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kurioje A ir B nepriklausomai yra H, fluoras, chloras, bromas, C1.4 alkllas C1.4 alkoksilas arba halogen(C+.4)al-
kilas, su salyga, jei abu néra H; D ir E nepriklausomai yra H arba fluoras; R! yra HéC1 -4 alkilas arba C1.4 alkoksilas;
R? yra C1.4 alkilas, C1.4 alkoksilas arba pasirinktinai pakeistas fenilas, arba R' ir R? kartu su azoto atomu, prie kurio
jie prijungti, sudaro morfolino, piperidino, pirolidino arba azetidino ieda, pasirinktinai pakeistg C1-salkilu; R yraH; ;
o R* yra trichlormetilas, C2-s alkilas (pasirinktinai pakeistas halogenu, C1.s aikoksilo arba R'S(O)n grups, kur R
yra C1.4 alkilas, C2.4 alkenilas arba Cz.salkinilas, o nyra 0,1 arba 2), ciklopropilas (pasirinktinai pakeistas haiogenu
arba Cy.4 alkilu), C2-8 alkemlas A alkoksilas, mono- arba di(C1.4) alkilaminas arba R"ON=C(CN) grupé, kurioje
R” yra C1.4 alkilas arba R3 ir R* kartu su C(O)N grupe, prie kurios jie prijungti, sudaro azetidin-2-ono Zieda,
pasirinktinai pakeista halogenu arba Cy.4 alkilu, 0 X ir Y yra nepriklausomai deguonis arba siera. Gauti junginiai
pasizymi fungicidiniu aktyvumu.
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Sis i3radimas skirtas naujiems fungicidiniams acil-

amino-benzamidams ir juy gavimo buadui.

Batina nurodyti Anglijos parais$ka Nr. 42454/77 patentui
gauti, kuria remiantis buvo gautas JAV patentas Nr.
4282218 ir EP-A-0127990. Pirmojoje apraSomi acilani-
lidai, pasiZymintys antiandrogeninémis savybémis, o
veélesniame - anilino dariniai, pasiZymintys fungici-

dinémis savybémis.

Siame iSradime sitGlomi junginiai, kuriy formulée (I):

N /Y
N-R!
D B \
RZ

kurioje A ir B nepriklausomai yra H, fluoras, chloras,
bromas, C,., alkilas, C, , alkoksilas arba halogen (C;_,)
alkilas, su sglyga, jei A ir B vienu metu néra H; D ir

E nepriklausomai yra H arba fluoras; R’ yra H,

C,.,alkilas arba C,,alkoksilas; R’ vyra C, jalkilas,
C,_salkoksilas arba pasirinktinai pakeistas fenilas,
arba R' ir R® kartu su azoto atomu, prie kurio jie
prijungti, sudaro morfolino, piperidino arba azetidino
Zieda, pasirinktinai pakeistg C,., alkilu; R’ yra H; R*
yra trichlormetilas, C,.galkilas (pasirinktinai
pakeistas halogenu, C, jzalkoksilo arba Rls(O)n grupe, kur
R' yra C,.4 alkilas, C, , alkenilas arba C,, alkinilas, o
n yra 0, 1 arba 2), ciklopropilas (pasirinktinail
pakeistas halogenu arba C,.,alkilu), C,.3 alkenilas, C,.4
alkinilas, C, 3 alkoksilu, mono- arba di(C;.,)alkilamino
arba R''ON=C(CN) grupe, kur R'' yra C,, alkilas, arba

R’ ir R’ kartu su C(O)N grupe, prie kurios jie prijungti
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sudaro azetidin-2-ono Zieda, pasirinktinai pakeistg
halogenu arba C,., alkilu; ir X ir Y nepriklausomai yra

deguonis arba siera.

Alkilo grupés ir kity alkilg turinéiy grupiy liekanos
gali buti 1linijinés arba S$akotos. Tai, pavyzdZiui,
metilas, etilas, propilas (n- ir izo-propilas), butilas
(n-, sek, EEE‘ ir tret-butilas), 1,1-dimetilpropilas ir
1,1-dimetilbutilas. Alkenilo ir alkinilo grupés taip
pat gali bGti linijinés arba Sakotos. Tai 1,1-dimetil-

but-3-enilas ir 1,1l-dimetilprop-2-inilas.
Halogenas apima fluora, chlorg ir broma.

Pasirenkami fenilo pakaitai apima halogena, C,_, alkilg
(pavyzdZiui, metilg), C,., alkoksila (pavyzdZiui, metok-
silg), C,., alkiltio- (pavyzdZiui, metiltio), trifluor-
metilg, trifluormetoksi, nitro, ciano, C,., alkoksi-

karbonila, amino ir mono- ir di{C,_,) alkilaming.

Pagal vieng Sio iSradimo aspekty siGlomi (I) formulés
junginiai, kur A ir B nepriklausomai yra H, fluoras,
chloras, bromas su sglyga, jei A ir B abu néra H; D ir
E abu yra H, R yra vandenilis arba C,_ , alkilas; R yra
C,., alkilas, C,, alkoksi arba fenilas, arba R' ir R?
kartu su azoto atomu, prie kurio jie prijungti, sudaro
morfolino, piperidino, pirolidino arba azetidino Zieda;
R’ yra vandenilis; R’ yra Cy.¢ alkilas (galimai pakeistas
halogenu, metoksi-, metiltio arba metilsulfonilu), cik-
lopropilas (galimai pakeistas metilu), C,.¢ alkenilas,
C;.¢ alkinilas, C,., alkoksi arba CH3;ON=C(CN) grupe; o X

ir Y yra deguonis.

Pagal kitg i3radimo aspektg sitlomi (I) formulés
junginiai, kurioje A yra <chloras; B, D 1ir E vyra
vandenilis; R yra vandenilis, metilas arba etilas; R?

yra metilas, etilas arba fenilas, arba R' ir R? kartu su
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azoto atomu, prie kurio jie prijungti, sudaro morfolino
arba piperidino Zieda; R’ yra vandenilis; R® yra Cs_,
alkilas (pavyzdZiui, 1izopropilas arba tret-butilas)

arba ciklopropilas; o X ir Y yra deguonis.

Dar kitu aspektu Siame i8radime sidlomi (I) formulés
junginiai, kurioje A yra chloras; B, D ir E vyra

T 2 . . .
1r R” nepriklausomai yra metilas arba

vandenilis; R
etilas (geriau abu etilai ir abu metilai) arba kartu su
azoto atomu, prie kurio jie prijungti, sudaro morfolino
arba piperidino Ziedsy; R’ yra wvandenilis; R* yra
izopropilas, tret-butilas arba ciklopropilas; o X ir Y

yra deguonis.

Pagal dar vieng 13radimo aspekty sitdlomas Jjunginys,

kurio formule (I.1l):

0
» ]
c
e = ~, c/o (I.1)
| d \N(CH3)2
CH, B

kurioje A ir B yra nepriklausomai chloras, bromas arba
metilas, arba B yra H; Z yra fluoras, chloras, bromas,
metilas, etilas arba metoksi grupe. I3 $§iy Jjunginiy
reikia paZyméti tuos, kuriuose B yra H ir tuos, kur A
ir B abu yra chloras arba metilas. Ypatingai ijdomus yra
junginiai, kur A yra chloras; B yra H, o Z yra toks,
kaip paZymeta auksciau; ir tie, kur A yra chloras arba
bromas; B yra H, arba abu A ir B yra chloras; 2 yra

metilas.

8is isradimas iliustruojamas pavyzdZiais, pateiktais I,
IT ir III lentelese.
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I LENTELE
0 Cl1
i
“ /
0]
4 / \ V
R N —C/
, \N/
r3 ™~
Jungi- R 134 R iy Lyd.t. (C)
nio
Nr.
2 C2H5 C2H5 (CH3) 2CH 154"'157
3 - (CH,) ,-O- (CH,) ,- (CH,) ,CH 180-182
6 CH, CH, {>_. 179-180
7 C2H5 H (CH3)2CH 189-190
8 |H CHs (CH,) ,CH 223-224
9 |cH, CH, C1,C 185-186
ll* CHa CH3 _CHz_C(CH3)2— 122-123
12 | CH, CH, CH,S (CH,) CH 158-161
13 |cH, CH, l>r‘ 155-156
CH3
14 | cCH, CH, CH,CH, (CH,) ,C 155-156
15 CH3 CH3 CH3CH2CH2 (CHa) ZC 125—126
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* Junginys Nr. 11 turi formule:
0]
"
C Cl
AN
¢ N — CH
/\/ Ny 3
~N
CH3 CH2 CH

10

Jungi- R 19 1% Iyd.t. (0)

nio

Nr.
17 CH, CH,4 H Cl (CH,) ,C 168-169
18 CH, CH; H CH,=CHCH, (CH;),C | 120-121.5
19 CH, CH,4 H (Cl),CH (CH;) ,C 180-181
20 CH, CH, H (CH,) 5CO 206-207
21 CH,4 CH, H CH,0 (CH;) ,C 141-143
22 CH, CH,4 H CH,S (CH,) ,C 133.5-135
23 CH, CH, H CH,S0, (CH;) ,C 169-170
24 CH, CH, H (CH,) ,N 125-126
25 CHs, CH, H (CH;) sCCH, 194-195.5
26 CH, CH, H HC C(CH,),C 179-181
27 CHj, CH, H BrCH, (Br),C 192.5-193.3
28 CH, CH, H BrCH, (Br) (CH5)C 190
29 CH, CH4CH, H (CH3) 5C 151-153
30 CH,CH, | CH,CH, H (CH;) 5C 161-163
31 CH, (CH,),CH | H (CH,) 5C 139-141
32 - (CH,) 4~ H (CH;) 5C 173-174
33 - (CH,) 5- H (CH;) 5C 185-187
34 CH, CH,CH,CH, | H (CH,;) 5C 175-176




I LENTELE (Tesinys)
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Jungi- R K R 1§ Iyd.t. ()
nio
Nr.

35 CH, CH,0 H (CH,) ,C 0il
36 CH, CH, H (C1),(CHj)C 154.5-156.5

CH,ON=C

CN
39 CH, CH, H CH,=CH (CH,) ,C 137-139
41 CH, CH, H CH,;SCH, (CH,) ,C
42 CH, CH, H FCH, (CH,) ,C 152-154
43 CH, CH, H F,CH=CH (CH,) ,C
44 CH, CH, H CH,CH=CH (CH,) ,C
45 CH, CH,CH, H C1 (CH,) ,C 108-111
46 CHs, CH4CH, H Br (CH,) ,C 133-135
47 CH, CH,CH, H F (CH,) ,C oil
48 CH, CH,CH, H CH,0 (CH,) ,C 136-138
49 CH, CH,CH, H C1CH, (CH,) ,C
50 CH, CH,CH, H (CH,) ,CH
51 CH CH,CH H l>f'
3 3 2 CH
3

52 CH, CH,CH, H CH,CH, (CH,) ,C 130-132
54 CH, CH,CH, H (CH,) ,N
55 CH, CH,CH, H CH,=CHCH, (CH,) ,C
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I 1ENTEIE (Tesinys)
Jungi- R 1§ R’ R’ Lyd.t. ()
nio
Nr.
56 CH,4 CH,4CH, H (CH,) 5CO
57 CH,4 (CHy),CH | H C1l (CH,) ,C
58 CH, (CHy),CH | H Br (CH;) ,C
59 CH, (CH;),CH | H F (CH,) ,C
60 CH, (CH;),CH [H CH,0 (CH;) ,C
61 CH, (CH;),CH |H C1CH, (CHy) ,C
62 CH, (CHy),CH | H (CH,) ,CH
—

63 CH, (CH,),CH |H

CH

3

64 CH, (CH;),CH |H CH,CH, (CH;) ,C
65 CH, CH,CH, H CH,=CH (CH;) ,C 111-113
67 CH, CH,4 H CH,CH=CHCH, (CH;) ,C | 120 (dec.)
68 CH, CH, H CH,=CHCH,CH, (CH;) ,C | 95-96
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II LENTELE
E A
; ( 0
. e L
R r;x \N/
R> \Rz
- D B
10
Jngi-| R | R? |R R A|lB|D|E Iyd.t. (¢)
nio Nr.
1 |CH; |[CH; |[H |(CHj);C CHO [H H | H|143-144
2 [CHy |CH; |H |(CH;),C CH, |H H|H|[183-185
3 |CH; [CH; [H [(CH;),C Br |H H | H([219-222
4 |CH; |CH; [H |(CH;y)4C F |H H | H{125-130
5 |CH; |CH; |H |(CHj5)5C Cl |C1 |H|H|187-188
6 |CH; {CH; |H |(CH;),C F |F F|F|187-189
7 |CH; |CH; (H |(CHj);C CF; |H H|H|[198.7-199.6
8 |CH; |CH; |H |CH,CH,(CH;),C|F |[H H|H|110-113
9 |CH; |CHLCH, |H |CH,CH,(CH;),C|F [H H | H |Derva
10 |CH; |[CH, |H |(CH;),C CH, [CH; [H | H
11 |CH, [CH; |H |(CH;),C F |F H|H
12 |CH, [CH; |H |(CHj);C Cl |F H|H
13 |CH, (CH; [H |(CH;);C CH, [F H|H
14 |CH; |CH; |H |(CH;);C CH, |Cl |H|H
15 |CH; [CH; |H |(CH;),C Br |F H|H
16 |CHy [CH; [H |(CH;),C Cl {(Br |H|H
17 |CH; [CH; |H |(CH;),C Cl |[H F|H
18 |CH; |CH; |H |(CH;);C Ccl |[H H|F
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II LENTELE (tesinys)
Jungi- | R | R® R A | B E Lyd.t. (©)
nio Nr.
19 |CH; |CH,4 (CH,) 5C Br |[H H
20 |CH, |CH, (CH;) 5C CF, |F H
21 |CH; |CH, C1 (CH,) ,C Ccl |c1 H
22 |CH; [CH, Br (CH;) ,C cl |[c1 H
23 |CH; [CH, F (CH;) ,C Ccl |c1 H
24 |CH, [CH, CH40 (CH;) ,C [C1 |C1 H
25 |CH; |CH, CH,CH, (CH;) ,C |C1 |C1 H
26 |CH, [CH, FCH, (CH,),C |C1 |C1 H
27 |CH, |CH, C1 (CH,),C Br |H H |188-189
28 |CH, |CH, Br (CH,) ,C Br |H H |184.5-187
29 |CH; |CH,4 F (CH,) ,C Br |H H |160-163
30 |CH; |CH,4 CH,0 (CH;),C |Br |H H |158-160
31 |CH; |CH,4 CH,CH, (CH,;) ,C |[Br |H H |159-161
32 |CH; |CH; C1CH, (CH;),C|Br |H H |186-188
33 |CH; |CH, FCH, (CH,),C |Br [H H
34 |CH; |CH, C1(CH;),C CH, |H H
35 |CH; |CH;4 Br (CH,) ,C CH, |H H
36 |CH, [CH,4 F (CH;) ,C CH, [H H
37 |CH; |CH,4 CH,0 (CH;) ,C |CH, |H H
38 |CH; |CH,4 CH,CH, (CH,) ,C [CH; [H H
39 |CH; |CH,4 FCH, (CH;) ,C |CH, |H H
40 |CH; |CH, CH,=CH (CH,) ,C|Br [H H
41 |CH; |CH,4 CH,=CH (CH,) ,C|CH; [H H
42 |CH; |CH, CH,=CH (CH.) ,C|C1 |C1 H
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II LENTELE (tesinys)
Jungi- | R R> |R R’ A|B|D|E Iyd.t. ()
nio Nr.
43 |CH, |CH,CH, |H|(CH;),cH |cl |cl |H|H|149-150
44 |CH, |CH,CH, [H [(CH,),C ClL |cl |H|H|139-142
45 |CH, |CH,CH, [H |(CHs),C CHy|[H |H|H
46 |CH, |CH;CH, [H [(CH;);C Br |[H |H|H]|148-150
47 |CH, |CH,CH, [H {(CH;);C F |[F |H|H
48 |CH, |CH,CH, [H|(CH;);C CH, [CH; | H | H
49 |cH, |cH,cH, |H|F(CH;),Cc |Br |H |H|H|97-100
50 |CH; |CH;CH, |H |F(CH;),C CH;|H |H|H
51 |[CH, |CH;CH, |H |F(CH,;),C cl |cl |H|H
52 |[CH, |CH,CH, [H [F(CH;).C F |[F |H|H
53 |CH, |CH,CH, |H|(CH;),cH |Br |H |H|H
54 |CH, |CH,;CH, [H |(CH,),CH CH,|H |H|H
55 |[CH; |CH5CH, |[H |(CH,),CH F F H} H
56 |CH, |CH,CH, |H |FCH,(CH;),C|Br [H |[H|H
57 |CH; |CH,CH, |H |CH,CH,(CH,),C|Br |H |H|H |[144-147
58 |CH; |CH(CH,),|H | (CH;),C Br [H |H|H
59 |CH; |CH(CH,),|H | (CH;);C CH;[H |H|H
60 |CH; [CH(CH,),|H |F (CH,),C Br [H |H|H
61 |[CH, [CH(CH,),|H |FCH,(CH;),C |C1 :Z1 |H|H
62 |CH; [CH(CH,),|H |F(CH,;),C CH;|H |H|H
63 |CH, |CH,CH, |H |Br(CH;),C |[Br |[H |H|H|[108-110
64 |CH, |[CH;CH, |[H|C1(CH;),C |Br [H |H|H|[119-121
65 |CH; |CHsCH, |H |CICH,(CH;),C|Br |H |H|H|154-155
66 |CH, |CH,CH, |H |CH,0(CH,),C|Br |[H |H|H][133-134
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II LENTELE (tesinys)

Jungi-| R R R’ R* A|lB|DI|E Iyd.t. (o)

nio Nr.

67 |CH, |CH(CH,),|H |CH,O(CH,),C |Br |H |H|H |Gum

68 |cH, |CH, D(cn Br [H |H|H 185-188

69* |CH, |CH,CH, |-CH,~C(CH,),- |Br |H |H |[H Gum
* Junginys Nr. 69 turi formule:
6]
il
C Br
CH
3 /\\ 0
< N N\~
C CH
d /\ / N
—_— N
CH CH ™~
3 CHZCH3
III LENTELE
E A
X Y
I 8 R1
c
4’/// \\\\ \\\ e
R N N\\
!
H \ RZ
D B
1 2 4 0
Jun- | R R R A|B|DIE[X]|Y Lyd.t. (C)
ginys
1 CH; |CH; | (CH4)5C |C1|H |[H{H|O|S 164-167
2 CH; |CH; | (CH;3)3C |C1{H [H|H|S|O 120 (dec.)
3 CH; |CH; | (CH;3)5C |C1|H |[H{H|S|S 154-156

Sio isradimo junginius galima gauti, pavyzdZiui, I-II
reakcijos schemose parodytais biddais. Visose schemose
R', R’ R' A, B, D ir E yra tokie, kaip paZyméta

auks3ciau.
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Pagal I schemg (II) formulés Jjunginius galima gauti
reaguojant (VI) formulés Jjunginiui su chloranhidridu
R’cOC1l tinkamame organiniame tirpiklyje, tokiame kaip
metileno chloridas arba toluenas, esant bazei, tokiai
kaip tretinis aminas (pavyzdZiui, trietilaminas) arba
Sarminio metalo karbonatui arba hidroksidui (pavyz-

dZiui, natrio bikarbonatui arba hidroksidui).

(VI) formulés junginius galima gauti redukuojant (V)
formulés Jjunginius Zinomais i8 literatGros standar-
tiniais metodais, pavyzdZiui, geleZies milteliais

vandeniniame etanolyje.

(V) formulés amidus galima gauti i3 (III) formules
junginiy, i3 pradZiy paverd¢iant Jjungini (III) chlor-
anhidridu (IV), veikiant standartiniu reagentu, tokiu
kaip tionilchloridas arba oksalilchloridas. Po to
chloranhidridas (IV) veikiamas aminu R'R°NH tinkamame
organiniame tirpiklyje (pavyzdZiui, metilenchloride
arba toluene) arba vandenyje, dalyvaujant Sarmui
(tokiam kaip trietilaminas arba natrio bikarbonatas,

arba amino R'R®NH pertekliuje).

Pagal 2 reakcijos schemg (II) formules junginius galima
gauti is (IX) formulés junginiy, reaguojant jiems su
aminu R'R’NH tinkamame organiniame tirpiklyje, tokiame
kaip metilenchloridas arba tetrahidrofuranas (THF)
dalyvaujant Sarmui, kaip trietilaminas, natrio

bikarbonatas arba R'R°NH pertekliuje.
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1 Schema
0 0
i //
O,N COH —> O, N c\
Cl
(III) (IV)
E A E A
0 \ o
N N
D B Ng? D B “r2
(V1) (V)
0 E A
¢ 0
| \ /
H N
D B \RZ
(II)
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o
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(VII)

(I1)
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$ E A
0 /c o
‘ s
g4 \N <7
|
OH H \\OH
D B
(VIII)
o) E A
ICI
0
/
/Rl R \N ¢ 7
- |
\ H \c1
R? D B
(IX)
E A
9
1
o R
\N/ (X)
D B \RZ
E A
\\ 1 Rl
— \N/ (XI)
D B \Rz
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(IX) formulés chloranhidridus galima gauti reaguojant
karbonineéms rugstims (VIII) su standartiniu reagentu,
tokiu kaip oksalilchloridas, tinkamame sausame tirpik-
lyje, tokiame kaip THF arba metilenchloridas,

pridedant, jei reikia, katalitini DMF kiekj.

Karbonines rugsStis (VIII) galima gauti i3 atitinkamos
pakeistos 4-aminobenzoines rugsSties (VII), Jjai reaguo-
jant su chloranhidridu R'coc1 vandenyije, dalyvaujant
bent dviems ekvivalentams 3Sarmo, tokio kaip Sarminio
metalo karbonatas arba hidroksidas (pavyzdZiui, natrio
bikarbonatas). Pakeistas 4-amidobenzoines ragstis (VII)

galima gauti Zinomais budais.

Pagal 3 reakcijos schemg (XI) formulés Jjunginiai,
kurioje R° ir R° yra vandenilis, C,., alkilas arba
halogenas, gaunami is§ junginiy (X), kur X' yra chloras,
bromas arba jodas, veikiant $arminio metalo hidroksidu
(pavyzdziui, natrio) dvifazinéje sistemoje, susidedan-
¢ioje 1S organinio tirpiklio, kaip metilenchloridas, ir
vandens, dalyvaujant heterogeniniam katalizatoriui

(pavyzdziui, tetrabutilamonio bromidui).

Pagal 4 reakcijos schemg (VIII) formulés tarpinj
jungini galima gauti, hidrolizuojant Jjungini (XIV)
standartiniais metodais, pavyzdZiui, veikiant vandenine
neorganine rigstimi (pavyzdZiui, vandenine sieros
rugs8timi) arba vandeniniu 3armu (pavyzdZiui, vandeniniu
hidroksidu, esant arba nesant antram tirpikliui, tokiam

kaip etanolis) arba diazotinant vandeninéje aplinkoje

(pavyzdzZiui, natrio nitritu vandeninéje sieros
riagstyje) . (XIV) formulés junginius galima gauti hidro-
lizuojant (XIII) Jjunginius standartiniais metodais,

pavyzdZiui, veikiant vandenine neorganine rig3timi
(pavyzdZiui, vandenine sieros rig3timi) arba wvandeniniu
Sarmu (pavyzdZiui, vandeniniu natrio hidroksidu su

antru tirpikliu, kaip etanolis arba be jo) arba
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vandeniniu Sarminiu peroksidu (pavyzdZiui, vandeniniu
vandenilio peroksidu), kuriame yra natrio hidroksido su
antru tirpikliu, kaip etanolis arba be jo. (XIII)
formulés junginius galima gauti i% (XII) Jjunginiy,
jiems reaguojant su chloranhidridu R*COC1 tinkamame
organiniame tirpiklyje (pavyzdZiui, metilenchloride
arba toluole), dalyvaujant 3armui, kaip tretiniams
aminams (pavyzdZiui, trietilaminas) arba Sarminio
metalo karbonatui arba hidroksidui (pavyzdZiui, natrio

karbonatui arba hidroksidui).

4 Schema
E A 0 E A
{
c
\ o
H,N / CaN > g \th CaN
- H
D B D B
(XI1) (XIII)
o E A 0 E A
11
C 0 c
47 N\ I AN 9
R N C—OH «—— R N C-NH,
H H
\
D B D B
(VIII) (XIV)

Pagal 5 reakcijos schemg (VIII) formulés junginius
galima gauti hidrolizuojant esteri (XVI), kur R’ yra
Ci-4 alkilas, Sarminio metalo hidroksidu (pavyzdZiui,
natrio hidroksidu) tinkamame tirpiklyje, tokiame kaip
vanduo arba etanolis, arba jy mi3inyje. (XVI) formulés
esteri galima gauti i3 (XV) formulés aminobenzoinés

rigsties esterio keliais buadais. I3 pradZiy vykdoma
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reakcija su R'COC1 chloranhidridu tinkamame organiniame
tirpiklyje (pavyzdZiui, metilenchloride arba toluene),
dalyvaujant Sarmui, kaip tretinis aminas (pavyzdZiui,
trietilaminas) arba Sarminio metalo karbonatui arba
hidroksidui. Be to, Jjei bet kuris i8 A, B, D ir E
pakaity yra stiprus elektrony akceptorius, tai (XV)
aminoeterio protong galima pa3alinti stipriu 3armu
(pavydzZiui, natrio hidroksidu arba licio
diizopropilamidu) 1inertiniame organiniame tirpiklyje
(pavyzdZiui, tetrahidrofurane arba dimetoksietane), o
po to paveikti chloranhidridu R'COCl. Norint gauti
patenkinamg 1iSeiga, galima prideéti du ekvivalentus

stipraus $armo.

(XV) formulés junginius galima gauti i3 (VII) formulés
junginiy, reaguojant jiems su alkanoliu RﬁDH, kur R’ yra
C,.4 alkilas, dalyvaujant ragStiniam katalizatoriui (pa-
vyzdzZiui, koncentruotai sieros rug$&iai arba dujiniam

HC1) .

5 Schema

E A
0
1 7
HzN ——QC-OH ——» H N—QV
D B

(VIiI) (XV)

|
QC_W o @

(VIII) (XVI)

=0
=0

,O
0

4///
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Pagal 6 reakcijos schemg (XVIII) formulés junginius,
kurioje kiekvienas i3 R® ir R’ nepriklausomai yra H, C,_,
alkilas arba C, , halogenalkilas, galima gauti veikiant
(XVII) fluorido pernedimo reagentu (pavyzdZiui, sidabro
tetrafluorboratu) tinkamame tirpiklyje (pavyzdZiui,

acetonitrile).

6 Schema

Br N
5 5 g2
(XVII)
? E A
8 |
R o 0
i
\c/ \N c /Rl
par | N
F R H N‘\\\ X
D B R
(XVIII)
Pagal 7 reakcijos schemg (XX) formulés junginius,

kurioje R’ ir R® yra tokie, kaip 6 schemoje, galima
gauti veikiant (XIX) formules hidroksijunginius
fluorinan¢ia medZiaga (pavyzdZiui, dietilamino sieros
trifluoridu) tinkamame tirpiklyje (pavyzdziui,
metilenchloride) . (XX) formulés Jjunginius taip pat
galima gauti, reaguojant (VI) formulés junginiams su
(XXXV) chloranhidridu tinkamame tirpiklyje (tokiame
kaip metilchloridas arba etilo acetatas), dalyvaujant

Sarmui (kaip trietilaminas arba kalio karbonatas).
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7 Schema
E A
rR® o
| 1} i
HOCH, —C —C —n r!
R9 H \N/
D B g2
(XIX)
z\ A
R® o 0
FCH C_C_N ¢ rl
AaE Pea
RS b \N/
D B \Rz
(XX)
E A
0 rY rR® o
T yd 1 n
HoN C —N + FCH,-C—C-Cl
N2 2 1
R R
D B
(VI) (XXXV)

Pagal 8 reakcijos schemg (XXI) ir (XXII) formuliy
junginius galima gauti, veikiant jungini (II)
tionuojanc¢ia medZiaga (pavyzdZiui, fosforo pentasulfidu
arba Lavesono reagentu) tinkamame tirpiklyje
(pavyzdZiui, toluole arba acetonitrile). Kiekvieng i3
junginiy (XXI) ir (XXII) galima gauti miSinyje, po to
iSskiriant chromatografiskai arba perkristalizuojant,
arba galima gauti (XXI) Jjungini, po to Jji paversti
(XXII).
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0
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H

S

T
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H
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(11)

(XX1I)

(XXII)
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<,

(VI)

c//
Ny

21

Rl —> S=C=N

2

E A
|C|
RGN
R N
\
H
D B
A 0]
i
X <
C-OR7 -— R4 \H
H
B
(XXVII)
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(XXIII)

t

4/c\.N // \\ ? /R

C —N

(XXIV)

(XXVIII)
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Pagal 9 schemg (XXIV) formulés junginius galima gauti,
reaguojant izotiocianatams (XXIII) su R'Li arba R}MgHal
tipo metaloorganiniais reagentais, kur Hal yra
halogenas, chloras arba bromas, tinkamame tirpiklyje

(tetrahidrofurane) -78°c - +25° temperatiroje.

(XXIII) formulés izotiocianatus galima gauti i3 (VI)
junginiy pagal standartines metodikas, pavyzdZiui,

veikiant (VI) junginius tiofosgenu.

(XXIV) formulés junginius taip pat galima gauti i3
(XXV) Jjunginiy pagal standartines amidy gavimo metodi-
kas. PavyzdZiui, (XXV) galima paversti chloranhidridu
(XXVI), veikiant chlorinan&iais reagentais (pavyzdZiui,
oksalilchloridu arba tionilchloridu), o chloranhidridas
(XXVI) gali reaguoti su aminu RHQNH, dalyvaujant Sarmui
(pavyzdZiui, trietilaminui arba kalio karbonatui).
(XXV) formulés karbonines rugstis galima gauti, hidri-
nant (XXVII) formulés esterius standartiniais metodais
(pavyzdZiui, natrio hidroksidu metanole). Savo ruoZtu,
(XXVII) esterius galima gauti, reaguojant (XXVIII)
junginiams su tionuojan&iu reagentu (pavyzdZiui, fos-
foro pentasulfidu arba Lavesono reagentu) tinkamame

tirpiklyje (pavyzdZiui, toluene arba acetonitrile).

Pagal 10 reakcijos schemg (XXXII) formulés junginius,
kurioje R yra C,., alkilas, galima gauti, reaguojant
junginiams (XIX) su R''-Hal, kur Hal yra chloras, bromas
arba jodas, dalyvaujant $armui, tokiam kaip Sarminio
metalo karbonatas, oksidas arba hidroksidas (pavyz-
dZiui, bario oksidas) tinkamame tirpiklyje (pavyzdZiui,
metanole) . (XIX) formulés Jjunginius galima gauti,
hidrolizuojant junginius (XXXI) su Sarminio metalo
hidroksidu (pavyzdZiui, natrio hidroksidu) tinkamame
tirpiklyje (pavyzdZiui, vand.metanole). (XXXI) formulés
junginius galima gauti, reaguojant junginiui (VI) su

chloranhidridu (XXX) tinkamame tirpiklyje (pavyzdZiui,
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metilenchloride), dalyvaujant Sarmui (pavyzdzZiui,
trietilaminui). (XXX) formulés chloranhidridus galima
gauti, veikiant (XXIX) formulés hidroksirigstis
anhidridu (RwCO)ZO, 0o po to reagentu, sudarandiu
chloranhidridg (pavyzdziui, tionilchloridu arba
oksalilchloridu).
10 schema
rR® o 0
| I " 8
HOCH., — C —C C RS O
2 |9 \ DE—— 10 N ! ]
I9 AN
R cl
(XXIX) (XXX) E A
o)
/
HoN C/ !
2 L
N
AN
D B Rz
(VI)
Re O E A
' Il h 8 E A
HOCHz-f——% ﬁ 10 C\ ? ﬂ .
rR? N ¢ = R 0-CHy-C—C o R
i ‘N—r? S c-N
D B D B
(XIX) (XXX1)
E A
8
R O
1
11 L / A\ ' 1
—C—-C — N o R
R OCHZ ?9 | N S
R H N
N2
D B R
({ XXXII)
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11 schema
E A
0
M c /al
(XXXIV) \N
_ D B g2
E A E l A
?l o)
1 |
C R 1
\N/ — CJ\ %
N
D B \Rz D B \RZ
(XXXIII) (VI)
0
scl
VRN
R NH, E A
?l (o}
rREc—n ¢ rl
) N/
H N
D B \Rz
(II)

Pagal II reakcijos schemg {(I) formulés junginius galima
gauti i3 (XXXIII) junginiy, kur L yra atskylanti grupe,
pavyzdZziui, fluoras, chloras, bromas, jodas,
metansulfoniloksi grupe, trifluormetansulfoniloksi
grupé, reaguojant Jjiems su R‘J—CO—NH2 formules Jjunginiu
ir Sarmu (pavyzdzZiui, natrio hidroksidu, licio
diizopropilamidu, Sarminiy metaly karbonatais arba
alkoksidais). (II) formulés junginius galima gauti i3
(VI) formulés aniliny pagal 1 schema. (VI) formulés

anilinus galima gauti, reaguojant (XXXIII) junginiams
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su amoniaku tinkamame tirpiklyje (pavyzdZiui, etanole
arba piridine). (VI) formulés junginius galima gauti
taip pat 18 (XXXIV) formulés junginiy, kur M yra azido
arba hidrozino grupé, veikiant redukuojan&ia medZiaga
(pavyzdZiui, vandeniliu, dalyvaujant katalizatoriui).
Junginius (XXXIV) galima gauti i3 (XXXIII) formulés
junginiy, reaguojant jiems su Sarminiy metaly azidais
(pavyzdZiui, natrio azidu) arba hidrozinu tinkamame

tirpiklyje (pavyzdzZiui, dimetilformamide arba etanole).

Pagal dar viena 135 aspekty i3radime pateikiami duoto

iSradimo junginiy gavimo budai.

Sio isradimo junginiai yra efektyvis fungicidai ir gali
badti taikomi naikinant ar daugiau 13 toliau pateikty

patogeniniy organizmy:

kviecdiy Puccinia recondita, mieziy Erysiphe
graminis (milteni), obuoliy Venturia inaequalis
(rauplés), Zemés riesSuty Cercospora arachidicola,
vynmedZio Plasmopara viticola ir bulviy
Phytophtora infestans. Be to, sistemingai
apdirbant, Jjie yra efektyvias prie3 Plastmopara

viticola ir Phytophtora infestans.

Siame iZradime sidlomas kovos su grybeliais bidas,
apdirbant augalus, séklas arba paZeistas augaly arba
sekly vietas fungicidiniu efektyviu auk3&iau nurodyto
junginio kiekiu arba kompozicija, turin&ia ji savo

sudétyje.

Junginius galima naudoti tiesiai agrocheminiais tiks-
lais, bet Zymiai patogiau juos ivesti i kompozicijas,
naudojant nes$iklius arba dispergentus. Tokiu badu,
Siame iSradime siGlomos fungicidinés kompozicijos,
turinCios savo sudétyje aukS¢iau nurodytus junginius ir

tinkamg nes$ikli arba skiediklj.
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Junginius galima naudoti jvairiais buadais. PavyzdZiui,
juos galima taikyti individualiai arba kaip mi$ini,
tiesiogiai paveikiant augaly lapus ir aplinka, kurioje
auga augalai arba bus sodinami, arba jais galima
Slakstyti, purk3ti arba patepti kremo arba pastos
misiniu, arba juos galima naudoti kaip garus arba kaip

prailginto veikimo granules.

Apdoroti galima bet kurig augaly dali, iskaitant lapus,
stiebus, 3Sakas arba 3aknis, arba dirva apie 3aknis,
arba séklas prie3 sodinima, arba apskritai dirvag, ta
vandeni, kuriame auga ryZiai, ar hidroponines sistemas.
Sio i3radimo junginius taip pat galima ivesti augalams
injekcijomis arba papurksti augalijg elektrodinamine

pur$kimo aparatira arba kitais nesudétingais bidais.

Naudojamas terminas "augalas" apima séjinukus, krumus
ir medZius. Be to, idradimo fungicidinis biidas taikomas

prevencijai, apsaugai, profilaktikai ir i3naikinimui.

Junginial agrotechniniams ir Zemés UGkio tikslams gerai
naudojami kompozicijose. Naudojamos kompozicijos tipas

bet kuriuo atveju priklauso nuo konkretaus tikslo.

Kompozicijos gali bati dulkiy arba granuliy formos, i
kurias jieina aktyvus komponentas (Sio iSradimo
junginys) ir kitas skiediklis arba nesiklis,
pavyzdZiui, tokie nesikliai, kaip kaolinas, bentonitas,
kizelguras, dolomitas, kalcio karbonatas, talkas,
magnio oksido milteliai, Zemé, gipsas, diatominé Zemé
ir molis. Tokios granulés gali biiti suformuojamos i3
anksto ir jterpiamos i Zeme be papildomo apdorojimo.
Tas granules galima gauti, impregnuojant uZpildo
granules aktyviu komponentu arba gaunant aktyvaus
komponento ir milteliy wuZpildo misinio granules.

Kompozicijoje sékly apdorojimui gali bGti medZiaga
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(pavyzdZiui, mineralinis aliejus), pagerinantis
kompozicijos adgezija sékloms, be to, apdorojant
séklas, aktyvy komponenta galima jvesti i kompozicijas
su organiniu tirpikliu (pavyzdZiui, N-metilpirolidonu,
propilenglikoliu arba dimetilformamidu). Kompozicijos
taip pat gali bati sukietinty milteliy arba
disperguojamy vandenyje granuliy formos, apimandcios
drékinancias arba disperguojancias medZiagas,
palengvinancias dispergavimgasi skysdiuose. Milteliai ir
granulés taip pat gali tureéeti uZpildy ir suspensiniy

medZiagy.

Emulguojancius koncentratus arba emulsijas galima
gauti, iStirpinant aktyvy komponenta organiniame tir-
piklyje, kuriame gali buti drekinanc¢ios ar emulguo-
jan¢ios medZiagos ir po to sujungiant mis$ini su
vandeniu, kuriame taip pat gali biGti drékinanc¢ios arba
emulguojadios medZiagos. Geriausi organiniai tirpikliai
yra aromatiniai tirpikliai, tokie kaip alkilbenzolai ir

alkilnaftalinai, ketonai, tokie kaip cikloheksanonas ir

metilcikloheksanonas, chloruoti angliavandeniliai,
tokie kaip chlorbenzolas ir trichloretanas, ir
alkoholiai, tokie kaip benzilo alkoholis, furfurilo

alkoholis, butanolis ir glikolio eteriai.

Praktiskai netirpiy kiety daleliy suspensiniai koncen-
tratai gali biti gaunami rutuliniuose maldnuose su
disperguojancia medZiaga ir suspenduojanc¢ia medZiaga,

trukdanc¢ia susidaryti nuosédoms.

Kompozicija iSpur3kimui gali buati aerozoline, kur
miSinys yra konteineryje suspaustas su neSikliu,
pavyzdZiui, fluortrichlormetanu arba

dichlordifluormetanu.
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Sio i%radimo sausas kompozicijas galima sumaidyti su
pirotechniniu miSiniu, gaunant kompozicija, galindig

uZdaroje erdvéje skleisti damus, kuriuose yra junginiy.

Be to, junginiai gali bGti mikrokapsulése. Juos galima
ivesti i biodegraduojand¢ius polimerinius sastatus,
kontroliuojant prailginta aktyvios medZiagos

iSsiskyximg.

Ivedant tinkamus priedus, pavyzdZiui, pagerinan&ius
dispergavimg, adhezija ir patvarumg lietui, skirtingas
kompozicijas galima geriau pritaikyti skirtingiems
tikslams. Gerinant biologinj, skirtingy misiniy
efektyvumg, galima jvesti kitus priedus. Tokiais
priedais gali bati pavir$iaus aktyvis Jjunginiai,
gerinantys sudrékinimg ir laikymgsi miSiniu apdorotuose
pavirSiuose ir padidinantys aktyvaus komponento judruma
arba papildomai gali tureéti priedy aliejaus pagrindu,
gerinanc¢iy purskimg. PavyzdZiui, buvo nustatyta, kad
kai kurie mineraliniai ir augaliniai aliejai
(pavyzdZiui, sojos aliejus ir rapsy aliejus) keletay
karty pagerina efektyvumg, apsaugant lapus, pavyzdZiui

nuo Plasmopara viticola.

Sio i3radimo junginius galima naudoti kaip miSinius su
trgdomis (pavyzdzZiui, azoto, kalio ar fosforo
traSomis). Geresnés yra kompozicijos, kuriose trady
granules yra padengtos Jjunginiais. Tokiose granulése
gali bati iki 25 svorio % junginio. Tokiu bidu &iame
iSradime sitloma tokia tra3y kompozicija, i kurig ieina
tragsa ir (I) formulés junginys arba jo druska arba

kompleksinis metalo junginys.

Drékstantys milteliai, emulsiniai ir  suspensiniai
miSiniai paprastai turi pavir3iaus aktyviy medZiagy,

pavyzdZiui, drékinandig medZiagg, emulguojandia
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medZiagg arba suspenduojandia medZiaga. Sios medZiagos

gali buti katijoninés, anijoninés arba nejoninés.

Tinkamos katijoninés medZiagos yra ketvirtiniai amonio
junginiai, pavyzdZiui, cetiltrimetilamonio bromidas.
Tinkamomis anijoninémis medZiagomis yra muilai, sieros
rugsSties alifatiniy monoesteriy druskos (pavyzdZiui,
natrio laurilsulfatas) ir sulfonuoty aromatiniy jungi-
niy druskos (pavyzdziui, natrio dodecilbenzolsul-
fonatas, natrio, kalcio arba amonio ligninsulfonatas,
natrio, kalcio arba amonio butilnaftalinsulfonatas ir
natrio diizopropil- ir triizopropilnaftalinsulfonaty

misinys) .

Tinkamiausios nejonogeninés medZiagos yra etilenoksido
kondensacijos produktas su riebiais alkoholiais, tokias
kaip oleilo arba cetilo alkoholis arba alkilfenoliais,
kaip oktil- arba nonilfenilis ir oktilkrozolis. Kitos
nejonogeninés medZiagos - tai daliniai ilgy grandiniy
riebiyjy rugsdiy ir heksitolanhidridy esteriai,
nurodyty daliniy esteriy ir etilenoksido kondensacijos

produktai ir lecitinai.

Hidrofiliniai koloidai yra tinkamos suspenduojandios
medZiagos (pavyzdZiui, polivinilpirolidonas ir natrio
karboksimetilceliulioze) ir brinkstantys moliai, tokie

kaip bentonitas arba atapulgitas.

Vandeniniy dispersijy arba emulsijy kompozicijos
paprastai gaminamos koncentruotos formos, kuriose
aktyvaus komponento koncentracija yra didele ir
koncentratas praskiedZiamas vandeniu prie3 naudojimg.
Tie miSiniai turi biti atsparus ilgam laikymui ir, kad
juos po to praskiedus, galima biaty gauti vandeninius
homogeninius tam tikrg laiko tarpg mid3inius, kuriuos
galima i3purkSti jiprasta purd8kimo aparatGra. MiZiniai

gali tureéeti iki 95 svorio %, geriau 10-85 svorio %,
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pavyzdZiui, 25-60 svorio % aktyvaus komponento.

Praskiestas vandeninis miSinys gali turéti skirtingus
aktyvaus komponento kiekius, priklausomai nuo tikslo ir
ta aktyvaus komponento koncentracija 3Siame miSinyje

gali sudaryti 0,0005 svorio % arba 0,01-10 svorio %.

Sio i3radimo kompozicijos gali turéti savo sudetyje
kity biologis$kai aktyviuy Jjunginiy, pavyzdZiui, jungi-
niy, paéiiyminéiu analogisku arba papildomu
fungicidiniu efektytvumu arba augimo reguliavimo,

herbicidiniu ar insekticidiniu efektyvumu.

Fungicidinis junginys, esantis 3&io iSradimo kompozi-
cijoje, gali pasiZyméti efektyvumu, slopinant javy
(pavyzdZiui, kviecdiy) varpy ligas, kaip Septoria,
Gibberella ir Helminthosporium spp., sékly ir dirvo-
Zemio ligas, apgaulingg ir tikra vynuogiy milteni,
obuoliy milteni ir rauples, ir kt. Ivedus papildomg
fungicida, kompozicijos efektyvumo spektras gali bati
platesnis, negu vieno (I) formulés junginio. Papildomi
fungicidai gali turéti sinergistini poveiki fungici-
diniam (I) formulés Jjunginio aktyvumui. Papildomai
ivedamy i Sio iSradimo kompozicijg fungicidiniy jungi-
niy pavyzdZiai apima tetrakonazola, (RS)-l-aminopro-
pilfosforo rugstj, (RS)-4-(4-chlorfenil)-2-fenil-2-(1H-
1,2,4~triazol-1-ilmetil)butironitrila, (RS) ~4-chlor-N-
(ciano(etoksi)metil)benzamida, (Z) -N-but-2-eniloksi-me-
til-2-chlor-2',6"'-dietilacetanilida, 1-(2-ciano-2-me-
toksiiminoacetil)-3-etil-karbamida, l—|(2§§,45§;25§,
4g§)—4—brom-3-(2,4-dichlorofenil)tetrahidrofurfuril|-
1&-1,2,4—triazola,3—(2,4—dichlorfenil)-2-(1&—1,2,4—
triazol-1-il)chinazolin-4 (3H) -onas, 3-chlor-4-|4-metil-
2(1§—l,2,4—triazol—l—metil)—l,3—dioksolan—2-il| fenil-
4-chlorfenilo eteris, 4-brom-2-ciano-N,N-dimetil-6-tri-
fluormetilbenzimidazol-1-sulfonamida, 4-chlorbenzil-N-
(2,4-dichlorfenil)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-il)tiocaceta-
mida, 5-etil-5,8-dihidro-8-okso- (1, 3)-dioksalo (4,5-g)
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chinolin-7-karbonine rugsti, a—|N—(3—chlor—2,6—ksilil)—
2—metoksiacetamido|—y-butirolaktona, anilazinag, BAS
454, benalaksinla, benomilg, biloksazola, binaprakrila,
bitertanolg, blasticiding s, bupirimata, butiobatg,
kaptefola, kaptang, karbendazimg, karboksing, chlor-
benztiazona, chloronebsg, chlorotalonilsa, chlorozoli-
nata, Jjunginius kuriuose yra vario, tokius kaip vario
oksichlorida, vario sulfata ir bordo skysti, chlor-
heksimida, cimoksonila, ciprokonazolsg, ciprofuramg, di-
2-piridinilsulfid-1,1'-dioksidsg, dichlorfluanida,
dichlong, diklobutrazolsg, diklomezing, dikloransa,
dimetamorfsa, dimetirimolsg, dinikomazols, dinokapa,
ditalimfosa, ditianong, dodemorfay, doding, edifenfosg,
etakonazolsa, etirimolg etil(E)—ﬁ—benzil—N-(Imetil(me—
tiltioetillidenamino—oksikarbonil)amino|tio)—B—alani—

nata, fenapanilag, fenarimola, fenfurama, fenpiklonilsa,
fenpropiding, fenpropimorfa, fentinacetaty, fentinhid-
roksida, fentolanila, flutriafola, fluzilazolag, folpetay
fozetilaliumini, fuberidazola furalaksily, furkonazolg-
cis, kvazatina, heksakonazola, imazalila, iprobenfossg,
iprodiong, izoprotiolang, kasugamicing, mankozebg,
manebg, mepronila, metalaksila, metfuroksamg, metsul-
fovaksa, miklobutanila, N-(4-metil-6-prop-l-inilpiri-
midin-2-il)-aniling, neocazozina, nikelio dimetil-
ditiokarbamata, nitrotalizopropila, nuarimolg, ofuracsa,
gyvsidabrio organinius Jjunginius, oksadiksilg, oksi-
karboksila, oksikarboksing, penkonazola, pencikurong,

pefurazoatg, fenozinoksids, ftalida, polioksing D,

poliramg, probenazolsg, prochlorang, procimidonag,
propamokarba, propikonazoksg, propineba, protiokarba,
pirazofosa, pirifenockssg, pirochilong, piroksifurs,
pirolnitring, chinometionata, chintozeng, strepto-

micing, siera, techloftalamg, teknazong, tebukonazolsy,
tiabendazola, tiofanatmetilg, tiramg, tolklofos-metilsa,
1,1'-iminodi (oktametilen)-diquanidino triacetato druska,
triadimefons, triadimefona, triadimenola, triazbutilsa,

triciklazola, tridemorfa, triforing, validamicing A,
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vinklozoling ir zinebg. (I) formulés junginius galima
sumaidyti su dirva, puvenomis ar kita S$akny aplinka,
apsaugant augalus nuo sekly, dirvos ar lapy grybeliniy

susirgimy.

Tinkami 1insekticidai, kuriuos galima jjungti i 3io
iSradimo kompozicijg apima: buprofezing, karbanila,
karbofurang, karbosulfang, chlorpirifoss, ciklopro-
trinag, deﬁeton—s—metila, diazinong, dimetoata, etofen-
prokssg, fenitrotionsg, fenobukarba, fentiona, formo-
tiona, izoprokarbg, izoksationa, monokrotofasg, fen-

toata, pirimikarba, propafosa ir XMC.

Augaly augimo reguliatoriai yra junginiai, naikinantys
piktoZes arba susiformavusias juy sékly galvutes, arba
selektyviai slopinantys nereikalingy augaly augimg

(pavyzdZiui, Zoles).

Augaly augimo reguliatoriai, naudojami su 8io iZradimo

junginiais, apima:

3,6-dichlorpikolino rugsti, 1-(4-chlorfenil)-4,6-dime-
til-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonine ragsti, me-
til-3, 6-dichloranizata, abscizine ragsti, azulang, ben-
zoilprop-etila, karbetamida, daminozida, difenzokvata,
dikegulaka, etefona, fenpentezola, fluoridamids, glifo-
zatg, glifozina, hidroksibenzonitrilus (pavyzdZiui,
bromoksinila), inabenfidg, izopirimola, ilgos grandinés

riebiuosius alkoholius ir rug3tis, maleinhidrasida,

melfluididsg, morfaktinus (pavyzdZiui, chlorfluoro-
ekola), fenoksiacto ragstis (pavyzdZiui, 2,4-D arba
MCPA), paklobutrazolg, pakeistg benzoine ruagstij

(pavyzdZiui, trijodobenzoine rug$ti), pakeistus ketvir-
tinius amonio ir fosfonio junginius (pavyzdziui,
chlormekvatg, chlorfonijy arba mepikvatchlorida), tek-
nazeng, auksinus (pavyzdZiui, indolacto rGg$ti, indol-

buririné rigSstis, naftilacto rag8tis arba naftoksiacto
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ragstis), citokininus (pavyzdZiui, benzimidazolg,
benziladening, benzilaminopuring, difenilkarbamidg arba
kineting), giberelinus (pavyzdZiui, GA,;, GA, arba GA,)

ir triapentenolsq.

ISradimas iliustruojamas Zemiau pateiktais pavyzdZiais.
PavyzdZiuose terminas "eteris" reidkia dietilo eteri,
tirpaly dZiovinimui naudojamas magnio sulfatas, o
tirpalai koncentruojami sumaZintame slégyje. Reakcijos

su jautriais vandeniul tarpiniais junginiais vykdomos

azoto atmosferoje, o tirpikliai i3dZiovinami pries
naudojimg. Pateikti infraraudony spinduliy ir BMR
duomenys selektyvids, nebuvo norima pateikti visas
absorbcijas visais atvejais. ISskyrus specialiai

nurodytus atvejus, IR-BMR spektrai buvo uZrasomi CDCl,

tirpale.

Toliau naudojami tokie sutrumpinimai:

THF - tetrahidrofuranas;s - singletas

DMF - N,N-dimetilformamidas;d - dubletas

BMR - branduolinis magnetinis rezonansas;t -
tripletas

m - multipletas

IR - infraraudony spinduliy spektroskopija;p -
platus

kv - kvartetas

Lyd.t. - lydymosi temperatira
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1 Pavyzdys

2-Chlor-4-(2',2'-dimetilpropionamido)-N,N-dimetil-

benzamido (5 junginys 1 lenteléje) gavimas
1 Stadija
2-Chlor-4-nitro-N,N-dimetilbenzamido gavimas

25,0 g 2-chlor-4-nitrobenzoinés rigsties 3 val.
virinama su griZtamu Saldytuvu 80 g tionilchlorido su
keliais laSais DMF. Po to tionilo chlorido perteklius
nugarinamas ir nes8varus 2-chlor-4-nitrobenzoilchloridas
suladinamas i 70 ml 40% vandeninio dimetilamino 0-5°C
temperatiroje. Reakcijos misinys 0,5 val. maiSomas, po
to iS8krite geltoni kristalai nufiltruojami, perplaunami
vandeniu, isdZiovinami ir gaunama 24,7 g gelsvy
kristaly, lyd.t. 116-117°C.

BMR (CDC1lj, 90 MHz) & : 2,90(3H,s), 3,20(3H, s),
7,49 (1H,d), 8,12(1H,d), 8,27 (1H,m).

IR (nujolas) : 3100, 1640 cm .

2 Stadija
4-Amino-2-chlor-N,N-dimetilbenzamido gavimas

10,0 g geleZies milteliy (prie$ tai redukuoti wvandeniu)
suspenduojama 80 ml etanolio ir 10 ml vandens 1ir
intensyviai maiSant, pridedama 4 ml koncentruotos
druskos rigsties. Per 15 min. nedidelémis porcijomis
pridedama 7,50 g 2-chlor-4-nitro-N,N-dimetilbenzamido
ir midinys 5 wval. kaitinamas 50-60°C temperattroje
maiSant. MiSinys filtruojamas per ceolita, o etanolis
iSgarinamas. Pridedama 200 ml wvandens ir 20 ml

koncentruotos druskos riogsties, reakcijos miSinys
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praplaunamas etilacetatu ir po to pa3arminamas natrio
bikarbonatu iki pH 8, ir ekstrahuojamas metilen-
chloridu. Organiniai ekstraktai isdZiovinami ir iSga-
rinami, gaunant 5,21 g pilky kristaluy, kurie
perkristalizuojami i3 chloroformo/etilacetato mi3inio,
gaunant 3,46 g balty kristaly (lyd.t. 170—1730C).

BMR (CDCl,, 270 MHz) & : 2,89 (3H,s), 3,11(3H,s),
3,87(2H,bs), 6,57(1H,dd), 6,67(1H,s), 7,07 (1H,d).

1

IR (skysta plevele) : 3440-3340, 1640 cm .
3 stadija

2-Chlor-4(2',2'-dimetilpropionamido) -N,N-

dimetilbenzamido gavimas

1,0 g 4-amino-2-chlor-N,N-dimetilbenzamido ir 1,21 g
trietilamino iStirpinama 20 ml metilenchlorido 1ir
tirpalas at3aldomas iki 0-5°C. I mis$ini sulaSinamas
1,21 g 2,2-dimetilpropionilchlorido tirpalas, palaikant
temperatirg Zemiau 1OOC, o gautas oranZinis tirpalas
0,5 val. maiSomas 0-10°C temperatiiroje. Po to organinis
tirpalas praplaunamas vandeniniu natrio bikarbonato
tirpalu, po to vandeniu, dZiovinamas, i3garinamas ir
gaunamas kitas oranZinis produktas. Jis perkristali-
zuojamas 18 etilacetato: chloroformo miSinio (3:1),
gaunant 1,027 g beveik baltu kristaly, 1lyd.t. 202-
203°C.

BMR (CDCl,;, 270 MHz) & 1,32(9H,s), 2,86(3H,s), 3,13
(3H, s), 7,16 (1H,d), 7,34 (1H,d), 7,68 (1H, s), 7,72
(1H,bs) .

IR (nujolas): 3340, 1690, 1630 cm .



10

15

20

25

30

35

LT 3286 B
36

2 Pavyzdys

2-Chlor-4(2'-metilpropionamido)-N,N-dietilbenzamido

gavimas (1 junginys 1 lenteléje)
1 Stadija

2-Chlor-4-(2'-metilpropionamido)benzoinés rugsSties

gavimas

60 ml 4-amino-2-chlorbenzoinés rig3ties 60 ml vandens
ir 25 ml 1,2-dimetoksietano mai%oma su 5,04 g natrio
bikarbonato ir ruda suspensija at&aldoma iki 0-5°C.
Energingai maiSant, per 10 min. sula$inama 4,26 g 2-
metilpropionilchlorido ir miSinys 2 val. maiSomas 0-
10°C temperatiroje. Midinys iZpilamas i 2M HCl rigdti,
0 rusvos nuosédos praplaunamos vandeniu, filtruojamos,
dZiovinamos, gaunant 6,30 g 3&viesiai rudy kristaly,
lyd.t. 206-209°C.

BMR (d¢,DMSO, 270 MHz) & : 1,05(6H,d), 2,53(1H, septetas),
7,51(1H,dd), 7,78(1H,d), 7,86(1H,s), 14-12(1H, labai
ps) .

IR (nujolas): 3320, 1705, 1670 cm .
2 Stadija
2-Chlor-4-(2'-metilpropionamido)benzoilchlorido gavimas

0,63 g oksalilchlorido 5 ml sauso THF per 5 min.
sumaiSoma su 1,0 g 2-chlor-4-(2'-metilpropionamido)
benzoineés ragsties 5 ml sauso THF tirpalo kambario
temperatiroje. Po to pridedamas 1 la$as sauso DMF,
kuris iSSaukia energinga dujy i3siskyrimg ir miSinys

Siek tiek suSyla. MaiSoma 4 val., o po to pridedamas
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dar vienas DMF la3as, o THF iSgarinamas, gaunant

klampia rudag derva, kuri toliau naudojama be valymo.

IR (skysta plévele): 3320, 3260, 3160, 3070, 1780,
1710, 1680, cm .

3 Stadija

2-Chlor-4(2'-metilpropionamido)-N,N-dietilbenzamido

gavimas

PrieS tai einancioje stadijoje gautas ne3varus 2-chlor-
4-(2'-metilpropionamido)benzoilchloridas 10-tyje ml
sauso THF per 10-15 min. maiSant sulaSinamas i 1,46 g
dietilamino tirpala 10 ml sauso THF 0-5°C tempera-
tdroje. MaiSoma 0-10°C temperatdroje, po to reakcijos
misSinys laikomas per naktj kambario temperatiiroje,
iSpilamas 1 Saltg vandeni, ir ekstrahuojamas
etilacetatu. Ekstraktas isSdZiovinamas, i3garinamas ir
gaunama klampi derva, kuri 1létai kristalizuojasi ir
kuri po to perkristalinama i3 etilacetato, gaunant
0,507 g balty kristaly.

BMR (CDCl;, 270 MHz), 6 : 1,04(3H,t), 1,21(6H,d), 1,26
(3H,t), 2,58(1H, septetas), 3,15(2H,kv), 3,39(1H, pm),
3,74 (1H, pm), 7,04 (1H,d), 7,30(1H,dd), 7,51(1H, s),
8,58 (1H, ps) .

IR (nujolas): 3300, 3250, 3165, 1685 cm t.

3 Pavyzdys

1- |3'-Chlor-4'-(N,N-dimetilkarbamoil) fenill|-3, 3-

dimetilazetidin-2-ono gavimas (11 junginys 1 lenteléje)
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1 Stadija

2-Chlor-4-(3'-chlor-2',2'-dimetilpropionamido)-N,N-

dimetilbenzamido gavimas

1,86 g 3-chlor-2,2-dimetilpropionilchlorido mais$ant
sulaSinama per 5 min. i 2,00 g 4-amino-2-chlor-N,N-
dimetilbenzamido, suspenduoto sausame metilenchloride
{40 ml) ir sausame trietilamine (1,21 g), palaikant
temperatiirg Zemiau 10°c 1 val. mai%oma ir misinys
paSildomas iki kambario temperatiros, po to pridedama
40 ml metilenchlorido, o tirpalas praplaunamas 2M HCI,
so¢iu vandeniniu natrio bikarbonato tirpalu, o po to
so¢iu druskos tirpalu. Tirpalas dZiovinamas, i3gari-
namas 1ir gaunamas lipnus geltonas kietas junginys,
kuris perkristalizuojamas i§ etilenacetato/chloroformo
misSinio, gaunant 2,349 g balto kieto kristalinio
junginio, lyd.t. 179-181°.

BMR (CDCl,;, 270 MHZ), & : 1,42(6H,s), 2,86(3H,s),
3,14 (3H, s), 3,73(2H, s), 7,06 (1H,d), 7,26 (1H,dd),
7,50(1H,s), 8,48 (1H,ps).

IR (nujolas): 3310, 1670, 1620 cm'.
2 Stadija

1-]/3'-Chlor-4'-(N,N-dimetilkarbamoil) fenill| -3, 3-

dimetilazetidin-2-ono gavimas

4,00 g natrio hidroksido ir 0,10 g tetrabutilamonio
bromido 10 ml vandens tirpalas supilamas i 1,00 g 2-
chlor-4-(3'chlor-chlor-2',2'-dimetilpropionamido) -N,N-

dimetilbenzamido 10 ml metilenchlorido suspensijg ir
dvifaziné sistema 1 wval. maiSoma kambario tempera-
tdroje. Po to pridedama 10 ml vandens ir 10 ml

metilenchlorideo ir visas metilenchlorido sluoksnis
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praplaunamas druskos tirpalu, dZiovinamas, i3garinamas,
gaunant gelsva kieta jungini. Jis perkristalizuojamas
i§ etilacetato/heksano mi$inio, gaunant 0,516 g balto

kristalinio kieto junginio, lyd.t. 122-123°C.

BMR (CDCl,;, 270 MHz) & : 1,42(eH,s), 2,87(3H,s),
3,13(3H,s), 3,46(2H,s), 7,27(2H,t), 7,39(1H,s).

IR (nujolas) : 3600-3100, 1740, 1625 cm .

4 Pavyzdys

2-metoksi-4-(2',2'-dimetilpropionamido)-N,N-

dimetilbenzamido (1 junginio II lenteleéje) gavimas
1 stadija

Metil-2-metoksi-4-(2',2'-dimetilpropionamido)benzoato

gavimas

3,03 g metil-2-metoksi-4-aminobenzoato ir 1,83 g
trietilamino 0-5°C temperatiroje maiSoma 50-tyje ml
metilenchlorido. I 8i tirpalg sulaSinama 6,07 g 2,2-
dimetilpropionilchlorido 10-tyje ml sauso metilen-
chlorido. MisSinys maisomas per nakti kambario
temperatiroje ir iSpilamas i praskiestg HCl. Organinis
sluoksnis atskiriamas, praplaunamas praskiestu vandeni-
niu natrio bikarbonatu ir po to vandeniu, dZiovinamas,
iSgarinamas ir gauna Dbesikristalizuojanc¢ig alyva.
Produktas kaitinamas su heksanu, filtruojamas ir

gaunama 3,61 g balto kieto junginio.

BMR (CDC1l,, 270 MHz), & : 1,33(9H,s), 3,86(3H,s), 3,94
(3H, s), 6,79 (1H,dd), 7,45 (1H, s), 7,79(1H,d), 7,82
(1H,d) .
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2 Stadija

2-Metoksi-4-(2',2'-dimetilpropionamido)benzoines

rug3ties gavimas

2,98 g metil-2-metoksi-4-(2',2'-dimetilpropionamido)
benzoato kambario temperatiroje 3 val. maiSoma su 0,725
g kalio hidroksido 50-tyje ml metanolio, po to 8 wval.
virinama su griZtamuoju Saldytuvu ir i3pilama |
vandeni, . MiSinys ekstrahuojamas etilacetatu ir
partgstinamas HCl. Parug$tinta frakcija ekstrahuojama
etilacetatu, ekstraktas dZiovinamas, iSgarinamas 1ir

gaunama 1,24 g kieto produkto.

BMR (CDCl;, 270 MHz), & : 1,36(9H,s), 4,10(3H,s),
6,78(1H,dd), 8,10(2H,m), 10,61 (1H,s).

3 Stadija

2-Metoksi-4-(2',2'~-dimetilpropionamido)benzoilchlorido

gavimas

I 1,04 g maiSomos 2-metoksi-4-(2',2'-dimetilpropion-
amido)benzoinés rag3ties 25-iuose ml sauso eterio
kambario temperatliroje sula$inama 1,4 g oksachlorido 5-
iuose ml sauso eterio, esant DMF pédsakams. Po to
misinys 4 wval. maiSomas ir paliekamas nak&iai.
Pridedama metilenchlorido ir misinys isgarinamas,

gaunant 1,12 g geltono kieto chloranhidrido.
4 Stadija

Z‘Metoksi—4—(2',2'—dimetilpropionamido)—ﬁ,g—

dimetilbenzamido gavimas

1,12 g 2-metoksi-4-(2',2'-dimetilpropionamido)benzoil-

chlorido 10-yje ml sauso THF per 30 min. sula3inama i
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maiSomg 1,17 g 40% vandenini dimetilamino tirpala 15-
oje ml THF 0-5° temperatiroje. Po to midinys 1 wval.
mai%omas 5-10°C temperatiroje, laikomas per naktj
kambario temperatiiroje, iSpilamas i vandenj, ir
ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dZiovinamas,
iSgarinamas ir gaunama 0,889 g kieto geltono produkto,
lyd.t. 143-144°C.

BMR (CDCl;, 270 MHz) & : 1,33(9H,s), 2,85(3H,s), 3,11
(3H,s), 6,75 (1H,dd), 7,15(1H,d), 7,48 (1H, s), 7,65
(1H,d) .

5 Pavyzdys

2-Trifluormetil—4—(2‘,2‘—dimetilpropionamido)—g,ﬁ—

dimetilenbenzamido gavimas (7 junginys II lenteléeje)
1 stadija

2—Trifluormetil—4—(2',2'—dimetilpropionamido)—

benzonitrilo gavimas

3,79 g 2,2-dimetilpropionilchlorido 5 ml sauso
metilenchlorido letai 0-5°C temperatiroje sumaioma i
3,02 g 4-ciano-3-trifluormetilamino ir 3,34 g
trietilamino 50-yje ml sauso metilenchlorido tirpals.
Po to miSinys 1,5 val. mai3omas kambario temperatiroje
ir iSpilamas i praskiestg HCl. Organine frakcija
praplaunama praskiestu vandeniniu natrio karbonato
tirpalu, po to vandeniu, i3dZiovinama ir iSgarinama,
gaunant oranZini kietg produkta. S$is perksristali-

zuojamas ir gaunami geltonos spalvos milteliai.

BMR (CDCl,, 270 MHz), & : 1,35(9H,s), 7,61(1H,s),
7,78 (1H,d), 7,93(1H,dd), 8,03(1H,d).
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2 Stadija

2-Trifluormetil-4-(2',2'-dimetilpropionamido)-benzamido

gavimas

85 ml 30% vandeninio vandenilio peroksido ir 8,5 ml 20%
vandeninio natrio hidroksido tirpalas supilamas i 5,03
g 2-trifluormetil-4-(2',2'-dimetilpropionamido)~-benzo-
nitrilo 140-yje ml etanolio ir reakcijos miSinys 5
dienas maiSomas kambario temperatiroje, o per tg laikg
papildomai pridedant 100 ml etanolio. Po to reakcijos
misinys 24 val. kaitinamas 50°C temperatiroje,
i3pilamas i vandeni ir ekstrahuojamas etilacetatu. Po
to organinis sluoksnis dZiovinamas, i1S$garinamas 1r
gaunama alyva, kuri chromatografuojama per silikagelj,

gaunant 2,89 g norimo produkto.

BMR (CDCl,, 270 MHz) & : 1,35(%9H,s), 5,80(2H,ps),
7,54 (1H,s), 7,59(1H,d), 7,82(1H,dd), 7,90(1H,d).

3 Stadija

2-Trifluormetil-4-(2',2'-dimetilpropionamido)-benzoines

rigSties gavimas

15 ml koncentruotos HCl supilama i 2,35 g 2-
trifluormetil-4-(2',2'-dimetilpropionamido)-benzamido

35-iuocse ml ledinés acto rugSties -5-0°C temperatiroje.
Po to i mi3ini sula$inamas 1,807 g natrio nitrito
tirpalas 10-yje ml vandens ir 1 val. maiSoma -5-0°c
temperatiaroje. Reakcijos misinys at3aldomas iki
kambario temperatiiros, 24 val. maiSomas, iSpilamas j
vandeni, ir ekstrahuojamas metilenchloridu. Metilen-
chlorido frakcija praplaunama praskiestu vandeniniu
natrio hidroksido tirpalu ir Sarminis sluoksnis
parig3tinamas praskiesta HCl. ParigStintas sluoksnis

ekstrahuojamas metilenchloridu, o organinis sluoksnis
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dZiovinamas, i3garinamas ir gaunama 0,926 g balto kieto
produkto.
BMR (CDCl;, 270 MHz), & : 1,20(9H,s), 7,79(1lH,d),

8,02(1H,dd), 8,19(1H,d), 9,69(1H,s).
4 Stadija

2—Trifluormetil—4-(2’,2'-dimetilpropionamido)—g,g—

dimetilbenzamido gavimas

0,64 g oksalilchlorido 7 ml sauso eterio tirpalas
maiSant sulaSinamas i 0,926 g 2-trifluormetil-4-(2',2'-
dimetilpropionamido)-benzoinés rug3ties 40-yje ml sauso
eterio kambario temperatifiroje. La3inimo metu pridedamas
1 lasas DMF. Po 2 val. pridedama dar 0,257 g oksalil-
chlorido ir reakcijos miSinys papildomai mai%omas 2
val. Po to organinis tirpalas dekantuojamas nuo
nuosedy, iSgarinamas ir gaunama 1,136 g 2-tri-
fluormetil-4-(2',2'-dimetilpropionamido) -benzoilchlo-

rido skys&io, kuris toliau naudojamas be valymo.

1,136 g chloranhidrido 10-yje ml sauso THF mai$ant per
30 min. sulaSinama i 1,0 g 40% vandeninio dimetilamino
tirpalg 15 ml THF 0-5°%C temperatiroje. Reakcijos
miSiniui leidZiama su$ilti iki kambario temperatiros ir
2,5 dienos laikoma, po to 1i3pilamas i vandeni ir
ekstrahuojamas etilacetatu. Etilacetatiné frakcija
praplaunamas vandeniniu natrio bikarbonato tirpalu, po
to praskiesta HC1l 1ir vandeniu. Organinis sluoksnis
isdZiovinamas ir gaunama 0,576 g balto kieto produkto,
lyd.t. 198,7-199,6°.

BMR (CDCl,, 270 MHz), & : 1,35(9H,s), 2,80(3H,s), 3,12
(3H,s), 7,22(1H,d), 7,72(1H,s), 7,75(1H,dd), 7,85
(1H,d) .
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6 Pavyzdys

2,3,5,6-Tetrafluor-4-(2',2'-dimetilpropionamido)-N, N-

dimetilbenzamido gavimas (6 junginys II lenteléje)
1 stadija

2,3,5,6-Tetrafluor-4-(2',2'-dimetilpropionamido) -

benzoato gavimas

1,887 g metil-2,3,5,6-tetrafluor-4-aminobenzoato 5-
iuose ml sauso THF sudedama i maiSomg kambario
temperatiroje 0,764 g (55% dispersijos alyvoje) natrio
hidrido suspensijg 70 ml sauso THF. Pasibaigus dujy
iSsikyrimui, i S3aldomg mi3ini letai sulasinama 1,127 g
2,2-dimetilpropionilchlorido 5-iuose ml sauso THF.
MiSinys 1 val. maiSomas 10°C temperatiroje ir ispilamas
i vandeni, po to ekstrahuojamas etilacetatu.
Etilacetatiné frakcija praplaunama praskiesta HCl ir
praskiestu vandeniniu natrio bikarbonateo tirpalu,
dZiovinama, i3garinama ir gaunama 2,44 g balto kieto

produkto.

BMR (CDCl,;, 270 MHz), & : 1,36(9H,s), 3,97(3H,s),
7,05(1H,s) .

2 Stadija

2,3,5,6-Tetrafluor-4-(2',2'-dimetilpropionamido) -

benzoinés ragsSties gavimas

1,83 g metil-2,3,5,6-tetrafluor-4-(2',2"'-dimetilpro-
pionamido) -benzoato mai%oma per nakti su 0,669 g kalio
hidroksido, istirpinto minimaliame vandens kiekyje 60-
yje ml dimetoksietano (DMF) ir po to iSpilama i
vandenj. MiSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Vandenineé

faze parigsStinama ir ekstrahuojama etilacetatu, o
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etilacetatinis ekstraktas dZiovinamas, iSgarinamas ir

gaunama 1,538 g gelsvo kieto produkto.
BMR (CDCl;, 270 MHz), & : 1,19(9H,s), 9,65(1H, s) .
3 Stadija

2,3,5,6—Tetrafluor—4—(2',2’—dimetilpropionamido)—g,ﬁ—

dimetilbenzamido gavimas

1,00 g oksalilchlorido 5 ml sauso eterio tirpalas
maisant sulaSinamas i 1,47 g 2,3,5,6-tetrafluor-4-
(2',2'-dimetilpropionamido) -benzoines rugsties 35-iucse
ml sauso eterio, i kurij pridétas laS8as DMF, 2 valandas
maisoma kambario temperatiroje, po to tirpalas
dekantuojamas nuo netirpiy junginiy, i3garinamas ir
gaunama 1,494 g chloranhidrido alyvos, kuri toliau

naudojama be valymo.

1,494 g chloranhidrido 10-yje ml sauso THF léetai, per
30 min., suladinama i 1,363 g dimetilamino 10-yje ml
THF 0-5°C temperatiroje. Reakcijos misinys 1,5 wval.
mai%omas 10°C temperatiroje, po to i3pilamas i vandeni,
ir ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas praplaunamas
vandeniniu natrio bikarbonato tirpalu, po to
praskiedZiamas HC1, dZiovinamas, iSgarinamas ir
gaunamas milteliy pavidalo baltas kietas produktas
(1,279 g), 1lyd.t. 187-189°C.

BMR (CDCl;, 270 MHz), & : 1,35(9H,s), 2,97(3H, s),
3,17(3H,s), 7,82(1H,s).

7 Pavyzdys

2—Chlor—4—(2'-fluor—2'—metilpropionamido)—ﬁ,g—

dimetibenzamido gavimas (38 junginys I lenteléje)
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0,60 g sidabro tetrafluorborato 5-iuose ml acetonitrito
pridedama i 1,065 g 2-chlor-4-(2'-brom-2'-metilpropion-
amido) -N,N-dimetilbenzamido 150 ml acetonitrilo ir
reakcijos midinys 6,5 val. maiSomas azoto atmosferoje,
saugant nuo 8$viesos. ] tirpala pridedama etilacetato,
filtruojama per ceolitg ir i3garinama. Liekana iSvaloma
didelés skiriamosios galios skyséio chromatografija
(HLPC) {eliuentas metilenchloridas/acetonitrilas (2:1)
ir gaunama’0,3l9 g balto kristalinio produkto, lyd.t.
125-128°C.

BMR (CDCl;, 270 MHz), & : 1,67(6H,d), 2,87(3H,s),
3,13 (3H,s), 7,27(1H,d), 7,45(1H,dd), 7,80(1H,d),
8,18 (1H,d) .

8 Pavyzdys

2-Chlor-4-(3'-fluor-2',2'-dimetilpropionamido)-N, N~

dimetilbenzamido gavimas (42 junginys I lenteléje)
1 stadija

2-Chlor-4-(3'-acetoksi-2',2'-dimetilpropionamido)-N, N-

dimetilbenzamido gavimas

7,84 g 3-acetoksi-2,2-dimetilpropiochlorido pridedama j
maiSoma 0-5°C temperatiroje 5.88 g 4-amino-2-chlor-N,N-
dimetilbenzamido ir 5,99 g trietilamino tirpalg 15-oje
sauso metilenchlorido. Reakcijos mi8inys 30 min.
mai%omas, praplaunamas praskiestu vandeniniu natrio
bikarbonato tirpalu, praskiestu natrio hidroksidu,
praskiesta HCl, po to vandeniu. Organinis sluoksnis
d¥iovinamas, iZgarinamas, o gautas kietas oranZinis
junginys sutrinamas su heksanu, gaunant 9,08 g norimo
produkto, lyd.t. 117-120°C.
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BMR (CDCl; 270 MHz), & : 1,33(6H,s), 2,10(3H,s), 2,86
(3H, s), 3,13(3H, s), 4,20 (2H,s), 7,11 (1H,d), 7,29
(1H,dd), 7,60(1H,d), 8,21 (1H,s).

IR (nujolas) : 1740, 1680, 1630 cm'.

2 Stadija

2—Chlor—4—(3'—hidroksi—2',2'—dimetilpropionamido)—g,g—

dimetilbenzamido gavimas

8,14 g 2-chlor-4-(3'-acetoksi-2',2'~dimetilpropion-
amido) -N,N-dimetilbenzamido 2 wval. mai%oma kambario
temperatiroje 100-e ml etanolio, turin&io 2,68 g kalio
hidroksido. Metanolis i8garinamas, o nuosedos
ekstrahuojamos etilacetatu. Etilacetatas dZiovinamas,
iSgarinamas ir gaunama 5,03 g produkto, 1lyd.t. 137-
139°C.

BMR (CDCl,, 270 MHz), & : 1,17(6H,s), 2,89(3H,s), 3,15
(3H, s), 3,56(3H,d), 5,12(1H,t), 7,17(1H,d), 7,30
(1H,dd), 7,69(1H,d), 9,49(1H,s).

3 Stadija

2-Chlor-4-(3'-fluor-2"',2'-dimetilpropionamido) -N, N-

dimetilbenzamido gavimas

1,008 g 2-chlor-4-(3'-hidroksi-2',2'-dimetilpropion-
amido) -N,N-dimetilbenzamido 40-yje ml sauso metilen-
chlorido per 3 wval. sula$inama i 0,68 g dietilamino
sieros trifluorido tirpalg (DAST) 20 ml sauso
metilenchlorido =-70°C temperatiroje. Po 0,5 wval.
pridedama papildomai 0,128 g DAST, tirpalas 0,5 val.
mai%omas -70°C temperatiroje, po to paliekamas per
nakti su8ilti iki kambario temperatiros. Reakcijos

mi3inys praplaunamas vandeniu, dZiovinamas, i3garinamas
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ir gaunamos putos. Jos sutrinamos su heksanu ir gaunama

0,269 g Sviesiai oranZiniy milteliy, lyd.t. 152-154°C.

BMR (CDCl,, 270 MHz), & : 1,32(6H,d), 2,86(3H,s),
3,12 (3H,s), 4,48 (2H,d), 7,23(1H,d), 7,39(1H,dd),
7,75(1H,d), 7,77(1H,s).

9 Pavyzdys

2-Chlor-4-(3'-metoksi-2',2'-dimetilpropionamido)-N,N-

dimetilbenzamido gavimas (40 junginys I lenteléje)

2,608 g bario oksido ir 0,54 g hidroksido pridedama i
0,510 g 2-chlor-4-(3'-hidroksi-2',2'-dimetilpropion-
amido) -N,N-dimetilbenzamido tirpalg 20 ml DMF 0°c
temperatiroje 15 min. maiSoma 0°c temperatiroje, po to
jlaSinama 3,64 g metiljodido. Per 2 wval. leidZiama
miSiniui su3ilti iki kambario temperatiros, pridedama
metilenchlorido, o po to midinys filtruojamas per
ceolita. Organineé frakcija dZiovinama, i8garinama ir
gaunamas nepastovus skystis, kuris iSvalomas HPLC
(eliuentas: etilacetats) ir gaunama 0,101 g kieto
produkto, lyd.t. 101-103°%C.

BMR (CDCl,;, 270 MHz), & : 1,24(6H,s), 2,86(3H,s), 3,12
(3H, s), 3,43(2H, s), 3,51(3H,s), 7,21(1H,d), 7,39
(1H,dd), 7,75(1H,d), 9,05(1H,s).

10 Pavyzdys

2—Chlor—4—(2',2'—dimetil—tiopropionamido)—g,g—dimetil—
tiobenzamido ir 2-chlor-4-(2',2'-dimetilpropionamido)-
N,N-dimetil-tiobenzamido gavimas ( 3 ir 1 junginiai

atitinkamai III lenteléje)

1,00 g 2-chlor-4-(2',2'-dimetilpropionamido)-N,N-dime-

tilbenzamido suspenduojama 10 ml sauso toluolo ir
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nedidelémis porcijomis per 5 min. pridedama 0,75 g
Lavesono reagento kambario temperatiroje. Suspensija 1
val. virinama su griZtamuoju Saldytuvu, gaunant skaidry
skysti, toluenas i3garinamas ir gaunama klampi derva,
kuri chromatografuojama per silikagelj

(eliuentas:metilenchloridas). Gaunami du produktai:

1. 2—(chlor—4—(2',2‘—dimetilpropionamido)—g,ﬁ—dimetil-
tiobenzamidas (0,104 g), lyd.t. 154-156°C.

BMR (CDCl,, 270 MHz), & : 1,47(9H,s), 3,14(3H, s),
3,60(3H, s), 7,29 (1H,d), 7,52 (1H,dd), 7,82 (1H, s),
8,85 (1H, ps) .

2. 2—Chlor-4—(2',2‘—dimetilpropionamido)—g,g—dimetil—
tiobenzamidas (0,475 g), lyd.t. 164-167°C.

BMR (CDCl,;, 270 MHz), & : 1,31(9H,s), 3,11(3H,s),
3,58 (3H, s), 7,25(1H,d), 7,33(1H,dd), 7,38 (1H,ps),
7,74 (1H, s) .

11 Pavyzdys

2-Chlor—4—(2‘,2'—dimetil—tiopropionamido)—g,g—

dimetilbenzamido (2 junginys III lenteléje) gavimas
1 Stadija

3—Chlor—4—§,y—dimetilkarbomoil—fenil—izotiocianato

gavimas

1,15 g tiofosgeno per 3 min. sulas$inama i 1,68 g natrio
bikarbonato suspenduojamo vandenyje ir maiZomo kambario
temperaturoje. Po to per 20 min. porcijomis pridedama
1,00 g 4—amino—2—chlor—§,ﬁ—dimetilbenzamido, palaikant
20-25% temperatirsg. Po 15 min. ruda suspensija

ekstrahuojama metilenchloridu, o organinis sluoksnis
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d¥iovinamas ir iSgarinamas, gaunama 1,18 g gelsvai-

oran¥inio kieto produkto, toliau naudojamo be valymo.

BMR (CDCl,, 270 MHz), & : 2,86(3H,s), 3,13(3H,s),
7,17(1H,dd), 7,26(1H,s), 7,28(1H,d).

IR (nujolas) : 2140-2080, 1630 cm .

2 Stadija

2-Chlor-4-(2',2'-dimetil-tiopropionamido)-N,N-

dimetilbenzamido gavimas

3,2 ml 1,7M tret-butilli&io tirpalo pentane per 20 min.
pridedama i maifoma 1,17 g 3-chlor-4-N,N-dimetil-
karbamoilfenilizocianato tirpalg THF azoto atmosferoje,
-70% temperatiroje. 20 min. maiSoma toje pacioje
temperatiroje, atsargiai pridedama vandens, po to
koncentruotos HCl. MiSinys ekstrahuojamas metilen-
chloridu, dZiovinamas, ekstrahuojamas ir gaunama 1,23 g
lipnaus rudo kieto produkto. Jis iSvalomas HPLC
(eliuentas:etilacetatas) ir gaunama 0,099 g geltonos
dervos. Ji sutrinama su eterio/toluoclo miS$iniu ir
gaunamas geltonas kietas produktas, lyd.t. 120°%C
(suskylant) .

BMR (CDCl,, 270 MHz), 8 : 1,66(9H,s), 2,88(3H,s),
3,14 (3H, s), 7,25(1H,d), 7,45(1H,dd), 7,64 (1H,d),
8,82 (1H,ps).

12 Pavyzdys

2-Chlor-4-(2',2'-dimetilpent-4"'-inamido)-N,N-

dimetilbenzamido (66 junginio I lenteléje) gavimas

Etil-2,2-dimetilpent-4-inoato gavimas
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13,7 ml li¢io diizopropilamido (1,5M mono-THF-komplekso
tirpalo cikloheksane) per 20 min. sulaSinama i maiSomg
2,38 g etilizobutirato tirpalg 10 ml sauso THF azoto
atmosferoje, palaikant temperatira Zemiau -60°C. Po 1
val. sulaSinama 2,45 g propargilbromido 5-iuose ml THF,
palaikant temperatirg Zemiau -60°C. Reakcijos mi3iniui
leidZiama su$ilti iki kambario temperatiros per 2 val.,
po to Jjis iSpilamas { vandenj ir ekstrahuojamas
etilacetatu. Etilacetatine frakcija dZiovinama, i3gari-
nama ir gaunamas rudai-oranZinis skystis, kuris
perdistiliuojamas (Kugelrohr, 115°C/60 mm) 1r gaunama
1,39 g produkto.

BMR (CDCl;, 270 MHz), & 1,19(3H,t), 1,21(6H,s),
1,93(1H,t), 2,38(2H,d), 4,08 (2H, kv) .

2 Stadija
2,2-Dimetilpent-4-ino rigsties gavimas

1,39 g etil-2,2-dimetilpent-4-inocato 7,5 val. maidoma
su 1,07 g kalio hidroksido 20-yje ml metanolio 40°C
temperatiroje, o po to miSinys laikomas per nakti.
MiSinys i3pilamas i vandeni ir praplaunamas etilace-
tatu. Vandeninis sluoksnis parigStinamas ir ekstra-
huojamas etilacetatu. 8is sluoksnis po to dZiovinamas,

iSgarinamas ir gaunama 1,05 g skystos riag3ties.

BMR (CDCl;, 270 MHz), & 1,32(6éH,s), 2,04(1H,t),
2,47(24,d).

IR (skysta plévelé) : 3300, 3000-2500, 1720 cm .
3 Stadija

2—Chlor—4—(2',2’-dimetilpent—4—inamido)-E,§—

dimetilbenzamido gavimas
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15 ml 2,2-dimetilpent-4-ino rigSties maiSoma kambario
temperatiiroje 15-oje ml sauso eterio ir maisant
suladinama 1,53 g oksalilchlorido 5-iuose ml sauso

eterio. Po to miZinys 0,5 val. maiSomas.

MiZ%inys dekantuojamas, eteris iSgarinamas 1ir gaunama
0,417 q_ chloranhidrido, balzgano skysé&io, toliau

naudojamo be-valymo.

I maiSomg 0,524 g 4—amino-2—chlor—§,ﬁ—dimetilbenzamido
ir 0,534 g trietilamino tirpala 0-5°C temperatiroje
pridedama 0,417 g 2,2-dimetilpent-4-ino rigsSties
chloranhidrido. Reakcijos mifinys 1,5 val. maiSomas,
praplaunamas praskiesta HC1, vandeniniu natrio
bikarbonato tirpalu ir vandeniu. Metilenchlorido
tirpalas dZiovinamas, i3garinamas ir gaunamos putos,
kurios kristalizuojamos ir gaunama 0,606 g Sviesiai
oranZinio kieto produkto, lyd.t. 154-155°C.

BMR (CDCl,;, 270 MHz), & : 1,40 (6H,s), 2,17(1H,t),
2,52 (2H,d), 2,87(3H,s), 3,13(3H,s), 7,05 (1H,d),
7,33(1H,dd), 7,64 (1H,d).

Jemiau pateiktos kompozicijos, i kurias ieina io
isradimo junginiai, tinka agrocheminiams ir Zemeés ukio

tikslams. procentai - tai svorio procentai.
13 Pavyzdys

Emulguojamas koncentratas, gaunamas sumaisant ir

permaiSant komponentus iki visisko jy idtirpimo.

1 Junginys I lenteléje 10%
Benzilo alkoholis 30%

Kalcio dodecilbenzolsulfonatas 5%
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Nonilfenoletoksilatas (13 moliy etilenoksido) 10%

Alkilenbenzenas 45%

14 Pavyzdys

Aktyvus komponentas iStirpinamas metilenchloride ir tuo
tirpalu apipurskiamos atapulgitino molio granulés. Po
to tirpikliui leidZiama i3garuoti ir gaunama granuliy
kompozicija.

2 Junginys I lenteléje 5%

Atapulgitineés granules 95%

15 Pavyzdys

Kompozicija, tinkama sékly apdirbimui, gaunama sumalant

ir sumaiSant tris komponentus.

3 Junginys I lenteléje 50%
Neorganinis aliejus 2%
Kaolinas 48%

16 Pavyzdys

Dulkeées, gaunamos sutrinant ir sumaisant aktyvy

komponentg su talku.

4 Junginys I lenteléje 5%

Talkas 95%
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17 Pavyzdys

Suspensinis miSinys gaunamas, sumaiSant komponentus
rutuliniame maline ir gaunant sumalto midinio

suspensija vandenyje.

5 Junginys I lenteléje 40%
Natrio lignisulfonatas 10%
Bentonito molis 1%
Vanduo 49%

i sastata galima iSpurk3ti praskiedus vandeniu arba

tiesiai apdoroti juo séklas.

18 Pavyzdys

Drékstantys milteliai gaunami ripestingai sumaiSant ir

sumalant komponentus.

6 Junginys I lenteléje 25%
Natrio laurilsulfatas 2%
Natrio ligninsulfonatas 5%
Silicio dioksidas 25%
Kaolinas 43%

19 Pavyzdys

Junginiai tiriami panaudojimui pried augaly lapy

grybelinius susirgimus. Taikoma tokia metodika.

Augalai auginami 4 cm diametro puodeliuose John Innes
Potting Compost (Nr. 1 arba 2) komposte. Tiriami
junginiai sumalami rutuliniame malGine su vandeniniu

Dispersol T arba naudojami acetono arba acetono/
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etanolio tirpale, kuris praskiedZiamas iki norimos
koncentracijos pries pat naudojimg. Esant lapy
susirgimams, midiniu (100d/mln aktyvaus komponento)
apipurs$kiami lapai ir augaly Saknys dirvoje.

Apipur$kiama taip, kad maksimaliai i8silaikyty, o)
Saknys apdorojamos tol, kol aktyvaus komponento
kompozicija sausoje dirvoje siekia 40 d/mln.
Apipur$kiant varpinius augalus, pridedama Tween 20 iki

0,05% koncentracijos.

DaZniausiai tiriamais junginiais apdorojama dirva
(83aknys) ir lapai (apipur3kiant) 1-2 dienas iki augaly
uZkrétimo ligos sukeleju. ISimtimi buvo bandymas su

Erysiphe graminis, kai augalai buvo uZkrésti 24 wval.

prie$ apdorojimg. Augalai uzkrediami, apipur$kiant
tiriamy augaly lapus Spory suspensijomis. U3krésti
augalai laikomi tinkamoje infekcijos paplitimui

aplinkoje ir po to inkubuojami tol, kol susirgimg
galima jvertinti. Priklausomai nuo aplinkos ir
susirgimo, tarp uZkrétimo ir susirgimo jvertinimo

praeina 4-14 dieny.

Susirgimo slopinimas jvertinamas Siais rezultatais:

4 = néra susirgimo

3 = pédsakai-5% nuo susirgusiy neapdoroty augaly
2 = 6~25% nuo susirgusiy neapdoroty augaly

1 = 26-59% nuo susirgusiy neapdoroty augaly

0 = 60-100% nuo susirgusiy neapdoroty augaly

Rezultatai pateikiami IV, V ir VI lentelese.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Junginio, kurio formulé (I) gavimo budas

ng E A
Y
W 4
R b ‘N
13 N-rl (1),
o B \
RZ

kurioje A ir B nepriklausomai yra H, fluoras, chloras,
bromas, C,., alkilas, C;, alkoksilas arba halogen
(C,_4)alkilas, su salyga, kad abu néra H; D ir E
nepriklausomai yra H arba fluoras; R' yra H, Ci4
alkilas arba C,, alkoksilas; R® yra C,., alkilas, Cj_,
alkoksilas arba pasirinktinai pakeistas fenilas, arba
R! ir R? kartu su azoto atomu, prie kurio jie prijungti,
sudaro morfolino, piperidino, pirolidino arba azetidino
3ieda, pasirinktinai pakeista C,.salkilu; R’ yra H; o R
yra trichlormetilas, C,.g alkilas (pasirinktinai
pakeistas halogenu, C;_g alkoksilu arba R'S(0), grupe,
kur R' yra Ci-g alkilas, Coy alkenilas arba
C, jalkinilas, o n yra 0, 1 arba 2), ciklopropilas
(pasirinktinai pakeistas halogenu arba C,_, alkilu), C,g
alkenilas, C,_g alkoksilas, mono- arba di (Cy_y)
alkilamino arba R''ON = C(CN) grupé, kur R'' yra C,,
alkilas arba R’ ir R? kartu su C(O)N grupe, prie kurios
jie prijungti, sudaro azetidin-2-ono Ziedsg, pasirink-
tinai pakeista halogenu arba alkilu, o X 1ir Y vyra
nepriklausomi deguonis arba siera, b e s i s k 1 -

riantis tuo, kad:

a) (IX) formuleés jungini
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g4\ 7 (IX),

kurioje A, B, D, E ir R'' yra pazyméti auk3diau, veikia
aminu RﬁgNH, kur R' ir R? yra paZyméti auks&iau,
atitinkamame organiniame tirpiklyje, dalyvaujant Sarmui
arba R'R’°NH amino pertekliui ir, kai R’ ir R? su grupe

C(O)N sudaro Zieds, kurio formulé:

0
RS ¢
\\\C/// '\\N
SO S
R CH

kur R® ir R® yra H, C,_, alkilas arba halogenas,

b) (X) formuleées junginij,

U
0
67 &y xr | DN ’
R°" CH X' H N
B \\RZ

kurioje A, B, D, E, Rl, Rz, R® ir R® yra paZyméti

auks&iau, o X1 yra chloras, bromas arba jodas, gautag a)
stadijoje, veikia Sarmu arba dvifaze organinio
tirpiklio ir vandens sistema, dalyvaujant heteroge-

niniam katalizatoriui.
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