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AKRILO ROGSTIES DARINIAI,
JU GAVIMO BODAI IR

PANAUDOJIMAS

-8is iSradimas skirtas akrilo rig3ties dariniams, naudin -
giems kaip fungicidai, jy gavimo bldams, fungicidinéms kompozi-
cijoms, kuriy sudétyje yra $iy dariniy, ir jy panaudojimo kovai

su grybeliais, ypa¢ grybelinémis augaly infekcijomis, bidams.

EP-A~0178826 aprasyti akrilo rigSties fungicidiniai dari-
niai ir paminétas junginys (E)-metilo 2-|2-(3-fenoksifenoksi)-

fenil|-3-metoksipropenoatas.

Siame i%radime siGlomas junginys, kurio formulé (I):

p

F (1)

c

CH.O c///// CH.OCH

372 3

/

ir jo stereoizomerai, kur K yra deguonis arba siera; Z yra gali -

mai pakeistas arilas arba galimal pakeistas hetercarilas:; X yra O,

: 1.2 1.2 1_ .2
S(0) nr?, crIRr?, cHrR®, co, crl(or?), C=CR'R®, CHR'CHR®, CR =CR;
1..2 - 1 1 1 1 1
CHR'CR“=CH, C=C, OCHR™, CHR'0, OCHR™0, $(0) CHR™, S(0O) CHR O,
4.1 1.4
CHRlS(O)n, CHR10302, NR'CHR", CHR'NR", CO,, 0,C. 80,0,.080,,C0.CO,
1 1 1 1 1

COCHR™, COCHR™0, CHR CO, CHOH.CHR™, CHR™.CHOH,




o 2

4 4 4
conr?, oconr?, nrico, cswr?, ocs.nrY, sco.nr?, wR Co,, NR'CS ,

NR4COS, NR4CONR4, S(O)nNR4, NR4S(O)n, CSZ' SZC' CO0.8, SCO,N=N,

1,..4
N=CR1, CR1=N, CHR1CHR2CH(OH), CHRIOCO: CHRISCO: CHR™NR CO,

1.2
CHRlNR4COR4, CHRlCHRZCO, O.N=CR1, CHRIO.N=CR2, CO.OCR"R™,

1 2
CHRlCHR2CHR3, OCHR1CHR2, (CHZ)mO, CHR10CHR2, CHR"CHR O,

2
OCHRICHRzo, S(O)nCHRlCHRz, CHRlS(O)nCHRz, CHR1CHR S(O)n,

CR1=NNR4, NR4N=CR1, CHRlCONRZ, CHR10CO.NR2, CH=CHCH20p

COCHR1CHR20; arba (RS) 2

PTCHR®0™; A, B ir E gali biti vienodi

2 .
arba skirtingi, yra H, hidroksilaé, halogenas, Cl-4 alkilas ,

C1_4alkoksi, C1—4 halogenalkilas, C1-4 halogenalkoksi, Cl_4a1

kilkarbonilas, Ci-4 alkoksikarbonilas, fenoksi, nitro arba cia-

no; Rl, R2 ir~R3, kurie gali biti tokie patys arba skirtingi ,

yra H, Cy-42lkilas arba fenilas; R4 yra H, C1_4alkilas arba

CORl: Rsyra galimai pakeistas fenilas; Q yra halogeno anijonas;

n yra 0,1 arba 2, om yra 3, 4 arba 5; su sqlyga, jei Z yra ne-
pakeistas fenilas, o X ir K yra deguonis, A, B ir E visi vienu

metu negali bliti vandenilis,

Ypatingai geri yra tie junginiai, kuriuose X yra O, ypacd)

kai 2z yra galimai pakeistas heterocarilas, S, soz, NH, NCH3,
20, CH(CH3)O¢ S(O)CH

NCOCH3, CH(CBHS)' CH(OH), CH=CH, OCH CH

2’ 2"
s(d52CH2, $(0),CH,, S0,0, CO.CH,O arba CO,CH, ir ypatingai, O,

ISradimo junginiuose yra bent viena dviguba anglis-anglis

!

jungtis, ir kartais jie gaunami, kaip geometriniy izomery midi-

: i l v . P2 l : ' ] 3 ‘
.niai., Taliau Siuos midinius galima atskirti | atskirus izomerus,

ir $is isradimas apima tokius izomerus, o taip pat jy midinius
bet kuriuo santykiu, j}skaitant tuos, kurie daugiausia susideda i$

1§ (z)-izomero ir tuos, kuriuose daugiausia yra (E)-izomero.

Atskiri izomerai, kurie gaunami nesimetri$kai pakeidiant



2
dvigub% propenoato grupés jungtji, paprastai pagal Kano-IngoldoT
'Prelﬁqo sistemg, pilnai apradytg literatlroje (J. March, "Advan-

ced Organic Chemistry", 3 leid., Wiley-Interscience, p. 109 ir
toliau) yra zymimi "E" ir "Z". |

Paprastai vienas i§ izomery yra efektyvesnis, kaip fungi - ,
cidas, u% kitg, kaip taisyklé, efektyvesnis yra tas izomeras, ku-
rio gruﬁés -COZCH3 ir -OCH3 yra skirtingose propenoato grupés
olefininés jungties pusése ((E)-izomeras). Tokie (E)-izome;ai

sudaro rekomenduojamy isradimo junginiy grupe.

Pakaitas 2z (I) formulés junginiuvose yra galimai pakeistas
arilu arba galimai pakeistas hetéroarilu. Jei leidZia valentin-
gumas, galimai pakeistas arilo arba heteroarilo grupés gali tu-
réti iki S5 pakaity. Terminas "arilas" apima fenilg ir ypad naf-
tilg. Terminas "heteroarilas" apima 5- ir 6-nares heterocikli -
nes grupes, turincias vieng arba keletg i3 tokiy heteroatomy :
O, $ ir N (geriau S arba N), kondensuotas su benzoinémis ir he-
teroaromatinémis ciklinémis sistemomis, o taip pat kiekvienu
atveju atitinkamus N-oksidus. 2 atitinkanéiy heterocarilo grupiy
pavyzdziai apima piridinilg, pirihidinilq, pirazinilyg, piridazi-
nila, 1,2,3-, 1,2,4- ir 1,3,5-triazinila, 1,2,4,5-tetrazinila ,
1,2,3- ir 1,2,4-triazolila, tienila, furila, pirolila, tiazoli-

'la, oksadiazolilg, chinolinila, izochinolinila, chinoksalinila,

Eenzotienilq, benzoksazolily ir benztiazolilag ir kﬁr galima,ati-
jtfinkamus ﬁ-oksidus. Pakaitai, kurie gali bliti galimai pakeistose
'arilo ir heteroariio dalyse apima vieng ar daugiau id tokiy gru-
piy: halogeno, oksi, merkapto, Cl_4alkilo (ypad¢ metilo ir etilo),

t

C2_4a1kenilo (ypal alilo), C2_4a1kinilo (ypal propargilo), Ci-q
alkoksi (ypa& metoksi), C,_,alkeniloksi (ypa& aliloksi), C2;4
alkiniloksi (ypad propargiloksi),'halogen(cl_4)a1kilo (ypad tri-
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fluormetilo), halogen(C, _,)alkoksi (ypad trifluormetoksi), C,_,
alkiltio (ypa& metiltio), oksi(C,”,)alkilo, C,_,alkoksi(C,_,)al-
~kilo, C4_gcikloalkilo, C;_gcikloalkil(C,_,)alkilo, galimai pa *
keisto arilo (ypad galimai pakeisto fenilo), galiméi pakeisto
hetercarilo (ypa¢ galimai pakeisto piridinilo arba pirimidinilo),
galimai pakeisto ariloksi (ypa¢ galimai pakeisto fenoksi), gali-
mai}pakeisto heterocariloksi (ypad galimai pakeisto piridiniloksi
arba pirimidiniloksi), galimai pakeisto aril(C, _,)alkilo (ypac
galimai pakeiéto benzilo,’galimai pakeisto fenetilo i; qalihai
pakeisto fenil-n-propilo), kuriame alkilo dalis yra galimai pak-
eista oksi, galimai pakeisto hetefoaril(cl_4)a1kilo (ypaC galimai
pakeisto piridinil- arba pirimidinil(Cl_q)alkilo), galimai pakei-_
sto aril(C2_4)alkenilo (ypa¢ galimai pakeisto feniletenilo), ga-
limai bakeisto heteroaril(cz-q)aikenilo (ybaé galimai pakeisto
piridiniletenilo arba pirimidiniletenilo), galimai pakeisto aril-
(Ci_4)a1koksi Yypaé galimai pakeisto benziloksi), galimai pakeis-
to heteroaril(cl_4)alkoksi (ypal galimai pakeisto piridinil- arba

pirimidinil(cl_4)alkoksi), galimai pakeisto ariloksi(C alkilo

1-4

(ypad fenoksimetilo), galimai pakeisto heteroariloksi( alki-

C1-4
lo Kypaé galimai pakeisto piridiniloksi- arba pirimidiniloksi -
(Ci_q)alilo). aciloksi, jskaitant Ci-42lkanoiloksi (ypad acetil-
'okgi) ir benzoiloksi, ciano, tiocianato, nitro, -NR’R", =~NHCOR',
~NHCONR'R", -CONR'R", =COOR’, -0SO,R', =SO

2 2R', -COR', =~CR’=NR"

,grba -N=CR’'R", kur R’ ir R" yra nepriklausomai vandenilis, Cl__4
alk%las, Cy.-43lkoksi, C,_,alkiltio, Cy.gClkloalkilas, Cy_gCiklo-
ralkil(c, _,)alkilas, fenilas arba benzilas, be to, fenilo ir ben-

'zilo grupes 'galimai pakeistos, Ci-48lkilu arba Cy.qalkoksi.

Pakaitai, kurie gali biti bet kuriy i§ aukd&iau uzrasyty
arilo arba heteroarilo Zieduose arba R5 fenilo Ziede apima viena

arba kelias grupes i$ tokiy: halogeno, oksi, merkapto, C1_4a1ki-
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lo, C,_,alkenilo, C2_4a1kinilo, C1_4alkoksi, C2_4alkeniloksi '
Cz_dalkinilpksi, halogen(Cy_ g)alkilo, halogen(Cl;4)alkoksi, Ci-g
alkiltio, oksi(C,_,)alkilo, Cl_4alkoksi(cl_4)a1kilo, 3.gC1klo-

" alkilo, cikloalkil(C )aikilo, alkanoiloksi, 'benziloksi,ci-

C3-6 1-4
ano, tiocianato, nitro, -NR'R", -NHCOR'’, =-NHCONR'R", ~CONR'R" ,
-COoR’, -0SO,R', -SO,R', -COR', -CR'=NR" érba -N=CR'R", kur R’

r R" pazyméti aukééiau.

Kai bet kuri$ i8§ A, B ir E pakaity yra C, ,alkilas arba
Cl_4a1koksi, alkilo dalis gali blti tiesios arba §akotos gfandi-
nés, t.y. gali bdti metilas, etilas, n- arba izo-propilas, arba
n-, sek-, izo- arba t-butilas. Kitos nuorodos | C,_,alkilo ir
C1_4a1koksi grupes turi tas patias reiksmes. C2_4alkenilo grupés
gali blti tiesios ar Sakotos grandinés ir, kur tinka, gali blti

(E)=- arba (2)- konfiglracijos. Tokios grupés yra vinilo, alilo,

-C(CH;):CH,y, ir (E)- ir (2)-krotilo,

Geriau kai A ir B pakaitai yra 4- ir 5-oje fenilo %Ziedo
pozicijose, o pakaitas E yra maza grupé arba vienintelis atomas,
toks kaip vandenilis arba halogenas. Paprastai, E ir vienas arba

abu i§ A ir B yra vandenilis.,

Pagal vieng i35 iSradimo aspekty pateikimmas (Ia) formules

4

junginys:

(Ia)

' CH,0 c’// \§CH.OCH3
kur X yra O, S(O)n. kur n yra 0, 1 arba 2, NH, NCH3, NCHZCH3,
3! 2' CO' C'—'CHz/ C=C(CH

CHZCHZ, CH(CH4)CH,, CH,CH(CH,), (E)-CH=CH, (2)-CH=CH,

NCH(CH3)2, CHZ' CH(CH3), C(CH3)

3o
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(E)-C(CH,4)=C(CH,), C=C, OCH,, OCH(CH3), (CH,) .0, kur p yra nuo

1 iki 5, CH(CH3)O, SCH SCH(CH3), S(O)CHZ( S(O)CH(CH3)p

2!

S(0) S(O)2CH(CH3), CH,S, CH(CH3)S, CH,S(0), CH(CH3)S(O),

2
N(CH3)CH2, N(COCH3)CH2, NHCH(CH3)'

2
NHCH

2cH2 [4
-CHZS(O)Z,,CH(CH3)S(O)2, o

N(COCH CH(CH3), CH,NH, CHZN(CH3), CHZN(COCH

5!
CH(CH3)N(COCH

3). CH(CH3)NH,

0, 0SO

3)

| CH(CH ) N(CH £0.CO,COCH

COZrO c, sO

| 3) 2 2 2 2"
co, CH(CH3)CO, CH(OH)CHZ, CH(OH)CH(CHB),CH2CH(OH),

3)'
COCH(CH3), CH

2
CH(CH3)CH(OH), CONH, éON(CH3), CON(CHZCHzCHB), CON(CHO),
CON(COCH;), NHCO, N(CH3)CO, N(CHZCH3)CO, N(CHO)CO, N(COCH3)CO,

2NH, SOzN(CHB), NHSOzl

C' COS, SCO’ (E)'N=CH, (E)'Nz

CSN(CH3); CSNH, NHCS, N(CH3)CS, SO

N(CH cs

2’ T2
C(CH,3), (E)-CH

N(CH3)SO CH.)SO S

3772 2' 72
2=N+ (EO0-C(CH4)=N, CH,CH,CH,,

CH2CH(CH3)CH2, CHZCH2CH(CH3), OCH,CH

- 8(0),CH

CH(CH3)CH2CH2,

ﬂ
2—~2! CHZOCH26 SCszHZI
X 2CHo CHZSCHZ, CHZS(O)CH2¢ Cst(O) CH2,
CH2CH28, CHZCHZS(O), CHZCHZS(O)Z' (E)-CH=NNH, F) C(CH )=NNH,

(E)-CH=NN(CH,), (E)-NHN=CH, (E)-NHN=C(CH4), (E)-N(CH

S(O)CHZCH CH

3)N=,CH,

CH,CONH, CH(CH,)CON(CH4), CH(CH4)CON(CH4), (E)-CH=CHCH,O,

2

,COCH CHZO, CH

T AN /O\CH,

trans CH CH, trans CH

2 2OCO:

CHZNHCO, CH?SCO, OCHzOg OCHzCﬂzO, S(O)CHZO, COCH(CH )O,(E)-CH20N=

2CH=CH, c(cC )(OH) CH OSO

] + -
‘GH(Csﬁs)' COCH,0, gH(on),,COZCHZ, (C6H5)2P CH.Br , CH

o -
“He (2)-CH,O! 2CH2 2!

2NHCO.NH, OCO.NH, NHCO.NH arba'CHZOCO.NH; A yra H, oksi, halo-

genas, C,_jalkilas, C,_ ,alkoksi, trifluormetilas, nitro, ciano ,

ON=CH, CH,CH,CH(OH), (E)=-CH

CH

acetilas arba fenoksi; B ir E yra H arba halogenas; D yra H, oksi,

halogenas, C, ,alkilas, C 1-421koksi, nltro, ciano, halogen( )

T1-4
alkilas ( ypaé trifluormetilas), halogen(C1_4)alkok51 (ypad tri-
fluormetok51), fenilas, fenoksi, NHCORG, NHSOZRG, \JR7R8 c02R7 ’

. ‘
kur R°~ vyar Ci.g4alkilas (ypa& metilas) arba fenilas, o R7 ir R8

yra nepriklausomai H ‘arba C alkilas, arba CH OZC.C=CH.OCH3; o)

1-4 3
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G yra H, ha;ogenas} Cl_4a1kilas, Cl_qalkoksi afba nitro; arba D
ir G, kai jie gretutiniai, susijungia, sudarydami benzolo arba

piridino/éiedq, su salyga, jei A, B, D, E ir G visi yra vande -
nilis, tai X néra deguonis. Konkre&iau, $is aspektas apima tuos
(I) formules 3junginius, kur X yra O, S(O)n, kur n yra 0, 1 arba

2, CH,.CH,CH OCH,, (CHz)pO, kur p yra sveikas skaidius nuo 1

2’
('\

O, (E)-CH=CH, (2)-CH=CH, (E)-CH=CHCH,O, CH(CH

2

iki 5, OCH O, CH(OH), CO, CO

SO )O, SCH

2"
NH,

2
SCH

2 3

0, S(O)CH,, S(0)CH,0, S(0),CH,, CONH, NH, NCH,, CH

2
N(CH

2 2
OCO.NH, NCOCH

2! 2

CH NHCO, CH NHSO (E)-N=N, (Z)=-N=N,

3) 2! 2
(E)-N=CH, (E)-N(CH3)N=CH, (E)-CH

3! 2'

ON=N, (2)=CH,ON=CH, CH(CgHg),’

2 2

. ¥ -,
2oco, CdZNHCO, cnzsco arba (csﬁs)zp CHzBr,

A yra H, oksi, halogenas, C1_4alkilas, Cl_4alkoksi, acetilas ar-

COCH,0, cocn(c#3)o. CH

C1-4

ba fenoksi; B ir E abu yra H; D yra H, oksi, halogenas,
~alkilas, C,_,alkoksi, nitro, ciano trifluormetilas, fenilas, fe-

noksi, amino arba CH302C.C=CH.OCH3; o G yra H, halogenas, C1-4
alkilas, nitro; arba, kai D ir G yra gretutiniai, jie susijun -
gia, sudarydami benzolo arba piridino zieda, su sglyga, jei A,

B, D, E ir G visi yra H, X néra deguonis,

Pagal dar vieng i8 iSradimo aspekty pateikiami junginiai,

kuriy formulé (Ib): !

D

' . G r , (Ib)
. 0 —" o

o | c
CH,0,C ~ '§§§§CH.OCH

3

kur D ir G yra nepriklausomai halogenas, Cl_qalkilas, Cl_4a1kok-

si, trifluormetilas, nitro, ciano, fenilas, fenoksi, NHCOR6,
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6 ir NR'R°, kur R° = R~ yra pazyméti auks§&iau; o A

NHCOR ", NHSOZR

yra halogenas, Cl_4alkilas, Cl-qalkoksi, trifluormetilas, nitro,

ciano, acetilas arba fenoksi.

Ypa& geri yra tie (Ib) formulés junginiai, kur D yra van -
denilis, G yra 2- arba 3-chloro, 3-bromo, 2- arba 4-metoksi, 3-
arba 4-nitro, 2- arba 3-ciano arba 3~ ar 4-fenoksi, 0o A yra van-
denilis arba D ir G abu yra vandenilis, o A yra 4- arba 6-bromas

arba 4- ar 6-acetilas.

Pagal dar vieng i3 isradimo aspekty, pateikiami (Ic) for -

mulés junginiai:

A"

‘ F (1C)
VA ‘ c
: \\\T.x ~ O’///

. b
CH40,C— Q§bcu.ocu3

L] (] ] (] y i3 ‘ (] t ] » 1] 13 [} (] ] . ' '
+kur 2 yra piridinilas, pirimidinilas, triazinilas, pirazinilas,
piridazinilas, chinolinilas, benzoksazolilas, benztiazolilas,

'tienilas, chinoksalinilas, tiazolilas, izochinolinilas, chinazo-:

linilas, ‘purinilas, oksazolilas, tiadiazolilas, oksadiazolilas,

furilas, pirolilas arba tienopirimidinilas, kiekvienas galimai

pakeistas halogenu, Ci-g2lkilu, C1_4a1koksi, Cl_4alkiltio, halo-
gen(cl_4)alkilu (ypad trifluormetilu), ciano, nitfo, COOR7, feni-

lu, fenoksi, C,_,alkanoilu ir CONR7R8, kur Rir RS yra neprik -

lausomai H arba C1_4a1kilas; ir jy N-oksidus; X yra O, S, NH,

‘N(CH3), SOZO' CHZ' CHZCHZ' OCH CHZO' CH(OH), CONH arba CO; A

2!
ir B yra nepriklausomai H, halogeﬁas, C1_4a1ki1as, C1_4a1koksi,
ciano, nitro, halogen(C1_4)a1kilas (ypa¢ trifluormetilas) arba
halogen(C, _,)alkoksi (ypa& trifluormetoksi); o % ir H yra halo-

genas.



Konkrediau, $is aspektas apima tuos (Ic) formulés jungi -

nius, kur X yra O, S, OCH SO0,0, CH CH,O, ZONH arba CON(CH3);

2! 2 2! 2 ,
Z yra piridin;Z-ilas, pirimidin-2-ilas, pirimidin-4-ilas, piri -
midin-5-ilas, pirazin-2-ilas, piridazin-3-ilas, 1,3,5-triazin-2-
ilas, tien-2~ilas,>pirol-2-i1as, chinolin-2-ilas, chinoksalin-2-
ilas, 1,2,4-tiazol-1l-ilas, tiazol-4-ilas, benztiazol-2-ilas, ar-
ba benzoksazol-2-ilas, kiekvienés galimai pakeistas halogenu,
trifludrmetil&, Cl.g2lkilu, Clﬁqglkoksigrupe, ciano arba nitro,

. ir jy N-oksidus, o A, B ir E visi yra vandenilis. '

Pagai dar vieng i% aspekty pateikiami junginiai, kuriy fo-

A B
| }iijjfi\\\ J::;EB//E (1g¢)

o l
! | \ CH.O c”’/’ *\kn.ocn3

rmulé (Id):

} 372

,kur'X, A, B, D, E ir G- yra pazyméti (Ia) formulés junginiams, o

‘tdipogi X yra O, o A, B, D ir E visi yra vandenilis.

YpaC geri yra tie (Id) formulés junginiai, kur X yra O,

CH,O0 arba $0,0, o A, B, D, E ir G visi yra H arba D yra 2- arba

4-nitro,.

Ir dar pagal vieng i¥ iSradimo aspekty pateikiami jungi -

niai, kuriy formuleé (Ie):
B
’ E

X ~ : (TIe)

k-
_— §§§ CH.OCH

CH,40,C | 3
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kur Z, X, A, B ir E yra pazyméti (Ic) formules junginiams. Ypat-
ingai geri yra tie (Ie) formulés junginiai, kur 2 yra pirimidin-
2-ilas arba pirimidin-5-ilas, X yra O, o A, B ir E visi yra van-

denilis.

ISradimas iliustruojamas junginiais, uZrasytais Zemiau 1,
2, 3 ir 4 lentelése. Visose 1,2, .3 ir 4 lentelése metil-3-metok-

siprépenoato grupé yra (E)-konfiglracijos.

/

(2]
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1 lenteleé

1

Junginio . , . Lyd.
No. D |6 |A |B |E | Olefinifi®| temp.(°C)

.

B H|{B |H |H|H 7,42 Derva
2 H |H |4 |H |H |nematomas Derva
3 ) B |u |n H | H |nematomas | VaSkas
4 H |H |H |HH 7,44 vaskas
5 H |H |[H |H|H 7,44 Derva
6 H |H |H H H
7 H |H |[H |H |H 7,39 50-54
8 NCH(CH3 ), H |H |H |H|H
9 H|H |H |B H 7,47 Derva
10 H |H |H |H|H |
11 H {H [H |H|H
12 H {H |H [H|H 7,47 Derva
13 - HI[H |H [H|H
14 H|H |[H {H}|H
15 H|{H |H [H|H 7,49 Derva -
16 CH(CH3)CH, |H |H |H |H |H
17 CH,CH(CH3) | H [H [H |H | H
18 (E)~CH:CH HIH |H |H|H 7.49 Derva




1 lentelé (tesinys)

-2~

Junginio + Lyd;
No. X D|{G| A |B|E | Olefininis| temp.(°C)
19 [E)C(Qig):C(Qiy) | H{H| H [u|B
20 c:ic H{H|H |H|H
2l o, H{H|H |[H|HB | 7,46 Derva

22 OCH(CH;) H{H|H|H|H "

23 (o:%s) H{H|H |H|H | 7,44 84 |
24 CH(CH,)0 HIH|{H|H|B | 7,39 99-102
25 - &H, H|H|H[H|BH 7,47 Derva
2% SH(CH;) | H(H|H |H|H

27 s(O)H, H{H|H |8B|B | 7,48 82-86
28 S(0)ai(cH;) HI{H|[H|H|H

2 $(0) i, HiH|H |H|H | 7,48 140-144
30 8(0) H({CH,) H|H|HIH|H ’
31 Qs H{H|H|H[|H

32 ai(CHy)S H{H|HB |H|H

33 Gi,5(0) H{H|H |H|H

34 QG5 )s(0) H|{H|B|H|H

35 L5(0), H{H|H |H|H

3% H(H;)S0), |H|B|H |H]|H

37 NHY, Hi{H|H |H|H

38 N(@3)QH, HIB|HI|H|H | 7,44 Derva
39 N(CoH 4 )CH, H|{H|H |H|H

40 NHCH(CH3) HIH|H [8]H

- 4] N(GH)H(GH;) [H|H|H |H|H

42. . |N(QH3)CH(CH;) | H (H| H [H|H

43 ¢ | oipw H|H|H |H|H

4 | aNiay) H{H|H |a]|H

45 CHN(OM;) | H |H|H |H|H

46 CH(CH; )N H|H|H|H|H

47 GHQIIN(CH) | H |H|H [H]|H

s
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1 lentelé (tesinys)

‘Jungir;i'o 1 ‘ Lyd.
No. X D IG|A |B |E |Olefininis| temp.(°C)
"45_‘ | (@ (@H;) | B [H(H [H{H | ;
49 @, | |n|H |8 |8 |7.46 94-95
50 oC H|H|H|HIH |7,47 Aliejus
51 » SDZO HIBH!IH |JH |H 7,40 Derva
52 080, H|H|H |H|H
53 ®.0 H{H|® |8 |H
54 QocH, H{H|H |H|H
55 COCH (i) H|H|H([H|H
56 QL0 H|H|{H|H|H
57 CH(CH4 )0 H|H|H|H|H
58 o:1(e7)let ) H|B|B|H|H
59 CH(OH)CH (Q5) H|H|H|H|R.

60 CHCH(CH) H|H|H |H|H

61 CH(QH4 JaH(CH) H{H|[H[H |
62 aQH H{H|[H|H 7,46 Derva
63 ON(CHs) H H|H|H

64 QN (Q,(H,(Hy) | H H|H|H

65 QN (D) H|H|H|B]|R

66 Q0N (COH,) H|H|{H|HB|H

67 . NHD H{H|H|H|H [7,40 Derva
68 N(CH;)0 Hi{H|H|H[H |7,43 Derva
69 N(CH, (5 )00 H{H|H|H|H

70 N(GD) H{H{H|H|H

71 N(COH;) H{H|H|H|H

72 CsN(CH3) H|H| BH{H|H

73 ca H{H|H[H|H
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1 lentele (tesinys)

Junginio + Lyd.
No. X Dy G| Al B| E |Olefininis| temp.(°C)
74 NHCS H |H |H |0 |8
75 N(CH;)CS H [H |B |H |§

76 SO,NH H (b [H |4 |§

77 SO,N (CHg) H |H [H |H |&

78 NHSO, H |B |H [H |H 7,43 Aliejus
79 N(CH,)s0, H |u |g |8 |H

80 N(CH,CH, )0, Ho[H {0 |H &

8l cs, B |H |8 |H

82 $,C H |R |H |H

835" | cos H H |H [B |7,38 87-91
84 00 “H |H [H |[H {u [7,50 Derva
. 85" (E)-N:N CH. |1 |1 |u s

. 86 (E)-N:CH H |H |H jH |H 7,49 or 7,90 Derva
87 (E)-N:C(CH,) H [H |H |H |H

'sg (E)~CH:N H [H [H |[H |H

89, (E)-C(Cliz)eN | H |H |H |H |H

90 CH,CH,CH,, '"H |H |H |H |H

ol |a(cH)a,cH, | H |8 |8 |8 |&

92 |amcH(Hy)cH, | H (H |u |8 |m

93 CH,CH)CH(CH;) | H [H [H |H |H

94 OCH,CH, H {» |B |H |H

95 CH,OCH, H |[H |# |H |H

96 CH,CH,0 H |H H |H 7,48 Aliejus
97 SCH,CH, H |B |H |4 |H

98 S(0)CH,CH, W |H |H |8 |B

99 $(0) ,CH,CH, Ho{H |[H |0 |H

_J
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1 lentelé (tesinys)

|Junginio +| Lyd. .!

No. X D |6 |A | B | E |Olefininip temp.
, (*C)
100 CH,SH, H|H |0 |H|H
101 - CHS(0)CH, H |H |H|H |H
102 Qi,5(0),CH, H|H |H|HI|H
103 LS H |H |H |H |H
104 CH,Q,8(0) H|H |H|H|H
105 CH,(H,8(0), H |H |H |H|H
106 | (E)-Cl:NH H|H |H{H |[H
107 |(E)-C(CH,) N0 H|H |H|H |H
108 | (B)=CH:NN(CHy) H|H | |H |H
109 |(E)- NeN:CH | H|H |H|H |H
110 |(E)NHN:C(CH) H |H H |H
11 |(E)-N(CH N H|H |H |H [B 7,30 121,5-1
112 CH, 0 H |H |H |H |H
113 | Gl(@;)oN(@H;) | H | H |H | H |H
114 | CG(GH)oN(CH3) | H.|H |H | H [H |
s | (@-okco | R O|H |H |H |H |7,47  |perva
106 | eoaRaR0 | B\ HOIH [HOH '
ur : G, |, ' _
© trens c/-.—-.\ | v |0 |8 |u |8
O |

118 trans Gi——CGi| H |H |H |H |H
119 0 2=Cl|'H |H |H |H |7.,48 51-54
120 | 0 3CL{H |H |H |H |7,48  perva
12 0 4cl{H |H |H |H
122 o, >F|H |H |H |8 [7,50 perva

23,5



1 lentelé (tesinys)

-16-

Junginio : 4 Lyd.
No. X D G A B E | Olefininis| temp.
(°c)
123 e} 3~F H . H | H H |[|7,51  IDerva
124 o' | 4F H " H H H |7,35 Derva
125" S0 | 2wy H H | H |u |7.50  perva’
126 | 0 | 3, Ho| w |8 |n [7:49 Derva
127 0 Qi3 H H H H 17,49 Derva
128 o | =P H H IR | B |7.,46 ‘Derva
129 o) 3-CH 0 H H {H |H [7,48 Derva
1 | o | 4O | H |"H |H |Hu [7,48 Derva
131 o | .20, R | B |8 | H [7.47 Derva
132 0. | 30, H H |H | H |7,49 Derva
133 0,] 4o, H H'{H |H |7,44 67-71
14 | o | 2= H H |8 |8 |7,51 108-11(
135 0 QN H H H H 7,5} .| Derva
136 ) 4N H H |H |H
137 0 2-Br H H |R |H
138 0 3-Br ’ H H H H |7.48. Derva
139 0 ' 4-Br H H |H |H
140 0 | 2-CFy H H |H |H
141 "0 - 3Fy H H. |H H [71,49 Aliejuqg
142 o) 4-CF H H |H |H
143 o) 2CHO | H H |H |H J,46 Derva
144 o) 3-CeHgO H H H H [,48 Derva
145 0 | 4CHO | H H |H |H },50 Derva
146 0 |2-HQlo | H H |H |8 |
147 0 |3-HQO | H H |H |H
148 0 |40 | H H |H |H




1 lentele (tegsinys)

=17 -

¥

Junginio. 4+ Lvd.
No. X D G A B |E |Olefininis| temp.
| (°c)
149" 0 | 2~CeHs H H H |H |
150 0 | 3<CgHs H H H {H| 7,50" | Derva
151 0 | 4=cgHg H H HH
152 0 2Cl 3-Cl H H |H
. 153 0 2Cl 41 |'H |'B IH
' 154 0 21 5L | H | H |H
| 155 0 | 2=Cl 61 . | H H |H
. 156 o |" <1 4c1 | B H |H
157 o | 3 | s<1 .8 |8 8|75 |Derva
158 o~ 2Cl | 3-CH40 | H H |H
159 0 2C1 | 4Hy0 | H H |H
160 0 2<Cl | 5CH0  H H |H
161 0 2C1 | 6-cH;0  H H |H
162 0 3-Cl1 | 4<H;0 H H |H
i 163 0 3<Cl | 5-CH30  H H |H
164 0 2-CH0 | 3€1 . H H [H
165 o 2<CH0 |- 4=Cl. | H H |H
166 | o |2<Ho [ 51 |u | &«
167 | o 3ICHO | 4l H H |H
' 168 0 4 9 H | H H
169 0 "4 % H H |H
170 | o H H 2-F | H |H
171 0 H 'H 4F | H (B | 7.51  Pperva
172. o H | H 5F | H |H
173 0 H o H 6-F | H | H
174 L0 H H " 4<Cl| H |H




,
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1 lentelé (tesinys)

*
Junginio Lyd.
No. X D G A B | E |Olefininid temp.
(°C)
175 - 0 H |H| s<1 |H |H |7,41 |Derva
176 0 H O |H| 4@y [H [H [ .
177 0 H |H| s<dy |H |n |7/47  |Derva
178 0 H |H| 4dp|B |H
179 0 H |H| swmp|H |H |T/42  |Derva
180 0 H |[H| 4B |H |H [7,47 |Derva
181 0 H H| 5Br |H |H
182 o H H| 4@F; |H |H
183 0 H H| 5<F; |[H |H
le4 0 H Hi 40y | H |H
185 0 H H| s, | u |H
186 0 H H| 4t |H [H
187 0 H H| s |H |H
188 0 H H| 4F 5-F | H
189 0 H H| 4<1 | 5=clfH
190 0 H H| 4F | 51| H
191 0 H |H| 41 | 5F|H
192 0 " H H| 40 | 5<C1| H
193 0 H H| 4<H0 | 5F | H
194 0 H H H ‘B | 5F
195 0 H H H H |ecl
196 BN | H [H| 48 |'H |B |
197 (E):N | H H[4-HQi0f H | H
198 a0 2CL | H H H |H.
99 | ‘mo |als| ® |u |n
200, CH0 aCl | H H H |H




1 lentelé (tesinys)

~19-

Junginio ‘ | +i Lyd.
'~ o, X D G A B E |Olefinhig temps:
' K | (°c)

201 Qo | 2F [ H| H 4 H | H
202 G0 3-F H 3 H'| H
203 CH0 4-F H| H H H
204 GO | 2=y H| H H B | 7,25 |108=110
205 GO | 3-CH, H H H| B | 7,24 Derva
206 P | 40y H H H H | 7,40 (88_90
207 G0 | 2-Gi0 | H H H H
208 0—120 3-0%30 H H H | H 7,39 Derva
209 ®0 | 4O | H H H H
210 GLO | 2%, H H 'H H
211 G0 30, | H H H H
212 ®p| 4, |H| H | B | H|7,42 109
213 G0 2-N H H H H
214 a0 - H H H H| 7,41 j89-92,5
215 CH,0 4N H H H H
216 Q0 | 2-Ar H H H H| 7,41 [78-80
217 G0 3-Br H H B H | 7,45 Pperva
218 Gip| 4B |H| B | H | H |7,4  PB6-88,5
219 G0 2<Fy | H H H H
220 (}120 3-CF3 H H H H nematomps Dervy
221 CH0 4y | H H H H
222 GO | 2-CHO| H H H H
223 GO | 3-CHO| B H H H
224 Q0 | 4-CHO| H H H H
225 CH0 [2-CH;CHO! H H H H

A7
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1' lentelé (tesinys)

Junginio +| Lyd-
" No. X D G |A B | E Olefini-niT. temp,
, (*C)
226 O [3<CH,cH0| B H H | H
227 CH,0 ‘|4=CCH,0| H  H H | H
228 CH0 | 2CgHs | B H H | H
229 CHyO | 3<CgHg | B H H | H
230 CH,0 4-CHg H H H § pematomas| Derva
231 CH,0 2l | 3-C1 H H | H
232 CH,0 2-Cc1 | 4=C1 H H | H
233 CH,0 2CL | 51 B H | H
234 CH,0 2<Cl | &<l H H | H
235 CH,0 3C1 | 4<C1 H H | H X
236 CH,0 3Cl | 51 H H | H |
237 CH,0 2-Cl | 3-CH,OH H H E
238 CH,0 2CL | 4=H0 H | H
239 CH,0 2-Cl |5-CH40 | H | B
240 CH,0 2-Cl |6~=CHy0 H H | H
241 CH,0 3-CL |4=CH0 H H | H
242 CH,0 3-Cl |5=CH40 " H | H ,‘
243 CH0 [ 2-CH0 | 3-=Ck [H H | H
244 CH0 | 2=CH30 | 4=CL |H H | H
, 245 CHO | " 2=CHz0 | 5=CL |H H | H
| 246 0| 3-CHO [ 4L H | H | H ,
247 CHQ0 A ¢ |H H | B [7,42  [L00-102
248 CHO | % ¢ | H | u | 7.42 102-106
249 CH,0 H "H [2-F | H | H }
250 CH,0 H H |4F | H | H




M
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1 lentelé (Tesinys)

Junginio +| Lyd.
No. X D G A B E j(Olefinihis| temp.
' (*C)
251 CH,O H H | 5-F |H H
252 CH0 H H | 6F |H |H
253 CH,0 H H | 4<c1 |H |H
254 CHo0 H H | 5CL |[H |H
255 CH,0 H H | 4-Ciy |H |H
256 CH,0 H H | 5<Hy |H |H
257 CH,0 H H | 4<u0n | H
258 CHO | - H H | 5-CHolH |H
259 CH,0 H H | 4Br |H |H
260 CH,0 H H | 5-Br [H |H
261 " CHO H H | 4CF3 [H |H
262 CH,0 H H | 5CF3 [H |H
263 CH0 | . H H |.40, [H |H
264 CH,0 H H | sNo, [H |H
265 CHY0 H H | 4CN |H |H
266 CH0 | H H | 5N | 'H
267 CH,0 H H | 4-F |5-F |H
268 CH0 H H | 4<C1 |5-C1 |H
269 CH,D H H | 4-F |5-<c1lH
270 CH0 H H | 4<C1 |[5-F |H
271 CH,0 H H |4-CH0 |5-C1 |H
272 CH,0 H H |4~W0 |5-F (H
273 CH,0 H H |H {H |5-F
274 CH0| 'H  |H | H |H [|e=<1
275 O |4-MH.CocH; |H | H H |H
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1 lentelé (tgsinys)

Jung':iﬁii’o' ol Ly

NO. X D ¢ |a |8 | E|olefininig temp.
| (*c)

276 O  |4-NH.SO,CeHy H B
277 0 |d4amM.cocgig B |H | H | H
278 0 4-NH,S0,Cli3 'H | H | H H
279 e 4-N(CH3), [0 |H | H | H
280 $0,0 | 4-NH.COCH3'H |H | H | H
261 50,0 3-No, |4<1|{H |H | H
282 [(E)-N:N| 41 {H l4-HO | H | H|7,38 143-144
283 $0,0 2-Cl H |H | H | H|7,37 Derva
284 50,0 3-Cl H H H B (7,45 Derva
285 $0,0 | 4l ia H | H | H|7,45 53~59
286 50,0 -F B |H |H | H
287 - 50,0 F R |H \H | H
288 §0,0 4-F | H H H H 7,45 Derva
289 0,0 2<H; H |H |H |H |
290 50,0 3cH; H B |H | H|7,3¢ Derva
291 $0,0 4CHy H |H [ H | H|[7,38 70-76
292 50,0 2-CH0 H |H |H | H
293 0,0 3-CH,0 H |H |H | H o
294 S0,0 | 4=CH;0 H |u |H | H|7,39 96-97
295 $0,0 | 2-NO, H IH |H H |7,40 Derva
296 $0,0 | 3-No, ‘B. | '®B | H|7,41 H0~93, 5
297 SO0 | 4-NO, H |B H | H
298 SO0 | 2N H |H H |=H
299 50,0 | 3~ w v 'w | n
300 - | S0,0 | 4~ ia IEEERE:
301 s0,0 | 2-Br ' H O |H |H | H
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1 lentelé (tesinys)

Jungiﬁio gi Lyd.
No. X D G A | B | E |olefininig temp.
, ( .c)
302 $0,0 | 3-Br H H | H |H
303 80,0 | 4-Br H. |8 | B |H
-~ 1304 $0,0 | 2<F3 - |H+ |H | B |H
305 0,0 | 34F, H H | H |H
306 SO0 | 4<<F3  |H H H | H
307 80,0 | 2=CeHg0 | H H H
308 S0,0 | 3-CgH0 | H H | H @ H
309 $0,0 | 40 | H H | B | H
310 80,0 | 2-CH;CH,0 | H H | H |H
311 $0,0 | 3-CH,cH,0|H |H | H | H
312 0,0 | 4=ui;CH,0 ! H H | B | H
313 80,0 | 2CgHs | H H | H |H
314 $0,0 |3CgHs |H  |H | H |H
315 $0,0 | 4-CgHs | H H | H |H
316 0,0 | 2-cl 3cl |H | H | H
317 50,0 | 2-Cl 4l |H | 'H |H|
318 $0,0 | 2C1 scl |H | H | H|7,53 |Derva
319 ' 80,0 | 2=Cl 6-Cl . |H H H
320 0,0 | 3-Cl 41 | | H | H
321 $0,0 | 3-Cl 5cl |H | H | H
322 80,0 | 2-C1 ICH 0 [H | B | H
323 50,0 | 2-c1 4-CHO |[H | H | H
324 50,0 | 2=l 5-CH;0 |H | H | H
325 50,0  2-Cl e<cH0 lH | H | H
326 50,0 (3Cl  l4<wpoln | w |w
327 s0,0 | 3=l | 5-CH40 | H H | H
328 S0,0 |2<0  3-Cl 'H . H . H

2%



1 lentelé (tgsinys)

_24..

M

Junginio- +| Lydim.
No. X D G A B E |Olefininig temp.
' (*c)
329 $0,0 | 2-CH;0 ;41| B |H |H
330 SO0 | 2<H0  5Cl| H |H |H
331 S0,0 | 3=<y0 4=l | H (n |H
332 S0,0 +- 4 | H H [H |7,34 Derva
333 80,0 $- 4~ ' B H |H |7,35 98-100
334 50,0 H H 2-F [H |H
335 §0,0 | H H 4~F |H |H
. 336 50,0 H H | 5-F |H |H
337 0,0 | H H .| 6TF |8 |H
338 $0,0 H H | 41 |8 |H
339 0,0 | H W | s<clln |n
340 50,0 | 'H H 4-CHylH  |H
T3 0,0 H H | 5<HjlH |H
342 80,0 H " H | 4-CH3H |H
343 50,0 H, “H | 5=<HyH |H
344 $0,0 H H | 4-Br |H |H
345 | s00 | °H H | 5Br |H |H
346 | 80,0 H H 4-=CFy |H |H
%7 | 800 H H | s<Fy [H |H
. 348 l 50,0 H H | 4:N0; H |H
| 349 | 80,0 H H |50y
I 350 ' $0,0 H H | 4% [H |H
.l iS00 oW Hy | 5-8 0 |H |
352 | 80,0 H H | 4-F |[5-F !H
353 50,0 H H | 41 |5-ci|H ,
354 50,0 H H | 4-F  [s<1|H




r
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1 lentelé (tesinys)

Jdﬁcéipio . | +|Lyd.
No., X . D, G | A B E |Olefininis| temp.
| (*c)

,

' 355, | 80,0 H ‘H | 41 |5-F| H

356 | 50,0 H H o |a-ci0 |5y H

1357 | 80,0 H H |3<Hs0 |5-F| H

358 | 8040 H Hel H H B-F

359 | 50,0 H H | H H p=Cl

360 | CH(CgHs) H H | H H_ | H.|7:44 Derva
361 0 3l H | 4<1 |H | H

362 0 3CHO |4l S-F  |H | H

363 Cli,0 4-F H |5-CH0 |H | H

364 | 50,0 3CHy | H | 4F |H | H

365+ 0 H H |[4CH3CO | H H|7.43 . 90-92
366+ 0 H H |6<Hyc0 (H | H [7,48 82-85
367* o) H H 6-Br H H 7,45 Derva
368 0 H H |5-CgHsO |H | H | 7446 Derva
369 $0,0 3-N8, | H | H  |H | H|7,43 88-92
370 COCH,0 H H | H H | H|7,47 49-52
371 OCH, 4~CH0 | H | H.  |H | H|7,49  $6-69
372 OoCHy 3-CH40 H H H H (7,47 Derva
373 CCH, 3-CN H H H H 17,48 71-75
374 . CCH, 4-CN H H H H 7,48 Derva
375 OCH, 4No, | H | H H | H|7,48 08-110
376 OCH, 2l H | H H | H|7,46 83-87

' 377 OCH, 2-CH40 H VH H H |7,48 ' Derva
378 OCH, | 2= H | H 'H | H 7,47 |95-10
379 | (E)-N:N | 4=l H 4-CH30 | H H |nematomas 61
380 CHOH) ' H , ' H I H iH i H!7,45 - Derva

, i :
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1 lentelé (tesinys)

Junginio + | Lyd.
No. X D G A B E | Olefininigs temp. -
(°c)
381 cCH, 2-NO, H H 7,48 Derva‘ )
382 (Iﬂz + 3=NO,y H H H B|7,48 Derva
383 o, 3Br H H H 7,47 Aliejus
384 OH, 3l | H H H| H{7,40 Aliejug
385 o, ICHO | B | H H| Hl7,47 AliejusT
386 o, 4Cl | H H H| H{7,47 72-76
387 |s(O), | 4<l |H H H| H|7.,42 105-11
3 SO, |41 |H B | H| H|7.,47 126-130
389, | O, 2-8r |H | H H| H{7,46 87,5-9
3% 0 240, |40, H | H [ H|7,46 54-57
) o} 2. |3Me | H H H [7,50 Derva
392 o} 2¥e (4Me | H'| .H H 7,51 Derva
© 393 0 2Me |SMe | H | H H|7,50 Derva
3% 0 M leMe'| H | H | HI|7,50 Derva
1395 o 3Me |4 | H H | HI7,50 Derva
3% 0 3 |5Me | H H H |7,51 Vasgkas
397 | o, " {4Br |H | B | H| H[7,47 |pliejus
398 O, H H H H H (7,47 Aliejus
399 SCH, 2=C1 | H H H| Hl7,47 74-78
400 G, 4O, |H H H H 7,48 Derva
401 [s(O)H, |21 |H H H | H[,60 Derva
42 |s©),&d, |2<1 |H |H | B | HP,59 Derva
403 (E/2)-=CH | 40, |H H H | H[,49 Derva
404 |, Pn,'PYBrT| H H | H H | H[,40 [176-177
405 | GO 4-tert-CjHy| H B H | HJ[,31 Derva
406 Q0™ H H ®H | H | H[,46 Perva

'S
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1 lentele (tgsinys)

Junginiq . + | Lyd.
No. X D G A B | E|Olefiniig temp,
. ) (°C)
407 QAHD | H H H H | B|741 - [Derva
408 CHZSCD H H H H H 7,45 Derva
409 oC 30, |H H H H 7,50 Derya
410 o0 4Cl |H Hr | H H[,47 Aliejup
411 SO0 |1 H H H H[.47 Aliejup
412 QOCH(CH,)0 | H |H H H H 7,45 Aliejug
413 | (B)-HyaN:GH| H H H H H V.49 Derva
414 | (2)-CHON:CH| H H H H H|7,46 Derva
415 (@4,)50 H H H “H H 7,48 Alieju
416 (@) 0 H H H H H{7,47 Alieju
417 (CH2)50 H H H H ‘H {7,48 Alieju
418 (E)N:N | 4<H (B H H | R |7,50 Aliejug
419 (E):N * | 4-0i0 [H H H | H|7,49 Derva
420 | oo |28 [H | B | B | H|7,49  |puta
421 Q0. NH 3-Br |H H H H |7,47 Puta
422 .M 3-CH0 |H H H H |7,48 Puta
423 OCH,H,0 | H H H H |'H[,45 Puta
424 80,0 10 0 H H H [7,29 Aliejus
425 SCH,0 H H"| H H H 7,47 Pliejus
426 | WO  2-(HPOLC-|H H | H | B V,40 arbp Derva
| d O=CH. 0CH) | 7,52
427 3)20 : 4CFOH | H H H |NematomhsDerval
428 0,0 2-CHOC {H H H 17,41 Derva
40 | H,EH(H) | H HO|H H H
430 |(E)-C CH=CH | H H H H H




1 lentelé (tesinys)

Junginio _ + Lyd.
1 M. X D | 6 | A B | E |olefininip temp.
,, (°C)

431 | clay) (@) H Ho| H H

432 | ai(en) |2<1 H H H | H

433 | (@) |4< | H | B | B | H

4% | aion) J2ci0| B | H | W | H

435 Gi(H) |3-F3 | H H H | H

4% | ciom) (3 | B | B | H | H

437 |"ci@) |4, B | B | H | B

41 | a0, |H ‘W | H | H |H

439 |CHRED.H [B | n| v l|n

440 AL H | H| H |H

441 00N |H H | 5| B | H

442 | NHO.M |H H | B | H |H

443 Q000 ¥ | H H H H B 17,47 Derva

444 opH |4Br | H | W | H | |

445 Qi |33 | H H| B | H

446 H | H| B |H

w1 H | v ] 8|~

28



1 lentelé (tesinys)

i

[ ) X D :
J:‘;?lmo Olefiniﬁj‘ls;tii‘z:
{ - (°¢)
i ' _ H Derva
433 CH(OH) | 4=C1 H (H [H | H [7.40 64-65
446 SONH, | 3No, | B |8 |H [ .H |7.46 55-57
447 NH 2-Cl 4CL{H |H | H |7.47 Derva
448, | NH | 4=<H0 | H |H |H | B |7.45 | Derva
449 . | SO,NH | 4=cH; | H |H |H | H |7.45 i Derva
4s0 | nHCO | 2CH,0 | W |H |H | H |7.48 | 110-114
451 NHCO . | 3=l H |H |# | 8 |7.40 | Derva
152 NHCO 4=Cl H (B |H | B |7.40  164-165.5
453 CH(OH) | 4<H; | H |8 |H | H |7.,45 ' Derva
454 | cH(oH) |2=Hy | H |H |H | H |7.45 | Derva
455 ' | co 2<CH; | H |H |H | H |7.49 i perva
456 CH(CH) | 4-F H O [H |8 | H |7.45 Derva
457 co 4-F B |H 'H | H |7.48 " Derva
458 NHCO 2-OH H [ H | B 7.4l 138-138.5
459 NHCO 2-CN HoOH | H O 7.49 Derva
460 o) 2=CN é-cNH  H | H 7,59 Derva
461 NHCO 2-Cl H |H H ., H } 7.47 134.5-136
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ISnaSos 1 lentelei:

+ cheminis singleto poslinkis nuo beta-metoksipropenoato

grupés olefininio protono (m. d. nuo tetrametilsilano).
Tirpiklis : CDC13, jei néra kitaip nurodyta.

-+mD ir G pakaitai sudaro kondensuota Ziedg. Junginiy 168,

169, 247, 248, 332 ir 333 formula:

CH302C H
X Junginio Nr.
0 168
CH, 247
COZO 332

X = 0 NN ‘ | | Y

OC/\I/B
2 .

o
c . cHy ¢
| H
v X Junginio Nr.
Y 169
CHZO 248

SOZO. 333
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Junginio 424 formulé:

N /[::::]“' O’//
/Q 50,0
P |

/c N /oca3

CH302C ‘ C‘

*, & kiekvienu atveju rodo, kad junginio struktiira gali
biti prie$inga. PavyzdZiui, jungin}. 180 charakterizuojan-
tys duomenys i§ esmés gali. apibldinti jungini 367 ir atvi-

rkéCiai. Tas pats tinka junginiams 365 ir 366.

¥ (E):(Z) santykis = 85:15 (3idreti 20 pavyzdi).

v

Ph yra fenilas,
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v(“
2 lentelé (tgsinys)
Junginio i _ R Lydimosi )
No. z X ‘A B E | Olefininis| temp. (°C)
|
, |
311 |e-Cl-Pirimidin-2-ilas OCH, |H | H H | 7.49 |Alyva
ir 2-C1~Pt"rimidin-4-illas
(miSinys 3:1 ne- |
|
bitinai nurodytu santykiu)
|
- |
312 |2,6-Di-F-Pirimidin-4-ila> O | H H H ,
313 [2-CHy5-6-CHj- }o H H H 7.48 Derva
Pirimidin-4-ilas |
314 [2-CHyS-Pirimidin-4-ilas 0 |H | H H |
315 |N-CHy-Pirrol-2-ilas  QON- H | H H 7.47 Derva
(CHy) ' ;
316 |5-CFy-Piridin-2-ilas |NH |H | H H 7,49 | Aliejus |
317 |2-Cl-Pyrimidin-4-ilas NH |H H H ;
318 [4-Cl-Pirimidin-2-ilas | NH |H H H 7,48 Derva ‘
319 |5-NO;-6-(CHj) N- o |H | H H 7.48 Derva i
Piridin-2-ilas ! |
320 [6-Cl-4-CH3-P ridazin- !o B oH 7.50 | Derva |
3-ilas  6-Cl-5-CHy-P ridazin-3-ilas| |
( miSinys 3:2 nebUtinai nurodytu santykiu) |
| ‘ |
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2 lentelé (tgsinys)
X ‘ +
‘,Jupg{inio 2 Olefininis L{gmu;c')m
NI |
- (°C)
321 6-(CH30,C) = o 7.49 Aliejus
' Piridin-3-ilas _
322 Piridin-3-ilas ' |CONH 7.46. Aliejus
323, | 2=C1-6-CH,Cl- 0 7.50 Derva
Pirimidin-4- ilas '
324 3,5-di~CH 3-1z0ksa- o} 7.47 Derva
azol-4- ilas
325. 2,4,6-tri-Cl- CH,0 7.51 Derva
~ Pirimidin~-5-ilas
5-CH,Br~Pirimidin-
4-ilag2:1lmiSinys)
326 Pirimidin-2-dlas NHSO, 7.47 165
327 6-Br-Piridin-2-ilas o 7.49 111.5-
‘ . 113
328 5-Br-pPiridin-3-ilas | O 7.49 Derva
329 6-F-Piridin-2-ilas |SO,NH 7.49 Derva

yY

(23



2 lentele (tgsinys)

~-55

'Junginio‘ z X A Olefininis' Lydimosi
Nr temp.
(°C)
330 Thiazol-2- ilas NHCO| H 7.47 52-56
331 1,3,4-Thiadia- NHCO| 7.49 177-180
zol-2-ilas | )
332 Piridin-2- ilas NHCO| H 7.48 Derva
333 5-Br-Piridin- ilaT 0 7.49 Derva
2-'ilas , N
33¢ | 3,6-di-Cl-Pirid-| O |H 7.48 132-
azin-4-ilas 135.5
4,6-di~Cl-Btrid-
azin-3-ila$lés) :
335 1,3-di-CHy-5-Cl- |  80,0| H 7.46 Derva
, Pirazol-4-ilas
336 3,5-di-CHy- $0,0| H 7.48 Derva
| I okazol-4-ilas
337 5-(1-CHy-5-CF3- | SO,0| 7.45 Derva
Pirazol-31lad-
Thien-2-ilas
338 2-Cl-Piridin-3- | CONH H 7.44 Derva

‘ilas
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2 lentele (tesinys)

lJunginio 4 X A 8 E | olefininis® Lydimosi
t .
NF. (f“g;'
339 Piridin-2-ilas NH |H | H |H | 7.43 Derva
340 5,6-di-Cl- O |H | H [H | 7.48 Derva
© | 'pirimidin-4-ilas
341 S-(Piridin-2-ilds | SO,0|H | H |H | 7.55 Derva
Thien~2-ilas ; B :
342 2,4~di=CH3- SO,0H | H | H | 7.47 " Derva
) Thiazol-5- ilas | = |
43 . | 4,5-di-Br- ¢ So,0H | H | H | 7.45 Derva
L Thien-2-3)as |
344 5-CgHs-Pirimid- | O (H | H [ H | 7.49 Derva
in-2- ilas )
345 3-Cianopiridin=- OCHo{H | H | H | 7.30 Derva
2- ilas ’
346 \B-Pirrol-2-ilas | CO [H | B | B | 7.49 Derva
247 5-CeHg-1,2,4- o |8 | v | K| 7.30 Derva
Triazin-3-ilas
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2 lentelé (tesinys)
Junginid 2 X A Olefininis’ Lydimosi
Nr. temp.
(°C)
348 2,5-di=C1- SO, H 7.46  |perva
Thien-31_ilas
349 3-CF4-Piridin- o | H 7.49 Derva
2-ilas
350 3-N02-Piridin—2-ilaso H 7.48 103~
Thien=-2~ ilas 104.5
351 6-(NH,CO)~ o | H 7.49 135-
Piridazin-3-ilas ‘ 139
352 | 4-(CH3S0,)-Pirim- | O | H 7.49 Derva
idin-2- ilas
- 353 2-(CH380,)-Pirim- | O | H 7.49 Derva
‘ idin-4-ilas
354 3-NH,-Piridin- o | H 7.49 Derva
: 2-ilas ‘
355 3-Ciand-4,6- o | H 7.48 145-
| di-CHy-Piridin-2-ilas 148
356 41-'.(H02C)-P¢rim1d- o] H 7.49 65
in-2-ilas

y&
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'2 lenteleé (tqsinys)
S
Junginib Z R A 8 Olefininis' Lydimosi
Nr. temp.
(°C)
357 Piridin-2~ilas CONH |H 7.48 * Pliejus
358 Thien-2-ilas. co |t 7.48 Derva
359" | d4=Cl-Pirimidin- | OCH, [H 7.49 Derva
. 2~ilas
360 Thiazol-2-ilas co |8 7.50 Derva
361 Thieno(2,3-d]- NH [H 7.48 70
! pirimidin-4- ilas
362 3-NO,=6~CH 0+ O |H | H 7.48 Derva
Piridin-2- ilas , .
363 3-Cianopiridin- NH [H | H 7.49 139-
2-ilas , 141
364 Pirazin-2- ilas CH(OHIH | 7.46 Derva
365 3-Cianopiridin-  |N(CH3JH | B 7.53 Derva
2-ilas -
366 6-Cl-Pitimidin- OCH, H | H 7,49 66.5-
§-ilas 68

¢4



%
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2 lenteleé (tesinys)
Junginiod 4 X (A Dlefininis® |Lydimosi
Nr. temp.
_ | o
367 4-Cianopiridin- | NH |H 7.49 60
2- 1las | »
368 3,S-di-CF3- 0 H 7.49 Derva
Piridin-2-ilas ,
369 3~NH,~6-CH0- o |H 7.44 . |[Derva
Piridin-2-ilas
370 3-I-Piridin-2-ilap O 7.49 berva
37 4-(CH302C)- 0 H 7.49 84-85
Pirimidin-2-jias 7
372 Pirazin-2-- ilas CO |H 7.50 Derva
373 2,6-di~-F-Pirim= OCHy H 7.49 Derva
idin-4~-ilas
374 2,6-di-C1- ocH H 7.49 Derva
~ Pirimidin-4-ilas
ir 4,6-di-Cl-
Pirimidin-2-}las
(3:1 miSinys)




2 lentelé (tesinys)

-60-

Junginid | 2 " Olefininis®|lydimosi
Nz. temp.
(°C)
375 | 4=CHyS-Primidin- | O |H | H 7.49 94-96
2-ilas ¥
376 3-NO,-Pitidin-2- | NH |H |H 7.50 Aliejus
ilas
377 3-(CHCONH) - o |# |H 7.49 54
Piridin-2- ilas
378 3-(CH3S0,) oN- o | |H 7.50 167-
Piridin-2- ilas 169
379 3-NH2-6-C1- 0 H H 7.50 Derva
Piridin=2- ilas ,
380 5~NH~6-C1- o |H |H 7.49 99-
Piridin-2- ilas 100
381 3-(CHONH) - o |H |H 7.49 75
Piridin-2- ilas
382 5-Cianopiridin- |N(CHy) H | H 7.48 Aliejus
‘ 2-ilas
1383 . | 3-Ciano-5-NO,- o |H | H 7.48 Derva
‘ Piridin-2- ilas




Cl

=61-
2 lentelé (tesinys)
I
Juﬁginib ¢ X A B E lolefininis® Lydimosi
Ne. | o temp.
, _ | 1 (°C)
384 35C4 2no-5-NH, o |u |® |# | 748  |perva
Piridin-2-ilas
385 4,6-di-Ciano~ 0 H H H 7.50 Derva
' piridin-2-ilas
386 4-Cianopiridin~- 0 H H H 7.48 97-99
3-ilas ‘ _ »
387 3-NO,-Piridin- N(CH3)| H H H 7751 Puta
| 2-ilas . '
388 2-Cianopiridin- 0 H H H 7.46 © 93-95
3-ilas .
389 3-Cianopirazin- o) H H H 7.49 © 91-93
2~jlas
390 5-NO,~Thiazol~- 0 H H | H 7.48 Derva
‘2-1las ‘
391 2-F-Pipidin- 0 H H H 7.48 Derva
- 4- ‘ilas |
392, | .6~Ciano- o |H | H | H]| 7.5 Aliejus
‘ pirazin-2-ilas
]

" M4" ~Cheminis singleto poslinkis nuo beta ;me;oksipropenoato
olifininio protono (m.d. nuo tetrametiksilano). Tirpiklis;CDClB, jei nenurody!

o BMRlBC duomenys pateikti 5 lenteléje
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3 lentelé

CH3O C

X4

B
D N A E

N
2 l

OCH3

H

3 lentelé apima 446 auk3&iau pateiktos bendros struktiros

junginius. Pirmy 445 junginiy visos X, D, G, A, B ir E reik&meés

pateiktos 1 lenteléje. Tai yra, junginiai 1 - 445 3 lenteléje

yra tokie patys, kaip ir 1 lenteléje, iSskyrus tai, kad 1 lente-

léje K yra deguonis, O 3 lenteléje - néra.Junginio 446 struktiira

yra auk3¢iau pazyméta, kur X yra deguonis, o A, B, D, E ir G vi-

si yra vandenilis. Junginio 446 gavimas pateiktas 11 pavyzdyie.

Junginys X D G ' A B E Olefininis Lyd.temp.
Nr. (°c)
'23 ' CH,0 H H H H H 7.49 Derva
51 $0,0 H H H H H 7.46 Derva'
131 o 2-N0O, H H H H 7.48  Derva
o212 CH,0  4-NO, H H H H 7.49 Derva
4,46“ 0 B H H H H 7.48 . 48-51.5

,4”lentelé .

‘ ' CH
i 3

372

C

H

4 lenteléje pateikiama 320 auk3diau uzZrasSytos struktiros
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junginiy, kur visos Z, X, A, B ir E reik3més nurodytos 2 lente-
léje. Tuo blidu 1 - 320 junginiai 4 lenteléje yra tokie patys,
‘kaip ir 2 lenteléje, tik K yra deguonis 2 lenteléje, o 4 lente-

déje - nera.

. Juriginys Z ‘ X A B E Olefini- Lyd.temp.
Nr. ‘ nis+ (OC)
22 Pirimidin-2-ilas 0 H H H 7.49 Derva
87 Pirimidin-5-ilas ©O H H H 7.48 Derva

5 lentelé : lH—BMR spektry duomenys

5 lenteléje pateikti atskiri lH-BMR spektro duomenys kai
kuriems 1, 2, 3 ir 4 lentelése pateiktiems junginiams. Cheminis
poslinkis matuojamas milijoninémis dalimis nuo tetrametilsilano
ir visur tirpikliu naudojamas deuteruotas chlorofdrmas. Stulpe-
lyje "daZnumas" pateiktas darbinis BMR spektrometro daZnis. Nau-

dojami tokie sutrumpinimai:

br = platus

s = singletas

d = dubletas

t = tripletas

g = kvartetas
m = multipletas
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LENTELES
'NO.

JUNGUNIO

NO.

DAZNIS

(MHzZ)

15

25

27

29

38

60

60

270

270

270

400 j

270

3.36 (3H, s), 3.46
6.6-7.6 (14H, m)

(3H,
m .dc'

1.98 (3H, s), 3.48 (3H,
3.59 (3H, s), 6.6-7.3
m), 7.39 (1H, s) md,

2.88 (4H, s), 3.60 (3H,
3.77 (3H, s), 6.76~-3.93
(4H, m), 7.07-7.33 (9H,
7.49 (1H, s) md,

3.59 (3H,
4t05 <2H[
(13H,

3074 (3Hl
6.80-7.32
(1H, S)

s),
s),
m), 7.47
3.60 (3H, s), 3.77 (3H,
3.98 (2H, gq), 6.60-6.90
(4H, m), 7.10-7.30 (4H,
7.39-7.50 (5H, m), 7.48
(1", s) m.d, '

3.59 (3H, s), 3.77 (3H,
4.26 (2H, s), 6.70-6.90
(4H, m), 7.10-7.30 (S5H,
7.45-7.52 (1H, 7.48
(1H, s), (3H,
~m.d,

m),
7.60-7.70

2.99 (3H, s)l 3056' (3HI
3.69 (3H, s), 4.46 (2H,

(13H,

s),

s),

s),

s),

m)

s),

s),

Y
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LENTELES

NO.

JUNGINIO

NO.

DAZNIS

(MHz )

62

67

84

86

96

270

270

270

" 400

400

6.65-6.73 (3H, t), 6.79

(1H, d), 6.85-6.95 (3H, t),
7.10 (1H, t), 7.16~7.29 |
(SH, m), 7.44 (1H, s)- m.d

3-61 (SH( S), 3078 (3H' S),
6.7-7.6 (11H, m), 7.46 (1lH,
S), 718 (3H1 m) “hdl

3.59 (3H, s), 3.79 (3H, s),
7.02-7.40 (10H, m), 7.40
(14, s), 7.70 (2H, 4), 8.32
(1, s) mn.d,

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),

6.97 (1H, d), 7.14-7.53

(11H, m), 7.50 (lH, s),

7.59 (1H, d), 7.70 (lH, &)
M, o’v

3.60 (3H, s), 3.74 (3H, s),

7012“7-41 (9Hl m)( 7049

(lH' S), 7150 (IH; S)( 7-59

6.99 (1H, d), 7.09 (lH, d),

(1H, 4), 8.38 (lH, s) . md,

3.07 (24, t), 3.60 (3H, s8),

3.75 (3H, s), 4.10 (2H, t),

6.5-7.4 (13H, m), 7.48
- (14, s) ‘m.d;
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LENTELES| JUNGINIO DAZNIS
NO. NO. (MHz)
I 115 1270 3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
4.63 (24, 4), 6.3-7.4 (15H,
m), 7.47 (1lH, s) m.ol,
I 119 270 3.60 (3H, s), 3.76 (3H, s),
6.58-6.72 (3H, m), 6.96~-
7032 (8H( m); 7041-7050'
(1H, m), 7.48 (1lH, s) m.d.
I 120 270 3.60 (3H, s), 3.76 (3H, s),|
" 6.62-7.36 (12H, m), 7.48 ;
(lH( S) m.d' l
l
1 122 90 3.61 (3H, s), 3.77 (3H, s),
|
615"6-8 (3H[ m)l 6'9_704 E
(94, m), 7.50 (1H, s) ppm.d,
i
I 123 90 3.64 (3H, s), 3.79 (3H, s),
6'6"6'9 (2H( m)( 6'9-7-5
(10H, m), 7.51 (lH, s) ppmd
I 125 90 2.23 (3H, s), 3.61 (3H, s)’
3077 (3H, S)’ 6-5-6-8 (3Hl m),
6.8 (3H, m), 6.8-7.5 (9H,m)|
| 7.51 (1H, s) m.d,
' .
| | _
I 126 400 . 2.33 (3H, s), 3.61 (3H, s),
|
| 3.76 (3H, s), 6.62-7.3
| (12H, m), 7.49 (1H, s) m.d,
l
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LENTELES

NO.

JUNGINIO

NO.

DAZNIS

\MHZ )

127

128

130

131

135

138

920

270

60

270 .

20

270

2.32 (3H,
3.75 (3H,
(12H, m),

3.58 (3H,
3.82 (3H,
(3H, m),
7.06-7.28
(1H, s)

3.6 (3H, s), 3.75 (3H, s),

3.60 (3H,
6.62-7.40
(1H, s)

s),
s).,
7.49

3.74 (3H,
s), 6.56-6.65

6.84-7.00 (4H,
(5H, 7.46
m.d,

s),

m),

s),

m vﬂll

8 ).I‘

m),'

3.8 (3H, s), 6.57-7.3 (l2H,.

m), 7.48

3.61 (3H,
6.62-6.79
7.34 (7H,
7.48-7.56
(lH, 4)

6.6-6.9 (

(9H, m),

(1H, s) 'm.d‘
3.76
(38, m),
m), 7.47 (1lH,
(1H, m), 7.94
m.d,

S), (3HI

' 3.62 (3H, s), 3.78 (3H, s),
6.9-7.6 | |
m.e

3H,
7.51

m),
(1H, s)

6v97‘

S)ﬁ
}
I
S)li

!

l |
!
!

1

3.60 (3H, s), 3.76 (3H, s),

6.62-6.76

(3H, m),

6-90-

7'02 (ZHI m)l 7-12-7'38.

(7H, m),

7.48 (1H, s)

m.d,

64

LX)



-68~-

LENTELES| JUNGINIO DAZNIS
NO. NO. (MHz )
I 141 © 250 3.59 (3H, s), 3.70 (3H, s),
| | 6.6-6.8 (3H, m), 6.9-7.1
(14, m), 7.1-7.5 (8H, m),
&} 7.49 (IH,S)_ m.d.
g f |
. 143 90 3.56 (3H, s), 3.68 (3H, s),
{ . 6.54-7.36 (L7H, m), 7.46
| (1H, s) md
i I 144 400 3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
| % 6.65-6.76 (5H, m), 6.97 (lH,
: a), 7.02 (2#, 4), 7.10-7.,38
| | (9H, m), 7.48 (1H, s).
| | :
1| 143 90 '3.62 (3H, s), 3.77 (3H, s),
§ | 6.64-7.49 (17, m), 7.50
| ' (14, s) ° m.d,
I 150 90 3.59 (3H, s), 3.74 (3H, s),
6.6-6.9 (3H, m), 6.9-7.7
(144, m), 7.50 (1H, s) mJd
I 157 90 3.64 (3H, s), 3.79 (3H, s),
6.6-7.5 (11H, m), 7.53
(1H, s) m.d,
I 171 90 3.61 (3H, s), 3.76 (3H, s),
6.6-6.8 (2H, m), 6.8-7.5
(104, m), 7.51 (1H, s) m.oh
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DAZNIS
‘MHz)

LENTELES‘JUNGINIO
NO. NO.

I 175 90

I 177 90

I 179 90

I 180 250

P 205 60

I 206 90

-+ 3,87

3.57 (3H, s), 3.73 (3H, s),
6.50 (1H, t), 6.58 (2H, 4),
6.9-7.4 (9H, m), 7.41 (1H,
s) m.d,

2.25 (3H, s), (3H, s),
3.76 (3H, s), 6.4-6.6 (3H, |
m), 6.9-7.4 (94, m), 7.47 |

|
(1H, s) 'm.d, ‘ i
!

3.60

(3H, s), 3.68 (3H, s), .
3.72 (3H, s), 6.20 (3H, m),
6.8-7.4 (9H, m), 7.42 (1lH,
s) mad

3.61 (3H, s), 3.76 (3H, s),
6.4-6.6 (2H, m), 6.9-7.0
(3H, m), 7.07 (1H, t), 7.16
(1H, t), 7.2-7.4 (4H, m),
7.46 (1H, d), 7.47 (1H, s)

m.d,

2.11 (3H, s),
3.40 (3H, 's),
6.2-7.2
(1H, s)

3.35 (3H, s),
4.71 (2H, s),
(12H, m), 7.24

m.d,

2,32 (34, s), 3.55 (3H, s), -
3.7 (3H, s), 4.9 (2H, s),
6.45-7.28 (12H, m), 7.40
(14, s) - m.d,
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LENTELES| JUNGINIO DAZNIS
NO. NO. (MHz)
1 208 90 3.54 (3H, s), 3.7 (3H, s),
3077 (3H’ s)( 6044-7t3
(124, m), 7.39 (1H, s) - md
I 214 90 3.56 (3H, s), 3.73 (3H, s),
5-0 (ZH' S), 6n5-7165 (le,
‘m), 7.41 (1H, s) m.d,
I 216 90 3.56 (3H, s), 3.69 (3H, 8),
5.04 (2H, s), 6.49-7.57
(12H' m), 7041 (lH, 5) 'mvd'
I 217 60 3.55 (3H, s), 3.65 (3H, s),
4,90 (2H, s), 7.45 (l1H, s),
6.4-7.5 (12H, m) - m.d.
I 218 90 3.54 (3H, s), 3.7 (3H, 8),
4-9 (ZH' s)l 6042"'7.48
" (12, m), 7.4 (1H, s) ppm.d
I 220 60 3.40 (3H, s), 3.49 (34, s),
; m) 'mudl
|
I 230 60 3.44 (3H, s), 3.52 (3H, s),
4.87 (2H, s),

6.3-7.6 (18H,|
m) m.d. ’

0
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‘v ] e
LENTELES | JUNGINIO DAZNIS |
NO NO (MHz) |
i
I 247 90 3.5 (3H, s), 3.61 (3H, s),
5.07 (2H, s), 6.41-7.79
(15H, m), 7.42 (1H, s) md.
| | 5.4 (2H, s), 6.5-8.4 (LSH,
| m), 7.42 (1H, s) m.d,
|
| ' .
I 283 60 3.45 (3H, s), 3.59 (3H, s),|
6.5-8,0 (13H, m) m.d. E
. i
1 284 60 3.45 (3H, s), 3.57 (3H, s),
i ' 6.3-7.8 (13H, m) m.d, |
i
1]
I 285 250 3.57 (3H, s), 3.72 (3H, s),
6.55-7.78 (12H, .m), 7.45 |
(1H, s) m.d, ;
. ; !
I 288 60 | 3.39 (3H, s), 3.52 (3H, s),
! 604"7-4 (lOH, m)' 7045 (lH,
‘ s)l 7-7"800 (2H' m) m.d.
. !
I 290 60 . 2.25 (3H, s), 3.43 (3H, s),
3055 (3Hl S), 6'4-7c7 (l3H,n
‘ m) 'm.d.
1° ' 291 90 2.43 (3H, s), 3.54 (3H, s),
3-71 (3H( S), 605"7068
(12H, m), 7.38 (lH, s) - m.d.
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LENTELES| JUNGINIO DAZNIS
" 'NO NO (MHz )
I 295 60 3.52 (3H, s), 3.67 (3H, s),
6.6-8.0 (13H, m) m.d,
1 296 90 3.54 (3H, s), 3.72 (3H, s),
' 6-48-8-69 (lel m)[ 7-41
! (1H, s) m.d,
1 318 60 3.59 (3H, s), 3.72 (3H, s),
6'7-800 (le' ITl) 'mod¢
I 332 90 3.48 (3H, s), 3.63 (3H, s),
6048-803 (lSH, m), 7~34
(14, s) m.d,
1 1333 90 3.44 (3H, s), 3.61 (3H, s),
) 6'41"'8071 (lsH' m), 7v35
! (1H, s) m.d, ’
I 360 250 | 3.55 (3H, s), 3.71 (3H, s),
| . 6.15 (lH, s8), 6.48-7.39
| ' (14H, m), 7.44 (1H, s) md,
: . ! 5
I 367 ' 250 ! 3.56 (3H, s), 3.70 (3H, s),

6.5-6.7 (2H, m), 6.95 (3H,
t), 7.12 (2H, q), 7.2-7.4
(4H, m), 7.45 (lH, s), 7.48
(18, 4) m.d.
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LENTELES| 'JUNGINIO DAZNIS

NO NO (MHz )

PR S

I 368 20 3.57 (3H, s), 3.73 (3H, s8),
i 6-33 (3H' S), 6-9-7-5 (14HH
| m), 7.46 (1H, s) m.d,

I 369 . . 60 (3H, s), 3.6 (3H,s ),

3.5 i
4.1 (2H, br s), 6.6=7.3 !
12 nd

|

12H, m), 7.43 (1H, s)

I 370 90 3.6 (34, s), 3.76 (3H, s),
5.24 (2H, s), 6.51-8.04 |
(13H, m), 7.47 (1H, s) md,

|

I 371 400 3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
- 3.76 (3H, s), 4.95 (2H, s),
6.80-6.94 (6H, m), 7.03
(1H, s), 7.08-7.16 (2H, q),
7.24-7.30 (3H, m), 7.49

| : (1H, s) m.Cﬂ

e

T ¢ 373 , 270 3.60 (3H, s), 3.76 (3H, s),
5-02 (2H[ S), 6088-6096
LZH, d), 6'98-7040 (lOH'

m), 7.48 (1H, s) 'm0

I | 374 270 3.61 (3H, s), 3.76 (3H, s),
' 5’05 (ZH' S), 6076"7060
(m), 7.48 (s) m.d,
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DAZNIS
(MHz)

LENTELE& JUNGINIO
NO. NO.

|
|

I 376 270

I | 377 400

1 | 378 400

I 381 270

I 382 400

' 5.14 (2H,

7.24-7.32 (3H, m),

5.17

.7.50

3.59 (3H, s),
5.08 (2H,
(4H, m),

7.46 (1lH,

s), 3.73 (3H,
5), 6t84"'6t96

7.04-7.40 (8H,
: m.d-‘

m),
s)

3.59 (3H, s), 3.75 (3H, s),
3.87 (3H, s), 5.10 (2H, s),
6.8-6.95 (6H, m), 7.05-7.15
(3H, 7.22-7.30 (3H,
7.48 o,

m), m),

(1H, s)

3.60 (3H, s), 3.75 (3H,

s), 6.90-7.04
7.13-7.19 (2H,
7.47
(lH, s), 7.48-7.60" (2H,

m.d.

(5H, m),

3.59 (3H, s), 3.75
(2H, s), 6.75 (1H,

6.88-7.35 (11H, m), 7.48
(1H, s), 7.50 (1H, m), 7.85

(1H, 4) m.d,

(3H,
d),

3.60 (3H, s), 3.77 (3H, s),
5.10 (2H, s) 6.94 (2H, d),
(1H, s), 7.10-7.18

m), 7.40-7.33 (4H, m),
7.42 (1H, t), 7.48 (1lH, s),

7.78 (1H, s), 7.84 (lH, 4)
’mcdl

(2H,
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t
LENTELES JUNGINIO
NO NO

DAZNIS
(MHz )

383

384

385

386

387

I : 388

270

400

270

270

270

400

~(4H,

3.60

3.60
4.97
(12H, m),

(3H,

3.53 (3H,
4,91 (2H,
(12H, m),
3.58 (3H,
4.95 (2H,
6.66 (1lH,
(14H, m)

3.59 (3H,
4,97 (2H,

m),

(2H,s) .,

s),
6
7.47

s),
s),
7.40

8),
m),
d),
m
s),

s),
700-7

7.47 (1H, s)

3.60
3.96

(3H,
(24,

s),

s),

3.72 (3H,
.84~7.36
(1H, s)
3.68 (3H,
6.73-7.26
(1H, s),
., 73 (3H,
.58 (2H,

3
6
6086’7035

d,

3.73 (3H,

6.80-6.92

.32 (8H,
m.d,

3.77
6.60

(3H,
(1H,

6f70'6.90 (3H' m)' 7'18

(2H,
7.27
(3H,

q).,

m)

(3H,
(2H,
(1H,
(1H,
(1H,
m),

4.25
6.75
6.90
7.27
(3H,

7024-
(lH' 8), 7040-7048

m.d,

s),
d),
d),
d),

s),

7.57

7.36 (3H,

3.78 (3H,
6.68 (1H,
6.82 (1H,
7.13 (4H,
7.42-7.48
(2H, 4)

8),
m), |

s),

m),

4,

d),

S)I;

m>,i
|
|
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LENTELES JUNGINIO

NO

NO

DAZNIS

(MHz)

389

391

392

393

394

395

396

270

250

- 90

.90

250

90

20

t

3.58 (3H, s), 3.72 (3H, s),
5.08 (2H, s), 6.80-6.96 (4H
m), 7.08-7.32 (7H, m), 7.46
(14, s), 7.54 (lH, 4) md,

2.22 (6H, s), 3.65 (3H, s),
3075 (3Hl S)’ 6060"’7v30
(11H, m), 7.50 (lH, s),m.d.

2.17 (3H, s), 2.34 (3H, s),
3.55 (3H, s) 3.70 (3H s),
6.50-7.24 (llH, m), 7.51
(1H, s) md,

2,14 (3H, s), 2.27' (3H, s),
3.59 (3h, s), 3.76 (3H, s),
6.53-7.28 (11H, m), 7.50
(14, s) md,

2.08 (6H, s), 3.52 (3H, s),
3075 (3Hl S), 6040"7-20
(L1H, m), 7.50 (lH, s) mdg

2.24 (6H, s), 3.61 (3H, s),
3-77 (3H ,S), 6v63"7-30
(11H, m) 7.50 (lH, s) md,

2.28 (6H, s), 3.60 (3H, s),
3v77 (3H, S), 6063"'7024
(11, m), 7.51 (lH s), m .
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|LENTELES

NO

JUNGINIO
NO

DAZNIS

(MHz)

397

399

400

401

402

270

270

400

400

400 .

(1H,

3.58 (3H,
4.96 (2H,
6.86-6.92
(3H,
7.47

m),
(1H,

3.60
4.08
(12H,

(3H,
(2H,

m),

3.59 (3H,
(2H,
7.00 (1lH,
7.10~7.35
(1H, s),

3.72 (3H,
4.22 (2H,
6,.88-7.0
(4H, m),

s),

3.70 (3H,
4.70 (2H,
6.95-7.05
7.48 (5H,
7.65 (2H,

md,

3.73 (3H,
s), 6.80 (2H,
(2H, m),7.0-7.

7.20~7.38 (5H,

m.d.

s),

s)

3.76 (3H,
6-80"7058
(1H, s),

s).

s).,
7.47

s), 3.88 (3H,
q), 6.83 (lH,
(3H, m), 7.21=~7
7.50 (3H, 4), 7
7.66 (lH, m)

s), 3.87 (3H,
s) 6.80 (1H, 4
(3H, 7.22~
m), (1H,
s), (1H,

m),
7'59
7.92

),

d),.
16
m),

S){
md.

s),
d)'l

.

s),
s),
.42
.60

m.d

8),

)

s),
d)
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LENTELES
NO

JUNGINIO

NO

T
i

" DAZNIS

(MHz)

R

405

406

407

408

409

60

270

270

-+ 270

- 270

(1H,

1.21 (9H, s),
3.46 (3H, s),
6.3-7.3 (12H,
s) m.d,
3.57
5.32
7.16
m),

d),

(3H,
(2H, s8),
(2H, t),
7.46 (1H,
7.76 (1H,

s),

3.51 (3H, s
4.59 (2H, 4
6.96 (1H, d
(
m
|

’

’

)

)

)
ad), 7.19 (1H,
7.37 (94, m),
7.48 (1H, 4)
3.59 (3H,
4.29 (2H,

s),
s),

7.13-7.38 (1OH,

(1H, 7.51

m.d.

s),
d)

3.61 (3H, s),
6.99 (14, d),
(4H, 7.44
(14, s),
7.78 (1H, t),
8.10-8.19 (2H,

m),

! m'dn

7053_

3.42
4.80
m),

(3H, 8), |
(2H, s), |
7.31 (1H.l

3.71 (3H, s),
6.92 (1H, 4),
7.24-7.43 (8H,|
s), 7.66 (1H, |
d) m.ol,

3.73
6.70
7.08 (1H,
d), 7.22-
7.41 (1lH,

(3H,
(1H,

s)l I
t), |

s),

3.71 (3H, s),

6.94 (1H, 4), !
7.45

t), 7.63

m),
(1H,

3.78 (3H, s),
7.15-7,36 N
(1H, t), 7.50
7.65 (2H, m),
7.89 (1H, 4),
m) wm.d.

"}

Dy
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LENTELES, JUNGINIO
4
NO NO

DAZNIS
{MHZ)

I | 410

I 411

I 412

I 413

414

I 415

400

400

270

270

270

270

l.67

(3H, s),
(le(

3.60
5.63

m),

(3H,
(2H,
7.47

s), 3.75
s), 6.6-7.3
(1, s) m.d.

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),!
4.8 (1H, 4), 4.94 (1H, d), !
6.6-7.7 (13H, 7.47 (1H,
s) ' m.d,

m),

3.55 (3H, s),
5.45 (1H, q),i
7.45 (1lH,

(3H, 4),
3.70 (3H, s8),
6.5-8.1 (13H,
s) m.d,

m),

3.59 (3H, s), 3.73 (3H,
5.17 (2H, s), 6.90-6.99
(2H, m), 7.12-7.43 (1H,
7.49 (1H, 8.08 (lH, s) |

m.d

s),

3.55 (3H, s), 3.70 (3H, s),.

5.21 (2H, s), 6.91-7.0 (2H,

7.10-7.19 (1lH, m),

(9H, m), 7.46 i

7.53-7.60 (2H, m) |
|

m), !
7.21-7.38
(1H, s),

'm 'd'

2.05 (2H, m), 2.78 (2H, t),

|

. |
3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),

3.90 (2H, t), 6.5-7.3 (13H,;

!

|

m), 7.48 (lH, s) m.d.
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r :
LENTELES  JUNGINIO ]'- DAZNIS
NO NO

(MHz)

I 416 270 1.78 (4H, m), 2.65 (2H, m),
3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
3.9 (2H, m), 6.5-7.3 (13H,

m), 7.47 (1lH, s) _m.d.

1 417 270 1.44-1.85 (6H, m), 2.62

| (2H, t), 3.60 (3H, s), 3.75
(3H, s), 3.87 (2H, t),
6.48-7.31 (13H, m), 7.48
(18, s) m.d,

I 418 - 270 3.61 (3H, s), 3.76 (3H, s),
5.68 (1H, s), 6.8-7.6 (1lOH,
m), 7.50 (1H, s), 7.8 (2H,
m) m.d.

I 419 270 3.60 (3H, s), 3.74 (3H, s),
3.89 (3H,s ), 6.9-7.6 (1lOH,
m), 7.49 (1H, s), 7.9 (2H,
m) m.d,

I 420 . 270 3.62 (3H, s), 3.78 (3H, s8),
6v72"7067 (13H' m), 7049

(lHI S) ) m.d-

I 422 270 3.62 (3H,s ), 3.80 (3H, s),
3.87 (3H, s), 6.72-7.48
(124, m), 7.48 (lH, s),
7.78 (1H, s) m.g.
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LENTELES JUNGINIO
NO l NO

DAZNIS
(MHz)

I 423

I 424
I 425

I 426

I 427
I 428

I 443

270

60
270

20

20
20

270

m) - md,

3.60 (3H, s), 3.70 (3H, s),
4023 (4H, m), 6053—7'3
(134, m), 7.45 (1H, s)

m.dh

3.40 (3H, s), 3.50 (3H, s),
6.40-8.4 (154, m), 8.95
(1H, s) nnd.

3060 (3Hl S), 3:75 (3Hl S),
5040 (2H[ 3), 6155-715

(134, m), 7.47 (1H, s) ppmd.

3.53 (3H, s), 3.61 (3H, s8),
3.63 (3H, s), 3.66 (3H, s),
4.90 (24, s8), 6.40-7.6
(14H, m) m.d.

3.43 (3H, s), 3.61 (3H, s),
6.4-704 (lOH, m)' 7'32 (lH’
s), 7.77 (24, 4) m.d,

3.55 (3H, s), 3.65 (3H, s),
3t85 (3H, S), 607"8-0 (13H,

3.59 (3H, s), 3.74 (3H, s),
5.17 (2H, s), 6.6-7.4 (14H,
m), 7.47 (1H, s) m.d,
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LENTELES
NO

JUNGINIO
NO

DAZNIS

(MHz)

e

II

II

II

II

II

II

23

30

47

52

53

69

270

270

270

60

270

270

| 3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),,

|

|

3063 (3Hl
6.97-7.05

(14, 4), 7.22-7.33 (4H, m),
s),

8.54 (2H,

3.60 (3H, s), 3.74 (3H, s),

6.73-7.35

(1H, S), 8.10 (1H, m), 8.25
md,

3.74
m),

s),
(3H,

d),
d)

7.49

(8H, m),

m.ol,

(3H,
7.10

(1H,

7.49

(14, m), 8.38 (1H, m)

3.60 (3H,
5.52 (2H,
7.07-7.40

(1H, s),
- md,

3.51 (3H,
7.40 (1H,
m) "mod,
3.60 (3H,
6.74-7.35

(1H, s), 7.88 (1H, m), 8.43

(1H, m)

6.73-7.36

s), 3.75
s),

(8H, m),

s), 3.64

S), 6'5-708 (llHl

s), 3.75
(9H, m),

m.d.

(9H, m),

(3H,

6.96 (2H, 4q),

7.49

7'61"7-71 (ZH’

(3H,

(3H,
7.49

7.49

s),

q)

s),

s),

s),

|

(1H, s), 7.89 (1H, m), 8.45,

(14, m),

|
|

82
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LENTELES
NO

NO

L JUNGINIO

DAZNIS

(MHz)

11

II

II

II

II

II

81

83

37

88

920

270

90

20

270

90

270

3.61

3.63 (3H,
5.32 (2H,

s), 3.78 (3H, s),
s), 6.84-6.92

7.48 (1H,

8.08 (lH,

3.54 (3H,
6.76-7.68
(1H, s)

3.62 (3H,

6.8-7.5 (8H, m),

s) m.d,

3.61 (34,

6.66-6.74

(1€, 4d),
7.16 (1lH,
(3H, m),
(28, s),

3.62 (3H,
4,30 (3H,
(8H, m),

(3H,
(1H,
(1H,
(3H,
(2H,

6.77
7.04
7.29
8.55

s), 7.98»(1H, s),
s) m.d.

S)l 3~65 (BH, S),
(124, m), 7.38
md,

s), 3.79 (3H, s),
7.52 (1H,

s), 3.76 (3H, s),
(2H, m), 6.79
7.00 (1H, 4),

m), 7.24-7.34
7.47 (1H, 8), 8.47
8.96 (1H, s) mal,

S), 3-76 (3Hl s)l
s), 6.80-7.42
7.50 (1H, s) m.d.
s), 3.76 (3H, s),
t), 6.86 (2H, m),

d), 7.15 (14, m),|

m), 7.48 (1H, s),
s) m.d.

.o
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LENTELES JUNGINIO

NO

NO

DAZNIS
(MHz)

Il

II

II

- II

21

93

96

97

270

270

270

3.61 (3H,
(1H,
(2H, m),
t),
(1H,

6.77

(1H,
7.48
m'dl

3.60

5,67
6.84
7.15
(2H,

6.75
dd),

(3H, s
3,90 (3H, s
(1H, s
(2H, m
(1H,

‘m):

(3H,
(1H,
6.95

7.04

7'48

s), 3.
t), 6.
(1H,
7.25-7.
s), 8.

m), 7.

s), 3.
t), 6.
(1H, dd),

75 (3H,

83-6.89

35 (3H,
47 (2H,

25-7.32

(14, s)

75 (3H,
83 (1H,
7.07

(1H, 4), 7.18 (lH, m),

7.29-7.37

(3H,

(1H, s) ppm.g.

Anglis su nesuporuotu protonu -

m),

7.49

13 BMR esant 67.7 MHz :

delta 51.25,

107.41,
115.45,
125,06,
132.41,
158.81,
160,22,

110,85,
119.58,
128.90,
152.29,
160.03,
167.49,

6l.

169.95

59, 106.
114.96,
123,72,
130.05,
153.57,
160.13,

- md.

s),

.15
m),
s)

s),
s),

d),

m.d,

54,
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LENTELES JUNGINIO

NO

NO

DAZNUMAS

(MHz )

- II

II

I1I

I1

II

28

29

100

101

102

270

270

270

270

270

' 8.17 (2H, s) m.d,

|
i

:5(50 (2H, S), 6'89-6'99

2.72 (3H, s), 3.60 (3H, s),

3.77 (3H, s), 5.08 (2H, s),

6:5-7'4 (9H' m), 7-48 (lH,
s) .m.d.

3.60 (3H, s), 3.74 (3H, s),
5,50 (2H, s), 6.92-7.0 (2H,
m), 7.09-7.36 (9H, m), 7.47
(1H, s), 7.50 (1H, d4) m.0,

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
5.33 (2H, s), 6.90-6.96
(2H, m), 7.06-7.18 (3H, m),
7.24-7.34 (3H, m), 7.49
(14, s), 8.07 (lH, d), 8.14
(1H, d), 8.28 (lH, s) m.o,

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
5.31 (2H, s), 6.90-6.99
(2H, m), 7.06 (1H, s),
7.10-7.18 (2H, m), 7.25-
7.34 (3H, m), 7.49 (1H, s)

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),

(3H, m), 7.1-7.42 (7H, m), -
7.49 (lH, s), 7.62 (lH, t),.
7.71 (1H, d), 7.83 (1H, d),|
8.0 (1H, d) m.dl,
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LENTELES
NO

JUNGINIO
NO

DAZNUMAS
(MH:}

II

II

II

©oIT

11

103

104

105

106

107

270

270

270

270

270

3.60 (3H, s), 3.77 (3H, s),
5.49 (2H, s), 6.90-6.98
(2H, m), 7.0 (1H, d), 7.08-
7.20 (3H, m), 7.24-7.33

(3, m), 7.39 (1H, &), 7.49
(11, s) m.d,

3.44 (3H, s), 3.70 (3H, s),
5.09 (24, s), 6.82 (2H, 4d),
6.90 (1H, s), 7.0-7.14 (4H,
m), 7.16=7.36 (3H, m), 7.49
(1H, s), 8.05 (2H, d) . md,

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
5.38 (2H, s), 6.82-6.98
(38, m), 7.05-7.20 (3H, m),
7.20-7.35 (3R, m), 7.48
(14, s), 7.78 (1H, d), 8.43

(1H, s) m.ol,

3.60 (3H, s), 3.76 (3H, s),
6074-7138 (9H' m)( 7048

(1H, s), 7.98 (1B, m), 8.30

(1H, m) m.d,

3.60 (3H, s), 3.76 (3H, s),
6.75-7.37 (9H, m), 7.49
(1H, s), 8.45 (1H, m), 9.03
(1B, m) n.d,
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{ LENTELES
NO

JUNGINIO
NO

DAZNUMAS
(MHz)

Il

11

11

II

Il

II

Il

270

271

272

- 273

274

310

311

1270

{ 270

270

270

270

270

270

3.60

3.61 (3H, s), 3.78 (3H, s),
6.28 (1H, m), 6.70 (2H, m),
6.9-7.5 (94, m), 7.48 (1H,

s), 9.55 (1H, br, s) m.d,
3.60 (3H, s),
6.74-7.39

(1H,

3.74 (3H,
7.50
(1H, m)

s),
(9H,
8.32

m),

S), )m'd|
3.60 (3H,
60 72"7035
(1H,

2.54
3.76 (3H,
m), 7.49
(1H, s)

(31‘!, S)I

s),

m.d

s),
s),
(8H,
s), 8.00
3.60 (3H, s), 3.72 (3H,
6.72-7.36 (8H, m), 7.50
(1H, s), 8.26 (2H, m)

s),
m.d,

(3H,
4.04 (3H,
(lOHl m),

s), 3.75 (3H,
S)' 6v74-7c36
7.50 (lH, s)

5),
mo.

s), 3.75 (3H,
s), 6.72 (1lH,
(9H, m), 7.43
7.49 (1lH, s) m.

3.60 (3H,
5.30 (2H,
6.87-7.35
(1H, t),

s),
a),

Bendri duomenys abiems regioizo-
merams: 3.60 (3H,
s), 3.77 (3H, s), 5.38 (2H,
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o
LENTELES
NO

JUNGINIO
NO

A
'

DAZNUMAS
(MHZ)

II

o II,

II

II

"Il

315

15

35

313 -

270

270

270

270

270

s), 6.90-7.18 (5H, m),
7.23-7.33 (3H, m), 7.49
(1H, s) m.d. Pagrindinio
izomero duomenys: 6,70 (1H,
d), 8.32 (l1H, d) ppm. MaZes-

nio izomero duomenys ¢ 6.98
(18, d), 8.38 (1€, d) m.d,

s),
8),
m),

3.39 (3H,
3.73 (3H,
5.63 (1lH,
6.59 (1H,
m), 7.47

s), 3.60 (3H,
s), 3.84 (3H,
m), 5.85 (1H,
m), 6.7-7.3 (8H,
(1H, m) m.d,

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
6)62"7.36 (lOH/ m), 7v48
(1H, s), 8.38 (2H, m) m.d

3.60 (3H, s), 3.74 (3H, s),
6.66-7.37 (10H, m), 7.48
(1H, s), 8.45 (24, m) m.el
3.60 (3H, s), 3.74 (3H, s),
6.70-7.50 (10H, m), 7.49

(18, s), 8.92 (1, m) md.

2.41
3.75
s), 6.75
t of 4},
7.15 (1H,

2.38 (3H,
3.59 (3H,
6.29 (1H,
6.84 (2H,
(1H, 4),

3H, s8),
34, s),
(1H, t),
6.98
),

s), (
(

s),

3%
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' LENTELES
Mo

JUNGINIO

NO

DAZNIS

- (NHz)

II

11

III

III

III

319

320

23

51

131

270

270

270

270

270

7v25-7o34 (3H' m)' 7048
(18, s) m.d.

2.90 (6H, s), 3.60 (3H, s),
3.77 (34, s), 6.18 (1H, 4d),
6.75-7.37 (8H, m), 7.48

(14, s), 8.22 (1H, d) m.d.

Duomenys bendri abiems
regioizomerqms3.61 (3H, s),
3.74 (3H, s), 7.50 (lH, s)

- ppm. Data for major

isomer: 2.35 (2H, s) ppm.

MaZesnio izomero duomenys : 2.38
(3Hr S) ‘m.d-

3.65 (3H, s8), 3.75 (3H, s),
4097 (2H’ S), 6075-6v87 (3H

‘m)[ 70;4 (lH' t)[ 7-21-7040

(9H, m), 7.49 (1H, s) m.d.

3.61 (3H, s), 3.73 (3H, s),

6.75-6.82 (2H, m), 7.02-

7.17 (2H, m), 7.22-7.38

(34, m), 7.46 (1H, s8),

7.47-7.59 (4H, m), 7.62-

7.72 (1H, m), 7.80 (1H, 4)
m.d,

3.63 (3H, s), 3.74 (3H, s),
6.80 (1H, 4), 6.86 (lH, s),
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LENTELES

NO

JUNGINIO
NO

DAZNIS

(MHZ)

III

IV

212

87

270

270

3.65
5.08
(2H,
7.16
(48,
(2H,

3.64
6.80
7.03
(4H,
(1H,

(1H,

(21, 4),
7.48
7.93

m),
d),

(3H,
(2H,

s),
s),

m)[ v6085"

(1H, t),
m), 7.49
d)l 8v21

(3H,
(14,
(1H,
m), 7.47
s), 8.44
s) m.d,

s),
d),
a),

7.15-7.37
(lHI 'S),
(1€, 4)

7.46

m.d,

3.77 (3H,
6.74-6.80
6.89 (1H,
7.20-7.38
(IH, s), 7.54
(2H, 4) m.ol,

8),

d),

3.75 (3H,
6.86 (1lH,
7.21-7.38
(1H, 4),
(2H, s),

s),
s),

7.48
8.95
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Isradimo (I) formulés junginiai gali biiti gauti jvairiais
blidais, ir kai kurie i§ jy yra iliustruojami I - VIII schemose.
$iose schemose Z,X,A,B,E,K,R*, R%,R>,R? ir R® yra tokie, kaip
apibrézti auksciau, R6 yar vandenilis arba metalaé (toks kaip na-
tris arba kalis), R yra alkilo grupé, L yra paliekanti grupé, to-
kia kaip halogenidas (chloridas, bromidas arba jodidas), CH3SO4—
anijonas arba sulfoniloksi-anijonas. Kiekviena i transformacijy,
aprasyty I - VIII schemose, yra atliekama tinkamoje temperatiiroije
ir/arba tinkamame tirpiklyje, arba be jo. I schema iliustruoja
bidus, kuriais metilo beta-metoksipropenoato grupé gali biiti gau-
ta galutinése iSradimo junginiy gavimo i$ pradiniy.medZiagy, tu -
rinéiy 3 aromatiniy Ziedy struktiirg, stadijose. Alternatyviai me-
tilo beta-metoksipropenocato grupé gali biiti gauta ankstesnéje ga-
mybos stadijije, ir tuo atveju galutine stadija arba stadijos ap-
}ima i3radimo junginiy kity daliy paruosiimg, kad biity gauta 3 aro-
matiniy Ziedy struktiira. Sio tipo biidy pavyzdZiai parodyti III -

VIII schemose.

Kokia tvarka bebity vykdomes junginiy gavimo stadijos, di -
fenilo eterio, arba tioeterio jungtis, kuri yra bendra visiems
isradimo junginiams, gali biti gauta viena i3 jungimosi reakeiijy,
parodyty II schemoje. Ullmann eterio sintezés apzvalgg zitreti A.
A.Moroz ir M.S.Shrartsberg, Russian Chem.Reviews, 1974, 43, 679.
ZiGréti taip pat D.Hands, H.Marley, S.J.Skittrall, S.H;B.Wright
and T.R.Verhoeven, J.Heterocyélic Chem., 1986, 23, 1333. Toks ju-
ngimasis daznai atliekamas dalyvaujant katalizatoriui, kuris su -
sideda i§ pereinamojo metalo arba druskos arba pereinamojo metalo
junginio, tQkio kaip varis arba vario druska ar junginys, arba iy

miSinio II schemoje.
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W reiSkia arba grupg Z-X-, kur Z ir X yra tokie, kaip apibreézti
auks$é&iau, arba grupé, kuri gali biti paversta Z-X- standartiniais
bidais, apraSytais cheminéje literatiiroje; pavyzdziui, W gali bi-

ti -OH, -SH arba -NHR4

. Y yra alfa-sujungta isardimo junginiy me-
tilo beta-metoksipropenoato grupé, arba grupé, kuri gali biiti pa-
versta i 3ig grupe standartiniais Sﬁdais, apraSytais cheminéje
literatiiroje ir/arba pavaizduotais I schemoje, pateikiamoje toliau.
Pavyzdziui, Y gali biiti -CH,COOH, -CH,COOMe arba -CHO. II schemos
kontekste tinkamiausias L yra halogenas. Tuo biidu, (XI) formuleés
junginiai reaguoja su (XII) formulés junginiais jau aprasytose
Ullmann reakcijos salygose, kad biity gautas (VIII) formulés tar -
pinis produktas. Kaip vienas i§ jungimosi reakciijy, parodyty II
schemoje; pavyzdziy yra pakeisty 3-fénoksifenoliq, kaip ir jy dru-
sky, jungimasis su 2-bromo arba 2-chlorofenilacto riigdties drus -
komis, kad po pariigitinimo bty gautos pakeisto 2-(3-fenoksifeno-
kksi)fenilacto riigStys (palyginkite, pavyzdziui, GB 2078-743, Ih-
are Chem.Ind., 27.06;80). Alternatyviai (VIII) formulés tarpiniai
produktai gali biiti gauti (IX) formulés junginiy reakcija su (X)

formulés junginiais jau aprasytose Ullmann reakcijos sglygose.

Pagal vieng konkrety aspektg iSradimas apima I formulés

junginio gavimo biida, kuris susideda i$ (XIIa) formulés junginio:

C
— \cn OCH
CH,0,C -OCH,

kur Y’ yra halogenas, reakcijos su fenoliu arba tiofenoliu, kur -

rio formulé yra (XIa):
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z\ (X1a)
X KH

dalyvaujant bazei, arba su fenilo ar (XIa) formulés tiofenolio
druska, geriau dalyvaujant katalizatoriui, kuriame yra tinkamo
pereinamojo metalo, pereinamojo metalo druskos ar junginio, arba
jy misinio.

(I) formulés junginiai gali biti gauti iS§ (III) formulés
fenilacetaty arba (VI) formulés ketoesteriy stadijomis, parodyto-

mis I schemoje.

Tuo biidu (I) formulés junginiai gali biti gauti, apdirbant
(III) formulés fenilacetatus baze (tokia kaip natrio hidridas ar-
ba natrio metoksidas) ir metilo formatu. Jei paskui }j reakcijos
miSinj pridedama formulés CHéL, kur L yxra apibréztas aukséiau, ju-
nginio, gali biti gauti (I) formulés junginiai. Jei i reakcijos
miSinj pridedama proc¢io riigsties, gaunami (II) formulés, kur R6
yra vandenilis, junginiai. Alternatyviai (II) formulés junginiai,

kuriems R6 yra metalas (toks kaip natris) patys gali biati iSskir-

ti i8 reakcijos misinio.

(11) formulés junginiai, kuriems R5 yra metalas, gali bati
paversti (I) formulés junginiais, apdirbant formules CH3L, kur L
yra apibréitaé auksSciau, junginiais. (II) formulés junginiai, ku-
riems R® yra vandenilis, gali bdti paversti (I) formulés jungi -~
niais, i8 eilés apdirbant baze (tokia kaip kalio karbonatas) ir

bendros formulés CH3L junginiais.

Alternatyviai (I) formulés junginiai gali buti gauti is
(1Iv) formulés acetaly, eliminuojant metanolj arba rigstinése,ar-

ba bazinése sglygose. Reagenty arba reagenty miSiniy, kurie gali

biiti naudojami 8iai transformacijai, pavyzdziai yra liéio di-izo-
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propilamidas; kalio hidrosulfatas (ziGreti, pavyzdziui, T.Yamada,
H.Hagiwara and H.Uda, J.Chem.Soc., Chemical Communications, 1980,
838 ir ten nurodytg literatiirg); ir trietilaminas, daznai dalyv-
aujant Lewis rigSdiai, tokiai kaip titano tetrachloridas (ziGreé-

ti, pavyzdziui, K.Nsunda ir L.Heresi, J.Chem.Soc.,Chemical Commu-

nications, 1985, 1000).

(1V) formulés acetalai gali biiti gauti, apdirbant (V) for -
mulés metisililketeno acetalus, kuriems R yra alkilo grupé, tri -
metilo ortoformatu, dalyvaujant Lewis rigsc¢iai, tokiai kaip tita-
no tetrachloridas (%ZitGréti, pavyzdziui, K.Saigo, M.Osaki ir T.Mu-

kaiyama, Chemistry Letters, 1976, 769).

(V) formulés metilsililketeno acetalai gali biiti gauti is
(I1I) formulés fenilacetaty, apdirbant baze ir trialkilsililo ha-
logenidu, kurio formulé yra R3SiC1 arba R3SiBr, tokiu kaip triﬁe-
tilsililo chloridu, arba baze (tokia kaip trietilaminu) ir trial-
kilsililo triflatu, kurio formulé yra RBSi-OSOZCF3 (ZiGréti, pa -
vyzdZiui, C.Ainsworth, F.Chen-and Y.Kuo, J.Organometallic Chemis-

try, 1972, 46, 59).

Nevisada biitina atskirti (IV) ir (V) formuliy tarpinius pro-
duktus; tinkamose sglygose (I) formulés junginiai gali biiti gauti
i8 (111) formulés fenilacetaty"vianame inde", i8 eilés pridedant

tinkamy reagenty, nurodyty auksc¢iau.

Alternatyviai (I) formulés junginiai gali buti gauti, apdi-
rbant (VI) formulés ketoesterius metoksimetileninimo reagentu,
pavyzdziui, metoksimetilentrifenilosforanu (zifréti, pavyzdziui,
W.Stelich, G.Schramm, T.Anke ir ?.Oberwinkler. EP 0044448, 4.7.
1980).

(VI) formulés ketoesteriai gali biti gauti biidais, apraSy -

tais literatiiroje. Ypa¢ naudingi bidai apima
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(i) tinkamy fenilmagnio halogenidy arba fenil-li¢io jungi-
niy reakcijg su ﬁimetilo oksalatu, panaudojant biida, aprasytg L.
M.Weinstock, R.B.Currie and A.V.Lovell, Synth.Commun., 1981, 11,
943 ir ten nurodytg literatiry);

(ii) (III) formulés fenilacetaty oksidaciiy, panau?ojant
seleno dioksida, paprastai be tirpiklio ir temperatiroje, dides~
néje kaip 100°C; ir

(iii) migdoly rigs8ties esteriy oksidacijg, panaudojant, pa-

vyzdziui, mangano oksidg tinkamame tirpiklyje.

(I11) formulés fenilacetatai ir atitinkamos (VII) formulés
fenilacetato riig8tys gali biti gautos jvairiais kitais bidais,ap-
raSytais literatiiroje. PavyzdZiui, keli naudingi biidai yra apra -
S§yti D.C.Atkinson, K.E.Godfrey, B.Meek, J.F.Saville and M.R.Stil-
lings, J.Med.Chem., 1983, 26, 1353 and D.C.Atkinson, K.E.Godfrey,
P.L.Meyers, N.C.Phillips, M.R.Stillings and A.P.Welbourn, J.Med.
cﬁem.. 1983, 26, 1361. Be to, daug 2-arilpropioniniy esteriy ir
riigéciy gavimo biidy, aprasyty J.P.Rieu, A.Boucherle, H.Cousse
and G.Mouzin, Tetrahedron, 1986, 42, 4095, yra pritaikomi (III)
formulés fenilacetaty ir (VII) formulés fenilacto rig#&iy gavi -
mui, panaudojant tinkamas pradines medZiagas, kur orto pakeistas

fenoksi pakaitas ir pakaitas E jau turimi.

I1I, IV, V, VI ir VII schemos iliustruojarpiniy produkty,
turinCiy metilo beta-metoksipropenocato grupe, pavyzdZius ir rodo,
kaip jie gali bliti paversti tam tikrais specifiniais iSradimo (I)

formulés junginiais.

Taip III schemoje, dalyvaujant bazei ir kartais dalyvaujant
pereinamojo metalo arba pereinamojo metalo druskos katalizatoriui,
tokiam kaip vario arba vario druskos katalizatorius, (XIII) for -
mulés junginiai reaguoja su aromatiniais arba heteroaromatiniais.

junginiais, kuriy formulé yra ZL, kur Z ir L yra tokie, kaip api-
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brézti auk$&iau, arba su formulés ZZI+T— jodonio druska, kur 2
yra toks, kaip apibrézta auk$éiau ir T  yra prieSingas jonas,
toks kaip halogenido jonas, arba arilo ar heteroarilbismuto jun-
~giniais, kad biity gauti (X1V) formulés junginiai. Be to, daly -
vaujant bazei, (XIII) formulés junginiéi reaguoja su aril- arba
heteroarilsulfonilo halogenidais, kuriy formulé ZSOZQ, kur 2 yra
toks, kaip apibrézta auks8¢iau, ir Q yra halogenas, kad bty gau-
ti (XVv) formulés junginiai. Be to, taiplpat dalyvaujant bazei,
(XIII) formulés junginiai reaguoja su arilalkilo arba heterocaril-
alkilo junginiais, kuriy formuleé yra ZCHRIL, kur 2, Rl ir L yra
tokie, kaip apibrézta auks8¢iau, kad blty gauti (XVI) formulés

junginiai.

IV schemoije (XVii) formﬁlés tiolai, paprastai daiyvaujant
bazei, reaguoja‘su aromatiniais arba hetervaromatiniais jungini-
ais, kuriy formulé 2L, arba formules ZZI+T- jodonio druskomis,
arba aril- ar heteroa:ilbismuto junginiais, kad bty gauti (XVIII)
formulés junginiai, bidais, kurie‘yra analogiski atitinkamy (XIII)
formulés fenoliy reakcijoms, parodytoms III schemoje.Panasiai,
vél dalyvauﬁant bazei, (XVII) formulés tiolai reaguoja su arilal-
kilo arba heterocarilalkilo junginiais, kuriy formuleée ZCHRlL, kad
biity gauti (XIX) formulés junginiai. (XVIII) ir (XIX) formuliy
sulfidai gali buti oksiduoti j atitinkamus sulfoksidus ir sulfo-

nus standartiniais budais, apradytais cheminéje literatiiroje.

V schemoje (XX) formulés junginiai reaguoja su aromatiniy
arba heteroaromatiniy junginiy, kuriy formulé yra ZOH, kur 2 yra
toks, kaip apibréZta auk$diau, hidroksi- dariniais, daZnai daly -
vaujant bazei, kad bty gauti (XXI) formulés junginiai; Be to,
(XX) formulés junginiai reaguoija su formulés P(OR)3 trialkilfos-
fitais arba su formulés M+P.(0)(OR)2 junginiais, kur R yra toks,

kaip apibrézta auks$éiau kiekvienu atveju, ir M yra metalas, toks
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kaip natris arba litis, kad biity gauti (XXII) formulés fosfona -
tai. (XXII) formulés fosfonatai, dalyvaujant bazei, reaguoja su

1 yra tokie,

formules iRIC=o aldehidais arba ketonais, kur Z ir R
kaip apibrézta auksSc¢iau, kad biity gauti (XIV) formulés olefinai.
Be to, i$ (XXIII) formulés aldehidy arba ketony, apdirbant fosfo-
nato anijonais, kuriy formulé ZRlC-P(O)(OR)2M+. kur z,R,Rl ir M
yra tokie, kaip apibrézta auk$&iau, arba atitinkamais fosforanais,
taip pat gaunami (XXIV) formulés olefinai. (XXIV) formulés olefi-
nai gali biti redukuoti § (XXV) formulés junginius, pavyzdziui,

hidrinimu virs tinkamo katalizatoriaus.

(V1) schemoje (XXVI) formulés junginiai, dalyvaujant bazei,
reaguoija sﬁ riigSties halogenais, kuriy formulé 2COQ, kur 2 ir Q
yra tokie, kaip apibrézta auk8ciau, arba dalyvaujant tinkamai de-
hidratacijos medziagai, reaguoja su formulés ZCO,H rig8timis, kur
Z yra tokie, kaip apibrézta aukséiau, kad bty gauti formulés
(XXVII) junginiai.

(XXVI) formulés tarpiniai produktai gali buti paversti ki -~
ty tipy isradimo (I) formulés junginiais btdais, aprasytais che -
minéje literatiiroje. PavyzdZiui, (XXVI) formulés junginiai, kur
R4 yra vandenilis, diazotinimu gali biiti paversti atitinkamais
sulfonilo chloridais (palyginkite Organic Syntheses, 1981, 60;
121), ir paskui, apdirbant alkoholiaiscawba fenoliais, dalyvauj -

ant bazei, sulfoesteriais.

ISradimo (I) formulés junginiai, kur bent vienas i3 A ir B
yra vandenilis, gali biiti paversti iSradimo (I) formulés jungini-
ais, kur bent vienas A ir B yra tam tikri pakaitai (tokie kaip
halogenas arba nitro ar acilo grupé) elektrofilinio pakeitimo bii-

dais, aprasytais cheminéje literatiiroje.

Formuliy (XIII), (XVII), (XX), (XXIII) ir (XXIV) tarpiniai

produktai gali biiti gauti bidais, aprasytais cheminéje literatd-
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roje, ir bddais, pavaizduotais I ir II schemose. PavyzdZiui, (XX)
formulés junginiai, kur L yra bromas, gali biti gauti if (XX) fo-
rmulés junginiy, kur L yra H, reakcija su ﬁ-bromosukcinimdu arba
N,N-dibromo-dimetilhidantoinu, esant arba nesant 3viesos iradia-
cijai.

‘Formuliy (IX), (X), (XI), (XII), 2L, 2,I*T”, zCHR'L, 250,0,
ZOH, znlc:o, zalc:o, znlc°P(o)(0R)2M+, 2COQ ir ZCO,H tarpiniai
produktai gali biti gauti blidais, aprasSytais cheminéje literati-

roje.

VI Schema

B
A. "
@ | (XXVI)
K
RN~ : l

c3302c//// §\\\~cn.ocn3

T
zZ— c——nﬁ—
: (XXVII)

!
CH O C/////// \\\\\

R

CH.OCH3

Pagal VII schema (XXVIII) formulés junginiai gali bdti ok -
- siduoti, pavyzdZiui, panaudojént piridino dichromatg -tinkamame
tirpiklyje (tokiame kaip metilo chloridas) arba oksalilo chlori-
dg dimetilo sulfokside, dalyvaujant bazei (Swern oksidacija), kad
bity gauti (XXIII) formﬁlés aldehidai (kur R2 yra H) arba ketonai

(kur Rzyra alkilas). (XXIII) formulés aldehidai arba ketonai gali

reaguoti su formulés ZONH2 ar ZCHRIONHZIOksiaminai arba formulés
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ZNRlNH2 hidrazinais, kur Z ir R1 yra tokie, kaip apibrézta auks§ -

ciau, kad blity gauti iSradimo (I) formulés junginiai, kur X yra

2 1 2 1 2

atitinkamai grupé ON=CR“, CHR ON=CR” arba NR N=CR“. (XXIII) for-

mulés junginiai taip apt gali reaguoti su Grinjaro reagentais,

1.2

kuriy formulé yra ZMgHal arba ZCR R“MgHal, kur Hal yra chloras,

1 2

bromas, jodas ir %z, R~ bei R® yra tokie, kaip apibrézta aukséiau,

kad biity gauti isradimo (1) formulés junginiai, kur X yra atitin-
kamai CRZ(OH) arba CRlRZCRz(OH). Taip pat (XXIII) formulés jungi-

1 arba ZCR]‘RZNHRl aminais, kur

niai gali reaguoti su formulés ZNHR
zZ, Rlir R2 yra tokie, kaip apibrézta aukséiau, dalyvaujant reduk-
toriui (tokiam kaip natrio cianoborohidridas arba vandenilio du -
jos, dalyvaujant tinkamam metalo katalizatoriui), kad biity gauti
iSradimo (I) formulés junginiai, kur X yra NR1CHR2 arba CRIRZNRkﬁﬁg.
Kai reduktorius nedalyvauja ir kai R1 yra H, tada priesSeinancdiu
blidu bus gauti isradimo (I) formulés junginiai, kuriems X yra

N=CR2 arba CR1R2N=CR2.

(XXVIII) formulés junginiai, kur R2

yra H, taip pat gali
biti oksiduoti i (XXIX) formulés karbonines rigstis, panaudojant,
pavyzdziui, Jones reagenta (chromo trioksidag sieros rigstyje).
Karboninés riigstys (XXIX) tiesiog gali biiti paverstos isradimo

(I) formulés junginiais, kur, pavyzdziui, X yra 0,C, CHRIOCO,

2
scCo, CHRlSCO, NR4CO arba CHRINR4C0, panaudojant vieng i8 standar-
tiniy jungimosi reagenty, gerai Zinomy literatiroje, toki kaip
dicikloheksilkarbodiimidg arba karbonildiimidazoly, tinkamame

tirpiklyje.

Alternatyviai (XXIX) formulés karboninés riigStys gali buti
paverstos (XXX) formulés chloranhidridais, apdirbant, pavyzdziui,

tionilo chloridu arba oksalilo chloridu. (XXX) formulés chloran =~

hidridai paskui gali reaguoti su formulés ZOH, ZCHRlOH, ZSH,

1 1 ‘
ZCHR™OH, ZSH, ZCHR'SH, ZNR4H arba ZCHRINR4H junginiais tinkamame
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tirpiklyje, dalyvaujant bazei, kad biity gauti iSradimo (I) for -

mulés junginiai, kuriems X atitinkamai yra OZC, cnkloco. sco,

CHR1$COp NR4CO arba CHRlNR4CO.

(XXVIII) formulés junginiai gali tiesiai reaguoti su formu-
lés 2L junginiais, galimai dalyvaujant bazei, kur Z yra reaguoja-
nti aromatiné grupé (pavyzdziui, nitrofenilas) arba heterocaroma -
tiné grupé (pavyzdziui, 2-piridilas arba 2-pirimidinilas), kad
biity gauti isradimo (XXI) formulés junginiai. Gali biti biitina
pirmiausiai gauti (XXVIII) formulés junginiy deguonies anijong

su stipria baze, tokia kaip natrio hidridas.

Be to, (XXVIII) formulés junginiai gali biiti paversti (XX)
formulés junginiais, apdirbant, pavyzdziui, hélogeninanéiu agen-
tu, tokiu kaip tionilo chloridas arba fosforo tribromidas, kur L
yra chloras-arba bromas, arba apdirbant sulfohalogenidu (tokiu
kaip p-toluolsulfonilo'chloridu), dalyvaujant riig8ties akcepto -
riui, kur L yra sulfoniloksi grupé. Paskui (XX) formulés junginiai
gali~bﬁti panaudoti, kaip parodyta V schemoje. Be to, kur L yra
halogenas, jie gali biti paversti (reakcija su formulés Z(RS)ZP

fosfinu, kur Rs

yra tokie, kaip apibréZta aukséiau) iSradimo (I)
formulés junginiai, kuriems X yra grupé (R5)2P+CHR2Q'. Sie jungi-
niai paskui gali reaguoti i8 eilés su baze ir formulés ZCOR1 kar-
"~ bonilo junginiu, kur 2z ir r! yra tokie, kaip apibréZta auksciau,

kad bity gauti (XXIV) formulés olefinai.

VIII schema iliustruoja (VIII) formulés tarpiniy produkty
pavyzdzius, pateiktus II schemoje, kur W yra bet kokia grupé, ku-
ri gali biti paversta 2X=-, ir Y yra bet kokia grupé, kuri gali

biti paversta metilo beta-metoksipropenoato grupe.

(XXXI) formulés junginiai gali reaguoti su (XXXII) formulés

junginiais, kad blity gauti (XXXIII) formulés junginiai, panaudo-
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jant bendras Ullmann jungimosi salygas, smulkiai pavaizduotas
(XI) ir (XII) formulés junginiy reakcijai II schemoje. (XXXIII)
formulés rigs$tys gali biiti paverstod (XXXIV) formulés metilo es-
teriais reakcija su metanoliu, dalyvaujant riséiai (pavyzdziui,
druskos rigs$c¢iai). (XXXIV) formulés junginiai gali biiti paversti
(XXVIII) metilo beta-metoksipropencatais bidais, smulkiai pavai-

zduotais I formuléje.

Alternatyviai (XXXIV) formulés tarpiniai produktai gali bi-
ti paversti (x_xxv:n). (XXXV), (XXXVI), (XXXVII) ir (II1) formu -
liy tarpiniais produktais, panaudojant bidus, pavaizduotus VII
schemoje (XXVIII) formulés propenoaty pavertimui (XXIII), (XX),
(XXIX), (XXX) ir (I) formuliy junginiais. (III) formulés jungi -
niai gali buti paversti (I) formulés junginiais, kaip parodyta I
schemoje.

Pagal kita aspektg iSradimas pateikia &ia aprasSytus (I) fo-
rmulés junginiy gavimo biidus. Cia taié pat pateikiamos tarpinés
cheminés medziagos, kuriy formulés yra (II)-(VII), (XIII)-(XXX)

ir (XXXIII)-(XXXVIII).

Junginiai yra aktyvis fungicidai ir gali biiti panaudoti ko-
vai su vienu ar daugiau i8 8iy patogeniniy organizmy:

Ryziy Pyricularia oryzae, Puccinia recondita, Puccinia striifor-

mis ir kitos kvie&iy riidys, Puccinia hordei, Puccinia striiformis

ir kitos mieziy riidys, rlidys kituose augaluose, pavyzdziui, kava-

medziuose, kriauSése, obelyse, Zemés rieSutuose, dariovése ir de-

koratyviniuose augaluose. Mieziy ir kvie¢iy Erysiphe graminis
(tikroji miltligé) ir kitos miltligés jvairiuose augaluose, kaip

épyniq Sphaerotheca macularis, agurkiniy augaly (pavyzdZiui, agu-

rky) Sphaerotheca fuliginea, obely Podosphaera leucotricha ir vy-

nuogienojy Uncinula necator.

Gridiniy kultiry Helminthosporium riSys, Rhynchosporium risys,
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Septoria risys, Pseudocercosporella herepotrichoides ir Gaeuman-

nomyces graminis. Zemés rieSuty Cercospora arachidicola ir Cerco-

sporidium personata, kitos Cercospora riiSys kituose augaluose,

pavyzdziui, cukriniuose runkeliuose, bananuose, sojos pupelése

bei ry%?iuose. Botrytis cinerea (pilkasis pelésis) pomidoruose,

braskése, darzZovése, vynuogienojuose ir kituose augaluose,

Alternaria risys daréovése (pavyzdziui, agurkuose), rapse, obely-

se, pomidoruose ir kituose augaluose, obely Venturia inaegualis

(rauplés), vynuogienojy Plasmopara viticola, kitos netikrosios

miltligés, tokios kaip saloty Bremia lactucae, Peronoépora risys

u
sojos pupelése, tabake, svogiinuose ir kitose augaluose, Pseudope-

ronospora humuli apyniuose ir Pgseudoperonospora cubensis agurkiniuo-

se augaluose, bulviy bei pomidory Phytophthora infestoris, kitos

Phytophthora risys darZovése, braskése, avokado, pipiruose, deko-
ratyviniuose augaluose, tabake, kakavmedZiuose ir kituose augal -

uose. Thanatephorus cucumeris ryziuose ir kitos Rhizoctonia risys

ivairiuose augaluose, tokiuose kaip kviediai ir mieZiai, darzoves,

medvilné ir vilna.

‘Kai kurie junginiai rodo platy aktyvumo prie$ grybelius spe-
ktra in vitro. Jie taip pat gali pasiZyméti aktyvumu pried jvai -

rias vaisiy ligas po derliaus nuémimo (pavyzdZiui, Penicillium

digitatum bei italicum ir Frichoderma viride apelsinuose, Gloeo -

sporium musarum bananuose ir Botrytis cinerea,vynuogése).

Be to, kai kurie junginiai gali biti aktyviis sékly beicavi-
mui pries8 Fusarium riasis, Septoria ri3is, Tilletia risis (kiile,

seklose atsirandanéig kviediy liga), Ustilago riisys, Helminthos -

porium risis gfﬁdinése kultirose, Rhizoctonia solani medvilnéje

ir Pyricularia oryzae ryziuose.

Junginiai gali pasiZyméti sisteminiu judéjimu augaluose.

Dar daugiau, junginiai gali biiti pakankamai lakids, kad biity akty-



M0

- 110 -

viis garavimo fazéje prie3 grybelius augaluose.

Daug (I) formulés junginiy, iskaitant tuos, kuriems X yra O,
naudojimas tam tikroms kultiiroms (pavyzdziui, vynuogienojams) yra

saugesnis negu kity Zinomy struktirriSkai giminingy junginiy.

Todél isSradimas pateikia kovos su grybeliais biidg, kuri su-
daro &ia apibréZta junginio ar kompozicijos, kurioje yra 8io ju-
nginio, efektyvaus kiekio panaudojimas augalui ar séklai, arba

augalo ar séklos pazeidimo zidinjui.

Junginiai tai§ pat gali biiti naudojami kaip pramoniniai
(prieSingai Zemés iikio) fungicidai, pavyzdziui, apsaugoti nuo gry-

beliy medieng, kailius, odas ir ypaé dazytas pléveles.

Junginiai patys gali biiti naudojami fungicidiniams tikslams,
bet patogiau sudaryti‘jq kompozicijas, panaudojant neSéja ar skie-
diklj. Tuo.bﬁdu iSradimas pateikia fungicidines kompozicijas, su-
sidedgnéias i8 &ia apibréZto bendros (I) formulés junginio ir fu-

ngicidiskai tinkamo neséjo arba skiediklio.

Kaip fungicidai, junginiai gali biti naudojami keliais bu -
dais. Pavyzdiiui. patys junginiai ar jy:kompozicijos gali biti
tiesiai panaudoti augalo lapams.\sékloms arba terpei, kurioje au-
galai auga arba augs, arba jie gali buti iépufékiami, isbarstomi

A arba naudojami kaip kremo ar pastos pavidalo priemoné, arba jie
gali biiti naudojami kaip garai ar léto iSskyrimo granulés. Galima
naudoti bet kokioms augalo dalims, jskaitant lapus, stieby, Sa -
kas arba Saknis, arba difvoiemiui apie 8aknis, arba sékloms pries
sodinimg; arba dirvoZemiui apskritai, laistomam vandeniui arba
hidroponiniy kultiiry sistemoms. ISradimo junginiai taip pat gali
bati jsvirksciami j augaius arba apipurskiami ant augmenijos,
naudojant elektrodinaminius purkstuvus ar pur8kimo jrenginius ar

kitus ma%o tiirio biudus.
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¢ia naudojama sgvoka "augalas" apima daigus, kriimus ir me -
dZius. Be to, isradimo fungicidinis bidas apima apsauginj, profi-

laktinj ir gydomgjji apdorojimg.

Jemés Gkio ir sodininkystés tikslams junginius geriau nau -
doti kompozicijos pavidalo. Naudojamos kompozicijos tipas bet ku-

riuo atveju priklausys nuo konkretaus apdorojimo tikslo.

Kompozicijos gali biiti milteliy arba,grénuliq pavidalo, ir
jos susideda iS aktyvaus ingrediento (iSradimo junginio) bei kie-
to skiediklio arba neéjo, pavyzdziui, uZpildy, tokiy kaip kaoli-
nas, bentonitas, infuzoriné Zemé, dolomitas, kalcio karbonatas,
talkas, milteliy pavidalo magnezija, Fulerio Zemé, gipsas, diato-
mitas ir kinietiSkas molis. Tokios granulés gali biti tokio pavi-
dalo, kad tikty naudoti dirvoZemiui be tolimesnio apdirbimo. Sios
gramulés gali biiti arba impregnuoti aktyviu ingredientu uzpildo
milteliai arba suformuoti rutuléliai is aktyvaus ingrediento ir

milteliy pavidalo uzpildo miSinio.

Kompozicijos sékly beicavimui gali turéti kompozicijos suki-
bimg su séklomis padidinanéios medZiagos "(pavyzdziui, mineralinio
aliejaus), alternatyviai aktyvus ingredientas beicavimui gali bii-
ti paruostas, panaudojant organinj tirpiklj (pavyzdziui, g-métil-
piroliding, propileno klikolj arba dimetifbrmamidq). Kompozicijos
taip pat gali biti drékinamy milteliy, iSsklaidomy granuliy pavi-
dalo, turincios drékinanéiy arba disterguojandéiy medziagy, palen-
gvinanéiy issisklaidymg skyséiuose. Milteliuose ir granulése taip

pat gali biti uzpildy ir suspenduojanéiy medziagy.

Emulguojami koncentratai arba emulsijos gali biiti gauti,is-
tirinant aktyvy ingredientsg organiniame tirpiklyje, galimai turi-
nc¢iame drékinanéios arba emulguojandios medZiagos, paskui sude -

dant miSinj i vandenj, kuriame taip pat gali biti drékinandios
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arba emulguojancios medziagos. Tinkami organiniai tirpikliai yra
aromatiniai tirpikliai, tokie kaip alkilbenzolai ir alkilnaftali-
nai; ketonai, tokie kaip izoforonas, cikloheksanas ir metilciklo-
heksanonas; chloruoti angliavandeniliai, tokie kaip chlorobenzo -
la ir trichloretanas; ir alkoholiai, tokie kaip benzilo alkoholis,

furfurilo alkoholis, butanolis ir glikolio eteriai.

Labai netirpiy kiety medZiagy suspensiniai koncentratai ga-
1i biti gauti sumalant rutuliniu maliinu su disperguojanc¢ia medzi-

aga ir jjungiant suspendatoriy, trukdantj kietos medziagos nusédimg.

Kompozicijos, kurios.skirtos purskimui, gali bGti aerozoliy
pavidalo, kur priemoné yra laikoma konteineryje slégyje, esant
propelentui, pavyzdziui, fluorotrichlorometanui arba dichlorodi -

fluorometanui.

ISradimo junginiai gali biti sumaiSomi sausi su pirotechni-
niu misiniu, gaunant kompozicija, turinéig diimy,turinéiy junginiy,

generavimui uzdarose patalpose.

Alternatyviai 8ie junginiai gali biiti naudojami mikrokapsu-
liy pavidalo ir gali biiti jjungiami j polimerines priemones, taip

gaunant létg kontroliuojamg aktyvios medziagos iSsiskyrimg.

Ijungiant tinkamus priedus, pavyzdziui, priedus, gerinan -
¢ius pasiskirstymg, sukibimg, apdoroto pavir$iaus atsparumg lie-
tui, jvairios kompozicijos gali biti geriau pritaikytos jvairiems

tikslams.

ISradimo junginiai gali biti naudojami kaip miZiniai su tra-
Somis (pavyzdiiﬁi, azoto, kalio arba fosforo turinéiomis trasSomis),
‘Rekomenduojamos kompozicijos, kurios sudarytos i$ trasy granuliy,
apvilkty iSradimo junginiu. Tokios granulés turéty turéti iki 257
svorio % iSradimo junginio. Tuo biidu iSradimas pateikia tra3y kom-
pozicija, susidedandia i# trasy ir (I) formulés junginio arba jo

druskos, arba jo komplekso su metalu.
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Drékinami milteliai, emulguojami koncentratai ir suspensi-
niai koncentratai paprastai turi pavir$iaus aktyvios medZiagos,
pavyzdziui, drékinandios, disperquojanios, emulguojancios arba
suspenduojandios medziagos. $ios medZiagos gali biti katijonihés,
anijoninés arba nejoninés medZiagos. Tinkamos katijoninés medzia-
gos yra ketvirtiniai amonio junginiai, paszdiiui, cetiltrimetil-
amonio bromidas. Tinkamos anijoﬁinés medziagos yra muilai, sieros
riigsties aiifatiniq moncesteriy druskos (pavyzdziui, natrio lau-
rilo sulfatas) ir sulfonuoty aromatiniy junginiy druskos (pavyz-
dziui, natrio dodecilbenzolsulfonatas, natrio, kalcio arba amonio
lignosulfonatas, butiln&ftalino sulfonatas ir natrio diizopropil-
bei triizopropil-naftalino sulfonatai). Tinkamos nejoninés medz-
iagos yra etileno oksido kondensacijos su riebiaisiais alkoholiais,
tokiais kaip oleilo arba cetilo alkoholis, produktai arba glkilo
fenoliai, tokie kaip oktil- arba nonil-fenolis ir oktilkrezolis.
Kitos nejoninés medziagos yra daliniai esteriai, gauti i8 ilgos
grandinés riebiyjy riig8éiy ir heksitolio anhidridy, minéty dali-
niy esteriy kondensacijos su etileno oksidu produktai ir leciti-
nai. Tinkamos suspenduojandios medZiagos yra hidrofiliniai koloi-
dai (pavyzdziui, polivinilpirolidonas ir natrio karboksimetlceliu-
liozé) ir brinkstantis molis, toks kaip bentonitas arba atapulgi-

tas.

Kompozicijos, naudojamos kaip vandeninés dispersijos arba
emulsijos, paprastai pateikiamos koncentruoto, sudaryto i3 dide-
lés dalies aktyvaus ingrediento, pavidalo, ir Sis koncentratas

prieS naudojima atskiedZiamas vandeniu.

Tokie koncentratai turéty biiti atspariis, laikant ilgg lai -
kq, ir po to turéty biiti tirpis vandenyje, kad galima biity gauti
vandeninius preparatus, kurie iSlieka homogeniski pakankamg lai.-

ka ir juos galima naudoti jprastuose purskimo irenginiuose. Kon -
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centratai paprastai turi iki 95, geriau 10-85, pavyzdziui, 25-
60 svorio % aktyvaus ingrediento. Atskiedus tinkami vandeniniai
preparatai tﬁrés jvairius aktyvaus ingrediento kiekius, priklau-
sanc¢ius nuo naudojimo tikslo, bet galima naudoti vandeninj prepa-
raty, turintj nuo 0,00055 arba 0,01 iki 10 svorio % aktyvaus in~

grediento.

Sio iSradimo kompozicijy sudétyje gali bati kity junginiy,
pasiZymindiy biologiniu aktyvumu, pavyzdziui, junginiy, pasizy -
minéiy panasiu ar papildomu fungicidiniu aktyvumu, arba augaly

augimg reguliuojanéiu, herbicidiniu arba insekticidiniu aktyvumu.

Fungicidinis junginys, kuris tinka jjungti ji i isSradimo
kompozicijos'sudéti, gali biiti junginys, sugebantis priesintis
gridiniy kultiry (pavyzdiiui, kviec¢iy) varpy susirgimams, tokiems

kaip Septoria, Gibbetella ir Helmintosporium rdsSys, sékly arba

.dirvoiemio ligoms, vynuogiy netikrajai ir tikrajai miltligei,
obely raupléms ir t.t. :jungiant‘kiQQ fungicidg, kompozicijos
gali pasizyméti platesniu aktyvumo spektru, negu jjungiant vien
tik (I) bendros formulés junginj. Be to, kitas fungicidas gali
tureéti sinergetinj poveiki fuhgicidiniam (I) bendros formulés
junginiy aktyvumui. Fungicidiniy junginiy, kurie gali biti jjun-~
gti § §io iSradimo kompozicijas, pavyzdiiai yra karbendazimas,
benomilas, tiofanatas-metilas, tiabendazolas, fuberidazolas, et-
ridazolas, dichlofluanidas,cimoksanilas, oksadiksilas, ofurasas,
metalaksilas, furalaksilas, benalaksilas, fozetilaliuminis, fe -
narimolas, iprodionas, protiokarbas, procimidonas, vinklozolinas,
penkonazolas, miklobutanilas, propamokarbas, dinikonazolas, pira-
zofosas, etirimolas, ditalimfosas, tridemorfas, triforiﬁas. nua-
rimolas, triazbutilas, guazétinas, 1,1’ -iminodi(oktametileno)di-
guanidino triacetato druska, butiobatas, propikonazolas, prochlo-
razas, flutriafolas, heksakonazolas, (2RS,5RS)-5-(2,4~-dichlorofe-

nil)tetrahidro—s-(lg-l,2.4-triazol-l-ilmetil)-2-furil-2,2,2-tri -
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fluoretilo eteris, ciprokonazolas. terbukonazolas, pirolnitrinas,
1-|(2RS,4RS;2RS,4RS) ~4~-bromo~2~(2,4~-dichlorfenil)tetrahidrofurfu-
ril|-1H-1,2,4~-triazolas, 5-etil~-5,8-dihidro-8-okso(1,3)-dioksolo
(4,5-g)chinolin-7-karboniné rigsStis, (RS)-l-aminopropilfosfino
rigstis, 3-(2,4-dichlorofenil)-2-(1H-1,2,4~-triazol-1-il)chinazo-
1lin-4(3H)-onas, fluzilazolas, triadimefogas. triadimenolas, dik-
lobutrazolas, fenpropimorfas, pirifenoksas, fenpropidinas, chlo-~
rozolinatas, imazalilas, fenfuramas, karboksinas, oksikarboksi -
nas, metfuroksamas, dodemorfas, BAS 454, blasticidin‘s, kasugami-
cinas, edifenfosas, Kitazin P, cikloheksimidas, ftalidas, probe -
nazolas, iioprotiolanas, triciklazolas, 4-chloro-N-(ciano(etoksi)
metil)benzamidas, pirochilonas, chlorbenztiazonas, neoasozinas,
polioksinas D, validamicinas A, mépronilas, flutolanilas, penci-
kuronas, diklomezinas, fenozino oksidas, nikelio di@etilditiokar-
bamatas, techloftalamas, bitertanolas, bupirimatas, etakonazolas,
hidroksiizoksazolas, streptomicinas, ciprofuramas, biloksazolas.,
Ehinometionatas, dimetirimolas, l1-(2-ciano~2-metoksiiminoacetil)-
3-etilo karbamidas, fenapanilas, tolklofosmetilas, piroksifuras,
poliramas, manebas, mankozebas, kaptafolas, chlorotalonilas, ani-
lazinas, tiramas, kaotanas, folpetas,.zinebas, propinebas, siera,
dipokapas, dichlonas, chloronebas, binapakrilas, nitrotal-izopro-
pilas, dodidas, ditianonas, fentino hidroksidas, fentino aceta -
tas, teknazenas, chintozenas, dikloranas, vario turintys jungin-
iai, tokie kaip.vario oksichloridas, vario sulfatas ir Bordo mi-

8inys, ir organiniai gyvsidabrio junginiai.

(I) bendros formulés junginiai gali biiti sumaiSyti su dir-
vozemiu, durpémis ir kita terpe 3aknims, norint apsaugoti auga -
lus nuo sékly, dirvozemj ir lapus uZkrediandios grybelinés infe-

kcijos.

Tinkami insekticidai, kurie gali biti ijungti j Bio isradi-
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mo kompozicijas, yra pirimikarbas, dimetoatas, demeton-s-meti.-
as, formotionas, karbarilas, izoprokarbas, XMC, BPMC, karbofura-
nés, karbosulfanas, diazinonas, fentionas, fenitrotionas, fento-
atas, chlorpirifosas, izoksationas, propafosas, monokrotofasas,

buprofezinas, etroproksifenas ir cikloprotrinas.

Augaly augimg reguliuojantys junginiai yra tokie junginiai,
kurie stabdo piktZoliy ar gliy formavimgsi arba selektyviai re-

guliuvoja maziau pageidaujamy augaly (pavyzdZiui, Zolés) augima.

Tinkamq naudoti su $io iSradimo junginiais augaly augimg
reguliuojanéiy junginiy pavyzdZiai yra gibereliniai (pavyzdziui,
GAB? GA, arba GA7), auksinai (pavyzdziui, indolacto rigstis, in =
doksviesto riigStis, naftoksiacto riig8tis arba naftilacto riigstis),
citokininai (pavyzdZiui, kinetinas, difenilkarbamidas, benzimida-
zolas, benziladeninas arba benzilaminopurinas), fenoksiacto rig-
Stys (payyzdiiui, 2,4-D arba MCPA), pakeista benzoiné riigStis
(pavyzd3iui, trijodobenzoiné riig§tis), morfaktinai (pavyzdziui,
chlorfurekolas), maleino hidrazidas, glifozatas, glifozinas, il -
gos grandinés riebieji alkoholiai ir rigsStys, dikegulakas, paklo-
butrazolas, fluoridamidas, mefluididas, pakeistas ketvirtinis ..
amonis ir fosfonio junginiai (pa#yzdéiui, chloromekvato chlorfo-
nis arba mepikvatchloridas), etefonas, karbetamidas, metil-3,6-
dichloroanizatas, daminozidas, asulamas, absciso riigstis, izopi-
rimolas, l1-(4-chlorofenil)-4,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-
3-karboniné riigStis, hidroksibenzonitrilai (pavyzdZiui, bromoksi-
nilas), difenzokvatas, benzoilprop-etild 3,6-dichloropikolino ri-

gStis, fenpentezolas, inabenfidas, triapentenolas ir teknazenas.

Toliau pateikiami pavyzdZiai iliustruoja iSradima. Visuose
pavyidiiuose savoka "eteris" reiskia dietilo eterj, magnio sulfa-
tas buvo naudojamas tirpaly dZiovinimui ir tirpalai buvo dziovi-

nami sumaZintame slégyje. Reakcijos, kuriose dalyvauja vandeni
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jautris tarpiniai produktai, buvo atliekamos azoto atmosferoje

ir tirpikliai buvo dziovinami pries$ naudojimg, kur to reikéjo.

Jei nenurodyta kitaip, chromatografija buvo atliekama silikage.-
lio kaip stacionarios fazés kolonéléje. Kﬁr pateikti, IR ir BMR
duomenys yra selektyviis, nenurodant visy absorbcijos juosty vi-
sais atvejais. Jei nenurédyta kitaip, lH BMR spektrai buvo regi-
struojami, panaudojant CDCl3 tirpalus. Buvo naudojami tokie su -

trumpinimai:

Tt

DME = dimetoksietanas
THF = tetrahidrofuranas
DMF = N,N-dimetilformamidas
BMR = branduoliy magnetinis rezonansas
IR = infraraudonasis spektras
s = singletas
d = dubletas
= tripletas
m = multipletas
lyd.t. = lydimosi temperatiira
DC = dujiné chromatografija
PSC = plonasluoksné chromatografija
DESC = didelio efektyvumo skystiné chromatografija
pl = platus

~d.m. = daleliy milijonui
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1 pavyzdys

(E)-metil-z-l2—(3-benziloksifenoksi)fenil|—3-metoksiprope-
noato gavimas (Junginys 23, 1 lentelé).

100 g (0,54 mol) 2-brombenzaldehido, 67,03 g (1,08 mol)
etileno glikolio, 0,5 g p~toluolsulfoninés riigdties midinys 6 va--
landas virinamas su grjztamu Saldytuvu. Tuo metu nudistiliuojama
23 ml vandens/etileno glikolio. Midinys atSaldomas ir virinamas 1
1l eterio. Eterinis tirpalas praplaunamas 200 ml sotaus natrio bi-
karbonato tirpalo, vandeniu (3#150 ml) ir 150 ml slirymo. Po to
tirpalas diio;inamas ir filtruojamas, o eterinis tirpalas nugari-
namas. Gaunama 121,96 g (98,6 %-né i%eiga) 2-(2-bromfenil)-1,3-
dioksolano riebalinio skyséio.leBMR; (60 MHz) delta: 3,4 (4H,m),
6,0 (1H, s), 6,9-7,6 (4H, m), m.d.

5i medziaga kitoje pakopoje naudojama be valymo

33,2 g (0,63 mol) kalio hidroksido Zirneliy iStirpinama 50
. ml 'vandens ir pridgdaﬁa 78 g (0,63 mol) 3-metoksifenolio ir 256
'ml toluolo. Miéinys pakaitinamas ir virinamas su g:iétamu §aldy~-
' tuvu, kol nudistiliuojamgs vanduo (i§ viso surenkama 65 ml van =~
dengi; MiSinys atauSinamas iki 80°C ir pridedama 120 g (0,524mol)'
'27(z-bromfen11)-1,3-di§ksolano, 200 ml DMF ir 0,2 g vario chlo -
rido. Migin§s létai pakaitinamas iki 150-155°C ir nudistiliuvoja-~

mas toluolas.

150-155°¢ temperatiroje miSinys laikomas 6 valandas, o po
to at3aldomas iki 25°C ir pridedama 500 ml vandens. Miéinys nu -
filtruojamas, o liekana praplaunama 200 ml eterio. Filtratas 3
kartus ekstrahuojamas eteriu@!x 150 ml). Sujungti eteriniai eks-
traktai praﬁlaunami 2N natrio hidroksido tirpalu (2 x 150 ml) ,
vandeniu (4 x 150 ml) ir 200 ml sirymo. Po to tirpalas dziovi -

namas ir filtruojamas, o eterinis tirpalas nugarinamas. Gaunama

124,1 g (87,1 %-né ideiga) 2-|2-(3-metoksifenoksi)fenii|-l,3-
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dioksolano riebalinio skyscio.
ly BMR (60 MHz) delta: 3,65 (3H, s(, 3,95 (4H, d), 6,12 (1H, s),
6,6-7,6 (8H, m) m.d.

Tolimesnéje pakopoje §i mediiaga naudojama be valymo. 32,7
g (0,12 mol) 2-|2-(3-metoksifenoksi)fenil|-1,3-dioksolanoc maiSo-
ma 95 ml vandens ir 5 ml konc. druskos riigSties miSinyje 19 va -
landy aplinko§ temperatiiroje. MiSinys 2 kartus ekstrahuojamas
eteriu (X 60 ml), o sujungti eteriniai ekstraktai praplaunami
30 ml sotaus vandenini§ natrio bikarbonato tirpalo, vandeniu
(3 x 30 ml) ir 30 ml srymo. Gautas tirpalas dziovinamas, filt -
ruojamas ir koncentruojamas, gaunant 26,17 g (95,4 %-né iSeiga)
beveik Svaraus 2-(3-metoksifenoksi)-benzaldehido (A) riebalinio
sk&séiol 8i medZiaga kitoje pakopoje naudojama be valymo. Taéigu
'anélitinis pavyzdys iévalomaé chromatografiskai, iSplaunant etévt
 rio ir heksano miSiniu ir gaugant.gintaro spalvos riebalinj sky-
Sty |
' ” {
H BMR (90 MHz) delta: 3,79 (3H, s), 6,58-7,97 (8H, m),10,49 (1Hd)m.4.

IR maks. (plévelé) : 1691, 1599 cm T.

1

25,0 g (0,109 mol) 2-(3-metoksifenoksi)benzaldehido, 13,64
g (0,11 mol) metil-metiltiometilsulfoksido, 8,0 ml benziltrime =-
tilamonio (30 %-nio tirpalo metanolyje) 150 ml THF miSinys mai -
Somas su grjZtamu $aldytuvu 45 minutes. Gautas tirpalas sausai
nugarinamas, o po to chromatografuojamas, iSplaunant eterio ir
heksﬁno miSiniu. Gaunama 27,67 g (75,3 %-né iSeiga) sulfoksido
" (B), gintaro spalvos dervéds.

1y BMR (60 MHz) delta: 2,2 (3H, s), 2,55 (3H, s), 3,65 (3H, s),

6,35-8,15 (9H, m) m.d.
I 200 ml Saldomo vandens vonioje abs. metanolio, palai -
kant 20 - 25°C temperatiirg, per 15 minuciy sulasinama 20 mlyace-
tilo chlo;ido. I miSinj viena porcija pridedama 27,68 g (0,083

mol) sulfoksido (B) tirpalo 40 ml metanolio ir gautas midirnys
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vlé‘valaﬁdq maisomas ablinkos temperatiiroje. Metanolio tirpalas’
sausai nugarinamas‘paiemintame slégyje, gaunant 22,78 g rudos
spalvos dervos, kuri iStirpinama 200 ml eterio. Etérinis tirpa-
ias praplaunamas sociu néﬁrio bikarbonato tirpalu , nufiltruo -
'jam;s nedidelis kiekis’netirpios medziagos, o eterinis tirpalas
~séusai nﬁgarinamas. Liekana chromatografuojama, iSplaunant ete -
rio ir heksano mi$iniu, gaunant 15,62 g (69,3 %-né iSeiga) met -
il~-2-(3-metoksifenoksi)-fenilacetato (C), klampaus riebalinio
skyscio.

1y BMR (60 MHz) delta: 3,5 (3H, s), 3,59 (2H, s), 3,63 (3H, s),

6'35-7'32 (BH' M) m-d.

‘12,89‘9 (0,051 mol) boro tribromido iStirpinama 50 ml di -
chlormetano ir atSaldoma iki 0‘- 5%, I 8§ tirpalg maiSant, per
1 valandg sula$Sinamas 7.09 g (0,026 mol) metil-2-(3-metoksifenok-
si)fenilacetato tirpalas 80 ml dichlormetano. MiSinys 20 min.
maisomas 0 -SOC temperatiiroje, o po to, 0 -5% temperatiiroje
maiSomas miSinys suladinamas j§ 100 ml abs. metanolio. Gautas ti-
rpalas’i§pilamas i 250 ml vandené, kuriame yra 12 g natrio bika-
rbonato, o gautas miSinys ekstrahuojamas 500 ml eterio. Organiné
fazé praplaunama vandeniu (3 x 200 ml) ir 150 ml sGrymo. Tirpa -
las dzZiovinamas ir filtruojamas, o eterinis tirpalas nugarina -
mas, gaunant 6,12 g (92,3 %-né iSeiga) 2-(3-oksifenoksi)fenil =~
acetato (D) rudos dervos. 5i medziaga tolimesnése pakopose nau-
dojama be valymo. I8valant medZiagg chromatografiSkai (iSplau -

nant eterio ir heksano mi8iniu), gaunamas labai Svarus auksinés

spalvos klampus riebalinis skystis, kuris oro poveikyje greitai

tamséja.

Po to, metil-2-(3-oksifenoksi)fenilacetatas (D) gaunamas

tokiu biddu:
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30 g (0,18 mol) 2-chlorfenilacto riigdtis, 48,6 g (0,34 mol) ka -
lio karbonato ir 43,5 g (0,35 mol) 3-metoksifenolio 3 valandas
virinama 140°c temperatiiroje maiSant, esant katalitiniam vario
(I) chlorido kiekiui. Po to dujinés ir plono sluoksnio chromato-
grafijos bldu nustatyta, kad sureagavo visa pradiné medZiaga.Re-
akcijos miSinys paliekamas at3alti (pridedant 5 mllsauso oMF 5°¢
temperatiroje tam, kad miSinys perdaug nesutirsteéty), po to i~
pilamas i vandenj ir partg$tinamas konc. druskos riigstimi. Gau-
tas misSinys ekstrahuojamas eteriu, o sujungti ekstraktai prap -
launami vandeniu iki neutralaus pPH. Eteriniai ekstraktai dZiovi-
nami ir nugarinami, gaunant 3-metoksifenoksi (49 $) ir 2-(3-me -
toksifenoksi)fenilacto rligSties (41 %) mi8inj, rudos spalvos ju-
dry riebalinj skysti,‘kuris toliaesnéje stadijoje naudojamas be

valymo.

Rudas riebalinis skystis 2,5 valandos virinamas su gfiétg—
I‘mu Saldytuvu 70 ml metanolio, kuriame yra 2 ml konc. sieros riig-
Sties. Reakcijos miSinys paliekamas atSalti kambario temperati-
;ojevir po to iép;}amas'i vandenj. Gautas miSinys 2 kartus eks-
. trahuojamas eteriu, o sujungti eteriniai sluoksﬁiai praplaunamir
praskies;u vand. natrio hidroksido tirpalu, po to vandeniu iki
neutralaus pH, o po to i8d3iovinami ir nugarinami., Gaunama 34,9
g neSvaraus metil-2-(3-metoksifenoksi)fenilacetato, oranzinés-
rudos spalvos riebalinio skys&io (86 % Svarumo pagal GC). NeSva-
rus produktas sujungiamas su kita 8,2 g partija, kuri gaunama
tuo paciu metodu. Produktas pakartotinai distiliuojamas (50 -
lZOQC, 4x10_-2 mbar), gaunat 37,1 g (95 % §varumo, apytiksliai

60 % iSeiga nuo 2-chlorfenilac£o rigSties) metil-2-(3-metoksi -
fenoksi)-fenilacetato riebalinio skys€io. Papildomi produkto

kiekiai gaunami tokiomis operacijomis:

97 g (0,36 mol) metil-2-(3-metoksifenoksi)fenilacetato
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virinama su 194 mlykonc;'bromo vandenilio riigSties 150 ml acto

. rﬁééties 8 valandas 110°C tempefatﬁroje, o po to paliekama kam-
bario tgmperatﬁroje per naktj. Po to papildomai pridedama 100
ml konc. bromo vandenilio rigdties, reakcijos miSinys pakaiti -
namas iki 110°C ir 7 valandas virinamas toje temperatiiroje, kol
sureaguoja visa pradiné medziaga. Reakcijos miSinys atSaldomas
iki kambario temperatiiros, iSpilamas } slrymg ir ekstrahuojamas
du kartus dichlormetane, o po to dichlormetanas nugarinamas. Gau-
namas riebalinis skystis, kuris 2 valandas virinamas 70°¢ tempe-
ratiroje su 400 ml metanolio ir 2 ml konc. sieros rigSties. Rea~
kcijos misSinys paliekamas étéalti iki kambario temperatiros, i$-
pilamas j slirymg ir ekstrahuojamas 2 kartus dichlormetanu. Su -
jungti ekstraktai praplaunami vandeniu (iki neutralaus pH), po
to dziovinami, filtruojami ir nugarinami, gaunant 92,8 g rudos
spalvos riebalinio skyséio. Distiliuojant 72,8 g (150°¢, lxlO“3

mbar), gaunama 41,4 g (57 %-né iZeiga nuo metil-2-(3-metoksife -

noksi)fenilacetato metil—z-(3-oksifenoksi)fenilacetato (D), auk-

sinés spalvos sirupo pavidalo junginio.

1y BMR (60 MHz) delta: 3,57 (3H, s), 3,63 (2H, s), 5,82 (1H, s),
6’4"’7,35 (8”, m), m.d-

IR maks. (plévelé)_: 3408, 1713 cm-l.

I 0,558“97(0,023 mol) natrio hidrido suspensijg 20 ml DMF
sulaSinama 2,0 g (0,0077 mol) metil-2-(3-oksifenoksi)fenilaceta-
to (D) tirpalo 10 ml DMF ir 10 g (0,167 mol) metilformiato. Mi =
Sinys maiéohas 45 minutes, pridedama 100 ml vandens ir miSinys
ekstarﬁuojamas 50 ml eterio. Vandenihis sluoksnis parigStinamas
q;pékos rig8timi iki pH 3-4, o mi§inyé 2 kartus ekstrahuojamas

eperiu?(‘x 40 ml). Sujungti eteriniai ekstraktai 3 kartus prap-

+ launami vandeniu ( x 30 ml) it,30 ml sirymo, o po to iSdziovi -
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nami. Eteris nugarinamas, o liekana iStirpinama 20 ml DMF ir pri-
dedama 0,64 g (0,0046 mol) bevandenio kalio karbonato ir 0,55 g
(0,0044 mol) dimetilsulfato. MiZinys 1 valandg maiSomas aplin -
kos temperatiiroje, pridedama 100 ml vandens ir mi$inys du kar -
tus ekstrahuojamas eteriu ( x 40 ml). Sujungti eteriai ekstra -
ktai praplaunami 3 kartus vandeniu ( X 20 ml) ir 20 ml sdrymo ,
dziovinami, filtruojami, sauéai nugarinami, o po to idvalomi
chromatografiskai, i8plaunant eterio ir heksano miZiniu. Gauna-
mas (§)—metil-2-|2-(3-oksifenoksi)feni1|-3-metoksipropenoatas
(E), gintaro spalvos derva, kuri sutrinama su heksano ir dich -
lormetano miSiniu, gaunant 0,7 g |30 %$-né iSeiga nuo metil-2-(3-
oksifenoksi)fenilacetato (D)| baltos spalvos kietos medziagos,

lyd.temp. 115:- 116°C.

Be to,(E)-metil-2-|2-(3-oksifenoksi)-fenil|-3-metoksipro =
penocatg (E) galima gauti taip: |

12 g (0,0465 mol) metil-2-(3-oksifenoksi)fenilacetato (D)
ir 55 8 g (0,93 mol) metllformiato tirpalas 35 ml sauso DMF su -
laslnamas per 45 minutes { maiSomg 6,696 g natrio hldrldo sus -
'pen51jq (50 $=-ne dlsper51jq alyvoje, 0,1395 mol, praplath 40 +
‘60 petrolio eteriu) 65 ml sauso DMF. Reakcijos miSinys 2,5 va -
. }andos maiSomas kambario temperaturoge,lspllamas i 200 ml van -
dens, parugstlnamas konc; druskos rigS$timi iki pH 3 ir po to
'ekstrahuogamas 2 kartus eteriu ( x 200 ml). Sujungti organ1n1a1
'ekstraktal praplaunami s@rymu (2 x 200 ml), dziovinami, filtruo-
jami ir nugaplnami, gaunant 12,5 g (0,0433 mol) geltonos spal -

vos riebalinio skysé&io.

12,5 g (0,0433 mol) riebalinio skyséioiiétirpinama 100 ml
sauso DMF ir pridedama 5,98 g (0,0433 mol) kalio karbonato. Rea-

Xcijos miSinys maiSomas 10 minuéiy, o po to viena porciija pride-
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dama 5,}9 g (0,042 mol) dimetilsulfato tirpalo 10 ml DMF. Gautas
miéinyS‘maiéomas per nakti kambario temperatiroje, iSpilamas iw
' 200 ml vandens ir ekstahuojaha 2 kartus eteriu ( x 200 ml). Su -
jungti eteriniai ekstraktai pfaplaunami 3 kartus srymu, dziovi-
‘ Aamih‘filtruojami }r nugarinami, gaunant lipnig dervq. Derva per-
 kristalizuojama i3 dichlormetano-heksano, gaunant 9,54 g (73 §%)
(§)-metil—2:|2-(B;Oksifenoksi)fenil\-3-metoksipropenoato (E),
lyd. temﬁ. 117 - 118%c.

14 BMR (90 MHzZ) delta: 3,58 (3H, s), 3,75 (3H, s), 5,38 (1H, s),

6,39"7,33 (8H’ m), 7’4 (lH' S) modo

IR maks. (nujolas) : 3295, 1672, 1630 em”L.

1,09 g (0,0033 mol) (E)-metil-2-|2-(3-oksifenoksi)fenil|-3-
met&ksipropénoato, 0,57 g (0,0033 mol) benzilo bromido, 0,8 g
(0,0053 mol) kalio karbonato ir lS‘ml sauso DMF miSinys 3 valan-
das maiSomas aplinkos temperat@iroje. ] miZinji pridédama 50 ml
vandens ir mi8inys ekstrahuojamas 2 kartus eteriu. Sujungti ete -
riniai ekstraktai 2 kartus praplaunami bandeniu ( x 30 ml), o po
to dziovinami ir filtruojami, o eterinie tirpalas sausai nugari-
namas. Produktas iSvalomas chromatografiSkai, iSplaunant eterio
ir heksano miéin;u. Gaunama 1,11 g (85 %-né iSeiga) bespalvés

devos pavidalo junginio (F).

At

1y BMR (90 MHz) delta : 3,55 (3H, s), 3,7 (3H, s), 4,97 (2H, s),

6,5"7,32 (13H’ m)' 7,44 (1H, S) mod-

IR maks. (plévelé) : 1710, 1638 cm-l.

Z pavyzdys
(g)-metil-3-metoksi—2-|2—(3-fenilsulfoniloksifenoksi)fenil]

propenocato gavimas (junginys 51, 1 lentelé).

0,5 g (0,00166 mol) (E)-metil-2~|2-(3~-oksifenoksi)-fenil]-

3-metoksipropenoato (gauto pagal 1 pavyzdyje apradytg metodikg),
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0,36 g (0,002 mol) benzonilsulfonilchlorido ir 10 ml piridino
misinys 3 valandas maiSomas 60 - 70°¢ temperatiiroje. MisSinys at-
‘éaldomas‘iki 25%, pridedama 60 ml vandens ir mi$inys ekstrahuo-
jamas 2 kartus eteriu ( x 30 ml). Sujungti eteriniai ekstraktai
praplaunami 20 ml vandens, 20 ml praskiestos druskos riigsties ,
3 kartus vandeniu ( x 200 ml) ir 20 ml srymo. Eterinis tirpélas
dziovinamas, filtruojamas, koncentruojamas ir chromatografuoija =
‘mas, i3plaunant chloroformo ir heksano mi$iniu. Gaunama 0,21 g
(28,7 %-né iSeiga) bespalvés dervos pavidalo junginio,

1H BMR (90 MHZ) delta : 3,56 (3H, s), 3,75 (3H, s), 6,52-7,96

(134, m), 7,40 (1H, s) m.d.
3 pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi=-2-(2-|3-(4-nitrofenoksi)fenoksi|fenil]|-

propenocato gavimas (junginys 133, 1 lentelé).

1,2 g (0,004 mol) (g)-hetil-Z-l2-(3—oksifenoksi)fenill-37
 metoksipropenoato (gauto pagal 1 pavyzdyje apradytg metodika),
0,68 g (0,008 mol) 4—nitroflu$rbenzolo, 1,1 g (0,008 mol) kalio
' éarbonato ir 15 mlNDMF miSinys 16 valandy maiSomas aplinkos te-
, mperatiiroje, po to miSinys iSpilamas i 80 ml vandens ir du kar-
tus ekstrghgojamas'eteriu ( x 30 ml). Sujungti organiniai ekst-
raktai 3 kartus praplaﬁnami vandeniu ( x‘25 ml), 25 ml sGrymo ,
po to dZiovinami, filtruojami; koncentruojami. Produktas isva -
lomas chromatografi$kai, i$plaunant chloroformo ir heksano midi-

niu, gaunant 0,93 g (55,2 %né iéei@a) gintaro spalvos dervos pa-

vidalo junginio.l, BMR (90 MHz) delta:

3,55 (34, s), 3,72 (‘3H; s), 6,67-8,41 (12H, m),
7,44 (1H, s) m.d.
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‘(E)—metil-Z-?Z-l3-(4-f1uorfenoksi)fenoksiIfenil)-3-metok-

sipropenoato gavimas (Jung. 124, 1 lentele).

1,6 g (0,0033 ml) (E)-metil-2-|2-(3-oksifenoksi)-fenil|-
3-metoksipropenocato (gauto pagal 1 pavy;dyje apraSytg metodikgy),
2,63 g (0,0069 mol) bis-(4-fluorfenil)3jodonio bromido, 0,5 ml
trietilamino, 0,5 g vario milteliy ir 15 ml abs. metanolio mi$i-
nys 6 valandas virinamas su grjztamu Saldytuvu. Po to papildomai
t midin} pridedama 1 g (0,0069 mol) bis-(4-fluorfenil)jodonio
bromiao ir hiéinys dar 3 valandas virinamas su griztamu Saldytu-
vu. MiSinys atSaldomas ir filtruojamas, i filtratg pridedama 80
ml vandens ir miSinys 2 kartus ekstrahuojamas eteriu ( x 30 ml).
Sujungti eteriniai ekstraktai 3 kartus praplaunami vandeniu
( x 15 ml) ir 15 ml siirymo, o po to dZziovinami ir filtruojami,o
eterinis tirpalas koncentruojamas. Gaunama 0,16 g (12,3 $-né
iseiga) gintaro spalvos dervos pavidalo junginio,

'y BMR (60 MHz) delta : 3,42 (3H, s), 3,51 (3H, s), 6,35-7,30

(12H, m), 7,35 (1H, s) m.d.

IR maks. (plévelé) 1710, 1641 cm;l.

45 pavyzdys

(E)-metil-2-|2-(3-benzoiloksifenoksi)fenil|-3-metoksi -

propenoato gavimas (Junginys 49, 1 lentelé).

0,5 g (0,00166 mol) (E)-metil-2-|2-(3-oksifenoksi)-fenil]|-
3-met6ksipr6penoato\(gauto pagai 1 pavyzdyje apraSytg metodiky),
0,26 g (0,00185 mol) benzoilo chlorido, 0,23 g (0,00166 hol) ka-
lio karbonato ir 10 ml DMF miSinys 1,5 valandos maiSomas éplin -
kos temperaturo;e. Po to papildomai pridedama 0,26 g (0, 00166

mol) benzoilo chlorido ir 0,23 g (0,00166 mol) kalio karbonato"



. b pavyzdys

- 128 - oy i/
//35

ir miSinys 16 valandy maiSomas aplinkos temperatiiroje. I miSinj
pridedama 80 ml vandens ir 2 kartus ekstrahuojama eteriu ( x 40
ml). Sujungti eteriniai ekstraktai praplaunami 3 kartus vandeniu
( x 20 ml) ir 20 ml sirymo, o po to dziovinami, filtruojami ir
koncentruojami. Produktas chromatografuojamas, iSplaunant ete =
rio ir heksano miSiniu, gaunant baltos spalvos kietg medziaggy.
Med?iaga perkristalizuojama i$ vand. metanolio, gaunant 0,32 g
(47,7 %-né iSeiga) 8varios baltos spalvos medziagos, lyd. temp.
94 - 95°C.

1y BMR (90 MHz) delta: 3,62 (3H, s), 3,74 (3H, s), 6,76-8,38

(13H, m), 7,46 (1lH, s) m.d.

IR maks. (nujolas) : 1741, 1698, 1627 cm ‘.

(E,E)-metil-2-|2-(3-|4-chlorfenilazo|~4-oksifenoksi)-fenil|-

é-metoksipropenoato gavimas (Junginys 282, 1 lentelé).

o+

2,5 ml 1M druskos rilig§ties supilama § 6,64 ml (0,25M vand.
tirpalo)“chloranilino hidrochlorido ir misinys at$aldomas iki
Zemesnés, negu 10°¢ temperatﬁrosi I gauta misSinj sulasinama 3,32
ml (0,5M vand. tirpalo) natrio nitrato ir gautes miSinys 10 mi-
nuciy maigomas Zemesnéje temperatiiroje. Gautas 3-chlorbenzoldi-
azonio chlorido tirpalas maiSant sulasinamas j 0,5 g (0,00166
mol) (E)-metil-2-|2-(4-oksi-fenoksi)fenil|-3-metoksiprovenoato
(gauto pagal 1 pavyzdyje apradyta metodika atitinkamam 3-oksi -
junginiui gauti) 16,6 ml 0,1M vand. natrio hidroksido ir 30 ml
acetono miSinj. Tuo padiu metu papildomai pridedama vand. natrio
hidroksido tirpalo pH palaikyti 8-10 ribose, o temperatiira palai-
koma Zemiau 10°C. Po to miginys maiZomas 20 minuliy ir ekstra -
huojamas 2 kartus eteriu ( x 40 ml). Sujungti eteriniai ekstrak-

tai 3 kartus praplaunami vandeniu ( x 15 ml), o po to 15 ml sid -
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rymo, diiov}nami,'filtruojami ir koncentruojami. Produktas i3 -
valomas.chromatografiékai, iSplaunant eterio ir heksano miginiu,
gaunant oranzinés spalvos kietg medZiagg. Med?iaga perkristali-
zuojama i$ heksano ir dichlormetanoc mi§inio, gaunant 99,3 mg

(13,6 $ iSeiga) 3varaus junginio, lyd. temp. 143 - 144°c.

F pavyzdys

‘(E)-ﬁetil-z-l2—(3-|3—metoksifenoksi|fenoksi)fenil|-3-meto—

ksipropenocato gavimas (Junginys 129, 1 1eﬁte1é).‘

I maiSomg 0,61 g natrio 10 ml metanolio tirpalg vienawpor-
cija pridedama 4,34 g rezacinolio. Gautas miSinys 0,5 valandos
maiSomas kambario temperatiiroje, o metanolio perteklius pasalina-
mas pazemintame slégyje. ] gauta oranZinés spalvos skysti pride-
dama 6,6‘m1 piridino, l4,74\g 3-bromanizolo ir 192 mg vario chl)-
rido. MiSinys 66 valandas maiSomas 125°C temperatiroje. Reakci-
jos miSinys paliekamas atS$alti ir po to i%pilamas i praskiestg
druskos riigstj ir ekstrahuojamas eteriu. Eteriniai ekstraktai
per-ekstrahuojami praskiestu vand. natrio hidroksidu ir 3ie van-
deniniai ekstraktai parlg8tinami praskiesta druskos rigstimi ir
ekstrahuojami eteriu. 8ie eteriniai ekstraktai praplaunami van-
deniu ir s@rymu, po to déiovinami ir koncentruojami. Gaunama
3,72 g raudonos spalvos riebalinio skysdio. Sis riebalinis skys-
tis distiliuojamas (170°c krosniés/temp./0,0S mm Hg), gaunant
1,71 g 3-(3-metoksifenoksi)-fenolio tir&to gelsvos spalvos rie-

balinio skyséio..
Y4 BMR delta : 3,78 (3H, s), 4,93 (1H, s) m.d.

I maiSomg 0,18 g natrio tirpalg 4 ml metanolio viena por'-
‘cija pridedaha 1,70 g 3-(3-metoksifenoksi)fenolio. Gautas mi3i -

-+ pys 0,5 valandos maiSomas kambario temperatliroje, o metanolio
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perteklius paSalinamas paZemintame slégyje. ] gautgq oranzines
spalvos riebalinj skysti pridedaha 0,85 g O-bromfenilacto rigs-
ties ir 40 mg vario chlorido, ir reakcijos miSinys 130% tempe-
ratﬁfoje maiSomas 1 valanda. Po to papildomai } miSinj prideda-
ma 0,4 g O-bromfenilacto rigsties ir 0,13 g natrio etoksido, ir
misinys papildomai 3 valandas maiSomas 130°¢ temperatiiroje. Mi-
8inys paliekamas at$alti, po to parﬁgétihamas praskiesta drus -
koé rigstimi ir ekstrahuojamas eteriu. Eteriniai ekstraktai pra-
plaunami vandeniu ir slirymu; po to dziovinami ir koncentruojami,
gaﬁhantj3,12 g raudongs spalvos skys&io, kuriame yra 2—|3-(3-m$-
' toksifenoksi)-fenoksi|fenilacto riigSties. [ 3,12 g Sios neéva -
rios rigSties pridedaﬁa 40 mlymetanolio ir 3 lasai konc¢. sieros
éﬁgét;es. Reakcijos miéinyskl-valandq maisomas 90°¢C temperatd -

roje, po to paliekamas atS$alti, iSpilamas j vandenj ir ekstra -

huojamas eteriu. Eteriniai ekstraktai praplaunami praskiestu

'
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vand. natrio hidroksidu, vandeniu ir srymu, po to dziovinami

ir kohcentruojami, gaunant 1,33 g geltonos spalvos riebalinio
skysCio. Riebalinis skystis distiliuocjamas (krosnies temp. 160°¢c/
0,07 mmHg), gaunant 1,03 g (36 %-né iSeiga nuo 3-(3-metoksifeno-

ksi)fenolio metil-2~|3~-(3-metoksifenoksi)fenoksi|fenilacetato.

'H BMR delta : 3,62 (3H, s), 3,68 (2H, s), 3,78 (3H, s) m.d.

1,00 g metil—2-|3-(3-metoksifenoksi)fenoksiI-fehilacetato
ir 3,34 ml metilformiato miSinys 1 ml DMF per 10 minudiy sula3i-
namas | maiSomg 0,13 g natrio hidrido suspensijg 10 ml DMF, at$-
aldytg ledu iki Zemesnés, negu 10%¢ temperatiros (i3siskiria du-
jy burbuliukai). Po to reakcijos miSinys 2 valandas mai3omas
kambario temperatiroje, iSpilamas i vandenj, pariig§tinamas pra-
skiesta druskos rig$timi, o po td ékstrahuojamas eteriu, Ekst -

raktai praplaunami vandeniu, dZiovinami ir koncentruojami, gau-

nant 1,09 g geltonos spalvos riebalinio skys¢io. Po to 0,76 g
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kalio karbonato ir 0,33 g dimetilsulfato pridedama i maiSomg
riebalinio skysc¢io 20 ml DMF tirﬁalq ir gautas‘miéinys 2,5 va -
1andos maiéomas kambario temperatiiroje, fgpilamas { vandenj, o po
to ekstrahuojamas eteriu.,Eks;rakEai praplaunami vandeniu, dzio-
vinami) koncentruojami ir chromatografuojami, isSplaunant eterio
ir petrolio miSiniu (1:1). Gaunama 0,61 g (55 %-né iSeiga nuo
metil-2-|3-(3-metoksifenoksi)-fenoksi|fenilacetato) bespalvio

klampaus riebalinio skys&io.

'H BMR delta : 3,60 (3H, s), 3,75 (3H, s), 3,78 (3H, s),

6,55-6,72 (SH’ m)’ 6,97 (].H' d), 7,10-7,30(6H’m)'
7’48 (lHl S) moa.

IR maks. (nujolas) : 1713, 1638 cm I.

8 pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi-2-|2-(3~|fenoksimetil|fenoksi)fenil]|-

propenoato gavimas (Junginys 21, 1 lentelé).

0,50 g (E)-meti-3-metoksi-2-|2-(3-metilfenoksi)fenil]|-
propenocato (gauto is 3-metilfenolio ir 2-brombenzaldehido pagal
1 pavyzdyje apraSytg metodikg) ir 0,30 g N-bromsukcinimido vi -
rinama su grjztamu éaldytuvu 25 ml anglies tetrachlorido su azo-
bisizobutironitrilo (AIBN) pédsakais 4,5 valandos, vis pride -
dant A{BN pédsakus 1,5 valandos intervalais. Reakcijos eiga kon-
tféiiuojama dujinés chromatografijos bGdu. Reakcijos miZinys pa-
' liekamas stovéti per nakti,'po to pridedami AIBN pédsakai ir mi-
§inys virinamas su grjZtamu §a1dYtuVu tol, kol dujinés chromato-

!

grafijos blidu nustatoma, 'kad sureagavo beveik visa pradiné me -

Bl

. dziaga (1 valanda). Reakcijos midinys filtruojamas per celitg,
praplaunamas vandeniu ir nugarinamas, gaunant 0,69 g geltonos

spalvos dervos. Dujinés chromatografijos blGdu nustatyta, kad $i

derva susideda i$ 80 % (E)-metil-2-|2-(3-brommetilfenoksi)fenil|-
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'+ 3-metoksipropenocato, 11 % atitinkamo dibrommetilo junginio ir
8 % nesuréagavusio pradinio propenoato.
1H BMR duomenys didiiausiam komponentui : delta 3,61 (3H, s),

3,77 (341, s), 4,42 (24, s), 6,90-7,40 (8H, m), 7,48(1lH,

s), m.d.

5i medZiaga toliau naudojama be valymo.

0,42 g (80 % Svarumo) neSvarios medZiagos maisoma su
0,105 g fenolio ir 0,077 g kalio karbonato 20 ml DMF, ir viri -
nama 1 valandg 60°¢ temperatiiroje. Reakcijos midinys paliekamas
stovéti per nakti, o po to vél wvirinamas 1 valandg 60°¢ tempe -
ratﬁroje. Po to reakcijos miSinys atSaldomas, iSpilamas j van ~-
deni ir ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis sluoksnis prap -
launamas vandeniu, dZiovinamas ir nugarinamas, gadnant 0,42 g
gelsvos spalvos riebalinio skyséio. Produktas isvalomas didelio
efektyvumo skystos chromatografijos biidu, iSplaunant petrolio
ir etilacetato miSiniu (3:1). Gaunama 0,13 g bespalvés dervos
pavidalo junginio, kuriame yra 20 % (g)—metilf2—|2-(3-dibrom -
metilfenoksi)-fenii|—3-metoksipropenoato priemaisy.

Junginio pagal pavadinimg 1

H BMR duomenys: delta 3,58 (3H, s),
3'70 (3H' ,S)' 4,98 (2H' S), 6’88-

7,36s), (13H, m), 7,46 (1lH, s) m.d.
"9 pavyzdys

(E)-metil-2-|2-(2~acetil-5-fenoksifenoksi)fenil|=3-metok-
sipropencato ir (E)-metil-2-|2-(4-acetil-3-fenoksifenoksi)fenil-

3-metoksipropencato gavimas (Jung 365 ir 366, 1 lentelé).

Metil-2-(3-fenoksifenoksi)fenilacetatas gaunamas i§ 3-fe-
noksifenolio ir 2-brombenzaldehido pagal 1 pavyzdyije aprasytg -

metodikq metil-2-(3-metoksifenoksi)fenilacetatui gauti. 3is ju-



- 133 - ‘45?}

nginys paverd&iamas (E)-metil-B—metoksi-2—|2-(3—fenoksi-fenok -
si)fenil|—§ropenoatu |1H BMR (250 MHz) 3,61 (3H, s), 3,78 (3H,s),
6,68-7,35 (13H, m), 7,48 (1lH, s), m.d.| naudoijant natrio hidri-
dgq ir metilformiatg, o po to kalio karbonatg ir dimetilsulfaty
pagal 1 pavyzéyje apradyta metodikg (E)-metil-2-|2-(3-oksifeno-
ksi)fenil-3-metoksipropenocatui gauti, tik $iuo atveju imami 2

natrio hidrido ekvivalentai.

I maiSomg 0,722'g (1,92 mmol) (E)-metil-3-metoksi=-2-~|2-
(3-fenoksifenoksi)fenil|propenoato tirpala 20 ml sauso dichlor-
vmétan070~5°C temperatiliroje éudedama 0,512 g (3,84 mmol) aliumi-

' nib chlorido milteliy. Po to } miSinj per 10 minudiy sulaéinam;s
 0,151 g (1,92 mmol) acetilo éhlofido tirpalas 3 ml sauso dichlor-
hetaqo ir gautas miSinys maiSomas per naktj, leidZiant jam su -
§iLti‘iki aplinkoswtemperatﬁros. Reakciﬁos miSinys praskiedzia-
mas 125 ml eterio ir 2 kartus praplaunamas 2N druskos rigdti -
mi, 10 %NvaAd. natrio karbonato tirpalu ir vandeniu. Po to paSa-
linamas tirpiklis, o liekana i8valoma chromatografidkai, iSplau-
nant eterio ir petrolio miSiniu, gaunant 0,424 g dviejy junginiy
pagal pavadinimg, apytiksliai santykiu (3:1) mi$inio (junginiai
individualiai néra nustatomi), bespalvés dervos. Dalis Sios der-
vos (0,400 g) atskiriama didelio efektyvumo skystos chromatog -
rafijés bﬁdﬁ per silikagelj, isSplaunant heksano-dichlormetano-
metil-tret-butilo eterio miSiniu (70:25:5). Gaunama:l) 0,179 g
regioizomero A, didesnio komponento i% mifinio, kuris i3éjo
pirmas, baltos kristalinés medZiagos, lyd. temp. 90-92°C

Y4 BMR (250 MHz): delta 2,52 (3H, s), 3,56 (3H, s), 3,72 (3H,s),

6’48 (lH, d), 6'64 (1H, q), 6'9-7,4 (9H[ m)'

7,43 (1H, s), 7,84 (1H, d) m.d.

ir 2) 0,061 g regioizomero B (kuriame yra apytiksliai 5 % regi-
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oizomero A), igéjusio antru, maZesnio miSinio komponento, bal -
te

tos krlstallnes medziagos, lyd.temp. 82-85°¢,

1y BMR (250 MHz): delta 2,51 (3H, s), 3,60 (34, s), 3,75(3H,S),

6,45 (lH' d),6,59 (lH' q)' 6’9—7,'4 (QH, m)'

7,48 (1H, s),.7,82 (1H, 4) m.d.
10 pavyzdys

"(E)- metil-3-metoksi-2-|2-(3-pirimidin-2-iloksifenoksi)

fenil|propenoato gavimas (jubginys 22, 2 lentelé),

0,5 g (E)~metil-2-|2-(3-oksifenoksi)-fenil|-3-metoksi-pro-
penoato (gauto pagal 1 pavyzdyje aprasSytg metodikg), 0,46 g ka -
lio karbonato, 0,23 g 2-chlorpirimidino ir 0,01 g vario chlori =~
do 15 ml DMF mifinys 4 valandas virinamas su grjztamu Saldytuvu.
Reakcijos miSinys at8aldomas, iSpilamas j vandenj ir filtruoja-
mas, o filtratas ekstrahuojamas eteriu. Sujungti eteriniai’eks-
traktai praplaunami vandeniu ir sfrymu, dZiovinami, koncentruo-
jami ir chromatografuojami, iéélaunant eterio ir heksano misiniu.
Gaunama 0,26 g (41 %-né iSeiga) dervos payidalo junginio.

IR (plévelé) : 1707, 1633 cm L.

ly BMR (90 MHz) : delta 3,54 (3H, s), 3,68 (3H, s), 6,74-7,34
(9H, m), 8,28 (2H, 4) m.d.

11 pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi-2-|2-(3-fenoksifeniltio)fenil|prope =

onato gavimas (Junginys 446, 3 lentele).

CL/Q\,Q

r ' 372 . l

+ - H
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2-Merkaptofenilacto rig3tis gaunama pagal cheminéje lite-
ratliroje aprasSytus metodus (D.Papa et al., J.Org.Chem., 1949,24,
723, R.H. Glauert ir F.G.Mann, J.Chem.Soc., 1952, 2127 ir nuo -
rodos). ] maiSomg 0,8 g natrio hidrido 10 ml metaholio tirpalg
sudedama 1,68 g 2-merkaptofenilacto rilgsSties (palyginti D.C.At-
kinson et al., J.Med.Chem., 1983, 26, 1361). Gautas oranzinés
spalvos tirpalas 90 minu¢iy maiSomas kambario temperatliroje, o
po tb koncentruojamas paZemintame slégyje, pasalinant metanolio
iiﬁuti azeotropinio distiliavimo bGdu su toluolu, gaﬁnant gelto-
'nas spéivos kietq.mediiagq. I maiSomg kietos medziagos tirpala"
20 ml DMF pridedamé 0,2 g vario chlorido ir 2,49 g 3-fenoksibrom-
. benzolo, (gauto i3 3-fenoksifenolio ir trifenilfosfino dibromi =
ao (J.P.Schaefer et al.;‘Org.Synth., Coll. Vol.5, 142)) tirpalo
'10'51 DMF. Gautas miSinys virinamas 95°%¢ temperatiroje, 2 valan-
dés 125°¢ temperatﬁroje, o po to 2 valandas griztamu Saldytuvu,
Po reakcijos miSinys atéaldoMas, iSpilamas j vandenini natrio
hidroksida ir 3 kartus plaunamas eteriu, Vandeninis tirpalas
pariigStinamas konc. druskos rig3timi ir 3 kartus ekstrahuojamas
eteriu. Sie ekstraktai praplaunami vandeniu, d%iovinami ir kon-
centruoﬁami, gaunant 2,2 g tamsiai raudonos spalvos riebalinio
skyééio, susidedanio daugiausia i$ 2-(3-fenoksifeniltio)-fenii—
acto rigsties. $io riebélinio,skyséio tirpalas 20 ml metanolio
supilamas } parligétintga hetanoli (gautg atsargiai veikiant 30
ml metanolio 3,5 ml acetilo chlorido), o gautas miSinys 90 minu-
¢iy maiSomas kambario temperatliroje. Reakcijos miéian koncent -
ruojamas. o nuosédos padalijamos eteriu ir vand. natrio bikar -
bonatu. Qrganinié sluoksnis atskiriamas ir, praplaunamas 2 kar -
tus vand. natrio hidroksidu ir 3 kartus vandeniu, o po to dZio-
vinamas ir koncentruojamas, gaunant 2,06 g ne3varaus metil-2-

(3-fenoksifeniltio)fenilacetato, tamsiai raudonos spalvos rie -
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halinio skyséio.

IR maks. (plévele) : 1740 cmﬂl, 94 %-nis $varumas, nustacius GC.

.Ne§§arus metil-2-(3-fenoksifeniltio)fenilacetatas paver -
¢iamas junginiu pagal pavadinimg (53 %-né iéeigai‘pakopomis pa-
gal 7 pavyzdyje apraéyﬁq metodikg, paver&iant metil-2-|3-(3-me-
toksifenoksi)fenoksi|fenilacetatg (E)-metil-2-|2(3-metoksifenor
ksi|fenoksi)fenil|-3-metoksipropenoatu, bitent formiliuojant su
metil formiatu ir natrio hidridu; 0 po to o-metilinant su dime-
tilsulfatu ir kalio karbonatu. Gaunamas oranZinés spalvos Qervos
pavidalo produktas (98 % évarﬁmas pagal GC), kuris stovédamas
iSsikristalizuoja, lyd.temp. 48 - 51,5°C.

IR maks. (plévelé) : 1710 ir 1632 om L.

1y BMR (270 MHzZ) : delta 3,62 (3H, s), 3673 (3H, s), 6,78(1H,dd),

6’88-7,00 (4“' m)" 7,05‘7,36 (7H, m), 7’42

(lI{,d)l 7'48:(].}'{, S) modo
12 pavyzdys

(E)-metil-2-|2-(3-pirimidin-2-iloksifeniltio)fenil|~3-me-

toksipropenoato gavimas (Jung. 22, 4 lentelé).

3-metoksitiofenolio natrio drugkos (gautos, veikiant 2,8
g,}-metoksitiofenolio 0,8 g natrio hidroksido 20 ﬁl metanolio,
o;pb t& sausai nugarinant), 4,3 g 2-bromfenilacto rigSties ir
' 0,4 g vario ﬂI) chlorido 25 ml sauso DMF miSinys virinamas perw

‘nakti su griztamu Saldytuvu. Reakcijos miSinys at%aldomas, i%-.
: bilamas { vandeni ir parigStinamas druskos rigstimi. Vandeni -
nis.miéinys 3 karth ekstrahuojamas eteriu, o sujungti eteri -~
niai eks;raktai du kartus praskiedZiami natrio hidroksido tir-

palu. Sujungti vandeniniai hidroksido ekstraktai parigétinami

praskiesta druskos riligStimi ir 3 kartus perekstrahuojami ete -

riu. Sujungti eteriniai ekstraktai 3 kartus plaunami vandeniu,
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dziovinami ir nugarinami, gaunant 3,5 g oranZinés spalvos rieba-
linio skys&io (96,8 % évarumo'pagal GC). Riebalinis skystis vei-
kiamas parigStintu metanoliu kambario temperatiiroje per naktji.
Atliekami jprasti veiksmai, gaunant 2,9 g (91 % Svarumo pagal |
GC) metil-2-(3-metoksifeniltio)fenilacetato, geltonos spalvos
skys¢io, kuris kitoje pakopoje naudojamas be valymo.

! ! ‘ .

1H BMR delta : 3,64 (3H, s), 3,74 (34, s), 3,86 (2H, s) m.d.
IR maks. (plévelé): 1739 cm-I.

i

0,56 g metil-2-(3-metoksifeniltio)fenilacetato ir 2,08 g
(perteklius) piridinio hidrochlorido 3 valandas virinama ZOOOC
temperatliiroje azoto atmosferoje. Po to reakcijos miSinys atdal-
domas ir éadalijamas praskiesta druskos rigstimi ir etilo ace -
tatu. RGgStinis vandeninis sluoksnis papildomai ekstrahuojamas
2 kartus etilo acetatu, o sujﬁngpi organinia% sluoksniai ekst -
rahuoﬁami 3 kartus prask. natrio hidroksidu. Sujungti pagrindi-
niai sluoksniai ‘parfigStinami koncentruota druskos rigstimi ir
po to 3 kartus ekstrahuojama etilo acetatu. Organiniai ekstrak-
tai sujungiami ir 3 kartus praplaunami vandeniu, d%iovinami ir
nugarinami, gaunant 0,64 g beveik baltos spalvos kietg medzia-
93. 31 medZiaga veikiama metanoliniu vandenilio chloridu, o po
to atliekami iprasti veiksmai, gaunant 0,44 g metil=-2-(3-oksi -
fenil-tio)fenilacetato, raudonos spalvos riebalinio skyscio
(90,5 % Svarumas pagal GC), kuris kitoje pakopoje naudojamas be
valymo.

IR maks.: 3384, 1738 cm-l.

0,44 g nedvaraus metil-2-(3-oksifeniltio)fenilacetato ir
1,92 ml metilformiato tirpalas 2 ml sauso DMF per 15 minudiy
sulaSinamas } maiSomg natrio hidrido suspensijg (0,21 g, 55 %-né

dispersija alyvoje, praplauta petrolio eteriu) 3 ml sauso DMF
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0 - 5°¢ temperatiroje. Po to tirpalas paliekamas susilti ikifd/'ﬁfg
kambario temperatlros. Po 2,5 valandos reakcijos miSinys iépilg-
‘mas } vandenj, parligStinamas koncentruota druskos rig§timi, o po

to 3 kartus ekstrahuojamas eteriu. Sujungti eteriniai sluoksniai

'
N

3 kartus praplauani vandeniu, dziovinami ir nugarinami, gaunant
0,49 g raudonos spalvos dervos. Raudona derva iétifpinama 5 ml
DMF ir atSaldoma iki 0°c. I jg pridedama 0,132 g kalio karbonato,
© po to sulaSinamas 0,111 g dimetilsulfato tirpalas DMF. Reakci-
jos miéinys‘maiéomas 4,5 valandos, o po to iSpilamas }{ vandenj

ir 3 kartus ekstrahucjamas etériu. Sujungti eteriniai ekstraktai
prapléunami 3 kartus vandeniu, dziovinami ir nugarinami, gaunant
0,45 g metil-2-|2-(3-oksifeniltio)fenil|-3-metoksipropenoato,
raudonos spalvos dervos.

1

IR maks. 3240, 1709, 1665 cm 1; M'316

4 BMR delta : 3,65 (3H, s), 3,76 (3H, s), 7,47 (IH, s) m.d.

0,4 g neSvaraus (E)-metil-2-|2-(3-oksifeniltio)fenil|-3-
metoksipfopenoato 4,5 valandos veikiama 0,45 g 2—chlorpi;imidi-
no ir 0,17 g kalio karbonato 10 ml sauso DMF azoto atmosferoje,
esant 80. - 90°c. Po to dujinés chromatografijos biidu nustatoma,
kad susidaré vienas produktas. Reakcijos miSinys atéaldomaé, ig-
pilamas i vandenj ir po to 4 kartus ekstrahuojamas eteriu. Su -
jungti geltoni eteriniai ekstraktai 2 kartus praplaunami vande-
niu, dZiovinami ir nugarinami, gaunant 0,39 g oranzinés spalvos
devos. Derva chromatografuojama, iSplaunant eteriu. Gaunama 0,3;
g oranzinés spalvos klampios dervos.

IR maks. 1706, 1632 cm L.

1 ‘
H BMR delta : 3,64 (34, s), 3,75 (3H, s), 6,97-7,06 (3H,m),

7,08-7,12 (14, 4), 7,25-7,35 (4H, m), 7,46-7,48

(lH' d), 7,49 (lH, S), 8'53-8,56 (ZH, d) m.d-
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13 pavyzdys

(E)-metil-2-]2-(3-feniltiofenoksi)fenil|-3-metoksiprope -

noato gavimas (Junginys 1, 1 lentelé).

SumaiSoma 2,02 g (0,01 mol) 3-oksidifenilsulfido, 1,35
(0,005 mql) (E)-metil-2-(2-bromfenil)-3-metoksipropenoato (gau-
to i$ metil o-bromfenilacetato, metilformiato ir natrio hidrido,
O po to kalio;karbonato ir dimetilsulfato paprastai paverdiant
2 pakopomis pagal 8 pavyzdyje apraSytg metodiky, 0,69 g (0,005
mol) bevandenio kalio karbonato ir katalitinis vario chlorido
kiekis ir maiSant virinama 10 valandy 175°¢ temperatiroje. Po to
mls1nys at8aldomas iki aplinkos temperatiiros ir 1st1rp1namas 50
ml DMF. - Gautas tirpalas iSpilamas j 100 ml vandens ir susidariu-
,51 emuls13a 2 kartus ekstrahuo;ama eteriu. Sujungti eteriniai
ekstraktai praplaunaml 2 kartws vandeniu ( x 100 ml), 2 kartus
M natrio hidroksido tirpalu ( x 100 ml) ir du kartus vandeniu
( x IQO ml). Gautas eterinis tirpalas dZiovinamas, filtruoja -
'mas ir sausai nugarinahas pazemintame slégyje. Produktas isva-
lémas chbomatografiékai, iSplaunant heksanu ir chloroformu,

gaunant 0,83 g klampaus riebalinio skysé&io.

'H BMR (60 MHz) delta : 3,52 (3H, s), 3,64 (3H, s), 6,5-7,3

(13 H, m), 7,42 (1H, s) m.d.
14 pavyzdys

.(§)-metil~2-|2-(3-feni1tiofenoksi)fenill-3-métoksiprope‘-
noato - S,S-dioksido gavimo blidas (Junginys 3, 1 lentelé).

3,66 g (0,0156 mol) 3-oksidifenilsulfono, 1,5 g (0,0055 ..
mol) (g)-metil-2-(2-bromfeni1)-3—metoksipropenoato (gauto pagal
14 pavyzdyje aprasytg metodikg) ir 1,1 g (0,0079 mol) bevandenio
kalio karbonato sumaiSoma su katalitiniais vario chlorido ir

bronzos vario pagrindu kiekiais. MiSinys 10 valandy virinamas
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azoto atmosferoje 170°¢ teﬁperatﬁroje. Po to lydalas atSaldomas
iki aplinkos temperatliros, o likutis istirpinamas 50 ml DMF.
Gautas tirpalas praskiedé;amas 100 ml eterio, o tirpalas filt-
ruojamas, pasalinant neorganines druskas. Tirpélas praplauna =
mas 100 ml vandens, 2 kartus 2M natrio hidroksido tirpalu ( x
100 ml), 100 ml vandens ir 100 ml slrymo. Eterinis tirpalas
déiovinamas,’filtruojamas ir sausai nugarinamas paZemintame TA
slegyje. Likutis iévaiomas ch;omatografiékai, idplaunant heksa-
nu ir chloroformu, gaunant 0,66 g junginio.
o ,

1h BMR (60 MHz) delta : 3,46 (3H, s), 3,57 (3H, s), 6,6-8,0

(14, m) m.d.

f5'pavygdys

(E)-metil-2~|2-(3-anilinofenoksi)fenil|-3-metoksipropeno-

ato gavimas (Junginys 4, 1 lentelé).

1,365 g (0,0074 mol) 3-oksidifenilamino, 1 g (0,0037 mol)
(E)-metil-2-(2-bromfenil)-3-metoksipropenoato (gauto pagal 14
pavyzdyje apraSytq metodikg) ir 0,517 g (0,0037 mol) bevandeni)
kalio'karbonato sujungiama su katalitiniais vario chlorido ir
bronzos vario pagrindu kiekiais. Mi3inys 9 valandas virinamas
170°¢ temperatiiroje, o po to at3aldomas ir iétirpinamas 20 ml
DMF. Po to Sis tirpalas padalijamas eteriu ir vandeniu. Eteri -
nis sluoksnis 2 kartus praplaunamas vandeniu ( x 100 ml), o po
to 2 kartus 1M natrio hidroksido tirpalu ( x 100 ml). Eterinis
tirpalas dziovinamas, filtruojamas ir sausai nugarinamas pazem-
intame slégyje. Likusi derva iSvaloma chromatografis$kai, iéplau—

nant heksanu ir dichlormetanu, gaunant 0,40 g junginio.

l , ‘ .
H BMR (60 MHz) delta: 3,57 (3H, s), 3,67 (3H, s),5,75 (1d,brs),

6,3-7,4 (134, m), 7,44 (1lH, s) m.d.

16 pavyzdys

(E)-metil-2-{2-(3-N-metilanilinofenoksi)fenil|-3-metoksi-
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propenoato gavimas (Junginys 5, 1 lentelé).

1),

300 mg natrio hidrido (80 %-nés dispersijos‘alyvoje,
0,01 mol) praplaunama 2 kartus heksanu ( x 50 ml) alyvai pasa -
linti, o po to suspenduojama 10 ml sauso DMF. [ Sig suspensiijg
pridedamas 290 mg (E)-metil-2-|2-(3-anilinofenoksi)fenil|~3-me-
toksipropenocato (gauto pagal 16 pavyzdyje aprasyty metodikg)
tirpalas 10 ml sauso DMF tokiu grei&iu , kad pastoviai iSsiskir-
ty dujy burbuliukai. Pasibaigus dujy iésiskyrimui, misinys mai -
Somas papildomai 15 minudiy, o po to per 5 minutes pridedama 2
ml jodometano (didelis perteklius). Suspensija atsargiai pras+
kiedziama 50 ml vandens ir 30 minuiy papildomai maiSoma. Vand-
eniné emulsija 2 kartus ekstrahuojama eteriu ( x 50 ml), o ete-
riniai ekstraktai dZiovinami, filtruojami, saﬁsai nugarinami

pazemintame slégyje, gaunant 211 mg klampaus riebalinio skysé&io.

lH BMR (60 MHz) delta : 3,20 (34, s), 3,54 (3H, s), 3,65 (3H,s),

6'-3-7,4 (13H’ m)' 7’44 (lH’ s) modo
1% pavyzdys
(E)-metil-3-metoksi-2-(2-|3-(alfa~oksibenzil)fenoksi|-fe-

nil) propenocato gavimas (Junginys 380, 1 lentelé).

I
31,0 g 3-oksibenzilo alkoholio gerai sumalama ir maiSoma

su 34,6 g kalio benzoato, 26,9 g 2-bromfenilacto rigsties ir
bariq chlorido (didelé pilna lopetélé) azote. MiSinys pakaiti =
namas’iki 140°¢ ifv3,5‘va1andos maiSoma. Po to i maiSomg lydalg
pridedama 60 ml DMF ir tirpalas paliekamas atSalti, i%pilamas b
vandeni'ir éarﬁgétinamas praskiesta druskos rigS8timi. Vandeninis
sluoksnis ekstrahuojamas eteriu, o eteriniai ekstraktai praplau-
Anami vandeniu, dziovinami ir nugarinami, gaunant 42,03 g 2-(3-

oksimetilfenoksi)-fenilacto riigities, rudos spalvos riebalinio

skys¢io, kuris toliua naudojamas be valymo.
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41,0 g nedvarios rigdties virinama su grjjtamu $aldytuvu
3,5 valandos 600 ml metanolio, kuriame yra 2,5 ml koncentruotos
sieros riigSties. Metanolis nugarinamas, o liekana iStirpinama
etilacetéte, praplaunama praskiestu vandeniniu natrio hidridu,
po to vandeniu, dziovinama ir.nugarinama, gaunant 26,31 g rudos
spalvos riebalinio skysc¢io. 1,31 g produkto i3valoma didelio ef~-
ektyvumo skystos chromatografijos bGdu (eliuentas etilo aceta -
tas:heksanas (1:1)), gaunant Svary metil-2=-(3-oksimetilfeoksi)
fenilacetaty, gelsvg riebalini skystij.

14 BMR (400 MHz) delta: 2,12 (1H, s), 3,60 (3H, s), 3,69 (3H,s),

4,62 (ZH' S)' 6’95 (lH, S)' 6,85-6[90
(ZH' t)' 7’04_7’14 (ZH, m)’ 7'21-7,32
(33, m) m.d.

IR maks. (plévelé) : 3450, 1742 cm-l.

25,0 g nesvaraus metil-z-(3—oksimetilfenoksi)fenilacetato
it.56 Ml metilformiato miSinys 50 ml sauso DMF per 30 minuéiy
, sulasinamas § 7,35 g ﬁatrio hidrido (60 %-nés dispersijos aly'L
" voije, praplaﬁto heksanu) 100 ‘ml sauso DMF 5°C temperatiroie.Mi-
éinys 30 minuéiy maiéomas 5%¢ temperatiiroje, po to kelias va -
landas paliekamas su511t1 iki kambarlo temperatiros, o po to
' pallekamas stoveti per naktj. Po to reakcijos miSinys i$pilamas
i vandeni ir ekstrahuojamas eteriu. Vandeninis sluoksnis parigs-
tinamas praskiesta druskos rigsStimi ir ekstrahuojamas eteriu.
Eteriniai ekstraktai dZiovinami ir nugarinami, gaunant 32,19 g
neSvaraus metil-3-oksi-2-(2-|3-oksimetilfenoksi|fenilpropenoato,
oranzinés spalvos riebalinio skys&io. 32,10 g neSvaraus metilo
esterio maiSoma 80 ml DMF 5 - 10% temperatiiroje su 25,4 g kalio
karbonato ir per lO minu¢iy sulaSinama 11,6 g dlmetllsulfato

tirpalas 20 ml DMF. Kelias valandas miSinys paliekamas suSilti
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&ki kambario temperatliros, o po to paliekahas stovéti per naktj.

Reakcijos miéinysliépilamas i vanden}i, parig$tinamas praskiesta
druskos rﬁgétimi ir ekstrahuojamas eteriu. Eteriniai ekstraktai
praplauA;mi vandeniu, dZiovinami ir nugarinami, gaunant 14,38 g
rudai oranzineés spalvos riebalinio skys&io. Med?iaga iSvaloma
didelio efektyvumo skystos chromatografijos bi3du, gaunant 7,8 g
(E)-metil-3-metoksi-2~(2~|3-oksimetilfenoksi|fenil)propenoato ,
VOS vOs rozinés spalvos kristalineés medZiagos.

'H BMR (270 MHz) delta : 2,55 (1H, s), 3,58 (3H, s), 3,74(3H,S),

4,55 (2H, s), 6,8-7,28 (8H, m),
_ 7,44 (1H, s) m.d.
IR maks. (nujolas): 3515, 1705, 1625 cm—l.

0,314 g Sio alkoholio maiSoma 5 ml sauso metileno cﬁlorido,
pridedama 0,564 g piridinio dichromato, ir miSinys 4 valandas
maiSomas kambario temperatiroje. Po to miSinys filtruojamas, o
nuosédos praplaunamos eteriu..Sujungti metileno cﬁldrido ir ete-
rio praplovimo tirpalai nugarinami, gaunant 0,309g (E)-metil=-3-
metoksi—2-(2-|3-formilfenoksi|fenil)-propenoato, rudos spalvos
riebalinio skysd&io.

'H BMR (270 MHz) delta : 3,59 (3u, s), 3,65 (3H, s), 6,98(1H,d),

7,17-7,36 (4H' m)’ 7,40"7’47 (3H' m)'
7I47 (lHI s)l 7’55 (].H’ d) mod'

IR maks (plévelé) : 1710, 1640 cm™l.

0,5 g (E)-metil—3-metoksi—2—(2—|3—formi1fenoksi|fenill-
propenocato maiSoma 20 ml sauso THF -20°C temperatiiroje azote. I
Si tirpala létai sulaZinama fenilmagnio bromido (0,53 ml 3M tir-
pg}o eteryje, praskiesto tirpalo 5 ml sauso THF. Po to reakei -
joé»miéinys maiSomas 30 minudiy -20°% temperatiroje, ir létai

I
+per 1 valandg su8ildo mas iki kambario temperatiros ir palieka =-
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mas stovéti per naktj. Po to reakcijos midinys atsaldomas iki 5°
C, pridedama vandens, ir gautas miSinys ekstrahuojamas etilo ac-
eﬁatu. Ekstraktas praplaunamas sﬁfymu ir dziovinamas, o etilo
tirpalas nugarinamas, gaunant geltonos spalvos riebalinj skysti.
Skystis i$valomas didelio efektyvumo skystos chromatografijos
bidu (eliuentas - heksanas: eteris (2:1), gaunant 0,340 g bes -
p&lViojriebalinio skyscio.
I

“IH BMR (400 MHz) delta : 2,30 (1H, d), 3,57 (3H, s), 3,72(3H,s8),
| 5,78 (1H, d), 6,82 (1H, d), 6,91 (1H,
.d), 7,02-7,08 (2H, m), 7,10-7,16 (1H,

m), 7,20-7,38 (8H, m), 7,45 (1H, s)m.d.

IR maks. (plévelé): 3460, 1715, 1635 cm .

18 pavyzdys
»(E)-metil-3-metoksi-2-(2-!3-(2-piridiloksimetil)fenoksi|n

fenil)propencato gavimas (Junginys 6, 2 lentelé).

0,23'9 sidabro karbonato sudedama j§ 0,75 g (70 % Svarumo)
(E)fmetii3-metoksi—2-(2—|3-bromometilfenoksi|fenil)propenoato
(gauté pagal 9 pavyzdyje apraSytg metodikg) ir 0,19 g 2-piridono
heksane. MiSinys 3 valandas viriﬁamas su griztamu Saldytuvu tam-
soje, apvyniojant kolbg folija, o po to paliekamas stoveti per
nakti. Heksanas nugarinamas, o likutis iSpilomas } metileno
chloridg ir filtruojamas per celitg. Filtratas praplaunamas
vandeniniu natrio bikarbonatu ir vandeniu, po to dziovinamas ir
nugarinamas, gaunant 0,72 g oranzinés spalvos dervos. Derva i%-
valoma didelio efektyvumo skystos chromatografijos bldu (eliuen=-

tas -eteris:heksanas (l:1)), gaunant 0,188 g bespalves dervos.

14 BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,76 (3H, s), 5,32 (2H,s),

6,78 (1H, d)’ 6,84-6'96 (BH, m), 7[04-
7,16 (3H, m), 7,21-7,31 (3H, m), 7,48

(lH' 5)1'7’52'7,60 (1H' m), 8,15(1H’d)
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IR maks. (plévelé) : 1715, 1670, 1645, 1600 cm ‘.

m.d.

19 pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi-2-(2~|3-pirimidin-2~iloksimetilfenok-

si|-fenil)propenoato gavimas (Junginys 85, 2 lentelé).

0,5 g (E)-metil-3-metoksi-2-(2-|3-oksimetilfenoksi|fenil)
é?bpenaato (gauto pagal 18 pavyzdyje aprasyts metodikq) keliuo~-
sé‘ml éauso DMF supilama j maiSomg kambario temperatiiroje 0,072
g natrio hidrido (60 %-nés dispersijos alyvoje, praplautos hek-
fanu) 10 ml sauso DMF. Po to reakcijos midinys 5 minutes maiSo-
has ir pridedama 0,92 g‘é-chlofpirimidino, ir misinys paliekamas
' per‘nakti. Po to jis iSpilamas j vandenj, parligStinamas ir eks-
‘tfaguojamasweteriu¥ Eteriniai ekstraktai iSdZziovinami ir nugari-
nami, gaunant 0,95 g geltonos spalvos riebalinio skys&io, kuris
iSvalomas didelio efektyvumo skystos chromatografijos bddu (el-
iuentas - etilacetatas:heksanas (1:1)). Gaunama 0,104 g rieba -

linio skyscio.

L BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,75 (3H, s), 5,39 (2H,s),

6'86'6’96 (3H' m); 7,03'7,31 (6H, m);

7,49 (1H, s), 8,50 (2H, d) m.d.

IR maks. (plévelé): 1713, 1640 cm .

20 pavyzdys
(E/E)- ir (E,Z)-metil-3metoksi-2-|3-(4nitrostiril)-fenok=

si|fenil)propenocato gavimas (Junginys 403, 1 lentelé).

1,39 g dimetilfosfito 5 ml sauso DMF sulaSinama i mai3omg
natrio hidrido suspensiija (0,61\9 50 %-nés dispersijos alyvoje,
praplautos heksanu) 10 ml sauso DMF 20°C temperatiiroje. Po to
maiSymas tgsiamas papildomai 20 minu¢iy ir sula$inama 7,0 g

(70 & évarumo)(E)—metil-3—metoksi—2-(2—l3-bromometilfenoksi|fe-
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nil)-propenoato, gauto pagal 9 pavyzdyje aprasytg metodikg. Re-
akcijos miSinys paliekamas stovéti 60 valandy, po to 10 vaiéndq
virinamas 55°¢C temperatiiroje, iSpilamas } vanden} ir ekstrahuo-
jamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas ir nugarinamas, gau -
nant klampig geltonos spalvos dervag, kuri iSvaloma chromatogra-
fiskai (eliuentas 5 %-nis metoksi etilacetatas. Gaunama 1,50 g
(g)-metil—3-metoksi—2-|3-(dimetilfosfonometil)fenoksi|propenoa-
to, beveik bespalvio riebaliniofékyséio.

1y BMR (400 MHz) delta: 3,13 (2H, d), 3,62 (3H, s), 3,66 (3H,s),

3,68 (34, s), 3,78 (3H, s), 6,85 (1H,dJ},
6'92 (2H, d), 7'00 (IH' d)' 7,13(1”, t)'
7’20‘7,31 (4H'm)’ 7'48(1H,S) mody

IR maks. (plévelé): 1715, 1645 em” 2.

0,61 g Sio fosfonato 5 ml sauso DMF sula$inama § maié‘omqI
0,072 g natrio hidrido (50 %-nés dispersijos alyvoje, praplautos
‘heksanu) 10 ml DME 5°C temperétﬁroje azote. Po to miSinys padil-
' éomas‘iki aplinkos“temperatﬁros ir 15 minu¢iy maiSomas. ] reak-
,cijos misin} létai shlaéinama 0,227 g-4-ﬁitrobenza1dehido 5 ml
sauso DME i{ maisoma per nakt; kambario temperatiroje. Po to
ipilama Qandens ir miSinys ekstrahuojamas eteriu. Eterinis 51uo-
ksnis dZiovinamas ir nugarinamas, gaunant klampy geltonos spal -
vos riebalinj skystj, kuris iSvalomas per HPLC (eliuentas - he-
ksanas:etilacetatas (3:1)). Gaunama 0,20 g (2Z):(E)-izomery miSi-
nio (5:1), geltonos dervos.

1y BMR (270 MHz) delta: | (z)-izomero duomenys|

3,57 (3H, s), 3,74 (34, s), 6,58 (1H, d),
6,72 (1H, d), 6,72-6,98 (3H, m), 7,05~
7,36 (74, m). 7,45 (1H, s), 8,06 (2H, d)

m.d.
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8i miSinj galima izomerizuoti, virinant su grjiZtamu Saldy-
tuvu toluole, esant jodo pédsakams. Gaunamas izomery misinys

(85:15).

~1H BMR (400 MHz) delta ({(E)-izomero duomenys): 3,62 (3H,s),

, 3,78 (3H’ S), 6'92"7'35 (lOH' m),
7,49 (14, s), 7,61 (2H, 4),8,22(2H,
d) m.d.

21 pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi~2~(2~|3-benzoiloksimetilfenoksi|fenil)~

propeonato gavimas (Jung. 398, 1 lenteléd).

0,5 g (75 % Svarumo (E)-metil-3-metoksi-2~(2-|3-bromomet -
ilfenoksilfenil)propebnato (gauto pagél 9 pavyzdyje aprasyty me-
todikg), 0,13 g benzoinés rigsties ir 0,076 g kalio karbonato
maiéomaAsausame DMF kambario tempeiatﬁroje per naktji. Po to pri-
dedama vandens ir miSinys ekétrahuojamas praskiestu vandeniniu
natrio bikarbonatu, dZiovinamas i; nugarinamas, gaunant 0,49 g
geltonos spalvos klampaus riebalinio skys¢io, kuris idvalomas
per HPLC (éliuentas - heksanas:etilacetatas (5:2). Gaunama 0,120
g junginio.

'H BMR (400 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,75 (3H, s), 5,31 (2H,s),
6,93 (14, 4), 6,96 (1H, 4), 7,06 (1lH,s),
7,12 (1H,'d), 7,16 (1H, d), 7,44 (2H,t),
7,25-7,32 (24, m), 7,47 (1H, s), 7,55

"~ (1H, d), 8,05 (2H, d) m.d.
22 pavyzdys

(§)-metil-3—metoksi-2-(2-|3-trifenilfosfoniométil)-feno-
kéilfeﬁil)propenoato bromido ‘druska (Junginys 404, 1 lenteié)a
4,58 g (g)-ﬁetil-3-metoksi-2-|3-bromqmeti1fenoksi!-fenil)

» ,propenocato (70 % Svarumo medziagos, gautos pagal 9 pavyzdyje ap-
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rasytg metodiky) ir 2,33 g trifenilfosfino maiSoma 4 valandas
40 ml sauso DMF,0 po to paliekama per nakti. Tirpiklis nugari -
namas, gaunant lipnias nuosédas, kurios sutrinamos su eteriu/-
etilacetatu, gaunant 4,38 g gelsvai-baltos spalvos kietos me -
d%iagos, lyd.temp 176 - 177°C.

1y BMR (270 MHz) delta: 3,56 (3H, s), 3,74 (3H, s), 5,28(2H, d),

6,48 (1H, s), 6,62 (1H, 4), 6,77 (1lH,d),
6'97 (1H,d)l 7'04 (lH, t)’ 7,10"7,28
(3, m), 7,40 (1H, s), 7,54-7,80 (15H,m),

- ; . m.d,.
.28 pavyzdys

! (E,E)-metil-3-metoksi-2-(2-|3~stirilfenoksi|fenil)prope -

. noaté‘gavimas (Junginys 18, 1 lentelé).

1,0 g (E)-metil-3-metoksi-2-(2-|3-trifenilfosfoniometil)
fenoksilfenil) propenoato bromido druskos (gautos pagal 23 pavy-
zdyje aprasytg metodika) 5 mi sauso DMF éulaéinama 1 0,075 g
natrio hidrido (50 %-ne dispersijg alyvoje, praplauta heksanu)
50 ml sauso DMF, gaunant oranZinés spalvos tirpalq; 2 valandas
vyksta vandenilio iSsiskyrimas, o po to j reakcijos migini pri-
dedama 0,66 g benzaldehido 5 ml sauso DMF ir miSinys 20 valandy
maiéomas kahbario temperatiroje, o po to 2 valanaas virinamas
60°¢ temperatiroje. Po to pridedama vandens ir miSinys ekstra -
huojamas etiio acetatu. Organinis ekstraktas dZiovinamas ir nu-
garinamas, gaunant 1,3 g geltono riebalinio skysdio, kuris i3 -
valomas per HPLC (eliuentas THF:heksanas (1:4)), gaunant 0,362g
junginio pagal pévadinimq ir atitinkamo (2)-izomero midinio

(1:1).

N

Sis (2):(E) miSinys izomerizuojamas, virinant su griztamu

Saldytuvu toluole kelias valandas, esant kristaliniam jodui.
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Gaunamas bespalvés dervos pavidalo (g)-izomefas.

14 BMR (270 MHz) delta : 3,64 (3H, s), 3,77 (3H, s), 6,88(1H,d),

6,96-7,40 (lOH' m)' 7'49 (lH' S), 7,48
(2H, m) m.d.

IR maks. (plévelé) : 1710, 1640 cm l.

24 pavyzdys

(g)-metil-B-metoksi-Z-(2-|3-fenoksikarbonilfenoksi|fenil)-

propenocato gavimas (Junginys 50, 1 lentelé).

1 2,43 g (E)—metil-B—metoksi~2-(2-I3—oksimeti1fenoksiffen-
il)propenocato (gauto pag&l 18 pavyzdyije aprasyta metodikq), mai-
Somo 100 mi acetono 5 - 10°¢ temperatiiroje pridedama chromo ri-
gSties (gautos iStirpinant 6,5 g chromo trioksido 18,5 ml vand-
ens, kuriame yra 5,5 ml koncentruotos sieros rig$ties), kol nu-
sistovi rausvai ruda tirpalo spalva, o GC parodo, kad sureagavo
visas pradinis alkoholis. Po to miSinys i%pilamas i vandenj ir
ekstrahuojama§ etefiu. Eteriniai ekstraktai praplaunami vande -
niu, dZiovinami ir nugarinami, gaunant 2,495 g (§)-métil-3-met-
oksi-2-(2-|3-karboksifenoksi|fenil)propenoato, gelsvo riebali -
nio skysé&io. ‘

lH'BMR'(270 MHz) delta : 3,60 (3H, s), 3,76 (34, s), 6,95 (1H,d),

7'14-7'40 (SH' m)' 7,50 (lH; S), 7(66
(1H, s), 7,78 (1H, d), 9,35 (1H, br s)
m.d.. '

IR maks. (plévelé): 3500-2500, 1725, 1640 cm L.

{
0,33 g karbonineés rigéties i5 auk$tesnés pakopos, maidomo-
'mos 10 ml sauso THF, veikiama 0,11 ml oksalilo chlorido ir vie =~
nu lasu sauso DMF. Reakcijos miSinys maiSomas 45 minutes, palie-

kamas per naktj ir nugarinamas, gaunant nedvary (E)-metil-3-me -

A
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toksi-2-(2-]|3-chlorkarbonilfenoksi|fenil)propenoatg, oranZinés-
geltonos spalvos riebalinj skysti.

IR maks. (plévelé) : 1760, 1715, 1640 cm .

I rigsties chloridg iS ankstesnés pakopos 15 ml sauso THF
'pridedama 0,096 g fenolio ir 0,096 g trietilaminc misinio 5 ml
sauso THF. Reakcijos miéinys’l,s valandos maiSomas kambario tem-
;eratﬁroje, O PO tp iSpilamas i vandeni ir‘ekstrahuojamas eteriu.
_ Eteriniai ekstraktai praplaunami praskiestu natrio hidroksidu,o
po to vangpiu, dziovinami ir nugarinami, gaunant 136 mg oranzi-

nés spalvos riebalinio skyscio.

1y BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,77 (3H, s), 6,94 (1H,d),

7,14 (2“, t)[ 7’23-7,38 (3H, m)l 7,47
(1, s), 7,61 (1H, t), 7,72 (1lH, d)m.d.

IR maks. (plévelé) : 1755, 1710, 1640 cm L.

2% pavyzdys
(E)-metil-2-|2-(3~|6-chlorpirimidin-4~-iloksi)fenil|=-3-me -

toksipropenoato (Junginys 89, 2-lentelé) gavimas

0,46 g kalio karbonato, 0,027 g vario chlorido ir 0,41 g
4,6-dichlorpirimidino supilama i maiSomg 1,0 g (E)-metil-2-|2-
(3-oksifenoksi)fenil|-3-metoksipropenoato (gauto pagal 1 pavyz~=
dyje aprééytq metodikg) tirpalg 10 ml DMF. Gautas miSinys 10 va-
landy maiSomas kambario temperatiiroje. MiSinys praskiedZiamas
vandeniu ir ekstrahuojamas eteriu. Ekstraktai praplaunami vande-
niniu natrio bikarbonatu ir vandeniu, d%fiovinami, koncentruoja-
mi ir chromatografuojami, i§plaunant eteriutheksanu (l:1). Gau~
nama 0,39 g (28 %-né iSeiga) bespalvio riebalinio skys&io.

1
H BMR (270 MHz) delta : 3,60 (3H, s), 3,76 (314, s), 6,74(1H,t),

6,81 (1H, a4), 6,90 (2H, m), 7,03
(14, m), 7,17 (1H, t), 7,26=7,36 (3H,

m), 7,49 (1H, s), 8,59 (1lH, s) m.d.
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fé'pavxzdys
(E)—metil-3—met6ksi—2-l2-(3-pirimidin-4-iloksifenoksi)fel
'nil]propeonafo gavimas (Junginys 92, 2 lentelé),

!
v

0,27 g natrio hipofosfito tirpalo 5 ml vandens maisant
sulaéinama i 0,4 gf(E)jmetil-z-l-(3~|6-chlorpirimidin—4-iloksi|
feﬁokéi)fenil[-3-metoksipropenoato (gauto pagal 26 pavyzdyije
‘apraéytqﬂmeéodikq). 0,2 g kalio karbonato ir 0,08 g 5 %-nio pa-
ladZio ant anglies 4 ml THF mi$inj. Gautas miSinys 2 valandas
maiSomas kambario temperatliroje, o po to filtruojamas per "Hif-
lo", praplaunant etilo acetatu ir vandeniu. Filtratas ir pra -
plovimo skysc¢iai sujungiami ir atskiriamas vandeninis ir organi-
nis sluoksniai. Organinis sluoksnis dZiovinamas, koncentruojamas
ir chfomatoérafuoj&mas, iSplaunant eterio ir heksano mi3iniu
(1:1). Gaunaﬁa 0,19 g (52 %-né iSeiga) bespalvio riebalinio sky-
s¢io., | |

1
7,48 (1H, s), 8,56 (1H, &), 8,76(1H,s)
m.d.

2F pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi-2-|2-(3~-|3-nitrofenoksi|fenoksi)fenil|
propeonato gavimas (Junginys 132, 1 lentelé).

1,7 g 3-(3-nitrofenoksi)fenolio, 2,0 g (g)-metil;Z—(z-
bromfenil)-3-metoksipropenocato (gauto pagal‘14 vavyzdyje avprasy-
tg metodikg), 1,0 g kalio karbonato ir 1,0 g vario chlorido mi -
Sinys 5 valandas virinamas 170 - 180°c temperatiroje, o po to
atSaldomas. Miéinys praskiedziamas vandeniu ir ekstrahuojamas
eteriu, Ekstraktas praplaunamas vandeniniu natrio hidroksidu ir
sirymu, po to dZiovinamas ir koncentruojamas, gaunant 3,12 g ru-

dos spalvos riebalinio skysdio. Produktas iSvalomas chromatogra-
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fiékai, isplaunant jvairiomis eterio proporcijomis (iki 20 %)
heksane. Gaunama 1,06 g (34 %-ty iSeiga) geltono riebalinio
" skyslio.
1y BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,76 (3H, s), 6,66-6,83

(34, m), 7,02 (1H, 4), 7,18 (1lH, 4),
7,22"7,38 (3H, m), 7,45-7(52 (1H' m),
7'49 (lH, S), 7'78 (lH, m)' 7[92"7’97

(14, m) m.d.

28 pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi-2-(2~-|3~(3-metoksifenoksimetil)feno-

ksi|fenil)propenocato gavimas (Junginys 372, 1 lentele),

0,50 g (E)-metil-3-metoksi-2-|3-metilfenoksi|fenil)prope-
noato (gauto pagal 9 pavyzdyje apradytg metodikg), 0,32 g 1,3-
dibromo-5,5~-dimetilhidantacino ir 0,033 g azoizobutironitrilo
1 valandg virinama su grjiztamu §aldytuvu 40 ml anglies tetrach-
lorido, épévitinant 400 vaty volframo lempa. Po to mi$inys .at -
Saldomas ir idpilamas i vandenj. Organinis sluoksnis praplauna-
mas vandeniu, dziovinamas ir nugarinamas, gaunant 0,825 g klam-
paus geltonos spalvos riebalinio skys&io, turinlio apie 65 &
(E)—metil-B—metoksi-Z-(2-|3-bromometi1fenoksilfenil)-probenoato,
kuris tokiau naudojamas be valymo (lH BMR duomeny zilreéti 9 pa-

vyzdyje).

0,41 g ﬁeévaraus bromido tirpalo 4 ml sauso DMF supilama
i natrio 3-metoksifenoksido tirpalg (gautg i 3-metoksifenolio
ir natrio hidrido) 6 ml sauso DMF ir miinys 4 valandas mai%omas,
O po to paliekamas stovéti per naktji. Reakcijos miSinys iSpila -
mas i praskiestg vandenini druskos rigSties hidrochloridg ir ek-
ékfahuojama etilo acetatu. Organinés frakcijos déiovinamos ir
nﬁéariﬁamos, gaunant rudos spalQos riebalinj skystij. Produktasw

-
s
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iSvalomas per HPLC (eliuentas 40/60 petrolio eteris:etilo aceta-
tas (7:3), gaunant 0,20 g bespalvés dervos.

IR maks. (plévelé) : 1715, 1640 cm r.

lH BMR (400 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,73 (3H, s), 3,77 (3H,s),

g | 4,99 (24, s), 6,50-6,55 (3H, m), 6,88-
6,95 (213 m), 7,05 (1H, s), 7,09-7,20
(3H, m), 7,24-7,31 (34, m), 7,47(1H,s)
m.d.
29‘pévyzdys
o (E)-metil-3-metoksi-2-(2~|3-benzoilfenoksi|fenil)propeo -

. nato gavimas (Junginys 12, 1 lentelé). !

SumaiSoma 10,0 g metil-2-(3-oksimetilfenoksi)fenilacetato
' kgau;o pagal 18 pavyzdyje aprasytg metodikay) ir lOyg celito 100
ml‘metileno chloriéo ir viena pofcija pridedama 15,85 g piridi-
nio chlorchromato. Reakcijos miSinys 2,5 valandos maiSomas kam-
bario teape;atﬁroje po to filtruojamas ir nugarinamas. Gaunama
8,48 g metil-2-(3-formilfenoksi)fenilacetato, oraniinés spalvos
riebalinio skys&io, kuris pakankamai 3varus, todél toliau naudo-

jamas be valymo.

IR maks. (plévelé) : 1740, 1700 cm-l.

'H BMR (270 MHz) delta: 3,59 (3H, s), 3,69 (2H, s), 6,92 (14,d),

{ .
7,14"7[20 (IH' t)’ 7’23-7’37 (3H, m)' ]
7,43 (1H, m), 7,50 (1H, t), 7,60 (1lH,

ad), 9,95 (1H, s) m.d.

2,84 ml fenilmagnio bromido (3M tirpalo eteryje per 35 mi-

nutes sulaSinama j at8aldytq ir maisomg 2,30 g aldehido i3 prie$

tal einanlios pakopos tirpalg THF taip, kad temperatira neviréy-'

o . - o < - o
ty- 307C. Po to reakcijos mifinys leétai pasildomas iki kambario
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temperatiiros, maiSomas per nakti, o po to at3aldomas ledo vonio-
je, atsargiai pridedant vandens. ] misinj pridedama praskiestos
druskos rig$ties ir mi$inys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstrak-
tai dziovinami ir nugarinami, gaunant geltonos spalvos riebalinj
skysti, kuris i3valomas chromatografiZkai (eliuentas heksanas:

etilaéetatés (2:1)). Gaunama 1,69 g metil-2-|(3-(alfa-oksi)ben-
zil)fenoksi|fenilacetato, gelsvos spalvos riebalinio skyséio.

1y BMR (270 MHz) delta : 3,57 (3H, s), 3,68 (2H, s), 5,79 (lH,s),

6,79-6;90 (ZH( m), 7,05-7,13 (3H, m),

7[18-7,40 (9H' m) m.d.

0,91 g oksi-esterio i$ ankstesnés pakopos maiSoma 25 ml
metileno chlorido kambario temperatiiroje su dviem porcijomis
(lopetélémis) cetilo. Po to pridedama 0,65 g piridinio chlor -
chromato ir reakcijos miSinys 3 valandas maiSomas. MiZinys fil-
truojamas, o filtratas nugarinamas ir iSvalomas per HPLC (eliu-
entas heksanas:etilacetatas (3:1)), Gaunama 0,56 g metil-2-(3-

benzoilfenoksi)fenilacetato, gelsvos spalvos dervos.

14 BMR (270 MHz) delta: 3,60 (34, s), 3,70 (2H, s), 6,93 (1H,d),

‘

7,10-7,63 (104, m), 7,81 (2H, d4) m.d.

IR maks. (plévelé) : 1740, 1660 cm-l.

$i medziaga paver&iama junginiu pagal pavadinimg, veikiant
natrio hidridu ir metilformiatu, o po to kalio karbonatu ir di=-
metilsulfatu dviem pakopomis, pagal 8 pavyzdyje aprasytg metodi-
kg
IR maks. (plévelé): 1710, 1660, 1635 cm L. !

]

.’ 1 v.\'

. “H BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,75 (3H, s), 6,98 (1H,d),
°7,12-7,20 (24, m), 7,26-7,52 (8H, m),
7'47 (lHl S), 7'55-7'63 (lH' m)’ 7,80

(2H, dd) m.d.
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3Q\pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi-2-(2-|3-benzilfenoksi|fenil)propenoca-

to gavimas (Junginys 9, 1 lentelée).

3,2? g trifluoracto riigSties maisant sulasinama § 1,68 g
métil—Z—l(3-(alfa—oksi)benzi1)fenoksil-fenilacetato (gagtO‘pag?l .
' 30 pavyzdyje aprasyta metodikq) 5°¢ temperatiiroje. Po to } mis-
‘ini létai sulasinama 2,24 g érietilsilano. Susidares skaidrus
%irpalas>mai§omas per naktj, praskiedziamas vandeniu ir ekstra-
huojamas eteriu. ﬁteriné frakcija praplaunama vandeniniu natrio
bikarbonatq, dziovinama, koncentruojama ir i$valoma per HPLC
(eliuenéas heksanas:eteris (4:1). Gaunama 1,03 g metil-2-(3-ben-

zilfenoksi)fenilacetato, bespalvio riebalinio skyséio.

IR maks. (pléveléd) : 1742 cm L.

:éi medziaga. paverCiama junginiu pagal pavadinimg, veikiant
natrio hidridu ir metil-formiatu, o po to kalio karbonatu ir di-
metilsulfatu dviem pakopomis, pagal 8 pavyzdyje apradyty metodi-
kg.

IR maks. (plévelé): 1708, 1635 cm—l.

lH BMR (270 MHz) delta: 3,56 (3H, s), 3,72 (34, s), 3,93 (2H,s),

6,76"6’93 (4“, m)' 7,08"7"31 (lOH' vm)’

7,47 (lH, s) m.d.
31 pavyzdyé

(E)-metil-3-metoksi-2-|2-(3-|N-fenilsulfonamido| fenoksi)~-

fenil|propenoato gavimas (Jung 78, 1 lentelé).

21,5 g 2-bromfenilacto rigSties, 29,2 g 3-nitrofenolio ,
27,6 g kalio karbonato ir 0,5 g vario chlorido miSinys 6 valan-
das virinamas l30°¢ temperatlroje maiSant. Midinys at3aldomas,

iSpilamas { 500 ml vandens, parligdtinamas koncentruota druskos
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rﬁgétimi ir 3 kartus ekstrahuojamas ( x 200 ml) eﬁilacetatu.
Ekstraktai dziovinami, filtruojami ir koncentruojami, gaunant
tamsy riebalinj skystj. Sis skystis i$tirpinamas 400 ml metano-
lio, turincio 4 ml koncentruotos sieros riigities, o gautas tir-
palas 3 valandas virinamas su grjiZtamu Saldytuvu. Reakcijos mi-
éinys koncentruojamas, o liekana iStirpinama 300 ml etilacetato.
Sis tirpalas praplaunamas 2 kartus 1M vandeninio natrio hidfok-
sido tirpalu ( x 100 ml) ir srymu, po to dZiovinamas, filtruo-
jamas ir koncentruojamas, gaunant tamsy riebalinj skysti. Sis
skystis distiliuojamas (krosnies temp. 220°C, 0,2 mmHg), gaunant
16,74 g (58 %-né iSeiga ndo 2-bromfenilacto rigsSties) metil-2-
(3-nitrofenoksi)fenilacetato, skaidraus balzgano riebalinio sky-
s¢io.
'H BUR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,70 (2H, s), 6,9-8,0

; (84, m) m.d.

IR maks. (plévele) : 1739 cm-l.i

15 g metil-z-(3-nitrofenoksi)fenilécetato, 100 ml metanorx
- lio, 100 ml ledinés acto rigSties ir 15,0 g gelezies milteliy
miSinys 30 minudiy atsargiai virinamas su grjZtamu Saldytuvu
méiéané. Po to miSinys atSaldomas, o geleZies milteliy pertek-
lius nufiltruojamas. Filtratas.iépilamas i 700 ml vandens ir ;
ikartus ekstrahuojamas eteriu ( x 200 ml). Eﬁeriniai ekstraktai
heut;alizuojami maiSant su vandeniniu natrio bikérbonatu, po to
di;ovinami, filtrdbjami ir koncentruojami. Gaunama 13,0 g (97%-
ne iéeigg) metil-2-(3~aminofenoksi)fenilacetato, gelsvo rieba -
linio sk?séio.
'H BMR (270 MHz) delta: 3,63 (3H, s), 3,68 (2H, s), 3,9(1H,br s),
6,2-7,3 (84, m) m.d.

IR maks. (plévelé) : 3400, 3373, 1733 cm > .
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11,54 g metil-2-(3-aminofenoksi)fenilacetato ir 27,7 ml

metilformiato 25 ml DMF mi3inys sula$inamas j maiSomg 3,25 g

natrio hidrido suspensijg 50 ml DMF, at3aldytg ledu semiau 10°C

L)

(iSsiskiria dujy burbuliukai). Po to reakcijos miSinys 3 valan-
. I
' das mai3omas kambario temperatiroje, i8pilamas } vandenji, pari-
gStinamas konc. druskos rﬁgétimi ir ekstrahuojamas etilo aceta-
‘tu. §ie ekstraktai praplaunami slirymu, dziovinami ir koncentruo-
jami, gaunant kla%bq geltonos spalvos riebalini skysti. I maisSo-
mg 3io skyscio tirpalq'SO ml DMF pridedama 12,4 g kalio karbona-
to ir 4;55}51 dimetilsulfato, o gautas midinys 3 valandas maiso-
mas kambario temperatiiroje, iSpilamas i vandenj ir ekstrahuoja -
mas etilacetatu. Ekstraktai praplaunami vandeniu, dZiovinami ir
koncentruojami, gaunant 13,67 g (93 %-né iSeiga) (E)-metil-2-
(3-formamidofenoksi)fenil-3-metoksipropenoato, skaidrios Zzalios

spalvos dervos.

1y BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,78 (3H, s),7,47(1H, s)

m.d. . ,

IR maks. (pléveld) : 3309, 1702, 1606 cm .

I maisomg 13,67 g (g)—metil-Z—l2-(3—formamidofenoksi)fen-
il|~3-metoksipropenoat§ tirpalg 100 ml metanolio, palaikant
temperatlrg Zemiau 50°C %aldanlios vonios pagalba, suladinama
7,8 ml fosforilo chlorido. Reakcijos miSinys 20 minudiy maiéo -
mas, po to isSpilamas } 500 ml vaﬁdens, neutralizuojamas natrio
bikarbonatu ir ekstrahuojamas eteriu. Ekstraktai dZiovinami ir
koncentruojami, gaunant geltonos spalvos riebalin}i skysti, ku-
ris isvalomas iSplaunant eteriu. Gaunama 8,57 g (68 %-ty iSei-
ga) (E)-metil-2-|2-(3-aminofenoksi)fenil|-3-metoksipropenoato,
geltoros spalvos kietos medZiagos, lyd.temp. 83-85°¢.

. :
H BMR (270 MHz) delta: 3,6 (2H, br s), 3,62 (34, s), 3,77
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(3H, S), 6,2‘6,4 (3“, m)’ 6,9‘7,3 (SH' m),
7,48 (1H, s) m.d.

IR maks. (plévelé): 3450, 3370, 1703, 1632 cm *.

0,4 g (g)-metil*Z-I2;(3-aminofenoksi)-fenil|—3—metoksi -
propenoato tirpalo 2 ml ledinés acto rigsties veikiama 1 ml 5,8
M druskos rﬁgétieS»*looC temperatiroje. Po to maiSomas tirpalas
30 minuéiy veikiamas 0,1 g natrio nitrito 2 ml vandens taip pat
-10°¢ temperatﬁrojé. Gautas tirpalas (kuriame yra diazonio dru-
skos) sudedamas | 0,5 ml ledinés- acto riig8ties, prisotintos
sieros dioksidu, kuriame yra 0,1 g vario chlorido (i$siskiria
dujy burbuliukai). Po 30 minu¢iy reakcijos miSinys iSpilamas i
vandeni ir ekstrahuojamas eteriu. Eteriniai ekstraktai neutra -
lizuojami soéiu.vandeniniu natrio bikarbonato tirpalu, dZiovi -
nami ir koncentruojami, gaunant 0,14 g (E)-metil-2-|2-(3-chlor-
sulfonilfenoksi)fenil|-3-metoksipropenoato, geltonos spalvos
riebalinio skysé&io. |

IR maks. (plévelé) : 1710, 1636 cm L.

I 0,14 g mepil-2-|-(3—chlorsulfonilfenoksi)fenil|~3—met6k-
‘sipropenoato'tirpalo (0,5 mlT‘piridino kambario temperatiiroje
maiSant sulaSinama 0,05 ml anilino. Po 3 valandy reakcijos mi -
éiqyé‘iépilamas i'bandeni. Gautas miSinys lengvai parig§tinamas
2M druskos riigStimi ir ekstrahuojamas eteriu. Bteriniai ekstra-
ktai prdblaﬁnami siirymu, dziovinami, koncentruojami ir chromafo-
grafuojami, iéplaunént eteriu. Gaunama 0,145 g skaidraus rieba-

linio skyséio.

IR maks. (plévelé): 3240, 1693, 1635, 1600 cm L.

'H BMR (270 MHz) delta: 3,55 (3H, s), 3,69 (34, s), 6,53(1H,

br S), 6,8 (lH, m), 7’0'7,4 (lZH, m),
7'43 (1Hl S) modo
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32 bavgzdys‘ v
't
(§)~meti1-2—12—(3—brombenzoi1aminolfenoksi)feni1|-3-me -
toksipropenoato gavimas (Junginys 421, 1 lentelé).:
-
| 0,37 g 3-br0mbenz§ilo chlorido sudedama i maisomg 0,5 g
(E;—meti1—2-|2—(3—aminbfenoksi)fenil|—3—metoksipropenoato, gau-
tb pagall32~pavyzdyje apradyta metodikg , tirpalg 20 ml dichlor-
metano, kuriame yra 0,17 g trietilamino. Po 3 valandy reakcijos
midinys iSpilamas i} vandenj ir 2 kartus ekstrahuojamas dichlor-
metanu ( x 50 ml). Ekstraktai dZiovinami, koncentruojami ir z
chromatografuojami, iSplaunant eteriu. Gaunama 0,61 g gelsvos

spalvos puty.

IR maks. (nujolas): 1710, 1680, 1640, 1605 cm .

1y BMR (270 MHz) delta: 3,62 (3H, s), 3,78 (3H, s),6,73-8,0

(134, m), 7,47 (1H, s) m.d.
33 pavyzdys

(E)-metil-2-|2-(3-piridin-2-iloksifenoksi)fenil|-3-metoks

sipropencato gavimas (Junginys 1, 2 lentelé).

0,92 g kalio karbonato, vario chlorido (katalitinioi;
bronzos vario pagrindu (katalitin.) ir 1,94 g Z-fluorpiridino
sudedama i maiSomg 2,0 g (E)-metil-2-|2-(3-oksifenoksi)fenil]|-
3~-metoksipropenocato (gauto pagal 1 pavyzdyje aprasytg metodi -
kg) tirpala 15 ml DMF. Gautasymiéinys 3 valandas maidomas 130°C
temperatliroje. Po to misinys atdaldomas, praskiedziamas vande-
niu ir 2 kartus ekstrahuojamas eteriu. Sujungti ekstraktai pra=
plaunami vandéhiniu natrio hidroksidu, vandeniu ir srymu, po .
to dziovinami ir koncentruojami. Produktas isvalomas chromato- .
grafiskai, iSplaunant eterio-heksano midiniu, gaunant 1,68 g

(67 % iSeiga) geltonal oranZzinés spalvos lipnaus riebalinio
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skyscio. : ,

M BMR (270, MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,73 (3H, s), 6,72-7,32

6,72"7'32 (lOHl m), 7(48 (lH' S), 7,67
(14, m), 8,19 (14, m) m.d.

34 pavyzdys

(E)-metil-2-]2~(3-|6-chlorpiridazin-3~-iloksi|fenoksi)fen~

il|-3-metoksipropencato gavimas (Junginys 130, 2 lentelé).

:0,9349 kalio karbonato, vario chlorido (katalitinio) ir
1,0 g 3,6-dichlorpiridazino sudedama i maiSomg 2,91 g (E)-metil-
2-|2—(3—oksifenoksi)fenil|-3—me£oksipropenoato (gauto pagal 1
pavyzdyje aprasSyta metodikg) tirpalg 30 ml DMF. Gautas misinys
2 valandas maiSomas 95°C temperatiiroje, po to at$aldomas, pras-
kiedziamas vandeniu ir 2 kartus ekstrahuojamas eteriu. Sujungti
ekstraktai praplaunami vandeniniu natrio hidroksidu, vandeniu .
ir sdrymu, po to d%iovinami ir koncentruojami. Produktas iSvalo-
mas chromatografiskai, i$plaunant eterio-heksano mi%iniu. Gau -
nama 1,71 g (62 % iSeiga) geltonos dervos.

'H BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,73 (3H, s), 6,73-7,36

(9“, m), 7'46(1H, m), 7’50 (lH,S) m'do

Toliau pateikiami kompozicijy pavyzdiai idradimo jungi-
niy pagrindu Zemés Okio ir sody kultGroms apdirbti. Tokios kom-
pozicijos apima vieng i$ iSradimo tiksly. Pateikiami procentai

yra svorio procentai.

35 pavyzdys

Emulsinis koncentratas gaunamas, maiSant komponentus tik,
kKol jie iStirpsta.
+ Junginys 212, 1 lentelé 10 %
"Benzilo alkoholis g 30 %

o
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Kalcio dodecilbenzolsulfonatas 5 %
Nonilfenoletoksilatas (13 moliy etileno oksido) 10 %
Alkil benzola@ 45 %

36 pavyzdys

Aktyvus komponentas istirpinamas metileno dichloride, o
gautu tirpalu apipur$kiamos atapulgitinio molio granulés. Po to

/

tirpiklis paliekamas iSgaruoti, gaunant granuliy kompoziciijg.

3@ﬁginj5212, 1 lentelé 5 %
. Atapuléito granulés | 95 %
 3¥ pavyzdys

o -‘Kompozicija‘§équ'beicavimui gaunama; susmulkinant ir su-

, maiSant tris komponentus.

- Junginys 212, 1 lentelé 50 %

Mineralinis aliejus 2 %
Kaolinas 48 %

38 pavyzdys

Dustas gaunamas sumalant ir sumaiSant aktyvy komponentg su

talku.
Junginys 212, 1 lentelé 5 %
Talkas ‘ 95 %

3% pavyzdys

Suspensinis koncentratas gaunamas sumalant komponentus ru-

tuliniame malGne ir gaunant vandening sumalto miSinio suspensiia.

Junginys 212, 1 ‘lentelé .40 %
Natrio lignosulfonatas 10 ¢
Bentonito molis | l %

Vanduo 49 %
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si sastatyq praskiedus vandeniu galima naudoti purskimui
arba juo tiesiai apdirbti séklas.
40 pavyzdys

! Suvilgyty milteliy sastatas gaunamas maisant ir malant kar-

tu visus komponenths, kol susidaro vienalyté maseée. .
Junginys 212, 1 lenteleé 25 %
Natrio laurilsulfatas 2 %
Natrio lignosulfonatas 5 %
Silicio dioksidas 25 %

Kaolinas 43 §
41 pavyzdys

“I8radimo junginiai buvo tiriami prie& jvairias augaly gy-

vybines ligas. Bandymas vykdomas toliau apras$ytu badu.

'Augalai auginami John Innes Potting Compost‘(Nr.l arba 2)
4 cm skersmens puodeliuose. Tiriamy junginiy preparatai gamina-
mi, sumalant rutuliniame malline su vandeniniu Dispersol T arba
iStirpinant acetone arba acetono/etanolio miSinyje ir praskie -
dZiant iki nirimos koncentracijos pried naudojimg. Grybeliniy
ligy atveiju pfeparatais (100 m.d. aktyvaus komoocnento, jei.ki -
taip nenurodyta) apipurskiami augaly lapai arba augaly saknys
dirvoje. Lapai apipurdkiami taip, kad kompozicija idsilaikyty
ant ijy, o apdirbant Saknis dirvpje galutiné koncentracija suda-
ro apytiksliai 40 m.d. aktyvaus komponento/sausai dirvai. Api-
purSkiant varpinius augalus, pridedama toks Tween 20 kiekis ,

kad galutineé jo koncentracija sudaryty 0,05 %.

Daugeliu atvejy augaly. Saknys Zeméje ir lapai (apipurs -
kiant) tiriamais junginiais apdirbami vieng ar dvi dienas iki

uzkrétimo ligos sukéléju. KItaip vykdomas bandymas su Erysiphe
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graminis; kada augalai uZkre&iami 24 valandas prie$ gydymg. Lap
py ligy sukéléjais, spory suspensijomis, buvo apipurskiami ti -
riamy augaly lapai. Uzkrésti augalai laikomi atitinkamoje ap -
linkoje, leidZiant infekcijai plisti ir po to inkubuojami tol,
kol liga galima ivertinti. Laiko tarpas tarp uzkrétimo ir jver-
tinimo sudaro 4-14 dienos, ir priklauso nuo ligos ir aplinkos
sqlygy.

Ligos i$plitimo laipsnis jivertinamas bhalais pagal toliau

pateiktg sistemg:

4 = néra ligos

3 = pédsakai - 5 % ligos nuo neapdirbty augaly

gw= 6-25 % ligos nuo neapdirbty augaly

lf=.26{59 % ligos nuo neapdirbty augaly

0 = 60-100 % ligos nué neapdirbty augaly !

v

Rezultatai pateikiami 6 lenteléije.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Fungicidiniai junginiai, kuriy formulé yra (I)

N

X | ‘ K | (1)

C///// CQ§\§
CH302‘ CH.OCH3

ir jy stereoizomerai, kur K yra deguonis arba siera; Z yra ga-

limai pakeistas arilas arba galimai pakeistaé heteroarilas; X

yra 0O, S(O)n, NR4, CR1R2, CHRS, co, CRl(ORz), C=CR1R2,CH§&ER2,

crl=cr?, curlcr?=cm, c=cC, ocurt, curlo, ocurlo, s(o) ncan,

1 1 1
S(O)nCHR O, CHR S(O)n, CHR OSOZ, NR4CHR1, CHRlNR4, C02' 0

2
1 1 : 1 1
20, 0502, C0.CO, COCHR, COCHR O, CHR'CO, CHOH.CHR™, ' .
CHRl.CHOH,

CH
//// 2\\\t 1//// \\\ 2
. R2, crR'__ “cr?,

CONR4. OCONR4, NR4CO, CSNR4, OCS.NR4, SCO.NR4, NR4CO£, NR4CS,

NR4CSO, NR4COS, NR4CONR4 4

C.

S0

' S(O)nNR ’ NR4S(O)n, CSZ' SZC' Co.s,

SCO, N=N, N=CR1, CR1=N,-CHRlCHR2CH(OH), CHRIOCO, CHRlSCO,

CHRlNR4CO, CHRlNR4COR4, CHRlCHR2CO, 0.N=CR1, CHRlO.N=CR2,

COOCRIRZ, CHRlCHRZCHRa; OCHRICHRZ, (CHZ)mo' CHRlOCHRz,»v .

CHRlCHRZO, OCHRlCHRZO, S(O)nCHR1CHR2, CHRls(O)nCHRz,

CHRlCHRZS(O)n, CR1=NNR4, NR4N=CR1, CHRICONRZ, CHRlOCO.NRz,

1 2

CH=CHCH, 0, COCHR CHR

2 O, arba (R5)2P+CHR2Q-; A, B ir E, kurie
gali buti vienodi arba skirtingi, yra H, halo, hidroksi, Ci-s

alkilas, C1_4alkoksi, Cl_4haloa1koksilas, C1_4haloalkoksi.
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C,_j,alkilkarbonilas, Cl_4a1knksikarbonilas, fenoksi, nitro ar-

1-4
ba ciano; Rl. Rz ir R3, kurie gali biiti vienodi arba skirtin -

gi, yra H, C1_4a1kilas arba fenilas; r? yra H, Cl_4alkilas ar-

ba CORl; Rs yra galimai pakeistas fenilas; Q yra halogenido

anijonas; n yra 0, 1 arba 2 ir m yra 3, 4 arba 5; i&skyrus tai,
kad kai 2 yra nepakeistas fenilas ir X bei K yra deguonis, A,

B ir E visi kartu néra vandenilis.

2. Junginiai pagal 1 punktg, bes iskiriantys tuo,kad

%z yra galimai pakeistas heteroarilas ir X yra O.

3. Junginiai pagal 1 punktg, be s i skiriantys tuo,kad

X yra ne O.

4. Junginio pagal 1 punktg gavimo budas, kuris susideda i3

(a) (I1) formulés junginio

A B
E
zX K ,

////C \\\\
CH;0,C \CH.OR6

apdirbimo formuleés CHBL junginiu; arba

(b) metanolio elementy is (IV) formulés junginio:

A
zX K /@ (1IV)

CH
cn302c/ \"H( OCH,),

pasalinimo rgStinése arba bazinése sglygose;



o 3

arba

(c) ketoesterio, kurio formulé yra (VI):
A
iii |

E
(V1)
C .
CH,O c/ \e

372
apdirbimo metoksimetileninimo: reagentu;
arba

(d) (IX) formulés junginio:

A B
(1X)
W L
reakcijos su (X) formulés junginiu:
E
(X)
HK
Y
dalyvaujant bazei;
arba
(e) (XI) formulés junginio:
A B
(X1)

W- \KH

reakcijos su (XII) formulés junginiu:
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(XII)
v

Y

dalyvaujant bazei; kur A,B,E,K,Z ir X reiksmés nusakytos 1
punkte, R6 yra metalo atomas, L yra paliekanti grupe, W yra

ZX arba grupé, kuri yra paskui standartiniais bidais pavercia-
ma 2X, ir Y yra grupe CH30.CH=C-(C02CH3) arba grupé, kuri pas-

kui paverdéiama tokia grupe standartiniais bidais.

5. Junginio pagal 1 punktg gavimo biidas, kuris susideda i8 (XIIa)

bendros formulés junginio:

Y'
(XIIa)

c
CH30,C— :§§§‘CH.OCH3

kur Y’ yra halogenas ir E yra kaip nusakytas 1 punkte, reakci-

jos su fenoliu arba tiofenoliu, kurio bendra formulé yra (XIa):

(XIa)

kur A,B,K,X ir Z yra nusakyti 1 punkte, dalyvaujant bazei, ar-
ba su fenolio ar (XIa) formulés tiofenolio druska; geriau da -
lyvaujant katalizatoriui, kuris apima tinkamg pereinamaiji me -

tala, pereinamojo metalo drusks ar junginj, arba jy miSinj.

6. Junginio pagal 1 punkta gavimo biidas, kuris susideda is:
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(a) (XIII) formulés junginio:

A

(XIII1)
HO
CH;0,C / \n.ocn3
reakcijos, dalyvaujant bazei,
(i) kai X yra O, su junginiu 2L; arba
(ii) kai X yra SOZO, su junginiu 280,0; arba
(iii) kai X yra CHRlO, su junginiu ZCHRlL; arba

(b) (XVII) formulés junginio:

/@\ /‘ (XVII)

/
CH30,C \CH .OCH,

(i) kxai X yra S, su junginiu ZL; arba
(ii) kai X yra CHRIO, su junginiu ZCHRIZ; arba

(c) (XX) formulés junginio:

LCHR (XX)

reakcijos, dalyvaujant bazei,

(i) kai X yra OCHRZ, su junginiu ZOH; arba

(ii) kai X yra (R5)2P+CHR2Q- ir L yra halogenas, su formu-

leés z(Ré)zp fosfinu; arba
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(d) kai X yra CRléCR + (XXII) formulés junginio:

B

A
E

| '
(RO)ZPCHRz N (XXII)

cn3ozc////’ c §§§§

CH.OCH3 .

reakcijos, dalyvaujant bazei, su aldehidu arba ketonu, ku-

rio formulé yra ZR1C=O; arba

(e) kai X yra CR1=CR2,

(i) (XXIII) formulés junginio

NV o R

AN =

| (XXIII)
c
2 CH.O C'///// Q§§cn.ocn

R 3Y2 3

apdirbimo su fosfonato anijonu, kurio formulé ST

1

ZR C-P(O)(OR)ZM+ arba atitinkamu fosforanu; arba

(ii) (I) formulés junginio, kuriam X yra (R5)2P+CHRZQ-,
reakcijos i8 eilés su baze ir formulés ZCORl karbo -
nilo junginiu; arba

1 2

(f) kai X yra CHR CHR®, (e) stadijos produkto redukavimo; arba

4. (XXVI) formulés junginio

K™ ///

(g) kai X yra CONR

E

(XXVI)
CHZQZC””’-C :§§§CH.OCH3
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(k)
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reakcijos

(i) dalyvaujant bazei, su halogenanhidridu, kurio formulé

2COQ; arba

(ii) dalyvaujant dehidratacijos agentui, su formulés ZCOZH
rigstimi; arba

aldehido arba ketono, kurio formulé yra (XXIII):

\’C\l I/

c
/\
2 CH,30,C CHOCH,

(XXIII)

reakciijos,

2, CHR10N=CR2_arba NR1N=CR2, atitinka-

mai su formulés ZONH2 arba ZCHRIONH2 oksiaminu arba

su formules ZNRINH2 hidrazinu; arba

(i) kur X yra ON=CR

1.2..2

(ii) kur X yra CR2(OH) arba CR'R"CR"(OH), atitinkamia su

Grinjaro reagehtu, kurio formulé yra ZMgHal arba ZCRIRZMgHal:
arba
‘s 1 2 1,21 2 . .
(iii) kur X yra NRCHR® arba CR R“NR CHR®, atitinkamai su
1 1.2 1

formulés ZNHR™ arba ZCR R°NHR™ aminu, dalyvaujant redukto-

riui; arba

1.2

(iv) kur X yra N=CR2 arba CR' R N=CR2, atitinkamai su for-

mules ZNH2 ar ZCRleNH2 aninu, dalyvaujant redukto.-
» «= riui; arba

kur X yra 02C, CHRlOCO, SCo, CHRlSCO. NR‘CO arba CHRlNR4C0.

(i) (XXIX) formulés karboninés riigSties
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ﬁ_ (XXIX)
HOOC

/
CH;0,C \\\\H ocn3

apdirbimo su tinkamu alkoholiu, tiolu arba amidu, daly -
vaujant standartiniam junginio reagentui, tokiam kaip di-
cikloheksilkarbodiimidas arba karbonildiimidazolas tinka-

mame tirpiklyjef arba

(ii) (XXX) formulés chloranhidrido

c1c//iffiziji\\\\\‘ -————[::zii(/ (XXX)

c
—
CH30,C :§§§>0H0C53
reakcifas atitinkamai su junginiu, kurio formulé yra 2OH,

ZCHRIOH. ZSH, ZCHRISH. ZNR4H arba ZCHRlNR4H tinkamame ti-

rpiklyje, dalyvaujant bazei; arba

2

(1) kur X yra OCHR®, (XXVIII) formulés junginio

\\WfiiZfi\\\\\\ (XXVIII)
HOCHR?

CH3 2 CHOCH3

1 2 .4

reakcijos su formulés 2L junginiu; kur A,B,E,K,R°, R“,R°,
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R™ ir Z yra tokie, kaip apibrézta 1 punkte, L yra palieka-
nti grupé, Q ir Hal yra halogenas, R yra alkilo grupé ir

+ .
M  yra metalo jonas.

Tarpiniai junginiai, kuriy formulés yra (II)-(VII), (XIII)~-

(XXX) ir (XXXIII)-(XXXVIII), kaip ¢&ia apibreézti.

Fungicidiné kompozicija, susidedanti i§ aktyvaus ingrediento
ir fungicidiskai tinkamo ne$éjo ar skiediklio, be s i s k i-
rianti tuo, kad aktyvus ingredientas yra junginys pagal

1 punktg.

Kovos su grybeliais bidas, kuris susideda i8 junginio pagal
1 punktg arba kompozicijos pagal 8 punktg panaudojimo augal-

ams, augaly sékloms arba augaly ar sékly buvimo vietoms.
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