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PROPENO ROGSTIES DARINIY

GAVIMO BODAS

8is iSradimas skirtas propeno riigities dariniy, kaip fun-
gicidy prie$ grybelius, ypad prie§ grybelines augaly ligas, ga-
vimo bGdui.

Europos patento paraiékoje Nr. 0178826 apraSomi fungicidi-
niai propeno rig3ties dariniai ir pateikiamas (E)=metil-2-|2-

(fenoksifénoksi)fenill-metoksipropenoatas.

Siame i3radime sililomas junginys, kurio formulé (I):

A B
K

. N
2 — X //
C

E
_ N
CH.O c///// \\\CH.OCH

372 3

(1)

ir jo stereoizomerai, kur K yra deguonis arba siera; 2 yra gali -

mai pakeistas arilas arba galimai pakeistas heteroarilas; X yra O,

'S(O)h, NR4, CRle, CHRS, co, CRl(ORz), C=CR1R2, CHRICHRZ, CR1=CR?

CHR;CR2=CH, C=C, OCHRl, CHRlO, OCHRlO, S(O)nCHRl, S(O)nCHRlOp

CHRJS(Ofna CHRlOSOZ, NRACHRl, CHRlNR4, Co,, 0,C. §0,0,.080,,C0.CO,

nCQCHRl, cocnalo, CHR co, CHOH.CHRI, CHRl.CHOH, |

'
oy

‘r,/////ox\\\\\

CR' - cR?,’ e

1

cr?

’



| 4
CONR4, OCONR4, NR4CO, CSNR4, OCS.NR4, SCO.NR4, NR4C02, NR CS ,

NR4COS, NR4CONR4, S(O)nNR4, NR4S(O)n, Cs,, SZC' C0.S, SCO,N=N,

N=CR1, CR1=N, CHRlCHRZCH(OH), CHRIOCO, CHRlSCO, CHRlNR4CO,

CHRlNR4COR4, CHRlCHRZCO, O.N=CR1, CHRlO.N=CR2, C0.0CRleu

1 2.3 1.2 1 2 1.2

CHR"CHR"CHR™, OCHR"CHR", (CHZ)ﬁO' CHRTOCHR™, CHR"CHR O,

OCHRlCHRZO, S(O)nCHRICHRZ, CHRlS(O)nCHRZ, CHRlCHRZS(O)n,

crl=nnr?, nrR%N=cr!, curlconr?, curloco.nr?, CH=CHCH
COCHRlCHRZO, arba (R5)2P+CHRZQ_; A, B ir E gali biti vienodi

O,

arba skirtingl, yra H, hidroksilas, halogenas, Ci-4a alkilas , .
C1_4alkoksi, C1-4 halogenalkilas, Ci-4q halogenalkoksi, Cl_4al -
kilkarbonilas, C,_, alkoksikarbonilas, fenoksi, nitro arba cia-
no; Rl, R2 ir R3, kurie gali blti tokie patys arba skirtingi ,
yra H, C1_4alkilas arba fenilas; R4 yra H, Cl_4a1kilas arba
Cbﬁ}: Rsyra galimai pakeistas fenilas; Q yra halogeno anijonas;
n‘yra 0,1 arba 2, o m'yra 3, 4 arba 5; su sglyga, jei Z yra ner
‘pakeistas fenilas, o X ir K yxa deguonis, A, B ir E visi vienu

. metu negali blti vandenilis,
{

Ypatingai geri yra tie junginiai, kuriuvose X yra 0, ypa¢d,
' kai Z yra galimai pakeistas heteroarilas, S, SO,, NH, NCH,,
NCOCH3, CH(CGHS), CH(OH), CH=CH,VOCH2, CHZO, CH(CH3)O. S(O)CHz.
S(O)ZCHZ' S(O)ZCHZ' SOZO, CO.CHZO arba COZCH2 ir ypatingai, O,

CHZO, OCHz, SOZO arba CH(OH),

Isradimo junginiuose yra bent viena dviguba anglis-anglis
jungtis, ir kartais jie gaunami, kaip geometriniy izomery misi-
niai. Taliau Siuvos miSinius galima atskirti j atskirus izomerus,
ir 8is iSradimas apima tokius izomerus, o taip pat jy misinius
bet kuriuo santykiu, jiskaitant tuos, kurie daugiausia susidedakié

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

Atskiri izomerai, kurie gaunami nesimetridkai pakeiiant
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dvigubg propenoato grupés jungtj, paprastai pagal Kano-Ingoldo-
Prelogo sistemg, pilnai apradytg literatlroje (J. March, "Advan-
ced Organic Chemistry", 3 leid., Wiley-Interscience, p. 109 ir
toliau) yra zymimi "E" ir "2".

Paprastai vienas i$ izomery yra efektyvesnis, kaip fungi - .
cidas, uz kitg, kaip taisykleé, efektyvesnis yra tas izomeras,ku-
rio grupés -COZCH3 ir -OCH3 yra skirtingose propenocato grupés
olefininés jungties pusése ((E)-izomeras). Tokie (E)-izomerai

sudaro rekomenduojamy iSradimo junginiq grupe.

Pakaitas Z (I) formulés junginiuose yra galimai pakeistas
arilu arba galimai pakeistas heteroarllu. Jei leidZia valentin-
gumas, galimai pakeistas arilo arba heteroarllo grupés gali tu-
réti iki 5 pakaity. Terminas "arilas" apima fenilg ir ypaé naf-
tilg. Terminas "heteroarilas" apima 5- ir 6-nares heterocikli =
%es grupes, turin§ias viena arba keletg iS tokiy heteroatomy :

. 0,.S ir N (geriau S arba N), kondensuotas su benzoinémis ir he-
teroaromatinémis ciklinémis sistemomis, o taip pat kiekvienu
atveju atitinkamus N-oksidus. 2 atitinkanciy heteroarilo grupiy
pavyzdziai apima piridinila, pirimidinila, pirazinilg, piridazi-
nilg, 1,2,3-, 1,2,4- ir 1,3,5-triazinily, 1,2,4,5~tetrazinils ,
1,2,3- ir 1,2,4-triazolilg, tienily, furila, pirolila, tiazoli-
13, oksadiazolily, chinolinilga, izochinolinila, chinoksalinila,
benzotienily, benzoksazolila ir benztiazolilg ir kur galima,ati-
tinkamus N-oksidus. Pakaitai, kurie gali biiti galimai pakeistose
arilo ir heteroarilo dalyse apima viené ar daugiau i$§ tokiy gru-
piy: halogeno, oksi, merkapto, Cl_4a1kilo (ypal metilo ir etilo),
C,.4alkenilo (ypaé alilo), Cz_;alkinilo (ypad¢ propargilo), Cl~4

alkoksi (ypa¢ metoksi), C,.42lkeniloksi (ypa¢ aliloksi), Cys

alkiniloksi (ypa& propargiloksi), halogen(C1_4)a1kilo (ypad tri-
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fluormetilo), halogen(Cl_4)alkoksi (ypad trifluormetoksi), Ciog
alkiltio (ypa¢ metiltio), oksi(Cy_,)alkilo, C, _,alkoksi(C,_,lal-
kilo, C5_gcikloalkilo, C3_6cikloa1kilfcl_4)alkllo, galimai pa -
keisto arilo (ypad galimai pakeisto fenilo), galimai pakeisto
heteroarilo (ypaé¢ galimai pakéisto piridinilo arba pirimidinilo),
galimai pakeisto ariloksi (ypad galimai pakeisto fenoksi), gali-
mai pakeisto heteroariloksi (ypad galimai pakeisto piridiniloksi
arba pirimidiniloksi), galimai pakeisto aril(Cl_4)a1kilo (ypal
galimai pakeisto benzilo, galimai pakeisto fenetilo ir galimai
pakeisto fenil-n-propilo), kuriame alkilo dalis yra galimai pak-
eista oksi, galimai pakeisto heteroaril(Cl_q)alkilo (ypa& galimai
pakeisto piridinil- arba pirimidinil(cl_4)alkilo), galimai pakei-
sto a‘ril(C2 4)alkenilo (ypa¢ galimai pakeisto feniletenilo), ga-
limai pakeisto heteroarll(c2 4)alkenllo (ypad¢ galimai pakeisto
plrldlnlletenllo arba pirimidiniletenilo), galimai pakeisto aril-
(Ci?4)qlkoksi (ypad galimai pakeisto benziloksi), galimai pakeis-
to heteroaril(cl_4)alkoksi (ypa& galimai pakeisto piridinil- arba
pirimidinil(cl_4)alkoksi), galimai pakeisto ariloksi(cl_4)élkilo
fypaé fenoksimetilo), galimai pakeisto heteroariloksi(cl_4)alki-
io (ypa¢ galimai pgkeisﬁd piridiniloksi- arba pirimidiniloksi -
.(C1;4)alilo). aciloksi;, }skaitant C;_,alkanoiloksi (ypa& acetil-
~oksi) irﬁbenzoilokéi, ciano, tiocianato, nitro, ~NR’R", =-NHCOR',
-NHCONR'R", =CONR'R", -COOR'v, -OSOZR', -SOZR', ~-COR'’, =-CR'=NR"
arba -N=CR’'R", kur R’ ir R" yra nepriklausomai vandenilis, Ci-g
élkilas, Cy-48lkoksi, C,_,alkiltio, Cy_gCikloalkilas, C,_cciklo-
alkil(C, _,)alkilas, fenilas arRa benzilas, be to, fenilo ir ben-

zilo grupés galimai pakeistos, C1_4alkilu arba C1_4a1koksi.

‘Pakaitai, kurie gali biti bet kuriy i$ auk3&iau uirasyty
arilo arba heteroarilo *ieduose arba R® fenilo Ziede apima vieng

arba kelias grupes is tokiq:_halogeno, oksi, merkabto, Cl_4alki-
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lo, C,_jalkenilo, C,_ ,alkinilo, C,_,alkoksi, C, ,alkeniloksi ,
C,_jalkiniloksi, halogen(C,_,)alkilo, halogen(C;_,)alkoksi, C)_,

alkiltio, oksi(C,_,)alkilo, alkoksi(C, _,)alkilo, C;_cciklo-

€1-4
alkilo, C5_ccikloalkil(C,_,)alkilo, alkanoiloksi, benziloksi,ci-
ano, tiocianato, nitro, -NR'R", -NHCOR'’, -NHCONR'R", =~CONR'R" ,
-COOR', =0SO,R’, —SOzR', ;ch’, =CR'=NR" arba -N=CR'R", kur R’
ir R" pazyméti auks$diau.

Kai bet kurid i% A, B ir E pakaity yra C1_4a1kilas arba
Cy-42lkoksi, alkilo dalis gali bUti tiesios arba Sakotos grandi-
nés, t.y. gali bﬁti metilas, etilas, n- arba izo-propilas, arba
n-, sek-, izo- arba t-butilas. Kitos nuorodos i C1_4a1kilo ir .

l 4alkoksi grupes turi tas paéias reiksmes. 2 4alkenllo grupeés
gall bGti tiesios ar Sakotos grandinés ir, kur tinka, gali biiti

(§)~ arba (2)- konfigﬁracijos. Tokios grupés yra vinilo, alildy

~=C(CH4):CH,, ir (E)- ir (Z)-krotilo.

L 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 i8 A 'ir B yra vandenilis.

Pagal vieng i§ iSradimo aspekty pateikimmas (Ia) formulés

junginys:

(Ia)
G

N\

CH O C CH.OCH

3

3’ NCHZCH3r

C=C(CH3)2,

kur X yra O, S(O)n. kur n yra 0, 1 arba 2, NH, NCH

NCOCHB' NCH(CH3)2, CHZ' CH(CH3), C(CH CO, C=CH

30 2'

CH CHZp CH(CH

2 3
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(E)-C(CH4)=C(CH,), Cc=C, OCH,, OCH(CH4) 4 (cnz)po + kur p yra nuo
1 iki 5, CH(CH,)O, SCH,, SCH(CH,), S(O)CH,, S(O)CH(CH,),

S(O)ZCH S(O)2CH(CH3), CH,S, CH(CH3)S, CHZS(O), CH(CH3)S(O)r

2 2
CHZS(O)Z' CH(CHB)S(O)Z, NHCHZ, N(CH3)CH2, N(COCH3)CH2, NHCH(CH3)'

N(COCH3)CH(CH3), CH2NH,_CH2N(CH3), CH2N(COCH3), CH(CH3)NH,

CH(CH3)N(CH3), CH(CH3)N(COCH3), COZ,O ¢, s0,0, 0SO C0.CO,COCH

2 2 2' 2!
COCH(CH3), CHZCO, CH(CH3)CO, CH(OH)CHZ, CH(OH)CH(CH3),CH2CH(OH),

CH(CH3)CH(OH); CONH, CON(CH,), CON(CHZCH CH,), CON(CHO),

2
CON(COCH3), NHCO, N(CH3)CO, N(CHZCH3)CO, N(CHO)CO, N(COCH3)CO,

CSN(CH3), CSNH, NHCS, N(CH3)CS, SOZNH, SOZN(CHB)' NHSOz,

N(CH4)S0,, N(CH,CH;)80,, CS,, s,C, COS, SCO, (E)-N=CH, (E)-N=

CACH3), (E)-CHp=N, (EO-C(CH3)=N, CH,CH,CH,, CH(CH,)CH,CH,,

CHQCH(CH3)CH2, CHZCHZCH(CH3), OCHZCHZ' CHZOCHZG SCHZCHZ'

S(0)CH,CH,, $(0),CH,CH,, CH,SCH,, CH,S(0)CH,, CH,S(0) ,CH,, "

‘CH2CHZS, CH2CHZS(O), CHZCHZS(O)Z' (E)-CH=NNH, (E)-C(CH3)=NNH,

2

(E)-CH=NN(CH,), (g)-NHN=CH, (E)-NHN=C(CH,), (E)-N(CH3)N=CH,

CH,CONH, CH(CH3)CON(CH3); CH(CH;)CON(CH,), (E)-CH=CHCH,O0,

N N

CH, trans CH

2

'COCHZCHZO, .CH

n

trans CH CH,

. " _
CH(C6H5), COCHZO, CH(OH), COZCHZ' (CGHS)ZP CH,Br , CH,0CO,

2 2

CHZNHCO, CHZSCO, OCHZO, OCH2CH20, S(O)CHZO, COCH(CH3)O,(§)-CH2

CH, (Z)-CH20N=CH, CHZCHZCH(OH), (E)-CHZCH=CH, C(CH3)(OH),CH2QK§,

ON=

CHZNHCO.NH, OCO.NH, NHCO.NH arba'CHZOCO.NH; A yra H, oksi, halo-
genas, C,_,alkilas, Cy-4alkoksi, trifluormetilas, nitro, ciano ,
acetilas arba fenoksi:'B ir E yra H arba halogenas; D yra H, oksi,

halogenas, Ci-42lkilas, Cy-g3lkoksi, nitro, ciano, halogen(cl_4)

alkilas ( ypadé trifluormetilas), halogen(cl_4)alkoksi (ypad tri-

fluormetoksi), fenilas, fenoksi, NHCORG, NHSOZR6, NR7R8, C02R7 ’

kur R6 yar C1_4a1kilas,(ypaé metilas) arba fenilas, o R7 ir R8

yra nepriklausomai H arba Cy.4alkilas, arba CH0,C.C=CH.OCH3; o
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G yra H, halogenas, C,_,alkilas, C1_4a1koksi afba nitro; arba D
ir G, kai jie gretutiniai, susijungia, sudarydami benzolo arba
piridino Ziedg, su salyga, jei A, B, D, E ir G visi yra vande -
nilis, tai X néra deguonis. Konkre¢iau, Sis aspektas apima tuos
(f) fofmulés junginius, 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

iki 5, OCH,O, OCH,CH,O, CH(OH), CO, CO oc,c, Cos, sco, CO,CH

2 2772 2' 272!

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

2

SO 0, CH(CH3)O, SCH

2!
NH,

2
SCH

2

2 2! CONH, NH, NCH CH

N(CH3)CH2, NHCO, CH

3' 2
(E)-N=N, (2Z)-N=N,

0, s(O)CHZ. S(0)CH,0, S(0),CH

,OCO.NH, NCOCH,, 2t

(E)-N=CH, (E)-N(CH,)N=CH, (E)-CH,ON=N, (2)-CH

NHSO

2 ON=CH, CH(CGHS)'

NHCO, CH

2

COCHZO, COCH(éﬁB)O, CH,0CO, CH SCO arba (C6H5)2P+CH Br ;

2 2
A yra H, oksi, halogenas, C1_4alkilas,

2 2
C,.423lkoksi, acetilas ar-
ba fenoksi; B ir E abu yra H; D yra H, oksi, halogenas, Cl-4
alkilas,lcl_4alkoksi,_nitro, ciano tfifluormetilas, fenilas, fe-
no#si, amino arba CH302C.C=CH.OCH3; o G yra H, haloggnas, Cl_4
é%kilas, nitro; arba, kai D ir G yra gretutiniai, jie susijun -
. g9ia, sddarydami benzoiq arba piridinb ziedg, su sglyga, jei A,’
B, D, E ir G visi yra H, X néra deguonis.

!

Pagal dar vieng i§ i3radimo aspekty pateikiami junginiai,

kuriy formulé (Ibfé

(Ib)

T

C Q§§§
CH40,C CH.OCH,
kur D ir G yra nepriklausomai halogenas, C,-g42lkilas, C,_,alkok-

si, trifluormetilas, nitro, ciano, fenilas, fenoksi, NHCOR6,



NHCOR6, NHSOZR6 ir NR7R8, kur R6 - R8 yra pazyméti aukséiau; o A
yra halogenas, C;_,alkilas, C,.43lkoksi, trifluormetilas, nitro,

'

ciano, acetilas arba fenoksi.

Ypaé geri yra tie (Ib) formulés junginiai, kur D yra van -
denilié, d yra 2- arba 3-chloro, 3-bromo, .2- arba 4-metoksi, 3-
arba 4-nitro, 2- arba 3-ciano arba 3- ar 4-fenoksi, o 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 i$ idradimo aspekty, pateikiami (Ic¢c) for -

mulés Jjunginiai:

A
| = (1¢)
z Ic
\\\\'X ~— O’///

.C
CH302c//”"~ Q§b‘cn.o,cn3

kur Z yra piridinilas, pirimidinilas, triazinilas, pirazinilas,

.

piridazinilas, chinolinilas, benzoksazolilas, benztiazolilas,
I
'tienilas, chinoksalinilas, tiazolilas, izochinolinilas, chinazo-

linilas, purinilas, oksazolilas, tiadiazolilas, oksadiazolilas,
v
furilas, pirolilas arba tienopirimidinilas, kiekvienas galimai

pakeistas halogenu, Cy.4alkilu, C,_,alkoksi, C,_,alkiltio, halo-

1-4
gen(Cl_4)alkilu (ypad trifluormetilu){ ciano, nitro, COOR7, feni-

7R8 7 8

lu, fenoksi, Cl_4alkanoilﬁ ir CONR » kur R'ir R~ yra neprik -

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

N(CHB), $0,0, CH CH,CH

2 2! 2727 2!

ir B yra nepriklausomai H, halogenas, Cl_4a1kilas, C1_4a1koksi,

OCH ‘CHZO, CH(OH), CONH arba CO; A
ciano, nitro, halogen(C, _,)alkilas (ypa¢ trifluormetilas) arba

halogen(cl_4)alkoksi (ypa¢ trifluormetoksi); o E ir H yra halo-

genas.
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Konkre¢iau, S§is aspektas apima tuos (Ic) formulés jungi -

nius, kur X yra O, S, OCH,, SOZO, CHZ' CH

Z yra piridin-2-ilas, pirimidin-2-ilas, pirimidin-4-ilas, piri -

20, CONH arba CON(CH3):

midin-5-ilas, pirazin-2-ilas, piridazin-3-ilas, 1,3,5-triazin-2-
ilas, tien-2-ilas, pirol=-2-ilas, chinolin-2-ilas, chinoksalin=2-
ilas, 1,2,4-tiazol-l-i1as, tiazol-4-ilas, benztiazol-2-ilas, ar-
ba benzoksazol-2-ilas, kiekvienas galimai pakeistas halogenu,
trifluormetilu, Ci-42lkilu, C,-42lkoksigrupe, ciano arba nitro,
ir jy N-oksidus, o A, B ir E visi yra vandenilis.

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

rmuleée (Id):

: A B '
5 .
(1d)
C
CH,0,C — \CH.OCH

kur X+ A, B, D, E ir G yra pazZymeéti (Ia) formulés junglniams, o

talpogl X yra O, o A, B, D ir E visi yra vandenills.

. . N
Ypal geri yra tie (Id) formulés junginiai, kur X yra O,

CH,0 arba 80,0, o A, B, D, E ir G visi yra H arba D yra 2- arba

4-nitro.

Ir dar pagal vieng i3 iSradimo aspekty pateikiami jungi -

niai, kuriq formule (Ie):

~ l/(?/

CH OCH
CH302C 3
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kur 2z, X, A, B ir E yra pazyméti (Ic) formulés junginiams. Ypat=-.
ingai geri yra tie (Ie) formulés junginiai, kur Z yra pirimidin-
2-ilas arba pirimidin-5-ilas, X yra O, o A, B ir E visi yra van-

denilis.

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

sipropenocato grupé yra (E)-konfiglracijos.



1l lentelé

b

E
D
/ G OCH3
H
Junginio | | . Lyd.
.No. X D [ IA |B |E Olefininis| temp.(°F)
‘ . ,
ol . 8 H |H |[H |H H 7,42 Derva
2 SO H |IH |H |H | H |nematomas Derva
"3 S0, yg ﬁ .H H | § |nematomas | VasSkas
4 NH . H |[H |H |H |H 7,44 vaskas
5 NCH5 H|H |H |H|H 7,44 Derva
6 - NCH,CH3 H |H |H |H|H
7 'NGXH3 H [H |H [H]|H 7,39 50-54
8 NCH(CH3)2 H |H |H {(H|H
9 G, HIH H [H |H 7,47 Derva
10 CH(CHs) H |H [H |H|H
11 C(CH3), H|H |H |H|H
12 (6 0) H|{H |H |H|H 7,47 Derva,
13 - CiCH, H|H |H [H|H
14 - C:C(CHy), H|H |H |H|H
15  CH,CH, H|H |H [H|B | 7,49 Derva
16 CH(CH3)CH, |H |H |H |H |H |
17 CH,CH(CH;) | H |H |H |H |H »
18 (E)~CH:CH. H|H |H |H|H 7,49 Derva




1 lentelé (tesinys)

-]12-

Junginio + Lyd '
No. X D{G| A |B]|E | Olefininis| temp.(°C)
19 [EB)C(®Hy)C(@;) | BB H |1 |H
20 (G H{H|H|{H[H
21 oH, H{H|B |H|H.| 7,46 Derva
22 OCH(CH;) H{H|H|8|H.

23 HP H{H|H |B|H | 7,44 84 |
24 a(ai;)0 H|H|H|H 7,39 99-102
25 - SCH, H{HIHIH|H | 7,47 Derva
26 SH(H;) . |H|H|H|[H|H

27 s(0)¥, B|H|H|K|H | 7,48 82-86
28 S(0)xi(cHy) HIH|H|H|H

2 s(0),at, H{H{H[H|H | 7,48 140-144
30 8(0),(H(CH3) Hi{H!H|H|H

31 Qs HI{H|H|H]|H

32 () ¢ H|H|H|H[H

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

% Qi(@;)50) | H [H|H [H|H
3 G,5(0), H{H|H|H|H
% CH(QHy)$(0), | B [H|{H |H|H
37 NEH, H{H|H |H|H
38| NG, HIH|H|H|H | 7,44 Derva
39 Moo, |H|H|H [H|H

. 40 N (GHy) H|H|H|H|H

- a N(H;)OH((H,) [ H |H|H [#|H

42 |NeooHyaHcHy) | H | H|H |R|H
4 CHH H|{H[H |H|H.
a4 CHN(CH3) H|H|[H|B|H
45 CHN(QOCH,) H|H[H [RH|H
4 CH(CH; N H|{H|H |H|H
47 | aucyN@L) | H (| H |[H]H
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1 lentelé (tesinys)

v

Jdnéinio : ) o 4 Lyd.
No. X D |G |A |B |E |Olefininis| temp.(°C)
48 Gi(a;(oH;) [H B [H (K |d o
49 @, H{H|H |[B|[H [7.46 94-95
50 0,C H|(H|H|B|H 7,47 Aliejus
51 500 HI H|H |HI|H 7,40 Derva
52 00, HIH|H|H|H
53 ®.© H|H|H |H[H
54 XH, HI{H|H|H|H
55 QOCH(CH;) H|H|H|{H|H
56 QL0 H|H|{H|H|H
57 CH(CH5 )00 H|H|{HI|H|H
58 G (cH)ai, H|H|H|H|H
59 CH(OH)CH(Q3) HiH|H|H|H
60 CH,CH(CH) H|H|H|H|H
61 CH(Q5 )CH(CH) H|{H|H|H|H
62 06.:7) H|H|HI{H]|H 7,46 Derva
63 N (CH3) H H{H|H
64 ON(QH H,Hy) | H [H|H |H|H
65 QON(CHO) H|{H|H|H|H
66 QO (005 H|{H|H|H|H
67 NHOO H{H|H|H|H 7,40 Derva
68 N(CH3)CD H{H|H|H[H [7,43 Derva
69 N(CH (H4)00 H|H|H|H|H
70 N(QD)® H{H|H|H|H
71 N(QoCH;)0 H|{H|H|H|H
72 CSN(H,) H{H| H{H|H
73 CSNH H{H|H|H|H




-14-

1 lentel¢ (tesinys)

Junginio H Lyvd.
No. X D| G| A| B| E Olefinini’s' temp. (°C)
74 ' NHCS H |8 |d |8
75 N(CHj)CS - H H |H |H
76 SO,NH H (B [H |1 |#

77 SO,N(CHj) H |H (H |H |n |

78 NHSO, | B |H |H |H |H 7,43 Aliejus
79 | «N(CHy)SO, - H | |g |H |H

80" | N(cH,cHys0, | H |u |u |u |m

81 cs, H |H |# |H |H

82 8,C H |H |H |H |n
. §3 cos H |H |H |[H | |7,38 - 87-91
| 84 e o) +H.|B |H |H Ho|7,50 Derva
85 (E)-N:N H_|H |H |H |H

86 (E)=N:CH H |H [H {8 [H 1,49 or 7,40 Derva
87 AE)Nc(cHy) | B |8 |n e |u

88 (E)~CH:N H |H |8 [H |H

89 (E)-C(Q3):N | H |[H [H |H |H

90 CH,CH,CH, H [H [H |H |H

91 CH(CH; ) CH,CH, H B [H |H

92 | CHCH(CH;)CH, H [0 |H

93 CH,CHyCH(CH3) | H [H |H | |H

94 OCH,CH, H |3 [H |H |H

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

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

98 $(0)CH,CH, “H | |H |4 |8
99 $(0) ,CH,CH, H {H |0 | |H

J

72



&

1 lentelé (tgsinys)

‘|Junginio 4| Lvd. '
No. X D |6 [A| B | E |Olefininis temp.
, | (*C)

100 S, B |H {W|H|H
101 - GHS(0)H, H|H |H|H|B
102 Q1,5(0),C, H|H {BH|H|H
103 | oS H |H |H | H|B
104 GHH,8(0) H|H |H |H|H
105 CH,01,8(0), H|H |H|H |H
106 . |(E)=Gi:NH H|H |H{H |H
107 |(E)=C(CH,) N H|H |B |H |H
108 | (E)-CH:NN(CHy) H|H |B|H |H
109 |(E)- NN:CH H|H |BH |H |H
110 | (E)=NBN:C(CH;) H|H |[H |B |H .
11 |(E)-N(CHyN:CH H|H [H |8 |H {7,530 121,5-223,5
112 0 H|H |H |H |B
113 | GH(CHy)ON(@H) | H | H |H | H |H
114 | Gai)oN(@;) | B O|H O |[H | H JH |
us | (e)oncoio | B |H |H |H |H [7,47  |perva
116 QOCH,CHAO H |H |H |B |H '
17 Gy - o

trans c/.._z.\ H|H |H |H |H

A~

118 trans He——@| H |H |H |H |H |
119 0 2Cl{H |n |H |H [7,48 51-54
120 0 3-Cl| H H H H 7,48 Derva
121 0 4<i{H |H |B |H
122" Y 2F|H |H |H |H |7,50  Perva




1 lentelé (tgsinys)

-16-

Junginiq ' 4 Lvd.
No. X D .G A B E | Olefininis| temp.

" i (*C)
123 0 3-F | H H H H |7,51 Derva
124 o' | 4F H " H H H |7,35 Derva
1250 | o .| 2y H| ® |8 |u |75 perva
126 0 | 3, H H | B | B |7/4° Derva
127 o | 4Gy H H | H | H |7,49 Derva
128 0 2= H H H H |7.,46 ‘Derva
129 o} 3—<}13O H H H 7,48 Derva
130 0 | 4P H H | H | u 7,48 Derva
131 O | .2-N0, B H | H | H |7.47 Derva
132 0. | 3 R H H H {7,49 Derva
133 0 | 40, H H'|H |H |7,44 67-71

% | o | 2 H H |8 |8 {7,5 108-11(
135 0 3N H H H H {7, SAl Derva
136 o | 4+ H H |B |H |
137 0 2-Br H H H H
138 0 3-Br ' H H H H 7,48 Derva
139 o | 4Br | H H |H |H
140 0 2<CF, H H {H |H |
141 o.| 3 |H H. |H |H [1,49 Aliejug
142 o 4CFy | H H |8 |H
143 0 2-CcHs0 H H H H [,46 Derva
144 ) 3-Cels0 H H |H H [.,48 Derva
145 o | 4o | H H |H |u p.s0 Derva
46 | o |2<wgqip |H H |H |H#

147 o |30 | H H |H |H
148 0 |40 | H H |H |H

7/



-17~

1 lenielé (tgsinys)

Junginio- ; 4+ Lyd.
No. X D G A B | E [Olefininis| temp.
(°C)
149 o l2<gig | H | H | HIH |
150 o] 3-CgHg H H H (H| 7,50 Derva
151 0 | 4<CgHg H H H|H
152 0 2-Cl 3¢l | H H |H
i 153 o) 2-Cl 4-C1 'H ‘H | H
154 0 2-C1 §Cl | -H H |H
3 155 o | 2=Cl 6~C1 ‘ H H |H
156 o |* 3<1 4-Cl H H | H
157 o . 3-Cl 5-Cl H H |H | 7,53 Derva
158 |0 | 21 [3<mHpo [ B | H|H I
159 | o 2-Cl | 4<CH0 | H | H |H ¥
160 0 21 | <O W | H |H i
161 ° 2-C1 6-CH;0  H H |H |
162 0 3-Cl 4-CH0 H H |RH |
i 163 o] 3-Cl 5-CH30 H H |H
| 164 o 2-CH;0 3IcL - H H |H
165 0 2-CHy0 |- 4=Cl. | H H |H
166 0 " | 2<HO | 5=Cl H H |H
. 167 o 3-CH50 4-C1 H H |H
168 0 ¢ & H H ol
" 169 o] 2 -Q. H H |H
170 -0 H H 2-F H H
171 0 H H 4~F HI{H | 7/51 _Perva
172 o H H 5F | H | H
173 o H H 6-F | H | H
174 o H H 4cl| B |H




-18-

o

'

1 lentele (tgsinys)

Juhginio

. Lyd.
No. X D |c| A B | E |Olefininid temp.
(°C)
175 - o] H H 5C1. | H H |7.,41 Derva
176 0 H H|{ 4@; |H |H |
177 0 H  |H| sy | H |u |7/47 |Derva
178 0 H H| 4®p|H |H |
179 0 H H| s<upo|H |H |7r42  |Derva
180% 0 H H| 48 |H |H [7.47 Derva
181 0 H H| 5Br |4d |H
182 0 H H| 4<cFy; | H | H
183 0 H H|{ 5<F; |H |H |
184 0 H H| 4%, |H |H
185 0 H |H| s, |H |H
186 o H H| 4 |HB |H
187 ) H B 5N |H |H
188 0 H |H| 4F 5-F | H
189 0 H H{ 4<1 | s<iln
190 0 H H| 4F | 5<c1|H
191 0 H H| 4<1 | 5F|H
192 0 H H| 40 | 5l H
193 0 H H| 40 | 5F | H
194 0 H H H ‘H | 5F
195 0 H H H B | e<L
1% BN [H |H| 4 |'H |H |
197 | (E)N | H H{4®qio| B | H
198 o % 2Cl | H H H |H
199 Qo | 3 |H| H H.|H
200 0 4Cl | H H H |HB

&



1 lentelé (tesinys)

- lt)_ .

Junginio | *| byd
Ro. | X D 6| A | B | E |Olefinhig temp.
(°C)
201" | QLo | 2F H| H | H-| H
202 | @p| 3 |(H| H | H|H
- 203 ®MO| 4F |H| H | H|H
204 MO | 2=y | H| H | H | H| 7,25 |[108-110
205 0 | 3-CHy H H H H | 7.24 Derva
206 a0 | 4, H!| H H W { 7,40 [88_90
207 G0 | a0 H| H | H | H |
208 G0 | 3O | H| H H | H{7,39 |Derva
209 Q0| 4O | H| H | H | H
210 o | 20, | B| H | H | H
211 @0 | 30, | H| H | B | H
212 @O | 40, | H| B | B | H| 7,42 |109
213 MO 2 | H| H | H | B
214 MO | 3 |H|{ H | H | H|7,41 [9-92,5
215 MO| 4 |H| H | H | H
216 Q| 28 |[H| H | B | H|[7,41 178-80
217 G0 3-Br H H B H | 7,45 Pperva
218 P | 4& |H| H | H| H|[7,4 B6-88,5
219 Q0| 2<F3 | H|{ H | H | H
220 QP 3F3 | H H H | H | nematomps Derva
221 Q| 4wy | H| H [ H | H
222 QP | 2O H | H | H | H
223 | ®pP| 3CHO| H | H | H | H
224 QP | 4CHO| H | H | H | H
225 P |2-<a0! H | H | H | B

4
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1 lentelé (tesinys)

Junginio | Lyd
"~ No. X D G A B E _01efini.ni+ temp.
, (°c)
226 G0t [3CHyCH0| B H H | H
227 CHO [4—<HyCH,O| H  H H | H
228 CH,0 | 2Cglig | H H H | H
229 CHO0 | 3=CeHg | B H H | H
230 CH,0 4-CgHs H H B H pematomas| Derva
231 CH,0 2Cl | 3=<Cl1 |H H | H
232 CH,0 2-C1 | 4=C1 H H | H
233 - CH.0 2=Cl | 5-C1 'H H H
234 ao| 2<1| 61w | | w
235 CHo | 3L | 41 H H | H |
236 CHy0 3-Cl | 5L H H | H |
'+ 1237 CH,0 2=Cl | 3-CHOH H H 'l
238 CH 0 .2=Cl 4—CH3O%H H B z
239 CHy0 2=Cl |5~CH30 | H H '
.
240 CCHO| . 2<Cl [6=CH30 H H | H
241 " CHO 3-Cl |4=CH;0 H H | H
242 CH,0 3CL | 5=CH30 W | w | w ;
243 CH,0 | 2=CHi0 | 3-Cx HH H | H
244 @,0| 2<HO | 41 |0 | H
245 CHO | " 2~CHyO [ 5-C1 [H H | H
246 CH, 0| 3-CHy0 | 4-C1 |H H | H .
247 CHy0 4 ¢ IR H H |7.42 106 =102
248 CH,0 ¢~ - H H H 7,42 102-106
249 CH,0 H ‘H |2-F | u | B |
250 CH 0 H H |4F | H | H
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1 lentelé (Tesinys)

Junginio +| Lye.

No. X D G A B E |Olefinkhis| temp.
- ' B (*C)

251 . GH,0| H o[ s-F B |H

252 CH,0 H H 6-F [H H

253 G, 0| H H | 4<1 |H |H

254 CH,0 H H | 51 |[H |H

255 CH,0 H H | 4y |0 |H

256 CH,0 H H | 5-CHy 'H

257 CH,0 H H | 4=mgoln  |H

258 CHO| - H H | 5-CHpOlH |H

259 CH,0 H H | 4Br |H |H

260 CH,0 H H | 5-Br |H |H

261 " CHYO H H | 4CFy |H |H

262 CHO0| H H | s<F; [H |H

263 CH,0 H H |.4N0, [H |H

264 CH,0 H H | so, H |H

265 CH,0 H H | 4<N |H |H

266 CH,0 H |H | 5N H H

267 CH,0 H H | 4-F |5-F [H

268 GO | H H | 4=C1 |5=Cl |H

269 GO H H | 4-F |51 !H

270 CHO | H H | 4l [5-F [H

271 CH,0 H H |4=CH;0 |5=Cl |H

272 CH,0 H H |4-cH30 |5-F !H

273 CH,0 H H | 8§ H |5-F

274 CH0 | 'H H |H H |6=Cl

275 0 |4-tH.CocHy|H | H H |H
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1 lentelé (tegsinys)

Junginid' +| Lyd.
No. X D G A B E |Olefininisg| temp.
(°C)
276 O |4NH.SOCcHg|H (H | H | H
277 O | 4-NH.COCgHs H |H | H
278 0 | 4-Nu.50,cHy H |{H [ H | H
279 0 4-N(CH3), (H |H | H | H
280 $0,0 | 4-MH.0XH3; H |H | H | H
281 0,0 3-No, |4<Cl{H |H | H
282 (E)-N:N|  4=C1 H WHO | H | H|7,38 143-144
;283 $0,0 2-Cl H 'H H H 17,37 Derva
284 . 50,0 31 H 4 | H | HI|7,45 Derva
285 [ 50,0 4-C1 ;H H H H|7,45 53-59
286 800 | 2F  H |H |H |H
287 © 80,0 =F (B |H H | B
288 §050 4-F (B {H H H 17,45 Derva
289 50,0 2CHy H |H H H |
290 50,0 3-CHy H 'H H H 7,34 Derva
291 0,0 4cH; H |H |H | H|7,38 70-76
292 0,0 2-H0 H |H | H | H
293 $0,0 3,0 H |H |H | H
294 S0,0 | 4<H;0 H |H |H | H|7,39 96-97
295 80,0 | 2-NO, B B |H | H|7,40 Derva
296 $0,0 | 3-No, H. | 'H | H[7,4 D0-93, 5
297 S0,0 | 4-N0, H |H H | H
298 SO0 | 2-a H (H H |H
299 50,0 | 3-m s s !'n | ~u
300 S0,0 4-CN iH |4 l H | H
301 $0,0 | 2-Br iH H |H | H
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1 lentelé (tesinys)

Junginio ‘ ' +—j byd.
i No. X D G A B E |Olefininis temp., :
e | A | (°c) |
) y | ' - I
302 | $0,0 | 3Br H H | H |H
303 - 80,0 | 4-Br H H H H
304 | 80,0 | 2=ry He |H | B |H
305 | 800 | 3T, H H | H |H
306 $0,0 | 4~CF4 H H | H | H
307 $0,0 | 2=CcHs0 | H H | H
308 $0,0 | 3-CgHs0 | H H | H ' H
309 S0,0 | 4-CgHO | H H | H |8
310 50,0 | 2-CH,(H,0 | H H | H |H
311" | 800 | 3-CHyCH0|H  |H | H | H
312 $0,0 | 4~CH3CH,O0 | H H | H |H
313 $0,0 | 2CeHs | H H | H |H
314 $0,0 | 3CeHg | H {8 | B |H
315 $0,0 | 4~CeHg | H H | H |H
316 $0,0 | 2=C1 31 |H | H | H
317 50,0 | 21 41 B | H |H |
318 SO0 | 2C1 5C1 |H H H {7,533 Derva
319 50,0 | 2= 6Cl |H | H | H
320 50,0 | 3-Cl 4<1 |B | H |H
321 50,0 | 3=l 5L |H | H | H
322 | s0,0 |21 3-CH,0|H | B | H
323 $0,0 |21 4-CH:0.|H | H | H
3224 | 80,0 |2l S-CH0 'H | H | H
325 S0,0 2l (6-CH 0 'H | H | H
326 50,0  3<Cl 54@30 IH ! H ' H
327 S00 | 3-CL  |5-CH0 |H | H | H
328 50,0 | 2=CH50 l3-c1 HoE |
n




1 lentelé (tesinys)

_2/'-..

Junginio- +| Lydim.
No. X D ¢] A B E |Olefininig temp.
(°c)
329 S0,0 | 2-CH;0 {4C1 | H |H
330 S0,0 | 2<H;0 ; 5C1 | H |H |H
331 S0,0 | 30 41 | H |u |H
332 00 | # "4 | mn |a |8 |73 Derva
333 S0,0 $- U H H H |7,35 98-100
334 50,0 H | H 2-F |H |H
335 50,0 H | H 4-F |H |H
336 $0,0 H H | 5-F |H |H
337 0,0 | H H 6F [H |H
338 0,0 | H H 4Cl |H |H
339 0,0 | H ' H 51 [H |H
. 340 500 | H w | amln |
341 0,0 | H H . 5<HyH |H
342 50,0 H " H | 4-CHy/H |H
'343 50,0 H o H 5-CHy(H |H .
344 $0,0 B , H 4-Br H |H
45 | 00 | H W | 5Br |H |H
| 346 | Sp,0 | H ' H | 4CF3 [H |H
347 $0,0 | H . H 5-CF3 |H |H
348 ’ 00 | H | B |4No, H |[H
| 349 | 80,0 | H ’ "H | 50, |H H
I 350 ‘ 00 ! H | H |4 |H |H
.31 1 800 i H B, | 5N H |H |
32 | 80,0 H H | .4F |[5-F !H
| 353 0,0 | H i H |4<1 |s-ciH ,
354 SO0 | H | H |4F |s<ilH




1 lentelé (tesinys)

.

-25-

H i H

' Junginio +|Lyd.
No. X D G A B E |Olefininis| temp.
\ (°C)
355 $0,0 H H | 4<1 |5-F| H
356 80,0 H H [4=M30 |5=CL H
357 50,0 B H "[3-CH;0 |5-F| H
., 358 50,0 H Hy| H H B-F
359, | 80,0 |, H H H H p-=Cl
360 CH(C¢Hs) H H H H_ | H.[7:44 Derva
361 ) 3Cl | H 4-Cl |H H
362 © 3CHO |4-cl| 5-F |H | H
363 Cl,0 4-F H |5-H;0 |H H
364 50,0 3-CHy H .| 4-F H H
365+ o) H H |4-CHyCO | H H|7.,43. 90-92
366+ ) H H |6-CHyCO |H H|7,48 82-85
367* o) H H 6-Br H H 7,45 Derva
368 0 H H |5-CeHsO | H H|7.46 Derva
369 $0,0 3-NH, H H H H 7,43 88-92
370 | COCH,0 H H | H H | H|7,47 49-52
371 OCH, 4-CH;0 | H H H H 7,49 F6-69
372 OCH, 3-CH40 H H H H|7,47 Derva
373 OCH, 3-CN H H H H 17,48 71-75
374 OCH, 4-CN H H H H |7,48 Derva
375 OCH, 4-NO, H H. H H (7,48 | 08~110
376 OCH, 2-Cl H | H H H |7,46 83-87
377 | ocH, 2<ai0 ' W | A H | H|7,48 Derva
378 | o, 2-CN H | H ! H|7,47  |95-10
379 (E)=-N:N 4-Cl H '4-CH30 : H H nematomafs 61
380 CH(OH) | H | ' H H |7,45 . Derva




-26=-

1 lentelé (tesinys)

Junginio Lyd.
No. X D G A B E | Olefininis temp.
(°C)
38l OCH, 2-NO, H H|7,48 Derva
382 o, 3-NO, | H H H 7,48 Derva
383 o, 3-Br H H 7,47 Aliejus
| o, €1 |B | H H| H|{7,40 |Aliejus
385 o, 3CHsO | H H H| H|{7,47 Aliejus
386 H, i 4-Cl H B . H B1{7,47 72-76
387 S(O)Q'Iz 4-Cl H H H H{7,42 105-11
388 S(O)z(}lz 4-Cl H B H H|7,47 126-130
389 o, 2-Br | H H H| H|7.,46 |87,5-9
390 o 2-ND2 4NO, | H "H H 7,46 54-57
391 o 2 (3Me | H H H{7,50 Derva
392 0 2Me |4Me | H ‘H H 7,51 Derva
3'9‘3,‘.“ e 2Me |5Me | H H H |7,50 Derva
3% "0 2Me |6 | H | H | H|7,50 Derva
1395 0 3Me |4Me | H H H |7,50 Derva
3% 0 3Me |5Me [ H'| H | H7,51 vadkas
- 397 oH, 4-Br H H H H {7,47 Aliejus
398 1 O, H H '| B H H [7,47 Aliejus
(399 | Sy €1 | H H H{ HP,47 74-78
400 SQ-12 4-1‘02 H H H H 17,48 Derva
41 |s@)m; |2<1 |B | H | B | H[,60 Derva
402 S(O)2Q12 2=<Cl H H H H [7,59 Derva
403 (E/2)-G¥FCH | 40, | H H H H [7,49 Derva
404 PY\2+PCI-1251" H H H H 'H [7,40 176-177
405 QP  4-tert-C/Hg| H H H H [7,31 Derva
406 CH,00 H H W | H | up,a6 Derva




1 lentelé (tesinys)

Junginiq + | Lyd.

No. X D G A B | E|Olefinhid tenp,
, (°c)
407 QINHD | H H H H | u{7/41 - [perva
408 QizsCD H ‘H H H H 7,45 Derva
a9 | ogf 30, (H | H | H | H|{7/50 |Derva
410 | oamp 4ct (W | Hs| H | H[.47 Aliejup
411 s(O)a0 | H H H B | B[.47 Aliejup
412 COCH(CH5)0 | H R | H | H | H[.45 Aliejup
413 | (E)-Giav:cH | H H H 'R | B .49 Derva
414 | (2)-c Q0| H H H H | H{7,46 Derva
415 (GL,)50 H H H H H 17,48 Alieju
416 | (aL)0 |H H H H | B|7,47 Alieju
417 ()0 | H H H H | H 7,48 Aliejug
418 (E)N:N | 4-cH |H H H | H|7,50 Aliejug
419 (E):N | 4-Qi0 |H H H | H 7,49 Derva
420 0. NH 2-Br  |H H | B | H{7,49 |puta
21 | oo 38r [H | H | v |H[,47  lpuea
422 Q0. M 3-CH,0 |H H H | H 7,48 Puta
423 oH0°' | H H H H | H 7,45 Puta
424 50,0 0 0 H H |H[,29 Aliejus
425 SCH,0 H H | H H |H ,47 Aliejus
426 QL0 2-(CHA0,C-1H H H H 7,40’ arbp Derva
’ C=CH, OCHy ) /52

427 SO0 | 4<FP [H H H Nematomsterva'
428 0,0 2<CH0.C |H H H | H|7,41 Derva
429 |GH,GLCH(CH) | H H H H |H
430 | (E)-HH=CH | H 18 B H |H




=20~

(]

1 lentelé (tesinys)

Junginio 4 Lyde
No. X D G | A | B | E|Olefininis temp.
: (°c)
431 | C(aHz)(n) H R H H | H
432 | ai(H) f2<1 | H | H H | H
433 | ai(@) (4<1 | H | H | H | H
4% | i(H) |2<wo| H | H | H | H
435 | Ql(H) |3Fy; | H | H | H | H
43 | G(H) |37 | H | H Ho| H
437 | Gi(@) (40, | H | H | H | H
438 | o0, |H 'H | B | H | H
439 |CHAHD.NH |H H | H| H|H
440 M |4 H | # | H |B
441 OOO.NH [ H | H | B |H
442 | MHOO.NH |H H | B | H |H
443 | QL0 [H H | H | H | B|7,47 |Derva
444 oM |48 | B | B | H | H
45 | oW 33 | H | H | B | H
446 H | H | H|H
447 | H | B | B | H




”~
- -
-

1 lentelé (tgsinys)

[Junginio‘ X D Olefiniﬁﬁs Lyd.
Nr. . _temp.
‘ ‘ (°C)
. ' : : H Derva
433 CH(OH) | 4=l B |8 |[H | H |7.40 64-65
446 SO,NH | 3NO, | B |H [H | .H |7.46 55-57
447 NH 2-Cl 4Cl{H |H | H |7.47 Derva
448 - | NH 4cHO | B |H |H | B |7.45 | Derva
449 .. | SONE | 4=cH; | B |8 [H [ B |7.45 [ Derva
450 | weco- |2-cH,0 | H |8 |H | ® |7.48 | 110-114
451 NHCO . | 31 H |H |# | B |7.40 | Derva
452 NHCO sl | m W o|u | 8 740 164-165.5
453 CH(OH) | 4=cH; | H [H |H | B |7.45 ' Derva
454 CH(OH) | 2-CHj B |8 (B |8 |75 . Derva
455 . | €O | 2-Ciy H 6 (8| 8 |7.49 | Derva
456 CH(CH) | 4-F H (A |H | H |7.45 Derva
457 o 4-F H H 'H | H |7.48 Derva
458 NHCO 2-0H H O |H H | H 7.4l 138-138.5
459 NHCO 2-CN H- |H H | H : 7.49 Derva
460 0 2-CN 6-cNlH  H | B 17.59 Derva
461 NHCO 2-C1 H [ H , H 17.47 ' 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.

—+~D ir G pakaitai sudaro kondensuotg Ziedg. Junginiy 168,

169, 247, 248, 332 ir 333 formulé:

CH302C H
X Junginio Nr.
o} " 168
| ' CHZ 247
‘ COZO ‘ - 332 _ g

; =
0 \\ l
///OCH3
- \
CH,0,C — TS

|
H

X Junginio Nr.

o} _ 169

CHZO 248

$0.0 333



- 31 -

. Junginio 424 formulé:

oo J::::]\\ e
= 50,0 0

S0

2 ,
. N . \ OCH3
X CH40,C /C \c s

|

H

o, 8 kiekvienu atveju rodo, kad junginio struktiira gali
biti prieSinga. Pavyzdziui, jungini. 180 charakterizuojan-
tys duomenys i$§ esmés gali apibfidinti junginj 367 ir atvi-

rk§ciai. Tas pats tinka junginiams 365 ir 366.

¥ (E):(2) santykis = 85:15 (Ziliréti 20 pavyzdi).

Y

Ph yra fenilas,



Junginig +| Lydimosi
No. | z ( X . A B E Olefininis | temp. (°C)
1 |Piridin-2- ilap o H H H 7,48 Derva
2 Piridin-2- ilaf s H | H H
3 Piridin-2-ilas N(CH;) | H H H
4 Piridin-2-ilas $0,9 H H H
5 Peridin-2-ilag CH,CH, | H H" H ’
6 Pyridin-2-1lag ocw, H H H 7.48 Derva
7 Prridin-2-ilag ¢H,0 H H H 7,47 Derva
8 Piridtn-3-ilaj © H H H /.48 Derva
9 Pyridin-3-11a§ g H H H




2 lentelé (tesinys)

Junginio - o+ Lyd. -

No. z X A B E Olefininis| temp.
- (*0)

10 |Piridin-3-ilas N(cEy) | B | H
11 Pyridin-3-jlas 50,0 H H H
12 |piridin-3-ilas CH,CH,| H H H
13 |piridin-3-ilas OCH, it H H
14 |pyridin-3-ilas CH,0 H H H 7,49 Derva
15 . Piridin-4—1ilas 0 R H -H 7,48 Derva
16 Psridin-4-1ilas S H H H .
17 piridin-4-ilas N(CH3) [ H y H
18 pyridin-4-1las 50,0 H H H-
19 | Ppjridin-4-ilas CH,CH,| H | H H
20 | pyridin-4-ilas OCH, H H H
21 Piridin-4- 1las CH,0 H| #H | H 7,48 Derva
22 Pjrimidin-2- 1las o H H. H 7.38 Derva }
23 | Pjrimidin-2-1las s H i H 7,49 Derva
24 Pyrimidin—4- ilas N(CH;)| H H H . .
25 | Pgrimidin-4-ilas 50,0 H H H
26 | Pgrimidin-5- ilas] CH,CHp| H H H
27 CH,0 H H 8

P/rimidin-5- ilas




SZ

2 Fentele ( ,\.N.t.\w\\.u.\ .

Junginio ¥ Lydimosi
" No. ¥A X A B E Olefininly temp. .
°c)
, ,
28 1,2,4-Triazin-3-1lak OCH, H H H
29 1,3,5-Triazin-2-119S0 R H H
30 Prrazin-2- ilas 0 H H H 7,49 Derva
31 |p¢razin-2- ilas s H H H
32 |Prrazin-2- ilas N(CH3) | H H H
33 Psrazin-2— 1ilas moNo H H H
3 34 Pirazin-2- 1las CH,0 H H H -
i - 35 |pPjridazin-3- 1las 0 H H H 7,49 Derva
36 P,ridazin-3-ilas S H H H
37 Piridazin-3-1las 50,0 H H H .
38 | Chinolin-2-ilas 0 H H H 7,43 109-110
39 | Chinolin-2-ilas CH,0 H H H :
40  |Chinolin-3-ilas 0 H H H
' 41 (Ainolin-3-ilas $0,0 H H H
42 Benzolsazol-2- ilas| o H H H
43 Benzotsazol-2-1las | ‘s H H H
44 Benzolazol-2-1las | N(CH3)| - H H H ;
) 45 Benzoltsazol-2- ilas 50,0 H H H )




MW

-35-

2 lentele (tesinys)’

Junginio ¥ Lydimosi

No. z . X A B E Olefininis | temp.
o).

46 Benzthlazol-2-ilas {CH,CH, | H | H H
47 Benzthiazol-2-1las |OCH, H H H 7,49 Derva
48  Benzthiazol-2-1ilas [CR,0 H H H
49 Thien-2- ilas CH,0 H H H
S0  Thien-2- 1las CH,CH, | H | H H
51  Thien-3- Ilas 0 H | H H N
S2  Thien-2-ilas 50,0 H | " H 7,40 Derva
53 5-CF4-P(ridin-2- ilas}| 0 H | H H 7,49 Alyva
54 5-Cry-Piridin-2- 11aS}s H | H H ’
55  5-CF3-F(ridin-2- ilas|CH,0 H | " H
s6 3-F-Piridin-2- ilas |0 u | H H
S7  3-Cl-P;ridin-2- 1las | o H | H H 7,48 184-87
58 4-Br-F ridin-2- ilas | O H H H
59  5-Cly-Piridin-2- 1185} o H | H H 7,48 Derva
60  6-CH;0~Piridin-2- 11aB0 H | H H
61 2-F-Piridin-3- ilas 0 H H H
62 wlnm.ulwv.nwmwslbl ilas} O H H H
63 4, ,6-di-F-Ppridin-2- ijas 0 H | H H \

[



2 lentelé (tesinys)

Junginio i H Lydimosi

No. z X A B E Olefini nig
temgac)
64  3-NOp—5-CF3~ ) H H H
Picidin-2- 1las
65 5-(CH30,C)- o H H H | 7,49 Derva
w_..n.waws..wl ilas
66 3-CHy-P;ridin-2-jlas} O H - H H
67 4-CH;-Pjridin-2-ilas| 0 H H H
68 6-CH3-Py ridin-2-ilas 0 H H H
69 5-(CN)-Pjridin-2-1lap 0O H H H 7,49 Perva
70 3-C1-5-(CgHs0)-1, 0 H H H
3, 5-triazin-2—-ilas

71 pjridin-2- ilas 0 2-F  |u H
72 Pjridin-2-1ilas 0 4-Ccl |n H
73 Pjridin-4— ilas 0 5-CHy | H H
74 Fyridin-4-1las 0 4-CH40| H H
75  5-CFy-Pgridin-2-ilas 0O s-cN | H H

- 76 5-CF3-Pyridin-2- il 0 4-F 5-Cuz0| H.
77 Pgrimidin-2- 1ilas o H H 5-C1
78  Pirimidin-2-ilas 0 H H 6-F




2 lentelé (tesinys)

Junginio N Lydimosi -
No . . Z X A B E Olefininis nm_:m.v.o
Q%)

79 Benzokgmzol-2- ilas 0 4~CF40[ H 5-F

80 Benzofgazol-2~ ilas 0 ulzon H H

81 1,2,4~-Triazol-1- ilas | CH, H H H 7,48 Derva

82 1,2,3-Triazol-1-1las | CH, H H H ‘

83 Benzthiazol-2- j15s 0 H H H 7,38 Derva

84 3-Chlorovfinokalin-2-1lps0. H H H | 7,50 [17-119

85  Pyrimidin-2-ilas | OCH, | H H - H 7,49 Alyva

86 3,5-di-C1-1,3,5- .0 H i H 7,52 Derva
triazin-2- 1las A

87 Pyrimidin-5- ilas 0 H H H 7,47 alyva

88  3-C1,5-(CH30)-1,3,5- | O. H H H 7,50 Derva
triazin-2~- 1ilas

89  6-Cl-P¢rimidin-4- ilag 0 H H H | 7,49 | Alyva

90 S-Br-P{rimidin-2- ilag O H H H -} 7,48 Derva

91 5-C1-Ptrimidin-2- jlag O H H H 7,48 Alyva

92 P¢rimidin-4- ilas ) H H i 7,48 Alyva

93 2,6-Di-CH40- ilas 0 H H H 7,48 Alyva
Pirimidin—4- ilas .




2 lentelé (tesinys)

ucbmwswm + |[Lydimosi
, No. z X A B E Olefininis temp.
c)
9 |2-Cl-6-CHz-Prrimidin-| O |H H H | 7,50 113-118
4- ilas .
95 2,6-Di—Cl-Prrimidin- o |H H H 7,50 113-115
4- jlas >
96 2,5,6-Tri-Cl- o H H H 7,49 Derva
Birimidin-4-jlas
- 97 2-C1-P rimidin-4— ilag O H H H * Alyva
98 2-Ciiy-Thiazol-4- 11as | CHyO | H H H 7,48 ‘Alyva
99 Benzcksazol-2-1ilas OCH, | H H H 7,50 Derva
100 P Nﬁmmws..lmlu.wmm OCH, | H H H 7,49 Derva
101 | 6-Ci-Pgrazin-2- ilas | OCH,| H H H 7,49 Derva
102 | Chinolin-2- ilas | OCHp| H | H Ho| 7,49 Derva
103 | 6-Cl-Pridazin-3-ilas| OCH,| H H H 7,49 Derva
104 | Prridin-b4-ilagi-oksiddsOCH, | H H H 7,49 Puta
105 | 5-CF3—P:ridin-2-ilas | OCH;| H H H 7,48 Derva
106 | 3-Cganopgridin-2-ilas{ o | H H H - 7.48 Derva_
107 |5-No,~Piridin-2-ilas | o |H | H g | 7,49 Derva
108 | P¢rimidin-2- ilas H H H ,

CH,0}




2 lentelé ( tesinys)

Junginio- .+ Lydimosi
No- z X A B E Olefini nis {reqp.
_ (°c)
109 | Perimidin-2-ilas $0,0 |H H H
110 | Pirimidin-2-ilas NH {H H H 7,50 Derva
111 | périmidin-2-1ilas N(CH4)| H H H 7,50 Derva
112 | Prrimidin-2-1las CH, |H H H
113 Pcrimidin-2-1ilas CH(OH)| H H H 7,47 Derva
114 | Pirimidin-2-1las CH,CH,| H H H
115 | P{rimidin-4-ilas o |H H H g
116 |Pirimidin-4- ilas cio{a | n H ’
117 | Pirimidin-4- 1las OCH, |H H H
118 | Prrimidin-4- ilas NH 1 H H H
119 | Perimidin-4— ilas - S K H H
120 | Prrimidin-4- ilas CH, | H H H
121 | psrimidin-4- 1las CH(OW)| H H H
122 | Pirimidin-4- 1las CH,CH,| H H H
123 | P(rimidin-5- ilas S0,0 | H H H )
124 | Prrimidin-5- 1las ocH, | H H
125 | Pfrimidin-5- ilas NH {H H - H
126 | Pgrimidin-5- ilas’ N(CH3)| H H H
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2 lentele (tegsinys)

ﬂg@w:wo - Lydimosi |
" No- yA X }jA B E Olef ini nis) temperatirs
(°c)
127 |Pp;rimidin-5-ilas S H H H
128 |Prrimidin-5-ilas Ch, |6 | H H
129 | ;rimidin-5- jlas CH(OH)| H H H
130 |6-Chlorop¢ridazin— o |H H H 7,50 Derva
3-1ilas
131 |6-Chloroprridazin- CH,0 | H H H :
3-alas
132 mlnrwonovmn»&mNHSl Ni H H H
3- ilas
133 | 6-Chloropgridazin- N(CH4)| H H H
3-1ilas
134 |6-Chloropiridazin- | CH(OH)|H H H
3-ilas
135 {Peridazin-4-ijilas 0 H H Hi 7. nm.. Derva
136 |Piridazin-4- ilas | OCH, |H | H H
137 |Piridazin-4-ilas NH |H H H
138 |Prridazin-4-ilas $0,0 |H | H H
139 wqw.m|anHmN~au~-WHm4 NH |H H H \
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2 lentelé (tesinys)

punginio . + | Lydimosi
No. z X A B E Olefininis . ,
temp.
. °C)

140 {1,3,5-Triazin-2- 11as |N(CH3)}H H H
141 1,2,4-Triazin-3- ilas ] H H H
142 |1,2,46~Triazin-3- ilas| NH |H H H
143 |1,2,4-Triazin-3- 1las |N(CH3)|H H H
146 }1,2,3-Triazin-5- ilas} O H H H .
145 |[1,2,46-Triazin-5- ilas | Nu [H H H
146 |1,2,5-Triazin-6- ilas| O 8 H 4
147 T.N.T?Mmﬁznmappmm N(CH3)| H H H
148 | Fgrimidin-2-ilas 0 H q H

N- oksidas
149 |Psrinidin-4—ifas1- o | H H

- N- oksidas

150 | P/rimidin-6— .%mm 3- ) i H H

N- oksidas-
151 |Pfridin-2-ilasN-oksidgs O |H H H
152 |Prridin-3-ilasN- oxm»umm o |{H u H
153 | P¢razin-2-ilas1-N-cksidas0 |H H H
156 |Pirazin-2-ilas Tm.oxm»m&w | ow "




-42-

2 lentele (tesinys)

Junginio : .+ | Lydimosi
0. z X A B E Olefininis | temp,
o
155 Prridazin-3-ilas 1-N- 0 R H H
oksidas
156 |P¢ridazin-3-ilas2-N- 0. |H H H
oksidas
157 | izmoChinolin-1- ilas o |H H H
158 1go¢hinolin~1- 1las NH |H H H
159 | igochinolin-1- ilas CR,0 | H H H .
160 | IZochinolin-1-ilas OCH, |H H H ‘
161 Ixochirolin-1- ilas CH(OH)| H ‘H H
162 | Ixochinolin-1- jlas S H H H
163 | i®orhinolin-1- ilas S0,0 | H H H
164 |Chinolin-4- jlas 0 H H H .
165 | Chinolin-4- jjas M |H H H
166 | Chinolin-4-i]as CH,0 [H H H
167 | Chinolin-4- jlas OCH, | # H H
168" |.Chinolin—4- ilas CH(OH)| H H H-
169 | Chinolin-4- ilas - s |u H H
170 | Chinolin—4- ilas 50,0 | H H H




f45'

2 lentelé (tesinys)

Junginio . 4| Lydimosi
- No. z X A B E Olefininis] temp.
o
171 Q..wswnowmslbl ilas 0 H H H
172 |Chinazolin-4-1ilas NH |H H H
173 | Chinazolin—6-1ilas CH,0 |H H H
174 | Chinazolin-4-1ilas oCH, I H H H
175 | (hinazolin-4~ilas CH(OH)|H H H
176 | (hinazolin-4-1las s |H H H
177 | Chinazolin-4-1ilas 5030 |H H H
178 | 7-ChloroChinoltn-4-11hs 0 H H H
179 | 7-Chlorcchinolin-4-ilps S  |H H H
180 | 7-ChlorcChinolin-4-1ilps NH |H H H
181 | Purin-6- ilas 0 H H H
162 |.2-Chloropurin—6—1ilas S H H H
183 | 2-Chloropurin-56—-1ilas NH H R H
186 | 5-NO,-Thien-2-ilas ocH, H H H
185 mlzowlﬂﬁhmzlwi ilas ') H R H
186 | Thiazol-2-ilas CHyo fH | H H
187 | Thiazol-2-ilas .0 H H H
188 | Thiazol-2- ilas NH [|H H H




’({/ )
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2 lentelé (tgsinys)

Junginio 4+ |Lydimosi
No. bA X A B E Olefininis |[temp.
(°c)

189 Thiazol-4-ilas CH,0 H H H
190 |{Thiazol-4-ilas 0 H H H
191 Thiazol-4- jlas NH H H H
192 iThiazol-5-ilas ciol B | H
193 Thiazol-5-1ilas 1) H H H
194 |Thiazol-5—1las’ NH | H H H
195 |okazol-2- ilas CH,0| H B H
196 Clgazol-4- 1las o} H R H
197 |ckazol-5- 1ilas NHp| H -} H H
198 |5-CFf3-1,3,4-Thia- 0 H H H

digzol-2- 1las
199 |5-CF3-1,3,4-Thia— OCH,f H [ H H

diazol-2-1ilas
200- 14-C1-1,2,5-Thia- 0 H H H

diazol-3- ilas
201 o .| H H H ,

’ 7,49 115-116




-45-

2 lentelé (tesinys)

junginio 4 |Lydimosi
No. yA X A B E Olefininls [temperatura
. (°c)
202 n“ zﬁ\/J NE (H H H
N ”\II\ S
203 % IN(CH)| 1 H H
N S

206 |4-Cl-p/rimidin-2-ilas| 0 [H H H 7,49 F7-79,5

205 |64-Br-P;rimidin-2-ilas| o |m H "

206 |4-F-P(rimidin-2- ilas| O H H H

207  |4-Cliz~Pcrim idin-2-4las| o H B H 7,49 95

208 4~CH30-Pyrimid :—lwdwwww 0 H H H 7,49 30 ,
209 {4-CHyCHyO-Prrim idindl@s o H H H -

2-1las

210 |4-NO,-P(rimidin-2-1ilap 0 |H H H
211 |4~Cyano-Pirimidin-2-i1pso H q H 7,49 46

212 [4-CFy-Perimidin-2-ilas| O [H H H 7,50 Aliejus
213 \...Ooxwuwh:uwnwnlwl m,_wm 0 H H H

214 . alﬂm&m@lw rimidin-2- 0 H H H

-ilas
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2 lentelé (tesinys)

Junginio : + |Lydimosi
No. z x | A B E | Olefininis [reqp.
c)
215 | S-F-Prrimidin-2-ilas o | n H H
216 |5-Chy-Perimidin-2-ilas | o | & H n | 7,49 96-100
217 |5-CH;0-Psrimidin-2-ilas{ 0 | H H H
218 {5- na»ﬁxmclwsﬁwauawst 10 H H H
2- ->xw _
219 |5-N0,~P/rimidin-2-ilas |0 | H | ® | 7.4 Derva
220 {5~ onm:o.lmaﬂwshn»:lu.hwm_vo H H H
221 5-CF3-P (rimidin-2 -ilas | O H H H
222 |5-CgHg— fii&s..NLEm o | u H H
223 5- ﬁ@?UOlmunvawamalNd,meo | H H
224 4,5-Di~-Cl- Perimidin- 0 H H H
’ 2-ilas .
225 [4,6-Di-Cl-Perimidin- | O | H H H .
2-ilas
226 |4-C1-6-CHy-Perimidin- [0 | B | B B
2-ilas
227 |4-C1-5-CH40-P/rimidin-| 0 | H H H
2-1las




2 lentelé (tesinys)

Junginio Lydimosi
No. yA X A B E Olefininis |temp.
. °c)
228 NnmnwmiaE?L- ilas 0 H H H
229 | 2-Br-P¢rimidin-4-1las } o H H H
230 |2-CHy~Pirimidin—4dlas |0 | H H H
231 | 2-CH40-P ,RE.E?.TEMH o | H H H
232 | 2-CH4CH,0-P¢rimidinilag O ;i H H
4-ilas i
233 | 2-%0,~P¢rimidin-4-ilas| O | H H H
234 |2-CHyS-Pirimidin-4-ilag O H H H
235 | 2-Cygano-P¢rimidin-4-113s0 H H H
236 |2-CFy-P(rimidin—tilas | O | H H H
237 anomwoﬁmlawﬁ?»«tmmo H H H
238 | 2-CgHg-Perimidin-4-ilag 0 yq H H
239 6-F-P/rimidin-4-ilas o H H H
240 |6-Br-P/rinidin-4-ilas’.jo | ® | ® H
241 |6-CH;-P;rimidin-4-ilas| 0 | H H ]
242 olo:uoam ¢crimidin-4ilas | O H B H-
243 | 6-CH;CH,0-P¢rimidin- 0 H H H ;
b-ilas ]
| _




2 lentelé (tegsinys)
[Junginio + |Lydimosi
No. yA X A B E Olefininis |temp.
o
244 |6-NO,~Prrimidin-b4—jlas | O |H H H
245 6-Cr.ano-Fyrimidin-4-lak O H H H
266 |6-CFy-Pyrimidin-4-1ilas| o | H H )
247 |6-CgHsO-P(rimidin-4~ilps0 H H H
248 |5~CgHs—PY rimidin-4-2las| o H H H
249 5-F-Pgrimidin-b~+j55 0 H H H
250 |5-Cl-P/rimidin—4<dlas |0 |H H H
251 {5-Br-Primidin-4-ilas | 0 [H H H
252 |5-Cly-Pirimidin-b~jlas| O q H H
253 |5-CH30-Pirimidin-4—ilaf O H H H
254 | S-CH3CH,0-7 rimidin-jilasd |H H H
| L—jlas
255 |5-NO,-P mﬁaE?LnEmm 0 H H H
256 5-Cgano—P(rimidin-43la$ O H H H
257 |5-CF3-Pjrimidin-4-ilas| 0 |H H H
258 |5=CgHgO-Primidin- 0 H H H
4—1ilas
" 259 |5-CgHs-Pirimidin-4-ilag 0 |H | ®H H
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2 lentelé (tesinys)

Junginio : +|Lydimosi
No. yA X A B E Olefininis|temper. -
c)
+ 260 |2-Cl-Pprimidin-5- ilas | © H H H
261 |2-CH;-Pirimidin-5-1las | O H H 0
262 |2-F-Pgrimidin-5- ilas| o H H H
263  |2-CH;0-Pgrimidin-5-ila§ o | H H
264 |2-Cgano-Pirimidin-5-11350 H H H
265 |4-CHy-Pyrimidin-5-11as | o fH H H
266 »unmuonmvnmawamuum.wwmm 0 H H H
267 |4—CF,-PLrimidin-5ilas | O H H H .
268 N.»uww;nzu:mmn»a»awnl 0 H " H .
5-llas
269 |2-CHyS—4—-CH30~- ) H H H
Prrimidin-5- 1las ’
270 |Pgrrol-2-ilas CONH |E H u | 7,48 Puta _
271 |6-C1-3-NO,~P/ridin- o |n H u. | 7,50 Derva
2- ilas " /
6-C1-5-N0,~P ridin- ,
{ 231351:1 miSinys
272 |3,6-Di-CHy-P(razin-2- | 0 |H H H | 2,49 Derva

ilas
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2 lentelée (tesinys)
Junginis | + |Lydimosi -
No. z X A B E Olefininis |temp.
‘ (°c)
287 |S-CFy-Plridin-3- j1as| O - [H H H
288 |2-Cl-P.ridin-3- 1las 0 H H H
289 |2-CH30-Prridin-3-ilag 0 |H H H
290 NJOHIMAHMQMJI#IHHWW 0 H H H
291 Nlozuo.llwnnahs.ubd..wmm. o H ‘H H
292 |2-Cl-P¢(ridin-5- 1las 0 H H H
293 |2-Ci;0-Piridin-5-ilas| ©0 |H H H
294 |3-CH3S-Pyyidin-2-ilas| O il H H
295 j4-CF50-Fyr idin-2-ilas 0 H H H
296 |4-CON(CHj3),-Pyridin- 0 |H H H
Z- ilas
297 |3-c1-1,2,4-0ksax - 0 H H H
diazol-5- jlas
298 |3-Cl-1,2,4-Cksax - s |u H H
diazol-5-ilas
299 |5-CHys-1,2,4-Cksk o |u it H
_diazol-3-ilas -
300 [Piridin-2-ilas CH(OH)| H H H | 7,47 Derva

®




2

2 lentelé (tgsinys)

Junginio  + |Lydimosi
No. z X A B E Olefininis |temp.

. ccy

301 w..,na»sauntwm CH(OH) H H H -
302 |P¢ridin-4-ilas CH(OH) H H H
303 |Ptridin-2-ilas cO H H H 7+50 101-102
304 |Pjridin-3-1las coO H H H
305 |piridin—4-1las co H H H
306 |Thien-2-ilas. CH(OH) H H H 7,45 Derva
307 |Puram-2-1ilas CH(CH) H H H
308 |N-CH;-Psrrol-2-ilas [CH(OH) H H .
309 |N-CHj—Pgrrol-2-ilas co H H H 7,47 Derva
310 |6-Br—-P(ridian-2-ilas OCH, H H H 7,49 %\%&&




YA
YT e ' )j
il
;Zglentelé (tgsinys)
Junginio . Lydimosi '
No. z, X A B E Olefininis| temp. (°C)
.. . |
311 [4Cl-Pirimidin-2-ilas OCH, [H | H H 7.49  [Alyva
ir 2-C1-Pirimidin-4-ilas
(miSinys 3:1 ne—i
‘bﬁtinai nurodytu santj"kiu)
, ‘ - |
1 © 312 !2,6-Di-F-Pirimidin-4-i1ia30 H H H
| 313 |2CH,S-6-CHy- o |u | w H 7.4 | Derva
| Pirimidin-g-ilas
314 '2-CHyS-Pirimidin-4-ilag 0 |H | H H
315 N-CHj-Pirrol-2-ilas  CON- | H H H 7.47 Derva
| (cag) | . | '
316 5-CPy-Piridin-2-ilas |NH |H H H 7,49 Aliejus
317 2-Cl-Pwimidin-4-ilas | NH |H H H
318 ;4-Cl-9a:‘rimidin-2-ilas NH |H H H 7,48 Derva
319  |5-NOy-6~(CHy) N~ jo |H.| H H 7.48 Derva
. Piridin-2-ilas | '
320 6-Cl~4~CHy-P ridazin- iO 'H | H H 7.50 Derva
3-ilas 6-Cl-5-CH;-P ridazin-3-ilas
( miZinys 3:2 nebltinai nurodytu santykiu) )
| L |
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B

2 lentelé (tgsinys)

-
‘Junginio ? X OlerUﬁLSngszl
Nr/ '

. (°C)
321 6=(CH30,C) - 0 7.49 Aliejus
o Piridin-3-ilas ‘

322 Piridin-3-ilas - |CONH 7,46 Aliejus
323 | 2-Cl-6-CH,Cl- 0 7.50 Derva
. Pirimidin-4- ilas |
324 3/5-di-CHy-Izoksa- | O 7.47 Derva
azol-4~ ilas
325 2,4,6-tri~Cl- CHyO 7.51 Derva
' Pirimidin-5-ijas
5=CH,Br-Pirimidin-
4-ilab2:1miSinys) ‘
326 Pirimidin-2-ilas NHSO, 7.47 165
327 6-Br-Piridin-2-ilas | o 7.49 111.5-
' | 113
328 S-Br-Piridin-3-ilas | © 7.49 Derva
329 6-F-Piridin-2-ilas SO,NH 7.49 Derva




2 lentelé (tesinys)

=55’

6o

’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! H 7.49 177-180
201-2-ilas | )
332 Piridin=2- ilas NHCOj H 7.48 Derva
333 5-Br-Piridin- ilag ©O H 7.49 Derva
2-'ilas
334 3,6~di~Cl-Pirid- 0 H 7.48 132~
azin-4-ilas 135.5
4,6-di-Cl-Birid-
azin-3-ila$l6%) .
335 1,3-di~CH3-5-C1- | SO,0|H 7.46 Derva
. Pirazol-4-ilas |
336 3,5-di—CH;- S0,0| H 7.48 Derva
1 okazol-4-ilas
337 5-(1-CH3=5-CF3- | SO,0H 7.45 Derva
Pirazol-3zlad-
Thien=-2-ilas
338 2—Clj?iridin*3- CONH| H 7.44 Derva
‘ilas
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2 lentelé (tegsinys)
' sunginio | X Olefininis' |Lydimosi
Nr. temp.
(°C)
339 piridin-2-ilas NH 7.43 Derva
340 5,6~-di~Cl- 0 48 Derva
) ‘Pirimidin-4-ilas
341 $-(Piridin-2-ilds | SO,0 7.55 Derva
Thien~2-ilas \
342 21 4=di-CHy- S0,0 7.47 Derva
" Thiazol-5- ilas |
343 4,5-di-Br- 50,0 7.45 Derva
‘ Thien=2- ilas
344 5~CgHg-Pirimid- 0 7.49 Derva
' in~-2= ilas
345 3-Cianopiridin- | OCH, 7.30 Derva
2- ilas
346 1H~-Pirrol-2-ilas co 7.49 Derva
347 5-CgHg=1,2,4- 0 7.30 berva
Triazin-3-ilas
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2 lentelé (tgsinys)
Junginié 2 X A Olefininis' Lydimosi
Nr. ' temp.
(°C)
348 2,5-di-C1~ SO0 H 7.46  |Derva
Thien-3~ ilas
349 3CFy-Piridin- |0 | B 7.49 Derva
2-ilas
350 3-NO,~Piridin-2-il4s0 | H 7.48 103-
Thien-2~ ilas 104.5
351 6=(NH,CO)~ - o | H 7.49 135-
Piridazin-3-ilas 139
352 4-(CH380,)-Pirim- | O | H 7.49 Perva
idin-2- ilas
353 2-(CH380,)-Pirim- [0 | H 7.49 Derva
idin-4-ilas 4
354 3~NH,-Piridin- O | H 7.49 Derva
2-ilas
355 3-Cianc-4,6- 0 | H 7.48 145-
di-CH4-Piridin-2-ilas 148
356 4=(HO,C)~Pirimd- | O | H '7.49 65
' in-2-ilas :

b
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2 lentelé (tesinys)

[}

Junginib Z X A B B Olefininis® Lydimosi
Nr. temp.
(°C)
3587 Piridin-2-ilas | CONH |H H H 7.48 * RQliejus
358 | Thien-2-ilas co |H H H 7.48 Derva
359" | '4=Cl-Pirimidin- | OCH,(H | H | H | 7.49 Derva
, 2-ilas | . '
360 Thiazol-2-ilas CO |[H | H | H | 7.50 Derva
361 Thieno(2,3-d]- NH |H | H | H 7.48 70 .
! pirimidin-4- ilas | A
362 | 3-NOy-6-CH 0+ O |H | H | H | 7.48 Derva
Piridin-2- ilas ° .
363 3-Cianopiridin- | NH |H H H 7.49 139-
J-ilas B 141
364 Pirazin-2- ilas CH(OH;H H H 7.46 Derva
365 3-Cianopiridin- |N(CHyJ# [ H | H | 7.53 Derva
2-ilas .
366 6-Cl-Pitimidin- | OCHyH | H | H | 7.49 66.5-
4-ilas _ 68
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2 lentelé (tesinys)
{
Junginio 4 X A Olefininis® Lydimosi
Nr. temp.
R
367 4~C'ianopiridin=- NH |H 7.49 60
» 2- 1las
368 . . | 3,5-di~CF5- o |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-ilagp O [H 7.49 berva
371 4=(CH30,C) - o |H 7.49 84-85
, Pirimidin-2-ijas
372 Pirazin-2- ilas co 7.50 Derva
373 2,6~di~F-Pirim= OCH, H 7.49 Derva
idin-4-ilas
374 2,6-diC1- ocH| H 7.49 Derva
Pirimidin-4-ilas
ir 4,6-di~Cl-
Pirimidin-2-jlas
(3:1 miSinys)

(Y



2 lentelé (tesinys)

, =60~

——

Junginid Z I Olefininis'|ydimosi
‘Nr/. : temp.
(°C)
375 4~CHyS-Primidin- | O [H |H 7.49 94-96
2-1las :
376 3-NO,-Pitidin-2- | NH |H |H 7.50 |Alie]us
ilas
377 3-(CHCONH) - o |H |H 7.49 54
Piridin-2- ilas ,
378 3=(CH380,) JN= O |(H |H 7.50 167~
Plridin-2- ilas 169
379 3-NH,-6=C1- o |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-Cianopitridin- |N(CH3) H H 7.48 Aliejus
2-ilas
383 3-Ciano~5-NOg= O |H | H 7.48 Derva
Piridin-2- ilas
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2 lentele (thinyé)
Jungini%‘ ¢ X A Olefininis' Lydimosi
Nr. | temp. ’
' (°C)
384 3-Can0-5-NH, o |H 7.48 Derva
| Piridin-2-ilas
385 4,6~di-Ciano- o] H 7.50 Derva
‘ piridin-2-ilas
386 4~Ciahopiridin- | O |H 7.48 97-99
3~ilas
387 3-NO,-Piridin- | N(CH3)| H 7.51 Puta
2-ilas
388 2~Cianopiridin- 0 H 7.46 * 93-95
3-ilas ,
389 3-Cianopirazin- 0 H 7.49 91-93
2-ilas
390 5-NO,-Thiazol~ o] H 7.48 Derva
2-ilas
391 2-F-Pyridin- o |H 7.48 Derva
- 4-ilas '
392 . 6=Ciano- 0 H 7.50 Aliejus
pirazin-2-ilas

" 4" ~Cheminis singleto poslinkis nuo beta -metoksipropenoato
olifininio protono (m.d. nuo tetrametiksilano). Tirpiklis:CDCl3, jel nenurody!

e BMRl3C duomenys pateikti 5 lenteléje



3 lentelé

oLl g

C .
CH302C

|
H

3 lentelé apima 446 auk$diau pateiktos bendros struktiiros
junginius. Pirmy 445 junginiy visos X, D, G, A, B ir E reikémés
pateiktos 1 lenteléje. Tai yra, junginiai 1 - 445 3 lenteléje
yra tokie patys, kaip ir 1 lenteléije, iSskyrus tai, kad 1 lente-
léje K yra deguonis, O 3 lenteléje - néra.Junginio 446 struktiira
yra auki¢iau pazyméta, kur X yra deguonis, o A, B, D, E ir G vi-

si yra vandenilis. Junginio 446 gavimas pateiktas 11 pavyzdyje.

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-NO, H H H H 7.48  Derva
212 ‘ CHZO 4-—NO2 H H H | H 7.49 Derva
46 o H . H H H H 7.48 48-51,5

‘4‘1entelé

"

) ‘ CH
—
CH,0,C 0

372
|
H
4 lenteléje pateikiama 320 auk$&iau uZfraSytos struktiiros
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junginiy, kur visos 2z, X, A

léje. Tuo bidu 1 - 320 jung

V14

, B ir E reik3més nurodytos 2 lente-

iniai 4 lenteléje yra tokie patys,

kaip ir 2 lenteléje, tik K yra deguonis 2 lenteléje, o 4 lente-

léje - néra.

Olefini- Lyd.temb.

» Junginys zZ X A B E
Nr. nis® (%)
' 22 Pirimidin-2-ilas O H H H  7.49 Derva
87 Pirimidin~5-ilas O H H H 7.48 Derva
5 lentelé :‘1H-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 chloroformas. Stulpe-

lyjé "dazZnumas" pateiktas darbinis BMR spektrometro daZnis. Nau-

dojami tokie sutrumpinimai:

br = platus

s % singletas

d = dubletas

t = tripletas

q =,kvatteta§
m = multipletas
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LENTELES
'NO,

JUNGUNTIO

NO,

DAZNIS
(MHz)

15

25

27

29

38

60

60

270

270

270

400

270

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

1.98 (3H, s), 3.48 (3H,

3.59 (3H, s), 6.6-7.3 (13H,

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) m.d,

3.59 (3H, s), 3.74 (3H,
4.05 (2H, s), 6.80-7.32
(134, m), 7.47 (1H, s)

3.60 (3H, s), 3.77 (3H,
3.98 (2H, q), 6.60-6.90
(4H, m), 7.10-7.30 (4H,
7.39-7.50 (S5H, m), 7.48
(14, s) 'm.d,

3.59 (3H, s), 3.77 (3H,
4.26 (2H, s), 6.70-6.90
(4H, m), 7.10-7.30 (SH,
7.45-7.52 (1H, m), 7.48
(1H, s), 7.60-7.70 (3H,
- m.odl, L

2.99 (3H, s), 3.56 (3H,

3.69 (3H, s), 4.46 (2H,

s),

s),

m),!
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' LENTELES

NO.-

JUNGINIO

NO.

DAZNIS

(MHz )

62

67

84

86

96

270

270

270

' 400

400

.?'12_7'41 (9H, m)[ 7-49

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

6.65-6.73 (3H, t), 6.79
(1H, d), 6.85-6.95 (3H, t),
7.10 (1H, t), 7.16-=7.29
(54, m), 7.44 (1H, s) m.d
3.61 (3H, s), 3.78 (3H, s),
‘6.7-7.6 (L1H, m), 7.46 (lH,
s), 7.8 (3H, m) m.d

3.59 (3H, s), 3.79 (3H, s8),|
7.02-7.40 (10H, m), 7.40
(1H, s), 7.70 (2H, d), 8.32
(1H, s) ﬂhd'

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
6.97 (1H, 4), 7.14-7.53
(11H, m), 7.50 (1lH, s),

7-59 (lH, d)' 7'70 (lHI d)
' 'm' dl

3.60 (3H, s), 3.74 (3H, s),
6v99 (lHl d)' 7009 (lHl d)l

(14, s), 7.50 (lH, s), 7.59
(1H, d), 8.38 (lH, s) m.d,

3-07 (2H[ t)' 3-60 (3HI S)ﬂ
3.75 (3H, s), 4.10 (2H, t),
605'7'4 (13H[ m), 7-48
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7

LENTELES
NO.

JUNGINIO
NO.

DAZNIS
(MHz)

115

119

120
122
123

125

126

270

270

270

90

90

90

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

7.32 (8H, m), 7.41-7.50
(1H, m), 7.48 (lH, s) m.o,

3.61 (3H, s), 3.77 (3H, s),

400

4 0 w N

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
4.63 (2H, d), 6.3-7.4 (15H,
m), 7.47 (lH, s) m.d,

6.58-6.72 (3H, m), 6.96~

3.60 (3H, s), 3.76 (3H, s),
6.62~-7,36 (12H, m), 7.48
(lHI S) 'm'd'

6-5—608 (3H[ m)' 609-704

9 (3H, s),.

6.9-7.5

H, s) ppm.d,
|

3.64 (3H, s), 3.7
6.6-6.9 (2H, m),
(10H, m), 7.51 (1

.23 (3H, s), 3.61 (3H, s),
.77 (3H, s), 6.5-6.8 (3H, m),
.8 (3H, m), 6.8-7.5 (9H,m)|,
.51 (1H, s) m.d,

2.33 (3H, s), 3.61 (3H, s),
3076 (BH( S), 6'62"703
(12H, m), 7.49 (1H, s) m.d,
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LENTELEA

NO.

JUNGINIO

NO.

DAZNIS

\MHZ )

127

128

130

131

135

138

90

270

60

270

920

270

3.62
6.6-6.9 (3H,
7.51

2.32
3.75
(12H,

(3H,
(3H,

m),

3.58 (3H,
3.82 (3H,
(3H, m),

7.06-7.28
(1H, s)
3.6 (3H,
3.8 (3H,

m),

3.61 (3H,
6.62-6.79
7.34 (7H,
7.48-7.56
(1H, 4d)

(3H,

(9H, m),

s),
s),
7.48 (1H,

s), 3.60
s).
7.49
s), 3.74
s),
(5H, m),
m-dc

3.75

s)

3.76
m),

7.47

m),

S),
(3H,
m),
(1H,
m.d,

s), 3.78

(1H,

6.62-7.40
(1H,

(3H,
6.57-7.3 (12H,,
. ‘mOdl {

m), 6.

(3H, s),

S ) m.d/,

(3H, s),

6v/56-6065
6084-7-00 (4Hl

m),:
7.46

s),

(3H,
6.97-
(1H,
7.94

i
|
s),.
|
t

8),;

(3H, s),
9"7'6 ‘

m.el

8) :

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

6.62-6.76
7002 (2Hl

(74, m),

7.48

(3H,
m),

m),

(1H,

7:12—

6.90~-
7.38
s)

/m.d:
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LENTELES| JUNGINIO DAZNIS
NO. NQ. (MHz)
I 141 250 3.59 (3H, s8), 3.70 (3H, s),
6-6-618 (3H, m)' 609"7'1
(]-H, m), 701"7v5 (8H’ m),
, 7.49 (1H,s) m.d.
I 143 90 3,56 (3H, s), 3.68 (3H, s),
' 6.54-7.36 (17H, m), 7.46
(14, s) md
I 144 400 3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
- ! 6.65-6.76 (5H, m), 6.97 (1lH,
: R d), 7.02 (2H, d4), 7.10-7.38
| '(9H, m), 7.48 (1H, s).
| |
I . 145 90 3.62 (3H, s), 3.77 (3H, s),
j } 6.64-7.49 (174, m), 7.50
i : (lH[ S) ' m.dl
I 150 90 3.59 (3H, s), 3.74 (3H, s),
' 6.6-6.9 (3H, m), 6.9-7.7
(14H, m), 7.50 (1H, s) m.d,
I 157 90 3.64 (3H, s), 3.79 (3H, s),
' 6.6-7.5 (L1H, m), 7.53
(lHI s) mnd‘
I 171 90 3.61 (3H, s), 3.76 (3H, s),
6v6-608 (2H[ m), 6-8""705
(Y0H, m), 7.51 (1H, s) -mah




-69~

_ |
LENTELES JUNGINIO DAZNIS
. NO. o
NO 0 MHz)
I 175 90
I 177 90
I 179 90
I 180 250
t
i
i
:
j
|
i I 205 60
I 206 : 90

6'9"704 (9HI m)’ 7-41(1“,
.8) wmd,

(IHI S) ) "m'dv

- 3.72 (3H, s8), 6.20 (3H, m),

" (3H, m), 7.07 (lH, t), 7.16

3.57 (3H, s), 3.73 (3H, s),
6.50 (1H, t), 6.58 (2H, 4),

2.25 (3H, s), 3.60 (3H, s),
3.76 (3H, s), 6.4-6.6 (3H, |
m), 6-9’7-4 (9H, M), 7-47 ?

3.57 (3H, s), 3.68 (3H, s),

6.8-7.4 (9H, m), 7.42 (1H,
s) ma

'

3.61 (3H, s), 3.76 (34, s),

6!4-606 (ZHI m)[ 6-9-700

(1H, t), 7.2-7.4 (4H, m),

7.46 (1H, d), 7.47 (lH, s)
m.d,

2.11 (3H, 8), 3.35 (3H, s),
3.40 (3H, s), 4.71 (2H, s), |
6.2-7.2 (12H, m), 7.24
(1H, s) m.d,

2.32 (3H, s), 3.55 (3H, s),
3.7 (34, s), 4.9 (2H, s),
6.45<7.28 (12H, m), 7.40
(14, s8) m.d,

..



4.87 (2H, s), 6.3-7.6 (18H,
m) m.d.

-70-
LENTELES| JUNGINIO DAZNIS ;
NO. NO.  (MHz)

I 208 90 3.54 (3H, s), 3.7 (3H, s),
3.77 (3Hl S), 6v44-703
(124, m), 7.39 (1H, s) . md4

I " 214 90 3.56 (3H, s), 3.73 (3H, s),
5.0 (2H, s), 6.5-7.65 (12H,
m), 7.41 (1H, s) m.d,

I 216 90 3.56 (3H, s), 3.69 (3H, s),

' 5.04 (2H, s), 6.49-7.57 -
(12H, m)' 7041 (lH' S) ‘mcdl

I 217 60 3.55 (3H, s), 3.65 (3H, s),
4.90 (2H, s), 7.45 (1H, s),
6.4-7.5 (12H, m) - m.d.

I 218 90 3.54 (3H, s), 3.7 (3H, 8),
4.9 (2H, 8), 6.42-7.48

I 220 60 3.40 (3H, s), 3.49 (3H, s),
4-85 (2H, S), 602"7-5 (13H,

| m) m.d
|
1 | 230 60 3.44 (3H, s), 3.52 (3H, s),
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LENTELESI JUNGINIO DAZNIS |
NO NO (MHz) |
I 247 90 3.5 (3H, s), 3.61 (3H, s8),
’ 5-07 (2Hl S), 6'41-7079
(15H, m), 7.42 (1H, s) md
I 248 90 3.56¢ (3d, s), 3.7 (3H, 8),
| 5.4 (2H, s), 6.5-8.4 (15H, E
| m), 7.42 (1H, s) m.d. |
| |
. !
B 283 60 3.45 (3H, s), 3.59 (3H, s),
| 6.5-8.0 (13H, m) m.d |
|
1 284 60 3.45 (3H, s), 3.57 (3H, s),
6.3-7.8 (13H, m) m.d, |
< i
1 - 285 250 3.57 (3H, s), 3.72 (3H, s),|
' 6'55-7078 (le, ,m)' 7'45 ‘ i
(1H, s) mol i
I 288 60 | 3.39 (3H, s), 3.52 (3H, s),
| 6.4-7.4 (10H, m), 7.45 (lH,
. S), 7-7-800 (ZH' m) m'dl :
i
I S 290 60 2.25 (3H, s), 3.43 (3H, s),
' | 3.55 (3H, s), 6.4~-7.7 (13H,
m) Am.d. .
y S 291 90 2.43 (3H, s), 3.54 (3H, s),
‘ 3071 (3H' S), 605-7068
(12H, m), 7.38 (1H, s) m.d.

*e
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LENTELES! JUNGINIO |~ DAZNIS
NO NO (MHz )
I 295 60 3.52 (3H, s), 3.67 (3H, s),
‘ 606-870 (13H, m) ’mo‘dl
g 296 90 3,54 (3H, s), 3.72 (3H, s),
6'48-8'69 (le, m)[ 7'41
% (lH, S) m-dv
1 318 60 3.59 (3H, s), 3.72 (3H, s),
6v7"’800 (le, m) ‘mvdl
L 332 90 3.48 (3H, s), 3.63 (3H, s),
! 6'48-803 (lSH: m)l 7-34
(1HI S) m.d,
I 1333 90 3.44 (3H, s), 3.61 (3H, s),
) 6041-8071 (lSH, m)' 7035
| (1H, s) m.d,
I 1360 250 3.55 (3H, s), 3.71 (3H, s),
5 6.15 (1H, s), 6.48-7.39 ‘
' ‘ i
| | (14H, m), 7.44 (1H, s)  md,
I 367 ' 250 3.56 (3H, s), 3.70 (3H, s),

6,v 5-6'7 (ZH, m), 6095 (BH,
't)' 7!12 (2H’ q)( 702-704

(4H, m), 7.45 (1H, s), 7.48

(1, d4) m.d.
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LENTELES

NO

JUNGINIO

NO

DAZNIS

(MHz)

368

369

370

371

373

374

20

|

60

90

400

270

270

?m)r

3.57 (3H, s), 3.73 (3H, s),
6.33 (3H, s), 6.9-7.5 (14H,]
7.46 (1H, s) m.d,

5 (3Hl s)l 3-6 (3Hrs )l
1 (2H, br s), 6.6=7.3
2H, m), 7.43 (lH, s)

|

!
n ,,i{,

1
3.76 (3H, s), |
6.51-8,.04 '

(1H, s)

3.6
5.24
(13H,

(3H, s),
(2H,. s),
7.47

m), m'é/.

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
3.76 (3H, s), 4.95 (2H, s),
6.80-6.94 (6H, m), 7.03
(l1H, s), 7.08-7.16 (2H,
7.24-7,30 (3H, m), 7.49
(1H, nncﬂ

s)

3.60 (3H, s), 3.76 (3H, s),
5.02 (2H, s), 6.88-6.96
(2H, d), 6.98-7.40 (1OH,

m)/ 7'48 (lH, S) ’m'd”

3-61 (3H"S), 3'76 (3H' S),
5105 (ZH' S), 6076-7060

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




5

LENTELE& JUNGINIO
NO. NO.

DAZNIS
[MHz)

I 376

I 377

1 | 378

I 381

I 382

270

400

400

270

400

y7v 24-7'3—2

.7.50 (1H,

3.73 (3H,
6.84-6,96
(8H,

3.59 (3H, 8),
5.08 (2H,
(4H, m),

7.46 (1lH,

s),
8),
7.04-7.40
s) “m. e

m),

3.59 (3H, s), 3.75 (3H, s),
3.87 (3H, s8), 5.10 (2H, s),
6.8-6.95 (6H, m), 7.05-7.15
(3, m), 7.22-7.30 (3H,
7.48 (1H, s) : m.d,

m),

3.60 (3H, s), 3.75 (3H,
5.14 (2H, s), 6.90-7.04
(SH, m), 7.13-7.19 (2H,

(3H, 7.47
7.48-7.60 (2H,

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

3.59 (3H, s), 3.75 (3H,
5,17 (2H, s), 6.75 (lH,
6.88-7.35 (1l1H, m), 7.48
(1H, s), 7.50 (1H, 7.85
(1, 4) m.d,

s),
d),

m),

3.60
5.10

(3H, s), 3.77 (3H,
(2H, s) 6.94 (2H, 4),
s), 7.10-7.18
7.40-7.33 (4H,
t), 7.48 (lH,

s), 7.84 (lH,

(2H,

7.42 (1lH,

7.78 (1H,
m.d,

m),
s),
d)

s),,

m),

i
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NO

W
LENTELES JUNGINIO

NO

DAZNIS
(MHz)

T

383

384

385

386

387

388

270

400

270

270

270

400

.

6.66

(4H,

3.60 (3H,

4,97 (2H,s),

(lel m)r

3.53
4.91
(12H,

(3H,
(2H,
m),

3.58 (3H,
4.95 (2H,
(1H,
(14H, m)

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

7.47

3.60
3.96

(3H,
(2H,

(1H, s)

3.72 (3H,
©.84-7,36
7.47 (1H, s)

s),

3.68
6.73-7.26
(1H, s),

s),
s),
7.40

), 3,73
), 6.58
), 6

m.d,

s (3H,
m (2H,
d '86-7-35
3073 (3HI
S), 6080"'6092

7.0-7.32 (8H,
m.d,

s),

3.77 (3H,
6.60 (1lH,

s),

s),

6.70-6.90 (3H, m), 7.18

(2H, Q)o
7.27 (1lH,
(3H, m)

3.60 (3H,
4.25 (2H,
6.75 (1H,
6.90 (1H,
7.27 (1H,
(3H, m),

7'24-7-36 (3Hl
s), 7.40-7.48
‘m'd’

s),
d),
d),

3.78 (3H,
6.68 (1H,
6.82 (1H,
d), 7.13 (4H,
s), 7.42-7.48
7.57 (2H, q)

(3H,

m),
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NO

LENTELES JUNGINIO

NO

DAZNIS

(MHz)

389

391

392

393

394

395

396

270

250

- 90

20

250

90

20

3!58 (BH' S); 3v72 (3H, S),

m), 7-08-7-32 (7H, m)' 7'46
(1H, s), 7.54 (1H, d) md.

2.22 (6H, s), 3.65 (3H, s),
3.75 (3H, s), 6.60-7.30

(11H, m), 7.50 (1H, s),m.d.
2.17 (3H, s8), 2.34 (3H, s),
3.55 (3H, s) 3.70 (3H s8),
6.50-7.24 (1l1H, m)('7.51
(1H, s) '~m4i

2.14 (3H, s), 2.27 (3H, s8),
3,59 (3n, s), 3.76 (3H, s),
6.53-7.28 (11H, m), 7.50
(1H, s) md, /

2.08 (6H, s), 3.52 (3H, s8),
3075 (3H' S); 6040-7v20
(114, m), 7.50 (1H, s) m&

2.24 (6H, s), 3.61 (3H, s),
3.77 (3H ,s), 6.63~-7.30
(11H, m) 7.50 (1H, s) md;-

2.28 (6H, s8), 3.60 (3H, s),
3'77 (3H' S), 6063-7v24
(llH' m)' 7-51 (lH S), ‘mﬂ

5.08 (2H, s), 6.80-6.96 (4H|,

5
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i 4
LENTELES
NO

JUNGINIO
NO

DAZNIS

(MHz=)

4

397

399

400

401

402

270

270

400

400

400

4,70 (2H,

3.58 (3H, s), 3.73 (3H,

4.96 (2H, s), 6.80 (2H,

6.86-6.92 (2H, m),7.0-7.
(3H, 7.20-7.38 (5H,

7.47 (1H, m.dh

m),
s)
3.60 (3H, s),
4,08 (2H,
(12H,

3.76 (3H,
6.80-7.58
(1H,

s),
s),
m), 7.47
3.59 (3H,
4.18 (2H,
7.00 (1H,
7.10-7.35
(1H, s),

s),
4),
d),

s), (
8), 6.85 (
s), 7.05 (
(5H, m), 7. _
8.10 (2H, d) m.d

3.72 (3H,
4.22 (28,
6.88-7.0 (3H, m), 7.21=7.42
(4H, m), 7.50 (3H, 4), 7.60
(1H, s), 7.66 (1H, m) m.d

3.88
6.83

(3H,
(lH, s),

s),
q).

3.70 (3H, 3.87
s) 6.80
(3H,
m),

s),

(3H, s),
(1H, 4),
7.22-
(1H, s),
(1H, 4)

s),

6.95-7.05
7.48 (5H,
7.65 (2H,

md,

m),
7.59
7.92

s), m¢,

s), |-
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LENTELES
NO

[

"JUNGINIO " DAZNIS
’ NO
. (MHz)

405 60

406 270

407

408 - 270

409 270

270

- (4H,

1.21 (9H, s),

3.46 (3H, s),
6.3-7.3 (12H,
s) m.d.
3.57
5,32
7.16
m),

a),

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

s),

s),

3.51 (3H, s),
4.59 (2H, 4d),
6.96 (1H, 4),
4d), 7.19
7.37 (9H,
7.48 (1H,

m),
a)

3.59 (3H,
4.29 (2H,
7.13-7.38
(18, s),
(1H, 4)

s),
8),

'3.61 (3H, s),

6-99 (lHl d)l

m),

(1H, d),

(lOH,
7.51
m.d.

7.44

3.42 (3H, s8),
4.80 (2H, s8),

m)' 7n3l (lHI

s),

d),

(8H,
(1H,

3.71 (3H,
6.92 (1H,
7.24-7.43
7.66
mol,

s),
d)

3.73 (3H,
6.70 (1lH,
7.08 (1H,
7.22-
7.41 (1H,
m.d,

s),
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
(IHI t)l

(14, s8), 7.53-7.65 (2H, m),

7.78 (1H, t),

8.,10-8.19 (2H, m)

7.89 (1H,

’ ‘m'd\

7.50

d),
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2.

~ |LENTELES
| NO.

JUNGINIO
NO

DAZNIS
(MHZ)

i

410

411

412

413

414

415

400

400

270

270

270

i

270

's)

1.67

'm);'

2.05

3.60 (3H, s),
5.63 (2H' S)I
m), 7.47 (1lH,

3.60 (3H, s),
4.8 (lH, 4),

6.6-7.7 (13H,
“m.d,

(34, 4),
3.70 (3H, s).
6.5-8.1 (13H,
s) m.d.
3.59 (3H,
5.17 (2H,

s),
8),

(2Ha m)' 7"12"

7.49

m.d.

(1H, s),

3.55 (3H, 8),
5.21 (2H, s8s),
7.10-7,19
7.21-7.38 (9H,
(1H, s),

m.d,

(2H, m
3.60 (3H, s
3.90 (2H, t
m), 7.48 (1

’

)
)
)
H

’

4.94

7.53-

3.75 (3H, s),
6.6-7.3 (12H,
s) m.d.

3.75 (3H,
(1H,
7.47

s),
da),

m), (lHI

3.55 (3H, s),

5.45 (1lH,

3.73 (3H,
6.90-6.99
7.43 (1lH,
8.08 (lH,

3,70 (3H,
6.91-7.0 (2H,
(1H,
m),
7.60

m),
7.46

(2H, m)

2.78 (2H,
3.75 (3H,
6.5-7.3 (L3H,
s) md,

q):‘
m), 7.45 (1lH,|

s)f

t),
s),

!
|

[
|
|
!
i
|
|

S
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-
LENTELES
NO

=

JUNGINIO |
NO

DAZNIS

{MHz)

416

417

418

- 419

420 .

422

270

270

270

1270

270

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 (lH, s) ,m.d«

1.44-1.85 (6H, m), 2.62
(2H, t), 3.60 (3H, 8), 3.75
(3H, s), 3.87 (2H, t),
6.48-7.31 (13H, m), 7.48
(1H, s) m.d

3.61 (3H, s), 3.76 (3H, 8),
5.68 (1H, s), 6.8-7.6 (10H,
m), 7.50 (1H, s), 7.8 (2H,

m) m.oh

3.60 (3H, s), 3.74 (3H, s),
3.89 (3H,s ), 6.9-7.6 (1OH,
m), 7.49 (1H, s), 7.9 (2H,
m) m.d,

3.62 (3H, s), 3.78 (3H, s8),
6.72-7.67 (13H, m), 7.49
(1H, s) m.0

3.62 (3H,s ), 3.80 (3H, s),
3.87 (3H, s), 6.72-7.48
(12H, m), 7.48 (1lH, s8),
7.78 (1H, s) m.d.
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LENTELES JUNGINIO
NO NO

DAZNIS
(MHz)

I 423

1 424

I 425

I 426

I 427

1 428

443

270

60

270

.90

20
90

270

3.60 (3H,
4,23 (4H,
(134, m),

'm&*

3!40 (3HI
6.40-8.4
(1H, s)

3.60 (3H,
5.40 (2H,
(13H: m):

3.53 (3H,
3.63 (3H,
4.90 (2H,
(14H, m)

3.43 (3H,
604-7v4
s), 7.77

'3.55 (3H,
3.85 (3H,
‘m) . md,

3.59 (3H,
5.17 (2H,

m), 7.47

(10H,

s),l3.70 (3H, s),
6'53-7'3
(1H, s8)

m),
7.45

(3H, s),
8.95

s), 3.50
(15H,

n.0l,

m),

S)r 3.75% (3Hl S)I
s), 6.55-7.5
7.47 (14, s) ppmd.

s), 3.61 (3H, s),
s), 3.66 (3H, s),
s), 6.40-7.6

m.o.

s), 3.61 (3H, s),
7.32 (1H,

m.d,

m),
(24, 4)

s), 3.65 (3H, s8),
s)' 6-7-800 (13H,

s), 3.74 (3H, s),
s), 6.6-7.4 (14H, |
(lHI S) m.d.
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Oy

LENTELES
NO

JUNGINIO
NO

DAZNIS

(MHz)

II

II

II

II

II

S II

23

30

47

52

53

69

270

270

270

60

270

270

7.48 (1H, 4d), 7.49 (1H, s),
8.54 (2H, 4) m.d.

‘7‘07‘7040 (8H' m)l 7049

‘6'74-7035 (9H, m)[ 7049

|
t
|
i

'
f
i

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

3.63 (3H, s8), 3.74 (3H, s),
6.97-7.05 (3H, m), 7.10
(lHl d), 7022‘7-33 (4H' m),

3.60 (3H, s), 3.74 (3H, s),
6.73-7.35 (8H, m), 7.49

(1H, s), 8.10 (1H, m), 8,25
(lH, m), 8.38 (1H, m) md.

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
5.52 (2H, s8), 6.96 (2H, d),

(1, s), 7.61-7.71 (2H, q)
m.d,

3.51 (3H, s), 3.64 (3H, s),
7040 (lH, S), 6:5-7'8 (llH/
m)  .m.d,

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

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

6.73-7,36 (9H, m), 7.49 :
(lH, s), 7.89 (1H, m), 8.45
(16, m). j

|

s S

t
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LENTELE$
NO

JUNGINIO

NO

DAZNIS

(MHz)

II

II

II

II

II

II

81

83

86

37

88

90

270

90

920

270

920

270

3'
5‘

3.54
1 6.76-7,68 (12H,

63
32

(4H,
7.48
8.08

(1H,

3.62 (3H,
6'8"7"5 (BHI

s)

3.

6} 66-6' 74
(1H, d44d),
7.16 (1lH,

61

(3H,
(2Hl s)l 8'96

3.
4.

62
30

s),

s),

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

(3H, s),

s) md,

s),
m-d\

(34, s),

m),

m), 7.47

(34,
(3H,

8),
s),

(8H, m), 7.50

@ g9 9 0w

61
.77
.04
.29
.55

s),
t),
d),
m),
2H, s)

7.10~-

m),

(2H,
7.00 (1H, 4),

3078 (3HI
6.84-6.92
7.30 (4HI

7.98 (1H,
mnd'

3-65 (3HI

m),

3.79 (3H,

3.76 (3H,
m), 6.79
7.24-7,34
(l1H, 8),
(lHI 5)

3.76 (3H,
6.80~7.42
(1H, s)

3.76. (3H,
6.86 (2H,
7.15 (14,
7.48 (1H,

m.d.

8),

m),
s),

s),

7.38

s),

7.52 (1H,

s),

8.47

mal,
s),
m.d,

s),
m),
m),
s),
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LENTELEé) JUNGINIO DAZNIS
NO - NO (MHz)
II 91 270 3.61 (3H, s), 3.75 (3H, s),
| 6.77 (1H, t), 6.83-6,89
(2H, m), 7.04 (1H, 4), 7.15
(1H, t), 7.25-7.35 (3H, m),
7.48 (1H, s), 8.47 (2H, s)
. m.d, ‘
II 93 270 3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
3.90 (3H, s8), 3.94 (3H, s),
5.67 (l1H, s), 6.76 (lH, t),
6.84 (2H, m), 7.00 (1H, d),
7.15 (1H, m), 7.25-7.32
(2H, m), 7.48 (lH, s) md,
II 26 270 3.61 (3H, s), 3.75 (3H, s),
6.75 (1H, t), 6.83 (lH,
dd), 6.95 (1H, 4ad), 7.07
(14, d), 7.18 (1H, m),
7.29-7.37 (3H, m), 7.49
(LH, s) ppm.d.
II 97 Angiis Su nesupoructu protonu -
13 BMR esant 67.7 MHz :
delta 51.25, 61.59, 106.54,
107.41, 110,85, 114.96,
115.45, 119,58, 123.72,
, 125.06, 128.90, 130.05,
B ) 132,41, 152,29, 153.57,
f | 158.81, 160.03, 160.13,
| ; 160.22, 167.49, 169.95 . md.
| )
I '
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LENTELES
NO

JUNGINIO
NO

DAZNUMAS

(MHz )

II

SOOIl

11

II

II

98

29

100

101

102

270

270

270

270

270

. 5:v3l (2H) 5)16090"6v99

3.60 (3H, s),
5,08 (2H, s),
7.48 (1H,

2.72 (3H, s8),
3.77 (3H, s),
6.5-7.4 (9H,
s) m.d.

m),

3.60 (3H, 8),
5.50 (2H, s), 6.92-7.0 (2H,
m), 7.09-7.36 (9H, m), 7.47
(1H, s), 7.50 (1H, d) m.ol

3074 (3H' 5)'

3.60 (3H, s), 3.75 (3H, 8),
5.33 (2H, s), 6.90-6.96
(2H, m), 7.06-7.18 (3H,
7.24-7.34 (3H, m), 7.49
(1H, 8.07 (1H, 4),
(1H, 8.28 (1lH, s)

m),

8.14

m.g,

8),
d),
3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
(2H, m), 7.06 (1H, s),
7.10-7.18 (2H, m), 7.25-
7.34 (3H, m), 7.49 (1H, s),

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

. 3.60 (3H, s), 3.75 (3H, s),
1
! 5-50 (2H, S), 6.89"6099

|7.71 (1H, 4d),

l 8.0 (18, Q)
|

7.83 (1lH,
m.d.

d),

(3H' m), 791"'7.‘42 (7H' m)' t
7.49 (lH, s), 7.62 (1H, t),

1
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LENTELES
NO

JUNGINIO
NO

DAZNUMAS
/ ("‘ H 2 }

II

II

II

II

II

103

104

105

106

107

270

270

270

270

270

3.60
5.49
(2H,
7.20
(3H,
(1H,

3.44
5.09
6.90

m),

3.60
5.38
(3H,

.7020‘7.35 (3H'
7.78
m.ol,

(1H,
- (1H,

3.60

6074-7038 (9H[
7.98 (1H,

m-dc

(1H,
(18,

3.60

6.75-7.37

(1H,
(1H,

(3H, s)
(2H, s)
m), 7.0
m)
.3

!

[

(3HI [
m), 7.39
8) ‘
(3H,
(2H,

(1H,

s),
s),

§).

1), 7.16-7.36
(1H, s), 8.05 (2H, d) . md,

s),
8),
7.05

(3H,
(2H,
m),

s),
s)
(3H,

s),

s),
m)
(3H,

s).

s),
m)

(9H,
8.45

n.d,

3.77 (3H,
6.90-6.98
(14, d), 7.08-
7.24-7.33

(18, d), 7.49

s),

m.d,

3.70 (3H, s),
6~82 (2Hl d)L
700—7014 (4H,

(3H, m), 7.49

3.75 (3H,
6.82-6.98
~7.20 (3H,
7.48
d),

s),

m),
m),

(1H, 8.43

3.76

m),

(3H,
7.48

m),

s),

8.30

3.76
m),
(1H,

(3H,
7.49

m),

s).,

9.03
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ENTELES

NO

JUNGINIO
NO

DAZNUMAS

(MHz)

II

II

11

II

Il

II

II

1270

271

272

273

274

310

311

270

270

270

270

270

270

270

3.61
6.28

609"705
9.55

s),

3.60

(3H,
(1H,

(3H,

(9H,

s),
m),

m),

3.78
6.70

(1H, br,

S)

6-74"7039 (9H’

(1H,

2.32
3.60 (3H,
6' 72-7035

(1H,

3-60 (3Hl
6.72-7.36

s),

(3H,

s),

8.32

s),

8),

(8H,
8.00

s).
(8H,

3.74

m),
(1H,

2.54
3.76

m),
(1H,

3.72 (3H,
7.50

m),

7.48
8) -

(3H,
(2H,

(3H,

7.50
m)

(3H,
(3H,
7.49

s)

(1H,

m.d,

)m'd|

s),

m),

s),

8),
s),

m.d,

8),

m.d,

(;H, s), 8.26 (2H, m)

3.60

(3H,
'4.04 (3H,
(10H, m),
3.60 (3H,
5.30 (2H,
6.87-7.35

(1H,

t),

s)y

s),

7.50

s),

s),

(9H,
7.49

3.75 (3H,
6.74=7.36
(1H, s)

3.75 (3H,
6.72 (1lH,

m), 7.43

(1H,

s)

"M,

8),

mo.

s),
d).

Bendri duomenys abiems regioizo-
merams: 3,60 (3H,
s), 3.77 (3H, s), 5.38'(2H,
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Sy

|
LENTELES| JUNGINIO
NO NO

DAZNUMAS
| (MHz)

1 315 270

o oIr, 8 270

270

II 15

Ir | 35 270

II 313 - 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 (1H, d) ppm. Mazes-

nio izomero duomenys : 6.98
(18, d), 8.38 (1H, d) ~ md
3.39 (3H,

( s), 3.60 (3H, s),
'3.73 (3H, s8),

(

(

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

5.63 (1H, m),
6.59 (14, m),
m), 7.47 (lH, m)
3.60 (34, s), 3.75 (3H, s),
6.62-7.36 (10H, m), 7.48

(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 (2H, m) m.d
3.60 (3H, s), 3.74 (3H, s),
6.70-7.50 (10H, m), 7.49
(1H, s), 8.92 (1H, m) m.d.
2.38 (3H, s), 2.41 (3H, s),
3.59 (3H, s), 3.75 (3H, s),
6.29 (1H, s), 6.75 (1lH, t),
6.84 (2H, t of d), 6.98
(1H, d), 7.15 (1lH, t),
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| LENTELES
NO

JUNGINIO

ko

DAZNIS
(NHz)

II

II

III

ITI

III

319

320

23

51

131

270

270

270

270

270

7.25-7.34 (3H, m), 7.48
(IHI s) m-d.

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

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

Duomenys bendri abiems
regiocijzomergms3.61 (3H, s),
3.74 (3H, s), 7.50 (1lH, s)
ppm. Data for major
igsomer: 2.35 (2H, s)’ppm.
MaZesnio izomero duomenys : 2.38
(3H, s) m.d,

3.65 (34, s), 3.75 (3H, s),
4.97 (2H, s), 6.75-6.87 (3H
m), 7.14 (1H, t), 7.21=7.40
(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

(3H, m), 7.46 (1H, s),

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

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

3.63 (3H, s), 3.74 (3H, s8),
6.80 (1H, d), 6.86 (1lH,. s),

Ny
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LENTELES | JUNGINIO DAZNIS
NO NO (Miiz)
6'99 (ZH' d), 7015-7037
(6H, m), 7.48 (1H, s}, 7.46
(14, 4), 7.93 (1H, 4) md,
III 212 270 3.65 (3H, s), 3.77 (3H, s),
5.08 (24, s), 6.74-6.80
(2H, m), 6.85-6.89 (1H, d),
7.16 (1H, t), 7.20-7.38
(4H, m), 7.49 (1lH, s), 7.54
(24, d), 8.21 (2H, d) m.d
1V 87 270 3.64 (3H, s), 3.75 (3H, s),
6.80 (1H, 4), 6.86 (lH, s),
7-03 (lH' d)' 7.21"7'38
(44, m), 7.47 (1H, d), 7.48
(1H, s), 8.44 (2H, s), 8.95
(1HI s) m-d-




w4
. H \».:"\
. .
R oo
S

. | .92 -

(I) formulés junginius galima gauti, veikiant ketoesterius (VI)
metoksimetilinanéia medZziaga, pavyzdZiui, metoksimetilentrife -
nilfosforanu (zitréti, pavyzdziui, W.Steglich, G. Schramm, T.

Anke ir F. Oberwinkler, EP 0044448, 1980.07.04).

(VI) formuleés ketoesterius galima gauti pagal literatiiroje
apradytus metodus. Ypacl geruose‘metoduose: 1) atitinkami fenil -
magnio halogenidai arba fenil-li&io dariniai reaguoja su dimetil-
okéalatu pagal L.M. Weinstock, R.B. Currie ir A.V. Lovell, Synth.
Commun., 1981, 11, 943 ir nuorodos); 2) (III) formules fenilace-
tatai oksiduojami seleno dioksidu daZniausiai be tirpiklio, ir
dazniausiai aukéﬁesnéje nei 100°C temperatiiroje; ir 3) migdoly
rﬁgéties.esteriai oksiduojami, pavyzdZiui, magnio oksidu tinkama-

me tirpiklyje.

(ITI) formulés fenilacetatus ir atitinkamas (VII) formulés
fenilacetato rigsStis taip pat galima gauti daugeliu kity metody,
aprasyty cheminéje literatiiroje. PavyzdZiui, D.C. Atkinson, K.E.
Godfrey, B. Meek, J.F.Saville ir M.R. Stiliings, J.Med.Chemn.,
1983, 26, 1353 ir D.C. Atkinson, K.E., Godfrey, P.L. Meyers, N.C.
Philiips, M.R. Stillings ir A.P. Welbourn, J.Med.Chem., 1983,26,
1361, Be to, daug metody, apras$yty 2-arilpropioninés rigéties
esteriams ir rlgsStims gauti (J.-P. Rieu, A.Boucherle, H. Cous-
se ir G.Mouzin, Tetrahedron, 1986, 42, 4095), taip pat tinka
(IIIi formulés fenilacetatams ir (VII) formulés fenilacto rigs-
Ei@s gapnti i§ atitinkamy pradiniy medZiagy, kuriose jau yra aor-

to pakeistas fenoksi pakaitas ir E pakaitas. Y

(I) formulés junginiai yra efektyviis fungicidai ir gali

' bUti naudojami prie$ tokius patogenus:

Ryziy Pyricularia oryzae.

Pycinia recondita, Puccinia striiformis ir kitos kvieciy ridys,
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Eucc1n1a hordei, Puccxnla striiformis ir kitos m1e21q ridys ir

kltq kultlriniy augaly rudys, pavyzdziui, kavos, kriausiy, obuo-
‘llq, Zemés rieduty, darioviy ir dekoratyviniy augaly. MieZiy ir

kvieliy Erysiphe graminis (tikroji miltligé) ir kitos ivairiy

kultlriniy augaly miltligés rdsys, kaip apyniy Sphaerotheca ma -

cularis, moliliginiy (pavyzd%iui, agurky) Sphaerotheca fuliginea,

obuoliy Podosphaera leucotricha ir vynmedziy Uncinula necator

vynmedziy. Gridiniy Helminthosporium, Rhynchosporium, Septoria,

Pseudocercosporella herepotrichoides ir Gaeumannomyces graminis.

Zemés-rieéutq Cercospora arachidicola ir Cercosporidium persona-

ta ir kitos kultlriniy augaly, pavyzdZiui, cukriniy runkeliy,ba-
nany, sojos pupeliy ir ryziy Cercospora ridys. Pomidory, bradkiy,
darzoviy, vynmed2iy ir kity kultdiriniy augaly pilkoji miltlige,

Darzoviy (pavyzdZiui, agurky), rapsy, obuoliy, pomidory ir kity

kultiriniy augaly Alternaria riSys. Obuoliy Venturia inaequalis
(susna).

Vynuogiy Plasmopara viticola.

Kitos netikros miltligés ridys, kaip saloty Bremia lactucae, so-

jos pupeliy, tabako, svogliny ir kity kult@iriniy augaly Peronospo~

ra ir apyniy Pseudoperonospora humuli ir molilginiy Pseudoperono-

spora humuli ir molilginiy Pseudoperenospora cubensis.

Bulviy ir pomidory Phytophthora infestans ir kitos darzoviy, Zze-

muogiy, avokado, pipiry, dekoratyviniy augalq, tabako, kakavos ir

kity kultlriniy augaly Phytophthora infestans ri$ys. RyZiy Thana-

tephorus cucumeris ir kitos ivairiy kultiriniy augaly, tokiy kaip

kvieCiai ir mie?iai, darzovés, medvilné ir velénos Rhizoctonia

risys.

Kai kurie i$§ junginiy pasiZymi pladiu poveikio Spektru

prles grybellus in vitro. Jie taip pat gali bliti efektyviis pries
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‘ivairiasﬁpo”derliaus nuémimo atsiradusias vaisiy ligas (pavyzdz-

iui, apelsiny Penicillium digitatum ir italicum ir Trichoderma

viride, banany Gloeosporium musarum ir vynuogiy Botrytis cinerea).

Be to, kai kurie i3 junginiy gali biti efektyviis, beicuo -

jant séklas prie$ Fusarium, Septoria, Tilletia grybeliy risis

(kvieliy sekly kietagja kileg), gridiniy Ustilago, Helminthospo -

rium, medvilnés Rhizoctonia solani ir ryZiy Pyricularia oryzae.

Junginiai gali sistemi$kai judéti augaluose. Be to, jungi-
niai gali biti pakankamai laklis, todél gali gary fazéje veikti

augaly grybelius.

Daugelis (I) formulés junginiy, jskaitant tuos, kur X yra
deguonis yra mazai pavojingi kultlriniams augalams (pavyzdziui,

vynuogéms), negu zinomi artimos struktiiros junginiai.

Tokiu bldu iSradime pateikiamas kovos prie$ grybelius bi-
das, kuriame augalai, augaly séklos, arba augaly augimo ar sékly
buvimo vieta apdirbama efektyviu auksdiau apiblidinto junginio

arba kompozicijos to junginio pagrindu kiekiu,

Junginiai taipogi gali biti taikomi, kaip pramoniniai
(prieSingai ieméé ikio) fungicidai, pavyzdziui, pries medzio, is-
dirbtos odos, odos dirbiniy ir ybaé dazy pléveliy grybelius.Jun-
ginius fungicidiniais tikslai galima taikyti tiesiai, bet Zymiai
patogiau juos sukomponuoti i kompozicijas su neSéju arba pras -
~kiedeju. Todél isradime pateikiama fungicidiné kompozicija, su-
sigedanti i§ (1) formulés junginio ir fungicididkai tinkamo ne-
ééﬁo arba praskiedéjo.
Kaip fungicidus, junginius galima naudoti ivairiu.bﬁdu.
Pavyzdziui, galima naudoti jQ kompozicijg arba vienus tiesiai

{

éugalg lapams, sékloms arba terpei, kurioje augalai auga arba

bus. auginami, arba juos galima purk$ti, pabarstyti arba naudoti
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kaip kremg arba pastg, arba juos galima naudoti gary pavidalu
arba kaip prailginto veikimo granules. Apdirbti galima bet ku-
rig augaly adli, jskaitant alpus, stiebus, Sakas ir saknis,ar-
ba ditvq apie 3aknis arba séklas pried séjq; arba dirvg bend -
rai, vandenj laistymui arba hidroponines augaly auginimo siste-
mas. Junginius galima jvesti injekcijomis } augalﬁs arba api -
purk3ti jais, naudojant elektrodinaming pur8kimo jranggq arba

kitais maZo imlumo metodais.

Terminas "augalas" apima sodinukus, kriimus ir medZzius. Be
to, fungicidinis idradimo metodas apima prevencinj, apsaugi-

ni, profilaktinj ir naikinantj poveiki.

Daugiausia iSradimo junginiai, kaip kompozicijos, yra ski-
rti Zemés Ukiui ir sodininkystei. Kompozicijos tipas bet kuriuo

atveju priklauso nuo konkretaus tikslo.

Kompozicijos gali bliti dusto milteliy arba granuliy for -
mos, kuriuose aktyvus komponéntas (id3radimo junginys) yra su
kietu praskiedéju arba ne$éju, pavyzdziui, uZpildu, kaip kaoli -
nas, bentonitas, kizelguras, dolomitas, kalcio karbonatas, tal -
kas, magnio milteliai, fulerio %Zemé, gipsas, diatominé Zzemé ir
kinietiskas molis. Tokios granuiés gali biiti paruo$iamos i$§ ank-
sto ir taikomos dirvai be papildomo apdirbimo. 3ias granules ga-
Ii@g ganti, sudrékinant uZpildo tabletes aktyviu komponentu ar -

ba gaunént aktyvaus komponento ir milteliy pavidalo uépildo'miw—
Sinio tabletes. Kompozicijose,séqu beicavimui gali biti medzia-
. ga (pavyzdiiui, mineralinis aliejus), padedanti kompozicijai is-
éilaikyti ant sekly; arbé aktyvy komponentg galima jvesti | s3gs-
~tat§ sékly beicavimui,‘naudojanf organinj tirpiklj (pavyzdziui,
§4metilp§rolidonq,vpropilenoglikoli arba dimetilformamidg). Kom-

pozicijos taip pat gali biiti suyilgytq milteliy i85 vandenyje di-
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sperguojamy granuliy formos su drékinandia arba disperquojancia
medziaga tirpumui skys&iuose palengvinti. Milteliuose ir granu-

lése taip pat gali bliti uzpildy ir suspenduojandiy medZiagy.

Emulsiniai kondentratai arba emulsijos gali biti gaunami,
iStirpinant aktyvy komponentg organiniame tirpiklyje, kuriame ga-
1i bGti drékinanc¢iy arba emulguojandiy medZiagy, o po to supilant
misinj ilvandeni, kuriame taip pat gali biti drékinandiy arba
emulguojanéiy medziagy. Tinkami organiniai tirpikliai yra aroma-
tiniai tirpikliai, kaip alkilbenzolai ir alkilnaftalinai, keto =
nai, kaip izoforonas, cikloheksanonas, ir metilcikloheksanonas,
chlorinti angliavandeniai, kaip chlorbenzolas ir tricﬁloretanas,‘
ir alkoholiai, kaip benzilo alkoholis, fu:furilo alkoholis, buta-

nolis ir glikolio eteriai.

Daugelid netirpiy kiety medziagy suspensinius koncentra -
tus galima gauti, malant rutuliniame maliine su disperguojancia
medziaga ir jvedant suspenduojandia medziagg kietos medZiagos

nusédimui sustabdyti.

Kompozicijos purSkimui gali b3ti aerozoliy formos' sgsta -
tas 1a1komas konteineryije po spaudlmu, esant propelentui, pavyz-

, dziui, fluortrichlormetanui arba dichlordifluormetanui. !

ISradimo junginius sausame biivyje galima sumaisyti su pi-
rotechniniu miSiniu, gaunant kompozicijg, kuri uZdaroje aplin =-.

koje skleidZzia dimus,su iSradimo junginiais.

Alternatyviai, junginius galima naudoti mikrokapsulése
arba juos galima jvesti j sgstatus su biodegraduojanéiais poli-
merais, kai aktyvi medZiaga iSsiskiria letai ir isskyrimas kon-

troliuojamas.

Skirtingas kompozicijas galima geriau pritaikyti jvairiems
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tikslams, jvedus tinkamus priedus, pavyzdZziui, priedus, pageri-
nanius pasiskirstyma, adhezija ir apdirbty pavirsiy atsparumg

lietui.

I3radimo juhginius galima naudoti, kaip miginius su tfqéo-
mis (pavyzdZiui, azoto, kalio, ar fosforo trgéomis). Geros yra
kompozicijos, kuriose trasy granulés yra padengtos isradimo jun-
giniais. Tokiose granulése yra iki 25 svorio % aktyvaus jungi -
nio.. Tokiu b@du, iSradime pateikiama trgsy kompozicija, kurios
sudétyje yra traSa ir (I) formulés junginys arba jo druska arba

jo kompleksas su metalu.

suvilgytuose milteliuose, emulsiniuose koncentratuose ir
suspensiniuose koncentratuose paprastai yra pavirsiaus aktyviy
medZiagy, -pavyzdziui, drékinanti medziaga, disperguojanti medzia-
ga, emulguojanti medziaga arba suspenduojanti medziaga. $ios me -

d?iagos gali biti katijoninés, anijoninés arba nejonines.

Tinkamos katijoninés medZziagos yra ketvirtiniai amino ju?~
' giniai, pavyzdziui, cetiltrimetilamino bromidas. Tinkamos anijo-
ninés medziagos yra muilai, §ieros rigSties alifatiniy monoeste-
éiq druskos (pavyzdZiui, natrio laurilsulfatas) ir sulfoninty
Iarqmatiniq junginiﬁ druskos (pavyzdZiui, natrio dodecilbenzolsul=
fonatas,‘naﬁrio, kalcio ar amonio lignosulfonatas, butilnaftali-
no sulfohatas ir natrio diizopropil- ir triizopropil-naftalino

sulfonaty miSinys).

Tinkamos nejoninés medZiagos yra etileno oksido kondensa -
cijos produktai su riebiaisiais alkoholiais, tokiais kaip oleilo
arba cetilo alkoholis, arba su alkil-fenoliais, tokiais kaip ok~
til- arba nonil-fenolis ir oktilkrezolis. Kitos nejoninés medzi-
agos yra daliniai esteriai, gauti i§ ilgos grandinés riebiyjy

rigsdiy ir heksitolo anhidridy, pastaryjy daliniy esteriy konde-
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nsacijos produktai su etileno oksidu ir lecitinais.

Tinkamos suspenduojancios medZiagos yra hidrofiliniai ko -
loidai (pavyzdziui, polivinilpirolidonas ir natrio karboksimet -
ilceliuliozé)( ir brinkstantys moliai,'tokie»kaip bentonitas ar-
ba atapulgitas. Vandeninésdispersijq arba emulsijy kompozicijos
paprastai yra koncentratai, kuriuose didelis aktyvaus komponen -
to kiekis ir §is koncentratas prie$ naudojimg praskiedZiamas.$ie
koncentratai turi biliti atsparfis ilgam laikymui, kad po laikymo
jups galima blity praskiesti vandeniu vandeniniams preparatams
gauti, kurie islieka homogéniéki pakankamai ilgg laiko tarpg ir
+ Juos galima purkSti jprasta purdkimo technika. ancentratuose !
‘paprastai bina iki 95 %, atitinkamia 10 - 85 %, pavyzdziui, 25 -
60 svorio % aktyvaus junginio. Norint gauti vandeninius prepara-
‘vtus, koncentratai braskiedéiami; priklausomai nuo tikslo atitin-
kaﬁuose preparatuose gali biti jvairls aktyvaus.komponento kie -
kiai, bet géli biti naudojami vaﬁdeniniai preparatai, kuriuose

aktyvus komponentas sudaro 0,00055 arba 0,01 - 10 svorio &.

8io isradimo kompozicijose gali biti kity biologidkai akt-
yviy medZiagy, pavyzdziui, junginiy su pana$iu ar papildomu fun-
gicidiniu poveikiu arba augaly augimg reguliuojanéiu, herbicidi-

niu arba insekticidiniu poveikiu.

Fungicidinis junginys, galintis dalyvauti kompozicijose,
gali biti toks, kuris veikia pries gridiniy kultlry varpy ligas

(pavyzdiiui, kvieCiy), tokias kaip Septoria, Gibberella ir Hel .-

minthosporium, sékly ir dirvos ligas, prie$ tikrgjq ir netikraja

vynuogiy miltlige ir obuoliy miltligeg ir susng ir t.t.. Jvedus
kitg fungicidy, kompozicijos efektyvumo spektras praplatéja, pa-
lyginus su vieno (I) formulés junginio poveikiu. Be to, kito fu-

ngicido poveikis (I) formulés judginiui gali blti sinergetinis.



a—

- 100- a

Fungicidiniy junginiy, kurie gali biiti jvesti } kompozicijg, pa-
vyzdziai apima: karbendazima, benomily, tiofanat-metily, tiaben-
dazolg, fuberidazola, etridazolg, dichlofluonidg, cimoksanilg,
oksadiksila, ofuracg, metalaksila, furalaksila, benalaksily, fo-
zetilaliumini, fenorimolg, iprodiong, protiokarba, procimidong,
vinklozoling, penkonazolg, miklobutanila, propamokarbg, diniko -
nazolqh pirazofosg, etirimolag, ditalimfosg, tridemorfa, trifori-
ni;’ndarimolq, triazbutily, kvazating, 1,l'-iminodi(oktilmetil$-
"no)diguanidino triacetato druska, butiobatg, propikonazoly, pro-
chlorazg, flutriafoly, (2RS, 55§)-5—(2,4-dichlorfenil)tetrahid -
;o-Sv(lg-l,2,4-tri§zol-ldilmetil)—2—furil-2,2,2-trif1uoretilo
eterj, ciprokonazoly, terbukonazoly, pirolnitring, 1-|(2RS, 4RS;
2RS, 4RS)-4-brom-2-(2,4-dichlorfenil)tetrahidrofurfuril|-1H-1,2,
4-triazoly, 5-etil-5,8-dihidro-8-okso(l,3)~dioksolo(4,5-g)chino~-
lin-7-karboning rigstj, (RS)-l-aminopropilfosfonio rigsti, 3-(2,
4-dichlorfenil)~2—(lH?l,2,4-triazol-1—i1)chinazolin-4(3H)-onq '
fluzilazolgy, triadiméfonq,"triadimenolq, diclobutrazoly, fenpro-
pimorfgq, pirifenoksy, fenpropiding, chiorzolinatq, imazalilg,
fenfuramg, karboksing, oksikarboksing, metfuroksamg, dodemorfg,
BAS 454, blastiéidinq S, kazugamicing, edifenfosg, Kitazing P,
cikloheksimidg, ftalidg, probenézolq, izoprotiolang, triciklazo-
lg, 4-Chlor-N-(ciano(etoksi)metil)benzamidg, pirochilong, chlor-
benztiazong, neocazozing, polioksinq D, validamicing A, meproni -
13, fentolanilg, pencikurong, diklbmezinq, fenazinoksidg, nike -
lio dimetilditiokarbamatg, te;hloftalamq, bitertanola, bupirima-
tg, etakénazolq, hidroksioksazoly, streptomicing, ciprofuramg ,
biloksazola, chinometionatg, dimetirimola, 1-(2-ciano-2-metoksi-
' iminqacetil)-3-etil-karbamidq,‘fenapénilq, tolklofosmetily, pi -
roksifurg, poliramg, manebé, mankozebg, kaptafolg, chlortalonilg,

anilazing, tiramg, kaptang, folpeta, zinebg, propinebg, sierg ,
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dinokapg, dichlong, chloronebg, binapakrilg, nitrotal-~izopropilgy,
doding, ditianong, fentin—hidroksidq, fentin-acetaty, teknazeng,
chintozeng, dichlorang, vario turinéius.junginius, tokius kaip

vario qksichloridas, vario sulfatas ir Bordo mid$inys, o taip pat

gyvsidabrio organinius junginius. :

(I) formulés junginius galima sumaiSyti su dirva, durpe -
mis arba kita terpe éaknims,'apsaugant'augalus prie$ grybelineg sé

sékly, dirvos ar lapy infekcijq.

Tinkami ivedimui‘i kompozicija insekticidai apima pirimi -
karbg, dfme%oatq; demeton-é—metilq, formotiong, karbarilag, dia -
zinong, fentiong, fenitrotiong, fentoata, chlorpirifosg, izoksa-
tiénq, propafosg, monokrotofosa,. buprofezing, etroproksifeng ir

cikloprotring.

Augaly augimg reguliuojantys jungihiai reguliuoja piktzo -
liy arba daigy formavimgsi arba selektyviai kontroliuoja maziau

reikalingy augaly augimg (pavyzd%iui, 2oles).

Tinkami jvedimui j kompozicijg augay augima reguliuojantys
junginiai yra gibereliniai (pavyzdZiui, GA3, GA4, arba GA7), au-
ksinai. (pavyzdziui, indolacto rig$tis, indolbutiriné rigs$tis ,
naftoksiacto rilig§tis arba naftilacto rigs$tis), citokininai (pa -
vyzdéiui, kinetinas, difenilkarbamidas, benzimidazolas arba ben-
zilaminoﬁurinas), fenoksiacto rigstys (pavyzdziui, 2,4-D arba
MCPA), pakeista benzoiné rig$tis (pavyzdZiui, trijodobenzoineé
rigsStis), morfaktiniai (pavyzdZiui, chlorfluorekolas); maleino
hidrazidas, glifozatas, glifozinas, ilgos grandinés riebieji al-
koholiai ir riigStys, dikegulakas, paklobutrazolas, fluoridami -
das, mefluidas, pakeisti ketvirtiniai amonio ir fosfonio jungi-
niai (pavyzdéiui, chlorfonio chlormekvatas arba mepikvatchlori-

das), etefonas, karbetamidas, metil-3,6-dichloranizatas, dami -
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aaéidas, azulanas, abscizo riigdtis, izopirimolas, 1-(4-chlorfe -
' nil)-4;G-dimetil-Z—okéé—l,2-dihidropiridin-3—karboniné rﬁgétisﬁ
'hidrobenzoniﬁrilai (pavyzdéiﬁi, bromoksinilas), difenzokvatas,
benzoilprop-etil—3,6-diqhiorpikolino rigstis, fenpentezolas, in-

abenfidas, triapentenolas ir teknazenas.

To;iau pateikti pavyzd%iai paaidkina isradimg.

Viéuo;e pavyzdziuose terminas "eteris" priskiriamas etilo -
eteriui, magnio sulfatas naudojamas tirpalams dziovinti, o tir -
palai koncentruojami paiemintaﬁe slégyje. Reakcijos su vandeniui
jautriais tarpiniais junginiais vykdomos azoto atmosferoje, o
tirpikliai, kur reikia, iSdZiovinami prie$ naudojimg. Jei néra
kitaip pazymeta, chromatografuojama per silikagelio kolonélg.Kur
parod?ta IR ir BMR spektroskopijos duomenys yra selektyvis; ne =
nurodant visais atvejais visy absorbuoty juostq.lH BMR spektras
uzrasomas, naudojant CDCl3 tirpikli, jei néra kitaip pazyméta.

Visur naudojami tokie sutrumpimimai:

DMF = dimetoksietanas

THF = tetrahidrofuranas

DMF =.§,§-dimetilformamidas

BMR = branduolinis magnetinis rezonansas
IR = infraraudonas

s = singletas, d = dubletas, t = tripletas, m = multipletas,
Lyd.témp. = lydimosi temperatiira

GC = dujiné chromatografija

TLC = plono sluoksnio chromatografiija

HPLC = dideliq efektyvumo skysta chromatografija

Br = platus

PPM = milijoninés dalys (m.d.)
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" 4 Pavyzdys

Metil-3-metoksi~2-|2-(3-|2-trifluormetilfenoksi|fenoksi)-
fenil|propenoato, (E)- ir (2)-izomery gavimas (Junginys 1* ir 2

atitinkamai).

3,06 g 2-(3-oksifenoksi)fenilacto riigSties (3) (gautos hi-
drolizuojant atitinkamg metilo esteri),2,82 g 2-trifluormetil -
brombenzolo, 3,46 g kalio karbonato ir vario (1) chlorido (kata-
lit) 5 ml DMF miSinys 1 valanda virinamas 110°%¢ temperatiiroje ir
4 valandas 150°C temperatiroje, o po to atSaldomas ir iSpilamas
i vandenj. Gautas miSinys parigtinamas ir ekstrahuojamas eteriu,
O ekstraktas praplaunamas vandeniu, dZiovinamas ir koncentruoja-
mas, gaunant tamsiai rudgq riebalinj skystji. Sis skystis i3tirpi-
namas 40 ml metanolio, kuriame yra keli laSai konc. sieros rigs-
ties, o gautas mi3inys virinamas 2 valandas su griztamu $aldytu-
vu, Miéinys at8aldomas, i8pilamas j vandenj ir ekstrahuojamas
eteriu. Ekstraktai praplaunami vandeniniu natrio hidroksido tir-
palu, vandeniu ir sirymu, po to dziovinami, koncentruojami ir
chromatografuojami, i3plaunant santykinéi didesniu eterio kiekiu
(0 - Zd%) heksane, gaunant 3,04 g (60% iSeiga nuo fenilacto rig-
Sties (3)) metil-2~|3—(trifluormetilfenoksi)-fenoksi|fenilaceta-
to, geltonos spalvos riebalinio skysc¢io; IR(pléveleé): 1741 cm-l:

Yu BMR: § 3,53 (3H, s), 3,60 (2H, s), 6,6=7,6 (12H, m) m.d.

3,04 g fenilacetato (4), 3,16 g seleno dioksido ir apytik-
sliai 1 ml DMF mi8inys 3 valandas maidant virinamas 200°C tempe-
ratuiroje. Po to miSinys at3aldomas ir‘pridedamas papildomas kie-
kis (apie 1,7 g) seleno dioksido ir 1 la3as konc. druskos rigs -
ties. Reakcij)s miSinys 7 valandas virinamas 200°¢ temperatidro -
ﬁe,lo po to at3aldomas. MiSinys chromatografuojamas, iSplaunant

. santykinai didéjan€iu (10 - 30%) dichlormetano kiekiu heksane. '
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Po to atitinkamos reakcijos sujungiamos, koncentruojamos ir sut-
rinamos su eterio ir etano mi$iniu, gaunant 6,639 g (21% iSeiga)
2-|3—(2—triflgormetilfenoksi)fenoksiIbenzoilformato (5), kietos
Sviesiai kreminés spalvos medziagos. Lyd.temé. 68,5 - 70,5 ,

ly BMR: S 3,70 (3H, s), 7,75-7,86 (12H, m) m.d.

0,22 g kalio t-butoksido viena porcija supilama i maiSomg
0,74 (metoksilmetil)trifenilfosfonio chlorido suspensijg 50 ml
eteriot PO 30 minudiy { maiéomé raudonai-oranzinés spalvos reak-
cffés misin} viena porcija sudedama 0,300 g benzoilformiato (3?
"tirpalo 20 ml eterio ir miSinys i§ karto prasvieséja. Gautas mi-
S§inys 6 valandas maiSomas, o po to i$pilamas j vandenj. Atski =
;iami.eterinis ir yandehinis sluoksniai, o pastarasis eksrtahuo-
, jamas eteriu. Sujungti. eteriniai sluoksniai praplaunami vandeniu
ir sGrymg, po to dziovinami ir koncentruojami, gaunant gelsva
riebalini skysti, kuris sutrinamas su pentano ir eterio miSiniu.
Gaunamas trifenilfosfino oksidas, kuris chromatografuojamas, i$-
plaunant vis didéjandiu santykiu eterio (10 - 30%) kiekiu heksa-
ne, gaunant auks$diau uZradytus stereoizomerinius junginius, ku -
rie yra atskirti vienas nuo kito ir nuo nedidelio kiekio nesure-
agavusio benzoilformiato (5):
(1) benzoilformiatas (5) (130 mg, 43%), iSplaunamas pirmiausia;
(2) (E)-izomeras (I), iSplaunamas antras, bespalvis riebalinis
skystis (80 mg, 28% iSeiga).

1y BMR: § 3,60 (3H, s), 3,75 (3H, s), 6,63-7,67 (13 H, m , ole-

fininis singletas, esant 7,48) m.d.;

(3) (g)-izomeras, iSplaunamas trefias, bespalvis riebalinis sky-

stis (66 mg, 20% iSeiga), 1y Bur: 4 1,53 (3H, s), 3,83 (1H, s),

6,60 (1H, S)' 6,63"7’68 (12H, m), m.d.

*

junginiq numeriai skliausteliuose atitinka pridedamos schemos
numerius{ psl, 97).
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2 Pavyzdys -

(E)-metil~-2-|2-(3-benziloksifenoksi)fenil|-3-metoksiprope-
noatd gavimas (Junginys 23, 1 lentelé).

100 g (0,54 mol) 2-brombenzaldehido, 67,03 g (1,08 mol)
etiieno glikolio, 0,5 g p-~toluolsulfoninés riigSties miSinys 6 va-
landas virinamas éu griitamu‘éaldytuvu. Tuo metu nudistiliuojama
23 ml vandens/etileno glikolio. MiSinys atSaldomas ir virinamas 1
1 eterio; Eterinis tirpalas praplaunamas 200 ml sotaus natrio bi-
karbonato tirpalo, vandeniu (3xi50 ml) ir 150 ml srymo. Po to
tirpalas dziovinamas ir filtruojamas,. o eterinis tirpalas nugari-
namas. Gaunama 121,96 g (98,6 %~-né iSeiga) 2-(2-bromfenil)-1,3-
dioksolano riebalinio skyséio.lH BMR: (60 MHz) delta: 3,4 (ﬁﬁ,m),
6,0 (14, s), 6,9-7,6 (4H, m), m.d.

i medZziaga kitoje pakopoje naudojama be valymo

35,2 g (0,63 mol) kalio hidroksido Zirneliy iStirpinama 50
ml vandens ir pridedama 78 g (0,63 mol) 3-metoksifenolio ir 250
ml toluolo. Miéinys pakaitinamas ir virinamas su grjZztamu S$aldy-
tuvu, kol nudistiliuojamas vanduo (i§ viso surenkama 65 ml van =
dens). Miéinyg atauSinamas iki 80°C ir pridedama 120 g (0,52&mﬂ)'
2-(2-bromfenil)-1,3-dioksolano, 200 ml DMF ir 0,2 g vario chlo -
rido. MiSinys létai pakaitinamas iki 150-155°C ir nudistiliuvoja-

mas toluolas.

150-155°¢ temperatiiroje miSinys laikomas 6 valandas, o po
tofatéaldomas iki ZSOQ ir pridedama 500 ml vandens. Miéinys.ng -
. filtruojamas, o liekana praplaunama 200 ml eterio. Filtratas 3II
‘kartus ekstrahuojamas eteriu(3x 150 ml). Sujungti eteriniai eks-
! ﬁrakgai praplaunami 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 iSeiga) 2-[2-(3-metoksifenoksi)feni1|-1,3-



v e

-107-

, 002083

r Y : o’ ;; -
| . CFy C(OCH,) [081(CH,) 4]

PhiP e 03

1 9 0
CF,4 N CHy
CH40,C ,
(1)
| CH,0,C

OCH3

OCH



Mo

-108 - | /?

dioksolano riebalinio skyséio.
1

\J

H BMR (60 MHz) delta: 3,65 (3H, s(, 3,95 (4H, 4), 6,12 (1H, s8),
6,6-7,6 (8H, m) m.d.

Tolimesnéje pakopoje 3i medZiaga naudojama be valymo. 32,7
g (0,12 mol) 2-|2-(3-metoksifenoksi)fenil|-1,3-dioksolano maigo-
ma.95 ml vandens ir 5 ml konc. druskos rigdties miSinyje 19 va -
landy apiinkos temperatiroje. MiSinys 2 kartus ekstrahuojamas
eteriu (X 60 ml), o sujungti eteriniai ekstraktai praplaunami
30 ml sotaus vandeninio natrio bikarbonato tirpalo, vandeniu
(3 x 30 ml) ir 30 ml sdrymo. Gautas tirpalas dZziovinamas, filt -
ruojamas ir koncentru&jamas, gaunant 26,17 g (95,4 %-né iSeiga)
beveik Svaraus 2-(3-metoksifenoksi)-benzaldehido (A) riebalinio
skys¢io. 8i medziaga kitoje pakopoje naudojama be valymo. Tadiau
analitinis pavyzdys iSvalomas chromatografiskai, iSplaunant ete-"
rio ir heksano miSiniu ir gaunant: gintaro spalvos riebalinj sky-

sti.
i

H BMR (90 MHz) delta: 3,79 (34, s), 6,58-7,97 (8H, m)dD,49(lﬂﬂhmd.

IR maks. (plévelé) : 1691, 1599 cm~ L.

1

25,0 g (0,109 mol) 2-(3-metoksifenoksi)benzaldehido, 13,64
g kO,lIimol) metil-metiltiometilsulfoksido, 8,0 ml benziltrimew—
tilamonio (30 $-nio tirpalo metanolyje) 150 ml THF mi§inys mai -

'§omas su grjiztamu Saldytuvu 45 minutes. Gautas tirpalas sausai

ﬁugarinamas, o po %o chrbﬁatografuojamas, iSplaunant eterio ir

. heksano miSiniu. Gaunama 27,67 g (75,3 $-né isSeiga) sulfoksido

(B), gintaro spalvés dervos.

' 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 minudiy sulaSinama 20 ml ace-
tilo chlorido. [ mi8inj viena porcija pridedama 27,68 g (0,083

mol) sulfoksido (B) tirpalo 40 ml metanolio ir gautas miSinys .
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18 valandy maisSomas aplinkos temperatiiroje. Metanolio tirpalas
sausai nuéarinamas pazemintame slégyje, gaunant 22,78 g‘rudos
spalvos dervos, kuri iStirpinama 200 ml eterio. Eterinis tirpa-
las praplaunamas so&iu natrio bikarbonato tirpalul, nufiltruo -
jamas nedidelis kiekis netirpios medZiagos, o eterinis tirpalas
sauéai nugarinamas. Liekana chromatografuojama, i$plaunant ete -
rio ir heksano miSiniu, gaunant 15,62 g (69,3 %-né iSeiga) met -
il-2-(3-metoksifenoksi)-fenilacetato (C), klampaus riebalinio
skyscio. ‘

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

6'35"7'32 (SH' m) m.d.

12,89 g (0,051 mol) boro tribromidc iStirpinama 50 ml di -
chlormetano if at3aldoma iki 0 - 5%, I 5; tirpalg maisant, per
1 valandag sulaéinamas 7,09 g (0,026 mol) metil-2-(3-metoksifenok-
si)fenilacetato tirpalas 80 ml dichlormetano. MiSinys 20 min.
mai%omas 0 -5°C temperatiroje, o po to, 0--5%% temperétﬁroje
maiSomas miSinys sula$inamas i 100 ml abs. metanolio. Gautas ti-
rpalas iébilamas i 250 ml vandens, kuriame yra 12 g natrio bika-
rbonato, o gautas mi$inys ekstfahuojamas/SOO ml eterio. Organiné
faze p{aplaunama vandeniu (3 x 200 ml) ir 150 ml sdrymo. Tirpa -
la;déiovinamas ir filtruojamas, o‘eterinis tirpalas nugarina-r
 mas, gaunant. 6,12 g (92,3 %-né iSeiga) 2~-(3-oksifenoksi)fenil -
vacetato (D) rudos dervos. §i ﬁediiaga tolimesnése pakopose nau-
éojama be valymo. }évalant medZiaga chromatografiékai (isplau -
. nant eterio ir heksano miSiniu), gaunamas labai 3varus auksinés
Ispalvos Klampus riebalinis skystis, kuris oro poveikyje greitai

tamséja.

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

tokiu btdu:
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éb;g (0,18 mol) 2-chlorfenilacto riigdtis, 48,6 g (0,54-mol) ka -
'lio kafbonato ir 43,5'g (0,35 mol) 3-metoksifenolio 3 valandas’
‘virinama 140°¢ temﬁeratﬁroje.maiéant, esant katalitiniam vario
[I) chlorido kiekiui. Po to dujinés ir plono sluokénio chromato-
érafijos bidu nustatyta,‘kad sureagavo visa pradiné medziaga.Re-
'akcgjos midinys paliekamas atéélti (pridedant 5 ml sauso DMF 5°C
témperatﬁroje tam,‘kad miSinys perdaug nesutirSteéty), po to i~
pilamas § vandenj ir parlig§tinamas konc. druskos riig§timi. Gau-
tas miSinys ekstrahuojamas eteriu, o sujungti ekstraktai prap -
launami vandeniu iki neutralaus pH. Eteriniai ekstraktai diovi-
nami ir nugarinami, gaunant 3;metok§ifenoksi (49 %) ir 2-(3-me -
toksifenoksi)fenilacto rigSties (41 %) mi8in}, rudos spalvos ju-
drq’riebalini skysti, kuris tolimesnéje stadijoje naudojamas be

valymo.

Rudas riebalinis skystis 2,5 valandos virinaﬁas su grjizta-
mu Saldytuvu 70 ml metanolio, kuriame yra 2 ml konc. sieros riig-
Sties. Reakcijos miSinys paliekamas atS$alti kambario temperatii-
roje ir po to iSpilamas j vandeni. Gautas miSinys 2 kartus eks-
trahuojamas eteriu, o sujungti eteriniai sluoksniai_praplaunami
praskiestu vand. natrio hidroksido tirpalu, po to vandeniu iki
neutralaus pH, o po to iSdfiovinami ir nugarinami. Gaunama 34,9
g neévarausrmetil~2-(3-metoksifeﬁoksi)fenilacetato, oranzinés-
rudos spalvos riebalinio skys&io (86 % Svarumo pagal GC). Ne§va-
rus produktas sujungiamas su kita 8,2 g partija, kuri gaunama
tuo pa¢iu metodu. Produktas pakartotinai distiliuojamas (50 -

120%, 4x1072

mbar), gaunat 37,1 g (95 % &varumo, apytiksliai
60 % iSeiga nuo 2-chlorfenilacto riigities) metil-2-(3-metoksi -
fenoksi)~-fenilacetato riebalinio skysCio. Papildomi produkto

kiekiai gaunami tokiomis operacijomis:

97 g (0,36 mol),metil-z-(3-metdksifenoksi)fenilacetato
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;ifinama‘su 194 ml konc. bromo vandenilio rigSties 150 ml acto

' régétiés 8 valandas 110°cC temperatiroje, o po to paliekama kam*
‘bario temperétﬁrojé per nakti. Po to papildomai pridedama 100

+ ml konc. bromo vandenilio rigSties, reakcijos misinys pékaiti -
ﬁamaé‘iki 110°% ir 7 valsndas virinamas toje temperatiiroje, kol

' sureaguoja visa p;adiné medziaga. Reakcijos miSinys atS3aldomas
‘iki kambarié temperatilros, iSpilamas j slirymg ir ekstrahuojamas
au kartus dichlormetane, o po to dichlormetanas nugarinamas. Gau-
namas riebalinis skystis, kuris 2 valandas virinamas 70°C tempe-
ratiiroje su 400 ml metanoiio ir 2 ml konc. sieros rigSties. Rea~-
kcijos miSinys paliekamas at3alti iki kambario temperatiiros, is-
pilamas | slirymg ir ekstrahuojamas 2 kartus dichlormetanu. Su -
junéti ekstraktai praplaunami vandeniu (iki neutralaus pH), po
to dZiovinami, filtruojami ir nugarinami, gaunant 92,8 g rudos
spalvos riebalinio skys&io. Distiliuojant 72,8 g (150°c, lxlO"3
mbar), gaunama 41,4 g (57 %-né iSeiga nuo metil-2-(3-metoksife -
noksi)fenilacetato metil-2-(3~-oksifenoksi)fenilacetato (D), auk-
Sinés spalvos sirupo pavidalo junginio.

'H BMR (60 MHz) delta: 3,57 (3H, s), 3,63 (2H, s), 5,82 (1H, s),

6,4"7,35\ (SH' m), mod'
IR maks. (plévelé) : 3408, 1713 cm-l.

I 0,558 g (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 maiSomas 45'minutes, pridedama 100 ml vandens ir mi3inys
ekstarhuojamas 50 ml eterio. Vandeninis sluoksnis parigs$tinamas
druskos rigstimi iki pH 3-4, o misSinys 2 kartus ekstrahuojamas
eteriu ( x 40 ml). Sujungti eteriniai ekstraktai 3 kartus prap-

launami vandeniu ( x 30 ml) ir 30 ml slrymo, o po to i§dZiovi =
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nami. Eteris nugarinamas, o liekana iStirpinama 20 ml DMF ir pris=

dedama 0,64 g (0,0046 mol) bevandenio kalio karbonato ir 0,55 g

(0,0044 mol) dimetilsulfato. Miéinys 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 strymo ,
dziovinami, filtruojami, sausaiinugarinami, o po to isSvalomi
chromatografiskai, iSplaunant eterio ir heksano mi3iniu. Gauna-
m$; (§Y~metil-2-|2-(3~oksifenoksi)fenil|-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-
!

| bksifenoksi)fenilagetatd‘(D)| baltos spalvos kietos medZziagos,

. lyd.temp. 115 - 116°c.

Bejtov(g)—mefil-z-l2-(3—oksifenoksi)-fenil|-3-metoksipro%t
penocatg (E) galima gauti taip:

12 g (0,0465 mol) metil-2-(3-oksifenoksi)fenilacetato (D)
ir 55,8 g (0,93 mol) metilformiato tirpalas 35 ml sauso DMF su -
lasinamas per 45 minutes i maiSomg 6,696 g natrio hidrido sus -

pensijgq (50 %-ng dispersijg alyvoje, 0,1395 mol, praplautg 40

60 éetrolioleteriu) 65 ml sauso DMF. Reakcijos miSinys 2,5 va

landos mai3omas kambario temperatiiroje,iSpilamas § 200 ml van
dens, parligStinamas konc. druskos riigdtimi iki pH 3 ir pé to
ekstrahuoﬁamas 2 kartus eteriu ( x 200 ml). Sujungti organiniai
'ekstraktai praplaunami sfirymu (2 x 200 ml), dZiovinami, filtruo-
jami ir nugarinami, gaunant 12,5 g (0,0433 mol) geltonos spal -

vos riebalinio skysé&io.

12,5 g (0,0433 mol) riebalinio skys&io idtirpinama 100 ml
sauso DMF ir pridedama 5,98 g (0,0433 mol) kalio karbonato. Rea~-

kcijos miZinys maiSomas 10 minudiy, o po to viena porcija pride-
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dama 5,19 g (0,042 mol) dimetilsulfato tirpalo 10 ml DMF. Gautas
miSinys maiSomas per naktj kambario temperatﬁroje, idpilamas i
200 mi vandens ir ekstahuojama 2 kartus eteriu ( x 200 ml). Su -
jungti eteriniai ekstraktai praplaunami 3 kartus slrymu, dziovi-
nami, filtruojami ir nugarinami, gaunant lipnig dervg. Derva per-
kristalizuojama i§ dichlormetano-heksano, gaunant 9,54 g (73 %)
(E)-metil-2-|2-(3~oksifenoksi)fenil|-3-metoksipropenoato (E),
lyd. temp. 117 - 118°c. |

'H BMR (90 MHz) delta: 3,58 (3H, s), 3,75 (3H, s), 5,38 (lH, s),

6,‘39"'7'33 (8“, m)' 7'4 (IH' S) mo,d-

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

1,09 g (0,0033 mol) (E)-metil-2-|2-(3-oksifenoksi)fenil|=-3-
metoksipropenoato, 0,57 g (0,0033 mol) benzilo bromido, 0,8 g
(0,0053 mol) kalio karbonato ir 15 ml sauso DMF misinys 3 valan-
- das maiSomas aplinkos temperatliroje. I miSinji pridedama 50 ml
vandens ir mi%inys ekstrahuojamas 2 kartus eteriu. Sujungti ete -
riniai ekstraktai 2 kartus praplaunami bandeniu ( x 30 ml), o po
to déiovinami ir filtruojami, o eterinie tirpalas sausai nugari-
namas. Produktas iSvalomas chromatografidkai, iép}aunant eterio
ir heksano miSiniu. Gaunama 1,11 g (85 %-né i%eiga) bespalvés

dé%os pavidalo junginio (F).

s A

lHﬂBMR‘(QO MHz) delta : 3,55 (3H, s), 3,7 (3H, s), 4,97 (2H, s)s
6,5"7'32 (13H’ m), 7'44 (lH’ s) mndo

IR maks. (plévelé) : 1710, 1638 cm .
. €

3 Pavyzdys o
(E)-metil-3-metoksi-2-|2-(3-fenilsulfoniloksifenoksi)€enil |

- propenoato gavimas (junginys 51, 1 lentelé).

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

3-metoksipropenocato (gauto pagal 1 pavyzdyje aprasyta metodikg),
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0,36 g (0,002 mol) benzonilsulfonilchlorido ir 10 ml piridino

mi$inys 3 valandas maiéomas 60 - 70°¢ temperatiroje. Misinys at-
I

Saldomas iki 25°C,.pridedama 60 ml vandens ir miSinys ekstrahuo-

jamas 2 kartus eteriu ( x 30 ml). Sujuﬁgti eteriniai ekstraktai

7 praplaunami 20 ml vandens, 20 ml praskiestos druskos riigSties ,

3 kartus vandeniu ( x 200 ml) ir 20 ml slrymo. Eterinis tirpalas

dziovinamas, filtruojamas, koncentruojamas ir chromatografuoja -

mas, iSplaunant chloroformo ir heksano mi3iniu. Gaunama 0,21 g

(28,7 %-né iSeiga) bespalvés dervos pavidalo junginio.

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

(13H, m), 7,40 (1H, s) m.d.
4 pavyzdys

”(g)-metil-3-metoksi-2-(2-]3-(4-nitrofenoksi)fenoksi|fenill-

propenoato gavimas (junginys 133, 1 lentelé).

[

1,2 g (0,004 mol) (E)-metil-2-|2-(3-oksifenoksi)fenil|-3-
metoksipropenoato (gauto pagal 1 pavyzdyje aprasyta metodiky),
0,68 g (0,008 mol) 4-nitrofluorbenzolo, 1,1 g (0,008 mol) kalio
karbonato ir 15 ml DMF miSinys 16 valandy mai%omas aplinkos te-
mperatiiroje, po to miSinys iSpilamas i 80 ml vandens ir du kar-
tus ekétrahuojamas etériu ( x 30 ml). Sujungti organiniai ekst-
raktai 3 kartus praplaunami vandeniu ( x 25 ml), 25 ml sirymo ,
po to dZiovinami, filtruojami, koncentruojami. Produktas idva -
lomas chromatografiSkai, iSplaunant chloroformo ir heksano mi§i-
niu, gaunant 0,93 g (55,2 %né iSeiga) gintaro spalvos dervos pa-

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

3:55 (3H, s), 3,72 (3H, s), 6,67-8,41 (12Hr m),
7’44 (IH' s) mod..
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5 pavyzdys

(E)-metil-2-(2-|3-(4-fluorfenoksi)fenoksi|fenil)-3-metok-

sipropenocato gavimas (Jung. 124, 1 lentelé).

1,0 g (0,0033 ml) (E)-metil-2-|2-(3-oksifenoksi)-fenil|-
3-metoksipropenocato (gauto pagal 1 pavyzdyje aprasytg metodiky),
2,63 g (0,0069 mol) bis-(4-fluorfenil)jodonio bromido, 0,5 ml
trietilamino, 0,5 g vario milteliy ir 15 ml abs. metanolio mii-
nys 6 valandas virinamas su grjZtamu $aldytuvu. Po to papildomai
i misSinj prid?dama 1 g (0,0069 mol) bis-(4-fluorfenil)jodonio
bromido ir miSinys dar 3 valandas virinamas su griztamu Saldytu-
vu. MiSinys atS8aldomas ir filtruojamas, i filtratg pridedama 80
ml vandens ir miSinys 2 kartus ekstrahuojamas eteriu ( x 30 ml).
Sujungti eteriniai ekstraktai 3 kartus praplaunami vandeniu
(.x 15 ml) ir 15 ml sGrymo, o po to diiovinami ir filtruojami,o
etérinié tirpalas koncentruojamas. Gaunama 0,16 g (12,3 %$-né
 i8eiga) gintaro spalvos dervos pavidalo junginio.

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

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

IR maks. (plévelé) 1710, 1641 cm™ L.

te

' 6 pavyzdys

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

propenoato gavimas (Junginys 49, 1 lentele).

0,5 g (0,00166 mol) (E)-metil-2-|2-(3-oksifenoksi)-fenil]-
3-metoksipropenocato (gauto pagal 1 pavyzdyje aprasyta metodiky),
0,26 g (0,00185 mol) benzoilo chlorido, 0,23 g (0,00166 mol) ka-
lio karbonato ir 10 ml DMF miSinys 1,5 valandos maiSomas aplin -
kos temperatliroje. Po to papildomai pridedama 0,26, g (0,00166

mol) benzoilo chlorido ir 0,23 g (0,00166 mol) kalio karbonato,
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ir midinys 16 valandy maiéomgg aplinkos temperatiiroje, I mifinj
%ridedama 80 ml vandens 'ir 2 kartus ekstrahuojama eteriu ( x 40
Iml)u Sujungti eteriniaji ekstraktai praplaunami 3 kartus vandeniu
(x 20 ml) ;r 20 ml slrymo, o po to d2iovinami, filtruojami ir
koncentrﬁojami. Produktas chromatografﬁojamas, iSplaunant ete -
rio ir heksano mi$iniu, gaunant baltos spalvos kieta medziagg.
Medziaga perkristalizuojama i vand. metanolio, gaunant 0,32 g
(47,7 %-ne iSeiga) Svarios baltos spalvos med%iagos, lyd. temp.
94 - 95°,

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

(134, m), 7,46 (1H, s) m.d.

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

7 pavyzdys

(§,§)~metil-2-|2-(3—|4-chlorfeni1azo|-4-oksifenoksi)-fenil|-

3-metoksipropencato gavimas (Jungihys 282, 1 lenteléd).

2,5 ml 1M druskos rigsties supilama § 6,64 ml (0,25M vand.
tirpalo) chloranilino hidrochlorido ir miinys atZaldomas iki
Zemesnés, negu 10°C temperatliros. ] gautg misinj sulaéihéma 3,32
ml (0,5M vand. tirpalo) natrio nitrato ir gautas misinys 10 mi-
nuciy maiSomas Zemesnédje temperatiiroje. Gautas 3-chlorbenzoldi-
azonio chlorido tirpalas maiSant sulainamas i1 0,5 g (0,00166
mol) (E)-metil-2-|2-(4-oksi-fenoksi)fenil|-3-metoksipropenocato
(gauto pagal 1 pavyzdyje aprasSyty metodika atitinkamam 3-oksi -
junginiui gauti) 16,6 ml 0,1M vand. natrio hidroksido ir 30 ml
acetono miSini. Tuo padiu metu papildomai pridedama vand. natrio
hidroksido tirpalo pH palaikyti 8-10 ribose, o temperatiira palai-
koma Zemiau 10°c. Po to misinys maiSomas 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 s -
: 't
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rymo, dziovinami, filtruojami ir koncentruojami. Produktas i3 -

valomas chromatografidkai, iSplaunant eterio ir heksano misiniu,

gaunant oranzinés spalvos kietg medZziagg. MedZiaga perkristali-
zuojama i$ heksano ir dichlormetano midinio, gaunant 99,3 mg

(13,6 % iSeiga) S$varaus junginio, lyd. temp. 143 - 144°C.

8 pavyzdys

(g)-metil—2-|2-(3-|3-metoksifenoksilfenoksi)feni1|—3-meto-

ksipropenocato gavimas (Junginys 129, L lentelé).

I maiSomg 0,61 g natrio 10 ml metanolio tirpalg viena pér—
cija pridedama 4,34 g rezacinolio. Gautas miginys 0,5 valandos
maisomas kambario temperatiiroje, o metanolio perteklius pas$alina-
mas paZemintame slégyje. I gauty oranzinés spalvos skysti pride-
dama 6,6 ml piridino, 14,74 g 3-bromanizolo ir 192 mg vario chl)-
rido. MiSinys 66 valaﬁdas mai3omas 125°¢ temperatiiroje. Reakci-
jos miSinys paliekamas at$alti ir po to iépilamas.i praskiestq
dqukos'rﬁgéti ir ekstrahuojamas eteriu. Eteriniai ekstraktai 'y
per-ekstrahuojami praskiestu‘vand. natrio hidroksidu ir $ie van-
' ?eniniai ekstraktai parlig§tinami praskiesta druskos rigstimi ir
ékstrahuojami etériu. éié eteriniai ekstraktai praplaunami van-

. deniu ir sGrymu, po to dziovinami ir koncentruojami. Gaunama
3,72 g raudonos spalvos riebalinio skyséio. $is riebalinis skys-
tis distiliuojamas (170°C krosnies temp./0,05 mm Hg), gaunant
1,71 g 3-(3-metoksifenoksi)-fenolio tir&to gelsvos spalvos rie-
balinio sk&séion

"4 BMR delta : 3,78 (34, s), 4,93 (1H, s) m.d4.

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

nys 0,5 valandos maiSomas kambario temperatiiroje, o metanolio

'
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perteklius paZalinamas palemintame slégyje. ] gautg oranZinés
spalvos riebalinj skysti pridedama 0,85 g O-bromfenilacto rigs-
ties ir 40 mg vario chlorido, ir reakcijos miéian 130°¢ tempe-
ratiiroje maiSomas 1 valandg. Po to papildomai j mi3inj prideda-
ma 0,4 g O-bromfenilacto rﬁgéﬁies ir 0,13 gvnatrio etoksido, ir
miSinys papildomai 3 valandas maiSomas 130°cC temperatiroje. Mi-
Sinys paliekamas atéélti, po to parigStinamas praskiesta drus -
kos rigstimi ir ekstrahuojamas eteriu. Eteriniai ekstraktai pra-
plaunami vandeniu ir slrymu, po to d%iovinami ir koncentruojami,
gaunant 3,12 g raudonos spalvos skys&io, kuriame yra 2-|3-(3-me-
toksifenoksi)-fenoksi|fenilacto riigSties. I 3,12 g Sios nedva -
rios rlgSties pridedama 40 ml metanolio ir 3 laSai konc. sieros
rigsSties. Reakcijos miSinys 1 valandg maiSomas 90°¢ temperatid -
roje, po.to paliekamas atSalti, i3pilamas j vandenj ir ekstra -
huojamas eteriu. Eteriniai ekstraktai praplaunami praskiestu
vand. natrio hidroksidu, vandeniu ir sfirymu, po to d%iovinami
ir koncentruojami, gaunant 1,33 g geltonos spalvos riebalinio
skysCio. Riebalinis skystis distiliuojamas (krosnies temp. 160°C/
0,07 mmHg), gaunant 1,03 g (36 %<ne i8eiga nuo 3-(3-metoksifeno-
ksi)fenolio metil-2-|3-(3-metoksifenoksi)fenoksi|fenilacetato.

'H BMR delta { 3,62 (3H, s), 3,68 (24, s), 3,78 (3H, s) m.d.

1,00 g metil-z-!3-(3-metoksifenoksi)fenoksiI—fenilacetato
ir 3,34 ml metilformiato miSinys 1 ml DMF per 10 minudiy suladi-
namas { maiSomg 0,13 g natrio hidridd suspensijg 10 ml DMF, atS$-
al@ytq ledu iki Zemesnés, negu 10°¢ temperatiiros (iésiskiria du-
jQGburbhliukai). Po to reakcijos miSinys 2 valandas maiSomas
. kambario temperaturoye, iSpilamas i vandenj, parugstlnamas pra-

‘skiesta druskos rigsStimi, o po td ekstrahuogamas eteriu. Ekst -
' raktai praplaunami vandeqiu, diiovinami ir koncentruojami, gau-

nant 1,09 g geltonts spalvos riebalinio skys&io. Po to 0,76 g
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kalio karbonato ir 0,33 g dimetilsulfato pridedama j maiSomg
riebalinio skys¢io 20 ml DMF tirpalag ir gautas misinys 2,5 va -
landos maiSomas kambario temperatiroje, iébilamas i vandenji, o po
to ekstrahuojamas eteriu. Ekstraktai praplaunami'vandeniu, dzio-
vinami, koncentruojami ir chromatografuojami, idplaunant eterio
ir petrolio midiniu (1:1). Gaunama 0,61 g (55 %-né iéeiga’nuo
metil-2-|3-(3-metoksifenoksi)~-fenoksi|fenilacetato) bespalvio
kiampaqs riebalinio skysé&io.

14 MR delta : 3,60 (3H, s), 3,75 (3H, s), 3,78 (3H, s), :

6,55-6,72 (5H, m), 6,97 (1H, d), 7,10-7,30(6H,m),
/ 7,48 (1H, s) m.d. |
IR maks. (nujolas).: 1713, 1638 cm-l.

' 9 pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi-2-|2-(3-|fenoksimetilIfenoksi)fenill-

propenocato gavimas (Junginys 21, 1 lenteléd).

0,50 g (E)-meti-3-metoksi-2-|2-(3-metilfenoksi)fenil|-
propenocato (gauto i$§ 3-metilfénolio ir 2-brombenzaldehido pagal
1 pavyzdyje aprasyta metodikg) ir 0,30 g N-bromsukcinimido vi -
rinama su grjiztamu éaidytuvu 25 ml anglies tetrachlorido su azo-
bisizobutironitrilo (AIBN) pédsakais 4,5 valandos, vis p;ide -
dant AIBN pédsakus 1,5 valandos intervalais. Reakcijos eiga kon-
troliuojama dujineés chromatografijos bGdu. Reakcijos miéinys pa-
liekamas stovéti per nakti, po to pridedami AIBN pédsakai ir mi-
§inys virinamas su griztamu Saldytuvu tbl, kol dujinés chromato-
grafijos bldu nustatoma, kad sureagavo beveik visa pradiné me -
dziaga (i valanda). Reakcijos miSinys filtruojamas per celitg,
praplaunamas vandeniu ir nugarinamas, gaunant 0,69 g geltonos
spalvos dervos. Dujinés chromatografijos bidu nustatyta, kad §i

derva susideda i§ 80 % (g)-metil-2~|2-(3-brommetilfenoksi)fenil]-
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3-metoksipropenocato, 11 % atitinkamo dibrommetilo junginio ir
8 % nesureagavusio pradinio propenocato.

lH BMR duomenys didziausiam komponentui : delta 3,61 (3H, s),

3,77 (3H, s), 4,42 (2H, s), 6,90-7,40 (8H, m), 7,48(1H,

S)I mod-
i medziaga toliau naudojama be valymo.

0,42 g (80 % Svarumo) ne$varios medziagos maiSoma su. .
0,105 g fenolio ir 0,077 g kalio karbonato 20 ml DMF, ir viri -
nama 1 valandg 60°¢ températﬁroje. Reakcijos miginys paliekamas
stovéti per nakti, o po to vel virinamas 1 valandg 60°C tempe -
ratliroje. Po to reakcijos miSinys at3aldomas, iSpilamas j van -
deni ir ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis sluoksnis prap -
launamas vandeniu, dZiovinamas ir nugarinamas, gaunant 0,42 g
gelsvos spalves riebalinio skyséio.‘Produktaskiévalomas didelio
efektyvumo skystos chromatografijds bldu, isSplaunant petrolio
ir etilacetato miSiniu (3:1). Gaunama 0,13 g bespalvés dervos
pavidalo junginio, kuriame yra 20 % (E)-metil-2-]2-(3-dibrom -
metiifenoksi)-fenill—3-metok81pr5penoato priemaisy.

1

Juhgin{o pagal pavadinimg H.BMR duomenys: delta 3,58 (3H, s),

3'70 (BH' S), 4,98 (ZH, S), 6,88" |

7,36s), (134, m), 7,46 (1H, s) m.d.
}0 pavyzdys
"(g)—metil-2-12-(2-;ceti1-57fenoksifenoksi)fenil|—3—metok-
sipropenoato ir (gf—me£il-2-|2-(4-aceti1-3-fenoksifenoksi)fenil-
3~metoksipr6penoa£o gavimas (Jung 365 ir 366, 1 lentelé).
Metil-2-(3-fenoksifenoksi)fenilacetatas gaunamas i§ 3-fe-
noksifenolio ir 2-brombenzaidehido pagal 1 pavyzdyje apraldyta

metodikg metil-2-(3-metoksifenoksi)fenilacetatui gauti. 8is ju-
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nginys paveréiamas (E)-metil-3-metoksi-2-|2-(3-fenoksi-fenok -
si)fenil|-propenocatu I;H BMR (250 MHz) 3,61 (34, s), 3,78 (3H,s),
6,68-7,35 (13H, m), 7,48 (1lH, s), m.d.]| naudoiant natrio hidri-
dg ir metilformiaty, o po to kalio karbonatg ir dimetilsulfatg
pagal 1 pavyzdyje aprasyta metodikg (E)-metil-2-|2-(3-oksifeno-
ksi)fenil-3-metoksipropenoatui}gauti, tik Siuo atveju imami 2

natrio hidrido ekvivalentai.

I maiéoﬁq 0,722 g (1,92 mmol) (E)-metil-3-metoksi-2~-|2-
(3-fenoksifenoksi)fenil|propenoato tirpalg 20 ml sauso dichlor-
metano 0-5°¢ temperatliroje sudedama 0,512 g (3,84 mmol) aliumi-
nio chlorido milteliy. Po to § miéini per 10 minudiy sula$inamas
0 151 g (1,92 mmol) acetilo chlorido tirpalas 3 ml sauso dichlor-
metano~1r gautas miSinys maiSomas per naktj, 1e1d21ant jam su =
31lt1 iki apllnkos temperaturos. Reakcijos miSinys prask1e621a¥
‘mas 125 ml eterio ir 2 kartus praplaunamas 2N druskos rigsti -
» mi, 10 % vand. natrio karbonato tirpalu ir vandeniu. Po to pasa-
iinaﬁas tirpiklis, o liekéna i8valoma chromatografiskai, iSplau-
' nant eterio ir petrolib mi$iniu, gaunant 0,424 g dviejy junginiy
‘pégal pa&adinimq, apytiksliai -santykiu (3:1) midinio (junginiai
individualiai néra nustatomi), bespalvés dervos. Dalis S$ios der-
vos (0,400 g) atskiriama didelio efektyvumo skystos chromatog -
rafijos bldu per silikagelj, iéplaunant heksano-dichlormetano-
metil-tret-butilo eterio miéiniu.(70:25:5). Gaunama:l) 0,179 g
regioizomero A, didesnio komponento i¥ mi%inio, kuris i$éjo
pirﬁas, Ealtos kristalinés medZiagos, lyd. temp. 90-92°%

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

6,48 (1H, 4), 6,64 (1H, q), 6,9~ 7 4 (94, m),
7'43 (lHl S)’ 7]84 (IH' d) m.d.

ir 2) 0,061 g regiocizomero B (kuriame yra apytiksliai 5 % regi-
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oizomero A), i$éjusio antru, maZesnio miSinio komponento, bal -
. - - o
tos kristalinés medziagos, lyd.temp. 82-85°C.

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

6,45 (14, d), 6,59 (1H, q), 6,9-7,4 (9H, m),

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

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

fenil|propenocato gavimas (jubginys 22, 2 lentelée).

0,5 g (E)-metil=-2~-|2-(3-oksifenoksi)-fenil|-3-metoksi-pro-
penocato (géuto pagal 1 pavyzdyje apraSytg metodika), 0,46 g ka -
lio karbonato, 0,23 g 2-chlorpirimidine ir 0,01 g vario chlori -
do 15 ml DMF miSinys 4 valandas virinamas su grjZtamu Saldytuvu.
Reakcijos mi8inys at3aldomas, iSpilamas i vandenj ir filtruoja-
mas, o filtratas ekstrahuojamas eteriu. Sujungti eteriniai eks-
traktai praplaunami vandeniu ir siirymu, dZiovinami, koncentruo-
jami ir chromatografuojami, iSplaunant eterio ir heksano miéin}u.
‘Gaunama 0,26 g (41 %-né iSeiga) dervos pavidalo junginio.

IR (plévele) : 1707, 1633 omL.
‘ ‘
1H BMR (90 MHz) : delta 3,54 (3H, ss, 3,68 (3H, s), 6,74-7,34

(9H, m), 8,28 (2H, d) m.d.
12 pavyzdys

(§)-metil—3-metoksi-2—|2—(3—fenoksifehiltio)fenillprope -

onato gavimas (Junginys 446, 3 lentele).

[SR o »
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2~Mérkaptofenilacto rigStis gaunama pagal cheminéje lite-
ratiroje aéraéytus 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). I maisomg 0,8 g natrio hidrido 10 ml metanolio tirpalg
sudedama 1,68 g 2-merkaptofenilacto riligdties (palyginti D.C.At-
kinson et al., J.Med.Chem., 1983, 26, 1361,. Gautas oranzines
SpaiVOS tirpalas 90 minu¢iy maiSomas kambario temperatiiroje, o
po to koncentruojamas paZemintame slégyje, paSalinant metanolio
likuti azeotropinio distiliavimo bidu su toluolu, éaunant gelto-
nos spalvos kietj medziaga. I maiSomg kietos medZiagos tirpala
20 ml DMF pridedama 0,2 g vario chlorido ir 2,49 g 3-fenoksibrom~
benzolo, (gauto i3 3-fenoksifenolio ir trifenilfosfino dibromi -
do (J.P.Schaefer et al., Org.Synth., Coll. Vol.5, 142)) tirpalo
10 ml DMF. Gautas miSinys virinamas 95°¢ temperatiiroje, 2 valan-
das 125%¢ temperatiiroje, 6 po to 2 valandas grjztamu $aldytuvu.
Po reakcijos miSinys atSaldomas, iépilahas i vandeninji natrio
hidroksidg ir 3 kartus plaunamas etefiu. Vandeninis tirpalas
parlgstinamas konc. druskos riigdtimi ir 3 kartus ekstrahuojamas
eteriu. Sie ekstraktai praplaunami vandeniu, dZiovinami ir kon-
centruojami, gaunant 2,2 g tamsiai raudonos spalvos riebalinio
skys&io, susidedandio daugiausia i 2-(3-fenoksifeniltio)-fenil-
acto rligSties. 8io riebalinio skys&io tirpalas 20 ml metanolio
supilamas } parlig§tintg metanolj (gauta étsargiai veikiant 30
ml metanolio 3,5 ml acetilo chloridse), o gautas miSinys 90 minu-
c1q maiSomas kambario temperatiroje. Reakcijos mlslnys koncent -
ruojamas. © nuosedos padalijamos eteriu ir vand. natrio blkar -
, bonatu. Organinis sluoksnls atskiriamas ir. praplaunamas 2 kar +
‘tus vand. natrio hidroksidu ir 3 kartus vandeniu, o po to dZio-
: yinamas ir koncentruojamas, gaunant 2,06 g neévaraQS'metil-Z-

(3-fenoksifeniltio)fenilacetato, tamsiai raudonos spalvos rie -
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balinio skyscio.

1

IR maks. (pléyelé) : 1740 cm ~, 94 $-nis Svarumas, nustadius GC.

NeSvarus metil=-2-(3-fenoksifeniltio)fenilacetatas paver -
¢iamas junginiu pagal pavadinimg (53 %-né iSeiga) pakopomis pa-
gal 7 pavyzdyje aprasSytg metodika, paverdiant metil-2-|3-(3-me-
toksifenoksi)fenoksi|fenilacetatg (E)-metil-2-|2(3-metoksifeno=
ksi|fenoksi)fenil|-3-metoksipropenoatu, bitent formiliuojant su
métil formiatu ir natrio hidridu, o po to o-métilinant su dimes
tilsulfatu ir kalio karbonatu. Gaunamas oranzinés spalvos dervos
pavidalo produktas (98 % $varumas pagal GC), kuris stoveédamas

( v
iésikristalizuoja,m1yd.témp. 48 - 51,5°.
. IR maks. (plévele) : 1710 ir 1632 cm L.

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

6,88’7,00 (4”, m)' 7'05-7’36 (7H, m)l 7I42

(lHI d)l 7,48(1H' S) mod'
13 pavyzdys

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

toksipropenoato gavimas (Jung. 22, 4 lentelé).

3-metoksitiofenolio natrio druskos (gautos, veikiant 2,8
g 3-metoksitiofenolio 0,8 g natrio hidroksido 20 ml metanolio,
© po to sausai nugarinant), 4,3 g 2-bromfenilacto riligSties ir
0,4 g vario (I) chlorido 25 ml sauso DMF miSinys virinamas per
nakti su grjzZtamu Saldytuvu. Reakcijos miSinys at$aldomas, i&~
pilamas j vandenji ir parfig§tinamas druskos rigstimi. Vandeni -
nis misinys 3 kartus ekstrahuojamas eteriu, o sujungti eteri -
niai ekstraktai du’kartus praskiedZiami natrio hidroksido tir-
palu. Sujungti vandeniniai hidroksido ekstraktai partGg$tinami
praskiesta druskos riigdtimi ir 3 kartus perekstréhuojami ete -

riu. Sujungti eteriniai ekstraktai 3 kartus plaunami vandeniu,
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diiovinamiAir nugarinami, gaunant 3,5 g oranZinés spalvos rieba-
linio skysCio (96,8 % Svarumo pagal GC). Riebalinis skystis vei-
kiamas parfig$tintu metanoliu kambario temperatiiroje per naktji.
Atliekami jprasti veiksmai, gaunant 2,9 g (91 % Svarumo pagal
GC) metil-2-(3-metoksifeniltio)fenilacetato, geltonos spalvos
skysCio, kuris kitoje pakopoje naudojamas be valymo.

'H BMR delta : 3,64 (3H, s), 3,74 (3H, s), 3,86 (2H, s) m.d.

IR maks. (plévelé): 1739 cm™ L.

0,86 g metil-2-(3-metoksifeniltio)fenilacetato ir 2,08 g
(perteklius) piridinio hidrochlorido 3 valandas virinama 200°C
temperatiroje azoto atmosferoje. Po to reakcijos miSinys atSal-
domas ir padalijamas praskiesta druskos rigStimi ir etilo ace -
tatu. RUgStinis vandeninis sluoksnis papildomai ekstrahuojamas
2 kartus etil? acetatu, o sujungti organiniai sluoksniai ekst -
rahuojami 3 kartus prask. natrio4hidroksidu. Sujungti pagrindi-
niai sluoksniai parfigdtinami 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 kieta medzia-
gqt‘éi‘hediiaga veikiama metanoliniu vandenilio chloridu, o po
' to atliekami‘iprasti veiksmai, gaunant 0,44 g metil-2-(3-oksi l
 feni1-tio)feni1acetato, raudoﬁos spalvos riebalinio skyséio
: (90,5 % Svarumas pagal GC), kuris kitoje pakopoje naudojamas be

valymo.

IR maks.: 3384, 1738 cm L.

‘ h
'

0,44 g neSvaraus metil-2-(3-oksifeniltio)fenilacetato ir
1,92 ml metilformiato tirpalas 2 ml sauso DMF per 15 minudiy
sulasinamas } mai%omg natrio hidrido suspensiijg (0,21 g, 55 %-né

dispersija alyvoje, praplauta petrolio eteriu) 3 ml sauso DMF
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0 - 5% temperatiiroje. Po to tirpalas paliekamas su$ilti iki
kambario temperatfiros. Po 2,5 valandos reakcijos miSinys i8pila-
mas j vandenj, parig$tinamas koncentruota druskos rigstimi, o po
to 3 kartus ekstrahuojamas eteriu. Sujungti eﬁeriniai sluoksniai
3 kartus praplaunami vandeniu, d%iovinami ir nugarinami, gaunant
0,49 g raudonos spalvos dervos. Raudona derva iétirpinama S ml
DMF ir at3aldoma iki 0°C. [ jg pridedama 0,132 g kalio karbonato,
© po to sulaSinamas 0,111 g dimetilsulfato tirpalas DMF. Reakci=-
jos miSinys maiSomas 4,5 valandos, o po to ispilamas } vandeni
ir 3 kaftus ekstrahuojamas eteriu. Sujungti eteriniai ekstraktai
praplaunami 3 kartus vandeniu, dZfiovinami ir nugarinami, géunant
0,45 g metil-2-|2-(3-bksifeniltio)feni1|-3-metoksipropenoato,
raudonos spalvos dervos.

IR maks. 3240, 1709, 1665 cm™1; M*316

'H BMR delta : 3,65 (3H, s), 3,76 (3H, s), 7,47 (1H, s).m.d.

0,4 g neSvaraus (E)-metil-Z—l2-(3-oksifeniltio)fenil|-3;
metoksipropenpato 4,5 valandos veikiama 0,45 g 2-chlorpirimidi-
no ir 0,17 g kalio karbonato 10 ml sauso DMF azoto atmosferoije,
esant 80 - 90°C. Po to dujinés éhromatografijos bidu nustatoma,
kad susidaré vienas produktas. Reakcijos miSinys at3aldomas, is-
pilamas § vahdeni ir po to 4 kartus ekstrahuojamas eteriu. Su -
jungtl geltonl eteriniai ekstraktai 2 kartus praplaunami vande-
Anlu, dZiovinami ir nugarinami, gaunant 0,39 g oranZinés spalvos
" devos. Derva‘chromatografuo;ama, i8plaunant eteriu. Gaunama 0,3;
g oraniinés'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 (1H, d), 7,25-7,35 (4H, m), 7,46-7,48
(1H, d), 7,49 (1H, s), 8,53-8,56 (2H, d) m.d.



14 pavyzdys

(Q)-metil-z-l2-(3-feniltiofenoksi)fenil|—3—metoksiprope -

noato gavimas (Junginys 1, 1 lentelé).

SumaiSoma 2,02 g (0,0l mol) 3-oksidifenilsulfido, 1,35
(0,005 mol) (E)-metil—Z-(2-bromfenil)-3—metoksipropenoato (gau-
to i3 metil o-bromfenilacetato, metilformiato ir natrio hidrido,
O po to kalio karbonato ir dimetilsulfato paprastai paverdiant
2 pakopomis pagal 8 pavyzdyje apraSytg metodikg, 0,69 g (0,005
mol) bevandenio kalio karbonato ir katalitinis vario chlorido
kiekis ir maiSant virinama 10 valandy 175% temperatiiroje. Po to
misinys at3aldomas iki aplinkos temperatiliros ir iStirpinamas 50
ml DMF, Gautas tirpalas iSpilamas j 100 ml vandens ir susidariu-
si emulsija 2 kartus ekstrahuojama eteriu. Sujungti eteriniai
ekstraktai praplaunami 2 kartus vandéniu ( x 100 ml), 2 kartus
2M natrio hidroksido tirpalu ( x 100 ml) ir du kartus vandeniu
(Ng 100, m1). Gautas eterinis tirpalas dziovinamas, filtruoja -
mas ir sausai nugarinamas paZemintame slégyje. Produktas iéVa-u
lomas chromatografiskai, iSplaunant heksanu ir chloroformu,

, gaunant 0,83 g klampaus riebalinio skyséio. |
'H BMR (60 MHZ) delta : 3,52 (3H, s), 3,64 (31, s), 6,5-7,3

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

1% pavyzays

(E)—metil~2-|2-(3-feniltiofenoksi)fenil|-3—metoksiprope -
noato - S,5-dioksido gavimo bﬁdas.(Junginys 3, 1 lentele).

3,66 g (0,0156 mol) 3-oksidifenilsulfono, 1,5 g (0,0055 ..
mol) (E)-metil—z—(2-bromfenil)-3-metqksipropenoato (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. Mi&inys 10 valandy virinamas

o
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~azoto atmosferoje 170°¢ temperatiroje. Po to lydalas atSaldomas
iki aplinkos temperatlros, o likutis iStirpinamas 50 ml DMF.
Gautas tirpalas praskiedziamas 100 ml eterio, o tirpalas filt-
ruojamas, paéalinant neorganines druskas. Tirpalas praplauna -
mas 100 ml vandens, 2 kartus 2M natrio hidroksido tirpalu ( x
100 ml), 100 ml vandens ir 100 ml slrymo. Eterinis tirpalas
dZiovinamas, filtruojamas ir sausai nugarinamas paZemintame -
slégyje. Likutis iSvalomas chromatografidkai, iSplaunant heksa-
nu ir chloroformu, gaunant 0,66 g junginio.

' BMR (60 MHZ) delta : 3,46 (3H, s), 3,57 (31, s), 6,6-8,0

(141'1' m) mod-

16 pavyzdys

(§)-metil-2-|2-(3-anilinofenoksi)fenill-3-metoksipropeno-

ato gavimas (Junginys 4, 1 lentelé).

1,365 g (0,0074 mol) 3-oksidifenilamino, 1 g (0,0037 mol)
(g)-metil—z-(2—bromfenil)-3—metoksipropenoato (gauto pagal 14
pavyzdyﬁe aprﬁéytq metodikg) ir 0,517 g (0,0037 mol) bevandeni)
kalio karbonato sujungiama su katalitiniais vario chlorido ir
bronzos vario pagrindu kiekiais. MiSinys 9 valandas virinamas
170°¢ temperatiroje, © po to atSaldomas ir iStirpinamas 20 ml
DMF. Po to 3is tirpalas padalijamas eteriu ir vandeniu. Eteri -
nis sluoksnis 2 kartus praplaunamas vandeniu ( x 100 ml), o po
t5‘2 kértus 1M natrio hidroksido tirpalu ( x 100 ml). Eterinis
tirpalas déiovinamas, filtruojamas ir sausai nugarinamas paie#-
intame slégyje. Likusi derva iSvaloma chromatografisSkai, iSplau-

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

1

£l

H'BMR (60 MHz) delta: 3,57 (3H, s), 3,67 (3H, s8),5,75 (1H,brs),

6'3-7'4 (13H, m)' 7'44 (].Hl S) m-do

' It
.

17 pavyzdys

(g)-metil-Z-I2-(3-§-metilanilinofenoksi)fenil|-3~metoksi-
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propenoato gavimas (Junginys 5, 1 lentelé).

300 mg natrio hidrido (80 %-nés dispersijos alyvoije,

0,01 mol) praplaunama 2 kartus heksanu ( x 50 ml) alyvai pasa -
linti, o po to suspenduojama 10 ml sauso DMF. I Sig suspensiijg
pridedamas 290 mg (E)-metil-2-|2-(3-anilinofenoksi)fenil|-3-me-
toksipropenoato (gauto pagal 16 pavyzdyje aprasytg metodikg)
tirpalas 10 ml sauso DMF tokiu greiliu , kaa pastoviai iSsiskir-
ty dujy burbuliukai. ?asibaigus dujy iSsiskyrimui, miSinys mai -
Somas paplldomal 15 minuéiy, o po to per 5 minutes pridedama 2
ml jodometano (didelis perteklius). Suspensiija atsargiai prasi'
|‘kiedéiama 50 ml vandens ir 30 minudiy papildomai maiSoma. Vand-
eniné emulsija 2 kartus ekstrahuojama eteriu (\x'50 ml), o ete-
;iniai ekstraktailﬁiiovinami, filtruojami, sausai nugarinami

., paZemintame slégyje, gaunant 211 mg klampaus riebalinio skysé&io.
H BMR (60 MHz) delta : 3,20 (3H, s), 3,54 (3H, s), 3,65 (3H,s),

6,3"7'4 (13H' m), 7'44 (].H’ S) modo
18 pavyzdys

(§)-metil-3-metoksi-2-(2-|3-(a1fa-oksibenzil)fenoksi|-fe—

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

31,0 g 3-oksibenzilo alkoholio gerai sumalama ir maiSoma
su 34,6 g kalio benzoato, 26,9 g 2-bromfenilacto rigsties ir
vario chlorido (didelé pilna lopetélé) azote. Misinys pakaiti -
namas iki 140°C ir 3,5 valandos maiSoma. Po to { maiSomg lydalg
pridedama 60 ml DMF if tirpalas paliekamas at$alti, iSpilamas i
vandenj ir parlig§tinamas praskiesta druskos rig8timi. Vandeninis
sluoksnis ekstrahuojamas eterlu, O eteriniai ekstraktai praplau~
nami vandenlu, dziovinami ir nugarinami, gaunant 42,03 g 2-(3-
oksimetilfenoksi)-fenilacto rigdties, rudos spalvos riebalinio

skysCio, kuris toliua naudojamas be valymo.,

)
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41,0 g neSvarios rlgsties virinama su grjZtamu Saldytuvu
3,5 valandos 600 ml metanolio, kuriame yra 2,5 ml koncentruotos
siérostrﬁgéties. Metanolis nugarinamas, o liekana iStirpinama
etilacetate, praplaunama praskiestu vandeniniu natrio hidridu,‘
po to vandeniu, dziovinama ifvnugarinama, gaunant 26,31 g rudos
" spalvos riebalinio skysdio. 1,31 g produkto idvaloma didelio ef-
ektyvﬁmo skystos ékromatografijos bhidu (eligentas etilo aceta -
tgé:heksanas (1:1)), gaunant Svary metil-2-(3-oksimetilfmoksi)

fenilacetata, gelsvg riebalini skystij.

' 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 (2H' m), 7,21"7'32
(35, m) m.d.

IR maks. (pléveléd) : 3450, 1742 cm L.

25,0 g nesvaraus metil-z-(é—oksimetilfenoksi)fenilacetato
ir 56 mi metilformiato midinys 50 ml sauso DMF per 30 minudiy
sulasinamas } 7,35 g natrio hidrido (60 %-nés dispersijoé aly -
voje, praplauto heksanu) 100 ml sauso DMF 5% temperatﬁroje.Mi-
Sinys 30 minuéiy maiSomas 5°c temperatiiroje, po to kelias va -
landas p;liekamas susilti iki kambario temperatiircs, o po to
paliekamas stovéti per nakti. Po to reakcijos‘miéinys iSpvilamas
i vandeni ir ekstrahuojamas eteriu. Vandeninis sluoksnis parigs-
tinamas praskiesta druskos rigStimi 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 nedvaraus metilo
esterio maiSoma 80 ml DMF 5 - 10°c temperatiroje su 25,4 g kalio
karbonato ir per 10 minuéiy suladinama 11,6 g dimetilsulfato

tirpalas 20 ml DMF. Kelias valandas miSinys paliekamas su$ilti
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iki kambario temperatiiros, o po to paliekamas stovéti per nakti.
Reakcijos miSinys i3pilamas j vandenj, parligS8tinamas praskiesta
druskos rig$timi ir ekstrahuojamas eteriu. Eteriniai ekstraktai
praplaunami véndeniu, dziovinami ir nugarinami, gaunant 14,38 g
rudal oranzinés spalvos riebalinio skysCio. Medziaga iSvaloma
didelio éfektyvumo skystos chromatografijos bidu, gaunant 7,8 g
(E)—meti1—3-metoksi-2~(2-|3-oksimetilfenoksilfenil)propenoato '
VOS VOs roZinés spalvos kristalinés medZiagos.

Y4 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 $io alkoholio maiSoma 5 ml sauso metileno chlorido,
pridedama 0,564 g piridinio dichromato, ir miSinys 4 valandas
maiSomas kambario temperatﬁfoje. Po to miSinys filtruojamas, o
nuosédos praplaunamos eteriu. Sujungti metileno chlorido ir ete-
rio praplov1mo tirpalai nugarinami, gaunant 0,309g (W)—metil 3-
‘metok51r2 (2-]3- formllfenok51lfen11) ~-propenoato, rudos spalvos

riebalinio skys&io, : : Y

H BMR (270 MHz) delta : 3,59 (3H, s), 3,65 (3H, s), 6,98(1H,qd),
! ! ) 7'17-7'36 (4H' m)’ 7,40-7'47 (3H’ m)'
7,47 (1H, s), 7,55 (1lH, d) m.d.

IR maks (plévelé) : 1710, 1640 cm-l.

O,S’g (E)-metil-3-metoksi-2-(2-|3-formilfenoksilfenill-
propenocato maiSoma 20 ml sauso THF -20°C temperatliroje azote. I
§i tirpala létai sulafinama fenilmagnio bromido (0,53 ml 3M tir-
palo eteryje, praskieéto tirpalo 5 ml sauso THF. Po to reakci =
jos miSinys mai%omas 30 minudiy -20°¢ temperatiiroje, ir létai

per 1 valandg su3ildo mas iki kambario temperatiiros ir palieka -



- 133 -

mas stovéti per naktj. Po to reakcijos miSinys atSaldomas iki 5°
c, pridedama vandens, ir gautas miSinys ekstrahuojamas etilo ac-
etatu. Ekstraktés praplaunamas sﬁrymﬁ ir dZiovinamas, o etilo
tirpalas nugarinamas, gaunant geltonos spalvos riebalinji skysﬁi.
Skystis iévalohas didelio efektyvumo skystos chromatogréfijos
bidu (eliuentas - heksanas: eteris (2:1), gaunant 0,340 g bes -
palvio riebalinio skyscio.

1y BMR (400 MHz) delta : 2,30 (1H, d), 3,57 (3H, s), 3,72(3H,s),

5,78 (1H, d), 6,82 (1H, d), 6,91 (1lH,
C 4y, 7,02-7,08 (2H, m), 7,10-7,16 (1H,

m), 7,20—7'38 (SH' m), 7,45 (1H, S)m.d.

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

L
15 pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi-2-(2-|3-(2-piridiloksimetil)fenoksi|-

‘fenil)propeﬂoato gavimas -(Junginys 6, 2 lentelé).

0,28 g sidabro karbonato sudedama } 0,75 g (70 % Svarumo)
(E)-metil3-metoksi-2f(2-|3-bromoﬁétilfenoksi|fenil)propenoato
(gauto pagal 9 pavyzdyje apralytg metodikg) ir 0,19 g 2-piridono
heksane., MiSinys 3 valandas virinamas su grjiZtamu Saldytuvu tam-
soje, apvyniojant kolbhg folija, o po to paliekamas stoveti per
nakti; Heksanas nugarinamas, o likutis iSpilomas } metileno
chloridg ir filtruojamas pef celityg., Filtratas praplaunamas
vandeniniu natrio bikarbonatu ir vandeniu, po to déiovinamas ir
nugarinamas, gaunant 0,72 g oranzinés spalvos dervos. Derva is-
valoma didelio efektyvumo skystos chromatografijos bﬁdu (eliuen-

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

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

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

(14, s), 7,52-7,60 (1H, m), 8,15(1H,d)
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m.d.

IR maks. (plévelé) : 1715, 1670, 1645, 1600 ém-l.

20 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)
propenoato (gauto pagal 18 pavyzdyje aprasyta metodikg) keliuo-
se ml sauso DMF supilama | maiSomg kambario temperatiiroje 0,072
g natrio hidrido (60 %-nés dispersijos alyvoje, praplautos hek-
sanu) 10 ml sauso DMF. Po to reakcijos mi3inys 5 minutes maio-
mas ir pridedama 0,92 g 2-chlorpirimidino, ir midinys paliekamas
per naktji. Po to jis iépilémas 1 vandenji, parigStinamas ir -eks-
traguojamas'eteriu. Eteriniai ekstraktai iSdZiovinami ir nugari-
nami, gaunant 0,95 g geltonos spalvos riebalinio skys¢io, kuris
iSvalomas didelio efektyvumo skystos chromatografijos bﬁdu (el-
iuentas - etilacetatas:heksanas (1:1)). Gaunama 0,104 g rieba -
linio skysdio.

lH 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 (GH, m)'
7,49 (1H, s), 8,50 (24, d) m.d.
IR maks. (plévelé): 1713, 1640 em T.

21 pavyzdys
(E,E)- ir (E,2)-metil-3metoksi-2-|3~-(4nitrostiril)-Ffenoka

silfenfl)propenoato gavimas (Junginys 403, 1 lentelé).
I
1,39 g dimetilfosfito 5 ml sauso DMF sulaSinama i maiSomg
natrio hidrido suspensijg (0,61 g 50 %-nés dispersijos alyvoije,

braplautos heksanu) 10 ml sauso DMF 20°¢ temperatiroje. Po to

~maisymas tesiamas papildomai 20 minudiy ir suladinama 7,0 g

(70 3% évarumo)(§)~metil—3~metoksi-2-(2~|3—bromometilfenoksilfe-
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nil)-pfbpenoato, gauto pagal 9 pavyzdyje aprasyta metodika. Re-

L]

akcijos misihys paiigkamas stovéti 60 valandy, po to 10 valandy
' Yirinamas 55°¢C temperatiiroje, iSpilamas |} vandeni ir ekstrahuo-
famas-etilacetatu.yEkstrgktas dziovinamas ir nugarinamas, - -gau -
'nan£ klampig geitonos spalvos dérvq,'kuri isvaloma chromatogra-
figkai (eliuentas 5 3-nis metoksi etilacetatas. Gaunama 1,50 g

(E)-metil-3~-metoksi~2~|3-(dimetilfosfonometil)fenoksi|propenoca-
to, beveik bespalvio riebalinio skyséio.

lH BMR (400 MHz) delta: 3,13 (24, 4), 3,62 (3H, s), 3,66 (3H,s),

3168 (3Hl S)r 3178 (3HI S)I 6185 (1Hld‘)l
6,92 (24, &), 7,00 (1H, 4), 7,13(1H, t),
7,20-7,31 (4H,m), 7,48(1H,S) m.d.

IR maks. (plévelé): 1715, 1645 cm *.

[

0,61 g $§io fosfonato 5 ml‘sauso DMF sulasinama | maisomg
0,072 g natrio hidrido (50 %-nés dispersijos alyvoje, praplautos
heksanu) 10 ml DME 5°C temperatiroje azote. Po to miZinys pa8il-
domas iki aplinkos temperatfiros ir 15 minu¢iy maiSomas. ] reak-
cijos miSinj létai sulaSinama 0,227 g 4-nitrobenzaldehido 5 ml
sauso DME ir maiSoma per naktj kambario temperatfiroje. Po té
ipilama vandens ir miSinys ekstrahuojamas eteriu. Eterinis sluo-
ksnis dZziovinamas ir nugarinamas, gaunant klampy geltonos spal -
vos fiebalini skysti, kuris iSvalomas per HPLC (eliuentas - he-
ksanas:etilacetatas (3:1)). Gaunama 0,20 g (z):(E)-izomery miSi-
nio (5:1), geltonos dervos.

lH BMR (270 MHz) delta: I(g)-izomero duomenys |

3,57 (3H, s), 3,74 (3H, s), 6,58 (lH, 4),
6,72 (1H, d), 6,72-6,98 (3H, m), 7,05-
7,36 (7, m). 7,45 (1H, s), 8,06 (2H, d)

m.d,



- 136 -

/47

8§i miSinj galima izomerizuoti, virinant su griztamu Saldy-
tuvu toluole, esant jodo pédsakams. Gaunamas izomery midinys
(85:15).

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

3'78 (3Hp S), 6'92-7,35 (lOH, m),
‘ 7,49 (11, s), 7,61 (2H, 4),8,22(2H,
d) m.d.

22 pavyzdys

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

propeonato gavimas (Jung. 398, 1 lenteleé).

0,5 g (75 % Svarumo (E)-metil-3-metoksi-2-(2-]|3-bromomet -
iifenokéilfenil)propeonato (gauto pagal 9 pavyzdyije épraéytq me-
tédikqf, 0,13 g benzoinés rig3ties ir 0,076 g kalio karbonétO‘.
‘maiSoma sausame DMF kambario temperatiliroje per naktj. Po to pri-
dedama vandens ir miSinys ekstrahuojamas praskiestu vandeniniu
ﬁatrio,bikarbonatuu déiéQinamaé ir nugarinamas, gaunant 0,49 g
' geitonos spalvos klampaus riebalinio skys&io, kuris iSvalomas
pér HPqu(eliuentés - heksanas:etilacetatas (5:2). Gaunama 0,120
g Jjunginio.
1y BMr (400 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,75 (3#, s), 5,31 (2H,s),\
| 6,93 (14, 4), 6,96 (1H, 4), 7,06 (lH,s),

7,12 (lHL>d), 7,16 (1H, d4), 7,44 (2H,t),
7,25-7,32 (24, m), 7,47 (1lH, s), 7,55

(14, 4), 8,05 (2H, d4) m.d.
23 pavyzdys
(E)-metil-3-metoksi-2-(2-|3-trifenilfosfoniometil)-feno-
ksi|fenil)propenocato bromido drqska (Junginys 404, 1 lenteleé).
4,58 g (E)-metil-3-metoksi-2~|3-bromometilfencksi|-fenil)

propenocato (70 % Svarumo medZiagos, gautos pagal 9 pavyzdyje ap-
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‘raéytq metodiky) ir 2,53 g trifenilfosfino maiSoma 4 valandas
40 ml saugo”DMF,o 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 -
dziagos, lyd.temp 176 -~ 177°%.

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

6,48 (1H, s), 6,62 (1H, d4), 6,77 (1lH,d),
6,97 (14, d), 7,04 (1H, t), 7,10-7,28
(3H, m), 7,40 (al S), 7'54-7[80 (15H'm)'

m.d.
24 pavyzdys

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

noato gavimas (Junginys 18, 1 lentelé).

1,0 g (E)-metil—B-metoksi-Zf(2—|3—trifenilfosfoniome£il)
fenoksi|fenil) propenoato bromido druskos (gadtos pagal 23 pavy-
zdyje aprasytg metodikg) 5 ml sauso DMF sulaSinama }{ 0,075 g
natrio hidrido (50 %-ng dispersijg alyvoje, praplautg heksanu)
50 ml sauso DMF, gaunant oranZinés spalvos tirpalg. 2 valandas
vyksta vandenilio iSsiskyrimas, o po to i reakcijos midinj pri-
dedama 0,66 g benzaldehido 5 ml sauso DMF ir midinys 20 valandy
maisomas kamb;rio temperatiiroje, o po to 2 valandas virinamas
60°c temperatliroje. Po to pridedama vandens ir miSinys ekstra -
huojamas etilo acetatu. Organinis ekstraktas dZiovinamas ir nu-
garinamas, gaunant 1,3 g geltono riebalinio skyséio, kuris i§ -
vg}omas per HPLC (eliuentas THF:heksanas (1:4)), gaunant 0,362g
juﬁginib pagal pavadinimg ir atitinkamo (2)-izomero misSinio

(1:1). | )

8is (2):(E) miSinys izomerizuojamas, virinant su griZtamu

| aldytuvu toluole kelias valandas, esant kristaliniam jodui.
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Gaunamas bespalvés dervos pavidalo (E)-izomeras.

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

6,96-7140 (IOH, m), 7’49 (lHl s)l 7148
(2HI m) modo

IR maks. (pléveleé) : 1710, 1640 cm~1.

25 pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi-2-(2-|3= fenok51karbon11fenok51|fenll)-

propendato gavimas (Junglnys 50, 1 lentelé).

I 2,43 g (E)-metil—3-metoksi~2-(2-I3-oksimeti1fenoksi|fe;-
il)propenocato (gauto pagal 18 pavyzdyje aprasytg metodiky), mai-
Eomo lOO ml acetono 5 - 10°¢ temperatiiroje pridedama chromo ri-
gstles (gautos 1st1rp1nant 6,5 g chromo trioksido 18,5 ml vand-
ens, kuriame yra 5,5 ml koncentruotos sieros rigsties), kol nu-
sistovi fau;vai'ruda tirpalo spalva, o GC parodo, kad sureagavo
visas pradinis alkoholis. Po to miéinys iépiiamas { vandenj ir
ekstrahuojamas eteriu. Eteriniai ekstraktai praplaunami vande -
niu, dZiovinami ir nugarinami, gaunant 2,495 g (E)-metil- 3-met-
oksi=-2- (2-!3 karbok31fenok51lfenll)propenoato, gelsvo riebali -
nio skyséio.

Y4 BMR (270 MHz) delta : 3,60 (38, s), 3,76 (34, s), 6,95 (1H,d),

7'14-7,40 (SH[ m), 7,50 LIH, 8)117,66
(1, s), 7,78 (1H, d), 9,35 (1H, br s)
m.d.

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

0,33 g karboninés rigities i aukStesnés pakopos, maiSomo-
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 nakti ir nugarinamas, gaunant neSvary (E)-metil-3-me -
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toksi-2-(2-]3-chlorkarbonilfenoksi|fenil)propencatg, oranzinés-

gelﬁonos spalvos riebalini skysti.

IR maks. (plévelé) : 1760, 1715, 1640 em L.

I rig3ties chloridg i8 ankstesnés pakovos 15 ml sauso THF
pridedama 0,090 g fenolio ir 0,096 g trietilamino mi%inio 5 ml
sauso THF. Reakcijos misinys 1,5 valandos mai%omas kambario tem-
peratiiroje, o po to iSpilamas { vandenj ir ekstrahuojamas eteriu.
Eteriniai ekstraktai praplaunami praskiestu natrio hidroks;du,o
po to vandeniu, dZiovinami ir nugarinami, gaunant 136 mg oranzi-
nés spalvos riebalinio skyscCio.

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

>7,l4 (ZH, t), 7'23—7’38 (3H' m)' 7'47
(14, s), 7,61 (14, t), 7,72 (1H, d)m.d.

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

26 pavyzdys

(g)-metil—2-|2-(3-|6+chlorpirimidin-4—iloksi)fenil|-3—me -

toksipropenocato (Junginys 89, 2 lentelé) gavimas,

0,46 g kalio karbonato, 0,027 g vario chlorido ir 0,41 g
4,6-dichlorpirimidino supilama i mai%omg 1,0 g (E)-metil-2-{2-
(3-bksifenoksi)fenil|73-metoksipropenoato (gauto pagal 1 pavyz~
' dyje apraSyta metodikg) tirpalé 10 ml DMF. Gautas miSinys ld Qg—
landy maisomas kambario tempéfatﬁroje. MisSinys praskiedéiamas
fvandgniu ir ekstrahuojamas eteriu. Eksﬁraktai praplaunami vande-
niniu natrio bikagﬁonatu ir vandeniu, dZiovinami, koncentruoja-
mi ir chromatografuojami, i8plaunant eteriu:theksanu (1l:1). Gau-
nama 0,§§ g (28 %-né iseiga) bespalvio riebalinio skysdio.

. ‘ ,
H BMR (270 MHz) delta : 3,60 (3H, s), 3,76 (34, s), 6,74(1H,t),

6,81 (1H, 4d4), 6,90 (24, m), 7,03
(lH’ m)' 7]17 (lH’ t), 7'26-7’36 (3”,

m), 7,49 (1H, s), 8,59 (1H, s) m.d.
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27 pavyzdys

(g)-metil-B-metoksi-2-|2-(3—pirimidin—4-iloksifenoksi)fe—

nil|propeonato gavimas (Junginys 92, 2 lentelé).

0,27 g natrio hipofosfito tirpalo 5 ml vandens maiSant
sulaéinaﬁa i 0,4 g (E)-metil-Z-l-(3-i6—chlorpirimidin-4-iloksi|
fenoksi)fenil|-3-metoksipropenoato (gauto pagal 26 pavyzdyje
aprasytg metodika), 0,2 g kalio karbonato ir 0,0B‘g 5 %-nio pa-
lad?io ant anglies 4 ml THF mi3inj. Gautas miSinys 2 valahdas
maiSomas kambario temperatiiroje, o po to filtruojamas per "Hif-
lo", praplaunant etilo acetatu ir vandeniu. Filtratas ir pra -
plovimo skys&iai sujungiami ir atskiriamas vandeninis ir organi-
nis sluoksniai. Organinis sluoksnis dZiovinamas, koncentruojamas
ir chromatografuojamas, i3plaunant eterio ir heksano miginiu
(1:1). Gaunama 0,19 g (52 %$-né iSeiga) bespalvio riebalinio sky-
scio.
lH'BN'IR (270 MHz) delta: 3,61 (3H, s), 3,75 (3H, s), 6,75 (1lH, t)
R 7,48 (1H, s), 8,56 (1H, d), 8,76(LH,s)

| m.d. - | w

328 pavyzdys ' R

. (E)-metil-3-metoksi- -2-]2-(3-|3- nltrofenok51|fenok51)fen11|
propéonato gavimas’ (Junglnys 132, 1 lentele).

1,7 g 3-(3~- nltrofenok51)fenollo, 2,0 g (E)-metil=-2-(2-
‘bromfenll)-3—metok51propenoato (gauto pagal 14 pavyzdyje aprasSy-
tg metodikg), 1,0 g kalio karbonato ir 1,0 g vario chlorido mi. -
§inys 5 valandas yirinamas 170 - 180°¢ temperatiiroje, o po to
atSaldomas. MiSinys praskiedziamas vandeniulir ekstrahuojamas
eteriu. Ekstraktas praplaunamas vandeniniu natrio hidroksidu ir
sﬁrymu, po to dziovinamas ir koncentruojamas, gaunant 3,12 g ru-

dos spalvos riebalinio skys&io., Produktas iSvalomas chromatogra-

-
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fiSkai, iSplaunant jvairiomis eterio proporcijomis (iki 20 %)

heksane. Gaunama 1,06 g (34 %-ty iSeiga) geltono riebalinio

.skyséio. '

'H BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,76 (3H, s), 6,66-6,83
(34, m), 7,02 (14, 4), 7,18 (1H, 4),
7,22-7,38 (3H, m), 7,45-7,52 (1H, m),
7,49 (14, s), 7,78 (1H, m), 7,92-7,97

(14, m) m.d.

29 pavyzdys

i

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

ksi|fenil)propencato gavimas (Junginys 372, 1 lentelé).

0,50 g (§)—meti1-3-met0ksi—2—|3-metilfenoksi|fenil)prope-
noato (gauto pagal 9 paVyzdyje aéraéytq metodikg), 0,32 g 1,3~
dibromq-s,5-dimeti1hidantaoino ir 0,033 g azoizobutironitrilo
1:§élandq virinama suvqriitamu Saldytuvu 40 ml anglies tetrach:
lorido, apé&itinant 400 vaty volframo lempa. Po to miSinys at -
Saldomas ir iSpilamas i vand;ni. Organinis sluoksnis praplauna-
%as vandeniu, déioyinamas ir nugarinamas, gaunant 0,825 g klam-
, Pays geltonos spalvos riebalinio skys€io, turinio apie 65 %
(g)—metiy~3:metok9i-2—(2-|3—bromometi1fenoksilfenil)-pfopenoato,

kuris tokiau naudojamas be valymo (lH BMR duomeny zidréti 9 pa-

vyzdyje).

0,41 g neSvaraus bromido tirpalo 4 ml sauso DMF supilama
i natrio 3-metoksifenoksido tirpalg (gautg. i8 3—metoksifeﬁolio
ir natrio hidrido) 6 ml éauso DMF ir misinys 4 valandas maiSomas,
© po to paliekamas stovéti per nakti. Reakcijos miSinys iSpila -
mas } praskiestgq vandeninj druskos riigSties hidrochloridg ir ek-
strahuojama etilo acetatu. Organinés frakcijos dZiovinamos ir

nugarinamos, gaunant rudos spalvos riebalinj skystj. Produktas
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iévaibmas per HPLC' (eliuentas 40/60 petrolio eteris:etilo aceta-

' tas (7:3), gaunant 0,20 g bespalvés dervos.

IR maks. (plevele) : 1715, 1640 cm-l.

1y BMR (400 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,73 (34, s), 3,77 (3H,s),

4,99 (24, s), 6,50-6,55 (3H, m), 6,88-
6,95 (2H, m), 7,05 (1H, s), 7,09-7,20
(3H, m), 7,24-7,31 (34, m), 7,47(1lH,s)
m.d.

30 pavyzdys

(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
(gauto pagal 18 pavyzdyje aprasytg metodikg) ir 10 g celito 100
ml metileéno chlorido ir viena porcija pridedama 15,85 g piridi-
nio chlorchromato. Reakcijos midinys 2,5 valandos maiSomas kam-
bario temperatiiroje po to filtruéjamas ir nugarinamas. Gaunama
8,48 g metil-2-(3-formilfenoksi)fenilacetato, oranzinés spalvos
riebalinio skys&io, kuris pakankamai §varus, 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 (1H,d),

7,14"7'20 (1H' t), 7,23"'7'37 (3H' m)'
7,43 (14, m), 7,50 (lH, t), 7,60 (1lH,

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

2,84 ml fenilmagnio bromido (3M tirpalo eteryje per 35 mi-
nutes sn1a51nama i atsaldytq ir maiSomg 2,30 g aldehido i$ prles
. tai einancios pakopos tlrpalq THF taip, kad temperatlira nevirsy-
“ty- 30°C. Po to reakcijos mi8inys létai padSildomas iki kambario

oo
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temperatliros, maiSomas per naktj, o po to atS3aldomas ledo vonio-
je, atsargiai pridedant vandens. ] misinj pridedama praskiestos
druskos rigS$ties ir midinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstrak-
tai dziovinami ir nugarinami, gaunant geltonos spalvos riebalini
skysti, kuris i3valomas chromatografiskai (eliuentas heksan;s:

etilacetatas (2:1)). Gaunama 1,69 g metil-2-|(3-(alfa-oksi)ben-

zil)fenoksilfenilacetato, gelsvos spalvos riebalinio skyséio.

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

6’79-6’90 (ZH, m)' 7,05‘7,13 (3“, m),

7,18'7,40 (9H,m) m-do

0,91 g oksi~esterio i§ ankstesnés pakopos maiSoma 25 ml
metileno' chlorido kambario temperatiiroje su dviem porcijbmis
(lopetélémis) cetilo., Po to pridedama 0,65 g piridinio chiér -
chromato ir reakcijos miSinys 3 valandas maiSomas. Midinys 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.

lH BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,70 (2H, s), 6,93 (1H,4d),

7,10‘7,63 (lOH, m)' 7,81 (ZH[ d) m.d.

IR maks. (pléveléd) : 1740, 1660 cm T.

)

8i medziaga paverdiama junginiu pagal pavadinimg, veikiant
natrio hidridu ir metilformiatu, o po to kalio kafbonatu ir di-
metilsulfatu dviem pakopomis, pagal 8 pavyzdyje aprasytg metodi-
kg.

IR maks. (plévelé): 1710, 1660, 1635 cm T,

"}
L | ,
.~ "H BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,75 (34, s), 6,98 (1lH,d),
7,12-7,20 (2H, m),‘7,26-7,52 (84, m),
€ 7’47 (1H’ S), 7’55-7'63 (lHI m)l 7180

(2H, dd) m.d.
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" 31 pavyzdys
(E)-metil-3-metoksi-2-(2-|3-benzilfenoksi|fenil)propenoa-

to gavimas (Junginys 9, 1 lentelé).

3,2? g trifluoracto rﬁgéties maiSant sulasinama § 1,68 g
metil-2-|(3-(alfa-oksi)benzil)fenoksi|-fenilacetato (gauto pagal .
30 'pavyzdyje aprasytg metodikg) 5°C temperatiiroje. Po to i mis-
in} létai sulaSinama 2,24 g trietilsilano. Susidargs skaidrus
tirpalas maiSomas per naktj, praskiedZiamas vandeniu ir ekstra-
huojamas eteriu. Eteriné frakcija praplaunama vandeniniu natrio
bikarbonatu, dziovinama, koncentruojama ir iSvaloma per HPLC
(eliuentas heksanas:eteris (4:1). Gaunama 1,03 g metil-2-(3-ben-
zilfenoksi)fenilacetato, bespalvio riebalinioc skyscio.

IR maks. (plévelé) : 1742 cm-l.

i medZiaga paverdiama junginiu pagal pavadinimg, veikiant
natrio hidridu ir metil-formiatu, o po to kalio karbonatu ir di-
metilsulfatu dviem pakopomis, pagal 8 paszdyje aprasyta metodi-
kg. | |
IR maks. (plévelé): 1708, 1635 cm L.

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

6,76"6,93 (4“, m), 7,08"7'31 (lOH( m)’
7,47 (1H, s) m.d. |

32 pavyzdys

(E)-metil-3-metoksi-2-|2-(3~|N~- fen115u1fonam1do|fenok51)-

,fenll]propenoato gavimas (Jung 78, 1 lentele).

21,5 g 2-brquenilacto rigsties, 29,2 g 3-nitrofenolio ﬂ
27,6 g kalio karbonato ir 0,5 g vario chlorido mi$inys 6 valan-
' das virinamas 130°¢ temperatﬁrojé maisant. MiSinys at$aldomas,

iSpilamas § 500 ml vandens, parigStinamas koncentruota druskos
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rigstimi ir 3: kartus ekstrahuojamés ( x 200 ml) etilacetatu.
Ekstraktai dziovinami, filtruojami ir koncentruojami, gaunant
tamsy riebalini skysti. 8is skystis iStirpinamas. 400 ml metano-
lio, turindio 4 ml koncentruotos sieros rig$ties, o gautas tir-
palaé 3 valandas viriﬁamas su griztamu Saldytuvu. Reakcijos mi~
Einys koncentruojamas, o liekana isStirpinama 300 ml etilacetato.
éisltirpalas praplaunamas 2 kartus 1M vandeninio\natrio hidrok;
~sido tirpalu ( x 100 ml) ir sﬁrymu, po to dziovinamas, filtruo-
jamas ir koncentruojamas, gaunant tamsy riebalinj skystj. Sis
:skystis distiliuvojamas (krosnies temp. 220°C, 0,2 mmHg), gaunant
16,74 g (58 %-né iSeiga nuo 2-bromfenilacto rig3ties) metil-2-
(3-nitrqfenpksi)fénilacetato, skaidraus balzgano riebalinio sky-
s¢io.

'H BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,70 (2H, s), 6,9-8,0

(8H, m) m.d.

IR maks. (plévelé) : 1739 cm L.

15 g metil-2-(3-nitrofenoksi)fenilacetato, 100 ml metanox
lio, 100 ml ledinés acto rigSties ir 15,0 g geleZies milteliy
-mi8inys 30 minudiy atsargiai virinamas sﬁ griztamu. Saldytuvu
maisant. Poito miSinys at8aldomas, o geleZies miiteliq pertek-
lius nufiltruojamas. Filtratas iSpilamas j 700 ml vandens ir 2
kartus ekstrahuojamas eteriu ( x 200 ml). Eteriniai ekstraktai
neutralizuojami maiSant su vandeniniu natrib bikarbonatu, po to
dZiovinami, filtruojami ir koncentruojami. Gaunama 13,0 g (97%-
né iSeiga) metil-2-(3-aminofenoksi)fenilacetato, gelsvo riéba -
linio skysdéio.

I
H BMR (270 MHz) delta: 3,63 (3H, s), 3,68 (2H, s), 3,9(1H,br s),

6,2"7,3 (BH, m) m.d.

IR maks. (plévelé) : 3400, 3373, 1733 cm™ L.
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11,54 g metil-2-(3~aminofenoksi)fenilacetato ir 27,7 ml
metilformiato 25 ml DMF miSinys suladinamas § maiSomg 3,25 g
natrio hidrido suspensija 50 ml DMF, at3aldyta ledu Zemiau 10%¢
(iSsiskiria dujy burbuliukai). Po to reakcijos miéinys 3 valan-
das maidomas kambario temperatiroje, iSpilamas { vaﬁdeni, pari-
gStinamas konc. druskos rlgStimi ir ekstrahuojamas etilo aceta-
tu. Sie ekstraktai praplaunami slirymu, dZiovinami ir koncentruo-
jami, gaunant klampy geltonos spalvos riebalinj skysti. [ maiSo-
mg Sio skysCio tirpalg 50 ml DMF pridedama 12,4 g kalio kafbona—
to ir 4,25 ml dimetilsulfato, o gautas mi$inys 3 valandas maiSo-
mas kambario temperatliroje, iSpilamas j vandenj ir ekstrahuoja -
mas etilacetatu. Ekstraktéi praplaunami vandeniu, dziovinami ir
koﬁcentruojami, gaunant 13,67 g (93 %-né iSeiga) (E)-metil-2-
(3-formamidofenoksi)fenil-3~-metoksipropenoato, skaidrios Zalios
spalvos dervos.,

1y BMR (270 MHZ) Gelta: 3,60 (3H, s), 3,78 (3H, s),7,47(1H, s)

m.d.

IR maks. (plévelé) : 3309, 1702, 1606 cm L.

I maiSomg 13,67 g (E)-metil-2~-|2-(3-formamidofenoksi)fen~-
1l|-3 -metoksipropenocato tirpalg 100 ml metanolio, palalkant
' temperaturq femiau 50°¢C Saldandios vonios pagalba, su1a51nama
7,8 ml fosforilo chlorido. Reakcijos miSinys 20 minudiy maiso -
mas, po to iSpilamas } 500 ml vandens, neutralizuojamas natrio
bikatbonatu ir ekstrahu&ﬁamas eteriu. Ekstraktai dziovinami ir
ko&centruojami, gaunant gelﬁonos spalvos riebalini skysti, ku-
‘ris isvalomas iépiaunant eteriu. Gaunama 8,57 g (68 %-ty i%ei-
ga) (E)-metil=-2-]2-(3-aminofenoksi)fenil|-3-metoksipropenoato,
geltoros spalvos kietos medziagos, lyd.temp. 83-85°%,

14 BMR (270 MHz) delta: 3,6 (2H, br s), 3,62 (3H, s), 3,77
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(3H, S), 6,2_6,4 (3H' m)’ 6'9-7'3 (SH] m)l
. 7'48 (1H' S) modo

IR maks. (plévelé): 3450, 3370, 1703, 1632 cm L.

0,4 g (E)-metil-2-|2-(3-aminofenoksi)-fenil]-3-metoksi -
propenocato tirpalo 2 ml ledinés acto'rﬁgéties veikiama 1 ml 5,8
M aruskos rigsties -10°¢ temperatiiroje. Po to maiSomas tirpalas
SQ‘minuéiq veikiamas 0,1 g natrio nitrito 2 ml vandens taip pat
-10°¢ temperatiiroje. éautas tirpalas (kuriame yra diazonio dru-

" skos) sudedamas i 0,5 ml ledinés acto rligSties, prisotintos

' @leros dioksidu, kuriame yra 0,1 g vario chlorido (issiskiria
dujq“burbuliukai);“Po 30 minuéiq réakcijos mi&inys iSpilamas i}

' vahdeni ir ek§trahuojahas eteriu. Eteriniai ekstraktai neutra -

‘lizuojami sodiu vandeniniu natrio bikarbonato tirpalu, d%iovi -
nami ir koncentruojami, gaunant 0,14 gr(g)-meti1—23|2-(3-chlor—
sulfonilfenoksi)fenil|-3-metoksipropenoato, geltonos spalvos
riebalinio skyscio.

IR maks. (plévelé) : 1710, 1636 cm L.

10,14 g metil-2-|-(3-chlorsulfonilfenok§i)fenil!-B—metok-’
sipropencato tirbalo (0,5 ml) piridino kambario temperatiiroje
maiSant sulaSinama 0,05 ml anilino. Po 3 valandy reakcijos mi -
$inys iSpilamas j vandenj. Gautaé misinys lengvai parig$tinamas
2M druskos rigsStimi ir ekstrahuojamas eteriu. Eteriniai ekstra-
ktai praplaunami sfirymu, dZiovinami, koncentruojami ir chromato-
grafuojami, iépladnant eteriu. Gaunama 0,145 g skaidraus rieba-
linio skyséio. .

IR maks. (plévelé): 3240, 1693, 1635, 1600 cm-l.

LM BMR (270 MHz) delta: 3,55 (3H, s), 3,69 (3H, s), 6,53(lH,

br S), 6;8 (IH’ M), 7'0-7'4 (lZH' m)'
7,43 (1H, s) m.d.
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33 pavyzdys

(E)-metil-2-|2-(3~brombenzoilamino|fenoksi)fenil|-3-me -

toksipropenocato gavimas (Junginys 421, 1 lenteleé).

0,37 g 3—brombenzoilo chlorido sudedama i maisSomg 0,5 g
(Q)-metil-z-lé-(B-aminofenoksi)fenill—3-metoksipropenoato, gau-
to pagal 32 pavyzdyje aprasSyta metodiky , tirpalg 20 ml dichlor-
metano, kuriame yra 0,17 g trietilamino. Po 3 valandy reakcijos
miSinys iSpilamas { vandenji ir 2 karﬁus ekstrahuojamas dichlor-
metanu ( x 50 ml). Ekstraktai dziovinami, koncentruojami ir :
cﬁromaﬁografuojami, iéplaunant eteriu. Gaunama 0,61 g gelsvos
spalvos puty. !

' IR maks. (nujolas): 1710, 1680, 1640, 1605 cm .

)
14 BMR (270 MHz) delta: 3,62 (38, s), 3,78 (3H, s),6,73-8,0

(134, m), 7,47 (1H, s) m.d.
+ .34 pavyzdy§

(E)-metil-2-]2-(3-piridin-2-iloksifenoksi)fenil|-3-metoks

sipropenoato gavimas (Junginys 1, 2 lentelé).

0,92 g kalio karbonato, vario chlorido (katalitinio),
bronzos vario pagrindu (katalitin.) ir 1,94 g 2-fluorpiridino
sudedama i maiSomg 2,0 g (E)-metil-2-|2-(3-oksifenoksi)fenil|-
3-metoksipropenoato (gauto pagal 1 pavyzdyje aprasytg metodi -
kg) tirpala 15 ml DMF. Gautas miSinys 3 valandas maiSomas 130°%¢
temperatliroje. Po to miSinys at$aldomas, praskiedziamas vande-
niu ir 2 kartus ekstrahuojamas eteriu. Sujungti ekstraktai pra=
plaunami vandeniniu natrio hidroksidu, vandeniu ir siirymu,.po .
to dziovinami ir koncentruojami. Produktas iSvalomas chromator-
grafiékai, isplaunant eterio-heksano miSiniu, gaunant 1,68 g

(67 % iSeiga) geltonai oranZinés spalvos lipnaus riebalinio
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skyscio..

1y BMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,73 (3H, s), 6,72=7,32

6[72-7'32 (loH' m), 7(48 (lH' S)' 7’67
(14, m), 8,19 (14, m) m.d.

35 pavyzdys

(E)-metil-2-|2-(3-|6-chlorpiridazin-3-iloksi|fenoksi)fen-

il]-3-metoksipropencato gavimas (Junginys 130, 2 lentelé).

0,93 g kalio karbonato, variq chlorido (katalitinio) ir
1,0 g 3,6-dichlorpiridazino sudedama i maidomg 2,01 g (E)-metil-
2-|2—(3—oksifenoksi)fenil|-3-metoksipropen9ato (gauto pagal 1
pavyzdyje aprasSytg metodikg) tirpalg 30 ml DMF, Gautas miSinys
2 valandas maiSomas 95°C temperatiiroje, po to atSaldomas, pras-
kié@iiamas vandeniu ir 2 kartus ekstrahuojamas eteriu. Sujungti
ekstraktai praplaunami vandeniniu natrio hidroksidu, vandeniu '
~ir slrymu, po to aéiovinami ir koncentruojami. Produktas isSvalo-
pas chromatografiékai, iSplaunant eterio-heksano misiniu. Gau -
nama 1,71 g (62 %Jiéeigéi geltonos dervos.

i sMR (270 MHz) delta: 3,60 (3H, s), 3,73 (3H, s), 6,73-7,36

X ' (9H, m), 7,46 (1H, m), 7,50 (1H,s) m,d.

Toliau pateikiami kompozicijy pavyzdZiai isradimo jungi-
niy pagrindu Zemés Ukio ir sody kultlroms apdirbti. Tokios kom-
pozicijos apima vieng iS iSradimo tiksly. Pateikiami procentai
yra svorio procentai.

36 pavyzdys

Emulsinis koncentratas gaunamas, maiSant komponentus tik, -
kol jie iStirpsta.

Junginys 212, 1 lentelé 10 %

Benzilo alkoholis .30 %
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" Kalcio dBdeéilbenzolsulfonatas 5 %

Nonilfenoletoksilatas (13 moliy etileno oksido) 10 %
Alkil benzolai ‘ 45 %

37 pavyzdys

Aktyvus komponentas istirpinamas metileno dichloride, o .
gautu tirpalu apipurskiamos atapulgitinio molio granulés. Po to

tirpiklis paliekamas iZgaruoti, gaunant granuliy kompozicijg.

Junginys 212, 1 lentelé 5 %

Atapulgito granulés 95 %
38 pavyzdys

Kompozicija sékly beicavimui gaunama, susmulkinant ir su-

maisant tris komponentus.

Junginys 212, 1 lentelé 50 %
Mineralinis aliejus 2 %
Kaolinas 48 %

39 pavyzdys

Dustas gaunamas sumalant ir sumaiSant aktyvy komponentg su

talku.
Junginys 212, 1 lentelé 5 %
Talkas 95 %

40 pavyzdys

Suspensinis koncentratas gaunamas sumalant komponentus ru-

tuliniame maliine ir gaunant vandening sumalto miSinio suspensijg.

. Junginys 212, 1 lentelé 40 % o
- Natrio lignosulfonatas " 10 %
' Bentonito molis . 14

Vanddo ' 49 %
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8i sastatg praskiedus vandeniu galima naudotti purskimui

arba juo tiesiai apdirbti seklas.
41 pavyzdys

Suvilgyty milteliy sgstatas gaunamas maidant ir malant kar-

tu visus komponentus, kol susidaro vienalyté masé.

Junginys 212, 1 lentelé 25 %
Natrio laurilsulfatas | 2 %
Natrio lignosulfonatas 5 %
Silicio dioksidas 25 %
Kaolinas | 43 %

42 pavyzdys

ISradimo junginiai buvo tiriami pries jvairias augaly gy-

vybines ligas. Bandymas vykdomas toliau apraSytu bidu.

Augalai auginami John Innes Potting Compost (Nr.l arba 2)
4 cm skersmens puodeliuose. Tiriamy jﬁnginiq preparatai gamina-
mi, sumalant rutuliniame malline su vandeniniu Dispersol T arba
iéﬁirpi%ant acetone arpa acetono/etanolio miSinyje ir praskie -
'dziant iki nirimos‘koncentracijos prie$ naudojimg. Grybeliniy
'ligy atveju preparatais (100 m.d. aktyvaus komoonento, jei ki -
" faip penurodyta) apipur$kiami augaly lapai arba augaly Saknys
dirvoje. Lapai apiéurékiami taip, kad kompozicija iSsilaikyty
ant jy, o_apdirbant Saknis dirvoje galutiné koncentracija suda-
‘ro apytikéliai 40 m.d. aktyvaﬁs komponento/sausai dirvai. Api-
purskiant varpinius augalus, pridedama toks Tween 20 kiekis ,

kad galutiné jo koncentracija sudaryty 0,05 %.

Daugeliu atvejy augaly. Saknys Zeméje ir lapai (apipurs -
kiant) tiriamais junginiais apdirbami vieng ar dvi dienas iki

uékré;imo ligos sukélédju. KItaip vykdomas bandymas su Erysiphe
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graminis, kada augalai uzkreéiami 24 valandas prie$ gydymg. Lap
py ligy sukéléjais, spory suspensijomis, buvo apipurdkiami ti -
riamy augaly lapai. UZkrésti augalai laikomi atitinkamoje ap -
linkoje, 1eidiiént infekcijai plisti ir po to inkubuojami tol,

kol ligg galima jvertinti., Laiko tarpas tarp uzkrétimo ir jver-

tinimo sudaro 4-14 dienos, ir priklauso nuo ligos ir aplinkos
sglygy.

. Ligos iépliﬁihé laipsnis jvertinamas balais paéal toliau
‘pé;eiktalsistemq: ' : , oy
ﬁ4 = neéra liébs L

3 = pédsakai - 5 § ligos nuovneépdifbtq augaly
2 = 6-25 % liéos ntio neaéairbtq augaly
"1 = 26-59 % ligos nuo ﬁeapdifbtq augaly

0 = 50-100 % ligos nuo neapdirbty augaly

Rezultatai pateikiami 6 lenteléje.
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6 lentele )
PUCCINIA ERYSIPRE | VFNTURTA PYRICULARIA | CERCOSPORA _ PLASMOPARA | PHYTOPHTHORA
Junginio |Lentelés | RECONDITA | GRAMINIS | INAFQUALIS | ORYZAE ARACHIDICQLA | VITICOLA INFESTANS
Nr. Nr. (WHEAT) ( BARLEY) (APPLE) (RICE) ( PEANUT) (VINE) . (TOMATO)
(kviediai) | (MieZiai) | (Obelys) (Ryziai) (Zemés rieSutal)(Vynmedziai](Pomidorai)

1 1 4 4 4 4 4 4 3

2 1 4 2 4 4 - 4 4 0

3 1 3 0 4 2 4 4 0

4 I 4 4 4 3 : 4 4 3

5 1 4 4 4 3 T4 4 2

6 II 4 4 4 4 4 4 4

7 1 3 4 4 3 4 4 0

12 1 4 3 4 4 -4 - 4 4

18 I 4 3 4 4 - 4 0

21 1 4 4 0 0 4 4 - 4

22 I1 4 4 4 3 4 4 4

22 v 4 0 4 4 4 - 4 3

23 1 4 3 4 4 4 4 4

24 1 4 4 4 3 4 4 2

25 1 4 3 4 3 4 T4 3

27 T 4 0 4 4 3 4 3

29 I 4 3 4 0 4 4 } 3

38 I 4 3 3 4 4 4 4

38 11 4 4 4 4 2 -4 3

47 1I 0 4 4 3 4 4 3

49 I 4 2 4 3 4 4 =3

50 I 3 0 3 2 ] 4 2

51 1 4 4 3 4 4 4 4

52 II 4 4 4 4 4a - 0

53 1I 4 3 4 4 4 4 4 -
62 1 4 3 4 4 4 3 4

67 I 3 4 4 3 3 - 4 3 -
81 11 4 4 0 3 1 4 3
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6 lentelé (tgsinys)

Junainio el L “PUCCINIA ERYSTPHE | VENTURIA PYRICULARIA | CERCOSPORA PLASMOPARA | PHYTOPHTHORA
bt KO- - ReECONDITA | GRAMINIS | INAEQUALIS | ORYZAE ARACHIDICOLA | VITICOLA INFESTANS:
(WHEAT) ( BARLEY) (APPLE) (RICE) (PEANUT) (VINE) (TOMATO)
) (kviediai) {(MieZiai) |(Obelys) (Ryziai) Jemés riedutail (Vynmedziail- (Pomidorai) |
R3 11 3 4 4 4 2 4 3
_ 84 1 3" 0 4 0 0 4 - 0
-84 II 4 4 4 3 4 4 1
. 85 1I 4 4 4 4 4 4 - 4
86 I 1 0 4 1 4 4 0
‘86 I 0 0 0 0 0 2 0
87 11 3 4 4 4 2 - 4 3
87 v 3a 0a 43 3a 4a 4La - = Oa -
89 II 4 4 4 3 4 4 3
90 II 4 4 4 4 4 4 3
93 1L 4 3 4 3 2 4 0
94 11 4 3 4 4 4 4 -4
95 11 1 0 4 0 1 4 0
96 1 4 4 4 2 4 4 2 .
96 II 4 0 3 1 0 4 3 ’
98 II 4 4 4 4 4 4 4
99 11 3 4 4 3 1 4 0
100 I1 4 4 4 4 4 4 3
105 I 3 4 4 4 4 4 3
in I 3 0 4 3 2 4 0
115 I 4 3 4 4 4 4 3
119 1 4 4 4 4 4 4 4
120 . | 4 3 4 3 4 4 4
122 1 4 4 4 3 4 4 4
124 I 4 4 4 4 4 4a 4
125 1 4 4 4 3 4 4 4
126 I 4 3 4 3 4 4 - 3
127 I 4 3 4 4 4 4 2

Pid
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6 lentelé (tesinys) -

. ; PUCCINIA ERYSIPHE VENTURIA PYRICULARIA nmwno.,mwoxv PLASMOPARA PHYTOPHTHORA
Junginio | Lentelés| RECONDITA GRAMINIS INAEQUALIS | ORYZAE .| ARACHIDICOLA VITICOLA INFESTANS

, 2:?3 agwrmﬁgwwrmv 288 (Qm>z=.€e...,.,.ﬁzmvf.eoz».aov.
Nr. Nr. (Kviediai) j(MieZiai) |Obelys) (Ryziai) [ Zemeés riesSutaif m,ﬁ:ﬁx&uwmi mmoawaommi

—

,1_5‘5-

128
129
130
131
131
132
133
134
135
138
141
143
144
145
150
157
171
175
177
179
204
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216
217
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6 lentelé (tegsinys)

-

Junginio
m‘ZH,

~ 'Nr.

Lenteles

PUCCINIA
RECONDITA
(WHEAT)

(Kviediai)

ERYSIPHE
GRAMINIS
(BARLEY)

9Mieziai}

VENTURIA

INAEQUALIS

(APPLE)
(Obelys)

" PYRICULARIA
ORYZAE
(RICE)
(Ryziai)

CERCOSPORA
ARACHIDICOLA
(PEANUT)
Zemés rieSutai

PLASMOPARA .
VITICOLA
(VINE)

PHYTOPHTHORA
INFESTANS - -
(TOMATO)

218
220
230
247
248
282
283
284 .
285
288
290
291
294
295
296
332
333
360
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366
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375
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6 lentelé (tesinys)

Junginio
Nrr.

Lenteleés
Nr.

PUCCINIA
RECONDITA
(WHEAT)

(Kvieciai)

ERYSIPHE
GRAMINIS
(BARLEY).
(Mieziai)

VENTURIA ..

INAEQUALIS]-
"(APPLE)

PYRICULARIA

ORYZAE

(RICE) . -

CERCOSPORA
ARACHIDICOLA
(PEANUT)

PLASMOPARA
VITICOLA
(VINE)

) (Vynmedziai)

PHYTOPHTHORA
INFESTANS
(TOMATO)
(Pomidorai)

376
3n?
378
"380
381
382
383
384
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388
389
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401
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403 -
404
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6 lentelé (tegsinys)

S\
AN

- PUCCINIA ERYSTPHE [ VENTURIA PYRICULARIA | CERCOSPORA PLASMOPARA | PHYTOPHTHORA
.uﬁb@.wb.wo Lentelés | RECONDITA GRAMINIS INAEQUALIS | ORYZAE ARACHIDICOLA VITICOLA INFESTANS.
eS| N (WHEAT) (BARLEY) | (APPLE) (RICE) (PEANUT) (VINE) (TOMATO)

- (Kviediai) | (MieZiai) [(Qbelys) (RyZiai) Zemés riedutai) (Vynmed?iai) (Pomidorai)
405- I 4 4 4 4 4a - - 0 -
406 I 3 0 4 0 0 4 0
407 I 4 4 4 0 - 4 -0 -
408 I 3 0 4 1 4 4 0
409 | S 0 3 0 4 4 0
410 I 4 2 4 3 4 4 1
410 I1I 4 2 3 3 - 4 -1 .-
411 I 4 3 4 4 4 4 3
411 IT1 4 2 3 0 0 3 0
412 I 4 3 4 4 4 4 2
413 1 4 2 4 4 4 4 0 -
414 I 4 1 4 3 4 4 0
423 1 4 4 4 4 4 4 3
424 I 4 3 4 4 4 3 4
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PUCCINIA | ERYSIPHE | VENTURIA | -PYRICULARIA | CERCOSPORA . | PLASMOPARA
RECONDITA | GRAMINIS | INAEQUALIS | ORYZ! _ARACHIDICOLA | VITICOLA |INFESTANS -
(VEEAT) | (BARLEY) | (APPLES) (PEANUT) (VINES) | (TOMATORS)
211 I 3 0 & 3 - 4 o
212 m | - 4d - 4 4d - 4 1
216 II 4 4 4 4 & 4
219 I 0c 0c 3c - 0c - oc
277 II 4 4 4 - 4 4 0
278 II 4 3 4 4 4 3
279 I -4 4 4 ] 4 4 0
281 I 3 3 4 4 4 0.
282 II - 0 3 3 4 L1
284 II 4 4 & - 4 3
286 II 3 4 4 3 4 2
300 II 3c 2c - 2c Oc Oc
303 1I 3 4 4 3 4 2




6 lentelé (tgsinys)

) L Junginio gﬁmwhmwcg NNM.Mmem <Mz.—.=wH> PYRICULARIA | CERCOSPORA PLASMOPARA mmﬁ@wmﬁm@mb.u.
s e Nr. | RECONDITA | GRAMINIS | INAEQUALTS | ORYZAE ARACHIDICOLA | VITICOLA | INFESTANS
(VHEAT) | (BARLEY) | (APPLES) | (RICE) (PEANUT) (VINES) (TOMATOES).
. (Kviediai) | mieZiai)| (Obelys) HRyZiai) (Zemés rieSuta})(VynmedZiai) (Pomidorai)
7 II 4 4 & - 4 4 o4
14 |1 4 3 3 - 4 4 - 4
21 Ir 4 3 3 - T4 4 4
- 57 II — 4 4 4 4 4 4
I 59 |1 4 4 4 - 4 4 3
w 65 II 4 2 3 - 3 4 4 .
3 68 I -3 4 2 - 3 4 '
1o j1x 4 4 4 - 4 4 3
I 11 II e | 4 | 4 3¢ 4c 4c 1c
135 II . 3 2 4 0 2 4 0
204 II - 4 4 4 4 4 4
207 o - 4 4 4 4 4 2
.wom 11 4c 3c 4¢c Oc Oc 4c 1c
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6 lentelé (tgsinys)

Junginio |Lentel¢hPUCCINIA | ERYSIPHE | VENTURIA | PYRICULARTA mmwnomw@www

Nr. Nr. |RECONDITA | GRAMINIS | INAEQUALIS | ORYZAE ARACHIDICOLA
| (VBEAT) - | (BARLEY) | (APPLES) (RICE) (PEANUT)

. ) (Kvieciai)] (Mieziai] (Obelys) (Ryziai) Zemés Hw.mwmﬁmw

306 -| 11 - 4 4 3 2

309 II - 4 4 - 4 4

311 11 4 4 4 4 4

316 II | 4 4 4 o - -

318 II 4 .3 4 2 -

321 11 3 0 4 - 3

322 I "4 1 2 - 3

323 II 35 0 4 - .2

324 11 4 4 4 - 4

325 II 3 0 4 - 1

327 I1 4 4 4 - 4

328 I1 4 3 4 - 3

329 II 0 0 0 - 3

330 II 3 3 1 - 3

331 1T Oa Oa Oa Oa 1a

" PLASMOPARA

" VITICOLA
(VINES)

) (VynmedZia

PHYTOPHTHORA
INFESTANS
(TOMATOES)

1) (Pomidorai)
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6 lentelé (tesinys)

CERCOSPORA~

Junginio'  Lentel mr BUCCINIA |ERYSIPHE | VENTURTA PYRICULARIA .zbmxo.m»ﬂ., PHYTOPHTHORA
NE. Nr. | RECONDITA|GRAMINIS | INAEQUALIS | ORYZAE ARACHIDICOLA | VITICOLA | INFESTANS

g Aﬁﬁd (BARLEY) | (APPLES) (RICE) (PEANUT) (VINES) _ | (TOMATOES)

. [(kviegiai) | (MieZiai) (Obelys) (RyZiai) (Zemés rieSutali) (Vynmedziaf) (Pomidorai)

332 11 4 4 4 - -3 & 0

333 II 4 4 - 4 - 4 4 4

334 II 4 0 3 - 4 4 4

335 II 4 3 4 - T4 4 4

336 s G % 4 4 - 4 4 . 4

337 II 3 ] 3 - 2 , 4 0

338 II - 4 4 4 - 4 4 3

339 L II 4c 4¢c - 3c 4c . 4c 4c

340 I 3 0 4 - 2 4 4

341 I 4 3 2 - 3 4 0

342 I 4 3 4 - 4 4 2

343 1I ] 4 4 0 2 4 ]

344 1I 4 2 4 - 2 4 i 4

345 1I 4 3 4 - 3 4 4
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6 lenteleée Aﬂ@m.w:%mv ‘

Juoginic |LentelpBUCCINIA | ERYSIPHE | VENTURIA | PYRICULARTA | CERCOSPORA |- BLASHOPARA | PHYTOPHTHORA
Ne. \r. |RECONDITA | GRAMINIS | INAEQUALIS [ ORYZAE ABACHIDICOLA | VITICOLA | INFESTANS
(VHEAT) | (BARLEY) | (APPLES) | (RICE) (PEANUT) | (vINEs) | (ToMaToES)
(Kviediai) | (MieZiai)| (Obelys) (Ryziai) (Zemés rieSutai]) (VynmedZiafi) (Pomidorai)
346 II- 4 3 4 - 4 4 3
347 II 3 0 & - 3 4 1
| 348 _ I 4 2 4 - 4 4 2
349 II 4 4 4 - 4 4 2
350 II 4 .2 3 - 4 4 2
351 o Oe Oe 4e Oe “0e - 0
352 II - 0 0 4 2 4 2
353 i - 0 0 1 4 4 2
354 II - 2 0 4 3 4 &
355 II - 2 4 3 2 4 0
357 II 4 4 4 3 - 4 1
358 11 4 4 4 4 4 4 4
359 II 4 4 4 4 4 4 3
360 II 4 4 4 4 3 4 4
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6 lentelé (tesinys)

Junginio H..m:.nmETcon ERYSIPHE | VENTURIA | PYRICULARIA | CERCOSPORA | PLASMORPARA PHYTOPHTHORA
" Nr. | ™. [REcONDITA | GRAMINTS | INAEQUALIS |oRYZAE -~ ARACHIDICOLA| VITICOLA | INFESTANS
| (VERAT) - | (BARLEY) | (APPLES) (RICE) | (eeaNUT) | (vINES) (TOMATOES)
(Kvieciai)| (MieZiai)] (Obelys) (RyZiai) Zemés rieSuta]) (Vynmed?iaj) (Pomidorai)
361 IT | % 3 4 o - 4 4
362 | 4 4 4 3 - 4 0
363 II 4 4 4 0 4 4 )
364 I 4 4 4 0 4 4 0
365 II. - 4c 4c 2¢ - ‘4c 4c <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>