas citotoksicitate uz normalam

sunam (ICso 6-7 pg-mL™). Savienojums 156 uzradija loti augstu citotoksicitati uz pelu
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hepatomu (ICsp 0,3 pg-mL™), augstu citotoksisko iedarbibu uz cilvéka plausu fibrosarkomu
(ICso 2 pg-mL™) un vidgjo toksicitate (LDso 378 mg-kg™).

Misu pétijumi paradija, ka palielinot silicija atomu un aminu skaitu molekula batiski
palielinas savienojuma pretvéza aktivitate, ka armT mainot amina tipus molekula var panakt

zemaku toksicitati un augstaku citotoksicitati.

2.10. tabula
Citotoksicitate (ICsp) un toksicitate (LDsp) savienojumiem 144, 145, 150-158
Stinu Itnija HT-1080 MG-22A 3T3
Nr.
Metode CV | MTT | **NO" | CV' | MTT | NO | NR |LDsy,mg kg™
07
o ST 144 | 10 | 27 200 6 16 | 150 | 31 407
/ \ Sil (CH »)sN o} 145 | nce | 100 3 50 100 10 375 1221
© | ___/

M

SN TN
o N-(H,C) ;—Si Si——(CH )N 2 1 1 1 2 1 1 2
| o | \ 150 00 00 3 38

Me Me Et
a T e
/N'(HZC)3—S|| o S|| (cH 2)31\1\ 151 2 1 100 1 1 100 6 288
T U\Y

QN*W—Si e pofas2) 2 | 2 | 150 | 2 | 2 | 150 | 14 | 406
Jle ’ l\!le \_/

N=(H,C) —:‘le / \ STe—(CH)N o]
¢ o I N/ 153 | 1 3 150 2 2 200 | 13 397

7Nt AR
WIS e pl1s4 ) 3| 3 | 100 | 3| 3 | 150 | 16 | 447

QH—: /o\ :—<> j+1155) 1| 1 | 150 | 1| 2 | 150 | 6 | 283

M

N=(H,C) —sTe / \ STE—(CH)N N—Me
( jrwon T AN 156 | 2 2 100 | 03| 0,3 | 150 | 11 378

/N AT
e N e e las7 | 1| 2 | 250 | 1) 3 | 100 | 5 | 276

Me

Me =N N=(H,C) 7;‘“ / \ S’T;(CH)N N-Me
o »L 0 JA PN 158 | 2 1 150 1 1 60 7 316
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2.7.6. 3-(Metil)bis(5-trialkilsililfuran-2-il)sililjpropilaminu pretvéza aktivitate

Lai noskaidrotu trialkilsilil grupas iedarbibu uz $is klases savienojumu citotoksicitati,
mes sintez&jam neaizvietotu 4-{3-[bis(2-furan)metilsilil]propil }morfolinu (169) un izpétjjam
ta pretvéza aktivitati. Salidzinot morfolina atvasinajumus 162, 167 un 169 noskaidrojam, ka
trimetilsilil grupas pievienoSana furana gredzenam (Savienojums 162) ievérojami palielina
citotoksisko efektu salidzinot ar neaizvietotu savienojumu 169 un analogu ar trietilsilil grupu
167. JaatzZimg, ka palielinas ari ta toksiska iedarbiba. Savienojums 167 ar trietilsilil grupu
neuzradija citotoksiskas TpaSibas (2.12 tabula).

Palielinot furana un silicija skaitu molekula novérojamas citotoksiskas aktivitates
izmainas (2.11 un 2.12 tabulas). Savienojumiem ir mérena toksicitate (LDsp 174 — 360 mg-kg
1), iznemot savienojumu 167 (LDso 2718 mg-kg™). Savienojumi ar trimetilsilil grupam sastava
(160 — 163) ir daudz aktivaki par trietilsilil grupas saturoSajiem savienojumiem (165 — 168).
Savienojumi 165, 166, 168 ir daudz toksiskaki uz normalajam $tinam 3T3 neka uz véza §tinam
(2.11 tabula). Savienojums 167 ir neaktivs, tas neuzrada citotoksisko aktivitati uz normalam
Sinam un tapat arT uz véza Stinam. Tada veida, varigjot ar aizvietotdjiem (germanija, silicija
atomi [140], dazadas alkilgrupas) un aminu tipiem, var sasniegt augstu citotoksicitati pret véza

Sinam un citoselektivitati furilsililaminos.

11. tabula
Citotoksicitate (ICsp) un toksicitate (LDsg) savienojumiem 160-163
Stnu Iinija N HT-1080 MG-22A 3T3
.
Metode CV | MTT | *»NO | CV | MTT NO NR | LDsy,mgkg™
Me
Me SSiﬂ—Sil—@—SiMe 3
© ((%Hz)go 160| 1 1 100 1 1 100 2 174
N
Et/ \Et
Me
Me 3Si—é}—si:——/O@—SiMe 3
e 161 2| 2 | 150 | 2 3 200 2 179
Me
Me 3Si-é}—si!—/og—SiMe 3
CH )3
G 162 3| 2 | 150 | 3| 3 | 150/ 10 360
)
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Me
Me 3Si—©—si:—Q—SiMe 3

(CH 2)s

.

163

100

2 2 100

315

2.12. tabula
Citotoksicitate (ICsp) un toksicitate (LDsp) savienojumiem 165-168

Stinu linija

Nr.

HT-1080

MG-22A

3T3

Metode

cv

MTT

“NO

cv MTT NO

NR

LDsp,mg- kg_l

Me
Et3Si—©—Si:—©—SiEt3

(CTH 2)3

N
5 Dk

165

150

5 6 100

192

Me
I
Etasi—Q—Sil—Q—SiEtg
((%H 2)3
N

.

166

10

10

200

7 9 250

197

Me
Et4Si —Q—Si:—‘Q—SiEt 3

(CH )3

)

167

nce

nce

nce nce 2

853

2718

Me
EtSSi—Q—Si:—Q—SiEt 3

((%H 2)3

)

168

14

11

150

27 30 | 150

328

Me
)
T

(CH ,)3

)

169

100

100

38 31 12

150

947
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2.8. Siliciju saturosie 3-furilsililpropilamini

2.8.1. Siliciju saturo$o 3-furilsililpropilaminu sintéze

p-Halogénfurani ir gruti ieglistami un maz pétiti. Metodes, kuras aprakstitas literatura
[141,142] ir sarezgitas un dod mazus iznakumus. fS-Halog€naizvietototu furanu labakas
sintézes metodes mekléSana liek arT rast iesp&ju, ka tos parverst par S-aizvietotiem furaniem

izmantojot litija atvasinajumus.

Misu mérkis bija sintezet jaunus 3-aizvietotus furana atvasinajumus un noskaidrot, ka
mainisies citotoksiska aktivitate, mainot silicija atvasinajumu novietojumu furana molekula.

Vispirms tika sintezéts 3-bromfurans (19) — tika pagatavots Dilsa — Aldera starpprodukts
170 no furana un maleinskabes anhidrida. Dilsa — Aldera starpprodukts 170 brométs un tad

paklauts vienlaicigai dehidrobrom@sanai un retro Dilsa — Aldera reakcijai, sildot to hinolina:

0 0 0
H
ledus CH,COOH Br
/ \ Et,0 u 3 hinolins
. o ——» Qg —————> o ——
Br, <220°C
o H
Br
o 170 o o)

Br

(2.15)

19

3-Dimetilsililfurana (171) sint€ze tika veikta izmantojot litijorganisko metodi. Furana
gredzenu metalgjam ar n-butillitiju treSaja vieta un talak uz metaléto savienojumu

iedarbojamies ar dimetilhlorsilanu:

|\er
Br SliH
Me
/ \ n-BuLi / \
Me ,SiHCI (2'16)
(0] 0]
19 171

Savienojumi 172 - 175 tika sintez&ti izmantojot alilaminu hidrosililésanas reakciju

katalizatora H,PtCls-6H,O/i-PrOH klatbiitng, sildot 90°C temperatira 1 stundu maisot:
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I\|/Ie Me
SiH Sil—(CH ,)aR
|

/ \ " CH,=CHCH,R - / \Me (217)

H,PtCl 4 #6H,0
o o)

171 172-175

—N/\:> —N 0 —N/—\N—Me
R = NEt, (172), (173), —/ @174, —/  (@79).

Me I\{Ie
Sl(CH Ds~N Sl(CH DN ) $ICH 2);™N

Me Me
CH,=CHCH,R' '\I/Ie / \
BuLi =
_n-Buli_ 2 2 _ R(H ,0) i (218)
MesiHCl H,PtClg6H,0 |

Me (6]
176-177

—N o]
=NEt,(176), \—/ (177).

Savienojumu (171-177) struktiiras tika apstiprinatas ar 'H-KMR, *C-KMR, ?°Si-KMR,

HRMS un masspektriem un parbaudita to citotoksicitate pret véza Stnam.

2.8.2. Siliciju saturo$o 3-furilsililpropilaminu pretvéza aktivitate
Mainot silicija aizvietotaja novietojumu furana molekula, jaunie savienojumi 172-175
neuzradija citotoksicitati pret véza Sunam (2.13. tabula) un salidzinajuma ar 2-aizvietotiem

furana atvasinajumiem 144, 145 (2.10. tabula) tie ir tikpat neaktivi.
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2.13. tabula

Citotoksicitate (ICsg) un toksicitate (LDsg) savienojumiem 172-175

Stinu linija HT-1080 MG-22A 3T3
Metode CV | MTT | **NO | CV' | MTT | NO NR | LDso,mg kg™
Et
—(CH,)
\/_/K 172| 22 | 34 | 550 | 14 | 7 55 | 148 730
{ K C> 173| 31 | 37 | 850 | 17 9 | 150 | 649 1543
e —(CH ,)
{ K S 174 ** | * | 44 19 | 5 | 21 | 244 1060
(AR
{ K ¢ N/ |a7s| 27 | 23 | s50 | 18 | 5 | 480 | 119 742

2,4-Aizvietoti furana atvasinajumi 176,177 uzradija augstaku citotoksisko darbibu uz

MG-22A véza Sunam, salidzinot tos ar 3-aizvietotiem savienojumiem 172-175, tafu Sie

savienojumi uzradija augstu toksicitati uz normaliem fibroblastiem (2.14. tabula).

2.14. tabula
Citotoksicitate (ICsp) un toksicitate (LDsp) savienojumiem 176-177
Stinu Iinija HT-1080 MG-22A 3T3
Nr.
Metode CV | MTT | **NO | CV- | MTT | NO NR | LDsp,mg kg™
;U | ‘°””3“< > 176 (10 | 18 | 67 | 3 | 4 | 250 | 0,7 | 306
N(HC-Sl €
Sl—(CH
«Uw @ 177| 8 | 17 | 100 | 2 | 2 | 50 | 062 | 254
N(H C);—Si
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2.9. Siliciju saturoSo 2-furilsililmetilamini

2.9.1. Siliciju saturo$o 2-furilsililmetilaminu sintéze
Lai noskaidrotu struktiiras un aktivitates sakaribu, més mainijam ari kédes (CH))

garumu un izp&tjam So faktoru ietekmi uz citotoksiskam 1paSibam.

Izejvielas 178-180 sintezEtas izmantojot 2-dimetilsililhlormetilfuranu un atbilstosu

aminu sildot 70°C temperatiira 8 stundas sausa heksana skiduma maisot:

/N S A W 1o

I
?ICH 2Cl Heksans S||CH ,R
o] Me 0] Me
178-180

R = —N —N o] —N N—Me
C @), /179, \—/  (180).

Savienojumu 181-183 sintézes veiktas izmantojot litijorganisko metodi. Furana
gredzenu metal&jam ar n-butillitiju 5-pozicija un talak uz metalStajiem savienojumiem

iedarbojamies ar trietilhlorsilanu:

/ \ v n-BuLi - / \ v (2.19)
0 0

|
SiCH ,R - Et,Si SiCH ,R
| Et;SiCl |
Me Me
181-183

R = —N —N o] —N N—Me
C 178,181), \—/ (179,182), \—/ (180, 183).

Savienojumu (178-183) struktiiras tika apstiprinatas ar 'H-KMR, *C-KMR, ?°Si-KMR,

HRMS un masspektriem un parbaudita to citotoksicitate pret véza Stnam.

178-180

2.9.2. Siliciju saturoso 2-furilsililmetilaminu pretvéza aktivitate
Ka redzams 2.15. tabula mainot kédes (CH,) garumu, jauni savienojumi 181-182

uzradija zemaku citotoksicitati pret véza Stinam HT-1080, neka to analogi ar garaku CH; k&di.
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2.15. tabula

Citotoksicitate (ICsp) un toksicitate (LDso) savienojumiem 181-182, 2-[dimetil(3-

piperidinopropil)silil]-5-trietilsililfuranam [140] un 2-[dimetil(3-morfolinopropil)silil]-5-

trietilsililfuranam [140]

Stnu Iinija HT-1080 MG-22A 3T3
Nr.

Metode CV | MTT | **NO | CV' | MTT | NO | NR | LDsy,mgkg™
o s./@s._c_Nj V]181| 35| 30 | 200 | 30 | 21 | 150 | 26 473
ﬂ\
s '_°_“\ Sl182] 33| 26 | 200 3 3 | 200 | 13 340
BN
o T 3 3 150 | 93 | 65 | 450 | 5,7 251
Et SI/O\ (CH ,);N

I/ 0| 7 75 3 3 | 133 | 14 368
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Aparatiira un reagenti

'H, B3C, ?°Si KMR spektri uzpemti ar VARIAN 200 MERCURY un VARIAN 400
MERCURY spektrometriem deiterohloroforma (CDCl3) vai dimetilsulfoksida (DMSO).

Masspektri noteikti ar GC-MS HP-6890 (70 eV) un Agilent Technologies 7890A
masspektrometriem.

Elementanalizes veiktas ar pusautomatisko iekartu CARLO ERBA — 1106.

Planslana hromatografijai lietotas Silica gel 60 F,s4 (Merck) sorbenta plaksnes.

Kusanas temperatiiras noteiktas, izmantojot Keflera kusanas temperatiiras noteik$anas
aparatu.

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

Molekulas struktiira noteikta ar Nonium KappaCCD difraktometru, izmantojot MoKa
apstarojumu.

Reakcijam izmantoti firmu FLUKA un ACROS reagenti.

Sintézgs lietotie Skidinataji pirms lietoSanas pardestiléti virs CaH; vai Na.

citotoksicitates noteiksana in vitro

Savienojumu citotoksiskais efekts testéts uz monoslana $tnu kultiram HT-1080, MG—
22A, NIH3T3. Sinas kultivée DMEM vidg, kas satur 5% fetalo govs serumu, 2mM glutaminu,
0,2% glikozi un 1% neaizvietojamas aminoskabes, bez antibiotikdm un indikatora
fenolsarkana piedevam. P&éc atkaus€$anas no ampulas, $tinas izmanto tikai 1-4 audz&Sanas
pasazam. 2-5 -10* $anu/mL ielej 96-laucinu platé un tam pievieno savienojumu (koncentracija
100; 10; 1 pg/mL), ko $kidina DMSO (gala konc. 0,15%) un pievieno kultivéSanas vidi Iidz
nepiecieSamajam tilpumam. Izdzivojuso $tunu krasos$ana ar krasvielam CV, MTT un rezultatu
spektrofotometriska registréSana notika péc 72 stundu inkubéSanas termostata 37°C 5% CO,

atmosfera.

3.2. Sintezétie savienojumi

3.2.1. Siliciju un germaniju saturoso heterilketonu sintéze
2-Acetil-5-trimetilsililtioféna (34) sintéze

Ar argonu piepildita 250 mL triskaklu kolba ar magnétisko maisitaju, atteces

dzesinataju, pilinamo piltuvi un termometru, caur ,,septu” ievada 40 mL THF un 2,00 g (0,02
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mol) 1-metilpiperazina. Maistjumu atdzesé lidz -78°C, piepilina 8 mL (0,02 mol) n-BuLi
$kiduma heksana (1,6 M) un maisa 15 miniites. Caur ,,septu” -78°C Ieni piepilina 2,29 g (0,02
mol) 2-acetiltioféna un maisa 15 miniites. -78°C Temperatiira piepilina 8 mL (0,02 mol) n-
BuLi $kiduma heksana (1,6 M). Skidums klast dzeltens. Reakcijas maisijuma temperatiiru
paaugstina Iidz -25°C un $§ada temperatiira iztur 5 stundas. Reakcijas maistjumu atdzesé 1idz -
78°C un piepilina 2,17 g (0,02 mol) trimetilhlorsilana §kiduma THF (10 mL). Skidums kldist
dzidrs. To atstdj, lai sasilst lidz istabas temperatirai. Skidums kl@ist gai§i dzeltens. Reakcijas
maistjumu sadala ar 120 mL 1N HCI 0°C, neitralizé ar 70 mL Na,CO3 $kiduma lidz pH=7.
Ekstrahé ar &teri (3x50 mL). Ekstraktus apvieno un zavé ar b/t MgSQO,. Eteri ietvaicé un
atlikumu destilé vakuuma. Iegist 2,18 g (60%) 2-acetil-5-trimetilsililtioféna (34) ar vir$. temp.
94-95°C/4 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, §): 0,33 (9H, s, SiMes); 2,56 (3H, s, CMe); 7,22
(1H, d, J34=3,8 Hz, H-3); 7,71 (1H, d, J34= 3,8 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spekirs (CDCls, 100 MHz, §): -0,41; 27,25; 133,01; 134,40; 148,71; 150,82;
190,41 m.d.

295j — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -5,26 m.d.

IS spektrs, vc=o, cm: 1670.

MS, m/z (1, %): 198 [M]" (18), 183 [M*—Me] (100), 167 (7), 84 (8), 75 (8) a.m.v.

2-Acetil-5-trimetilsililfurana (33) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetilfuranu un
trimetilhlorsilanu. Iegtst produktu 33 ar iznakumu 45% un virS. Temp. 65-68°C/3 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,30 (9H, s, SiMes); 2,48 (3H, s, CMe); 6,68
(1H, d, J34=3,9 Hz, H-3); 7,14 (1H, d, J34= 3,9 Hz, H-4) m.d.

3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 3): -1,92; 26,16; 116,97; 121,26; 156,53; 166,45;
190,41 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,11 m.d.

IS spektrs, vc-o, cmt: 1680.

MS, m/z (I, %): 182 [M]" (40), 167 [M*—Me] (100), 151 (20), 136 (9), 125 (9), 97 (15),
75 (50) a.m.v.
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2-Acetil-5-trietilsililfurana (41) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetilfuranu un trietilhlorsilanu.
Iegtst produktu 41 ar iznakumu 58% un virs. temp. 100-102°C/6 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, &): 0,77-1,03 (15H, m, SiEts); 2,46 (3H, s, CMe);
6,68 (1H, d, J34= 3,8 Hz, H-3); 7,14 (1H, d, J34= 3,8 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spekirs (CDCls, 100 MHz, §): -2,01; 26,13; 117,28; 119,87; 156,48; 168,15;
186,75 m.d.

295 — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -2,03 m.d.

IS spektrs, vc=o, cm™’: 1685.

MS, m/z (I, %): 224 [M]* (13), 195 [M*—Et] (100), 167 (60), 137 [M*—3Et] (20), 95
(10), 43(10) a.m.v.

2-Acetil-5-trimetilgermilfurana (42) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetilfuranu un
trimetilhlorgermanu. legiist produktu 42 ar iznakumu 48% un virs. temp. 78-82°C/6 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, §): 0,44 (9H, s, GeMes); 2,46 (3H,s, CMe); 6,60
(1H, d, J34=3,8 Hz, H-3); 7,14 (1H, d, J34= 3,8 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 3,00; 7,17; 26,20; 116,53; 122,38; 156,84;
164,67; 187,10 m.d.

IS spektrs, ve=o, cm™: 1685.

MS, m/z (I, %): 228 [M]" (18), 213 [M*—Me] (100), 183 [M"-3Me] (16), 143 (18), 119
(16), 109 (20), 89 (30), 43 (30) a.m.v.

2-Acetil-5-trietilgermilfurana (43) sintéze

Sintez€é péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetilfuranu un
trietilhlorgermanu. Iegist produktu 43 ar iznakumu 52% un virs. temp. 105-110°C/5 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 8): 1,04-1,08 (15H, m, GeEts); 2,47 (3H, s, CMe);
6,69 (1H, d, J34= 3,4 Hz, H-3); 7,17 (1H, d, J3 4= 3,4 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 4,37; 8,76; 26,11; 116,84; 121,08; 156,79;
166,56; 186,80 m.d.

IS spektrs, ve=o, cm’™: 1685.

MS, m/z (I, %): 270 [M]" (8), 241 [M*—Et] (100), 213 (70), 185 (90), 113 (15), 103 (10),
91 (9), 65 (9), 43 (20) a.m.v.
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2-Acetil-5-dimetilfenilsililfurana (44) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetilfuranu un
dimetilfenilhlorsilanu. legiist produktu 44 ar iznakumu 40% un virS. temp. 130-133°C/5
mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,60 (6H, s, SiMe,); 2,49 (3H, s, CMe); 6,70
(1H, d, J34 = 3,6 Hz, H-3); 7,15 (1H, d, J34 = 3,6 Hz, H-4); 7,30-7,41 (4H, m, C¢Hs); 7,55—
7,58 (1H, m, CgHs) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 3,17; 26,26; 116,78; 122,72; 157,86; 164,58;
187,53 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -14,41 m.d.

IS spektrs, ve=o, cmt: 1681.

MS, m/z (1, %): 244 [M]" (50), 229 [M*-Me] (100), 211 (41), 183 (8), 167 [M'—Ph]
(11), 151 [M*~MePh] (30), 136 [M*—MeyPh] (17), 105 (19), 77 [Ph] (15), 53 (8), 43 (26)

a.m.v.

2-Acetil-5-(1-metilsilaciklopentil)furana (45) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetilfuranu un 1-
metilciklopentilhlorsilanu. legiist produktu 45 ar iznakumu 48% un virs. temp. 103-105°C/5
mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 8): 0,41 (3H, s, SiMe); 0,64—1,00 (4H, m, SiCH,);
1,66-1,69 (4H, m, CH,CHy); 2,47 (3H, s, CMe); 6,72 (1H, d, J34 = 3,6 Hz, H-3); 7,14 (1H, d,
Js34=3,6 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 4,20; 12,00; 27,12; 116,92; 122,04; 156,84;
165,33; 186,99 m.d.

2Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): 5,97 m.d.

IS spektrs, ve=o, cmt: 1681.

MS, m/z (1, %): 208 [M]" (86), 193 [M"-Me] (91), 179 (67), 165 [M*—Me—CQ] (81), 152
[M*—~(CH,)4] (67), 137 [M'—(CH,),Si] (100), 125 (17), 117 (18), 109 [M"~(CH,)4SiMe] (38),
93 (33), 83 (19), 77 (29), 65 (33), 55 (30), 43 [SiMe] (90) a.m.v.
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2-Acetil-5-(1-metilsilacikloheksil)furana (46) sintéeze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetilfuranu un 1-
metilcikloheksilhlorsilanu. legiist produktu 46 ar iznakumu 45% un virS. temp. 107-110°C/5
mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,30 (3H, s, SiMe); 0,55-1,81 (4H, m, SiCH,);
1,56-1,81 (6H, m, (CH,)3); 2,49 (3H, s, CMe); 6,73 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H-3); 7,16 (1H, d,
J34=3,4 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -4,55; 12,31; 26,27; 116,80; 122,01; 156,73;
165,53; 187,10 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -13,26 m.d.

IS spektrs, ve-o, cmt: 1681.

MS, m/iz (I, %): 222 [M]" (35), 207 [M*"-Me] (100), 193 (8), 179
[M*—Me—CO] (52), 167 (36), 161 (8), 153 (63), 137 (35), 131 (9), 125 (15), 112 (38), 103
(10), 97 (29), 84 (38), 77 (37), 69 (21), 61 (13), 55 (19), 43 [SiMe] (77) a.m.v.

2-Acetil-5-trietilsililtioféna (47) sintéze

Sintezg péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetiltiofénu un trietilhlorsilanu.
Iegiist produktu 47 ar iznakumu 27% un vir$. temp. 119-124°C/3 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, &): 0,79-1,03 (15H, m, SiEts); 2,57 (3H, s, CMe);
7,25 (1H, d, J34= 3,6 Hz, H-3); 7,73 (1H, m, J3 4= 3,6 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -0,72; 27,10; 132,94; 133,36; 148,27; 152,48;
190,17 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): 1,19 m.d.

IS spektrs, ve=o, cmt: 1675.

MS, m/z (1, %): 240 [M]" (10), 211 [M*—Et] (90), 183 [M*-2Et] (100), 155 (100), 139
(5), 109 (5), 77 (8), 43 (40) a.m.v.

2-Acetil-5-trimetilgermiltioféna (48) sintéze

Sintezé€ péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetiltiofénu un
trimetilhlorgermanu. legtist produktu 48 ar iznakumu 69% un virs. temp. 98-105°C/3 mmHog.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 8): 0,46 (9H, s, GeMes); 2,52 (3H, s, CMe); 7,15
(1H, d, J34=3,6 Hz, H-3); 7,69 (1H, d, J34=3,6 Hz, H-4) m.d.
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13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 4,11; 7,18; 27,23; 132,99; 135,12; 147,58;
148,80; 190,39 m.d.

IS spektrs, ve-o, cm: 1663.

MS, m/z (I, %): 244 [M]" (9), 229 [M*—Me] (100), 199 (9), 119 [Me3Ge] (6), 89 [MeGe]
(10), 43 (20) a.m.v.

2-Acetil-5-trietilgermiltioféna (49) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetiltiofenu un
trietilhlorgermanu. Iegiist produktu 49 ar iznakumu 78% un virs. temp. 130-132°C/5 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 8): 1,04-1,07 (15H, m, GeEts); 2,54 (3H, s, CMe);
7,15 (1H, d, J34= 3,4 Hz, H-3); 7,73 (1H, d, J34= 3,4 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 5,36; 8,72; 27,13; 132,92; 134,13; 148,47;
149,40; 190,16 m.d.

IS spektrs, ve-o, cmt: 1670.

MS, m/z (I, %): 286 [M]* (5), 257 [M*—Et] (100), 229 [M*-2Et] (60), 109 (40), 101
(10), 77 (10), 65 (10), 43 (40) a.m.v.

2-Acetil-5-dimetilfenilsililtioféna (50) sintéze

Sintez&€ péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetiltiofénu un
dimetilfenilhlorsilanu. legiist produktu 50 ar iznakumu 65% un virS. temp. 130-132°C/3
mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,30 (6H, s, SiMey); 2,56 (3H, s, CMe);
7,24(1H, d, J34 = 3,6 Hz, H-3); 7,30-7,40 (4H, m, Ph); 7,53-7,58 (1H, m, Ph); 7,72 (1H, d, J34
= 3,6 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 1,68; 27,28; 133,01; 133,01; 133,84; 148,57;
149,32; 190,20 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -10,61 m.d.

IS spektrs, ve=o, cm™: 1663.

MS, m/z (1, %): 260 [M]" (19), 245 [M*—Me] (100) a.m.v.
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2-Acetil-5-(1-metilsilaciklopentil)tiofena (51) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetiltioféenu un 1-
metilciklopentilhlorsilanu. Iegtst produktu 51 ar iznakumu 55% un virs. temp. 128-130°C/6
mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,45 (3H, s, SiMe); 0,74-0,93 (4H, m, SiCH,);
1,60-1,74 (4H, m, CH,CHy); 2,56 (3H, s, CMe); 7,25 (1H, d, J34 = 3,8 Hz, H-3); 7,71 (1H, d,
J34=3,8 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 2,97; 13,32; 27,03; 132,90; 134,83; 148,84;
149,10; 189,98 m.d.

2°Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): 9,19 m.d.

IS spektrs, ve-o, cmt: 1664.

MS, m/iz (I, %): 224 [M]" (54), 209 [M'-Me] (100), 196 [M'—CO] (18),
181 [M"—Me-CO] (29), 168 [M*—C4Hg] (58), 153 [M*—(CH,),Si] (42), 137 (7), 125 [M'—
(CH)4SiMe] (7), 109 (27), 99 [M"—C4H,SC(O)Me] (17), 91 (7), 85 (12), 77 (15), 65 (10), 53
(12), 43 [SiMe] (43) a.m.v.

2-Acetil-5-(1-metilsilacikloheksil)tioféna (52) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 34, izmantojot 2-acetiltioféenu un 1-
metilcikloheksilhlorsilana. Iegtst produktu 52 ar iznakumu 54% un virS. temp. 130-132°C/5
mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,29 (3H, s, SiMe); 0,70-1,82 (4H, m, SiCH,);
1,58-1,82 (6H, m, (CHy)3); 2,53 (3H, s, CMe); 7,24 (1H, d, J34 = 3,6 Hz, H-3), 7,70 (1H, d,
Js34= 3,6 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -2,98; 13,64; 27,26; 132,98; 134,88; 148,40;
149,16; 190,63 m.d.

%S — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,55 m.d.

IS spektrs, ve-o, cmt: 1669.

MS, m/z (1, %): 238 [M]" (37), 223 [M"-Me] (100), 195 [M*—COMe] (100), 182 (17),
169 (50), 153 (28), 109 (13), 97 (15), 85 (14), 77 (10), 43 (23) a.m.v.

2-Trifluoracetiltioféna (53) sintéze

Ar argonu piepildita 500 mL triskaklu kolba ar magnétisko maisitaju, pilinamo piltuvi

un termometru caur ,,septu” ievada 185 mL &tera un 12,65 g (0,18 mol) tioféna. Maistjumu
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atdzesé I1dz -25°C, piepilina 80,9 mL (0,18 mol) n-BuLi $kiduma heksana (2,5 M) un maisa 1
stundu -10°C temperatiira, tad reakcijas temperatiiru paaugstina lidz +10°C un 3ada
temperatiira iztur 3 stundas. Skidums klast dzeltens. Reakcijas maistjumu atdzesg lidz -60°C
un piepilina 10,5 g (0,093 mol) trifluoretikskabi un maisa 3 stundas 0°C temperatiira. Skidums
kliist tumsi sarkans. Reakcijas maistjumu neitralizé ar 17 mL 1M HCIl 0°C Iidz pH=7.
Ekstrahe ar &teri (3x50 mL). Ekstraktus apvieno un zavé ar b/ MgSQO,. Eteri ietvaicé un
atlikumu destilé. Iegiist 14,03 g (90%) 2-trifluoracetiltiofena (53) ar vir$. temp. 165°C (lit. dat.
163-165°C) [143].

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 5): 7,98 (1H, m, H), 7,92 (1H, d, J34 = 3,5 Hz, H-
3), 7,26 (1H, d, J34 = 3,5 Hz , H-4) m.d.

IS spektrs, ve-o, cmt: 1695.

MS (m/z %): 180 (M, 21), 111 (M*-CFs, 100), 83 ( C4HsS, 11), 69 (10), 39 (18) a.m.v.

2-Trifluoracetil-5-trimetilsililtioféna (54) sintéze

Ar argonu piepildita 250 mL triskaklu kolba ar magné&tisko maisitaju, atteces
dzesinataju, pilinamo piltuvi un termometru caur ,,septu” ievada 40 mL THF un 2,00 g (0,02
mol) 1-metilpiperazina. MaisTjumu atdzesé lidz -78°C, piepilina 8,0 mL (0,02 mol) n-BuLi
$kiduma heksana (2,5 M) un maisa 15 miniites. Caur ,,septu” -78°C leni piepilina 3,55 g (0,02
mol) 2-trifluoracetiltioféna (53) un maisa 15 mindtes. Piepilina 8 mL (0,02 mol) n-BuLi
$kiduma heksana (2,5 M) -78°C. Skidums klist dzeltens. Reakcijas temperatiiru paaugstina
lidz -25°C un §ada temperatiira iztur 5 stundas. Reakcijas maistjumu atdzesé Iidz -78°C un
piepilina 2,17 g (0,02 mol) trimetilhlorsilana §kiduma THF (10 mL). Skidums kliist gaisi
sarkans. To atstaj, lai sasilst 17dz istabas temperatiirai. Skidums klist tumsi sarkans. Reakcijas
maisijumu sadala ar 120 mL 1M HCI 0°C, neitralizé ar 15 mL pies. Na,CO3 $kiduma lidz
pH=7. Ekstrahg ar &teri (3x50 mL). Ekstraktus apvieno un 7avé ar b/ii MgSQO,. Eteri ietvaicé
un atlikumu destil€ vakuuma. Attira preparativi, sisttma benzins:etilacetats 10:0,5. Iegtist 1,68
g (33%) 2-trifluoracetil-5-trimetilsililtioféna (54) ar virs. temp. 73°C/8 mmHg.

'H — KMR spekitrs (CDCls, 400MHz, 8): 0,21 (9H, s, Si-Mes); 7,05 (1H, d, Js4 = 3,4 Hz,
H-4); 7,14 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H - 3) m.d.

3¢ — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -0,22; 123,74; 128,64 133,75; 142,73; 141,02
m.d.

%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -5,99 m.d.

F _ KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, &): -79,00 m.d.
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IS spektrs, vc=o, cm™: 1709.
MS (m/z %): 254 (M", 15), 239 (M*-Me, 100), 185 (M*-CF3, 11), 75 (24), 45 (14) a.m.v.

2-Trifluoracetil-5-trietilsililtioféna (55) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 54, izmantojot savienojumu 53 un
trietilhlorsilanu. Attira preparativi, sistéma benzins:etilacetats 10:0,5. Iegtst produktu 55 ar
iznakumu 14% un virs. temp. 92°C/6 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,78-1,02 (15H, m, Si-Ets); 7,16 (1H, d, Ja4 =
3,6 Hz, H - 4); 7,27 (1H, d, J34 = 3,6 Hz, H — 3) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 4,26; 7,24; 122,64; 128,49; 134,52; 140,90;
139,33; 190,63 m.d.

YF _ KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, §): -78,97 m.d.

IS spektrs, ve=o, cm: 1684.

MS (m/z %): 296 (M*, 17), 267 (M*-Et, 62), 239 (60), 211 (100), 141 (15), 115 (14),
101 (18), 85 (19), 71 (15), 59 (17), 45 (20) a.m.v.

2-Trifluoracetil-5-trimetilgermiltioféna (56) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 54, izmantojot savienojumu 53 un
trimetilhlorgermanu. Attira preparativi, sisttma benzins:etilacetats 10:1. Iegiist produktu 56 ar
iznakumu 3% un virs. temp. 88-92°C/7 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 8): 0,47 (9H, s, Si-Mes); 7,06 (1H, d, J34 = 3,4 Hz,
H-4);7,22(1H,d, J34=3,4 Hz,H - 3) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -0,56; 123,74; 127,01; 127,44; 128,52; 132,56
m.d.

F _ KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, &): -78,97 m.d.

IS spektrs, ve-o, cmt: 1695.

MS (m/z %): 300 (M*, 10), 285 (M*-Me, 100), 216 (12), 201 (11), 185 (13), 159 (12),
129 (13), 119 (20), 101 (25), 69 (18), 51 (15), 89 (24) a.m.v.

2-Trifluoracetil-5-terc-butildimetilsililfurana (57) sintéze
Sintezé péc analogijas ar savienojumu 54, izmantojot 2-trifluoracetilfuranu un terc-
butildimetilsililhlorsilanu. Attira preparativi, sistéma heksans:hloroforms 2:1. legiist produktu

57 ar iznakumu 10,7% un virs. temp. 92°C/6 mmHg.

72



Fizikali kimiskie dati sakrit ar literattiras datiem [144].

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,25 (6H, s, SiMey); 0,91 (9H, s, CMes); 7,70
(1H,d,J34=39Hz, H-4); 7,68 (1H, d, J34 = 3,9 Hz, H - 3) m.d.

MS (m/z %): 278 (M*, 6), 221 (M*-Bu, 100), 77 (13) a.m.v.

2-Trifluoracetil-5-dimetilteksilsililtioféena (58) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 54, izmantojot savienojumu 53 un
dimetilteksilhlorsilanu. Attira preparativi, sistéma benzins:etilacetats 10:1. Iegiist produktu 58
ar iznakumu 3% un virs. temp. 116°C/7 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 5): 0,34 (6H, s, Si-Mey); 0,81-0,88 (12H, m, Mey);
1,16-1,23 (1H, m, CH); 7,16 (1H, d, Js4 = 3,4 Hz, H - 4); 7,23 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H - 3)
m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 3): -2,36; 13,70; 18,59; 20,81; 34,41; 121,67;
128,28; 134,76; 141,32; 141,03 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -11,26 m.d.

YF _ KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, §): -78,97 m.d.

IS spektrs, ve-o, cmt: 1694.

MS (m/z %): 324 (M", 2), 239 (100), 170 (6), 84 (17) a.m.v.

2-Trifluoracetil-5-(1-metilsilaciklopentil)tioféna (59) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 54, izmantojot savienojumu 53 un 1-
metilciklopentilhlorsilanu. Attira preparativi, sistéma benzins:etilacetats 10:1. Iegtist produktu
59 ar iznakumu 14% un virs. temp. 78-79°C/6 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, &): 0,47 (3H, s, Si-Me); 0,72-0,93 (4H, m, CH,);
1,66-1,73 (4H, m, CHy); 7,20 (1H, d, J34 = 3,6 Hz, H - 4); 7,26 (1H, d, J34 = 3,6 Hz, H - 3)
m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -2,89; 13,59; 27,24; 123,64; 126,92; 134,42;
135,69; 141,57 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -9,65 m.d.

F _ KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, &): -78,98 m.d.

IS spektrs, ve-o, cmt: 1693.

MS (m/z %): 278 (M, 17), 263 (M*-Me, 48), 250 (16), 235 (13), 222 (68), 209 (M"-
CF3, 100), 199 (17), 181 (16), 144 (60), 129 (15), 119 (18), 111 (58), 95 (17), 83 (17), 69 (54),
53 (46), 43 (49) a.m.v.

73



2-Trifluoracetil-5-(1-metilsilacikloheksil)tioféna (60) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 54, izmantojot savienojumu 53 un 1-
metilcikloheksilhlorsilanu. Attira preparativi, sist€éma benzins:etilacetats 10:1. legiist produktu
60 ar iznakumu 3% un virs. temp. 84-86°C/6 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 5): 0,32 (3H, s, Si-Me); 0,72-1,01 (4H, m, CHy);
1,42-1,52 (2H, m, CHy); 1,69-1,81 (4H, m, CHy); 7,19 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H - 4); 7,26 (1H,
d, J34=3,4Hz, H-3)m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -3,00; 13,90; 24,31; 29,72; 123,74; 128,53;
134,28; 140,95; 141,21 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -10,37 m.d.

YF _ KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -78,97 m.d.

IS spektrs, ve-o, cmt: 1684.

MS (m/z %): 294 (M*, 17), 279 (M*-Me, 23), 251 (49), 225 (M*-CF3, 65), 209 (50), 165
(57), 146 (11), 129 (53), 113 (71), 101 (100), 84 (28) a.m.v.

3.2.2. Siliciju un germaniju saturoSo heterilketoksimu sintéze

2-Acetil-5-trimetilgermilfurana oksima (61) sintéze

25 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju izSkidina 1 mL tdens 0,06 g (0,88 mmol)
NH;OH-HCI un pievieno 0,05 g (0,44 mmol) Na,COs3. Kad pilnigi notiek reakcija un beidz
izdalities gaze (CO,), pievieno tam 0,20 g (0,88 mmol) 2-acetil-5-trimetilgermilfurana (42) 3
mililitros etilspirta. So maisTjumu silda un maisa 14 stundas 80°C. Reakcijas gaitu analizé ar
PSH (benzins:etilacetats 5:1). Péc atdzes€Sanas iegiito ellu ekstrahg ar etilacetatu (2x3mL),
zave ar b/t MgSOy. legiist 0,08 g (38%) 2-acetil-5-trimetilgermilfurana oksima (61).

E-/Z-izom&ru maisijums 2:1 péc *H KMR.

'"H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 8): 0,43 (9H, s, Ge-Mes); 2,21 (3H, s, C-Me);
6,55 (1H, d, Js4 = 3,2 Hz, H - 3); 6,62 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 4); 8,44 (1H, ps, OH); (Z-
izomérs) m.d.

0,43 (9H, s, Ge-Me3); 2,28 (3H, s, C-Me); 6,65 (1H, d, J34 = 3,6 Hz, H - 3); 7,39 (1H, d,
J34=3,6 Hz, H - 4); 8,44 (1H, ps, OH); (E-izomérs) m.d.

MS (m/z %): 243 (M", 23), 228 (M*-Me, 100), 119 (GeMe, 40), 89 (17), 58 (30), 43(80)
a.m.v.

2-Trifluoracetil-5-terc-butildimetilsililfurana oksima (62) sintéze

25 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju izskidina 0,21 g (0,75 mmol) 2-triflouracetil-

5-terc-butildimetilsililfuranu 4 mL sausa etanola, pievieno 0,09 g (0,86 mmol) Na,COs; un
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0,12 g (1,7 mmol) NH,OH-HCI. So maisfjumu silda un maisa 4 stundas pie 80°C. Skidinataju
ietvaic€. Attira preparativi, sisttma heksans:hloroforms 2:1. legist 0,11 g (49,1%) 2-
trifluoracetil-5-terc-butildimetilsililfurana oksima (62) ar kus. temp. 82-83°C.

Aprekinats: C 49,34%, H 6,23%, N 4,67%. C12H1sNO,Si. Noteikts: C 49,13%, H 6,18%,
N 4,77%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,25 (6H, s, SiMey; 0,93 (9H, s, CMes); 6,76
(1H,d, J34=3,6 Hz, H - 3); 7,48 (1H, d, J34 = 3,6 Hz, H - 4) m.d.

YF _ KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -66,4 m.d.

MS (m/z %): 293 (M", 14), 236 (M*-Bu, 88), 220 (15), 75 (72), 32 (100) a.m.v.

2-Acetil-5-trimetilsililtioféna oksima (63) sintéze

25 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju izskidina 1,5 mL @idens 0,34 g (4,4 mmol)
NH;OH-HCI un pievieno 0,26 g (2,2 mmol) Na,CO;. Kad pilnigi notiek reakcija un beidz
izdalities gaze (COy), pievieno tam 0,88 g (4,4 mmol) 2-acetil-5-trimetilsililtioféna (34) 3
mililitros etilspirta. So maisijumu silda un maisa 42 stundas pie 80°C. Reakcijas gaitu analize
ar planslana hromatografiju (PSH) (benzins:etilacetats 5:1). Péc atdzes€Sanas iegiitas
nogulsnes filtré un mazga ar hloroformu. Iegiist 0,64 g (63%) 2-acetil-5-trimetilsililtioféna
oksima (63) ar kus. temp. 32-34°C. (E-/Z-izom&ru maisijums 2:1 pgc ‘*H KMR).

Aprekinats: C 50,66%, H 7,09%, N 6,56%, S 15,03%. CyHisNOSSi. Noteikts: C
50,91%, H 6,34%, N 6,60%, S 15,58%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,31 (9H, s, Si-Mes); 2,30 (3H, s, C-Me); 7,13
(1H, d, J34 = 3,4 Hz, H®): 7,27 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H*); 8,99 (1H, ps, OH); (Z-izomérs). 0,34
(9H, s, Si-Me); 2,56 (3H, s, C-Me); 7,23 (1H, d, J34 = 3,6 Hz, H - 3); 7,72 (1H, d, J34 = 3,4
Hz, H - 4), 8,99 (1H, ps, OH), (E-izomérs) m.d.

2Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -5,89.

MS (m/z %): 213 (M", 29), 198 (M*-Me, 100), 182 (17), 77 (15), 58 (17) a.m.v.

2.6. 2-Acetil-5-trietilgermiltioféna oksima (64) sintéze
(E-izomgra iegliSana)

,Pirsa” (5 mL) ar magnétisko maisitaju ievieto 0,14 g (0,5 mmol) ketona 49, 0,07 g (1
mmol) NH,OH-HCI un 0,27 g (1 mmol) FeCls-6H,0. Reakcijas maisijumu silda un maisa 13
stundas 30°C. Reakcijas gaitu analizé ar PSH (benzins:etilacetats 5:1). Pievieno 4 mL H,0 un
ekstrah€ ar metilenhloridu (2x3 mL), zaveé ar b/t MgSO,. legtst 0,06 g (38%) 2-acetil-5-

trietilgermiltioféna oksima.
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Aprekinats: C 48,05%, H 7,05%, N 4,66%, S 10,68%. CyoH;NOSGe. Noteikts: C
48,23%, H 7,23%, N 4,60%, S 10,86%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 1,00-1,11 (15H, m, Ge-Ets); 2,31 (3H, s, C-
Me): 7,06 (1H, d, Js4 = 3,2 Hz, H - 3); 7,30 (1H, d, Js4 = 3,2 Hz, H - 4); 7,88 (1H, ps, OH);
(E-izomeérs) m.d.

MS (m/z %): 299 (M", 15), 272 (M*-Et, 90), 215 (M*-3Et, 100), 187 (20), 157 (18), 149
(60), 133 (55), 124 (100), 103 (60), 91 (50), 75 (10), 58 (15), 43 (70) a.m.v.

3.2.3. Siliciju un germaniju saturoSo heteriltiosemikarbazonu sintéze

2-Acetil-5-trietilsililtioféna tiosemikarbazona (73) sintéze

25 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju 5 mililitros Gdens izSkidina 0,08 g (0,87
mmol) tiosemikarbazida. Tam pievieno 0,17 g (0,87 mmol) 2-acetil-5-trietilsililtioféna (34),
kas izskidinats 5 mL etilspirta. So maisijumu vara 6 stundas un reakcijas gaitu analizé ar PSH
(benzins:etilacetats 5:1). P&c atdzes€Sanas iegiito dzelteno masu filtré, nogulsnes mazga ar
etilspirtu un zavé istabas temperatira. legist 0,19 g (72%) 2-acetil-5-trietilsililtioféna
tiosemikarbazona (73) ar kus. temp. 147-148°C.

Aprekinats: C 43,95%, H 6,14%, N 15,66%. Ci3H23N3S,Si. Noteikts: C 44,24%, H
6,09%, N 15,38%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, §): 0,78 — 0,85 (6H, m, CH,); 0,95 — 1,03 (9H, m,
Mes); 2,29 (3H, s, C — Me); 6,34 (2H, s, NHy); 7,16 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H — 4); 7,35 (1H, d,
J34=3,4Hz, H-3); 8,61 (1H, s, NH) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 4,18; 7,25; 14,04; 128,74; 134,96; 143,74;
146,86; 178,71 m.d.

2-Acetil-5-trimetilsililfurana tiosemikarbazona (65) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 33 un
tiosemikarbazidu. Kristalizé no etilspirta. Iegiist produktu 65 ar iznakumu 54% un kus. temp.
122-124°C.

Aprékinats: N 15,37%, C 43,93%, H 7,00%, S 11,73%. C;0H17N3SOSi. Noteikts: N
15,50%, C 44,01%, H 7,08%, S 11,87%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, §): 0,28 (9H, s, SiMes); 2,25 (3H, s, C-Me); 6,65
(1H, d, J34 = 3,4 Hz, H-4); 6,72 (2H, s, NHy); 6,75(1H, d, J34 = 3,4 Hz, H — 3); 8,68 (1H, s,
NH) m.d.

3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -1,74; 12,75; 111,05; 121,45; 154,82; 163, 51;
178,82 m.d.
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2-Acetil-5-trietilsililfurana tiosemikarbazona (66) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 41 un
tiosemikarbazidu. Kristalizé no etilspirta. Iegiist produktu 66 ar iznakumu 78% un kus. temp.
103-104°C.

Aprékinats: N 13,32%, C 49,49%, H 7,98%, S 10,16%. C;3H23N3SOSi. Noteikts: N
13,34%, C 49,59%, H 8,06%, S 10,45%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, §): 0,71 — 0,83 (6H, m, CH,); 0,96 — 1,04 (9H, m,
Mes); 2,23 (3H, s, C — Me); 6,29 (2H, s, NHy); 6,68 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H — 4); 6,77 (1H, d,
J34=3,4Hz, H-23); 8,61 (1H, s, NH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 3,02; 7,32; 12,66; 110,73; 122,47; 154,92;
162,77; 178,95 m.d.

2-Acetil-5-dimetilfenilsililfurana tiosemikarbazona (67) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 44 un
tiosemikarbazidu. Kristaliz€ no etilspirta. legiist produktu 67 ar iznakumu 42,5% un kus.
temp. 107-108°C.

Aprékinats: N 12,52%, C 53,70%, H 6,30%, S 9,56%. C;sHi19N3SOSi. Noteikts: N
12,56%, C 53,27%, H 6,27%, S 9,57%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, 8): 0,56 (3H, s, SiMe); 0,68 (3H, s, SiMe); 2,22
(3H, s, C — Me); 6,23 (2H, s, NHy); 6,69 (1H, d, J34 = 3,8 Hz, H — 4); 6,79 (1H, d, J34 = 3,8
Hz, H - 3); 7,35 - 7,37 (1H, m, CH); 7,54 - 7,62 (2H, d, HC=CH); 7,64 - 7,68 (2H, m,
HC=CH); 8,59 (1H, s, NH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 3,32; 12,66; 110,94; 122,97; 155,37; 162.,73;
178,94 m.d.

2-Acetil-5-(1-metilsilaciklopentil)furana tiosemikarbazona (68) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 45 un
tiosemikarbazidu. Kristaliz€ no etilspirta. legiist produktu 68 ar iznakumu 69,2% un kus.
temp. 129-130°C.

Aprékinats: N 14,93%, C 51,21%, H 6,80%, S 11,39%. C;,H19N3SOSi. Noteikts: N
15,05%, C 51,08%, H 7,04%, S 11,21.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, 5): 0,40 (3H, s, SiMe); 0,68 — 0,77 (2H, m, CH,);
0,84 — 0,95 (2H, m, CHy); 1,66 — 1,71 (4H, m, CH,); 2,24 (3H, s, C — Me); 6,32 (2H, s, NH,);
6,71 (1H, d, J34=3,3Hz,H-4); 6,77 (1H, d, J34 = 3,3 Hz, H - 3); 8,61 (1H, s, NH) m.d.
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13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 4,30; 12,22; 27,27; 110,98; 122,25; 155,15;
162,31; 178,91 m.d.

2-Acetil-5-(1-metilsilacikloheksil)furana tiosemikarbazona (69) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 46 un
tiosemikarbazidu. Kristalizé no etilspirta. legiist produktu 69 ar iznakumu 28,8% un kus.
temp. 93-94°C.

Aprekinats: N 14,22%, C 52,85%, H 7,15%, S 10,85%. Ci3H;N3SOSi. Noteikts: N
14,60%, C 52,69%, H 7,28%, S 10,87%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, 8): 0,28 (3H, s, SiMe); 0,45-1,81 (4H, m, SiCH,);
1,56-1,81 (6H, m, (CH,)3); 2,23 (3H, s, C-Me); 6,22 (2H, s, NH>); 6,71 (1H, d, J34 = 3,4 Hz,
H-3); 6,77 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H-4); 8,59 (1H, s, NH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -4,38; 12,35; 24,37; 29,49; 110,87; 122,16;
154,93; 162,54; 178,91 m.d.

2-Acetil-5-trimetilgermilfurana tiosemikarbazona (70) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 42 un
tiosemikarbazidu. Kristalize no etilspirta. Iegiist produktu 70 ar iznakumu 51% un kus. temp.
133-135°C.

Aprekinats: N 13,22%, C 37,80%, H 6,08%, S 10,08%. C1oH16N3SOGe. Noteikts: N
13,29%, C 38,02%, H 6,08%, S 10,35%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, 8): 0,52 (9H, s, GeMes); 2,23(3H, s, C-Me); 6,18
(2H, m, NH,): 6,58 (1H, d, J34 = 3,8 Hz, H — 4); 6,77 (1H, d, Js4 = 3,8 Hz, H — 4), 8,59 (1H,
m, NH) m.d.

3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 3): -1,85; 12,74; 111,36; 119,87; 154,51; 164,81;
178,77 m.d.

2-Acetil-5-trietilgermilfurana tiosemikarbazona (71) sinteze

Sintezé€ péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 43 un
tiosemikarbazidu. Kristalizé no etilspirta. Iegiist produktu 71 ar iznakumu 26% un kus. temp.
93-94°C.

Aprékinats: N 12,28%, C 43,37%, H 6,99%, S 9,37%. Ci3H23N3SOGe. Noteikts: N
12,43%, C 43,28%, H 6,68%, S 9,61%.
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'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, §): 0,96 — 1,12 (15H, m, GeEts); 2,22 (3H, s, C —
Me); 6,26 (2H, s, NH,); 6,57 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 4); 6,77 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 3);
8,59 (1H, s, NH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 4,50; 8,97; 12,60; 111,02; 120,39; 152,87;
163,28; 178,95 m.d.

2-Acetil-5-trimetilsililtioféna tiosemikarbazona (72) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 34 un
tiosemikarbazidu. Kristaliz€ no etilspirta. Iegtst produktu 72 ar iznakumu 41,5% un kus.
temp. 164-166°C.

Apréekinats: N 15,38%, C 44,24%, H 6,09%, S 23,62%. CioH17N3S,Si. Noteikts: N
15,37%, C 44,24%, H 6,09%, S 23,18%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, §): 0,32 (9H, s, SiMes); 2,29 (3H, s, C—Me); 6,28
(2H, s, NHp); 7,15 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H-4); 7,34 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H — 3); 8,58 (1H, s,
NH) m.d.

Fizikali kimiskie dati sakrit ar literattiras datiem [101].

2-Acetil-5-dimetilteksilsililtiofena tiosemikarbazona (74) sintéze

Sintez€ p&c analogijas ar savienojumu 73, izmantojot 2-acetil-5-dimetilteksilsililtiofénu
un tiosemikarbazidu. Kristaliz€ no etilspirta. Iegtst produktu 74 ar iznakumu 82% un kus.
temp. 172-174°C.

Apréekinats: N 12,30%, C 52,74%, H 7,96%, S 18,77%. CisH27N3S,Si. Noteikts: N
12,20%, C 52,77%, H 8,05%, S 18,58%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, 8): 0,34 (6H, s, Si — Me,); 0,82 — 0,85 (6H, d,
CMey); 0,91 (6H, s, C-Mey); 1,52-1,70 (1H, m, CH); 2,29 (3H, s, C — Me); 6,32 (2H, s, NH,);
7,16 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H-4); 7,35 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H - 3); 8,61 (1H, s, NH) m.d.

3¢ — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §8): -2,47; 14,04; 18,61; 20,85; 23,84; 34,43;
128,63; 135,17; 143,69; 146,79; 178,69 m.d.

2-Acetil-5-dimetilfenilsililtioféna tiosemikarbazona (75) sintéze
Sintezé€ péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 50 un

tiosemikarbazidu. Kristalizé no etilspirta. Iegiist produktu 75 ar iznakumu 32% un kus. temp.
137-138°C.
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Aprekinats: N 12,59%, C 54,01%, H 5,74%, S 19,22%. CisH1oN3S;Si. Noteikts: N
12,59%, C 53,69%, H 5,90%, S 19,08%.
'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, 8): 0,59 (6H, s, SiMe,); 2,28 (3H, s, C — Me);
6,31 (2H, s, NH,); 7,16 (1H, d, J34 = 3,8 Hz, H — 4); 7,34 (1H, d, J34 = 3,8 Hz, H — 3); 7,36
(1H, s, CH); 7,38 - 7,39 (2H, d, HC=CH); 7,52 - 7,57 (2H, m, HC=CH): 8,59 (1H, s, NH) m.d.
13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 1,60; 13,98; 128,76; 135,53; 142,54; 147,56;
178,76 m.d.

2-Acetil-5-(1-metilsilaciklopentil)tioféna tiosemikarbazona (76) sintéze

Sintez&€ péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 51 un
tiosemikarbazidu. Kristaliz€ no etilspirta. legiist produktu 76 ar iznakumu 66,4% un kus.
temp. 153-154°C.

Aprékinats: N 14,12%, C 48,45%, H 6,44%, S 21,55%. Ci,H19N3S,Si. Noteikts: N
14,19%, C 48,45%, H 6,39%, S 21,37%.

'H — KMR spektrs (CDCl3, 200 MHz, 8): 0,44 (3H, s, SiMe); 0,73 — 0,88 (4H, m, CHy);
1,66 — 1,73 (4H, m, CH,); 2,28 (3H, s, C — Me); 6,28 (2H, m, NHy); 7,18 (1H, d, J34 = 3,2 Hz,
H-4); 7,35 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 3); 8,58 (1H, s, NH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -2,64; 13,55; 27,26; 128,76; 134,82; 143,44;
147,25; 178,72 m.d.

2-Acetil-5-(1-metilsilacikloheksil)tioféna tiosemikarbazona (77) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 52 un
tiosemikarbazidu. Kristaliz€ no etilspirta. Ieglist produktu 77 ar iznakumu 12,5% un kus.
temp. 132-134°C.

Aprékinats: N 13,54%, C 50,09%, H 6,77%, S 20,57%. Ci3H21N3S,Si. Noteikts: N
13,65%, C 50,19%, H 6,91%, S 20,68%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, 5): 0,30 (3H, s, SiMe); 0,71 — 0,99 (4H, m, CH,);
1,38 -1,52 (2H, m, CHy); 1,62 — 1,77 (4H, m, CHy); 2,29 (3H, s, C — Me); 6,37 (2H, s, NH>);
7,18 (1H, d, J34=3,4Hz, H-4); 7,35 (1H, d, J3 4 = 3,4 Hz, H - 3); 8,65 (1H, s, NH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -2,94; 13,78; 24,32; 29,69; 128,76; 134,74;
143,20; 146,92; 178,82 m.d.
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2-Acetil-5-trimetilgermiltioféna tiosemikarbazona (78) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 48 un
tiosemikarbazidu. Kristalizé no etilspirta. Iegiist produktu 78 ar iznakumu 36% un kus. temp.
171-172°C.

Aprékinats: N 13,29%, C 38,01%, H 5,42%, S 20,29%. C;oH16N3S,Ge. Noteikts: N
13,27%, C 38,17%, H 5,30%, S 19,91%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, 8): 0,46 (9H, s, GeMes); 2,28 (3H, s, C-Me); 6,23
(2H, m, NH,); 7,08 (1H, d, J3.4 = 3,8 Hz, H — 4); 7,35 (1H, d, J34 = 3,8 Hz, H — 3); 8,58 (H,
m, NH) m.d.

13C — KMR spekirs (CDCls, 100 MHz, §): -0,63; 13,97; 128,63; 130,04; 143,71; 146,24;
178,70 m.d.

2-Acetil-5-trietilgermiltiofena tiosemikarbazona (79) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 73, izmantojot savienojumu 49 un
tiosemikarbazidu. Kristaliz€ no etilspirta. legiist produktu 79 ar iznakumu 41,6% un kus.
temp. 118-120°C.

Aprékinats: N 11,74, C 43,62%, H 6,47%, S 17,91%. Ci3H3N3S,Ge. Noteikts: N
12,02%, C 43,62%, H 6,55%, S 17,56%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 200 MHz, §): 0,72 — 1,01 (6H, m,CH,); 1,41 — 1,81 (9H, m,
Mes); 2,29 (3H, s, C — Me); 6,29 (2H, s, NH); 7,19 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 4); 7,37 (1H, d,
J34=3,2Hz, H-23); 8,58 (1H, s, NH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 5,37; 8,80; 13,94; 128,67; 133,83; 143,73;
146,27; 178,70 m.d.

3.2.4. Siliciju un germaniju saturoSo nitroetenu sinteze

2-Furil-1-nitroetena (80) sinteze

5 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 10 mililitros nitrometana
maisijumu vara 7 stundas un reakcijas gaitu analiz€ ar PSH (benzols). Péc atdzes€Sanas attira
ar kolonnas hromatografiju, sistéma benzols. legtst brinu e]lu. Brinai ellai pievieno 1 mL
heksana, izveidojas dzeltenas nogulsnes. Nogulsnes filtré. Iegast 2-furil-1-nitroeténu (80) ar
iznakumu 36% un kus. temp. 68-69°C.

Savienojuma 80 sint€ze un analize ir aprakstita literattira [145].
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MS, m/z (1%): 139 [M*] (94), 122 (13), 96 (49), 83 (96), 65 (100), 55 (62) a.m.v.

1-(5-Metil-2-furil)nitroeténa (81) sinteze

Sintez&€ péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-metil-2-furfurolu un
nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 1,5 stundu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas
hromatografiju, sistéma benzols. Iegtst produktu 81 ar iznakumu 73,1% un kus. temp. 70-
71°C.

Aprekinats: C 54,90%, H 4,61%, N 9,15%. C;H;NOg3. Noteikts: C 54,87%, H 4,56%, N
9,07%.

'H — KMR spektrs (CDCl3, 400 MHz, §): 2,38 (3H, s, Me), 6,19 (1H, d, J34= 3,4 Hz, H
—3); 6,79 (1H, d, J34=3,4 Hz, H - 4); 7,46 (1H, d, CH); 7,70 (1H, d, CH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 14,05; 110,27; 122,14; 125,48; 133,34;
145,27; 158,33 m.d.

IS spektrs, v noz, cm™: 1332,9; 1465,0.

MS, m/z (1%): 153 [M"] (54), 138 [M" - Me] (16), 110 (34), 97 (65), 82 (26), 77 (71), 69
(36), 63 (26), 51 (37), 43 (100), 38 (20) a.m.v.

1-(5-Trimetilsilil-2-furil)nitroeténa (82) sintéze

Sintezé p&c analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-trimetilsilil-2-furfurolu un
nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 6 stundas. Péc atdzes€Sanas attira ar kolonnas
hromatografiju, sistéma benzols. Iegtist produktu 82 ar iznakumu 27,5%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,30 (9H, s, Si-Mes); 6,72 (1H, d, J34 = 3,4
Hz, H - 3); 6,84 (1H, d, J34= 3,4 Hz, H - 4); 7,53 (1H, d, CH); 7,78 (1H, d, CH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 12,33; 120,12; 122,39; 125,35: 134,66;
150,14; 167,45 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -8,29 m.d.

IS spektrs, v no2, cm™: 1330,0; 1485,0.

MS, m/z (1%): 211 [M'] (35), 196 [M* - Me] (16), 168 (14), 150 (91), 135 (59), 122
(15), 109 (13), 99 (13), 83 (13), 73 (100), 63 (10), 53 (8), 45 (15) a.m.v.

HRMS aprékinats: CoH14NO5Si (M*, 100) 212,0743; noteikt: 212,0728.
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1-(5-Trietilsilil-2-furil)nitroeténa (83) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-trietilsilil-2-furfurolu un
nitrometanu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma benzols. Iegtst
produktu 83 ar iznakumu 14,5%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, §): 0,79-1,04 (15H, m, Si-Ets); 6,73 (1H, d, J34=
3,4Hz,H-3); 6,86 (1H, d, J34= 3,4 Hz, H — 4); 7,52 (1H, d, CH); 7,77 (1H, d, CH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -7,45; -3,26; 120,05; 123,45; 125,37; 134,61;
150,24; 165,97 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -0,27 m.d.

IS spektrs, v noz, cm™: 1330,0; 1499,7.

MS, m/z (1%): 253 [M"] (29), 224 [M" - Et] (85), 196 (100), 178 (85), 168 (17), 149
(85), 137 (14), 121 (54), 103 (14), 95 (14), 87 (40), 75 (33), 67 (14), 59 (18), 45 (18) a.m.v.

HRMS aprekinats: C12H20NO3Si (M*, 100) 254,1212; noteikts: 254,1236.

1-(5-Dimetilbutilsilil-2-furil)nitroeténa (84) sintéze

Sintezgé péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-dimetilbutilsilil-2-furfurolu un
nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 3 stundas. P&c atdzesSanas attira ar kolonnas
hromatografiju, sistéma benzols. Iegiist produktu 82 ar iznakumu 68,3%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,27 (6H, s, Si-Me,); 0,70-0,90 (2H, m, Si—
CHy, 3H, Me); 1,24-1,37 (4H, m, CHy); 6,72 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H — 3); 6,85 (1H, d, J34 =
3,4Hz,H-4); 754 (1H, d, CH); 7,78 (1H, d, CH) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -3,77; 13,65; 14,41; 25,70; 26,21; 29,64;
108,17; 123,78; 125,39; 134,62; 150,15; 167,14 m.d.

%S — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -7,70 m.d.

IS spektrs, v nog, cm™: 1330,9; 1501,7.

MS, m/z (1%): 253 [M"] (16), 196 [M" - Bu] (21), 182 (15), 150 (100), 135 (64), 123
(12), 115 (Me,Bu, 10), 106 (13), 96 (13), 83 (14), 75 (63), 59 (71), 43 (14), 40 (29) a.m.v.

HRMS aprekinats: C12H20NO3Si (M*, 100) 254,1212; noteikts: 254,1178.

1-(5-Dimetilfenilsilil-2-furil)nitroeténa (85) sinteze
Sintez€é péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-dimetilfenilsilil-2-furfurolu un
nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 3 stundas. Péc atdzes€Sanas attira ar kolonnas
hromatografiju, sistéma benzols. legtist produktu 85 ar iznakumu 66,7% un kus. temp. 38-
39°C.
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Aprekinats: C 61,51%, H 5,53%, N 5,12%. Ci,H1sNO3Si. Noteikts: C 61,60%, H
5,62%, N 5,08%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,58 (6H, s, Si—Me,); 6,74 (1H, d, J34 = 3,4
Hz, H — 3); 6,85 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H — 4); 7,38-7,57 (5H, m, C¢Hs, 1H, CH); 7,75 (1H, d,
CH) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -3,23; 119,94; 123,73; 125,17; 128,09;
129,87; 129,23; 133,90; 134,98; 135,20; 150,74; 165,52 m.d.

295 — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -14,44 m.d.

IS spektrs, v noz, cm™: 1333,8; 1465,0.

MS, m/z (1%): 273 [M*] (16), 258 [M* - Me] (5), 212 (25), 197 (29), 189 (5), 171 (5),
153 (5), 145 (9), 135 (100), 115 (9), 105 (21), 91 (9), 75 (14), 63 (11), 53 (14), 43 (18) a.m.v.

1-(5-Trifenilsilil-2-furil)nitroeténa (86) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-trifenilsilil-2-furfurolu un
nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 3 stundas. Kristaliz€ no etilacetata. Iegiist produktu
86 ar iznakumu 58,6% un kus. temp. 163-164°C.

Aprékinats: C 72,52%, H 4,82%, N 3,52%. C,4H19NO3Si. Noteikts: C 72,47%, H 4,82%,
N 3,51%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 6,81 (1H, d, Js4= 3,2 Hz, H — 4); 6,90 (1H, d,
J34=3,2 Hz, H-3); 7,36-7,59 (15H, m, Ph, 1H, CH); 7,75 (1H, d, CH) m.d.

3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 119,68; 125,22; 126,94; 128,18; 130,39;
131,76; 135,47; 135,99; 151,78; 162,34 m.d.

29Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -23,07 m.d.

IS spektrs, v noz, cm™: 1377,2; 1464,0.

MS, m/z (1%): 397 [M"] (20), 354 (6), 313 (7), 289 (10), 274 (9), 259 (100), 247 (5),
215 (5), 197 (20), 181 (43), 165 (5), 144 (38), 129 (11), 105 (46), 77 (12), 64 (10), 53 (17)

a.m.v.

1-[5-(1-Metilsilaciklopentil)-2furil]nitroeténa (87) sintéze
Sintez& péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-(1-metilsilaciklopentil)-2-
furfurolu un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 4 stundas. P&c atdzeséSanas attira ar

kolonnas hromatografiju, sistéma benzols. Iegiist produktu 87 ar iznakumu 85,5%.
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'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,42 (3H, s, Si-Me); 0,70-0,95 (4H, m, Si—
CHy); 1,68-1,72 (4H, m, CH,-CH,); 6,77 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 4); 6,85 (1H, d, J34 = 3,2
Hz, H - 3); 7,54 (1H, d, CH); 7,78 (1H, d, CH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -4,29; 12,08; 27,17; 120,07; 123,16; 125,28;
134,79; 150,47; 166,40 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -21.91 m.d.

IS spektrs, v no2, cm™: 1330,0; 1499,7.

MS, m/z (1%): 237 [M*] (41), 222 [M* - Me] (16), 207 (15), 181 (16), 166 (19), 151
(15), 139 (50), 122 (30), 110 (45), 99 (100), 85 (24), 78 (21), 71 (37), 63 (17), 55 (12), 63
(10), 55 (24), 43 (33) a.m.v.

HRMS aprékinats: C11H1sNO3Si (M*, 100) 238,0899; noteikts: 238,0893.

1-[5-(1-Metilsilacikloheksil)-2-furil]nitroeténa (88) sintéze

Sintez& péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-(1-metilsilacikloheksil)-2-
furfurolu un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 3 stundas. P&éc atdzes€Sanas attira ar
kolonnas hromatografiju, sisttma benzols. legiist produktu 88 ar iznakumu 42,9% un kus.
temp. 33-34°C.

Aprékinats: C 57,34%, H 5,57%, N 6,81%. C;,H;7NO3Si. Noteikts: C 57,42%, H 5,58%,
N 6,82%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, §): 0,29 (3H, s, Si-Me); 0,67-1,02 (4H, m, Si—
CHy); 1,30-1,82 (6H, m, CH,-CHy); 6,76 (1H, d, J34= 3,6 Hz, H — 4); 6,86 (1H, d, J34= 3,6
Hz, H - 3); 7,54 (1H, d, CH); 7,79 (1H, d, CH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -4,54; 12,33; 24,21; 29,53; 120,07; 123,13;
125,34; 134,73; 150,50; 166,65 m.d.

2Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -13,22 m.d.

IS spektrs, v nog, cm™: 1338,7; 1499,7.

MS, m/z (1%): 251 [M'] (24), 208 (10), 181 (5), 161 (7), 147 (5), 136 (24), 121 (16),
113 (53), 106 (11), 97 (22), 85 (100), 77 (26), 69 (21), 59 (33), 43 (48) a.m.v.

1-(5-Trimetilgermil-2-furil)nitroeténa (89) sintéze
Sintez& péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-(1-metilsilaciklopentil)-2-
furfurolu un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 15 stundas. Péc atdzeséSanas attira ar

kolonnas hromatografiju, sistéma benzols. legiist produktu 89 ar iznakumu 45,6%.
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'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 3): 0,45 (9H, s, Ge-Mes): 6,65 (1H, d, Js4 = 3,4
Hz, H —4); 6,86 (1H, d, J34,= 3,4 Hz, H — 3); 7,53 (1H, d, CH); 7,78 (1H, d, CH) m.d.

3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -2,02; 120,36; 121,07; 125,31; 134,27;
149,92; 169,52 m.d.

IS spektrs, v noz, cm™: 1330,0; 1501,7.

MS, m/z (1%): 257 [M™] (19), 242 [M" - Me] (92), 212 [M* - 3Me] (5), 196 (29), 181
(17), 168 (6), 153 (6), 141 (5), 129 (9), 119 (100), 112 (10), 104 (18), 97 (11), 89 (63), 79
(26), 64 (69), 51 (19), 38 (16) a.m.v.

HRMS aprékinats: CoH14NO3Ge (M*, 100) 258,0185; noteikts: 258,0207.

1-(5-Trietilgermil-2-furil)nitroeténa (90) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-trietilgermil-2-furfurolu un
nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 25 stundas. Péc atdzes€Sanas attira ar kolonnas
hromatografiju, sistéma benzols. Iegtist produktu 90 ar iznakumu 38,5%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,94 (15H, m, Ge-Ets); 6,67 (1H, d, J34 = 3,6
Hz, H - 4); 6,86 (1H, d, J34= 3,6 Hz, H - 3); 7,51 (1H, d, CH); 7,79 (1H, d, CH) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 4,45; 8,79; 120,27; 122,27; 125,35; 134,21;
145,52; 150,15 m.d.

IS spekirs, v noz, cm™: 1329,0; 1499,0.

MS, m/z (1%): 299 [M*] (10), 270 [M" - Et] (100), 242 (55), 214 (61), 195 (5), 167 (14),
139 (5), 113 (8), 103 (15), 92 (17), 77 (9), 64 (15), 51 (5), 39 (5) a.m.v.

HRMS aprekinats: C1,H,0NO3Ge (M*, 100) 300,0661; noteikts: 300,0663.

2-Tienil-1-nitroeténa (91) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 2-tiofénkarbaldehidu un
nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 7,5 stundas. Péc atdzeséSanas attira ar kolonnas
hromatografiju, sisttma benzols. Iegust produktu 91 ar iznakumu 70,3% un kus. temp. 73-
74°C.

Savienojuma 91 sint€ze un analize ir aprakstita literattira [146].

MS, m/z (1%): 155 [M*] (64), 112 (88), 97 (35), 84 (100), 65 (100), 58 (32), 51 (24)

a.m.v.
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1-(5-Metil-2-tienil)nitroeténa (92) sinteze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-metil-2-tiofénkarbaldehidu un
nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 36 stundas. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas
hromatografiju, sisttma benzols. leglist produktu 92 ar iznakumu 74,5% un kus. temp. 74-
75°C.

Aprékinats: C 49,69%, H 4,17%, N 8,28%. C;H;NO,S. Noteikts: C 49,80%, H 4,16%, N
8,20%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, §): 2,53 (3H, s, Me), 6,80 (1H, d, J34= 3,6 Hz, H
—3); 7,27 (1H, d, J34=3,6 Hz, H— 4); 7,36 (1H, d, CH); 8,06 (1H, d, CH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 15,95; 29,63; 127,48; 131,67; 132,50; 134,04;
135,80; 147.96 m.d.

IS spektrs, v noz, cm™: 1377,2; 1464,0.

MS, m/z (1%): 169 [M™] (41), 126 (50), 111 (17), 97 (100), 85 (15), 77 (40), 69 (35), 59
(24), 51 (18), 45 (49), 39 (24) a.m.v.

1-(5-Trimetilsilil-2-tienil)nitroeténa (93) sintéze

Sintezg p&c analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-trimetilsilil-2-tiofénkarbaldehidu
un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 26 stundas. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas
hromatografiju, sisttma benzols. leglist produktu 93 ar iznakumu 40,5% un kus. temp. 28-
29°C.

Aprekinats: C 47,55%, H 5,76%, N 6,16%. CgH13NO,S. Noteikts: C 47,60%, H 5,69%,
N 6,05%.

'H — KMR spektrs (DMSO, 400 MHz, §): 0,36 (9H, s, Si-Mes); 6,46 (1H, d, J34 = 3,4
Hz, H-4); 7,90 (1H, d, J34= 3,4 Hz, H - 3); 8,01 (1H, d, CH); 8,40 (1H, d, CH) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -10,81; 130,13; 131,55; 135,24; 135,30;
138,22; 149,47 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -5,11 m.d.

IS spektrs, v noz, cm™: 1350,0; 1517,1.

MS, m/z (1%): 227 [M'] (23), 212 [M" - Me] (100), 184 (45), 165 (34), 151 (28), 141
(40), 127 (14), 115 (7), 108 (5), 91 (9), 83 (17), 73 (33), 63 (7), 53 (5), 45 (11) a.m.v.
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1-(5-Trietilsilil-2-tienil)nitroeténa (94) sintéze

Sintez&é péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-trietilsilil-2-tiofénkarbaldehidu
un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 9 stundas. P&éc atdzes€Sanas attira ar kolonnas
hromatografiju, sist€tma benzols. legtst produktu 94 ar iznakumu 53,3%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, §): 0,68-1,04 (15H, m, Si-Ets); 7,23 (1H, d, J34=
3,4Hz, H-4); 7,45 (1H, d, J34= 3,4 Hz, H - 3); 7,50 (1H, d, CH); 8,15 (1H, d, CH) m.d.

3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 4,10; 7,15; 129,65; 131,52; 135,30; 135,94;
138,33; 146,29 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): 1,34 m.d.

IS spektrs, v noz, cm™: 1337,7; 1520,9.

MS, m/z (1%): 269 [M*] (12), 240 [M" - Et] (67), 226 (20), 212 (95), 184 (100), 137
(35), 111 (12), 87 (11), 77 (18), 59 (15), 45 (10) a.m.v.

HRMS aprekinats: C12H20NO,SSi (M™, 40) 270,0984; noteikts: 270,0975.

1-(5-Dimetilbutilsilil-2-tienil)nitroeténa (95) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-dimetilbutilsilil-2-
tiofénkarbaldehidu un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 3 stundas. Péc atdzeséSanas
attira ar kolonnas hromatografiju, sistéma benzols. legiist produktu 95 ar iznakumu 62% un
kus. temp. 34-35°C.

Aprékinats: C 53,49%, H 7,11%, N 5,20%. C;,H19NO,S. Noteikts: C 53,60%, H 7,05%,
N 5,20%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,32 (6H, s, Si-Mey); 0,74-0,91 2H, (m, CHy,
3H, Me); 1,25-1,35 (4H, m, CHy); 7,22 (1H, d, J34= 3,2 Hz, H — 4); 7,46 (1H, d, J34= 3,2 Hz,
H-3); 7,48 (1H, d, CH); 8,15 (1H, d, CH) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -2,32; 13,59; 15,77; 25,72; 26,22; 128,18;
131,45; 135,22; 135,32; 135,40; 138,19; 148,64 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -3,99 m. d.

IS spektrs, v noz, cm™: 1336,7; 1524,8.

MS, m/z (1%): 269 [M*] (8), 254 [M™ - Me] (5), 226 (8), 212 (100), 198 (28), 165 (19),
151 (25), 139 (7), 122 (12), 114 (5), 91 (11), 83 (13), 75 (21), 59 (22), 43 (14) a.m.v.
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1-(5-Dimetilfenilsilil-2-tienil)nitroeténa (96) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-dimetilfenilsilil-2-
tiofénkarbaldehidu un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 40 stundas. Péc atdzeséSanas
attira ar kolonnas hromatografiju, sist€ma benzols. legiist produktu 96 ar iznakumu 51,9%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,62 (6H, s, Si-Mey); 7,23 (1H, d, J34 = 3,6
Hz, H - 4); 7,45 (1H, d, J34 = 3,6 Hz, H — 3); 7,35-7,55 (5H, m, C¢Hs, 1H, CH); 8,13 (1H, d,
CH) m.d.

3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -1,72; 128,09; 129,87; 131,48; 133,81;
135,35; 135,55; 136,12; 136,41; 138,92; 147,35 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -10,62 m.d.

IS spekirs, v noz, cm™: 1335,8, 1517,1.

MS, m/z (1%): 289 [M*] (6), 274 [M™ - Me] (5), 246 (28), 227 (30), 213 (18), 203 (21),
189 (18), 172 (11), 160 (14), 145 (29), 135 (100), 122 (20), 105 (38), 91 (23), 83 (8), 75 (31),
63 (17), 53 (14), 43 (23) a.m.v.

HRMS aprekinats: C14H16NO,SSi (M™, 40) 290,0671; noteikts: 290,0672.

1-(5-Trifenilsilil-2-tienil)nitroeténa (97) sintéze

Sintezg péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-trifenilsilil-2-tiofenkarbaldehidu
un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 4 stundas. Péc atdzeséSanas attira ar kolonnas
hromatografiju, sistéma benzols. legiist produktu 97 ar iznakumu 67,8% un kus. temp. 140-
141°C.

Aprékinats: C 69,70%, H 4,63%, N 3,39%. C,4H;9NO,SSi. Noteikts: C 69,89%, H
4,70%, N 3,29%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 7,32-7,60 (15H, m, Ph, 1H, H-3, 1H, H-4, 1H,
CH), 8.14 (1H, d, CH) m.d.

3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 128,18; 130,34; 131,30; 132,60; 134,88;
135,91; 136,02; 138,88; 143,37 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -7,29 m.d.

IS spektrs, v nog, cm™: 1335,8; 1513,2.

MS, m/z (1%): 416 [M™] (22), 385 (14), 369 (11), 352 (7), 336 (34), 305 (13), 289 (25),
259 (100), 229 (9), 207 (29), 181 (59), 160 (59), 137 (11), 105 (55), 77 (Ph, 28), 63 (7), 51
(26) a.m.v.
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1-[5-(1-Metilsilaciklopentil)-2-tienil]nitroeténa (98) sintéze

Sintez€é péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-(1-metilsilaciklopentil)-2-
tiofénkarbaldehidu un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 22 stundas. Péc atdzeséSanas
attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma benzols. legiist produktu 98 ar iznakumu 64% un
kus. temp. 56-57°C.

Aprékinats: C 52,14%, H 5,97%, N 5,53%. C;;H;5NO,SSi. Noteikts: C 52,22%, H
5,98%, N 5,47%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,45 (3H, s, Si-Me), 0,82-0,90 (4H, m, Si—
CHy); 1,67-1,78 (4H, m, CH2-CHy); 7,26 (1H, d, J34= 3,2 Hz, H — 4); 7,46 (1H, d, J34= 3,2
Hz, H - 3); 7,47 (1H, d, CH); 8,14 (1H, d, CH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -2,73; 13,54; 27,24; 131,50; 135,40; 135,80;
138,63; 148,20 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): 9,96 m.d.

IS spektrs, v noz, cm™: 1377,2; 1458,3.

MS, m/z (1%): 253 [M'] (52), 238 [M" - Me] (19), 224 (5), 210 (100), 197 (50), 182
(43), 167 (47), 154 (31), 135 (34), 122 (47), 114 (38), 104 (13), 97 (58), 83 (39), 75 (66), 63
(35), 53 (24), 43 (49) a.m.v.

1-[5-(1-Metilsilacikloheksil)-2-tienil]nitroeténa (99) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-(1-metilsilacikloheksil)-2-
tiofénkarbaldehidu un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 6 stundas. P&c atdzes€Sanas
attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma benzols. Iegiist produktu 99 ar iznakumu 66,4% un
kus. temp. 30-32°C.

Aprékinats: C 53,89%, H 5,23%, N 6,40%. C;,H;:7NO,SSi. Noteikts: C 54,01%, H
5,03%, N 6,22%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,33 (3H, s, Si-Me); 0,74-1,02 (4H, m, Si—
CHy); 1,35-1,82 (6H, m, CH2-CHy); 7,27 (1H, d, J34= 3,2 Hz, H — 4); 7,47 (1H, d, J34= 3,2
Hz, H - 3); 7,48 (1H, d, CH); 8,16 (1H, d, CH) m.d.

BC — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -3,03; 13,61; 24,22; 29,56; 131,56; 135,35;
135,72; 138,39; 147,88 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9.42 m.d.

IS spektrs, v noz, cm™: 1340,6; 1520,9.
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MS, m/z (1%): 267 [M*] (26), 252 [M" - Me] (7), 224 [M* - MeSi] (100), 211 (5), 198
(33), 182 (49), 167 (19), 151 (23), 137 (24), 122 (39), 112 (66), 97 (63), 85 (70), 77 (20), 69
(27), 51 (13), 43 (51) a.m.v.

1-(5-Trimetilgermil-2-tienil)nitroeténa (100) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-trimetilgermil-2-
tiofénkarbaldehidu un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 6 stundas. Péc atdzeséSanas
attira ar kolonnas hromatografiju, sistéma benzols. Iegtst produktu 100 ar iznakumu 63,6% un
kus. temp. 85-86°C.

Aprékinats: C 39,76%, H 4,82%, N 5,15%. CgH;13GeNO,S. Noteikts: C 39,89%, H
4,90%, N 5,07%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, §): 0,49 (9H, s, Ge-Mes): 7,17 (1H, d, Js4 = 3,8
Hz, H - 4); 7,45 (1H, d, J34= 3,8 Hz, H - 3); 7,46 (1H, d, CH); 8,15 (1H, d, CH) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -0,63; 131,68; 134,23; 135,07; 135,41;
137,78; 151,30 m.d.

IS spektrs, v no2, cm™: 1339,6; 1464,0.

MS, m/z (1%): 273 [M"] (10), 258 [M" - Me] (100), 228 [M" - 3Me] (5), 211 (26), 197
(10), 181 (6), 171 (10), 155 (5), 138 (5), 129 (8), 119 (42), 108 (16), 89 (37), 76 (18), 63 (20),
51 (11), 39 (11) a.m.v.

1-(5-Trietilgermil-2-tienil)nitroeténa (101) sinteze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 80, izmantojot 5-trietilgermil-2-
tioféenkarbaldehidu un nitrometanu. Vara ar atteces dzesinataju 20 stundas. Péc atdzeséSanas
atttra ar kolonnas hromatografiju, sist€éma benzols. Iegtst produktu 101 ar iznakumu 58,4%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 1,03-1,15 (15H, m, Ge-Ets); 7,15 (1H, d, J34
=3,4Hz,H-4); 7,46 (1H, d, CH); 7,48 (1H, d, J34= 3,4 Hz, H - 3); 8,15 (1H, d, CH) m.d.

3¢ — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 5,46; 8,78; 29,55; 131,60; 135,00; 135,34;
137,91; 148,24 m.d.

IS spektrs, v nog, cm™: 1338,7; 1492,9.

MS, m/z (1%): 315 [M™] (9), 270 [M™ - Et] (100), 258 (52), 230 (56), 211 (5), 181 (18),
157 (20), 131 (11), 121 (5), 103 (10), 91 (9), 76 (30), 63 (13), 51 (17), 39 (11) a.m.v.

HRMS aprékinats: C19H20NO,SGe (M*, 100) 316,0427; noteikts: 316,0420.
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3.2.5. Siliciju un germaniju saturo$o benzimidazolu sintéze

2-(2-Furil)benzimidazola (102) sintéze

5 mL Apalkolba ar magnétisko maisitdju un atteces dzesinataju 2 mililitros
dimetilformamida $kiduma izSkidina 0,05 g (0,5 mmol) 2-furfurolu, 0,05 g (0,5 mmol) o—
fenilendiaminu un 0,01 g (0,15 mmol) NaHSO;. So maisijumu silda 80°C temperatira 7
stundas. Reakcijas norisei seko 1idz ar planslana hromatografiju un GC — MS. Kad reakcija ir
beigusies, Skidumu atdzesé lidz istabas temperatiirai un péc tam, atri maisot, pa pilienam

pievieno 20 mL H2O. Ellu ekstrah& ar EtOAc, organisko fazi mazga ar fideni, izsala un zavé
virs NapS0Oy. letvaicgjot $kidinataju, tiek ieglits neapstradats produkts, kuru izskidina EtpO un
nofiltré caur AlpOg3 slani. PEc &tera ietvaiceSanas iegiito savienojumu parkristalizé no heksana

Iegiist 0,039 (38%) 2-(2-furil)benzimidazola (102) un kus. temp. 225-227°C.

Savienojumu 102 sintéze un analizes ir aprakstitas literatara [147, 148].

2-(5-Trimetilsilil-2-furil)benzimidazola (103) sintéze
Sintezé péc analogijas ar savienojumu 102, izmantojot 5-trimetilsilil-2-furfurolu un o-
feniléendiaminu. Reakcijas maisijumu silda 3 stundas. Péc atdzeséSanas attira ar kolonnas

hromatografiju, sisttma heksans. legiist produktu 103 ar iznakumu 49% un kus. temp. 228-
230°C.

Aprekinats: C 65,59%, H 6,29%, N 10,93%. Noteikts: C 65,78%, H 6,36%, N 11,04%.

1H — KMR spektrs (CDCl3, 400MHz, 8): 0,30 (9H, s, SiMeg); 6,70 (1H, s, NH); 6,75
(AH, m, J34=3,2Hz, H-4); 7,21 (1H, d, J34= 3,2 Hz, H — 4); 7,26 — 7,28 (2H, m, arom) m.d.

13C — KMR spekirs (CDCl3, 100 MHz, 9): - 1,89; 111,05; 115,12; 116,74; 120,27,
121,89; 122,93; 138,59; 144,39; 149,025; 163,11 m.d.

29sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 5): — 10,05 m.d.

MS, m/z (1, %): 256 [M*] (72), 241 [M* - Me] (100), 211 [M* - 3Me] (32), 113 (17),
90 (5), 73 (9), 63 (7) a.m.v.

2-(5-Trimetilgermil-2-furil)benzimidazola (104) sintéze
Sintez€ pec analogijas ar savienojumu 102, izmantojot 5-trimetilgermil-2-furfurolu un o-
feniléndiaminu. Reakcijas maisjjumu silda 2,5 stundas. Kristalizé no EtOH. Iegtst produktu

104 ar iznakumu 47,9% un kus. temp. 173-175°C.
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Aprékinats: C 55,89%, H 5,36%, N 9,31%. Noteikts: C 55,86%, H 5,34, N 9,48%.

1H — KMR spekirs (CDCl5, 400MHz, 5): 0,37 (9H, s, GeMeg); 6,50 (1H, s, NH); 6,62
(1H, d, J34= 3,2 Hz, H — 4); 7,20 (1H, d, J34= 3,2 Hz, H — 3); 7,23 — 7,25 (2H, m, arom); 7,60
—7,62 (2H, m, arom) m.d.

B¢ _ kMR spektrs (CDCI3, 100 MHz, §): - 2,00; 111,18; 115,05; 120,30; 122,93;
138,48; 144,37, 148,69; 164,34 m.d.

MS, m/z (1, %): 302 [M*] (65), 287 [M* - Me] (100), 257 [M* - 3Me] (47), 191 (11),
169 (13), 155 (18), 142 (10), 119 (11), 102 (14), 89 (13), 63 (9) a.m.v.

2-(5-Trietilgermil-2-furil)benzimidazola (105) sintéze

Sintezgé péc analogijas ar savienojumu 102, izmantojot 5-trietilgermil-2-furfurolu un o-
feniléndiaminu. Reakcijas maistjumu silda 2 stundas. Kristaliz€ no EtOH. legtst produktu 105
ar iznakumu 46% un kus. temp. 200-203°C.

Apréekinats: C 59,54%, H 6,47%, N 8,17%. Noteikts: C 59,32%, H 6,35, N 8,00%.

1H — KMR spektrs (CDClg, 400MHz, 8): 1,01 - 1,12 (15H, m, GeEtg); 6,84 (1H, d, Jz
=3,9 Hz, H— 4); 7,16 — 7,30 (1H, d, J34 = 3,9 Hz, H — 3); 7,50 — 7,52 (1H, m, arom); 7,62 —
7,64 (1H, m, arom); 12,73 (1H, m, NH) m.d.

13C — KMR spektrs (CDClg, 100 MHz, 8): 4,24; 8,72; 110,98; 115,04; 121,39; 122,70;
138,76; 144,68; 149,125; 162,50 m.d.

MS, m/z (I, %): 344 [M*] (16), 315 [M* - Et] (42), 287 (16), 257 [M™ - 3Et] (31), 207
(100), 167 (11), 129 (21), 96 (13) a.m.v.

2-(2-Tienil)benzimidazola (106) sintéze

Sintez& péc analogijas ar savienojumu 102, izmantojot 2-tiofénkarbaldehidu un o-
feniléndiaminu. Reakcijas maisijumu silda 2 stundas. Kristalizé no EtOH. Iegiist produktu 106
ar iznakumu 40% un kus. temp. 216-219°C.

Savienojuma 106 sintéze un analizes ir aprakstitas literatiira [147,148].
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2-(5-Trimetilsilil-2-tienil)benzimidazola (107) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 102, izmantojot 5-trimetilsilil-2-
tiofénkarbaldehidu un o-feniléndiaminu. Reakcijas maistjumu silda 2,5 stundas. Kristaliz€ no
EtOH. Iegiist produktu 107 ar iznakumu 44,5% un kus. temp. 187-189°C.

Aprekinats: C 61,49%, H 5,90%, N 10,24%. Noteikts: C 61,33%, H 5,89%, N 10,18%.

In ~ kMR spektrs (DMSO, 400MHz, d): 0,34 (9H, s, SiMe3); 7,17 — 7,21 (2H, m,
arom); 7,39 (1H, d, J34 = 3.6 Hz, H - 4); 7,52 — 7,58 (2H, m, arom); 7,87 (1H, d, J34 = 3.6 Hz,
H - 3); 12.93 (1H, s, NH) m.d.

13¢ — KMR spektrs (CDClg, 100 MHz, 8): - 0,005; 115,27; 123,21; 128,24; 134,98;
137,91; 139,161; 144,57; 147,77 m.d.

295i — KMR spektrs (CDCly, 80 MHz, 3): — 5,86 m.d.

MS, m/z (I, %): 272 [M*] (60), 257 [M* - Me] (100), 227 [M* - 3Me] (21), 207 (9),
167 (6), 128 (13), 63 (7) am.v.

2-(5-Trimetilgermil-2-tienil)benzimidazola (108) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 102, izmantojot 5-trimetilgermil-2-
tiofénkarbaldehidu un o-fenilendiaminu. Reakcijas maistjumu silda 2 stundas. Péc
atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sistéma heksans:EtOAc (5:1). Iegtist produktu
108 ar iznakumu 43,2% un kus. temp. 200-202°C.

Aprekinats: C 53,05%, H 5,09%, N 8,84%. Noteikts: C 52,87%, H 5,20%, N 8,42%.

1 — KMR spektrs (DMSO, 400MHz, §) : 0,48 (9H, s, GeMes): 7,15 — 7,22 (2H, m,
arom); 7,31 (1H, d, J34 = 3.6 Hz, H - 4); 7,48 — 7,60 (2H, m, arom); 7,87 (1H, d, J34 = 3.6 Hz,
H - 3), 12,87 (1H, s, NH) m.d.

MS, m/z (1, %): 318 [M*] (39), 303 [M* - Me] (100), 273 [M* - 3Me] (23), 199 (29),
167 (27), 151 (14), 129 (9), 89 (10), 63 (13) a.m.v.

3.2.6. Siliciju un germaniju saturoSo N-alkiléto benzimidazolu sintéze

2-(5-Trimetilsilil-2-furil)-N-propilbenzimidozola (109) sintéze

10 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 6 mililitros benzola
Skiduma izskidina 0,15 g (0,58 mmol) benzimidazolu (103), 0,06 g (0,58 mmol)
propilbromidu, 0,01 g (0,15 mmol), 0,09 g (1,74 mmol) KOH un 18-kraun-6 (18-K-6)

katalizatoru. So maisfjumu silda 80°C temperatiira 8 stundas. Reakcijas norisei seko lidz ar

94



planslana hromatografiju un GC — MS. Kad reakcija ir beigusies, ietvaicgjot skidinataju, tiek
iegiits tehniskais produkts, kuru izSkidina EtpO un nofiltré caur AlpOg3 slani. Péc &tera
ictvaicéSanas iegiito savienojumu parkristalizé no heksana. Iegast 0,089 (47,2%) 2-(5-
trimetilsilil-2-furil)-N-propilbenzimidozola (109) un kus. temp. 95-97°C.

Aprekinats: C 68,41%, H 7,43%, N 9,39%. Noteikts: C 68,36%, H 7,33%, N 9,31%.

IH - KMR spektrs (CDCl3z, 400MHz, §): 0,34 (9H, s, SiMe3); 0,99 — 1,03 (3H, t, Me);
1,90 - 1,99 (2H m, , CH,); 4,48 (2H, t, CH2N, J = 7.4 Hz); 6,78 (1H, d, J34 = 3.4 Hz, H - 4);
7,22 (1H, d, J34=3.4 Hz, H - 3); 7,26 — 7,30 (2H, m, arom); 7,36 —7,39 (1H, m, arom); 7,76 —
7,79 (1H, m, arom) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCl3z, 100 MHz, d): - 1,69; 11,37; 23,67; 46,71; 109,54; 112,69;
119,68; 121,54, 122,46; 122,69; 135,69; 143,15; 144,36; 149,89; 162,53 m.d.

29sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 5): - 10,00 m.d.

MS, m/z (I, %): 298 (M*, 100), 283 (M" - Me, 100), 269 (M" - Et, 24), 241 (100), 211
(63), 181 (14), 73 (79), 51 (11) a.m.v.

2-(5-Trimetilsilil-2-furil)-N-alilbenzimidazola (110) sintéze

Sintez& péc analogijas ar savienojumu 109, izmantojot benzimidazolu 98, alilbromidu,
benzolu, KOH un 18-K-6 katalizatoru. Reakcijas maisijumu silda 8 stundas. Péc atdzeséSanas
attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma heksans:EtOAc (5:1). legtst produktu 110 ar
iznakumu 48,3% un kus. temp. 92-94°C.

Aprékinats: C 68,80%, H 6,80%, N 9,45%. Noteikts: C 68,98%, H 7,00%, N 9,22%.

IH — KMR spekirs (CDCl3, 400MHz, 6): 0,32 (9H, s, SiMes); 5,06 — 5,12 (3H, m, CHy);
5,20 — 5,22 (1H, m, CHy); 6,03 — 6,12 (1H, m, CH); 6,77 (1H, d, J34 = 3.6 Hz, H - 4); 7,18
(1H, d, J34=3.6 Hz, H - 3); 7,26 — 7,29 (2H, m, arom); 7,33 — 7,36 (1H, m, arom); 7,78 — 7,80
(1H, m, arom) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCl3, 100 MHz, 5): — 1,71; 47,31; 109,68; 113,03; 117,28;
119,64, 121,48; 122,85; 123,06; 132,37;135,35; 144,28; 148,96; 163,03 m.d.

29sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 5): — 9,89 m.d.

MS, m/z (I, %): 296 (M, 49), 281 (M" - Me, 27), 267 (9), 240 (29), 207 (73), 195 (24),
181 (9), 133 (11), 102 (8), 73 (100) a.m.v.
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2-(5-Trimetilsilil-2-furil)-N-propargilbenzimidazola (111) sinteze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 109, izmantojot benzimidazolu 98,
propargilbromidu, benzolu, KOH un 18-K-6 katalizatoru. Reakcijas maistjumu silda 8
stundas. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sistéma heksans:EtOAc (5:1).
legiist produktu 111 ar iznakumu 45% un kus. temp. 118-120°C.

Aprékinats: C 69,35%, H 6,16%, N 9,51%. Noteikts: C 69,25%, H 6,14%, N 9,33%.

1H - KMR spektrs (CDCl3, 400MHz, 5): 0,35 (9H, s, SiMe3); 2,31 — 2,33 (1H, m, CH);
5,26 — 5,28 (2H, m, CHy); 6,80 (1H, d, J34 = 3.2 Hz, H - 4); 7,25 (1H, d, J34 = 3.2 Hz, H - 3);
7,28 — 7,34 (2H, m, arom); 7,46 — 7,48 (1H, m, arom); 7,77 — 7,80 (1H, m, arom) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCI3, 100 MHz, 8): — 1,75; 34,57; 73,06; 77,38; 109,49; 113,19;
119,77; 121,47; 123,11; 123,32; 134,87;142,74; 143,79; 148,70; 163,37 m.d.

29sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): — 9,68 m.d.

MS, m/z (I, %): 294 (M*, 100), 279 (M" - Me, 16), 264 (M" - 2Me, 21), 251 (39), 240
(20), 221 (22), 139 (10), 102 (6), 73 (63) a.m.v.

2-(5-Trimetilgermil-2-furil)-N-propilbenzimidazola (112) sintéze

Sintezé€ péc analogijas ar savienojumu 109, izmantojot benzimidazolu 98,
propilbromidu, benzolu, KOH un 18-K-6 katalizatoru. Reakcijas maisijumu silda 6 stundas.
Kristalizé no heksana. legiist produktu 112 ar iznakumu 42,4% un kus. temp. 82-84°C.

Aprekinats: C 59,54%, H 6,47%, N 8,17%. Noteikts: C 59,63%, H 6,43%, N 7,98%.

IH — KMR spektrs (CDCl3z, 400MHz, 3): 0,21 (9H, s, GeMes); 0,74 (3H, t, Me, J = 7.6
Hz); 1,63 — 1,72 (2H, m, CHy); 4,20 (2H, t, CH3N, J = 7.4 Hz); 6,44 (1H, d, J34 = 3.4 Hz, H -
4); 6,95 (1H, d, J34 = 3.4 Hz, H - 3); 6,99 — 7,01 (2H, m, arom); 7,10 — 7,12 (1H, m, arom);
7,49 — 7,51 (1H, m, arom) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCl3, 100 MHz, 3): - 1,91; 11,35; 23,62; 46,66; 109,50; 112,95;
119,54; 119,92; 122,49; 122,66; 135,56; 142,88; 144,30;149,33; 163,73 m.d.

MS, m/z (1, %): 344 (M", 75), 329 (M - Me, 100), 287 (11), 257 (26), 207 (12), 197
(13), 181 (12), 169 (26), 150 (15), 132 (12), 119 (39), 94 (24), 102 (25), 77 (41), 51 (21)

a.m.v.

2-(5-Trimetilgermil-2-furil)-N-alilbenzimidazola (113) sintéze
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Sintezé péc analogijas ar savienojumu 109, izmantojot benzimidazolu 98,
propilbromidu, benzolu, KOH un 18-K-6 katalizatoru. Reakcijas maisijumu silda 12 stundas.
Péc atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma heksans:EtOAc (5:1). legust
produktu 113 ar iznakumu 37,5% un kus. temp. 98-100°C.

Aprékinats: C 59,89%, H 5,91%, N 8,22%. Noteikts: C 60,06%, H 5,90%, N 8,06%.

IH — KMR spektrs (CDCl3, 400MHz, 8): 0,47 (9H, s, GeMes); 5,00 — 5,11 (3H, m,
CHy); 5,20 — 5,22 (1H, m, CH,); 6,02 — 6,11 (1H, m, CH); 6,68 (1H, d, J34 = 3.4 Hz, H - 4);
7,16 (1H,d, J34=3.4Hz, H - 3); 7,25 - 7,28 (2H, m, arom); 7,33 — 7,35 (1H, m, arom); 7,78 —
7,80 (1H, m, arom) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCl3, 100 MHz, 8): — 1,87; 47,25; 109,62; 112,77; 117,20;
119,74; 122,63; 122,85; 132,48; 135,51;143,17; 144,90; 148,98; 164,01 m.d.

MS, m/z (1, %): 342 (M, 83), 327 (M", 9), 299 (93), 284 (29), 256 (27), 223 (66), 207
(54), 191 (44), 169 (37), 142 (12), 119 (100), 102 (39), 77 (64), 51 (44) a.m.v.

2-(5-Trimetilgermil-2-furil)-N-propargilbenzimidazola (114) sinteze

Sintez&€ péc analogijas ar savienojumu 109, izmantojot benzimidazolu 98,
propilbromidu, benzolu, KOH un 18-K-6 katalizatoru. Reakcijas maisijumu silda 8 stundas.
Péc atdzeseSanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma heksans:EtOAc (5:1). Iegist
produktu 114 ar iznakumu 43,5% un kus. temp. 77-79°C.

Aprékinats: C 60,24%, H 5,35%, N 8,27%. Noteikts: C 60,40%, H 5,33%, N 8,42%.

IH - KMR spektrs (CDCl3, 400MHz, 8): 0,45 (9H, s, GeMez3); 2,26 — 2,28 (1H, m, CH);
5,19 — 5,20 (2H, m, CHy); 6,66 (1H, d, J34 = 3.6 Hz, H - 4); 7,20 (1H, 3H, m, arom, H - 3);
7,22 -17,28 (1H, d, 2H, m, arom); 7,39 — 7,43 (1H, m, arom); 7,72 — 7,74 (1H, m, arom) m.d.

13C — KMR spekirs (CDCl3, 100 MHz, 9): - 1,92; 34,51, 73,01; 109,43; 113,09; 119,85;
122,95; 123,14; 134,95;143,03; 143,95; 148,58; 164,44 m.d.

MS, m/z (I, %): 340 (M*, 100), 295 (M" - Mes, 29), 269 (47), 221 (36), 193 (12), 166
(10), 119 (18), 89 (7) a.m.v.

2-(5-Trimetilsilil-2-tienil)-N-propilbenzimidazola (115) sintéze
Sintez&€ péc analogijas ar savienojumu 109, izmantojot benzimidazolu 98,
propilbromidu, benzolu, KOH un 18-K-6 katalizatoru. Reakcijas maisijumu silda 10 stundas.

Kristalizé no heksana. legiist produktu 115 ar iznakumu 46% un kus. temp. 67-69°C.
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Aprékinats: C 64,92%, H 7,05%, N 8,91%. Noteikts: C 64,84%, H 6,88%, N 8,72%.

1H — KMR spektrs (CDCl3, 400MHz, 8): 0,33 (9H, s, SiMes); 0,99 (3H, t, Me, J = 7.6
Hz); 1,86 — 1,96 (2H, m, CH,); 4,30 (2H, t, CH,N, J = 7.6 Hz); 7,22 — 7,26 (3H, m, arom, H -
4); 7,31 — 7,34 (1H, m, arom); 7,54 (d, 1H, J34 = 3.6 Hz, H - 3); 7,74 — 7,77 (1H, m, arom)
m.d.

13C — KMR spektrs (CDCl3, 100 MHz, §): 3,0; 11,20; 23,97; 46,17; 109,65; 119,59;
122,39; 122,72; 127,51; 127,70; 128,28;132,39; 135,89; 142,76; 147,30 m.d.

29sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): — 5,85 m.d.

MS, m/z (I, %): 314 (M*, 100), 299 (M* - Me, 93), 285 (6), 257 (10), 227 (8), 207 (6),
135 (7), 73 (14) am.v.

2-(5-Trimetilsilil-2-tienil)-N-alilbenzimidazola (116) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 109, izmantojot benzimidazolu 98,
propilbromidu, benzolu, KOH un 18-K-6 katalizatoru. Reakcijas maisijumu silda 10 stundas.
Kristaliz& no heksana. Iegiist produktu 116 ar iznakumu 43,3% un kus. temp. 96-98°C.

Aprekinats: C 65,34%, H 6,45%, N 8,36%. Noteikts: C 65,18%, H 6,47%, N 8,45%.

1H — KMR spektrs (CDCl3, 400MHz, 8): 0,35 (9H, s, SiMes); 4,97 — 4,98 (2H, m, CHy);
5,03 — 5,31 (2H, m, CH,); 6,06 — 6,15 (1H, m, CH); 7,25 — 7,33 (1H, 3H, m, H — 4, arom);
7,53 (1H, d, J34 = 3.6 Hz, H- 3); 7,80 — 7,82 (1H, m, arom) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCl3, 100 MHz, &): — 0,25; 46,81; 109,78; 117,41; 119,73;
122,66; 122,94, 128,58; 134,39; 135,96; 136,74; 143,00; 144,63; 147,83 m.d.

29sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): — 5,97 m.d.

MS, m/z (1, %): 312 (M", 83), 297 (M - Me, 52), 272 (62), 257 (100), 241 (16), 227
(22), 207 (12), 181 (10), 166 (11), 148 (7), 128 (8), 73 (16) a.m.v.

2-(5-Trimetilsilil-2-tienil)-N-propargilbenzimidazola (117) sintéze

Sintez&€ péc analogijas ar savienojumu 109, izmantojot benzimidazolu 98,
propilbromidu, benzolu, KOH un 18-K-6 katalizatoru. Reakcijas maisijumu silda 8 stundas.
P&c atdzesgSanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma heksans:EtOAc (9:1). legiist
produktu 117 ar iznakumu 42,6% un kus. temp. 100-102°C.

Aprekinats: C 65,76%, H 5,84%, N 9,02%. Noteikts: C 65,59%, H 5,82%, N 8,96%.
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IH — KMR spektrs (CDCl3, 400MHz, 8): 0,37 (9H, s, SiMes); 2,44 (1H, s, CH); 5,07
(2H, s, CHy); 7,20 — 7,38 (1H, 2H, m, H - 4, arom); 7,47 — 7,49 (1H, m, arom); 7,72 (1H, d,
J34=3.2Hz,H-3); 7,79 -8,82 (1H, m, arom) m.d.

13¢c - KMR spektrs (CDCl3, 100 MHz, 8): -0,23; 34,43; 73,92; 77,18; 109,54; 119,95,
122,98; 123,26; 129,02; 135,39;136,34; 142,95; 145,11; 147,31 m.d.

29sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 5): — 5,85 m.d.

MS, m/z (I, %): 310 (M, 100), 295 (M" - Me, 42), 265 (M - 3Me, 12), 241 (15), 205
(35), 166 (17), 147 (15), 73 (32) a.m.v.

2-(5-Trimetilgermil-2-tienil)-N-propilbenzimidazola (118) sinteze

Sintez&€ péc analogijas ar savienojumu 109, izmantojot benzimidazolu 98,
propilbromidu, benzolu, KOH un 18-K-6 katalizatoru. Reakcijas maisijumu silda 8 stundas.
P&éc atdzesESanas attira ar kolonnas hromatografiju, sistéma heksans:EtOAc (5:1). legst
produktu 118 ar iznakumu 44,2% un kus. temp. 58-60°C.

Aprékinats: C 56,87%, H 6,18%, N 7,80%. Noteikts: C 56,93%, H 6,33%, N 7,57%.

1H — KMR spektrs (CDCl3, 400MHz, 8): 0,50 (9H, s, SiMes); 1,01(3H, t, CH3, J = 7.6
Hz); 1,89 — 1,98 (2H, m, CHy); 4,32 (2H, t, CH3N, J = 7.6 Hz); 7,21 (1H, d, J34 = 3.2 Hz, H -
4); 7,27 — 7,29 (2H, m, arom); 7,34 — 7,40 (1H, m, arom); 7,56 1H, (d, Js4 = 3.2 Hz, H -3);
7,77 - 7,80 (1H, m, arom) m.d.

13C — KMR spekirs (CDCl3, 100 MHz, 3): — 0,52; 11,33; 23,29; 46,23; 109,64, 119,72;
122,40; 122,64, 128,21; 133,22;136,71; 143,04; 145,55; 147,63 m.d.

MS, m/z (I, %): 360 (M*, 51), 345 (M" - Me, 100), 315 (M" - 3Me, 5), 273 (7), 241 (29),
199 (8), 167 (7), 143 (6), 119 (6), 77 (9) a.m.v.

2-(5-Trimetilgermil-2-tienil)-N-alilbenzimidazola (119) sintéze

Sintez&€ péc analogijas ar savienojumu 109, izmantojot benzimidazolu 98,
propilbromidu, benzolu, KOH un 18-K-6 katalizatoru. Reakcijas maisijumu silda 8 stundas.
Péc atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma heksans:EtOAc (5:1). legust
produktu 119 ar iznakumu 41,6% un kus. temp. 98-99°C.

Aprekinats: C 57,19%, H 5,65%, N 7,85%. Noteikts: C 57,30%, H 5,50%, N 7,69%.

IH - KMR spektrs (CDCIl3, 400MHz, 6): 0,50 (9H, s, GeMe3);4,97 — 4,99 (2H, m,
CHy); 5,03 - 5,31 (2H, m, CHy); 6,06 — 6,15 (1H, m, CH); 7,19 — 7,20 (1H, d, J34 = 3.6 Hz, H
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- 4); 7,26 — 7,33 (3H, m, arom); 7,53 — 7,54 (1H, d, J3.4 = 3.6 Hz, H - 3); 7,80 — 7,82 (1H, m,

arom) m.d.
13C — KMR spektrs (CDCl3, 100 MHz, 9): — 0,52; 46,88; 109,78; 117,46; 119,79;

122,65; 122,90; 128,45; 131,98; 133,24; 136,03; 136,23; 143,13; 145,97; 148,00 m.d.
MS, m/z (I, %): 358 (M*, 60), 343 (M* - Me, 100), 302 (18), 272 (9), 239 (20), 207 (12),
187 (10), 166 (24), 142 (9), 119 (6), 77 (11) a.m.v.

2-(5-Trimetilgermil-2-tienil)-N-propargilbenzimidazola (120) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 109, izmantojot benzimidazolu 98,
propilbromidu, benzolu, KOH un 18-K-6 katalizatoru. Reakcijas maisijumu silda 8 stundas.
Pec atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sist€éma heksans:EtOAc (5:1). legtst

produktu 120 ar iznakumu 42,4%.

IH — KMR spektrs (CDCl3, 400MHz, 3): 0,51 (9H, s, GeMes); 2,43-2,44 (1H, t, CH),
5,06 (2H, s, CH,); 7,24 — 7,25 (1H, m, J34 = 3.2 Hz, H - 4); 7,30 — 7,33 (2H, m, arom); 7,46 -
7,48 (2H, m, arom); 7,72 - 7,73 (d, 1H, J34 =3.2 Hz, H - 3) m.d.

13c - KMR spektrs (CDCl3, 100 MHz, §): — 0,54; 34,44; 73,91, 77,21; 109,53; 119,91,

122,95; 123,19; 128,91; 129,73; 133,40; 135,91; 142,96; 146,43 m.d.

MS, m/z (I, %): 356 (M*, 100), 341 (M* - Me, 67), 311 (M" - 3Me, 52), 272 (12), 237
(76), 205 (33), 166 (17), 142 (10), 102 (9), 77 (9) a.m.v.

HRMS aprekinats: C17H1sN,SGe (M, 100) 357,0447; noteikts: 357,0481.

3.2.7. 2-Furildimetilsililpropil-5-organilsilil(germil)aminu sintéze

2-Dimetilsilil-5—trimetilgermilfurana (121) sintéze

250 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magné&tisko maisttaju un gumijas korki
(septu) argona vide ielej 43 mL sausu dietiléteri un 5,6g (30 mmol) 2—trimetilgermilfuranu.
Kolbu atdzesg Iidz -30°C temperatiirai un lénam pa pilienam pievieno 12 mL (30 mmol) 2,5 N
n-BuLi heksana. Turpina maistt $kidumu 10 miniites -30°C temperatiira. Pacel temperatiiru
lidz +20°C un turpina maisit 2 stundas. Atdzesé lidz -25°C temperatiirai un 1énam piepilina
2,82¢ (30 mmol) dimetilhlorsilanu. P&c pievienoSanas turpina $kidumu maisit -25°C
temperatira 10 minttes, tad 1énam pacel temperatiiru lidz istabas temperatiirai un turpina
maisit 12 stundas. Sl,ddumu filtré caur Al,O3 slani, ietvaic€ dietiléteri un atlikumu pardestile
vakuuma. legiist 4,80g (66%) 2—dimetilsilil-5—trimetilgermilfuranu (121) ar virs. temp. 64-
65°C/7,5 mmHg.
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'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 8): 0,37 — 0,39 (6H, m, SiMe,); 0,45 (9H, s,
GeMes); 4,42 — 4,52 (1H, m, Si-H); 6,60 (1H, d, Js4 = 3,6 Hz, H — 3); 6,73 (1H, d, J34 = 3,6
Hz, H—4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -4,47; -1,79; -1,77; 117,51; 120,73; 160,75;
166,17 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -28, 36 m.d.

IS spektrs, vsj.H, cm™t: 2131,8.

MS, m/z (1, %): 244 [M] * (15), 229 [M* - Me] (100), 179 (51), 163 (10), 119 [Me;Ge]
(25), 104 (9), 89 (29), 73 (59), 59 (44) a.m.v.

2-[(3-Dietilaminopropil)dimetilsilil]-5-trimetilgermilfurana (122) sintéze

5 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 0,20g (8 mmol) 2—
dimetilsilil-5-trimetilgermilfuranam (121) pievieno 0,09g (8 mmol) N,N-dietilalilaminu,
piepilina divus pilienus H,PtClg - 6H,0O/i-PrOH, silda fidens vanna 90°C temperatiira vienu
stundu maisot. P&éc atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Tegust 0,17g (56%) 2-[(3-Dietilaminopropil)dimetilsilil]-5-trimetilgermilfurana (122).

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz,  ): 0,24 (6H, s, SiMe,); 0,39 (9H, s, GeMey);
0,67 — 0,71 (2H, m, Si-CH,); 0,98 — 1,02 (6H, t, J = 7,2, Me); 1,47 — 1,55 (2H, m, CHy); 2,37
— 2,41 (2H, m, CH2N); 2,47 — 2,53 (4H, m, CH3N); 6,50 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 3); 6,61
(1H, d, J34=3,2 Hz, H - 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 122,93; 120,51; 168,59; 166,46; 59,72; 50,15;
24,56; 16,33; 14,97; 1,42 m.d.

295 — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,72 m.d.

MS, m/z (1, %): 357 [M*] (4), 342 [M" - Me] (5), 238 (45), 213 (6), 199 (6), 163 (7), 142
(17), 119 [MesGe] (16), 95 (7), 86 (100), 73 (15), 58 (22) a.m.v.

2-[(3-Dibutilaminopropil)dimetilsilil]-5-trimetilgermilfurana (123) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 122, izmantojot savienojumu 121 un N,N-
dibutilalilaminu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegtist produktu 123 ar iznakumu 53%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,25 (6H, s, SiMe,); 0,40 (9H, s, GeMes);
0,68 — 0,72 (2H, m, SiCH,); 0,88 — 0,92 (6H, t, J= 7,2, Me); 1,23 — 1,54 (10H, m, CH,); 2,36
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— 2,39 (6H, t, J= 7,6, CH,N); 6,51 (1H, d, Js4 = 3,2 Hz, H - 3); 6.62 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H -
4) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 122,96; 120,48; 168,58; 166,55; 60,96; 57,19;
32,55; 24,56; 24,02; 17,33; 1,41; -0,02 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,70 m.d.

MS, m/z (I, %): 414 [M]* (3), 294 (17), 199 (25), 170 (9), 156 (8), 142 (100), 119
[MesGe] (9), 100 (20), 83 (5), 73 (5), 57 (8) a.m.v.

2-[Dimetil(3-pirrolidinopropil)silil]-5-trimetilgermilfurana (124) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 122, izmantojot savienojumu 121 un N,N-
alilpirrolidinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegiist produktu 124 ar iznakumu 46%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,24 (6H, s, SiMe,); 0,39 (9H, s, GeMes);
0,73 - 0,77 (2H, m, SiCH,); 1,53 — 1,61 (2H, m, CH,); 1,74 — 1,79 (4H, m, CHy); 2,38 — 2,49
(6H, m, CH,N); 6,50 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 3); 6,61 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 122,99; 120,56; 168,65; 166,46; 63,20; 57,45;
26,68; 26,62; 16,51; 1,48; 3,42; 0,001 m.d.

295 — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,69 m.d.

MS, m/z (I, %): 355 [M]" (3), 340 [M" - Me] (5), 236 (62), 208 (13), 168 (20), 141(22),
119 [Me3Ge] (21), 99 (6), 73 (10), 55 (33) a.m.v.

2-[Dimetil(3-piperidinopropil)silil]-5-trimetilgermilfurana (125) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 122, izmantojot savienojumu 121 un N,N-
alilpiperidinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegtist produktu 125 ar iznakumu 37%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz,  ): 0,24 (6H, s, SiMe,); 0,39 (9H, s, GeMes);
0,67 — 0,72 (2H, m, SiCH,); 1,40 — 1,48 (2H, m, CH,); 1,52 — 1,62 (6H, m, CH,); 2,26 — 2,40
(6H, m, CH,N); 6,50 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H - 3); 6,61 (1H, d, Jss = 3,4 Hz, H - 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 122,98; 120,54; 168,68; 166,42; 66,14; 57,84;
29,17, 27,71; 24,32; 16,40; 1,45; -0,05 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -9,70 m.d.

MS, m/z (1, %): 354 [M" - Me] (6), 250 (63), 222 (13), 182 (15), 155 (15), 124 (28), 98
(100), 55 (49) a.m.v.
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2-{Dimetil-[3-(2-metilpiperidino)proil]silil}-5-trimetilgermilfurana (126) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 122, izmantojot savienojumu 121 un N-alil-2—
metilpiperidinu. P&c atdzeséSanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegust produktu 126 ar iznakumu 49%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz,  ): 0,24 (6H, s, SiMe,); 0,39 (9H, s, GeMes);
0,63 — 0,69 (2H, m, SiCH,); 1,02 — 1,03 (3H, d, Me); 1,23 — 1,30 (2H, m, CH,); 1,46 — 1,64
(6H, m, CHy); 2,09 — 2,36 (3H, m, CHzN, CH); 2,59 — 2,84 (2H, m, CH,N); 6,50 (1H, d, J34 =
3,2Hz, H-3);6,61 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 122,91; 120,50; 168,60; 166,43; 60,90; 59,02;
55,52; 37,96; 29,48; 27,40; 22,76 m.d.

2°Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,75 m.d.

MS, m/z (I, %): 383 [M]" (3), 368 [M" - Me] (15), 353 [M" - 2Me] (6), 264 (62), 236
(12), 213 (9), 193 (15), 176 (13), 163 (10), 154 (8), 138 (14), 149 (37), 112 (100), 95 (14), 83
(34), 73 (23), 55 (60) a.m.v.

2-[(3-Heksametileniminopropil)dimetilsilil]-5-trimetilgermilfurana (127) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 122, izmantojot savienojumu 121 un N-
alilheksametileniminu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sistéma
CH,CI;:MeOH (20:1). Iegiist produktu 127 ar iznakumu 45%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz,  ): 0,25 (6H, s, SiMe,); 0,40 (9H, s, GeMes);
0,68 — 0,72 (2H, m, SiCHy); 1,50 — 1,62 (10H, m, CHy); 2,43 — 2,47 (2H, m, CH3N); 2,60 —
2,62 (4H, m, CHyN); 6,55 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 3); 6,62 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 4) m.d.

3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 122,88; 120,47; 168,57; 166,46; 64,91; 58,75;
31,15; 30,23; 24,84; 16,22; 1,40; -0,004 m.d.

%S — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,77 m.d.

MS, m/z (1, %): 383 [M]" (3), 368 [M+ - Me] (6), 264 (61), 236 (10), 213 (7), 196 (13),
169 (11), 154 (6), 138 (14), 112 (100), 83 (26), 58 (69) a.m.v.

2-[Dimetil(3-morfolinopropil)silil]-5-trimetilgermilfurana (128) sintéze
Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 122, izmantojot savienojumu 121 un N-
alilmorfolinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH

(20:1). Iegtist produktu 128 ar iznakumu 42%.
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'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,25 (6H, s, SiMey); 0,39 (9H, s, GeMe3); 0,70
— 0,74 (2H, m, Si-CHy); 1,51 — 1,59 (2H, m, CHy); 2,28 — 2,34 (6H, m, CH;N); 3,68 — 3,70
(4H, m, CH,0); 6,50 (1H, d, Js.4 = 3,2 Hz, H — 3); 6,61 (1H, d, Js4 = 3,2 Hz, H — 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): 123,05; 120,56; 168,72; 166,27; 70,25; 65,59;
56,89; 24,07; 16,22; 1,46; -0,002 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,72 m.d.

MS, m/z (1, %): 371 [M]" (3), 356 [M*- Me] (5), 252 [M" - GeMes] (100), 224 (10), 209
(9), 193 (9), 184 (10), 157 (19), 142 (29), 128 (14), 119 [Me3Ge] (25), 100 (100), 83 (16), 73
(19), 56 (30) a.m.v.

2-[Dimetil(3-tiomorfolinopropil)silil]-5-trimetilgermilfurana (129) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 122, izmantojot savienojumu 121 un N-
aliltiomorfolinu. Péc atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegiist produktu 129 ar iznakumu 46%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,24 (6H, s, SiMe,); 0,39 (9H, s, GeMes); 0,67
—0,71 (2H, m, SiCH,); 1,50 — 1,58 (2H, m, CHy); 2,31 — 2,35 (2H, m, CH,N); 2,65 (8H, s, CH,);
6,50 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H - 3); 6,61 (1H, d, J34 = 3,4 Hz, H - 4) m.d.

13C _ KMR spekirs (CDCls, 100 MHz, 8): 123,01; 120,54; 168,68; 166,24; 65,87; 58,23;
31,23; 23,97; 16,20; 1,45; -0,001 m.d.

%S — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,76 m.d.

MS, m/z (1, %): 387 [M]* (3), 372 [M" - Me] (5), 268 (60), 240 (7), 200 (9), 173 (18),
158 (30), 142 (10), 128 (28), 116 (100), 95 (5), 88 (43), 73 (18), 59 (21) a.m.v.

2-{[3-Dimetil(4-metilpiperazino)propil]silil}-5-trimetilgermilfurana (130) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 122, izmantojot savienojumu 121 un N-alil4-
metilpiperazinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegtst produktu 130 ar iznakumu 47%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,22 (6H, s, SiMe,); 0,37 (9H, s, GeMes);
0,67 — 0,72 (2H, m, SiCHy); 1,49 — 1,57 (2H, m, CH,); 2,26 (3H, s, Me); 2,28 — 2,42 (10H, m,
CH2N); 6,48 (1H, d, J34=3,2Hz, H - 3); 6,59 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 123,02; 120,55; 168,69; 166,33; 65,26; 58,44;
56,48; 49,35; 24,43; 16,30; 1,46; -0,003 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -9,71 m.d.

MS, m/z (I, %): 384 [M]" (5), 265 (33), 142 (5), 113 (100), 95 (5), 70 (42) a.m.v.
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2-{[3-Dimetil(4-fenilpiperazino)propil]silil}-5-trimetilgermilfurana (131) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 122, izmantojot savienojumu 121 un N-alil-4—
fenilpiperazinu. Péc atdzesESanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegtist produktu 131 ar iznakumu 58%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,24 (6H, s, SiMe,); 0,38 (9H, s, GeMes); 0,71
—0,75 (2H, m, SiCHy); 1,54 — 1,62 (2H, m, CHy); 2,34 (2H, m, CH;N); 2,55 — 2,57 (4H, m,
CHy); 3,16 — 3,19 (4H, m, CHy); 6,49 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 3); 6,60 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H
- 4); 6,82 6,92 (3H, m, Ph); 7,22 — 7,25 (2H, m, Ph) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): 123,04; 122,85; 168,74; 166,31; 154.64;
132,33; 120,55; 119,26; 65,24; 56,51; 52,39; 24,41; 16,31; 1,46; 0,00 m.d.

295 — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 3): -9,65 m.d.

MS, m/z (1, %): 446 [M]* (5), 327(21), 207 (5), 175(100), 132 (16), 104(12), 70 (25)

a.m.v.

2-Dimetilsilil-5—trietilgermilfurana (132) sintéze

100 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magnétisko maisitaju un gumijas korki
(septu) argona vidé ielej 20 mL sausu dietiléteri un 2,55g (11,2 mmol) 2—trietilgermilfuranu.
Kolbu atdzesg lidz -30°C temperatiirai un 1énam pa pilienam pievieno 4,5 mL (11,2 mmol) 2,5
N n-BuLi heksana. Turpina maisit $kidumu 10 miniites -30°C temperatiira. Pacel temperatiiru
lidz 20°C un turpina maisit 2 stundas. Atdzesé lidz -15°C temperatiirai un lénam piepilina
1,05g (11,2 mmol) dimetilhlorsilanu. P&c pievienoSanas turpina $kidumu maisit -15°C
temperatiira 10 miniites, tad 1€nam pacel temperatiiru Iidz istabas temperatiirai un turpina
maisit 12 stundas. Sl,ddumu filtreé caur Al,Os3 slani, ietvaicé dietiléteri un atlikumu destilé
vakuuma.. legtst 2,20g (69%) 2-Dimetilsilil-5—trietilgermilfurana (132) ar virs. temp. 79-
80°C/7 mmHg.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 5): 0,37 — 0,38 (6H, d, SiMey); 1,00 — 1,15 (15H,
m,GeEts); 4,46 — 4,50 (1H, m, Si-H); 6,57 (1H, d, J34 = 3,3 Hz, H - 3); 6,73 (1H, d, J34 = 3,3
Hz, H - 4) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -0,001; 9,12; 13,41; 123,08; 124,99; 165,23;
168,99 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 3): -28,45 m.d.

IS spektrs, vsi.p, cm™: 2131,8.
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MS, m/z (I, %): 286 [M]* (5), 257 [M*—Et] (100), 229 (31), 201 (26), 171 (5), 148 (8),
130 (12), 111 (23), 103 (30), 83 (30), 59 (100) a.m.v.

2-[(3-Dietilaminopropil)dimetilsilil]-5-trietilgermilfurana (133) sintéze

5 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 0,20g (0,7 mmol) 2—
dimetilsilil-5—trietilgermilfuranam (132) pievieno 0,11g (0,7 mmol) N,N-dietilalilaminu,
piepilina divus pilienus H,PtClg - 6H,0/i-PrOH, silda tidens vanna 90°C temperatiira vienu
stundu maisot. P&c atdzeséSanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegust 0,18g (64%) 2-[(3-dietilaminopropil)dimetilsilil]-5-trietilgermilfurana (133).

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,24 (6H, s, SiMe;); 0,66 — 0,70 (2H, m, Si-
CHy); 0,93 —1,10 (21H, m, GeEts, CH3); 1,46 — 1,54 (2H, m, CHy); 2,37 — 2,41 (2H, m, CHy);
2,47 — 2,52 (4H, m, CH3N); 6,50 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 3); 6,61 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H -
4) m.d.

B¢ — KMR spektrs (CDCl3, 100 MHz, §): 0,001; 7,90; 12,21; 15,00; 16,45; 24,57,
50,19; 59,79; 122,75; 121,61, 167,02; 166,47 m.d.

295 — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 3): -9,83 m.d.

MS, m/z (1, %): 399 [M™] (3), 238 (45), 213 (25), 199 (5), 171 (5), 148 (8), 133 (6), 112
(6),86 (100), 58 (34) a.m.v.

2-[(3-n-Dibutilaminopropil)dimetilsilil]-5-trietilgermilfurana (134) sinteze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 133, izmantojot savienojumu 132 un N,N-
dibutilalilaminu . P&c atdzesésanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegtst produktu 134 ar iznakumu 67%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,24 (6H, s, SiMe,); 0,67 — 0,71 (2H, m, Si-
CHy); 0,88 — 1,11 (21H, m, GeEts, CH3); 1,23 — 1,53 (2H, m,CHy); 2,35 — 2,39 (6H, m,
CH,N); 6,51 (1H, d, Js4 = 3,4 Hz, H — 3); 6,62 (1H, d, J3.4 = 3,4 Hz, H — 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -0,001; 7,90; 12,19; 16,35; 17,40; 24,08:
24,61; 32,64; 57,23; 61,05; 122,67; 121,57; 166,97; 166,55 m.d.

%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -9,82 m.d.

MS, m/z (I, %): 409 [M*] (7), 394 [M" - Me] (3), 195 (34), 170 (9), 142 (100), 125 (5),
100 (14), 59 (10) a.m.v.
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2-[Dimetil(3-pirrolidinopropil)silil]-5-trietilgermilfurana (135) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 133, izmantojot savienojumu 132 un N-
alilpirrolidinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegtist produktu 135 ar iznakumu 51%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, §): 0,24 (6H, s, SiMe); 0,72 — 0,76 (2H, m, Si-
CHy); 0,93 — 1,10 (15H, m, GeEts); 1,52 — 1,60 (2H, m,CH,); 1,73 (4H, m, CH,); 2,38 — 2,45
(6H, m, CH,N); 6,50 (1H, d, J34 = 3,6 Hz, H — 3); 6,61 (1H, d, Js. = 3,6 Hz, H — 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCl3, 100 MHz, 8): -0,002; 7,95; 12,26; 16,61; 26,67; 26,74:
57,49; 63,27; 122,79; 121,64; 167,07; 166,49 m.d.

2°Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,79 m.d.

MS, m/z (1, %): 396 [M'] (3), 236 (59), 208 (13), 168 (21), 141 (23), 128 (10), 110 (10),
84 (100), 59 (17) a.m.v.

2-[Dimetil(3-piperidinopropil)silil]-5-trietilgermilfurana (136) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 133, izmantojot savienojumu 132 un N-
alilpiperidinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegiist produktu 136 ar iznakumu 53%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,23 (6H, s, SiMey); 0,64 — 0,72 (2H, m, Si-
CHy); 0,89 — 1,14 (15H, m, GeEt3); 1,39 — 1,62 (8H, m, CHy); 2,22 — 2,33 (6H, m, CH2N);
6,50 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H-3); 6,62 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -0,006; 7,91; 12,22; 16,54; 24,48; 27,84;
29,33; 57,92; 66,32; 122,74; 121,60; 167,05; 166,47 m.d.

29Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,72 m.d.

MS, m/z (1, %): 382 [M"- Me] (3), 250 (40), 222 (9), 182 (8), 155 (7), 124 (5), 96 (100),
83 (10), 69 (7), 55 (15) a.m.v.

2-{[(Dimetil-3-(2-metilpiperidino)propil]silil}-5-trietilgermilfurana (137) sintéze

Sintez€ p&c analogijas ar savienojumu 133, izmantojot savienojumu 132 un N-alil-2—
metilpiperidinu. Péc atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegtist produktu 137 ar iznakumu 73%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,23 (6H, s, SiMey); 0,62 — 0,67 (2H, m, Si-
CHy); 0,93 — 1,10 (18H, m, GeEts, CH3); 1,23-1,32 (2H, m,CHy); 1,46 — 1,65 (6H, m, CH,);
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2,09 — 2,36 (3H, m, CH,N, CH); 2,59 — 2,85 (2H, m,CH,N); 6,50 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 3);
6,61 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -0,005; 0,06; 7,91; 12,21; 16,55; 22,77; 27,44;
29,52; 38,01; 55,60; 59,09; 60,97; 122,75; 121,60; 167,03; 166,45 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,82 m.d.

MS, m/z (1, %): 425 [M*] (3), 397 (6), 264 (16), 236 (5), 196 (5), 162 (5), 112 (100), 98
(6), 83 (11), 55 (20) a.m.v.

2-[(3-Heksametileniminopropil)dimetilsilil]-5-trietilgermilfurana (138) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 133, izmantojot savienojumu 132 un N-
alilheksametiléniminu. P&c atdzeséSanas attira ar kolonnas hromatografiju, sist€éma
CH,CI;:MeOH (20:1). Iegiist produktu 138 ar iznakumu 56%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,24 (6H, s, SiMe,); 0,66 — 0,70 (2H, m, Si-
CHy); 0,94 — 1,10 (15H, m, GeEt3); 1,48 — 1,61 (8H, m, CHy); 2,42 — 2,45 (2H, m, CH2N);
2,58 — 2,61 (4H, m, CH3N); 6,50 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H-3); 6,62 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H-4)
m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -0,006; 7,87; 12,18; 16,35; 24,93; 30,29;
31,28; 58,83; 65,09; 122,66; 121,55; 166,98; 166,50 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,81 m.d.

MS, m/z (I, %): 396 [M"] (5), 264 (50), 236 (10), 196 (11), 169 (14), 149 (7), 138 (10),
112 (100), 101 (8), 83 (18), 58 (35) a.m.v.

2-[Dimetil(3-morfolinopropil)silil]-5-trietilgermilfurana (139) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 133, izmantojot savienojumu 132 un N-
alilmorfolinu. P&c atdzeséSanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegiist produktu 139 ar iznakumu 52%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 8): 0,24 (6H, s, SiMe,); 0,69 — 0,73 (2H, m, Si-
CHy); 0,93 — 1,10 (15H, m, GeEts); 1,50 — 1,58 (2H, m,CH,); 2,28 — 2,39 (6H, m, CH,N); 3,68
— 3,71 (4H,m,CH,0); 6,50 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 3); 6,62 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -0,004; 7,93; 12,24; 16,34; 24,18; 57,06;
65,70; 70,35; 122,85; 121,65; 167,15; 166,31 m.d.

%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -9,70 m.d.
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MS, m/z (I, %): 398 [M*- Me] (3), 252 (30), 224 (5), 184 (7), 157 (13), 142 (20), 128
(8), 100 (100), 83 (10), 56 (15) a.m.v.

2-[Dimetil(3-tiomorfolinopropil)silil]-5-trietilgermilfurana (140) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 133, izmantojot savienojumu 132 un N-
aliltiomorfolinu. Péc atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegiist produktu 140 ar iznakumu 58%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 5): 0,24 (6H, s, Si(CHs),); 0,66 — 0,70 (2H, m, Si-
CHy); 0,93 — 1,10 (15H, m, Ge(C3Hs)s3); 1,48 — 1,56 (2H, m, CHy); 2,30 — 2,34 (2H, m, CHy);
2,66 (8H,s, CH;N, CH,S); 6,51 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 3); 6,62 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 4)
m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 3): -0,002; 7,91; 12,23; 16,34; 24,07; 31,31;
58,29; 66,01; 122,82; 121,63; 167,13; 166,29 m.d.

295j — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -9,76 m.d.

MS, m/z (I, %): 414 [M*- Me] (3), 399 (3), 268 (38), 240 (6), 227 (6), 199 (10), 173
(15), 158 (20), 142 (10), 128 (20), 116 (100), 103 (8), 88 (16), 59 (13) a.m.v.

2-{[Dimetil-3-(4-metilpiperazino)propil]silil}-5-trietilgermilfurana (141) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 133, izmantojot savienojumu 132 un N-alil4-
metilpiperazinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegiist produktu 141 ar iznakumu 69%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 5): 0,22 (6H, s, SiMey); 0,66 — 0,71 (2H, m, Si-
CHy); 0,93 — 1,08 (15H, m, GeEts); 1,48 — 1,57 (2H, m,CHy); 2,26 (3H, m, Me); 2,28 — 2,42
(13H, m, CH,, CH3N, Me); 6,48 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 3); 6,60 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 4)
m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -0,002; 7,93; 12,25; 16,43; 24,54; 49,42;
56,54; 58,51, 65,36; 122,82; 121,64; 167,10; 166,34 m.d.

%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -9,78 m.d.

MS, m/z (1, %): 426 [M'] (3), 265 (42), 237 (5), 197 (10), 142 (15), 128 (16), 113 (100),
98 (12), 83 (10), 70 (92), 59 (12) a.m.v.
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2-{[Dimetil-3-(4-fenilpiperazino)propil]silil}-5-trietilgermilfurana (142) sintéze

Sintez€é péc analogijas ar savienojumu 133, izmantojot savienojumu 132 un N-alil-4—
fenilpiperazinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegtist produktu 142 ar iznakumu 56%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 5): 0,24 (6H, s, SiMey); 0,70 — 0,74 (2H, m, Si-
CHy); 0,95 — 1,08 (15H, m, GeEts); 1,53 — 1,62 (2H, m,CH,N); 2,33 — 2,37 (2H, m, CH; N);
2,54 — 2,57 (4H, m, CHy); 3,16 — 3,18 (4H, m, CHy); 6,50 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 3); 6,61
(1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 4); 6,81 — 6,92 (3H, m, Ph); 7,22 — 7,24 (2H, m, Ph) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -0,005; 7,92; 12,24; 16,42; 24,50; 52,45;
56,56; 65,33; 119, 31; 121,63; 122,83; 122,91; 132,38; 154,70; 166,32; 167,14 m.d.

295j — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 3): -9,78 m.d.

MS, m/z (I, %): 488 [M"] (8), 460 (5), 327 (42), 259 (10), 231 (5), 205 (10), 175 (100),
160 (10), 142 (15), 132 (30), 105 (22), 77 (11), 70 (43), 59 (10) a.m.v.

3.2.8. 2,5-Bis(dimetilsililpropilaminu)furanu sintéze

2-Dimetilsililfurana (143) sintéze

250 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magnétisko maisitaju un gumijas korki
(septu) argona vide ielej 69 mL sausu dietiléteri un 3,27g (4,8 mmol) furana. Kolbu atdzese
lidz -30°C temperatiirai un l1énam pa pilienam pievieno 19 mL (4,8 mmol) 2,5 N n-BulLi
heksana. Turpina maisit $kidumu 10 miniites -30°C temperatiird. Pacel temperatiiru lidz +20°C
un turpina maisit 2 stundas. Atdzesé lidz -15°C temperatiirai un lénam piepilina 4,51g (4,8
mmol) dimetilhlorsilanu. P&éc pievienoSanas turpina $kidumu maisit -15°C temperatira 10
miniites, tad 1€nam pace] temperatiiru [idz istabas temperatiirai un turpina maisit 12 stundas.
Skidumu filtré caur Al,O3 slani, ietvaicé dietiléteri un atlikumu destilé. Tegiist 4,50g (75%) 2—
dimetilsililfurana (143) ar vir$. temp. 85C.

MS, m/z (1, %): 126 [M] " (21), 111 [M" - Me] (100), 95 [M" - Me,H] (10), 85 (39), 77
(1), 67 (8), 53 (7) a.m.v.

Savienojums 143 tehniski netika attirits (nestabila viela) un nakamaja stadija tika

izmantots neapstradats produkts.

2—(3-Dietilaminopropil)dimetilsililfurana (144) sintéze
5 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 0,71g (0,56 mmol) 2 —
dimetilsililfuranam (143) pievieno 0,63g (0,56 mmol) N,N—dietilalilaminu, piepilina Cetrus

pilienus H,PtClg - 6H,0/i-PrOH, silda tidens vanna 90°C temperatiira vienu stundu maisot. P&c
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atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH (20:1). Iegiist 0,76g
(57%) 2—(3—dietilaminopropil)dimetilsililfurana (144).

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,24 (6H, s, SiMey); 0,67 — 0,71 (2H, t, Si-
CHy); 0,97 — 1,01 (6H, t, Me); 1,45 — 1,53 (2H, m, CHy); 2,36 — 2,40 (2H, t, CH;N); 2,46 —
2,52 (4H, m, CH,N); 6,35 (1H, m, H - 5); 6,60 (1H, d, J34= 3,2 Hz, H - 4), 7,62 (1H, d, J34=
3,2Hz, H-3) m.d.

13C — KMR spekirs (CDCls, 100 MHz, 8): -3,41; 11,64; 12,92; 21,31; 46,88; 56,44;
109,25; 119,83; 146,54; 159,41 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,38 m.d.

MS, m/z (1, %): 239 [M*] (20), 210 [M" - Et] (1), 180 [M" - Et,] (1), 125 (53), 86
(100), 58 (48) a.m.v.

2—(3—Morfolinopropil)dimetilsililfurana (145) sintéze

5 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 1,65g (1,3 mmol) 2-
dimetilsililfuranam (143) pievieno 1,659 (1,3 mmol) alilmorfolinu, piepilina seSus pilienus
H,PtClg - 6H,0/i-PrOH, silda fidens vanna 90°C temperatiira vienu stundu maisot. P&c
atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sakuma sisttma CH,Cl,:MeOH (20:1), tad
sisttma CH,Cl,:MeOH (5:1). legust 1,78g (54%) 2—(3—morfolinopropil)dimetilsililfurana
(145).

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,24 (6H, s, SiMey); 0,69 — 0,74 (2H, t, Si-
CHy); 1,48 — 1,56 (2H, m, CHy); 2,28 — 2,32 (2H, m, CHN); 2,39 (4H, s, CH2N); 3,68 — 3,70
(4H, t, CH,0); 6,35 (1H, m, H —5); 6,60 (1H, d, J34=3,2 Hz, H — 4), 7,62 (1H, d, J34= 3,2
Hz, H-3) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -3,48; 12,79; 20,72; 53,70; 62,28; 66,95;
109,27; 119,92; 146,58; 159,19 m.d.

2Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -9,40 m.d.

MS, m/z (I, %): 253 [M'] (13), 238 [M" - Me] (2), 180 (2), 157 (1), 125 (25), 111 (4),
100 (100), 85 (4), 70 (7), 56 (20) a.m.v.

2—[3-(4—Metilpiperazino)propil]|dimetilsililfurana (146) sintéze

5 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 1,32g (1 mmol) 2-
dimetilsililfuranam (143) pievieno 1,40g (1 mmol) n-metilpiperazinu, piepilina seSus pilienus
H,PtClg - 6H,0/i-PrOH, silda fidens vanna 90°C temperatiira vienu stundu maisot. P&c

atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sakuma sisttma CH,Cl,:MeOH (20:1), tad
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sisttma CH,Cl;:MeOH (5:1). legist 1,68g (61%) 2-[3—(4—metilpiperazino)propil]-
dimetilsililfurana (146).

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, § ): 0,21 (6H, s, SiMe,); 0,65 — 0,70 (2H, t, Si-
CH,); 1,45 — 1,54 (2H, m, CH,); 2,24 (3H, s, N-Me) ; 2,26 — 2,30 (2H, m, CH,N); 2,40 (8H, s,
CHy); 6,32-6,33 (1H, m, H - 5); 6,58 (1H, d, J34= 3,2 Hz, H-4), 7,59 (1H, d, J34= 3,2 Hz, H
—3) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -3,50; 12,83; 20,98; 45,97; 53,09; 55,04;
61,87; 109,20; 119,84, 146,51; 159,17 m.d.

MS, m/z (1, %): 266 [M"] (8), 125 (12), 113 (100), 98 (10), 85 (6), 70 (71), 56 (10)

a.m.v.

2—[(3-Dietilaminopropil)dimetilsilil]-5—-dimetilsililfurana (147) sintéze

25 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magnétisko maisitaju un gumijas korki
(septu) argona vidé ielej 7 mL sausu dietiléteri un 1,02g (0,43 mmol) 2—(3-
dietilaminopropil)dimetilsililfuranu. Kolbu atdzesé lidz -30°C temperatiirai un lénam pa
pilienam pievieno 1,8 mL (0,43 mmol) 2,5 N n—BuLi heksana. Turpina maisit §kidumu 10
miniites -30°C temperatiira. Pace] temperatiiru lidz +30°C un turpina maisit 1,5 stundas.
Atdzesg Iidz 0°C temperatiirai un lénam piepilina 0,40g (0,43 mmol) dimetilhlorsilanu. P&c
pievienoSanas turpina $kidumu maisit 0°C temperatira 10 minites, tad lénam pace]
temperatiiru 1idz istabas temperatiirai un turpina maisit 12 stundas. Skidumu filtré caur Al,O3
slani, ietvaicé dietiléteri. legiist 1,09¢ (88%) 2-[(3—dietilaminopropil)dimetilsilil]-5—
dimetilsililfurana (147).

MS, m/z (1, %): 297 [M] " (2), 157 (1), 133 (12), 111 (4), 86 (100), 58 (8) a.m.v.

Savienojums 147 tehniski netika attirits (nestabila viela) un nakamaja stadija tika

izmantots neapstradats produkts.

2—[(3—Morfolinopropil)dimetilsilil|-5—dimetilsililfurana (148) sintéze
25 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magn&tisko maisttaju un septu argona videé
ielej 7 mL sausu dietiléteri un 1,76g (0,69 mmol) 2—(3-morfolinopropil)dimetilsililfuranu.
Kolbu atdzesg lidz -30°C temperatiirai un 1énam pa pilienam pievieno 2,8 mL (0,69 mmol) 2,5
N n—-BuLi heksana. Turpina maisit §kidumu 10 miniites -30°C temperatiira. Pacel temperatiiru
Iidz +30°C un turpina maisit 1,5 stundas. Atdzesg lidz 0°C temperatiirai un Iénam piepilina
0,65g (0,69 mmol) dimetilhlorsilanu. P&c pievienosanas turpina $kidumu maisit 0°C

temperatira 10 minttes, tad 1énam pacel temperatiiru lidz istabas temperatiirai un turpina
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maisit 12 stundas. Skidumu filtre caur Al,Os slani, ietvaicé dietiléteri. Iegiist 1,71g (80%) 2—
[(3-morfolinopropil)dimetilsilil]-5—dimetilsililfurana (148).
MS, m/z (1, %): 311 [M] " (2), 296 (3), 157 (4), 133 (9), 100 (100), 73 (4) a.m.v.
Savienojums 148 tehniski netika attirits (nestabila viela) un nakamaja stadija tika

izmantots neapstradats produkts.

2—[3—(4—Metilpiperazinopropil)dimetilsilil]-5—dimetilsililfurana (149) sintéze
25 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magnétisko maisitaju un septu argona vidé
iclej 7 mL sausu dietiléteri un 1,68g (0,63 mmol) 2—(3—(4—metilpiperazinopropil)dimetilsilil
furanu. Kolbu atdzesé lidz -30°C temperatiirai un 1énam pa pilienam pievieno 2,5 mL (0,63
mmol) 2,5 N n-BuLi heksana. Turpina maisit $kidumu 10 miniites -30°C temperatiira. Pacel
temperatiiru Iidz +30°C un turpina maistt 1,5 stundas. Atdzesé 1idz 0°C temperatiirai un Iénam
piepilina 0,59g (0,63 mmol) dimetilhlorsilanu. P&c pievieno$anas turpina $kidumu maisit 0°C
temperatiira 10 miniites, tad 1€énam pacel temperatiiru Iidz istabas temperatiirai un turpina
maisit 12 stundas. Skidumu filtr& caur Al,Oj slani, ietvaicé dietilcteri. Iegiist 2,04g (75%) 2—
[3—(4—metilpiperazinopropil)dimetilsilil]-5—dimetilsililfurana (149).
MS, m/z (1, %): 324 [M] " (2), 297 (5), 133 (28), 86 (100), 58 (18) a.m.v.
Savienojums 149 tehniski netika attirits (nestabila viela) un nakamaja stadija tika

izmantots neapstradats produkts.

2,5-bis[(3-Dietilaminopropil)dimetilsilil] furana (150) sintéze

5 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 0,3g (1 mmol) 2—[(3—
dietilamtopropil)dimetilsilil]-5—dimetilsililfuranam (147) pievieno 0,11g (1 mmol)
dietilalilamina, piepilina divus pilienus H,PtClg - 6H,0/i-PrOH, silda fidens vanna 90°C
temperatlira vienu stundu maisot. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sakuma
sisttma CH,Cl,:MeOH (20:1), tad sisttema CH,Cl,:MeOH (3:1). ITegust 0,21g (52%) 2,5-
bis[(3-dietilaminopropil)dimetilsilil]furana (150).

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, 6 ): 0,24 (12H, s, SiMey); 0,67 — 0,71 (4H, m, Si-
CH,); 0,97 — 1,01 (12H, t, Me); 1,46 — 1,54 (4H, m, CHy); 2,37 — 2,41 (4H, t, CH,N); 2,47 —
2,52 (8H, m, CH3N); 6,58 (2H,s,H -3, H-4) m.d.

3¢ — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -3,30; 11,68; 13,01; 21,23; 46,87; 56,43;
119,54; 163,87 m.d.

%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -9,63 m.d.

MS, m/z (1, %): 410 [M"] (1), 207 (3), 172 (6), 142 (7), 112 (2), 86 (100), 58 (4) a.m.v
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2—[(3-Dietilaminopropil)dimetilsilil]-5-[ (3-morfolinopropil)dimetilsilil| furana (151)
sinteze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 150, izmantojot savienojumu 147 un
alilmorfolinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sistéma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegiist produktu 151 ar iznakumu 53%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,23 (12H, s, SiMe); 0,69 — 0,73 (4H, m, Si-
CHy); 0,97 — 1,02 (6H, t, Me); 1,46 — 1,58 (4H, m, CH,); 2,27 — 2,32 (2H, t, CH3N); 2,37 —
2,41 (6H, t, CH,N); 2,48 — 2,53 (4H, m, CH,N); 3,68 — 3,70 (4H, t, CH,0); 6,58 (2H, s, H — 3,
H—4) m.d.

3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -3,34; -3,31; 11,58; 12,86; 12,99; 20,78;
21,18; 46,84; 53,72; 56,35; 62,31, 66,98; 119,56; 119,62; 163,65 m.d.

295 — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,64 m.d.

MS, m/z (1, %): 424 [M™] (1), 394 [M" - Et] (1), 312 (10), 207 (5), 186 (1), 172 (4), 158
(5), 133 (5), 112 (2), 100 (19), 86 (100), 73 (2), 59 (3) a.m.v.

2—[(3—Morfolinopropil)dimetilsilil]-5-[(3-pirrolidinopropil)dimetilsilil| furana (152)
sinteze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 150, izmantojot savienojumu 148 un N-
alilpirrolidinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegtst produktu 152 ar iznakumu 56%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,22 (12H, s, Me - Si); 0,68 — 0,75 (4H, m,
CH; - Si); 1,48 — 1,59 (4H, m, CHy); 1,73 — 1,76 (4H, m, CH); 2,27 — 2,31 (2H, t, CH; - N);
2,38 — 2,46 (10H, m, CH; - N); 3,67 — 3,69 (4H, t, CH, - O0); 6,58 (2H, s, H -3, H— 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls;, 100 MHz, §): -3,39; -3,36; 12,85; 13,08; 20,75; 23,14;
23,33; 53,68; 54,08; 59,78; 62,28; 66,95; 119,55; 119,59; 163,61; 163,80 m.d.

2Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -9,64; -9,62 m.d.

MS, m/z (1, %): 422 [M"] (1), 407 [M" - 2Me] (4), 312 (15), 207 (25), 170 (22), 158
(13), 133 (12), 100 (37), 84 (100), 72 (6), 59 (8) a.m.v.

2-[(3—Morfolinopropil)dimetilsilil]-5-[ (3-piperidinopropil)dimetilsilil| furana (153)
sinteze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 150, izmantojot savienojumu 148 un N-
alilpiperidinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CHCl,:MeOH

(20:1). Iegtist produktu 153 ar iznakumu 58%.
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'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,22 — 0,23 (12H, d, Me - Si); 0,65 — 0,72
(4H, m, CH, - Si); 1,39 — 1,41 (2H, m, CH,); 1,48 — 1,58 (8H, m, CH,); 2,24 — 2,38 (12H, m,
CH, - N); 3,67 — 3,69 (4H, t,CH, - 0); 6,57 (2H, s, H—3, H — 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCl;, 100 MHz, §): -3,36; -3,35; 12,84; 13,03; 20,75; 21,01;
24,39; 25,86; 25,88; 53,68; 54,53; 62,27; 62,82; 66,95; 119,54; 119,58; 163,60; 163,82 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -9,64; -9,63 m.d.

MS, m/z (1, %): 436 [M*] (1), 406 [M* - 2Me] (5), 312 (10), 207 (6), 184 (12), 158 (7),
133 (8), 98 (100), 59 (5) a.m.v.

2-[(3—Morfolinopropil)dimetilsilil]-5-{[3-(4 - metilpiperazino)propil]-
dimetilsilil} furana (154) sinteze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 150, izmantojot savienojumu 148 un N-alil-4—
metilpiperazinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegiist produktu 154 ar iznakumu 57%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,18 — 0,19 (12H, d, Me — Si); 0,64 — 0,69
(4H, m, CH, — Si); 1,45 - 1,53 (4H, m, CHy); 2,22 — 2,36 (19H, m, CH, — N, Me — N); 3,63 —
3,66 (4H, t, CH, - 0); 6,54 (2H, s, H— 3, H—4) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -3,43; 12,75; 12,83; 20,67; 21,01; 45,95;
53,07; 53,60; 55,03; 61,83; 62,18; 66,85; 119,49; 119,51; 163,54, 163,63 m.d.

%S — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 5): -9,68 m.d.

MS, m/z (1, %): 451 [M'] (48), 421 [M" - 2Me] (22), 406 [M" - 3Me] (9), 312 (9), 264
(12), 207 (47), 186 (22), 142 (20), 128 (18), 113 (100), 100 (70), 70 (68) a.m.v.

2—{[3—(4—Metilpiperazino)propil|dimetilsilil}-5-[(3-pirrolidinopropil)-
dimetilsilil]furana (155) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 150, izmantojot savienojumu 149 un N-
alilpirrolidinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegiist produktu 155 ar iznakumu 54%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,18 — 0,19 (12H, s, Me - Si); 0,63 — 0,70

(4H, m, CH, - Si); 1,45 - 1,56 (4H, m, CHy); 1,69 — 1,73 (4H, m, CH,); 2,21 — 2,45 (19H, m,
CH; - N); 6,54 (2H,s,H -3, H—-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -3,46; -3,45; 12,84; 12,99; 20,89; 22,89;
23,19; 45,81; 49,96; 52,89; 53,93; 54,81; 54,84; 59,66; 61,78; 119,50; 119,52; 163,56; 163,65

m.d.
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2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,69 m.d.
MS, m/z (1, %): 435 [M*] (2), 420 [M* - Me] (4), 266 (6), 125 (7), 113 (40), 70 (25), 44
(8), 28 (100), 18 (42) a.m.v.

2—{[3—(4—Metilpiperazino)propil]dimetilsilil}-5-[(3-piperidinopropil)-
dimetilsilil]furana (156) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 150, izmantojot savienojumu 149 un N-
alilpiperidinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegiist produktu 156 ar iznakumu 57%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,18 (12H, s, Me - Si); 0,61 — 0,67 (4H, m,
CH, - Si); 1,36 — 1,55 (8H, m, CHy); 2,20 — 2,39 (21H, m, CH,, Me - N); 6,53 (2H, s, H — 3,
H-4)m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -3,46; -3,45; -3,36; -0,29; 12,82; 12,93; 12,96;
20,64; 20,84; 24,20; 25,53; 45,74; 49,89; 52,66; 52,81; 54,33; 54,65; 54,76; 61,75; 62,64;
119,49; 119,52; 163,54; 163,66 m.d.

295 — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,69 m.d.

MS, m/z (1, %): 449 [M"] (3), 434 [M" - Me] (4), 405 (7), 377 (6), 325 (9), 262 (20),
207 (56), 184 (19), 133 (14), 113 (39), 98 (100), 70 (31) a.m.v.

2—{[3—(4—Metilpiperazino)propil]dimetilsilil}-5-[(3-tiomorfolinopropil)-
dimetilsilil]furana (157) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 150, izmantojot savienojumu 149 un N-
aliltiomorfolinu. Péc atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Ieguist produktu 157 ar iznakumu 55%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,23 — 0,24 (12H, d, Me - Si); 0,66 — 0,72
(4H, m, CH; - Si); 1,48 — 1,68 (4H, m, CH,S); 2,27 — 2,44 (15H, m, CH; - N, Me - N); 2,66
(8H, s, CH; - N, CH,); 6,58 (2H,s,H -3, H—-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -3,51; -3,41; -3,39; 12,78; 12,81; 12,86;
20,59; 20,96; 21,02; 27,86; 45,96; 53,08; 54,88; 55,03; 61,86; 62,52; 119,52; 119,53; 163,58;
163,66 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -9,66; -9,64 m.d.

MS, m/z (1, %): 467 [M'] (18), 452 [M" - Me] (5), 434 (9), 407 [M+ - 4Me] (7), 280
(14), 207 (100), 133 (22), 113 (94), 96 (12), 70 (58), 59 (13) a.m.v.
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2,5-Bis{[3-(4—metilpiperazino)propil]dimetilsilil} furana (158) sintéze

Sintez€é péc analogijas ar savienojumu 150, izmantojot savienojumu 149 un N-alil-4—
metilpiperazinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegtist produktu 158 ar iznakumu 59%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,23 (12H, s (d), Me - Si); 0,68 — 0,72 (4H, t,
CH, - Si); 1,49 — 1,58 (4H, m, CHy); 1,76 (4H, s, CHy); 2,27 — 2,43 (22H, m, CH; - N, Me -
N); 6,57 -6,58 (2H,d, H -3, H—4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -3,45; 12,82; 20,91; 45,83; 52,92; 54,83;
54,87; 61,78; 119,50; 163,59 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,69 m.d.

MS, m/z (1, %): 464 [M*] (39), 449 [M* - Me] (10), 421 (14), 392 (10), 207 (41), 197
(29), 142 (22), 128 (27), 113 (94), 98 (17), 70 (100), 59 (10) a.m.v.

3.2.9. 3-(Metil)bis(5-trialkilsililfuran-2-il)sililjpropilaminu sintéze
Bis(2—trimetilsililfuran)metilsilana (159) sinteze
150 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magnétisko maisitaju un ar gumijas korki
(septu) argona vide ielej 27 mL dietiléteri un 3,82¢g (2,7 mmol) 2-trimetilsililfurana (). Kolbu
atdzesé lidz -30°C temperatiirai un lénam piepilina 10,8 mL (2,7 mmol) 2,5 N n — BuLi
heksana. Turpina maisit 10 miniites -30°C temperatiira. Pace] temperatiiru Iidz +20°C un
turpina maisit 5 stundas. 250 mL triskaklu apalkolba ar termometru, magnétisko maisitaju un
gumijas korki (septu) argona vide ielej 14 mL sausu dietiléteri un 1,61g (1,4 mmol)
metildihlorsilanu. Kolbu atdzesé lidz -15°C temperatiirai un lénam piepilina iegiito litija 2—
trimetilsililfurana $kidumu &teri. P&c pievienosanas turpina §kidumu maisit -15°C temperatiira
10 miniites, tad lenam pacel temperatiiru [idz istabas temperatirai, turpina maisit reakcijas
maistjumu 12 stundas. Skidumu filtré caur Al,Os slani, ietvaicé dietiléteri un atlikumu
pardestileé vakuuma.. legust 2,239 (53%) bis(2—-trimetilsililfuran)metilsilana (159) ar virs.
temp. 101°C/5 mmHg
'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,39 (18H, s, Si-Me); 0,71 — 0,72 (3H, d, Si-
Me); 5,08 — 5.11 (1H, m, SiH); 6,73 (2H, d, J34= 3,6 Hz, H - 3); 6,88 (2H, d, J34= 3,6 Hz, H
—3) m.d.
13C — KMR spekirs (CDCls, 100 MHz, §): -6,09; -1,55; 119,48; 122,37; 157,83; 166,08
m.d.
2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -42,89; -10,69 m.d.
IS spektrs, vsip, cm™: 2148,8.
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MS, m/z (I, %): 322 [M]" (39), 307 [M* - Me] (18), 207 (37), 183 (17), 159 (50), 146
(22), 133 (62), 109 (18), 96 (16), 73 (100), 59 (22) a.m.v.

4{[3-Bis(2—trimetilsililfuran)metilsilil|propil }dietilamina (160) sintéze
5 mL Apalkolba ar atteces dzesinataju un magnétisko maisitaju 0,20g (0,62 mmol)
bis(2—trimetilsililfuran)metilsilanam (159) pievieno 0,07g (0,62 mmol) alildietilaminu,
piepilina divus pilienus H,PtClg - 6H,0/i-PrOH, silda fidens vanna 70°C temperatiird vienu
stundu maisot. P& atdzeseSanas attira ar kolonnas hromatografiju, sakuma sist€ma
CHCl,:MeOH (40:1), tad sisttma CH,Cl,:MeOH (20:1) un CH,Cl,:MeOH (7:1). Iegtst 0,19¢
(70%) 4—{[5-bis(2—trimetilsililfuran)metilsililJpropil } dietilamina (160).
'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,27 (18H, s, Si-Me); 0,52 (3H, s, Si-Me);
0,96 — 1,01 (8H, m, Si-CH,, CH,Me); 1,57 — 1,65 (2H, m, CH,); 2,40 — 2,44 (2H, m, CH;N);
2,47 — 2,52 (4H, m, CH3N); 6,61 (2H, d, J34=3,2 Hz, H - 3); 6,69 (2H, d, J34=3,2 Hz, H -
4) m.d.
3¢ — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -4,80; -1,59; 11,6; 11,84; 20,81; 46,81;
56,06; 119,21; 121,24; 160,57; 165,26 m.d.
2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -22,85; -10,96 m.d.
MS, m/z (1, %): 435 [M]" (2), 420 [M" - Me] (3), 266 (76), 221 (6), 153 (10), 133 (16),

112 (11), 86 (100) a.m.v.

4—{[3-Bis(2—trimetilsililfuran)metilsilil|propil} piperidina (161) sintéeze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 160, izmantojot savienojumu 159 un N-
alilpiperidinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegust produktu 161 ar iznakumu 67%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,25 — 0,26 (18H, m, Si-Me); 0,52 (3H, s, Si-
Me); 0,96 — 1,06 (2H, m, Si-CH,); 1,42 — 1,71 (8H, m, CH,); 2,31 — 2,38 (6H, m, CH,N); 6,60
(2H, d, J34=3,2Hz, H-3); 6,68 (2H, d, J34= 3,2 Hz, H — 4) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -4,84; -1,59; 11,84; 20,56; 24,28; 25,66;
54,34; 62,31; 119,22; 121,29; 160,43; 165,29 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -22,89; -10,95 m.d.

MS, m/z (I, %): 432 [M" - Me] (4), 307 (5), 279 (5), 207 (4), 133 (5), 98 (100), 73 (16)

a.m.v.
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4{[3-Bis(2—trimetilsililfuran)metilsilil|propil}morfolina (162) sintéze

Sintezé péc analogijas ar savienojumu 160, izmantojot izejvielu 159 un alilmorfolinu.
P&éc atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH (40:1). Iegust
produktu 162 ar iznakumu 62%.

'H — KMR spektrs(CDCls, 400MHz, §): 0,28 (18H, s, Si-Me); 0,54 (3H, s, Si-Me); 1,01
— 1,05 (2H, m, Si-CHy); 1,62 — 1,70 (2H, m, CHy); 2,32 — 2,40 (6H, m, CH;N); 3,68 — 3,72
(4H, m, CH,0); 6,61 (2H,d, J34=3,2Hz, H-3); 6,69 (2H, d, J34= 3,2 Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCl;, 100 MHz, §): -4,84; -1,62; 11,65; 20,50; 53,59; 61,87;
66,92; 119,20; 121,28; 160,35; 165,25 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -22,84; -10,95 m.d.

MS, m/z (1, %): 434 [M" - Me] (4), 309 (6), 281 (8), 266 (8), 207 (10), 133 (7), 100
(100), 73 (25) a.m.v.

4{[3-Bis(2—trimetilsililfuran)metilsilil] propil} metilpiperazina (163) sintéze
Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 160, izmantojot izejvielu 159 un N-
alilmetilpiperazinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sakuma sist€éma
CH,CI;:MeOH (40:1), tad sisttma CH,Cl,:MeOH (20:1). Iegust produktu 163 ar iznakumu
64%.
'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,25 (18H, s, Si-Me); 0,51 (3H, s, Si-Me);
0,96 — 1,01 (2H, m, Si-CHy); 1,59 — 1,67 (2H, m, CH,); 2,27 (3H, s, MeN); 2,30 — 2,53 (10H,
m, CH,N); 6,59 (2H, d, J34= 3,2 Hz, H - 3); 6,67 (2H, d, J34= 3,2 Hz, H — 4) m.d.
13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -4,85; -1,59; 11,76; 20,87; 46,04; 53,11;
55,13; 61,61; 119,21; 121,27, 160,43; 165,30 m.d.
29Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -22,86; -10,95 m.d.
MS, m/z (1,%): 462 [M]" (16), 321(5), 279 (5), 266 (15), 252 (26), 221(5), 153 (10),
133 (14), 113 (100), 98 (11), 83 (7), 70 (73) a.m.v.

Bis(2—trietilsililfuran)metilsilana (164) sintéze

150 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magnétisko maisitaju un ar gumijas korki
(septu) argona vide ielej 20 mL dietiléteri un 3,64g (2 mmol) 2-trietilsililfurana. Kolbu atdzese
lidz -30°C temperatiirai un Ienam piepilina 8 mL (2 mmol) 2,5 N n — BuLi heksana. Turpina
maistt 10 miniites -30°C temperatiira. Pacel temperatiiru lidz +20°C un turpina maisit 5
stundas. 250 mL triskaklu apalkolba ar termometru, magnétisko maisitaju un gumijas korki

(septu) argona vide ielej 10 mL sausu dietiléteri un 1,16g (1 mmol) metildihlorsilanu. Kolbu
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atdzesé Iidz -15°C temperatiirai un 1énam piepilina iegiito litija 2—trietilsililfurana $kidumu
gterl. P&c pievienosanas turpina $kidumu maisit -15°C temperatiira 10 miniites, tad 1énam
pacel temperatiiru Iidz istabas temperatiirai, turpina maisit reakcijas maistjumu 12 stundas.
Skidumu filtré caur Al,O3 slani, ietvaicé dietiléteri un atlikumu pardestilé vakuuma. Iegiist
2,039 (50%) bis(2-trietilsililfuran)metilsilanu (164) ar virs. temp. 138°C/5 mmHg .

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 8): 0,60 (3H, d, Si-Me); 0,76 — 0,80 (12H, m, Si-
CHy); 0,97 — 1,01 (18H, t, Si-CH,Me); 4,94 — 4,97 (1H, m, SiH); 6,64 (2H, d, J34= 3,2 Hz, H
—3); 6,76 (2H, d, J34=3,2 Hz, H — 4) m.d.

13C — KMR spekirs (CDCls, 100 MHz, §): -6,22; 3,32; 7,30; 120,38; 122,07; 157,82;
164,18 m.d.

295j — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -43,10; -3,49 m.d.

MS, m/z (1, %): 406 [M]" (32), 377 [M" - Et] (6), 349 (82), 321 (43), 243 (8), 215 (7),
174 (11), 146 (29), 115 (52), 87 (100), 59 (71) a.m.v.

4—{[3-Bis(2—trietilsililfuran)metilsilil]propil}dietilamina (165) sintéze
5 mL Apalkolba ar atteces dzesinataju un magnétisko maisttaju 0,20g (0,049 mmol)
bis(2—trietilsililfuran)metilsilanam (164) pievieno 0,06g (0,049 mmol) alildietilaminu,
piepilina divus pilienus H,PtClg - 6H,0/i-PrOH, silda tidens vanna 70°C temperatiird vienu
stundu maisot. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sakuma sisteéma
CH,Cl,:MeOH (40:1), tad sisttma CH,Cl,:MeOH (20:1), tad sisttma CH,Cl,:MeOH (7:1).
Tegiist 0,26g (68%) 4—{[5—bis(2—trietilsililfuran)metilsilil]propil }dietilamina (165).
'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,50 (3H, s, Si-Me); 0,73 — 0,78 (12H, m, Si-
CHy); 0,94 — 1,01 (26H, m, Si-CH;Me); 1,56 — 1,63 (2H, m, CH,); 2,41 — 2,52 (4H, m,
CH3N); 6,62 (2H, d, J34= 3,2 Hz, H - 3); 6,68 (2H, d, J34= 3,2 Hz, H — 4) m.d.
13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -4,98; 3,32; 3,35; 7,31; 11,57; 11,86; 20,64;
46,76; 56,01; 76,68; 120,19; 121,03; 160,51; 163,36 m.d.
2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -22,97; -3,70 m.d.
MS, m/z (1, %): 519 [M]" (1), 308 (16), 280 (2), 207 (4), 133 (1), 112 (3), 86 (100)

a.m.v.
4—{[3-Bis(2—trietilsililfuran)metilsilil|propil} piperidina (166) sintéze

Sintez€é péc analogijas ar savienojumu 165, izmantojot savienojumu 164 un N-

alilpiperidinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sakuma sist€éma
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CH.Cl,:MeOH (20:1), tad sisttma CH,Cl,;:MeOH (7:1), tad sisttma CH,Cl,:MeOH (7:1).
Iegtst produktu 166 ar iznakumu 64%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, §): 0,49 (3H, s, Si-Me); 0,73 — 0,79 (12H, m, Si-
CHy); 0,96 — 0,99 (18H, m, Si-CH;Me); 1,39 — 1,41 (4H, m, CH,N); 1,52 — 1,66 (6H, m,
CHy); 2,25 - 2,32 (6H, m, CHy); 6,61 (2H, d, J34=3,2 Hz, H - 3); 6,67 (2H, d, J3,= 3,2 Hz, H
—4)ym.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -4,99; 3,34; 7,29; 11,93; 20,79; 24,46; 25,94;
53,38; 54,44, 62,65; 120,16; 120,98; 160,51; 163,33 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -22,98; -3,71 m.d.

MS, m/z (1, %): 531 [M]" (1), 349 (2), 281 (11), 253 (4), 207 (100), 191 (10), 176 (3),
133 (8), 98 (57), 87 (5), 73 (3) a.m.v.

4-{[3-Bis(2—trietilsililfuran)metilsilil propil}morfolina (167) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 165, izmantojot savienojumu 164 un
alilmorfolinu. P&c atdzesé$anas attira ar kolonnas hromatografiju, sistéma CH,Cl;:MeOH
(40:1). Iegust produktu 167 ar iznakumu 65%.

'H — KMR spektrs(CDCls, 400MHz, 8): 0,51 (3H, s, Si-Me); 0,74 — 0,79 (12H, m, Si-
CHy); 0,98 — 1,02 (18H, m, Si-CH,Me); 1,59 — 1,68 (2H, m, CH;N); 2,29 — 2,33 (2H, t,
CH:N); 2,36 — 2,38 (4H, t, CH,0); 3,66 — 3,68 (6H, t, CH,); 6,62 (2H, d, J34= 2,8 Hz, H — 3);
6,68 (2H, d, J34=2,8 Hz, H — 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -5,03; 3,28; 7,23; 3,25; 7,21; 11,68; 20,52;
53,55; 61,91; 66,88; 120,14; 121,01; 160,32; 163,28 m.d.

29Gj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -22,97; -3,70 m.d.

MS, m/z (1, %): 533 [M]" (1), 351 (5), 323 (8), 308 (6), 294 (3), 207 (7), 156 (2), 115
(5), 100 (100), 87 (13) a.m.v.

4—{[3-Bis(2—trietilsililfuran)metilsilil|propil}metilpiperazina (168) sintéze
Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 165, izmantojot savienojumu 164 un N-

alilmetilpiperazinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sakuma sist€éma
CH.CI;:MeOH (20:1), tad sistema CH,Cl,:MeOH (7:1), tad sisttma CH,Cl,:MeOH (7:1).
Iegtist produktu 168 ar iznakumu 67%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400MHz, 8): 0,49 (3H, s, Si-Me); 0,72 — 0,78 (12H, m, Si-
CHy); 0,95 - 0,99 (18H, m, Si-CH,Me); 1,57 — 1,65 (2H, m, CH>); 2,25 (3H, s, CH3N); 2,29 —
2,41 (12H, m, CH2N); 6,60 (2H, d, J34= 3,6 Hz, H-3); 6,67 (2H, d, J34= 3,6 Hz, H—4) m.d.
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BBC — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -5,02; 3,31; 7,27; 11,78; 20,92; 46,01;
53,06; 55,11; 61,65; 120,14; 120,99; 160,39; 163,32 m.d.

28 — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -22,98; -3,71 m.d.

MS, m/z (1,%): 546 [M]" (1), 308 (7), 294 (14), 207 (11), 169 (3), 139 (5), 125 (3), 113
(100), 87 (13), 70 (25) a.m.v

4{[3-Bis(2—furan)metilsilil|propil} morfolina (169) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 165, izmantojot bis(furan)metilsilanu un
alilmorfolinu. P&c atdzeséS$anas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(40:1), CH,Cl,:MeOH (10:1). Iegust produktu 169 ar iznakumu 62%.

'H — KMR spektrs (CDCls;, 400MHz, 8): 0,52 (3H, s, SiCH3); 0,99-1,03 (2H, m,
SiCHy); 1,57-1,65 (2H, m, CH,CH,CH,); 2,30-2,40 (6H, m, CH,N(CH,),); 3,68-3,70 (4H, m,
CH,0CH,); 6,39-6,40 (2H, d, J34=3,2 Hz, H - 4); 6,72 (2H, d, J34= 3,2 Hz, H - 3); 7,67 (2H,
d, J34=3,2Hz, H-5) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -5,3; 11,1; 20,5; 53,5; 61,8; 66,7; 109,4;
121,6; 147,1; 155,6 m.d.

295j — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -22,7 m.d.

MS, m/z (1,%): 305 [M] " (5), 126 (6), 100 (100) a.m.v.

HRMS apréekinats: C16H24NO3Si (M*, 100) 306,1525; noteikts: 306,1604.

3.2.10. Siliciju saturo$o 3-furilsililpropilaminu sintéze

3-Bromfurana (19) sinteze

50 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un isu dzesinataju ar uztvéréjkolbu ievieto
36,97 g (0,11 mol) 4,5-dibromo—3,6—endoxoheksahidroftalskabes anhidridu un 27,50 mL
hinolina. Maistjumu silda ellas vanna 210-220°C temperatiira. Gaisi roza Skidums destil&jas
pie temperattiras 103-113°C. Iegtto $kidumu pardestile. Iegiist 9,04 g (56%) 3—-bromfurana
(19) ar virs. temp. 104°C.

MS, m/z (1, %): 147 [M] " (100), 119 (21), 116 (43), 92 (4), 78 (6), 74 (5) a.m.v.

Fizikali kimiskie dati sakrit ar literatiiras datiem [149].

3-Dimetilsililfurana (171) iegiiSana
250 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magné&tisko maisitaju un gumijas korki
(septu) argona vide ielej 102 mL sausu dietiléteri un 9,04g (60 mmol) furana. Kolbu atdzesé

lidz -78°C temperatiirai un lénam pa pilienam pievieno 25 mL (60 mmol) 2,5 N n-BuLi
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heksana. Turpina maisit §kidumu 30 miniites -78°C temperatiira. Pace] temperatiiru lidz -35°C
un turpina maisit 30 miniites. Atdzesg lidz -15°C temperatiirai un 1&énam piepilina 5,73g (60
mmol) dimetilhlorsilanu. P&éc pievienoSanas turpina $kidumu maisit -15°C temperatiira 10
miniites, tad 1énam pace] temperatiiru lidz istabas temperatiirai un turpina maisit 12 stundas.
Skidumu filtré caur Al,Os slani, ietvaicé dietilteri. Tegist 2,61g (34%) 3—dimetilsililfurana
(1712).

MS, m/z (I, %): 126 [M] " (19), 111 [M" - Me] (100), 95 [M" - Me,H] (7), 85 (23), 71
(1) am.v.

Fizikali kimiskie dati sakrit ar literataras datiem [11].

3-Dimetil(3-dietilaminopropil)sililfurana (172) sintéze

5 mL Apalkolba ar magné&tisko maisitaju un atteces dzesinataju 0,3g (2,4 mmol) 3—
dimetilsililfuranam (171) pievieno 0,279 (2,4 mmol) dietilalilamina, piepilina divus pilienus
H,PtCls - 6H,O/i-PrOH, silda 90°C temperatiira vienu stundu maisot. Péc atdzeséSanas attira
ar kolonnas hromatografiju, sakuma sistéma CH,Cl,:MeOH (20:1), tad sistéma CH,Cl,:MeOH
(10:1). Ieguist 0,28g (49%) 3-dimetil(3-dietilaminopropil)sililfurana (172).

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,20 (6H, s, SiMey); 0,61 — 0,65 (2H, m, Si-
CHy); 0,98 — 1,01 (6H, t, Me); 1,43 — 1,51 (2H, m, CH,); 2,36 — 2,40 (2H, t, CH;N); 2,47 —
2,52 (4H, m, CH,N); 6,34 - 6,36 (1H, m, H — 2); 7,33 -7,34 (1H, m, H-5); 7,48 — 7,49 (1H,
m, H—-4) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -2,62; 11,61; 13,74; 21,46; 46,86; 56,56;
113,06; 113,08; 117,24; 142,79; 174,14 m.d.

%S — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 3): -8,32 m.d.

MS, m/z (I, %): 239 [M*] (14), 224 [M" - Me] (8), 142 (8), 125 (56), 111 (12), 99 (7),
86 (100), 71 (6) a.m.v

3-Dimetil(3-piperidinopropil)sililfurana (173) sintéze

Sintez€é péc analogijas ar savienojumu 172, izmantojot savienojumu 171 un N-
alilpiperidinu. P&c atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CHCl,:MeOH
(20:1). Ieguist produktu 173 ar iznakumu 45%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,19 (6H, s, SiMe); 0,60 — 0,65 (2H, m, CH,
- Si); 1,39 — 1,42 (2H, m, CHy); 1,46 — 1,59 (6H, m, CH,); 2,24 — 2,28 (2H, t, CH; - N); 2,33
(4H, s, CH2N); 6,35 - 6,36 (1H, m, H — 2); 7,33-7,34 (1H, m, H - 5); 7,47 — 7,48 (1H, m, H —
4) m.d.
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BC — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -2,58; 13,86; 21,45; 24,49; 25,98; 54,66;
63,10; 113,16; 117,27; 142,85; 147,22 m.d.

25 — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -8,28 m.d.

MS, m/z (I, %): 251 [M*] (13), 236 [M" - Me] (6), 125 (30), 98 (100), 84 (5), 70 (12)

a.m.v.

3-Dimetil(3-morfolinopropil)sililfurana (174) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 172, izmantojot savienojumu 171 un N-
aliltiomorfolinu. Péc atdzeséSanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Ieguist produktu 174 ar iznakumu 42%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, § ): 0,19 — 0,20 (6H, d, SiMe,); 0,63 — 0,67 (2H,
m, CH,Si); 1,45 — 1,54 (2H, m, CHy); 2,28 — 2,32 (2H, t, CH,N); 2,38 — 2,41 (4H, m, CH,N);
3,68 — 3,70 (4H, t, CH,0); 6,34 - 6,35 (1H, m, H — 2); 7,32 - 7,33 (1H, m, H - 5); 7,47 — 7,48
(AH, m, H - 4) m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -2,62; 13,62; 20,86; 53,73; 62,45; 66,95;
113,07; 113,08; 117,10; 142,89; 147,22 m.d.

2°Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -8,25 m.d.

MS, m/z (I, %): 253 [M'] (13), 238 [M" - Me] (9), 180 (5), 125 (79), 110 (19), 100
(100), 85 (12), 70 (20) a.m.v.

3-Dimetil[3-(4-metilpiperazino)propil]sililfurana (175) sintéze

Sintez€ péc analogijas ar savienojumu 172, izmantojot savienojumu 171 un N-alil4—
metilpiperazinu. Péc atdzes€Sanas attira ar kolonnas hromatografiju, sisttma CH,Cl,:MeOH
(20:1). Iegtist produktu 175 ar iznakumu 52%.

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,20 (6H, s, SiMe); 0,62 — 0,66 (2H, m, CH,
- Si); 1,46 — 1,54 (2H, m, CHy); 2,27 (3H, s, Me - N); 2,29 — 2,34 (2H, t, CH>); 2,43 (8H, s,
CH; - N); 6,34 -6,35 (1H, m,H-2) 7,33 -7,34 (1H, m, H-5); 7,47 — 7,48 (1H, m, H — 4)
m.d.

B3C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -2,66; 13,66; 21,12; 45,97; 53,13; 55,04;
62,02; 113,03; 113,05; 117,08; 142,80; 147,15 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 3): -8,30 m.d.

MS, m/z (1, %): 266 [M™] (65), 251 [M" - Me] (8), 180 (4), 139 (5), 125 (38), 113 (100),
98 (16), 85 (8), 70 (99) a.m.v.
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2—[(3-Dietilaminopropil)dimetilsilil]-4-[(3-piperidinopropil ) dimetilsilil| furana
(176) sinteze

5 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju 0,2g (0,65 mmol) 2—
dimetilsilil-4-(3-piperidinopropil)dimetilsililfuranam  pievieno  0,07g (0,65 mmol)
dietilalilamina, piepilina divus pilienus H,PtClg - 6H,0/i-PrOH, silda 90°C temperatiira vienu
stundu maisot. Péc atdzeséSanas attira ar kolonnas hromatografiju, sakuma sistéma
CH,Cl;:MeOH (20:1), tad sisttma CHyCl:MeOH (10:1). Iegust 0,16g (59%) 2-[(3—
dietilammopropil)dimetilsilil]-4-[(3-piperidinopropil)dimetilsilil[furana (176).

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,23 (12H, s, SiMe); 0,66 — 0,71 (4H, m, Si-
CHy); 0,97 — 1,01 (6H, t, Me); 1,38 — 1,59 (10H, m, CHy); 2,24 — 2,28 (2H, t, CH,N); 2,33-
2,34 (4H, m, CHy); 2,36 — 2,40 (2H, m, CHyN); 6,58 (2H, s, H— 3, H — 5) m.d.

3¢ — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -3,34; 11,67; 13,01; 21,23; 25,95; 46,84;
54,57; 56,42; 62,91; 119,49; 163,78 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCl3, 80 MHz, 8): -9,66 m.d.

MS, m/z (I, %): 422 [M™] (1), 207 (3), 184 (12), 142 (9), 98 (77), 86 (100), 73 (4) a.m.v

2-[(3—Morfolinopropil)dimetilsilil]-4-[(3-piperidinopropil)dimetilsilil| furana (177)
sintéze

5 mL Apalkolba ar magné&tisko maisitaju un atteces dzesinataju 0,2g (0,65 mmol) 2—
dimetilsilil-4-(3-piperidinopropil)dimetilsililfuranam  pievieno  0,08g (0,65 mmol)
alilmorfolina, piepilina divus pilienus H,PtCls - 6H,0/i-PrOH, silda 90°C temperatiira vienu
stundu maisot. P&c atdzeséSanas attira ar kolonnas hromatografiju, sakuma sistema
CH.Cl,:MeOH (20:1), tad sisttma CH.Cl;:MeOH (5:1). Iegust 0,16g (71%) 2-[(3—
morfolinopropil)dimetilsilil]-4-[(3-piperidinopropil )dimetilsilil | furana (177).

'H — KMR spektrs (CDCls, 400 MHz, & ): 0,22 (12H, s, SiMey); 0,65 — 0,72 (12H, m, Si-
(Mey),); 1,39 — 1,41 (4H, t, CH,); 1,46 — 1,54 (2H, m, CH,); 1,48 — 1,58 (8H, m, CHy); 2,23 —
2,38 (12H, m, CH2N, CHy); 3,67 — 3,69 (4H, m, CH;N); 6,57 (2H, s, H -3, H—-5) m.d.

3¢ — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, §): -3,63; 11,88; 20,75; 24,39; 25,86; 53,68;
54,53; 62,57; 66,95; 119,55; 163,71 m.d.

%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -9,64 m.d.

MS, m/z (1, %): 436 [M™] (6), 312 (12), 207 (7), 184 (14), 158 (7), 133 (8), 98 (100), 59

(5) am.v.
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3.2.11. Siliciju saturoso 2-furilsililmetilaminu sintéze

2—(3-Piperidinometil)dimetilsililfurana (178) sintéze

25 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju ielej 1,2 mL sausa
heksana, 0,5g (0,28 mmol) 2-dimetilsililhlormetilfurana un pievieno 0,47g (0,56 mmol)
piperidinu. Silda 70°C temperatiira 8 stundas maisot, kamér beidz izkrist nogulsnes. P&c
atdzes€Sanas Skidumu filtr€ un ietvaicé heksanu. legtst 0,62 g (83%) 2—(3-
piperidinometil)dimetilsililfurana (178).

MS (m/z %): 223 [M]" (10), 125 (7), 98 (100); 70 (7) a.m.v.
Savienojums 178 tehniski netika attirits (nestabila viela) un nakamaja stadija tika

izmantots neapstradats produkts.

2—(3—Morfolinometil)dimetilsililfurana (179) sinteze

25 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju ielej 1,2 mL sausa
heksana, 0,5g (0,28 mmol) silana 2-dimetilsililhlormetilfurana un pievieno 0,48g (0,56 mmol)
morfolina. Silda 70°C temperatiira 8 stundas maisot, kamér beidz izkrist nogulsnes. P&c
atdzeséSanas Skidumu filtré un ietvaicé heksanu. Iegist 0,48 g (76%) 2—(3—
morfolinometil)dimetilsililfurana (179).

MS (m/z %): 225 [M]" (11), 168 (6), 125 (18), 100 (100), 70 (7) a.m.v.

Savienojums 179 tehniski netika attirits (nestabila viela) un nakamaja stadija tika

izmantots neapstradats produkts.

2—[3—(4—Metilpiperazino)metil|dimetilsililfurana (180) sintéze

25 mL Apalkolba ar magnétisko maisitaju un atteces dzesinataju ielej 2 mL sausa
heksana, 0,7g (0,4 mmol) silana 2-dimetilsililhlormetilfurana un pievieno 0,8g (0,8 mmol) N—
metilpiperazinu. Silda 70°C temperatiira 8 stundas maisot, kamér beidz izkrist nogulsnes. Pé&c
atdzeséSanas Skidumu filtr€ un ietvaicé heksanu. Tlegast 0,87 g (98%) 2-[3—(4-
metilpiperazino)metil|dimetilsililfurana (180).

MS (m/z %): 238 [M]" (14), 168 (22), 125 (16), 113 (100), 70 (80) a.m.v.

Savienojums 180 tehniski netika attirits (nestabila viela) un nakamaja stadija tika

izmantots neapstradats produkts.

2-[Dimetil(3-piperidinometil)silil]-5-trietilgermilfurana (181) sintéze
25 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magnétisko maisitaju un septu argona vidé

ielej 1 mL sausa hensana un 0,35g (0,35 mmol) iPrNH. Kolbu atdzesé lidz -10°C temperatiirai
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un lénam pa pilienam pievieno 1,4 mL (0,35 mmol) 2,5 N n—BuLi heksana. Turpina maisit
$kidumu 30 miniites -10°C temperatiira. Atdzesé lidz -78°C temperatiirai, piepilina 5 mL sausa
THF un 1&nam piepilina 0,78g (0,35 mmol) savienojumu 178 skiduma THF (5 mL). Péc
pievieno$anas turpina $kidumu maisit -78°C temperatiira 1 stundu. Piepilina 0,52 g (0,35 mol)
trietilhlorsilana $kiduma THF (2 mL). Skidums klast gaisi sarkans. To atstdj, lai sasilst lidz
istabas temperatirai. Attira preparativi, sisttma CH,Cl,:MeOH (40:1). Iegust 0,629 (53%) 2-
[dimetil(3-piperidinometil)silil]-5-trietilgermilfuranu (181).

'H-KMR spektrs(CDCl3, 400MHz, 6): 0,31 (6H, s, Si—Me); 0,72 — 0,78 (6H, m, Si-
CHy); 0,96 — 0,99 (9H, t, Si-CH,Me); 1,32 — 1,37 (2H, m, CHy); 1,49 — 1,55 (4H, m, CH,);
2,12 (2H, s, CH;N); 2,25 — 2,41 (4H, m, CH,N); 6,60 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 3); 6,63 (1H,
d, J34=3,2Hz, H-4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -3,12; 3,38 7,32; 23,82; 26,29; 29,69; 50,16;
58,29; 119,61; 120,16; 162,79 m.d.

2°Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -13,62; -3,81 m.d.

MS, m/z (1, %): 337 [M]" (15), 322 [M™ - Me] (3), 308 [M" - Et] (7); 222 (6); 153 (31);
142 (20); 126 (19); 98 (100); 83 (12); 70 (11) a.m.v.

2-[Dimetil(3-morfolinometil)silil]-5-trietilgermilfurana (182) sinteze

25 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magn&tisko maisttaju un septu argona videé
ielej 1 mL sausa hensana un 0,25g (0,25 mmol) iPrNH. Kolbu atdzesg lidz -10°C temperatiirai
un lénam pa pilienam pievieno 1 mL (0,25 mmol) 2,5 N n—BuLi heksana. Turpina maisit
$kidumu 30 miniites -10°C temperatiira. Atdzesé Iidz -78°C temperatiirai, piepilina 3,5 mL
sausa THF un 1&nam piepilina 0,56g (0,25 mmol) izejvielu 179 skiduma THF (2 mL). P&c
pievieno$anas turpina $kidumu maisit -78°C temperatiira 1 stundu. Piepilina 0,37 g (0,25 mol)
trietilhlorsilana $kiduma THF (1 mL). Skidums kliist gaisi sarkans. To atstaj, lai sasilst lidz
istabas temperatiirai. Attira preparativi, sisttma CH,Cl,:MeOH (40:1). Tegtst 0,419 (48%) 2-
[dimetil(3-morfolinometil)silil]-5-trietilgermilfurana (182).

'H — KMR spektrs(CDCls, 400MHz, 8): 0,31 (6H, s, Si-Me); 0,72 — 0,78 (6H, m, Si-
CHy); 0,96 — 0,99 (9H, t, Si-CH;Me); 2,13 (2H, s, CH,N ); 2,35 - 2,37 (4H, t, CH2N); 3,63 —
3,65 (4H, t, CH,0); 6,61 (1H, d, J34 = 2,8 Hz, H-3); 6,65 (1H, d, J34 = 2,8 Hz, H — 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -3,36; 3,36; 7,31; 49,78; 57,14; 67,14; 119,92;
120,23; 162,72; 163,10 m.d.

2%Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, §): -13,76; -3,70 m.d.
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MS, m/z (1, %): 339 [M]* (8), 310 [M* - Et] (2), 282 (6); 153 (7); 144 (10); 100 (100); 73

(5) am.v.

2-{[Dimetil-3-(4-metilpiperazino)metil]silil}-5-trietilgermilfurana (183) sintéze

25 mL Triskaklu apalkolba ar termometru, magnétisko maisitaju un gumijas korki
(septu) argona vide ielej 4,2 mL sausa hensana un 0,77g (0,79 mmol) iPrNH. Kolbu atdzesé
lidz -10°C temperatiirai un lénam pa pilienam pievieno 3,5 mL (0,79 mmol) 2,5 N n-BuLi
heksana. Turpina maisit $kidumu 30 miniites -10°C temperatiird. Atdzesé lidz -78°C
temperaturai, piepilina 10 mL sausa THF un 1énam piepilina 1,88g (0,79 mmol) savienojumu
180 skiduma THF (6 mL). P&c pievieno3anas turpina $kidumu maisit -78°C temperatiira 1
stundu. Piepilina 1,20 g (0,79 mol) trietilhlorsilana $kiduma THF (4,2 mL). Skidums kliist
gai$i sarkans. To atstdj, lai sasilst lidz istabas temperatiirai. Attira preparativi, sist€ma
CH,CI;:MeOH (40:1). Tegust 0,94g (34%) 2-{[dimetil-3-(4-metilpiperazino)metil]silil }-5-
trietilgermilfurana (183).

'H-KMR spektrs(CDCl3, 400MHz, 6): 0,31 (6H, s, Si—Me); 0,72 — 0,78 (6H, m, Si-
CHy); 0,95-0,99 (9H, t, Si-CH,;Me); 2,14 (2H, s, CH2N); 2,25 (3H, s, CH3N); 2,39 — 2,41
(8H, m, CH,N); 6,61 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H - 3); 6,64 (1H, d, J34 = 3,2 Hz, H — 4) m.d.

13C — KMR spektrs (CDCls, 100 MHz, 8): -3,29; 3,35; 7,31; 45,98 49,16; 55,33; 56,72;
119,82; 120,18; 162,87; 162,97 m.d.

29Sj — KMR spektrs (CDCls, 80 MHz, 8): -3,74 m.d.

MS, m/z (1, %): 352 [M]* (11), 323 [M" - Et] (4), 282 (28); 153 (10); 133 (4); 113 (100);
97 (8); 70 (40) a.m.v.
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SECINAJUMI

Izstradata jauna siliciju un germaniju saturo$u furil- un tienilketonu ,,viena trauka”
sintézes metode: metal&jot heterilketonus ar n-BuLi -25 °C temperatiira 5-vieta,
iepriek$ aizsargajot karbonilgrupu in situ ar litja N-metilpiperazidu -78 °C
temperatira un péc tam iedarbojoties ar atbilstoSo hlorsilanu vai hlorgermanu.
Pieradits, ka izstradata metode ir daudz efektivaka silil- un germilheterilketonu
iegtsanai neka Fridela-Krafta klasiska acilésana.

Sintez&ti jauni siliciju un germaniju saturo$i furil- un tienilketoksimi un
tiosemikarbazoni, noteiktas to struktiiras un atklats, ka karbonilgrupas atvasinajumi -
okstmi un tiosemikarbazoni - palielina savienojuma citotoksicitati, ka ari noteikts, ka
silicija atvasinajumi ir toksiskaki, salidzinot ar germanija analogiem.

Sintez&ti jauni siliciju un germaniju saturosie furil- un tienilnitroeténi, noteiktas to
struktiiras un biologiska aktivitate. Visi izpétitie furilnitroeténi uzradija augstu
citotoksisku aktivitati un Joti augstu NO generétsp&ju. Silicija un germanija
ievadiSana furana gredzena 5-pozicija nepieskir savienojumiem specigu citotoksisku
iedarbibu uz véza Sunam, bet butiski izmaina -citotoksicitati uz normaliem
fibroblastiem 3T3 wun samazina savienojumu toksicitati. Noteiktu silil- un
germilgrupu ievadiSana tioféna gredzena tienilnitroeténos speécigak paaugstina
citotoksicitati uz veza S§tnam un pienacigi samazina citotoksisko iedarbibu uz
normalam Stnam, turklat tas samazina nitroet€nu toksicitati.

Sintezgeti jauni siliciju un germaniju saturo$ie furil- un tienilbenzimidazoli un to N-
alkiletie atvasinajumi, noteiktas strukttiras un citotoksiska iedarbiba. Struktiiras un
aktivitates sakaribu analize norada uz spécigu silicija un germanija aizvietotaju
iedarbibu uz citotoksisko efektu in vitro — visiem silicija un germanija
atvasinajumiem piemit augsts citotoksiskais efekts uz vézu Stinam.

Sintez&tas dazadas furildimetilsililamina savienojumu grupas, parbaudita to
citotoksiska iedarbiba un atklats, ka, vari€jot ar aizvietotajiem (germanija un silicija
atomi heterocikla, dazadas alkilgrupas pie silicija un germanija, CH k&des garums
pie amina, furana gredzenu skaits viena molekuld), aminu tipiem un dazadojot to
novietojumu furana gredzena, var sasniegt augstu citotoksicitati pret véza $tinam un
citoselektivitati furildimetilsililaminos.

Noteiktas 133 savienojumu struktiiras un citotoksiskas aktivitates in vitro sakaribas

un konstatéts spécigs silicija un germanija aizvietotaju efekts uz savienojuma
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citotoksisko aktivitati in vitro, ka ari izv€leti in vivo parbaudei divi visaktivakie

savienojumi uz pretvéza darbibu.
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