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kurioje Z1 ir Z2 2ymi C arba N ir yra dalis aromatinio Ziedo, atrinkto i§ benzeno, piridino, tiofeno, furano, pirolio,
pirazolio, tiazolio ir jzotiazolio; .

A yra atrinktas i§ -C(X)-amino, -C(0)-SRs, -NH-C(X)R4, ir -C(=NR3)-XR7;

B Zymi -Wm-Q(Rz)s arba atrinktas i§ o-tolilo, 1-naftilo, 2-naftilo, ir g-fenantrilo, kuriy kiekvienas gali blti pakeistas
halogenu arba Ra;

Q 2ymi C, Si, Ge, arba Sn;

W #ymi -C(Ra)pH(2-p)-; arba kada Q Zymi C, W yra atrinktas i8 -C(Rs)pH-p)-, N(R3)mH(1-m)~ -S(O)p-, ir-O-; -

X Zymi O arba S;

nlygus 0, 1,2 arba 3,

m lygus 0 arba 1,

plygus O, 1 arba 2;

kiekvienas R yra nepriklausomai atrinktas i%

a) halogeno, formilo, ciano, aming, nitro, tiocianato, izotiocianato, trimetilsililo ir hidroksilo;

b) C1-C4 alkilo, alkenilo, alkinilo, C3-C6 cikloalkilo ir cikloalkenilo, kuriy kiekvienas gali bti pakeistas halogeno,
hidroksilo, tio, amino, nitro, ciano, formilo, fenilo, C1-C4 alkoksilo, alkilkarbonilo, alkiltio, alkilamino, dialkilamino,
alkoksikarbonilo, (alkiltio) karbonilo, alkilaminokarbonilo, dialkilaminokarbonilo, alkilsulfinilo, arba alkilsulfonilo
grupemis; v

¢) fenilo, furilo, tienilo, pirolilo, kuriy kiekvienas gali bati pakeistas halogeno, formilo, ciano, amino, nitro, G1-C4
alkilo, alkenilo, alkinilo, alkoksilo, alkiltio, alkilamino, dialkilamino, halogenalkilo, ir halogenalkenilo grupemis;

d) C1-C4 alkoksilo, alkenoksilo, alkinoksilo, C3-C6 cikloalkiloksilo, cikloalkeniloksilo, alkiltio, alkilsulfinilo, alkil-
sulfonilo, alkilamino, dialkilamino, alkilkarbonilamino, aminokarbonilo, alkilaminokarbonilo, dialkilaminokarbonilo,
alkilkarbonilo, alkilkarboniloksilo, alkoksikarbonilo, (alkittio) karbonilo, fenilkarbonilamino, fenilamino, kuriy kiek-
vienas gali bati pakeistas halogenu; ,

kurioje dvi R grupés gali bti sujungtos, kad sudaryty vieningg Zieda;

kiekvienas R yra nepriklausomai atrinktas i8 alkilo, alkenilo, alkinilo, cikloalkilo, cikloalkenilo ir fenilo, kuriy
kiekvienas gali biiti pakeistas R4 arba halogenu; ir kur, kada Q Zymi C, R taip pat gali biti atrinktas i8 halogeno,
alkoksilo, alkiltio, alkilamino, ir dialkilamino;

kurioje dvi Rz grupés gali biiti sujungtos, kad sudaryty cikling grupg su Q;

Rs yra C1-C4 alkilas;

R4 yra C1-C4 alkilas, halogenalkilas, alkoksilas, alkiltio, alkilaminas arba dialkilaminas; ir

Ry yra C1-C4 alkilas, halogenalkilas, arba fenilas, gali biti pakeistas halogeno, nitro, arba Rq grupémis;

arba jo agronominé druska.
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ISradimas skirtas augaly i%3utimo ligai (ofioboliozei)
kontroliuoti, ypa&  gradiniy  kultiry, $io  biido
igyvendinimui naudojant tam tikrus pakeistus arilo

junginius, kai kuriuos i3 jy naujus, ir fungicidines

kompozicijas.

Augaly paSaknio 1ligos yra rimta gridiniy kultdry
derliaus problema, ypad rugiams ir mieZiams. Jg sukelia
persiduodantis per dirvoZemi grybas Gaeumannomyces
graminis (Gg). Grybas uZkredia augalo S$aknis ir auga
per visg Saknies audini, sukeldamas juoda puvini. Grybo
augimas Saknyse ir Zemutiniame stiebe trukdo augalui
gauti i$ dirvoZemio pakankamai vandens ir/arba maistin-
gy medZiagy, ir augalés atrodo menkas, o sunkiais ligos
atvejais ofioboliozés formavimosi metu augalai vyra
bevaisiai arba turi kelis susitraukusius gridus.
Derlius neduoda laukiamy rezultaty. Gaeumannomyces
species taip pat uZkredia kitas gridines kultiiras,

pavyzdzZziui, ryZius ir aviZas, taip pat ir veléns.

Dabartiniu metu pagrindinés priemonés, kad iSvengti
derliaus nuostoliy dél dirvoZemio uZkrétimo Gg, yra

keisti auginamas kultlras atspariomis Gg kultdromis.

Taliau vietovése, kuriose pagrindinés kultiiros yra
javai, séjomaina nepageidaujama ir ypa& reikalingi

efektyvis kovos bidai su $ia liga.

IsSradimo tikslas - sukurti efektyvy bida augaly
i8Sutimo ligai kontroliuoti. Antras iSradimo tikslas -
sukurti preparatus, kurie tikty kovai prie3 Gg plitimg
dirvoZemyje tam, kad sumaZinti derliaus nuostolius.
TreC¢ias 1iSradimo tikslas - pagaminti fungicidines
kompozicijas, kurias galima Bﬁtq naudoti kovai su

is8utimo liga.
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§is iSradimas numato kovos bldg su ligos sukéléju
augaluose Gaeumannomyces species, veikiant augalo
locus, t.y. pati augalg, jo séklas arba dirvoZemi,
fungicidiskai efektyviu fungicido kiekiu, atitinkandéiu

formule

A

kurioje 2, ir Z, Zymi C arba N ir yra aromatinio Ziedo
dalis, atrinkto i% benzeno, piridino, tio-
feno, furano, pirolio, pirazolio, tiazolio ir

izotiazolio;

A yra atrinktas i3 -C(X) —amino, -C(0) -SRg,
-NH-C (X) R4 ir -C (=NR3) _XR7;

B yra -W,-Q(R,); arba atrinktas i3 o-tolilo,
l-naftilo, 2-naftilo ir 9-fenantrilo, kiek-

vienas gali biti pakeistas halogenu arba Ry;

Q yra C, Si, Ge arba Sn;
W yra —C(R3)pH(zp)~ arba kada Q yra C, W yra
atrinktas is =C (R3) pH (2-p) ~+ “N(R3) nH (1-m) =+

-S(0)p— ir -O0=;
X yra O arba S;
n yra 0, 1, 2 arba 3;

m yra 0 arba 1;
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yra 0, 1 arba 2;

kiekvienas R yra nepriklausomai vienas nuo kito

atrinktas i%

a)

halogeno, formilo, ciano, amino, nitro, focianato,

izotiocianato, trimetilsililo ir hidroksilo;

Cl-C4 alkilo, alkenilo, alkinilo, C3-C6 ciklo-
alkilo ir cikloalkenilo, kiekvienas gali bati
pakeistas halogeno, hidroksilo, tio, amino, nitro,
ciano formilo, fenilo, C1-C4 alkoksilo, alkil-
karbonilo, alkiltio, alkilamino, dialkilamino,
alkoksikarbonilo, (alkiltio) karbonilo, alkilamin-
karbonilo, dialkilaminkarbonilo, alkilsulfinilo

arba alkilsulfonilo grupémis;

fenilo, furilo, tienilo, pirolilo, kiekvienas gali
biti pakeistas halogeno, formilo, ciano, amino,
nitro, Cl1-C4 alkilo, alkenilo, alkinilo, alkoksi-

lo, alkiltio, alkilamino, dialkilamino, halogen-

alkilo ir halogenalkenilo grupémis;

Cl1-C4 alkoksilo, alkenoksilo, alkinoksilo, C3-C6
cikloalkiloksilo, cikloalkeniloksilo, alkiltio,
alkilsulfinilo, alkilsulfonilo, alkilamino, dial-
kilamino, alkilkarbonilamino, aminkafbonilo, al-
kilaminkarbonilo, dialkilaminkarbonilo, alkil-
karbonilo, alkilkarboniloksilo, alkoksikarbonilo,
(alkiltio) karbonilo, fenilkarbonilamino, fenil-
amino grupémis, ~ kiekvienas gali blti pakeistas

halogenu;

kurioje dvi R grupés gali bati sujungtos, kad sudaryty

vieninga Ziedg; kiekvienas R, yra nepriklausomai vienas

" nuo kito atrinktas i3
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alkilo, alkenilo, alkinilo, cikloalkilo, cikloal-
kenilo ir fenilo, kiekvienas gali biiti pakeistas

R, arba halogenu;

ir kurioje, kada Q yra C, R, taip pat gali biti
atrinktas i3 halogeno, alkoksilo, alkiltio, alkil-

amino ir dialkilamino;

kurioje dvi R, grupés gali bidti sujungtos, kad

sudaryty cikline grupe su Q;

R3 yra Cl1-C4 alkilas;

R, yra Cl-C4 alkilas, halogenalkilas, alkoksi-
las, alkiltio, alkilamino arba dialkilamino
grupe;

R, yra Cl1-C4 alkilas, halogenalkilas arba fe-

nilas, gali biti pakeistas halogeno, nitro

arba R, grupémis;
arba taip pat agronomine druska.

Terminas "aminas" -C(X)-amine reiskia nepakeistg amino
radikalg arba pakeistg su vienu arba dviem amino
pakaitalais, itraukiant heterocikly azota. Pakaitaly
pavyzdZial amino radikalui itraukia, bet néra limituoti
hidroksilo, alkilo, alkenilo ir alkinilo grupéms,
kurios gali biti 1linijinés, atsiSakojusios grandinés
arba gali bidti ciklinis; alkoksialkilas; halogen-
alkilas; hidroksialkilas; alkiltio; alkiltiocalkilas;
alkilkarbonilas; alkoksikarbonilas; aminkarbonilas;
alkilaminkarbonilas; cianalkilas; mono- arba dial-
kilaminas; fenilas; fenilalkilas arba fenilalkenilas,
kiekvienas gali biti pakeistas viena arba daugiau C1-Cé6
alkilo, alkoksilo, halogenalkilo, C3~-Cé6 <cikloalkilo,
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halogeno arba nitro grupémis; C1-C4 alkilo arba
alkenilo grupés pakei&iamos heterociklais, gali bati
pakeistos viena arba daugiau C1-C4 alkilo, alkoksilo,
halogenalkilo, halogeno arba nitro grupémis. JTtraukty
azoto hetecikly pavyzdZiai, kurie yra suri$ti azote i
-C(X) -, ijungia, bet néra limituoti morfolinui,
piperazinui, piperidinui, piroliui, pirolidinui,
imidazoliui ir triazolams, kiekvienas i3 juy gali biti

pakeistas viena arba dviem C1-C6 alkilo grupémis.

Speciallis pavyzdZiai amino radikaly, naudingy 3iame
iSradime, apima, bet néra limituoti etilamino,
metilamino, propilamino, 2-metiletilamino, l-propenil-
amino, 2-propenilamino, 2-metil-2-propenilamino, 2-pro-
pinilamino, butilamino, 1,1-dimetil-2-propinilamino,
dietilamino, dimetilamino, N-(metil)etilamino, N-(me-
til)-1,1-(dimetil)etilamino dipropilamino, oktilamino,
N-(etil)-1l-metiletilamino, 2-hidroksietilamino, 1-me-
tilpropilamino, chlormetilamino, 2-chloretilamino, 2-
brometilamino, 3—¢hlorpropilamino, 2,2,2-trifluoretil-
amino, cianmetilo, metiltiometilamino, (metilsulfonil)
oksietilamino, 2-etoksietilamino, 2-metoksietilamino,
N-(etil)-2-etoksietilamino, l—metoksi—Z,2—dimetilpro—
pilamino, ciklopropilamino, ciklobutilamino, ciklopen-
tilamino, cikloheksilamino, metoksimetilamino, N-
(metoksimetil)etilamino, N-(l-metiletil)propilamino, 1-
metilheptilamino, N-(etil)-1-metilheptilamino, 6, 6-
dimetil-2—hepten—4—inilamino, 1,1-dimetil-2-propinil-

amino grupéms. Tolesni pavyzdZiai itraukia benzilamino,

etilbenzilamino, 3-metoksibenzilamino, 3-(trifluor-
metil)benzilamino,N-metil~3—(trifluormetil)benzilamino,

3,4,5-trimetoksibenzilamino, 1,3-benzodioksol-5-ilme-

‘tilamino, fenilamino, 3-(l-metiletil) fenilamino, etok-

sifenilamino, ciklopentilfenilamino, metoksifenilamino,
nitrofenilamino, l-feniletilamino, N-(metil)~-3-fenil-2-
propenilamino, benzotriazolilfenilmetilo, 2-piridinil-

metilamino, N-(etil)-2-piridinilmetilamino, 2-tienilme-



10

15

20

25

30

35

LT 3276 B
6

tilamino ir furilmetilamino grupes. Tolesni amino
radikaly pavyzdZiai jtraukia metilhidrazino, dimetil-
hidrazino, N-etilanilino ir 2-metilanilino grupes.
Aminas gali biti pakeistas dietil-N-etilfosforamidine
rigstimi, t-butoksikarbonilu, metoksikarbonilu, etoksi-
karbonilu, propoksikarbonilu ir t.t. I3 38iy amino

radikalo pavyzdZiy tinkamiausias yra etilaminas.

PavyzdZiai B apima, bet néra limituoti trimetilsililo,
etildimetilsililo, dietilmetilsililo, trietilsililo,
dimetilpropilsililo, dipropilmetilsililo, dimetil-1-
(metil)etilsililo, tripopilsililo, butildimetilsililo,
pentildimetilsililo, heksildimetilsililo, ciklopropil-
dimetilsililo, ciklobutildimetilsililo, ciklopentil-
dimetilsililo, cikloheksildimetilsililo, dimetiletenil-
sililo, dimetilpropenilsililo, chlormetildimetilsililo,
2-chloretildimetilsililo, brommetildimetilsililo, bi-
cikloheptildimetilsililo, dimetilfenilsililo, dimetil-
2-(metil) fenilsililo, dimetil-2-fluorfenilsililo ir
kitoms panaSioms sililo grupéms formulés Si(R,);; bet
kuri sililo grupé prijungta prie 2Z,-Z, Ziedo metileno
grupe; ir bet kuri i% S$iy grupiy, kurioje germanis arba
alavas pakeidiamas siliciu. IS sSiy B pavyzdZiy

tinkamiausias yra trimetilsililas.

Kiti B pavyzdZiai apima 1,l-dimetiletilo, 1,1-dime-
tilpropilo, 1,l-dimetilbutilo, 1,l-dimetilpentilo, 1-
etil-l-metilbutilo, 2,2-dimetilpropilo, 2,2-dimetil-
butilo, l-metil-l-etilpropilo, 1,1-dietilpropilo,
1,1,2-trimetilpropilo, 1,1,2-trimetilbutilo, 1,1,2,2-
tetrametilpropilo, 1,1-dimetil-2-propenilo, 1,1,2-tri-
metil-2-propenilo, 1,1l-dimetil-2-butenilo, 1,1l1-dimetil-
2-propinilo, 1,1-dimetil-2-butinilo, 1l-ciklopropilo-1-
metiletilo, l-ciklobutil-l-metiletilo, ljciklopentil—l—
metiletilo, 1-(l-ciklopentenil)-l-metiletilo, 1-ciklo-
heksil-l-metiletilo, 1-(l-cikloheksenil)-1-metiletilo,
l-metil-1-feniletilo, 1,1-dimetil=-2-chloretilo, 1,1-
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dimetil-3-chlorpropilo, 1,1—dimetil—é—metoksietilo,
1,1-dimetil-2-(metilamino)etilo, 1,1-dimetil-2- (dime-
tilamino)etilo, 1,1-dimetil-3~chlor-2-propenilo, 1-
metil-l-metoksietilo, l-metil-1-(metiltio)etilo, 1-
metil-1-(metilamino)etilo, 1l-metil-1-(dimetilamino)eti-
lo, 1-chlor-l-metiletilo, 1l-brom-l-metiletilo ir 1-
jodo-l-metiletilo grupes. I§ 8iy B pavyzdZiy, 1,1-

dimetiletilas yra tinkamiausias.

Kiti B pavyzdZiai yra 1,l-dimetilamino, 1,1-dimetil-

propilamino, 1,1l-dimetilbutilamino, 1,1-dimetilpentil-

amino, l-etil-l-metilbutilamino, 2,2-dimetilpropil-
amino, 2,2—dimetilbutilamino, l-metil-l-etilpropil-
amino, 1,1-dietilpropilamino, 1,1,2-trimetilpropil-

amino, 1,1,2-trimetilbutilamino, 1,1,2,2-tetrametilpro-
pilamino, 1,1-dimetil-2-propenilamino, 1,1,2-trimetil-
2-propenilamino, 1,1-dimetil-2-butenilamino, 1,1-di-
metil-2-propinilamino, 1,1-dimetil-2-butinilamino,  1-
ciklopropil-l-metiletilamino, l-ciklobutil-l-metiletil-
amino, l-ciklopentil-l-metiletilamino, l—(l-ciklopen¥
til)-l-metiletilamino, l-cikloheksil-1l-metiletilamino,
1-(l-cikloheksenil)—1—metiletilamino, l-metil-1-fenil-
etilamino, 1,1-dimetil-2-chloretilamino, 1,1-dimetil-3-
chlorpropilamino, 1,1-dimetil-2-metoksietilamino, 1,1-
dimetil-2-(metilamino)-etilamino, 1,1-dimetil-2-(dime-
tilamino)etilamino ir 1,1-dimetil-3-chlor-2-propenil-
amino. Bet kuri i3 8iy grupiy gali taip pat turéti
metilo pakaitala prie azoto, kaip N-(metil)-1,1-
dimetiletilamino ir N-(metil)-1,l1-dimetilpropilamino
grupese. I8 $iy B pavyzdZiy 1,1l-dimetiletilamino ir N-

(metil)-1,1-dimetiletilamino grupés yra tinkamiausios.

Kiti B pavyzdZiai apima 1,1-dimetiletoksilsy, 1,1-
dimetilpropoksila, 1,l-dimetilbutoksila, 1,l-dimetil-
pentoksilsg, l-etil-l-metilbutoksilsy, 2,2-dimetilpro-
poksilg, 2,2-dimetilbutoksila, l-metil-l-etilpropok-
sila, 1,1-dietilpropoksils, 1,1,2-trimetilpropoksila,
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1,1,2-trimetilbutoksils, 1,1,2,2-tetrametilpropoksilsg,
1,1-dimetil~2-propenoksilsg, 1,1,2-trimetil-2-prope-
noksilg, 1,1-dimetil-2-butenoksilsy, 1,1-dimetil-2-
propiniloksila, 1,1-dimetil-2-butiniloksilay, 1l-ciklo-
propil-l-metiletoksila, l-ciklobutil-l-metiletoksilsg,
l-ciklopentil-l-metiletoksilsg, l-ciklopentil-1l-metil-
etoksilag, 1-(l-ciklopentenil)-l-metiletoksily, l-ciklo-
heksil-l1-metiletoksilsg, 1-(1-cikloheksenil)-1-metil-
etoksils, l-metil-l-feniletoksils, 1,1-dimetil-2-
chloretoksila, 1,1-dimetil-3-chloropropoksils, 1,1-
dimetil-2-metoksietoksilsg, 1,1-dimetil-2- (metilamino)
etoksilsy, 1,1-dimetil-2~(dimetilamino)etoksilsa, 1,1-
dimetil-3-chlor-2-propenoksila. I¥ $iy B pavyzdZiy 1,1-

dimetiletoksilas yra tinkamiausias.

Kiti B pavyzdZiai apima 1l-metil-ciklopropilo, 1-
metilciklobutilo, l-metilciklopentilo, l-metilciklo-
heksilo, l-metilciklopropilamino, l-metilciklobutil-
amino, l-metilciklopentilamino, l-metilcikloheksil-
amino, N-(metil)-l-metilciklopropilamino, N-(metil)-1-
metilciklobutilamino, N-(metil)-l-metilciklopentilamino

ir N-(metil)-l-metil-cikloheksilamino grupes.

R, gali Dbiti bet kuris pakaitalas(ai), kuris(ie)
tinkamai sumaZina junginiy efektyvuma, kad jie bity
veiksmingi kovoje su iS3utimo liga. R, paprastai vyra
maZa grupé: "n" yra tinkamiausias 1 benzeno Ziedams, ir
2 furanui ir tiofenui. R yra labiau tinkamas metilas

arba halogenas, ir labiausiai tinkamas esantis greta A.

Sis i3radimas taip pat susijes su naujais auk3&iau
duotos formulés junginiais. Tadiau, kada 2, ir Z, yra
benzeno Ziedo dalis, kaip nauji junginiai, neitraukiami
sekantys: 1) n néra nulis, kada B yra trimetilsililas
ir A yra N,N-dietilaminkarbonilas, N,N-bis(l-metiletil)
aminkarbonilas, N-metilamintiokarbonilas, N-etilamin-

karbonilas, l-piperidinilkarbonilas arba N-fenilamino-
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karbonilas arba, kada B yra ortotolilas ir A yra N,N-
dietilaminkarbonilas, N,N-bis(l-metiletil)aminkarbo-
nilas, N-metilaminkarbonilas, arba O-metilkarbamilas;
arba, kada B yra 1,l1-dimetiletilas ir A vyra N,N-
dimetilamintiokarbonilas arba N-fenilaminkarbonilas;

arba, kada B yra trimetilstanilas ir A yra N,N-

'dietilaminkarbonilas arba 0-(1,1-dimetiletil) karbami-

las;

2) kada B yra 2-trimetilsililas ir A yra N,N-
dietilaminkarbonilas, R, néra 3-fluor-6-formilas, 3-
fluor-6-metilas, 3-chlor-6-formilas, 3-fluor-6-metilas,
3-chlor-6-formilas, 3-fluoras, 3-chloras, 3-chlor-6-
metilas, 6-trimetilsililas, arba 6-metilas;

3) kada A yra 0-(1,1-dimetiletil)karbamilas ir B yra 2-

trimetilsililas, R, néra 5-trifluormetilas;

4) kada A yra N-fenilaminkarbonilas ir B yra 2,2-
dimetilpropilas, R, néra 3-metilas; ir

5) R néra izotiocianatas, kada A yra -C(0)-aminas ir W,

yra -0-.

Kada Z, ir Z, yra tiofeno, furano arba pirolo Ziedo
dalis, nauji S8Sio iSradimo junginiai neapima B lygaus

trimetilsililui, kada A yra (dietilamino)karbonilas.

ISradimas taip pat apraSo fungicidines kompozicijas,

naudojamas minétame bide.

Siame apradyme panaudotas terminas "alkilas", nebent
kitaip nurodytas, rei8kia alkilo radikala, linijine
arba iSsiSakojusig grandineg, turindia, nebent kitaip
nurodytg, nuo 1 iki 10 anglies atomy. Terminai
"alkenilas" ir "alkinilas" reiSkia neprisotintus

radikalus, turinéius nuo 2 iki 7 anglies atomy. Tokiy
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alkenilo grupiy pavyzdZiai itraukia etenilg, 1-
propenily, 2-propenilg, l-butenila, 2-butenily, 3-
butenila, 2-metil-l-propenila, 2-metil-propenila, 1-
metil-etenila 1ir panaSius. Tokiy alkinilo = grupiy
pavyzdZiai itraukia etinilg, l-propinila, 2-propinilsa,
1,1-dimetil-2-propinilg ir t.t. Pakaitaly grupés gali
biti ir alkenilas, ir alkinilas, pavyzdZiui, 6,6~

dimetil-2-hepten-4-inilas. -

Panaudotas apra3yme terminas "alkoksilas" reiskia
alkilo grupe, turindia, nebent kitaip nurodyta, nuo 1
iki 10 anglies atomy, sujungty eteriniu. ry3$iu. Tokiy
alkoksigrupiy pavyzdZiai itraukia metoksila, etoksilsg,
propoksily, l-metiletoksilg ir t.t.

Panaudotas apraSyme terminas "alkoksialkilas" reidkia
eterio radikalg, turinti, nebent kitaip nurodyts, nuo 1
iki 10 anglies atomy. Tokiy alkoksialkilo grupiy
pavyzdZiai jitraukia metoksimetilsg, metoksietilsg,

etoksimetily, etoksietilg ir t.t.

Panaudoti apradyme terminai "monoalkilamino" ir
"dialkilamino" kiekvienas reifkia amino grupe, turindisg
atitinkamai 1 arba 2 vandenilius, pakeistus alkilo

grupe.

Panaudotas apraSyme terminas "halogenalkilas" reigkia
alkilo radikala, turinti viena arba daugiau vandenilio
atomy, pakeisty halogenais, jjungiandiais radikalus,
turinius visus vandenilio atomus, pakeistus halogenu.
Tokiy halogenalkilo grupiy pavyzdZiai yra fluormetilas,
difluormetilas, trifluormetilas, chlormetilas, tri-

chlormetilas ir t.t.

Panaudotas aprasyme terminas "halogenas" reiskia

radikala, atrinktg i3 chloro, bromo, fluoro ir jodo.
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Kova su Gg ligomis, tame tarpe i%3utimo liga, naudojant
cheming kovos priemong, gali biti vykdoma ijvairiais
bidais. Priemoné gali bati pritaikyta tiesiogiai dirvo-
Zemiui, wuZkréstam Gg, pavyzdZiui, sodinimo metu, per
séjg. Alternatyviai priemone galima naudoti po sodinimo
ir dygimo. Ta&iau 8ig priemone geriausiai naudoti
sékloms su apvalkalu, pried séjant. 8i technika
paprastai naudojama daugeliui kultidry, kad pritaikyti

fungicidus kovai su ijvairiais fitopatologiniais

- grybais.

Sio i3radimo kompozicijos apima fungicidiskai efektywvy
kieki vieno arba daugiau junginiy, apradyty auki&iau,
ir viena arba daugiau pakaitaly. Aktyvus ingredientas
gali Dbiti tokiose kompozicijose nuo 0,01 iki 95
procenty svorio. Kiti fungicidai taip pat gali biti
itfaukti, kad suteikty platesni spektrg kovai su
grybais. Fungicidy pasirinkimas priklausys nuo kultiiros
ir ligy, Zinomy kaip grésmingy tai kultdrai konkre&ioje
vietovéje.

Sio iSradimo fungicidinés kompozicijos, tame tarpe
koncentratai, kuriuos reikia iStirpinti prie$ naudo-
jant, gali turéti maZiausiai vieng aktywvy ingredienta
ir skystos arba kietos formos adjuvanta. Kompozicijos
paruoSiamos, sumaiSant aktyvy ingredienta su adjuvantu,
apimandéiu skiediklius, uzZpildus, ﬁeééjus ir
kondicionavimo priemones, kad paruo$ti kompozicijas 38iy
formy: galutinai susmulkinty kietos medZiagos daleliy
granules, Zirneliai, tirpalai, dispersijos arba
emulsijos. Tokiu bldu, tikimasi, kad aktyvus ingredien-
tas gali biti panaudotas su adjuvantu, tokiu, kaip
visifkai susmulkinta kieta medZiaga, organinés kilmés
tirpalas, vanduo, skystas agentas, dispersijos agentas,

emulsinis agentas ir bet kuri tinkama jy kombinacija.
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Tinkami skysti agentai, Zinoma, apima alkilo benzeng ir
alkilnaftaleno  sulfonatus, sulfatintus riebiuosius
alkoholius, aminus arba rig8¢iy amidus, ilga grandine
turinéius natrio izotionato riag$&iy esterius, natrio
sulfosukcinato esterius, sulfatintus arba sulfonintus
riebiyjy rig8¢iy esterius, naftos sulfonatus, sul-
fonintus darZoviy aliejus, ditretinius acetileno
glikolius, alkilfenoliy polioksietileno darinius (ypa-
tingai izooktilfenolio ir nonilfenolio) ir heksitolo

anhidridy aukStesniy riebiyjy mono rig3diy esteriy

polioksietileno darinius (pvz., sorbitang). Tinkamiausi
dispergatoriai yra metilas, celiuliozeé, polivinilo
alkoholis, natrio lignin- sulfonatai, polimeriniai

alkilnaftaleno sulfonatai, naftaleno natrio sulfonatai,
ir polimetileno bisnaftaleno sulfonatas. Stabili-
zatoriai taip pat gali bGti naudojami stabiliy emulsiijy
pagaminimui, tokie, kaip magnio aliuminio silikatas ir

ksantano klijai.

Kitos sudetys apima dulkiy pavidalo koncentratus,
turin¢ius nuo 0,1 iki 60% aktyvaus ingrediento svorio
tinkamame uZpilde; gali bidti kiti priedai, kad
pagerinti panaudojimo savybes, PvVZ., grafitas.
Naudojant Sias dulkes, jos gali biti praskiestos iki

koncentracijos apytikriai 0,1-10% svorio.

Koncentratai taip pat gali bati vandens emulsijos,
paruoStos sumaiSant netirpy vandenyje aktyvaus
ingrediento bevandeni tirpalg ir emulsavimo agentsg su
vandeniu iki vienalytés masés, po to homogenizuojant,
kad gauty labai smulkiy daleliy stabilig emulsija.
Koncentratai taip pat gali bati vandens suspensijos,
paruostos malant netirpaus vandenyje aktyvaus
ingrediento ir skysto agento misini, kad gauty
suspensijg, charakterizuojamg ypatingai maZy daleliy

dydZiu taip, kad atskiedZiant pavir$iaus danga bity
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vienalyté. Tinkamos Zios sudéties koncentracijos sudaro

apie 0,1-60%, geriau 5-50% aktyvaus ingrediento svorio.

Koncentratai gali bati aktyvaus ingrediento tirpalai
atitinkamuose tirpikliuose kartu su aktyviu pavir$iaus
agentu. Sio iZradimo aktyviy ingredienty tinkami
tirpikliai, naudojami sekly beicavimui, apima propileno
glikoli, furfurilo alkoholi, kitus alkoholius ir
glikolius ir kitus tirpiklius, kurie i% esmés netrukdo
sékly dygimui. Jeigu aktyvus ingredientas yra taikomos
dirvoZemiui, tada tirpikliai yra &ie: N,N-dimetil-
formamidas, dimetilsulfoksidas, N-metilpirolidonas,
angliavandeniliai, ir su vandeniu nesusimais$antys
eteriai, esteriai ir ketonai.

‘Koncentraty kompozicijos paprastai turi apie 1’0_95,

daliy (efektyviausios 5-60 daliy) éktyvaus ingrediento,
apie 0,25-50 daliy (efektyviausios 1-25 daliuy)
pavirSiaus aktyvaus agento ir, kur batina, apie 4-94
daliy tirpiklio; visos svorio dalys turi remtis bendra

koncentrato svorio suma.

Granuliuotas mi3inys naudojamas taikant kompozicija
dirvoZemiui sodinimo metu. Granulés yra fizidkai
stabilios smulkiy daleliy kompozicijos, apiman&ios
maZiausiai vieng aktywvy ingredients, sukibusi arba
pasiskirséiusi per pagrindine matricag i3 inertisko,
smulkiy daleliy pavidalo uZpildo. Kad palengvinty
aktyvaus ingrediento praplovimg nuo smulkiy daleliy,
kompozicijoje turi bati aktyvus pavir$iaus agentas
toks, kaip apraSyta auk3é&iau, arba, pavyzdZiui,
propileno glikolis. Natiralds molZemiai, pirofilitai,
ilitai ir vermikulitai yra naudojamy smulkiy daleliy
pavidalo mineraliniy uZpildy klasiy pavyzdZiai.
Tinkamiausi uZpildai yra poringos, absorbuojan&ios, i3
anksto suformuotos dalelés, tokios, kaip i% anksto

suformuoti ir nusijoti smulkiy daleliy pavidalo
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atapulgitai arba 8§ilumg didinantys, smulkiy daleliy
pavidalo vermikulitai, ir gerai susmulkinti moliai,
tokie kaip kaolinai, hidratuoti atapulgitai, arba
bentonitiniai moliai. Sie uZ¥pildai yra uZpur$kiami arba
sumaiSomi su aktyviu ingredientu, kad suformuoty

fungicidines granules.

Sio idradimo granuliuotos kompozicijos gali turéti apie
0,1-30 daliy aktyvaus ingrediento svorio, apie 100
daliy molio svorio apie 0-5 daliy aktyvaus pavir$iaus
agento svorio, apie 100 daliy smulkiy daleliy pavidalo

molio.

Sio iZradimo biidas gali biti igyvendintas, imaiSant
kompozicijg, susidedanc¢ig i§ aktyvaus ingrediento, |
seéklas, prie$3 séjg, normomis 0,01-50 g sékly kilogra-
mui, geriau 0,1-5 g kilogramui, o geriausiai 0,2-2 g
kilogramui. Jeigu norima naudoti dirvoZemiui, junginiai
gali bati pritaikyti normomis 10-1000 g hektarui,
geriau 50-500 g hektarui. Auk3tesnés naudojimo normos
tinkamos lengviems dirvoZemiams arba esant didesniam

krituliy kiekiui, arba abiem atvejais.

Sio isradimo junginiai gali bati paruo$ti Zinomais
specialistams biidais. Sekantys pavyzdZiai iliustruoja
kai kuriuos Siuos metodus ir yra paaiSkinamieji; bet

kuriuo atveju jie neapriboja iSradimo.

Procentai yra duoti nuo svorio. Lydymosi taskai ir
virimo taSkai yra pateikti nepatikslinti. Plono
sluoksnio chromatografija buvo atlikta, kei&iant etilo
acetato/heksany eliuento koncentracijas. Tetrahidro-
furanas ir eterio tirpikliai buvo distiliuojami nuo
natrio metalo/benzofenono prie§ pat naudojimg.
N,N,N',N'-(Tetrametil)-etilendiaminas buvo distiliuo-
jamas nuo kalcio hidrido prie$% naudojimg. Visi kiti

reagentai buvo isigyti i¥ firmy Aldrich ir Lancaster ir
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naudojami be valymo. Nustatyta fizineé savybé yra
pateikta kiekvienam pavyzdZiui arba elementy analizé

yra duota pavyzdZiy gale.

Panaudoti pavyzdZiuose sutrumpinimai turi Sias
reikSmes:

n—Buﬁi n-Butillitis

s-BuLi 2-Butillitis

t-Buli 3-Butillitis

DAST Dietilaminosieros trifluoridas

DEAD Dietilazodikarboksilatas

DMF Dimetilformamidas

DMSO Dimetilsulfoksidas

TMSCI Trimetilsililo chloridas

THF Tetrahidrofuranas

TMEDA N,N,N',N'-(tetrametil)etilenediaminas

eq ekvivalentas (-ai)

min. minuteés

Mel Metilo jodidas

Lawesson's [ 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3-ditia-2,4-

Reagent difosfetano-2,4-disulfidas]

TLC plonasluoksné chromatografija

HPLC aukSto slegio skys&iy chromatografija
RC radialiné chromatografija

GLC dujy-skysc¢io chromatografija

RT kambario temperatira

1.t. lydymosi temperatira
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Frazée T"apdorotas iprastu badu" reisSkia reakcijos
miSinio apdorojimg 10% citrinos rlg3ties vandeniniu
tirpalu, ekstrahavimg dietilo eteriu, praplovimg
sujungty organiniy ekstrakty koncentruotu druskos
tirpalu, organinio ekstrakto i3dZiovinimag ir i3garinima
vakuume iki sausumo, kad gauty nevalyta produkta, Frazé
"atitinkamas" reiSkia Jjungini, turinti pakaitalus,

reikalingus galutiniam reakcijos produktui.

A metodas. Elektrofily jvedimas i orto-padéti N,N-

dialkilbenzamiduose.

1,3M s-BuLi cikloheksane (1,1-1,2 mol eq) iladinta i
sausu ledu/acetonu arba eteriu/skystu azotu at3aldytg
1,0M TMEDA tirpalg (1,0-1,2 moleq) THF, po to ila8inama
atitinkamo N,N-dialkilbenzamido (1,0 eq) THF. Gautas
reakcijos misSinys maiSomas 30-60 min., esant —7800, kad
uztikrinty arilo anijono susidarymg, po to at$aldytas
iki <90°% eteriu/skysto azoto vonia, ir "sustabdymui®
atsargiai pridedama atitinkamo elektrofilo. Reakcijai
buvo leista létai atZilti iki 0°C, po to apdorojama
iprastu biidu. Jeigu reikalinga, nevalytas produktas
buvo isvalytas chromatografifkai, perkristalinant arba

distiliuojant.

B metodas. Elektrofily ivedimas i, orto-padéti N,N-

dialkilbenzamiduose per atvirk3&ia prijungima.

1,34 s-BulLi cikloheksane (1,2 eq) buvo ilaZintas i
eteri/skystg azots, at3aldyta 1,0M TMEDA tirpalu
(1,2 eq) THF, po to jlaSinama atitinkamo N,N-
dialkilbenzamido (1,2 eq) THF. Vidiné reakcijos
temperatfira buvo palaikyta tarp -80 ir -95°C abiem
atvejais. Po prijungimo Saldymo vonia buvo pakeista
sausu ledu/acetonu ir gauta reakcija buvo maiZoma 1
val. -78°C temperatiroje. Sis tirpalas buvo sulaSintas

i atitinkamy elektrofily (su elektrofily pertekliumi)
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tirpalg THF tokiu grei&iu, kuris palaiké vidine
temperatirg Zemiau -80°C eteriu/skysto azoto wvonia.
Gautam reakcijos miSiniui buvo leista létai at3ilti iki
OOC, po to isSvalytas Zemiau apradytu bidu kiekvienam

komponentui.

C metodas. Elektrofily jvedimas i orto-padéti N-

alkilbenzamiduose.

1,3M s-BulLi cikloheksane (2,1-2,2 eq) ilaSinta i sausu
ledu/acetonu arba eteriu/skystu azotu atSaldytg 1,0M
TMEDA tirpalg THF (1,0-1,2 eq), po to jlaSinamas
atitinkamo N-alkilbenzamido (1,0 eq) tirpalas THF. .
Gautas reakcijos miZ%inys maiZomas  30-60 min. -78°C
temperatiroje, kad garantuoty :uZbaigtg arilo anijono
susidarymg, po to buvo at3aldytas = -iki . <90°C
eterio/skysto azoto vonioje ir atsargiai pridéta
atitinkamo elektrofilo. Reakcijai buvo leista létai
at§ilti iki —300C, po to apdorota jprastu bddu. Jeigu
reikalinga, nevalytas produktas buvo iSvalytas

chromatografiSkai, perkristalinant arba distiliuojant.
D metodas. Boro dariniy prijungimo metodika.

PavyzdZio f junginys (5,0 g, 27,2 mol), TMEDA (6,6 g
57,1 mol), ir THF (100 ml) maiSomi -78°C'temperatﬁroje
azoto atmosferoje, ir suladinta 1,3M s-Buli
cikloheksane (44 ml, 57,1 mol). Mi3inys maiSomas 15
min., ir trimetilboratas (3,1 g, 29,9 mol) pridétas
visas i3 karto. Po to mi%inys maiSomas 30 min. -78°C
temperatiroje, priesd sudildant iki kambario

temperatiros. Sis mi%inys i$piltas i 100 ml 10% HCI1,

pasarmintas so&iu vandeniniu NaHCO; ir ekstrahuotas

eteriu. Vandeninis sluoksnis buvo dar kartag
parigstintas ir ekstrahuotas CH,Cl,. Sujungti organiniai
sluoksniai i8dZiovinti (MgS0y,) , koncentruoti ir

perkristalinti, gauta 4,2 g 4-chlor-2-etil-l1-hidroksi-
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1H-2,1-benzazaborol-3 (2H) -baltos kietos medZiagos, 1l.t.
210-211°C.

Sis junginys (1,05 eq) etanolyje (2 ml) yra pridedamas
i atitinkamg aril-, benzil- arba vinilbromida (1 eq) su
katalitiniu tetrakis(trifenilfosfin)paladZio (0) kiekiu
toluole (20 ml) RT azoto atmosferoje. Po to pridétas
natrio karbonato (4 ml 2M) vandeninis tirpalas, ir
gautas miSinys virinamas su griZtamuoju $aldytuvu (4-24
h), ir patikrintas TLC. Po to mi$inys at$aldytas iki
kambario temperatiiros, atskiestas papildomu tolueno (20
ml) kiekiu, filtruotas per «celita/silicio dioksida,
isplautas vandeniu, i3dZiovintas (MgSO,) ir koncen-
truotas. Jeigu reikalinga, nevalytas produktas valomas
chromatografija arba perkristalinant is etilo

acetato/heksany.
El metodas. Benzoilo chloridy amininimas.

Atitinkamas rig8¢iy chlorido tirpalas (1 eq) toluene
arba CH,Cl, buvo jlaSintas i lediniu vandeniu at3%aldyta
atitinkamo amino tirpalg (22  eq) tame padiame
tirpiklyje. Mi8inys maiS%omas 1-16 h RT iki GLC
susidarymo, po to paskirstytas tarp etilo acetato ir
praskiestos rligSties. Organiné fazeé i3dZiovinta (MgS0,)
ir koncentruota. Jeigu reikalinga, nevalytas produktas
valomas chromatografuojant, perkristalinant arba

distiliuojant.
E2 metodas. Benzoilo chloridy amininimas.

1 atitinkamo amino tirpalg (>1 eg) 50 ml CH,CI,
pridedama atitinkamo benzoilo chlorido (1 eq) ir
katalitini benziltrietilamonio chlorido arba piridino
kieki. MiZinys at$aldomas iki 5°C ir >1 eq NaOH (50%
vandeninis tirpalas) pridedama. Mi$inys maiSomas 3-16

val., plaunamas 10% HCl ir vandeniu, dZiovinamas ir
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koncentruojamas. Nevalytas produktas valomas chromato-
grafuojant, perkristalinant arba distiliuojant, kad

gauty isSvalytag produktsy.
Pradinés medZiagos
a pavyzdys. 2-Chlor-6-(trimetilsilil) benzoiné riigstis.

2-Chlorbenzoiné rugstis (3,91 g, 25 mol), THF (60 ml),
ir TMEDA (8,6 ml, 57 mol) sumaiSyti azoto atmosferoje
ir atSaldyti iki -100°C. 1,3M s-BulLi cikloheksane
(0,055 mol, 42,3 ml) jlasSinta, palaikant temperatiira
Yemiau -80°C. Pasibaigus prijungimui, jlas$inta TMSCl

(2,7 g, 25 mol), gautas miSinys maiSomas ir jam leista

létai su8ilti iki -30°C. Ipilta 25% citrinos rigS$ties

(100 ml) ir miSinys ekstrahuotas dviem po 50 ml eterio
porcijomis, kurios po to sujungtos ir plaunamos van-
deniu tris kartus, i8dZiovintos (MgSO,) ir koncen-
truotos. Nevalytas produktas valomas HPLC, eliuojant su
2:3 etilo acetato/heksany mi8iniu. Produktas gautas
baltos kietos medZiagos pavidale. ISeiga 63%, 1l.t.
129-131°%.

b pavyzdys. Chlor-6-(trimetilsilil) benzoilo chloridas.

PavyzdZio a junginys (2,4 g, 0,01 mol), tionilo
chloridas (3,57 g, 0,03 mol), toluenas (50 ml), ir 1
lasas DMF buvo maifomi RT per nakti. Reakcijos miSinys
dukart koncentruotas vakuume i§ tolueno (50 ml), kad
gauty norimg produktg rudos spalvos aliejaus pavidale.

ISeiga 100%.
¢ pavyzdys. 2-Brom-6-(trimetilsilil) benzoiné riigétis.
2-Brombenzoiné rigstis (30,15 g, 150 mol), TNF (400

ml), diizopropilaminas (33,4 g, 330 mol) sumaifomi

azoto atmosferoje ir atfaldomi iki -78°C. Ilasinta 10M
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n-BuLi heksanuose (31 ml, 0,31 mol), po to jladinta
TMSC1 (17,4 g, 160 mol). MiSiniui leista létai su3ilti
iki -30°C, mai%oma 1 val., po to jis iSpiltas i 25%
citrinos rGgs$ti (100 ml) ir maiSomas 15 min. MiSinys
ekstrahuotas dviem po 100 ml eterio porcijomis, kurios
sujungtos ir plaunamos 3 kartus su so&iu vandeniniu
NaHCO; tirpalu. Bikarbonato tirpalas pariig&tintas 25%
citrinos ridgstimi ir ekstrahuotas trimis po 100 ml
eterio porcijomis. Sie ekstraktai sujungti, i%dZiovinti
(Mgs0,4) ir koncentruoti. Nevalytas produktas buvo
valomas perkristalinant i3 eterio/heksany, ir norimas
produktas gautas baltos kietos medZiagos pavidale.
ISeiga 35%, 1l.t. 139-141°C.

d pavyzdys. 2-Brom-6-(trimetilsilil)benzoilchloridas.

Pavadintas junginys pagamintas i$ c pavyzdZio junginio
pagal b pavyzdZio metodiksg.

e pavyzdys. N,N-Dietil-2-chlorbenzamidas.

2-Chlorbenzoilo chloridas reaguoja su dietilaminu,
naudojant bendrg metodg El1 arba E2, kad pagaminty
pavadintg junginj.

f pavyzdys. N-etil-2-chlorbenzamidas.

2-Chlorbenzoilchloridas reaguoja su etilaminu,
naudojant bendra metodg E1 arba E2, kad pagaminty
pavadintg jungini.

g pavyzdys. (2-(2,6-difluorfenil)-4,4-dimetil-2-

oksazolinas.

2,6-difluorbenzoilchlorido tirpalas (50 g, 283 mol)
CHCl, (200 ml) greitai iladintas i lediniu vandeniu
atSaldyta 2-amino-2-metil-l-propanolo tirpalg (63,1 g,
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708 mol) CH,Cl, (400 ml). Gautas miZinys buvo maifomas
RT ir sekamas GLC, po to ekstrahuojamas dukart 10% HC1
ir wviengkart - so&iu vandeniniu NaHCO; tirpalu.
Organiné fazé iSdZiovinta (MgSO,) ir koncentruota, kad
gauty 61,9 N-(1,l1-dimetil-2-hidroksietil)-2,6-difluor-

benzamidg baltos kietos medZiagos pavidale.

Sis junginys (60 g, 283 mol) pridétas porcijomis i
lediniu vandeniu at8aldyta tionilo chlorida (65 ml).
Gautas geltonas tirpalas maiéomas RT 1 wval., po to
i8%piltas i maiSomg eterj. Kieta medZiaga surinkta ir
perplauta eteriu, po to paskirstyta tarp praskiesto
vandeninio NaOH ir eterio. Pastarasis eterio ekstraktas
dZiovinamas (MgSO,), koncentruojamas, kad gauty 52,39 g
pavadinto junginio baltos kietos medZiagos pavidale.

ISeiga 88%.

h pavyzdys. 2-Chlor-6-(trimetilsilil) fenilo izocia-

natas.

PavyzdZio b junginys (5,0 mol) i3tirpintas 50 ml
acetonitrile ir pridétas tetrabutilamonio azidas (BuyNs)
(5,2 molio). MiSinys maiSomas RT 0,5 val. Tirpiklis
paSalintas ir gautas aliejus iStirpintas 100 ml
tolueno. Pridéjus 100 ml heksano, nuosédos nufiltruo-
tos; filtratas koncentruojamas, kad gauty 1,5 g

pavadinto junginio.
i pavyzdys. 2-Chlor-6-(trimetilsili)benzaldehidas.

2,0M Dborano-dimetilsulfido tirpalas THF (100 ml)
pilamas per 15 miﬁ. i, a pavyzdZiio Jjunginio tirpalg
(11,4 g, 0,05 mol) THF (200 ml). Mi%inys virinamas su
griZztamuoju Saldytuvu 2 dienas, at3aldytas metanoliu
(500 ml) ir leidZiama pastovéti RT 2 dienas. Po to
tirpiklis pasSalintas ir 2-chlor-a-hidroksi-6-
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(trimetilsilil)toluenas perkristalintas i85 heksano;
gauta 8,9 g kristaly. IZeiga 83%, 1. temp. 40-42°C.

Sis Jjunginys (6,4 g, 29,9 mol) pridétas i piridino
chlorchromato (7,5 g) tirpala CH,Cl, (500 ml). MiSinys
maiSomas 2 dienas, ir ipilta eterio (500 ml). MiSinys
filtruojamas per silikageli, ir tirpiklis pasalintas
vakuume. Vél buvo pridétas eteris (200 ml), ir misinys
filtruojamas per silikageli. Tirpiklis pasSalintas, kad
gauty norimo junginio 6,2 g aliejaus pavidale. ISeiga
98%.

j pavyzdys. 2-(2, 6-difluorfenil)-2-oksazolinas.

2,6-Difluorbenzoilo chloridas (100 g, 566 mol)
sulaSinamas per 2 wval. i stipriai maiSomg ir lediniu
vandeniu atS$aldyta mi%ini brometilaminohidrobromido
(116,05 g, 566 mol), benziltrietilamonio chlorido (5 g,
22,0 mol), 10% vandeninio ~NaOH tirpalo (680 ml, 1,7
mol) ir CH,Cl, (1,5 1). Gautas miSinys maifomas RT per
nakti, po to plaunamas vandeniu (3x200 ml), dZiovinamas
(MgS0,), koncentruojamas, "kugelrohr" distiliuojamas,
kad gauty 51,8 g 2-(2,6-difluorfenil)-2-oksazolino,
bespalvio aliejaus pavidale. IZeiga 50%.

k pavyzdys. N-etil-t-butilmetileniminas.

70% EtNH, (20,0 g, 310 mol) atsargiai prideéta |
trimetilacetaldehidg (24,35 g, 283 mol), atSaldant
lediniu vandeniu, siekiant kontroliuoti egzotermini
efekty. Kada egzoterminé reakcija baigési, organinis
sluoksnis atskirtas ir veikiamas papildomu 70% EtNH,
(1-2 g). Organinis sluoksnis atskirtas ir distiliuotas
(v.t. 96-98°C) nuo CaH,, kad gauty 28,3 g N-etil-t-
butilmetilenimino bespalvio aliejaus pavidale. IS3eiga
88%.
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1-4 pavyzdziai

Sie junginiai paruodti, kaip aprasyta Siuose
Saltiniuose: Mills ir kt., "Directed Ortho Metalation
of N,N-Diethylbenzamides. Silicon Protection of Ortho
Sites and the o-Methyl Group"”. J. of Organic Chemistry
54: 4372-4385, 1989.

Pvz. | Junginys

Nr.

1 N,N-Dietil-3-fluor-6-metil-2-(trimetilsilil)benzamidas
2 N,N-Dietil-2-(trimetilsilil)benzamidas
3 N,N-Dietil-2-metil-6-(trimetilsilil)benzamidas

4 N,N-Dietil—3—flﬁor—2—(trimetilsilil)benzamidas

5 pavyzdys

N-(1,1-Dimetiletil)-3-fluor-N-metil-
2 (trimetilsilil)benzamidas.

3-Fluorbenzoilo chloridas veikiamas N-metil-N-tret-
butilaminu, naudojant pagrindini metodg El1 ir E2, kad
gauty N-metil-N-(tret-butil)-3-fluorbenzamids. 8is
junginys buvo naudojamas pagrindiniame metode A, kad
gauty pavadintg jungini. Po "kugelrohr" distiliacijos
gauta 12,07 g analitiskai grynos norimos medZiagos,
1.t. 32-35°.

6 pavyzdys
2-(1,1-Dimetiletil)-N,N-dietil-6-metilbenzamidas.
1,7M t-Buli tirpalas pentane (161 ml, 274 mmol) buvo

ilaSintas i 2-(2-fluorfenil)-4,4-dimetil-2-oksazolino
tirpalg (Zr. Meyers A.I. ir Williams B.E., Tetrahedron
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Letters, 223-226 (1978)] (48,0 g., 249 mmol) THF (320
ml), palaikant reakcijos temperatiirg tarp -45 ir -40°C
su sausu ledu/acetonu at3aldyta vonia. Gautas reakcijos
miZinys buvo laikomas <-40°C sauso ledo/acetonitrilo
vonioje ir sekamas GLC 20 min. 3is mi$inys iSpiltas i
ledg ir ekstrahuotas tris kartus eteriu. Sie ekstraktai
sujungti, i8dzZiovinti (Mgs0,), koncentruoti ir
distiliuoti vakuume, kad gauty 56,87 g 2-(2-tret-

butilfenil)-4,4-dimetil-2-oksazolino, iSeiga 93%.

2M trifluormetansulfoninés rigS$ties anhidrido tirpalas
(1 eq) CH)Cl, ijladintas i lediniu vandeniu at$aldyta
0,67M 2-(2-tret-butilfenil)-4,4-dimetil-2-oksazolino
tirpalg (1 eq) CH,Cl,. Gautas tirpalas buvo mai%omas 0°C
temperatiroje 10 min., po to i8piltas i ledinio vandens
vienoda tidri ir stipriai maiSomas 10 min. CH,C1,
sluoksnis perplautas du kartus 10% HCl, i&dZiovintas
(MgsO,) ir koncentruotas, kad gauty 15,59 g N~ 2-(2-
tret-butilfenilkarboksi)-1,1-dimetiletil] -trifluorme-
tansulfonamido - baltos kietos medZiagos be tolesnio
valymo, i3eiga 95%, 1l.t. 69-71°C.

Kg tik paruostas diazometano pertekliaus tirpalas
sausame eteryje ipiltas i N-{ 2-(2-tret-butilfenil-
karboksi)~1,1-dimetiletil] -trifluormetansulfonamido
tirpala (13,1 g) eteryje. Gautam geltonam tirpalui buvo
leista nusistovéti RT per nakti, po to perplautas 10%
HCl, po to 2,5N NaOH vandeniniu tirpalu. Organinis
tirpalas i8dZiovintas (MgSO,) ir koncentruotas, kad
gauty 13,0 g gryno N-metil-N-[2-(2-tret-butilfenil-
karboksi)-1,1-dimetiletil] -trifluormetansul fonamido
baltos kietos medZiagos pavidale, iSeiga 96%, 1.t.
42-44°C.

N-metil-N-[ 2-(2-tret-butilfenilkarboksi)-1, 1-dimetil-
etil] trifluormetansulfonamidas (1 eq) buvo muilinamas
2,0M KOH tirpale (3 eq) DMSO, 110° temperatiroje 4
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val. Gautas tirpalas at$aldytas, atskiestas vandeniu ir
ekstrahuotas du kartus eteriu. 8ie eterio ekstraktai
buvo paSalinti. Po to vandens fazé parigitinta iki pH 1
konc. HCl ir ekstrahuota du kartus eteriu. 8ie
pastarieji eterio ekstraktai i3%d%iovinti (MgS0,) ir
koncentruoti, kad gauty 4,47 g 2-tret-butilbenzoinés
rig8ties grynos baltos kietos medZiagos pavidale, be

tolesnio valymo, iSeiga 96%, 1l.t. 58-60°C.

2-Tret-butilbenzoinés rug3ties tirpalas (4,0 g, 22,5
mmol) tionilo chloride (8,2 ml, 112 mmol) mai%omas RT 2
val., po to koncentruotas tris kartus 18 anglies
tetrachlorido, kad pa$alinty visus tionilo chlorido
pertekliaus pédsakus. Dietilamino tirpalas (4,93 g,
67,4 mmol) CH,Cl, (10 ml) la3inamas 10 min. i lediniu
vandeniu atSaldyta nevalyto rigities chlorido tirpala
CH,Cl, (35 ml) 10 min. po jladinimo reakcijos midinys
buvo paskirstytas tarp eterio ir 10% HCl. Po to eterio
faze plaunama sodiu vandeniniu NaHCO; tirpalu, po to
dZiovinama (MgSO,) ir koncentruojama, kad gauty kieky-
binge N,N-dietil-2-tret-butilbenzamido iSeigg Dbeveik
baltos kietos medZiagos pavidale, 1.t. 38,5-40,5°C.m

N,N-dietil-2-tret-butilbenzamidas (1,00 g, 4,3 mmol)
buvo panaudotas pagrindiniame metode A, kad gauty 1,05
g pavadinto junginio geltono aliejaus pavidale. ISeiga
99%.

7 pavyzdys
2-Chlor-N,N-dietil-6-(trimetilstanil)benzamidas.

1,3M s-BuLi cikloheksane (4,8 ml, 6,2 mmol) ilaSintas i§
-78°¢ atsaldytg e pavyzdZio junginio tirpala (1,0 g,
4,7 mmol) ir TMEDA (930 ml, 6,2 mmol) THF (15 ml).
Gautas geltonas miSinys mai%omas -78°C temperatliroje 45

min., po to at3aldytas, laSinant trimetilalavo chloridg



10

15

20

25

30

35

LT 3276 B
26

(1,41 g, 7,1 mmol) THF (5 ml), palaikant vidine
reakcijos temperatiirg <-65°C. Gautas Zalias tirpalas
suSildytas iki RT, kad gauty geltong tirpala, kuris
buvo atskiestas eteriu ir ekstrahuotas du kartus 10%
HCl ir viena kartg soliu vandeniniu NaHCO, tirpalu.
Eterio tirpalas dZiovinamas (MgSO,), koncetruojamas ir
valomas HPLC, eliuojant 1:4 etilo acetatu/heksanais,
kad gauti 1,37 g pavadinto junginio bespalvio aliejaus

pavidale. ISeiga 81%.

8 pavyzdys
2-(1,1-Dimetiletil)-N-etil-6-metilbenzamidas.

2-Tret-butil-6-metilanilino (1 eq) ir 97% skruzdZiy
rigSties (4 eq) tirpalas virinamas su griZtamuoju
Saldytuvu 16 wval., po to koncentruotas vakuume ir
perksristalintas i¥ metanolio/vandens, kad gauty 2-

tret-butil-6-metilformanilids.

Fosforo oksichloridas (0,67 eq) pridétas 4 lediniu
vandeniu atSaldyts, maiSomg $io junginio suspensijg (1
eq) piridino (11 eg=1 tidris) ir pentano (0,5 tidrio)
miSinyje. Gautas miSinys trumpai pa$ildytas mazdaug iki
40°c 10 min., po to atSaldytas. Atsargiai ipiltas
ledinis vanduo (0,5 t@irio) ir atskirti du sluoksniai.
Vandens sluoksnis ekstrahuojamas pentanu (0,25 tidrio),
po to sujungti organiniai tirpalai plaunami tris kartus
vandeniu (0,5 tério), i3dZiovinti (MgSO4) ir koncen-

truoti, kad gauty 2-tret-butil-6-metilfenilizocianids.

Sis Jjunginys 3ildomas, esant 250-253°C 6 wval., kad
uzbaigty persigrupavimg, kas irodoma infraraudonosios
analizés pagalba. Po perkristalinimo i$ heksany gautas

grynas 2-tret-butil-6-metilbenzonitrilas, 1.t. 60-62°C.
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Sio junginio tirpalas (500 mg, 2,9 mmol) ir 1,0M
trietiloksonio tetrafluorboratas CH,Cl, (5,8 ml, 5,8
mmol) maiSomi RT keletsg dieny azoto atmosferoje.
Reakcijos miSinys atskiestas CH,Cl, ir ekstrahuota so&iu
vandeniniu NaHCO; tirpalu, po to i%dZ¥iovinta (Mgsey,),
koncentruota ir i3valyta HPLC eliuojant 1:4 etilo
acetatu/heksanais, kad gauty pavadinto junginio 430 mg
baltos kietos medZiagos pavidale. ISeiga 68%, 1.t.
110,5-111, 5.

9 pavyzdys

2%[(l,l—Dimetiletil)dimetilsilil]—N,N-dietil—3—fluor—
benzamidas.

1,3M s-BulLi cikloheksane (7,7 ml, 0,01 mol) jlaSinta j
THF (30 ml) ir TMEDA (1,28 g, 0,011 mol) at3aldytg iki
—780C, azoto atmosferoje, maiSant. I $i misini sulasin-
ta 0,0097 mol N,N-dietil-3-fluorbenzamido (paruosto i3
3-fluorbenzoinés rag3ties ir dietilamino pagal b ir f
pavyzdZiy metodikas), iStirpinto minimaliame THF
kiekyje. Mifinys maiSomas 10 min. ir iSvirk3diama t-
butildimetilsililchlorido (3,01 g, 0,02 mol). Reakcijos
miSinys mai3omas ir &§ildomas iki RT per nakti. 25%
citrinos rligdties (15 ml) ipilta ir misinys
ekstrahuotas tris kartus eteriu. Eterio ekstraktai
sujungti ir plaunami du kartus vandeniu, d%iovinami
(MgSO,), koncentruojami ir wvalomi RC, eliuojant 7:15
etilo acetatu/heksanais. Pavadintas junginys gautas
gelsvai rudos spalvos, kietos medZiagos pavidale.
I$eiga 81%, 1.t. 50-51°C. |

10 pavyzdys

2—[(1,l—Dimetiletil)dimetilsilil]—N,N—dietil-3-fluor-6-

metilbenzamidas.



10

15

20

25

30

35

LT 3276 B
28

1,3M s-Buli cikloheksane (1,8 ml, 2,3 mmol) jla$inta,
maisant i THF (20 ml) ir TMEDA (0,32 g, 2,76 mmol),
atsaldytag iki -78°C  azoto atmosferoje. I 8i midinj
jlaSintas 9 pavyzdZio Jjunginys (0,6 g, 2 mmol),
iStirpintas minimaliame kiekyje THF. Po 10 min. maiZymo
iSvirksta Mel (0,98 g, 6,9 mmol). MiSinys buvo maiZomas
1 val., prideta 15 ml 25% citrinos rig3ties, ir misSinys
ekstrahuotas eteriu 3 kartus. Eterio ekstraktai
sujungti ir plaunami vandeniu du kartus, dZiovinami
(MgS0O,) ir koncentruojami. Nevalytas produktas valomas
RC, eliuojant 3:7 etilo acetatu/heksanais. Ivardintas
junginys gautas Sviesiai geltonos spalvos aliejaus

pavidale. I8eiga 31%.
11 pavyzdys

2-(1,1-Dimetiletil)~-3-fluor-N, 6-dimetil-2- (trimetil-
silil) benzamidas.

1,3M s-BuLi cikloheksane (31,4 ml, 41 mmol) jlainta i
THF (100 ml) ir TMEDA (5,35 g, 46 mmol), atSaldyta iki
-100°c  azoto atmosferoje, maisant. I $i miSinj
ilasSintas 5 pavyzdZiio junginys (10,45 g, 37 mmol),
iStirpintas minimaliame kiekyje THF. Po 10 min. mai$ymo
i8virksta Mel (15,8 g, 0,1114 mol). MiSinys mai8omas 1
val. ir prideta 15 ml 25% citrinos rigs$ties. Mi&inys
ekstrahuotas eteriu 3 kartus; Eterio ekstraktai
sujungti ir plaunami vandeniu du kartus, dZiovinami
(MgS04) ir koncentruojami. Nevalytas produktas valomas
RC, eliuojant 1:9 etilo acetatu/heksanais. Ivardintas
junginys gautas &viesiai geltonos spalvos, kietos

medZiagos pavidale. I%eiga 99%, 1.t. 44-47°C.
12 pavyzdys

N-Etil-3-fluor-2-(trimetilsilil)benzamidas.
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N-etil-3-fluorbenzamidas (4,18 g, 0,025 mol) (paruostas
i§ 3-fluorbenzoinés ragsties, naudojant b ir f
pavyzdZiy metodikas), iStirpintas minimaliame THF
kiekyje, panaudotas pagrindiniame metode C ir iSvalytas
HPLC, eliuojant 3:7 etilo acetatu/heksanais. Pavadintas
junginys gautas baltos kietos medZiagos pavidale.
IZeiga 53%, 1.t. 80-82°C.

13 pavyzdys
N,N-Dipropil-2-(trimetilsilil)benzamidas.

N,N-(dipropil)benzamidas (4,0 g, 0,0195 mol) (paruostas
is benzoilchlorido ir dipropilamino, naudojant
pagrindini metoda El ir E2) panaudotas pagrindiniame
metode A, kad gauty norimg jungini, kuris iSvalytas
HPLC, eliuojant 1:9 etilo acetatu/heksanais ir gautas
Sviesiai geltonos spalvos aliejus. ISeiga 65%,
ny=1,5094.

14 pavyzdys
2-Metil-N,N-dipropil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

13 pavyzdiio Jjunginys reagavo su Mel, naudojant

pagrindini metoda A, kad gauty pavadintg jungini.
15 pavyzdys
3-Chlor-N,N-dietil-2-(trimetilsilil)benzamidas.

N,N-dietil~3-chlorbenzamidas (10,45 g, 50 mmol)
(paruosStas i8 3-chlorbenzoinés riig§ties ir dietilamino,
naudojant auk$¢iau apraSytas metodikas) veikiamas TMSC1
(16,30 g, 150 mmol), naudojant pagrindini metods A, kad
gauty 13,4 g pavadinto junginio oranZinés spalvos

aliejaus pavidale. I3eiga 95%.
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16-36 pavyzdziai

Sekantys junginiai buvo gauti, veikiant b pavyzdZio
jungini atitinkamu aminu, naudojant pagrindinio metodo
El arba E2 metodikas arba pana%ias metodikas. Kiety
medZiagy, kurios yra kietos aplinkos temperatiroje,

lydymosi tadkai yra pateikti °cC.

Pavyz- Junginio pavadinimas Fizine
dZio Nr. savybeé
16 2-Chlor-N-fenil-6- 158-160

(trimetilsilil)benzamidas

17 2-Chlor-N-oktil-6- 94-96

(trimetilsilil)benzamidas

18 2-Chlor-N-etil-N-(l-metiletil)-6- -

(trimetilsilil)benzamidas

19 2-Chlor-N-metil-6- 125-127

(trimetilsilil)benzamidas

20 N-Butil-2-chlor-6- 107-110

(trimetilsilil)benzamidas

21 2-Chlor-N-(l-metiletil)-6- 140-143

(trimetilsilil)benzamidas

22 2-Chlor-N-etil-N-metil-6- -

(trimetilsilil)benzamidas

23 2-Chlor-N-(1,1-dimetiletil)-N- -

metil-6-(trimetilsilil)benzamidas

24 2-Chlor-N-etil-N-fenil-6- 95-98

(trimetilsilil)benzamidas

25 2-Chlor-N-(2,2,2-trifluoretil) -6- 105-107

(trimetilsilil)benzamidas

26 2-Chlor-N-propil-6- . 108-109

(trimetilsilil)benzamidas
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27 2-Chlor-N-(2-hidroksietil) -6- 138-140

(trimetilsilil)benzamidas

28 2-Chlor-N-(l-metilpropil)-6- 144-145

(trimetilsilil)benzamidas

29 2-Chlor-N-(2-chloretil)-6- 111,5-113

(trimetilsilil)benzamidas

30 2-Chlor-N-(3-chlorpropil) -6- 128-131

(trimetilsilil)benzamidas

31 2-Chlor-N-(femilmetil) -6~ 112-114

(trimetilsilil)benzamidas

32 2-Chlor-N=-(2-furilmetil)-6- 113-115
(trimetilsilil)benzamidas

33 2-Chlor-N-(2-metilfenil) -6- 116,5-118

(trimetilsilil)benzamidas

34 2-Chlor-N-ciklopropil-6- 101-104

(trimetilsilil)benzamidas

35 ' 2-Chlor-N-etil-N-(fenilmetl) -6- -

(trimetilsilil)benzamidas

36 2-Chlor-N,N-dipropil-6- -

(trimetilsilil)benzamidas

37-39 pavyzdziai

Sekantys junginiai buvo paruoiti, naudojant pagrindini
metodg A arba B. Pradinés medZiagos yra N,N-dietil-3-
fluorbenzamidas, kuris gaunamas i3 3-fluorbenzoinés
rigsties, kaip apradyta auk3&iau, ir atitinkamo
elektrofilo.
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Pavyz- Junginio pavadinimas L.t.

dZio Nr.

37 6-Brom-N,N-dietil-3-fluor-2- 53,0-54,0
(trimetilsilil)benzamidas

38 6-Chlor-N,N-dietil-3-fluor-2-
(trimetilsilil)benzamidas

39 2-Chlor-N,N-dietil-6-
(trimetilsilil)benzamidas

40 pavyzdys

N,N-Dietil-3-fluor-6-jodo-2- (trimetilsilil)benzamidas.

4,99 g 4 pavyzdZio Jjunginio ir 20,3 g Jjodo buvo
sujungti pagal pagrindini metodg B. Gautas reakcijos
miSinys i8piltas i ledini vandeni. Pridéta CH,C1l,, ir
miSinys ekstrahuotas du kartus vandeniniu natrio
tiosulfatu, kad pa8alinty jodo pertekliy. Po to
organinis tirpalas buvo ekstrahuojamas du kartus
druskos tirpalu, dZiovinamas (MgsS0,), ir koncentruo-
jamas, kad gauty pavadinto junginio 5,6 g geltonos
spalvos kietg medZiaga. ISeiga 77%, l.t. 58,5-64°C.

41 pavyzdys

N,N-Dietil-3~fluor-6-formil-2-

(trimetilsilil)benzamidas.

5,34 g 4 pavyzdZio junginio ir 1,7 ml DMF sujungti
pagal pagrindini metods B. Gautas reakcijos misinys
iSpiltas i ledini vandeni. Pridéta CH,Cl, ir misinys
ekstrahuotas vandeniniu NaHCO; tirpalu, po to druskos
tirpalu, po to iSdZiovintas (MgS0O,), koncentruotas ir

iSvalytas HPLC eliuojant 1:3 etilo acetatu/heksanais,
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kad gauty 3,5 g pavadinto junginio skaidraus aliejaus

pavidale. ISeiga 60%.
42 pavyzdys

2-[ (Dietilamin)karbonil] -4-fluoro-3-(trimetilsilil) -

benzoine rigStis, metilo esteris.

20,06 g 4 pavyzdZio junginys ir CO, dujy perteklius
sujungti pagal pagrindini metodg A. Gautas reakcijos
miSinys iSpiltas i vandeni ir parigStintas 2N HC1.
Susiformavusi kieta medZiaga sukoncentruota filtruojant

ir i8dZiovinta, kad gauty atitinkamag riigsti.

Pora lasy DMF jlaSinta i miSini 3ios rtgsties (9,34 g,

30,0 mmol) ir tionilo chlorido (11,89 g, 100 mmol)

toluene (100 ml).

Reakcija buvo uZbaigta po 1 val. 70-74°%C temperatiiroje.
Sis mifinys sukoncentruotas vakuume, kad pasalinty
tionilo chlorido pertekliy. Gautas nei3valytas riug3ties
chloridas (0,98 g, 3,0 mmol) iStirpintas metanolyje (25
ml) ir jla3intas trietilaminas (2 eq). Po to reakcijos
miSinys atskiestas etilo acetatu ir ekstrahuota
praskiesta HCl, po to so&iu vandeniniu NaHCO; tirpalu.
Organinis tirpalas 1i8dZiovintas (MgSO,) ir koncen-
truotas, kad gauty 0,54 g pavadinto junginio kietos
medZiagos pavidale. ISeiga 55%, 1l.t. 46°C.

43 pavyzdys

2-{ (Dietilamin) karbonil] -4-fluor-3-(trimetilsilil) -

benzoiné rigs$tis, l-metiletilo esteris.

RigSties chloridas (0,98 g, 3,0 mmol) paruodtas kaip 42
pavyzdyje istirpintas izopropilo alkoholyje (25 ml) ir

ilaSintas trietilaminas (1 ml, 7,0 mmol). MaiZoma per
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nakti kambario temperatiiroje, misinys atskiestas etilo
acetatu ir ekstrahuotas praskiesta HCl, po to sod&iu
vandeniniu NaHCO; tirpalu. Organinis tirpalas i8dZio-
vintas (MgSO,), koncentruotas ir isvalytas RC eliuojant
7:3 heksanais/etilo acetatu, kad gauty pavadinta

jungini bespalvio aliejaus pavidale.
44 pavyzdys
N,N,2-Trietil-6~(trimetilsilil)benzamidas.

2 pavyzdZio junginys (2,49 g, 10 mmol) ir etilo jodidas
(4,68 g, 30 mmol) sujungti pagal pagrindini metodsg B.
Gautas reakcijos miSinys iSpiltas i ledini, vandeni.
Eteris pridétas, ir miSinys ekstrahuotas vandeniniu
NaHCO; tirpalu, po to druskos tirpalu, po to
i8dZiovintas (MgSO,) ir koncentruotas, kad gauty 2,83 g
pavadinto junginio bespalvio aliejaus pavidale. ISeiga
100%.

45 pavyzdys
2-Chlor-N-etil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

f pavyzdZio junginys (2,2 g, 0,012 mol) veikiamas TMSCL
(3,91 g, 0,036 mol), naudojant pagrindini metodsg A.
Pavadintas junginys perkristalintas i3 eterio/heksany
kietos medZiagos pavidale, 1.t. 105-107°C.

46 pavyzdys

2—Chlor—N—etil-N—(metoksimetil)—6—(trimetilsilil)—
benzamidas.

2M THF tret-butilmagnio chlorido tirpalas (2,5 ml; 5
mmol) ilasintas i lediniu vandeniu at3Saldytg 45

- pavyzdZio Jjunginio tirpalg (1,28 g, 5 mmol) THF
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(25 ml). Prideétas chlormetilmetilo eteris (0,44 g,
5,5 mol), reakcijos miSinys maiSomas aplinkos
temperatiliroje lvval. ir po to paskirstytas tarp vandens
ir etilo acetato. Organinis tirpalas i8dZ¥iovintas
(Mg80,), koncentruotas ir i3valytas RC 1:9 etilo
acetatu/ heksanais, kad gauty 0,80 g pavadinto junginio
bespalvio aliejaus pavidale. ISeiga 53%.

47 pavyzdys
N-Acetil-2-chlor-n-etil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

IM natrio  bis(trimetilsilil)amidas THF (5,5 mi,
5,5 mmol) suladinamas per keletg min. i 45 pavyzdZio
junginio tirpalsg (1,28 g, 5 mmol) THF (30 ml). Gautas
mi8inys Saldomas vandens vonia iki tol, kol Dbuvo
ipiltas acetilo chlorido tirpalas (0,432 g, 5,5 mmol)
THF (10 ml), palaikant vidinge reakcijos temperatiira
-25°C. Po 1 val. gautas reakcijos mi$inys paskirstytas
tarp sotaus vandeninio NaHCO; tirpalo ir eterio. Eterio
fazé isdZiovinta (MgSO,), koncentruota ir iZvalyta RC
1:4 etilo acetatu/heksanais, kad gauty 0,25 g pavadinto
junginio blankiai geltonos spalvos aliejaus pavidale.
ISeiga 17%.

48 pavyzdys
N-Etil-2-metil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

1,3M s-BulLi cikloheksane (25,4 ml, 0,033 mol) ilaZintas
i THF (50 ml), TMEDA (3,83 g, 0,033 mol) ir c pavyzdZio
jungini (4,10 g, 0,005 mol), kurie at3aldyti iki -78°C
azoto atmosferoje, maiSant. Po 20 min. maiSymo pridétas
visas 18 karto Mel (2,45 g, 0,01725 mol). MiSinys
maiSomas 1 val., ir pridéta 25% citrinos riigities (50 ml).
MiSinys ekstrahuotas tris kartus CH,Cl,. Sujungti

ekstraktai plaunami du kartus vandeniu, i&d%iovinti
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(MgSO,) ir koncentruoti. I gautg mi$ini ipilta 30 ml
tionilo chlorido ir 5 la%ai DMF. Po maiS$ymo RT per
nakti, miSinys koncentruotas iki sausumo; ipilta 50ml
tolueno ir vel miSinys koncentruotas. Sis procesas buvo
kartojamas 3 kartus. . NeiSvalytas produktas rudos
spalvos aliejaus pavidale atskiestas 30 ml tolueno ir
iSpiltas i 100 ml 70% etilo amino tirpalg vandenyje,
kuris at3aldytas iki 5°C ledo vonioje. Po maiSymo per
nakti, miSinys plaunamas 10% HCl ir tris kartus
vandeniu, dZiovinamas (Mgs0,) , koncentruojamas ir
valomas HPLC, eliuojant 1:3 etilo acetatu/heksanais.
Gautos dvi frakcijos. Kai kiekviena buvo sukoncen-
truota, 48 Jjunginys  iSkristalintas ©baltos kietos
medZiagos pavidale, iSeiga 20%, 1.t. 115-117°C. 49
junginys iSkristalintas baltos kietos medZiagos
pavidale. ISeiga 42%, 1.t. 64-66°C.

49 pavyzdys
N-Etil-2-(trimetilsilil)benzamidas.

N-Etilbenzamidas (74,5 g, 500 mmol) ir TMSC1l (135,8 g,
1,25 mol) sujungti pagal pagrindini metodsg C ir
isvalyti HPLC eliuojant 1:4 etilo acetatu/heksanais,
kad gauty 75,75 g pavadinto junginio, baltos kietos
medZiagos pavidale. ISeiga 68%, 1.t. 64,0—66,00C.

50 pavyzdys
N—Etil—N4(metoksimetil)—Z—(trimetilsilil)benzamidas.

1M natrio bis(trimetilsilil)amido THF tirpalas (52,5
ml, 52,5 mmol) suladintas per 5 min.. i 49 pavyzdZio
junginio tirpalg (11,07 g, 50 mmol) THF (100 ml).
Gautas miSinys Saldomas sauso ledo/acetono vonia iki
tol, kol neatskiestas chlormetil metilo eteris (4,83 g,

60 mmol) ipiltas, palaikant vidine reakcijos
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temperatirg <-70°C. Ledo vonia paSalinta ir gautam
reakcijos miSiniui leista sudilti 1 wval., po to
paskirstytas tarp sotaus vandeninio NaHCO; tirpalo ir
eterio. Eterio fazeé iédiiévinta (MgSO,4), koncentruota
ir iSvalyta HPLC su 3:17 etilo acetatu/heksanais, kad
gauty 6,55 g pavadinto junginio, bespalvio aliejaus

pavidale. ISeiga 49%.
51 pavyzdys
N,N-Dietil-2-metil-6-(trimetilsilil)tiobenzamidas.

3 pavyzdZio junginio miSinys (2,0 g, 7,6 mmol) ir

- Lawesson's reagentas (2,3 g, 5,7 mmol) ksilene (50 ml)

virinamas su griZtamuoju $Saldytuvu 16 wval., po to
atSaldytas ir filtruotas. Filtratas paskirstytas tarp
eterio ir vandens. Organinis sluoksnis plaunamas 10%
HCl ir druskos tirpalu, i3dZiovintas (MgSO,) ir
koncentruotas. Nevalytas produktas valomas RC eliuojant
1:9 etilo acetatu/heksanais, kad gauti 1,4 g pavadinto
junginio geltonos spalvos aliejaus pavidale, kuris

i$sikristalino stovédamas. IZeiga 66%, 1.t. 82-83°C.
52 pavyzdys

N,N-Dietil-6-(difluormetil)-3-fluor-2-
(trimetilsilil)benzamidas.

I DAST tirpala (55 mg, 0,34 mmol) 1 ml CH.Cl,, 0°C

- temperatiroje pridétas 41 pavyzdZio junginys (100 mg,

:0,34 mmol). Tirpalas virinamas su griZtamuoju Saldytuvu

16 val., ir pridétas antras DAST molinis ekvivalentas.
8i atlikimo metodika tesési iki tol, kol reakcija buvo
uZbaigta pagal GC analize. Mi$inys ipiltas i 10 g ledo,
ir vandeninis tirpalas ekstrahuotas CH,Cl,. Ekstraktai
sujungti, plaunami druskos tirpalu, i3dZiovinti (MgSO,)

ir koncentruoti. Produktas iSvalytas RC eliuojant 1:9
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etilo acetatu/heksanais, kad gauty 800 mg pavadinto
junginio geltonos kietos medZiagos pavidale. ISeiga
92%, 1l.t. 65-67°C.

53 pavyzdys

N,N-Dietil-3-fluor-6-metil-2-

(trimetilsilil)tiobenzamidas.

Paminétas junginys paruo3tas i3 1 pavyzdZio junginio ir
Lawesson's reagento pagal 51 pavyzdZfio atlikimo
metodikg. Nevalytas produktas i¥valytas impulsinés
chromatografijos bidu 6"  silikagelio kolonéléje
eliuvojant 1:19 etilo acetatu/heksanais ir po to
perkristalintas i$ heksany, kad gauty 820 mg pavadinto
junginio baltos kietos medZiagos pavidale. ISeiga 78%,
1.t. 68-69°C.

54 pavyzdys

N,N-Dietil-3-fluor-6-(hidroksimetil)-2-

(trimetilsilil)benzamidas.

41 pavyzdZio junginys (1,2 g, 4,1 mmol) ir natrio
borohidridas (200 mg, 5,3 mmol) etanolyje (20 ml)
maiSomi aplinkos temperatiroje 2 val. Tirpalas
sukoncentruotas ir paskirstytas tarp eterio ir 10%
citrinos rlg3ties. Eterio sluoksnis plaunamas vandeniu
ir po to druskos tirpaluy, isdZiovintas (MgsQ,),
koncentruotas ir perkristalintas i$ Salty heksany, kad
gauty 1,0 g pavadinto junginio. ISeiga 82%, 1l.t. 107-
108°C.

55 pavyzdys

N,N-Dietil-3-fluoro-6-(fluormetil)-2- (trimetilsilil)
benzamidas.
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DAST tirpalas (400 mg, 2,5 mmol) ir 54 pavyzdZio
junginys (660 mg, 2,2 mmol) CH,Cl, (30 ml) maiSomi 2
val. 25°C temperatiroje. Tirpalas ispiltas i ledinj
vandeni (50 ml) ir ekstrahuotas CH,Cl,. Organiniai
ekstraktai sujungti, plaunami druskos tirpalu, dZiovi-
nami (MgSO,), koncentruojami ir valomi RC eliuojant 1:9
etilo acetatu/heksanaié, kad gauty 550 mg pavadinto
junginio geltonos spalvos aliejaus pavidale. I$eiga
83%.

56 pavyzdys

N,N-Dietil-3, 6-difluor-2-(trimetilsilil)benzamidas.

Dietilo aminas (15,4 g. 210 mmol) veikiamas 2,5-
difluorbenzoilo chloridu (17,6 g. 100 mmol), naudojant
pagrindini metodg E1l, kad gauty 20,0 g N,N-dietil-2,5-
difluorbenzamidg skaidraus aliejaus pavidale, iSeiga
94%.

Pavadintas junginys buvo paruostas i3 3io junginio ir
2,0 eg TMSCl pagal pagrindini metoda A. Nevalytas
produktas valomas HPLC eliuojant 1:9 etilo
acetatu/heksanais, kad gauty 4,8 g norimo produkto

skaidraus aliejaus pavidale. I3eiga 84%.
57 pavyzdys
N,N-Dietil-3-fluor-4-metil-2-(trimetilsilil)benzamidas.

1,34 s-BuLi (9,2 ml, 12 mmol) iladintas i -78°%
atSaldyta 4 pavyzdfio junginio tirpala (3,48 g, 10
mmol) ir TMEDA (1,8 ml, 12 mmol) THF. Reakcijos midinys
éildoma§ iki —60°C, maidomas 3 val., at8aldomas iki
—78°C, ir pridedama Mel (5,0 g, 36 mmol). Egzoterminei

. . v s JO . . 0 . . PRV . .
reakcijal suSildZius iki -58C, reakcijos midiniui buvo
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leista su3ilti iki 0% ir apdorota iprastu badu.
Nevalytas produktas buvo valomas HPLC eliuvojant 1:4
etilo acetatu/heksanais, kad gauty 300 mg pavadinto

junginio skaidraus aliejaus pavidale, iSeiga 71%.
58 pavyzdys
N,N-Dietil-4-metil-2-(trimetilsilil)benzamidas.

N,N-Dietil-4-metilbenzamidas paruodtas 1§ 4-metil-
benzoilo chlorido ir dietilamino pagal pagrindinj
metoda El. Nevalytas produktas perkristalintas i$ $alty
heksany, kad gauty 30,4 g norimo junginio baltos kietos
medZiagos pavidale, iSeiga 98%, 1.t. 54°C.

Pavadintas junginys paruo3tas i$ $io junginio ir 3,0 eq
TMSC1 pagal pagrindini metods A. Nevalytas produktas
valomas HPLC eliuojant 3:17 etilo acetatu/heksanais,
kad gauty 7,0 g pavadinto junginio skaidraus aliejaus
pavidale. ISeiga 89%.

59 pavyzdys
N,N—Dietil—2—chlor—4—metil—6-(trimetilsilil)benzamidas.
Paminétas junginys paruoitas i3 58 pavyzdZio junginio
ir 1,2 eq heksachloretano pagal pagrindini metodg A.
Valymas HPLC eliuojant 1:9 etilo acetatu/heksanais
igalino gauti 1,6 g pavadinto junginio skaidraus
aliejaus pavidale. ISeiga 54%.

60 pavyzdys

N,N—Dietil—Z,4—dimetil—6—(trimetilsilil)benzamidas.

Pavadintas junginys paruoitas i3 58 pavyzdZio junginio

ir Mel (4,0 eq) pagal pagrindini metodg A. Valymas HPLC
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eliuojant 3:17 etilo acetatu/heksanais igalino gauti
1,4 g pavadinto Jjunginio skaidraus aliejaus pavidale.

Iseiga 83%.
61 pavyzdys

N,N-Dietil-2-(trimetilsilil)-6-
(trifluormetil)benzamidas.

N,N-Dietil-2-(trifluormetil)benzamidas buvo paruostas
i3 2-trifluormetilbenzoilchlorido ir dietilamino pagal
pagrindini, metoda El. Valymas nereikalingas, kad gauty

17,2 g 8io junginio, iSeiga 97%.

Pavadintas junginys paruosStas i3 8io junginio ir 3,0 eq
TMSC1 pagal pagrindini metoda A. Nevalytas produktas
valomas HPLC eliuojant 3:17 etilo acetatu/heksanais,
kad gauty 2,7 g pavadinto produkto skaidraus aliejaus

pavidale. ISeiga 85%.
62 pavyzdys

N,N-Dietil-2-(trimetilsilil) -3, 6-

bis(trifluormetil)benzamidas.

N,N-Dietil-2,5-bis(trifluormetil)benzamidas paruostas
i8 2,5-bis(trifluormetil)benzoiloc chlorido ir dietil-
amino pagal pagrindini metoda El. Norimas tarpinis

junginys iSskirtas be papildomo valymo, isSeiga 11,3 g.

Pavadintas junginys paruo$tas i3 8io Jjunginio ir 3,7 eq
TMSCl1 pagal pagrindini metoda A. Valymas HPLC su 1:19
etilo acetatu/heksanais, po to "kugelrohr" distiliacija
(900C/0,1 mm Hg) jgalino gauti 2,0 g pavadinto junginio
baltos kietos medZiagos pavidale. ISeiga 52%, 1l.t. 55-
56°C.
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63 ir 64 pavyzdZiai

Junginys 63: N,N-Dietil-5-metil-2-(trimetilsilil)-benz-

amidas.

Junginys 64: N,N—Dietil—3—metil—2-(trimetilsislil)-

benzamidas.

Sie junginiai buvo paruodti is N,N-dietil-3-
metilbenzamido ir 2,0 eq TMSCl pagal pagrindini metodg
A. Valymas HPLC eliuojant 1:9 etilo acetatu/heksanais
igalino gauti du produktus. 63 junginys iSskirtas
skaidraus aliejaus pavidale, iSeiga 46%. 64 junginys
iSskirtas 2,3 g skaidraus aliejaus pavidale, iSeiga
17%.

65 pavyzdys

N,N—Dietil—2—chloro-3—metil—6—(trimetilsilil)-

benzamidas.

Pavadintas junginys buvo paruostas pagal pagrindinj
metodg A i8 63 pavyzd¥io junginio ir 1,3 eq
heksachloretano. Valymas RC eliuojant 1:4 etilo
acetatu/heksanais ijgalino gauti 500 mg pavadinto
junginio geltonos kietos' medZiagos pavidale. ISeiga
44%, 1.t. 42-44°c.

66 pavyzdys
N,N—Dietil—2—chlor—6-(trietilsilil)benzamidas.

Pavadintas junginys paruostas pagal pagrindini metodg A
i8 e pavyzdZio junginio ir 1,4 eq chlortrietilsilano.
Valymas HPLC eliuojant 1:19 etilo acetatu/heksanais
igalino gauti 6,0 g norimo produkto skaidraus aliejaus

pavidale. ISeiga 92%.
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67 pavyzdys
N,N-Dietil-2-chlor-6-(dimetilfenilsilil)benzamidas.

Pavadintas junginys paruoStas pagal pagrindini metodg A
i8 e pavyzdZio junginio ir 1,1 eq dimetilfenilsililo
chlorido. Valymas HPLC su 1:9 etilo acetatu/heksanais
igalino gauti 6,3 g norimo produkto skaidraus aliejaus

pavidale. ISeiga 91%.
68 pavyzdys

N,N-Dietil-2-chlor-6-{ tris(l-meiletil)silil] -

benzamidas.

Pavadintas junginys paruo$tas pagal pagrindini metodg A
i8 e pavyzdZio junginio ir 1,1 eq triizopropilsililo
chlorido. Valymas HPLC eliuojant 1:19 etilo
acetatu/heksanais jgalino gauti 5,5 g norimo produkto

skaidraus aliejaus pavidale. ISeiga 75%.
69 pavyzdys

N,N-Dietil-2-chlor-6-[ (chlormetil)dimetilsilil] -

benzamidas.

Pavadintas junginys paruodtas pagal pagrindini metodg A
is§ e pavyzdZio junginio ir 1,5 eq (chlormetil)
dimetilsililo chlorido. Valymas HPLC eliuojant 1:19
etilo acetatu/heksanais igalino gauti 5,4 g norimo

produkto skaidraus aliejaus pavidale. ISeiga 85%.
70 pavyzdys

N-Etil-2-(trimetilsilil)-3-tiofenkarboksamidas.
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MiSinys tiofen-3-karboksilinés riagsties (20,0 g, 178 mmol),
tionilo chlorido (30 ml, 411 mmol) ir katalitinio DMF
(5 laSai) maiSomas RT per nakti. 8is tirpalas
koncentruojamas vakuume ir keletay karty iSvalytas i85
toluolo, kad pasSalinty visus tionilo chlorido
pertekliaus pédsakus. Etilo amino hidrochloridas (29,03
g, 356 mmol) po to pridétas i $i nevalytg rigstinio
chlorido, iStirpinto CH,Cl, tirpala (50 ml). Pridétas
piridinas (31,64g, 400 mmol) ir po 1 wval. maisymo
reakcijos miSinys plaunamas 10% HCl, po to vandeniu,
dZiovinama (MgSO,), koncentruojama ir perkristalinama
i8 EtOAc/heksany, kad gauty 14,9 g N-etil-3-
tiofenkarboksamido gelsvai rudos kietos medZiagos
pavidale. I%eiga 76%, 1l.t. 115-117°.

1,3M s-BuLi cikloheksane (37,23 ml, 48,4 mmol) jla8inta
i sausu ledu/acetonu at$aldyta tirpalg N-etil-3-
tiofenkarboksamido (3,41 g, 22 mmol) ir TMEDA (5,62 q,
48,4 mmol) THF (100 ml). Po 30 min. maidymo -78°C
temperatlroje pridéta viena dalis TMSCl (5,26 g, 48,4
mmol) . Reakcijai leista létai su$ilti per 1 val. iki
—10%L po to atSaldyta praskiestu vandeniniu citrinos
rigSties tirpalu ir ekstrahuota etilo acetatu (3X) .
Sujungti organiniai tirpalai i8d¥iovinti (MgsS0,),
koncentruoti ir wvalyti HPLC eliuojant 3:7 EtOAc/
heksanais, kad gauty 1,4 g pavadinto junginio baltos
kietos medZiagos pavidale. ISeiga 28%, 1.t. 114-116°C.

71 pavyzdys

N,N—Dietil—6—chlor—3—metil—2—(trimetilsilil)—

benzamidas.

Pavadintas junginys paruostas pagal pagrindini metodg A
i§ 64 pavyzdZio junginio 1,1 eq heksachloretano.
Valymas HPLC su 1:9 etilo acetatu/heksanais igalino



10

15

20

25

30

35

LT 3276 B
45

gauti 1,5 g aliejaus, kuris iSsikristalino stovint.
IZeiga 83%, l.t. 36-37°C.

72 pavyzdys
3-Chlor-N-etil-2'-metil-{ 1,1'-bifenil] -2-karboksamidas.

Pavadintas junginys paruoS$tas pagal pagrindini, metoda
D, iéskyrus‘ tai, kad buvo panaudotas 1-butanolas
vietoje CH,Cl,, ekstrahuojant tarpini boro junginj.
Nevalytas tarpinis Junginys véliau veikiamas 2-
bromtoluenu kaip apraSyta pagrindiniame metode D, kad
gauty pavadinta Jjungini baltos kietos medZiagos
pavidale (perkristalintas i3 tolueno), bendra iSeiga
55%, l.t. 131-134°C.

73 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-6-(l-naftalenil)benzamidas.

Pavadintas junginys paruos$tas i3 f pavyzdZio junginio
ir l-bromnaftaleno (0,76 g, 3,65 mmol) pagal pagrindini
metodg D. Buvo gauta 0,28 g baltos kietos medZiagos.
ISeiga 28%, 1.t. 181-182°C.

74 pavyzdys

N,N-Dietil-3-fluor-2-(trimetilsilil)tiobenzamidas.

MiSinys N,N-dietil-3-fluorbenzamido (4,69 g, 24 mmol)

(%Zr. Mills ir kt., "Directed Ortho Metalation of N,N-

Diethylbenzamides. Silicon Protection of Ortho Sites
and the o-Methyl Group", J. of Organic Chemistry 54:
4372-4385, 1989), Lawesson's reagento (6,47 g, 16 mmol)

ir ksilenu (150 ml) virinamas su griZtamuoju $Saldytuvu

‘per nakti, po to koncentruotas ir "kugelrohr"

distiliuotas (105-110°C prie 0,25 tor), kad gauty 4,8 g
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N,N-dietil-3-(fluor)tiobenzamidag geltono aliejaus

pavidale, iSeiga 95%.

Sis midinys ir 1,8 eq TMSCl buvo sujungti pagal
pagrindini metoda A ir valomi HPLC eliuojant 1:9 etilo
acetatu/heksanais, kad gauty 3,7 g pavadinto junginio
geltonos spalvos aliejaus pavidale. ISeiga 77%, 1l.t.
71-73°C.

75 pavyzdys

N,N-Dietil-3-fluor-4-metil-2-(trimetilsilil) -

tiobenzamidas.

Pavadintas junginys paruoStas i3 74 pavyzdZio junginio
ir 3,0 eq Mel ©pagal pagrindini metodg A ir
perkristalintas iS Salty heksany/etilo acetato, kad
gauty 2,5 g pavadinto junginio. IZeiga 82%, 1l.t. 96-
97°C.

76 pavyzdys
2-Chlor-N-etil-6-(trimetilsilil)tiobenzamidas.

Pavadintas junginys paruo$tas i% 45 pavyzdZio junginio,
naudojant 51 pavyzdZio metodika, 1l.t. 158,0-159,0°C.

77 pavyzdys

2-Chlor-6-(trimetilsilil)benzolkarbotioliné riigdtis, S-
etilo esteris.

b pavyzdZio junginys (1,48 g, 0,006 mol), CH,Cl, (50 ml),
etanotiolis (0,44 g, 0,007 mol) ir 4~ (N,N-
dimetilamino)piridinas (0,86 g, 0,007 mol) maifomi RT
per nakti. MiSinys plaunamas 10% HCl ir tris kartus

vandeniu, dZiovinamas (MgS0,) ir koncentruojamas.
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Nevalytas produktas valomas RC, eliuojant 1:3
etiloacetatu/heksanais. Pavadintas junginys gautas
skaidraus aliejaus pavidale. IZeiga 61%.

78-81 pavyzdZiai

Sie junginiai paruodti pagal 77 pavyzdi, naudojant
atitinkamg tiolo esteri; Zemiau nurodytos iSeigos.

Pvz. Junginio pavadinimas ISeiga
Nr.
78 2-Chlor-6-(trimetilsilil)- 35%

benzolkarbotioliné rig$tis, S-(1-

metiletilo)esteris

! .
- 79 2-Chlor-6-(trimetilsilil) - 80%

benzolkarbotioliné rigstis, S-propilo
esteris
80 2-Chlor-6-(trimetilsilil)- 47%

benzolkarbotioliné riagstis, S-(1-

metilpropilo)esteris

81 2-Chlor-6-(trimetilsilil) - 81%
benzolkarbotioliné ragdtis, S-(2-
metilpropilo)esteris

82 pavyzdys
N—Etil—2—(trifluormetil)—6—(trimetilsilil)-benzamidas.

2-(Trifluormetil)benzoilo chloridas ir etilo aminas
sujungti pagal pagrindini metodg El1 ir perkristalinta
is Salty heksany, kad gauty 7,7 g N-etil-2-
(trifluormetil)benzamida baltos kietos medZiagos
pavidale, i%eiga 67%, 1l.t. 73-76°C.
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Sis junginys sujungtas su 2,0 eq TMSCl pagal pagrindini
metodg C. Perkristalinimas i3 etilo acetato/heksany
igalino gauti 2,0 g pavadinto junginio baltos kietos
med?iagos pavidale. ISeiga 69%, 1.t. 134-135°C.

83 pavyzdys
N-Etil-chlor-6-[ (chlormetil)dimetilsilil] -benzamidas.

Pavadintas junginys paruo$tas i3 f pavyzdZfio junginio
ir 2,0 eq (chlormetil)dimetilsililo chlorido pagal
pagrindini metodg C. Perkristalinimas i§ etilo acetato
igalino gauti 3,0 g norimo produkto baltos kietos
medZiagos pavidale. I3eiga 52%, 1.t. 88-89°C.

84 pavyzdys
N,N-Dietil-2,3-dichlor-6~-(trimetilsilil)benzamidas.

Pavadintas junginys paruo3tas i¥ 39 pavyzdZio junginio
ir 1,5 eq heksachloretano pagal pagrindini metodg A.
Valymas RC eliuojant 1:4 etilo acetatu/heksanais
igalino gauti 320 mg norimo produkto. baltos kietos
medZiagos pavidale. ISeiga 14%, l.t. 143-147°C.

85 pavyzdys
N,N-Dietil-2-chlor-3-etil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

Pavadintas junginys paruoitas i§ 39 pavyzdZio junginio
ir 8,5 eq etilo jodido pagal pagrindinj metodg A.
Valymas RC eliuojant 1:4 etilo acetatu/heksanais
igalino gauti 1,3 g norimo produkto Zalios spalvos

aliejaus pavidale. ISeiga 57%.
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86 pavyzdys
N,N-Dietil-2-chlor-3, 6-bis(trimetilsilil)benzamidas.

Pavadintas junginys paruoStas i§ 39 pavyzdZio junginio
ir 2,0 eq TMSCl pagal pagrindini metodg A. Valymas HPLC
eliuojant 1:4 etilo acetatu/heksanais igalino gauti 0,9
g pavadinto produkto baltos kietos medZiagos pavidale.
Ifeiga 37%, 1l.t. 93-96°C.

87 pavyzdys
N—Etil-2—chlor—6—(etenildimetilsilil)benzamidas.

Pavadintas ' junginys buvo paruostas i§ f pavyzdiio
junginio ir 1,5 eq vinildimetilsililo chlorido pagal
pagrindini metodg C. Valymas HPLC eliuojant 1:4 etilo
acetatu/heksanais jgalino gauti 630 mg norimo produkto
baltos kietos medZiagos pavidale. ISeiga 9%, l.t. 86-
89°c.

88 pavyzdys

N,N-Dietil-2-chlor-3-fluor-6-(trimetilsilil) -

benzamidas.

N,N—Dietil—Z—chlor—3—fluorobenzamidas paruostas i§ N,N-
3-fluorbenzamido (paruosto 18 3-fluorbenzoinés rigsties
ir dietilo amino, kaip apra3yta auk3&iau) ir 1,4 eq
heksachloretano ﬁagal pagrindini metoda A. Valymas HPLC
eliuojant 1:4 etilo acetatu/heksanais jgalino gauti 3,3
g norimo junginio skaidraus aliejaus pavidale, i3eiga
56%.

S8is junginys sujungtas su 2,0 eq TMSCl pagal pagrindinij
metoda A. Valymas HPLC eliuojant 3:7 etilo
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acetatu/heksanais igalino gauti 2,2 g pavadinto

junginio skaidraus aliejaus pavidale. ISeiga 50%.
89 pavyzdys
N-Etil-2-chlor-6-(1,1-dimetiletoksi)benzamidas.

I f pavyzdZio junginio tirpalg (3,7 g, 20 mmol) ir
TMEDA (6,0 ml, 40 mmol) bevandeniame THF (100 ml) -78%
temperatiiroje azoto atmosferoje ilaSinta 1,3M s-Buli
(34 ml, 44 mmol). Po 30 min. pridéta MgBr,.Et,0 (15,5 g,
60 mmol), ir tirpalas Sildomas iki aplinkos tempera-
tiros, po to at3aldomas iki -78°C ir maifomas 1 val.,
pridéjus t-Butilperoksibenzoato (4,3 g, 22 mmol).
Tirpalas $ildomas iki -30°C ir apdorotas iprastu badu.
Valymas HPLC eliuojant 3:17 etilo acetatu/heksanais
igalino gauti 1,7 g norimo junginio baltos kietos
medZiagos pavidale. ISeiga 33%, 1.t. 126-127°C.

90 pavyzdys
2-[ 1,1-Dimetiletil)tio] -N-etil-6-fluorbenzamidas.

Tirpalas 2-metil-2-propantiolo (2,7 g, 0,03 mol), THF
(100 ml), natrio hidrido (0,79 g, 0,033 mol) ir g
pavyzdZio junginio (3,17 g, 0,015 mol) maiSoma RT per
nakti, po to virinama su griZtamuoju Saldytuvu per
nakti. Mi8iniui leista at8alti ir prideta sotaus
vandeninio NaHCO; tirpalo (50 ml). &is miSZinys
ekstrahuotas trimis 50 ml etilo acetato porcijomis.
Organiniai sluoksniai sujungti ir plaunami du kartus
vandeniu, dZiovinami (MgS0,) ir koncentruojami.
Koncentratas valomas HPLC, eliuojant 1:4 etilo
acetatu/heksanais. Sis oksazolino junginys gautas

geltonos spalvos aliejaus pavidale, iSeiga 83%.

Po to 8is produktas buvo ruosiamas 1, 2,3 ir 4 etapais:
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1 etapas. Oksazolino Ziedo jung&iy nutraukimas:

2M trifluormetansulfoninio anhidrido (1,5 eq) tirpalo
CH,C1, ilaSinta i lediniu vandeniu atSaldytg 0,67M
oksazolino Jjunginio tirpalg (1 eq) CH,Cl,. Gautas
tirpalas mai%omas 0°C temperatiroje 1 min., po to
i8piltas i 1lygy ledinio vandens tdri ir stipriai
maiSomas 15 min. Organinis sluoksnis plaunamas du
kartus 10% HCl, dZiovinamas (MgsS0,) ir koncentruojamas;
Valymas  jvykdytas HPLC eliuojant etilo acetatu/

heksanais i§ silicio dioksido.
2 etapas. Metilinimas diazometanu:

Kg tik paruoStas diazometano tirpalas bevandeniame
etilo eteryje ipiltas i 1 etapo produkto eterio
tirpalsg. Gautam geltonam tirpalui leista nusistoveti
per nakti RT, prie$ paveikiant acto rag3timi (5 ml). Po
to organinis sluoksnis plaunamas 10% HC1, po to 2,5N
vandeniniu NaOH, dZiovinamas (MgS0,) ir

koncentruojamas, kad gauty N-metilinta sulfonamidg.
3 etapas. N-metilinto sulfonamido muilinimas:

Kalio hidroksidas (3 eqg) ir N-metilintas sulfoﬁamidas
i3 2 etapo DMSO maiSomi 110°C temperatiiroje 3-4 wval.
Gautas tirpalas at8aldytas, atskiestas lygiu vandens
tliriu ir ekstrahuotas 3 kartus eteriu. Po to vandens
sluoksnis partgStintas 10% HCl ir ekstrahuotas 3 kartus
eteriu. Pastarieji miSiniai sujungti, dZiovinti (MgS0,)
ir koncentruoti, kad gauty 2, 6-dipakeista-benzoine
ragsti.

4 etapas. 2,6-Dipakeisto-N-etil-benzamido paruodimas:
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Oksalilo chloridas (2,2 eq) ir 2,6-dipakeista-benzoiné
rugstis (1 eq) 18 3 etapo maiSomi toluene su
katalitiniu DMF RT azoto atmosferoje 1 val. Tirpiklis
pasalintas vakuume, prie$ jpilant papildomg tolueng (50
ml), po to panaSiai paSalintas. Gautas rig3tinis
chloridas iS3tirpintas CH,Cl, (50 ml), veikiamas su 70%
etilo aminu (3,3 eq) ir mai3omas papildomai 30 min. RT.
Po to organinis sluoksnis plaunamas du kartus 10% HC1
ir du kartus vandeniu, dZiovinamas (MgsQ,) ir
koncentruojamas 1ki baltos kietos medZiagos. Valymas
buvo atliktas perkristalinant i% eterio/heksany. Gautas
galutinis produktas buvo perkristalintas is
eterio/heksany. Pavadintas junginys buvo gautas baltos
kietos med?iagos pavidale, 1.t. 107-109°C.

93 pavyzdys
2-(2,2-Dimetilpropil)-N-etil-6-fluorbenzamidas.

P,p'-di-t-butilo bifenilo (5,559 g, 0,021 mol) ir THF
(100 ml) miSinys mai%omas 0°C argono atmosferoje. Lidio
vielos (0,021 mol, 0,15 g) susmulkinti gabaliukai
ijberiami i mi%ini ir mai3oma 24 wval. 0°C temperatiroje.
Mi$inys at8aldomas iki -78°C ir jlasinta neopentilo
chlorido (2,0 g, 0,01875 mol). MiSinys maiSomas 1 wval.
-78°C temperattroje ir g pavyzdZio junginys (3,17 g,
0,015 mol) pridétas visas is karto. MiSinys
nepertraukiamai maiSomas 4 val. ir ipilama 50 ml sotaus
vandeninio NaHCO; tirpalo. 8is mi$inys ekstrahuotas
trimis porcijomis po 50 ml etilo acetato. Sujungti
ekstraktai plaunami du kartus vandeniu, dZiovinami
(MgsO,) ir koncentruojami. Produktas valomas HPLC,
eliuojant 1:4 etilo acetatu/heksanais. Oksazolinas

gautas skaidraus aliejaus pavidale, iSeiga 27%.

Po to 8is produktas apdorotas pagal 90 pavyzdiio 1-4

etapus. Gautas galutinis produktas perkristalintas i3
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eterio/heksany. Pavadintas produktas gautas baltos
kietos medZiagos pavidale, 1.t. 125-126°C.

94 pavyzdys
N-Etil-2-fluor-6-(2-metilfenil)benzamidas.

2-bromtolueno (2,82 g, 0,0165 mol) ir THF (100 ml)
tirpalas maiSomas magnetuku argono atmosferoje -78°C
temperatiroje. IlaSinta 1,3M s-BuLi cikloheksane (0,018
mol, 13,85 ml). MiSinys maiSomas 0,5 wval. ir g
pavyzdZio junginys (3,17 g, 0,015 mol) pridétas visas
i8 karto. MiSinys nepertraukiamai maiSomas 4 val., ir
ipilama sotaus vandeninio NaHCO; ‘tirpalo (50 ml).
MiSinys ekstrahuotas trim porcijomis po 50 ml etilo
acetato. Sujungti ekstraktai plaunami vandeniu,
dZiovinami  (MgSO,) ir koncentruojami. Koncentratas
valomas HPLC, eliuojant su 1:4 etilo acetatu/heksanais.
Oksazolinas gautas skaidraus aliejaus pavidale, iSeiga
73%.

Po to Sis produktas buvo apdorotas pagal 90 pavyzdZio
1-4 etapus. Gautas galutinis produktas perkristalintas
i8 eterio/heksany. Pavadintas produktas gautas baltos

kietos med¥iagos pavidale, 1.t. 75-77°C.
95 pavyzdys

N-Chlor-N-(l-metiletil)-N-propil-6-(trimetilsilil)-

benzamidas.

Propionilo <chlorido tirpalas (23,13 g, 250 mmol)
eteryje (100 ml) jlaSintas i lediniu vandeniu at$aldytag
izopropilamino tirpalg (29,56 g, 500 mmol) eteryje (200
ml). Gautas miSinys maiSomas 1 wval. RT, po to
filtruojamas, kad paSalinti izopropilamino hidrochlo-

rida. N-izo-propilpropionamido tirpalas (37% filtrato,
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92 mmol) atskiestas THF (90 ml) ir 8Saldomas ledinio
vandens vonia, po to iladinta 2M borano-dimetilsulfido
THF tirpalo (100 ml, 200 mmol). Gautas tirpalas
maiSomas 1 val. RT, po to virinamas su griZtamuoju
$aldytuvu 2 wval. S8aldant lediniu vandeniu, borano-
dimetilsulfido perteklius "gesinamas" la&inant metanoli
(30 ml), ir miSiniui leidZiama nusistovéti per nakti
RT. HCl dujos leidZiamos i tirpalg ir renkamas N-

propil-N-izopropilamino hidrochloridas.

I misini b pavyzdZio junginio (2,47 g, 10 mmol) ir N-
propil-N-izo-propilamino hidrochlorido (~92 mmol)
toluene (100 ml) jpilamas trietilaminas (27,89 ml, 200 mmol).
MaiSoma per nakti aplinkos temperatfiroje, po to
paskirstoma tarp etilo acetato ir praskiestos citrinos
rigsties. Organiné fazé plaunama druskos tirpalu,
dZiovinama (MgSO,) ir koncentruojama, kad gauty 2,50 g
pavadinto  junginio va$ko-gintaro spalvos, kietos

medZiagos pavidale. ISeiga 80%.
96 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-N-(l-metilheptil) -6~ (trimetilsilil)-
benzamidas.

Acetilo chlorido tirpalas (7,11 g, 100 mmol) jlaSintas
i lediniu vandeniu at$aldyts tirpalg l-metilheptilo
amino (8,30 g, 64 mmol) ir trietilamino (20,91 ml, 150 mmol)
THF (100 ml). Gautas miSinys maifomas 1 val. RT, po to
praskiestas etilo acetatu ir plaunamas du kartus 10%
HC1 tirpaluy, du kartus so&iu vandeniniu NaHCO,
tirpalu ir po to du kartus druskos tirpalu. Organinis
tirpalas dZiovinamas (MgSO,) ir koncentruojamas, kad
gauty 8,13 g N-(l-metilhept~1-il)acetamido, 73%

iSeigos.
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2M THF borano-dimetilsulfido tirpalas (31,5 ml, 63 mmol)
ilaSintas i lediniu vandeniu atSaldytgq N-(l-metilhept-=
1-il) acetamido (5,13 g, 30 mmol) tirpalg THF (60 ml).
Gautas tirpalas maiSomas 1 wval., po to virinamas su
griZtamuoju $aldytuvu per nakti. Saldant lediniu
vandeniu, borano-dimetilsulfido perteklius "gesinamas"
laSinant metanoli (10 ml) ir mi$iniui leid¥iama
nusistovéti per nakti RT. Amino hidrochlorido negalima
nusodinti, leidZiant HC1 dujas, taigi amino
hidrochloridas ekstrahuotas j praskiestaiHCl. Ragstus
vandeninis tirpalas ekstrahuotas eteriu, po to pavirto
baziniu ir ekstrahuotas etilo acetatu. Etilo acetato
tirpalas dZiovinamas (MgSO,) ir “koncentruojamas, kad
gauty 3,70 g N-etil-N-(metilhept-1l-il)amino gintaro

spalvos aliejaus pavidale.

Trietilaminas (2,02 g, 20 mmol) ipiltas i b pavyzdZio
junginio (2,47 g, 10 mmol) ir N-etil-N-(l-metilhept-1-
il) amino (3,15 g, 20 mmol) misini toluene (25 ml).
MaiSoma 2,5 wval. aplinkos temperatiroje, po to
paskirstoma tarp etilo acetato ir praskiestos citrinos
rugSties. Organine fazé plaunama du kartus sod&iu
vandeniu NaHCO; tirpalu, po to druskos tirpalu, po to
dZiovinama (MgsS0y), koncentruojama ir "kugelrohr"
distiliuojama vakuume. Frakcija, kuri buvo nudisti-
liuvota 157°C temperatiroje, koncentruojama, kad gauty
1,16 g pavadinto junginio gintaro spalvos aliejaus
pavidale. ISeiga 38%.

97 pavyzdys

2—(Difluormetil)—N,N-dietil—6—(trimetilsilil)—

benzamidas.

2 pavyzdZio junginys (9,96 g, 40 mmol) ir DMF tirpalas
(3,65 g, 50 mmol) THF (20 ml) sujungti pagal pagrindini

metoda A. Gautas reakcijos miZinys paskirstytas tarp
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etilo acetato ir praskiestos citrinos rlig3ties.
Organine fazé plaunama sodiu vandeniniu NaHCO,; tirpalu,
po to druskos tirpalu, dZiovinama (MgsS0,) ir
koncentruojama, kad gauty 8,35 g N,N,-dietil-2-
trimetilsilil-6-formilbenzamido baltos kietos medZiagos
pavidale. ISeiga 75%, l.t. 63,5-65,5°C.

DAST (0,63 ml, 4,8 mmol) ipiltas i lediniu vandeniu
atSaldytg N,N-dietil-2-trimetilsilil-6-formilbenzamido
tirpalg (0,665 g, 2,4 mmol) CH,Cl, (20 ml). Tirpalas
Sildomas RT ir mai%omas 17 wval., po to ipilta
papildomai DAST (1,0 ml, 7,6 mol). 8is miSinys maiZomas
dar 1 diena, po to at3aldytas lediniu vandeniu. CH,CI,
tirpalas iS8dZiovintas (MgSO,) ir koncentruotas, kad
gauty 0,69 g pavadinto junginio gintaro spalvos

aliejaus pavidale. IZeiga 96%.
98 pavyzdys
N,N-Dietil-2-(fluormetil)-6-(trimetilsilil)-benzamidas.

Natrio borhidridas (1,0 g, 26,4 mmol) pridétas i N,N-
dietil-2-trimetilsilil-6-formilbenzamido, paruosto kaip
97 pavyzdyje (5,54 g, 20 mmol), tirpalg gryname
etanolyje (100 ml). Po 3 wval. midSinys atskiestas
eteriu, ekstrahuotas tris kartus druskos tirpalu,
dZiovinamas (MgSO,), koncentruojamas ir perkristalintas
i8 1:1 etilo acetato/heksany, kad gauty 4,12 g N,N-
dietil-2-trimetilsilil-6é-hidroksimetilbenzamidg baltos
kietos medZiiagos pavidale. ISeiga 74%, 1l.t. 81—82,500.

DAST (0,66 ml, 5,0 mmol) ipiltas i lediniu wvandeniu
atSaldyta gauto junginio tirpalg (1,395 g, 5,0 mmol)
CH,Cl, (40 ml). Tirpalas $ildomas RT ir maiSomas 4 val.,
po to at3aldomas 1lediniu vandeniu ir ekstrahuotas

CH,Cl,. CH,Cl, ekstraktai sujungti, i8dZiovinti (MgSO,)
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ir koncentruoti, kad gauty 1,38 g pavadinto junginio

gintaro spalvos aliejaus pavidale. ISeiga 98%.
99 pavyzdys

2—Chlor—6—(trimetilsilil)-2,2-dimetilhidrazidbenzoiné

rugstis.

b pavyzdZio junginio (1,48 g, 0,006 mol), CH,Cl, (50
ml), 1,1-(dimetil)hidrazino (0,42 g, 0,007 mol) ir
piridino (0,55 g, 0,007 mol) tirpalas mai%omas per
nakti RT. Reakcijos miSinys plaunamas 10% HCL tirpalu
ir tris kartus vandeniu, dZiovinamas (MgS0,) ir
koncentruojamas. Pavadintas junginys perkristalinamas
baltos kietos medZiagos pavidale. ISeiga 43%, 1.t. 134-
135°%.

101-108 pavyzdziai

Sekantys pavyzdZiai paruofti pagal b pavyzdZio junginio
reakcija su atitinkamu aminu, virinant su griZtamuoiju
Saldytuvu toluene arba per naktj aplinkos temperatiiroje
veikiant dioksanu, dalyvaujant rigSties akceptoriui,

pavyzdZiui, trietilaminui. Lydymosi taskai pateikti °C.

Pvz. Junginio pavadinimas 1.t.
Nr. |

101 2-Chlor-N-[[ 4-(4-(1,1- -
dimetiletil) fenil]l metil] -N-metil-6-
(trimetilsilil) -benzamidas

102 2—Chlor—N—[[4-(trifluormetil)fenil]— 159-160

metil] -6-(trimetilsilil)-benzamidas

103 | 2-Chlor-N-metil-N-[[ 4- 85-86
(trifluormetil) fenil] -metil] -6-

(trimetilsilil)-benzamidas
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104 | 2-Chlor-N-(6,6-dimetil-2-hepten-4-inil) - -

N-etil-6~(trimetilsilil)benzamidas

105 | 2-Chlor-N-metil-N-(3-fenil-2-propenil)-6- -

(trimetilsilil)benzamidas

106 |2-Chlor-N-2-propenil-6- 97-99

(trimetilsilil)benzamidas

107 |2-Chlor-N-(1,1-dimetil-2-propinil)-6- 155-157

(trimetilsilil)benzamidas

108 |2-Chlor-N-(2-propinil)-6- 112-114

(trimetilsilil)benzamidas

109 pavyzdys

2-Chlor-6-(trimetilsilil) fenil] karbamino rugstis, etilo

esteris.

h pavyzdZio junginio (10 mmol) ir etanolio (75 ml)
miSinys virinamas su griZtamuoju Saldytuvu 1 wval.
MiSinys koncentruojamas ir likutis i3tirpinamas etilo
acetate. Tirpalas plaunamas du kartus vandeniu, ir
tirpiklis paSalinamas, kad gauty produkta, kuris.
perkristalinamas i3 heksano. GC/MS parodé kai kuriuos
likusius izocianatus, taigi kieta medZiaga . buvo
iStirpinta etanolyje ir vél virinama su griZtamuoju
éaidytuvu, apytikriai su 0,1 g diazobisbiciklooktano.
FID/GC parodé uZbaigta reakcija, etanolis pasalintas,
ir gautas pavadintas junginys, 1.t. 109-110°C.

110 pavyzdys
N-{ 2-Chlor-6-(trimetilsilil) fenil] -N'-etilkarbamidas.
I h pavyzdZio junginio tirpalg (4 mmol) 50 ml toluene

buvo ipilta 70% etilo amino (4mml).p Tirpalas maiSomas

0,5 val. ir po to stovéjo per nakti. Pridedama etilo
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acetato, ir miSinys plaunamas vandeniu. Organinis
sluoksnis koncentruojamas iki pusiau kietos medZiagos,
kuri istrinama su  heksanu. Pavadintas junginys
sukoncentruotas filtravimu 0,9 g kristaly pavidale.
I%eiga 83%, 1l.t. 161-163°C.

111 pavyzdys

[ 2-Chlor-6=-(trimetilsilil) fenil] karbamino rig3ties 1,1-

dimetiletil esteris.

O-Chlorfenilo izocianatas (0,16 mol) istirpintas
toluene (250 ml), ir pridétas butanolas (12,9 g, 0,174
mol). Po virinimo su griZtamuoju $aldytuvu per nakti,
atSaldytas tirpalas filtruojamas. Tirpiklis paSalinamas
is filtrato ir gaunama (2-chlorfenil) karbamino

rigsStis, 1,1-dimetiletil esteris.

Sis junginys sujungiamas su  t-Buli THF -71°%
temperatidroje, naudojant auk3¢iau apraSytas metodikas,
po to veikiamas TMSCl. Pavadintas junginys gautas 1,3 g
kristaly pavidale, 1.t. 90-91°C.

112-114 pavyzdziai

Junginys 112: (Z)-2-Chlor-N-l-propenil-6-

(trimetilsilil)benzamidas.

Junginys 113: (E)-2-Chlor-N-l-propenil-6-

(trimetilsilil)benzamidas.
Junginys 114: Junginiy 112 ir 113 (50:50) misinys.

106 pavyzdZio Jjunginys (17 mmol) su Wilkinson'o
katalizatoriumi [ tris(trifenilfosfin)rodzio (I)
chloridas] (80 mg) iStirpinamas 100 ml tolueno ir

virinamas su griZtamuoju S$aldytuvu 4 dienas. MiZinys
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filtruojamas per silikageli, kuris plaunamas etilo
acetatu ir sujungiamas su filtratu. Tirpiklis
paSsalinamas ir miSinys paskirstomas RC eliuojant 1:9
etilo acetatu/heksanu, kad gauty dvi frakcijas,
turindéias skirtingas tlc démes. Pirma frakcija
koncentruojama iki kietos medZiagos, kuri
perkristalinama i heksano ir gaunama 1,9 114 junginio
(1.t. 100,0—105,0°C). §i kieta medZiaga (0,25 gq)
isvaloma RC, naudojant heksana kaip tirpikli. Gaunami
gryni junginio 112 (1l.t. 140,0-141,0°C) ir junginio 113
(1.t. 101,0-102,0°C) izomerai.

115 pavyzdys
2-Chlor-N-etil-6-(trimetilstanil)benzamidas.

1,3M s-BulLi cikloheksane (25,8 ml, 33,5 mmol) jladinta
i at3aldytg iki -78%Cc f pavyzdZio junginio tirpalg
(2,80 g, 15,3 mmol) ir TMEDA (3,55 g, 30,6 mmol) THF
(100 ml). PamaiSius gauty reakcijos miZini 15 min. -78%
temperatiroje, pridetas heksametildialavas (5,0 g, 15,3
mmol) . 8ildoma iki -60°C ir po to paskirstoma tarp
eterio ir vandens. Eteris dZiovinamas (Mgs0,) ,
koncentruojamas ir valomas silikagelio chromatografija,
eliuvojant 1:4 etilo acetatu/heksanais, kad gauty 4,10 g
pavadinto junginio baltos kietos med¥iagos pavidale.
ISeiga 77%, l.t. 78-80°C.

116 pavyzdys
2-Chlor-N-etil-6-(9-fenantrenil)benzamidas.

Pavadintas junginys paruostas, veikiant 9-
bromfenantreng (0,94 g, 3,65 mmol) pagal pagrindinij

metodg D. Gauta 0,55 g baltos kietos medZiagos. ISeiga
56%, l.t. 189-191°C. "
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117 pavyzdys
N-Etil-2-fluor-6-(trimetilsilil)benzamidas.

2-Fluorbenzoilo chloridas (2 g, 12,6 mmol) ir 70%
vandeninis etilo aminas (1,78 g, 27,7 mmol) sujungti
CH,Cl, pagal pagrindini metodg E1 ir "kugelrohr"
nudistiliuoti, kad gauty 1,85 g N-etil-2-fluorbenzamido

bespalvio aliejaus pavidale, iSeiga 87%.

1,3M s-Buli tirpalas cikloheksane (20,3 ml, 26,4 mmol)
ipiltas i eteriu skystu azotu atSaldyta N-etil-2-
fluorbenzamido tirpalg (2,00 g, 11,98 mmol) THF (75 ml)
ir eteryje (75 ml), palaikant vidine reakcijos
temperatiirg <-95°C. Gautas misSinys maiSomas $ioje
temperatiiroje 30 min., po to pridétas TMSCl (1,43 g,
13,2 mmol) ir mi8inys Sildomas iki -60°C. Po 2 wval.
reakcijos miSinys iSpiltas i wvandenj (200 ml).
Organinis sluoksnis dZiovinamas (MgSO,), koncentruo-
jamas - ir valomas silikagelio chromatografija, eliuojant
3:7 etilo acetatu/heksanais, kad gauty 0,45 g pavadinto
junginio baltos kietos medZiagos pavidale. I3eiga 16%,
1.t. 86-87°C.

118 pavyzdys
1-[ 3-Fluor-2, 6-bis(trimetilsilil)benzoil] pirolidinas.

3-Fluorbenzoilo chloridas veikiamas pirolidinu, naudo-
jant pagrindini metodg El arba E2, kad pagaminti N-(3-

fluorbenzoil)piroliding.

1,3M s-BuLi tirpalas cikloheksane (23.91 ml, 31,1 mmol)
jpiltas i eteriu/skystu N, at8aldytga (-90°C) TMEDA
tirpala (3,97 g, 34,2 mmol) THF (40 ml), po to pridéta
N-(3-fluorbenzoil)pirolidino (5,0 g, 25,9 mmol)

minimaliame THF taryje. Gautas reakcijos miSinys
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maiSomas 15 min. -90°C temperatiroje, po to pridétas
visas i3 karto TMSCl (6,75 g, 62,2 mmol). Sildoma iki
RT, reakcija stabdoma pridedant praskiestos citrinos
rugSties, po to ekstrahuojama eteriu (3X). Sujungti
eterio ekstraktai dZiovinami (MgSO,), koncentruojami ir
valomi HPLC eliuojant 3:7 EtoAc/heksanais, kad gauty
0,45 g pavadinto junginio aliejaus pavidale (45%
iSeiga), kuris stovint sukietéja iki baltos kietos

med¥iagos pavidalo, 1l.t. 97-100°C.
119 pavyzdys
2-Chlor-N,N-dietil-6-(trimetilgermil)benzamidas.

1,3M s-BuLi tirpalas cikloheksane (21,8 ml, 28,3 mmol)
jladintas i sausu ledu/acetonu at$aldyta e pavyzdZio
jungini (4,6 g, 21,7 mmol) THF (60 ml), palaikant
vidine reakcijos temperatiirg <-65°C. Sis miSinys
maiSomas 45 min. -78°C temperattroje, po to at3aldomas,
laginant trimetilchlorgermanio tirpalg (5,0 g, 32,6
mmol) THF (30 ml), vél palaikant vidine reakcijos
temperatirg <-65°C. Sus$ildyta iki OOC, atskiesta eteriu
ir ekstrahuota 10% HCl tirpalu (2X), po to soé&iu
vandeniniu NaHCO; tirpalu. Eteris dZiovinamas (MgSO,),
koncentruojamas ir valomas HPLC 6% EtOAc heksanuose,
kad gauty 3,2 g pavadinto Jjunginio baltos kietos
medZiagos pavidale. ISeiga 45%, 1.t. 47-48°C.

120 pavyzdys
2-Brom-N- (2-metilfenil)-6-(trimetilsilil)benzamidas.

¢ pavyzdZio Jjunginys (0,0035 mol, 0,95 g), 15 ml
tionilo chlorido, ir 1 laSas DMF sudedami ir maidomi
per nakti RT. Ipilamas toluenas (50 ml) ir misinys
koncentruojamas iki sausumo. 8is procesas pakartotas

tris kartus, ir likutis i3tirpintas CH,C1, (50 ml).



10

15

20

25

30

35

LT 3276 B
63

Pridedami 2-metilanilinas (0,0035 mol, 0,37 g) ir
trietilaminas (0,0035 mol, 0,39 g) ir mi$inys maidomas
per nakti RT. MiSinys plaunamas 10% HCl tirpalu ir du
kartus vandeniu; isdZiovinamas (MgSO,) ir koncentruo-
jamas. Pavadintas junginys perkristalinamas i3 heksanuy,
ir gaunamas gelsvai rudos spalvos kietos medZiagos
pavidale. ISeiga 71%, 1l.t. 113-115°.

121 pavyzdys
N-(2-Metilfenil)-2-(trimetilsilil)benzamidas.

120 pavyzdzZio junginys (0,0021 mol, 0,75 g) ir 50 ml
THF at3aldomi iki -78°C azoto atmosferoje, -maiSant
magnetuku. Suladinta 1,3M s-BulLi (0,0026 mol, 2 ml)
cikloheksane. Po 30 min. maisymo ipilta 25 ml 25%
citrinos ragS$ties tirpalo. Po to midinys tris kartus
ekstrahuojamas etilo acetatu, ekstraktai sujungiami ir
plaunami druskos tirpalu ir du kartus vandeniu,

iddZiovinami  (MgSO,) ir koncentruojami. Pavadintas

Jjunginys perkristalinamas i$ etilo acetato/heksany, kad

gauty baltg kietg medZiagg. ISeiga 54%, 1l.t. 117-119%.

122 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-6-(2-naftalenil)benzamidas.

Pavadintas junginys buvo paruodtas, veikiant 2-brom-
naftaleng (0,76 g, 3,65 mol) pagal pagrindini metoda D.
Buvo gauta 0,68 g baltos kietos medZiagos. ISeiga 60%,
1.t. 182-184°C.

123 pavyzdys

N-Etil-2-fluor-6-(l-metilciklopentil)benzamidas.
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I li¢io sméli (0,44 g, 63,0 mmol) THF (100 ml) 0°C
temperatiroje, argono atmosferoje pridéta 4,4'-di-tret-
butilbifenilo (13,27 g, 51,0 mmol) ir gautas miinys
maiSomas per nakti 0°C temperat@roje. Po to miSinys
at3aldytas iki -78°C ir pridéta 1l-chlor-l-metil-
ciklopentano (3,0 g, 25,3 mmol) THF (25 ml). [ 1-Chlor-
l-metilciklopentanas skaidraus aliejaus pavidale su
v.t. 87-88°C/15T gautas chlorinant l-metil-ciklo-
pentanolg HCl dujomis. Sis miSinys mai%omas 15 min. ir
pridedamas g pavyzdZiio junginys (5,34 g, 25,3 mmol).
Gautas tirpalas maiSomas -78°¢ temperatiroje 1 wval.
prieS iSpilant i vandeni (250 ml). Vandens sluoksnis
ekstrahuojamas tris kartus eteriu ir sujungti
ekstraktai dZiovinami (MgSO,) ir koncentruojami, kad
gauty 2—[2—fluor—6-(l—metil—ciklopentil)—fenil]—4,5—
dihidro-4,4-dimetiloksazols, skaidraus aliejaus pavi-
dale, iSeiga 40%. Sis oksazolinas apdorojamas pagal 90
pavyzdZio 1-4 etapus. Gautas galutinis produktas
perkristalinamas i3 eterio/heksany ir gaunama balta
kieta medZiaga, 1l.t. 116-117°C.

124 pavyzdys
N-Etil-3-(trimetilsilil)—4-piridinkarboksamidas.

4-Piridinkarboksiliné rfgs$tis (20 g, 0,16 mol) 60 ml
tionilo chloride mai%oma 24 val. RT. Po to tionilo
chlorido perteklius paSalinamas vakuume. Kietos medZia-
gos likutis pridedamas dalimis i mi%ini 60 g 70%
etilamino vandenyje ir 200 ml CH,CI, -5°% temperatiroje
ir po to maiSomas 18 wval. RT. Ipilamas vanduo.
Organinis tirpalas atskiriamas, plaunamas vandeniu,
druskos tirpalu, dZiovinamas, koncentruojamas, kad

gauty 9,5 g N-etil-4-piridinkarboksamido.

N-etil-4-piridinkarboksamido firpalas THF veikiamas

li¢io diizopropilamidu (paruodtu i3 diizopropilo amino
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ir 2,5M n-Buli heksane pagal 250 pavyzdZio metods), ir
reakcija stabdoma TMSCl, kaip 248 pavyzdZio c etape.
Pavadintas junginys valomas impulsine chromatografija,
is pradziy eliuojant 20%, po to 70% etilo
acetatu/heksanu ir gaunama balta kieta medZiaga, 1l.t.
93-95°C.

125 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-N- (2-furilmetil)-6-(trimetilsilil)-

benzamidas.

1,0M THF natrio bis(trimetilsilil)amido tirpalas (7,7 ml,
7,7 mmol) ila8intas i 32 pavyzdZio jungini (2,15 g, 7,0
mmol) THF (30 ml). Po 1 wval. mai3ymo ipiltas etilo
jodido tirpalas (1,21 g; 8,4 mmol) THF (15 ml). MaiSoma
per nakti RT, po to paskirstoma tarp etilo acetato ir
praskiestos vandeninés citrinos rligS§ties. Organinis
sluoksnis plaunamas du kartus so¢iu vandeniniu NaHCOj;
tirpalu du kartus druskos tirpalu, po to i3dZiovinamas
(MgsO,) ir koncentruojamas, kad gauty 1,8 g pavadinto

junginio gintaro spalvos aliejaus pavidale. ISeiga 77%.
126 pavyzdys

2-Chlor-N,N-bis(l-metiletil)-6-(trimetilsilil) -

benzamidas.

b pavyzdZio junginys (2,47 g, 10 mmol), diizopropilo
aminas (2,23 g, 22 mol) ir toluolas (25 ml) sudedami
pagal pagrindini metodg E2. Produktas perkristalinamas
is etanolio/vandens, kad gauty 1,75 g pavadinto
junginio-baltos kietos medZiagos. ISeiga 58%, 1l.t. 96-
97,5°C. |
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127 pavyzdys

N—Etil-N—(metoksimetil)-2—metil—6—(trimetilsilil)~
benzamidas.

50 pavyzdZio junginys (1,33 g, 5,0 mmol) ir Mel (2,8 g,
20 mmol) sudedami pagal pagrindini metodg B. Gautas
reakcijos miSinys paskirstomas tarp etilo acetato ir
sotaus vandeninio NaHCO; tirpalo. Organine fazeé
plaunama druskos tirpalu, dZiovinama (MgsO,) ir koncen-
truojama, kad gauti pavadinto junginio kiekybine iSeigg

aliejaus pavidale.
128 pavyzdys

2—Chlor-N—(2—etoksietil)—N—etil—6—(trimetilsilil)—
benzamidas.

b pavyzdZio junginys (4,94 g, 20 mmol), 2-etoksietilo
aminas (3,92 g, 44 mol) ir toluenas (35 ml) sudedami
pagal pagrindini metodg El. Produktas perkristalinamas
i8 vandeninio etanolio, kad gauty 3,97 g N-(2-
etoksietil)—2—chlor—6—(trimetilsilil)—benzamido, baltos
kietos medZiagos pavidale, iSeiga 66%, 1.t. 71-73°C.

1 M THF natrio bis(trimetilsilil)-amido tirpalas (7,7
ml, 7,7 mmol) sulaSinamas per 5 min. i N-(2-
etoksietil)~-2-chlor-6-(trimetilsilil)benzamido tirpala
(2,1 g, 7 mmol) THF (30 ml). Gautas misinys maiSomas 1
val. RT, po to ipilamas etilo jodido tirpalas (1,31 g,
8,4 mmol) THF (15 ml) 3velniom egzoterminém sglygom.
Gautas reakcijos miSinys maiSomas per nakti, po to
paskirstomas tarp etilo acetato ir praskiestos citrinos
rigSties. Etilo acetato fazé plaunama su so&iu
vandeniniu NaHCO; tirpalu, po to druskos tirpalu, po to

dZiovinama (MgSO,) ir koncentruojama, kad gauty 1,9 g
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pavadinto junginio, gintaro spalvos aliejaus pavidale.
ISeiga 83%.

129-134 ir 144-163 pavyzdZiai

Sekantys pavyzdZiai paruo3ti reaguojant b pavyzdZio
junginiui su atitinkamu aminu pagal pagrindini metoda

El. Lydymosi ta3kai yra pateikti 0°C.

Pvz. Junginio pavadinimas 1.t.
Nr.
129 | 2-Chlor-N-cikloheksil-6-~ 198,5-200,5

(trimetilsilil)benzamidas

130 N-[ 2-Chlor-6-(trimetilsilil)benzoil] - -

2,6-dimetilmorfolinas

131 N-[ 2-Chlor-6-(trimetilsilil)benzoil] - 187,5-190
2,6-dimetilpiperidinas

132 N-{ 2-Chlor-6-{(trimetilsilil)benzoil] - 110-111,5

morfolinas
133 N-{ 2-Chlor-6-(trimetilsilil)benzoil] - 76-77,5

4-metilpiperazinas

134 |N-{ 2-Chlor-6-(trimetilsilil)benzoil] - 111-113

piperidinas

135-142 pavyzdziai

Sekantys pavyzdZiai paruoiti, reaguojant b pavyzdZio
junginiui su atitinkamu aminu dioksane, esant maZam
trietilamino moliniam pertekliui, naudojant auk3&iau
aprasytus amininimo metodus. Lydymosi ta$kai yra-
pateikti °c.
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Pvz. Junginio pavadinimas 1.t.

Nr.

135 | 2-Chlor-N-(2-piridinilmetil)-6- 84-88
(trimetilsilil)benzamidas

136 | 2-Chlor-N-[ (4-metoksifenil)metil] -6- 100-103
(trimetilsilil)benzamidas

137 2-Chlor-N-{ (4-nitrofenil)-metil] -6- 131-135
(trimetilsilil)-benzamidas

138 2-Chlor-N-(2-tienilmetil) -6- 120-122
(trimetilsilil)benzamidas

139 | 2-Chlor-N-[ (3-metoksifenil)metil] -6- 85-87
(trimetilsilil)benzamidas

140 2-Chlor-N-[ (3,4,5-trimetoksi- 128-130
fenil)metil] -6-(trimetilsilil)benzamidas

141 2-Chlor-N-[ (3-nitrofenil)-metil] -6- 121-122
(trimetilsilil)-benzamidas

142 2-Chlor-N- (cianometil) -6- 145-147
(trimetilsilil)benzamidas

144 |N-(1,3-benzodioksol-5-ilmetil)-2-chlor- 138-140
6- (trimetilsilil)benzamidas

145 2-Chlor-N-(4-piridinilmetil)-6- 122-125
(trimetilsilil)benzamidas

146 | 2-Chlor-N-(2-metoksietil)-6- 75-77
(trimetilsilil)benzamidas

147 2-Chlor-N-(2-metil-2-propenil) -6- 118-121
(trimetilsilil)benzamidas

148 l—[2—Chlor—6—(trimetilsilil)benzoil]— 109-111
1,2,3,6-(tetrahidro)piridinas

149 | 1-[ 2-Chlor-6-(trimetilsilil)benzoil] - 75-77

2,5-dihidro-2, 5-dimetil-1H-pirolis
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150 2-Chlor-N-(ciklopropilmetil)-6- 99-101
(trimetilsilil)benzamidas

151 2-Chlor-N-(l-metilpropil)-6- 148-149
(trimetilsilil)benzamidas, (r)-

152 2-Chlor-N-(l-metilpropil)-6- 149-150
(trimetilsilil)benzamidas, (s)-

153 ’ N-(2-Brometil)-2-chlor-6- 101-103
(trimetilsilil)benzamidas

154 2-Chlor-N-(2~hidroksi-l-metiletil)-6- 108-111
(trimetilsilil)benzamidas

155 2-Chlor-N-(2-fluoretil) -6~ 103-105
(trimetilsilil)benzamidas

156 . | 2-Chlor-N-[ 2-(1-metiletil) fenil] -6- 92-94
(trimetilsilil)benzamidas

157 2-Chlor-N-(2-etoksifenil)-6- 73-76
(trimetilsilil)benzamidas

158 2-Chlor-N-(2-ciklopentilfenil) -6- 110-113
(trimetilsilil)benzamidas

159 2-Chlor-N- (metoksifenil) -6- 75-76
(trimetilfenil)benzamidas

160 2—Chlof—N—(2—nitrofenil)—6— 88-90
(trimetilsilil)benzamidas

161 2-Chlor-N-(1-feniletil)-6- 129-132
(trimetilsilil)benzamidas

162 | 2-Chlor-=N-(2-metilpropil)-6- 132-133
(trimetilsilil)benzamidas

163 2-Chlor-N-ciklobutil-6- 145-146

(trimetilsilil)benzamidas
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143 pavyzdys

N-Etil-N-(hidroksimetil)-2-metil~6- (trimetilsilil) -

benzamidas.

127 pavyzdZio junginys (0,80 g, 2,9 mmol) virinamas su
griZtamuoju Saldytuvu acetonitrilo misinyje (20 ml) su
2N HC1 (20 ml). Per 2 val. reakcija uZsibaigia pagal
GLC, ir reakcijos miSinys at8aldomas ir paskirstomas
tarp eterio ir vandens. Eterio fazé koncentruojama ir
valoma RC, eliuojant 1:4 etilo acetatu/heksanais, po to
perkristalinama i3 heksany, kad gauty 160 mg pavadinto

junginio kietos medZiagos pavidale. ISeiga 21%.
164 pavyzdys

2-Chlor-N-metil-N~(l-metiletil)-6-(trimetilsilil)-

benzamidas.

Tionilo chlorido (1,5 g, 12 mmol) idtirpinama 50 ml
CH,Cl, ir sulaSinamas i% léto 154 pavyzd?io junginys
(istirpintas 50 ml CH,Cl,). IlaSinamas la%as DMF, ir
miSinys maiSomas per nakti. Ipilama vandens ir midinys
ekstrahuojamas etilo acetatu, kad gauty kieta medZiaga,
kuri buvo perkristalinama i 5% etilo acetato/heksano.
Gaunamas 2-Chlor-N-(2-chloro-l-metiletil-6-(trimetilsi-
lil)benzamidas (2,2 g, 7,3 mmol), iSeiga 73%), 1.t.
150-151°C.

S§is junginys (1,5 g, 5,0 mmol) istirpintas 50 ml THF,
ir pridéta 5,5 ml 1M (THF) kalio t-butoksido (5,5 mmol.
Po 4 wval. stovéjimo ipilta vandens ir miSinys
ekstrahuotas etilo acetatu. Tirpikli pa$alinus, gautas
aliejus identifikuotas kaip 2-[ 2-chlor-6-(trimetil-

silil) fenil] -4,5-dihidro-4-metil-oksazolis.
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S$is junginys (2,67 g, 10 mmol) ir trimetil-oksonio
fluorboratas (1,5 g, 10 mmol) iStirpinti CH,Cl, ir
mai3omi 18 dieny. I midini pridétas eteris, ir nuosédos
surinktos. Produktas, identifikuotas kaip 2-[ 2-chlor-6-
(trimetilsilil) fenil] -4, 5-dihidro-3, 4-dimetil-oksazolio
tetrafluorboratas, buvo perkristalizuotas, 18 naujo
iStirpinant ji CH,Cl, ir pridedant eterio  iki
susidrums&ia, 1l.t. 155-157°C.

Sis junginys (1,9 g, 5,1 mmol) ir natrio ciano-
borhidridas (0,32 g) sudedami i metanoli ir mai3oma per
nakti. 8is miSinys nufiltruotas, ir ipilta vandens i
motinini tirpalg. Ekstrahavimas etilo acetatu davé
aliejuy, paSalinus tirpikli. Aliejus buvo iStirpintas
50% etilo acetate/heksane ir filtruotas per silikagelij,.
Tirpikli paSalinus, gautas aliejus, kuris buvo valomas
RC (20% etilo acetato/heksanas).

165 pavyzdys -

2—Chlor—N¥[(2—propenilamino)karbonil]-6-

(trimetilsilil)benzamidas.

Sidabro cianatas (3,0 g, 20 mmol) isdZiovintas per
nakti 140°C temperatiroje, pridétas i sausg toluena, po
to prideétas ‘2—chlor—6-trimetilsililbenzoilo chloridas
(b pavyzdys) (2,46 g, 10 mmol). Po 4 val. virinimo su
griZtamuoju Saldytuvu, pridedamas alilo aminas (0,6 g,
10 mmol) ir miSinys virinamas su griZtamuoju Saldytuvu
per nakti. Po filtravimo per silikageli, kad paSalinti
sidabro druskas, tirpiklis paSalintas, gautas aliejus.
IStrinant su heksanu, gaunama 0,7 g pavadinto junginio

kietos med?iagos pavidale, 1l.t. 68-71°C.
166 pavyzdys

2-Chlor-N,N-dietil-6-[ (trimetilsilil)metil] -benzamidas.
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e pavyzdZio junginys (1,0 eq) ir Mel (3,0 eq) sudedami
kaip metode A. Produktas valomas HPLC eliuojant 1:4
EtOAc/heksanais, kad gauty 5,2 g N,N-dietilo 2-chlor-6-
metilbenzamido geltonos spalvos kietos medZiagos
pavidale. IZeiga 92%, 1.t. 48-49°C.

Sis junginys (1,0 eq) ir TMSCl (2,0 eq) sudedami kaip
metode A, ir valomi HPLC eliuojant 1:9 EtOAc/heksanais,
kad gauty 2,1 g pavadinto junginio skaidraus aliejaus

pavidale. ISeiga 59%.
167 pavyzdys

2-Chlor-N-hidroksi-N- (metiletil) -6-(trimetilsilil) -

benzamidas.

Pavadintas junginys paruo3tas, veikiant b pavyzdZio
jungini i-propilhidroksilamino hidrochloridu dioksane,
dalyvaujant dviems trietilamino ekvivalentams,
naudojant auk3¢iau apraSytus amininimo metodus, 1l.t.
175-179°C.

168 pavyzdys

2-Chlor-N-hidroksi-N-(l-metiletil)-6-(trimetilsilil) -

benzamidas, junginys su geleZies hidroksidu (1:1).

167 pavyzdZio junginys (0,47 g, 1,6 mmol) pridétas j
40 ml 0,5 M natrio acetato tirpala. I 3ig suspensija
pridétas acetonas iki bendro kiekio 80 ml. Silpnas
Sildant gautas homogeninis tirpalas. Pridétas geleZies
(III) chloridas (0,44 g, 1,6 mmol), iStirpintas 10 ml
vandens. Susidare nuosédos, kurios i¥ prigimties pasi-
rodé esanc¢ios koloidinés. PaSalinant acetona, gautos

nuosedos, kurios lengvai filtruojamos ir dZiovinamos
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vakuume per nakti; gaunama 0,50 g pavadinto junginio,
1.t. 260°C.

169 ?avyzdys

2-Chlor-N-etil-6~(trimetilsilil)benzenkarboksi-

midotioninés rigSties etilo esteris.

76 pavyzdZio junginio 9,66 g (36 mmol) ir 40 ml
trimetiloksonio tetrafluorborato (1,0 M, 40 mol)
tirpalas i8laikomas per nakti RT. Lengvosios midinio
frakcijos nudistiliuotos iki 40 ml ir 4pilta 300 ml
eterio; nusistovéjes produktas identifikuotas kaip 9,5
g N-{[ 2-chlor-6-(trimetilsilil)fenil] (etiltio)-metilen-

lefanamino (1:1) junginys su tetrafluorborato hidratu,

"1.t. 160-161°C.

I 8io junginio 3,87 g (10 mmol) 100 ml CH,Cl, pridéta
1,5 g (15 mmol) trietilamino. Po keleto minuéiy
stovéjimo, miSinys buvo ekstrahuotas 100 ml wvandens,
tirpiklis pa8alintas, ir gautas aliejus. Valymas
atliktas RC (10% etilo acetatu/heksanu), gauta 2,5 g

gryno aliejaus.

170 pavyzdys

N- (1H-Benzotriazol-1=-ilfenilmetil)-2-chlor-6-

(trimetilsilil)benzamidas.

2-chlor-6-trimetilsililbenzamido (2,27 g,j 10 mmol),
kuris lengvai paruoSiamas, reaguoant b pavyzdZio
junginiui su amonio hidroksidu, benzaldehido (1,1 g,
10 mmol), ir benzotriazolo (1,2 g, 10 mmol) mi&inys
virinamas su griZtamuoju Saldytuvu 5 dienas toluene,
panaudojant "Dean-Stark" ijtaisg, kad pasSalinti vandeni.

Tirpiklis paSalinamas, ir gaunamas aliejus, kuris
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kristalinasi. Perkristalinus i3 etilo acetato gaunama

0,5 g pavadinto junginio, 1.t. 184-186°C.
171 pavyzdys

2-Chlor-N-(2-chlor-l1-metiletil)-6-(trimetilsilil)-

benzamidas.

8is junginys paruostas 164 pavyzdZio pirmame etape,
l.t. 150-151°%.

172 pavyzdys

2—Chlor—N—etil—N—(metiltio)-6-(trimetilsilil)—

benzamidas.

45 pavyzdZio junginys (2,55 g, 10 mmol) i%tirpintas 50 ml
sauso THF, ir pridéta N-tiometilo ftalimido (1,93 g,
10 mmol), po to 12 ml 1M LiN(TMS), (THF) (12 mmol).
Visos operacijos atliktos azoto atmosferoje. Po maidymo
RT per nakti gc/mc analizé patvirtino norimo produkto
ir ftalimido midini . Ipiltas vanduo, misSinys
ekstrahuotas etilo acetatu. Tirpikli pa8alinus, gauta
pusiau kieta medZiaga. Pridéjus 15% etilo acetato/
heksano, gauta kieta medZiaga, kuri buvo nufiltruota ir
paSalinta. Motininis tirpalas i3valytas RC (elivojant

15% etilo acetatu/heksanu), gauta 0,2 g.
173 pavyzdys

2-Chlor-N-(izopropilaminokarbonil) -6~ (trimetilsilil) -

benzamidas.

I 0,1 m 2-chlor-6-(trimetilsilil)benzamido, gauto
reaguojant b pavyzdZio junginiui su amonio hidroksidu,
etileno dichloride pridéta 1,2“eq oksalilo chlorido ir

2 laSai DMF. Po virinimo su griZtamuoju Saldytuvu per
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nakti, tirpiklis buvo pa8alintas, ir gautas aliejus
"Kugelrohred" - distiliuotas esant 0,2 mm (87-92°), kad
gauti 21 g (84%) izocianato. Svarbu eliminuoti drégme,

priesingu atveju susiformuoja pirminis amidas.

2-Chlor-6-trimetilsililbenzoilo izocianatas (1,3 g,
5 mmol) iStirpintas 40 ml tolueno, ir sudedamas
izopropilo aminas (1 g) per 30 sekundZiy. Po 30 min.
maisymo tirpiklis paSalinamas 1ir gaunamas aliejus.
Aliejus 1isStirpinamas heksane ir atS$aldomas sausame
lede, gaunama 1,2 g pavadinto junginio kristaly, 1.t.
113-116°C.

174 pavyzdys
2-Chlor-N- (metiltio)=-6-(trimetilsilil)benzamidas.

I 1,1 g 2-chlor-6-(trimetilsilil)benzamido, gauto i3 b
pavyzdZio ir amonio hidroksido, (5 mmol), 50 ml-uose
THF, jpilta 5,5 ml 1M (THF) kalio t-butoksido (5,5 mmol), o
po to 0,95 g N-tiometilftalimido (5 mmol). Po stovéjimo
per nakti, gc/ms patvirtino arti 50/50 mi3ini, produkto
ir pradinio benzamido. Ipilta vandens ir midinys
ekstrahuotas etilo acetatu. Tirpikli pa3alinus, gauta
pusiau kieta medZiaga. Sutrynimas su 50 ml 15% etilo
acetatu/heksanu davé kieta medZiaga, kuri nufiltruota
ir surinkta. Motininis tirpalas valomas RC (eliuojant
20% etilo acetatu/heksanu). Pirma porcija buvo surinkta
ir nudistiliuotos lengvos frakcijos; gautas aliejus,
kuris iSsikristalina trinant su heksanu; gauta 0,3 g

pavadinto junginio, 1.t. 92-94°C.
175 pavyzdys
2,2,2-Trichlor-N-{ 2-chlor-6-(trimetilsilil) fenil] -

acetamidas.t

.
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I 53,0 g (215 mmol) b pavyzdZio junginio tirpalag 500 ml
acetone pridéta 15,3 g (235 mmol) natrio azido ir 50 ml
vandens. MiSinys maiSomas 15 min. ir dujy iSsiskyrimas
susilpnejo. Po to mifinys Sildomas iki virimo su
griZtamuoju  3aldytuvu 22 val. Po to acetonas
paSalinamas vakuume, o likutis paskirstomas tarp eterio
ir wvandens. Organinis sluoksnis plaunamas druskos
tirpalu, dZiovinamas (MgsO,) ir filtruojamas per
silikageli. Filtratas iSgarintas vakuume ir gauta 42,8
g (100%) bespalvio aliejaus, identifikuoto kaip 2-
(trimetilsilil)-6-chloranilinas.

I $io junginio 2,0 g (10,0 mmol) ir 0,8 g (10,1 mmol)
piridino 30 ml tirpala sausame THF pridéta 1,82 g (10,0
mmo1l) trichloracetilo chlorido. MiSinys maiSomas
aplinkos temperatiiroje 4 wval. ir po to paskirstomas
tarp eterio ir vandens. Organinis sluoksnis plaunamas
druskos tirpalu, dZiovinamas (MgsO,) ir filtruojamas
per silikagelj. Filtratas i&garinamas vakuume, ir
likutis sutrinamas su eteriu/heksanu, kad gauty
pavadinto junginio 2,9 g balty kristaly, 1.t. 188, 5~
189°C.

176 pavyzdys

2-Brom-N-etil-6~-(trimetilsilil)benzamidas.

d pavyzdZio junginys (38,19 g, 0,13 mol) veikiamas 70%
vandeniniu etilaminu (53 ml) pagal pagrindini metodg E1
ir perkristalinamas i3 metilcikloheksano, kad gauty
pavadinta jungini &viesios gelsvai rudos spalvos
kristaly pavidale, iSeiga 92%, 1.t. 121-122°C.

177 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-4-(trimetilsilil)-3-tiofenkarboksamidas.
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3-tiofenkarboksilinés rigsties (20 g, 178 mmol),
tionilo chlorido '(30 ml), ir DMF (5 1la8ai) mi8inys
maiSomas per nakti, po to koncentruotas vakuume ir
nudistiliuotas keleta karty i% tolueno, kad paSalinti
visus tionilo chlorido pertekliaus pédsakus. I 8io
rigstinio chlorido ir etilamino hidrbchlorido toluene
(5 ml) ir CH,Cl, (50 ml) miSini ila8intas piridinas
(31,64 g, 400 mmol). Po 1 val. maidymo plaunama 10% HCl
tirpalu, po to vandeniu; po to dZiovinama (MgSO,),
koncentruojama ir kristalinama i3 etilo acetato/
heksany, kad gauty 14,9 g N-etil-3-tiofenkarboksamida
gelsvai rudos spalvos kietos medZiagos pavidale. ISeiga
76%, 1.t. 115-117°C.

1,3M s-BulLi tirpalas cikloheksane (44 ml, 57,2 mmol)
ilaSintas i at$aldyta iki -78°C N-etil-3-tiofenkarboks-
amido (4,04 g, 26 mmol) ir TMEDA (6,65 g, 57,2 mmol)
tirpala THF (100 ml). Po 30 min. maiZymo -78°C
temperatiroje jlaSintas heksachloretano tirpalas (13,54 gq,
57,2 mmol) THF (20 ml). Gautas reakcijos midinys
Sildomas iki RT 1 val., "gesinamas" praskiesta citrinos
rigdtimi ir ekstrahuotas  EtOAc (3X) . Sujungti
organiniai ekstraktai dZiovinami (MgSO,), koncentruo-
jami ir valomi HPLC eliuojant 3:7 EtOAc/heksanais, kad
gauti 2,8 g N-etil-2-chlor-3-tiofenkarboksamida

geltonos spalvos aliejaus pavidale. ISeiga 57%.

1,3 M s-BuLi tirpalas cikloheksane (16,15 ml, 21 mmol)
ilaSintas i eteriu skystu N, at3aldyta (-100°C) N-etil-
2-chlor-3-tiofenkarboksamido (1,90 g, 10 mol) ir TMEDA
(3,17 ml, 21 mol) tirpalg THF (100 ml). Po 30 min.
maidymo -100°C temperatiiroje, TMSCl (2,28 g, 21 mmol)
pridéta i8 karto. Gautas reakcijos miSinys Zildomas iki
-25°c 1 wval., reakcija stabdoma praskiesta citrinos
rigdtimi ir ekstrahuojama EtOAc (3X). Sujungti orga-
niniai ekstraktai dZiovinami (MgSO,), koncentruojami ir
valomi HPLC eliuojant 3:17 EtOAc/heksanais, kad gauty
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0,3 g pavadinto junginio baltos kietos medZiagos

pavidale. I3eiga 11%, 1.t. 46-48°C.

178 pavyzdys
N-Etil-2-(trimetilsilil)-1H-pirolio-1-karboksamidas.

60% NaH mineraliniame aliejuje (1,8 g, 45 mmol)
supilama i lediniu vandeniu atSaldyta pirolio (2,01 g,
30 mmol) tirpalg THF (100 ml) per 15 min. Po 1 val.
reakcijos midinys at3aldomas iki —78°C, ir pridétas
etilo izocianatas (1,78 g, 25 mmol). &iam mi%iniui
leista su$ilti iki RT ir maiSoma per nakti, po to
paskirstoma tarp eterio ir praskiestos citrinos
rigsties. Eterio fazé dZiovinama (MgSO,), filtruojama
per silikageli, koncentruojama ir perkristalinama i3
eterio/heksany, kad gauti 39% pirolio-1-(N-etilo
karboksamido) iSeigg.

1,3 s-Buli cikloheksane (18,5 m, 24 mmol) jlasinta i
sausu ledu/acetonu at8aldyta pirolio-1-(N-etilo kar-
boksamido) (1,38 g, 10 mmol) ir 2,2,6,6-tetra-
metilpiperidino (1,55 g, 11 mmol) tirpala THF (50 ml).
Po 30 min. maisymo -78°C temperatiroje TMSCl (1,63 g,
15 mmol) pridétas visas 1% karto. Reakcijai leista
letai su$ilti iki RT per 30 min., po to reakcija
sustabdoma praskiesta citrinos ragstimi ir
ekstrahuojama etilo acetatu (3X). Sujungti organiniai
tirpalai dZiovinami (MgS0,), koncentruojami ir
kristalinami i3 eterio/heksany, kad gauty 0,8 g
pavadinto junginio baltos kietos medZiagos pavidale.
ISeiga 38%, 1.t. 100-103°C.

179 pavyzdys

2—Chlor—6—(dimetil—2—propenilsilil)—N—etilbenzamidas.
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1,3 M s-Buli tirpalas cikloheksane (10,5 ml, 13,6 mmol)
sulaSinamas i sausu ledu/acetonu at8aldyta TMEDA
tirpalg (1,0 ml, 6,5 mmol) THF (10 ml), po to ilaSinta
f pavyzdZiio junginio tirpalas (1,0 g, 5,45 mmol) THF
(10 ml). Reakcijos miSinys maidomas -78°¢ temperatiiroje
30 min., po to pridedamas alildimetilchlorsilanas (10,9 mmol)
ir mi8inys mai%omas 2,5 val. -78° temperatiroje,
pridedama praskiestos vandeniu citrinos rigsties,
praskiedZiama vandeniu, ir ekstrahuojama EtOAc (2X).
Sujungti organiniai ekstraktai dZiovinami (MgSO,),
koncentruojami ir valomi HPLC eliuojant 1:19
EtOAc/cikloheksanu, kad gauty norimg 3jungini, baltos
kietos medZiagos pavidale, 1l.t. 61-63°C.

180 pavyzdys
2-Chlor-6-[ dimetil (1-metiletil)silil] -N-etilbenzamidas.

Pavadintas junginys paruoStas kaip 179 pavyzdyje i3

izopropildimetilchlorsilano, i%eiga 62%, 1.t. 98-100°C.
181 pavyzdys
2-Chlor-6-(cikloheksildimetilsilil)-N-etilbenzamidas.
Pavadintas junginys paruostas kaip 179 pavyzdyje i3
cikloheksildimetilchlorsilano, iSeiga 71%, 1l.t. 111-
113%.

182 pavyzdys

2-Chlor-6-(dimetiloktilsilil)-N-etilbenzamidas.

Pavadintas Jjunginys paruo8tas kaip 179 pavyzdyje i$
oktildimetilchlorsilano, i%eiga 78%, 1l.t. 62-63°C.
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183 pavyzdys

2-(Biciklo[ 2,2,1] Hept-2-ildimetilsilil)-6-chlor-N-

etilbenzamidas.

Pavadintas junginys paruo$tas kaip 179 pavyzdyje i§ 2-
bicikloheptilo dimetilchlorsilano, iSeiga 58%, 1l.t.
124-125°C.

184 pavyzdys
2-Chlor—6—(dimetilfenilsilil)—N—etilbenzamidas.

Pavadintas junginys paruodtas kaip 179 pavyzdyje i3
fenildimetilchlorsilano, i%eiga 44%, 1.t. 89-91°C.

185 pavyzdys

2—Chlor—6—[(1,l—dimetiletil)dimetilsilil)—N—

etilbenzamidas.

Pavadintas junginys paruoitas kaip 179 pavyzdyje i8§
tret-butildimetilchlorsilano, iSeiga 28%, 1l.t. 140-
142°%. |

186 pavyzdys

2—(1,l—Dimetiletil)—N—etil—N—(1—metoksi—2,2-

dimetilpropil) benzamidas.

2-tret-butilbenzoinés rugSties (15,7 g, 88,2 mmol) ir
tionilo chlorido (19,3 ml, 265 mmol) miSinys maiSomas
RT 1 diena, po to koncentruojamas ir nudistiliuotas i&
tolueno (2X) vakuume. Junginys i% k pavyzdZio (19,94 g,
176,5 mmol) pridétas i Sio nevalyto 2-tret-
butilbenzoilo chlorido tirpalg toluene (90 ml), ir
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mi%inys Sildomas 100°C temperatiroje 3 wval, po to

maiSomas RT per nakti. Gautas mi&inys %aldomas ledinio

vandens vonia, pridedama Et,N (13,4 g, 132,4 mmol), po

to jilaSinta metanolio (5,65 g, 176,6 mmol). Gautas
reakcijos midinys maisSomas RT ir uzZbaigimas
kontroliuojamas GLC, po to paskirstomas tarp eterio ir
sotaus vandeninio NaHCO; tirpalo. Eterio ekstraktas
dZiovinamas (MgSO,), koncentruojamas ir valomas impul-
sine chromatografija eliuojant 1:9 EtOAc/heksanais, kad
gauty 20,8 g pavadinto junginio blySkiai geltonos

spalvos aliejaus pavidale. ISeiga 77%.
187 pavyzdys

N—Etil—N—(l-metoksi—Z,2—dimetilpropil)—2—

(trimetilsilil)benzamidas.

k pavyzdZio junginio (30 g, 265 mmol) tirpalas CH,CI,
(60 ml) pridétas i lediniu vandeniu atS3aldytg benzoilo
chlorido tirpalag (36 g, 256 mmol) CH,Cl, (180 ml). Po to
saldymo vonia pa$alinta ir toliau veikta &velniomis
egzoterminémis sglygomis. Po 1 wval. $aldoma ledinio
vandens vonia, ir pridedamas Et,N (4,44 g, 43,9 mmol)
vienu metu, po to ilaSinta metanolio (2,55 gq,
79,7 mmol), kas sglygojo nuoseédy susidarymg. Mai3oma RT
30 min, po to paskirstoma tarp eterio ir sotaus
vandeninio NaHCO; tirpalo. Eterio fazé dZiovinama
(MgSO,), koncentruojama ir" kugelrohr" - distiliuojama
vakuume, kad gauty 61,23 g gryno N-etil-N-(l-metoksi-

2,2-dimetilpropil)benzamido aliejaus pavidale, iSeiga 96%.

1,3M s-Buli tirpalas cikloheksane (140,6 m, 182,8 mmol)
suladintas i lediniu vandeniu/acetonu at3aldytg N-etil-
N-(l-metoksi-2,2-dimetilpropil)benzamido (35 g, 140,6 mol)
ir TMEDA (25,44 g, 168,6 mol) tirpalg THF (280 ml),
palaikant vidine reakcijos temperatiirg <-60°C.

Geltonas tirpalas maiSomas -78°C temperatiroje 1 val.,
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po to suleidZiamas i sausu ledu/acetonu at$aldytg TMSCl
tirpala (26,72 ml, 210,6 mol) THF (140 ml) tokiu
grei&iu, kuris palaiké vidine reakcijos temperatiirg
<-55°C. Gautas misinys $ildomas iki OOC, ir paskirstytas
tarp eterio ir sotaus vandeninio NaHCO; tirpalo. Eterio
tirpalas dZiovinamas (Mgs0,), koncentruojamas ir
"kugelrohr" - distiliuojamas vakuume, kad gauti 44,8 g
pavadinto junginio bly3kiai geltonos spalvos aliejaus
pavidale. I8eiga 99%, 1.t. 76—78°C.-

188 pavyzdys
2-[ (1,1-Dimetiletil)metilamino] -N-etilbenzamidas.

70% perchloro rigdties (22,5 g, 157 mmol) ilasinta i
lediniu vandeniu at$aldyta antranilo (9,53 g, 80 mmol)
ir tretinio butanolio (5,93 g, 80 mmol) tirpala. Gautas
miSinys maiSomas RT per nakti, po to skiedZiamas
eteriu, kad suformuoti skysta mase. Kieta medZiaga
sukoncentruota filtravimu ir i8d3¥iovinta vakuume, kad
gauty 16,0 g N-tret butilo antranilo perchloratsg -
baltg kietg medZiagg.

N-tret butilo antranilo perchloratas (15,6 g, 56,6 mmol)
pridétas dalimis i trietilamino (17,2 g, 170 mmol) tirpala
CHCl, (150 ml). MiSinys maiSomas RT 1 val. po to
koncentruojamas iki ma¥o tario, sutrinamas su eteriu,
ir filtruojamas, kad pa8alinti druskas. Filtratas
koncentruojamas ir distiliuojamas vakuume, kad gauti
1,8 g N-tret butilo b-laktamo geltonos spalvos aliejaus
pavidale, v.t. 89—900C, prie 0,2 Torr.

Sis N-tret butilo b-laktamas (0,52 g, 3 mmol) pridétas
i vandenini 70% EtNH, tirpala (0,58 g, 9 mmol) ir CH,CIl,
(50 ml). Po 3 dieny maiSymo RT mi3inys koncentruojamas

ir kristalinamas i% heksany, kad gauty 0,61 g N-etilo
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2-(N-tret butilamino benzamido baltos kietos medZiagos
pavidale, 1l.t. 37-40°C.

Sios medZiagos kalio karbonato (0,4 g,’2,86 mmol) ir
metilo jodido (0,45 g, 3,15 mmol) miSinys DMF (10 ml)
maiSomas RT per nakti, po to paskirstomas tarp eterio
ir vandens. Eteris dZiovinamas (MgSO,), koncentruojamas
ir valomas RC, eliuojant 3:7 etilo acetatu/heksanais,
po to perkristalinamas 18 heksany, kad gauty 100 mg
pavadinto junginio baltos kietos medZiagos pavidale,
1.t. 45-48°C.

189 pavyzdys

2-Chlor-6-[ (1,1-dimetiletil)metilamino] -N-etil-N-

metil)benzamidas.

N-tret-butilo b-laktamo (1,1 g, 6,3 mmol), kurio
paruodimas apraSytas 188 pavyzdyje ir N-etil-N-
metilamino (1,2 g, 20,8 mmol) tirpalas CH,Cl, (50 ml)
maiSomas RT per nakti. Tirpiklis i8$garintas ir liekana
valoma RC eliuojant EtOAc/cikloheksanu, kad gauty
1,277 g N-etil-N-metilo 2-(N-tret-butilamino)benzamido

apelsiny spalvos aliejaus pavidale, iSeiga 86%.

N-etil-N-metilo 2-(N-tret-butilamino) benzamido (1,89 g,
8,1 mmol), kalio karbonato (2,2 g, 15,9 mmol) ir metilo
jodido (2,3 g, 16,2 mmol) miSinys DMF (40 ml) &ildomas
per nakti 40°C temperatliroje, po to paskirstomas tarp
EtOAc ir vandens. EtOAc dZiovinamas (MgS0,) ,
koncentruojamas ir valomas HPLC eliuojant 3:7 etilo
acetatu/heksanu, kad gauty 1,923 g N-etil-N-metilo 2-

(N-metil-N-tret-butilamino)benzamido geltonos spalvos

- aliejaus pavidale. I3eiga 96%.

1,3M s-BulLi tirpalas cikloheksane (3,7 ml, 4,8 mmol)
ilaSintas i sausu ledu/acetonu atSaldytg TMEDA tirpalg
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(0,7 ml, 4,8 mmol) THF (10 ml), po to ilafintas N-etil-
N-metilo 2-(N-metil-N-tret-butilamino)benzamido (1,0 g,
4,0 mmol) tirpalas THF (5 ml). Reakcijos misSinys
trumpai Sildomas iki —30°C, po to atSaldytas iki -78°C
ir maiSomas 15 min. Ipilamas heksachloretano tirpalas
(2,8 g, 12,1 mmol) THF (5 ml). §is misinys maiSomas 1
val. -78°C temperatiroje, po to su8ildytas iki —BO%L
praskiestas vandeniu ir ekstrahuotas EtOAc (2X) .
Sujungti ekstraktai diiovinami‘(MdSOﬁ, koncentruojami
ir valomi HPLC eliuojant 1:4 EtOAc/cikloheksanu, kad
gauty 528 mg pavadinto junginio geltonos spalvos

aliejaus pavidale. ISeiga 99%.
190 pavyzdys

2-Chlor-6-[ (1,1-dimetiletil)metilamino] -N-

etilbenzamidas.

1,3M s-Buli tirpalas cikloheksane (5,7 ml, 7,5 mmol)
jlasSintas i sausu ledu/acetonu atSaldyta TMEDA tirpalg
(0,5 ml, 3,6 mmol) THF (10 ml), po to ilaSintas 188
pavyzdZio junginio (0,7 g, 3,0 mmol) tirpalas THF
(5 ml). Reakcijos miSinys maiSomas -78°C temperatiroje
30 min., po to ipilamas heksachloretanas (2,1 g, 9,0 mmol)
THF (5 ml). 8is miSinys mai%omas 30 min. -78°C
temperatiiroje, po to $ildomas iki -30°C, praskiedZiamas
vandeniu ir ekstrahuojamas EtOAc (2X) . Sujungti
ekstraktai dZiovinami (MgSO,), koncentruojami ir valomi
HPLC eliuojant 3:17 EtOAc/cikloheksanu, kad gauty 495 mg
pavadinto junginio geltonos spalvos kietos medZiagos
pavidale. ISeiga 61%, l.t. 106-108°C.

191 pavyzdys

2—Etil—2—[(l,1—dimetileti1)metilamino]—6-

metilbenzamidas.
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1,3M s-BuLi tirpalas cikloheksane (9,8 ml, 12,8 mmol)
ilaSintas i sausu ledu/acetonu at8aldyts TMEDA tirpala
(0,6 ml, 3,8 mmol) THF (10 ml), po to ijlaSintas 188
pavyzdZio junginio tirpalas (0,75 g, 3,2 mmol) THF (5 ml).
Réakcijos misinys maiSomas -78°C temperatiroje 30 min., po
to jvedamas metilo jodidas (2,3 g, 16 mmol) vienu metu.
8is midinys maiSomas 2,5 val. -78°C temperatiiroje, po
to ekstrahuotas EtOAc (2X) . Sujungti ekstraktai
dZiovinami  (MgSO,), koncentruojami ir valomi HPLC
eliuojant 1:4 EtOAc/cikloheksanu, kad gauty 146 mg
pavadinto junginio $viesiai geltonos spalvos kietos

med¥iagos pavidale. ISeiga 18%, l.t. 101-103°C.
192 pavyzdys
2-Chlor-6-[ (1,1-dimetiletil)amino] -N-etilbenzamidas.

2-Chlor-6-fluorbenzaldehido (99,1 g, 625 mmol) ir NaN,
(81,2 g, 1249 mmol) miSinys DMSO (900 ml) létai
8ildomas iki 75°%C 2 wval. Po to reakcijos temperatiira
pakelta iki 100°C ir chlorantranilo susidarymas
kontroliuojamas praéjus virs 3 val. 'H-NMR aromatinés
zonos analize. Tamsus tirpalas paskirstytas tarp
vandens (2 1litrai) ir eterio, po to filtruotas per
celity, kad disperguoti emulsijg. Vandens sluoksnis
ekstrahuojamas papildomu eteriu, po to sujungti
organiniai ekstraktai plaunami vandeniu, dZiovinami
(MgSO,), koncentruojami ir "kugelrohr" - distiliuojami,
kad gauty 81,65 g chlorantranilo Sviesiai geltonos

spalvos kietos medZiagos pavidale. ISeiga 85%, 1.t. 45-
47°C. |

Sio chlorantranilo (81,65 g, 532 mmol) ir tret-butanolo
(43,4 g, 586 mmol) miSinys S$ildomas, kad gauti tirpals,
po to Saldomas ledinio vandens vonioje; pridéta 70%
perchloro rigStis tokiu greic¢iu, kuris palaikyty vidine

reakcijos temperatira <35°%C. Po pridéjimo Salta vonia
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paSalinta ir reakcija teseéesi egzotermi¥kai 1 val., kol
susidaré nuosédos. Po 2 val. gautas mi3inys at3aldytas
ledinio vandens vonia ir suspenduotas eteryje (100 ml).
Druskos sukoncentruotos filtravimu, plaunamos sausu
eteriu ir dZiovinamos vakuume, kad :gauty 155,91 g N-
tret-butil chlorantranil perchlorato drusks blankiai

geltonos spalvos kietos medZiagos pavidale. ISeiga 95%.

Si N-tret-butil chlorantranil perchlorato druska
(155,91 g, 503 mmol) pridéta dalimis per "Gooch" vamzdi
i lediniu vandeniu at$aldyta Et;N (152,7 g, 1509 mmol)
tirpala CH)Cl, (1 1litras). Gautas gintaro spalvos
tirpalas maiSomas RT 30 min., po to koncentruotas iki
mazZo tirio, praskiestas sausu eteriu (500 ml),
filtruotas, kad pa8alinti druskas, ir koncentruotas,
kad gauti 101,11 g norimo b-laktamo auksinés spalvos

aliejaus pavidale. I3eiga 96%.

Sio b-laktamo tirpalas (101,11 g, 483 mmol) eteryje
(1000 ml) sulasintas 4 lediniu vandeniu at$aldyts
vandenini 70% EtNH, tirpalg (465 g, 7233 mmol),
palaikant vidine reakcijos temperatiirg <-20°C. Gautas
miSinys maiSomas RT 30 min., po to praskiestas vandeniu
ir ekstrahuotas eteriu (3X). Sujungti ekstraktai
dZiovinami (MgSO,), koncentruojami iki maZo tdrio, po
to suspenduojami heksanuose (1 litras) ir filtruojami,
kad gauty 111,75 g pavadinto junginié, baltos spalvos
kietos med¥iagos pavidale. ISeiga 91%, 1.t. 139-140°C.

193 pavyzdys
2-Chlor-N-etil-4-formil-6-(trimetilsilil)benzamidas.
MiSinys 2-chlor-4-brombenzoinés rigities (5,0 g, 21,2 mmol)

ir heksametilsilazano (5,0 ml, 23,7 mmol) buvo &il-

domas 135°C temperatiroje 3 val., po to distiliuotas
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vakuume, kad gauty 6,32 g O-trimetilsilil 2-chlor-4-

brombenzoato, bespalvio aliejaus pavidale, iSeiga 97%.

2,5M n-BuLi tirpalas heksanuose (3,25 ml, 8,13 mmol)
ipiltas i sausu ledu/acetonu at$aldyta 2,2,6,6-
tetrametilpiperidino (1,20 g, 8,5 mmol) tirpalg THF (6 ml).
Sis tirpalas mai%omas -78°C temperatiiroje 15 min., po
to at$aldomas iki -100°C eteriu/skystu N,, ir létai
laginamas 0-trimetilsilil 2-chlor-4-brombenzoato
(2,00 g, 6,5 mol) tirpalas THF (6 ml), palaikant vidine
reakcijos temperatiirg <-95°C. Gautas reakcijos mi$inys
maisomas -100°C temperatiiroje 15 min., po to idpiltas j

praskiestsa citrinos riGg$ti, ir ekstrahuotas eteriu
(2X) . Sujungti  ekstraktai dZiovinami (MgsS0,) ir
koncentruojami, kad gauty 2-chlor-4-brom-6-
trimetilsililbenzoine rig$ti auksinés spalvos aliejaus

pavidale.

2-Chlor-4-brom-6-trimetilsililbenzoiné rig$tis pras-
kiesta tionilo chloridu (3 ml, 41,1 mmol) ir suS$ildyta.
Kada dujy evoliucija baigési, tirpalas koncentruotas ir
nudistiliuotas i3 tolueno (2X) vakuume, kad paSalinti
tionilo chlorido pertekliy. Likes tamsus aliejus
iStirpintas toluene (12 ml), po to pridétas k pavyzdZio
junginys (2,2 g, 19,5 mmol) ir midinys Sildomas 100°C
temperatiroje, kol GLC parodo reakcijos uZbaigimg.
Gautas mi%inys Saldomas iki 0°C, ir EtN (1,32 g, 13,0 mmol)
pridétas vienu metu, po to iladinta metanolio (0,62 g,
19,4 mmol) toluole (1 ml). 8ildoma iki RT ir
kontroliuojama iki GLC parodo wuZbaigimg; po to
praskiesta eteriu ir ekstrahuota so&iu vandeniniu
NaHCO4 tirpalu, i3dZiovinta (MgSO,), koncentruota, ir
likutis iStirpintas heksanuose. Heksano tirpalas
at3aldytas iki -78°C ir filtruotas, kad pa8alinti
netirpias priemaiSas, po to filtratas koncentruotas ir
isvalytas RC eliuojant 1:49 EtOAc/heksanais, kad gauti
820 mg N-etil-N-(l-metoksi-2,2-dimetilpropil) 2-chlor-
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4-brom-6-(trimetilsilil)benzamido geltonos spalvos

aliejaus pavidale.

N-etil-N-(l-metoksi-2,2-dimetilpropil)-2~chlor-4-brom-
6-(trimetilsilil)-benzamido (820 mg, 1,89 mmol)
tirpalas THF (2 ml) ilaSintas i sausu ledu/acetonu
atSaldytg 2,5M n-BuLi heksanuose (1 ml, 2,5 mmol)
tirpalg THF (2 ml). Gautas raudonas tirpalas mai3omas
-78°¢ temperatiroje 15 min., po to pfidétas DMF (500 ml,
6,5 mmol) wvienu metu. Po 5 min. reakcijos miSinys
i8piltas i soty vandenini  NaHCO, tirpals, ir
ekstrahuota eteriu (2X). Sujungti organiniai ekstraktai
dZiovinami (Mgs0,) ir koncentruojami, po to &io
apsaugoto amido tirpalas acetone (5 ml) papildytas 6N
HCl ir maiSomas RT per nakti. Gautas miSinys iSpiltas i
soty vandenini NaHCO; tirpala ir ekstrahuotas eteriu
(2X), po to sujungti ekstraktai dZiovinami (MgS0,),
koncentruojami ir valomi RC, eliuojant 3:7
EtOAc/heksanais, kad gauty 220 mg pavadinto junginio
baltos spalvos kietos medZiagos pavidale. ISeiga 40%,
1.t. 95-97°.

194 pavyzdys
2-[ (1,1-Dimetiletil)sulfinil] -N-etil-6-fluorbenzamidas.

2-metil-2-propantiolio (2,7 g, 30 mmol), g pavyzdZio
junginio (3,17 g, 15 mmol) ir NaH (0,79 g, 33 mmol)
mifinys THF (100 ml) mai%omas RT 1 dieng, po to
virinama su grijZtamuoju Saldytuvu 1 dieng. Po to &is
mi$inys "gesinamas" so&iu vandeniniu NaHCO; tirpalu
(50 ml) ir ekstrahuotas EtOAc (3 X 50 ml). Sujungti
organiniai ekstraktai buvo i8dZiovinti (MgSO,), koncen-
truoti ir wvalyti HPLC eliuojant 1:4 EtOAc/heksanais,
kad gauty 3,5 g 2-[ 2-fluor-6-(1,1-dimetiletiltio)
fenil] -4,4-dimetil-2-oksazolino geltonos spalvos

aliejaus pavidale, iSeiga 83%.
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Remiantis 6 pavyzdZio metodika, 2- 2-fluor-6-(1,1-
dimetiletiltio) fenil] -4,4-dimetil-2-oksazolinas (3,5 g,
12,5 mol) paverdiamas N-etil-2-fluor-6-(1,1l-dimetil-
etiltio)benzamidu-balta kieta medziaga, 1l.t. 107-109°C.

0% tirpalas N-etil-2-fluor-6-(1,1-dimetiletiltio)
benzamido (3,45 g, 13,51 mmol) metanolyje (100 ml)
sujungtas su 0°c tirpalu OXONE® (8,31 g, 13,51 mmol)
vandenyje (100 ml). 8is mifinys maifomas 2 min., po to
ispiltas i 25% natrio metabisulfito tirpalg (100 ml) ir
ekstrahuotas eteriu (3 X 100 ml). Sujungti organiniai
ekstraktai plaunami druskos tirpalu, po to vandeniu, po
to dZiovinami (MgSO,), koncentruojami ir perkrista-
linami i&% etilo acetato/heksany, kad gauty 2,2 g
pavadinto junginio baltos kietos medZiagos pavidale,
l.t. 114-116°C.

195 pavyzdys

N,N-Dietil 2-[ (1,1-dimetiletil)sulfinil] -6-

fluorbenzamidas.

Pavadintas Jjunginys gautas pagal analogiska 194
pavyzdZio metodika ir valomas RC eliuojant 1:1 etilo

acetatu/heksanais, kad gauti Zalios spalvos aliejy.
196 pavyzdys

N-(1-Metiletil)-2-[ (1, l-dimetiletil)sulfinil] -6-

fluorbenzamidas.

Pavadintas junginys gautas pagal metodika, analogiska
194 pavyzdZiui, ir valomas perkristalinant i8 eterio/
heksany, kad gauty baltos spalvos kietg medZiaga, 1.t.
120-135°C. |
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197 pavyzdys

N-(2-Chloretil)-2-fluoro-6-(2-metilfenil)benzamidas.

2,5M n-Buli tirpalas cikloheksane (6,4 ml, 16 mmol)
jlaSintas i eteriu/skystu N, atSaldyta 2-bromtolueno
tirpala (2,74 g, 16 mmol) THF (100 ml), palaikant
vidine reakcijos temperatiirg S:85°C. Gautas tirpalas
sulaSinamas i eteriu/ skystu N, atéaldyta j pavyzdZio
junginio (2,93 g, 16 mmol) tirpalg THF (25 ml). Gautas
reakcijos miSinys Sildomas iki -60°C ir iSpiltas i soty
vandenini NaHCO; tirpala, po to ekstrahuotas eteriu
(3 X 100 ml). Sujungti organiniai ekstraktai plaunami
vandeniu (2 X 25 ml), dZiovinami (MgsO,), koncen-
truojami, po to valomi HPLC eliuojant 3:7 EtOAc/
heksanais, kad gauti 3,2 g 2-[2-fluor-6-(2-metil-
fenil)] -2-oksazolino, baltos kietos medZiagos pavidale.
ISeiga 78%, 1l.t. 65-68°C.

Dujinio HCl perteklius leistas i 2-[ 2-fluor-6-(2-
metilfenil)] -2-oksazolino (3,2 g, 12,5 mmol) tirpalg
eteryje (50 ml). Gautas mi$inys maiZomas per nakti, po
to kristalinamas, pridéjus heksanus, kad gauty 2,4 g
pavadinto junginio baltos kietos medZiagos pavidale.
I%eiga 51%, 1.t. 78-81°C.

198 pavyzdys

N—(2-Chloroetil)—2—[(1,1—dimetiletil)sulfinil]—6-

fluorbenzamidas.

LiH (0,12 g, 16 mmol) atsargiai pridetas 4 1,1-
dimetiletantiolo tirpalg (1,44 g, 16 mmol) THF (100 ml).
Kada dujy evoliucija sustojo, pridétas j pavyzdZio
junginys (2,93 g, 16 mmol) vienu metu. Misinys
virinamas su griZtamuoju S$aldytuvu per nakti, po to

atSaldomas ir paskirstomas tarp eterio ir sotaus



10

15

20

25

30

35

LT 3276 B
91

vandeninio NaHCO, tirpalo. Eteris iSdZiovinamas (MgSO,)
ir koncentruojamas, po to iStirpinama eteryje ir

papildomai leidZiamas HCl1 dujy perteklius. Gautas

- mi$inys maiSomas per nakti, po to kristalinamas,

ivedant heksanus, kad gauty 2,2 g N-(chloretil)-2-
fluor-6-(1,1-dimetiletiltio)benzamids baltos kietos

medZiagos pavidale, iSeiga 47%.

0°c tirpalas N-(chloretil)-2-fluor-6-(1,l-dimetiletil-
tio) benzamido (2,0 g, 7,0 mmol) metanolyje (50 ml)
sujungtas su 0°c tirpalu OXONE® (4,24 g, 7,0 mmol)
vandenyje (50 ml). Sis mi3inys mai%omas 2 min., po to
i%pilamas i 25% natrio metabisulfito tirpalg (100 ml)
ir ekstrahuotas eteriu (3 X 100 ml). Sujungti
organiniai ekstraktai plaunami druskos tirpalu, po to
vandeniu, po to dZiovinami (MgSO4), koncentruojami ir
valomi HPLC eliuojant 1:3 etilo acetato/heksanais, kad
gauty 2,1 g pavadinto junginio baltos kietos medZiagos
pavidale. I&%eiga 98%, l.t. 80-90°C.

199 pavyzdys

N-(2-Chloretil)-2-fluor-6-(l-metilciklobutil) -

benzamidas.

0,2M li¢io 4,4'-(di-t-butil)bifenilo tirpalas (50 ml,
10 mmol) ipiltas i sausu ledu/acetonu atSaldytg 1-
chlor-l-metilciklobutano (1,04 g, 10 mmol) tirpala THF
(25 ml), palaikant vidine temperatirg <-55°C. Gautas
miSinys maiSomas -78°C temperatiroje 30 min., po to jJ
pavyzdZio junginys (1,65 g, 9 mmol) pridetas vienu
metu. Po 1 val. iSlaikymo -78°C temperatiiroje reakcijos
miSinys 1i8piltas i soty vandenini NaHCO; tirpalg
(50 ml), ir ekstrahuotas eteriu (3 X 50 ml). Sujungti
organiniai ekstraktai plaunami vandeniu, dZiovinami
(MgS0O,), koncentruojami ir valomi RC, kad gauty 0,8 g
2-[ 2-fluor-6-(l-metilciklobutil)] -2-oksazolino
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bespalvio aliejaus pavidale, iSeiga  34%. I S&io
oksazolino tirpalg eteryje leidZiamas dujinio HC1
perteklius.. Gautas mi$inys maiSomas per nakti, po to
kristalinamas, jvedant heksanus, kad gauty 0,5 g N-(2~-
chloretil)-2-fluor-6-(l-metilciklobutil)benzamido,
baltos kietos medZiagos pavidale. ISeiga 62%, 1.t. 108-
110°%.

200 pavyzdys
3,6-Dichlor-N-etil-2-(trimetilsilil)benzamidas.

2,5-Dichlorbenzoilo chloridas (51 mmol) ir 70%
vandeninis  EtNH, (130 mmol) sujungti pagal El
pagrindini metoda, kad gauty 9,4 g N-etil-2,5-
dichlorbenzamido, smélio spalvos kietos medZiagos.

ISseiga 85%.

1,5M LDA tirpalas THF (13 ml, 19,5 mmol) suladintas i
eteriu/skystu N, at3aldyta N-etil 2,5-dichlorbenzamido
(2,0 g, 9,2 mmol) ir TMSCl (1,5 ml, 11,5 mmol) tirpalg
THF (50 ml), palaikant vidine reakcijos temperatiira
<-80°C. Gautas reakcijos miZinys maiSomas -100°C tempe-
ratiroje 30 min., po to paskirstomas tarp eterio ir
sotaus vandeninio NaHCO; tirpalo. Eterio tirpalas
dZiovinamas (MgSO,), koncentruojamas ir kristalinamas
18 EtOAc/heksany, kad gauty 1,15 g pavadinto junginio,
baltos kietos med¥iagos, 1.t. 150-153°C.

201 pavyzdys

2—Chlor—N—etil—N—(1—metoksi—2,2—dimetilpropil)—6—

(trimetilsilil)benzamidas.

k pavyzdZio junginio tirpalas (3,55 g, 31,4 mmol) CH,C1,
(10 ml) sula3intas i lediniu wvandeniu atSaldytg 2-
chlorbenzoilo chlorido tirpala (5,0 g, 28,6 mmol) CH,C1,
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(20 ml). Reakcija Sildoma iki RT ir egzotermiskai
iSlaikoma 10-15 min. Gautas tirpalas 3aldomas ledinio
vandens vonia, ir suleidZiamas Et;N (3,0 g, 29,6 mmol),
po to ilaSinta MeOH (1,83 g, 57,2 mmol). Reakcijai
leidZiama su$ilti iki RT ir uZbaigimas kontroliuojamas
GLC, po to praskiedZiama eteriu ir ekstrahuojama socdiu
vandeniniu NaHCO; tirpalu, isdZiovinta (MgS0O,), koncen-
truota ir "kugelrohr"-distiliuota vakuume, kad gauty
7,54 g N-etil-N-(1-metoksi-2,2-dimetilpropil)-2-chlor-

benzamido, bespalvio aliejaus, iSeiga 93%.

1,3M s-BulLi tirpalas cikloheksane (3,53 m, 4,59 mmol)
ipiltas i sausu ledu/acetonu atSaldytg TMEDA (639 ml,
4,23 mmol) ir N-etil-N-(l-metoksi-2,2-dimetilpropil)-2-
chlorbenzamida (1,0 g, 3,53 mmol) tirpala THF (7 ml) .

" Reakcijos miSinys maifomas 45 min. -78°C temperatiroje,

po to ipilamas TMSCl (671 ml, 5,29 mmol) vienu metu.
Reakcijai leidZiama sudilti iki 0°%C ir paskirstoma tarp
eterio ir 10% HCl. Po to eterio tirpalas ekstrahuojamas
so¢iu vandeniniu NaHCO; tirpalu, dZiovinamas (Mgso0,) ir
valomas RC eliuojant 1:49 EtOAc/heksanais, kad gauty
750 mg pavadinto junginio-baltos kietos medZiagos.
I%eiga 60%, 1.t. 82-83°C.

202 pavyzdys
2-Chlor-6-(etenilmetilfenilsilil)-N-etilbenzamidas.

1,3M s-Buli tirpalas cikloheksane (10,5 ml, 13,6 mmol)
ipiltas i sausu ledu/acetonu atZaldyta TMEDA (1 ml, 6,5 mmol)
tirpalg THF (10 ml), po to ila%intas f pavyzdZio
junginio tirpalas (1,0 g, 5,45 mmol) THF (10 ml), po 30 min.
pridétas fenilmetilvinilo chlorsilanas (1,5 g, 8,2 mmol),
ir miSinys maifomas 2 wval. -78° temperatiroje. §is
turinys iSpiltas i 25% citrinos rigsSties tirpalg ir
paskirstytas tarp EtOAc ir vandens. EtOAc dZiovinamas

(MgsO,) , koncentruojamas ir valomas HPLC eliuojant 1:19
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EtOAc/cikloheksanu, kad gauti 0,56 g baltos kietos
medZiagos, kuri perkristalinama i3% EtOAc/petroleterio
Zemoje temperatiiroje, kad gauty 0,194 g pavadinto
junginio. IZeiga 11%, l.t. 85-87°C.

203 pavyzdys
2,3—Dichlor—N—eti1—6—(trimetilsilil)benzamidas.

2,3-Dichlor-6-(trimetilsilil)benzoineé rigStis paruosta
i8 2,3-dichlorbenzoinés riigities pagal a pavyzdiio
metodiky, iSeiga 45%, 3,07 g baltos kietos medZiagos,
1.t. 117-119%.

Si rugdtis pakeista i rug3ties chlorida pagal b
pavyzdZio metodiksg. Rigsties chloridas veikiamas
vandeniniu etilaminu, naudojant El pagrindini metoda,
kad gauty pavadintg jungini,. Valoma perkristalinant i3
heksany, kad gauty 0,42 g pavadinto junginio, balty
kristaly pavidale. IZeiga 58%, 1l.t. 96-98°C.

204 pavyzdys

2,3-Dichlor-N-(2-propeniloksi)-6-

(trimetilsilil)benzamidas.

RugStis, paruoSta 203 pavyzdyje, paverdiama rigities
chloridu pagal b pavyzdZio metodika. Rag3ties chloridas
veikiamas vandeniniu 0-alilhidroksilaminu, naudojant El1
pagrindini metods, kad gauty pavadintg jungini. Valoma
perkristalinant 1% eterio/heksany, gauta 0,68 g
pavadinto junginio-baltos kietos medZiagos. ISeiga 86%,
1.t. 92-94°C.
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205 pavyzdys

2,3-Dichlor-6-(trimetilsilil)benzoinés rigsties 2,2-

dimetilhidrazidas.

Rigstis, paruosta 203 pavyzdyje, paverdiama ragsStiniu
chloridu pagal b pavyzdZio metodiksa. Rigstinis
chloridas veikiamas 1,1-dimetilhidrazinu, naudojant E1
pagrindini metodg, kad gauty pavadintg jungini. Valant
pekristalinant i3 eterio/heksany gauta 0,62 g pavadinto
junginio, beveik balty kristaly pavidale. ISeiga 81%,
1.t. 144-145°C.

206 pavyzdys
2-Brom-N-2-propinil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

d pavyzdZio junginys veikiamas propargilaminu (3 eq)
pagal El1 pagrindini metodag, produktas perkristalinamas
i% heksany, kad gauty 0,55 g pavadinto junginio beveik
balty adatéliy pavidale. ISeiga 81%, 1.t. 120-121°%.

207 pavyzdys
N-Etil-2-jodo-6-(trimetilsilil)benzamidas.

2-jodobenzoineés rtGgi3ties, heksametildisilazano (0,55-
0,60 eqg) ir TMSCl (5 la3ai) miSinys 3ildomas 135°C
temperatiiroje 2-4 val. Reakcijos miSinys distiliuojamas
vakuume, kad gauty trimetilsililo esterio 2-

jodobenzoine rtgdti, iSeiga 95%.

I 2,2,6,6-tetrametilpiperidino tirpalg (1,1 eq) THF -
78°C temperatiroje ijlasintas 1,6 M Buli tirpalas
heksanuose (1,1 eq). Reakcijoé tirpalas patalpintas i,
ledine vonig (0°c) 1 wval. ir atd3aldytas iki -78°C.

Ilasintas trimetilsililo benzoatas, paruo$tas anksdéiau,
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ir maiZomas -78°C températﬁroje 10-90 min. Reakcija
sustabdoma praskiesta citrinos rfg$timi ir ekstrahuota
eteriu. Eterio sluoksniai ekstrahuoti 0,5 N NaOH:
pagrindinis vandeninis sluoksnis parfig§tintas 2 N HCl
ir ekstrahuotas eteriu. Sujungti organiniai ekstraktai
plaunami druskos tirpalu, i8dZiovinami (Mgso0,) ir
koncentruojami, kad gauty 2-jodo-6-(trimetilsilil)
benzoine rigsti. Produktas valomas,Aperkristalinant is
heksany, kad gauty 3,62 g balty adétéliu, iSeiga 75%,
1.t. 126-133°C.

Si rigstis paver&iama rigstiniu chloridu pagal b
pavyzdZio metodika. Rag3tinis chloridas veikiamas 70%
vandeniniu etilaminu, naudojant El1 pagrindinj metods,
kad gauti pavadinta jungini. Valant perkristalinant i3
heksany gauta 0,48 g pavadinto junginio balty kristaly.
ISeiga 88%, 1.t. 135-137°%C.

208 pavyzdys
2-Jodo-N-2-propinil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

Rigstinis chloridas, paruo3tas 207 pavyzdyje, veikiamas
propargilaminu (3 eq), naudojant El pagrindini metods,
kad gauty pavadinta jungini. Valoma perkristalinant i%
heksany, gauta 0,48 g pavadinto junginio, beveik baltos

spalvos kietos medZiagos. I%eiga 85%, 1.t. 109-111°C.
209 pavyzdys
N-Ciklopropil-2-jodo-6-(trimetilsilil)benzamidas.

Rigstinis chloridas, paruostas 207 pavyzdyje, veikiamas
ciklopropilaminu (3 eq), naudojant El pagrindinij
metods, kad gauty pavadintg jungini,. Valoma perkrista-
linant 18 heksany, gauta 0,49 g pavadinto junginio
balty adatéliy. ISeiga 87%, 1.t. 162-164°C.
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210 pavyzdys
2-[ (Brometil)dimetilsilil] -6-chlor-N-etilbenzamidas.

I 45 pavyzdZ?io junginio (1,28 g, 5 mmol) tirpalg THF
(30 ml) -78°C temperatiiroje ipiltas 1,7M t-Buli
tirpalas pentane (6,5 ml, 11 mmol, 2,2 eq) taip, kad
temperatiira nepakilty auk$&iau -70°C. MaiSoma 1,5 wval.
-78°% temperatiiroje, ir Jjpiltas etileno dibromidas
(0,52 ml, 6,0 mmol, 1,2 eq). Reakcija maiSoma 15 min. -
78°C temperatfiroje ir uZbaigta jprastu bidu. Produktas
valomas RC ir perkristalinamas i3 metanolio vandens
tirpalo, kad gauty pavadintg jungini balty adateliy
pavidale (0,30 g, 18%), 1.t. 98-99°C.

211 pavyzdys

[ 2-Chlor-6-(trimetilsilil)benzoil] etilkarbamino

rigities 1,1-dimetiletilo esteris.

I 45 pavyzdZio junginio (3,83 g, 15 mmol) ir di-t-
butilo karbonato (3,60 g, 16,5 mmol) tirpala
acetonitrile pridétas 4-dimetilaminopiridinas (0,18 g,
1,5 mmol). Tirpalas maiSomas RT 1 dieng, papildomai
pridétas di-t-butilo karbonatas (3,60 g) ir maiSymas
tesési 3 dienas. Dar pridétas d-t-butilo karbonatas
(3,60 g), maiSoma per nakti ir koncentruojama. Likutis
praskiestas eteriu, plaunamas soliu citrinos rigSties
tirpalu, so&iu NaHCO; druskos tirpalu, dZiovinamas
(MgsSQy,) ir koncentruojamas, kad gauty ©pavadinta
jungini. Produktas valomas impulsine chromatografija
(etil acetatu/heksanais) ir perkristalinamas i3 heksany
(—78°C), kad gauty pavadinta Jjungini Dbaltos kietos
med¥iagos pavidale (2,65 g, 50%), 1l.t. 51-52°C.
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212 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-6-(etildimetilsilil)benzamidas.

1 45 pavyzdZio junginio (1,28 g, 5 mmol) ir TMEDA (0,91 ml,
6,0 mmol, 1,2 eqg) tirpala THF -78°C temperatiiroje
ipiltas 1,7M t-BulLi tirpalas pentane (7,1 ml, 12 mmol,
2,4 eq) taip, kad temperatiira nepakilty auk$&iau -70°C.
Mai%oma 2 wval. -78°C temperatiroje, ir ipiltas metilo
jodidas (0,44 ml, 7,0 mmol, 1,4 eq). Reakcija maisoma
15 min. -78°C temperat@iroje ir uZbaigta iprastu badu.
Produktas perkristalinamas i3 metanolio vandens tirpalo
ir po to i3 heksany, kad gauty pavadinta jungini balty
kristaly pavidale (0,62 g, 46%), 1.t. 94-95°C.

213 pavyzdys
5-Chlor-N-etil-2-(trimetilsilil)benzamidas.

2-Brom-5-chlorbenzoiné rigitis paverdiama riagdtiniu
chloridu pagal b pavyzdZio metodikg. Rig3tinis
chloridas veikiamas 70% vandeniniu etilaminﬁ, naudojant
El pagrindini metods, kad gauti amidg. Valoma
perkristalinant i3 metilcikloheksano/etilo acetato,
gauta 4,69 g 2-brom-5-chlor-N-etilbenzamido-baltos
kietos medZiagos, iSeiga 75%, 1l.t. 98-99°C.

I S8io amido (1,05 g, 4,0 mmol) tirpalg THF (20 ml)

-78°%C temperatiroje sulaSintas 1,6M n-Buli tirpalas

" heksanuose (5,5 ml, 8,8 mmol, 2,2 eq) taip, kad

temperatiira nepakilty aukZ&iau -70°C. Geltonas tirpalas
maiSomas 30 min. -78° temperatﬁroje ir sula$inamas
TMSCl (0,61 ml, 4,8 mmol, 1,2 eq). Tirpalas maiSomas
45 min. -78% temperatiroje, ir uZbaigta iprastu bidu.
Produktas valomas RC (etilo acetatu/heksanais) ir

perkristalinamas i8 heksany, kad gauty pavadintg
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jungini balty adateéeliy pavidale (0,27 g, 26%), 1l.t.
104-105°Cc.

214 pavyzdys
N-Etil-5-nitro-2-(trimetilsilil)benzamidas.

I 49 pavyzdZio amido (1,10 g, 5 mmol) tirpalg CH,Cl, (50 ml),
0°C temperatiiroje sula3inamas per 2 min. 3Saltas 70%
azoto rigsties ‘(0,95 ml, 15 mmol) ir koncentruotos
sieros rig3ties (5 ml) miSinys. Mi3Sinys maiSomas 10
min. 0°C temperatiroje ir iSpilamas i ledg. MiSinys
ekstrahuojamas etilo acetatu, sujungti organiniai
sluoksniai plaunami druskos tirpalu, sociu ~NaHCOj;
tirpalu, druskos tirpalu, dZiovinami (Mgso,) ir
koncentruojami iki kietos sausos medZiagos (2,68 g,
101%), susidedandios i8§ 2:1 5-nitro-ir 3-nitro-izomery.
Pavadintas junginys valomas RC (etilo acetatu/
heksanais), iSeiga 60%, baltos kietos medZiagos
pavidale, 1.t. 100-102°C.

215 pavyzdys
6~Chlor-N-etil-3-nitro-2-(trimetilsilil)benzamidas.

I 45 pavyzdZio amido (1,28 g, 5 mmol) tirpalg CH,CI,
(20 ml) 0°c temperatiiroje sulaSinamas Saltas 70% azoto
rigsSties (0,64 ml. 10 mmol) ir koncentruotos sieros
rig$ties (5 ml) miSinys. MiSinys maiSomas 10 min. 0°c
temperatiiroje ir i8pilamas i 1ledg. MiSinys ekstra-
huojamas eteriu, sujungti organiniai sluoksniai
plaunami soCiu  NaHCO, tirpalu, druskos tirpalu,
dZiovinami (MgSO,) ir koncentruojami iki kietos sausos
medZiagos (1,52 g, 101%). Pavadintas junginys gautas
perkristalinant i3 etilo acetato/heksany, iSeiga 83%,
baltos kietos medZiagos pavidale, 1l.t. 147-149°C.
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216 pavyzdys

6-Chlor-N-etil-3-nitro-6-(trimetilsilil)benzamidas.

215 pavyzdZio motininiai tirpalai valomi RC (etilo
acetatu/ heksanais), kad gauty 0,11 g pavadinto
junginio, iSeiga 7%, baltos kietos medZiagos pavidale.
Perkristalinant i8 etilo acetato/heksany gautas grynas

pavadintas junginys, 1l.t. 126-127%.
217 pavyzdys
5-Amin-N-etil-2-(trimetilsilil)benzamidas.

214 pavyzdZio nevalyto amido tirpalas (2,67 g, 10 mmol)
etanolyje (50 ml) su 10% paladZio anglimi (0,3 g)
hidrininamas, esant 50 psi, 3 wval. Katalizatorius
nufiltruojamas per Celita, ir tirpalas koncentruojamas.
Produktas valomas RC (etilo acetatu/heksanais) ir
perkristalinamas i3 etilo acetato/heksany, kad gauty
pavadintg jungini, baltos kietos medZiagos pavidale
(0,64 g, 27%), 1l.t. 143-145°C.

218 pavyzdys
3-Chlor-N-etil-2-fluor-6-(trimetilsilil)benzamidas.

3-Chlor-2-fluorbenzoinés rigsties trimetilsililo
esteris (11,66 g) gautas su 84% iSeiga, naudojant 207
pavyzdyje apraSyta buds. Sis esteris (2,47 g) pakeistas
i 0,45 g 3-chlor-2-fluor-6-(trimetilsilil)benzoine
rugsti su 18% i8eiga, naudojant 207 pavyzdZio bidg.
Produktas paver&iamas rigStiniu chloridu pagal b
pavyzdZio metodikg. Rig$tinis chloridas veikiamas 70%
vandeniniu etilaminu naudojant El pagrindini metods,
kad gauty pavadintg junginj,. Valoma impulsine

chromatografija (etilo acetatu/heksanais), po to
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perkristalinant 18 pentano, gauta 84 mg pavadinto
junginio, beveik baltos spalvos kietos medZiagos (18%),
1.t. 96-97°C.

219 pavyzdys
3-Chlor-N-etil-3-metoksi-6~(trimetilsilil)benzamidas.

2-Brom-5-metoksibenzoiné rlig8tis paverciama riGgStiniu
chloridu pagal b pavyzdZio metodika. Rigstinis
chloridas veikiamas 70% vandeniniu etilaminu, naudojant
El pagrindini metoda, kad gauti 24,44 g 2-chlor-N-etil-

3-metoksibenzamido, iSeiga 95%.

S8is amidas (2,58 g, 10 mmol) iS3tirpinamas koncentruo-
toje sieros riag3tyje (5 ml) ir N-chlor-sukcinamidas
(1,47 g, 11 mol) dedamas nustatytomis dalimis per
15 min. Mi8inys maiSomas 2 wval. ir iépiltas i ledinij
vandenij,. MiSinys | ekstrahuojamas etilo acetatu,
plaunamas 1,25 N NaOH, sociu natrio sulfitu, druskos
tirpalu, dZiovinamas (MgSO,) ir koncentruojamas, kad
gauty baltg kietg medZiagsg. Produktas valomas
perkristalinant i% etilo acetato/heksany, kad gauty 6-
brom-2-chlor-N-etil-3-metoksibenzamidg, balty adateliy
pavidale (1,92 g, 66%), 1l.t. 181-182°C.

I 3io amido (0,58 g, 2,0 mmol) tirpalg THF (20 ml)
-78°C temperatiroje ipiltas 1,6 M n-Buli tirpalas
heksanuose (2,8 ml, 4,4 mmol). Reakcija maiSoma 1 wval.
-78°C temperatiiroje, po to jai leista sudilti iki -30°C
ir atsaldyta iki -78°C. Ipiltas TMSCl (0,30 ml,
2,4 mmol) ir reakcijos mi&iniui buvo leista susilti iki
-30°, uZbaigta iprastu buadu. Produktas valomas RC
(etilo acetatu/heksanais) ir perkristalinamas is
heksany, kad gauty pavadintg jungini-beveik baltos
spalvos kieta medZiaga (45 mg, 4%), l.t. 136-137°C.
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220 pavyzdys
3-Brom-2-chlor-N-etil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

I 201 pavyzdZio junginio (0,79 g, 2,2 mmol) ir TMEDA
(0,44 ml, 2,9 mmol) tirpalg THF (20 ml) -78°%C
temperatiiroje ipiltas tirpalas 0,86 M s-BuLi
cikloheksane (3,3 ml, 2,9 mmol). MaiSoma 30 min. -78°C
temperatiroje, ir ipiltas 1,2-dibrometanas (0,26 ml,
3,0 mmol) . Reakcija maiSomas 15 min. -78°%
temperatiroje ir sustabdyta so&iu NaHCO,. MiSinys
ekstrahuojamas eteriu, plaunamas druskos tirpalu,
dZiovinamas (MgSO,) ir koncentruojamas, kad gauty
geltong aliejy. Sis aliejus iStirpintas acetono (30 ml
ir 6 N HCl (15 ml)) miSinyje ir mai$omas per . nakti.
MiSinys koncentruotas, ekstrahuotas eteriu, organiniai
sluoksniai plaunami druskos tirpalu, dZiovinami (MgS0,)
ir koncentruojami, kad gauty pavadintg jungini
skaidraus aliejaus pavidale. Produktas valomas RC
(etilo acetatu/heksanais) ir perkristalinamas is
pentano (—78°C), kad gauty 76 mg baltos kietos
med¥iagos (i%eiga 10%), 1.t. 105-106°C.

221 pavyzdys
N-Etil-2-fenil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

2-Fenilbenzoiné rlg8tis paverdiama rag3tiniu chloridu
pagal b pavyzdZio metodika. Rag$tinis chloridas
veikiamas 70% vandeniniu etilaminu, naudojant E1l1
pagrindini metods, kad gauty 10,59 g N-etil-2-
fenilbenzamido, iSeiga 94%, 1l.t. 77-79%C.

Sis amidas (2,25 g, 10 mmol) ir TMEDA (1,2 eqg) THF
sumaiSyti ir at3aldyti iki —78°C, ir jlaSintas 1,3 M s-
BuLi tirpalas cikloheksane (2,2 eq) . Gautas reakcijos

s . . 0 _ .
misinys maisomas 30 min. -78C temperatfiroje, ir
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jlasintas TMSCl (1,2 eq). Reakcija mais3oma 30 min.
-78°% temperatiiroje, ir jai leista sudilti iki -30°c,
uZbaigta ijprastu budu. Produktas valomas impulsine
chromatografija ir perkristalinamas i§ heksany, kad
gauty pavadintg Jjungini, ‘baltos kietos medZiagos
pavidale (1,15 g, 39%), 1l.t. 159-160°C.

222 pavyzdys

5-(Dimetilamino) -N-etil-N-(l-metoksi-2,2-
dimetilpropil)-2-(trimetilsilil)benzamidas.

201 pavyzdZio junginio (0,72 g, 2,0 mmol) ir TMEDA
(1,20 ml, 8,0 mmol) tirpalas THF (30 ml). -78°C
temperatiroje, veikiamas 1,7 M t-BulLi pentane (5,6 ml,
9,6 mmol) ir leista létai sudilti iki -20°C per 4 val.
Reakcija sustabdyta su 1,2-dibrometanu (0,86 ml, 10 mmol),
praskiesta so¢iu NaHCO;, ekstrahuota eteriu, organiniai
sluoksniai plaunami druskos tirpalu, dZiovinami (MgSO,)
ir koncentruojami, kad gauty pavadintg Jjunginij.
Produktas valomas RC (etilo acetatu/heksanais) ir
perkristalinamas i8 pentano (—78°C), kad gauty
pavadinta Jjungini baltos kietos medZiagos pavidale
(0,14 g, 20%), l.t. 96-98°C.

223 pavyzdys
2-Chlor-N-etil-3-formil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

Kad gauti pavadintg jungini, pritaikytas 230 pavyzdZio
metodas, pakeicdiant DMF (2 eq) Mel. Produktas valomas
perkristalinant i3 etilo acetato/heksany, kad gauty
1,16 g pavadinto Jjunginio balty adatéliy pavidale,
ifeiga 82%, 1.t. 140-142°C.
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224 pavyzdys

2-Chlor—3—(difluormetil)—N-etil—6-(trimetilsilil)—

benzamidas.

223 pavyzdZio junginio (0,26 g, 0,92 mmol) tirpalas
CH,Cl, (10 ml) 0°C temperatiroje veikiamas DAST (0,12 ml,
0,92 mmol) ir iSlaikomas 22 val. Reakcija ispilta 4
vandenj, ekstrahuota eteriuy, organiniai sluoksniai
plaunami so&iu NaHCO;, druskos tirpalu, dZiovinami
(MgS0,) ir koncentruojami, kad gauty pavadinta junginj.
Produktas valomas perkristalinant i$ heksany, kad gauty
0,20 g pavadinto junginio (70%) beveik balty kristaly
pavidale, 1.t. 120-121°%.

225 pavyzdys
N—Etil—S—(trifluormetil)—2—(trimetilsilil)benzamidas.

3-Trifluormetilbenzoiné rig$tis paver&iama rugstiniu
chloridu pagal b pavyzdZio metodiksy. Rigstinis
chloridas veikiamas 70% vandeniniu etilaminu, naudojant
pagrindini metoda E1, kad gauty pavadintg jungini.
Valoma perkristalinant i¥ heksany, gauta 2,24 g N-etil-
3-(trifluormetil)benzamido balty adatéliy pavidale,
i%eiga 19%, 1.t. 98-99°C.

8is amidas veikiamas TMSC1 (1,3 eq) kaip 221 pavyzdyje,
kad gauty pavadintg jungini. Produktas valomas RC
(etilo acetatu/heksanais) ir perkristalinamas is
pentano (—780C), kad gauty 0,14 g (5%) pavadinto
junginio baltos kietos medZiagos pavidale, 1.t.
101-102°.

226 pavyzdys

5—(Dimetilamino)-N-etil—2-(trimetilsilil)benzamidas.
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222 pavyzd¥io junginys (0,31 g, 0,85 mmol) idtirpintas
CH,Cl, (20 ml) ir veikiamas jodotrimetilsilanu (2,1 ml,
15 mmol) Petri lék3teleés dangteliu uZdengtoje kolboje.
Reakcija mai%oma 2 wval. ir sustabdoma sociu NaHCO;.
Mi&inys ekstrahuotas eteriu, organiniai sluoksniai
plaunami druskos tirpalu if sod&iu natrio bisulfitu,
dZiovinami (MgS0,) ir koncentruojami, kad gauty
pavadintg jungini. Produktas valomas RC (etilo
acetatu/heksanais) ir perkristalinamas i3 heksany, kad
gauty 68 mg (5%) pavadinto junginio baltos kietos
medZiagos pavidale, 1.t. 141-143°C.

227 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-3-(hidroksimetil) -6-(trimetilsilil) -

benzamidas.

I natrio borhidrido tirpala (50 mg, 1,2 mmol) etanolyje
(20 ‘ml) pridéetas 222 pavyzdZio Jjunginys (0,62 g,
2,2 mmol). MiSinys maiSomas 45 min., praskiedZiamas
vandeniu ir veikiamas kalio dihidrogenfosfatu. MiSinys
ekstrahuojamas etilo acetatu, organiniai sluoksniai
plauﬁami druskos  tirpalu, dZiovinami (MgS0,) ir
koncentruojami, kad gauty pavadinta jungini. Produktas
valomas perkristalinant i3% etilo acetato/heksany, kad
gauty baltus kristalus (0,51 g, 82%), 1.t. 244-245°C.

228 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-3-(fluormetil)-6-(trimetilsilil)-

benzamidas.

227 pavyzdiio junginio tirpalas (0,29 g, 1,0 mmol)
CH,Cl, (20 ml) veikiamas DAST (0,26 ml, 2,0 mmol) ir
mai%omas 1 val. Reakcija ispilta i vandeni, ekstrahuota

eteriu, organiniai sluoksniai plaunami druskos tirpalu,
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dZiovinami (MgsS0,) ir koncentruojami, kad gauty
pavadinta jungini . Produktas valomas RC (etilo
acetatu/heksanais) ir perkristalinamas i3 heksany, kad
gauty 0,20 g pavadinto junginio (71%) balty kristaly
pavidale, 1.t. 104-105°C.

229 pavyzdys
2-Chlor-3-ciano-N-etil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

223 pavyzdZio junginio (0,28 g, 1,0 nmmol) ir
hidroksilamino hidrochlorido (0,12 g, 1,7 mmol)
tirpalas piridine (10 ml) mai%omas 2 wval. RT. Acto
rigSties anhidridas (0,75 ml, 8,0 mmol) ipiltas, ir
tirpalas $ildomas 1,5 val. 100°C temperatiroje. MiSinys
koncentruojamas, ipiltas vanduo ir misinys
ekstrahuojamas eteriu. Organiniai sluoksniai plaunami
0,5 N HCl, so&iu NaHCO,, druskos tirpalu, dZiovinami
(MgS04) ir koncentruojami, kad gauty pavadinta junginij.
Produktas valomas perkristalinant i3 etilo acetato/
heksany, kad gauty 0,21 g balty adateéliy pavidale
(74%), 1l.t. 111-112°.

230 pavyzdys
2-Chlor-N-etil-3-metil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

I 201 pavyzdZio junginio ir TMEDA (1 eq) tirpalag THF /
eteryje (1:1) -100° temperatidroje sulaSinamas 1,3 M
s-BuLi cikloheksane tirpalas heksanuose (2,0-2,2 eq)
taip, kad temperatiira nepakilo aukZ&iau -95°C. MaiSoma
30 min. -100% temperatiroje, pridéta MelI (2,2 eq), ir
reakcijai leista sudilti iki -30°C. Reakcija uZbaigta
iprastu bidu. Produktas hidrolizuojamas i
N-etilbenzamidg, i&tirpinant dioksane (7,5 ml/mmol) ir
pridedant konc. HCl (2,5 ml/mmol). MiSinys mai3omas RT

1,5 wval. 1ir ipilamas druskos tirpalas. MiSinys
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ekstrahuojamas eteériu, organiniai ekstraktai plaunami
so¢iu NaHCO;, druskos tirpalu, dZiovinami (MgSO,) ir
koncentruojami. Produktas valomas perkristalinant i8
heksany, po to perkristalinant i3 vandeninio metanolio
(2 kartus), kad gauty 0,18 pavadinto junginio balty
adateliy pavidale, ideiga 27%, 1l.t. 120-122%.

231 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-3-(metiltio)-6-(trimetilsilil)-

benzamidas.

Paverc¢iant metilo metantiolsulfonatg (2,2 eq) metilo
jodidu, pritaikytas 230 pavyzdZio metodas, kad gauty
pavadintg jungini. Produktas valomas perkristalinant i$
etilo acetato/heksany, kad gauty 1,12 g pavadinto
junginio, balty adatéliy pavidale, iSeiga 74%, 1l.t.
137-139°.

232 pavyzdys
3-Brom-6-chlor-N-etil-2-(trimetilsilil)benzamidas.

2-Chlor-5-brombenzoiné rigstis (20 g, 0,08 mol) CH,CI,
(50 ml) veikiama oksalilo chloridu (30 ml, 0,34 mol) ir
DMF (katalitiniu) 2 wval. RT. Reakcijos misinys
koncentruojamas vakuume, kad gauti rigs$tini chlorids.
Rig8tinis chloridas veikiamas etilo aminu kaip aprasdyta

E2 metode, kad gauty 2-chlor-5-brom-N-etilbenzamidg.

LDA buvo paruodta, pridedant 2,5 M n-BuLi (1,7 ml,
0,004 mol) i diizopropilaming (0,6 ml, 0,004 mol) 10 ml
THF -78°C temperatiroje. MiSinys greitai pa$ildomas iki
0°c, po to Saldomas iki -78°C. Ipiltas minéto junginio
tirpalas THF (5 ml). Po 0,5 wval. -78°C temperatiroje
ipilta TMSCl (0,31 ml, 0,0024 mol). Reakcijos mi8inys

Sildomas i1iki - 4OOC, iSpiltas i ‘vandenini NaHCO; ir
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ekstrahuotas eteriu. Eterio ekstraktas plaunamas
vandeniu ir druskos tirpalu, dZiovinamas (Mgso,) ir
koncentruojamas. Produktas valomas impulsine chromato-
grafija (0-15% etilo acetatu/heksanais), kad gauty
pavadinta Jjungini baltos kietos medZiagos pavidale.
ISeiga 32%, 1l.t. 155-157°C.

233 pavyzdys
3-Amin-6-chlor-N-etil-2-(trimetilsilil)benzamidas.

215 pavyzdZio junginio (6,85 g, 0,023 mol) ir PtO,
(katalitinio) misinys etanolyje patalpintas Parr
Hidrogenatoriuje 16 val. Reakcijos miSinys filtruotas
per celitg 1ir koncentruotas. Gauta kieta medZiaga
iStirpinta CH,Cl, ir filtruota per silikageli tris
kartus. Filtratas koncentruotas, kad gauty pavadintg
jungini geltonos kietos medZiagos pavidale su 13%
i%eiga, 1.t. 147-149°.

234 pavyzdys
2,4-Dichlor-N-etil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

2,4-dichlor-N-etil-benzamidas (5,8 g, 0,027 mol)
paruostas su 92% iSeiga i3 2,4-dichlorbenzoilo chlorido
(4 ml, 0,03 mol) ir etilamino (70 svorio % H,0),

naudojant E2 metods.

1,5 M LDA ilaSinta i minéto amido (2 g, 0,01 mol) ir
T™MsCl (1,5 ml, 0,011 mol) tirpala THF, atSaldyta iki
-100°C azoto atmosferoje. Po 30 min. reakcijos miinys
ispiltas i praskiesta vandeninij NaHCO; tirpalg ir
ekstrahuotas eteriu. Eterio ekstraktas plaunamas
vandeniu ir druskos tirpalu, dZiovinamas (MgSO,) ir
koncentruojamas. Produktas filtruotas per silikageli

gradientine elucija etilo acetatu/heksanais ir
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koncentruotas, kad gauty pavadintg jungini baltos
kietos med¥iagos pavidale, iSeiga 19%, 1l.t. 101-103°C.

235 pavyzdys

2-Chlor-4-(1,1-dimetiletil)-N-etil-6-

(trimetilsilil)benzamidas.

4-t-Butil-N-etilbenzamidas (9 g, 0,044 mol) paruodtas
su 97% 1iSeiga 18 4-t-butilbenzoilo chlorido (9 ml,
0,045 mol) ir etilo amino (70 svorio % vandenyje),
naudojant E2 metods.

1,3 M s-BulLi cikloheksane (41 ml, 0,053 mol) sula$intas
i, minéto amido (5 g, 0,024 mol) ir TMEDA (4 ml, 0,027 mol)
tirpalg THF: atZaldoma iki -78°C azoto atmosferoje. Po
30 min. jpiltas heksachloretano tirpalas (6,4 g, 0,027 mol)
THF. Po 0,5 val iSlaikymo -78°C temperatiroje reakcijos
mi$inys $ildomas iki -30°C ir i8piltas i praskiests
vandenini NaHCO; ir ekstrahuotas eteriu. Eterio
ekstraktas plaunamas vandeniu 1ir druskos tirpalu,
dZiovinamas (MgSO,) ir koncentruojamas. Gauta kieta
medZiaga perkristalinama i3 cikloheksano, kad gauty 5 g
2-chlor-4-t-butil-N-etilbenzamidg baltos kietos

medZiagos pavidale.

I ankstesnio junginio (2,5 g, 0,01 mol) ir TMEDA (1,66
ml, 0,011 mol) tirpala THF, at8aldyta iki -78°C azoto
atmosferoje, sulasintas 1,3 M s-Buli cikloheksane
(17 ml, 0,022 mol). Po 0,5 val. ipiltas TMSCl (1,6 ml,
0,0125 mol). Reakcijos midinys maifomas 45 min -78°C
temperatiiroje, po to at3ildytas iki -30°C ir ispiltas j
praskiesta vandenini NaHCO; tirpalg ir ekstrahuotas
eteriu. Eterio ekstraktas plaunamas vandeniu ir druskos
tirpalu, dZiovinamas (MgS0y,) ir koncentruojamas.
Produktas valomas impulsine chromatografija (0-10%

etilo acetatu/heksanais), kad gauty pavadinta jungini
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baltos kietos medZiagos pavidale (0,78 g), iSeiga 25%,
1.t. 124-125°C.

236 pavyzdys
6-Brom-N-etil-3-metoksi-2-(trimetilsilil)benzamidas.

2-Brom-5-metoksibenzoiné rlg3tis paverdiama rigdtiniu
chloridu pagal b pavyzdi ir po to etilo amidu,
naudojant El metods.

Etilo amido (1 g, 0,004 mol) ir TMSCl (0,63 ml, 0,005 mol)
tirpalas THF (15 ml) at3aldytas iki -100°C azoto
atmosferoje ir jlaSinta 2 M LDA (4,5 ml, 0,009 mol). Po
0,5 val. maisymo -78% temperatiroje reakcijos midinys
iSpiltas i vandenini NaHCO; ir ekstrahuotas eteriu.
Eterio ekstraktas plaunamas vandeniu ir druskos
tirpaluy, dZiovinamas (MgSso0,) ir koncentruojamas.
Produktas sutrinamas su eteriu, ir gauta kieta medZiaga
perkristalizuota i vandeninio etanolio, kad gauty
pavadintg jungini baltos kietos medZiagos pavidale (100 mg),
i%eiga 8%, 1l.t. 200°C.

237 pavyzdys

6-Chlor-3-(dimetilamino)-N-etil-2-(trimetilsilil) -

benzamidas.

2-Chlor-5-nitro-N-etilbenzamidas paruo$tas i% atitinka-
mos rugSties, naudojant 232 pavyzdZio metods. S§io
junginio tirpalas (25 g, 0,11 mol) etilo acetate (250 ml),
vanduo (75 ml) ir lediné acto riag3tis (325 ml) 3ildomi,
po to pridedama geleZies milteliy (25 g, 0,44 mol).
Reakcija egzoterminé ir dujy evoliucija buvo stipri 1
val., nors ir buvo Saldoma ledo vonia. Kada dujy
evoliucija sustojo, reakcijos miSinys i8piltas i

vandeni ir CH,Cl, ir filtruotas, kad pa$alinti 1likusiga
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geleZi. Filtratas ekstrahuotas CH,Cl, keleta karty.
Organiniai sluoksniai sujungti ir plaunami vandeniu ir
druskos tirpalu, dZiovinami (MgSO,) ir koncentruojami,
kad gauty 2-chlor-5-amin-N-etilbenzamidg aliejaus
pavidale (12,5 g, 57% i%eiga).

Minéto amino (3 g, 0,015 mol), kalio karbonato (3,8 g,
0,028 mol) ir Mel (1,4 ml, 0,022 mol) misSinys DMF
maiSomas RT per naktji. Reakcijos miSinys iZpiltas i
vandeni 1ir ekstrahuotas eteriu. Eterio sluoksnis
plaunamas vandeniu ir druskos tirpalu, dZiovinamas
(MgS0,) ir koncentruojamas, kad gauty aliejy. Valymas
impulsine chromatografija (0-50% etilo acetatu/
heksanais) leido gauti N-etilo 2-chlor-5-(dimetil-
amino)benzamidsg, geltonos spalvos kietg medZiags,

i%eiga 29%.

Mineto junginio tirpalas (0,65 g, 0,003 mol) THF
maiSomas -78°C temperatiiroje azoto atmosferoje.
Pridétas 1,7 M t-Buli pentane. Po 0,5 val. islaikymo -
78°C temperatiroje ipiltas TMSCl tirpalas THF. Po 1
val. -78°C temperatiroje reakcijos miZinys ispiltas i
vandenini NaHCO; ir ekstrahuotas eteriu. Eterio
ekstraktas plaunamas vandeniu ir druskos tirpalu,
dZiovinamas (MgS0,) ir koncentruojamas. Produktas
sutrinamas su heksany/CH,Cl,/etilo acetato mifiniu ir
filtruotas, kad gauty pavadintg jungini baltos kietos
medZiagos pavidale (0,100 g), 11% i%eiga, 1l.t. 179-
180°C.

238 pavyzdys

2—Chlor—N—etil—3—(metilsulfonil)—6-(trimetilsilil)—

benzamidas.

I 231 pavyzdZio junginio tirpala (0,30 g, 1,0 mmol)
CH,Cl, (20 ml) RT pridéta m-chloroperbenzoiné riagitis
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(0,59 g, 3,4 mmol). MaiSoma 7 val., plaunama sod&iu
NaHCO; tirpalu, druskos tirpalu, dZiovinama (MgSO,) ir
koncentruojama, kad gauty pavadinta jungini. Produktas
valomas perkristalinant i8 etilo acetato/heksany, kad
gauty pavadintg jungini balty adatéliy pavidale (0,26 g,
79%), l.t. 139-140°C.

239 pavyzdys
2-Chlor-N-etil-3-jodo-6-(trimetilsilil)benzamidas.

Kad gauti pavadintg jungini, buvo pritaikytas 230
pavyzdZio metodas, pakei&iant 1,2-dijodoetang (2,3 eq)
Mel. Produktas valomas impulsine chromatografija (etilo
acetatu/heksanais) ir perkristalinamas i% vandeninio
metanolio, kad gauty 2,72 g pavadinto junginio, balty
kristaly pavidale, 71% iZeiga, l.t. 128-130°C.

240 pavyzdys
5- (Benzoilamino)-N-etil-2-(trimetilsilil)benzamidas.

I 217 pavyzdZio tirpalg (0,118 g, 0,5 mmol) CH,Cl, (10 ml)
ipiltas trietilaminas (0,14 ml, 1,0 mmol), banzoilo
chloridas (70 ml, 0,6 mol) ir 4-dimetilaminopiridinas
(12 mg). Reakcija maiSoma RT 16 val, praskiedZiama
vandeniu ir ekstrahuota etilo acetatu. Ekstraktai
plaunami 0,04 N HCl, so&iu NaHCO,;, druskos tirpalu,
dZiovinami (MgsS0,) ir koncentruojami, kad gauty
pavadintg junginj. Produktas valomas perkristalinant i8
etilo acetato/heksany, kad gauty pavadinta junginij
pukuoty balty kristaly pavidale (0,129 g, 76%), 1l.t.
185-187°C.
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241 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-3-(2-(E)-nitro-etenil) -6-

(trimetilsilil)benzamidas.

I 223 pavyzdZio junginio tirpalg (0,199 g, 0,7 mmol)
metanolyje (5 ml) 0°c temperatiroje pilamas nitro-
metanas (0,3 ml, 5,0 mol) ir 2,5 N NaOH (2,3 ml, 5,8 mol)
porcijomis vir$ 2 val. Suspensija i3tirpinama, jpilant
ledinio vandens, ir pridedama 3$altos 2 N HCl1 (10 ml).
Nuosédos filtruojamos ir plaunamos vandeniu, kad gauty
pavadintg jungini. Produktas valomas perkristalinant i$
vandeninio metanoclio, kad gauty pavadintg 3jungini
Sviesiaili geltonos spalvos plkuoty kristaly kieta
medZiaga (60 mg, 26%), l.t. 104-106°C.

242 pavyzdys
2-Chlor-N-etil-3~-fenil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

I 239 pavyzdZiio junginio (0,191 g, 0,5 mmol) ir
paladZio tetrakistrifenilfosfino (23 mg, 0,02 mmol)
tirpalg toluene (10 ml) ipiltas 2 M natrio karbonatas
(0,5 ml) ir fenilboro rigstis (73 mg, 0,6 mmol).
MiSinys &ildomas 90°C temperatiroje 30 val., pridétos
papildomos katalizatoriaus porcijos (20 mg) ir 2 M
natrio karbonato (0,5 ml), ir 3ildymas tesiamas 24 val.
Saltas reakcijos mi$inys praskiestas CH,Cl, ir plaunamas
2 M natrio karbonatu (50 ml su 5 ml konec. NH,OH).
Organinis sluoksnis dZiovinamas (MgSO,) ir koncen-
truojamas. Produktas wvalomas RC (etilo acetatu/
heksanais) ir perkristalinamas i% heksany, kad gauty
pavadintg jungini balty adatéliy pavidale (98 mg, 59%),
l.t. 134-135°C.
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. 243 pavyzdys

3-Acetil-2-chlor-N-etil-6-(trimetilsilil)benzamidas.

I 223 pavyzdZio junginio tirpala (0,284 g, 1,0 mmol)
THF (20 ml) -78°% temperatiroje pilamas 1,4 M
metilli¢io tirpalas eteryje (3,2 ml, 4,4 mmol)
porcijomis per 1 val. Reakcijos mi$inys maiSomas dar
papildomg valandg -78°C temperatiroje ir at3aldomas
so¢iu citrinos riigSties tirpalu. Mi$inys ekstrahuojamas
etilo acetatu, ir organiniai sluoksniai plaunami
druskos tirpalu, dZiovinami (MgSO,) ir koncentruojami,

kad gauty antrini alkoholj aliejaus pavidale.

Nevalyto alkoholio tirpalas etilo acetate ipiltas i
piridino chlorchromato (0,54 g, 2,5 mmol) suspensija
CH,Cl; (50 ml). Suspensija maiSoma 3 dienas, ipiltas
eteris (100 ml), ir suspensija filtruota per silika-
gelio tirpikli ir koncentruota, kad gauty pavadintg
jungini aliejaus pavidale. Produktas valomas RC (etilo
acetatu/heksanais), po to perkristalinamas is
eterio/heksany, kad gauty pavadintg jungini balty
adatéliy pavidale (0,126 g, 42%), 1.t. 78-80°C.

244 pavyzdys

2—Chlor—3f[(etilamino)karbonil]—4—(trimetilsilil)—

benzoinés rig3ties metilo esteris.

I sidabro nitrato tirpala (0,71 g, 4,2 mmol) vandenyje
(20 ml) ipiltas 2,5 N NaOH (3,4 ml, 8,2 mmol), ir gauta
ruda suspensija. Ipiltas 223 pavyzdZio aldehido
tirpalas (0,56 g, 2,0 mmol) THF (25 ml) ir mi3inys
maiSomas RT 2 wval. Midinys filtruotas per Celita,
praskiestas vandeniu ir plautas CH,Cl,. Vandeninis
tirpalas partgdtintas 2 N HCl ir ekstrahuotas CH,C1,.

Organiniai sluoksniai plaunami druskos tirpalu,
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dZiovinami (MgS0y,) ir  koncentruojami, kad gauty
karboksiline rug8ti baltos kietos medZiagos pavidale
(0,57 g, 95%).

Karboksiliné rig3tis paverd¢iama rigS8tiniu chloridu
pagal b pavyzdZio metodiksa.

I rig3tinio chlorido (0,48 mmol) tirpalg toluene (10 ml)
ipiltas trietilaminas (0,139 ml, 1,0 mmol) metanolyje
(0,08 ml, 2,0 mmol). Reakcija maiSoma RT 16 wval
praskiesta NaHCO; ir  ekstrahuota etilo acetatu.
Organiniai sluoksniai plaunami druskos tirpalu,
dZiovinami (MgS0,) ir  koncentruojami, kad gauty
pavadinta jungini. Produktas valomas perkristalinant i3
eterio/heksanq'—78°C temperatiroje, kad gauty pavadinta
jungini baltos kietos medZiagos pavidale (0,104 g,
69%), 1.t. 103-104°C.

245 pavyzdys
NfEtil—S—izotiocianato—Z-(trimetilsilil)benzamidas.

I 217 pavyzdZio junginio (0,354 g, 1,5 mmol) tirpala
CH,C1, (25 ml) pridétas 1,1'-tiokarbonil-2(1H) piridonas
(0,35 g, 1,5 mmol). Tirpalas maiSomas 40 min. RT,
praskiestas CH,Cl, ir plaunamas vandeniu, druskos
tirpalu, dZiovinamas (MgSO,) ir koncentruojamas, kad
gauty pavadinta jungini. Produktas valomas impulsine
chromatografija (CH,Cl,), po to perkristalinamas i3
heksany, kad gauty pavadinta jungini balty adatéliy
pavidale (0,336 g, 81%), 1l.t. 106,5-108°C.

246 pavyzdys

N-Etil-3-nitro-2-(trimetilsilil)benzamidas.
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Pavadintas Jjunginys gautas kaip pa$alinis produktas,
paruoSiant 214 pavyzdj ir taikant RC (etilo
acetatu/heksanais). Produktas perkristalintas isg
eterio/heksany ir i8dZiovintas 65°C temperatiroje 0,05 mm,
kad gauty pavadinta jungini balty adatéliy pavidale
(0,656 g, 25%), l.t. 84-86°C.

247 pavyzdys
N-Etil-2-(1,1-dimetiletoksi)benzamidas.

2-Jodbenzoiné rigstis (65,92 g, 0,266 mol), oksalilo
chloridas (40,5 g, 0,319 mol), CH,Cl, (200 ml) ir DMF
(10 lasy) maiSomi per nakti kambario temperatiiroje.
Reakcijos tirpalas koncentruotas, pridétas toluenas ir
tirpalas toliau koncentruotas, kad gauty 2-jodbenzoilo

chloridsg.

Rigstinis chloridas veikiamas 70% etiléminu, naudojant
El pagrindini metodg, kad gauty N-etil-2-jodbenzamidg -
gelsvai rudos spalvos kietg medZiagg (70,80 g, 97%).

Kalio t-butoksidas (12,25 g, 0,109 mol) i3tirpintas
piridine (50 ml) ir pridétas vario (I) chloridas (10,81 g,
0,109 mol). Juoda suspensija mai3oma 30 min. RT, ir
ilasSintas N-etil-2-jodobenzamidas (10,00 g, 36,4 mmol),
iStirpintas piridine (20 ml). Mi$inys maiZomas 1 val.
kambario temperatfiroje, i8piltas i vandenini amonio
hidroksida ir ekstrahuotas eteriu. Organiniai
ekstraktai plaunami 1 N NaOH, druskos tirpalu,
dZiovinami (MgSO,) ir koncentruojami, kad gauty rudos
spalvos pusiau kietg medZiagg. Produktas valomas
impulsine chromatografija (etilo acetatu/heksanais),
kad gauty pavadintg junginj-3viesiai geltonos spalvos
kieta medZiaga (2,36 g, 29%), l.t. 34,5-36°C.



10

15

20

25

30

35

LT 3276 B
117

248 ir 249 pavyzdziai

Pavyzdys 248: N-Etil-3-(trimetilsilil)-2-tiofen-

karboksamidas.

Pavyzdys 249: N-Etil-3,5-bis(trimetilsilil)-2-
tiofenkarboksamidas.

(a) 20 g 2-tiofenkarboksilinés rigSties ir 30 ml
tionilo chlorido mi&inys S$ildomas su griZtamuoju
Saldytuvu 2,5 val., po to at3aldytas ir koncentruotas
vakuume, kad gauty 21 g 2-tiofenkarboksilo rigStinio

chlorido, gintaro spalvos aliejy.

(b) 2-Tiofenkarboksilo rigdtinio chlorido (7,3 g, 50 ml)
tirpalas 30 ml CH,Cl, pridétas j 70% etilaming vandenyje
(11 q) -5°C temperatiroje, ir gautas tirpalas maiSomas
18 val. RT. Po to ipiltas vanduo. Organinis sluoksnis
atskiriamas, plaunamas vandeniu, druskos tirpalu,
dZiovinamas ir koncentruojamas. Likutis valomas

impulsine chromatografija eliuojant 25% etilo acetatu-

. heksanu; gauta 6,4 g (iSeiga 83,1%) N-etil-2-

tiofenkarboksamido, baltos kietos medZiagos pavidale,
1.t. 75-78°%.

(¢) 2,5 M n-BuLi tirpalas heksane (18 ml) sulaSintas j
N-etil-2-tiofenkarboksamido (3,1 g, 20 mmol) tirpalg 50 ml
THF, -65°C temperatiiroje ir pozityvioje azoto
atmosferoje, ir gautas tirpalas mai3omas 45 min. -70°%
temperatiroje. . Po to 1létai pilamas TMSCl1 (9 ml)
Zemesnéje  negu -60°c temperatiiroje, ir maisymas
tesiamas Zemesnéje negu -60°C temperatiiroje 15 min.
Tirpalui leista suilti iki 0°C, po to jis i8piltas i
vandeni, ir ekstrahuotas CH,Cl,. Organinis sluoksnis

atskirtas, plaunamas druskos tirpalu, dZiovinamas ir

" koncentruojamas. Liekanos impulsiné chromatografija

eliuojant 5% etilo acetatu-heksanu leido gauti 3,1 g
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248 pavyzdZio, baltos kietos medZiagos pavidale, 1.t.
81-84°C, ir 1,1 g 249 pavyzdiio bespalvio aliejaus
pavidale, n;41,5228.

250 pavyzdys
N,N-Dietil-2,4-bis(trimetilsilil)-3-furankarboksamidas.

a) I diizopropilamino (10 g, 0,1 mol) tirpalg 90 ml THF
pozityvioje azoto atmosferoje Zemiau -20°C temperatiroje
pridétas 2,5M n-Buli heksane (40 ml, 0,1 mol), ir gautas
tirpalas 0,5 val. maiSomas Zemiau -20°C temperatiroje,
po to at3aldomas - iki -70% ir pilamas
3-furankarboksinés rugities (5,1 g, 46 mmol) tirpalas
50 ml THF, palaikant temperatirg Zemiau -70°C. MaiSymas
~-70° temperatiroje tesiamas dar 1 val. po to, kai
pridéjimas baigtas. Tuomet -70°% temperatiroje
sulaSinama 20 ml TMSCl, ir reakcijos miSinys mai3omas
0,5 val. -70°% temperatiroje, po to leidZiama su$ilti
iki RT, ir jis iSpilamas i CH,Cl,, ledinio vandens ir 2N
HC1 misinij. Vandeninis sluoksnis atskirtas ir
ekstrahuotas CH,Cl,. Organiniai sluoksniai sujungiami ir
plaunami druskos tirpalu, dZiovinami ir koncentruojami;
gaunamas Z2-(trimetilsilil)-3-furankarboksineés rligsties
ir 2,4-bis-(trimetilsilil)-3-furankarboksinés rigsties

miSinys.

b) 3-furankarboksiniy rugsciy chloridy misinys,
paruo8tas i3 a) stadijos riigd&iy midinio (1,4 g), 6 ml
tionilchlorido ir katalitinio DMF kiekib pagal 248a
pavyzdZio metodikg, veikiamas 4 g dietilaminu, kaip
248b pavyzdyje. MiSinys valomas impulsine chromato-
grafija, naudojant 10% etilacetata/heksang, ir gaunama
0,1 g tikslinio junginio Zalsvo aliejaus pavidale, néﬁ
1.4812.
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251 ir 252 pavyzdZiai

Pvz. 251: N-Etil-3,5-bis(trimetilsilil)-2-

furankarboksamidas.

Pvz. 252: N-Etil-3-(trimetilsilil)-2-

furankarboksamidas.

Naudojant 248 ir 249 pavyzdiiy metodika, 2-furan-
karboksiné rigdtis paverdiama 2.7 g 251 pavyzdZio
(balta kieta medZiaga, 1.t. 99-102°C) ir 1 g 252
pavyzdZio (balta kieta medZiaga, 1.t. 69-72°C)

junginiais.
253 pavyzdys

N-Etil-1- (trimetilsilil)metil] -1H-pirol-2-
karboksamidas.

MiSinys l-metil-2-pirolkarboksilinés riigSties (10 g, 80 mmol)
25 ml oksalilo <chloride, turintis 6 lasus DMF,
virinamas su griZtamuoju Saldytuvu 1 wval., po to
at3aldomas iki RT ir oksalilo chlorido perteklius
paSalinamas vakuume. Rig&tinis chloridas iStirpintas
CH,Cl, ir létai pridétas i 40 ml 70% vandeninio
etilamino tarp =15 ir -10°C temperatlroje. Reakcijos
tirpalas maiSomas RT 1 val., po to iSpiltas i vandeni
ir ekstrahuotas CH,Cl,. Organinis tirpalas plaunamas
druskos tirpalu, dZiovinamas ir koncentruojamas.
Likutis valomas impulsine chromatografija, eliuojant
25% etilo acetatu/heksanu, kad gauty 9,5 g norimo
produkto, 3viesiai geltonos spalvos, kietos medZiagos

pavidale.

] etilo amida (1,5 g, 10 mmol) 16 ml THF pozityvioje
azoto atmosferoje ipilta 12 ml 2,5 M n-BuLi heksane

mazdaug 30°C temperatiroje, ir gautas tirpalas maiSomas
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aplinkos temperatiiroje 1 val. Po to létai pilama 6 ml
T™scl 0°c temperatiroje, ir maiSymas tegsiamas aplinkos
temperatiroje 1 val. Po to tirpalas i3piltas i ledinj
vandeni ir ekstrahuotas CH,Cl,. Organinis tirpalas
plaunamas vandeniu, druskos tirpalu, dZiovinamas ir
koncentruojamas vakuume. Liekanos impulsiné chromato-
grafija su 10% etilo acetatu/heksanu davé 0,6 g norimo

produkto, apelsino spalvos aliejaus, n, 1,5185.
254 pavyzdys
5-Chlor-N-etil-3-(trimetilsilil)-2-tiofenkarboksamidas.

Pavadintas Jjunginys paruodtas i% 5-chlor-2-tiofen-
karboksinés rigsties, naudojant 248 pavyzdZio badus;
gauta 1,5 g baltos kietos med¥iagos, 1.t. 105-108°C.

255 pavyzdys
N,N-Dietil-3-(trimetilsilil)-2-tiofenkarboksamidas.

I 248 pavyzdZio junginio (1,1 g, 5 mmol) tirpalg 10 ml
THF pozityvioje azoto atmosferoje -40° temperatiroje
ilaSinta 2,4 ml 2,5 M n-Buli heksane. MaiSymas tesiamas
1 val. temperatiroje tarp -30 ir -20°C. Po to ilasinta
2 g etilo jodido. Gautam reakcijos tirpalui leista
susilti iki RT, maisyta RT 18 val. ir po to Jjis
iSpiltas i wvandeni ir CH,C1,. Organinis sluoksnis
atskirtas, plaunamas druskos tirpalu, dZiovinamas ir
koncentruojamas vakuume. Likutis valomas silikagelio
koloneléje eliuojant 10% etilo acetatu/heksanu gautas 1 g
pavadinto Jjunginio bespalvio aliejaus pavidale, nfs
1,5218.

256 pavyzdys

N—Etil—5—metil-3—(trimetilsilil)—2—tiofenkarboksamidas.
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Pavadintas Jjunginys paruostas i3 5-metil-2-tiofen-
karboksilinés rug8ties, naudojant 248 pavyzdZio budus;
gauta 3,6 g baltos kietos medZiagos, 1.t. 1125-1158°.

257 pavyzdys
N-Etil-5-jodo-3- (trimetilsilil)-2-tiofenkarboksamidas.

248 pavyzdZio junginys veikiamas jodu, naudojant 248
pavyzdZio c etapo bida, kad gauty 0,5 g pavadinto
junginio, baltos kietos medZiagos, 1l.t. 85-88°C.

258 pavyzdys
N—Etil—formil—3—(trimetilsilil)—2—tiofenkarboksamidas.

a) I diizopropilaming (12,6 g, 0,125 mol) 100 ml THF
létai pilamas 2,5 M n-BulLi heksane (52 ml, 0,13 mol)
-40°C temperatiiroje ir maiSomas 0,5 val. toje tempe-
ratﬁrojé. Tirpalas at3aldytas iki -60°C, ipiltas 248
pavyzdZio (12,1 g) tirpalas 60 ml THF, ir maiSymas
tesiamas temperatiroje tarp -50 ir 60°C 1 val. Po to
reakcijos miSinys i3piltas i eterio-sauso ledo misinj
ir ekstrahuotas vandeniu. Vandeninis sluoksnis parigs-
tintas konc. HCl ir ekstrahuotas CHy,Cl,. Organinis
sluoksnis plaunamas druskos tirpalu, dZiovinamas ir
koncentruojamas vakuume, kad gauti 5-[ (etilamino) -

karbonil] -4- (trimetilsilil) -2-tiofenkarboksing rigsti.

b) I a etapo rig3ties tirpala (3,6 g, 12 mmol) 30 ml
THF jla$inta 30 ml 1 M diborano THF 0°c temperatiroje.
Kai pridéjimas baigtas, gautas reakcijos misinys
maiSomas RT 1 val., po to atsargiail iSpiltas i ledinj
vandeni ir ekstrahuotas CH,Cl,. Organinis tirpalas
plaunamas druskos tirpalu, dZiovinamas 1ir koncen-

truojamas vakuume. Produktas valomas impulsine chroma-
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tografija, naudojant 30% etilo acetato-heksang kaip
eliuents, kad gauti 2,5 g N-etil-5-(hidroksimetil)-3-
(trimetilsilil)-2-tiofenkarboksamido.

c) I 8i b etapo jungini (1,3 g, 5 mmol) 40 ml CH,C1,,
turinti 1,8 g ~celito, ©pridéta 2,4 g piridinio
chlorchromato, ir gautas reakcijos miSinys maiSomas RT
2 wval. CH)Cl, tirpalas filtruojamas per celits,
plaunamas vandeniu, druskos tirpalu, d¥iovinamas ir
koncentruojamas vakuume. Likutis valomas impulsine
chromatografija, eliuojant 10% etilo acetatu-heksanu,
kad gauty 1,1 g norimo produkto, &viesiai geltonos
spalvos kietos medZiagos, 1.t. 62-65°C.

259 pavyzdys
N-Etil-4-(trimetilsilil)-5-izotiazolkarboksamidas.

a) S-Izotiazolkarboksiné riigtis paruoita i% izotia-
zolo, n-Buli ir sauso ledo pagal 258 pavyzdZio a etapo
bidg.

b) 8is junginys buvo pakeistas i pavadinta jungini,
veikiant 70% vandeniniu etilaminu, po to TMSC1,
naudojant 248 pavyzdZio bida; gauta 0,3 g pavadinto

junginio, geltonos spalvos aliejaus, nfsl,5275.
260 pavyzdys

N—Etil—5—(metilsulfinil)—3—(trimetilsilil)—2—

tiofenkarboksamidas.

I tirpalg 3,4 g 50:50 miSinio 248 pavyzdZio junginio ir
S-(metiltio)-3-(trimetilsilil)-2-tiofenkarboksamido

(gauto i3 248 pavyzdZio junginio reakcijos - su
metilmetantiosulfonato, naudojant 248 pavyzdZio ¢ etapo

bidg) 30 ml metanolyje pridétas natrio perjodatas (1 g,
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4 mmol), ir gautas miSinys maiSomas RT 18 val. Po to
tirpiklis pa$alintas vakuume ir likutis chromato-
grafuotas silikagelio kolonoje eliuojant 10%, 30% ir po
to 70% etilo acetatu-heksanu, kad gauty 1 g pavadinto
junginio, baltos kietos medZiagos, 1l.t. 71-76°C.

261 pavyzdys

N-Etil-5-(metiltio)-3-(trimetilsilil)-2-

tiofenkarboksamidas.

I 260 pavyzdZio junginio (0,6 g) ir NaJd (0,8 g) tirpala
10 ml acetono 1létai lasSinama 0,4 ml trifluoracto
anhidrido 0°C temperatiroje, ir miSinys maiSomas
papildomg valandg 0°c temperatiroje. Po to jpilti CH,CI,
ir sotus vandeninis natrio meta-bisulfitas. Organinis
sluoksnis atskirtas, plaunamas druskos tirpalu,
dZiovinamas ir koncentruojamas. Liekanos impulsiné
chromatografija su 10% etilo acetatu-heksanu leido
gauti- 0,5 g pavadinto Jjunginio, baltos kietos
med¥iagos, l.t. 58-61°C.

262 pavyzdys

5-Chlor-N-(2-propenil)-3-(trimetilsilil)-2-

tiofenkarboksamidas.

Pavadintas junginys paruodtas is - 5-chlor-2-
tiofenkarboksilinés rig$ties ir alilamino, po to,
reaguocjant su TMSCl, naudojant 248 pavyzdZio bidus,
gauta 0,7 g pavadinto junginio, Dbaltos kietos
medZiagos, 1l.t. 63-66°C.

263 pavyzdys

5-Chlor-N-(2-hidroksietil)-3-trimetilsilil-2-

tiofenkarboksamidas.
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Pagal 248 pavyzdZio c etapo bldg 5-chlor-2-
tiofenkarboksilinés rigities (3,3 g, 20 mmol) tirpalas
THF veikiamas 20 ml 2,5 M n-Buli heksane, ir po to
reakcija stabdoma pridéjus 8 ml TMSCl, kad gauty 5-
chlor-3-(trimetilsilil)-2-tiofenkarboksilo riagstij,.

Si rag8tis ir DMF katalitinis kiekis 10 ml tionilo
chloride virinamas su griZtamuoju Zaldytuvu 2 val., po
to atSaldytas iki RT, ir tionilo chlorido perteklius
paSalintas vakuume. R{g3tinis chloridas veikiamas 2-
aminetanoliu pagal 248 pavyzdZio b etapo biidg, kad
gauty 0,9 g pavadinto ‘junginio baltos kietos medzZiagos,
1.t. 110-114°C.

264 pavyzdys

5-Chlor—N—(2—chloretil)—3-(trimetil)—2-

tiofenkaboksamidas.

263 junginio (0,4 g) ir 1 ml tionilo chlorido tirpalas
6 ml CH,Cl, virinamas su griZtamuoju 3aldytuvu 1 val.,
po to atSaldytas ir i3piltas i ledinj vandeni,.
Papildomai ipilta CH,Cl,. Organinis sluoksnis atski-
riamas, plaunamas druskos tirpalu, d¥iovinamas ir
koncentruojamas. Liekanos impulsiné chromatografija
eliuojant 5% etilo acetatu-heksanu leido gauti 0,4 g

norimo produkto baltos kietos med¥iagos, 1l.t. 68-72°.
265 pavyzdys

5—Chlor—N—[2[(metilsulfonil)oksiletil]—3—

(trimetilsilil)-2-tiofenkarboksamidas.

I 263 pavyzdZio junginio (0,4 g) ir 0,5 ml trietilamino
tirpalg 10 ml CH,CI, 0’°c temperatiroje ipiltas

metansulfonilo chloridas (0,2 ml), ir gautas reakcijos
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tirpalas maiSomas RT 2 wval. Ipiltas vanduo ir du
sluoksniai atskirti. Organinis tirpalas plaunamas
druskos tirpalu, dZiovinamas ir koncentruojamas. Valoma
impulsine chromatografija su 30% etilo acetatu-heksanu,
gauta 0,4 g produkto, baltos kietos medZiagos, l.t. 82-
86°C.

266 pavyzdys

5—Brom-N-etil—3—(trimetilsilil)—2—tiofenkarboksamidas.

' Pavadintas junginys paruoStas i3 248 pavyzdZio junginio

ir bromo pagal 248 pavyzdZiio c etapg. Valant impulsine
chromatografija su 5% etilo acetatu-heksanu gaunama 0,6 g
produkto, baltos kietos medZiagos, 1l.t. 96-98°C.

267 pavyzdys
4-Brom-N-etil-2-(trimetilsilil)-3-tiofenkarboksamidas.

a) I 3,4-dibromtiofeno (15 g, 62 mmol) tirpalg 80 ml
eteryje pozityvioje azoto atmosferoje iladintas 75 ml
1,7 M t-BulLi pentane Zemesnéje negu -73°C tempera-
tiroje, ir gautas reakcijos tirpalas maiSomas 0,5 wval.
-78°C temperatiroje. Po to eterio tirpalas i3piltas j
sausa leda ir ekstrahuotas vandeniu. Vandeninis
tirpalas plaunamas eteriu ir po to pariigStintas
koncentruota  HCI. Kieta medZiaga filtruojama ir
dZiovinama oro srove, kad gauty 9 g 4-brom-3-

tiofenkarboksilo riigities, iSeiga 70,3%.

b) N-Etil-4-brom-3-tiofenkarboksamidas paruodtas is 4-
brom-3-tiofenkarboksilinés rig3ties (7 g, 34 mmol) ir
70% etilamino vandenyje pagal 248 pavyzdiio a ir b
etapus, iSeiga 64,5%.
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Sio junginio tirpalas (1,9 g, 8,1 mmol) THF veikiamas
LDA (paruoSto i§ diizopropilamino ir 2,5 M n-Buli
heksane, naudojant 250 pavyzdZ?io bidg) ir TMSCl pagal
248 pavyzdZio c etapo biidg, kad gauty 1,1 g pavadinto
junginio, baltos kietos medZiagos, i3eiga 44,5%, 1.t.
93-96°C.

268 pavyzdys
S5-Brom-N-etil-2-(trimetilsilil)-3-tiofenkarboksamidas.

a) I 3-tiofenkarboksilinés riugdties (7,7 g, 60 mmol)
tirpalg 70 ml acto  rigdtyje ipiltas 9,6 g bromo
tirpalas 50 ml acto rigs$tyje RT, ir maiéymas tesiamas
RT 0,5 val. Po to reakcijos miSinys iZpiltas i 600 ml

ledinio vandens. Nuosédos filtruojamos, plaunamos
vandeniu ir dZiovinamos oro srove, kad gauty 7,9 g 5-

brom-3-tiofenkarboksilo rigsti.

b) 5-Brom-N-etil-tiofenkarboksamidas paruoitas i3 5-
brom-3-tiofenkarboksilineés riagsties (2,1 g, 10 mmol) ir
70% etilamino vandenyje pagal 248 pavyzdZio a ir b
etapy budus, iSeiga 70%

c) b etapo junginys (1,3 g, 5,6 mmol) veikiamas LDA
(paruoSto i$ diizopropilamino ir 2,5 M n-BuLi heksane,
naudojant 250 pavyzdZio bdadg) ir TMSCl pagal 248
pavyzdZio c¢ etapo buada, kad gauty 70,6 g pavadinto
junginio, baltos kietos medZiagos pavidale, 1l.t. 96-
98°C.

270 pavyzdys

N-Etil-2-(trimetilsilil)-4,5,6,7-

tetrahidrobenzo| B] tiofen-3-karboksamidas.
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a) I cikloheksanono (20 g, 0,2 mol), etilo cianacetato
(22,6 g, 0,2 mol) ir sieros (6,8 g, 0,22 mol) midini 70 ml
absoliutaus etanolio greitai supilama 20 ml
dietilamino. Reakcijos mi%inys at3aldomas vandens
vonia, kad palaikyti temperatiirg Zemiau 60°c, ir po to
maifomas 2 val. palaikant temperatiira tarp 30 iki 16°C.
Po to ipiltas vanduo. Nuosédos filtruojamos, dZiovina-
mos oro srove ir perkristalinamos 18 etanolio, kad
gauty 31 g etilo 2-amin-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[ B] -3~
karboksilato.

b) I vario (II) bromidg (14 g) ir 90% t-butilo nitritag
(10 ml) 40 ml acetonitrilo 50°C temperatiiroje buvo
pridéta porcijomis 11 g a etapo amino taip, kad
temperatira nevirsyty 65°C. Kai pridéjimas baigtas,
gautas reakcijos miSinys maiSomas papildomai 0,5 val.,
po to paskirstytas tarp vandens ir etilo acetato. Po to
etilo acetato tirpalas plaunamas vandeniu, druskos
tirpalu, dZiovinamas ir koncentruojamas. Produktas
chromatografuojamas, naudojant 2% etilo acetatag-
heksang, kad gauty 6,5 g 3:1 midini etilo 2-brom-
4,5,6,7—tetrahidrobenzo[B]tiofen—3-karboksi1ato ir
etilo 4,5,6,7—tetrahidrobenz—[B]tiofen—3—karboksilato.

Etilo esteriy (5 g) ir kalio hidroksido (3 g) midinio
tirpalas 20 ml etanolio virinamas su griZtamuoju
galdytuvu 2 val., at3aldytas, ir tirpiklis pasalintas

vakuume. I kietg liekana ipiltas vanduo ir vandeninis

tirpalas parﬁgétintas konc. HC1. Kieta medZiaga

filtruojama, plaunama vandeniu, dZiovinama oro srove,

kad gauti 3,8 g rtagsc¢iy misinio.

Dviejy riag¥&iy midinys (3,3 g) ir DMF katalitinis
kiekis 10 ml tionilo chlorido virinamas su griZtamuoju
galdytuvu 2 val., po to at8aldytas ir koncentruotas
vakuume. 3is rag3tiniy chloridy midinys iStirpintas 20 ml
CH,Cl,, ir ipiltas 20 ml 70% etilamino vandenyje,
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Zemesneje negﬁ -20°C temperatiroje, ir mifinys maiZ%omas
18 val. RT. Organinis sluoksnis atskiriamas, plaunamas
vandeniu, druskos tirpalu, dZiovinamas ir koncentruo-
jamas. Produkto impulsineé chromatografija su 15% etilo
acetatu-heksanu leido gauti 3,2 g 2-brom-N-etil-
4,5,6,7-tetrahidrobenzo[B]tiofen—3—karboksamido ir
0,4 g N-etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[ B] tiofen-3-kar-
boksamido.

¢) 2-brom-junginys veikiamas TMSC1 pagal 248 pavyzdZio
¢ etapo blda. Valoma chromatografija kolonéléje
eliuojant 12% etilo acetatu-heksanu, gauta 1,1 g
pavadinto junginio, baltos kietos medZiagos, 1.t. 107-
112°.

271 pavyzdys

4,5—Dimetil—N—etil—2—(trimetilsilil)—3—

tiofenkarboksamidas.

Naudojant metodikas 270 pavyzdZio junginio sintezei ir
metilo etilo ketong kaip pradine medZiaga, pavadintas
junginys gautas kietos medZiagos pavidale, 1l.t. 90-
94°C. |

272 pavyzdys

N—Etil—N—(metiltio)—3-(trimetilsilil)—2—

tiofenkarboksamidas.

1 248 pavyzdZio junginio tirpalsg (1,6 g, 6,5 mmol) 20 ml
THF pozityvioje azoto atmosferoje sulafinta 3 ml 2,5 M
n-BuLi heksane Zemesnéje nequ -70°C temperatiroje, ir
gautas tirpalas maiSomas 1 val. -78°C teﬁperatﬁroje. Po
to ilaSintas metilo metantiosulfonato tirpalas (0,9 g,
7,1 mmol) THF Zemesnéje negu -70°C temperatiiroje, ir
maiSymas tesiamas papildomg 1 val. -78°C temperatiiroje.
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Po to tirpalas $ildomas iki 0°C ir i3piltas i vandenij,.
Pridétas vandeninis CH,Cl, sluoksnis atskirtas ir
ekstrahuotas CH,Cl,. Sujungti organiniai sluoksniai
plaunami  druskos  tirpalu, dZiovinami (MgS0,) ir
koncentruojami. Produkto valymas silikagelio kolonéléje
elivojant 10% etilo acetatu-heksanu leido gauti 1,2 g

pavadinto junginio, bespalvio aliejaus pavidale, n&g 1,5519.
273 pavyzdys

5-Chlor-N- (metiltio)-N-2-propenil-3-(trimetilsilil)-2-

tiofenkarboksamidas.

262 pavyzdZio junginys (1,1 g) veikiamas 0,52 g metilo
metantiosulfonatu, naudojant metodika, apra8yta
ruodiant 272 pavyzdZio Jjungini. Pavadintas Jjunginys
(0,6 g) valomas impulsine chromatografija su 2% etilo
acetatu-heksanu ir gautas bespalvio aliejaus pavidale,
n? 1,5698.

274 pavyzdys

N-Etil-3-(trimetilsilil)-4,5,6,7-
tetrahidrobenzof B] tiofen-2-karboksamidas.

I 9,4 ml DMF 30 ml 1,2-dichloretano ilasinta 9,3 ml
fosforo oksichlorido Zemesnéje negu 10°C temperatiroje.
Midiniui leista su3$ilti iki RT ir ipiltas 10,3 ml
cikloheksanonas 10 ml 1,2-dichloretano. Po pridéjimo
misinys 8ildomas 3 wval. 60-65°C temperatiiroje, po to
atéaldytas iki RT, ir pilamas 30 g natrio acetato
tirpalas 60 ml vandenyje Zemesnéje negu 20°c tempera-
tiroje. Organinis sluoksnis atskiriamas, plaunamas

vandeniu, druskos tirpalu ir dZiovinamas.

I aldehidg 1,2-dichloretane ipilta 1 dalis 9 ml metilo

tioacetato, po to iladintas 20 ml trietilaminas.
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Palaikoma egzoterminé reakcija ir miSinys maiSomas 18 val.
aplinkos temperatiiroje. Po to organinis sluoksnis
plaunamas 3N HCl, vandeniu, druskos tirpalu, dZiovina-
mas ir koncentruojamas. '

T 84 aliejy ipiltas 20% natrio metoksidas metanolyje ir
60 ml metanolio, ir gautas tirpalas virinamas 2 val. su
griZtamuoju Saldytuvu. Tirpalas atSaldytas ir tirpiklis
pasSalintas vakuume. Ipiltas vanduo ir CH,Cl,. Organinis
sluoksnis atskiriamas, plaunamas druskos tirpalu,
dZiovinamas ir koncentruojamas, kad gauty 12,6 g metilo
4,5,6,7—tetrahidrobenzo[B]tiofen—Z—karboksilato,

aliejaus pavidale.

2,2 g 8io metilo esterio ir 20 ml 70% etilamino
vandenyje mi$inys maiSomas 72 wval. RT. Po to ipiltas
vanduo ir CH,Cl,. Organinis sluoksnis atskiriamas, plau-
namas druskos tirpalu, dZiovinamas ir koncentruojamas,
kad gauty 2 g etilamido, Sviesiai geltonos spalvos
kietos med¥iagos, 1.t. 133-135°C.

Pavadintas junginys paruo3tas i3 3io etilamido (1,1 g,
5 mmol) ir TMSCl pagal 248 pavyzdZio c¢ etapo biidg.
Valymas impulsine chromatografija su 10% etilo acetatu-
heksanu leido gauti 1 g produkto, baltos kietos
medZiagos, 1.t. 126-128°C.

275 pavyzdys
N—Etil-5—(metilamino)—2—(trimetilsilil)benzamidas.

I 217 pavyzdZio junginio (0,29 g, 1,2 mmol) ir
benzotriazolio (0,143 g, 1,2 mmol) tirpalg absoliudiame
etanolyje (5 ml) RT ipiltas 37% vandeninis formal-
dehidas (0,090 ml, 1,2 mmol). Alikvota ivedama, -kad
susidaryty nuosédos, Saldant ir ipilant maZs vandens

kieki. Nuosédos supilamos atgal i reakcijos misini,
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kuris maiSomas RT per nakti ir Saldomas S8aldytuve 6 wval.
Gautas miSinys filtruojamas ir dZiovinamas vakuume
(P,05), kad gauty 5-[ (1H-benzotriazol-l-il-metil)amino] -
N-etil-2-(trimetilsilil)benzamidg baltos kietos medZia-
gos pavidale (0,308 g, 70%), 1l.t. 207-208°C.

Sio junginio (0,222 g, 0,6 mmol) ir natrio borohidrido

(45 mg, 1,2 mmol) miSinys THF (10 ml) wvirinamas su

. griZtamuoju Saldytuvu 30 min. Salta reakcija ispilta j

vandeni, sumaiSyta su 2,5 N NaOH ir ektrahuota eteriu.
Organiniai sluoksniai plaunami druskos tirpalu,
dZiovinami (MgSO,) ir koncentruojami. Produktas valomas
perkristalinant i85 heksany, kad gauty pavadinta junginij
baltos kietos medZiagos pavidale (0,114 g, 76%), 1l.t.
101-102°C.

276 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-6-(trimetilsilil) -3~ (trimetilsilil)-

etinil] benzamidas.

I 239 pavyzdiior junginio (0,763 g, 2,0 mmol), bis
(trifenilfosfin)paladZio dichlorido (28 mg, 0,04 mmol)
ir wvario Jjodido (15 mg, 0,08 mmol) suspensija
bevandeniame trietilamine (10 ml) pridétas trimetil-
sililacetilenas (0,236 g, 2,4 mmol). Ruda suspensija
maiSoma 3,5 wval. RT, koncentruojama, suspenduojama
eteryje ir filtruojama per silikagelij (eteris).
Produktas toliau valomas impulsine chromatografija
(etil acetatu/heksanais), po to perkristalinamas i3
heksany, kad gauty pavadinta jungini balty kristaly
pavidale (0,618 g, 88%), l.t. 131-132°C.

277 pavyzdys

2-Chlor-3-etenil-N-etil-6-(trimetilsilil)benzamidas.
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I 239 pavyzdZio junginio (0,382 g, 1,0 mmol), tetrakis
(trifenilfosfin)-paladZio (0) (23 mg, 0,02 mmol) ir 2,6~
di-t-butil-4-metilfenolo (1,5 mg) tirpalg toluene (10 ml)
buvo pridétas viniltributiltinas (0,349 g, 1,1 mmol).
Sviesiai geltonos spalvos tirpalas virinamas su
griZtamuoju Saldytuvu 24 wval., pridétas papildomai
tetrakis(trifenilfosfin)paladis (0) (15 mg), ir
virinimas su griZtamuoju 3Saldytuvu tesiamas 24 val.
Saltas mi$inys atskiestas eteriu; filtruojamas per
celitg, koncentruojamas ir valomas RC (etilo
acetatu/heksanais). Toliau produktas valomas perkris-
talinant i§ pentano, kad gauty pavadintg jungini balty
adatéliy pavidale (0,060 g, 21%), 1.t. 127-128°C.

278 pavyzdys

[2—Chlor—6—(trimetilsilil)benzoil]etilfosfoamido

rigSties dietilo esteris.

I 50 g (29,0 mmol) dietilo chlorfosfato tirpalg 70 ml
dichloretane, at$aldyto ledo vonioje, pridétas 4,1 g
(63,8 mmol) etilamino (70% vandeninis tirpalas).
MiSinys maiSomas 30 min RT ir paskirstomas tarp eterio
ir wvandens. Organinis sluoksnis plaunamas druskos
tirpalu, dZiovinamas (MgsO,) ir filtruojamas. Filtratas
iSgarintas vakuume, ir likutis distiliuojamas
"kugelrohx" (0,8 tor, 900C), kad gauty 2,7 g (52%)

dietilo N-etilfosforamidato, bespalvio aliejaus.

I 0,8 g (4,4 mmol) 8io fosforamidato tirpalg 40 ml
bevandenio THF, at3aldyta iki -70°C, ipiltas 1,8 ml
(4,5 mmol) n-BulLi (2,5 M, heksane). MiSinys maiSomas -
70°C temperatiroje 10 min, ir ipiltas 1,0 g (4,05 mmol)
b pavyzdZio junginio tirpalas 10 ml bevandenio THF.
Mi8iniui leista su$ilti iki RT, ir jis maidomas dar
45 min. Po to miSinys virinamas su griZtamuoju

Saldytuvu 30 min ir jam leista at3alti iki RT. MiSinys
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paskirstytas tarp eterio ir vandens. Organinis
sluoksnis plaunamas druskos tirpalu, dZiovinamas

(MgsSO,) ir filtruojamas per silikageli. Filtratas
i8garintas vakuume, ir liekana chromatografuojama
(HPLC, eliuojant 35% etilo acetatu/heksanu), kad gauty
1,0 g (62%) bespalvio aliejaus, n§5= 1,5060.

279 pavyzdys

2-Chlor-N-etil-N—-[ (metiltio)metil] ~6-

(trimetilsilil)benzamidas.

12,0 g (7,8 mmol) 45 pavyzdZio junginio tirpalg 30 ml
sauso THF ipiltas 7,9 ml (7,9 rmmol) natrio
bis(trimetilsilil)amidas (1,0 M THF). I gautg misSini
pridetas 1,0 g (10,4 mmol) chlormetilo metilsulfidas.
MiSinys maiSomas 15 min. ir dar pridéta 0,65 g (6,7 mmol)
chlormetilo metilsulfido. Mai3ymas RT tesiamas 1 val.
ir po to midinys virinamas su griZtamuoju Saldytuvu
28 val. MiSiniui leista at3alti iki RT, ir po to
paskirstytas tarp eterio ir vandens. Organinis
sluoksnis plaunamas druskos tirpalu, dZiovinamas
(MgsO,) ir filtruojamas per silikageli. Filtratas
iSgarintas vakuume, ir liekana chromatografuojama
(HPLC, eliuojant 8% etilo acetatu/heksanu), kad gauty
1,1 g (45%) bespalvio aliejaus, n; = 1,5526.

280 pavyzdys

2-[ (1,1-Dimetiletil)sulfonil] -N-etil-6-fluor-

benzamidas.

0°C temperatiiros N-etilo 2-fluor-6-(l,1l-dimetiletiltio)
benzamido, apras$yto 194 pavyzdyje, (0,15 g, 0,59 mmol)
tirpalas metanolyje (5 ml) sujungtas su 0°C OXONE®
tirpalu (1,08 g, 1,76 mmol) vandenyje (5 ml). MiSinys

maiSomas per nakti, po to iSpiltas i 25% vandeninij
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natrio metabisulfitg (100 ml) ir ekstrahuotas eteriu
(3 X 100 ml). Sujungti organiniai junginiai plaunami
druskos tirpalu, po to vandeniu, po to dZiovinami
(MgSO,) ir koncentruojami, kad gauty pavadintg jungini
skaidraus aliejaus pavidale.

281 pavyzdys

2—Chlor—6-[(l,1—dimetiletil)metilamino]—N,N—
(dietil)benzamidas.

Tirpalas N-tret-butilo b-laktamo (3,3 g, 18,9 mmol),
apraSyto 188 pavyzdyje,  ir dietilamino (4,6 g, 62,4 mmol)
CH,Cl, (100 ml) maiSomas per nakti RT. Tirpiklis
iSgarintas, po to liekana sutrinama su cikloheksanu, ir
filtratas koncentruotas iki aliejaus. Sios medZiagos
500 mg wvaloma RC, eliuojant EtOAc/cikloheksanu, kad
gauty 478 mg N,N-dietil-2-(N-tret-butilamin)benzamido

apelsino spalvos aliejaus pavidale, iSeiga 95%.

N,N-dietil-2- (N-tret-butilamino)-benzamido (4,2 g, 17 mmol),
kalio karbonato (3,1 g, 22 mmol) ir MeI (3,1 g, 22 mmol)
misinys DMF (75 ml) &ildomas per nakti palaikant 40°C
temperatirg. Reakcija nebuvo uZbaigta, taigi pridéta
papildomai MeI (3,1 g, 22 mmol), ir reakcija 3ildoma
1 dieng, palaikant 4OOC, po to paskirstyta tarp EtOAc
ir vandens. EtOAc dZiovinamas (MgSO,), koncentruojamas
ir valomas HPLC, eliuojant 1:4 etilo acetatu/
cikloheksanu, kad gauty 3,22 g N,N-dietil-2- (N-metil-N-
tret-butilamino)benzamido, geltonos spalvos aliejaus

pavidale, iSeiga 72%.

1,3 M s-Buli tirpalas cikloheksane (3,5 ml, 4,6 mmol)

sulaSintas i sausu ledu/acetonu atSaldyta TMEDA tirpalg
(0,7 ml, 4,8 mmol) THF (10 ml), po to ilaSintas N,N-
dietil-2-(N-metil-N-tret-butilamino)benzamido (1,0 g,

3,8 mmol) tirpalas THF (5 ml). Reakcijos miZinys
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mai$omas 50 min. -78% temperatiroje, po to ipiltas
heksachloretano (2,7 g, 11,4 mmol) tirpalas THF (5 ml).
$is midinys maiSomas 30 min. -78°C temperatiroje, po to
§ildomas iki -30°c, praskiestas vandeniu ir ekstra-
huotas EtOAc (2X). Sujungti organiniai ekstraktai
d¥iovinami (MgSO,), koncentruojami ir wvalomi HPLC,
eliuojant 3:17 EtOAc/cikloheksanu, kad gauty 577 mg
pavadinto junginio geltono aliejaus pavidale, i3eiga
51%.

282 pavyzdys
2-Chlor-N—etil—5—(trimetilsilil)—4—tiazolkarboksamidas.

a) 90% etilo brompiruvato (54,2 g, 0,25 mol) 1ir
tiokarbamido (20 g, 0,263 mol) mi3inys 500 ml
absoliutaus etanolio virinimas su griZtamuoju Saldytuvu
1 val. ir po to maiSomas 2 val. aplinkos temperatiiroje.
Etanolis pa$alintas vakuume, ir liekana suspenduojama
lediniame  vandenyje, neutralizuojama kietu kalio
karbonatu iki  bazinio  produkto. Kieta medZiaga
filtruojama, kruop$&iai plaunama vandeniu ir dZiovinama

oru, kad gauty 42 g etilo-2-amin-4-tiazolkarboksilato.

b) I vario (II) chloride (20 g, 0,15 mol) ir 90% t-
butilo nitrito (24 ml, 0,18 mol) mi3ini 500 ml

acetonitrilo 60°C temperatiiroje pridétas dalimis etilo

 2-amin-4-tiazolkarboksilatas (21 g, 0,12 mol), palai-

kant temperatirg tarp 60-65°C. Po pridéjimo gautas
reakcijos midinys 8ildomas 1 wval. 80°C temperatiiroje,
po to at$aldytas iki RT ir iSpiltas i vandens, CH,Cl, ir
25 ml konc. HCl mi%ini. Sujungti organiniai sluoksniai
plaunami vandeniu, druskos tirpalu, ‘d#iovinami ir
koncentruojami, kad gauty 21,5 g etilo 2-chlor-4-

tiazolkarboksilato.
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c) NaOH (1,9 g, 47,5 mmol) ir etil-2-chlor-4-tiazol-
karboksilato (7,6 g, 40 mmol) misSinys 100 ml absoliu-
taus etanolio maiSomas 4 val. RT. Po to etanolis
pasalintas vakuume, ir likutis iStirpintas vandenyije.
Vandens sluoksnis plaunamas eteriu, ir po to pariigé-
tintas konc. HCl. Kieta medZiaga filtruojama " ir
dZiovinama oro srove, kad gauty 4 g 2-chlor-4-tiazol-

karboksilo ragsti.

d) 2-Chlor-4-tiazolkarboksilinés rigsties chloridas
(paruostas i3 2-chlor-4-tiazolkarboksilinés rugsties,
tionilo chlorido ir DMF katalitinio kiekio) veikiamas
70% etilaminu vandenyje, kad gauti 2-chlor-N-etil-4-
tiazolkarboksamida. 3is junginys veikiamas TMsC1,
naudojant 248 pavyzdZio ¢ etapo blidq. Valymas impulsine
chromatografija su 3% etilo acetatu-heksanu leido gauti
2,5 g pavadinto junginio Sviesiai geltonos spalvos

aliejaus pavidale, iSeiga 55, 6%, nfﬁ 1,5313.
283 pavyzdys
2—Chlor—N-etil—3—(trimetilsilil)—4—tiazolkarboksamidas.

2-Chlortiazolas paruodtas i% 2-amin-tiazolo pagal 282
pavyzdZio b etapg. Distiliuojant gautas skaidrus
skystis v.t. 145-150°%. &is junginys veikiamas n-Buli
ir sausu ledu, naudojant 258 pavyzdZio a etapo biidg,

kad gauti 2-chlor-5-tiazolkarboksine ragsti,.

Sis junginys veikiamas 70% etilaminu, po to TMSCl,
naudojant 248 pavyzdZio badus, kad gauti 0,9 g
pavadinto junginio baltos kietos medZiagos pavidale.
I%eiga 54,2%, 1.t. 101-103°C.

284 pavyzdys

N—Etil—5—(trimetilsilil)—1H—pirazol—1-karboksamidas.
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I pirazolo (1,7 g, 25 mmol) ir 4 ml trietilamino tir-
palg 50 ml sauso THF pridétas etilo izocianatas (2 g,
28 mmol) 0°C temperatiroje, ir gautas reakcijos
tirpalas maiSomas 18 val. RT. Pridéti etilo acetatas ir
2N HCl vandens sluoksnis atskirtas ir ekstrahuotas
etilo acetatu. Sujungti etilo acetato sluoksniai
plaunami druskos tirpalu, dZiovinami ir koncentruojami
vakuume, kad gauty aliejy. Aliejus sutrinamas su Saltu
heksanu, kad gauty 2,5 g N-etil-1H-pirazol-l-karboks-
amido, baltos kietos medZiagos.

Sio junginio tirpalas THF veikiamas li¢io diizopropil-
amidu (paruodtu i& diizopropilamino ir 2,5M n-BulLi
heksane kaip 250 pavyzdZio a etape ir atSaldytas TMSCl
kaip 248 pavyzdyje, kad gauty 0,6 g pavadinto junginio

apelsiny spalvos aliejaus pavidale, n;61,6627.
285 pavyzdys
2-Chlor-N-etil-6-(1,1-dimetiletil)benzamidas.

2-tret-butil-N-etilbenzamidas paruostas i§ 2-tret-
butil-benzoilo chlorido, gauto 186 pavyzdyje, ir 70%
etilamino vandenyje pagal 248 pavyzdZio b etapo budsg.

I 2-tret-butil-N-etilbenzamido (44 g, 215 mmol) ir
TMEDA (70 ml, 446 mmol) tirpala 500 ml THF =-70°C
temperatliroje ir pozityvioje azoto atmosferoje greita
srove pilama 520 ml 1,3M s-Buli ciklgheksane, palaikant
temperatlirg Zemiau -60°c. Kai pridéjimas uZbaigtas,
gautas reakcijos tirpalas $ildomas iki -30°C ir
maidomas 50 min palaikant temperatirg tarp -30°% Jir
-26°C. Po to tirpalas at3aldytas iki Zemiau -70°%, ir
heksachloretano tirpalas (80 g) 250 ml THF pilamas
palaikant temperatirg tarp -70°% ir 65°C. Maidymas

tesiamas 0,5 val. Zemesnéje negu -70°%C temperatiiroje.
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Po to gautas reakcijos tirpalas i3piltas i vandenj,.
Pridéti CH,Cl, ir 3N HCl. Sujungti organiniai sluoksniai
plaunami vandeniu, dZiovinami ir koncentruojami
vakuume. Kieta medZiaga sutrinama su heksanu ir po to
valoma impulsine chromatografija, eliuvojant 15% etilo
acetatu/heksanu, kad gauty norimg produkta baltos
kietos medZiagos pavidale, 1.t. 121-123%.

286 pavyzdys

4,5-Dimetil-N-etil-3-(trimetilsilil)-2-
tiofenkarboksamidas.

Pavadintas junginys paruo3tas i3 metilo etilo ketony,
naudojant 274 pavyzdZio bidus, ir gautas baltos kietos

medZiagos pavidalo, 1l.t. 77-80°C.
287 pavyzdys

5—Chlor—N—hidroksi—N—(1—metiletil)—3-(trimetilsilil)—2—

tiofenkarboksamidas.

5-Chlor-3-(trimetilsilil)-2-tiofenkarboksilineés

rigsSties chloridas paruo3tas, reaguojant 1 g 5-chlor-3-
(trimetilsilil)-2-tiofenkarboksilinés riugSties (paruos-
tos kaip 263 pavyzdyje ir 6 ml tionilo chlorido,
naudojant 248 pavyzdZio a etapo metodika. Sis produktas

iStirpintas CH,C1, 0°c temperatiroje ir i%piltas |

midinj, N-izopropilhidroksiamino hidrochlorido (0,55 g,

5 mmol) su 4 g NaHCO;, 20 ml CH,Cl,, ir 20 ml vandens.
Gautas reakcijos miZinys maiSomas papildomai 3 wval. RT.
Organinis sluoksnis atskirtas, plaunamas druskos
tirpalu, dZiovinamas ir koncentruojamas. Likutis
valomas impulsine chromatografija eliuojant 8% etilo
acetatu/heksanu, kad gauty 80 mg pavadinto Jjunginio,
l.t. 146-150°C.
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288 pavyzdys

N-Etil-l1-metil-5-(trimetilsilil)-1H-pirazol-4-

karboksamidas.

Etilo (etoksimetilen)cianacetato (68 g, 0,4 mol) ir
metilhidrazino (18,5 g, 0,4 mol) tirpalas 200 ml
absoliutaus etanolio virinamas su griZtamuoju Saldytuvu
1,5 val., po to atSaldytas iki RT ir filtruojamas.
Filtratas koncentruotas vakuume ir liekana sutrinama su
eteriu, kad gauty 54 g etilo S5-amin-l1-metil-1H-pirazol-

4-karboksilato su 75,4% iSeiga.

I 90% t-butilo nitrito tirpalg (50 ml, 0,37 mol) 200 ml
DMF pridétas porcijomis etilo 5-amin-l1-metil-1H-
pirazol-4-karboksilatas (39 g, 0,23 mol), palaikant
temperatirag apie 30°C. Po pridéjimo gautas miSinys
gildomas iki 50°C ir maiZomas Sioje temperatiiroje 0,5 val.
MiSinys iSpiltas i 100 ml konc. HCl ir 40 ml vandens ir
ekstrahuotas CH,Cl,. Organinis tirpalas plaunamas
vandeniu, druskos tirpalu, dZiovinamas ir
koncentruojamas. Liekanos distiliacija vakuume leido
gauti 32,4 g etilo 1l-metil-1H-pirazol-4-karboksilato
skaidraus tirpalo pavidale, v.t. 65—80°C, prie 0,1 tor.

Etilo 1l-metil-1H-pirazol-4-karboksilato (20,2 g, 131 mmol)
ir NaOH (6,3 g, 158 mmol) tirpalas 200 ml absoliutaus
etanolio virinamas su griZtamuoju $aldytuvu 2 val. ir
maiSymas tesési 18 val. RT. Po to tirpiklis padalintas
vakuume. Likutis i3tirpintas vandenyje. Vandeninis
tirpalas plaunamas eteriu ir pariig3tintas koncentruota
HCl. Kieta medZiaga filtruojama, plaunama vandeniu ir
dZiovinama oru, kad gauty 14,2 g l-metil-lH-pirazol—4—

karboksilo ragstj, 86% iSeiga.

N-Etil-l-metil-1H-pirazol-4-karboksamidas paruo$tas i8

l-metil-1H-pirazol-4-karboksilinés rigsties ir 70%
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eﬁilamino vandenyje, naudojant 248 pavyzdfio a ir b
etapy budus. Produktas valomas impulsine chromato-
grafija eliuojant 10% etilo acetatu-heksanu, ir gautas
baltos kietos medZiagos pavidale. IZeiga 54,7%, 1.t.
103-106°C.

Sis junginys veikiamas TMSCl kaip 248 pavyzdyje, kad
gauty 1,2 g pavadintg jungini baltos kietos medZiagos

pavidale, 1.t. 77-81°C.

ELEMENTINES ANALIZES DUOMENYS

Pvz. Elementai (Paskai&iuota/Rasta)

2 C 67.41, 66.98; H 9.29, 9.31; N 5.62, 5.52.

3 C 68.38, 38.36; H 9.56, 9.59; N 5.62, 5.31.

4 C 62.88, 62.95; H 8.29, 8.31; N 5.24, 5.21.

6 C 77.68, 76.22; H 10.19, 10.18; N 5.66, 5.50.
7 C 44.90, 44.91; H 5.92, 5.93.

10 C 66.82, 66.65; H 9.35, 9.37; N 4.33, 4.24.
14 C 70.04, 69.94; H 10.03, 10.04; N 4.80, 4.75.
15 C 59.23, 59.42; H 7.81, 7.97; N 4.93, 4.78.
18 C 60.48, 60.37; H 8.12, 8.12; N 4.70, 4.76.
22 C 57.86, 58.00; H 7;47, 7.52; N 5.19, 5.26.
23 C 60.48, 60.34; H 8.12, 8.08; N 4.70, 4.75.
35 C 65.97, 65.74; H 6.99, 6.94; N 4.05, 3.99.
36 C 61.61, 61.93; H 8.40, 8.17; N 4.49, 4.23.
38 C 55.70, 55.90; H 7.01, 7.07; N 4.64, 4.68.

39 C 59.23, 59.36; H 7.81, 7.85.

41 C 60.98, 60.88; H 7.51, 7.52; N 4.74, 4.73.
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61.
69.
56.
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58.
64.
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56.
68.
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65.
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52.
54.
54.
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55.
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55.
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16,
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35,
17,
91,
01,
38,
48,
26,
76,
38,
38,
64,
97,
27,
82,

82,

42,

42,
88,
88,
61,
70,
61,

27,

61

69.

55.

63.

59.

58.

63.

68.

60.

69.

56.

68.

68.

62.

66.

65.

52.

52

54

54

55.

55.

61

55.

61

64

.13;

22;

96;

41;

91;
62;
88;
20;
56;
31;

79;

25;

14;
49;
01:
30;

97;

.88;
.48;
.35;
99;
70;

.63;

80;

.50;

.62;
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.98, 7
.81, 9.
.39, 7
.73, 8.
.74, 7
.42, 17
.60, 8
.56, 9.
.12, 8.
.81, 9.
.99, 7.
.56, 9.
.56, 9.
.66, 8.
.99, 7
.31, 9.
.65, 6
.28, 6.
.68, 6.
.68, 6.
.03, 7.
.03, 6.
.40, 8.
.01, 7.
.40, 8.

.31, 9.

16.

.99; .96,
82; .05,
.44.

7.

.80; .68,
.35; .91,
.65; .98,
62; .32,
14; .70,
83; .05,
02; .41,
47; .32,
46; .32,
56; .30,
.00; .05,
17; .81,
.61; .40,
27.

63.

63.

05.

99.

37; N 4.49,
02; N 4.64,
41; ﬁ 4.49,
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4.

4.

4

.94.

.03.

.63.

.94.

.94.

.27.

.68.

.06.

.43.

.58.

.61.

.57.

L11.

.90.

.44,

47.

69.

.75.
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249

281

Biologiniai bandymai

Junginiai,

60.

64

68

67.

67.

60.

64.

58.

58.

59.

60

56.

51

74

63.

60.

52.

64

17,

.01,

.10,

08,
11,
79,
47,
60,
96,

23,

.48,

06,

.12,

.11,

70,
17,

12,

.74,

gauti

60.

63

68

66.

67

60.

64.

58.

59.

59.

60

56.

51.

73.

63.

57

51

64.

42;

.76;

.21;

83;

.00;

95;
58;
31;
11;

35;

.59;

26;
98;
93;

78;

.51;

.45;

65;
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7.79,
8.04,
6.76,
6.60,
9.02,
7.99,
7.42,

7.81,

6.68,
10.23,
8.20,
7.41,
8.41,

8.49,

aukséiau

7.81; N 3.61, 3.66.
7.99.
6.78.
6.56.
9.06.
7.94.
7.40; N 4.30, 4.25.
7.78.

8.13; N 4.70, 4.71.

10.08.

8.15; N 9.91, 9.86.

8.32; N 4.68, 4.62..

8.48; N 9.44, 9.47.

aprasSytuose pavyzdZiuose,

parode Gg kontrole viename ar abiejuose testo biduose.

Rezultatai pateikiami tolesnése lentelése.

In vitro bandinys

Testo junginiai

(0,25 ml

atitinkamo bazinio tirpalo

acetone) yra ijungti i 25 ml minimalios terpés agarg

[ paruostg

autoklavuojant

17,5 g Czapek Dox buljono
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tirpalg (Difco), 7,5 g iZvalyto agaro arba Bacto-agaro
(Difco), ir 500 ml distiliuoto/dejonizuoto vandens, po
to ipilama 50 ml 1 mg/ml tiamino hidrochlorido ir 50 ml

1 mg/ml biotino 5% etanolyje] ir paruo3iamos lékstelés.

Kiekviena lékstele yra okuliuojama, patalpinant tris
trikampio formos 4-mm kam3&ius Gaeumannomyces grominis
var. tritici (Ggt), uZaugusio ant auki&iau apraSyto
minimalios terpés agaro. Lék3telés vyra inkubuojamos
tamsoje 19-20°C temperatiroje nuo 4 iki 5 dieny. Fungus
augimas yra matuojamas grybo augimo diametru. Rezul-
tatas iSreiSkiamas inhibicijos procentu, apskai&iuotu
kaip [1-] (mm augimas bandymo 1lékiteléje - 4)/(mm
augimas kontrolinéje léksteléje - 4)]] X 100.

In vivo bandinys

Junginiai yra testuojami Ggt kontrolei su "Bergen" arba
"Anza" kviediy rudimis, uZaugintomis 76,2 mm {3-coliuy)
kvadratiniuose puoduose, kuriuose dirvoZemis uZkréstas
Ggt. UzZkrétimas atliktas, maisant dirvoZemi su
seéklomis, paruoStomis auginant Ggt ant 1/4 bulviy
gliukozés agaro koncéntracijos (4,875 g bulviy
gliukozés agaro, 5,0 g Bacto agaro, 500 ml distiliuoto,
dejonizuoto vandens) lék3telése, ir naudojant kam&&ius
nuo lek3teliy, norint uZkrésti sterilias aviZas (400 cm’
aviZzy, 350 ml dejonizuoto vandens, autoklavuota). Po
vieno ménesio inkubacijos periodo kambario
temperatlroje aviZos 1i8dZiovinamos ir sumai%omos su
dirvoZemiu, santykiu 4% ti@irio. 4 kvieé&iy sékloé
padedamos ant kiekvieno puodo dirvoZemio vir$aus. Testo
junginiai paruo3iami kaip 1:9 acetono/vandens (tiirio)

tirpalas, turintis 0,18% Tween®

20, uZtikrinant 0,5 mg
aktyvaus ingrediento normg kiekviename puode. Penki
puodai naudojami kiekvienam apdorojimo lygiui ir
kontroliniams: neapdoroti, apséti ir neapséti puodai.

Po vienos valandos dZiovinimo séklos labiau apiberiamos
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atitinkamu dirvoZemiu ir wvermikulitu. Puodai pastatomi
augimo kambaryje ir laistomi kiekvieng dieng. Po
keturiy savaiéiy kiekvienas puodas ivertinamas pagal
ligos egzistavimg, nagrinéjant kiekvieno augalo
uZuomazgines Sakneles pro preparavimo lupg. Naudojamas

jvertinimo mastas nuo 0 iki 5, turintis sekandias

reikSmes:

0 = nera atsisakojimo hifos arba pakenkimy

1l = yra atsiéakojimas hifa ir keletas maZy
pakenkimy ant <10% Sakny sistemos

2 = yra atsiSakojimas hifa ir ma¥i pakenkimai ant
10-25% Sakny sistemos

3 = yra atsiSakojimas hifa ir pakenkimai ant 25-
50% Sakny sistemos

4 = yra atsiSakojimas hifa ir daug stambiy
suaugimy ant >50% Sakny sistemos

S5 = Sakny sistema ir stiebelis pilnai uZpildytas

pakenkimais ir atsiSakojimy hifa.

IS kiekvienos grupés penkiy pakartoty bandymy rezultaty
yra atmetamas aukS$¢iausias ir Zemiausias rezultatas, ir
pakartojamo bandymo vidurkis apskaiciuojamas i¥ likusiy
trijy rezultaty vidurkiy. Po to §is  vidurkis
palyginamas su neapdorotu kontrolés vidurkiu, ir
apskaiCiuojamas ligos sékmingos kontrolés procentas.
Sie rezultatai pateikti Zemiau lenteléje. Jeigu
paskai¢iavimas baigiasi "0" arba ma¥iau, palyginus su
neapdorotu kontrolés bandiniu, "N" skirtas i%reik&ti

kontrolés neefektyvumui.
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Testo rezultatai
In vitro (d/t)
Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
1 74 53 6 91
-2 72 36 14 74
3 75 58 19 100
4 57 N N 54
5 29 N N 24
6 47 2 7 37
7 100 77 42 93
8 100 97 19 85
9 71 N 3
»10 50 N N
11 24 N N
12 100 83 29 95
13 64 17 7. 13
14 79 40 7 92
15 44 N N
16 76 27 11 3
17 64 64 59 N
18 100 N N 97
19 29 7 N 38
20 61 14 7 36
21 100 100 100

100
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Testo rezultatai
In vitro (d/t)
Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
22 46 N 13 91
23 71 N N
24 100 N N -
25 89 15 19 56
26 97 95 95 99
27 64 13 15 33
28 100 100 60 86
29 100 100 100 97
30 80 60 N
31 96 4 N
32 100 100 75 85
33 100 44 N 12
34 100 100 97 100
35 93 7 3 46
36 100 69 26 88
37 87 63 17 83
38 100 79 53 95
39 92 82 49 99
40 53 N N
41 52 21 24
42 30 N N
43 63 N N
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Testo rezultatai

In vitro (d/t)

Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
44 39 N N
45 100 100 100 97
46 44 11 15
47 70 N N
48 100 100 74 97
49 100 100 100 97
50 20 10 3
51 100 19 N 77
52 98 81 53 96
53 95 19 9 65
54 43 2 N 52
55 100 81 49 100
56 74 31 10 91
57 90 N 10
58 55 6 13
59 26 . N 6
60 19 N N
61 49 29 9 1
62 69 3 8 9
63 69 40 N
64 : 31 14 20

65 . 100 56 39 95
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Testo rezultatai
In vitro (d/t)
Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
66 58 N N 3
67 100 19 N N
68 41 N 8 N
69 100 81 51 67
70 44 15 N
71 N 8 14 , 50
72 - 69 59 N
73 83 60 13
74 93 31 7 47
75 31 26 5
76 79 45 N
77 100 47 13 N
78 62 12 12
79 65 12 12
80 46 4 N
81 46 N N
82 57 N 30 58
83 100 100 100 99
84 100 66 N
85 59 7 7
86 72 24 N

87 100 100 93 96
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Testo rezultatai
In vitro (d/t)
Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
88 73 N N
89 100 85 19 96
90 89 34 6
93 26 N N
94 86 63 9
95 100 62 N 63
96 48 15 7
97 100 70 7
98 100 81 22 97
99 95 52 5 59
101 62 21 10
102 28 52 28
103 92 55 N 26
104 71 26 N
105 84 37 3
106 .97 95 95 100
107 24 N N
108 97 86 90
.109 83 10 10
110 45 17 7
111 100 66 14 48
112‘ 100 96 81
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Testo rezultatai
In vitro (d/t)
Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
113 96 26 N
114 100 85 38
115 97 97 97
116 33 N N
117 97 94 36
118 38 N N
119 100 88 40
120 100 26 N
121 31 8 4
122 67 N N
123 89 78 11
124 *62 N N
125 89 N N
126 93 4 15
127 74 21 N
128 50 8 4
129 26 35 9
130 39 13 16 1
131 3 6 N
132 46 15 54 N
133 18 3 13 N
134 39 3 N N
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Testo rezultatai
In vitro (d/t)
Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
135 39 17 22
136 100 26 3
137 100 61 17
138 97 36 14
139 100 53 11
140 81 19 19
141 100 64 19
142 59 N N
143 74 13 5
144. 59 11 N
145 27 N N
146 84 65 14
147 58 N N
148 53 N N
149 80 N N
150 83 74 34 96
151 57 71 N 97
152 86 71 N 54
153 91 88 N 29
154 69 N N
155 90 64 N 93
156 72 33 9
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Testo rezultatai
In vitro (d/t)

Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
157 91 23 7 0
158 44 33 2
159 100 55 12 0
160 88 63 17 5
161 61 17 22
162 57 N 3
163 100 85 24
164 70 3 3
165 100 76 N 63
166 73 N 4 15
167 96 86 46 93
168 100 96 57
169 100 31 N
170 63 9 12
171 97 88 48 87
172 100 100 94 99
173 92 12 4
174 100 65 12 0
175 60 48 35
176 97 97 83
177 100 19 11
178 54 15 N
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Testo rezultatai
In vitro (d/t)

Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
179 91 88 85 97
180 90 82 85 96
181 58 33 12
182 73 58 30
183 56 35 24
184 83 11 N
185 72 56 48
186 67 N N
187 97 27 13 24
188 100 71 29 15
189 65 13 4
190 80 76 24
191 88 88 60 88
192 95 95 86 99
193 57 30 35
194 100 100 82
195 56 29 35
196 100 56 3
197 85 23 3
198 75 32 7
199 74 29 9
200 100 100 92 65
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Testo rezultatai
In vitro (d/t)

Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
201 100 50 31 65
202 88 58 33 3
203 91 84 79
204 74 N N 43
205 81 47 5
206 100 97 86
207 97 90 31
208 97 83 N
209 100 90 28
210 94 88 85 74
211 90 82 N 96
212 90 54 77 96
213 79 82 9 87
214 77 6 3
215 100 96 46 57
216 92 54 25 68
217 100 68 16 0
218 100 94 18 99
219 100 94 50 97
220 100 100 75 97
221 85 46 15
222 96 N N
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Testo rezultatai
In vitro (d/t)

Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
223 96 93 48 82
224 93 27 N 21
225 95 64 18
226 100 91 32
227 100 68 36 34
228 96 87 N 84
229 88 28 N
230 %6 96 88
231 96 76 N
232 95 97 92 78
233 76 24 28
234 ’ 81 32 N
235 70 N 3
236 86 68 N
237 96 93 44
238 72 N N
239 87 57 22
240 : 65 22 26
241 100 87 13
242 67 N 27
243 83 10 23

244 53 20 10
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Testo rezultatai
In vitro (d/t)
Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
245 100 100 50
246 61 2 N
247 59 16 N
248 100 10 10
249 100 48 17 60
250 41 N N
251 97 36 3
252 100 28 5
253 62 14 N
254 100 97 97 40
255 73 N N
256 100 N N
257 100 23 3
258 42 19 19
259 *80 11 19
260 77 N N
261 78 25 14
262 100 70 13
263 50 N 7
264 100 88 2
265 100 14 5
266 100 61 21 4



LT 3276 B

157
Testo rezultatai
In vitro (d/t)
Pvz. Nr. 10 1 0,1 In vivo
267 61 64 18
268 100 N N
269 100 91 N 4
270 100 100 96 87
271 100 100 95 97
272 100 23 14 0
273 100 48 ‘ 35
274 67 10 N
275 94 81 22
276 84 63 N
277 94 81 69
278 75 50 N
279 47 N N
280 38 21 24
281 43 N 4
282 78 15 3
283 42 3 N
284 *91 35 23
285 75 50 N
286 100 93 76
287 78 71 64
288 53 N N
*Tirta, taikant 50 ppm.
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Lauko bandymai

Pavyzdziy 1-90, 93-99 ir 101-288 junginiai sujungti su
ivairiais stimuliatoriais, neSikliais ir kitais
priedais ir sumailyti su kviediy ir mieziy séklomis
santykiuose nuo 0,01 iki 50 g aktyvaus ingrediento
kilogramui sékly, tai silpnina Gg poveiki anks&iau
apkréstﬁose laukuose, palyginus su kontrolés laukais,

apsétais neapdorotomis séklomis.

Kompozicijy pavyzdZiai

Suspensijos Koncentratas: Svorio%
Junginys Nr. 45 48,900

Polioksipropilen-polioksietileno bloko

kopolimeras 2,550
Natrio lignino sulfonatas 2,040
10% Dimetilpolilsiloksano emulsija | 1,020
1% Ksantano dervos tirpalas 0,990
Vanduo 43,250
Emulsinis Koncentratas: Svoris%
Junginys Nr. 26 _—_—1373_
Etoksilintas sorbitanas (20EO) 5,0
C9 Aromatinés medZiagos 81,5
Sudrékstanti pudra: Svoris%
Junginys Nr. 12 _—__7376_
Natrio lignino sulfonatas 3,0
Natrio N-metil-N-oleil-tauratas 1,0

Baltmolis 11,0
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Granule: : Svoris%
Junginys Nr. 138 1,0
Propileno glikolis 5,0
Monmorillonitas (24/48 akytumo) 94,0
Milteliai Svoris%
Junginys Nr. 48 50,0
Grafitas 10,0
Baltmolis 40,0

I8 viso apra3ymo aiSku, kad geriausiai pritaikyti 83
i%radima, norint pasiekti visus auk3&iau iSkeltus

tikslus ir 8iam idradimui budingus pranasumus.

Suprantama, kad konkredios savybes ir subkombinacijos
yra naudojamos, ir jos gali biti pritaikomos be nuorody
i kitas savybes ir subkombinacijas. Tai yra numatyta ir

atsispindi i3radimo apibréZties punktuose.

Kadangi galimi ir daugiau i3radimo jgyvendinimo biady,
laikantis nurodyty apim&iy, turi biti suprantama, kad
visa informacija, i%aiSkinta arba parodyta ja
lydindioje iliustracinéje medZiagoje, bet kuriuo atveju
turi biti interpretuojama kaip iliustracinio pobudZio,

o ne apribojanti.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1.Bidas augaly 1ligai, sukeltai Gaeumannomyces sp.,
kontroliuoti, besiskiriantis tuo, kad
augaly Zidiniui taikomas efektyvus kiekis fungicido,

atitinkandio formule

A
2y
[\ .s
'\ 6e .?z
R ,///fmm~_‘.f

kurioje Z, ir Z, yra C arba N ir yra dalis aromatinio
Ziedo, atrinkto is benzeno, piridino,
tiofeno, furano, pirolo, pirazolo, tiazolo ir

izotiazolo;

A yra atrinktas i% -C(X)-amino, -C(0) -SR;, =-NH-
C(X) R4 ir -C(=NR3)-XR7;

B yra -W,-Q(R;); arba atrinktas i% o-tolilo, 1-
naftilo, 2-naftilo 1ir 9-fenantrilo, kuriy

kiekvienas gali biti pakeistas halogenu arba

Rys

Q yra C, Si , Ge arba Sn;

W yra -C(R3) H -7 arba, kada Q yra C, W yra
atrinktas is -C(R3)pH<2_p)_, —N(R3)mH(l-m)_l
=5(0) -, ir -0-;

X yra O arba S;

n lygus 0, 1, 2 arba 3;
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lygus 0 arba 1;

lygus 0, 1 arba 2;

kiekvienas R yra nepriklausomai atrinktas is

a)

b)

halogeno, formilo, ciano, amino, nitro, tiocia-

nato, izotiocianato, trimetilsililo ir hidroksilo;

Cl-C4 alkilo, alkenilo, alkinilo, C3-Cé6
cikloalkilo ir cikloalkenilo, kuriy kiekvienas
gali buti pakeistas halogeno, hidroksilo, tio,
amino, nitro, ciano, formilo, fenilo, Ccl-C4
alkoksilo, alkilkarbonilo, alkiltio, alkilamino,
dialkilamino, alkoksikarbonilo, (alkiltio) karbo-
nilo, alkilaminokarbonilo, dialkilaminokarbonilo,

alkilsulfinilo arba alkilsulfonilo grupémis;

fenilo, furilo, tienilo, pirolilo, kuriy kiekvie-
nas gali biti pakeistas halogeno, formilo, ciano,
amino, nitro, Cl1-C4 alkilo, alkenilo, alkinilo,
alkoksilo, alkiltio, alkilamino, dialkilamino,

halogenalkilo ir halogenalkenilo grupemis;

C1-C4 alkoksilo, alkenoksilo, alkinoksilo, C3-C6
cikloalkiloksilo, cikloalkeniloksilo, alkiltio,
alkilsulfinilo, alkilsulfonilo, alkilamino, dial-
kilamino, alkilkarbonilamino, aminokarbonilo, al-
kilaminokarbonilo, dialkilaminokarbonilo, alkil-
karbonilo, alkilkarboniloksilo, alkoksikarbonilo,
(alkiltio) karbonilo, fenilkarbonilamino, fenil-
amino grupiy, kuriy kiekviena gali buti pakeista

halogenu;

kurioje dvi R grupés gali bati sujungtos, kad sudaryty

vieningg Ziedsa;
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kiekvienas R, yra nepriklausomai atrinktas i$
alkilo, alkenilo, alkinilo, cikloalkilo, ciklo-
alkenilo ir fenilo, kuriy kiekvienas gali bGti
pakeistas R, arba halogenu; ir kurioje, kada Q yra
C, R, taip pat gali biati atrinktas i3 halogeno,
alkoksilo, alkiltio, alkilamino ir dialkilamino
grupiuy;

kurioje dvi R, grupés gali bati sujungtos, kad
sudaryty cikline grupe su Q;

R4 yra Cl1-C4 alkilas;

R, yra Cl-Cc4 alkilas, halogenalkilas,
alkoksilas, alkiltiogrupé, alkilaminas arba

dialkilaminas; ir

R, yra Cl-c4 alkilas, halogenalkilas arba
fenilas, gali bati pakeistas halogenu, nitro
arba R, grupémis;

arba jo agronominé druska.

2. Budas pagal 1 punkta, besiskiriantis

tuo, kad Z, ir Z, yra benzeno Ziedo dalis.

3. Bidas pagal 1 punkta, besiskiriant.i s

tuo, kad Z, ir Z, yra tiofeno Ziedo dalis.

4. Budas pagal 1 punkta, besiskiriantdis

tuo,kad Z; ir Z, yra furano %iedo dalis.

5. Bidas pagal bet kuri i% 2-4 punktg, b e s i s -
kiriantis tuo, kad A yra -C(O)-aminas, ir
amino radikalas yra pakeistas viena arba dviem

grupémis, atrinktomis i$ hidroksilo, alkilo, alkenilo
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ir alkinilo, kurie gali biti linijines arba
i%siSakojusios grandinés, arba gali biiti cikliniai;
alkoksialkilo; halogenalkilo; hidroksialkilo; alkiltio;
alkiltioalkilo; alkilkarbonilo; alkoksikarbonilo;
aminokarbonilo; alkilaminokarbonilo; alkoksikarbonilo;
aminokarbonilo; alkilaminokarbonilo; cianoalkilo; mono-
arba dialkilamino; fenilo, fenilalkilo arba fenil-
alkenilo, kurie kiekvienas gali biti pakeisti wviena
arba daugiau Cl1-C4 alkilo, alkoksilo, halogenalkilo,
C3-C6 cikloalkilo, halogeno arba nitro grupémis; ir Cl-
C4 alkilo arba alkenilo, kurie pakeisti piridinilo,
tienilo arba furanilo grupémis; ir kuriame amino
radikalas gali bGti N-suridtuoju heterociklu, atrinktu
is morfolino, piperazino, piperidino, pirolo,
pirolidino, imidazolo, ir triazoly, kuriy kiekvienas

gali biti pakeistas C1-C6 alkilo grupémis;

B grupéje m lygus 0 ir Q yra Si arba C, arba

Wo yra -O- ir Q yra C, arba

W, yra -NH- ar -N(CH;3)- ir Q yra C;

R, yra C1-C4 alkilas arba halogenalkilas; ir

R, grupéje n lygus 1 ir R yra metilas arba halogenas.
6. Fungicidiné kompozicija su adjuvantu, skirta naudoti
bidui pagal bet kuri i3 auk3&iau isdestyty punkty,
besiskiriantidi tuo, kad aukS3c¢iau i&dés-

tytuose  punktuose apradyto junginio kiekis yra

efektyvus kovai su augaly iS3utimu.
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7. Junginys, atitinkantis formule

kurioje 2, ir Z, yra C arba N ir yra benzeno Ziedo

dalis;

A yra atrinktas i3 -C(X)-amino, -C(0)-SR;, -NH-
C(X)Ry, ir -C(=NR;)-XR,;

B yra -W,-Q(R;); arba atrinktas i§ o-tolilo, 1-
naftilo, 2-naftilo ir 9-fenantrilo, kuriy

kiekvienas gali biiti pakeistas halogenu arba

Rg;

Q yra C, Si, Ge arba Sn;

W yra -C(Rs;) H;-p=; arba, kada Q yra C, W yra
atrinktas is ~C(R3) pH 2-p)~» “N(R3) pH (1-m) =
-5(0)p=, ir -0O-;

X yra O arba S;

n lygus 0, 1, 2 arba 3;

m lygus 0 arba 1;

P lygus 0, 1 arba 2;

kiekvienas R yra nepriklausomai atrinktas i3
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halogeno, formilo, ciano, amino, nitro, tiocia-

nato, izotiocianato, trimetilsililo ir hidroksilo;

Cl-C4 alkilo, alkenilo, alkinilo, C3-C6 <ciklo-
alkilo ir cikloalkenilo, kuriy kiekvienas gali
biti pakeistas halogeno, hidroksilo, tio, amino,
nitro, ciano, formilo, fenilo, Cl1-C4 alkoksilo,
alkilkarbonilo, alkiltio, alkilamino, dialkil-
amino, alkoksikarbonilo, (alkiltio)karbonilo, al-
kilaminokarbonilo, dialkilaminokarbonilo, alkil-

sulfinilo arba alkilsulfonilo grupemis;

fenilo, furilo, tienilo, pirolilo, kuriy kiekvie-
nas gali bati pakeistas halogeno, formilo, ciano,
amino, nitro, Cl1-C4 alkilo, alkenilo, alkinilo,
alkoksilo, alkiltio, alkilamino, dialkilamino,

halogenalkilo ir halogenalkenilo grupémis;

Cl-C4 alkoksilo, alkenoksilo, alkinoksilo, C3-Cé6
cikloalkiloksilo, cikloalkeniloksilo, alkiltio,
alkilsulfinilo, alkilsufonilo, alkilamino, dial-
kilamino, alkilkarbonilamino, aminokarbonilo,
alkilaminokarbonilo, dialkilaminokarbonilo, alkil-
karbonilo, alkilkarboniloksilo, alkoksikarbonilo,
(alkiltio)karbonilo, fenilkarbonilamino, fenil-
amino, kuriy kiekvienas gali Dbati pakeistas

halogenu;

kurioje dvi R grupés gali biti sujungtos, kad sudaryty

vieningg Zieds;

kiekvienas R, yra nepriklausomai atrinktas i85
alkilo, alkenilo, alkinilo, cikloalkilo, ciklo-
alkenilo ir fenilo, kuriy kiekvienas gali bati
pakeistas R, arba halogenu; ir kur, kada Q Zymi C,
R, taip pat gali buti atrinktas 18 halogeno,

alkoksilo, alkiltio, alkilamino ir dialkilamino;
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kurioje dvi R, grupés gali biti sujungtos, kad

sudaryty cikline grupe su Q;
R; yra C1-C4 alkilas;

R, yra Cl-C4 alkilas, halogenalkilas, alkoksi-
las, alkiltio, alkilaminas arba dialkil-

aminas; ir

R, yra Cl-Cc4 alkilas, halogenalkilas arba
fenilas, gali buti pakeistas halogeno, nitro,

arba R, grupémis;
arba jo agronominé druska;

su salyga, kad n néra nulis, kai B yra trimetilsililas
ir A yra N,N-dietilaminokarbonilas, N,N-bis (1-
metiletil)aminokarbonilas, N—metilaminotiokarbonilas,
N-etilaminokarbonilas, l—piperidinilkarbonilas, arba N-
fenilkarbonilas; arba, kai B yra orto-tolilas ir A yra
N,N-dietilaminokarbonilas, N,N-bis-(l-metiletil)amino-
karbonilas, N-metilaminokarbonilas arba O-metil-
karbamilas; arba kai B yra 1l,l1-dimetiletilas ir A yra
N,N-dimetilaminotiokarbonilas arba N-fenilaminokar-
bonilas; arba kai B yra trimetilstanilas ir A yra N,N-
dietilaminokarbonilas arba O0-(1,1-dimetiletil) karba-

milas;

su papildoma salyga, kad kai B yra 2-trimetilsililas ir
A yra N,N-dietilaminokarbonilas, R, nera 3-fluor-6-
formilas, 3-fluor-6-metilas, 3-chlor-6-formilas, 3-
fluor-, 3-chlor-, 3-chlor-6-metilas, 6-trimetilsililas

arba 6-metilas;
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su papildoma sglyga, kad kai A yra 0-(1,1-
dimetiletil) karbamilas ir B yra 2-trimetilsililas, R,

néra 5-trifluormetilas;

su papildoma sglyga, kad kai A yra -C(0)-aminas ir W,
yra -O-, R néra izotiocianatas;

ir galiausiai su salyga, kad kai A yra N-
fenilkarbonilas ir B yra 2,2-dimetilpropilas, R, néra

3-metilas.

8. Junginys, atitinkantis formule

A

kurioje Z, ir Z, yra tiofeno Ziedo anglies atomai;

A yra atrinktas i8 -C(X)-amino, -C(0)-SR;, -NH-

C(X) R4 ir “C(=NR3)"XR7;

B yra -W,-Q(R,;); arba atrinktas i3 o-tolilo, 1-
naftilo, 2-naftilo ir 9-fenantrilo, kuriy
kiekvienas gali biti pakeistas halogenu arba
Ryr .

Q yra C, Si, Ge arba Sn;
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yra -C(R3) H -7 arba kada Q yra C, W yra
atrinktas ié C(Ra)pH(z_p)—', —N (R3)mH(1_m)—,
-S(0)p~ ir -0-;

yra O arba S:

lygus 0, 1 arba 2;

lygus 0 arba 1;

lygus 0, 1 arba 2;

~
kiekvienas R yra nepriklausomai atrinktas i%

a)

b)

c)

d)

halogeno, formilo, ciano, amino, nitro, tiocia-

nato, izotiocianato, trimetilsililo ir hidroksilo;

Cl-C4 alkilo, alkenilo, alkipilo, C3-C6 ciklo-
alkilo ir cikloalkenilo, kuriy kiekvienas gali
bati pakeistas halogeno, hidroksilo, tio, amino,
nitro, ciano, formilo, fenilo, C1-C4 alkoksilo,
alkilkarbonilo, alkiltio, alkilamino, dialkil-
amino, alkoksikarbonilo, (alkiltio) karbonilo, al-
kilaminokarbonilo, dialkilaminokarbonilo, alkil-

sulfinilo arba alkilsufonilo grupémis;

fenilo, furilo, tienilo, pirolilo, kuriy kiekvie-
nas gali bati pakeistas halogeno, formilo, ciano,
amino, nitro, Cl1-C4 alkilo, alkenilo, alkinilo,
alkoksilo, alkiltio, alkilamino, dialkilamino,

halogenalkilo ir halogenalkenilo grupémis;

Cl-C4 alkoksilo, alkenoksilo, alkinoksilo, C3-C6
cikloalkiloksilo, cikloalkeniloksilo, alkiltio,
alkilsulfinilo, alkilsulfonilo, alkilamino, dial-
kilamino, alkilkarbonilamiho, aminokarbonilo, al-

kilaminokarbonilo, dialkilaminokarbonilo, alkil-
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amino, kuriy kiekvienas gali bdti pakeistas

halogenu;

kurioje dvi R grupés gali biiti sujungtos, kad sudaryty

vieningg zieds;

kiekvienas R, yra nepriklausomai atrinktas i3 alkilo,
alkenilo,alkinilo, cikloalkilo, <cikloalkenilo ir
fenilo, kuriy kiekvienas gali biti pakeistas R,
arba halogenu; ir kur, kada Q yra C, R, taip pat
gali btGti atrinktas i35 halogeno, alkoksilo,

alkiltio, alkilamino ir dialkilamino;

kurioje dvi R, grupés gali bGti sujungtos, kad suda-

ryty cikline grupe su Q;

Rs yra Cl-C4 alkilas;

R, yra Cl1-C4 alkilas, halogenalkilas, alkoksi-
las, alkiltio, alkilaminas arba dialkil-
aminas; ir

R, yra Cl-C4 alkilas, halogenalkilas arba
fenilas, gali biti pakeistas halogeno, nitro
arba R, grupémis;

arba jo agronominé druska;

su salyga, kad B néra trimetilsililas, kai A vyra

(dietilamino) karbonilas.

9. Junginys, atitinkantis formule
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Z, ir Z, yra furano Ziedo anglies atomai;

yra atrinktas i$§ -C(X)-amino, -C(0)-SR;, -NH-
C(X)R4 ir -C (=NR3)"XR7;

yra -W,-Q(R;); arba atrinktas i% o-tolilo, 1-
naftilo, 2-naftilo ir 9-fenantrilo, kuriy
kiekvienas gali blti pakeistas halogenu arba
Ry;

yra C, Si, Ge arba Sn;

yra -C(R3) H-p~; arba kada Q yra C, W yra
atrinktas i3 -C (R3)pH(2_p)_, -N (RB)mH(l—m)_l
-5(0),~ ir -0-;

yra O arba S;

lygus 0, 1, 2 arba 3;

lygus 0 arba 1;

lygus 0, 1 arba 2;

kiekvienas R yra nepriklausomai atrinktas i%

a) halogeno, formilo, ciano, amino, nitro, tiocia-

nato, izotiocianato, trimetilsililo ir hidroksilo;
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Cc1-C4 alkilo, alkenilo, alkinilo, C3-C6 cikloal-
kilo, ir cikloalkenilo, kuriy kiekvienas gali bati
pakeistas halogeno, hidroksilo, tio, amino, nitro,
ciano, formilo, fenilo, C1-C4 alkoksilo, alkil-
karbonilo, (alkiltio)karbonilo, alkilaminokarbo-
nilo, dialkilaminokarbonilo, alkilsulfinilo arba

alkilsulfonilo grupémis;

fenilo, furilo, tienilo, pirolilo, kuriy kiekvie-
nas gali boti pakeistas halogeno, formilo, ciano,
amino, nitro, Cl1-C4 alkilo, alkenilo, alkinilo,
alkoksilo, alkiltio, alkilamino, dialkilamino,

halogenalkilo ir halogenalkenilo grupemis;

C1-C4 alkoksilo, alkenoksilo, alkinoksilo, C3-Cé6

cikloalkiloksilo, alkilamino, dialkilamino, alkil-

" karbonilamino, aminokarbonilo, alkilaminokarbo-

nilo, dialkilaminokarbonilo, alkilkarbonilo, al-
kilkarboniloksilo, alkoksikarbonilo, (alkiltio)
karbonilo, fenilkarbonilamino, fenilamino, kuriy

kiekvienas gali bGti pakeistas halogenu;

kurioje dvi R grupés gali bati sujungtos, kad sudaryty

vieningag Ziedsy;

kiekvienas R, yra nepriklausomai atrinktas 18 alkilo,

alkenilo, alkinilo, cikloalkilo, cikloalkenilo ir
fenilo, kuriy kiekvienas gali biiti pakeistas R,
arba halogenu; ir kur, kada Q yra C, R; taip pat
gali Dbiti atrinktas 1§ halogeno, alkoksilo,

alkiltio, alkilamino ir dialkilamino;

kurioje dvi R, grupés gali bati sujungtos, kad suda-

ryty cikline grupe su Q;

yra Cl1-C4 alkilas;
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R, yra Cl-C4 alkilas, halogenalkilas, alkoksi-
las, alkiltio, alkilaminas arba dialkil-
aminas; ir
R, yra Cl-c4 alkilas, halogenalkilas arba

fenilas, gali bati pakeistas halogeno, nitro

arba R, grupémis;

arba jo agronominé druska;

su salyga, kad B néra trimetilsililas, kai

(dietilamino) karbonilas.

10. Junginys, atitinkantis formule

kurioje Z, ir Z, yra tiazolo, izotiazolo,

A yra

pirolo,

piridino arba pirazolo Ziedo anglies ir azoto

naftilo, 2-naftilo ir 9-fenantrilo,

atomai;

A yra atrinktas i3 -C(X)-amino, -C(0)-SR;, -NH-
C(X)R, ir -C(=NR;)-XR,;

B yra -W,-Q(R;); arba atrinktas i§ o-tolilo,1-

kuriy

kiekvienas gali biti pakeistas halogenu arba R,;

Q yra C, Si, Ge arba Sn;
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W yra -C(R3) H.p -7 arba, kada Q yra C, W yra
atrinktas ié -C (R3) pH(Z-p) =y -N (R3) mH(l—m) ~y
-5(0)p- ir -O-;

X : yra O arba S;

n ’ lygus 0, 1, 2 arba 3;

m lygus 0 arba 1;

P lygus 0, 1 arba 2;

kiekvienas R yra nepriklausomai atrinktas iS8

a) halogeno, formilo, c¢iano, amino, nitro, tiocia-

nato, izotiocianato, trimetisililo ir hidroksilo;

b) Cl-C4alkilo, alkenilo, alkinilo, C3-Cé6 cikloalkilo
ir cikloalkenilo, kuriy kiekvienas gali bati
pakeistas halogeno, hidroksilo, tio, amino, nitro,
ciano, formilo, fenilo, Cl1-C4 alkoksilo, alkil-
karbonilo, alkiltio, alkilamino, dialkilamino,
alkoksikarbonilo, (alkiltio)karbonilo, alkilamino-
karbonilo, dialkilaminokarbonilo, alkilsulfinilo

arba alkilsulfonilo grupémis;

c) fenilo, furilo, tienilo, pirolilo, kuriy kiek-
vienas gali biti pakeistas halogeno, formilo,
ciano, amino, nitro, C1-C4 alkilo, alkenilo, alki-
nilo, alkoksilo, alkiltio, alkilamino, dialkil-

amino, halogenalkilo ir halogenalkenilo grupémis;

d) Cl1-C4 alkoksilo, alkenoksilo, alkinoksilo, C3-C6
cikloalkiloksilo, cikloalkeniloksilo, alkiltio,
alkilsulfinilo, = alkilsulfonilo, alkilamino, di-
alkilamino, alkilkarbonilamino, aminokarbonilo,

alkilaminokarbonilo, dialkilaminokarbonilo, alkil-
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karbonilo, alkilkarboniloksilo, alkoksikarbonilo,
(alkiltio) karbonilo, fenilkarbonilamino, fenil-
amino, kuriy kiekvienas gali bati pakeistas

halogenu;

kurioje dvi R grupés gali biati sujungtos, kad sudaryty

vieningg Zieds;

kiekvienas R, yra nepriklausomaibétrinktas i$ alkilo,
alkenilo, alkinilo, cikloalkilo, cikloalkenilo ir
fenilo, kuriy kiekvienas gali biti pakeistas R,
arba halogenu; ir kur, kada Q yra C, R, taip pat
gali bati atrinktas i$ halogeno, alkoksilo,

alkiltio, alkilamino ir dialkilamino;

kurioje dvi R, grupés gali bati sujungtos, kad
sudaryty cikline grupe su Q;

R, yra Cl-C4 alkilas;

R, yra Cl-C4 alkilas, halogenalkilas, alkoksi-
las, alkiltio, alkilaminas arba dialkil-
aminas; ir

R, yra Cl-C4 alkilas, ' halogenalkilas arba
fenilas, gali bati pakeistas halogeno, nitro
arba R, grupémis;

arba jo agronominé druska:

su sglyga, kad B néra trimetilsililas, kada A yra
(dietilamino) karbonilas.

11. Junginys pagal Dbet kurij, is 7-10  punkty,
besiskiriantis tuo, kad A yra -C(0)-
aminas, ir amino radikalas yra pakeistas viena arba

dviem grupémis, atrinktomis i% hidroksilo, alkilo,
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alkenilo ir alkinilo, kurie gali biti linijinés arba
iZsi3akojusios grandinés, arba gali bfti cikliniai;
alkoksialkilo; halogenalkilo; hidroksialkilo; alkiltio;
alkiltioalkilo; alkilkarbonilo; alkoksikarbonilo;
aminokarbonilo; alkilaminokarbonilo; cianoalkilo; mono-
arba dialkilamino; fenilo, fenilalkilo arba
fenilalkenilo, kurie kiekvienas gali biiti pakeisti
viena arba daugiau Cl-C4 alkilo, alkoksilo,
halogenalkilo, C3-C6 cikloalkilo, halogeno arba nitro
grupémis; ir Cl-C4 alkilo arba alkenilo, kurie pakeisti
piridinilo, tienilo arba furanilo grupémis; ir kuriame
amino radikalas gali bati N-suri8tuoju heterocikluy,
atrinktu i3 morfolino, piperazino, piperidino, pirolo,
pirolidino, imidazolo ir triazoly, kuriy kiekvienas

gali bati pakeistas Cl1-C6 alkilo grupemis;

B grupéje m lygus 0 ir Q yra Si arba C, arba
W, yra -O- ir Q yra C, arba

W yra -NH- ar —N(CH);— ir Q yra C;

R, yra C1-C4 alkilas arba halogenalkilas; ir

R, grupéje n lygus 1 ir R yra metilas arba halogenas.

1, 2, 5, 7, 11 punkty prioritetas 1991.10.18

3, 4, 6, 8, 9, 10 punkty prioritetas 1992.10.02
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