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Ievads

Agrak miisu p@tniecibas grupa tika novérots, ka propargilsilanu protonéSanas var veicinat
sililgrupas 1,2-nobidi'. Pargrup&Sanas rezultatd rodas relativi stabils alilkatjons, kas talak var
reagét ar ieks€jo nukleofilu, veidojot piecloceklu oglekla ciklus' (indénus) vai piecloceklu
heterociklus® (tetrahidrofuranus, tetrahidrotiofénus, pirolidinus un izoksazolidinus). Saja p&tijuma
tika parbaudits sililgrupas 1,2-nobides pielietojums seSloceklu ciklu iegtiSana, izstradajot jaunu
metodi aizvietotu 4-vinilhromanu sintézei, atslégstadija izmantojot tandémo sililgrupas 1,2-nobidi
— Fridela—Kraftsa cikliz€Sanu.
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Aizvietotu hromanu iegiiSanas atslegstadija

Merkis un uzdevumi

1. Veikt retro-Bruka pargrup&sanas reakcijas optimizaciju sililétajam pent-4--1-olam.

2. Atrast optimalo pieeju ariléteru iegiiSanai no iegiita propargilsilana, piemeklg&jot
optimalos reagentus un apstak]us.

3. Izstradat universalu metodi halogénalkinu (to skaita hloralkinu) sint€zei no terminalajiem
alkiniem un pielietot to iegiitajiem savienojumiem.

4. Veikt ciklizéSanas reakcijas izp€ti un atbilstoSo reakcijas apstaklu optimizaciju, parbaudit
p&tamo koncepciju plasam substratu klastam.

Darba gaita vai metodologija

Petijuma tika lietoti visparpienemtie organiskas sint€zes un vielu attiriSanas pan€mieni, iegtitie
savienojumi tika pieraditi ar klasiskajam analizes metodém (KMR, AIMS raksturojumi). Galvenie
eksperimentala darba posmi:
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1. Komerciali pieejama pent-4-in-1-ola seciga sililéSana un retro-Bruka pargrup&Sanas
reakcija® ar Slosera modifikaciju;

2. Ariléteru sintéze no iegiita propargilsilana, izmantojot modificéto Micunobu reakciju’;

3. Ag’ katalizéta halogénalkinu sintéze no iegiitajiem ariléteriem;

4. Skabes kataliz€ta substrata cikliz€Sana (atslégstadija).

Rezultati

Tika izstradata jauna aizvietotu hromanu iegiiSanas metode. Ta ietver 4-5 atseviski optimizetas
reakcijas, turklat atslegstadija tika veiksmigi realiz€ta tandémas sililgrupas 1,2-nobides
—Fridela—Kraftsa ciklizé$anas koncepcija. ST sintétiska pieeja tika parbaudita plasam substratu
klastam, atslégstadija tika sasniegtie produktu iznakumi 1idz pat 99 %.

Atsauces
1. Purin§ M., Mishnev, A., Turks, M. J. Org. Chem. 2019, 84, 3595-3611. 2. Belaunieks, R.,
Purins, M.; Lipina, R. A.; Mishnev, A.; Turks, M. Org. Lett. 2023, 25, 4627-4631.
3. Kronkalne R., Belaunieks, R., Ubaidullajevs, A., Mishnev, A., Turks, M. J. Org. Chem. 2023,
88, 13857-13870.
4. Wang, X., Gao, Q., Buevich, A. V., Yasuda, N., Zhang, Y., Yang, R.-S., Zhang, L.-K., Martin,
G. E., Williamson, T. R. J. Org. Chem. 2019, 84, 10024-10031.
5. Hirose, D., Gazvoda, M., KoSmrlj, J., Taniguchi, T. J. Org. Chem. 2018, 83, 4712-4729.

Kopsavilkums anglu valoda

Synthesis of substituted 4-vinyl chromanes via tandem 1,2-silyl shift — Friedel-Crafts
cyclization

Previously our scientific group has observed, that protonation of propargyl silanes can cause
1,2-silyl shift, which leads to the formation of relatively stable allylic cation. It can further undergo
attack by internal nucleophile, affording 5-membered carbocycles (indenes) or 5-membered
heterocycles (tetrahydrofuranes, pyrrolidines, tetrahydrothiophenes and isoxazolidines). In this
work, the application of 1,2-silyl shift in the synthesis of 6-membered cycles was examined. A
new synthetic pathway to substituted 4-vinyl chromanes was proposed, successfully employing
tandem 1,2-silyl shift — Friedel-Crafts cyclization approach in the final synthetic step.
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