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Sis i¥radimas skirtas pirimidino junginiams bei
kompozicijoms, kuriy sudétyje yra $iy junginiy ir
kurios yra naudingos, naikinant vabzdzZius Zemés ikio
paséliuose. Tiksliau, Sis iSradimas skirtas tam
tikriems 2,4-diaminopirimidino junginiams bei
kompozicijoms ir juy, kaip insekticidy pried ivairius
vabzdZius, ypad& vikSrus, tokius kaip tabako lapsukis,
panaudojimui. Daug ¢&ia naudojamy diaminopirimidino
junginiy ir jy gavimas buvo apradyti literatiroje kaip
tinkami naudojimui ivairiose srityse, bet ne kaip

insekticidai.

Pagal $i iSradimg buvo atskleista, kad 5-pakeisti-2,4-
diaminopirimidinai bei Zemés dkyje tinkamos ju druskos,
kai jie naudojami insekticididkai efektyviais kiekiais
ir su Zemés ukyje tinkamais nedikliais, yra naudingi
kaip aktyviis ingredientai insekticidinése kompozicijose
ir 8io iSradimo btduose. §iy pirimidiny struktdra
atitinka formule

NH
| 2

O3 ~-¢o -¢0y -
N/ m H2>T1 (())p R

/l\N , (I)I
R3R2 \ 4

N R

kurioje
R yra
(a) vandenilis, 1linijinés arba 8Sakotos gréndinés

alkilas, cikloalkilas, policikloalkilas (pvz.,

adamantilas), ciano, morfolinilas, alkilsilanas,
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arilsilanas, fenilas arba pakeistas fenilas, kurio

formulé yra

\\ ™ (I1),
,/
<

N
<

kurioje

V yra vandenilis, halogenas, Zemesnysis alkilas

arba Zemesnysis halogenalkilas (pvz., -CF3) ;

W yra vandenilis, halogenas, linijineés arba
Sakotos grandinés alkilas, alkilsilanas, alkil-
silanilalkilas, fenilas, alkoksi, halogenalkilas,
piridinilalkilas, nitro, pakeistas fenilalkilas,
ciano, aminokarbonilas, fenil (hidroksialkilas),
pakeistas fenoksialkilas, bicikloalkoksi, -
NHC (O)R® arba -NHR®, kur R' yra alkilas, halogen-
alkilas, pakeistas fenilas, pakeistas fenilalkilas
arba pakeistas fenoksialkilas; R’ yra alkilas,
cikloalkilas, pakeistas fenilalkilas, pakeistas
fenoksialkilas arba piridinilalkilas, kur fenilo
pakaitai yra halogenas, alkoksi arba alkil-

sulfonilas;

X yra vandenilis, halogenas, Zemesnysis alkilas,
Zemesnysis alkoksi, alkoksikarbonilas, alkiltio,
alkilsulfonilas, Zemesnysis haloalkilas, aminokar-
bonilas, Zemesnysis halogenalkilsulfonilas (pvz.,
~-S0,CF3), Zemesnysis  halogenalkoksi (pvz., . -
OCF,CHF,), 'ciano, Zemesnysis alkilkarbonilamino

(fenilo arba pakeisto fenilo Zemesniuoju alkilu)
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amino arba (Zemesniojo alkilo) (fenilo arba
pakeisto fenilo Zemesniuoju alkilu) amino, kur
fenilas, kai pakeistas, yra pakeistas bent vienu,
bet geriau dviem halogenais (pvz., 3,5-Cl,),
Zemesniuoju alkoksi (pvz., 4-OCH;), Zemesniuoju

alkilu arba Zemesniuoju halogenalkilu;

Y yra vandenilis, halogenas, Zemesnysis alkilas,
Zemesnysis halogenalkilas (pvz., -CF3) arba

Zemesnysis alkoksi; ir

Z yra vandenilis, Thalogenas arba Zemesnysis
alkilas;

(b) pakeistas Zemesniuoju alkilu fenilas, kurio formulé

yra
CH - -
. (2o CCHD
Z ER
v
. (ITI),
v wh
x*
kurioje

g yra 1 arba 2; ir

1 1 1 1, 1 . . Do
vV, W, X', Y ir Z° yra nepriklausomai parenkami i$
vandenilio, Zemesniojo alkilo, halogeno, Zemesnio-
jo alkoksi, Zemesniojo halogenalkilo, Zemesniojo

alkilsulfonilo, ciano arba aminokarbonilo; arba
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(c) naftilas arba pakeistas naftilas, kurio formulée yra

kurioje

2 2 2 2 ., 2 . . Co
Ve, W, X, Y ir Z° yra nepriklausomai parenkami i3
halogeno, Zemesniojo alkilo, Zemesniojo halogen-
alkilo, Zemesniojo alkilsulfonilo, ciano arba

aminokarbonilo; arba

(d) tiazol-2-ilas, benzotiazol-2-ilas arba S-pakeistas

-tien-2-ilas, kurio formule yra

kurioje

3 < . . . .
V' yra halogenas, Zemesnysis alkilas, Zemesnysis
halogenalkilas, ciano arba aminokarbonilas;
ir kurioje
1 - 5 : . .
R yra vandenilis, zemesnysis alkilas, amino,
. ' - . . 2
fenilas arba fenilo zemesnysis alkilas; R° yra
. . o . . 3
vandenilis arba Zemesnysis alkilas; R yra

g .« . . 2 . 3
vandenilis arba zemesnysis alkilas; arba R° ir R’,



10

15

20

25

30

35

LT 3166 B
5

kartu paemus, sudaro grupe —RG—O—RF—, kur R® yra

Zemesnysis alkilenas;

m yra 0 arba 1;

n yra nuo 0 iki 11; ir

p yra 0 arba 1,

ir tinkamos Zemés dkyje juy druskos
su sglyga, kad kai m, n ir p yra 0, R yra ne
vandenilis; ir su dar viena sglyga, kad kai m ir p yra
1, n turi bidti maZiausiai 1.
Tarp $iy junginiy labiausiai tinkami naudoti kompo-
zicijose 1ir buduose pagal §i i8radimg vyra tie
diaminopirimidinai, kuriy struktiira atitinka (I)
formule, kurioje

(i) m ir p yra 0;

R yra Zemesnysis alkilas, «cikloalkilas, pvz.,

cikloheksilas, policikloalkilas, ©pvz., adaman-

tilas; naftilas arba pakeistas naftilas; fenilas

arba pakeistas fenilas, kurio formulé

(I1),

N
>

kurioje
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V, W, X, Y ir 7 nepriklausomai yra vandenilis,
halogenas, pvz., chloro; Zemesnysis alkilas, pvz.,
metilas; Zemesnysis alkoksi, pvz., etoksi arba
propoksi; trihalogenalkilas, pvz.,
trifluorometilas; nitro, fenilas arba (pakeisto
fenilo Zemesniuoju alkilu) aminas [pvz., (3,5~
dichlorofenilmetil)aminas arba (4-
metoksifenilmetil)-amino] , kur bent vienas i% V ir

Z yra ne vandenilis;
n yra nuo 0 iki 10;
1 Cq . . . .
R" yra vandenilis, Zemesnysis alkilas arba aminas;

2 Do . . .
R” yra vandenilis arba Zemesnysis alkilas, pvz.,

etilas; ir

R’ yra vandenilis;

(ii) m yra 1 ir p yra 0;

R yra pentan-3-ilas, ciklopentanilas arba fenilas;
n yra nuo 1 iki 3;

1 . . . .
R yra vandenilis, zemesnyslis alkilas, pvz.,

metilas arba etilas, arba aminas, ir
2 ., 3 o

R" ir R® yra vandenilis; arba

(iii) m ir p yra 1;

R yra pakeistas fenilas, kurio struktira atitinka

formule
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v
W
(I1),
= X
Y

kurioje

W, X, Y ir Z yra vandenilis, o V yra
trihalogenalkilas;

n yra 3;

R yra Zemesnysis alkilas, pvz., metilas; ir R’ bei

3 s - . ) .
R” yra vandenilis, Zemesnysis alkilas arba aminas.

Ypa¢ tinkami tarp anks&iau paminéty junginiy, turindiy
struktlira, atitinkan&ig (I) formule, naudojimui Siame
iSradime yra tie junginiai, kurie yra isvardinti l-oje

lenteléje Zemiau, t.y. tie junginiai, kuriems

(iv) m, n ir p yra 0;

R yra adamantilas;

R' yra Zemesnysis alkilas, pvz., metilas; ir
R? bei R’ yra vandenilis (110 junginys);

(v) m ir p yra 0;

n yra 2;
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8
R yra pakeisto fenilo Zemesnysis alkilas, kurio
formulé ’
CH - -
2! (2=q> (GHS)Q
vt
(IIT),
Y* wh
Xi
g yra 1, W' (136 junginys) arba X' (137 junginys)

yra trihalogenalkilas, pvz., trifluorometilas, ir

kurioje 1like pakaitai v, w, x, Y ir =z

kiekvienam junginiui yra vandenilis arba
halogenas, geriau chloras;

R yra Zemesnysis alkilas, pvz., etilas; ir

R? ir R® yra vandenilis;

(vi) m ir p yra 0;

n yra 3 arba 4;

R yra naft-l1-ilas (47, 48 ir 50 junginiai) arba

pakeistas fenilas, kurio formulé

Z X (IL),
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V yra Zemesnysis alkilas, pvz., metilas (123
junginys) arba trihalogenalkilas, pvz.,
trifluorometilas (120 junginys); W yra fenilas (33
junginys); X yra halogenas, geriau chloras (67
junginys) arba Zemesnysis alkilas, pvz., metilas
(125 Jjunginys); arba V, X ir Y yra halogenas,
pvz., chloras (34, 38, 117 ir 118 junginiai) arba
Zemesnysis alkilas, pvz., metilas (128 junginys)
arba V ir X yra halogenas, geriau chloras (136 ir
139 junginiai); ir kiekvieno junginio like
pakaitai V, W, X, Y ir Z yra vandenilis;

R’ yra vandenilis (47, 50 ir 67 junginiai),
Zemesnysis alkilas, pvz., metilas (117, 120, 123
ir 128 junginiai) arba etilas (33, 34, 38 ir 118

junginiai), arba amino (48 junginys);

2 v -~ . .
R" yra vandenilis arba Zemesnysis alkilas, pvz.,

etilas; ir

R’ yra vandenilis;
(vii) m yra 1;

n yra 1 arba 3;

p vra 0;

R yra pentan-3-ilas (56 ir 132 Jjunginiai) arba
fenilas (134 junginys);

R' yra vandenilis (56 Jjunginys) arba Zemesnysis

alkilas, pvz., metilas (132 ir 134 junginiai); ir
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R® ir R® yra vandenilis; arba
(viii) m ir p yra 1;
n yra 3;

R yra pakeistas fenilas, kurio struktira atitinka

formule

(ID),

kurioje

V yra trihalogenalkilas, pvz., trifluorometilas, o

like pakaitalai W, X, Y ir Z yra vandenilis;
R' yra Zemesnysis alkilas, pvz., metilas; ir
R® ir R’ yra vandenilis (135 junginys),

ir tinkamos Zemés Gkyje jy druskos.

Kiekvienas i3 auk3&iau paminéty junginiy, kuriems
teikiama pirmenybée del ju didelio insekticidinio
aktyvumo, gali bati panaudoti vabzdZiy naikinimui,
apdorojant vieta, kur tai reikalinga, insekticidiniu
$iy junginiy, sumais$yty su tinkamu Zemes Ukyje neSikliy
kiekiu.

Sio i¥radimo tikslams aukS¢iau paminétos pakaity grupés
suprantamos taip:



10

15

20

25

30

35

LT 3166 B

11

terminas "alkilas" apima nuo 1 iki 14 anglies atomy
linijinés arba $akotos grandinés alkilg; geriau 1-6
anglies atomy linijini arba Sakotg alkila; "halogenas"
apima chloro, bromo ir fluoro atomus. Terminai
’"halogenalkilas“ ir "halogenalkoksi" apima 1-14 anglies
atomy linijinés arba Sakotos grandinés alkilg, geriau
1-6 anglies atomy linijini arba Sakota alkila, kuriame
vienas ar daugiau vandenilio atomy pakeisti halogeno
atomais. Cikloalkilo grupés apima policikloalkilsa,
kuris gali bati sotusis arba nesotusis, pvz.,
cikloheksilas, cikloheksenilas, dekalinilas arba
adamantilas, turintis nuo 3 iki maziausiai 10 anglies
atomy, ir gali Dbiti pakeistas halogenu, alkilu,
pakeistu arilu, ciano, alkoksi ar panasiai. Terminai
"arilas" ir "pakeistas arilas" apima fenilg ir naftilg,
geriau fenila arba pakeistg fenilg. Terminas "arilas"
taip pat apima arilo grupes, pakeistas vienu ar daugiau
alkilo, halogeno, alkoksi, cikloalkilo, arilo,
halogenalkilo, halogenalkoksi, ciano, aminokarbonilo,
nitro, dialkilamino, tioalkilo, alkilsulfonilo ar

panaSiomis dalimis.

Kaip nurodyta auk$&iau, 3ie 2,4-diaminopirimidinai,
ypac¢ tie, kurie nurodyti lentelése Zemiau, sumaidyti su
tinkamais neSikliais ir panaudoti vabzd¥iais uzkrés-
tiems paséliams, tokiems kaip medvilnés, darZoviy,
vaisiy ir kiti paséliai, yra labai efektyvis pries

Siuos kenkéjus.

Kiekvienas i$§ 8iy naujy papildomy igyvendinamy junginiy
gali buti gauti tuo pa&iu ar panadiu bldu, kaip ir (I)

formulés junginiai.
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Junginiy sintezé
Junginiai, naudojami  kaip insekticidai pagal @ &i
iSradimg, yra apskritai = Zinomi Sios srities

specialistams arba gali biti greitai gauti 1§ 3iy
jbnginiu Zinomais bidais. Sie ir kiti badai yra
smulkiau apradyti pavyzdZiuose Zemiau. Taip, pvz., tie
junginiai, kuriuose m yra 0 ir n yra 1 arba daugiau,
gali bati gauti vienu ar dviem bidais, atsizZvelgiant i
tai, ar R 6-toje pirimidino Ziedo pozicijoje vyra

vandenilis, ar vienas i35 kity apibré?ty pakaity.

Tie junginiai, kuriems R' yra vandenilis, gali biati
gauti Smirnow ir kt. bGdu ("Alkylation of 3 Ethoxy-2-
lithiocacrylonitrile...", Synthetic Communications,
16(10), (1986), pp. 1187-1193), 3-etoksiakrilonitrilo
metalinimu su n-butillidiu tetrahidrofurane maZzdaug -

110°% temperatiiroje. Gautas anijonas savo ruoZtu yra
veikiamas (paprastai pakeisto) alkilo halogenido
pertekliumi, pvz., 3-(naft-1-i1) propilo jodidu,
gaunant atitinkamg l-etoksi-2-ciano-2-akrilonitrils.
Tada nitrilas kondensuojamas su guanidino hidrochloridu
ir kalio karbonatu N,N-dimetilformamide mazdaug 125°%
temperatiroje, gaunant 5-(pasirinktinai pakeisto alki-
lo)~6-nepakeistus-2, 4-diaminopirimidinus. 1,3 ir 6
pavyzdZiy apra$ymuose Zemiau pateiktos Sio bido
detales.

l-etoksi-2-cian-2-akrilonitrilas taip pat gali biti
kondensuotas su l-etilguanidino hidrochloridu ir kalio
karbonatu dimetilformamide, kaip aprasSyta ank$é&iau,
gaunant 5-(pasirinktinai pakeisto alkilo)-6-nepakeisto-
2-etilamino-4-aminopirimiding. 9-tas pavyzdys pateikia

Sio pakeisto amino darinio gavimo biido detales.

Junginiai, kur R! yra ne vandenilis, paprastai vyra

gaunami antru badu, pagal kuri reikia pasirinktinai
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pakeisto alkanonitrilo, pvz., 5-(2,4,5-trichlorfenil)
pentanitrilo arba 7-fenilheptanonitrilo, metalinimo su
n-butili¢iu tetrahidrofurane maZdaug -78°¢ tempera-
tiroje. Tada gautas .anijonas yra veikiamas etilo
(paprastai pakeisto) alkanoatu, pvz., etilo propanoatu
"arba etilo 5-fenilpentanoatu, gaunant atitinkamai
pakeistg cianoalkanona, pvz., 1-(2,4,5~trichlorfenil) -
4-cian-5-heptanong arba 1,11-difenil~6-cian-5-unde-
kanong. Sis alkanonas paskui gali biti metilinamas
deguonyje su diazometanu dietilo eteryje, gaunant 1-
metoksi-1- ir 2-(pasirinktinai pakeisto alkilo)-2-
cianoetileng, pvz., 1-(2,4,5-trichlorfenil)-4-cian-5-
metoksi-4-heptileng arba 1,11-difenil-5-metoksi-6-cian-
S-undecilena. Paskui taip gautas etilenas gali bati
koﬁdensuotas su guanidino hidrochloridu ir kalio
karbonatu N,N-dimetilformamide, kaip apradyta anks&iau,
-taip gaunant 5- ir 6-(pasirinktinai pakeisto alkilo)-
2,4-diamino-pirimiding. 4,5,7 ir 8 pavyzdZiy

aprasymuose Zemiau 8is bidas paaiSkintas smulkiau.

Sis antras btdas, kaip apra8yta auks&iau, gali biti
panaudotas junginiuy, kuriuose R! yra vandenilis,
gavimui. Pagal 8§i bidag geriau reikia panaudoti etilo
formiata negu etilo (paprastai pakeisto) alkanoatsg.

Smulkiau Sis blidas apradytas 2-ajame pavyzdyje.

AukS¢iau apibréZtas junginys, kuriame R! yra aminas,
gali biti gautas, paveikiant malononitrila natrio
hidridu tetrahidrofurane, po to taip gautos natrio
druskos reakcija su pasirinktinai pakeistu alkilo
halogenidu, pvz., 3-(naft-1-il)propilo jodidu, taip
gaunant 2-ciano-(pasirinktinai pakeista)alkanonitrilsa.
Tada 2-cian-(pasirinktinai pakeistas)alkanonitrilas,
pvz., 2-cian-5-(naft-1-il)pentanonitrilas, gali bati
paveiktas natrio etoksidu etanolyje ir guanidino

hidrochloridu, taip gaunant 2,4,6-triamino-5-
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(pasirinktinai pakeistus alkilo) pirimidinus. Smulkiau

8is bldas apra3ytas ll-tajame pavyzdyje.

Alternatyviai galima gauti jungini, kuriame m ir n yra
0, o R yra fenilas. Sis junginys yra gaunamas benzilo
cianido ir N,N-dimetilformamido dimetilo acetalo
reakcija metanolyje. Taip gautas l-cian-1-fenil-2-N, N-
dimetilaminoetilenas paskui yra kondensuojamas su
guanidino hidrochloridu ir kalio karbonatu dimetil-
formamide, kaip aprasyta anks&iau, taip gaunant 2,4-
diamino-5-fenilpirimiding (I). Smulkiau $is biadas

apraSytas 10-tajame pavyzdyje.

Kitas, alternatyvus bidas gauti daug junginiy, kuriems
m yra 1 ir R' yra vandenilis, apima 3-etoksiakril-
onitrilo kondensavimg su guanidino hidrochloridu ir
kalio karbonatu N,N-dimetilformamide, kaip aprasSyta
anksCiau, taip gaunant 2,4-diamino pirimiding. S§is
pirimidinas gali bGti savo ruoZtu paveiktas amonio
persulfatu vandeniniame 5N natrio hidroksido tirpale,
taip gaunant 2,4-diamino-5-pirimidinilo vandenilio
sulfatg. Vandenilio sulfatas paskui yra paveikiamas
sieros rig3timi vandenyije, taip gaunant atitinkamg 2, 4-
diamino-5-hidroksipirimidino hidrosulfato druskg. Taip
gautas S-hidroksipirimidinas paskui gali biti paveiktas
(pasirinktinai pakeistu) alkilo halogenidu ir kalio
karbonatu N,N-dimetilformamide, taip gaunant 2,4-
diamino-5- (pasirinktinai pakeistus alkoksi) pirimi-
dinus. 12-tame  pavyzdyje $is budas paaiskintas

smulkiau.

Kiti blGdai, kuriais gaunami auk&&iau nurodyty junginiy
tarpiniai produktai, smulkiau aprasyti 1-9 ir 11

pavyzdZiuose.

90-96 Jjunginiai, kurie apima substruktﬁre—(O)p—, taip

pat gali bGti gauti auk$&iau aprasytais bidais, pvz.,
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naudojant Smirnow ir kt. anks&iau apradyta bida,
paveikiant litintg 3-etoksiakrilonitrilg pakeisto
oksaalkilo halogenidu, pvz., 3-(4-propiltiofenoksi)
propilo jodidu, taip gaunant atitinkamg l-etoksi-2-
cian-2-(pakeisto oksaalkilo)-6-nepakeistus-2,4-diamino-

birimidinus. 1,3 ir 6 pavyzdZiai demonstruoja $i bidg.

Kita 3junginiy klasé, atstovaujama 100-103, 105-109
junginiams, kuriems m yra 1, n ir p yra 0, R yra
pakeistas fenilas, gali buti gauti bidais, apradytais
14 pavyzdyje. Pagal $i bidg etilo 3-oksopentanoatas yra
chlorinamas sulfurilo chloridu, taip gaunant atitinkama
etilo 2-chlor-3-oksopentanocata. Tada etilo 2-chlor-3-
oksopentanoatas yra veikiamas natrio hidridu, po to
tinkamai pakeistu fenoliu, taip gaunant etilo 2-
(pakeisto fenoksi)-3-oksopentanocata. Taip gautas etilo
pentanoatas yra ciklinamas su guanidino karbonatu
etanolyje, gaunant 2-amino-6-etil-4-hidroksi-5 (pakeisto
fenoksi) pirimiding. 4-hidroksipirimidinas paskui vyra
chlorinamas fosforo oksichloridu, gaunant atitinkamg 2-
amino-4-chlor-6-etil-5-(pakeisto fenoksi) pirimiding.
S8is junginys paveikiamas amoniako dujomis etanolyje po
slégimu, gaunant 2,4-diamino-6-etil-5-(pakeisto fenok-
si) pirimiding. 72-89 junginiai, kur m, n ir p yra 0, o
R struktiira atitinka formule

(I1),

gali bati gauti pagal 13-tojo pavyzdZio bidus. Siuose
junginiuose V, Y ir Z yra vandenilis, X yra chromas, W

yra -NHR® arba —NHC(O)R4; kur R* yra 4-10 anglies atomy
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linijinés arba Sakotos grandinés alkilas, Zemesnysis
haloalkilas, pakeistas fenilas, pakeistas fenilalkilas
ir pakeistas fenoksialkilas:; R® yra linijinés grandineés
alkilas, cikloalkilas, pakeistas fenilalkilas,
pakeistas fenoksialkilas; tinkamesni pakaitai fenilo

aalyje yra halogenas, alkoksi ir alkilsulfonilas.

Siame bide komercijoje Zinomas 2,4-diamino-6-etil-5- (4-
chlorfenil) pirimidinas yra nitrinamas 70 % azoto
rugStimi ir koncentruota sieros rigstimi, gaunant
atitinkamg 2,4—diamino—6—etil—5—(4—chlor—3—nitrofenil)
pirimiding. Taip gautas nitrofenilpirimidinas yra
redukuojamas alavo dichlorido dihidratu 10M druskos
rugstyje, gaunant atitinkamg 2,4-diamino-6-etil-5-(3-
amino-4-chlorfenil) pirimiding. Aminofenilpirimidinas
tada gali buti paveiktas tinkamos ragsties chloridu,
dalyvaujant bazei, tetrahidrofurane, gaunant reikalingg
2,4—diamino—6—etil—5—[3-(pakeisto karbonilamino) -4-
chlorfenil] pirimiding (kur W yra —NHC(O)R4). Sie
junginiai gali b@#ti redukuoti 1M borotetrahidrofurano
kompleksu tetrahidrofurane, gaunant 2,4-diamino-6-etil-
5-[ 3 (pakeisto amino) -4-chlorfenil] pirimiding (kur W
yra -NHR®) .

15-tas pavyzdys moko, kaip pridéti pakaitg i pirimidino
turin€ia molekule po to, kai pirimidino %iedas yra
susidares.

l6-tas pavyzdys moko, kaip gauti anksé&iau gauto
pirimidino hidrochlorido druskgy.

17-tas pavyzdys moko bido, panaSaus i 5-to pavyzdZio,
ta¢iau jis yra S5-tojo pavyzdZio biido pagerinimas ta
prasme, kad jis sutaupo dvi sintezes stadijas, gaunant
pasirinktinai pakeistg alkanonitrilo tarpini jungini.
17-tas pavyzdys taip pat moko naujo pirimidino Ziedo

sudarymo biido, kuris pagerina 2-to ir 5-to pavyzdZiy
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bidus. 8is bidas pakei&ia guanidino hidrochlorids ir
natrio karbonatga/DMF guanidino karbonatu ir N,N-
dimetilacetamidu (palyginkite 2-to pavyzdZio stadijg E
su 17-to pavyzdZio stadija E).

"18-to pavyzdZio bidas yra panaSus i 12-to pavyzdZio;
tac¢iau 18-tas pavyzdys moko, kaip gauti Jjunginius,

kuriems m ir p abu yra 1, kaip rodo formulé

<O> -<CH > -<0d> -R
m 2n P

o like pakaitai yra tokie, kaip apibréZti auksdiau.

19 pavyzdZio bidas yra panadus i 12 pavyzdZio. Junginys
2,4-diamino-5- (adamant~1-il)-6-metilpirimidinas, gautas
19-to pavyzdZio blidu, yra aktyvus ivairiuose testuose,

kaip parodyta Zemiau.

20-28 pavyzdZiai atskleidZia kai kuriuos tinkamesnius
junginius, t.y. tuos junginius, kuriy pls, dydis vyra
25.7 eksperimento bandyme.

29 ir 30 pavyzdZziy bGdai panadts i 4, 5 ir 17
pavyzdZius; taciau 29 ir 30 pavyzdZiai moko, kaip gauti
tuos junginius, kuriuose R yra ©pakeisto fenilo

Zemesniojo alkilo liekana kaip parodyta struktiiroje
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CH -<CH > -
. (2-q) a'g
2
vt
, v* wh

kurioje q yra 1.

Panaudojant 29-to pavyzdZio blida, tretinis benzilo
alkoholis, pvz., 5-hidroksi~5—(3—trifluormetilfenil)
heksanonitrilas buvo redukuotas i atitinkamg arilal-
kanonitrilg 8io alkoholio reakcija su chlortrime-
tilsilano-natrio jodido-acetonitrilo reagentu heksane.
Arilalkanonitrilas, pvz., S=(3-trifluormetilfenil)-
heksanonitrilas, buvo toliau veikiamas bidais,
aprasSytais anks&iau atitinkamo pakeisto pirimidino

gavimui.

Toliau einantys pavyzdZiai, kurie atskleid¥ia &i

iSradimg atstovauja junginiy (1 lentelé) gavimg,

iliustruoja Zinomus biadus ir kompozicijas $iame

iSradime naudojamy junginiy gavimui.

1 PAVYZDYS
2,4—Diamino-5-[3-(naft-l-il)propil]pirimidino sintezé

(47 junginys)

Stadija A. 3-(naft-1-il) propilo jodido, kaip tarpinio
produkto, sintezé

6.8 gramy (0.04 mmol) 3-(naft-1-il)-l-propileno tir-
palas azoto atmosferoje buvo maiZfomas 25°C tempera-

tiroje, ir buvo iladinta 14 ml (0.013 mmol) 1M borano-
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tetrahidrofurano komplekso. Reakcijos miSinio
temperatiira buvo palaikoma apie 25°C laginant ir po to
dar valanda, uZbaigus laZinimag. Po to buvo pridéta 1 ml
metanolio suardyti perteklinius borano tarpinius
produktus. Tada per viena karta buvo pridéta 7.7 g
(0.03 mol) jodo, po to ilaSinta 10 ml 3M metanolinio
natrio hidroksido. Viskg sudéjus, reakcijos misinys
buvo maiSomas penkias minutes, tada i3piltas i 3.0 ¢
natrio tiosulfato tirpala 150-tyje ml vandens. Misinys
buvo ekstrahuotas du kartus po 100 ml metileno
chlorido. Filtratas koncentruotas suma¥intame slégyje
iki likusio aliejaus. Aliejus buvo gryninamas
silikagelio chromatografijos kolonéleje. Eliucija
atlikta su petrolio eteriu. Eliuatas koncentruotas
sumazintame slégyje, taip gaunant 4.0 gramy 3-(naft-1-
il) propilo jodido. BMR spektras atitiko pasiilytag
struktirs.

Stadija B. l-etoksi-2-cian-5-(naf-1-il)-1-penteno, kaip
tarpinio produkto, sinteze

Azoto atmosferoje mai%omas 1.5 ml (0.014 mmol) 3-
etoksiakrilonitrilo tirpalas 45-iuose ml tetrahid-
rofurano atfaldytas iki -110°C ir po to laSinama 6.2 ml
(0.015 mol) 2.5M n-butili&io heksane tokiu greiciu, kad
reakcijos miSinio temperatfira bty Zemiau -65°C.
Pabaigus laS$inimg, reakcijos miZinys maiZomas apie 10
minuc¢iy, po to buvo jlaSinta 4.0 g (0.014 mol) 3-(naft-
1-il) propilo jodido tirpalo 15 ml tetrahidrofurano.
Uzbaigus la$inimg, reakcijos miZinys maiZomas mazdaug -
78°C temperatlroje dvi valandas. Po to reakcijos
miSiniui leista at$ilti iki aplinkos temperatiros,
maiSant apie 16 valandy. Reakcijos misinys
sukoncentruotas sumaZintame slégyje, gaunant tamsy
aliejy. Sis aliejus praleistas per trumpg silikagelio
kolonéle, panaudojant metileno chloridg kaip eliuents.

Eliuatas sukoncentruotas sumaZintame slégyje iki
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aliejaus. §is aliejus gryninamas chromatografinéje
silikagelio kolonéléje. Eliucija atliekama, naudojant
2:1 metileno chloridg ir petrolio eteri. Tinkamos
frakcijos sujungtos ir sukoncentruotos sumaZintame

slegyje, gaunant 1.0 g l—etoksi—Z—cian—S—(naft—l—il)—1—

‘penteno. BMR spektras atitiko pasidlytg struktiiry.

Stadija C. 2,4—diamino—5-[3(naft—1—il)—propil]pirimidi—

no sinteze
(47 junginys)

Azoto atmosferoje maifomas 0.85 g (0.003 mol) l-etoksi-
2—cian—5—(naft—l—il)—l—penteno, 1.22 g (0.013 mol)
guanidino hidrochlorido ir 2.65 g (0.019 mol) kalio
karbonato tirpalas 20-tyje ml N,N-dimetilformamido buvo
Sildomas 110°C temperatiroje 20 valandy. Po to
reakcijos midinys analizuojamas plonasluoksne chroma-
tografija (PsC), kuri parode, kad reakcija dar néra
pasibaigusi. Reakcijos miZinys pasSildytas iki 125°% ir
maisomas tokioje temperatiroje SeSias valandas.
Reakcijos miSinio PscC po to parodeé, kad reakcija dar
nepasibaigusi. Buvo pridéta dar 10 ml dimetilformamido,
ir reakcijos mid3inys buvo maiZomas 125°C temperatlroje
dar 64 valandas. Tada reakcijos mi%inys buvo iSpiltas j
vandeni ir ekstrahuotas du kartus po 100 ml etilo
acetato. Sujungti ekstraktai sukoncentruoti sumaZintame
slegyje, taip gaunant geltong kieta med¥iagy. &i
medZiaga sutrinta i miltelius su dichlormetanu. Kieta
medziaga nufiltruota ir gryninama silikagelio
chromatografijos koloneléje. Eliucija buvo atlikta su
10:1 metileno chloridu ir metanoliu. Eliuatas buvo
koncentruotas suma¥intame slégyje, taip gaunant 0.30 g
2,4-diamino—5—[3—(naft—1—il)propil] pirimidino, lyd. t.
179-181°C. BMR spektras atitiko pasitlytg struktirg.
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2 PAVYZDYS
2,4-Diamino-5-(4-fenilbutil)propil] pirimidino sintezeé
(37 junginys)

Stadija A. l-metilsulfoniloksi-5-fenilpentano, kaip
tarpinio produkto, sintezé

MaiSomas 25.0 g (0.152 mol) 5-fenilpentanolio ir 23.3
ml (0.167 mol) trietilamino tirpalas 250-tyje ml
metileno chlorido at3aldytas iki 0°C ir ilasinta 13.0
ml (0.167 mol) metansulfonilo chlorido tirpalo 50 ml
metileno chlorido tokiu greic¢iu, kad reakcijos midinio
temperatira buty 0°c-5°c. Tam reikéjo 45 minudiy.
UZbaigus laSinimg, reakcijos miSiniui leista su$ilti
iki kambario temperatiiros. Po to reakcijos midinys
perplautas dviem 200 ml vandeninio 5 % natrio
bikarbonato tirpalo porcijomis, po to 200 ml vandeninio
tirpalo, prisotinto natrio chloridu. Organinis
sluoksnis iS8dZiovintas su magnio sulfatu ir filtruotas.
Filtratas sukoncentruotas sumaZintame slégyje, gaunant
36.8 g l-etilsulfoniloksi-5-fenilpentano. BMR spektras
atitiko pasiilyta struktidrs.

Stadija B. 6-fenilheksanonitrilo, kaip tarpinio produk-
to, sintezeé

MaiSomas 15.0 g (0.0062 mol) 1l-metilsulfoniloksi-5-
fenilpentano ir 9.1 g (0.190 mol) natrio cianido
tirpalas 150-tyje ml N,N-dimetilformamido buvo %ildomas
50°c-55°C temperatiroje apie 60 valandy. Po to reakcijos
misinys supiltas bl 400 ml vandens. Mi8inys
iSekstrahuotas trimis 250 ml dietilo eterio porcijomis.
Tada sujungti ekstraktai perplauti tris kartus po 200
ml vandens ir 200 ml vandeninio tirpalo, prisotinto

natrio chloridu. Organinis sluoksnis i3dZiovintas su
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magnio sulfatu ir filtruotas. Filtratas koncentruotas
sumazZzintame slégyje, taip gaunant 10.2 g 66—
fenilheksanonitrilo. BMR spektras atitiko pasililyta
struktirg.

Stadija C. 2-ciano—6-fenil-1-heksen—l—olio, kaip
tarpinio produkto, sinteze

MaiSomas 2.2 ml (0.016 mol) diizopropilamino tirpalas
200-tuose ml tetrahidrofurano buvo atSaldytas iki -
80°C ir per 15 minudiy suladinta 6.4 ml (0.016 mol) n-
butilicdio (moliaringumas heksane 2.5). Pabaigus
lasinimg, reakcijos misinys buvo mai%omas dar 15
minuc¢iy. Palaikant reakcijos misSinio temperatira -30°c-
75°%C per 30 minuéiy buvo suladinta 2.5 g (0.016 mol) 6-
fenilheksanonitrilo tirpalo 50-tyje ml tetrahidro-
furano. Pabaigus la3inima, reakcijos midinys maifomas -
80°c temperatiroje dar 30 minu&iy. Po to per 10 minuéiy
jilaSintas 1.3 ml (0.016 mol) etilo formito tirpalas 50-
tyje ml tetrahidrofurano. Pabaigus la$inimg, reakcijos
misinys mai%omas dvi valandas -80°c-70°¢ temperatiroje.
Reakcija uZgesinta 100 ml vandens, ir midinys
parigStintas 6N druskos ragstimi. Mi3inys ekstrahuotas
dviem po 150 ml dietilo eterio porcijomis. Sujungti
ekstraktai i3dZiovinti su magnio sulfatu ir filtruoti.
Filtratas koncentruotas sumaZintame slégyje iki
liku¢io. Likutis gryninamas silikagelio kolonélése
chromatografiskai. Eliucija atlikta, naudojant 1-3%
metanolij metileno chloride. Tinkamos frakcijos
sujungtos ir sukoncentruotos suma¥intame slegyje, taip
gaunant 2.7 g 2-cian-6-fenil-l-heksen-1-o0lio. BMR
spektras atitiko pasitlytg struktirg.

Stadija D. 1—metoksi-2-cian-6—fenil—1-hekseno, kaip
tarpinio produkto, sinteze
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3.0 g kalio hidroksido tirpalas 6-iucse ml vandens
patalpintas komerciskai Zinomame diazometano
generatoriuje. I generatoriy idéta 8 ml etanolio, ir
generatoriaus turinys buvo létai Sildomas iki 60°Cc-70°C.
I Ji ilaSinta 4.6 g (0.021 mol) Diazald R minimaliame
‘dietilo eterio kiekyje. Generuotas diazometanas buvo
kondensuotas ant $alto strypo ir, savo ruoztu, Jjam
leista laSéti i maiSoma at$aldytg 2.5 g (0.012 mol) 2-
cian-6-fenil-1-heksen-1-olio tirpalg minimaliame
dietilo eterio kiekyje. Visi&ka diazometano generacija
pareikalavo 30-45 minudiy. Jg uZbaigus, reakcijos
miSiniui leista su$ilti iki kambario temperatiiros. Po
to reakcijos miSinys sukoncentruotas sumaZintame
slégyje, taip gaunant 2.4 g l-metoksi-2-cian-6-fenil-1-
hekseno. BMR spektras atitiko pasililytg struktirsg.

Diazald® (N-metil-N-nitrozo-p-toluol-sulfonamidas) i$

Aldrich Chemical Company, Inc., Milwaukee, Wisconsin.

Stadija E. 2,4-diamino-5-(4-fenilbutil) pirimidino
sintezé

MaiSomas 2.4 g (0.011 mol) l—metoksi—2—cian—6—fenil—l-
hekseno, 4.2 g (0.044 mol) guanidino hidrochlorido ir
7.6 g (0.055 mol) kalio karbonato tirpalas 40-tyje ml
N,N-dimetilformamido $ildomas 100°C-105°C temperatiroje
20 valandy. Po to reakcijos mi3inys atskiestas 100 ml
vandens. MiSinys ekstrahuotas dviem po 100 ml etilo
acetato porcijomis. Sujungti ekstraktai perplauti
trimis po 75 ml vandeninio 10 % lid&io chlorido tirpalo
porcijomis. Organinis sluoksnis iSdZiovintas su natrio
sulfatu ir filtruotas. Filtratas sukoncentruotas

sumaZintame slégyje iki aliejaus. Likutis buvo

‘gryninamas kolonéléje chromatografiZkai ant bazinio

aliuminio oksido, kuris dezaktyvuotas iki III lygio
vandeniu. Eliucija atlikta 1-3% metanoliu metileno

chloride. Tinkamos frakcijos sujungtos ir sukoncen-
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truotos sumaZintame slégyje, taip gaunant 1.4 g 2,4-
diamino-5-(4-fenilbutil) pirimidino; 1lyd.t. 126-127°C.
BMR spektras atitiko pasif@lyta struktirs.

3 PAVYZDYS
2,4-Diamino-5-[naft-1-il)pentil] pirimidino sintezeé
(54 junginys)

Stadija A. 5-(naft-1-il)-4-pentil-1l-olio, kaip tarpinio
produkto, sintezeé

Azoto atmosferoje 4.0 ml (0.027 mol) 1-jodonaftalino,
0.1 g (0.0003 mol) wvario (I) jodido ir 0.19 g (0.0003
mol) bis(trifenilfosfino) paladZio (I1) chlorido
misSinys 75-iuose ml dietilamino maiSomas, ir i3 karto
pridéta 2.6 ml (0.027 mol) 4-pentil-l-olio. Pabaigus
idéjimg, reakcijos mi8inys dar maiSomas kambario
temperatiroje 18 valandy. Reakcijos miSinio dujinés
chromatografijos (DC) analizé parodé, kad reakcija dar
nepasibaigusi. Pridéta dar 0.5 ml 4-pentin-l-olio, ir
reakcijos miSinys maifomas dar 6 valandas. Reakcijos
miSinio DC analizé parodé, kad reakcija pasibaige.
Reakcijos miSinys praleistas per silikagelio kolonéle.
Eliucija atlikta, panaudojant metileno chlorids.
Elivatas sukoncentruotas sumaZintame slégyje, taip
gaunant 3.9 g 5-(naft-1-il)-4-pentin-1l-olio. BMR
spektras atitiko pasiilytg struktiirg.

Stadija B. 5-(naft-1-il) pentanolio, kaip tarpinio
produkto, sintezé

3.5 g (0.017 mol) S5-(naft-1-il)-4-pentin-l-olio ir 0.5
g (katalizatoriaus) 10 % paladZio/anglies misinys 30-
tyje ml etanolio buvo kratomas Parr hidrogeneratoriuije,

kol buvo prisijungtas teorinis vandenilio duju kiekis.
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Reakcijos miSinys nufiltruotas nuo katalizatoriaus, o
filtratas sukoncentruotas sumaZintame slégyje, taip
gaunant 3.4 g 5-(naft-1-il) pentanolio. BMR spektras
atitiko pasitilytg struktira.

Stadija C. 1-metilsulfoniloksi-5-(naft-1-il), kaip
tarpinio produkto, sintezeé

Sis junginys gautas baduy, analogisku 2 pavyzdyje,
stadijoje A, panaudojant 3.1 g (0.015 mol) 5-(naft-1-
il) pentanolio, 3.1 ml (0.015 mol) trietilamino ir 1.2
ml (0.015 mol) metansulfonilo chlorido. 1-
metilsulfoniloksi-5-(naft-1-il) pentano isSeiga 4.1
gramai. BMR spektras atitiko pasitlytg struktirsg.

Stadija D. 5-(naft-1-il) pentilo jodido, kaip tarpinio
produkto, sintezé

Azoto atmosferoje maiSomas 4.1 g (0.014 mol) 1-
metilsulfoniloksi-5-(naft-1-il) pentano ir 4.2 g (0.028
mol) natrio jodido tirpalas 150 ml acetono buvo
Sildomas su griZtamu Saldytuvu 2.5 valandos. Reakcijos
miSinys supiltas i 400 ml vandens, ir midinys
ekstrahuotas dviem 100 ml dietilo eterio dalimis.
MiSris ekstraktai i8dZiovinti su magnio sulfatu ir
nufiltruoti. Filtratas koncentruotas sumaZintame
slégyje, taip gaunant 3.9 g 5-(naft-1-il) pentilo
jodido. BMR spektras atitiko pasitilyta struktirg.

Stadija E. 1-etoksi-2-cian-7-(naft-l-il)-l-hepteno,
kaip tarpinio produkto, sinteze

Sis junginys buvo gautas analogiskai 1 pavyzdZio
stadijos B bidui, panaudojant 3.9 (0.012 mol) 5-(naft-
l-il)pentilo jodidg, 1.4 ml (0.013 mol) 3-etoksi-
akrilonitrilo ir 5.3 ml (0.013 mol) n-butilidio

(moliaringumas heksane 2.5) 75-iuose ml tetrahidro-
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furano. 1—etoksi-2—cian—7—(naft—l—il)—hepteno iSeiga

1.3 g. BMR spektras atitiko pasitlyta struktirsg.

Stadija F. 2,4-diamino-5—[S—naft—l—il)pentil]

pirimidinas

Sis junginys buvo gautas analogiskai 2 pavyzdZio
stadijos E btdui, panaudojant 1.3 g (0.004 mol) 1-
etoksi~2—cian—7—(naft—l—il)—l—hepteno 1.7 g (0.018 mol)
guanidino hidrochlorido ir 3.6 g (0.026 mol) kalio
karbonato 25-iuose ml N,N-dimetilformamide. 2,4-
diamino-5-[ naft-1-il)pentil] pirimidino iZeiga 0.8 g,
lyd.t. 128-133%. BMR  spektras atitiko pasiilyta
struktirg.

4 PAVYZDYS

2,4—Diamino—5—[3—(3—fenilfenil)propil]-6-

etilpirimidino sintezeé
(33 junginys)

Stadija A. Etilo 3-(3—bromfenil)—2—propenoato, kaip
tarpinio produkto, sinteze

Azoto atmosferoje maiSoma 10.1 g (0.045 mol) 3-
bromcinamono rig$ties ir 40 lasy koncentruotos sieros
rigSties tirpalas 75-tyje ml etanolio ir Sildoma su
griZtamu $aldytuvu mazdaug 19 valandy. Po to reakcijos
misinys sukoncentruotas sumaZintame slégyje iki
aliejaus. Sis aliejus iStirpintas metileno chloride,

perplautas 50 ml vandens, tada 50 ml vandeninio

tirpalo, prisotinto natrio bikarbonatu. Organinis
sluoksnis i8dZiovintas su magnio sulfatu ir
nufiltruotas. Filtratas sukoncentruotas sumaZintame

slégyje, taip gaunant mazdaug 11.4 g etilo 3-(3-
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bromofenil)-2-propenoato. BMR spektras atitiko
pasitilytag struktirs.

Stadija B. Etilo 3-(3-fenilfenil)-2-propenocato, kaip

tarpinio produkto, sintezé

MaiSomas 11.0 g (0.043 mol) etilo 3-(3-bromofenil)-2-
propenoato, 5.8 g (0.047 mol) fenilboro rigsties, 0.25
g (katalizatoriaus) tetrakis-(trifenilfosfino)paladZio
(0) ir 54.0 ml (0.110 mol) 2M +vandeninio natrio
karbonato miSinys 100 ml toluolo ir $ildomas su
griZtamu Saldytuvu dvi valandas. Po to reakcijos
misinys at8aldytas, vandeninis sluoksnis atskirtas.
Toluolo sluoksnis perplautas dviem po 100 ml vandens
porcijomis, paskui 100 ml vandeninio tirpalo,
prisotinto natrio chloridu. Toluolo sluoksnis
isdZiovintas su magnio sulfatu ir nufiltruotas.
Filtratas sukoncentruotas sumaZintame slégyje, taip
gaunant 12.0 g etilo 3-(3-fenilfenil)-2-propenoato. BMR
spektras atitiko pasifilyta struktirs.

Stadija C. Etilo 3-(3-fenilfenil)propanoato, kaip
tarpinio produkto, sinteze

S$is junginys buvo gautas analogiskai 3-io pavyzdZio
stadijos B bidui, panaudojant 11.8 g (0.047 mol) etilo
3-(3-fenilfenil)-2-propenocato, vandenilio dujas, 0.5 ¢
(katalizatoriaus) 5 % paladZio/anglies, 25 ml etanolio
ir 25 ml etilo acetato. Etilo 3-(3-fenilfenil)
propanoato iseiga 10.8 g. BMR spektras atitiko
pasitlytg struktira.

Stadija D. 3-okso-5-(3-fenilfenil) pentanonitrilo, kaip
tarpinio produkto, sintezé

Azoto atmosferoje maiSomas 2.3 ml (0.044 mol)‘

acetonitrilo tirpalas S5-iuose ml tetrahidrofurano
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at3aldytas iki maZdaug -80°C ir Llasinta 17.7 ml (0.044
mol) n-butilidio (moliaringumas heksane 2.5) tokiu
greic¢iu, kad reakcijos mi8inio temperatiira bty Zemiau
-75%. UZbaigus laginima, reakcijos mi8inys dar
maiomas -78°C temperatiroje 30 minucdiy. Praéjus Siam
laikui, laSinama 10.3 g (0.04 mol) etilo 3-(3-
fenilfenil)propanoato tirpalo 100-e ml tetrahidrofurano
tokiu greic¢iu, kad miSinio temperatiira bity palaikoma
Yemiau -75°C. UZbaiqgus la3inimg, reakcijos midinys
mai%omas -78°C temperatiroje vieng valanda. Praéjus
Siam laikui, reakcijos midiniui leista su$ilti iki
kambario temperatiiros, tada jis at3aldytas iki maZdaug
0’c, ir ilaSinta 30 ml vandeninio 6N druskos ragsties
tirpalo. UZbaigus la$inimg, reakcijos miSiniui leista
susilti iki kambario temperatiros, kurioje jis maidomas
30 minuc¢iy. MisSinys supiltas i 200 ml vandens, tada
ekstrahuotas dviem po 100 ml dietilo eterio porcijomis.
MiSris ekstraktai i8dZiovinti su magnio sulfatu ir
filtruoti. Filtratas sukoncentruotas sumaZzintame
slégyje iki aliejaus. Aliejaus BMR analizé parodé, kad
jis negrynas. Tada aliejus i3tirpintas 10:1 metileno
chloride ir acetone, ir tirpalas praleistas per bazinio
aliuminio oksido, kuris buvo dezaktyvuotas iki III
lygio vandeniu, kolonéle. Eliuatas sukoncentruotas
sumaZintame slégyje, taip gaunant 5.9 g 3-okso-5-(3-
fenilfenil)pentanonitrilo. BMR spektras atitiko
pasiilytg struktirsg.

Stadija E. 3-hidroksi-5-(3-fenilfenil) pentanonitrilo,
kaip tarpinio produkto, sintezé

Azoto atmosferoje maiSomas 5.5 g (0.022 mol) 3-okso-5-
(fenilfenil) pentanonitrilo ir 0.5 g (0.013 mol) natrio
borohidrido tirpalas 75 ml tetrahidrofurane ir $ildomas
su griZtamu Saldytuvu 4 valandas. Po to reakcijos
misiniui leista at8alti iki kambario temperattros,

kurioje jis stovéjo apie 16 valandy. Reakcijos misinys
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supiltas i 300 ml vandeni 1N druskos rligéties tirpals.
MiSinys iSekstrahuotas dviem po 150 ml dietilo eterio
porcijomis. Sujungti ekstraktai i3d¥iovinti su magnio
sulfatu ir filtruoti. Filtratas sukoncentruotas
sumaZintame slégyje iki aliejaus. $io aliejaus BMR
‘analizeé parode, kad jis negrynas. Tada aliejus
iStirpintas 20:1 metileno chloride ir etilo acetate, ir
tirpalas praleistas per silikagelio kolonéle. Eliuatas
sukoncentruotas sumaZintame slégyje, taip gaunant 3.8 g
3-hidroksi-5-(3-fenil-fenil) pentanonitrilo. BMR
spektras atitiko pasitlyta struktirg.

Stadija F. 3—metilsulfoniloksi-5—(3—feni1feni1)penta-

nonitrilo, kaip tarpinio produkto, sinteze

Sis junginys buvo gautas analogidkai 2-ojo pavyzdZio
stadijos A bidui, panaudojant 3.4 g (0.014 mol) 3-
'hidroksi—S—(3-fenilfenil)—pentanonitrilo, 1.1 ml (0.014
mol) metansulfonilo chlorido ir 1.9 ml (0.014 mol)
trietilamino 100 ml etileno chlorido. 3-
mitilsulfoniloksi—S—(3—fenilfenil)pentanonitrilo iSeiga

3 g. BMR spektras atitiko pasifilytg struktirg.

Stadija G. 5-(3-fenilfenil)pentanonitrilo, kaip tarpi-
nio produkto, sintezé

MaiSomas 3.4 g (0.010 mol) 3-metilsulfoniloksi-5-(3-
fenilfenil)-pentanonitrilo, 3.4 g (0.023 mol) natrio
jodido, 3.4 g (0.052 mol) cinko milteliy ir 3.4 ml
vandens miSinys 50-tyje ml etileno glikolio dimetilo
eteryje ir Sildomas su griZtamu Saldytuvu mazdaug 22
valandas. Reakcijosymiéinys atSaldytas ir buvo pridéta
150 ml dietilo eterio. MiZinys nufiltruotas, filtratas
perplautas i8 eilés vandeniu, 5 % vandeniniu druskos
rugSties tirpalu, 5 % vandeniniu natio bikarbonato
tirpalu, 5 % vandeniniu natrio tiosulfato tirpalu ir,

galiausiai, vandeniu. Organinis sluoksnis i3d¥iovintas
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su magnio sulfatu ir filtruotas. Filtratas sukon-
centruotas sumaZintame slégyje iki aliejaus. Sio

aliejaus BMR analizé parodé, kad jis negrynas. Tada
aliejus iStirpintas 10:1 petrolio eteryje 1ir dietilo
eteryje, ir tirpalas praleistas per silikagelio
koionéle. Ankstyvosios eliuato frakcijos sumaidytos ir
sukoncentruotos sumaZintame slégyje, taip gaunant
tarpini produktag 5-(3-fenilfenil)-2-pentenonitrilsy.
Velyvesneés eliuato frakcijos sumaisytos ir koncen-
truotos sumaZintame slégyje, taip gaunant pageidaujamg
produktg S5-(3-fenilfenil)pentanonitrilsy. Tarpinis pro-
duktas hidrinamas baduy, analogisku 3-io pavyzdZio
stadijos B btdui, taip gaunant papildomg kieki 5-(3-
fenilfenil)pentanonitrilo. Visi pentanonitrilo pavyz-
dZiai sujungti taip gaunant 1.4 g Sio produkto. BMR
spektras atitiko pasitlytag struktira.

Stadija H. 1-(3-fenilfenil)-4—ciano—5—heptanono, kaip
tarpinio produkto, sintezé

Sis junginys buvo gautas analogi3kai 3io produkto
stadijos D buadui, panaudojant 1.4 g (0.006 mol) 5-(3-
fenilfenil)pentanonitrilo, 0.8 ml (0.007 mol) etilo
propanocato ir 2.8 ml (0.0007 mol) n-butili&io (2.5 M
heksane) 50-tyje ml tetrahidrofurano. 1-(3-fenilfenil) -
4-ciano-5-heptanono iSeiga 1.0 g. BMR spektras atitiko
pasiulytg struktiirsy.

Stadija I. 1—(3-fenilfeni1)-4-cian-5-metoksi-4—hepteno,
kaip tarpinio produkto, sinteze

Sis junginys buvo gautas analogiskai 2-o pavyzdZio
stadijos D badui, panaudojant 1.0 g (0.004 mol) 1-(3-
fenilfenil)—4—ciano—5—heptanono, 1.3 g (0.006 mol)
Diazald, 3.5 g (0.0063 mol) kalio hidroksido, 7 ml

vandens ir 12 ml etanolio. 1-(3-fenilfenil)-4-cian-4-
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metoksi-4-hepteno iSeiga 1.0 g. BMR spektras atitiko
pasiilyta struktirs.

Stadija J. 2,4-diamino-5-[3—fenilfenil)propil—6—

etilpirimidino, kaip tarpinio produkto, sintezé

Sis junginys buvo gautas analogiskai 1-o pavyzdZio
stadijos C badui, panaudojant 1.0 g (0.003 mol) 1-(3-
fenilfenil)—4-ciano—5—metoksi-4—hepteno, 1.3 g (0.013
mol) guanidino hidrochlorido, 2.7 g (0.020 mol) kalio
karbonato 15 ml N,N-dimetilformamide. 2,4-diamino-5-(3-
fenilfenil)propil] -6-etilpirimidino iSeiga 0.3 g,
lyd.t. 128-133%. BMR spektras atitiko pasitlyta
struktirg.

5 PAVYZDYS

2,4-Diamino—5—[3—(2,4,5—trichlorfenil)propi1]-6-

etilpirimidino sintezeé
(34 junginys)

Stadija A. 4—(2,4,5—trichlorfeni1)-3-butin-1-olio, kaip
tarpinio produkto, sintezé

Sis junginys buvo gautas analogiSkai 3-io pavyzdZio
stadijos A badui, panaudojant 10.0 g (0.033 mol) 2,4,5-
trichlorjodbenzolo 2.5 ml (0.033 mol) 3-butin-l-olio,
0.23 g (0.0003 mol) bis(trifenilfosfino)paladZio (II)
chloridg ir 0.1 g (0.0003 mol) vario (IT) jodido 100 ml
dietilamino. 4-(2,4,5-trichlorfenil) -3-butin-1-olio i%-

eiga 7.3 g. BMR spektras atitiko pasitlytg struktirg.

Stadija B. 4-(2,4,5—trichlorfeni1)butanolio, kaip tar-
pinio produkto, sintezé
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Sis Jjunginys buvo gautas analogiskai 3~io pavyzdZio
stadijos B bidui, panaudojant 7 g (0.003 mol) 4-(2,4,5-
trichlorfenil)-3-butin-l1-olio, vandenilio dujy, 0.25 g
(katalizatoriaus) 10 % paladZio/anglis S5S0-tyje ml
etanolio. 4-(2,4,5-trichlorfenil) butanolio iseiga 7.0

gl BMR spektras atitiko pasitlytg struktirs.

Stadija C. 1-metilsulfoniloksi-4—(2,4,5—trichlorfenil)

butano, kaip tarpinio produkto, sintezé

Sis djunginys buvo gautas analogiskaili 2-io pavyzdZio
stadijos A bldui, panaudojant 6.6 g (0.026 mol) 4-
(2,4,5-trichlorfenil) butanolio, 2.0 ml (0.026 mol)
metanosulfonilo chlorido ir 3.6 ml trietilamino 75 ml
metileno chlorido. l-metilsulfoniloksi-4-(2,4,5-tri-
chlorfenil)butano iSeiga 7.9 g. BMR spektras atitiko
pasiilytg struktirs.

Stadija D. 5-(2,4,5-trichlorfenil)pentanonitrilo, kaip
tarpinio produkto, sinteze

Sis junginys buvo gautas analogiskai 2-io pavyzdZio
stadijos B bidui, panaudojant 7.9 g (0.024 mol) 1-
metilsulfoniloksi—4—(2,4,5—trichlorfenil)butano, ir 3.5
g (0.072 mol) natrio cianido 50 ml N,N-dimetilformamido
5-(2,4,5-trichlorfenil) pentanonitrilo iSeiga 6.1 g.

BMR spektras atitiko pasifilytg struktirs.

Stadija E. 1—(2,4,5-trichlorfenil)-4-ciano-5-heptanono,

kaip tarpinio produkto, sintezé

Sis junginys buvo gautas analogiskai 4-io pavyzdZio
stadijos D bfdui, panaudojant 5.8 g (0.022 mol) 5-
(2,4,5-trichlorfenil) pentanonitrilo, 2.8 ml (0.024
mol) etilo propanocato ir 9.8 ml (0.024 mol) n-butili&io

(2.5 M heksane) 100 ml tetrahidrofurano. 1-(2,4,5-
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trichlorfenil)-4-cian-5~heptanono iSeiga 7.1 g. BMR
spektras atiko pasillytag struktiirg.

Stadija F. 1-(2,4,5-trichlorfenil)-4-cian-5-metoksi-4-
hepteno, kaip tarpinio produkto, sintezeé

Sis junginys buvo gautas analogiSkai 2-o pavyzdZio
stadijos D badui, panaudojant 7.1 g (0.022 mol) 1-
(2,4,5—trichlorfenil)-4—cian—S—metoksi—4—heptanono, 8.2
g (0.037 mol) Diazald, 10.0 g (0.175 mol) kalio
hidroksido, 16 ml vandens ir 20 ml etanolio. 1-(2,4,5-
trichlorfenil)-4-cian-5-metoksi-4-hepteno iSeiga 7.2 g.

BMR spektras atitiko pasidlyta struktirs.

Stadija G. 2,4—diamino-5[3—(2,4,5-trichlorfenil)pro-
pil]-6-etilpirimidino sintezeé

Sis junginys buvo gautas analogiskai 2-o pavyzdZio
stadijos E btdui, panaudojant 6.6 g (0.02 mol) 1-
(2,4,5—trichlorfénil)—4—cian—5—metoksi*4—hepteno, 7.6 g

(0.08 mol) guanidino hidrochlorido ir 16.6 g (0.12 mol)

kalio karbonato 50-tyje ml N,N-dimetilformamido. 2,4-
diamino—S—[3—(2,4,5—trichlorfenil)propil]—6-
etilpirimidino i%eiga 0.9 g, 1lyd.t. 168-182°C. BMR
spektras atitiko pasitlyta struktirg.

6 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[3-(4-metoksifenil)propilpirimidino

sintezeé
(32 junginys)

Stadija A. 3-(4-metoksifenil)propil jodido, kaip
tarpinio produkto, sintezé
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Azoto atmosferoje 8.0 g (0.048 mol) 3-(4~-
metoksifenil)propanolio ir 7.9 g (0.053 mol) natrio
jodido tirpalas 50-tyje ml acetono buvo maiSomas ir
létai pridéeta 5.7 ml (0.053 mol) l-chloretilo
chlorformiato. UZbaigus pridejimg, reakcijos misinys
dildomas su griZtamu Saldytuvu 4 valandas. Po to
reakcijos miSinys at$aldytas ir pridéta 50 ml toluolo.
Acetonas atskirtas distiliuojant, ir po to reakcijos
misinys $ildomas su griZtamu Saldytuvu vieng valanda
toluole. Tada reakcijos miinys atSaldytas ir supiltas
i 300 ml vandens. Mi3inys ekstrahuotas 200 ml dietilo
eterio. Eterio ekstraktas perplautas 100 ml vandeninio
5 % natrio tiosulfato tirpalu, po to vandeniu.
Organinis sluoksnis i3dZiovintas su magnio sulfatu ir
nufiltruotas. Filtratas sukoncentruotas suma®intame
slegyje 1iki aliejaus, ir aliejus buvo i3tirpintas
metileno chloride bei filtruotas per silikagelio
tarpikli. Filtratas sukoncentruotas sumaZintame slégyje
iki aliejaus. S§is aliejus gryninamas silikagelio
chromatografijos kolonéléje. Eliucija buvo atliekama
40:1 petrolio eteriu ir dietilo eteriu. Tinkamos
frakcijos sumaiSytos ir sukoncentruotos sumaZintame
slégyje, taip gaunant 4.3 g 3—(4—metoksifenil)propilo
jodido. BMR spektras atitiko pasitlytag struktirs.

Stadija B. 1-etoksi-2-cian-5—(4-metoksifenil)-1-

penteno, kaip tarpinio produkto, sintezée

Sis junginys buvo gautas analogidkai 1-o pavyzdZio
stadijos B badui, panaudojant 4.2 g (0.015 mol) 3-(4-
metoksifenil)propilo jodido, 1.7 ml (0.0170 mol) 3-
etoksiakrilonitrilo, 6.7 ml n-butili&io (2.5 M heksano)
75-iuose ml tetrahidrofurano. l-etoksi-2-cian-5-(4-
metoksifenil)-1-penteno iSeiga 0.8 g. BMR spektras
atitiko pasidlytg struktara.



10

15

20

25

30

35

LT 3166 B
35

Stadija C. 2,4-diamino-5-[3-(4-metoksifenil)propil]pi-~

rimidino, kaip tarpinio produkto, sintezeée

Sis junginys buvo gautas analogifkai 2-o pavyzdZio
stadijos E bldui, panaudojant 0.8 g (0.003 mol) 1-
étoksi—2—cian—5—(4—metoksifenil)—l—penteno, 1.3 g
(0.012 mol) guanidino hidrochlorido, 2.7 g (0.018 mol)
kalio karbonato 15-oje ml N,N-dimetilformamido. 1,4-
diamino-5-[ 3-(4-metoksifenil)propil] pirimidino iSeiga
0.5 g, lyd.t. 151-154°C. BMR spektras atitiko pasiilyta
struktirsg.

7 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-(5-fenilpentil) -6-(4-fenilbutil)

pirimidino sintezé
(43 junginys)

Stadija A. Etilo 5-fenilpentanocato, kaip tarpinio
produkto, sintezé

Sis junginys buvo gautas analogiSkai 4-o pavyzdZio
stadijos A bfidui, panaudojant 19.9 g (0.112 mol) 5-
fenilpentano rtgsties ir 15 la3uy koncentruotos sieros
rigsties 150-tyje ml etanolio. Etilo-5-fenilpentanoato
iSeiga 22.0 g. BMR  spektras atitiko pasifilyta
struktirsg.

Stadija B. 1,ll-difenil-6-cian-5-undekanono, kaip
tarpinio produkto, sintezeé

Sis junginys buvo gautas analogiskai 2-o pavyzdZio
stadijos C bidui, panaudojant 8.4 g (0.041 mol) etilo
5-fenilpentanocato, 7.7 g (0.041 mol) 7=
fenilheptanonitrilo (gauto bidu, analogisku 2-0
pavyzdZio, stadijy A ir B biidui), 5.8 ml (0.041 mol)
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diizopropilamino ir 16.4 ml (0.041 mol) n-butilidio
(2.5 M heksane) maZdaug 250-tyje ml tetrahidrofurano.
1,11-difenil-6-cian-5-undekanono iSeiga 6.4 g. BMR
spektras atitiko pasitilyta struktirs.

étadija C. 1,11-difenil-5-metoksi-6-cian-5-undeceno,

kaip tarpinio produkto, sintezeé

Sis junginys buvo gautas analogifkai 2-o pavyzdZio
stadijos D bidui, panaudojant 6.4 g (0.018 mol) 1,11-
difenil-6-cian-5-undekanono, 6.8 g (0.032 mol) Diazald,
7.5 g (0.132 mol) kalio hidroksido, 12 ml vandens ir 16
ml etanolio. 1,11-difenil-5-metoksi-6-cian-5-undeceno

iSeiga 6.7 g. BMR spektras atitiko pasiilyta struktiirs.

Stadija D. 2,4-diamino-5-(5-fenilpentil)-6-(4-
fenilbutil) pirimidino, sintezé

Sis junginys buvo gautas analogi3kai 2-o pavyzdZio
stadijos E bidui, panaudojant 6.4 g (0.018 mol) 1,11-
difenil-5-metoksi-6-cian-5-undeceno, 6.7 g (0.07 mol)
guanidino hidrochlorido, 12.1 g (0.09 mol) kalio
karbonato 50-tyje ml N,N-dimetilformamido. 2,4-diamino-
S5-(5-fenilpentil)-6-(4-fenilbutil)pirimidino iSeiga 1.1
g, lyd.t. 75-78°C. BMR spektras atitiko pasidlyta
struktirsg. |

8 PAVYZDYS
2,4-Diamino-5-(3-fenilfenil)pirimidino sintezé
(22 junginys)

Bidas A. 3-(3-fenilfenil)propanonitrilo, kaip tarpinio

produkto, sintezé
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Stadija A. 3-fenilfenilmetanolio, kaip tarpinio

produkto, sinteze

Sis junginys buvo gautas analogiskai 4-o pavyzdZio
stadijos B bﬁdui; panaudojant 10.0 g (0.054 mol) 3-
Biomfenilmetanolio, 7.2 g (0.059 mol) fenilboro
rugSties, 0.25 g (katalizatoriaus) tetrakis (trifenil-
fosfino)paladZio(0), 66 ml (0.135 mol) wvandeninio 2M
natrio  karbonato 50-tyje ml toluolo. Nevalytas
produktas i% Sios reakcijos sumailytas su ankstesniu
maZesniu produkto kiekiu, gautu i% 4.6 g (0.02 mol) 3~
bromfenilmetanolio. Mi%inys buvo valomas silikagelio
chromatografijos kolonéléje. Eliucija buvo atliekama,
panaudojant 20:1 metileno chloridg ir etilo acetatsg.
Tinkamos frakcijos sujungtos ir sukoncentruotos
sumaZintame slégyje, taip gaunant 12.9 g 3-
fenilfenilmetanolio. BMR spektras atitiko pasiilytg
struktiirg.

Stadija B. 3-fenilfenilmetilo bromido, kaip tarpinio
produkto, sintezeé

Azoto atmosferoje maiSomas 12.9 g 3-fenilfenilmetanolio
tirpalas 50-tyje ml 47-49 % bromo vandenilio rigSties
ir Sildomas su griZtamu S$aldytuvu .dvi valandas.
Reakcijos misinio plonasluocksnés chromatografijos
analizé parodé, kad reakcija nepasibaigusi. Buvo
pridéta dar 50 ml 47-49 % bromo vandenilio rig&ties, ir
maiSomas reakcijos miSinys buvo &ildomas su griZtamu
Saldytuvu dar dvi valandas. Po to reakcijos miSinys

ispiltas i ledo-vandens mi$ini ir ekstrahuotas 100 ml

dietilo eterio. Ekstraktas i%d¥iovintas su magnio
sulfatu ir filtruotas. Filtratas sukoncentruotas
sumaZintame slégyje, taip gaunant 16.2 g 3-

fenilfenilmetilo bromido. BMR spektras atitiko
pasililytg struktiira.
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Stadija C. 3-(3-fenilfenil)propanonitrilo, kaip
tarpinio produkto, sintezé

Sis junginys buvo gautas analogiZkai 4-o pavyzdZio
stadijos D budui, panaudojant 6.0 g (0.024 mol) 3-
fenilfenilmetilo bromido, 2.5 ml (0.048 mol)
acetonitrilo, 19.5 ml (0.048 mol) n-butilidio (2.5 M
heksane) 75-iuose ml tetrahidrofurano. 3-(3-fenilfenil)
propanonitrilo iSeiga 0.6 g. Reakcija buvo pakartota

bidu B, aprasSytu Zemiau.

Bidas B. 3-(3-fenilfenil)propanonitrilo, kaip tarpinio

produkto, sintezé

Stadija A. 3-fenilbenzaldehido, kaip tarpinio produkto,
sintezeé

Sis junginys buvo gautas analogiskai 4-o pavyzdZio
stadijos B bidui, panaudojant 7 ml (0.060 mol) 3-
brombenzaldehido, 8.1 g (0.066 mol) fenilboro rigsties,
0.25 g (katalizatoriaus) tetrakis (trifenilfosfi-
no)paladzio(0) ir 75 ml (0.150 mol) vandeninio 2M
natrio karbonato 50~-tyje ml toluolo. 3-fe-
nilbenzaldehido i8eiga 9.4 g. BMR spektras atitiko
pasiltlytg struktirs.

Stadija B. 3-hidroksi-3-(3—fenilfenil)propanonitrilo,
kaip tarpinio produkto, sintezeé

Sis Jjunginys buvo gautas analogifkai 4-o pavyzdZio
stadijos D badui, panaudojant 9.4 g (0.052 mol) 3-
fenilbenzaldehido, 3.0 ml (0.057 mol) acetonitrileo ir
22.7 ml (0.057 mol) n-butilidio (2.5M heksane) 100-e ml
tetrahidrofurano. 3—hidroksi—3—(3—fenilfenil)propano-
nitrilo iSeiga 10.7 g. BMR spektras atitiko pasiilyta
struktirsg.
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Stadija C. 3-(3-fenilfenil)-2-propanonitrilo, kaip
tarpinio produkto, sinteze

Azoto atmosferoje 1.9 g (0.048 mol) natrio hidrido (60

% mineraliniame aliejuije) misinys 50-tyje ml
tetrahidrofurano maifomas ir ilaSinta 10.7 g (0.04s8
mol) 3—hidroksi—3-(3~fenilfenil)propanonitrilo tirpalo
100-e ml tetrahidrofurano. UZbaigus la3inimg, reakcijos
misinys mai3omas, kol pasibaigia vandenilio dujy
iSskyrimas. Po to reakcijos miSinys $aldomas ledo
vonioje, ir jlaZ%inta 4.6 ml (0.048 mol) acto anhidrido.
UZbaigus la3$inimg, reakcijos miSiniui leista at8ilti
iki kambario temperatiros, kuriojé jis maiSomas 18
valandy. Reakcijos misinys supiltas i 300 ml vandens ir
ekstrahuotas 200 ml dietilo eterio. Ekstraktas is-
dZiovintas su magnio sulfatu ir nufiltruotas. Filtratas
sukoncentruotas sumaZintame slégyje iki aliejaus.
Aliejus valomas silikagelio kolonelés chromatografija,
panaudojant metileno chloridsg kaip eliuents. Tinkamos
frakcijos sujungtos ir sukoncentruotos sumaZintame
slegyje, taip gaunant 4.0 g 3-(3-fenilfenil)-2-
propenonitrilo. BMR spektras atitiko pasiitlyta
struktirs.

Stadija D. 3-(3-fenilfenil)propanonitrilo, kaip
tarpinio produkto, sinteze

Sis junginys buvo gautas analogiskai 3-io pavyzdZio
stadijos B bidui, panaudojant 4.0 g (0.02 mol) 3-(3-
fenilfenil)-2-propenonitrilo, vandenilio dujas ir 0.4 g
(katalizatoriaus) 10 & paladZio/anglies 30-tyje ml
etanolio. 3-(3-fenilfenil) propanonitrilo iSeiga 3.2 gq.
BMR spektras atitiko pasitlytg struktiirs.

0.6 g, gauti biadu A, sumaisyti su 3.2 g, gautais bidu
B, taip gaunant 3.8 g 3—(3—fenilfenil)propanonitrilo,
naudojamo kitoje reakcijoje, paZymétoje stadija A.
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Stadija A. 1-(3-fenilfenil)-2-cian-3-pentanono, kaip
tarpinio produkto, sintezé

Sis junginys buvo gautas analogidkai 2-o pavyzdZio
stadijos C btdui, panaudojant 3.6 g (0.017 mol) 3-(3-
fenilfenil)propanoato, 2.4 ml (0.017 mol) diizo-
propilamino ir 6.9 ml (0.017 mol) n-butili&io (2.5 M
heksane) 75-1iuocse ml tetrahidrofurano. 1-(3-
fenilfenil)-2-ciano-3-pentanono iSeiga 1.5 g. BMR

spektras atitiko pasiiilyta struktirsg.

Stadija B. 1-(3-fenilfenil)-2-cian-3-metoksi-2-penteno,

kaip tarpinio produkto, sintezeé

Sis junginys buvo gautas analogiSkai 2-o pavyzdZio
stadijos B bidui, panaudojant 1.4 g (0.005 mol) 1-(3-
fenilfenil)-2~cian-3-pentanono, 2.1 g (0.010 mol)
Diazald, 2.5 g (0.044 mol) kalio hidroksido, 5 ml
vandens ir 8 ml etanolio. 1-(3-fenilfenil)-2-cian-3-
metoksi-2-penteno iSeiga 1.4 g. BMR spektras atitiko
pasitlyta struktirg.

Stadija C. 2,4-diamino-5-(3-fenilmetil)pirimidino

sintezé

Sis junginys buvo gautas analogiskai 2-o pavyzdZio
stadijos E badui, panaudojant 1.4 g (0.005 mol) 1-(3-
fenilfenil)—2—cian—3—metoksi—2—penteno, 2.0 g (0.02
mol) guanidino hidrochlorido ir 4.2 g (0.031 mol) kalio
karbonato 15-oje ml N,N-dimetilformamido. 2,4-diamino-
5-(3-fenilfenilmetil)pirimidino ifeiga 0.6 g, lyd.t.
108-115°C. BMR spektras atitiko pasitlyta struktirg.
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9 PAVYZDYS

2-Etilamino-4-amino-5-(3- (naft-1-il) -

propil]pirimidino sinteze
(50 junginys)

Stadija A. Etilo 3-(naft-1-il)propancato, kaip tarpinio
produkto, sintezé

Maisomas 50 g (0.25 mol) 3-(naft-l1-il)propano riigities
ir 20 1laSy (katalizatoriaus) koncentruotos sieros
rigsties tirpalas 250-tyje ml etanolio ir $ildomas su
griZtamu Saldytuvu maZdaug 24 valandas. Po &io laiko
reakcijos miSinys sukoncentruotas sumaZintame slégyje
iki likuio. Likutis i3tirpintas dietilo eteryje, ir
tirpalas buvo perplautas dviem po 150 ml vandeninio
tirpalo, prisotinto natrio bikarbonatu, porcijomis,
tada 150 ml vandeninio tirpalo, prisotinto natrio
chloridu. Organinis sluoksnis i&dZiovintas su magnio
sulfatu ir filtruotas. Filtratas koncentruotas
sumaZintame slégyje, taip gaunant 56.0 g etilo 3-(naft-
1-il)propanoato. BMR spektras atitiko pasiiilytag
struktirsg.

Stadija B. 3-(naft-1-il)propanolio, kaip tarpinio
produkto, sintezé

Azoto atmosferoje 1.3 g (0.033 mol) 1lidio aliuminio
hidrido miSinys 40-tyje ml dietilo eterio maiSomas
vieng valanda. Po to miSinys atSaldytas ir ila8inta
10.0 g (0.044 mol) etilo 3-(naft-1-il)propanoato
tirpalo 35-iuose ml dietilo eterio tokiu grei&iu, kad
reakcijos miSinys bty palaikomas Zemiau 25°C. Pabaigus
lasinimg, reakcijos misiniui leista susSilti iki
kambario temperatfiros, kurioje Jjis maifomas vieng

valandg. Reakcijos miSinys veél at$aldytas ir pridéta 50
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ml etilo acetato, kad blty suardytas 1lid¢io aliuminio
hidrido perteklius. Po to buvo iladinta 30 ml
vandeninio 10 % natrio hidroksido tirpalo. Tada
reakcijos miSinys partg$tinamas vandenine 6N druskos
rigstimi ir supiltas i 300 ml vandens. Organinis
éluoksnis atskirtas, isdZiovintas su magnio sulfatu ir
filtruotas. Filtratas sukoncentruotas sumazintame
slegyje, taip gaunant 8.2 g 3-(naft-1-il)propanolio.
BMR spektras atitiko pasiilytg struktirg.

Stadija C. l-metilsulfoniloksi-3-(naft-1-il)propano,
kaip tarpinio produkto, sintezeé

Sis junginys buvo gautas analogifkai 2-o pavyzdZio

stadijos A budui, panaudojant 8.2 g (0.044 mol) 3-

(naft-1-il)propanolio, 3.4 g (0.044 mol)
metanosulfonilo chlorido ir 6.2 ml (0.044 mol)
trietilamino 75-1iuose ml metileno chlorido. 1-

metilsulfoniloksi-3-(naft-1-il)propano iSeiga 11.6 g.
BMR spektras atitiko pasitlyta struktiGra.

Stadija D. 3-(naft-1-il)propilo jodido, kaip tarpinio
produkto, sintezé

Alternatyvus $io Jjunginio gavimas yra apradytas 1l-o
pavyzdZio stadijoje A. Siame pavyzdyje $is Jjunginys
gautas budu, analogisku 3-io pavyzdZio stadijos D
buadui, panaudojant 11.6 g (0.044 mol) 1-
metilsulfoniloksi-3-(naft-1-il)propano ir 13.2 g (0.088
mol) natrio jodido 250-tyje ml acetono. 3-(naft-1-
il)propilo jodido i8eiga 12.1 g. BMR spektras atitiko
pasitlytg struktidrsg.

Stadija E. l-etoksi-2-ciano-5-(naft-1-il) -1-penteno,
kaip tarpinio produkto, sinteze
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Tai tas pats junginys, kurio gavimas aprasSytas l-ame
pavyzdyje stadijoje B. Siame pavyzdyje Jjis gaunamas
analogis8ku budu, panaudojant 12.1 g (0.042 mol) 3-
(naft-1-il)propilo jodido, 48.0 ml (0.046 mol) 3~
etoksiakrilonitrilo ir 19.0 ml (0.046 mol) n-butilidio
(2.5 M heksane) 200-uose ml tetrahidrofurano. l-etoksi-
2-cian-5-(naft-1-il)-1-penteno iSeiga 5.3 g. BMR
spektras atitiko pasitlyta struktirs.

Stadija F. 2-etilamino—4-amino-5-[3-(naft—l—il)propil]
pirimidino sinteze

Sis junginys buvo gautas budu, analogisku 2-o pavyzdZio
stadijos E biidui, panaudojant 1.2 g (0.005 mol) 1-
etoksi-2-cian-5-(naft-1-il)-1-penteno, 2.2 g (0.02 mol)
l-etilguanidino hidrochlorido ir 3.7 g (0.03 mol) kalio
karbonato 12-oje ml N,N-dimetilformamido. 2-etilamino-
4-amino-5-[ 3- (naft~1-il)propil] pirimidino iSeiga 0.5 g.
BMR spektras atitiko pasiidlyta struktirs.

10 PAVYZDYS
2,4-Diamino-5-fenilpirimidino sintezeée
(15 junginys)

Stadija A. l-cian—l-fenil—Z-(N,N-dimetilamino)etileno,

kaip tarpinio produkto, sintezeé

MaiSomas 5.1 g (0.044 mol) benzilo cianido ir 8.7 g
(0.065 mol) N,N-dimetilformamido dimetilo acetato
tirpalas 150-tyje ml metanolio ir Sildomas su griZtamu
Saldytuvu maZdaug 20 valandy. Po to reakcijos miSinio
chromatografijos analizé parode, kad reakcija dar
nepasibaigusi. Buvo pridéta dar 3.0 ml tarpinio acetato
i% viso 0.088 mol), ir $ildymas su griZztamu Saldytuvu

gsiamas dar 24 valandas. Po to reakcijos miSinys
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sukoncentruotas sumazintame slegyje iki likudio.
Likutis sutrintas i miltelius su 25 % metileno chloridu
petrolio eteryje, taip gaunant 5.9 g l-cian-l-fenil-2-
(N,N-dimetilamino)etileno. BMR spektras atitiko
pasiltlytg struktirg.

Stadija B. 2,4-diamino-5-fenilpirimidino sinteze

Sis junginys buvo gautas bldu, analogisku 2-o pavyzdZio
stadijos E bidui, panaudojant 4.9 g (0.031 mol) l-cian-
1—fenil—2—(N,N—dimetilamino)etileno, 11.8 g (0.124 mol)
guanidino hidrochlorido ir 21.4 g (0.156 mol) kalio
karbonato N,N-dimetilformamide. 2,4-diamino-5-fenil-
pirimidino ifeiga 0.7 g; lyd.t. 162-164°C. BMR spektras
atitiko pasitlyta struktira.

11 PAVYZDYS

2,4,6—triamino-5-[3-(naft-l—il)propil]

pirimidino sinteze
(48 junginys)

Stadija A. 2-cian-5-(naft-1-il)pentanonitrilo, kaip

tarpinio produkto, sintezé

0.7 g (0.011 mol) malononitrilo tirpalas 50-tyje ml
tetrahidrofurano maiSomas ir dalimis per 10 minudiy
pridétas 0.5 g (0.011 mol) natrio hidrido (60 %
mineraliniame aliejuje). Pabaigus pridéjimg, reakcijos
misSinys maiSomas 30 minudiy kambario temperatiroje. Po
to 18 karto sudéta 3.0 g (0.010 mol) 3-(naft-1-
il)propilo jodido (gauto kaip aprasSyta 9-tame
pavyzdyje, stadijose A-D) tirpalo mazdaug 5-iuose ml
tetrahidrofuranoc. Po to reakcijos miSinys maiSomas
kambario temperatiiroje 20 valandy. Reakciios mi&inys

parigStintas 6N druskos rag3timi, TaLLdL aooviesto - 100
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ml vandens. MiSinys ekstrahuotas dviem 100 ml dietilo
eterio dalimis. Sujungti ekstraktai perplauti
vandeniniu tirpalu, prisotintu natrio chlorido.

Organinis sluoksnis i3dZiovintas su magnio sulfatu ir
nufiltruotas. Filtratas koncentruotas iki likué&io,
kuris valomas silikageliu kolonélés chromatografija.
Eliucija atliekama, panaudojant 40-60 % metileno
chloridg ir petrolio eteri,. Tinkamos frakcijos
sumaiSytos ir sukoncentruotos sumaZintame slégyje, taip
gaunant 1.1 g 2-cian-5-(naft-1-il)pentanonitrilo. BMR

spektras atitiko pasitlyta struktirg.

Stadija B. 2,4,6-triamino—5—[3—(naft-l-il)propil]piri-
midino sintezé

(48 junginys)

Natrio etoksido, gauto i% 0.04 g (0.002 mol) metalinio
natrio 50-tyje ml etanolio, tirpalas maiSomas ir per
vieng kartg buvo sudéta 0.2 g (0.002 mol) guanidino
hidrochlorido. Reakcijos miSinys maiSomas 15 minudiy ir

filtruotas, kad biity atskirtos nuosédos. Filtratas

maiSomas, ir per vieng karta buvo sudéta 0.4 g (0.002

mol) 2-cian-5-(naft-1-il)pentanonitrilo. Po to reak-
cijos miSinys Sildomas su griZtamu Saldytuvu maZdaug 16
valandy. Tada reakcijos misinys sukoncentruotas
sumaZintame slégyje iki 1likudio. Likutis smulkiai
sutrintas su 3$iltu vandeniu, po i3dZ¥iovinimo gaunant
0.4 g 2,4,6-triamino—5—[3—naft—l-il)propil]pirimidino,
lyd.t. 181-183°C, skyla. BMR spektras atitiko pasiilytg
struktirg.

12 PAVYZDYS
2,4—Diamino-5-(2-etilbutoksi)pirimidino sintezé

(56 junginys)
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Stadija A. 2,4-diaminopirimidino, kaip tarpinio

produkto, sinteze

Sis junginys buvo gautas budu, analogisku 2-o pavyzdZio
stadijos A badui, panaudojant 7.3 g (0.075 mol) 3-
etoksiakrilonitrilo, 28.7 g (0.300 mol) guanidino
hidrochlorido ir 55.3 g (0.400 mol) milteliy pavidalo
kalio karbonato 250-tyje ml N,N-dimetilformamido. 2,4-
diaminopirimidino i3eiga 7.0 g; lyd.t. 146-147°C. BMR
spektras atitiko pasilGlyta struktirg. Reakcija

kartojama dideliu mastu.

Stadija B. 2,4-diamino-5-pirimidinilo vandenilio

sulfato, kaip tarpinio produkto, sintezé

Azoto atmosferoje maiSomas 53.7 g (0.49 mol) smulkiai
sutrinto 2,4-diaminopirimidino ir 167.0 g (0.73 mol)
amonio persulfato miSinys at3aldytas iki 18°c, ir per
3.5 valandos jla3inta 144.0 g natrio hidroksido tirpalo
250-tyje ml vandens. Uzbaigus la$inima, reakcijos
miSiniui leista at%ilti iki kambario temperatiros,
maisant maZdaug 16 valandy. Po to reakcijos midinys
atSaldytas iki 0°C, ir ilasinta 300 ml 12N druskos
rugsSties. Uzbaigus laginimg, reakcijos misSinys
atSaldytas iki —50C, ir gauta kieta medZiaga surinkta
filtruojant. Kieta medZiaga perkristalizuota is
vandens, taip gaunant 47.5 g 2,4-diamino-5-pirimidinilo
vandenilio sulfato. BMR spektras atitiko pasillyta
struktirsg.

Stadija C. 2,4-diamino-5-hidroksipirimidino hidro-

sulfato druskos, kaip tarpinio produkto, sintezeé

MaiSomas 23.0 g (0.235 mol) koncentruotos sieros
rugSties ir maZdaug 18 ml vandens tirpalas ir 3Sildomas

su griZtamu Saldytuvu, ir i% karto sudeta 48.5 g (0.235
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mol) 2,4-5-pirimidinilo vandenilio sulfato. Po to
reakcijos miSinys Sildomas su gri¥tamu Saldytuvu 10
minuciy, tada nedelsiant atSaldytas ledo-vandens
vonioje. Gauta kieta medZiaga surinkta filtruojant, ir
filtravimo nuosédos perplautos 100 ml Salto vandens.
Kieta medZiaga isdZiovinta, taip gaunant 34.0 g 2,4-
diamino-5-hidroksipirimidino hidrosulfato druskos,
lyd.t. 290°, (skyla). BMR spektras atitiko pasitlyta
struktirs.

Stadija D. 2,4—diamino-5-(2—etilbutoksi)pirimidino
sintezé

MaiSomas 0.50 g (0.003 mol) 2,4-diamino-5-
hidroksipirimidino hidrosulfato druskos, 0.47 g (0.007
mol) 1-brom-2-etilbutano ir 0.95 g (0.007 mol)
bevandenio kalio karbonato tirpalo 5-iuose ml N,N-
dimetilformamido ir Sildoma 84-86°C maZzdaug dvi
valandas. Po to reakcijos miZiniui leista at3ilti iki
kambario temperatiiros, maiSant mazZzdaug 16 valandy.
Reakcijos miSinys paskui mai%omas su 50 ml vandens ir

50 ml metileno chlorido. Metileno chlorido sluoksnis

atskirtas ir perplautas 50 ml vandens. Organinis
sluoksnis i3dZiovintas su natrio sulfatu ir
nufiltruotas. Filtratas koncentruotas sumazZzintame

slegyje ir kieto liku&io. Likutis perkristalizuotas i3
2:1 vandens ir metanolio misinio, i8dZiovinus gaunant
0.2 g 2,4-diamino~5-(2-etilbutoksi) pirimidino. BMR
spektras atitiko pasidlytg struktirg.

13 PAVYZDYS

2,4-Diamino-6-etil-5-(4-chlor-3-

undecilaminofenil)pirimidino sinteze

(74 junginys)
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Stadija A. 2,4-diamino-6-etil-5-(4-chlor-3-

nitrofenil)pirimidino, kaip tarpinio produkto, sintezeé
(71 junginys)

90 ml koncentruotos sieros rugsties ir 90 ml 70 $ azoto
rugsties maiSoma kartu, kol miSinys sudilo iki mazdaug
65°C. Mi3iniui leista atdalti iki mazdaug 50°C, ir
dalimis per 45 minutes prideta 30.0 g (0.12 mol) 2,4-
diamino—6—etil—5—(4—chlorfenil)pirimidino (komercigkai
Zinomas), palaikant reakcijos temperatiirg apie 50-53°C.
UZzbaigus pridéjima, reakcijos mi%inys maiomas vieng
valanda, dar palaikant reakcijos miSinio temperatirg
apie 50°C. po to reakcijos misinys atSaldytas ir
supiltas ant ledo. Gautas misinys toliau $aldomas ir
padarytas baziniu su koncentruotu amonio hidroksidu.
Nuosédos surinktos filtravimu, praplautos vandeniu ir
isdZiovintos, taip gaunant 35.4 g 2,4-diamino-6-etil-5-
(chlor-3-nitrofenil) pirimidino, lyd.t. 220-223%
(skyla). BMR spektras atitiko pasiilyta struktirg.

Stadija B. 2,4—diamino—6—etil—5—(3-amino—4—chlor-fenil)

pirimidino, kaip tarpinio produkto, sinteze

Heterogeninis. 76.4 g alavo chlorido dihidrato midinys
vandeniniame 10M druskos rugSties tirpale maifomas ir
atsaldytas iki maZzdaug 5-10°C. I Ji dalimis per 15
minuc¢iy pridéta 32.2 g (0.11 mol) 2,4-diamino-6-etil-5-
(4—chlor—3—nitrofenil)pirimidino, palaikant reakcijos
misinio temperatirg mazdaug 5-10°C. Uzbaigus pridéjima,
reakcijos miSiniui leista susilti iki kambario
temperatiros, kurioje Jis maiSomas maZdaug 16 valandy.
Gautos kietos nuosédos surinktos filtravimu ir
sumaiSytos su 1500 ml vandens. Tirpalas at3aldytas ledo
vonioje, pH buvo sureguliuotas iki 12 su vandeniniu 20
% natrio hidroksido tirpalu. Gautos nuosédos surinktos

filtruojant ir i8dZiovintos, taip gaunant 26.2 g kietos
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med¥iagos. Si kieta medZiaga i3tirpinta 350-tyje ml
etanolio, ir tirpalas Sildomas su griZtamu S$Saldytuvu.
Tirpalas filtruotas karstas, ir filtratui leista
atSalti. Gauta kieta medZiaga surinkta filtruojant ir
i8dZiovinta, taip gaunant 9.6 g produkto. BMR spektras
étitiko pasitlyta struktirga. Filtratas koncentruotas
sumaZintame slégyje, o likutis rekristalizuotas is§ 125
ml etanolio, taip gaunant dar 8.9 g produkto. BMR
spektras atitiko pasifilytg struktirg. Filtratas po
perkristalizavimo  buvo sukoncentruotas sumaZintame
slégyje, gaunant dar 2.3 g produkto. Jo BMR spektras
taip pat atitiko pasidlyta struktiGra. Bendra 2,4-
diamino-6-etil-5-(3-amino-4-chlorfenil)pirimidino

iseiga 20.8 g.

Stadija C. Undekanolio chlorido, kaip tarpinio
produkto, sinteze

Azoto atmosferoje 5.0 g (0.027 mol) undekano rigsties
tirpalas 75-iuose ml metileno chloride maiSomas ir
pridéta 2.8 ml (0.032 mol) oksalilo chlorido bei 5
lagai N,N-dimetilformamido. Pabaigus pridéjimg,
reakcijos misinys maisSomas 16 valandy, tada
koncentruotas sumaZintame slégyje, taip gaunant 2.2 g

undekanolio chlorido.

Stadija D. 2,4-diamino-6-etil-5-(4~chlor-3-decilkar-
bonilaminofenil) pirimidino sintezé (85 junginys) bio-

loginiam tyrimui kaip tarpinis produktas

Azoto atmosferoje 2.5 g (0.001 mol) 2,4-diamino-6-etil~-
5-(3-amino-4-chlorfenil)pirimidino (gauto 8io pavyzdZio
stadijoje B) tirpalas 75-iuose ml pirimidino ir 25-
ivose ml tetrahidrofurano maiSomas ir Saldomas ledo
vonioje. I ji per 10 minucdiy ilasinta 2.2 g (0.001 mol)
undekanoilo chlorido tirpalo 50-tyje ml tetra-

hidrofurano. LaSinant reakcijos mi$inio temperatira
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palaikoma apie 10°C. Pabaigus pridéjima, reakcijos
misinys maidomas azoto atmosferoje 4 dienas. Po to
reakcijos miSinys ekstrahuotas 100 ml vandens ir
supiltas i 500 ml vandens. Tada misinys ekstrahuotas
dviem 200 ml etilo acetato dalimis. Sujungti ekstraktai
perplauti 150 ml 10 % vandeninio li¢io chlorido
tirpalo. Organinis sluoksnis i3dZiovintas su magnio
sulfatu ir filtruotas. Filtratas koncentruotas
sumaZintame slegyje iki likudio. Siekiant pasalinti
pirimidino pertekliy, likutis ekstrahuotas 50 ml
toluolo, ir tirpalas sukoncentruotas sumazintame
slegyje iki liku&io. &i procedira buvo pakartota dar du
kartus. Likutis wvalomas silikagelio chromatogtafijos
kolonéléje. Eliucija buvo atliekama su 10:1 metileno
chlorido ir metanolio mi&%iniu. Produkto turindios
frakcijos sujungtos ir sukoncentruotos sumaZintame
slegyje, taip gaunant 2.8 g 2,4-diamino-6-etil-5-(4-
chlor—3—decilkarbonilaminofenil)pirimidino. BMR spekt-

ras atitiko psiidlytg struktirg.

Stadija E. 2,4—diamino-6—etil—5—(4—chlor—3-undecil—

aminofenil) pirimidino sinteze

Azoto atmosferoje maisSomas 40 ml 1M borano-
tetrahidrofurano komplekso tirpalas at8aldytas Zemiau
10°C ir per 5 minutes buvo jlafinta 2.4 g (0.006 mol)
2,4—diamino—6—etil—5—(4—chlor—3—decilkarbonilaminofe—

nil)pirimidino tirpalo 60-tyje ml tetrahidrofurano.
Visa laSinimo laikg temperatira palaikoma Zemiau 10°C.
Po to reakcijos miSinys $ildomas 60°C temperatiroje
apie 18 valandy. Tada reakcijos mi$iniui leista atSalti
i1ki kambario temperatiros, kurioje Jjis buvo maifomas
apie 24 valandas. Reakcijos tirpalas po to
parGgsStinamas su vandeniniu 2N druskos. rlgsties
tirpalu, ir po to maidomas apie 15 minuéiy. MiSinys
padarytas baziniu su vandeniniu 10 % natrio hidroksidu,

tada ekstrahuotas dviem po 150 ml etilo acetato
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porcijomis. MiSrids ekstraktai i&dZiovinti su magnio
sulfatu ir filtruoti. Filtratas koncentruotas
sumaZintame slégyje iki liku&io. Likutis valomas
silikagelio chromatografijos kolonéléje. Eliucija buvo
atliekama, panaudojant 10:1 metileno <chloridg ir
ietanoli. Produkto turindios frakcijos buvo sujungtos
ir sukoncentruotos sumaZintame slégyje, i8dZiovinus
gaunant 0.7 g 2,4-diamino-6-etil-5-(4-chlor-3-
undecilaminofenil) pirimidino. BMR spektras atitiko

pasifGlyta struktirsg.
14 PAVYZDYS

2,4-Diamino-6-etil-5-(3-undecilfenoksi)

pirimidino sintezé
(100 junginys)

Stadija A. 3-(fenilmetoksi)fenilo bromido, kaip
tarpinio produkto, sintezé

Azoto atmosferoje 50.0 g (0.29 mol) 3-bromfenolio ir
120.0 g (0.87 mol) kalio karbonato tirpalas 400-tuose
ml N,N-dimetilformamido maifomas ir Sildomas iki 80°C.
Per 20 minuciy i ji dalimis pridéta 36.1 ml (0.30 mol)
fenilmetilo bromido. UZbaigus pridéjimg, reakcijos
midinys mai3omas 80°C temperatiroje 1 wvalandg. Po to
reakcijos miSiniui leista atsalti iki kambario
temperatiros, kurioje jis atskiestas 600 ml vandens.
MiSinys ekstrahuotas 600 ml dietilo eterio. Tada
ekstraktas perplautas trimis po 50 ml vandens
porcijomis, paskui sukoncentruotas sumaZintame slégyje
iki liekamosios kietos medZiagos. Kieta medZiaga buvo
perkristalizuota i$§ 250 ml metanolio, taip gaunant 68.3
g 3-(fenilmetoksi)fenilo bromido. BMR spektras atitiko
pasitlyta struktira.
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Stadija B. 1-[3-(fenilmetoksi)fenil undekanolio, kaip

tarpinio produkto, sinteze

Azoto atmosferoje 17.0 g (0.065 mol) 3-
(fenilmetoksi) fenilo bromido tirpalas 125-iuose ml
tetrahidrofurano maiSomas ir $aldomas iki -70°C. Per 15
minu€iy i ji buvo iladinta 28.0 ml (0.071 mol) 2.S5M n-
butilidio (heksane) . LaSinant reakcijos midinio
temperatlira palaikoma Zemiau -60°C. Pabaigus lasinimag,
per 5 minutes ilasinta 11.5 g (0.068 mol)
undekanaldehido tirpalas 15-oje ml tetrahidrofurano.
UZzbaigus la3inima, reakcijos mi&iniui leista at&ilti
iki 0% per viena valanda. Reakcijos miinys vel
atSaldytas iki -60°C, ir pridéta 100 ml vandens.
Reakcijos misSiniui leista susilti iki kambario
temperatiros, tada jis ekstrahuotas 200 ml dietilo
eterio. Eterio ekstraktas perplautas 59 ml vandens,
tada sukoncentruotas sumaZintame slégyje iki liku&io.
Likutis valomas silikagelio chromatografijos kolo-
néléje. Eliucija atliekama, naudojant 9:1 petrolio
eteri ir dietilo eteri, 7:3 petrolio eteri ir dietilo
eteri. Produkto turindios frakcijos sumaisytos ir
sukoncentruotos sumaZintame slégyje, taip gaunant 20.5
g 1-{ 3-(fenilmetoksi)fenil] wundekanolio. BMR spektras
atitiko pasifGlyta struktirg.

Stadija C. 3-undecilfenolio, kaip tarpinio produkto,

sinteze

3.0 g (0.008 mol) 1-[ 3-(fenilmetoksi) fenil] undekanolio,
0.5 g (katalizatoriaus) 10 % paladZio/medZio anglies ir
50 ml acto rig3ties mi3inys 50-yje ml etanolio
hidrinamas, panaudojant Paar hidrogeneratoriy. Kai buvo
prijungtas teorinis vandenilio kiekis, reakcijos
miSinys nufiltruotas ir koncentruotas sumaZintame
slegyje iki aliejaus. Aliejaus BMR analizé parode, kad

molekulés fenolio dalis buvo visidkai neapsaugota, ir
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apie 70 % benzilo hidroksilo atskirta. Tada aliejus
sumaisSytas su 16.5 g (0.047 mol) 1-[ 3-(fenil-
metoksi) fenil] undekanolio, 2.0 g 10 % paladZio/medZio
anglies, 10 ml vandens ir 50 ml etanolio 130 ml acto
rigsties. Miéinys veél hidrinamas, kaip aprasyta
;nkséiau, panaudojant Paar hidrogeneratoriy. Reakcijos
mi8inys nufiltruotas ir  koncentruotas sumaZzintame
slégyje iki 1likudio. Likutis gryninamas silikagelio
chromatografijos kolonéléje. Eliucija buvo atliekama,
panaudojant 9:1 petrolio eteri ir dietilo eteri bei 8:2
petrolio eteri ir dietilo eterj. Produkto turinéios
frakcijos sujungtos ir koncentruotos sumazZintame
slégyje, taip gaunant 7.7 g 3-undecilfenolio. BMR
spektras atitiko pasitlyta struktirsg.

Stadija D. Etilo 2-chlor-3-oksopentanoato, kaip
tarpinio produkto, sintezeé

20.0 g (0.175 mol) etilo 3-oksopentanocato maiSoma
kambario temperatiiroje ir per 20 minudiy jlasSinta 23.6
g (0.175 mol) sulfurilo chlorido. Pabaigus la3inimg,
reakcijos mi&inys maiSomas apie 16 valandy. Tada
reakcijos mi8inys distiliuotas sumaZintame slégyje,
taip gaunant 23.3 g etilo 2-chlor-3-oksopentanocato;
vir.t. 100—1030C, esant 21 mm sleégiui.

Stadija E. Etilo 2-(3-undecilfenocksi)-3-oksopentanoato,
kaip tarpinio produkto, sinteze

7.0 g (0.028 mol) 3-undecilfenolio (gauto Sio pavyzdZio
stadijose A-C) ir 1.1 g (0.028 mol) 60 % natrio hidrido
(mineraliniame aliejuje) misinys 100 ml toluolo
maiSomas apie 20 minudiy, ir per maZdaug 12 minudiy
iladinta 4.2 g (0.028 mol) etilo 2-chlor-3-
oksopentanoato (gauto $io pavyzdZio stadijoje D).
UZbaigus laSinimag, reakcijos miSinys Sildomas su

griZtamu Saldytuvu, mai3ant apie 6.5 wvalandos. Po to
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reakcijos misSiniui leista atsilti iki kambario
temperatiros, kurioje jis paliktas 16 valandy. Paskui
reakcijos miSinys ekstrahuotas 50 ml vandens ir 5 ml
acto rugsties. MiSinys perplautas papildomu 50 ml
vandens, po to 25 ml vandeninio tirpalo, prisotinto
natrio chloridu. Organinis sluoksnis i&%d3iovintas su
natrio sulfatu ir filtruotas. Filtratas sukoncentruotas
sumaZintame slégyje, taip gaunant 8.9 g etilo 2-(3-
undecilfenoksi)—3—oksopentanoato. BMR spektras atitiko

pasitlytg struktirg.

Stadija F. 2-amino-6-etil-4-hidroksi-5- (3-undecilfe-

noksi) pirimidino, kaip tarpinio produkto, sinteze

MaiSomas 8.9 g (0.028 mol) etilo 2-(3-undecilfenoksi)-
3-oksopentanocato ir 2.5 g (0.028 mol) guanidino
karbonato tirpalas 30-tyje ml etanolio ir %ildomas su
griZtamu $ildymu apie 6 valandas. Reakcijos miSinys
koncentruotas sumaZintame slegyje iki liku&io. Likutis
ekstrahuotas 50 ml vandens ir 5 ml acto ruagsties, ir
misinys ekstrahuotas 50 ml dietilo eterio. Eterio
sluoksnis ekstrahuotas 29 g vandeninio 10 % natrio
hidroksido, po to 100 ml vandens. Vandens ekstraktas
parigsStintas acto ri0g3timi, tada ekstrahuotas 50 ml
dietilo eterio. Eterio ekstraktas sukoncentruotas
sumazintame slégyje iki nuosedy. Nuosédos uZpiltos 25
ml heptano, ir mi$inys veél sukoncentruotas sumazZintame
slegyje iki kietos liekanos. Kieta medZiaga suspenduota
papildomai 25 ml heptano ir surinkta filtruojant. Kieta
medZiaga buvo i3dZiovinta sumaZintame slegyje, taip
gaunant 1.7 g 2-amino-6-etil~4-hidroksi-5- (3-unde-
cilfenoksi) pirimidino. BMR spektras atitiko pasiilyta
struktirg.

Stadija G. 2-amino-4-chlor-6-etil-5- (3-
undecilfenoksi)pirimidino, kaip tarpinio produkto,
sintezeé
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MaiSomas 1.7 g (0.004 mol) 2-amino-6-etil-4-hidroksi-5-
(3-undecilfenoksi)pirimidino tirpalas S5-iuose ml
fosforo oksichlorido ir %ildomas su griZztamu Saldytuvu
apie 1.5 valandos. Tada reakcijos misSinys iépilfas ant
50 g ledo. MiSinys paSarmintas koncentruotu amonio
hidroksidu. Skystis nudekantuotas nuo dervos liku&io.
Likutis perplautas 50 ml vandens, ir vanduo dekantuotas
nuo likuéio. Likutis, kuris buvo nevalytas 2-amino-4-
chlor—6—etil—5—(3—undecilfenoksi)pirimidinas,

naudojamas be tolesnio gryninimo sekanc¢ioje reakcijoje.

Stadija H. 2,4-amino-6-eti1-5-(3-undecilfenoksi)piri-

midino sintezeé

Dervos likutis i3 stadijos G, kuris buvo 2-amino-4-
chlor—6—etil—5—(3—undecilfenoksi)pirimidinas, istir-
pintas 50-tyje ml etanolio ir patalpintas i autoklavsy.
Etanolio tirpalas Saldytas ledo vonioje, ir

burbuliuojamas perteklius amoniako dujuy.

Autoklavas uZdaromas, ir reakcijos miSinys 8ildytas iki
maZdaug 126°%C temperatiros, kurioje jis maiZomas apie
16 valandy. Po to reakcijos misinys at8aldytas ir
iSpiltas 18 autoklavo. Reakcijos misinys sukoncen-
truotas sumaZintame slégyje iki likudio. Likutis
estrahuotas 40 ml vandens, 10 ml vandeninio 10 % natrio
hidroksido tirpalu ir 50 ml dietilo eterio. Eteris
nugarintas sumaZintame slégyje ir pridéta 40 ml
heptano. Heptanas nugarintas sumaZintame slegyje, ir
pridéta etilo acetato. Mi$inys kratomas ir organinis
sluoksnis atskirtas. Organinis sluoksnis perplautas 25
ml tirpalo, prisotinto natrio chloridu, tada
isdZiovintas su natrio sulfatu. MiSinys perfiltruotas,
ir filtratas koncentruotas sumaZ¥intame slégyje iki
liku&io. Likutis ekstrahuotas 15 ml dietilo eterio ir

atSaldytas sausu ledu. Gauta kieta medZiaga surinkta
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filtruojant ir perplauta Saltu dietilo eteriu. Plaunant
kietg medZiaga 3$altu eteriu, dalis kietos medZiagos
iStirpsta su filtratu. Misinys sukoncentruotas
sumaZincame slegyje, kad buty paSalintas dietilo
eteris. Tada miSinys nufiltruotas, kad b{ity surinkta
kieta medZiaga. Kieta medZiaga i8dZiovinta, perplauta
heptanu ir isdZiovinta, taip gaunant 0.5 g 2,4-diamino-
6-etil-5-(3-undecilfenoski) pirimidino; 1lyd.t. 97-99°C.
BMR spektras atitiko pasiftlytg struktirsa.

15 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[3~nitro-4-[(3,4-

dichlorfenil)metilaminofenil]-6-etilpirimidinas
(112 junginys)

Stadija A. 2,4-diamino-5-(4-chlor-3-nitrofenil)-6-

etilpirimidino, kaip tarpinio produkto, sintezeé

Maisomas 75 ml 70 % azoto rigs$ties ir 75 ml
koncentruotos sieros rug3ties tirpalas su$ilo iki
mazdaug 50°C del pac¢io tirpalo iSilimo. I Ji per 10
minu¢iy pridéta 25 g (0.10 mol) 2,4-diamino-5-(4-
chlorfenil)-6-etilpirimidino (komerciskai Zinomo) .
Uzbaigus pridéjimg, reakcijos miSinys maiSomas 50°C
temperatiroje apie 1 valanda. Po to reakcijos midiniui
leista at8alti iki kambario temperatiros, kurioje jis
buvo maiSomas apie 18 wvalandy. Reakcijos misinys
supiltas i 1000 ml ledo, turindio 110 ml koncentruoto
amonio hidroksido. Gauta kieta medZiaga surinkta
filtruojant ir reksristalizuota i¥ vandeninio etanolio
tirpalo, taip gaunant 29.2 g 2,4-diamino-5-(4-chlor-3-
nitrofenil)-6é-etilpirimidino. BMR  spektras atitiko

pasiilyta struktirg.
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Stadija B. 2,4—diamino—5—[3—nitro—4—[3,4—dichlorfenil)-

metilamino]fenil]-6-etilpirimidino sintezé
(112 junginys)

2.0 g (0.007 mmol) 2,4-diamino-5-(4-chlor-3-nitro-
fenil)-6-etilpirimidino ir 15 ml 3,4-dichlorfenilamino
miginys maiZomas 100°C temperattiroje apie 4 valandas.
Po to reakcijos miSinys i3piltas i 250 ml vandens.
Vandeninis sluoksnis dekantuotas nuo aliejingos
medZiagos, ir aliejinga medZiaga maiSoma, ipylus
papildomai 200 ml vandens. Gauta kieta medZiaga
nufiltruota ir i&dZiovinta, taip gaunant 0.8 g 2,4-
diamino—5—[3—nitro—4—[(3,4—dichlorfenil)metil—amino]fe—
nil] -6-etilpirimidino, 1lyd.t. 244-246°C. BMR spektras
atitiko pasiflyta struktirs.

16 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5—[2,4,5-trichlorfeni1)propil-G-
etilpirimidino hidrochlorido druskos sintezeé

(118 junginys)

25 ml etanolio maiSoma at3aldoma ledo vonioje beil
prisotinama chloro vandenilio dujomis per 15 minuciy,
tuo tarpu palaikant reakcijos mifinio temperatiira
Zemesne uZ maZdaug 40°C. Tesiant maiSymg ir Saldant,
per 2 valandas jlaSinta 0.3 g (0.0008 mol) 2,4-diamino-
5-[ 3-(2,4,5-trichlorfenil) -6-etilpirimidino (34 jungi-
nio, gauto 5 pavyzdyje). UZbaigus ladinimg, reakcijos
miSiniui leista su$ilti iki kambario temperatiros,
kurioje Jjis maiSomas 19 valandy. Po to reakcijos
miSinys sukoncentruotas sumaZintame slégyje, taip
gaunant 0.3 g 2,4-diamino-5-[ 3-(2,4,5-trichlorfe-
nil)propil-6-etilpirimidino hidrochlorido druskos. BMR
spektras atitiko pasiGlyta struktira.
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17 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[3—(2-trifluormetilfenil)propil]—6-

metil]pirimidino sintezeé
(120 junginys)

Stadija A. 5-(2-trifluormetilfenil)-4—pentenonitrilo,
kaip tarpinio produkto, sintezeé

Azoto atmosferoje 15.0 g (0.055 mol) 2-
trifluormetilfenilo jodido, 4.8 g (0.061 mol) 4-
pentinonitrilo, 30.6 ml (0.22 mol) trietilamino, 0.4 g
(0.0006 mol) bis(trifenilfosfino) paladZio (II)
chlorido ir 0.1 ¢ (0.0006 mol) wvario (II) Jjodido
tirpalas 50-tyje ml acetonitrilo maiSomas kambario
temperatiroje 5 valandas. Po to reakcijos mi&inio
dujine chromatografineé analize (DC) parode, kad
reakcija ivykusi 60 . Reakcijos miSinys pasildytas iki
40°C temperatiros, kurioje jis buvo maiZomas 16
valandy. Po to reakcijos mi&inys supiltas i 300 ml
vandens, ir mi%inys ekstrahuotas dviem po 100 ml
dietilo eterio porcijomis. MiZriis ekstraktai perplauti
vandeniu atskiesta druskos ragstimi ir i3dZiovinti su
magnio sulfatu. Misinys perfiltruotas ir sukoncen-
truotas sumaZintame slégyje 1iki aliejaus. Aliejus
valomas silikagelio koloneléje chromatografiskai.
Eliucija atliekama, panaudojant 1:1 metileno chloridag
ir petrolio eteri. Produkto turindios frakcijos
sujungtos ir sukoncentruotos sumaZintame slégyje, taip
gaunant 11.4 g 5—(2—trifluormetilfenil)—4-penteno—
nitrilo. BMR spektras atitiko pasitlytg struktiirs.

Stadija B. 5-(2—trifluormeti1fenil)pentanonitrilo, kaip
tarpinio produkto, sinteze
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11.1 g (0.05 mol) 5-(2-trifluormetilfenil) -4-
pentenonitrilo ir 0.8 g 10 % paladZio/medZio anglies
tirpalas 150-tyje ml etanolio bandinys hidrinamas,
panaudojant Paar hidrogeneratoriy. Reakcijoje prisi-
jungé teorinis vandenilio kiekis. Reakcijos miSinys
hufiltruotas ir katalizatorius atskirtas, o filtratas
sukoncentruotas iki nuosédy. Nuoseédos valomos
silikagelio kolonéleje chromatografiskai. Eliucija
atliekama panaudojant 2:1 petrolio eteri ir metileno
chloridg. Produkto turindios frakcijos sujungtos ir
sukoncentruotos sumaZintame slégyje, taip gaunant 8.7
nuosédy. Nuosédos vél hidrinamos, kaip aprasyta, 3
valandas, naudojant 0.3 g platinos oksido
katalizatoriy. Reakcijos misSinys nufiltruotas ir
filtratas sukoncentruotas sumaZintame slégyje  iki
nuosédy. Jy BMR spektras parode, kad liko tam tikras
kiekis pradinés medZiagos. Likutis buvo hidrinamas 2
valandas, panaudojant 0.3 g platinos oksido
katalizatoriaus. Po to reakcijos miSinys nufiltruotas,
ir filtratas koncentruotas sumaZintame slégyje iki
nuosédy. Jos gryninamos kolonéléje chromatografiskai,
kaip apraSyta anks&iau. Produkto turinios frakcijos
sujungtos ir sukoncentruotos sumaZintame slégyje, taip
gaunant 6.8 g 5-(2-trifluormetilfenil)pentanonitrilo.

BMR spektras atitiko pasitlyta struktirs.

Stadija C. 3-cian-6-(2-trifluormetilfenil)-2-heksanono,

kaip tarpinio produkto, sintezeé

Sis junginys gautas bfdu, analogi3ku 4 pavyzdZio
stadijos D buadui, panaudojant 6.5 g (0.029 mol) 5-(2-
trifluormetilfenil) pentanonitrilo, 4.2 ml (0.044 mol)
etilo acetato ir 12.6 ml (0.032 mol) n-butilidio (2.5M
heksane) 75-iuose ml tetrahidrofurano. 3-cian-6-(2-
trifluormetilfenil)-2-heksanono iSeiga buvo 7.6 g. BMR

spektras atitiko pasif@ilytg struktirs.
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Stadija D. 3-cian-2—metoksi-6-(2—trifluormeti1fenil)-2-

hekseno, kaip tarpinio produkto, sinteze

Sis junginys buvo gautas budu, analogiSku 2 pavyzdZio
stadijos D blidui, panaudojant 7.6 g (0.028 mol) 3-cian-
6:(2—trifluormetilfenil)—2—heksanono, 10.3 g (0.048)
Diazald, 7.0 g (0.125 mol) kalio hidroksido, 12 ml
vandens ir 16 ml etanolio. 3-cian-2-metoksi-6-(2-
trifluormetil-fenil)-2-hekseno iSeiga buvo 7.6 g. BMR
spektras atitiko pasitlyta struktars.

Stadija E. 2,4—diamino-5-[3—(2—trifluormetilfeni1)pro-
pil-6-metilpirimidino sintezé

(120 junginys)
Azoto atmosferoje mai%omas 7.6 g (0,027 mol) 3-cian-2-

metoksi-6-(2-trifluormetilfenil)-2-hekseno ir 12.2 g

(0.068 mol) guanidino karbonato tirpalas 35-iuocse ml

N,N-dimetilacetamido ir Sildomas apie 150°C
temperatiroje 40 wvalandy. Po to reakcijos miSinys
supiltas i 300 ml vandens. Gauta kieta medzZiaga

surinkta nufiltravus ir suspenduota 100-e ml dietilo
eterio. Kieta medZiaga vél buvo surinkta filtruojant ir
gryninama silikagelio kolonéléje chromatografiskai.
Eliucija atliekama, panaudojant 10 $% metanoli metileno
chloride. Produkto turin&ios frakcijos buvo sujungtos
ir sukoncentruotos sumaZintame slégyje, taip gaunant
3.4 g 2,4—diamino—5—[3—(2—trif1uormetilfenil)propil]—6—
metil-pirimidino,  lyd.t. 151-158°C. BMR spektras
atitiko pasitlyta struktiirg.

18 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[3—(2—trifluormeti1fenoksi)propoksi]-6-

metilpirimidino sintezé
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(135 junginys)

Stadija A. 2,4-diamino-6-metilpirimidino, kaip tarpinio
produkto, sintezé

50.0 g (0.348 mol) 2-amino-4-chlor-6-metilpirimidino
(komerciskai Zinomas) ir 100 ml vandeninio 30 %
amoniako tirpalo miginys 400-uose ml metanolio
patalpintas i aukSto slégio indg ir Sildomas iki 130-
165°C  965-1723 kPa slégyje, kur jis maiSomas 13
valandy. Po to reakcijos miSiniui leista atSalti iki
kambario temperatiiros. Tada reakcijos indas atidarytas
ir reakcijos misinys ispiltas. Reakcijos indas
perplautas 200 ml metanolio ir gautas tirpalas
sujungtas su reakcijos miSiniu. Midinys sukoncentruotas
sumazZintame slégyje iki nuosédy. Jos maiSomos 2
valandas kambario temperatiiroje su 100 ml vandeninio 30
% amoniako tirpalo. MiZinys at8aldytas iki 0°C, ir
kieta medZiaga nufiltruota ir i¥dZiovinta, taip gaunant
40.8 g 2,4-diamino-6-metilpirimidino. BMR spektras
atitiko pasiiilytg struktiars.

Stadija B. 2,4-diamino-6-metil-5-pirimidinilo

hidrogensulfato, kaip tarpinio produkto, sintezé

Sis junginys buvo gautas badu, analogisku 12 pavyzdZio
stadijos C biidui, panaudojant 30.0 g (0.242 mol) 2,4-
diamino-6-metilpirimidino, 82.8 g (0.363) amonio
persulfato ir 360 ml vandeninio 5N natrio hidroksido.
Produktas perkristalizuotas 18 vandens, taip gaunant
27.3 g 2,4-diamino-6-metil-5-pirimidinilo
hidrogensulfato, 1lyd.t. 285°% (skyla). BMR spektras
atitiko pasitlytg struktarg.

Stadija C. 2,4-diamino-5-hidroksi-6-metilpirimidino

hidrosulfato, kaip tarpinio produkto, sintezé
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Sis junginys buvo gautas badu, analogisku 12 pavyzdZio
stadijos C biidui, panaudojant 26.7 g (0.121 mol) 2,4-
diamino-6-metil-5-pirimidinilo hidrogensulfato ir 12.3
g (0.125 mol) koncentruotos sieros rigities 50-tyje ml
vandens. 2,4-diamino-5-hidroksi-6-metilpirimidino hid-
résulfato druskos iSeiga 27 g, 270°C (skyla). BMR
spektras atitiko pasifilyta struktiirs.

Stadija D. 2-trifluormetilfenilo 3-brompropilo eterio,
kaip tarpinio produkto, sintezé

Azoto atmosferoje maiSomas 4.0 g (0.025 mol) 2-
trifluormetilfenolio, 17.8 ml (0.178 mol) 1,3-
dibrompropano ir 9.0 g (0.065 mol) kalio karbonato 120-
tyje ml acetono miSinys $ildomas su griZtamu Saldytuvu
apie 18 wvalandy. Po to reakcijos miSinys sukon-
centruotas sumaZintame slégyje 1iki aliejaus. Aliejus
gryninamas silikagelio kolonéleées chromatografija.
Eliucija atliekama naudojant petrolio eteri. Produkto
turindios frakcijos sujungtos ir sukoncentruotos
sumaZzintame slegyije, taip gaunant 5.9 g 2-
trifluormetilfenilo 3-brompropilo eterio. BMR spektras

atitiko pasilGlyta struktira.

Stadija E. 2,4-diamino-5-[3-(2-trifluormetilfencksi) -

propoksi]-6-metilpirimidino sinteze
(135 junginys)

Sis junginys buvo gautas budu, analogisku 12 pavyzdZio
stadijos D bidui, panaudojant 2.4 g (0.010 mol) 2,4-
diamino-5-hidroksi-6-metilpirimidino hidrosulfato drus-
kos (gautos Sio pavyzdZio stadijose A-C), 3.0 g (0.011
mol) 2-trifluormetilfenilo 3-bromopropilo eterio ir 8.3
g (0.060 mol) smulkiai sutrinto kalio karbonato 50-tyje
ml N,N-dimetilformamido. Produktas perkristalizuotas i3

etanolio ir vandens, gaunant 0.8 g 2,4-diamino-5-[ 3-(2-
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trifluormetilfenoksi)propoksi] -6-metilpirimidino,
lyd.t. 130-134°%. BMR spektras atitiko pasitlyta
struktirg.

. 19 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-(adamant~1-il) -6-metilpirimidino sintezé
(110 junginys)

Stadija A. Etilo 2-(adamant-1-il)-3-oksobutanocato, kaip
tarpinio produkto, sinteze

MaiSomas 5.0 g (0.033 mol) adamantan-l-olio ir 4.7 g
(0.036 mol) etilo acetoacetato tirpalas 60-tyje ml
pentano $aldomas iki 7°C ir per 2 minutes prideta 5.1 g
(0.036 mol) boro trifluorido eterato. Tada prideta dar
3.8 ml boro trifluorido eterato, taip pat per 2
minutes. UZbaigus pridéjima, reakcijos mifiniui leista
atSalti iki kambario temperatiiros, kurioje jis maiSomas
apie 16 valandy. Po to reakcijos mi%inys vél atSaldytas
iki 7°C ir pridéta 24 g vandeninio 50 % kalio
hidroksido tirpalo. Reakcijos mi3inys parfig§tintas 12
ml acto rigSties. Reakcijos miSinys supiltas i dalomajj
piltuvéli su 50 ml vandens ir 130 ml dietilo eterio.
Misinys  buvo kratomas ir sluoksniai atsiskyre.
Vandeninis sluoksnis perplautas dviem po 30 ml toluolo
porcijomis. Toluolas, kuriuo perplauta, sumaidytas su
dietilo eterio sluoksniu ir i mi3ini pridéta 100 ml
vandens. MiSinys nufiltruotas ir sluoksniai atskirti.
Organinis sluoksnis 1i3dZiovintas natrio sulfatu ir
nufiltruotas. Filtratas koncentruotas sumazZintame
slégyje, taip gaunant 6.4 g etilo 2-(adamant-1-il)-3-
oksobutanoato. BMR spektras atitiko pasiilytg
struktirsg.
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Stadija B. 2-amino-4-hidroksi-5-(adamant-1-il)-6-

metilpirimidino, kaip tarpinio produkto, sintezé

MaiSomas 5.4 g (0.02 mol) etilo 2-(adamant-1-il)-3-
oksobutanoato, 2.0 g (0.02 mol) guanidino hidrochlorido
ir natrio etoksido [ gauto pridedant 1.6 g (0.04 mol) 60
% natrio hidrido (mineraliniame aliejuje) i 30 ml
etanolio] miSinys 67.5 ml etanolio ir &ildomas su
griZtamu Saldytuvu 20 valandy. Po to reakcijos miZinys
sukoncentruotas sumaZintame slégyje iki liekanos.
Liekana ekstrahuota 50 ml vandens 5 ml acto riag3ties.
Miginys nufiltruotas. Filtro nuoseédos sutrintos
karstame etanolyje, ir miZiniui leista at$alti. Kietos
medZiagos nufiltruotos ir iidZiovintos, taip gaunant
2.6 g 2-amino-4-hidroksi-5- (adamant-1-il)-6-metilpiri-
midino, lyd.t. 280-287°C. BMR spektras atitiko
pasitlytg struktirs.

Stadija C. 2-amino-4-chlor-5-(adamant-1-il)-6-metil~
pirimidino hidrochlorido, kaip tarpinio produkto,
sintezé

MaiSomas 2.4 g (0.009 mol) 2-amino-4-hidroksi-5-
(adamant-1-il)-6-metilpirimidino ir 2.4 g (0.012 mol)
fosforo pentachlorido tirpalas 24-iuocse ml
fosforooksichlorido ir 8Sildomas su griZtamu Saldytuvu
apie 90 minuciy. Po to reakcijos miSinys i3piltas i 600
ml ledo. Gauta kieta medZiaga nufiltruota, perplauta
vandeniu, ir i8dZiovinus gauta apie 1.8 g 2-amino-4-
chlor-5-(adamant-1-il)-6-metilpirimidino hidrochlorido.

BMR spektras atitiko pasitlyta struktirs.

Stadija D. 2,4-diamino-5-(adamant-1-il)-6-

metilpirimidino sinteze

(110 junginys)
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$is junginys buvo gautas bidu, analogisku 12 pavyzdZio
stadijos H bidui, panaudojant 0.92 g (0.003 mol) 2-
amino-4-chlor-5-(adamant-1-il)-6-metilpirimidino
hidrochlorido ir 50 ml vandeninio 30 % amonio
hidroksido tirpalo. 2,4-diamino-5-(adamant-1-il)-6-
metilpirimidino iZeiga 0.13 g, 1lyd.t. 254-258°C. BMR
spektras atitiko pasiiilyta struktirsg.

20 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[4-(2,4,5-trichlorfenil)butil]-6-

etilpirimidino sintezeé
(38 junginys)

Sis junginys gautas budu, analogisku 5 pavyzdZio badui,
panaudojant 7.0 g (0.020 mol) 1-(2,4,5-trichlorfenil)-
S-cian-6-metoksi-5-okteno, 7.7 g (0.08 mol) guanidino
hidrochlorido ir 1.0 g (0.08 mol) kalio karbonato 40-
tyje ml N,N-dimetilformamido. 2,4-diamino-5- 4-(2,4,5-
trichlorfenil)butil] -6-etilpirimidino iSeiga 1.5 g,
lyd.t. 158-163°C. BMR spektras atitiko pasidlyta
struktirg.

21 PAVYZDYS
2,4-Diamino-5-(2-etilbutoksi)pirimidino sintezeé
(56 junginys)

Sis junginys gautas badu, analogisku 12 pavyzdZio
bidui, panaudojant 0.50 g (0.003 mol) 2,4-diamino-5-
hidroksi pirimidino hidrosulfato druskos, 0.47 g (0.007
mol) l-bromo-2-etilbutano ir 0.95 g (0.007 mol)
vandeninio kalio karbonato tirpalo 5-iuose ml N,N-

dimetilformamido. 2,4-diamino-5- (2-etilbutoksi)pirimi-
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dino iSeiga 0.21 g, lyd.t. 173-174°C. BMR spektras
atitiko pasitilyta struktirg.

22 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[4-(4-chlorfenil)butil] pirimidino

sintezé
(67 junginys)

8is junginys gautas bidu, analogisku 3 pavyzdZio biadui,
panaudojant 2.7 g (0.010 mol) 1l-etoksi-2-cian-6-(4-
chlorfenil)-1-hekseno, 3.9 g (0.041 mol) guanidino
hidrochlorido ir 5.7 g (0.041 mol) bevandenio kalio
karbonato 5-iuose ml N,N-dimetilformamido. 2,4-diamino-
5-{ 4~ (4-chlorfenil) butil] pirimidino iseiga 0.9 g,
lyd.t. 159-162°C. BMR spektras atitiko pasiilytg
struktitrg.

23 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[3-(2,4,5-trichlorfenil)propil-6-

metilpirimidino sinteze
(117 junginys)

Sis junginys gautas biidu, analogi8ku 5 pavyzdZio biddui,
panaudojant 2.7 g (0.008 mol) 1-(2,4,5-trichlorfenil)-
4-cian-5-metoksi-5-hekseno, 2.1 g (0.022 mol) guanidino
hidrochlorido ir 3.0 g (0.022 mol) bevandenio kalio
karbonato 40-tyje ml N,N-dimetilformamido. 2,4-diamino-
5-[ 3-(2,4,5-trichlorfenil)propil] =6-metilpirimidino
iSeiga 0.5 g, 1lyd.t. 215-218°C. BMR spektras atitiko
pasiilyta struktirgy.

24 PAVYZDYS
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2,4-Diamino-5-[3-(2-metilfenil)propil] -6-

metilpirimidino sinteze
(123 junginys)

8is junginys buvo gautas biadu, analogis3ku 5 pavyzdZio
stadijy A-F bidams ir 17 pavyzdZio stadijos E badui,
panaudojant 3.2 g (0.014 mol) 1-(2-metilfenil)-4-cian-
5-metoksi-4-hekseno ir 6.3 g (0.035 mol) guanidino
karbonato 75-tyje ml N,N-dimetilacetamido. 2,4-diamino-
5-[ 3- (2-metilfenil)propil] -6-metilpirimidino iSeiga 0.5
g, lyd.t. 213-215°C. BMR spektras atitiko pasitlyta

struktiara.
25 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[3-(4-metilfenil)propil] -6-

metilpirimidino sinteze
(125 junginys)

Sis junginys buvo gautas bidu, analogiSku 5 pavyzdZio
stadijy A-F bidams ir 17 pavyzdZio stadijos E badui,
panaudojant 1.4 g (0.006 mol) 1-(2-metilfenil)-4-cian-
5-metoksi-4-hekseno ir 2.7 g (0.015 mol) guanidino
karbonato 20-tyje ml N,N-dimetilacetamido. 2,4-diamino-
5-[{ 3-(4-metilfenil)propil] -6-metilpirimidino iSeiga 0.1
g, lyd.t. 210-213°%C. BMR spektras atitiko pasitlyta
struktirsg.

26 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[3-(2,4,5-trimetilfenil)propil-6-

metilpirimidino sintezé

(128 junginys)
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Sis junginys buvo gautas biidu, analogisku 5 pavyzdZio
stadijy A-F bidams ir 17 pavyzdZio stadijos E budui,
panaudojant 4.4 g (0.017 mol) 1-(2,4,5-trimetilfenil)-
4-cian-5-metoksi-4-hekseno ir 7.1 g (0.042 mol)
guanidino karbonato 25-iuose ml N,N-dimetilacetamido.
2,4-diamino-5- 3-(2,4,5-trimetilfenil)propil] -6-
metilpirimidino is%eiga 2.9 g, lyd.t. 188-190°C. BMR
spektras atitiko pasitlyta struktirs.

27 PAVYZDYS
2,4-Diamino-5-(2-etilbutoksi)-6-metilpirimidino sintezé
(132 junginys)

§is junginys buvo gautas bdu, analogi3ku 12 ir 18
pavyzdzZiy blidams, panaudojant 2.4 g (0.010 mol) 2,4-
diamino-6-metil-5-hidroksipirimidino hidrosulfato drus-
kos, 2.8 g (0.020 mol) l-brom-2-etilbutano ir 8.3 g
(0.060 mol) bevandenio kalio karbonato 5-iuose ml N,N-
dimetilformamido. 2,4-diamino-5-(2-etilbutoksi)-6-me-
tilpirimidino iSeiga 0.6 g, lyd.t. 142-143°C. BMR
spektras atitiko pasiilytag struktirsg.

28 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-(3-fenilpropoksi) -6-metilpirimidino

sinteze
(134 junginys)

Sis junginys buvo gautas bfdu, analogi¥ku 12 ir 18
pavyzdZziy bldams, panaudojant 2.1 g (0.009 mol) 2,4-
diamino-5-hidroksi-6-metilpirimidino hidrosulfato
druskos, 2.7 ml (0.018 mol) 3-fenilpropilo bromido ir
7.6 g (0.055 mol) bevandenio kalio karbonato 40-tyje ml

N, N-dimetilformamido. 2,4-diamino-5-(3-fenilpropoksi) -
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6-metilpirimidino i%eiga 0.7 g, lyd.t. 160.5-161.5°C.
BMR spektras atitiko pasitlytg struktiirs.

29 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[3-(3-trifluormetilfenil)butil]-6-

etilpirimidino sintezé
(137 junginys)

Stadija A. 5-hidroksi-5-(3-trifluormetilfenil)heksano
nitrilo, kaip tarpinio produkto, sinteze

7.0 ml (0.05 mol) 3-trifluormetilfenilo bromido, 1.2 g
(0.05 mol) magnio ir kristalinio jodo miZinys maZdaug
70~-tyje ml tetrahidrofurano pa$ildytas iki 35°C, kad
bty = iniciuotas Grinjaro reagento susidarymas.
Susidarius Grinjaro reagentui, reakcijos misinys
atSaldytas iki kambario temperatdros ir maisSant
ilasinta 5.8 ml (0.05 mol) 5-oksiheksanonitrilo tirpalo
10-tyje ml tetrahidrofurano. Reakcijos mis$inio
temperatira padidéjo maZdaug iki 35°C, ir nuo tada
laSinimo greitis sumaZintas, kad biity palaikoma 35-40°C
reakcijos miSinio temperatiira. Visas laSinimas uZéme
apie 15 minu¢iy. Ji uZbaigus, reakcijos miSiniui leista
su$ilti iki kambario temperatiros, kurioje jis buvo
maiSomas 2 valandas. Po to reakcijos miSinys ispiltas i
200 ml vandens ir pariigStintas 2N druskos ruagstimi. Po
to miSinys ekstrahuotas dviem po 150 ml dietilo eterio
porcijomis sujungti ekstraktai i3dZiovinti magnio
sulfatu ir nufiltruoti. Koncentratas koncentruotas
sumaZintame slégyje iki aliejaus. Aliejus gryninamas
silikagelio kolonelés chromatografija. Eliucija
atliekama, panaudojant metileno chloridsg. Produkto
turinc¢ios frakcijos sumai$ytos ir sukoncentruotos

sumaZintame slégyje, taip gaunant 6.3 g 5-hidroksi-5-
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(3-trifluormetilfenil) heksano nitrilo. BMR spektras
atitiko pasitulytg struktirg.

Stadija B. 5-(3-trifluormetilfenil) heksano nitrilo,

kaip tarpinio produkto, sintezeé

Azoto atmosferoje 4.4 g (0.017 mol) 5-hidroksi-5-(3-
trifluormetilfenil)heksano nitrilo, 13 ml (0.102 mol)
chlortrimetilsilano, 15.4 g (0.102 mol) natrio jodido
ir 8 ml (0.153 mol) acetonitrilo 30 ml heksano maisoma
apie 30 minudiy. Po to dujiné chromatografine analize
parodé, kad reakcija ivykusi. Reakcijos miSinys
sumaiSomas su 100 ml wvandens, ekstrahuotas su 100 ml
dietilo eterio. Sujungti ekstraktai isdZiovinti su

magnio sulfatu ir nufiltruoti. Filtratas sukoncen-

truotas sumaZintame slégyje i1ki likudio. Likutis
gryninamas silikagelio koloneélés chromatografija.
Eliucija atliekama, naudojant metileno chloridsg.

Metileno chlorido eliuatas i8dZiovintas su magnio
sulfatu ir filtruotas. Filtratas sukoncentruotas
sumaZintame  slégyje, taip gaunant 1.9 g 5-(3-
trifluormetilfenil)heksano nitrilo. BMR spektras

atitiko pasitlytg struktirsa.

Stadija C. 4-cian-7-(3-trifluormetilfenil)-3-oktanono,

kaip tarpinio produkto, sinteze

Sis junginys buvo gautas bidu, analogifku 4 pavyzdZio
stadijos E badui, panaudojant 1.9 g (0.008 mol) 5-(3-
trifluormetilfenil)heksano nitrilo, 1.0 ml (0.009 mol)
etilo propionato ir 3.6 ml (0.009 mol) n-butilicio
(2.5M heksane) 75-iuocse ml tetrahidrofurano. 4-cian-7-
(3-trifluormetilfenil)-3-oktanono iSeiga apie 2.1 g.

BMR spektras atitiko pasiilytg struktirs.

Stadija D. 4-cian-3-metoksi-7-(3-trifluormetilfenil)-3-

okteno, kaip tarpinio produkto, sintezeé
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Sis junginys buvo gautas bidu, analogisku 2 pavyzdZio
stadijos E bl@dui, panaudojant 2.1 g (0.007 mol) 4-cian-
7-(3-trifluorometilfenil)-3-oktanono, 2.6 g (0.012 mol)
Diazald, 4.0 g kalio hidroksido, 7.0 ml vandens 12-oje

ml etanolio. 4—cian—3—metoksi—7-(3—tfifluormetilfenil)—

3-okteno iSeiga apie 2.1 g. BMR spektras atitiko
pasillyta struktiirs.

Stadija E. 2,4-diamino-5-[3-(3-trifluormetilfenil)bu-

til-6-etilpirimidino, kaip tarpinio produkto, sintezé
(137 junginys)

Sis junginys buvo gautas bidu, analogisku 17 pavyzdZio
stadijos E biidui, panaudojant 2.1 g (0.007 mol) 4-cian-
3-metoksi-7-(3-trifluormetilfenil)-3-okteno ir 3.1 g
(0.018 mol) guanidino karbonato 25-iuose ml N, N-
dimetilacetamido. 2,4-diamino-5-[ 3-(3-trifluormetilfe-
nil)butil] -6-etilpirimidino iZeiga apie 0.7 g, 1lyd.t.
93-96°C. BMR spektras atitiko pasiGlytag struktirsg.

30 PAVYZDYS

2,4—Diamino-5-[3-(4-trif1uormetilfenil)butil]-6-

etilpirimidino sinteze
(137 junginys)

Sis junginys buvo gautas bidu, analogisku 29 pavyzdZio
bldui, panaudojant 7.3 g (0.023 mol) 4-cian-3-metoksi-
7-(4-trifluormetilfenil)-3-okteno ir 10.5 g (0.058 mol)
guanidino karbonato 30-tyje ml N,N-dimetilformamido.
2,4—diamino—5—[3—(4—trifluormetilfenil)butil]—6—etil—
pirimidino iSeiga 2.4 g, 1lyd.t. 48-55°C. BMR spektras
atitiko pasitlytag struktira.
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31 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[3-(2,4-dichlorfenil)butil] -6-

metilpirimidino sintezeé
(139 junginys)

§is junginys buvo gautas bidu, analogisku 29 pavyzdZio
blidui, panaudojant 1.9 g (0.006 mol) 3-cian-2-metoksi-
6-(2,4-dichlorfenil) -2-hepteno ir 2.8 g (0.015 mol)
guanidino karbonato 30-tyje ml N,N-dimetilacetamido.
2,4—diamino—5—[3—(2,4—dichlorfenil)buti1]—6—metilpiri—
midino iZeiga 0.6 g, lyd.t. 164-168°C. BMR spektras
atitiko pasidlyta struktira.

32 PAVYZDYS

2,4—Diamino—5—[3—(4—chlorfenil)butil]—6—metilpirimidino

sintezeé
(140 junginys)

§is junginys buvo gautas bldu, analogisku 29 pavyzdZio
bidui, panaudojant 5.3 g (0.02 mol) 3-cian-2-metoksi-6-
(4-dichlorfenil)-2-hepteno ir 9.2 g (0.05 mol)
guanidino karbonato 30-tyje ml N,N-dimetilacetamido.
2,4—diamino—5—[3—(4—dichlorfenil)butil]—6—metilpirimi—
dino i%eiga 1.7 g, lyd.t. 127-128°C. BMR spektras
atitiko pasifilytg struktirs.

33 PAVYZDYS

2,4-Diamino-5-[3-(4,4-dichlorfenil)propil]-6-

metilpirimidino sintezé

(136 junginys)
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Tarpiniai produktai 136 Jjunginiui buvo gauti badu,
analogisku 5 pavyzdZio stadijy A-F budui. 136 junginys
buvo gautas, kaip nurodoma 17 pavyzdZio stadijos D
apraSyme, panaudojant 7.8 g (0.028 mol) 3-cian-2-
metoki-6-(,4-dichlorfenil)-2-hekseno ir 12.4 g (0.069

‘mol) guanidino karbonato 30-tyje ml N, N-dime-

tilacetamido. 2,4-diamino-5-[ 3-(2,4-dichlorfenil)pro-
pil] -6-metilpirimidino iSeiga buvo 1.0 g, 1lyd.t. 181-
185°C. BMR spektras atitiko pasiilytg struktirs.

Pridedamoje I lenteléje yra pateikti 141 ivairas
pirimidinai ir jy druskos, kuriy struktira atitinka S$io
iSradimo I formule (auk3&iau). Tam tikry 1§ Siy
junginiy gavimas apra3ytas prie8 einandiuose 1-33

pavyzdZiuose.
5 LENTELE

5~PAKEISTI-2,4-DIAMINOPIRIMIDINAI

NH
2
<Od —CCH 5 -¢0) -
N/ , m 2>7‘1 (0)‘3 R
. /K\v
RR®N Rt

3

. . 2 . .
kur m ir p yra o, ir R R’ yra vandenilis

1

Jung.Nr. n R R
1 0 H -CH,
2 0 H n-pentilas
3 5 ~CH, H
4 11 -CH,4 H
5 1 -CH, fenilas
6 2 cikloheksilas H
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7 1 H n-propilas

8 1 CH;4 4-fenilbutilas
9 2 CH, 2-feniletilas
10 3 CH, fenilmetilas

11 3 CH, 5-fenilpentilas
12 4 CH,4 3-fenilpropilas
12 1 cikloheksilas etilas

14 3 cikloheksilas etilas

kur m ir p yra R?, R’ yra vandenilis ir R yra

Y
W
' N
=z 7 X
¥

Jung. n R' v W X Y Z

Nr.
15 0 H H H H H H
16 1 H H H H H H
17 1 H H H ~OCH, H H
15 1 H H F H F H
19 1 H H Cl Cl H Cl
20 1 H H -OCH; -OCH; -OCH, H
21 1 ~C,H, H H H H H
22 1 -C,Hs H %) H H H
23 1 ~C,Hs cl H cl CL H
24 1 n-butilas H H H - H H
25 2 H H H H H H
26 2 H H H Cl H H
27 2 H H %] H H H
28 2 H Cl H Cl Ccl H
29 2 ~CH, H H H H H
30 2 ~C,H, H H ~OCH, H H
31 3 H H H H H H
32 3 H H H ~OCH, H H
33 3 -C,Hs H %] H H H
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34 3 ~C,Hs cl H cl Cl:H
35 3 n-propilas H H H H H
36 3 n-pentilas H H H H H
37 4 H H H H H H
38 4 -C,Hq Ccl H Cl Cl H
39 4 -C,H; Cl H CL Cl H
hidrochlorido druska
40 4 ) H H H H H
41 5 H H H H H H
42 5 2-fenil-
etilas H H H H H
43 5 4-fenil-
butilas H H H H H
44 6 H H H H H H
kur m ir p yra O ir R yra
5
Jung.Nr. n R! R R’
45 1 H H H
46 2 -C,Hg H H
47 3 H H H
48 3 -NH, H H
49 3 H -CH;4 H
50 3 H -C,Hs H
51 3 H ~CH, ~CH,4
52 3 H -CH,CH,0  CH,CH,-
53 4 H H H
54 5 H H H
55 6 H H H

10 kur m yra 1, p yra O ir Rl, R°, R’ yra vandenilis
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Jung. Nr. n R
56 1 -CH(C,H;) ,
57 11 -CH,4
58 4 -CN

kﬁr m yra 1, p yra O, Rl, R2, R’ yra vandenilis, ir R

yra
v
S W
z X
Y
10
Jung. Nr. n W X Z
59 1 H F H H
60 1 Cl1 H Cl Br H
61 5 H H -CO,C,Hg H H

kur m ir p yra O,Rl, R ir R® yra vandenilis

Jung. Nr. n R
62 7 -CH,
63 7 -CH;4
hidrochloridas
64 1 -Si (CH;),
65 3 —-S51 (CH;) 4
66 3 -~ o
-

15 kur m ir p yra O, Rl, R2, R’ yra vandenilis, ir R yra

v

20 Z X
Y

kur V, W, Y ir Z yra vandenilis
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Jung. Nr. n X
67 4 -Cl
68 4 -Cl
hidrochloridas
69 5 -OCH,4
70 7 -OCH,

kur m ir p yra O, R® ir R’ yra vandenilis, R' yra etilas
y

ir R yra

Y

kur V, Y ir Z yra vandenilis; ir X yra chloras

5

Jung. Nr. W R
71 -NO, -
72 -NHR® -CgH,,
73 -NHR®  -CgH,,.3HC1
74 -NHR® ~Cy,Hys
Jung. Nr. W R’

75 -NHR® “<:]

R R G

77 -NHR® 4;H2—©-ca

78 ~NHR® .c.Ha"@_d

79 -NHR® .CZH.O—Q—SOZC3H7
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80 ~NHR® cH— )
N
. 5 -
: NS - 2HCl
Jung. Nr. W R*
82 -NHC (0)R® -C,H,
83 -NHC (0)R®  -C (CHj,) 5
84 -NHC (0)R® -CoH, 4
85 -NHC (0)R*  —C,,H,;
86 -NHC (0)R® -C5F,

87 -NHC (0)R® _@_c,
88 -NHC (0) R* cg—g—-@—d
89 ~NHC (0) R* ‘CHzo_Q“sozcaH7

kur m yra O, p yra 1, n yra 3,R1, R° ir R’ yra
vandenilis '
5
Jung. Nr. R
90 —C4H9
91
kur m yra O, p yra 1,Rl, R® ir R’ yra vandenilis, ir R
yra
\Y
10 v
2z X
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kur V, W, Y ir Z yra vandenilis

Jung. Nr. n X
92 3 -SCsH,
93 3 -50,C5H,
94 3 -S0,C5H,
hidrochloridas
95 5 -SC,H,
96 5 -50,C5H,
Jung. Nr. m n p R R' g ’
97 1 1 O -CH(C,H:), H H H

kur m yra 1, p yra O, ir R* ir R’ yra vandenilis, ir R

yra
\
W
2 X
Y
kur Z yra vandenilis.
Jung. Nr. n R % W X Z
98 1 H H H —C,H,
hidrochloridas
99 1 H Cl H Cl Br
102 0 -CH, H ~0C,H, H H
103 O _C2H5 H —Csti (CH3) 3 H H
104 5 H H H _C02C2H5 H
105 O -C2H5 H

-mﬁ-<::>—m H H
106 0O -C,H, H -qu,—@-ocm, H H
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107 0O -CH; H 'C”‘OH’_Q H H
H
108 0O CHs H '°2”=°‘©—5°z°3”7 H

H H
109 O —C2H5 H
0

kur m, p yra 0, R® ir R’ yra vandenilis;

Jung. Nr. n R R

1
110 0 adamantilas -CH,
111 4 cikloheksilas H

kur m, p yra 0, R* R’ ir 7 yra vandenilis, ir R yra

v
W
2 X
‘ 'y
Jung. Nr. n R % W X Y
C
112 O _CZHS H NO H
V2 -NHCH2
Cl
_ -NHCH, H
113 0  -C,H, H NOz ©
OCH,4
114 3 -CH, H H clL H
115 3 H Cl H Cl C
116 3 H Cl H Cl Cl
HCl druska
117 3 -CH, cl H cl  cl
HCl druska

119 5  —C,H. c1 H cl  cl
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120 3  -CH,4 -CF, H H H
121 3 -CH, H ~CF4 H H
122 3 -CH; H H -CF, H
123 3 -CH, -CH, H H H
&ung . Nr. n R \% W X Y
124 3  -CH, H ~CH,4 H H
125 3 -CH; H H -CH; H
126 3 -CH, H ~CH, -CH, H
127 3 -CH, H -CH, H -CH,
128 3 -CH; -CH; H -CH, ~CH,4
129 3 -CH; H -0OC,H; H H
130 3 -CH, H H -0C,Hq H
131 3 -CH, H H ~OC;H, H

kur m yra 1,p yra O, R® ir R’ yra vandenilis

1

Jung. Nr. n R R
132 1 _CH (C2H5) 2 -CH3
133 1 ciklopentilas H

kur n yra 3, R' yra metilas, R® ir R? vandenilis, ir R

yra
\'4
W
2 X
Y
Jung. Nr. m p \% W X Y Z
134 1 © H H H H H
135 1 1 -Cry; H H H H
136 0 0 Cl H CI1 H H

kur m ir p yra 0, n yra 2, R® ir R® yra vandenilis, ir R
yra
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CH -CCH > -
M (2-g)y- 3 q.
2 n '
v
‘'a W
Xi
Jung. Nr. R qg vi W x* Y
137 -C,Hs 1 H -CF, H H
138 -C,Hs 1 H H -CF, H
139 -CH, 1 «cl H cl H
140 -CH, 1 H H cl H
141 -CH, 1 H cl H cl

5-PAKEISTI-2,4~-DIAMINOPIRIMIDINAT

LT 3166 B

(III)

N
b

fu s Je s o R sl a

NROR
CO> -CCH > 0> -R
N/ | m ] p
/l§§
R°R®N r*

kur m, p yra 0;R' yra metilas, R’ R%

4

vandenilis ir R yra

CH =<(CH > -
‘ <2-g> a2 q
Z vl
v* w
x!.

Jung. Nr. n o v wh x" yl z'
142 2 1 H Cl Cl H H
143 2 1 H H F H H
144 3 1 H H Cl H H
145 3 1 H H -OCH, H H

Rs, ir R’ yra
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3 6

kur m, p yra O; R' yra metilas, R2, R°, R ir R’ yra

vandenilis ir R yra

v
W
2z X
Y
Jung. Nr. n \Y Y Z
146 3 H H F H H
147 3 H cl c1 H H
148 3 H H —c,Fs; H H
149 3 H H n-CF, H
150 3 ¢l H ~CF, H H
151 3 H H -OCF, H H
152 3 H H -OCH, H H
153 3 H H -SsCH, H H
154 3 H H -SO,CH, H H
155 3 B ® 9 H H
/LNHZ
156 4 cl1 H c1 H H
157 4 Ccl1 H -OCH;, H H
158 4 H H OCH, H H

kur m yra 0, p yra 1; R yra metilas, R?, R’, R® ir R’
yra vandenilis ir R yra

v
W
2z X
Y
Jung. Nr. n vV W X y z

159 -CF;, H H H H H
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Junginio numeris Lydymosi tadkas (°C) Empirine
formulée
1 208-210 CoHoN
2 - CoH (N4
3 120-125 CyoH1gN,
4 123-125 CyeH3oNy
5 186-188 CyoH, 4N,
6 177-179 C,oHy N,
7 164-165 CgHy 4N,
8 340-343, skyla Cy3H;,C1,Ng
9 127-128 CysHyoN,
10 156-161 CysH, 0N,
11 96-98 C,H,gN,
12 93-94 CygHagN,
13 172-176 Cy3H,,N,
14 143-148 C1sH,eN,
15 162-164 CqoH; N,
16 195-196 Cq1HioNy
17 195-200 C,,H,,N,0
18 243-245 Cy1H oFyN,
19 246-248 C;,HoC15N,
20 - C14H1gN405
21 157-160 Cy3H 6Ny
22 108-115 C,9H,oN,
23 176-180, skyla Cy3H;3C13N,
24 159-161 CysH,yN,
25 143-145 CioH 4N,
26 200-203 C,,H,3C1N,
27 138-141 CigHigHy
28 218-222 Cy,H,;CL3N,
29 146-149 Cq3H 6Ny
30 143-147 C,5HyoN,O
31 140-142 Cq3HgNy
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la LENTELE (tesinys)

LYDYMOSI TASKAS/EMPIRINE FORMULE

Junginio numeris Lydymosi taskas (°C) Empirineé
formule
32 151-154 C,4H,gN,0
33 128-133 Cp H,oN,
34 168-182 Cy1sH;,C1.N,
35 137-139 Ci6HpoN,
36 130-132 CigHy6Ny
37 126-127 Cy4H, 6N,
38 158-163 C16H14C15N,
39 255 Cy6H,0C1,N,
40 149-153 CyoHyoN,
41 111-113 CysHyoNy
42 120-122 C,3H,gN,
43 75-78 CysHs,N,
44 99-102 C16HpoNy
45 226-231 CisHi 4Ny
46 181-183 CqgHyoN,
47 179-181 C,7H;gNy
48 181-183, skyla Cy9H; oNg
49 92-95 C1gH,oN,
50 - C1oH2oN,
51 105-110 CioH,,N,
52 1-3-1-7 Cy1H,y,N,O
53 152-155 CygH,0N,
54 128-133 CygHp,Ny,
55 98-102 CyoHo4N,
56 173-174 C1oH1gN,O
57 103-107 Cy6H3oN,O
58 195-198 CoH,3N-0
59 173-175 Cy1H,oF,N,O
60 201-202 C,;H¢BrC1,N,0
61 132-134 C,gH24N4O4

62 115_119 C12H22N4
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la LENTELE (tesinys)

LYDYMOSI TASKAS/EMPIRINE FORMULE

Junginio numeris Lydymosi taZkas (°C) Empirine
formule
63 226-230 C,,H,5C1IN,
64 - CgHygN,S1
65 158-161 CqoHpoN,S1
66 200-202 C,1H,gN:O
67 159-162 C,,H,,CIN,
68 243-245 Cy4H,gCL,N,
69 128-132 C16H,,N,0
70 124-126 CigH,6N,0
71 223-226 C,,H,,CIN.0,
72 134-136 C,7H,4C1N,
73 292-294, skyla C,4H,,C1N,
74 102-112 Cy3H36C1Ns
75 178-182 C,4H,,C1N,
76 327-329, skyla C,7H,5C1N;
77 84-92 CgH;4C1,Ns
78 61-70 Cy,H,5C1,Ng
79 92-96 C,3H,C1NL0,S
80 177-180 C1eH;sC1N,
81 182-192 CygH, CLN,
82 104-105 C,,H,,C1NsO
83 260-261 C,7H,,C1IN:O
84 77-85 C,,H3,C1NO
85 55-66 C,5H34C1NsO
86 136-140 Cy¢H;3C1F, NSO
87 - 217-225 CyH,7C1,NsO
88 134-137 C,,H,3C1,NO
89 104-120 C,y3H,4C1N:O,S
90 77-80 C,1HyoN,O
91 117-124 Cy7H,gN,0
92 89-93 C1H,,N,08

93 165_172 C16H22N403S




LT 3166 B
87

la LENTELE (tesinys)

LYDYMOSI TASKAS/EMPIRINE FORMULE
0

Junginio numeris Lydymosi tadkas (' C) Empiriné
formulé
' 94 218 C,¢H,3C1IN,O5S
95 107-111 CigH,4N,08
96 138-148 C,gH,6N,04S
97 173-174 CqoH,gN,O
98 198, dec. C,3H;,C1IN,O
99 201-202 C,1HBrC1,N,0
100 97-99 C,3H34N,0
101 derva C,,H,4N,0
102 130-133 Ci16H,,N,0,
103 84-96 C16H,4N, 081
104 132-134 CigH,4N,O4
105 derva C19H;4C1IN,O
106 derva C,3H,4N,0,
107 250 C1oH,0N,0,
108 derva C,3H,gN,0,S
109 Derva C,,H3oN,0,
110 254-258 CysH,oN,
111 148-153 Cir4H,4N,
112 244-246 C19H;5C1,N(0,
113 246-247 C,oH,,NO4
114 148-149 C,4H,C1N,
115 192-196 Ci3H,3C13N,
116 - ’ Ci3H14CL,N,
117 215-218 Cy4H,5C15N,
118 - Cy5H1gC14N,
119 126~131 Cy7H,,C14N,
120 151-158 CysH, 4 F3N,
121 - CisHy7F3Ny
122 185-186 CisH;,F3N,
123 213-215 C,sH, 0N,

124 - CysHpoN,
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la LENTELE (tesinys)

LYDYMOSI TASKAS/EMPIRINE FORMULE

Junginio numeris Lydymosi taskas (°c) Empirine
formule
125 210-213 C15H, N,
126 169-172 Cy6H,,N,
127 173-176 Cy 6H,oN,
128 188-190 Cy7H,4N,
129 - C, 6H,,N,0
130 113-115 Cy6H,,N,0
131 109-111 C,4H,,N,0
132 142-143 Cy1H,0N,0O
133 139-144 C,0H,¢N,O
134 160.5-161.5 C,4H,gN,0
135 132-134 C,sH,,F3N,0,
136 181-185 C14H;¢C1,N,
137 93-96 Cy Hy F3N,
138 48-55 C,H, 1 F3N,
139 164-168 CysH,gC1,N,
140 125-128 Cy5H,4C1IN,
141 - CysH,gC1,N,
142 stiklu C,sH;gC1,N,
143 142-144 CysH,oFN,
144 94-101 Cy6H,;C1N,
145 135-137 C,7H,4N,0
146 stiklu C,4H,7FN,
147 181-184 skyla Ci4H,4C1,Ny
148 145-147 Ci6H17F5N,
149 143-146 CygH;,FoN,
150 146-147 CysH 1 6C1F3N,
151 118-119 C,sH,,F3N,0
152 172-174 C,5H,oN,O
153 148-150 CysHyoN,S
154 82-85 Cy1sHyoN,O,S

155 237.5_238 ClsngNso
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la LENTELE (tesinys)

LYDYMOSI TASKAS/EMPIRINE FORMULE

Junginio numeris Lydymosi taskas (°c) Empirine
' formule
156 148-151 skyla CisH, gCL,N,
157 166-171 C,6H5,;C1IN,O
158 174-176 Cy6H,,N,0
159 135-136 Cy6H, oF3N,0
INSEKTICIDAI

Iprastame insekticidiniy Sio iSradimo pirimidiny
panaudojime Jjie nebus naudojami ne midinyje arba
neatskiesti, bet paprastai bus naudojami kaip tinkamai
sudarytos kompozicijos, suderintos su jy naudojimo bidu
ir turincios savo sudétyje efektyvy pirimidino kieki.
8io i8radimo pirimidinai, panadiai kaip daugelis
pesticidiniy medZiagy, gali bati sumai3yti su Zemés
Gkyje tinkamais pavir3iaus aktyviais agentais ir
nesikliais, paprastai naudojamais aktyviy ingredienty
iSsklaidymo palengvinimui, pripaZistant ta fakta, kad
insekticido sudétis ir panaudojimo bidas gali wveikti
medZiagos  aktyvuma. Sie  pirimidinai gali  bati
panaudoti, pvz., kaip apipurdkimo priemonés, kaip
dustai, granulés, tose vietose, kur reikia naikinti
kenkeéjus, o panaudojimo bidas, Zinoma, keidiasi,
atsiZvelgiant i kenkéjus ir aplinkg. Ir taip, &io
iSradimo pirimidinai gali bati gaminami kaip stambios
granules, milteliy dustai, drékinami milteliai ir
emulguojami koncentratai, kaip tirpalai ir pan. Bus
suprantama, kad patys insekticidai ijeis i sudéti arba
kaip gryni junginiai, arba kaip 3iy pirimidino junginiy

misSiniai.
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Granulés gali bti sudarytos i3 poringy arba neporingy
daleliy, tokiy kaip, pvz., atapulgito molis arba
smelis, kurie yra kaip nedikliai pirimidinams. Granulés
yra santykinai didelés, paprastai Jjy diametras apie
400-2500 mikrony. Dalelés yra arba impregnuojamos
ﬁ&rimidinu i§ tirpalo arba apvelkamos pirimidinu, ir
kartais naudojama rianti medZiaga. Apskritai granulése
yra 0.05-10%, geriau 0.5-5% aktyvaus ingrediento kaip

insekticidiskai efektyvaus kiekio.

Dustai yra pirimidiny mifiniai su smulkiai sutrintomis
kietomis medZiagomis, tokiomis kaip talkas, atapulgito
molis, diatomitas, pirofilitas, kreida, kalcio
fosfatai, kalcio bei magnio karbonatai, siera, miltai
ir kitos organinés bei neorganinés kietos medZiagos,
kurios yra insekticidy ne3ikliai. Siy smulkiai sutrinty
kiety medZiagy daleliy vidutinis dydis yra maZiau kaip
50 mikrony. Bidinga dusto, naudingo vabzdZiy naikinimui
sudetis yra tokia: 1 dalis 2,4-diamino-5-[ 3-(2,4,5-
trichlorfenil)propil] -6-etilpirimidino (34 junginys) ir
99 dalys talko.

Sio isradimo pirimidinai gali bati skysty koncentraty
sudetyje, istirpinant arba emulguojant tinkamuose
skysCiuose, ir kiety koncentraty sudétyje, sumaiSant su
talku, moliu ir kitais Zinomais ne&ikliais, naudojamais
Sioje srityje. Koncentratai yra kompozicijos, kuriy
sudetyje yra, kaip efektyvus insekticidinis kiekis,
apie 5-50% pirimidino ir 95-50% inertinés medZiagos,
kuri apima sklaidanias pavirZiaus aktyvias medZiagas,
drékinan¢ias medZiagas, bet eksperimenti$kai gali biti
panaudotas net didesniy koncentracijy aktyvus
ingredientas. Koncentratai skiedZiami vandeniu arba
kitais skyséiéis praktiniam naudojimui kaip priemonés
pursSkimui, arba su papildomu kietu ne$ikliu naudojant

kaip dusta.
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Bidingi kiety koncentraty (taip pat drékinamy milteliy)
neSikliai yra fulerio Zemé, moliai, silicio dioksidai
ir kiti gerai absorbuojantys, lengvai sudrékinami
neorganiniai skiedikliai. Kieto koncentrato, naudingo
vabzdZiy naikinimui, sudétis vyra tokia: 1,5 dalies
‘kiekvieno i8 natrio lignosulfato ir natrio laurilo
sulfato kaip drékinandiy agenty, 25 dalys 52 junginio

(auksCiau) ir 72 dalys atapulgito molio.

Gaminami koncentratai yra naudingi perveZimui laivais,
lengvai besilydantys 8$io iSradimo produktai. Tokie
koncentratai yra .gaunami, sulydant lengvai
besilydanc¢ias kietas medZiagas kartu su vienu ar
daugiau procenty tirpiklio, kad bty pagamintas
koncentratas, kuris nesukietéja $aldant gryng produktg

iki uZSalimo arba dar giliau.

Naudingi skysti koncentratai apima emulguojamus
koncentratus, kurie yra homogeni$ki skys&iai arba
pastos pavidalo kompozicijos, greitai iZsisklaidandios
vandenyje arba kituose skystuose neSikliuose. Jie gali
susidéti vien 18 pirimidiny su skystu arba kietu
emulguojanc¢iu agentu, arba i3 skysto ne8iklio tokio,
kaip ksilenas, sunkus aromatinis ligroinas ir kiti
santykinai nelakis organiniai tirpikliai. Naudojimui
Sie koncentratai yra i3sklaidomi vandenyje ar kituose
skystuose neSikliuose ir jais paprastai apipurskiamos

tos vietos, kurias reikia apdoroti.

TipiSkos pavirSiaus aktyvios drékinan&ios, iZsklaidan-
cios ar emulguojandéios medZiagos, naudojamos
pesticidinese priemonése, apima, ©pvz., alkilo ir
alkilarilo sulfonatus ir sulfatus bei jy natrio
druskas; akrilarilo sulfonatus, iskaitant riebiuosius
metilo tauridus; alkilarilo, polieterio alkoholius;
aukStesniuyjy alkoholiy sulfatus; polivinilo alkoholius;

polietileno oksidus; sulfonuotus petrolio aliejus;
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polihidroksiliy alkoholiy riebiyjy rag3&iy esterius ir
tokiy esteriy oksido prisijungimo produktus; be to,
ilgos grandinés merkaptany ir etileno oksido
prisijungimo produktus. Daug kitokiy naudingy
pavirSiaus aktyviy medZiagy yra Zinomos komercisgkai.
Kai naudojama pavirSiaus aktyvi medZiaga, normaliai ji

sudaro 1-15 insekticidinés kompozicijos svorio%.

Kitos naudingos insekticidinés priemonés yra paprasti
aktyvaus ingrediento tirpalai tirpikliuose, kuriuose
jis tirpsta iki pageidaujamy koncentracijy, tokiuose,

kaip acetonas arba kiti organiniai tirpikliai.

Kaip parodyta biologiniuose bandymuose Zemiau, $io
iSradimo junginiai buvo tiriami laboratorijoje kaip
dimetilsulfoksido tirpalai, ijungti i dirbtini vabzdZio
raciong, arba kaip vandeniniai acetono arba metanolio
tirpalai, kuriuose yra nedidelis kiekis oktilfenoksi-
polietoksietanolio pavirsiaus aktyvios medZiagos
naudotinos lapy apipurS$kimui. Insekticididkai efektyvus
pirimidino kiekis insekticidineje kompozicijoje,
atskiestas naudojimui normaliai yra maZdaug nuo 0.001
iki maZdaug 8 svorio %. Gali biti panaudotos jvairios
pur8kimo ir dulkinés kompozicijos, Zinomos &ioje
srityje, pakeiéiant 3io iSradimo pirimiding Zinomomis

kompozicijomis.

Insekticidinés Sio iSradimo kompozicijos gali bati
sudarytos su kitais aktyviais ingredientais, iskaitant
kitus insekticidus, nematocidus, akaricidus, fungi-
cidus, augaly augimo reguliatorius, tra3as ir t.t.
Naudojant kompozicijas vabzdZiy naikinimui, biitina tik
tai, kad insekticidi$kai efektyvus pirimidino kiekis
bity panaudotas Zidinyje, kur tai reikalinga. Toks

Zidinys gali bati, pvz., patys vabzdZ?iai, augalai,
kuriais jie minta, arba vabzdZiy paplitimo vietos. Kai

Zzidinys yra dirvoZemis, pvz., dirvoZemis, kuriame
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pasodintos ar bus pasodintos Zemeés ikio kultiros,
aktyviu junginiu galima apdoroti dirvoZemi arba ijungti
ji i dirvoZemi. Daugeliui taikymy insekticidiskai
efektyvus kiekis bus apie 75-4000 g hektarui, geriau
‘150-3000 g hektarui.

Biologiniai duomenys

Sio i3radimo S-pakeisti 2,4-diaminopirimidinai buvo
ijungti i dirbtini raciona insekticidinio aktyvumo
prie3 tabako kenkéjg lapsuki (Heliothis virescens

[ Fabricius] ) ivertinimui.

Tiriamy chemikaly pagrindiniai tirpalai dimetilsulfok-
side buvo paruodti kiekvienam ju panaudojimo laipsniui.
Panaudojimo laipsnis, iZreik$tas kaip neigiamas molinés
koncentracijos logaritmas, ir atitinkamos pagrindiniy
tirpaly koncentracijos kiekvienam laipsniui parodyti

Zemiau:

Pagrindinis tirpalas Panaudojimo laipsnis
50 (mikromolinis) 4

5

0,5 30
0.05

0.005

0 J o O

Simtas mikrolitry kiekvieno i pagrindiniy tirpaly buvo
maiSoma rankomis 50-tyje ml skysto (65-70%) kviediy
daigy pagrindu pagaminto raciono. 50 ml skysto raciono,
kuriame buvo tiriamas chemikalas, buvo po lygiai
supilta i 20 3ulinéliy kraStinése keturiose eilése i8
penkiy eiliy plastmasiniame lovelyje buvusiy 25-iy
Sulinéliy. Kiekvienas #ulinélis buvo apie 1 cm gylio su
3x' cm anga. Skystas racionas, kurio sudetyje buvo tik
dimetilsulfoksido toks kiekis, koks naudojamas tiriamu

chemikalu apdorotame racione, buvo supiltas i penkis
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Sulinélius tredioje lovelio eiléje. Tuo badu kiekvienas
lovelis turéjo vieng tiriamg chemikalg vienam
panaudojimo laipsniui, kartu su neapdorotu kontroliniu

bandiniu.

I‘kiekviena g$ulineli buvo padéta viena antros augimo
stadijos tabako lapsukio lerva. Lervos buvo parinktos
tokioje augimo stadijoje, kurioje kiekviena i3 IJu
sveria apie 5 mg. UZbaigus uZkrétimg, loveliai buvo
uzdengti skaidria plastmasine plévele, uZlydant jos
kraStus paprastu lygintuvu. Loveliai buvo laikomi 25°C
60% santykinéje dregméje 5 dienas augimo kameroje. 14
valandy loveliai biadavo ap3viesti, 10 valandy buadavo

tamsoje.

Po 5 dieny buvo, paskaidiuotas mirtingumas, o iZlike
gyvi vabzdZiai buvo sveriami. Panaudojant i&likusiy
gyvy vabzdZiy, kurie maitinosi apdorotu ir neapdorotu
racionu, svorius, buvo ivertinama augimo inhibicija,
kurig sukeélé kiekvienas tiriamas chemikalas. Pagal
Siuos duomenis buvo paskaidiuojamas neigiamas tiriamo
chemikalo koncentracijos, kuri sukélée 50% augimo
inhibicijg (plCsq) , logaritmas, naudojant tiesinés
regresijos biuda, kur buvo galima, kiekvienam tiriamam
chemikalui. Kur buvo galima, buvo taip pat nustatomas
neigiamas tiriamo chemikalo koncentracijos, kuri sukeélé

50% mirtingumg (plCsy) logaritmas.

Apskritai Sio isradimo junginiai slopino tabako
lapsukio augimg. Efektyviausi junginiai 32. 34. 38. 37.
48. 50. 56. 67. 71. 74. 97. 100. 110-140, kuriems pls,
reik3més daugiau uZ 5. 34. Junginiai 110. 116. 118.
136-140 buvo veiksmingiausi i ty junginiy, kuriems pls,
reikSmé buvo 6.4. Visi Jjunginiai, kurie auk3&iau
pateikti kaip pavyzdZiai, sukélé vabzdZiy mirtingumg

Siame bandyme. Duomenys pateikti 2-oje lenteléje.
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Tam tikri 5-pakeisti-2,4-diaminopirimidino dariniai su
dideliais pls, i3 bandymo su racionu buvo tiriami,
norint nustatyti Jjuy insekticidini aktyvuma lapijos
ivertinimuose prie$§ tabako lapsuki, buroky kirming-
?ygeivi (Spodoptera exiqua Hubner) ir kopisty

peledgalvi (Trichoplusia ni [ Hubner] ).

Siuose bandymuose pries tabako lapsuki ir buroky
kirming-Zygeivi devyniy dieny amZiaus Zirniai (Cicer
arietinum) buvo apipurkdti 138 kPa slégiu i3 abieijy
lapo pusiy tiriamy junginiy tirpalais, kad panaudojimo
laipsnis bity iki 1000 dal./mil. tiriamo chemikalo.
Tirpiklis, kuris buvo naudojamas gauti tiriamy
chemikaly tirpalus, buvo 10% (pagal t@ri) acetonas arba
metanolis ir 0.1% pavir3iaus aktyvios medZiagos
oktilfenoksipolietoksietanolio distiliuotame vandenyije.
Keturi pakartotiniai bandiniai, i% kuriy kiekviename
buvo keturi Zirniy daigai, buvo apipurk3ti tiriamais
chemikalais. Apipurk3ti augalai buvo perkelti po

gaubtu, kur jie buvo laikomi, kol apipur3kimas

isdZiuvo.

4 Zirniy daigai kiekviename pakartotiniame bandinyje,
apdoroti tiriamais, chemikalais, kaip aprasSyta
auks¢iau, buvo iSimti i3 puody, nupjaunant jy stiebus
i8 karto prie dirvoZemio. Nupjauti lapai ir stiebai i3
4-iy augaly kiekviename bandinyje buvo padéti b
atskirus 248,8 g popierinius puodelius, kuriuose buvo
sudrekintas filtrinis popierius. I kiekviena puodeli
buvo sudéta po penkis antros augimo stadijos (4-5 dieny
amZziaus) tabako lapsukius arba buroky kirminus-
Zygeivius, stengiantis ju nepaZeisti. Neskaidris
plastmasiniai dangteliai buve uZdéti ant kiekvieno
puodelio, ir puodeliai buvo pefkelti i auginimo kamerg
96-ioms valandoms 25°C temperatﬁroje 50% santykinéje
drégmeje. Baigiantis 96-ioms véiandoms, puodeliai buvo

atidaryti, ir buvo suskai&iuoti gyvi ir negyvi
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vabzdZiai. Mirs$tandios lervos, kurios buvo sutrikusios
orientacijos arba negaléjo normaliai &liauZti, buvo
priskaic¢iuotos kaip negyvos. Pagal Siuos skaidius buvo
ivertintas chemikaly efektyvumas, iSreikstas procen-
tiniu mirtingumu. Taip pat buvo tirta tiriamy augaly
bﬁklé, ivertinant chemikaly fitotoksiSkumg ir maitinimo
Zalg, lyginant su neapdorotais bandiniais. Kur buvo
galima, buvo nustatytos kompiuteriu generuotu LCq,

reiksmes, naudojant vabzdZiy mirtingumo procentus.

Lapijos tyrimai su koplisty pelédgalviais buvo atliekami
tuo paciu bidu, tik su tuo skirtumu, kad buvo naudojami

pupy augalai (Phaseolus vulvaris).

IS junginiy, kuriy insekticidinis aktyvumas buvo tirtas
su lapija, aktyviausi vyra 32. 34. 47. 50. 56 ir
kiekvienas 18 110-137 1-os lentelés Jjunginiy. I3Z Iy
pats aktyviausias yra 34 junginys, kuris sukélé didelj
visy triju risiy vabzdzZiy mirtingumg lapijos
bandymuose. Sie rezultatai yra akivaizdids 3-ioje
lenteléje pateiktuose duomenyse. Gerus rezultatus rodo
ir 110-137 junginiai, kurie atstovauja tinkamiausiems

Sio iSradimo junginiams.

4 lenteleje pateiktos vabzdZiy augimo inhibicijos VAI
plsy reik3més Sio i3radimo junginiy tyrimo raciono
bandymuose kartu su procentinio mirtingumo duomenimis
Siems junginiams lapijos bandymuose. Sie duomenys
aiskiai rodo, kas 3io i¥radimo junginiai, kuriy VAI pls,
reiksSmes yra apie 5.0 ar daugiau, yra insekticidigkai
aktyviaﬁsi lapijos bandymuose. 34 junginys, kurio VAI
pls, reikSmé yra 6.4, raciono bandymuose sukélé puiky
vabzdziy mirtingumg lapijos bandymuose su tabako
lapsukiu, Dburoky kirminu-Zygeiviu ir ypad kopisty
pelédgalviu. Tuo  bidu rezultatai, gauti raciono
bandymuose, aifkiai rodo junginiy potencini insekti-

cidini aktyvumg ir augaly lapijos bandymuose.
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Bandymai su racionu, kaip aprasyta ¢&ia, kai jie
lyginami su lapijos bandymais, yra tikslesnis tiriamy
junginiy insekticidinio aktyvumo nustatymo bidas, be
to, ¢ia isvengiama aplinkos uZter$imo, kuris gali biti
é£liekant tokius bandymus Siltnamiuose, auginimo
kamerose arba su pac¢iais augalais. Rezultatai, gauti i3
bandymy su racionu, yra labiau atgaminami, negu i$8
bandymy su lapija, ir jie remiasi daugiau kiekybiniais

matavimais, negu stebéjimais.

Eile sintetiniy piretroidy, kuriy insekticidinis
aktyvumas pries tabako lapsuki buvo Zinomas bandymuose
su lapija, buvo taip pat tiriama bandymuose su racionu,
ir rasta, kad jy VAI plg, reik3més yra 6.6 arba daugiau.
Sie Zinomi sintetiniai piretroidai yra cipermetrinas,

permetrinas, ciflurinas, flucitrinatas ir bifentrinas.

2 Lentele

S5-pakeisty-2,4-diaminopirimidiny, ijungty i tabako

lapsukio raciong, insekticidinis aktyvumas

Jung. Naudojimo Procentiné pleo *  Proc. mirtin- plCsq !

Nr. laipsnis : augimo inhi- gumas ¢

. ea_ 2,34
bicija ™’

ND - 0 -
ND
ND

S oy

3.5 8

o O O O O o

(o) SRS B e Y ST
Z
O
[
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2 Lentelé (tesinys)

Jung. Naudojimo Procentineé plsg > Proc. mirtin- plCsq ’

Nr. laipsnis ! augimo inhi- qumas ¢

* e 2,3,4
bicija ™™

-5
13
ND - 0 -
ND
ND

(6]
U o N s Ul

18
ND 4.6
ND
-11
25
83
6 -
-1
-42
-12
=22
ND 3.6
ND
2
29
3.5 53
ND <3.5
ND
11
11
3.5 38
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2 Lentelé (tesinys)

Jung. Naudojimo Procentiné Plso > Proc. mirtin- plCy !

Nr. laipsnis * augimo inhi- gumas

C s 2,3,4
bicija '

-5
11 -
-5
22
-3
-8
ND 4.7
-11
19
34
71
10 4.5
23
4 80
31 4.4
23
7
14
74
ND -
ND
ND
-1
-3
ND <3.5
30
34
38
32
3.5 43
18 5 9 -
4 15

12

13

14

U oy b O O 3 0O & U1 O 1 O WD

15

O O O O U O O O O O O O O O O O O O

(Y
Ul

16

o O O O O

17

0 oy 1 O b O oY N0 W U oY N

o O U0 U1 O O
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2 Lentelée (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentiné plsg °  Proc. mirtin- pPlCs 7
Nr. laipsnis ! augimo inhi- gumas ¢
bicija 2>
‘ 19 4 -8 - 0 -
21 8 22 4.4 0 -
7 22 0
6 38 20
5 42 0
4 53 10
3.5 58 10
22 8 21 4.3 0 -
7 25 0
6 25 0
5 12 0
4 70 . 15
8 ND - ND -
7 ND - ND
6 -28
5 -14
4 -11
23 8 -16 <4.0
7 =20 0
6 -15 0
5 4 0
4 42 20
24 7 ND 3.6 0 -
6 10 0
5 22 0
4 33 5
3.5 52 10
25 8 ND ' - 0 -
7 ND 0
6 ND 0
5 -15 0
4 16 0
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2 Lentelé (tesinys)

Jung. Naudo3jimo Procentiné Plso > Proc. mirtin- plCs !

Nr. laipsnis ' augimo inhi- gumas 6

o e 2,3,4
bicija 7'

26 -10 <4.0
27
5 4.8
17
25
38
70
ND <4.0

ND

27

o O O O O O

=
(e

28

trace

39
ND <3.5
ND
17
10
31

29

Oy 0 b U oy 1 0B 1Y N0

31 ND 4.8
19
39
74
16 5.2
15
66
94
3.5 97 55
13 6.3
29
39
93

32
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2 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentiné plsg > Proc. mirtin- plCsy 7
Nr. laipsnis ! augimo inhi- qumas & -
bicija %"
4 97 45
34 8 10 6.4 0 5.7
7 -2 0
6 89 30
5 95 85
4 100 85
35 8 35 4.6 0 -
7 13 0
6 20 0
5 34 0
4 13 5
36 7 3.6 0 -
6 5
5 9 10
4 25 15
3 85 10
37 8 ND 5.1 0 -
7 -29 0
6 38 0
5 42 0
4 76 0
38 6 -4 4.9 0 -
5 56 0
4 88 0
8 15 5.9 0 -
7 21 0
6 34 0
5 71 0
4 93 15
39 6 9 5.1 0 -
5 63
4 91 20
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2 Lentelé (tesinys)

Jung. Naudojimo Procentine Pls °*  Proc. mirtin- pPlCs !

Nr. laipsnis ! augimo inhi- gumas

. s 2,3,4
bicija ™

40

41

42

43

J
w
O U1 O O U L1 o o O o o o o o U0l o o

Z
O
=
o

30 3.0
16
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2 Lentele (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentineé plsy > Proc. mirtin- P1Cq !
Nr. laipsnis ! augimo inhi- gumas 6
bicija *"*
5 1 0
4 26 0
3 51 0
44 8 ND 4.9 0 -
7 1 0
6 15 0
5 41 0
4 80 15
45 8 19 3.6 0 -
7 14 0
6 24 10
5 35 5
4 42 5
3.5 54 5
46 8 11 <4.0 0
7 0 0
6 =7 0
5 -2 0
4 42 0
47 8 6 5.9 0 <4.0
7 =17 0
6 66 5
5 90 20
4 95 30
8 10 6.1 0 4.1
7 22
6 50 5
5 76 15
4 o8 60
3.5 98 70
48 8 2 6.0 0 4.4
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2 Lentelé (tesinys)
Jung.  Naudoijimo Procentiné plsy °  Proc. mirtin- p1Cs ’
Nr. laipsnis ! augimo inhi- gumas 6
bicija 234
‘ 6 60 10
5 85 20
4 98 70
49 8 7 4.5 0 -
7 =22 0
6 -16 0
5 20 0
4 84 15
50 8 21 6.0 0 <4.0
7 23 0
6 37 5
5 75 5
4 94 30
51 8 -29 4.9 0 -
7 12 5
6 14 0
5 30 5
4 88 15
52 8 ND - 0 -
7 ND 0
6 ND 0
5 -2 0
4 20 0
53 8 ND 4.9 0 -
7 ND 0
6 4 0
5 50 0
4 80 0
54 6 6 5.4 0 <4.0
5 82 20
4 98 40
8 -1 5.7 0 -
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2 Lentelé (tesinys)

Jung. Naudojimo Procentiné pls ®  Proc. mirtin- plCs !

. Col . C oy 6
Nr. laipsnis augimo inhi- gumas

C i 2,3,4
bicija ™

22 0
33 0
73 0
92 15
55 4 4.9 0
59 0
89 5

0

0

0

56 =7 5.7

-19

33

83 15

91 20

57 -3 4.3 0
18 0
62 0

58 0
0

59

3 -

18 4.2

57 -

60 -1 4.3 0

15 0

66 0
0
0

61 -24 4.4

10

79 10
4 4.3
71

8 4.2
18

60

=7 -
13

1 4.3

62

63

64

G > O b Oy B O Yy B Oy DD DU Yy D UTY N0  OoYy oy

O O O O O o O O
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2 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentiné Plsg ®  Proc. mirtin- PlCsq !
Nr. laipsnis ! augimo inhi- gumas 6
bicija %"
' 1 72 5
66 5 -8 - 0 -
4 11 0
67 7 13 5.9 0 <4.0
6 40 0
5 83 10
4 95 25
69 5 -5 4.1 0 -
4 56 0
70 5 1 - 0 -
4 13 0
71 7 13 4.9 0 <4.0
6 9 0
5 28 0
4 93 30
7 20 5.6 0 -
6 43
5 54
4 90 15
72 5 26 <4.0 0
4 29 0
74 6 8 5.1 0 <4.0
5 67
4 95 30
75 4 pedsakai - 0 -
77 5 -10 <4.0 0
4 28 0
78 6 24 4.0 0 -
5 19 0
4 48 0
79 6 4 4.9 0 -
5 49 0
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2 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentiné rlsg °  Proc. mirtin- plCsq !
Nr. laipsnis augimo inhi- qumas ¢
bicija 234
4 83 10
80 5 -4 >4.0 0 -
4 31 0
82 4 1 - n -
83 4 -15 - 0 -
84 5 3 - 0 -
4 2 0
85 5 -1 <4.0 0
4 21 0
86 5 -5 - 0 -
4 12 0
87 4 12 - 0 -
88 5 26 <4.0 0
4 35 0
90 5 3 - 0 -
4 0
91 4 2 - 0 -
92 6 -7 4.7 0 -
5 23 0
4 86 0
93 4 14 - 0 -
96 5 16 4.4 0 -
4 74 0
97 8 -1 5.7 0 -
7 -19 0
6 33 0
5 83 15
4 91 20
98 6 10 4.7 0 -
5 33 0
4 76 10
99 6 -1 4.3 0 -
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2 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentineé plsg > Proc. mirtin- plCs !
Nr. laipsnis ' augimo inhi- gumas 6
bicija *°*
i 5 15 0
4 66 0
100 7 -14 5.0 0 -
6 24 0
5 37 0
4 88 5
101 4 =1 - 0 -
102 5 12 4.1 0 -
4 52 0
103 6 -16 - 0 -
5 7 0
4 18 0
104 6 -24 4.4 0 -
5 10 0
4 79 10
105 4 -8 - 0 -
1-6 5 9 <4.0 0
4 22 20
107 4 8 - 0 -
108 6 13 4.9 0 -
5 46 0
4 83 0
109 4 -23 - 0 -
110 7 27 6.6 0 -
6 88 15
5 96 35
4 100 95
111 6 35 5.3 0 -
5 60 0
4 75 0
112 8 23 5.6 0 <4.0
7 10 0
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2 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentine plsg *  Proc. mirtin- plCsy !
Nr. laipsnis ! augimo inhi- gumas ¢
bicija 2°*
‘ 19 4 -8 - 0 -
21 8 22 4.4 0 -
7 22 0
6 38 20
5 42 0
4 53 10
3.5 58 10
22 8 21 4.3 0 -
25 0
6 25 0
5 12 0
4 70 : 15
8 ND - ND -
7 ND - ND
6 -28 0
5 -14
4 -11
23 8 -16 <4.0
7 -20 0
6 -15 0
5 4 0
4 42 20
24 7 ND 3.6 0 -
6 10 0
5 22 0
4 33 5
3.5 52 10
25 8 ND - 0 -
7 ND 0
6 ND 0
5 -15 0
4 16 0
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2 Lentele (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentiné pPlso *  Proc. mirtin- plCsq !
Nr. laipsnis ! augimo inhi- gumas ¢
bicija 2038
‘ 5 84 10
4 96 30
121 6 9 5.2 0 <4.0
5 73 5
4 94 25
122 7 29 5.4 0 <4.0
6 23
5 75 5
4 96 40
123 7 -13 5.8 0 -
6 48 0
5 88 20
4 94 10
124 6 13 5.2 0 <4.0
5 63 15
4 97 35
125 7 -14 5.7 0 <4.0
6 41 0
5 85 10
4 95 30
126 6 16 5.3 0 <4.0
5 79 0
4 97 30
127 6 25 5.6 0 -
5 84 0
4 93 5
128 7 7 5.9 0 -
6 47 0
5 89 25
4 95 20
129 6 -6 5.1 0 -
5 78 5
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2 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentiné plso *  Proc. mirtin- plCsy 7
Nr. taipsnis ! augimo inhi- gumas 6
bicija 23"
' 4 92 10
130 6 7 5.2 0 -
5 76 5
4 94 15
131 6 9 5.5 0 -
5 86 20
4 94 25
132 7 29 6.3 0 -
6 55 0
5 o1 0
4 96 5
133 6 18 5.0 0 =
5 53 0
4 83 5
134 6 16 5.5 0 -
5 84 0
4 93 0
7 9 5.9 0 -
6 43 0
5 84 5
4 92 15
135 7 10 6.2 0 <4.0
6 72
5 91 20
4 93 25
136 8 20 7.0 0 4.7
7 45 0
6 88 20
5 97 40
4 99 70
8 14 7.0 0 4.8
7 47 0
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2 Lentelé (tesinys)
Jung.  Naudojimo Procentiné plso *  Proc. mirtin- plCq !
Nr. laipsnis ! augimo inhi- gumas ¢
bicija ***
6 89 20
5 o8 35
4 100 80
137 7 -1 6.4 0 4.4
6 80 10
5 95 25
4 98 65
138 8 -5 6.4 0 5.1
7 34
6 58 5
5 94 55
4 96 60
139 7 19 6.5 0 <4.0
6 83 0
5 94 10
4 96 35
8 6 6.7 0 4.4
7 21
6 83 15
5 95 25
4 99 70
140 8 5 6.7 0 4.5
7 27 0
6 83 10
5 93 10
4 100 95
6 1 6.7 4.6
6 24 0
6 82 10
6 96 30
6 99 70
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Pastabos

Panaudojimo laipsnis, i3reik3tas kaip neigiamas
junginio molines koncentracijos racione

logaritmas.

Procentine augimo inhibicija yra paskai&iuojma i
bendro vabzdZiy svorio (IW) kiekvienam panaudojimo
laipsniui bandyme, padalinant i% bendro vabzdZiy

svorio neapdorotame (kontroliniame) bandinyje.

o _ IW (kontr.) - IW (tiriamy)
5 Aug. Inh. IW (kontr.)

X 100

’ND = néra duomeny

4 N . . . ' ' . - s “ o . . .
Minus % augimo inhibicija paZymi, kad vabzdZiai svére
daugiau baigiantis bandymui negu neapdorotame

kontroliniame bandinyje.
> pPlsy yra neigiamas tiriamo chemikalo koncentracijos,
sukelusios 50% tirty vabzdZiy augimo inhibicija,

logaritmas.

Procentinis mirtingumas yra paskaidiuotas kaip
mirusiy (TD) ir bendro (TI) vabzdZiy, naudoty
bandyme, skaic¢iy santykis

D
TI

[+

% Mirtingumas = X 100

plsy yra neigiamas tiriamo chemikalo koncentracijos,
sukélusios 50% tirty vabzdZiy mirtinguma,

logaritmas.
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2a Lenteleée

S5-pakeisty-2,4-diaminopirimidiny, ijungty i tabako
lapsukio raciona, insekticidinis aktyvumas

Jung. Naudojimo Procentine plsg *  Proc. mirtin- plCsy ¢
Nr. laipsnis ! augimo inhi- gumas 3
bicija 2°
142 7 6 5.4 0 <4.0
6 23 0
5 73
4 91 30
143 7 -2 6.0 0 4.5
6 59 0
5 92 30
4 99 70
144 7 -13 5.6 0 -
6 24 0
5 80 15
4 95 20
145 6 -5 4.8 0 -
5 35 10
4 86 20
146 6 76 >6.0 0 <4.0
5 88 5
4 95 35
7 -6 5.4 0 -
6 12 0
5 72 10
4 75 10
7 -11 5.2 0 -
6 13
5 77 15
4 90 15
147 7 11 6.0 0 4.6
6 45 0
5 93 25
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2a Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentiné plso *  Proc. mirtin- plCqyy ¢
Nr. laipsnis ! augimo inhi- qumas >
bicija **
4 98 75
148 6 35 5.2 0 -
5 50 0
4 82 15
149 6 14 4.9 0 -
5 47
4 83 10
150 7 9 6.4 0 <4.0
6 83 20
5 o8 35
4 99 45
151 6 2 5.1 0 -
5 71 10
4 95 15
152 7 11 6.0 -
6 54
5 83
4 94 15
153 7 17 5.9 0 <4.0
6 41 0
5 83 0
4 97 30
154 6 -1 4.9 0 <4.0
5 43 5
4 88 35
155 6 23 5.6 0 -
5 84 15
4 95 15
156 7 10 6.1 0 <4.0
6 60 5
5 86 30
4 96 40
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2a Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentine pls, *  Proc. mirtin- plCs, ¢
Nr. laipsnis ! augimo inhi- gumas >
bicija 23
157 7 8 5.7 0 -
6 26 0
5 82 5
4 94 5
158 7 11 5.7 0 -
6 37 0
5 79 0
4 92 0
159 6 13 5.2 0 -
5 64 0
4 93 5
Pastabos

Panaudojimo laipsnis, iSreikstas kaip neigiamas
tiriamo junginio molinés koncentracijos racione

logaritmas.

Procentine augimo inhibicija yra paskaiciuvojama 18§
bendro vabzdZiy svorio (IW) kiekvienam panaudojimo
laipsniui bandyme, padalinant i% bendro vabzdzZiy

svorio neapdorotame (kontroliniame) bandinyje.

IW (kontr.) - IW (tiriamuy)
IW (kontr.)

% Aug. Inh. = X 100

[<)

* Minus % augimo inhibicija paZymi, kad vabzdZiai svere
daugiau baigiantis bandymui negu neapdorotame

kontroliniame bandinyje.

4 . o . .
plsy yra neigiamas tiriamo chemikalo koncentracijos,

sukélusios 50% tirty vabZdZiy augimo inhibicija,
logaritmas.
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Procentinis mirtingumas yra paskaidiuotas kaip
mirusiy (TD) ir bendro (TI) vabzdZiy, naudoty
bandyme, skai&iy santykis

D
TI

o

% Mirtingumas = X 100

6 plsy yra neigiamas tiriamo chemikalo koncentracijos,

sukelusios 50% tirty vabzdZiy mirtinguma, logaritmas.

3 Lenteleée

S5-pakeisty-2,4-diaminopirimidiny, panaudoty lapy

apipurskimui, insekticidinis aktyvumas

Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumasl
Nr. laipsnis
(dal./mil.) TBW BAW CL
14 1000 50
300 26
100 5
30 5
10 5
17 300 0
100 0
30 0
10 0
3 0
21 1000 10
32 1000 100
300 -85
100 70
30 20
10 0
34 1000 100(100)?
300 100 95 (100 100

100 100 90 (95) 95(100)
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3 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumas1
Nr. laipsnis
(dal./mil.) TBW BAW CL
' 30 90 15 (50) 80 (100)
10 60 10(5) 80 (75)
3 15 60 (55)
1 (10)
35 300 10
100 0
30 5
10 0
3 0
38 1000 95
300 50 60
100 47 25
30 15
10 16
43 1000 10 15
300 5
100 5
30 5
10 0
45 300 0
100 0
30 0
10 0
3 0
47 1000 100
300 87 15
100 79 0
30 30 0
10 11 0
48 300 100 (95)
' 100 25(78)

30 0(37)
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3 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumasl
Nr. laipsnis
(dal./mil.) TBW BAW CL
10 0(5)
3 0(11)
50 1000 95 55
300 60
100 25
30 10
10 5
56 300 95
100 25
30 22
10 0
3 5
62 3000 5 0 16
1000 0 0 5
300 0 0 10
100 0 0 0
30 0 0 15
65 3000 80 0 58
1000 11 0 33
300 5 0 32
100 0 17
30 0 0 16
3000 33
1000 20
300 10
100 15
30 0
£6 1000 0 10
300 5 0 10
100 0 0 16
30 0 0 5
10 0 0 0
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3 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumas1
Nr. laipsnis
(dal./mil.) TBW BAW CL
‘ 3 0
67 3000 100
1000 80 45 100
300 42 0 95
100 11 0 55
30 0 0 25
10 0 0 25
3000 95
1000 85
300 15
100 0
30 0
69 1000 25 0 45
300 0 0 20
100 0 0
30 0 0
10 0 0 11
70 1000 0 16
300 6 0 5
100 5 0 0
30 0 0 0
10 5 0 5
3 5
71 1000 75
74 3000 54 95 70
1000 22 20 65
300 5 5 50
100 0 0 25
30 0 0 25
77 1000 0 0 22
300 0 0 16
100 0 0 0
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3 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumasl
Nr. laipsnis

_ (dal./mil.) TBW BAW CL

30 5 0

10 5 0
78 3000 0 0 20
1000 0 0 28
300 0 0 37
100 0 0 22
30 0 0 26
3000 21
1000 6
300 6
100 6
30 10
3000 25
1000 5
300 16
100 5
30 15
79 3000 15 84 33
1000 0 42 47
300 0 10 35
100 5 0 20
30 11 0 6
3000 65
1000 , 55
300 40
100 30
30 25
90 1000 0 0
300 5 0 0
100 0 0 0

30 5 0 0
10 6 0 0
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3 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudorjimo Procentinis mirtingumasl
Nr. laipsnis
(dal./mil.) TBW BAW CL
) 3 5
96 3000 0 0 50
1000 11 0 45
300 0 0 40
100 0 15
30 0 0 15
97 1000 95 95 89
300 95 30 65
100 60 10 20
30 16 0
10 5
300 95
100 25
30 22
10 0
3 5
99 1000 0 0 15
300 0 0 21
100 0 0 20
30 0 0 0
10 0 0 10
100 3000 50 16 20
1000 20 0
300 0 0
100 11 0 10
30 0 0 5
102 3000 0 5 11
1000 0 0 10
300 0 0 10
10 0 0 15
30 0 0 5
104 1000 25 0 20
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Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumas’
Nr. laipsnis
(dal./mil.) TBW BAW CL
300 0 0 10
100 0 0 10
30 5 0 5
10 0 0 5
110 1000 100 100 100
300 100 100 100
100 100(100) 85 70 (85)
30 95 (95) 75 65(75)
10 78 (80) 6 85 (65)
3 (16) (25)
(0) (3)
114 3000 100 95 100
1000 100 70 100
300 100(100) 10 95
100 85 (95) 0 75
30 68 (40) 0 44
10 (10)
3 (0)
115 3000 100
1000 94
300 39(58) 5 75
100 25(5) 0 70
30 11 (5) 0 55
10 (6) 0 15
3 (15) 0 11
116 3000 100 100 100
1000 88 80 100
300 33(21) 37 95 (85)
100 25(5) 5 61(63)
30 11(5) 56(32)
10 (10) (25)
3 (16)
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3 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumas’
Nr. laipsnis
{dal./mil.) TBW BAW CL
117 300 100 100 95
100 100 90 90
30 95 45 90
10 53 5 80
3 3 0 10
118 1000 100 100
300 100 100 (95) 100
100 95 80 (65) 89(100)
30 83 20(26) 95 (85)
10 53 5(0) 95 (75)
3 (0) 42 (33)
(20)
120 1000 100 100 (5) 95
300 100 11(0) 70
100 95 10(0) 55
30 60 0(0) 37
10 6 0(0) 5
121 3000 100 95(79) 100
1000 100 16(40) 74
300 85 0(5) 65
100 38 0(0) 35
30 20 0(0) 15
122 1000 100 100 100
300 100 (95) 82 100
100 75(60) 11 75
30 30(6) 11 30
10 11(5) 10 11
3 (0)
123 1000 100 95 89
300 100 32 75
100 85 5 12

30 56 0 16
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3 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumasl
Nr. laipsnis
(dal./mil.) TBW BAW CL
, 10 12 0 0
124 1000 95 0 75
300 85 0 35
100 45 0 20
30 17 0 10
10 0 0 15
125 1000 100 44 45
300 100 15 58
100 85 0 40
30 56 5 5
10 12 0 5
128 3000 95 100
1000 100 20 (55) 95 (33)
300 100 5(15) 80 (50)
100 89 0(0) 70 (20)
30 45 0(0) 20(20)
10 5 (0) (15)
130 3000 100 20 90
1000 88 0 60
300 33 0 5
100 11 0 10
30 5 0 10
131 3000 100 95 90
1000 90 50 95
300 72 5 55
100 10 0 25
30 5 0 0
133 3000 85 85 100
1000 70 16 90
300 30 10 65
100 5 0 40

30 0 10 20
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3 Lentele (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumas1
Nr. laipsnis
(dal./mil.) TBW BAW CL
‘135 3000 95
1000 89 89 65(29)
300 74 50 42 (47)
100 25 5 26(25)
30 0 0 10(30)
10 0 0 (3)
136 1000 100 100 100
300 100 100 100
100 100 89 100
30 100(100) 60 95(100)
10 100(90) 28 95(90)
3 (67) (90)
1 (16) (45)
0.3 (0) (25)
139 1000 100 100 100
300 100 100 100
100 100(100) 75 100(100)
30 100(95) 45 100(995)
10 95 (50) 5 95(90)
3 (20) (60)
1 (26) (16)
140 1000 100 100 100
300 100 100 100
100 100 95 95
30 95 (90) 40 85(95)
10 95 (68) 15 90 (95)
3 (26) (75)
1 : (6) (25)
0.3 (5) (5)
143 1000 100 89 100
300 100 95 95

100 100 75 25
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Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumasl
Nr. laipsnis
(dal./mil.) TBW BAW CL
30 79 58 5
10 74 10 11
100 100
30 95
10 47
3 15
0
146 1000 100 47 84
300 90 16 32
100 79 5
30 18
10 5 0 0
147 1000 100 100 89
300 100 40 10
100 94 95 5
30 72 65
10 15 25
1000 95 100
300 60 74
100 40
30 40
10 32
1000 95
300 78
100 80
30 85
10 35
148 1000 75 21 53
300 40 20 5
100 0
30 0
10 10 0
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3 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumasl
Nr. laipsnis
(dal./mil.) TBW BAW CL
149 3000 55 89 25
1000 25 26 5
300 5 15 0
100 0 5 5
30 0 5 0
150 1000 100 100 100
300 100 89 100
100 100 80 95
30 94 95 20
10 100 80 0
100 100 75 95
30 95 67 94
10 84 70 10
3 5 30 5
1 0 5
151 3000 100 100 95
1000 80 75 80
300 63 80 10
100 5 60
30 15 10 0
152 1000 100 95 95
300 75 76 53
100 79 84 11
30 39 10 0
10 10 10 16
153 3000 100 89 95
1000 83 50 58
300 68 45 16
100 25 17 0
30 7 0 0
154 3000 79 30 26

1000 11 0 0




LT 3166 B

130
3 Lentelé (tesinys)
Jung. Naudojimo Procentinis mirtingumasl
Nr. laipsnis
(dal./mil.) TBW BAW CL
300 6 5 5
100 0 15
30 0 10 11
159 3000 32 85 47
1000 26 75 15
300 5 60 0
100 11 20 5
30 5 5 5
"'TWB=tabako lapsukys
5 BAW=buroky kirminas-Zygeivis

CL=koplsty pelédgalvis
’Skai&iai skliaustuose nurodo antro bandymo

rezultatus

10 4 Lentele

Augimo inhibicijos dydZiy pls, i§ raciono bandymo

koreliacija su tabako lapsukio mirtingumu lapijos

bandyme1
15
Jung. Nr. Augimo in- Lapijos bandymas
hibicija pls, Naudoijimo Mirtingumas
laipsnis2
14 4.5 1000ppm 50
300 26
17 <3.5 300 0
21 4.4 1000 10
32 5.2 1000 100
300 85
34 6.4 300 100

100 100
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4 Lentelé (tesinys)
Jung. Nr. Augimo in- Lapijos bandymas
hibicija plg, Naudojimo Mirtingumas
laipsnis2

35 4.6 300 10
100 0

38 4.9(5.9)° 300 50
100 47

43 5.1(3.0) 1000 10
300 5

45 3.6 300 0

47 5.9(6.1) 1000 100
300 87

48 6.0 300 100 (95)
100 25(78)

50 6.0 1000 95
300 60

56 5.7 300 95
100 25

" §ie duomenys buvo paimti i3 2 ir 3 lent.

Cia pateikti du didZiausi naudojimo laipsniai arba
vienintelis tirtas naudojimo laipsnis
° Skliaustuose nurodytos reikSmés, gautos antrame

bandyme
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Insekticidiné kompozicija, be s i s kirianti
tuo, kad jos miSinyje su tinkamu Zemés tkyje neSéju yra
insekticidigkai efektyvus kiekis junginio, kurio

struktiira atitinka formule

NH
€O> —-<CH > -<O> -R
™ 2N =
N/ |
(1),
N
E S
R°r°N R

kurioje

R yra
(a) vandenilis, linijinés arba S$akotos grandinés
alkilas, cikloalkilas, policikloalkilas, ciano,

morfolinas, alkilsilanas, arilsilanas, fenilas

arba pakeistas fenilas formulés

kurioje

V yra vandenilis, halogenas, Zemesnysis alkilas

arba Zemesnysis halogenalkilas;
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W yra vandenilis, halogenas, linijinés arba Sa-
kotos grandinés alkilas, alkilsilanas, alkilsil-
anilalkilas, fenilas, alkoksi, halogenalkilas,
piridinilalkilas, nitro, pakeistas fenilalkilas,

ciano, aminokarbonilas, fenil (hidroksialkilas),

pakeistas fenoksialkilas, bicikloalkoksi, -
NHC (0) R* arba -NHR, kur R® yra alkilas,
halogenalkilas, pakeistas fenilas, pakeistas

fenilalkilas arba pakeistas fenoksialkilas; R° yra
alkilas, cikloalkilas, pakeistas fenilalkilas,
pakeistas fenoksialkilas arba piridinilalkilas,
kur fenilo pakaitai yra halogenas, alkoksi arba

alkilsulfonilas;

X yra vandenilis, halogenas, Zemesnysis alkilas,
Zemesnysis alkoksi, alkoksikarbonilas, alkiltio,
alkilsulfonilas, Zemesnysis halogenalkilas, amino-
karbonilas, Zemesnysis halogenalkilsulfonilas, Ze-
mesnysis halogenalkoksi, ciano, Zemesnysis alkil-
karbonilaminas, (fenilo arba pakeisto fenilo
Zemesniuoju alkilu)aminas arba (Zemesniojo
alkilo) (fenilo arba pakeisto fenilo Zemesniuoju
alkilu)aminas, kuriame fenilas, kai pakeistas, yra
pakeistas halogenu, Zemesniuoju alkoksi,

Zemesniuoju alkilu arba Zemesniuoju halogenalkilu;

Y yra vandenilis, halogenas, Zemesnysis alkilas,
Zemesnysis halogenalkilas arba Zemesnysis alkoksi;
ir

Z yra vandenilis, halogenas arba Zemesnysis
alkilas; arba

pakeistas Zemesniuoju alkilu fenilas formulés

CH =<CH > -
1 (2-q) 9 q
Z v
v! Wt (ITI),
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kurioje

q yra 1 arba 2; ir

1 1 1 1 . 1 . . Coa
Vi, W, X', Y ir Z yra nepriklausomai parenkami i3

vandenilio, Zemesniojo alkilo, halogeno,
Zemesniojo alkoksi, Zemesniojo halogenalkilo,
Zemesniojo alkilsulfonilo, ciano arba

aminokarbonilo; arba

(c) naftilas arba pakeistas naftilas formulés

(IvV),

kurioje
2 2 2 2 2 . o .
Ve, W, X% Y ir Z° yra nepriklausomai parenkami i3
halogeno, Zemesniojo alkilo, Zemesniojo halogen-
alkilo, Zemesniojo alkilsulfonilo, ciano arba

aminokarbonilo; arba

(d) tiazol-2-ilas, benzotiazol-2-ilas arba 5-pakeistas

-tien-2-ilas formules
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kurioje

3 . . . . .
V" yra halogenas, Zemesnysis alkilas, Zemesnysis

halogenalkilas, ciano arba aminokarbonilas;
ir kurioje

1 . . -~ . . .
R yra wvandenilis, Zemesnysis alkilas, aminas,

fenilas arba Zemesniojo alkilo fenilas:;

2 . . < . .

R” yra vandenilis arba Zemesnysis alkilas;
3 . . . .

R” yra vandenilis arba Zemesnysis alkilas;

arba R’ ir R3, kartu paimti, sudaro grupe -R®-0-R®-

, kur R® yra Zemesnysis alkilenas;
m yra 0 arba 1;

n yra nuo 0 iki 11; ir

p vra 0 arba 1,

ir tinkamos Zemés utkyje jy druskos
su sglyga, kad kai m, n ir p yra 0, R yra ne
vandenilis; ir su dar viena sglyga, kad kai m ir p yra

1, n turi biti maZiausiai bent 1.

2. Kompozicija pagal 1 punktg, b e s i s kirian-
t i tuo, kad

m ir p yra 0;
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R yra Zemesnysis alkilas, cikloalkilas, policiklo-
alkilas, naftilas arba pakeistas naftilas, fenilas

arba pakeistas fenilas formulés

kurioje
V, W, X, Y ir Z nepriklausomai yra vandenilis,
halogenas, Zemesnysis alkilas, Zemesnysis alkoksi,
trihalogenalkilas, nitro, fenilas arba (pakeisto
fenilo Zemesniuoju alkilu)aminas, kur bent vienas
i3 V ir Z yra ne vandenilis;
n yra nuo 0 iki 10;

1 o < . . .
R" yra vandenilis, Zemesnysis alkilas arba aminas;

2 e 9z ~ . .
R” yra vandenilis arba Zemesnysis alkilas;

ir

R’ yra vandenilis.
3. Kompozicija pagal 1 punkta, b e s i s k i r i a n -
t 1 tuo, kad

myra 1 ir p yra 0;

R yra pentan-3-ilas, ciklopentanilas arba fenilas;

n yra nuo 1 iki 3;
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1 . . -~ . .
R yra vandenilis, zemesnysis alkilas, arba

aminas; ir
2 . 3 D
R" ir R” yra vandenilis.

4. Kompozicija pagal 1 punkta, b e s i s kirian -
t 1 tuo, kad

m ir p yra 1;

R yra pakeistas fenilas, kurio struktira atitinka

formule
\'%
AN W
| (11),
Py
Z X
Y
kurioje
W, X, Y ir Z yra vandenilis, o V yra
trihalogenalkilas;
n yra 3;

1 > . . .
R" yra Zemesnysis alkilas; ir

2 . 3 . . « . .
R” bei R’ yra vandenilis, Zemesnysis alkilas arba

aminas.

5. Kompozicija pagal 1 punktg, b e s i s kirian-
t i1 tuo, kad
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m, n ir p yra 0;

R yra adamantilas;

R’ yra Zemesnysis alkilas; ir
R’ bei R’ yra vandenilis.

6. Kompozicija pagal 1 punkta, b e s i s ki r i an -
t 1 tuo, kad

m ir p yra 0;
n yra 2;

R yra pakeisto Zemesniuoju alkilu fenilas formu-

les:
C -<CH > ~
. (2-q) a’q
Z vt
(I11),

vt w

Xl
kurioje

q yra 1, W arba X' yra trihalogenalkilas, ir kur

1 1 1 1 : 1

like pakaitai VvV, W, X, Y ir Z° kiekvienam

junginiui yra vandenilis arba halogenas;
1 < . . :
R" yra Zemesnysis alkilas; ir

R® ir R’ yra vandenilis.
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7. Kompozicija pagal 1 punktg, b e s i s k i r i an -
t i tuo, kad

m ir p yra 0;
n yra 3 arba 4;

R yra naft-l-ilas arba pakeistas fenilas formulés

z X (11),

kurioje

V yra Zemesnysis alkilas arba trihalogenalkilas; W
yra fenilas; X vyra halogenas, arba Zemesnysis
alkilas; arba V, X ir Y vyra halogen arba
Zemesnysis alkilas; arba V ir X yra halogenas; ir
kiekvieno junginio like pakaitai V, W, X, Y ir 2

yra vandenilis;
R yra vandenilis, Zemesnysis alkilas arba aminas;
R yra vandenilis arba Zemesnysis alkilas; ir
R’ yra vandenilis.
8. Kompozicija pagal 7 punktg, b e s i s kirian-

t i tuo, kad V, X ir Y wvisi yra chloras arba visi

metilas, o like pakaitai yra vandenilis.
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9. Kompozicija pagal 1 punkta, be s i s kiriant
i  tuo, kad

m yra 1;

n yra 1 arba 3;

jo) yré 0;

R yra pentan-3-ilas arba fenilas;

R yra vandenilis arba Zemesnysis alkilas; ir
R® ir R’ yra vandenilis.

10. Kompozicija pagal 1 punktg, be s i sk irian-
t 1 tuo, kad

m ir p yra 1;
n yra 3;

R yra pakeistas fenilas, kurio strukt@ra atitinka

formule

kurioje
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V yra trihalogenalkilas, o like pakaitai W, X, Y

ir Z yra vandenilis;
1 . , . .
R" yra Zemesnysis alkilas; ir
2 ., 3 o
R® 1ir R* yra vandenilis.

11. Kompozicija pagal 1 punkta, be s i s kirian -
£t i tuo, kad insekticidas yra 2,4-diamino-5-[ 3-(2,4-

dichlorfenil)propil] -6-metilpirimidinas.

12. VabzdZiy naikinimo bidas, b e s i s k i r i a n -
t 1 s tuo, kad sriti, kurioje reikalingas vabzdZiy
naikinimas, apdorbja kompozicijos pagal bet kuri i& 1-

11 punkty insekticidiniu kiekiu.



	Bibliography
	Claims
	Description
	Abstract

