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0

ir jy stereoizomerai, kur

Kyra deguonis arba siera;

Z yra galimai pekeistas arilas arba galimai pakeistas heteroarilas;

X yra O, $(0)n, NR*, CR'R? CHR® CO, CR¥(0RY), C=CR'R2 CHR'CH? CR'=CR? CHR'CR?=CH, C=C,
OGCHR', CHR'0, OGHR'Q, S(O}nCHFﬂ. 5${0)n.CHR'0, CHRS(0),, CHR'0S0,, NR'CHR, CHR'NH*, CO,, 0,C.
$020, 0802, €0.cO, cocHR! cocHn O, CHR'CO, CHOH.CHR!. CHR'.CHOH,

cgl/ - \ 2 . 1/ \ 2

CR%, _ CR CR

CONR*, OCONR*, NR*CO, CSNR', OCS.NR*, SCO.NR* NR*CO,, NRYCS, NR'CSO, NRCOS, NR*CONR*,
S(0)oNR*, NR*S(0},, CS5, S,C. CO.S, SCO,N=N, N=CR', CR'=N, CHR'CHR?CH(OH). CHR'OCO, CHR'SCO.
CHR'NR'CO, CHR'NR*COR" CHR'CHR®CO, O.N=CR' CHR'ON=CR?, COOCR'R?. CHR!CHR?CHR®
OCHR'CHR?, (CHy)m0, CHR'OCHR2 CHR'CHR20, OCHH1CHR2O,AS(O)nCHR‘CHRZ, CHR'S(0),CHR?
CHR'CHR?3(0),,. CR'=NNR?*, NR*N=CR', CHR'CONR2 CHR'OCO,NR2, CH=CHCH,0, COCHR'CHRZ0 arba
(R%2P*CHR?Q"

A, B ir E, kurie gali bati tokie patys arba skirtingi, yra H halogenas, oksi. Ci.4 alkilas, Cy4 alkoksi, Cq.4
halogenalkilas, Ciq halogenalkoksi, Cia Iakilkarbonilas, Cia alkoksikarbonilas, fenoksi, nitro arba ciano;

R', R%ir R® kurie gal: bti vienodi arba skirtingi, yra H.

C1.4 alkilas arba fenilas;

R*yra H, C1.4 alkilas arba COR";
RS yra galimai pakeistas fenilas;
Q" yra halogeno anijonas;
nhyra0,1arba2, o

myrag3, 4 arba 5.

i
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Sis i%radimas skirtas akrilo rigities dariniams, kaip
fungicidams, juy gavimo badams ir fungicidinéms kompo-
zicijoms juy pagrindu, o taip pat minéty dariniy pri-
taikymu kovai pries grybelius, ypad prie§ grybelines
augaly ligas.

Siame isradime pateikiamas (I) formulés junginys:

(I)

4 N
CH.,O.C \CH.OCH3

ir jo Stereoizomerai, kur K - deguonis arba Siera; 7 -
galimai pakeistas arilas arba galimai pakeistas
heteroarilas; X yra 0,5(0),, NR', CR'R}, CcHR®, Co,

CR'(OR?), C=CR'R’, CHR'CHR?, CR'=CR’, CHR'CR®=CH, C=c,

'OCHR', CHR'0, OCHR'O, 5(0),CHR, S (0),CHR'O, CHR'S(0),,

CHR'0SO,, NR'CHR', CHR'WR®, co,, 0,C, S0,0, 0S0,, CO.CO,
COCHR', COCHR'0, CHR'CO, CHOH.CHR', CHR'.CHOH,

/CHO / \
crl \Rz' cpl 2

CONR’, OCONR', NR'CO, CSNRY, 0GS.NR?, SCO=NR®, NR'co,,
NR'cs, NR'CSO, NR'COS, NRUCONRY, $(0).NR', NR's(0),, CS,,
S;C, CO.S, SCO, N=N, N=CR', CR'=N, CHR'CHR’CH(OH),
CHR'OCO, CHR' SCO, CHR'NR‘CO, CHR'NRCOR’, CHR!CHR’CO,

0.N=CR', CHR'0.N=CR’, C0.OCR'R’, CHR'CHR’CHR?, OCHR'CHR?,

(CH,),0, CHR'OCHR?, CHR'CHR?0, OCHR'CHR, S (0) ,CHR'CHR?,
CHR'S (0) ,CHR?, CHR'CHR’s (0) ., CR'=NNR?, NR*N=CR?,
CHR'CONR’,  CHR'OCO.NR?,  CH=CHCH,0, COCHR'CHR?0,  arba
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-~ (R%).P'CHR’Q", A, B ir E, kurie gali biti vienodi arba

skirtingi, yra H, oksi, halogenas, C,.qalkilas, Cj;4al-

koksi, C,.shalogenalkilas, C,.;shalogenalkoksi, Cyi-qalkil-

karbonilas, CLAalkoksikarbonilas, fenoksi, nitro arba

. 1 2 . 3 . . s . .
ciano; R, R ir R°, kurie gali bat1i Av1enod1

arba

skirtingi, yra H, C,-salkilas arba fenilas; R' yra H,

C,-;alkilas arba COR'; R® galimai pakeistas fenilas; Q -

halogeno anijonas; N=O, 1 arba 2 ir m=3, 4 arba 5.

Ypa& geri yra tie junginiai, kuriuose X=0, OCH,, CH,0 ir

S0,0.

I3radimo junginiai, turintys bent vieng dvigubg

jungti

tarp anglies atomy, kartais gali buti gauti kaip geo-

metriniy izomery midinys. Tadiau tokius miSinius

galima

iZskirti i atskirus izomerus. §is idradimas apima to-

kius izomerus ir jy midinius visais santykiais,

iskai-

tant tuos, kurie susideda i% esmeés i& (Z)-izomero ir

tuos, kuriuose daugiausia (E)-izomero.

i

Individualds izomerai, gaunami dél nesimetridkai pa-

keistos propenoato grupes dvigubos jungties yra api-

bidinami iprastais terminais "E' ir "Z". Sie te
nustatyti pagal Kano-Ingoldo-Prelogo (Cahn-1
Prelog) sistemg, pilnai aprasyta literaturoje (Zi
pavyzdziui, J. March, "Advanced Organic Chem
("Crganinés chemijos pasiekimai"), 3 leidimas, le

Wiley-Interscience, psl. 109 ir toliau).

Fungicidiniu pozidriu vienas izomeras paprasta

rminai
ngold-
aréti,
istry"
idykla

i yra

aktyvesnis, negu kitas, aktyvesnio izomero -CO,CHy ir

-OCH,; grupeés- paprastai yra skirtingose Pprop

enoato

grupes alefininés jungties puseése ((E)-izomeras) . Sie

m—izomerai sudaro $io isradimo pagrinda.

35

(I) formulés junginio 2 pakaitas yra galimai pak

arilu arba galimai pakelstas heteroarilu. Jei

eistas

valen-

[
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tingumas leidZia, kiekviena i& galimai pakeisty grupiy -
arilo arba hetercarilo - gali tureéti iki 5 pakaitq. Ter-
minas "arilas" apima ypad fenilg ir naftila. Terminas
"heterocarilas" apima 5- arba 6-nares heterociklines
grupes, turinCias vieng arba daugiau kiekvieno i3 0, S
ir N (geriau S arba N) heteroatomy, sujungtas i ben-
zoinio arba heteroaromatinio Ziedo Sistemas, ir, kiek-
vienu atveju, atitinkamus N-oksidus. Tokiy 2 hetero-
arilo grupiy pavyzdzZiai apima: piridinila, pirimi-
dinilg, pirazinilg, piridazinilg; 1, 2, 3-, 1, 2, 4- ir
1, 3, S-triazinilay; 1, 2, 4, S-tetrazinilg, 1, 2, 3- ir
1, 2, 4-triazolilg, tienilsg, furilsg, pirolila, tiazo-
lila, oksdiazolilg, chinolinilg, benzotienila, benzok-
sazolilg, izochinolinila, chinoksalinila, benztiazolila
ir, kur galima, atitinkamus N-oksidus. Pakaitai, kurie
gali buti galimai pakeistose arilo ir heterocarilo da-
lyse, apima viena arba daugiau i3 3iy: halogeno, oksi,
merkapto, Cj,alkilo (ypa& metilo ir etilo), C,,alkenilo
(ypac¢ alilo), Czsalkinilo (ypac propargilo), C;_,alkoksi
(ypa& metoksi), Cy_4alkeniloksi (ypacalkoksi), Cyqalki-
niloksi (ypaé propargiloksi), halogen (Ci-4)alkilo (ypad
trifluormetilo), halogen (C,_,)alkoksi (ypa& trifluor-
metoksi), C;_,alkiltio (ypaC metiltio), oksi Ci-qalkilo,
C,_qalkoksi (Cy-4)alkilo, Ci.¢Cikloalkilo, Cs-¢Cikloalkil
(Clq)alkilo,'galimai pakeisto arilo (ypal galimai pa-
keisto fenilo), galimai pakeisto heteroarilo (ypac ga-
limai pakeisto piridinilo arba pirimidinilo), galimai
pakeisto ariloksi (ypa¢ galimai pakeisto fenoksi),'
galimai pakeisto heteroariloksi (ypa¢ galimai pakeisto
piridiniloksi arba pirimidiniloksi), galimai pakeisto
aril(C;4)alkilo (ypaé& galimai pakeisto benzilo), ga-
limai pakeisto -fenetilo ir 'galimai pakeisto fenil-n-
propilo, kurioalkilo dalis galimai pakeista oksi, ga-
limai pakeisto heteroaril(CIJ)alkilo (ypa¢ galimai pa-
keisto piridinil- arba pirimidinil (Ci_4)alkilo, galimai
pakeisto aril (C,_y)alkenilo (ypa¢ galimai pakeisto fe-

niletenilo), galimai pakeisto heteroaril(chq)alkenilo
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(ypa& galimai pakeisto piridiniletenilo arba pirimidi-
niletenilo), galimai pakeisto aril(C,.)alkoksi (ypac
galimai pakeisto benziloksi), galimai pakeisto hetero-
aril (C,.,)alkoksi (ypac galimai pakeisto piridinil- arba
pirimidinil (C;-4) @alkoksi, galimai pakeisto ariloksi
(C,-4)alkilo (ypac fenoksimetilo), galimai pakeisto he-
teroariloksi (C;.4)alkilo (ypac galimai pakeisto piri-
diniloksi- arba pirimidiniloksi (C,-4)alkilo, aciloksi,
jskaitant C;.jalkanoiloksi (ypa& acetiloksi) 1ir ben-
zoiloksi, ciano, tiociano, nitro, -NR'R", -NHCOR',
-NHCONR'R", CONR'R", -0S0O, R', -COOR', -COR', -CR'=NR",
arba -N=CR'R", kur R' ir R" yra nepriklausomai van-
denilis, C,.,alkilas, C;_salkoksi, C,-qalkiltio, Cjy_gCciklo-
alkilas, C34cikloalkil (C;-4)alkilas, fenilas arba ben-
zilas, fenilo ir benzilo grupes, galimai pakeistas

halogenu, C,_jalkilu arba -C;_,alkoksi.

Pakaitai, kuriy gali buti bet kuriy i8 auk3c&iau nu-
rodyty pakaity arilo arba heteroarilo Zieduose, o taip
pat R° fenilo #iede apima vieng ar daugiau 18§ S8iy
grupiy: halo, oksi, merkapto, C,;-qalkilo, C,.salkenilo,
C,.4alkinilo, C;_salkoksi, C,.,alkeniloksi, C,salkinilok-
si, halogen(C,.4)alkilo, halogen (C;_4) alkoksi, Ci-4a3l-
kiltio, oksi (C;-4)alkilo, C,_,alkoksi(C,.4)alkilo, Ci.gCik-
loalkilo, C34cikloalkil(cbdalkilo, alkanoiloksi, benzi-
loksi, ciano, tiocianato, nitro, ?NR'R", -NHCOR',
-NHCONR'R", -CONR'R", -COOR', 0S0; R', -SO, R', -COR',
-CR'=NR" arba -N=CR'R", kur R' ir R" yra pazymeti
auksciau.

Jeigu bet kuris'ié A, B ir E pakaity yra Clﬂalkilas
arba C,_,alkoksi, alkilo dalis gali biti tiesios ar
dakotos grandinés, tai yra, ta dalislgali bati metilas,
etilas, n- arba izo-propilas arba n-, sek-, izo- arba
tret-butilas. Kitos C;_salkilo ir Cjjalkoksi nuorodos
yra tos pacios. C,-4alkenilo grupés gali buti tiesios
arba 8akotos grandinés ir ten, kur tinka, gali bati
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(E)- arba (Z)- konfiguracijos. Tokiy grupiy pavyzdiiai

apima: vinilg, alila, -C(CH;) : CH,, ir (E)- ir (2)-
krotilg. '

Geriau, kai A ir B pakaitai yra 4- ir 5- fenilo Ziedo
pozicijose, o E pakaitas geriau yra maZa grupé arba
vienas atomas kaip vandenilis arba halogenas. Papras-
tai, E ir vienas arba abu i§ A ir B turi bidti van-

denilis.

Pagal vienag i3 iSradimo aspekty, pateikiamas (Ia) for-

mulés junginys:

| (Ia)

/\

CH. OCH

CH O C

kur X yra O, S(0),, kuriuose N yra O, 1 arba 2, NH,
NCH;, NCH,CH;, NCOCH;NCH(CH3),, CH,, CH(CH;), C(CH,),, CO,
C=CH,, C=C (CHj3) ,, CH,CH,, CH (CH,) CH,, CH,CH (CH;) ,
(E) -CH=CH, (2) -CH=CH, (E)-C(CH5)=C(CH;3), C=C, OCH,,
OCH(CH;), (CH;) 0, kur p yra nuo 1 iki 5, CH(CH;)0O, SCH,,
SCH(CH;), S(O)CH,, S(O)CH(CHs;), S(0O),CH,, S(0),CH(CH;),
CH, S, CH(CH;)S, CH,S(0), CH(CH;)S(0), CH,S(0),,
CH(CH3) S(0),, NHCH,, N(CH3)CH,, N(COCH;)CH,, NHCH(CH,),
N (CHj3) CH (CH3) , N (COCH;3) CH (CH,;) , - CH,NH, CH,N (CHj3) ,
CH,N(COCH;3), CH(CH;)NH, CH(CH;)N(CH;), CH(CH;)N(COCH,),
Cco,, 0,C, S0,0, 0S80,, CO.CO, COCH,, COCH(CH;), CH,CO,
CH(CH,;) CO, CH(OH) CH,, CH (OH) CH (CHs3) , CH,CH (OH) ,
CH(CH3) CH(OH), CONH, CON(CH;), CON (CH,CH,CH;), CON (CHO),
CON (COCH3y) , NHCO, N (CH3) CO, N (CH,CH;CO, N (CHO) CO,
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N (COCH;)CO,  CSN(CHs), CSNH, NHCS, N(CH3)CS, SO,NH,
SO,N (CHy) , NHSO, N(CHy) SO, N (CH,CH3) SOa, CS2r 5,C, COS,
sco, (E)-N=N, (E)-N=CH, (E) -N=C (CH3) s (E) -CH=N, (E)-
C (CH;) =N, CH,CH,CH,, CH (CHs) CH,CH,, CH,CH (CH3) CHa,
CH,CH,CH (CHy) ,  OCH;CHas CH,0CH,,  SCHaCHa/ S (0) CH,CHy,
5 (0) ,CH,CH,, CH, SCHz CH,S (0)CHy, CHp S1(0)2CHas CH,CH,S,
CH,CH,S (0),  CHoCHzS (O)ar (E) -CH=NNH, () ~C9CH,) =NNH,
(E) ~CH=NN (CH3) » (E) ~NHN=CH, (E) -NHN=C (CHs) / (E) -N (CH;) N=CH,
CH,CONH, CH (CHj) CON (CHs) CH (CH;) CON(CH3) , (E) —CH=CHCH,0,
COCH,CH,0 .

CH ~— ' ' CH,

CH(CgHs) » COCH,0, CH(OH) , CH,CHy, (CeHs), P'CHBR, CH,0CO,
CH,NHCO, CH, SCO, OCH,0, OCH,CH,O, S (0) CH,0, COCH (CH3) O,
(E) -CH,ON=CH, (2) ~CH,ON=CH, CH,CH,CH (OH) , (E) ~CH,CH=CH,
C(CHy) (OH), CH0802 CH,NHCO.NH, OCO.NH, NHCO.NH arba
CH,0CO.NH; A yra H, oksi, halogenas, C,-qalkilas, Ci-qal-
koksi, trifluormetilas, nitro, ciano, acetilas arba fe-
noksi; B ir E yré H arba halogenas; D yra H, oksi,
halogenas, C,-qalkilas, C14alkoksi, nitro, ciano, halo-
gen (C,.q)alkilas (ypact trifluormetilas); halogen (Cj-g)al-
koksi (ypal trifluormetoksi), fenilas, fenoksi, NHCOR&
NHSOZRe, NR'R?, C02R7, kur R yra C,-qalkas (ypal metilas)
arba fenilas, © R7 ir R8 yra nepriklausomai H arba
C,.,alkilas, arba CH,0,C . C=CH.OCHj; ir G yra H, haloge-
nas, Cj-salkilas, Clqalkoksi arba nitro, arba D ir G,

kai jie gretimi, sudaro benzolo arba piridino Zieda.

Konkreciau, pateikiamas (Ia) formulés junginys, kur X
yra O, OCH,, CH0, CH(OH), arba S0,0; A yra H, oksi,
halogenas;, C14alkilas, C14alkoksi, trifluormetilas,

nitro, ciano, acetilas arba fenoksi; B 1ir E yra H arba

I R R LT L
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halogenas; D yra H, oksi, halogenas, C,_jalkilas, C,_,al-
koksi, nitro, ciano, halogen (C,.4)alkoksi (ypad tri-
fluormetilas), halogen (C,_,)alkoksi (ypa& trifluor-
metoksi), fenilas, fenoksi, NHCOR®, NHSO,R®, NR'R® arba
COJJ, kur R® yra C,;_jalkilas (ypa¢ metilas) arba
fenilas, o R" ir R® yra nepriklausomai H arba C;_,al-
kilas; ir G yra H, halogenas, C,.j alkilas, C,_,alkoksi
arba nitro. Ypac¢ geri yra tie (Ia) formulés junginiai,
kur X yra O, OCH,, CH,0 arba S0,0; D yra H, halogenas,
Cy-zalkilas, C, jalkoksi, nitro, ciano arba amino; o A,
B, E ir G visi yra H.

Pagal kita iSradimo aspektg pateikiami (Ib) formules

junginiai:

(Ib)

CH.OCH3

kur Z vyra piridinilas, pirimidinilas, triazinilas,
pirazinilas, piridazinilas, <chinolinilas, benzoksazo-
lilas, benztiazolilas, tienilas, chinoksalinilas, tia-
zolilas, izochinolinilas, chnazolinilas, purinilas, ok-
sazolilas, tiadiazolilas, furilas, pirolilas arba tie-
nopirimidinilas, kiekvienas galimai pakeistas halogenu,
C,4alkilu, C,_salkoksi, C; 4alkiltio, halogen (C;_,)alkilu
(ypaév trifluormetilu), ciano, nitro, SOzRﬂ COORZ

““fenilu, fenoksi, C,_,alkanoilu ir CONR'R®, kur R® yra

Cy4alkilas, o R" ir R® yra nepriklausomai H arba

Cy-qalkilas, ir jo N-oksidai; X yra O, S, NH, N(CH;), S0,0,

CH,, CH,CH,, OCH,, CH,O, CH(OH), CONH arba CO; A ir B
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nepriklausomai yra H, halogenas, C,.,alkilas, Cy.jal-
koksi, ciano, nitro, halogen (C;o)alkilas (ypac trifluor-
metilas) arba halogen (C;.,)alkoksi (ypac trifluorme-
toksi); o E yra H arba halogenas.

Konkre&iau, pateikiami (Ib) formulés junginiai, kur X
yra O, OCH,, CH0, CH(OH) arba S0,0; Z yra piridinilas,
pirimidinilas arba tiazolilas, kiekvienas galimai
pakeistas halogenu, C;,alkilu, C,.;alkoksi, C,,alkiltio,
halogen (C,4)alkilu (ypac trifluormetilu), ciano, nit-
ro, SOZRG, COOR7, fenilu, fenoksi, C;_salkanoilu ir
CONRjRB, kur R® yra C,.4alkilas, o R ir R® nepriklausomai
yra H, halogenas, C;j,alkilas, C,-salkoksi, ciano, nitro,
halogen (C,_4)alkilas (ypac trifluormetilas) arba
halogen (C;_4)a@lkoksi (ypac trifluormetoksi); ir E yra H
arba halogenas.

Ypatingai jdomis yra tie (Ib) formulés junginiai, kur X
yra O arba OCH,; 2 yra piridin-2-ilas, pirimidin-2-
ilas, pirimidin-4-ilas arba tiazol-2-ilas, kiekvienas
népriklausomai pakeistas halogenu, ciano, nitro arba
SOZRS, kur R® yra C;.,alkilas; o A, B ir E visi yra H.

Pagal dar vieng i§ iSradimo aspekty pateikiami (Ic)

formulés junginiai:

(Ic)

.OCH
CH.O 3

kur X, A, B, D, E ir G yra paZyméeti (Ia) formuléje.
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Pagal dar viena i3 iSradimo aspekty pateikiami (Id)

formulés junginiai:

(Id)

CH

o,c” CH.OCH,

kur Z, X, A, B ir E yra paZyméti (Ib) formuléje.

ISradimas paaiSkinamas junginiais, uZradytais 1, 2, 3
ir 4 lentelése. Visose 1, 2, 3 ir 4 lentelése metil-3-

metoksipropenoato grupé yra (E)-konfigiracijos.




A
f
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7771 lentelé
E
D N1 /
pZ
G o OCH3
c==c/
[
CHL0,C
H
Jungi- - Olefini- | Lvd.
nio X D G A B E nist temp.
Nr. (°C)
1. S H |H|H | oH
2. SO B |H|HBH|H|H \‘
3. S0, H |H|{H|H|H
4. NH H |B|H]|H]|H
5. NCH, g |u|8|H|H
6. NCHZCH3 H |a|H|HBH|H
7. NCOCH, g |e|lnun|8]|H
8. NCH (CH,) , H |H|H|H]|H
9. CH, H |a|®B|H]|H
10. CH (CH,) H |H|H|H]|H
11. C(CHy), u |m|B|8|H
12. Cco gy |alH|8|H
13, C:CH, H gl 8| HBH]|H
14. C:C(CH;), g |g|H|H]|H
15, | - CHCH | g |a|lalH]|H
16. r‘ﬂai(CHQCHz g lelale|s
17. CH,CH (CHs) g |u|lulH|H
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- 1 lentele (tesinys)

Jungi- Olefini-| Lyd.
nio X D} GjJAIB nis® tegnp.
Nr. - ("C)
18. (E)-CH:CH | H | H |H|H
19. | (E)-C(CHy):C(CHy) | H | H | H | H
20. C:C I
21. OCH, H|H | H|H .58 Derva
22. OCH (CH,) H|{H|H|H
23. CH,0 H|u|H|H .58 | 119-122
24. CH(CH,)0 H|H|H|H
25. SCH, H|H|HI|H
26. SCH (CH,) H|H|H|H
27. S (0)CH, H|H|H|H
28. S (O) CH (CH,) H|H|H|H
29. S (0) ,CH, H|{H|H|H
30, S(O),CH(CH;) | H | H |H|H
31. CH,S H|H|H|H
32. CH(CH,) S H|H|H|H]|
33. CH,S (0) H|H|H|H
34, CH (CH;) S (0) H|{H|H|H
35. CH,S (0), H|{H|H|H
36. CH(CH;)S(0), |H | H |H|H
37. NHCH, H|H|H|H
38. |  N(CH;)CH, H|{H|H|H

39, "i;;N(COCH3)CH2 H{H|H|H
40. NHCH (CH,) H|{H|H|H
41. | N(CH;)CH(CH;) | H | H |H|H
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o 1 lentelé (tesinys)

Jungi- Olefini- | byd.
nio X D G| A B E nis temp.
Nr. (°C)
42. |N(COCH;)CH(CH3;) | B | H|HI|H
43, CH,NH H H|H|H]|H
44. CH,N (CH3) H |E{ A4 H|H
45, CH, N(COCHj;) H H H H H
46. CH (CH;) NH H H|H|BRBR|H
47. CH (CH;) N (CH3) H | H|H|H
48. CH (CH;) N{COCH3;} H g H H H
49. CO, H {a|H|H]|H
50. 0,C H {H{H|H]|H

51, S0,0 H _H g | 8| H
52. 050, H |H|H|H|H
53 .‘ C0.CO H H H H- | H
54. COCH, H {H| H|H]|H
55. COCH (CH;) H |H|H|H|BE
56. CH,CO H H H H H
57. CH (CH,4) CO g |ul8al|H|H
58. CH (OH) CH, H {H! B H]|H
59. CH (OH) CH (CH3) H H H g H
60. CH,OH (OH) H H|H| H]|H B
61. CH(CH,)CH (Oﬂ) H H H H H
62. CONH H |H|H|H]|H
63. CON (CH3) H ||l 8| H]|H
64.~ | CON (CH,CH,CH;) g | H|H]|H
65. CON (CHO) | H H H i
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-~ -1 lentelé (tesinys)

Jungi- Olefini- | Lvd.
nio X G| A B nis' temp.
Nr. (C)
66. CON (COCHj3;) H H H
67. NHCO H H H
68. N (CHs) CO H| H|H
69. N (CH,CHs) CO H|H|H
70. N (CHO) CO H| H || H
71. N (COCH5) CO H|H|H
72. CSN (CH;) H| H/|H
73. CSNH H H H
74. NHCS H H H
75. N (CH5)CS H|{H | H
76. SO,NH H| B |H
17. SO,N (CH3) H H | H
78. NHSO, H|{H | H
79. N (CH;) SO, H| H| H
80. N (CHZCH;) S0, H| H | H
81. CS, H| H|H
82. S,C H| H|H
83. COS H H H
84. SCO H H H
85. (E) -N:N H|H|H
86. (E) -N:CH H|H|H

87. | (E _N:C (CHj) H|H|H
88. (E) -CH:N H H H
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71 lentelé (tesinys)

Jungi- Olefini- Lyd.
nio X D G| A B E nis’ temp.
Nr. (°C)
89. (E)—C(CH3):N | B |H|H|H]|H
90. CH,CH,CH, H |H|H|H]|H
91. CH (CH,) CH,CH, H |H|H|H]|H
92 CH,CH (CH;) CH, H |H|H|H]|H
93. CH,CH,CH (CH3) H |H|H|H|H
94. OCH,CH, H |H|H|H]|H
95. CH,OCH, H |[H|H|H]|H
96. CH,CH,0 H |H|H|H|H
97. SCH,CH, H lalulu|sn

© 08. S (0) CH,CH, i |ulu|el|8
99. S (0) ,CH,CH, B |u|H|H|H
100. CH,SCH, H |H|H|H|H
101. CHZS (O) CH, H |H|H|H|H
102. CH,S (0) ,CH, H |u|BR|H]|H
103. CH,CH,S H |H|H|H|H
104. CH,CH,S (0) g |ulu|u|H
105. CH,CH, S(0); H |H|H|H|H
106. (E)-CH:NNH | H |H | H | H | H

107. | (E)-C{(CHs) :NNH H |e|B|H|H
108. | (E)-CH:NN(CH;) | H | H | H | H|H
109. (E) -NHN:CH H |e|H®H|H]|H
110. | (E)-NHN:C (cﬂ3)' H |H|H|H]|H
111. (§)>‘-N(CH3)N:CH H || H|H|H
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Jungi- Olefini- | Lyd.
nio X D nis’ teomp.
Nr. (°C)
112. CH,CONH H

113. | CH(CH;) CON(CH;) H

114. | CH(CH,)CON (CHj) H

115. (E) -CH:CHCH,0 H

116. COCH,CH,0 H

ot _
17| (}/__2_\ H
0

118. |trans (}{/ \(}{ H

119. o) 2-Cl 7.57 88-90
120. o 3-C1

121. 0 4-C1

122. 0 2-F

123. o) 3-F

124. 0 4-F

125. 0 2-CH,4

126. 0 3-CH,

127. 0 4-CH,

128. 0 2-CHPO 7.57 Derva
129. 0 3-CH,0

130. 0 4-CH;0

131.°17" o 2-NO, 7.58 |99-100
132. 0 3-NO,

133. 0 4-NO, 7.59 |102-103
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-~ -1 lentelé (tesinys)

Jungi- Olefini- | Lyd.
nio X D G A B E nis”® teénp.
Nr. (*C)
134. 0 2-CN H H H H 7.58 Derva
135. -0 3-CN H H H H
136. 0] 4-CN H H H H
137. ] 2-Br H H H H
138. O 3-Br H H H H
139. 0 4-Br H H H H
140. 0 2-CF, H H|H|H
141. 0 3-CF, H H| H|H
142. 0 4-CF,4 H | B | H|H

"143. 0 2-CgHs0 H H| H|H
144. 0 3-CeHs0 H H|H|H
145. 0 4-C¢H0 H H|H|H
146. 0 2-CH3CH20 H H|HI|H
147. O |3-CH;CH,O0| H H| H|H
148. 0 |4-CH,CH,0| H H|H]|H
149. 0 2-Cg¢Hs H H H H
150. 0 3-CeHs H H|{H|H
151. 0 4-CgHs H H|H|H
152. 0 2-Cl 3-C1 | H H H,

'153. o] 2-CL 4-C1 | H H H
154. 0 2-Cl 5-C1 | H H H
155. | O 2-c1 |6-cl| H | H | H
156. I O: 3-Cl 4-C1 | H H H
157. 0 3-Cl 5-C1 | H H H

b VR & P K kAR Ao B R

IR PSCE

R
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- .1 lentelé (tesinys)

Jungi- Olefi- | Lvyd.
nio X D -G A B | E | ninist tegnp.
Nr. (7C)
158. 0] 2-Cl 3-CH;0 H H|H
159. | o 2-C1 | 4-CH.0 H H | H
160. 0 2-Cl 5-CH;0 H H | H
161. 0 2-Cl 6-CH;0 H H|H
162. |- O 3-C1 | 4-CHy0 H H|H
163. 0 3-Cl1 | 5-CH;0 H H|H
164. o) 2-CH30 3-C1 H H | H
165. 0 | 2-cH0 | 4-Cl H H|H
166. O | 2-CH | 5-C1 H H|H
167. | O | 3-CHj0 | 4-Cl H H|{H
168. | © -4 -&- H H|H
169. | © s -~ H H|H
170. 0 H H 2-F H| B
171. 0 H H 4-F H|H
172. 0 H H 5-F H| H
173. 0 H H 6-F H | H
174. 0 H H 4-Cl HI|H
175. 0 H H 5-Cl H|H
176. o) H H 4-CH; | H | H
177. 0 H H 5-CH; | H | H
178. 0 H H 4-CH30 H H
173. 0 H H 5-CH;0 | H | H
180* . 0 H H 4-Br H|H
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771 lentelé (tesinys)

Jungi- ‘ olefi- | Lyd.
nio X D G A B E ninis® | temp.
Nr. (°C)
181. 0 H |H| S5-Br H H
182. 0 H |H| 4-CFs H H
183. 0 H |H| 5-CFs H H
184. 0 H |H| 4-N0, H H
185. 0 H |H| 5-NO, H H
186. 0 H |H| 4-CN H H
187. 0 H |H| 5-CN H H
188. 0 H |H| 4-F 5-F | H
189. 0 H |m| 4-c1 |5-cl| H

"190. 0 g |mn| a-F |s-c1| H
191. 0 H |H| 4-Cl 5-F H
192. 0 B |ul| 4-cuo |5-c1| H
193. 0 i |ul| 4-cao | 5-F | H
194. 0 H |m H H | 5-F
195. 0 H |H H H |e6-c1
196. | (E)-N:N| H |H| 4-CHO | H H
197. | (E)-N:N| H | H |4-CHCHO| H H
198. | cHO |2-ClL|H H H H
199. | cHO |3-Cl|H H H | H
200. | CHO |4-Cl|H H H H
201. | CHO | 2-F |H H H H
202. | CcHO | 3-F | H H H H

203 cHO0 | 4-F | H H H H
204. | cH0 |2-CH;|H H H H
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771 lentelé (tesinys)

Jungi- Olefi-| ULvd.
nio X D G A E ninis’ |  temp. -
Nr. (°C)
205. CH,0 3-CH, H | H H
206. | cno 4—cn; H | H H
207. CH,0 2-CH;0 H | H H
208. CH,0 3-CH;0 H | H H
209. | CH)0O 4-CHS0 H H H
210. CH,0 2-NO, H | H H
211. | CHO 3-NO, H | H H
212. | CHO 4-NO, H | H H | 7.58 [125-127
213. | cHO 2-CN H | H H
'214. | CHO 3-CN H | H H
215. | CHO 4-CN H | H H
216. CH,0 2-Br n | H H
217. CH,0 3-Br H | H H
218. | CHO 4-Br H | H H
219. | CHO 2-CF, H | H H
220. | CHO 3-CF, H | H H
221. | cHO 4-CF, H | H H
222. CH,0 2-CeHgO H | H H
223. | CHO 3-C¢HO0 | H | H H
224. | CHO 4-CHO0 | H | H H
225. CH,0 |2-CH,CHO| H | H H
226. | CHO |3-CHCHO| H | H H
227. | cB0 |4-CcHCHO| H | H H
228. | CH0 2-CeHs |, H | H H




LT 3672B

20
7771 lentelé (tesinys)

Jungi- Olefi-| Lvd.
nio X D G A B E |pinis'| temp.
Nr. (°c)
229. CH,0 3-CeHs H H |H| H
230. CH,0 4-CgHs H H |H| H
231. CH,0 2-C1 3-ct | B |H| H
232. CH,0 2-Cl 4-C1 | H |H | H
233. | CHYO 2-Cl 5-c1 | H {H | H
234. CH,0 2-Cl 6-C1 | H | H| H
235. CH,0 3-Cl 4-C1 { H |H | H
236. CH,0 3-Cl 5-C1 | H |H | H
237. CH-0 2-C1 3-CH0| H |H| H

- 238. CHO 2-Cc1 |4-CH0| H |H| H
239. CH,0 2-C1 5-CH,0| H | H| H
240. CH,0 2-C1 6-CH,0| H | H | H
241. CH,0 3-Cl 4-CH,0| H | H | H
242. CH,0 3-Cl 5-CH,0| H | H| H
243. CH,0 2-CH;0 3-Cl 5 |ul =
244. CH,0 2-CH,0 4-c1 | H |H| H
245. CH,0 2-CH50 s-c1 | H |H]| H
246. CH,0 3-CH50 4-C1 | H | H | H
247. CH,0 ¢ 52 H |H| H
248. | CHO + 4 H |H| H
249. CH0 H H 2-F| H | H
250. CH,0 H H 4-F | H | H
251. CH0 B H 5-F | H| H
252. CH,0 H H 6-F| H | H

it e e 8

v e A 3 i S e



LT 3672 B

21
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Jungi- olefi-| Lvd.
nio X D G A B E. |ninis'| temp.
Nr. (°C)
253. | CHO H H|{ 4-C1 | H H
254. | CHO H H| 5-Cl H H
255. | CHO H H| 4-CH, | H H
256. CH,0 H H | 5-CH; H H
257. | -CHO H H|4-CH,0| H H
258. | CHO H H |5-CH0| H H
259. | CHO H H| 4-Br | H H
260. | CHO H H| 5-Br | H H
261. | CHO H H| 4-CF; | H H
-262. CH,0O H H | 5-CF; H H
263. CH,0 H H | 4-NO, H H
264. | CHO H H|5-NO, | H H
265; CH,0 H H| 4-CN | H H
266. | CHO H H| 5-CN | H H
267. | CHO H H| 4-F |5-F| H
268. CH,0 H H|] 4-Cl1 |5-Cl ‘ H
269. | CH,0 H H| 4-F |[5-Cl| H
270. | CHO H H| 4-C1 {5-F| H
271. | CHO H H |4-CH0|{5-C1l| H
272. | CH)0 H H |4-CH, 0| 5-F | H
273. | CHO H H H H | 5-F
274. | CHO H H H B |6-Cl
27'5 . 0 4-NH.COCH; | H H H H
276. O | 4-NH.SO,C¢Hs | H H H H
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Jungi- oOlefi-| Lvd.
nio X D G A B | E |ninis’|temp.
Nr. (7C)
277. o) 4-NH.COCgHs| H H H|H
278. 0] 4-NH. éOZCH3 H H H H
279. 0 4-N(CH;), H H H | H
280. 50,0 4-NH.COCH; H H H H
281. | -S0,0 3-NO, 4-C1| H H | H
282. | (E)-N:N 4-Cl H |4-HO | H | H
283. 80,0 2-Cl H H H|H
284. S0,0 3-Cl H H H|H
285. S0,0 4-Cl _H H H|H

- 286. | SO0 2-F H H | B |H
287. S0,0 3-F H H H|H
288. S0,0 4-F H H H | H
289. S0,0 2-CH,4 H H H | H
290. S0,0 3-CH, H H H|H
291. S0,0 4-CH, H H H|H
292. S0,0 2-CH;30 H H H | H
293. S0,0 3-CH;0 H H H | H
294. S0,0 4-CH,0 H H H | H
295. S0,0 2-NO, H H H | H
296. S0,0 3-NO, H H H | H|7.57 |49-51
297. S0,0 4-NO, H H H|H
298. S0,0 2-CN H H 'H H
299'. S0,0 3-CN H H H | H
300. 50,0 4-CN H H H H
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— - -1 lentelé (tesinys)

Jungi- Olefi-| Lvd.
nio X D G A B E |[pninis'| temp.
Nr. (°c)
301. S0,0 2-Br H H| H |H
302. S0,0 3-B¢r H H| H | H
303. S0,0 4-Br H H| H | H
304. S0,0 2-CF,4 H H| H |H
305. S0,0 3-CF, H H| H | H
306. S0,0 4-CF, H H| H | H
307. S0,0 2-C¢Hs0 H H| H | H
308. S0,0 3-C¢HsO H H' ‘H | H
309. S0,0 4-C¢Hs0 _H H| H | H

"310. S0,0 2-CH;CH,0 H H| H | H
311. 50,0 3-CH,CH,0 H H| H |H
312. 50,0 4-CH,CH,0 H H| H | H
313. S0,0 2-C¢Hs H H|{ H |H
314. 50,0 3-CgHs H H| H | H
315. S0,0 4-C¢Hg H H| H | H
316. S0,0 2-Cl 3-c1| R | H | H
317. 50,0 2-Cl 4-CL{ H | H | H
318. S0,0 2-Cl 5-C1 | H | H | H
319. S0,0 2-Cl 6-c1 | H | H [ H
320. S0,0 3-Cl 4-C1 | H| H | H
321. S0,0° 3-Cl 5-CL| H| H | H
322. | SO0 . 2-Cl 3-CHQ| H { H | H
323. | h-sozo 2-Cl 4-CH Q| H | H | H
324. S0,0 2-Cl 5-CH,0f H | H | H
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Jungi- ' Olefi-| Lyd.
nio X D G A B E |ninis’| temp.
Nr. (°C)
325. | S0,0 2-Cl | 6-CHO| H H | H
326. | SO0 3-c1 |4-cH0| H H | H
327. | S0,0 3-c1 | 5-CH 0| H H | H
328. | s0,0 | 2-CH0 | 3-Cl H H | H
329. | S0,0 | 2-CHO0 | 4-Cl H H | H
330. | S0,0 | 2-CHO0 | 5-Cl H H | H
331. | 80,0 | 3-CH3;0 | 4-Cl H H | H
332. | SO0 4~ - H H | H
333. | SO0 -4 4 H H | H

334, | 50,0 H | H 2-F | H | H
335. | S0,0 H H 4-F | H | H
336. | SO0 H H 5-F | H | H
337. | 80,0 H H 6-F | H | H
338. | S00 H H 4-c1| B | H
339. | S0,0 H H 5-C1| H | H
340. | SO0 H H 4-CH;| H | H
341. | S00 H H 5-CH;| H | H
342. | SO0 H H 4-CH;|{ H | H
343. | S00 H H 5-CH,| H .| H | -

344. | s00 H H 4-Br | H | H
345. | SO0 “H H 5-Br | H | H
346. | SO0 H H 4-CF;| H | H

- 347._} 'S00 H H 5-CF,| H H
348. | S0,0 H H 4-NO,| H | H
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Jungi- \ olefi-| Lvd.
nio X D G A B E ninis' teomp.
Nr. (C)
349. 50,0 H H 5-NO, H H
350. | S0,0 | om 4-CN H H
351. S0,0 H H 5-CN H H
352. S0,0 H H 4-F 5-F H
353. | $0,0 H H 4-c1 |5-Cl|{ H
354. | S0,0 H H 4-F |5-Cl| H
355. | S0,0 H H 4-c1 | 5-F| H
356. | S0,0 H H 4-CH |5-Cl| H
357. | SO0 H H | 3-CHO | 5-F | H

"358. | SO0 H H H H | 5-F
359. | 50,0 H H H H |6-Cl
360. [CH(CEHYJ| H H H H H
361. o) 3-Cl1 H 4-Cl H H
362. 0 3-CH,0| 4-Cl1 5-F H H
363. | CH,0 4-F H 5—cH3o H H
364. | S0,0 | 3-CH;| H 4-F H | H
365+. 0 H H |4-CH,c0| H H
366+. 0 H H |6-CHCO| H H
367*. o) H H 6-Br H H
368. 0 H H |5-CeHO| H H
369. | SO,0 | 3-NH, | H H H | H
37'0 . | COCHYO H H H H H
371. | OCH, [4-CH;0| H H H H
372. OCH, |3-CH50 H H H H
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771 lentele (tesinys)
Jungi- Olefi- Lyd.
nio - X D G A E | ninis' temp.
Nr. (°c)
373. OCH, 3-CN H H H
374. OCH, 4-CN H H H
375. OCH, | 4-NO, | H H H
376. OCH, 2-Cl H H H| 7.58 |120-122
377. OCH, |2-CH;0| H H H
378. OCH, 2-CN H H H
379. | (E)-N:N| 4-Cl H | 4-CH50 H
380. | CH(OH) H H H H|{ 7.55 Alyva
381. OCH, | 2-NO, | H H H| 7.58 1424143
'382. | OCH, | 3-No,| H H H
383. OCH, 3-Br H H H
384. OCH, 3-Cl H H H
385. OCH, |3-C¢HO| H H H
386. OCH, 4-Cl H H H
387. | S(O)CH, | 4-Cl H H H
388. [S(0),CH,| 4-Cl H H H
389. OCH, 2-Br H H H
390. 0 2-NO, |4-NO, H H
391. 0 2-Me |3-Me H H -
392. 0 2-Me |4-Me| H H
393. 0 2-Me |5-Me H H
394. 0 2-Me |6-Me H H
395 " 0 3-Me |4-Me| H H
396 0 3-Me |5-Me H H
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Jungi- Olefi-| Lyd.
nio X "D G E |pinis*| temp.
Nr. (°C)
397. OCH, 4-Br H H
'398. CO,CH, H H H
399. SCH, 2-Cl1 H H
400. SCH, 4-NO, H H
401. S (0)CH, 2-Cl1 H H
402. S (0) ,CH, 2-C1 H H
403. | (E/Z)-CH=CH 4-NO, H H
404. | Ph,"PCH,Bx” H H H
405. CH,0 4—tert—(;4§19 H H
406. CH,0CO H H H
407. CH,NHCO H H H
408.. CH,SCO H H H
409. 0,C 3-NO, H H
410. OCH,0 4-C1 H H
411. S (0)CH,0 H H H
412. COCH (CH3) O H H H
413. | (E)-CH,CN:CH H H H
414. | (2)-CH,CN:CH H H H
415. (CH,) 50 H H H_

416. (CH,) (0 H H H
417. (CH,) <O- H H H
418. (E) -N:N 4-OH H H
4‘19; |- (B)-N:N 4-CH;0 H H

o Ao sy e
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Jungi- Olefi-| Lvd.
nio X D G A E |pinis’| temp.
Nr. (°c)
420. CO.NH 2-Br H | H H

421. CO.NH 3-Br H | H H

422. CO.NH 3-CH50 H | H H

423, OCH,CH,0 H H | H H

424, S0,0 0 o | H H

425. SCH,0 H H | H H

426. CH,0 2-(CH;0,C- | H | H H

C=CH.OCH,) |

427. S0,0 4-CFy0 H | H H
- 428. S0,0 2-CH0,C H | H H

429. | CH,CH,CH (OH) H H | H H

430. | (E)-CH,CH=CH H H|H H

431’. C (CH5) (OH), H H | H H

432. | CH(OH) 2-Cl H|H H

433. CH (OH) 4-Cl1 H | H H

434. CH(OH) 2-CH;0 H | H H

435. CH (OH) 3-CF, H | H H

436. CH (OH) 3-CN H | H H

437. CH (OH) 4-NO, H|H H
438. CH,0S0, H H|H H

439. | CH, NHCO.NH H H | H H

440. CH, NH H H | H H

sa1. | Oco.wH H H | H H

442. NHCO . NH H H | H H
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Jungi- . Olefi- | Lyd.
nio X D G A B E ninis' |temp.
Nr. (°c)
443, CH,0CO.NH H H H H H

444, SO,NH 4-Br H | H | H| H

445, CH,NH 3-CH, H H H H

446. o H H | H | H|H| 7.56 [79-81
447. 0 2-NH, H H | H H 7.57 |Alyva

I lentelés nuorodos:

5
+Cheminis singleto poslinkis nuoOlefininio protono be-
ta-métoksipropenoato grupeje (dalys milijonui nuo tet-
~rametilsilano). Tirpiklis:COCl,, nesant kity nurodymy.
10 4 D ir E pakaitai susijungia, sudarydami sujungtg Zie-
da. '
Tokiu, badu, junginiai 168, 169, 247, 248, 332 ir 333
yra tokie:
15
N7 ]
' OCH
: 3
20 X X" -0 c—¢
CH,0 c/ : l
3 2 | . H
X Junginio Nr.
“. - 0 168
e CH,0 247

50,0 332




10

15

20

25

30

Ir junginys Nr.

424 yra:

30
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X Junginio Nr.
0 169 .
CH,0 248
S0,0 333

-H
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3 lentele

D
AN

3 lenteléje pateikti 447 auk3ciau uiraéytoé struktitros
junginiai, be to, visos 2, X, A, B. 1ir E reik3mes
nurodytos 1 lenteleje. Tai reidkia, kad visi 1-447
junginiai 3 lenteleje yra tokie patys, kaip ir 1 len-
teléeje, tik 1 lenteléje K yra deguonis, o 3 lenteléje -

siera.

4 lentele

OCH

- o;/ N

4 lenteléje pateikti 322 auk3d&iau uZraSytos strukturos
junginiai, Dbe to, visos Z, X, A, B ir E reikSmes
nurodytos 2 lenteléeje. Tai reidkia, kad visi 1-322 jun-

giniai 4 lenteléje yra tokie patys, kaip ir 2 lente-
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léje, tik 2 lenteléje K yra deguonis, o 4 lenteléje -

siera.
5 lentelé

ISrinkti protony rodikliai branduolinio magnetinio re-

zonanso (BMR) spektru.

5 lenteléje pateikiami iSrinkti kai kurie 1, 2, 3 ir
4 lenteléje uZraSytuy junginiy BMR protony rodikliai.

Cheminiai poslinkiai matuojami milijoninemis dalimis
nuo tetrametilsilano. Visais atvejais naudojami deute-
riochloroformo tirpikliai. Stulpelyje "daZnumas" pa-
teiktas B. M. R. spektrometro daZnumas. Naudojami tokie

sutrumpinimai: - -

br = platus

s = singletas
d = dubletas
t =’tripletas
g = kvartetas

m = multipletas

Lentelés Junginys DaZnumas

Nr. Nr. (MHz)

1. 21 270 3,68 (3H, s); 3,85 (3H, s);
5,08 (2H, s); 6,90-7,40 (m);
7,58 (1H, s); 7,63 (1H, m);
8,12 (1H, m) mln~}

1. 128§ 3,67 (3H, s); 3,82 (6H, s);

6,68-7,28 (9H, m)

7,57 (1H, s); 7,61 {(1lH, d);
8,23 (1H, d) mln™*
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Lentelés Junginys DaZnumas

Nr. Nr. (MHz)

1. 134 3,69 (3H, s);: 3,85 (3H, s);
6,83-7,17 (6H, m); 7,34-7,52
(2H, m); 7,58 (1H, s); 7,64
(24, m); 8,14 (1H, m) mln™

1. 447 270 3,66 (3H, s); 3,78 (2H, br s);
3,84 (3H, s); 6,67-7,30; (SH,);
7,57 (1H, s); 7,60 (1H, m);
8,13 (1H, m) min’

2. 6 270 3,68 (3H, s): 3,85 (3H, s):
5,38 (2H, s): 6,75-6,87 (1H, m);
6,98-7,06 (1H, m); 7,17-7,25
(4, m); 7,32-7,40 (1H, m);

7,58 (1H, s); 7,55-7,64 (28, m);
8,09-8,17 (2H, m) mln™

2 321 270 3,70 (34, s): 3,86 (3H, s);
7,05-7,15 (4H, -m); 7,44-7,50
(1H, t); 7,60 (1H, s); 7,64~
7,68 (1H, m); 8,12-8,15 (2H,
m) mln~

2 322 270 3,21 (3H, s); 3,70 (3H, s)i

3,84 (3H, s); 6,90-7,10 (5H, m);
7,39-7,47 (18, t):7 ,56-7,70
(1§, m); 7,59 (1H, s): 8,13
(1H, m); 8,74 (1H, d) mln™*

(I) formulés junginius galima gauti jvairiais metodais
ir kai kurie i3 3y pateikiami schemose I-VI. Visose
schemose K, Z, X, A, B, E, R, g?, R’, R' ir R’ yra
pazyméti auksCiau, O R yra vandenilis arba metalas
(toks kaip natris arba kalis), R yra alkilo grupe, o L
yra isnykstanti grupé, tokia kaip halogenidas (chlo-
ridas, bromidas ir Jjodidas), © CH,SO4-anijonas, arba

sulfoniloksianijonas. Vvisi &ie pavertimai, aprasSyti
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'fschemose I-VI, atliekami tinkamoje temperatiroje 1ir

esant tinkamam tirpikliui arba be jo.

Schemoje I pateikiami keliai, pagal kuriuos metil-beta-
metoksi-propenoato grupé gali biti sudaroma galutinese
idradimo junginiy gavimo stadijose 18§ pirmtaky su 1§
anksto suformuota pagrindine 3 aromatiniy Ziedy struk-
tara. Alternatyviai, metil-beta-metoksi propenoato
grupe galima sukonstruoti ankstesnéje gavimo stadijoje.
Tuo atveju galutiné stadija arba stadijos apima nuo-
sekly iSvystymg kity i3radimo junginiy daliy pa-
grindinei 3 aromatiniy Ziedy strukt@rai sudaryti. Tokiy

procediry pavyzdiiai parodyti III-VI schemose.

Taikant bet kurig i§ iSradimo junginiy gavimo pakopy

tvarka, eterine juntgi, kuri yra bendra visiems iSra-

dimo junginiams, galima gauti viena 1§ sukabinimo reak-

cijuy, -parodyty schemoje II. Eterio sintezés pagal Ulma-
ng (Ullman) apZvalgg Zilreti A. A. Moroz ir M. S. Shrarts-
berg, Russian Chem. Reviews, 1974, 43, 679. Sie sukabi-
nimai dazZnai vykdomi esant katalizatoriui, kuris susi-
deda i3 tarpinio metalo arba tarpinio metalo druskos
arba Jjunginio, tokio kaip varis arba vario druska ar
junginys, arba juy miSinio. Schémoje IT W yra arba Z-X-
grupe, kur 2 ir X yra pazymeti auk3ciau, arba grupe,
kuria standartinémis procediromis, apradytomis chemi-
neje literatitroje, galima paversti Z-X- grupe. Pavyz-
dZiui, W gali buti OH, SH arba -NHR'. Y yra arba alfa-
prijungta metil-beta-metoksipropenocato iSradimo jungi-
niuy grupé arba grupe, kuri standartiniais metodais,
apraSytais cheminéje literatiroje, ir/arba schemoje I
ir kituose paragrafuose gali biti paversta tokia grupe.
PavyzdZiui, Y gali buti -CH,CO,H, -CH,CO,Me arba -CHO.
Pagal schemg II L yra geriau halogenas. Tokiu budu
(XI) formulés junginiail auksCiau apradytomis Ulmano reak-
cijos sglygomis reaguoja su (XII) formulés junginiais,

gaunant tarpinius junginius (VIII). Vienos 13 sukabi-
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nimo reakciju, parodytu schemoje I1I, pavyzdyje pakeisti
3-fenoksifenoliai, o taip pat Jju druskos susikabina su
2-bromo- arba 2-chloro-3-cianopiridinu, gaunant pakeis-

tus 2—(3—fenoksifenoksi)—3—cianopiridinus.

Pagal dar vieng i5 idradimo aspektuy pateikiamas (I)
formulés junginiuy gavimas, kuriame (XIIa) formulés jun-

ginys

, e S (XIIa)
CH,0,C — _\cg.ocs{3 »\

kur Y' yra halogenas arba kita lengvai atskylanti grupé
(pavyzdiiui,_C14alkilsulfonilo, galimai pakeisto aril-
(tinkamo fenil) sulfonilo ir nitro) reaguoja su fenoliu

arba tiofenoliu (XIa):

(XIa)

e PR

esant 8armui, arba su fenolio arba tiofenolio (XIa)

druska, geriau esant katalizatoriui, kuriame yra tin-
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“ kamas tarpinis metalas, tarpinio metalo druska arba

junginys, arba jy mi3inys.

(I) formulés junginius galima gauti i3 (III) formulés
piridilacetaty arba ketoesteriy (VI) pagal I schemoje
parodytas pakopas.

Tokiu bitdu (I) formulés junginius galima gauti, vei-
kiant (III) formules piridilacetatus Sarmu (tokiu kaip
natrio hidridas arba natrio metoksidas) ir metilfor-
miatu (skruzdZiy riog3ties druska arba esteriu). Jeigu j
reakcijos midini po to pridedami CH;L formulés jungi-
niai, kur L yra pazZymeti auks3&iau, galima gauti (I) for-
mulés junginius. Pridejus protinés rugsSties i reakcijos
misini, galima gauti (II) formulés junginius, kur R’
yra vandenilis. Alternatyviai, (II) formulés junginius,

kur R’ yra metalas (toks kéip natris) pacdius galima is-

skirti i$ reakcijos miSinio.

(II) formulés junginius, kur R’ yra metalas, galima pa-
versti (I) formulés junginiais, veikiant CH;L formulés
junginiais, kur L yra pazZymeta auk3&iau. (II) formulés
junginius, kur R yra vandenilis, galimai paversti (I)
formules junginiais, nuosekliai apdirbti Sarmu (tokiu
kaip ‘kalio karbonatas) ir bendros formulés CH;L me-

dZiagomis.

Alternatyviai, (I) formulés junginius galima gauti i3
(IV) formules acetaliy, paSalinant metanoli rigS$tinémis
arba Sarminémis sglygomis.

Reagenty arba reagenty Iniéiniq, kurie gali bati nau-
dojami Cia 3iame pavertime, pavyzdZiai apima li¢io di-
izopropilamidg;kalio hidrosulfatg (ZitGreti, pavyzdZiui,
T. Yamada, H. Hagiwara ir H. Uda, J. Chem. Soc.,
Chemical Communications, 1980, 838 ir nuorodos); ir

- -

trietilaming, daZnai esant Liuiso (Lewis) rugs$ciai, to-
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kiai kaip titano tetrachloridas (pavyzdZiui, K. Nsunda
ir L. Heresi, J. Chem. Soc., Chemical Communications,
1985, 1000).

(IV) formulés acetalius galima gauti, veikiant metil-
sililketeno acetalius (V), kur R yra alkilo grupé, tri-
metil-ortoformiatu, esant Liuiso rugsc¢iai, tokiai kaip
titano tetrachloridas (pavyzdZiui, K. Saigo, M. Osaki
ir T. Mukaivama, Chemistry Letters, 1976, 769).

Metilsilil keteno acetalius (V) galima gauti i3 (III)
formules piridilacetatuy, veikiant S$Sarmu ir trialkil-
silil halogenidu R;SiCl ar R;SiBr, tokiu kaip trimetil-
silil-chloridas, arba 3armu (tokiu kaip trietilaminas)
ir trialkilsilil-triflatu R;Si-OSO,CF; (Ziuréti, pavyz-
dziui, C. Ainsworth, F. Chen ir Y. Kuo, J. Organo-
metallic Chemistry, 1972, 46, 59).

Nera bitina visada pa$alinti tarpinius junginius (IV)
ir (V); tam tikromis sglygomis (I) formulés junginius
gaiima gauti 1§ piridilacetaty (III) viename reakcijos
inde, nuoseklial pridedant auk3¢&iau minétus tinkamus

reagentus.

Alternatyviai, (I) formulés junginius galima gauti,
veikiant (VI) formules ketoesterius), pavyzdZiui, me-
toksimetilentrifenilfosforanu (pavyzdzZiui, W. Steglich,
G. Schramm, T. Anke ir F. Oberwinkler, EP 0044448,
1980, 07 04).

(VI) formulés ketoesterius galima gauti pagal lite-
ratiroje apraSyta metodika. Ypatingai geruose metoduose
1) atitinkami piridilmagnio halogenidai arba piridil-
li¢io halogenidai reaguoja su dimetiloksalatu pagal
VL.‘M: Weinstock, R. B. Currie ir A. V. Lovell, Synth.
Cgkmun., 1981, 11, 943 ir nuorodose apradytus metodus; 2)

(III) formulés piridilacetatal oksiduojami, naudojant
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seleno diokéida ir nesant tirpiklio aukS3tesnéje 'negu
100°C temperatiroje; ir 3) (3-piridil) glikolio rugs-
ties esteriai oksiduojami, pavyzdiiui, naudojant magnio
oksida tinkamame tirpiklyje.

(I11) formulés piridilacetatus 1ir atitinkamas piridil-
acetato rugdtis (VII) galima gauti daugeliu kity me-
toduy, apradytuy cheminéje literatiroje. PavyzdZiui, kele-
tas tinkamu-metodq aprasyta D. C. Atkinson, K. E. Godfrey,
M. Meek, J. E. Saville ir M.R. Stillings, J. Med.
Chem., 1983, 26, 1353 ir D. C. Atkinson, K. E. Godfrey,
P. L. Meyers, N. C. Phillips, M. R. Stillings 1ir
A. P. Walbourn, J. Med. Chem., 1983, 26, 1361. Be to,
daugelis metody, aprasytu 2-arilpropioniniams esteriams
ir rogsdtims gauti (J.-P. Rieu, A. Boucherle, H. Cousse
ir G. Mouzin, Tetrahedron, 1986, 42, 4095) taip pat
tinka (III) formulés piridilacetatams ir piridilacto
rigstims (VII) gauti. Tam tikslui naudojami tinkami

pirmtakai, jau turintys ortopakeista fenoksipakaitg ir

E pakaita.
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Schemose III, IV, V, VI ir VII iliustruojami tarpiniy
junginiy pavyzdZiai, turintys metil beta-metoksipro-
penoato grupe ir parodoma, kaip Jie gali bdti pa-
verdiami tam tikrais specifiniais (I) formulés junginiy

tipais.

Tokiu budu, pagal schemg III (XIII) formulés junginiai,
esant tarpinio metalo arba tarpinio metalo druskos
katalizatoriui, tokiam kaip vario arba vario druskos
katalizatorius, reaguoja su aromatiniais arba hetero-
aromatiniais junginiais 2L, kur Z ir L yra pazymeta
auks&iau, arba su jodonio druskomis Z,I'T’, kur Z yra
pazyméta auk3¢iau, o T yra prieSingas jonas, toks kaip
halogeno jodas, arba su arilo 'arba hetercarilbismuto
medZiagomis, gaunant (XIV) formulés junginius. Be to,
esant $armui, (XIII) formulés Jjunginiai reaguoja su
aril- arba heteroarilsulfonil halogenidais 2ZS0,Q, kur 2
yra paZyméta auk3Ciau, o Q yra halogenas, gaunant (XV)
formulés junginius. Toliau, esant Sarmui, (XIII) for-
mulés junginiai reaguoja su arilalkilo arba hetero-
arilalkilo jgnginiais ZCHR?L, kur Z, R' ir L yra

pazyméti auk3&iau, gaunant (XVI) formules junginius.

Pagal schemg IV, tiolai (XVII), paprastai esant Sarmui,
reaguoja su aromatiniais arba hetercaromatiniais jungi-
niais ZL arba su jodonio druskomis z,I1'T", arba su aril-
arba heterocarilbismuto junginiais, gaunant (XVIII) for-
mulés Jjunginius tokiais budais, kurie analogiski ati-
tinkamy fenoliy (XIII) reakcijoms. Pana$iai, esant
Sarmui, (XVII) formulés tioliai reaguoja su arilalkilo
arba heteroalkilo Jjunginiais ZCHRlL, gaunant (XIX)
formules junginius. (XVIII) ir (XIX) formules sulfidus
galima oksiduoti iki atitinkamy sulfoksidy ir sulfony
standartiniais metodais, apradytais cheminéje litera-

tiroje.
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Pagal schema Vi junginiai (XX) reaguoja Su aromatiniu
arba heteroaromatiniu junginiu oksi- dariniéis 70H, kur
7 yra paiyméta auk3&iau, daznai esant garmui, sudaryda-
mi  (XXI) formules junginius. par daugiau, (XX) formulés
junginiai reaguoja Su trialkilfosfitais P{(OR) 3 arba su
M'P”(0) (OR)2 formulés junginiais, xur R yra pazyméta
auk3ciau kiekvienu atveiu, © M yra metalas, toks kaip
natris arba litis, gaunant (XXIT) formulés fosfonatus.
(XX1T1) formules fosfonatai, esant garmui, reaguoja SUu
aldehidais arba xetonais ZRPC:O, kur 2 1ir R yra
paiyméti aukstiau, gaunant (XXIV) formules olefinus. Be
to, (XXIIT) formulés aldehidus ir ketonus veikiant fos-
fonato anijonais ZR%fP(O)(OR)Qf, xur Z, Rs R} ir M yra
paiyméti auk3ciau, arba atitinkamais fosforanals, gau-
pami (XXIV) formulés olefinai. (XXIV) formules olefinus

galima redukuoti iki  (XXV) formulés junginiu, pavyz-

dziui, hidrinant vir$s atitinkamo katalizatoriaus.

pagal schemg VI, (XXVI) formules junginiai, esant 3ar-
mui, reaguoja Su rag3ciu halogenidais 2c0Q, kur Z ir Q
yra paiyméti auk3tiau, arba, esant atitinkamai dehid-
ratuojanéiai médiiagai, reaguoja Su rogstimis 7.CO,H,
kur Z yra pazymeta auks&iau, gaunant (XXVIT) formulés

junginius.

(XXVI) formules tarpinius junginius taip pat galima pa~
verstil kitais (I) formules junginiy tipais pagal che-
ninéje 1iteraturoje apra8ytus metodus. Pavyzdiiui,
(XXVI) formules junginius, kur rR' yra vandenilis, diazo-
tinant galima paversti atitinkamais.sulfonilo chlori-
dais (palyginti Organic syntheses; 1981, 60, 121) ir po

to, veikiant alkoholiais arba fenoliais, esant garmui,

, atitinkamais sulfoesteriais.

(1) formulés junqinius, kur bent vienas i3 A ir B yra
vandenilis, galima paversti (1) formulés junginiais,

kur bent vienas 13 A ir B yra tam rikri pakaitai (tokie

D e L g AR R
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kaip halogenas arba nitro arba acilo grupé) tokios
rugsties elekrtofilinio pakeitimo bddu, kuris aprasytas

chemineje literattroje.

Tarpinius junginius (XIII), (XVII), (XX), (XXIII) ir
(XXVI) galima gauti apraSytais cheminéje literatiroje
metodais ir schemoje I ir 1II apra8Sytais metodais.
PavyzdZiui, (XX) formulés junginius, kur L yra bromas,
galima gauti is (XX) formulés junginiy, kur L yra H,
reaguojant su N-bromsukcinimidu arba N, N-dibromdi-

metilhidantoinu, esant arba nesant ap8vietimui.

(IX), (X), (XI), (XII), 2L, Z,I'T", ZCHR'L, 2C0,Q, ZOH,
ZR'C:0, 2ZR'C'P(0) (OR),M', 2COQ ir ZCO,H formuliy tarpi-
nius Jjunginius galima gauti pagal cheminéje litera-

tiroje aprasytus metodus.
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Schema VI
A

7—0C — N

C

CH-éIC‘///// §§§5\V

: CH.CC
R4 3Y2 _ OCH3

(XXVII)
Pagal schemg VII, (XXVIII) junginius galima oksiduoti,
pavyzdZziui, naudojant piridino dicﬁromata tinkamame
tirpiklyje (tokiame kaip metileno chloridas) arba ok-
salilo chloridg dimetilsulfoksidé, esant Sarmui (oksi-
davimas pagal Sverna (Swern)), gaunant aldehidus (kur
R? yra H) arba ketonus (kur R’ yra alkilas), kuriy for-
mulé (XXIII). Aldehidai ir ketonai (XXIII) gali rea-
guoti su oksiaminais ZONH, arba ZCHR'ONH,, arba su hid-
razinais ZNR?NHZ, kur Z ir R yra pazyméti auk3Ciau,
gaunant (I) formulés junginius, kur X yra atitinkamai
ON=CR?, CHR!ON=CR® arba NR'N=CR’ grupé. Be to, (XXIII)
formulés junginiai gali reaguoti su Grinjaro (Grignard)
reagentais, kuriy formulé ZMgHal arba ZCRﬁfMgHal, kur
Hal yra chloras, bromas, jodas, o Z, R' ir R® yra paziy-
méti auks&iau, gaunant (I) formules junginius, kur X
yra atitinkamai CR®(OH) arba CR'R’°CR?(0H) . Taip pat

—w(XXIII)‘ formulés junginiai gali reaguoti su aminais

JNHR! arba 2ZCR'R®NHR', kur 2, R' ir R’ yra paZyméti

auks&iau, esant redukuojanial medZiagail (tokiai kaip

natrio cianoborohidridas arba vandenilio dujos, esant
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" tinkamam metalo katalizatoriui), gaunant (I) formuleés

junginius, kur X yra NR'CHR® arba CR'R’NR'CHR’. Jeigu
redukuojanti medZiaga i3garuoja ir kai R yra H, tai
tada i3 pried tai einandios procediros betarpiSkai gau-
nami (I) formulés Jjunginiai, kur X yra N=CR® arba
CR'R®N=CR®. |

(XXVIII) formulés junginius, kur R? yra H, taip pat ga-
lima oksiduoti iki karboniniu rGgsSéiy (XXIX), nau-
dojant, pavyzdZiui, DZonso reagenta (chromo trioksida
sieros ragstyje). Karbonines rugstis (XXIX) galima tie-
siai paversti (I) formulés junginio, kur, pavyzdZiui, X
yra 0,C, CHR'0cO, sco, CHR' sco, NR'CO arba CHR'NR'CO,
naudojant viena i3 gerai Zinomy literatiroje sukabinimo
reagenty, tokiy kaip dicikloheksilkarbodiimidas arba
karbonildiimidazolas tinkamame tirpiklyje.

Alternatyviai, karbonines rug8tis galima paversti rags-

ties chloridais (XXX), veikiant, pavyzdiiui, tionilo
chloridu arba oksalilo chloridu. Riag3ties chloridai
(XXX) po to gali reaguoti, pavyzdZiui, su ZOH, ZCHR%HL
ZSH, ZCHR'SH, 2ZNR'H arba ZCHR'NR'H formuliy junginiais
tinkamame tirpiklyje, esant Sarmui. Gaunami (I) formu-
lés junginiai, kur X yra 0,C, CHR'0CO, SCO, CHR'SCO,
NR'CO arba atitinkamai CHR'NR'CO. ’

(XXVIII) formulés junginiai taip pat gali tiesiai rea-
guoti su ZL formulés junginiais, nebiGtinai esant Sar-
mui, kur Z yra reaktyvi aromatiné grupé (pavyzdZiui,
nitrofenilas) arba heteroaromatine grupé (pavyzdZiui,
2-piridilo arba 2-pirimidinilo), gaunant (XXI) formulés
junginius. Gali bUti bGtina pradZioje sudaryti (XXVIII)

formulés junginiy deguonies anijong stipriu Sarmu, to-

-~ kiu-kaip natrio hidridas.

Be to, (XXVIII) formulés junginius galima paversti (XX)
formulés junginiais, veikiant, pavyzdzZiui, halogeni-
nan¢iu agentu, tokiu kaip tionilo chloridas arba fos-
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foro tribromidas, kur L yra chloras arba bromas, arba
veikiant sulfonilo halogenidu <(tokiu kaip p-toluol-
sulfonilo chloridas), esant rugsties akceptoriui, kur L
yra sulfoniloksi grupe. Po to (XX) formulés junginius
galima naudoti pagal schemg V. Taip pat, kai L yra ha-
logenas, juos galima paversti (I) formulés junginiais,
kur X yra (R’), P'CHR’Q - grupé, veikiant 7 (R%),P for-
muleés fosfinu, kur R’ yra pazyméta auksciau. Sie jungi-

niai gali nuosekliai reaguoti su Sarmu ir karbonilo

junginiu ZCOR', kur 2 ir R yra pazymeti auksciau, gau-
nant (XXIV) formules olefinus.

~Schema VIII iliustruoja (VIII) formulés tarpiniy jun-

&

giniy pavyzdzius, parodytus schemoje II, kur W yra bet
kokia grupé, kuria galima paversti ZX-, o Y yra bet
kokia grupe, kurig galima paversti metil-betametoksi-

propenocato grupe.

(XXXI) formulés junginiai gali reaguoti su (XXXII)
formulés junginiais, gaunant (XXXIII) formulés jungi-
nius pagal bendras Ulmano sukabinimo ‘'sglygas, kurios
smulkiai pateiktos schemoje II, reaguojant (XI) ir
(XII) formuliy junginiams. (XXXIII) formules ragstis
galima paversti metilo esteriais (XXXIV), reaguojant su
metanoliu, kai dalyvauja rogdtis (pavyzdiiui, druskos
ragstis) .

(XXX1V) formules juﬁginius galima paversti metil beta-
metoksipropencatais (XXVIII) pagal smulkiail aprasytus
schemoje I metodus. _
Alternatyviai, tarpinius Jjunginius (XXXIV) galima pa-
versti (XXXVIII), (XXXV), (XXXVI), (XXXVII) ir (III)
formuliy tarpiniais junginiais, naudojant schemoje VII
apradytus metodus, paverCiant (XXVIII) formulés pro-
penoatus (XXIII), (XX), (XXIX), (XXX) ir (I) formuliy
junginiais. (III) formules junginius galima paversti
(I) formulés junginiais pagal schemg I.
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'~ Pagal dar vieng i§ iSradimo aspekty numatyti (I) for-

mulés junginiy gavimo budai, o taip pat (II)-(VII) ir
(XIII) - (XXX) ir (XXXIII)-(XXXVIII) formuliy tarpiniy
junginiy gavimo budai. i
Junginiai yra aktyvis fungicidai ir gali bati naudojami
prie3 viena ar daugiau i$ tokiy patogeniniy formy:

t

Pyricularia ortzae ryZiuose. ?

Puccinia recondita, Puccinia striiformis ir kitos. rudys

(sukélejas) kvieciuose, Puccinia hordei, Puccinia

striiformis ir kitos rudZiy risSys mieZiuose, ir rudys

(sukéléjai) kituose augaluose, pavyzdZiui, kavoje,:kriau—

Sése, obuoliuose, Zemés rieSutuose, darZovése ir de-

koratyviniuose augaluose.

Erysiphe graminis (netikroji miltligé) mieZiuose ir

kviediucse ir kitos miltligés radys jvairiuose. auga-

luose, tokios kaip Sphaerotheca macularis apyniuose,

Sphaerotheca fuliginea molitguose (pavyzdZiui, agurkuo-

se), Podosphaera leucotricha obuoliuose ir Untcinula

necator vynmedZiuose. Helminthosporium spp., Rhyncho-

sporium spp., Septoria spp., Pseudocercosporella herpo-

trichoides ir Gaeumannomyces graminis javuose.

é
Cercospora arachidicola 1ir Cercosporidium personata

Zemés riedutuose 1ir kitos Cercospora ria3ys kituose
augaluose, pavyzdZiui, cukriniuose runkeliuose, bana-
nuose, sojos pupelése ir ryZiuose.

1
1

Bot :ytis cenerea (pilkasis pelésis) pomidoruose, zZemuo-

gése, darzovése, vynmedZiuose ir kituose augaluose.

Alternaria ru3is darZovése (pavyzdZiui, agurkuose),
rapsy séklose, obuoliuose, pomidoruose ir kituose auga-

- luose.
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‘Venturia inaegqualis (susna) obuoliuose.

Plasmopara viticola vynmedZiuose.

Kita rudis netikrosios miltliges, tokia kaip Bremia

lactucae salotose, Peronospora Spp.sojos pupelese,

tabake, svoginuose ir kituose augaluose ir Pseudope-
ronospora humuli apyniuose ir Pseudoperenospora

cubensis molitguose, Phytophthora infestans bulveése ir

pomidoruose ir kitos rGSys Phytophthora spp. darzZovése,

emuogése, avokado, pipiruose, dekoratyviniuose auga-
luose, tabake, kakavoje ir kituose augaluose.

Thanatephorus cucumeris ryZiuose .ir kitos Rhizoctonia

radys ivairiuose augaluose, tokiuose kaip kvie&iai ir

mieZ?iai, darZoveés, medvilné ir durpese.

Kai kurie i% Jjunginiuy pasizymi dideliu poveikiu prie$s
grybelius in vitro. Jie taip pat gali veikti prie$s
jvairias vaisiy ligas po derliaus nuémimo (pavyzdZiui,

Penicillium digitatum ir italicum ir Trichoderma viride

apelsinuose, Gloesporium musarum bananuose ir Botrytis

cinerea kriauSese).

Be to, kai kurie junginiai gali veikti kaip sékly trada
prie§ Fusarium spp., Septoria spp., Tilletia spp.:
(dvokianti arba 3lapia kale, liga, prasidedanti kvieciy
griduose) , Ustilago SPP-r Helminthosporium Spp.

javuose, Rhizoctonia solani medvilnéje ir Pyricularia

oryzae ryZiuose.

Junginiai gali judeti visoje augalo struktaroje. Dar
daugiau, Jjunginiai gali bati pakankamai lakis, kad
galéty veikti pried augaly grybelius gary fazéje.

Tokiu bidu isradime sitlomas kovos pried§ grybelius bu-

das, kuris apima augaly, augaly seékly arba augaly ar
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sékly buvimo vietos apdirbimg efektyviu, auk3&iau apra-

gyto junginio kiekiu, arba kompozicijos jo pagrindu.

Junginius taip pat galima naudoti kaip pramoninius fun-
gicidus (prie8ingai negu Zemeés Ukio), pavyzdZiui, pro-
filaktikai prie3 medZio, kailio, odos ir ypaé daZy ple-
veliy kenkéjus.

Junginius galima naudoti tiesiai fungicidiniams tiks-
lams, bet Zymiai patogiau sukomponuoti juos i kompo-
zicijas su ne3éju arba praskiedéju. Tokiu budu, iSra-
dime pateikiama fungicidiné kompozicija, susidedanti i$§
(I) formulés junginio ir fungicidiSkai tinkamo neSejo

arba praskiedéjo.

Kaip fungicidus junginius galima naudoti ivairiai..Pa—

.vyzdZiui, sukomponuotus ar nesukomponuotus juos galima

tiesiai taikyti augaly lapams, sékloms arba terpei,
kurioje auga ar bus sodinami augalai, arba jais galima
papurksti, galima juos uZbarstyti arba taikyti kaip
kremo arba pastoé sastatg, arba kaip garus arba pra-
ilginto veikiwo granules. Taikyti juos galima bet ku-
riai augalo daliai, iskaitant lapus, stiebus, 3Sakas ar-
ba $aknis, arba dirvai apie Saknis, arba sékloms pries
séja; arba dirvai bendrai, laistomam vandeniui arba
hidroponinése kultlry sistemose. ISradimo Jjunginius
taip pat galima ijvesti injekcijomis i augalus arba
papurksti augalijg, naudojant elektrodinamine pur3kimo
technikg arba kitus maZzo imlumo metodus.
Terminas "augalay; apima seijinukus, krimus ir medZius.
Naudojant fungicidini i3radimo metodg, augalai apdir-
bami profilaktiniu, apsauginiu ir iSnaikinimo tikslu.

Geriau junginius Zemés dkio ir sodininkystés tikslams
naudcti kompozicijy formos. Kompozicijos tipas bet ku-
rivo atveju priklauso nuo konkretaus numatyto tikslo.
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formos, kuriose aktyvus komponentas (idradimo junginys)
yra su kietu praskiedéju arba ne3éju, pavyzdZiui, uZ-
pildu, tokiu kaip kaolinas, bentonitas, kizelguras, do-
lomitas, kalcio karbonatas, talkas, magnio milteliai,
fulerio Zemé, gipsas, diatominé Zemé ir kaolinas. To-
kios granulés gali bati midofikuoty granuliy pavidalo,
kuriomis galima apdirbti dirva be papildomo apdirbimo.

Tokias granules galima gauti, sudrékinant uzpildo Zir-
nelius aktyviu Jjunginiu arba granuliuojant aktyvaus
junginio be uZpildo milteliy mi&iniu. Sékly beicavimo
kompozicijose gali buti medZiaga (pavyzdZiui, minera-
linis aliejus), padidinantis kompozicijos adhezijg sék-
loms. Alternatyviai, aktyvy 3jungini sékly beicavimo
tikslams galima naudoti organiniame tirpiklyje (pa-
vyzdziui, _H:metilpirilidohe, propileno glikolyje arba

"dimetilformamide). Kompozicijos taip pat gali buati su-

drékinamu milteliy arba granuliy, galindiy disperguotis

vandenyje, formos, kuriose yra drékinandéiy arba dis-

‘perguojandiy medZiagu, pagerinanciy dispergavimagsi skys-

Ciuose. Milteliuose ir granulése taip pat gali buti
uzpildy ir suspenduojanc¢iy medZiagy.

Emulsinius koncentratus ar emulsijas galima gauti, is-
tirpinant aktyvuy komponenta organiniame tirpiklyje, ga-
limai reguliuojant drékinandig arba emulguojancia me-
dziaga. Po to miSinys iSpilamas i vandeni, kuriame taip
pat gali DbGti drékinanti arba emulguojanti medzZiaga.
Tinkami organiniai tirpikliai vyra aromatiniai, tokie
kaip alkilbenzolai ir alkilnaftalinai, ketonai, tokie
kaip izoforonas, cikloheksanonas ir metilcikloheksa~-
nonas, chlorinti angliavandeniliai, tokie kaip chlor-
benzolas ir trichloretanas, ir alkoholiai, tokie kaip
benzilo alkoholis, furfurilo alkoholis, butanolis 1ir
glikolio eteriai. Didesnés dalies netirpiy kiety me-

dziagy suspensinius komponentus galima gauti, malant
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medZiagas rutuliniame arba rutuliuky maline su dis-
perguojan¢ia medZiaga, kartu naudojant suspenduojancia
medZiaga, kuri neleisty nuseésti kietai medZiagai.

Kompozicijos pur3kimui gali bati aerozoliy formos. Tuo
atveju sastatas laikomas konteineryje susleégtas, esant
propelentui, pavyzdZiui, fluortrichlormetanui arba di-
chlordifluormetanui. I8radimo junginius galima sumai-
Syti su pirotechniniu mi3iniu, gaunant kompozicija, ku-
ri uzZdaroje aplinkoje gali skleisti ddmus, kuriuose yra

iSradimo junginiy.

Alternatyviai, junginius galima naudoti mikrokapsuleéese.
Juos taip pat galima sukomponuoti i biodegraduojancius
polimerinius sastatus, gaunant leta, reguliuojamg akty-

vios medZiagos iSsiskyrimg.

Itrauvkiant i kompozicija atitinkamus priedus, pavyz-

dZiui, priedus paskirstymui, adhezijai ir atsparumui
lietui apdirbtuose pavir$Siuose pagerinti, ivairias kom-
pozicijas galima geriau pritaikyti skirtingiems tiks-

lams.

ISradimo junginius galima naudoti, kaip miSinius su
traSomis (pavyzdZiui, azoto, kalio ar fosforo tra-
Somis). Geros yra tos kompozicijos, kuriose trasy
granulés yra, pavyzdiiui, padengtos norimu junginiu.
Tokiose granulése atitinkamai yra iki 25 svorio % jun-
ginio. Tokiu budu i3radime pateikiama trady kompozi-
cija, turinti savo sudétyje tradas ir (I) formules jun-
gini arba jo druska, arba jo metalo kompleksgs.

Sudrékinamuose milteliuose, emulsiniuose koncentratuose
ir suspensiniuose koncentratuose paprastai yra pavir-
§iaus-aktyviuy medZiagy, pavyzdZziui, drékinanti medZia-
ga, em-lguojanti medZiaga arba suspenduojanti medZiaga.

$ios medZiagos gali biti katijoninés arba nejoninés.
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Tinkamos katijoninés medZiagos apima ketvirtinius amino
junginius, pavyzdZiui, cetiltrimetilamonio bromida.
Tinkamos anijoninés medZiagos apima muilus, sieros
rigdties alifatiniy monoesteriy druskas (pavyzdZiui,
natrio laurilsulfata) ir sulfoninty aromatiniy junginiy
druskas (pavyzdZiui, natrio dodecilbenzolsulfonata,
natrio, kalcio arba amonio lignosulfonata, butilnaf-
talino sulfonata ir natrio diizopropil- ir triizopro-

pilnaftalino sulfonatus).

Tinkamos nejoninés medZiagos apima etileno oksido kon-
densacijos produktus su riebiaisiais alkoholiais, ) to-
kiais kaip oleilo arba cetilo alkoholis, arba su al-
kilfenoliais, tokiais kaip oktil- arba nonil-fenolis ir
oktilkrezolis. Kitos nejoninés medziagos yra 1ilgos
grandinés riebiyjy rags8&iy ir heksitolanhidridy da-
liniai esteriai, pastaruyjy daliniy esteriy konden-
sacijos produktai su etileno oksidu ir licitinai.
Tinkamos suspenduojancios medziagos yra hidrofiliniai
koloidai (pavyzdZiui, polivinilpirolidonas ir natrio
karboksimetilceliuliozé), o taip pat brinkstantys mo-
liai, tokie kaip bentonitas arba atapulgitas.

Vandeniniy dispersijuy arba emulsijy kompozicijos pa-
prastai yra koncentraty formos su didele aktyvaus jun-
ginio koncentracija. Tokius koncentratus prie$§ naudo-
jima batina praskiesti vandeniu. Sie koncentratai ture-
ty i8likti tinkami po ilgo laikymo, kad galima buty po
to praskiesti juos vandeniu, gaunant vandeninius pre-
paratus, i8liekancius pakankamai ilga laiko tarpg homo-
geniskais ir tuo badu naudoti juo purskimui - iprasta
iranga. Koncentratuose, kurie yra patogis naudoti, gali
buti iki 95 %, geriau 10-85 %, pavyzdZiui, 25-60 svorio %
aﬁfyvéhs komponento. Praskiestuose koncentratuose akty-
vaus komponento kiekiai, priklausomai nuo tikslo, gali

biti ivairus, pavyzdziui, gali buti naudojami vande-
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niniai preparatai, kuriuose aktyvus komponentas sudaro
0,00055 arba 0,01-10 svorio %.

Isradimo kompozicijose gali buti kity biologiskai ak-
tyviy junginiy, pavyzdiiui, junginiai, pasiZymintys pa-
nasiu arba papildomu fungicidiniu poveikiu arba regu-
livojantys augaly augimg, pasiZymintys herbicidiniu

arba insekticidiniu poveikiu.

Isradimo kompozicijoje esantis fungicidinis Jjunginys
gali bati toks, kuris gali veikti pried§ javy varpy 1i~-
gas (pavyzdZiui, kviediy), tokias kaip Septoria,
Gibberella ir Helminthosporium spp., prie$ sékly arba

dirvos ligas, tikraja ir netikraja kriaudiy miltlige ir
obuoliy miltlige bei susng ir t.t. Kompozicijos su kitu
fungicidu veikimo spektras labai praplateja, palyginus
su vieno (I) formulés junginio poveikiu. Be to, kitas
fungicidas gali turéti sinergistini poveiki (I) for-
mulés Jjunginiy fungicidiniam aktyvumui. Fungicidiniy
junginiy, kuriuos galima naudoti i3radimo kompozici-
jose, pavyzdiiai apima karbendazimag, benomila, tiofa-
nat-metila, tiabendazolg, fuberidazola, etridazolg, di-
chlorfluanida, cimoksanila, kaadiksila, ofuracg, meta-
laksila, furalaksila, benalaksila, foretil-aliumini,
fenarimola, iprodiona, protiokarba, procimidong, vink-
lozoling, penkonazolg, miklobutanila, propamokarbg,
dinikonazola, pirazofosa} etirimola, ditalimfosa, tri-
demorfa, triforing, nuarimolsg, tiazbutilay, kvazating,
1, 1'-iminodi (oktametilen) diguanidino triacetato drus-
ka, butiobata, propikonazola, prochlbraza, flutriafola,
heksakonazolg (2RS, 55§)-5—(2,4—dichlorfenil) tetrahid-

—~1o-5-(1H-1,2,4-triazol-1-ilmetil)-2-furil-2,2,2-tri-

fluoretilo eteri, ciprokonazolg, terbukomazola, piro-
olnitrina, 1-|(2RS, 4RS; Z2RS, 45§)—4-brom—2—(2,4—di—
chlorfenil) tetrahidrofuril|-1H-1,2,4-triazola, 5-etil-

,5,8-dihidro-8—okso(l,3)—dioksolo(4,5—g)chinolin—7—kar-

bonine ruagsti, (gg)-1—aminopropilfosfonio rugsti, 3-
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(2,4-dichlorfenil)-2-(1H-1,2,4-triazol)-1-il)chinozo-

1in-4 (3H) -ona, fluzilazola, triadimefona, triadimenolga,
diklobutrazola, fenpropimorfa, purifenokss, fenpro-
pidina, chlorzolinata, imazalila, fenfuramg, karbok-
sina, oksikarboksing, metfuroksama, dodemorfsy, BAS 454,
blasticiding S, kazugamicing, edifenfossg, Kitazing P,
cikloheksimida, ftalida, probenazola, izoprotiolana,
triciklazola, 4-chlor-N- (ciano (etoksi)metil)benzamidg,
pirochilong, chlorbenztiazong, neoazozing, polioksing D,
validamicing A, mepronils, flutolanila, pencikurong,
diklémezina, fenazinoksida, nikelio dimetiltio-kar-
bamata, techloftalamg, bitertanoly, bupirimata, etako-
nazola, hidroksiizoksazola, streptomicing, ciprofuramg,
biloksazola, chinometionatg, dimetirimolsg, 1-(2-ciano-
2-metoksiiminoacetil)-3-etil karbamidsa, fenapanilg,
tobklofos-metily, piroksifura, poliramg, manebg, man-
kozeba, kaptafola, chlortalonilg, anilazing, tiramg,
kaptana, folpeta, zineba, propinebg, sierg, dinokapa,
dichlona, chloroneba, binapakrila, nitrotalizopropilsg,
doding, ditianonag, fentin hidroksida, £fentin acetata,
teknozing, chintozeng, dichlorang, vario turincius
junginius, tokius kaip vario oksichloridas, vario sul-
fatas ir Bordo midinys ir Qrganinius gyvsidabrio jun-

ginius.

(I) formulés junginius galima sumaiéYti su derva, dur-
pémis arba kita terpe, kurioje susidaro Saknys, ap-
saugant augalus nuo sékly, dirvos ar lapy grybeliniy

ligy.

Tinkami insekticidai, kuriuos galima itraukti i iSra-
dimo kompozicija, apima pirimikarba, dimetoata, deme-
ton-s-metila, formotiona, karbarila, izoprokarba, XMC,
BPMC, karbofurana, karbosulfang, diazinona, fentiong,
fenitrotiong, fentoatg, chlorpirifosa, izoksationg,
propafosa, monokrotofasa, buprofezing, etroproksijeng

ir cikloprotring.
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Augaly augimo reguliatoriai yra Jjunginiai, kurie
reguliuoja piktzoliy ir daigu susidaryma arba selek-
tyviai reguliuoja maZiau reikalingy augaly (pavyzdZiui,

piktZoliy) augimg.

Tinkamy augaly augimg reguliuojancéiy junginiuy, kuriuos
galima naudoti su i3radimo junginiais, pavyzdziai apima
giberelinus (pavyzdziui, GA;, GA, arba GA;), auksinus
pavyzdZiui, indolacto rug$ti, indolbutiring rugstj,
naftoksiacto ragsti arba naftilacto rag$ti), citoki-
ninus (pavyzdziui, kineting, difenilkarbamids, benzi-
midazola, benziladening arba benzilaminopuring), fenok-
siacto rugstis (pavyzdZiui, 2,4-D arba MCPA), pakeistg
benzoine rug3ti (pavyzdZiui, trijodobenzoine rugsti),
marfaktinus (pavyzdZiui, chlorfluorekola), maleininj

hidrazida, glifozata, glifozing, ilgos grandinés rie-

biuvosius alkoholius - ir rugs$tis, dikegulakg, paklo-

butrazola, mefluidida, pakeistus ketvirtinius amonio ir
fosfonio junginius (pavyzdZiui, chlormekvat chlorfo-
nijus arba mepikvatchloridas), etefong, karbetamidg,
métil—3,6—dichlorémizata, daminozida; azulamg, abscizi-
ne riag3ti, izopirimolg, 1-(4-chlorfenil)-4,6-dimetil-2-
okso-1,2-dihidro-piridin-3~karbonine rug3ti, hidroksi-
benzonitrilus (pavyzdZiui, bromoksinilg), difenzokvata,
benzoilprop-etil-3, 6-dichlorpikolino ruagsti, fenpente-
rola, inabenfidg, triapentenola ir teknazensg.

Toliau pateikiami pavyzdZiai paaiSkina iSradimg. Vi-
suose pavyzdZiuose terminas "eteris" reiSkia etilo
eteri, tirpaly dZiovinimui naudojamas Inaqnib sulfatas
ir tirpalai koncentruojami paZemintame slegyje. Reak-
cijos, kuriose .naudojami orui arba vandeniui Jjautrus
tarpiniai junginiai, atliekamos azoto atmosferoje, o

t¥rpikliai, jei reikia, dZiovinami prie$ vartojimg. Jei

‘néra- pazyméta kitaip, chromatografuojama per silika-

gelic:=Xolonéle, kaip pastovia <faze. Kur parodyta,

infraraudonyjy spinduliy ir B.M.R. duomenys yra
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selektyvis; nebandyta pateikti kiekvieng absorbcijg
visais atvejais. 'H BMR spektrai nustatomi naudojant
CDCl,; - tirpalus, jei neéra kitaip paZyméta. Toliau nau-

dojamy sutrumpinimy reik3meés:

THF = tetrahidrofuranas

DMF = g,g—dimetilfofmamidas

B.M. R. = branduolinis magnetinis rezonansas
IR = infraraudonas

lyd. temp. = lydymosi temperatira

s = singletas

d = dubletas

t = tripletas

m = multipletas

br = platus

1 Pavyzdys

(g)—metil—Z—[2—(3—fenoksifenoksi)pirid—B—il]—3—metoksi—
propenoato gavimas (Junginys 446 1 lenteléje).

5,53 g (0,04 mol) kalio karbonato ir 15 g (0,08 mol)
3-fenoksifenolio 60 ml DMF midinys virinamas 80°C tem-
peraturoje, maiSant 30 minuciy. I 81 midini pridedama
11,08 g (0,08 mol) 2-chlor-3-cianopiridino ir 0,8 g
vario bronzos, o gautas midSinys 90 minuc¢iy virinamas su
griztamu Saldytuvu. Dujines chromatografijos duomenys
(GC) parodé, kad susidaré vienintelis produktas (96 %).
Reakcijos miSinys atSaldomas ir filtruojamas, o po to
ispilamas i 300 ml vandens ir paliekamas savaitgaliui.
Iékritusios gelsvai rudos riebalinés nuosedos ekst-
rahﬁojamos dichlormetanu ir iddZiovinamos. Po to di-
chlormetano tirpalas filtruojamas ir i8garinamas, gau-

nant 36,2 g ne3varaus (uZzter3to DMF) 2-(3-fenoksi-
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.fenoksi)—3—cianopiridino, kuris tolimesneje stadijoje

naudojamas pe valymo.

15 g nedvaraus 2—(3—fenoksifenoksi)—3—cianopiridino mai-
goma Su 15 g Renéjaus nikelio lydinio (50:50) 4 virinant
2 valandas 200 ml 75 %-nés skruzdziu ragsties Su griz-
tamu Saldytuvu. Reakcijos mi3inys praskiediiamas van-
deniu, © PO to pakartotinai ekstrahuojamas eteriu. Su-
jungti eterinial ekstraktal igdziovinami, filtruojami
ir iégarinami, gaunant oranzines spalvos riebalini
skysti.‘Pastarasis filtruojamas per silikageli (eliu-
entas heksanas—eteris (1:1)) gaunant 3,03 g 2-(3-fe-

noksifenoksi)—3—formilpiridino, IR. maks. 1685 cmdg

] maisoma 3,03 g (0,01 mol) aldehido ir 1,29 (0,01 mol)
metil—metilsulfinilmetil—sulfido tirpala 8 ml sauso THF

kambario temperatﬁroje suladinamas (2,5 ml 40 % meta-

nolyje) Tritono B tirpalas.“Gautas tirpalas 1 valanda
virinamas Su griztamu Zaldytuvu, atdaldomas ir po to
praskiediiamas vandeniu. Tirpalas ekstrahuojamas di-

chlormetanu, po to i&dziovinamas jr isgarinamas. Gau-

namas geltonos spalvos riebalinis skystis, kuris 13-

tirpinamas 100 ml metanolinio vandenilio chlorido ir
paliekamas per nakti. Po O netanolis nugarinamas; o)
liekana apdirbama so&iu natrio bikarbonato tirpalu, ©
po to ekstrahuojama dichlormetanu. Sujuhgti organiniai
ekstraktai iédiiovinami, filtruojami ir iégarinami.
Liekana igvaloma chromatografiékai per silikageli
(eliuentas heksano—eterio midinys (L:1)) gaunant 1,35 g
metil—2—(3—fenoksi£enoksi)pirid—B—ilacetato, gelsvo rie-
palinio skysc&io.

——

ly BMR delta 3,68 (3H, s); 3,74 (24, é); 6,74-6,88 (3H,
m); '6,96—7,12 (4H, m); 7,24—7,40 (3d, m); 7,56-17,60

© IR. maks.: 1735 cmd.

e < —"

e e s e e

e o g

e - o o B
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0,64 g (0,0019 mol) metil-2- (3-fenoksifenoksi)pirid-3-
ilacetato ir 2,34 ml (0,038 mol) metilformato tirpalas
2 ml DMF per 15 minuciy suladinamas i maiSomg 0,18 g
(0,0038 ml, 50 %-nés dispersijos alyvoje) petroliu pra-
plauta natrio hidrido suspensija. Pridéjimo metu tem-
peratira palaikoma Zemiau 10°C, o i3 reakcijos miSinio
greitai iSsiskiria duju burbuliukai ir Jis tampa
geltonos spalvos. LeidZiama reakcijos miSiniuil suSilti
iki kambario temperatiros ir maidymas tesiamas dar
2 valandas. Po to reakcijos midinys ispilamas i 100 ml
vandens, neutralizuojamas praskiesta druskos rigétimi,
0o po to ekstrahuojamas eteriu (4 x 25 ml). Sujungti
eteriniai sluoksniai praplaunami vandeniu ir surymu, O

po to isdZiiovinami ir_iégarinami; 0,69 g gauto geltono

_riebalinio skys¢io iStirpinama 10 ml DMF, o po to 15 mi-

nu&iy maidoma su 0,53 g kalio karbonato. Po to viena
porcija pridedama 0,17 ml dimetilsulfato ir papildomai
maisoma 4 valandas. Po to reakcijos miSinys pra-
skiedZiamas 100 ml vandens ir ekstrahuojamas eteriu.
(4 x 25 ml). Sujungti ekstraktai praplaunami vandeniu
ir sarymu, isdZiovinami, filtruojami ir iSgarinami,
gaunant oranZinés spalvos riebalini skysti. Produktas
chromatografuojamas per silikageli (eliuentas 40:60 pet-
rolio eterio-eterio miSinys (1:1)), gaunant kiety
medZiaga, kuri perkristalizuojama 15 etanolio-petrolio.
Gaunama 0,32 g (45 %) junginio, kietos kristalines me-
diiagos, lyd. temp. 79-81°C.

14 BMR delta 3,64 (3H, s); 3,84 (3H, s); 6,72-6,84 (3H,
m); 7,00-7,12 (4H, m); 7,24-7,34 (3H, m); 7,52-7,60
(2H, m); 7,56(1H, s); 8,08-8,14 (1H, m)

IR._maks.: 1710, 1640 cm’.
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~ 2 Ppavyzdys

(§)—metil—2—[2—(3-benziloksifenoksi)piridin—S—il]—3-me—
toksipropenoato gavimas (Junginys 23 1 Lenteléje).

124 g 3-metoksifenolio ir 69 g bevandenio kalio kar-
bonato virinama ir maiZoma 500 ml sauso DMF 80°C tem-
peratiroje azoto atmosferoje. Po 45 minuc¢iy pilksvas
tirpalas at3aldomas ir i jj pridedama 138,5 g 2-chlor-
10 nikotinonitrilo ir 10 g vario bronzos (praplautos 100 ml
DMF) . Gautas rudas reakcijos miSinys virinamas 2% va-
landos 125-130°C temperatiiroje. Reakcijos midinys at-
Saldomas ir filtruojamas, paSalinant vario bronzos per-
tekliy ir neistirpusia kieta medZiaga. Gautas tirpalas
15 supilamas i 3 litrus vandens ir paliekamas per naktj.
Susidariusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos van-
deniu ir iStirpinamos etéryje. Eterinis tirpalas is-
dZiovinamas, filtruojamas ir nugarinamas, gaunant 203,5 g
(90 %) 2-(3-metoksifenoksi)-3-cianopiridino, beveik kie-
20 tos medZiagos, lyd. temp. 66-68°C.

IR. maks.: 2232 cm’.

I maiSomg 5 g 2-(3-metoksifenoksi)-3-cianopiridino 25 ml

25 sauso THF tirpala -70°C temperatitroje azote per 30 mi-
‘ nudiy suladinamas 27,6 ml diizobutilaliuminio hidrido 1 M
tirpalo toluole. Mi8inys papildomai mai3omas 30 min.

-70°C temperatiroje, o po to paliekamas sudilti iki
kambario temperaturos. Po 4 valandy dujine chro-

30 matografija (GC) parodé, kad sureagavo 30 % pradiniy
medziagy. Reakcijos misinys at$aldomas iki =-70°C . ir
veikiamas, kaip ir auk3&iau, kita diizobutilaliuminio
ﬂhidrido porcija. Midinys paliekamas kambario tempera-
tdroje 1 valandai ir dujiné chromatografija parode, kad

35 sureagavo visa pradiné medZiaga. I $i miSini labai
atsargiai (egzoterminé reakcija) pridedama 50 ml drus-

kos rigdties. Gautas tirpalas papildomai mai3omas
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30 minudiy, o po to padalijamas eteriu. Vandeninis
sluoksnis papildomai ekstrahuojamas 2 kartus eteriu.
Eteriniai sluoksniai sujungiami, i8dZiovinami, filt-
ruojami ir i8garinami, gaunant ~geltonos spalvos rie-
balini, skysti. Skystis i3valomas chromatografisSkai per
silikageli (eliuentas dichlormetanas), gaunant 1,7 g
(33 %) 2-(3—metoksifenoksi)—3—piridinkarboksaldehido bal-
tuy kristaly.

Lyd. temp. 76-78°C.
IR. maks.: 1694 cm .

4 BMR delta 3,83 (3H, s); 6,75-6,84 (3H); 7,11-7,15
(1H); 7,33-7,38 (1H); 8,24-8,26 (1H); 8,35-8,38 (1H) mln™

Vykdant atskirg didesnio masto eksperimenta, 45 g 2-(3-
metoksifenoksi)-3-cianopiridino paveréiama (3 ikrovos)
34 g (75%) 2- (3-metoksifenoksi)-3-piridinkarboksaldehido.

I maiSomg 8,07 g 2~ (3-metoksifenoksi)-3-piridinkar-
boksialdehido ir 6,78 ml metil-metil-sulfinilmetil-
sulfido 20 ml sauso THF tirpala kambario temperatiroje
azote suladinamas 14 ml, 40 %-nis Tritono B tirpalas
metanolyje. MiSinys 1,5 val. virinamas su grizZtamu
galdytuvu. Po to dujine chromatografija (GC) parode,
kad sureagavo visa pradiné medZiaga. Reakcijos midinys
at3aldomas iki kambario temperatiros ir pridedama 450 ml
dichlormetano. Gautas tirpalas isdZiovinamas ir ekstra-
huojamas vandeniu (3 x 100 ml). Organinis sluoksnis

igdZiovinamas, filtruojamas ir iSgarinamas, gaunant

22,88. g oranzinés spalvos riebalinio skysc¢io, kuris

toliau einandioje stadijoje naudojamas be valymo.
OranZinis riebalinis skystis iStirpinamas metanoliniame

HC1l (i% 300 ml metanolio ir 35 ml acetilchlorido), 4 va-

" landas maiZomas ir paliekamas stoveti kambario tempe-
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_raturoje- po 2 dienu tirpiklis paéalinamas, o nuosédos

neutralizuojamos soCiu natrio pikarbonato tirpalu.
produktas ekstrahuojamas etilacetatu, o gautas tirpalas
1&dziovinamasS, filtruojamas ir iggarinamas. Gaunama
15,88 g nedvaraus (90 % gvarumo pagal dujines chro-
matografijos duomenis) metil-Z—(3—metoksifenoksi)—3—

piridinil—acetato.
iR. maks.: 1740 cm .

1y BMR (CDCl3) 3 tarP Wity delta 3,71 (3H sy: 3,76
(28); 3,95 (GH)

Atskirame eksperimente 33,03 ¢ 2-(3—metoksifenoksi)—3—
piridin—karboksialdehido paveréiama 28 g (71 s-ne idel-

ga) metil—Z—(3—metoksifenoksi)—3—piridinilacetato.

27,2 9 metil<2~(3—metoksifenoksi)—3—piridinilacetato
3 valandas virinama 115°C temperatﬁroje su 249 ml
47 %-neés bromovandenilio ragdties: turin¢ios 56 ¢
heksadeciltributilfosfonio promido. PO to tirpalas at-
galdomas iy dedama kalio karbonato, kol tirpalo pH
siekia apytiksliai 6. Reakci}os midinys S kartus ekst-
rahuojamas etilacetatu. Orqaniniai ekstraktai igdzio-
vinami, filtruojami ir iégarinami, gaunant zviesial
oranzing kieta medZziaga- Kieta medZziaga veikiama
metanoliniu HCl perY nakti (18 500 ml metanolio ir 50 ml
acetilo chlorido) - Po Lo metanolis paéalinamas, 0
liekana j&tirpinama vandenyJje. Tirpalo pH sureguliuo-
jamas natrio pikarbonatu apytiksliai ixi pH © ir

tirpalas ekstrahuojamas 3 kartus etilacetatu. sujungti

“organiniai ekstraktai iédiiovinami, filtruojami ir 18-

garinami. Gauta oranzines spalvos xieta liekana dar
karta i{gtirpinama dichlormetane ir f£iltruojama per si-

1ikagell (eliuentas eterio—dichlormetano nidinys) .

Tirpalas nugarinamas: gaunant 13,28 ¢ (51 %) metil-2-

e
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(3-oksifenoksi)-3-piridinilacetato, gelsvos kietos me-

dZiagos, kuri toliau naudojama be valymo.

0,8 g metil—2—(3—oksifénoksi)—3-piridinilacetato ir
0,21 g bevandenio kalio karbonato maiSoma DMF-e azote
70°C temperatiroje 20 minudiy. Po to pridedama 1,06 g
benzilo bromide ir vario bronzos katalizatoriaus ir
reakcijos misinys 3 valandas virinamas 100°C temperati-
roje. Dujinés chromatografijos (GC) analizé parode, kad
sureagavo 50 % pradinés medZiagos. Pridedamas dar
vienas kalio karbonato ir benzilo bromido ekvivalentas
ir papildomai virinama 2 valandas 100°C temperatiroje.
Reakcijos miSinys at3aldomas iki kambario temperaturos,
filtruojamas, praskiedZiamas vandeniu ir 3 kartus ekst-
rahuojamas eteriu. Eteriniai ekstraktai sujungiami,
iddZiovinami, filtruojami ir iSgarinami, gaunant rudos
spalvos riebalini skysti. Produktas iSvalomas chro-
matografiskai per silikageli (eliuentas petrolio ete-
ris-eteris (50:50)), gaunant 0,5 g (46 %) metil-2-(3-
benziloksifenoksi)-3-piridinilacetato, gelsvos kietos

medZiagos.
IR. maks.: 1735 cm™’.

'H BMR (CDCls;) tarp kity delta 3,70 (3H, s); 3,76 (2H, s);
5,04 (2H, s); :

Atskirame eksperimente papildomai gaunama 0,3 g pro-

dukto. Du bandiniai sujungiami tolimesnei stadijai.

2,84 g metilformiato ir 0,8 g metil-2-(3-benziloksife-
noksi)-3-piridinilacetato tirpalas 2 ml DMF sulaSinamas
i maisomg 0,22 g natrio hidrido 'suspensijag (50 %-ne
dispersija alyvoje, praplauta petrolio eteriu) 10 ml
DMF (vyksta dujy burbuliuky iSsiskyrimas). Temperatira
pridéjimo metu palaikoma Zemiau 10°C, o po to midinys

paliekamas su3ilti iki kambario temperatiros. Reakcijos
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midinys 4 valandas papildomai maiSomas ir paliekamas
savaitgaliui. Reakcijos mi3inys iSpilamas i vandeni,
parigstinamas praskiesta druskos ragdtimi ir po to
3 kartus ekstrahuojamas eteriu. Sujungti eteriniai
ekstraktai i3dZiovinami, filtruojami ir iSgarinami,
gaunant 0,86 g geltonos spalvos riebalinio skyscCio. 8is
riebalinis skystis iStirpinamas 10 ml DMF ir apdirbamas
0,64 g kalio karbonato ir 0,21 ml dimetilsulfato kam-
bario temperatiroje iR' valandas mai%omas. Po to du-
jinés chromatografijos badu nustatyta, kad reakcija
pilnai ijvyko. I reakcijos miSini pridedama 100 ml
vandens 1ir gautas tirpalas 3 kartus ekstrahuojamas
eteriu (po 25 ml). Sujungti eteriniai ekstraktai pra--
plaunami vandeniu, po to sirymu ir iddZiovinami. Po to
filtruojama ir i8garinama, gaunant oranZinés-rudos

spalvos riebalini skysti. Pastarasis i3valomas chro-

matografiskai per silikageli (eliuentas petrolio ete-

ris-eteris (50:50)), gaunant 0,2 g (22 %) baltos kietos
medZziagos.

+

Lyd. temp. 119-122°C, masés spektras m/e 391 (M).
IR. maks.: 1705, 1640 cm .

'H BMR (CDCl,) delta: 3,68 (3H, s); 3,84(3H, s); 5,03
(2H, s); 6,66-6,80 (3H, m); 6,96-7,04 (1H, m), 7,20~
7,42 (64, m); 7,58 (1H, s); 7,60-7,62 (1H, m); 8,08-
8,12 (1H, m).

'3 Pavyzdys

(g)—metil—2—[2—(3—nitrobenzolsulfoniloksi)fenoksi)-
piridin—3—il]—3— metoksipropencato gavimas (Junginys
296 1 lenteléje).

1l g metil-2-(3-oksi-fenoksi)-3-piridinilacetato, gauto
pagal 2 pavyzdyje apradSytag metodikg ir 4,68ml me-
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tilformiato 5 ml DMF tirpalas sulasinamas i, maidomg
0,55 g natrio hidrido suspensija (50 %-né dispersija
alyvoje, praplauta petrolio eteriu) 10 ml DMF. Pasi-
baigus reakcijai, reakcijos mi%inys apdirbamas auk&Ziau
aprasytu budu, gaunant nesvary metil-2-[ 2-(3-(3-oksi-
fenoksi)-piridin-3-il] -3-oksipropenoats. Produktas vei-
kiamas 0,31 g kalio karbonato ir 0,27 g dimetilsulfato
10 ml DMF pagal 2 pavyzdyje aprasytas salygas. Po
iprasto apdirbimo gaunamas riebalinis skystis, kuris
chromatografuojamas per silikageli, (eliuentas petrolio
eteris-eteris (50:50)), gaunant 0,35 g (31 %) balto
kieto (E)—metil—2—[2—(3~oksifenoksi)piridin-B—il]—3—me—

toksipropenoato junginio.

+

Lyd. temp.: 163-165°C; masés spektras m/e 301 (M).
IR. maks.: 1665, 1633 cemt.

4 BMR (CDCl,) delta 3,68 (3H, s); 3,86 (3H, s); 6,48
(1H); 6,54-6,6 (3H); 7,00-7,06 (1H); 7,12-7,20 (1H);
7,58 (1H, s); 7,60-7,64 (1H); 8,08-8,12 (1H) mln™t

0,1 g gauto auksCiau (E)—metil—Z—[2-(3—oksifenoksi)pi—
ridin-3-il] -3- metoksipropencato 1 valanda maisSomas su
0,074 g 3—nitrobenzolsulfonilchlorido ir 0,074 ml
trietilamino 3 ml sauso dichlormetano kambario tempe-
ratdroje. Po to reakcijos midinys i&valomas per si-
likagelio kolonéle, iSplaunant petrolio eterio-eterio
midiniu (50:50). Gaunama (63 %) balty puty pavidalo

junginio.
Lyd. temp.: 49-51°C, masés spektras m/e 486 M) .

IR. maks.: 1710, 1638 cm .



10

15

20

25

30

LT 3672 B

92

"1y BMR delta 3,66 (3H, s); 3,85 (3H, s); 6,77-6,83

(2H); 7,00-7,09 (2H); 7,29-7,31 (1H); 7,57 (1H, s);
7,60-7,62 (1H); 7,71-7,78 (1H); 8,03-8,08 (1H) mln™

4 Pavyzdys

(g)-metil—2—[2—(3—((4—nitrofenoksi)fenoksi)piridin—3—
il] -3- metoksipropenocato gavimas (Junginys 133 1
lenteléje) .

0,3 g (g)—metil—Z-[2—(3—oksifenoksi)piridin—B—il]—3—me—
toksipropenoato, gauto pagal 3 pavyzdyje aprasyta
metodika, ir 0,069 g kalio karbonato virinama 5 ml DMF
70°C temperatiroje 20 minu&iy. Po to i reakcijos miSinj
pridedama 0,141 g 4-fluornitrobenzolo ir vario bronzos

(katalizatorius) ir 2 valandas virinama 130°C tempera-

.tiroje. Dujinés chromatografijos bidu nustatyta, kad

sureagavo visa pradiné medZiaga. Reakcijos miSinys
filtruojamas ir po to iSpilamas i 70 ml vandens. Gautas
misinys ekstrahuojamas 3 kartus eteriu. Sujungti ete-
riniai ekstraktai i3dziovinami, filtruojami ir i3ga-
rinami, gaunant oranZinés spalvos riebalini skysti.
Pastarasis i8valomas per silikagelj, gaunant 0,266 g
(64 %) baltos spalvos kristalines medZiagos.

+

Lyd. temp.: 102-103°C; masés spektras m/e 422 (M).
IR. maks.: 1700, 1626 cm .
'y BMR (CDCl,) delta 3,64 (3H, s); 3,85 (3H, s); 6,80-

6,88 (2H); 6,94-7,10 (4H); 7,36-7,42 (1H); 7,59 (1H,
s); 7,60-7,64 (1H); 8,10-8,12 (1H); 8,16-8,22 (2H)



10

15

20

25

30

35

LT 3672 B

O
W

5 Pavyzdys

(E)—metil—Z—[2—(3—pirimidin—2—iloksi)fenoksi)piridin—3—
il] -3-metoksipropencato gavimas (Junginys 22 2 lente-

léje) .

0,67 g (E)-metil-2-[ 2-(3-oksifenoksi)piridin-3-il] -3~
metoksipropenocato, gauto pagal 3 pavyzdyje aprasyta
metodikag, virinama 20 minuciy 80°C temperatiroje su
0,154 g kalio karbonato 10 ml DMF azoto atmosferoje. Po
to i reakcijos misini pridedama 0,253 g 2-chlor-
pirimidino ir vario bronzos (katalizatorius) ir miSinys
virinamas 2,5 valandos 130°C temperatiroje ir mai3omas.
Dujinés chromatografijos (GC) Dbiddu nustatoma, kad
reakcija ivyko. Reakcijos miSinys atSaldomas, filt-

ruojamas, o po to idpilamas i vandeni. Po to vandeniné

~ fazé 3 kartus ekstrahuojama eteriu. Sujungti eteriniai

sluoksniai 1i3dZiovinami, filtruojami ir iSgarinami,

gaunant gelsvos spalvos kieta medZiaga. Produktas

~ chromatografuojamas per silikageli (eliuentas etil-

acetatas (2:1)), gaunant 0,308 g (37 %) baltos kietos
medziagos.

+

Lyd. temp.: 151-153°C; masés spektras m/e 379 (M).

IR. maks.: 1695, 1635 cm .

'y BMR (CDCl,) delta 3,68 (3H, s); 3,85 (3H, s); 6,94-
7,06 (SH); 7,38-7,43 (1H); 7,57 (1H, s); 7,62-7,66
(1H); 8,11-8,15 (1H); 8,53-8,57 (2H) mln’

1

6 Pavyzdys

*(g)—metil—Z—[—(3—fenoksimetilfenoksi)piridin-B—il]—3—
metoksipropencato gavimas (Junginys 21 1 lenteléje).
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10,0 g 2-chlor-3-piridinkarboksaldehido, 8,76 g 3-hi-
droksibenzilo alkoholio, 4,88 g bevandenio kalio kar-
bonato 70 ml DMF mi8inys virinamas su grizZtamu 3al-
dytuvu 3 valandas. Po to dujinés chromatografijos (GC)
baddu nustatyta, kad sureagavo visas aldehidas. Reak-
cijos midinys atsSaldomas ir filtruojamas, o po to
idpilamas i vandeni. Gautas miSinys 3 kartus ekstra-
huojamas eteriu, o sujungti eteriniai sluoksniai pra-
plaunami praskiestu natrio hidroksido tirpalu. Eterinis
tirpalas i3dZiovinamas, filtruojamas ir iSgarinamas,
gaunant 3&viesiai oranZinés spalvos riebalini skysti,
kuris i8sikristalizuoja bestovédamas (9,13 g). I 6,24 g
3io produkto ir 3,38 g metil-metilsulfinil-metilsulfido
THF tirpala kambario temperatiroje azoto atmosferoje
suladinama 8 ml Tritono B (40 %-nio tirpalo meta-

nolyje). Reakcijos mid3inys 4 valandas virinamas su

griztamu $aldytuvu, po to atSaldomas iki kambario

temperatiros ir praplaunamas 300 ml dichlormetano.
Gautas tirpalas 3 kartus ekstrahuojamas vandeniu. Di-
chlormetano sluoksnis isdZiovinamas, fiitruojamas ir
i8garinamas, gaﬁnant 8,5 g tamsiai oranzZinio riebalinio
skys&io, kuris tiesiai naudojamas toliau einanlioje

stadijoje.

8,5 g neSvaraus tamsiai oranZinio riebalinio skyscCio
iStirpinama metanoliniame HC1 (ir 150 ml metanolio ir
15 ml acetilchlorido), 3 valandas maiSoma, o0 po to pa-
liekama savaitgaliui. Metanolis nugarinamas ir pride-
dama sotaus vandeninio natrio bikarbonato tirpalo.
Midinys 3 kartus ekstrahuojamas etilacetatu, o sujungti
organiniai sluoksniai iSdZiovinami, filtruojami ir
i8garinami, gaunant geltonos spalvos riebalini skystij.
Riebalinis skystis filtruojamas per silikagelio filtrg
(eliuentas dichlormetanas, po to eteris). Tirpiklis
nugarinamas, gaunant 4,04 g (88 %-nio 3varumo pagal GC)
metil-2-(3-oksimetil-fenoksi)-3-piridinilacetato, 3&vie-

siai oranzinés spalvos riebalinio skyscio.
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IR maks. 3400, 1737 cmt.

Produktas toliau einandioje stadijoje naudojamas be

valymo.

0,6 g metil-2-(3-oksifenoksi)-3-piridinilacetato ir
0,45 ml trietilaminO, ml dichlormetano tirpalas per
20 minudéiy suladinamas i maisSomg 0,26 ml metilo chlo-
rido 6 ml dichlormetano apytiksliai 5°C temperattroje.
Toje temperatiroje miSinys maiSomas 30 minuciy, su-
Sildomas iki kambario temperatiros ir po to paliekamas
savaitgaliui. Alikvotinio bandinio dujiné chromatograma
parcdé, kad reakcija ivyko. Reakcijos miSinys 30 mi-
nudiy maiSomas su sirymu, O po to organinis sluoksnis
isddZiovinamas, filtruojamas ir 1i8garinamas, gaunant

0,55 g metil-2-(3-chlormetilfenoksi)-3-piridinilaceta-

~ to, gelsvo riebalinio skyscio, kuris tiesiai naudojamas

kitoje stadijoje.

+

IR. maks. 1738 cm’'; masés spektras m/e 291 (M).
" BMR (CDCl,) tarp kity delta 3,69 (3H, s); 3,77 (2H,
s); 4,60 (2H, s)

0,16 g fenolio ir 0,12 g kalio karbonato mai3Soma kartu
su 6 ml DMF azote kambario temperatiroje 20 minuc€iy. Po
to pridedama 0,5 g metil-2-(3-chlormetilfenoksi)-3-pi-
ridinilacetato DMF ir mai$ymas tesiamas. Pridedama va-
rio bronzos (katalizatorius) ir reakcijos miSinys 5 va-
landas virinamas 100°C temperattroje. Dujinés chroma-
tografijos (GC) budu nustatyta, kad reakcija ivyko.
Reakcijos midinys at3aldomas ir filtruojamas, o po to
igpilamas i 50 ml vandens. Vandeninis mi8inys 3 kartus
ekstrahuojamas eteriu, o sujungti ekstraktai praplauna-
mi praskiestu natrio hidroksido tirpalu. Po to eterinis
tirpalas i3dZiovinamas, filtruojamas, gaunant 0,35 g

(59 %) metil-2-(3-fenoksimetilfenoksi)-3-piridinilace-
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. tato, geltonos spalvos riebalinio skyscio, mases

spektras m/e 349 (M'); 'H BMR (CDCl;) tarp kituy delta
3,69 (3H, s); 3,76 (2H, s); 5,07 (2H, s) mln', jun-
ginyje yra DMF pédsakai. Atskirame eksperimente i§ 2,73 g
gauto pagal auks¢iau apradyta blda chlormetilo junginio
papildomai gaunama 2,00 g metil-2-(3-fenoksimetilfe-

noksi)-3-piridinilacetato.

2,35 g metil-2-(3-fenoksimetilfenoksi)-3-piridinilace-
tato ir 6,2 ml metil formiato DMF tirpalas supilamas j
natrio hidrido suspensijg (0,64 g, 50 %-nés dispersijos
alyvoje, praplautos petrolio eteriu) 25 ml DMF tomis
padiomis sglygomis, kurios apraSytos galutineje 1 pa-
vyzdZio stadijoje. Apdirbus iprastu bitdu, gaunamas
nesSvarus metil-2-[ 2- (3-fenoksimetilfenoksi)piridin-3-

il] -3-oksipropanas, kuris . tiesiogiai veikiamas 1,85 g

kalio karbonato ir 0,63 ml dimetilsulfato 17 ml DMF.

Apdirbama jprastu biadu ir chrdmatografuojama per sili-
kageli, (eliuentas petrolio eteris-eteris (50:50)). Gau-
nama 0,53 g baltos dervos pavidalo junginio (1638 em’Y;
'H BMR toks, kaip 5 lenteléje).

7 Pavyzdys

(g)—metil—Z—[2—(3—metoksifenoksi)piridin—3—il]-3—metok—
sipropenocato gavimas (Junginys 128 1 lenteléje).

I at3aldyta ledu maisSomg natrio hidrido suspensija,
praplautg petrolio eteriu (1,04 g, 50 %-nés dispersijos
alyvoje, 22 mmol) 16 ml DMF pridedama 2 g (11 mmol)
metil-2-chlorpirid-3-ilacetato ir 12,95 g (0,22 mmol)

~metilformiato 8 ml DMF tirpalo. Reakcijos miSiniui

leidZiama su8ilti iki kambario temperatiros ir maiSoma
tol, kol plono sluoksnio chromatografijos (TLC) bidu
nustatoma, kad sureagavo visa pradineé medZiiaga (apy-
tiksliai 3 valandas). Reakcijos miSinys iSpilamas i

vandeni ir po to ©parig3tinamas praskiesta druskos

!
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rugsStimi. Tirpalas pakartotinai ekstrahuojamas eteriu,
o sujungti ekstraktai isdzZiovinami, filtruojami ir is-
garinami. Liekana vél iStirpinama DMF ir po to ap-
dirbama 1,32 g (10,5 mmol) dimetilsulfato ir 1,52 g
(11 mmol) bevandenio kalio karbonato kambario tempe-
ratiroje. Reakcijos miSinys 2 valandas maisSomas,
praskiedZziamas vandeniu ir po to pakartotinai eks-
trahuojamas eteriu. Sujungti eteriniai  ekstraktai
isddZiovinami, filtruojami ir iSgarinami, gaunant gel-
tong riebalini skysti. Pastarasis chromatografuojamas
per 'silikageli (eliuentas petrolio eteris—~eteris
(50:50)), gaunant 0,9 g (36 %) (E)-metil-2-(2-chlor-
pirid-3-il)-3-metoksipropenocato baltos, i vas$kag pana-

§ios medZiagos, lyd. temp. 39-40°C.

IR. maks. 1711, 1638 cm’.
"W BMR delta 3,74 (3H, s); 3,89 (3H, s); 7,21-7,26
(1H); 7,55-7,57 (1H); 7,60 (1H, s); 8,32-8,36 (1H)

0.227 g (E)-metil-2-(2-chlorpiridin-3-il)-3-metoksipro-
penoato, 0,255 g 3-(2-metoksifenoksi)fenolio, 0,069 g
bevandenio kalio karbonato, vario bronzos (kataliza-
torius) ir vario (I) chlorido (katalizatoriaus) viri-
nama 3 valandas apytiksliai 170°C temperaturoje azote.
Reakcijos miSinys atSaldomas ir po to praskiedZiamas
nedideliu kiekiu dichlormetano. Gautas miSinys i§ karto
chromatografuojamas per silikageli (eliuentas petrolio
eteris-eteris (1:1)), gaunant 0,023 g (6 %) S§viesiai
rudos spalvos riebalinio skys&io, mases spektras m/e

+

407 (M) .

'H BMR (CDCl,;) kaip 5 lenteléje.
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! Pavyzdys

(g)—metil—Z—[2—(3—(alfa—oksibenzilfenoksi)piridin~3—
il] -3-metoksipropencato gavimas (Junginys 380 1 len-

teleje) .

] maidoma natrio hidrido suspensija (1,056 g, 50 %-nés
dispersijos alyvoje, praplautos petrolio eteriu) 15 ml
~sauso DMF 0-5°C temperatiroje per 5 minutes sulaSinamas
2,0 g metil-2-(3-oksimetilfenoksi)piridin-3-ilacetato
ir 9 ml metilformiato DMF tirpalas (iSsiskiria dujy
burbuliukai). Po to reakcijos miSiniui leidZiama su-
$ilti iki kambario temperatiros ir papildomai mai3oma
3 valandas. Po to reakcijos miSinys. atsargiai iSpilamas
i vandeni, neutralizuojamas 2N druskos rugStimi ir po
to kruopsciai ekstrahuojamas eteriu (x 6). Sujungti
eteriniai sluoksniai i8dZiovinami, filtruojami ir 1is-
garinami, gaunant nedvary likuti, kuris toliau nau-
dojamas be valymo. Likutis iétirpinamas'lo ml DMF, po
to apdirbamas 0,60 g kalio karbonato ir 0,64 g di-
metilsulfato. Atliekamos iprastos bperacijos ir pro-
duktas chromatografuojamas per silikageli (eliuentas
petroiio eteris-eteris (1:1)). Gaunama 0,35 g (15 %)
(E) -metil-2-[ 2- (3-oksimetilfenoksi)piridin-3-il] -3-me-

toksipropenoato; masés spektras m/e 315 (M) .
IR maks.: 3396 (br.), 1708, 1638 cm .

'Y BMR (CDCl,) delta: 1,63 (br. O-H); 3,69 (3H, s); 3,85
(3H, s); 4,69 (2H, s); 6,98-7,05 (2H, m); 7,09-7,17
(2H, m);7,31-7,37 (18, m); 7,57 (1H, s); 7,61-7,63 (1H,
m); 8,07-8,11- (1H, m) mln™'.

(éi'tjungini galima paversti (E)-metil-2-[2-(3-chlor-
metoksifenoksi)piridin-3-il] -3-metoksipropenoatu, vei-

kiant metilo <chloridu ir trietilaminu 6 pavyzdyje
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apraSytg metodikag metil-2-(3-chlormetilfenoksi)piridin-
3-ilacetatui gauti).

1 maiSomg 0,250 g (E)-metil-2-[ 2- (3-oksimetilfenok-
si)piridin-3-il)} -3-metoksipropenocato 5 ml dichlormetano
tirpala kambario temperatiroje pridedama 0,414 g pi-
ridinio dichlormetano, 3 valandas maiSoma, o po to
bandinys tiriamas dujinés chromatografijos budu ir nu-
statoma, kad sureagavo visa pradiné medZiaga. I reak-
cijos miSini pridedama vandens ir papildomai maiZoma
10 minuciy. Mi3inys filtruojamas (filtras praplaunamas
5 ml vandens ir 5 ml dichlormetano), 0 po to papildomai
praskiedZiamas 5 ml dichlormetano. Organinis sluoksnis
atskiriamas, o vandeniné fazé 3 kartus papildomai ekst-
rahuojama dichlormetanu. Sujungti organiniai sluoksniai

isdziovinami, filtruojami ir iZgarinami, gaunant tam-

~ siai geltonos spalvos riebalini skysti. Pastarasis

chromategrafuojamas per silikageli (eliuentas eteris-
petrolio eteris (7:3)), gaunant 0,136 g (55 %) (E) -
metil—2—[2—(3—formilfenoksi)piridin—3—il]—3—metoksipro—
penoato, baltos kietos medZiagos.

Lyd. temp. 84-86°C.
IR. maks.: 1705, 1698, 1633 cm™ .

'H BMR (CDCl;) delta: 3,64 (3H, s); 3,85 (3H, s); 7,04-
7,08 (1H, m); 7,36-7,40 (1H, m); 7,59 (1H, s); 7,50-
7,70 (4H, m); 8,09-8,11 (1H, m); 10,00 (1H, s)

I maisomg 0,115 g (E) -metil-2-[ 2- (3-formilfenoksi)pi-
ridin-3-il]) -3-metoksipropenoato 3 ml eterio (kuriame
yra keletas laSy THF) azote -5 - 4—10°C temperatiroje
per 15 minuc¢iy sulaSinama fenilmagnio bromido (1 eliu-
entas 2 ml eterio). Po 20 minudiy bandinio dujinés
chromatografijos (GC) analizé parodé, kad liko 34 &

nesureagavusios pradinés medZiagos. Pridedama papil-
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domai 0,2 ekﬁivalentai fenilmagnio promido ir 10 mi-
nu&iy maisoma. Tiriant pandini dujineés chromatografijos
padu (GC) nustatyta, kad “sureagaéo visa pradiné me-
.dziaga. ReakcijOS*miéinys j3pilamas i leda ir pridedama
.keletas 1ady 15 %-nes sieros ragdties. Eterinis sluoks-
nis atskiriamas, o“'vandeniné 1iekana 2 kartus ekst-
rahuojama eteriu. sujungti organiniai ekstraktai is-
fdiiovinami, filtruojami ir iégarinami, gaunant geltonos
spalvos riebalini skysti- pastarasis chromatografuo-
jamas Pper silikageli (eliuventas eteris-petrblio eteris
(6:4)) gaunant 0,059 g (40 %) pagriiuiinio junginio,
paltos spalvos riebalinio skystio; masés spektras m/e

391 (M) -

IR. maks.: 3420, 1707, 1637 cm t.

-

1y pMR (CDCly) deltd 2,35 (1, br. )7 3,63 (3H, S)i
3,81 (3H, s); 5,83 (1H, s)7 6,96-7,40 (10H, m)J 7,55
(14, s)i 7,58-7,62 (1H, M7 g,06-8,09 (1H, ™ mln™
Toliau pateikiami tinkamy jemes ukyje irx sodininkystéje
kompoziciju pavyzdiiai, kurios gaunamos 1% idradimo
junginiu. gios kompozicijos priskiriamos kitam i dradimo

aspektui. procentai yraé svorio procentai.
9 pavyzdys

Emulsinis kxoncentratas gaunamas, sumaisant ijr maisant

komponentus tol, kol jie pilnai jgtirpsta.

Junginys 446 1 lenteléje 10 %

Benzilo alkoholis 30 %

Kalcio dodecilbenzolsulfonatas 5 %

: Néhilfenoletoksilatas (13 moliy

"7 atiteno oksido) 10 %

Alkilbenzolai 45 %

e 2

i e d

; ,"q;-:!s\f_ym»'gv‘.a
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Aktyvus komponentas iétirpinamaé metilendichloride ir

gautu tirpalu apipurdkiamos atapulgitinio molio gra-

nulés. Tirpikliui leidZiama i8garuoti ir gaunamos kom-

pozicijy granules.

o

Junginys 446 1 lenteléje 5

o®

Atapulgito granules 95

11 Pavyzdys

Kompozicijos sékly beicavimui yra gaunamos sumalant ir

sumaisSant 3 komponentus:

Junginys 446 1 lenteléje 50 %
Mineralinis aliejus 2%
Kaolinas 48 %

12 Pavyzdys

Milteliai barstymui gaunami sumalant ir

tyvy komponenta su talku.

Junginys 446 1 lenteleje 5 %
Talkas 95 %

13 Pavyzdys

sumaisSant ak-

Suspensinis koncentratas gaunamas sumalant komponentus

rutuliniame maline ir gaunant vandenine sumalto mi$inio

suspensijg su vandeniu.

Junginys 446 1 lenteleje 40 %
Natrio lignosulfonatas 10 %
Béntonito molis 1%

o

Vanduo 49
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-~ 8i sastata galima purksti, praskiedus vandeniu, arba

' tiesiai juo apdirbti séklas.
14 Pavyzdys

Sudrékinamy milteliy sgstatas gaunamas sumaiSant ir
sumalant komponentus, kol jie visi gerai susimaiso.

Junginys 446 1 lenteléje 25 %5
Natrio laurilsulfatas 2 %
Natrio iignosulfonatas 5 %
Silikagelis 25 %
Kaolinas 43 %

15 Pavyzdys

-

-Junginiai tiriami prie3 jvairius augaly grybelinius su-
sirgimus. Toliau pateikiama bandymy eiga.

Augélai auginami DZono Innes komposte (Nr. 1 arba Nr. 2)
4 cm skersmens puodeliuose. Tiriami junginiai sukompo-
nuojami, malant rutuliniame maldne su vandeniniu
Dispersol T, arba kaip tirpalas acetone, arba ace-
tone/etanolyje, kuris praskiedZiamas iki reikiamos
koncentracijos pried pat naudojimg. Sastatais (100 mln*
daliy aktyvaus komponento) pried grybelines ligas pa-
purSkiami lapai ir apdirbamos augaly Saknys dirvoje.
~PurSkiama taip, kad kompozicijos maksimaliai i&silai-
kyty apdirbamame pavir3iuje. Saknys drékinamos, kol
galutiné koncentracija siekia apytiksliai 40 mln™’ daliy
aktyvaus junginio/sausai dirvai. Apipurkiant javus, |
sgstatg pridedama Tween 20, kurio koncentracija galu-

tiniame sgstate siekia 0,05 %.

Daugeliu atvejy tiriamais Jjunginiais apdirbama Zeme

(8aknys) ir lapai (pur3kiant) vienag ar dvi dienas iki
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Erysiphe graminis, kai augalai uZkreliami 24 valandas

iki apdirbimo. Patogeninhiais lapu'sukéléjais suspensijy

pavidalo apipur$kiami tiriamy augaly lapai. Po ui-

krétimo augalai laikomi atitinkamoje aplinkoje, lei-

dziant infekcijai plisfi ir inkubuojami tol, kol su-

sirgimg galima jvertingi. Laiko tarpas tarp uzkretimo

ir ivertinimo svyruoja nuo keturiy

iki keturiolikos

dieny, priklausomai nuo susirgimo ir aplinkos salygu.

Kova su susirgimu jvertinama .pagal-tokius rodiklius:

4 = néra susirgimo *
3 = pédsakai iki 5 % susirgimo neapdirbtuose augaluose
2 =

6 - 25 % susirgimo neapdirbtuose pavirsSiuose

.21 = 26 - 59 % susirgimo neapdirbtuose pavir$iuose

o
]

;

Rezultatai pateikiami 6 lenteléje, kur:

i

a lapai apipur3kiami, esant 25 mln

cijai

- = néra rezultaty.

1

60 - 100 % susirgimo neapdirbtuose pavirSiuose

daliy koncentra-
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Fungicidiniai junginiai, kuriy formule (I)

E
N
W i
Z X N
(I)
C
ci40,C -~ \C}‘.OCH.‘.

ir jy stereoizomerai, kur
K yra deguonis arba siera

Z yra galimai pakeistas arilas arba galimai pakeistas

heteroarilas;

X yra O, S(0),, NR', CR'R®, CHR’, CO, CR'(OR®), C=CR'R?,
CHR'CHR?, CR'=CR?, CHR'CR’=CH, C=C, OCHR!, CHR'O, OCHR'O,
$(0),CHR',  S(0),CHR'O, CHR'S(0),, CHR'0SO,, NR'CHR,
CHR'NR', CO,, 0,C, S0,0, 0SO,, CO.CO, COCHR!, COCHR'O,
CHR'CO, CHOH.CHR', CHR'.CHOH,

0 .
/ \—\\CRQ

CR CR2 CRl

coNr’, oconr’, NR'cO, CSNR', OCS.NR', SCO.NRY, NR'CO,,

n
$,C, CO0.S, 8CO, N=N, N=CR', CR'=N, cHR'CHRYCH(OH),
CHR'0CO, CHR'SCO, CHR'NR'CO, CHR'NRCOR!, CHR'CHR’CO,

NR'CS, NR'CSO, NR'cOS, NR'CONR®, S(0).NR', NR'S(0),, CS,,
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" 0.N=CR!, CHR'0.N=CR?, COOCR'R?, CHR'CHR?CHR?>, OCHRCHR?,

(CH;) 0, CHR'O.CHR?, CHR'CHR’0, OCHR'CHR’O, S (0) ,CHR'CHR?,
CHR'S (0) ,CHR?, CHR'CHR’S (0) ,,, CR'=NNR®, NR'N=CR?,
CHR'CONR?’,  CHR'OCO.NR?’,  CH=CHCH,0, COCHR'CHRO axba
(R%) ,P*CHR%Q;

A, B ir E, kurie gali bidti tokie patys arba skirtingi,
yra H, halogenas, oksi, Ci-qalkilas, C,,alkoksi, C;_jha-
logenalkilas, C;jhalogenalkoksi, C, ,alkilkarbonilas,
Ci-qalkoksikarbonilas, fenoksi, nitro arba ciano;

R', R®
yra H, C;_jalkilas arba fenilas;

ir R3, kurie gali biti vienodi arba skirtingi,

R yra H, C,_ ,alkilas arba COR!;

-

_RS yra galimai pakeistas fenilas;

Q yra halogeno anijonas;

n yfa 0, 1 arba 2, o
m yra 3, 4 arba 5.

2. Junginiai pagal 1 punkta, be s iskiriant y S
tuo, kad X yra O, CH,0 arba S0,0.

3. Junginiai pagal 1 arba 2 punkta, be s iskirian-
t y s tuo, kad Z yra galimai pakeistas fenilas, ga-
limai pakeistas piridinilas, arba-galimai pakeistas pi-
rimidinilas. . ’

4. Junginiy pagal 1 punkta gavimo bidas, b e s i s k i-

e esr-dTg DL i s T tuo, kad

35
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a)

(IT)
veikiamas CH;L formulés junginio; arba
b) i8 (IV) formulés junginio
: ‘B
E
4 o 4§>\///
N :]
TN~ Y (1V)
ZX - K ,
~ _cH g |
‘ /////// CH(OCH.)
CH.O.C 3°2
372 _
rig3tinése arba 3arminése salygose padalinami metanolio
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(II) formulés junginys

elementai; arba

c)

(VI) formulés ketoesteris

(VI)
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veikiamas metoksimetilinan€iu reagentu; arba

d) (IX) formulés junginys

5
(IX)
10
reaguoja su (X) formulés junginiu
15
(X)
. / ~
20 !
dalyvaujant Sarmui; arba
25 e) (XI) formulés junginys
A B
30 ,
’ (XI)
L4 ~H
35

reaguoja su (XII) formulés junginiu:
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(XIT1)

dalyvaujant Sarmui; kur A, B, E, K, Z ir X yra pazymeti
1 punkte, R® yra metalo atomas, L yra pa3alinama grupe,
W yra 2X arba grupé, kuri véliau jprastu btdu
paver&iama ZX grupe, o Y yra grupe CH,0.CH=C- (CO,CH,;)
arba grupé, kuri iprastu bidu pavercCiama tokia grupe.

5. Junginio pagal 1 punkta gavimo bidas, b e s i s k i-
riantis tuo, kad (XIIa) formules junginys

Y’ _ (XIIa)
C ’ .
. \\\
‘ \CH.OCH3

kur Y' vyra halogenas arba kita lengvai paéalinama'

CH302C

grupé, reaguoja su fenoliu arba tiofenoliun (XIa):

A B

(XIa)
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~kur A, B, K, X ir Z yra paZyméti 1 punkte, dalyvaujant
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Sarmui, arba su fenolio arba tiofenolio (XIa) druska;
geriau, esant tinkamo tarpinio metalo, tarpinio metalo

druskos ar junginio arba juy miSinio katalizatoriui.

6. Junginio pagal 1 punkta gavimo bldas, b e s i s k i-
riantis tuo, kad '

(a) esant Sarmui, (XIII) formulés junginys

A

» N4¢:TT//E
N\

: AN

K (XFII)

- N ,
' CH.OCH
CH,0,C _ 3

reaguoja
1) su junginiu 2L, kai X yra O; arba

2) su junginiu ZS0,Q, kai X yra S0,0, kai X yra S0,0;
arba

3) su junginiu ZCHR'L, kai X yra CHR'O; arba

b) esant 3Sarmui, (XVII) formulés junginys

‘A o E.

(XVII)

CH.OCH3



10

15

20

25

30

35

LT 3672 B

111

. reaguoja

1) su junginiu 2L, kai X yra S; arba
2) su junginiu ZCHR}L, kai X yra CHR'O; arba

(c) esant 3Zarmui, (XX) formulés junginys

5 {
LCHRd / /d ‘XX)

cnoc/ \

CH.OC
oC H3

reaguoja
1) su junginiu ZOH, kai X yra OCHR’; arba

2) su Z(R’),P, kai X yra (R’),P'CHR®Q", o L yra halo-

genas; arba

(d) kai X yra CR1=CR?, esant Sarmui, (XXII) formulés
junginys
B

o | )
<
(RO) lejcxmz// K / (XXII)

/ C '\‘CH.OCH

CH,0,C 3

372
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'-reaguoja su ZR'C=0 formulés aldehidu arba ketonu; arba

(e) kai X yra CR'=CR?,

1) (XXIII) formulés junginys

(XXIII)

| . o c S
R S CH3OZC

CH.OCH3 \

veikiamas 2ZR'CP(O) (OR),M" formulés fosfonato anijonu
arba atitinkamu fosforanu; arba

2) (I) formulés junginys, kur X yra (R°),P'CHR’Q” pa-
eiliui reagquoja su 3Sarmu ir karbonilo junginiu ZCOR';
arba

(f) kai X yra CHR}CHRZ, redukuojamas (e) produktas; arba

(g) kai X yra CONRq, (XXVI) formuleées junginys

(XXVI)

CH.OCH3
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reaguoja
1) esant 3armui, su halogenanhidridu ZCOQ; arba

2) esant dehidratuojandiai medZiagai, su ZCO,H formulés
riag8timi; arba

(h) (XXIII) formulés aldehidas arba ketonas

(XXIII)

reaguoja

1) kai X yra ON=CR’, CHR'ON=CR® arba NR'N=CR?}, su
atitinkamai, oksiaminu ZONH, arba ZCHR%HMQ arba su
hidrazinu ZNR'NH,; arba

2) kai X yra CR®(OH) arba CR'R’CR’(0H), atitinkamai, su
Grinjaro reagentu ZMgHal arba ZCRHfMgHal; arba

3) kai X yra NR'CHR? arba CR&*NR%HH?, atitinkamai, su
ZNHR' arba ZzCR'R’NHR! formules aminu, dalyvaujant redu-
kuojanéiai‘medéiégai; arba

4)-kai X yra N=CR® arba CR'R’N=CR’, atitinkama, su ZNH,
arba ZCRIRZNH2 formulés aminu be redukuojandios me-
dZiagos; arba
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-

(k) kai X yra 0,C, CHR'OCO, 3CO, CHR'SCO, NR'CO arba
CHR'NR'CO,

1) (XXIX) formulés karboniné ragstis

HOOC ) K (XXIX)

: e ] c '
CRy0,c— S\ GH. OCH;

veikiama atitinkamu alkoholiu, tiolu arba aminu, da-

~ lyvaujant standartinei 3jungian&iai medZiagai, tokiai
kaip dicikloheksilkarbodiimidas arba karbonildiimi-
dazolas tinkamame tirpiklyje; arba

[

2) (XXX) formulés chloranhidridas
’ B

Clco (XXX)

\ "coc/\'
H30,C7 . CHOCH,

reaguoja, atitinkamai su ZOH, ZCHR'OH, ZSH, ZCHR'SH,

o ZNR%% .-arba 7CHR!NR’H  formulés Jjunginiui tinkamame
35 ‘

tifﬁiklyje, esant 3armui; arba

—_

(1) kai X yra OCHR?, (XXVIII) formulés junginys
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A /8 ’
N/i
2
HOCHR® ~~ K ~””’/L§> (XXVIIT)
c
CH40,C CHOCH,

reaguoja su ZL formulés junginiu; kur A, B, E, K, R%
rR’>, rR', R’

grupe, Q ir Hal yra halogenas, R yra alkilo grupe, o M’

ir 2 yra paZyméti 1 punkte, L yra paSalinama
yra metalo jonas.

7. Fungicidiniai junginiai pagal 1 punkta, b e s i -
s kiriantys tuo, kad jy tarpiniai junginiai
yra pazymeti (II) - (VII), (XIII).-—- (XXX) ir (XXXIII) -
(XXXVIII) formulémis.

8. Fungicidine kompozicija, susidedanti i§ aktyvaus
komponento ir fungicididkai tinkamo nediklio arba skie-
diklio, b e s i s k i r i an t i tuo, kad aktyviu
komponentu yra junginio pagal 1 punkta fungicidi&kai
efektyvus kiekis.

9. Kovos prie$ grybelius bidas, be s i s kirian -
t i s tuo, kad augalai, augaly séklos arba augaly ar
sékly buvimo vieta apdorojami junginiu pagal 1 punktg
arba kqmpozicija pagal 8 punkta.

R T
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