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Ao
c
X X
CH
v é (1),
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Z

ir jo stereoizomerai, kur W yra pakeista piridinilo arba pakeista pirimidinilo grupé, prisijungusi prie A bet kuriuo i$
jos iedo anglies atomy; A yra arba deguonies atomas, arba S(O),, kur n yra 0, 1 arba 2; X, Y ir Z yra vandenilio
arba halogeno atomai, arba hidroksilas, galimai pakeistas alkilo, galimai pakeistas alkenilo, galimai pakeistas
arilo, galimai pakeistas alkinilo, galimai pakeistas alkoksi, galimai pakeistas alkiltio, galimai pakeistas ariloksi,
galimai pakeistas arilalkiloksi, galimai pakeistas aciloksi, galimai pakeistas amino, galimai pakeistas acilamino,
nitro, ciano, - CO,R® -CONR‘R®, - COR® arba - S(O)nR” (kur m yra 0, 1 arba 2) grupés, arba bet kurios dvi i$
grupiy X, Y ir Z, kai jos yra gretimose fenilo Ziedo padétyse, jungiasi sudarydamos kondensuota Zieds, arba
aromatinj, arba alifatinj, galimai turintj vieng arba daugiau heteroatomy; R' ir R?, kurie yra vienodi arba skirtingi,
yra galimai pakeistos alkilo grupés; su salyga, kad kai W yra 5-trifluormetilpiridin-2-ilas, A yra deguonis, X yra
vandenilis, R' ir R? abu yra metilas, Y ir Z abu néra vandenilis, Y néra F, Cl, metilas, nitro, 5-CF;, 5-SCH; arba 4-
(CHa).N, jei Z yra vandenilis ir Y bei Z kartu néra 3-nitro-5-chloro, 3,5-dinitro, 4,5-dimetoksi ‘arba 4,5-
metilendioksi, ir R%, R* RS, R® bei R’, kurie yra vienodi arba skirtingi, yra vandenilio atomai arba galimai
pakeistos alkilo, galimai pakeistos cikloalkilo, galimai pakeistos cikloalkilatkilo, galimai pakeistos alkenilo,
galimai pakeistos alkinilo, galimai pakeistos aralkilo grupés; ir jo metalo kompleksai.
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Ux

is iSradimas skirtas akrilo rigities dariniams, naudin -

0N¢

giems Zemés Gkyje (ypal kaip fungicidai, bet taip pat kaip au -
galy augimo reguliatoriai, insekticidai ir nematocidai), jy ga-
vimo blGdams, Zzemés Ukioc (ypad fungicidinzms) kompozicijoms, ku-
riy sudétyje yra $iy dariniy, ir Jy panaudojimui kovai su gry -

beliais, ypalC grybelinamis augaly infekcijomis, augaly augimo

reguliavimui bei kenksmingy vabzdZziy ar nematody naikinimui.

ISradimas pateikia junginji, kurio formulé yra (I):

co,RY
e
- s \
| | TSex (1)
; : 1
| OR?

¢ Z

ir jo”stereoizomerds, kur W yra pakeista piridinilo gruo?, pri-
'sijungusi vrie A bet kuriuo i§ jos Ziedo anglies atony; A vyra
arba degudnies atomas, arba S(O)n’ kur n yra 0, 1 arha 2; X, Y
ir Z, kurie yra vienodi arba skirtingi, yra vandenilio arba ha-
logeno atomai, arba hidroksi, galimai pakeista alkilo (tames ta-.

rpe haloalkilo),galimai pakeista alkinilo, galihai pakeista al-
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koksi (tame tarpe haloalkoksi), galimai pakeista alkiltio, ga -
limal pakeista ariloksi, galimai pakeista arilalkoksi, galimai

pakeista aciloksi, galimai pakeista amino, galimai pakeistos

3 4_5 6 7

acilamino, nitro, ciano, -CO,R”, -CONR R~, -COR ar *S(O)mR'

2
(kur m yra 0, 1 ar 2) grupés, arba bet kurios dvi i§ X, Y ir 2
grupiy, kai jos yra fenilo Ziedo gretimose padétyse, jungiasi
sudarydamos kondensuotg ziedg arba aromatini, arba alifatinj ,
galimai turintj vieng ar daugiau heteroatomy; Rl ir R2, kurie
yra vienodi ar ékirtingi, yra galimai pakeistos alkilo (tame
tarpe fluoroalkilo) grup2s; su salyga, kad kai W yra S-trifluo -
rometilpiridin-2-ilas, A yra deguonis, X yra vandenilis, ir abu
Rl ir R” yra metilas, Y ir Z abu néra vandenilis, Y néra F, CIl,
metilas, nitro, S—CF3, S—SCH3 ar 4—(CH3)2N, jei Z yra vandeni -
lis ir Y bei 2 kartu néra 3-nitro-5-chloro, 3,5-dinitre, 4,5-
dimetoksi ar 4,5-metiléndioksi; ir R3, R4, RS, R6 ir R7, kurie
yra vienodi ar skirtingi, yra vandenilio atomai arba galimai

pakeistos alkilo, galimai pakeistos cikloalkilo, galimai pakelis-

' 1

tos alkenilo, galimai pakeistos alkinilo, galimai pakeistos ari-

lo ar galimai pakeistos aralkilo grupés; ir jo metaly komplek -
sai. )

’

8io idradimo junginiai apima bent vieng dvigubg anglie-
fanélies jﬁngti ir kartais gaunami geometriniy izomery mi§iniy
formos. Tacdiau éie miSinial gali biti padalinti j atskirus izo-
merus ir Sis iéradiﬁas apima tokius izomerus bei jy miSinius
jvairiomis proporcijomis, tame tarpe tokius miSinius, kurie i$
esmés sudaryti i$ (Z)-izomero ir kurie i$ esmés sudaryti i (E)-

izomero.

Atskiri izomerai, kurie gaunami is$ akrilato grupés nesi -

metriSkail pakeistos dvigubos jungties, Zymimi paprastai naudoj-



-3 LT 3711 B

jamais "E" ir "2" pazyméjimais. 8ie pafyméjimai yra apibGdinami
pagal Cahn-Ingold-Prelog Sistemq, kuri yra pilnai apradyta lite-
ratiroje (ziGréti, pavyzdZiui, J.March "Advanced Organic Chemi-

stry", 3 leidimas, Wiley-Interscience, 109 psl.ir toliau).

Paprastai vienas izomeras yra fungicidigkai aktyvesnis
nei kitas; beje, aktyvesnis yra tas izomeras, kuriame -OR2 gru-
pe yra toje pafioje dvigubos jungties puséje kaip ir fenilo 3¥ie-
das. 3io isSradimo Junginiy atveju tai yra (E)-izomeras. (E)-izo-

merai sudaro tinkamesne $io i3radimo junginiy grupe.

‘“'éia toliau naudojama formulé
o 1

';" oo /C\

L . CH

§ o

. OR?
“,%ymi iSskiriamg abiejy akrilato dvigubos jungties géometriniq

izomery miSini, t.y.

e Tole co,R!
o
- N /C\
C-H - C-ORZ?
| ir |
OR? H

Alkilo grupés, kur jos bebiity grupés ar fragmento pavida-
lo, pavyzdziui, radikaluose "alkoksi", "alkiltio" ir ”aralkil“,
gali biuti linijiniy ar sakoty grandiniy pavidalo ir apima ge -
riau 1-6, dar geriau 1-4 anglies atomus; jy pavyzdziai yra me-
tilas, etilas; propilas, (n- arba izo-propilas) ir‘butilas (n=-,
sec-, izo- arba t-butilas).

Rl ir R2, kurie yra galimai pakeistos alkilo grupés, yra

geriau galimai pakeistos C;_,, ypad C,_, alkilo grupés. Geriau,
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kai pakaitas yra fluoras, kurio gali biti vienas ar daugiau
atomy. Ypal pageidautina, kad Rl ir R2 abu bity metilas, arha
viena ar abi metilo grupés biity galimai pakeistos vienu, dviem

arba trimis fluoro atomais.

Kur nurodyti halogeno atomai, jie geriau yra fluoro, chlo-

ro ar bromo, ypal fluoro ar chloro atomai .

“éikloalkilas geriau yra C3_6 cikloalkilas, pavyzdziui, cif
kféﬁeksilas,,ir_cikioalkilalkilas yra geriau C,_, cikloalkil -
(Ci_4)aikilas, pavyzdziui, ciklopropiletilas. Alkenilo ir alki-
'ailo grupés geriau‘turi nuo Z;iki 6, dar geriau nuo 2 iki 4 an-
lg}ies atomy linijiniy ar Sakoty grandiniy pavidalu;'Pavysziai
?ra etenilas, alilas ir bibpargilas. Arilas geriau yra fenilas,
1o‘afélkilas geriau yra henzilas, feniletilas ar fenil-n-propni-
{lds.‘Gal;mai.pakeiétas alkilas apima ypac¢ haloalkilg, hidroksi-
alkila, alkoksialkilg, galimai pakeista ariloksialkila, ypaé&
galimai pakeistg fenoksialkila; galimai pakeistas alkenilas ap-
ima galimai pakeistg fenilalkenila, ypad galimai pakeistg fen -
iletenilay; galimai pakeistas aniloksi apima galimai pakeistg
feniloksi, ir galimai pakeistas ariloksi apima galimai pakeis -

tq benziloksi. Galimi"alkoksi"ir " alkiltio" pakaitai apima

tuos, kurie aprasyti auks3déiau "alkilui".

Pakaitai, kurie gali biti bet kuriame pakeiséame arilo ar
heteroarilo f;agmenté, apima vieng ar daugiau $iy grupiy: halo-
geno, hidroksi, Cl—4 alkilo (ypal metilo ir etilo), Cl—4 alko -
ksi (ypal metoksi), halo (Cl_4)alkoksi (ypad¢ trifluorometoksi),
halo (Cl_4)alkilo (ypac trifluorometilo), Cl_4alkiltio (ypal
metiltio), (C,_4)alkoksi(C,_,)alkilo, C5_gCikloalkilo, C3_ééik-
loalkilo(cl_4)alkilo, arilo (ypac¢ fenilo), ariloksi (ypaé fenil-

oksi), aril(Cl_4)arilo (ypac benzilo, feniletilo ir fenil-n-
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propilo), aril Ci_4alkoksi (ypal benziloksi), ariloksi (Cy_4)-

alk;lp,(ypaé feniloksimetilo), aciloksi (ypa& acetiloksi ir
benzoiloksi), ciano, tiocianato, nitro, -NR’R", ~NHCOR',

: fmacoNRfR", ~CONR’R", =-COOR’, ~0SO,R", -SO,R’, -COR’, -OCOR’,
L. ) f ’ ! ll
 + +=CR'=NR" ar =-N=CR’R", kur R’ ir R" yra nepriklausomai vandeni-
lis, Ci-g43lkilo, Cy-4alkoksi, Ci_42lkiltio, C4y_gCilkloalkilo,

“fQgiscikloalkil(cl_4)alkilp, fenilo ar benzilo, kur ‘fenilo ir
benzilo grupés galfhai pakeistos halogenu, C1_4alkilu ar Cy _,= -

‘alkoksi. Galimai pakeistos amino, acilamino ir aciloksi grupés

‘apima grupes -NR‘R", -NHCOR' ir -OCOR’, kur R’ ir R" yra tokXie,
Kaip nurodyta auks3&iau.

Pakaitai pakeistame piridinilo ar pakeistame pirimidinilo

ziede W, kurie yra tokie patys ar skirtingi, apima bet kurig i$

pte

reiskiniy, nurodyty X, Y ir Z. Atskiru atveju jie apima haloge-
no atomus arba hidroksi, galimai pakeistga alkilg (tame tarpe
haloalkilq); yoad C1_4a1kilq, galimai pakeistg alkenila, ypaéd
C3-C4alkenilq, galimai pakeistg arilg, galimai pakeisty alkini -
lg, ypac Ca_y alkinilg, galimai pakeistg alkoksi (tame tarpe ha-
loalkoksi), ypad Ci-4g alkoksi, galimai pakeistg ariloksi, gali -
mai pakeistg heterocikliloksi (ypaé& heteroalkiloksi),galimai pa-
Xeistg arila, galimai pakeistg heterociklily, ypad® 5- ir 6-na -

rius anglies-azoto ziedus, pavyzdziui,

N———N

7
//ijN Q
|

H

nitre, ciano, -NR’'R", -NHCOR’, -CONR'R", -OCOR’, -CO.R’, -COR',
2

OCOR’ arba SUﬂmR’

-CH=NOR", —CH?HR'R", -CH20R', —CHzNHCOR', -CH

2

(kur m yra 0, 1 ar 2) grupes arba bet kurie du i$ piridinilo ar-

ba sirimidinilo Ziedy pakaity, kai jie yra gretimose 3Ziedo pa -
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détyse, jungiasi sudarydami galimai pakeistg kondensuotg ziedy,

.arba aromatini, arba alifatin}, galimai turintj vieng ar dau -

. " . ' 5 L7 .
giau hetercatomy; ir R', R", R3, Rg, RD, R6 ir R' yra tokie,

‘kaip nurodyta auk§liau.

Piridinai ir pirimidinai su hidroksi pakaitais atitinka -
mose padetyse gali taip vat bidti atitinkamos tautomerinés okso-
formos, t.y. atitinkamail kaip piridonai ir pirimidonai. Numato-
ma, kad kai piridinilo ar pirimidinilo Zziede W yra hidroksi pa-
kaitas, 3is isradimas apima visas tokias tautomerineé formas ir
jg m@éinius (pavyzdziui, ZiGréti G. PR. Newkome ir W.W. Paudler,
Contemborar§ Heterocyclic Chemistry, Wiley - Interscience 235 -

241 psl.).

Tinkamesnis haloalkilo ir haloalkoksi grupiy pakaitas yra
halo Cl—4 alkilo ir halo (C1_4)alkoksi grupés. Haloalkilas api-
ma ypatingai trihalometilg ir ypac trifluocrmetilg (isSskyrus

tuos atvejus, kal nurodyta kitaip).

Tinkamesnés arilo grupés arba fragmentai [pavyzdiiui;Kaip
ariloksi grupéjel, yra fenilas, tuo tarpu kai pakaitai pakeis -

toje amino grupeje ar fragmente geriau yra Ci_a alkilas.

Timkamesneés heterociklinés grupés ar fragmentai (pavyz -
dziui, kaip heterociklilo ar heterocikliloksi grupese) yra, pa-
vyzdziui, 2-, 3-, arba 4- galimai pakeisti viridinai arba 2-,

4- ar 5- galimai pakeisti pirimidinai.

Viename atskirame iSradimo aspekte isSradimas pateikia jun-

ginius, kuriy formulée (I):

1l
CO4R
w\\\ | \ 2
A
o X ‘~ (1)
Y CH

| P

S , A OR
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ir jy stereoizomerus, kur W yra pakeista piridinilo ar pakeista

’ h
'

pirimidinilo gfupé, susijungusi su A bet kuriuo id jos anglies
atomy ir turinti pakaitus, kaip nurodyta aukééiau;:A yra arbha
dequonies atomas, arba S(O)n, kur n yra 0, 1 ar 2; X, Y ir Z,
kurie yra vienodi arba skirtingi, yra vandenilio, fluoro, chlo-
ro arba bromo‘atomai, arba hidroksi, Ci_42lkilo, C,_galkenilo,
Cz_salkinilo, fenilo, C,.4 haloalkilo, Cy-g2lkoksi, fenoksi,
benziloksi arba mono ar dialkilamino'grupés,'arba bet kurios
dvi i$ X, Y ir Z grupiy, kai jos yra gretimose fenile Zziedo pa-
détyse, jungiasi sudarydamos kondensuotg aromatini Zieda, kur
alifatiniai bet kurie i3 aukx3&iau iSvardinty fragmenty yra ga -
limai pakeisti viena ar daugiau Cl—4 alkoksi grupiy, fluorc,
chloro ar bromo atomais, fenilo Ziedais, kurie patys yra gali -
mai pakeisti, heterocikliniais ziedais, kurie yra arba aromati-
niai, arba nearomatiniai ir patys yra galimai pakeisti, nitro,
amonio, hidroksilo ar karboksilo grupémis, ir kur fenilo frag -
metai i8§ bet kuriy auk3¢iau idvardinty yra galimai pakeisti vie-
nu ar daugiau fluoro, chloro ar bromo atomy, fenilo ziedy, Cl—4
alkilo, Cy.z2lkoksi, ciano, amino, nitrilo, hidroksilo ar kar -

1

. o . . 2 . . . e
boksilo grupémis; ir R™ bei R®, kurie yra vienodi ar skirtingi,

yra C;_,alkilas (ypa¢ abu metilas), kuriy kiekvienas yra gali -
mal pakeistas vienu, dviem ar trimis halogeny (ypac¢ fluoro) at-
omais, su salyga, kad jei ¥ yra 5-trifluormetilpiridinil-2-ilas,
A yra deguonis, X yra vandenilis, ir Rl bei R2 abu yra metilas,
Y ir ‘Z abu néra vandenilis, Y néra F, Cl, metil, nitro, 5—CF3,

5-8SCH, ar 4-(CH N, jei Z yra vandenilis ir Y bei Z kartu ne-

30

rafj-nitro—s-chloro, 3,5-dinitro, 4,5-dimetoksi ar 4,5-metilen- .
. Nl

dioksi.

Kai vienas ar daugiau 18 -X, Y ir 2 yra kitoks nei vandeni-
- |
lis, pageidautina, kad jie biity pavieniai atomai arba sterifkai
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mazos grupés, tokios kaip fluoras, chloras, bromas, hidroksi,
metilas, metoksi, trifluormetilas, metilamino ir dimetilamino.
Be té,'pageidautina, kad vienas iS tokiy pakaity uZimty S5-pada-
ti fenilo Ziede (akrilato grupé prijungta l-padétyje), nes tai
gali. suteikti privalumy fitotoksi&kumo atzvilgiu, Qpaé kai yra

vienintelis pakaitas, toks kaip chloras.

Kitame aspekte Sis iSradimas pateikia jungini, kurio for-

mulé (Ia):

CO,CHy
W
\\\A L (Ia)
AN
H
B %
_ 3
OCHj4

ir jy stereoizomerus, kur A yra S(O)n,'kur n yra 0, 1 arba 2 ar-
ba geriau deguomies atomas; W yra pakeistas piridinilas arba pa-
Keista piridinilo grupé, prisijungusi prie A baot kuriuo vionu i3
jos anglies atémq, tuo tarpu kai piridilo ar piridinilo Ziedy

pakaitai, kurie yra vienodi ar skirtingi, yra vienas ar daugiau
halogeno atomy, arba hidroksi, galimai vakeista alkilo (tame ta-
rp2 haloalkilo), galimai pakeista alkenilo, galimai pakeista ar-
ilo} éaiimai pakeista alkinilo, galimai pakeista alkoksi (tame

tggég haloalkoksi), galimai pakeisto ariloksi. galimai pakeisto
'heﬁerocikliloksi, galimai pakeisto arilo, galimai pakeista heteb-
rociklilo, galimai pakeista aciloksi, galimai pakeista amino,ga-

,1}mai pakeista acilamino, nitro, ciano, —C07R3, —CONR4R5, —COR6

7 (kur m =0, 1 arba 2) grupés, su sglyga, kad jei W

o I.
ar .J(O)mp\
'yra S5-trifluorometilpiridin-2-ilas, A yra deguonis, X yra vande-

RS DU : : : .
nilis, ir 'R bei R® abu yra metilas, Y ir 7 néra abu vandenilis,

Y néra ®, Cl, matilas, nitro, 5—CF3, S—SCH3 ar 4—(CH3)2N, jei yA

yra vandenilis ir Y bei Z kartu néra 3-nitro-5-chloro, 3,5-di -
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[
nitro, 4,5-dimetoksi ar 4,5-metilendioksi; ir R3, R4, RS, R> ir

-

R yra tokie, kaio nurodyta auks&iau.

Tinkxamesni piridinilo arba pirimidinilo Ziedy oakaitai
yra chloras, fluoras, bromas, metilas, trifluormetilas (issky -

rus atvejus, kur nurodyta kitaipo), trichlormetilas ir metoksi.

Dar kitame aspekte i3radimas vateikia junginius, kuriy

formule (Ib):

. OCHy  (Ib)
ca302c/ N <|:/

: ' H

kur Q yra metilas, trifluormetilas (bet ne S-trifluormetilas) ,

metoksi, bromas, fluoras arba ypac chloras.

' Pageidautina, kad Q blty 4-, 5- arba 6- piridino Ziedo
padetyje, ir geriau, kad kai, pavyzdZiui, tai vra metilas, jei
bty 4- .padétyje.

Si idradimg iliustruoja.junginiai, pateikti %emiau 1 - 3

.lpntelése.

1 lenteléeje:
* Cheminis singleto poslinkis nuo olefininio protono bheta-meto-
, e

ksiakrilato grupéje (m.d. i$ tetrametilsilano).

Tirpiklis CDClB.

+ Beta-metoksiakrilo grupés geometrija.
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1 lentelé

00,

Junginio
No.

temp.  (°C)

*
Olefininis.

Izomeras

O ® N O bW N

Pt
(@]

3'-Fluoropiridin-2'-ilas
3'Chloropiridin-2‘~ilas

3'-Brawp iridin-2'-ilas

3'-Meti lpiridin-2'~ilas
3'—(Trifluoramet il )pyridin-2'-ilas
3'Met Oksip.ridin-2'-ilas
4'-Fluoropiridin-2'-ilas
4'-Chloropiridin-2'~ilas
4'-Brawpiridin-2'-ilas
4'Methylpiridin-2'-;j,¢

T X & X m omomomomom

I I I om & oo T omom

T T @m X omo@mo&momom

—
bt

7.37

AR RICHIC R NIRRT T
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3 H |H|H , seyt-, E-UTPTXrdounag-, z 9
q H |H|H seiT -, €-UTpTardoIoTy-, z ¥4
q H |H|H sefT -, e-urprardoiontg-, z 124
q H |H|H SeTT, ¢-UTPTdTSHOIMW-, 9 €2
T L AP | g |H | W SerT~, Z-UrpTakd( &1 3suoion13111) -, 9 ze
a ov L BAP | gy |y SerT -, Z-UTpPTEdi=rTyoR-, 9 14
3 H|H|H SerT-, Z-uTprardaunig-, 9 oz
3 H |H|H SeIT -, z-uTprIrdoIoTyy-,9 61
3 H|H|=H se11-, Z-UTpPTIrdoIonTd-, 9 81
q H [H|H SeT-, Z-UTPTd TS0, § LT
3 oL ®ATP | H |H [ & SeYT-, Z-UTPTITd- T390, § 91
3 €V°L b SOT-9°HOT H |H|H SerT-, Z-urpratdounig-, g ST
a 1§20 8-LL HI|H|H SerT -, Z-urptaTdororyy-, g b1
3 H|H|H SerT -, Z-UTpTardoiontd—, § €1
a H{H|H SeTT -, Z-UTPTIdTSHORoM-, p At
q VoL BATSP | g |y |y SeIT ~,z-uTprard(1 T 38uoIonTITIL)-,} 11
(D A3 oz x| x M “oN
Sexawoz I m«ﬂ.ﬁﬁuwao Wmo.ﬁm&q . otutbunp

(*uts?®1) STe3usT T
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1l lentelé (tesin)

LT 3711 B -

Lydimosi

Junginio | L Olefininis | Izomeras
No. W X |Y|2Z | temp. . (°C)
27 2'-Met: ilpiridin-3'-ilas H|H|H E
28 2'=(Trifluorameti 1)piridin-3'-ilas H{H|H E
29 2'-Met oksipiridin-3'~ilas H|{H|H E
30 4'-Fluoropiridin-3'-ilas H|H|H E
31 4'-Chloropiiridin-3'~ ilas H|H|H E
32 4'-Brawpjridin-3'-ilas H|H|H E
33 4'Met ifpiridin-3'~ ilas H|H|H E
34 4'-(Trifluorometi 1)p Tidin-3'-ilas H|H|H E
35 4'-Met.oksipiridin-3'-ilas H|H|H E
36 5'-Fluoropiridin-3'-1ilas H|H|H E
37 5*'~Chlorop-iridin-3'- ilas H|H|H E
38 5'-Bramopiridin-3'-ilas H|H|H E
39 5'Met.idp iridin-3'- ilas H|H|H E
40 5'=(Trifluoramet 11)p iridin-3*-ilas H |H|H E
41 5'-Met oksipiridin-3'- ilas H|{H|H E
42 6'-Fluorop{ridin-3'~jilas H I H|H E




LT 3711 B

- 13 -

E H |H [H SeTT~, p-UTPTIAd (f TAAUDINTITIL) -, € 85
q H [H |H SefT -, p-UTPTAd T TI9m-, € LS
a H |H |H SeTT -, p-UTPTIdUOIE-, € 9g
a H |8 |H | SBYT -, p-UTPTIrdoIoTw-, € ss
a H |H |H SefT-, y-UTpTII1.doIoNTd-, € S
q H |H |H - SeTT-\ -UTDTHATSHOIMN-, Z €5
a H |H |H seTi-, p-UTPTIAd( T-T3U0IoNTFTIL) -, Z zs
a H |H |H serT-, p-uTPTIdr-TIoR-, 2 1S
q H |H [H SeTT-, p-UTPTIIODIg-, T 0s
o H |H |H SerT-, p-UTPTIrdoIOTU-, 2 6V
3 H |H |H SerT-, p-urprardoiontd-,z 8v
3 H |H |H SeTt-, e-UTPTUdTSHO39W-,9 Ly
a H |H |H SerT-, e-uTpTard( [ TISWOIONTITAL)-,9 o
a 15°¢L snfate H |H |H sert~, €-uTPTIrdIr—3or-,9 S
o H |H |H serT -, £-UTpTardounIg-, 9 4%
3 H |H |B seTT-, €-uTp1aTdoIoTw>-, 9 £
(0,) "d=3 z |Xx|X M "oN
SeIsuozI STUTUTISTQG . — otutHunp

(-utsdy) orauLAT |




LT 3711 B

- 14 -

1 lentelé (tesin.) -

_
Junginio Lydimosi L .* .
No. W x lylz temp. © (°C) Ou.wn.ubwam Izaneras
59 3'-Metoksipiridin—4'-¥las H|H|H "E
60 4'-Fluoropirimidin-2'-jilas H |H|H E
6l 4'-Chloropirimidin-2 ‘-ilas H|H|H 120-121.5 7.40 E
62 4'-Bromogirimidin-2'-1las H |HI!H E
63 4'-Metilpirimidin-2'—ilas H|HI|H E
64 4'-(Trifluorameti '1)pirimidin-2'-ilas | H |H | H E
65 4' Met.oksipirimidin-2'-ilas H |H |H E
66 5'-Fluoroplirimidin-2'-ilas H |H|H E
67 S'—Chloropirimidin-2'~ilas H |H | H derva 7.40 . E
68 5'-Bramopirimidin-2'-ilas H |H | H E
69 5'-Met.ilpirimidin-2'-ilas H |H|H E
70 5'—(Trifluoromet i-1)p irimidin-2'- ilas H |H|H E
n 5'-Met oksipirimidin-2'-ilas H {H |H E
72 2'-Fluorog.irimidin—4'-ilas H |[H |H E
73 2'-Chloropirimidin—4 ‘- ilas H |H {H E
74 2'-Bramopiximidin—4 ‘- ilas H |[H | H E
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Junginio c F Lydimosi Olefininis Izomeras, |
No. W 1x (Y |2 | temp.- (°C) .
91 2'-Chloropjrimidin-5'-jlas H|H |H E
92 2'-Bramopyirimidin-5'-ilas H|H |H E
93 2'-Met ilpirimidin-5'-ilas . H|H |H E
94 2'—(Trifluoramet i 1)pyrimidin-5‘-jilas H|H |H E
95 2'-Met oksipirimidin-5'- ilas H|H |H E
96 4'-Fluoropudrimidin-5'~ilas H|H |H E
97 4'-Chloropirimidin-5'- ilas H|H |H E
98 4'-Bramopuirimidin-5'-ilas HI|H |[H E
99 4'Met.i_lpirimidin-5'- ilas H|H |H E
100 4'-(Trifluoramet i 1)pyrimidin-5*-ilas H|H [H E
101 4'-Metoksipirimidin-5'-ilas H|H |H E
102 | 5'-(Trifluorameti l)piridin-2'~ilas  [3-F [5-F |H E
103 [3'-Fluoro-5'—(trifluoramet i 1 )piridin-2+ileH |H |H E
104 | 5'-(Trifluorametil)piridin-3'-ilas 4R H |H E
105 | 3',6'-Dichloro-5'-(trifluorometi 1) H [H |H E
piridin-2'-ilas
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1 lentelé. (tesin.)

Junginio Lydimosi Olefininis | Izameras N
No. W X | Y|z | temp. (°C)
119 4'-Ciano-3',5',6'-trifluoropiridin- H|H|H E
2'~-1las -
120 n...o.ww:?m..m..m.lrnwmwcow,o@wﬂwmwbl HIH|H E
3'—ilas .
121 6'—Chloro-5'~nitropiridin-2‘-ilas H | H|H E
122 6'~Chloro-3'-nitropiridin-2'-ilas H|H|H E
123 5'—Clano—6 ' —fluoropiridin-2'~ilas H|H|H E
124 3'~Cjano—6'-fluoropjridin-2"'- ilas HiH|H . E
125 | 4',6'-Dicianopiridin-2'-ilas H|H|H E
126 5'~(Trichlorameti-1)piridin-2'-jlas H{H|H E
127 5'-Ciangpiridin-2'-jlas H|H|H 108.5-109.5| 7.45 E
128 | 5'-Bramo—4'~(trifluorcmeti 1)piridin-2'~ilpH | H | H E
129 [3'-Nitro-5'-(trifluorameti_l)p ﬁ&anwhﬁuw: H| H 113-114 7.41 E
130 5'-Formamidopiridin-2'-ilas H |H|H " Gerva nemets mas E
131 5'-Aminopiridin-2'-ilas H|H|H derva 7.40 E
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1 lentelé (tésin.)

L d

LT 3711 B

-Junginio Lydimosl memwb.wp.ﬁm I zomeras
No. W X|Y |2 |temp. (°C)-
142 5*'—Chloro—6'-fluoropiridin-2'—ilas H|H|H E
143 5 —Chloro—6'-hydroksipidin-2 '-ilas H|{H|H E
144 | 5'-Chloro—6'-metoksipiridin-2'-ilas H|H|H E
145 5'_Chloro—6'—cianop iridin-2'~ilas H|H|H E
146 5',6'-Dichloropiridin-2'-ilas H{HI|H E
147 6'-Bramo-5 '—chlorop iridin-2'—ilas H|H|H E
148 5 ..Qﬁonoumrmnmao,.n,wm jridin-2‘-ilas H{H|H E
149 5'-Bramo—6 '—fluorop iridin~2 '~ ilas H|H|H E
150 5'-Bramo—6 '—chloropiridin-2'-ilas H|{H|H E
151 5'-Bramo—6 ' —~cianopiridin-2'-ilas "H|H|H E
152 | 5'-Bramo—6'-hydrokd iridin-2'- ilas H|H|H E
153 5 ~Bramo—6 '-met Oksip iridin-2'—ilas H|H|H E
154 5',6'-Dibramopiridin-2'-ilas H|H|H E
155 4'-C anopiridin-2‘—ilas H|H|H E
156 6'—Cianopiridin-2'-ilas H|H|H E
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1 lentelé (tesin.)

Lydimosi

Junginio . | orefininis | rsomeras|
No. W X |Y]| 2 |temp. (°C)
168 5'-Bramo—4 ' ~(trifluoramet. il )p iridin- H{H| H E
2'=—jilas
169 4',5'-Dichloropiridin-2'-~ilas H|H| H E.
170 4',5'-Dibramopiridin-2'~ilas H|H| H E
171 5',6'-Dichloropiridin-2‘-ilas H|H| H E
172 4',6'-Dichloropiridin-2'-ilas H|H| H E
173 4',6'-Dibramopriridin-2‘—ilas HiH| H E
174 5',6'-Dibramop iridin-2'—ilas H|H| H E
175 4'-Bromo—-5 '—chlorogiridin-2'-ilas H|{H| H E
176 6'-Bramo~5'-chloropiridin-2‘~ilas H|{H| H E
177 5'-Bramo—4 '~chlorop.iridin-2'-ilas HiH| H E
178 5'-Bramo—6 ' —chloropdridin-2 ‘—ilas H|H| H E
179 6'-Bramo—4 ' ~chloroprridin-2‘'~ilas H{H| H E
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1 lentelé (tesin.)

Junginio , , - Lydimosi Opmmwswmﬁ Tzomeras

No. W _ X (Y] 2 temp. . (°C)

192 6'-Chloro—4 '-trifluorametilpirid -2'-ilas 4| H| H E
193 6'-Chloro4'—meti lpiridin-2‘-ilas HiH| H E
194 2',5'-Dichloro—6'—<ianopiridin-2'-ilas H|{H| H E
195 2',5'-Dichloro-6 ' —carboxypyridin=-2"'-yl HIH| H E
196 2',5'-Dichloro—6'-metoksikarbonil- ilas | H|H | H E

piridin-2'-ilas

197 6'-Trifluoramet_4lpiridin-2'-ilas H|H| H E
198 6'-Met Oksikarbonilpiridin-2'-ilas Hi{H| H E
199 | 6'-BarboksigFidin-2'~ilas H|H| H E
200 ».u@m:oxm%mw&:brtmm H|{H| H E
201 | 5'-BeenoksiPfidin-2'-ilas H|H| H E
202 6'-B_enoksisfidin-2'~ilas H|H| H E
203 6 '-Chlorop.iridin-3'—tlas HiH| H Z

* Cheminis singleto postimis nuo olefininio protono beta-metoksiakrilato grupéje

(m.d.

i tetrametilsilano)

Tirpiklis noopu

+ Beta-metoksiakrilato grupeés geometrija
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2 lentelé

(tesin.)

Lydimosi

HNQ.mn.mm

u::mzwmo . I , (-cy [Olefininis
temp.
11 4'-(Trifluoramet i l)miridin-2‘~ilas H|H|H E
12 4'-MeOksi piridin-2'~ilas H{H | H E
13 5'—Fluoropiridin-2‘- jlas H|H|H E
14 5'-Chlorop.iridin-2'~ilas H|H|H | aliejus 7.47 E
15. 5'-Bromopriridin-2'- ilas H|H|H | aliejus 7.47 E
16 5'Metildpiridin-2'~—ilas H|H|H E
17 5'-Metoksipiridin-2'-jlas H(H|H E
18 6'-Fluoropiridin-2'-ilas H|{H|H E
19 6'-Chloropiridin-2'-ilas H|H|H E
20 6'-Bramopiridin-2'-ilas H|]H|H E
21 6'-Met_ilpiridin-2'-ilas H|{H|H E
22 6'~(Trifluoromet il)piridin-2'-ilas H|H|H E
23- 6'-Metoksipiridin-2'-ilas H|H|H E
24 2'-Fluoropiridin-3'-~ilas H[H|H E
25 2'-Chloropirid-3‘-ilas HIH|H E
26 2'-Brawopirid-3'~ilas H|H|H E
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2 lentelé (tesinys)

Junginio Lydinosi memgm* Izameras
No. W X1 Y|z |teamp. (o) -
43 6'-Chloropiridin-3'ilas H| H| H E
44 6 '-Bramop iridin-3'-ilas H| H| H E
45 6'Metilp ridin-3'-ilas H| H| H E
46 6'~(Trifluoromet i 1)piridin-3 ‘-ilas H{ H|H E
47 6'Metoksipiridin-3'- ilas H| H|{ H E
48 2'~Fluoropiridin—4'- ilas H| H{ H E
49 2'-Chloropiridin—4'-ijlas H| H|{ H E
50 2'-Bramopiridin—4'-ilas H! H| H E
51 2'Meti lpiridin-4'-ilas H{ H| H E
52 2'=(Trifluoraomet il)piridin—4'-ilas "H| H| H E
53 2'Metoksipiridin-4'-ilas H| H| H E
54 3'-Fluoropiridin—4 '-ilas H| H| H E
55 3'-Chloropiridin-4'-ilas H| H| H E
56 3'-Bromopriridin—4'-jlas Hl H|H E
57 3'-Meti lpiridin-4'-jlas H| H|H E
58 3'=(Trifluoramet i:l)piridin—4'-ilas H| H| H E
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2 lentelé (tesin.)

blefininis

Junginio Lydimoi Loomers
No. W X |Y [z |temp. (°C)
75 2'-Met 1 lp irimidin-4'- ilas H|H |H E
76 2'-(Trifluoromet i l)pirimidin—4'-jjas H|IH |H E
77 2' Mebksi pirimidin—4‘'-jjag H|H |H E
78 5'~Fluororgirimidin-4'-jlas H|H [H E
79 5'-Chloropirimidin-4'-jjag H|H |H E
80 5'-Bramwopirimidin—4 '-jlas H|H |H E
81 5'Metoksipirimidin-4'-jjas H{H [(H E
82 5'=(Trifluoromet il )pjrimidin—4'-i]as H|H |H E
83 5'-Metoksipirimidin-4‘-ilas H|H |H E
84 6'-Fluoropirimidin-4'~ilas H|H [H E
85 6'~Chloropirimidin-4'-ilas H|H |H E
86 6'-Branopirimidin—4'-ilas H|[H |H E
87" 6'-Meti-lpirimidin-4'~ilas H|H [H E
88 6'-(Trifluorameti.l)pirimidin—4'-jlas H|H [H E
89 6'Metoksipirimidin—4'-jlas H|H |H E
% 2'-Fluoropi cimidin-5 '-ylas H|H |H E
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" 2 lenteleé (tesin.)

| Junginip- ’ Lydimosi memwswswm» 1zomeras
No. W X iy Z temp. (°C)
105 5'-Chloropiridin-2'-ilas 3-F| 5-F|H E
106 5'—-Chloropiridin-2‘-ilas 4-F| 5-F| 6-F M
107 5'~Chloropiridin-2'-ilas 5CI{H |H m
108 5'-Chloropiridin-2'-ilas S-GHOH |H W
109 5'-Chloropiridin-2'-ilas 5-CHy [H |H E
110 5'-Fluorop iridin-2‘~ilas SC1{H |H E
111 5'-Fluorop iridin-2'-ilas 5-C1| 3-F| H W

*

Tirpiklis nUQu (jei nenurodyta kitaip)

+ Beta-metoksiakrilato grupés geometrija.

Cheminis singleto postimis nuo olefininio protono beta-metoksikrilato grupéje (m.d. i$ tetrametilsilano).
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4 lentelé
4 lentele: Selektyvis protoninio BMR duomenys

4 lenteléje pateikti selektyviis protoninio BMR duomenys
tam tikriems 1, 2 ir 3 lentelése pateiktiems junginiams, ten
apiblidintiems kaip aliejai arba dervos. Cheminiai postiimiai ma-
tuojami m.d. 1S tetrametilsilano; deutc:io chloroformas buvo |

naudojamas kaip tirpiklis. Buvo naudojamas kaip tirpiklis. Bu -

vo naudojami tokie sutrumpinimai:

p =‘platus , ' kv = kvartetas

s = simgletas m = multipletas

d = dubletas m.d. = daleliy/milijonui

t = tripletas

Junginio, !

No..

10 : i s); |
, 2.28 (3H,s); 3.52 (3H,8); 3.69 (3H,8); 6.77-7.98

! lH, H ) :
(1 lentero) (PHrS)7 8:34 (H,4)  m.d|
16 2.26 (3H,8); 3.56 (3H,8); 3.72 (3H,8); 6.65-7.98
(1 lentele) (7H/m): 7.42 (1H,8) m.d

21 2040 (3H18),‘ 3.51 (3Hl5); 3'67 (3518),’ 6'4-7.55

.. 7H, H .
(1 lentele) (7Him); 7.4 (1H,8)  m.dl.

22 3:34 (3H,8): 3.74 (3H,8): 7.42 (1H,s) m.d,

(1 lentelé}
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67
(1 lentels

130
(1 lentels)
131
(1 lenteld

132
(1 lenteld

133
(1 lenteld

137
(1 lenteld

"hes
(1 1lenteld

14 .
\ 2 lentelée)

1 5
(2 lentelé)

L]
¢

103 .
(2 lentele)

3.60 (3H,s); 3.75 (3H,s); 7.20-7.4 (m): 7.40
(lH,s): 8.40 (2H,s) m.d.

3.85 (3H,s); 3.95 (3H,s); 7.44-7.84 (9H,m) m.d.

3.50 (3H,s); 3.60 (3H,s); 3.50 (2H br.s.); 7.40
(lH,S); 7-60 (lH,d) m.d.

3.70 (3H,s); 3.80 (3H,s); 7.55 (1H,s) m.d.

3.60 (3H,s); 3.75 (3H,s); 6.95 (1H,d); 7.45

3.62 (3H,s); 3.76 (3H,s); 6.22 (lH,t); 7.20-7.50
(4H,m); 7044 (IH,S) ‘mod.

3.52 (3H,s); 3.72 (3H,s); 7.14-7.38 (6H,m); 7.40
(lH;S); 8036—8o38 (lH,m); 10000 (lH’S)t

3'60 (3H,S)7 3!74 (3H,S): 6!68-6-72 (lH'd); 703
-7-4 (4H'm)7

(lH;s) m.d.

3-60 (3H,S)7 3o74 (3H,S); 6!62-6065 (lH'd); 7!3-
7.5 (4H,m); 7.47 (lH,s); 7.62-7.64 (1H,d):; 8.42
(1H,s8) m.d. '

3060 (3H'8)7 3-73 (BH;S); 6078—6082 (lH,d);
7035-7-55 (4H’m): 7.47 (lH,S): 7'65-7-68 (lH'd);

8.6 (1H,s) ' m.d.

!
7-47 (lH,S); 7-62-7065 (lH,d); 8-34
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L65

(1 lentele

167
(1 lentelé)
112

{2 lentele)

1
(3 lentelé)

2

(3 lentelé

(1H,d); 8.60 (1H,s) m.dl

M

3.68 (3H,s): 3.87 (3H,s); 7.16-7.20 (1H,m);
7.42-7.45 (2H,m); 7.60 (lH,s); 7.76-7.79
(1H,d): 7.86-7.93 (2H,m); 8.47 (1lH,s)

m.d,

3.50 (3H,8): 3.55 (3H,s); 7.16-7.18 (1lH,d);
7.24 (1H,s); 7.54-7.65 (2H,m); 8.00 (2H,s):
8.36-8.41 (1H,d); 8.63 (1H,s) m.d,

3.51 (3H,s); 3.69 (3H,s); 7.0L (1H,d): 7.23-7.46

(5H,m); 7.43 (1H,s); 7.62 (1H,t); 7.76 (lH,d);
7.85 (1H,d): 8.11 (1H,d) m.d.

3.64 (3H,s); 3.76 (3H,s); 6.31 (1H,d); 6.70
7.46 (1H,s) m.d,

Sio i

sradimo junginiai, kuriy bendra fermule (1),

gali

blti gauti is pakeisty bendros formulés (VII) fenoliy ir tio -

fenoliy pagal stadijas, parodytas I schemoje. I schemoje

pazym2jima

auksciau,

i Rl 2

visur

» ROy A, Xy Y, 2 ir ¥ yra tokie, kaip nurodyta

L yra halogeno atomas arba kita gera valiekanti gru¥

. . . C o s . 8 Ly
pe, kuri kartais gali biiti nitro grupe, 1r R° yra vandenilis

arba metalo atomas (toks kaip natrio atomas).

Tuo bldu (I) bendros formulés junginiai, kurie yra kain

geometriniai izomerai, kurie gali bhidti i3skirti chromatografi-

jos, frakcinés kristalizacijos arba distiliacijos bicdais,

gali
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gauti, pavaikiant (IV) formulés fenilsalicilatus haze (toki

jo1]

kaip natrio hidridas ar natrio metoksidas) ir skruzdziy rigs -
ties esteriu, tokiu kaip metilo formatas tinkamame tirpiklyije,
tékiame'kaip N,N-dimetilformamidas ir tinkamoje temperatiiroje

(I schemos (b) stadija). Jeiqu formulés RZ-L, kur L yra kaip |

oo

nurodyta auk3c¢iau, junginiai Qus pridéti j reakcijos misini,ga-
1i blti gauti (I schemos stadija (a)) (D formulés junginiai.Jei-
oy

gu i reakcijos misini pridedama protinés rigsSties, gaunami (III)
. formulss, %ur R8 yra vandenilis, junginiai. Alternatyviai i3 reakcijos |
midinio galilbdti iSskirti (III) formuleés, kur RO yra metaio

atomas (ypa¢ Sarminis metalo atomas, kaip natrio atomas), jun-

giniai.

: . . L 2 .
(III) formulés junginiai, kur R~ yra metalo atomas, gali

I . co . 2
bliti paversti (I) formulées junginials, veikiant juos R°-L, kur
L yra kaip nurodyta auk3&iau, junginiais tinkamame tiroiklyje.

‘ . . D 8 cq s D=
(ITII) formulés junginiai, kur R~ yra vandenilis, gali buti pa -
versti (I) formulés junginiais, sékmingai veikiant juos baze

Do D . . - L2 . .
(tokia kaipo kalio karbonatas) ir bendros formulés R%-TI, jungi -

niais tinkamame tirpiklyie.

Alternatyviai (I) bendros formulés junginiai gali bhiti
gauti i8 (XIII) bendros formulés acetaliy, eliminuojant tinka -
mg alkanoli, rﬁgétihéje arba Sarminéide apvlinkoje, tinkamojg te-
mperatiroje ir daznai tinkamame tirpiklyje (I schemos stadija
(c)). Reagenty rcagenty miSiniy pavyzdZziai, kurie gali biti pa-
naudoti $iai transformacijai, yra lic¢io di-izopropilamidas, ka-
lio hidrosulfatas (ZiGréti, pavyzdziui, T Yamada, H Hagiwara ir
J.Chem. Soc., Chemical Communications, 1980, €38, ir ten nuro -
cdoma literatlirg); ir trietilaminas, da’nai esant Lewis rigsdéiai,

tokial kaip titano tetrachloridas (%ifiréti, pavyzdziui, % Nsun-

v
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fo

da‘'ir L-'Heresi, J.Chem. 2oc., Chemical Communications, 1985,

'1000).

(XIII) bendros formulés acetaliai gali biti gauti, apdir-

¢
bant (XIV) bendros,formulés alkilsililo keteno acetalius, kur

‘R yra alkilo grupé, formulés (R2

O)3CH trialkilo crtoformaru, da-
‘IYVaujan;)Lewis riigs¢iai, tokiai kaio titano tetrachloridas, tin-
kamoje temperatiiroje ir tinkamame tirpiklyje (ZiGréti, pavyzdit.

ui, K Saigo, M Osaki ir T mukaiyama, Chemistry Letters, 1975 ,

759).

(XIV) bendros formulés alkilsililo keteno acetaliai gali
bliti gauti i§ (IV) bendros formulés esteriy, apdirbant baze ir
trialkelsililo halogenidu, kuric formule R3SiC1 arbva Rq

kiu kaip trimetilsililo chloridas, arba baze ir trialkilsililo

SiBr,to-

triflatu, kuric bendra formulé yra R3Si~OSOZCF3, tinkamame tir-
piklyje ir tinkamoje temperatliroje (Zilreéti, pavyzdziui, C Ain-
sworth, F Chen ir Y Kuo, J. Organometallic Chemistry, 1972, 46,

59).

Nevisada bitina iSskirti (XIII) ir (XIV) formuliy ta:?i -
nius produktus; atitinkamose sglygose (I) bendros formulés jun-
giniai gali bGti gauti i¥ (IV) bendros formulés esteriy "viena-
me inde", i85 eilés pridedant tinkamus aukidiau idvardintus rea-

gentus.

(IV) bendros formulés junginiai gali biti gauti is§ (V)
bendros formules junginiy esterifikacija standartiniais bddais,

apragytais cheminéje literatliroje (I schemos stadida (d)).

(V) bendros formulés junginiai gali biti gauti (VII) ben-
dros formulés junginiy reakcija su (VI) formules junginiais,
dalyvaujant bazei (tokiai kaip kalio karbonatas) ir, jeiqu rei-

kia, pereinamajam metalui arbha vereinamojo metalo druskos ka-
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» galizatoriui- (tokiam kaip varis-bronza) tinkamame tirpiklyje

(tokiame kaip N,N—éimetil—formamidas) (I schemos stadidja (e)).
. SN J

Alterpatyviai (IV) bendros formulés junginiai gali btti
gauti ié.(VIII) bendros formulés esteriy reakcija su (VI) ben-
dros formulés junginiais, dalyvaujant bazei (tokiai kaip kalio
karbonatas) ir, jeigu reikia, pereinamajam'metalui arba perei-
namojo metalo druskos katalizatoriui (tokian Xaip varis-bron -
za) tinkamame tirpiklyje (tokiame kaip N,N-dimetilformamidas)

(I schemos stadija (f)).

(VIII) bendros formulés cesteriai gali bati gauti (VIT)
bendros formulés junginiy esterifikacija standartiniais budais,

aprasytais cheminéje literat@irojes (I schemos stadija (qg)).

(VII) bendros formulss junginiai gali biti gauti standar-
tiniais bldais, apradytais cheminéije literatiiroje (zifiréti, pa-
vyzdziui, A. Clesse, W. Haefliger, D. Hauser, H. U. Gubler, B.
Dewalld ir M. Baggiolini, J.Med.Chem., 1981, 24, 1465 ir é-D
Clark ir D M McKinnon, Can. J. Chem., 1982, 60, 243 hei ten ci-

tuojamg literatiry).

(I) bendros formulés junginiai, kur A yra siera, gali bi-

ti paversti (I) formulés junginiais, kur A yra S(0) arba S(O)2,

standartiniais oksidacijos bddais, kaio apraSyta cheminéje 1i -
teratiroje, panaudojant, navyzdiiui, perrigsti, tokig kaip me -
ta-chloroperhenzoing rig3ti, tinkamane tirpiklyje ir tinkamoje

temperatiroje.

Alternatyviai iSradimo junginiai, kuriy formulé yra (I),

gali biti gauti 1§ (XII) formulés fenilacetaty stadijomis, pa -

rodytomis II schemoje. II schemoje pazyméjimai Rl, RZ, R8, A,

W, ¥, Z-ir L yra tokie, kaip nusakyta auk$&iau, o M yra apsau -
! |

'giné grupé fenolio arba tiofenolio grupel.
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Tuo bldu (I) formulés junginiai gali biiti gauti (IX)
bendros formulés junginiy reakcija su (VI) bendros formulés
junginiais, dalyvaujant bazei (tokiaj kaip kalio karbonatas)
ir, jeigqu reikia, pereinamajam metalui arba pereinamojo metélo
druskos katalizatoriui tinkamame tirpiklyje (tokiame kaip N,N-

dimetilformamidas) (IT schemos stadija (h)).

(IX) bendros formulés junginiai gali biti gauti i3 feno-
lic arba tiofenolio apsaugoty dariniy, kuriy bandra formule
yra (X), standartiniais deblokavimo bidais, kaip nurodyta che -
minéje litergtﬁroje'(ll schemos stadija (i)). Pavyzdziui, bend-
ros formulés (IX, A yra O) feholiai gali bliti gauti i% benzilo
esteriy, kuriy bendra formulse (X, A yra 0, M yra CH2PH), hidro-
genclize, dalybaujant tinkamam katalizatoriui (tokiam kaip pa -

ladis/anglis).

(X) bendros formulés junginiai, kurieﬁs grupé M yra stan-
dar;iﬁé»fenolio arba tiofenolio avsauginé grupé (tokia kKaip
bgnzilas), gali buti gauti, apdirbant (XII) formulés feniiace-

.tg#us.béze (tokia kaip natrio hidridas arba natrio metoksidas)
Air skruzdziy rigsties esteriu (tokiu Xaip metilo formatas) tinJ
 ﬁamame tirpikiyje, ;okiame kaié H,N-dimetilformamidas, ir tin -
- 'kamoje temperatiroje (II.§chemos stadija (k)). Jei formulés
Rz—p 5ﬁnginiai, kur L yra toks, kaip apibréXta aﬁkééiau, pas -
?kuilpridedama i reakcijos mi$inj, gali biti gauti (X) formulés
junginiai (IT schemos stadija (j));

Jeil i reakcijos miSini pridedama protinés rﬁgéties, gau -
nami (XI) formulés- junginiai, kuriems R8 yra vandenilis.

Alternatyviai (XI) formulés junginiai, kuriems R8 yra me-

talo atomas (ypad Sarminio metalo atomas, toks kaip natrio ato-

mas), gali biti patys i%skirti i3 reakcijos miSinio.
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' (XI) formulés junginiai, kuriems R8 yra metalo atomas,
galllbﬁtl paversti (X) formulés junginiais, apdlrbant formules
RH-L junginiais tinkamame tirpiklyje. (XI) formulés junginiai,
‘kugiems Rsvyra vandenilis, gali biti paversti (X) formulés jund
giniais, i3 eilés apdirbant baze (tokia kaip kalio karbonatas)

.%r,formulés RZ—L junginiais.
(XIT) bendros formulés junginiai gali biti gauti i (VIIL)

‘bendros formulés junginiy standartiniais bddais, aprasSytais

'cheminéjé'liferatﬁroje.
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1 Schem.a
1
W CO,R
~ 2
o A SN (1)
stadija (c) - §H
X
//;7 Y™y OR?
W co. R}
~ ) 2
A CH .
CH(OR?), R2.L, (11)
X
v 7y (XIII) - stadija (a)
‘ 1
W co,RY.
A N
| GH (111)
cH=C(OR!) (0SiRy) X - " OR8
(XIV) ¥
T coprl 7 seagisa ()
CH,
X (1IV) W-L
Y (VI)
stadija (d) stadija (f) H co,R1
. |
A CH,
W X VIII
— (VIII)
A CO,H z
L '
stadija (g)
W-L H CO,H
N {2
Y 2 , (V1) A CH,
(V) stadija (e) x/d

°*
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(1)

(VI)

stadija (h)

H c02Rl

yed 5

(IX)

stadija (i)

M fozal

OR2

(X)

stadija (Jj)

1
C02R

OR8

(XI)

stadija (k)

\

1
A FOZR
CH,

(XI1)
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- Alternatyviai idradimo junginiai, kuriy formulé yra (I), ,

gali bati gauti ié‘pakeistq (XIX) bendros formulés banzoly sta-

dijomis, parodytomis III schemoje. III schemoje paZyméjimai le
Tt ‘
RZ, Ay W, X, Y ir 7 yra tokie, kaip apibréZta auk&&iau, D yra

.vandenilis arba halogerias ir E yra metalo atomas (toks kaip li-
&io atomas) arba metalo atomas plius sujungtas halogeno atomas

(toks kaip MgI, MgBr arba MgCl).

Tuo bidu (I) bendros formulés junginiai.gali biti gauti,
apdirbant (XV) Bendros formulés ketoesterius (XVI) bendros for-
mulés fosforanais tinkamame tirpiklyije, tokiame kaip dietilo et-
eris (zilréti, pavyzdZiui, EP-A-0044443 ir EP-A~0178826 (III sche-

mos stadija(c)).

(XV) bendros formulés ketoesteriai gali biti gauti, apdir-
bant metalintus (XVII) formulés junginius (XVIII) fbrmulés oksa-
latu tinkamame tirpiklyje, tokiame kaip dietilo eteris arba tet-
iahidrofuranas. I tinkamesnj blidg jeina l2tas metalinty (XVII)

‘formulés junginiy pridéjimas j maiSomg (XVIII) formulés oksalato
pertekliaus tirpalg (Zilréti, pavyzdZiui, L M Weinstock, R B Cur-

rie ir A V Lovell, Synthetic Communications, 1981, 11, 943 ir

ten cituojamag literatlirg) (III schemos stadija (m)).

Metalinti (XVII). formulés junginiai, kuriems E yra MqgI,
MgBr arba MgCl (Grinjaro reagentai), gali biGti gauti standarti-
niais bidais i§ atitinkamy aromatiniy halogenidy (XIX), kuriems
D yra atitinkamai I, Br, arba Cl. Su tam tikrais X, Y ir 2 pa-
kaitais metalinti (XVII) formulés junginiai, kuriems E yra Li,
gal? blti gauti tiesioginiu litinimu (XIX) formulés junginiy,
kuriems D yra H, panaudojant stiprig li¢io bazg, tokia kaip n-
butilflitié arba lidic di—izopropilamidas (zitiréti, pavyzdziui,

H W Gschwend ir H R Rodriguez, Organic Reactions, 1979, 26, 1)
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(III schemos stadija (n)}.
(XIX) bendros formulés junginiai gali biti gauti‘standar'ti-

niais budais, aprasytais chemingje literatiroje.

ILL_gchema
SR W
AN
A Co,Rr! '
|
c
X §
CH
Y ‘ %
. OR2
L Z
|
ot - (1)
' PhyP.CHOR?
stadija (1)
1l ' 1l
R10,C.CO,R
(XVIII)
W
.. N\
stadija (m) A
X
E
Y
z
W (XVII)
X A stadija (n)

(XIX)
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Alternatyvis (¥XV) bendros formulés ketoesteriq gavimo ba-
dal yra aprasSyti cheminéje iiteratﬁroje (zitGréti, pavyzdZziui, D
C Atkinson, X E Godfrey, B Meek, J F Saville ir M R Stillings,J.
Hed..Chem.,l983, 26, 1353; D Horne, J Gaudino ir ¥ J Thompson.
Tctrahedron Lett., 1984, 25, 3529; ir G P Axiotis, Tetrahedron
Lett., 1931, 22, 1509).

Ifradimo junginiy, kuriy formulé (I), gavimo bilidai, aprady-
ti I ir II schemose, yra apskritai pritaikomi, kur W (I) formu -
léje yra pakeistas 2-piridinilas arba 2- ar 4-pirimidinilo gru-
pPe, ir kur % yra 4-piridinilo gruoé, turinti stiprius elektrong
iSstumian¢ius pakaitus, tokius kaip nitro, trifluormetilas arba
flucras. Taliau (I) bendros formulés junginiams, kuriems W yra
pakeista 3- arba-4-piridinilo grupé, IT schemoje parodyti bﬁdgi

gali bOti apskritai netinkami.

‘Taip pat nors isSradimo junginiai, kuriy formuleé yra (I),
Kur W yra pakeista 3- arba 4-piridinilo grupe, gali blti gauti
is (IV) bendros formulés jﬁnginiq stadijomis (a), (b) ir (c),

' kafp pa%odyta I schemoja, (IV) bendros formulés junginiai, ku -
‘riems W yra pakeista 3- arba 4-piridinilo grup2, apskritai gali
'Bﬁti negauti I schéemos stadijbmis (e) ir (f). Todél gali tekti

' daudoti alternatyvius (IV) bendros formuleés junginiy gavimo bhi-

Il
-

dus.
Apskritail (IV) formulés junginiai, kuriems W yra pakeista

3~ arba 4-piridinilo grupé, gali biuti geriau gauti bidu, parody-
tu IV schemoje.

Ir taip, IV schemoje (IV) formulss junginiai, kuriems W
yra pakeista 3- arba 4-piridinilo grupé, gali biti gauti is (XX)

formulés junginiy, kuriems ¥ yra 3- arba 4-piridinilo grupe.
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IV Schemg
1
w\ CO,R
A l
| cny
X
Y Z W
AN
a
(IV) T
&
Y -2 \ |
(Xx) P
. A
T
X (XXV)
Y Z
W-L »
(v1) P-L (XXIV)
AH
i
T
X (XX111)
Y Z -

©(xx1)
| IV schemoije A, Xe Y, 2 ir L yra tokie, kaip nusakyti auk-
$¢iau I-III schemoms, ir T yra bet kokia grup2, kuri gali biti
paversta standartiniais literatfiroje apradytais midais, viena

ar daugiau stadijy acto esterio Sonine grandine, kurios struk -
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tira CHZCOORl, kain parod?ta (1IVv) formuléjg. Pavyzdziui, T gali
bﬁti-fprmilq grup¢ arba bet kuri grupe, kurig galima transfor -
muoti § formilo grupe, tokia kaip formilo acetalis, kuri gali
bliti hidrolizuota vandenine riigStimi { formilo grupe, arba tokia
kaip nitrilas, kuris gali biiti redukuotas i formilo grupg metalo
hidrido redukcéija (zilreti, pavyzdziui, A E G Miller, J W Bliss
ir L H Schwartzmann, J. Org. Chem., 1959, 24, 627) arba Reng -
jaus lydiniu skruzdziy rﬁgé;yje (ZiGreéti, pavyzdZiui, van ®s ir
Staskun, j. Chem. 'Soc, 1965, 5775). XKai T yra fermilo grup2, ji
gali biti paversta acto oéterio liekana CHZCOORl rcakcija.su me-

tilo metilsulfinilmetilsulfidu (CH,SOCH,SCH,) (3itréti, pavyz -

dziui, X Ogura ir G Tsuchihashi, Tetrahedron Lett., 1972,1383-6),
PO to hidrolize su alkoholiu RlOH, dalyvaujant rig$éiai, tokiai
Kaip druskos rigStis. PavyzdZiui, T taip pat gali biti grup2,to-
kia kaip metilo grupeé, kuri gali blUti halogeninta, pavyzdziui,
bromu arba N-Bromosukcinamidu, kad bty gauta holometilo grupée,
kuri paskui galibbﬁti apdirbta ciamido jonu, taip gaunant ciano
metilo grﬁpg, kuri savo ruoztu gali‘bﬁti hidrolizuota } acto es-
terio liekang CHZCOORl bGdais, gerai Zinomais literatiroje. T ga-
1i bOti taip bat,.pavyzdéiui, Karboniné rigsStis arba esterio gru-
pég~kuri gali biiti redukuota j hidroksimetilo grupe, xuri savo

' rqutu gall biti paversta c1aﬂometllo grupe budals, gerai Zino -

mals literatQroje. '

(XX) formulés junglnlal, Kuriems W yra pakelsta 3-piridi -
nllo grupe, gali butl gaugl i$§ (XXI) formulés junginiy, kur L
‘yra’ toks, kaip nusakyta I schamal, reakcija su (XXII) formules
junglnlals,'kurlems Woyra pak91sta 3-91r1d1n110 grupe, sglygose,
apskritai naudOJamose‘gerai Zinomoje Ullmann sintez#2je. Pavyz -
dziui, (XXI) formulés junginiai gali bGti apdirbti (XXII) for -

mulés junginiy metalo druska (geriau natrio arba kalio druska),
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gryna arba tinkamame tirpiklyje, tokiame kaip H,N-dimetilforma-.
midas arba dimetilsulfoksidas 50-250°¢C temperatiroije, bet ge -
riau 100-180°¢ temperatlroje, dalyvaujant pereinamojo metalo

katalizatoriui, tokiam kaip vario bronza arba vario halogenidai.

(XXI) bendros formulés junginiai gali bati gautl standar-

tiniais blidais, apradytais cheminéje literatlroje.

(XX) formuleés junginiai, kuriems W yra pakeista 4-piridi-
nilo grupé, gali biti gauti (XXIII) formulés junginiy metalo
druskos (geriau natrio arha kalio druskos) reakcija su (VIO for-
mulés junginiais, kuriems X'yfa nakeista 4-piridinilo grupe, .
tinkamame tirpiklyje, tokiamz kaip E,g-dimetilformémidas arba
dimetilsulfoksidas 20-200°C temberatﬁroje, bet geriau 50-150°¢

temperatiiroje, galimai dalyvaujant pereinamojo metalo kataliza-

toriui, tokiam kaip vario bronza arba vario halogenidai.

(h%) formules junginiai taip pat gali biiti gauti i$§ (XXV)
formules junginiy, kuriems P yra apibréZtas kaip piridino N- ok-
51das, prljungtas prie A 4-pozicijoje. P gali bGti arba gali ne-
ibﬁti pakeistsas pakéitais, kaip apibréztas W (I) formulads jungi-
'q;gms. Jei P (XXV) formulés junginiams yra pakeistas, tada N-
6kéidoldeoksidacija stanéartiniais bGdais, pavyzdziui, su fos -
‘foré trichloridu bus gauti (XX) formulés junginiai, kuriems W |
,yfa pakeistas 4-pirimidinilas. Jei P (XXV) formulés junginiuose -
yra pakeistas arba népakeistas, tada gerai Zinoma piridino X-
oksidy reakcija sit fosforilo arba tionilo halogenidais gali ba-
ti panaudota (XX) formulés junginiy, turinciy papildomg haloge-
no atomg 2- arbha 6- pozicijose, gavimui, kartu prarandant M-ok-
sido funkcijg (zilGréti, pavyzdZiui, "The chemistry of the Hete-
rocyclic Compounds: Pyridine and Its Derivatives", Ed. E Xling-

sberg, Part Two, p 121).
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(XXV) formulés junginiai gali biti gauti (XXIII) formulés
junginiy metalo druskos (geriau natrio arba kalio druskos) rea-
kcija su (X¥IV) formulés junginiais, kuriems P ir L vra tokie,
Akaip apibra¥ta auki&iau, tinkamame tirpiklyje, tokiame kaip N, -
dimetilformamidas arba dimetilsulfoksidas 20-200°C, bet geriau
SO—lSOOC temperatiiroje, geriau dalyvaujant pereinamojo metalo
katalizatoriuvi, tokiam kaip vario bronza arba vario halogenidai.
(XXIII) formulés junginiai gali biti gauti standartiniais, che-

mineje literatlroje apradytais bidais.

Kituose aspektuose iSradimas pateikia &ia aprasomus bidus
iSradimo junginiy ir tarpiniy é&ia naudojamy (III)-(V), (IX)-

(XV), (XVII), (XIX), (XX) bei (XXV) formuliy junginiy gavimui.

]
(A

» Sie junginiai yra aktyvis fungicidai ir gali hiiti panaudo-
I

<

[ v

: ‘doti naikinti vieng ar daugiau i3 $iy patogeniniy organizmy:

RyZziy Pyricularia oryzae

'ﬁ?ieéiq Puccinia recondita, Puccinia striiformis ir ki‘os rid

<

Sy

miedaiy Puccinia hordei, Puccinia striiformis ir Xitos rudys, ra-

.

dys kituose augaluose-3eimininkuose, pavyzdziui, kavamedZiuose,

hy
'

kriausése, obelyses, Zemés rieduruose, darjovésc ir dekoratyvi -

niuose aigaluose; mieZiy ir kvieliy (Erysiphe graminis (tikroji

miltligé), kitos tikrosios miltligés jvairiuose Seimininkuose,

tokios kaip apyniy Sphaerotheca macularis, agurkiniy augaly

(pavyzdziui, agurky) Sphaerotheca fuliginea, obely Podosphaecra

leucotricha ir vynuogiy Unicinula necator.

Gridiniy kultiry Helminthosporium ridys, Rhynchosoorium radys,

Septoria risys, Pseudocercosporella herpotrichoides riiSys ir

Gaemannomyces graminis; Zemés rieSuty Cercosnora arachidicola

ir Cercosporidium perscnata ir kitos Cercosoora risys kituose

Seimininkuose, pavyzdZiui, cukriniuose runkeliuose, bananuose,

so0jos pupelése ir ryZiuose; Botrytis cinerea (pilkasis pelésis)
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pomidoruose, zemuogése; Alternaria rlisys darzovése (pavyzdziui,
agurkuose), aliejiniame rapse, olslyse, pomidoruose ir kituose

Seimininkuose; Venturia inaequalis(rauolés) ohalyse ir Plasmc-

para viticola vynuogése. Xitos netikros miltligés, tokios kaip

Bremia lactucae salotose, Perosnora risys sojos pupnelése, ta -

bake, svoglnuose ir kituose Seimininkuose bej Ps2udoperonsspora

humuli apyniuose ir Psedoperonosnora cubensis agurkinivose au -

galuose, Phytonhthorz infestans bulvéss bei pomidoruose ir ki =

tos' Phytophthora ridys cariovése, zemuogése, avokado, pipiruo -

! '
|

se, dekoratyviniuose augaluose, tabake, kakavmedZiuose ir ki -

-

tuose Seimininkuose; Thanatoohorus cucumeris ryziuose ir kitos

- Rhizoctonia risys jvairiuose Seimininkuose, tokiuose kaip kvie-
Cial ir mieZiai, darZovés, medvilné ir veléna.

Xai kurie i$ junginiy varodé platy aktyvumo prie$ gryhe-

lius spektrg in vitro. Jie gali biti aktyvis prie$ jvairias

vaisiy ligas ro derliaus nu2mino (pavyzdziui, Penicillium Aigi -

tatum bei italicum ir Trichoderma viride apelsinuose, Gloespori-

um musarum bananuose).
Be te kai kurie junginiai gali biti aktyvis sakly beicavi-
mui pried Fusarium rG3is, Septoria radis, Tilletia risis (xietg-

jg kilg, séklose atsirandanéiq kvieZiy 1ligz), Ustilago radis,

(o]

Helmintosoorium ri$is griidinése kultlrose, Rhizostonia solani

medvilnéje ir Pyricularia oryzae ry?iuose.

Junginiai gali judéti augalq'audinyje akropetaliai. Be to,

jie gali biti pakankamai lakds, kad bty aktyvis prie$ augaly

grybelius garavimo fazéje.

\

. . . . o )
Todel kitame isSradimo aspekte pateikiamas kovos su grybe-

liais bildas, susidedantis i& (I) formulés junginio fungicidis -

5 .

kai efektyvaus kiekio panaudojimo augalui, augaly sékloms ar
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augalu ar ééqu buvimo vietas.

Junginiai tai pat gali biti nandojami kaip pramoniniai

(Kdip pried3ingybé skirtiems Yemés Gkiui) fungicidai, pavyzdZiui,
1]

ansaugoti nuo grybeliy m=dieng, odas, kailius ir ypal daZytas "

dangas.

o Kai Xurie iSradime junginiai pasizymi insekticidiniu ir

nematocidiniu aktyvumu.

Todal kitame»iér#dimo aspekte pateikiamas kovos su kenks-
‘mingais vébéaéiais ir apvalioéiomis kirmelémis ir jy naikinimo
pldas, susidedantis i$§ panaudojimo kenkédjams arba iy buvimo vie-
toms (I) formulés insekticidinio/nematocidinio junginio efekty .-

vaus kiekio.

Tinkamesné junginiy gruoé naudoti Siame iZradimo aspakte
yra (I) formulés junginiai, kuriems X yra pakeistas piridinilas,
kur tinkamesni pakaitai yra parenkami i$ halogenc arba haloalki-

lo.

Ypoa¢ tinkami junginiai naudoti Siame bide yra 14 ir 15 Sju-
nginiai 1 lenteléje. PanaSiai kai kurie junginiai pasiZymi auga-
1y augimo reguliaciniu aktyvumu ir gali bati naudojami Siam tik-
slui tinkamomis dozémis. Tuo bddu yra dar vienas iSradimo aspek-~
tas, kuriéme pateikiamas augaly augimo reguliavimo blidas, kuris
susideda i3 augaly augimg reguliuojandio (I) formulss junginio

efektyvaus kiekio panaudojimo.

Junginiai gali biiti tiesiog naudojami ¢emés Gkio tikslams,
bet patogiau juos jjungti i1 kompozicijas, panaudojant neséja
arba skiediklj. Taigi dar viename i%radimo aspekte pateikiamos
fungicidinés, insekticidinés/nematccidinss bei augaly augimg re-

guliuojancios kompozicijos, susidedan&ios i& &ia apibr2zto (1)

bendros formulés junginio ir tinkamo nes2jo arba skiediklio.
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Kaip fungicidai, junginiai gali biuti naudojami keliais

I bGdais. Pavyzdziuvi, jie gali biti tiesiog naudojami vieai arba

kompozicijos :sudétyje augaly lapams, sékloms arba tiktai ter -

pel, kurioje augalai auga arba turi biiti pasodinti, arba jie

gali biti purSkiami, dulkinami arba naudojami kaip kremas ar

pasta, arba kalp garai ar léto aktyvaus junginio atpalaidavimo
granulés. Galima naudoti bet kuriai augaio daliai, jskaitant
lapus, stiebg, Sakas arba 3aknis, arba dirvoZzemiui apie $aknis,
arba sekloms pries$ sodinimg, arba dirvoZemiui apskritai, arba
1ais;omam vandeniui, arba hidroponinés kultiiros sistemoms. I§ -
radimo'junginiai taip pat gali biti jSvirkSti augalams arba jais.
gali buti apipurkStos darzoves, panaudojant elektrodinaminius

purskime bldus ar kitus maZo tlirio bidus.

Cia- naudcjama sgvoka "augalas" apima sé¢jinukus, krimus ir
medzius. Be to, fungicidinis iSradimo bidas apima apsauginj;

profilaktini ir gydomgji apdorojimg.

Zemés iikio ir sodininkystés tikslams junginius geriau-nau-
doti kompozicijos pavidalo. %ompozicijos tipas kiekvienu atveju

priklausys nuo konkretaus naudojimo tikslo.

Kompozicijos géli blti dulkinamy milteliy arba granuliy
formos, susidedancios 1§ aktyvaus inqgrediento (idradimo jungi -
nio) ir kieto skiediklio arba ne3éjo, pavyzdziui, uzpildytoijy,
tokiy kaip kaolinas, bentonitas, infuzoriné Zemé, dolomitas, kal-
cio karbonatas: talkas, milteliy pavidalo magnesija, Fuleric Ze-

me, gipsas, diatomitas ir kinietiSkas molis.

Tokios granulés gali, bGti suformuotos taip, kad tikty nau-
doti dirvoZemiui be tolesnio apdirbimo. Jos gali biti pagamin -
tos arba impregnuojant uzpildytojo granules aktyviu ingredientu,

arba padarant granules i35 aktyvaus ingrediento ir susmulkinto
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uzpildytojo misinio. XKompozicijy, skirty sékly beicavimui, su-
détyjevgali biti medziagos (pavyzdZiui, mineralinio aliejaus),
padedancios kompozicijos sukibimui su séklomis; alternatyviai
aktyvus ingredientas gali bhiti ijungtas | kompozicijg sékly
beicavimui, panaudojant organini tirpiklji (pavyzdziui, M-metil-
pirolidong, propileno glikoli arba dimetilformamidg). Xompozi -
cijos taip pat gali biti drékinamy milteliy pavidalo arba van -
denyje issklaidomy granuliy pavidalo, kuriose yra éfékinanéiq
arba iSsklaidan&iy medZiagy, lengvinandiy iééisklaidqu skys -
ciuose. Milteliuose ir granulése taip pat gali bati uzpildyto -

jy ‘ir suspenducjanciy agenty.

Emuiguojami koncentratai arba emulsijos gali biti gautos,
istirpinant aktyvy ingredientg organiniame tirpiklyje, galimai
turinéiame drékinandios ar emulggojanéios medziagos, ir sude -
dant miSini i vandenji, xuriame taip pat gali biti drékinandios
arba emulguojaniios med?iagos. Tinkami organiniai tirpikliai
yra éromatiniai tirpikliai, tokie kaip alkilbenzolai ir alkil -
naftalinai, ketonai, tokie kaip izoforonas, cikloheksanas ir
metilcikloheksgnonas, chlorinti angliavandeniliai, tokie kaip
benzilo alkoholis,.chlorobenquas ir trichloretanas, ir alkoho-
liai, tokie kaip furfuriilo alkoholis, butanolis ir glikolio et-
ériaif

Labai netirpiy kietq medziagy suspensiniai koncentratai

gali blti pagaminti rutuliniu mallnu, sumalant su disperquojan-

N¢

(e l4

ia medZiaga ir jjungiant suspenduojancig medziagg, stabdancig .,

kietos medZiagos nusédimg.

o Kompozicijos, skirtos opurdkimui, gali bati aerozoliy pavi-

dalo, 'kur preparatas laikomas konteineryije su slagiu, dalyvau -

[

‘jant propelentui, pavyzdZiui, fluorotrichlorometanui arba dich-

con i
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lorodifluorometanui.

ISradimo junginiai gali blti sumaidyti sausi.su pirotech-
niniu miSiniu, kad bty sudaryta kompozicija, tinkanti dimy, tu-

rinliy idradimo junginiy, generavimui uZdarose patalpose.

Alternatyviai junginiai gali b@ti naudojami mikrokapsuliy
pavidalo. Jie taip pat gali bGti jjungti j polimerinius prepa -
ratus, taip gaunant leétg kontroliuojamg aktyvios medziagos at -

palaidavimg.

1

Ijungiant tinkamus priedus, pavyzdZiui, priedus, pageri
nancius pasiskirstymg, sukibimo jéga ir apdoroty pavirsiy ats -
parumg lietui, skirtingos kompozicijos gali biti geriau pritai-

kytos jvairiems tikslams.

ISradimo junginiai gali biti naudojami kaip misiniai su

]

trasomis (pavyzdZiui, azoto, kalio arba fosforo turindiomis try
Somis). Tinkamesnés yra trady granuliy, apvilkty aktyviuv jungi-

niu, pavidalo kompozicijos. Tokios granulés paprastai turi iki

. s v

25 svorio % aktyvaus junginio. Taigi, i3radimas taip pat pateiw~

kia kompozicija, sudaryty i3 trgSy ir (I) bendros formulés jun-

ginio arba jo druskos ar metalo kxomplekso.

Drékinamuose milteliuose, emulguojamuose koncentratuose

.

ir suspensiniuoses koncentratuose paprastai yra pavir$iaus akty-
-
vios medziagos, pavyzdziui, drékinandios, idsklaidandios, emul-

guojandios, arba suspenduojandios mediiagos. Sios medziagos ga-

1i bGti katjijoninés, anijoninés ir nejoninés.

Tinkamos katijoninés medZiagos yra ketvirtiniai amonio
junginiai, pavyzdziui, acetiltrimetiamooio bromidas. Tinkamos
anijoninés medziagos yra muilai, sieros riigSties alifatiniy
monoesteriy druskos (pavyzdziui, natrio laurilo sulfatas) ir

sulfonuoty aromatiniy junginiy druskos (pavyzdziui, natrio do -
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decilbenzolsulfonatas, natrio, kalcio arba amonio lignosul fona-
tas, butilnaftalino sulfonatas ir natrio diizopropil- bei trii-

zopropil- naftalino sulfonaty misinys).

Tinkamos nejoninés medziagos yra etileno oksido kondensa-
cijos su riebiaisiais alkoholiais arba su alkilo fenoliais, to-
kiais kaip aktil- arha nonil- fenolis ir oktilkrezolis, produk-

tai. Kitos nejoninés medziagos yra daliniai esteriai, gauti i$

daliniy esteriy kecndensacijos su etileno oksidu produktai ir le-
citinai. Tinkamos suspenduojancios medZiagos yra hidrofiliniai
koloidai (pavyzdZiui, poliviniloirolidonas ir natrio karboksi -
metilceliuliozé) bei brinkstantys moliai, tokie kaip bentonitas
ir atapulgitas. .

T Kompozicijos, skirtos naudoti kaip vandenings dispersijos,

naprastai patiekiamos Kxoncentrato, turinio didelj aktyvaus in-

grediento kieki, pavidalo, ir Sie koncentratai prieS naudojimg

atskiedziami vandeniu. Tokie koncentratal turéty biti atsparis
e

ilgamnlaikymui, o po ilgalaikio saugojimo turéty biiti tirpis

vandenyje, kad galima bity daryti vandeninius preparatus, kurie

.i8lieka homogenigki pakankamg laiky ir tinka naudoti iprastuose

purskimo jrenginiuose. Koncentratuose paprastai yra ikxi 95,

tinkamai 10-85, pavyzd%iui , 25-60 svorio % aktyvaus ingredien-

to. Po atskiedimo darant vandeninius preparatus, jie gali turé-

ti jvairius aktyvaus ingrediento kiekius, priklausandius nuo
naudojimo tikslo, bet gali biti naudojami vandeniniai prepara -
tai, turintys nuo 0,0005 arba 0,01 iki 10 svorio % aktyvaus. in-

grediento.

Sio iSradimo kompozicijy sudétyje gali biti kity junginiy,

pasizyminéiy biologiniu aktyvumu, pavyzdZziui, junginiy pasizy -
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minciy pana$iu arba papildomu fungicidiniu aktyvumu, arba auga-
1y augimo reguliaciniu, nerbicidiniu arba insekticidiniu akty -

vuamu .

Fungicidinis junginys, kuris gali biiti $io iZradimo kom .-
pozicijos sudétyje, gali hiti toks, kuris sugeba kovoti pries
gridiniy kultdry (pavyzdZiui, kvieciy) varpy ligas, tokias kaip

Septoria, Gibberella ir Helminthosporium riisys, séklose ir dir-

d

vozemyje atsirandandias ligas, tiktgsias bei netikrgsias milt -
li‘és vynuogése ir tikr3zj3 miltlige bei rauples obelyse ir t.t.

IJjungiant kitg fungicidy, kompozicijos gali turéti platesni ak#

tyvuno spektrg negu vien (I) hendros formules junginys. Be to,

%itas fungicidas gali daryti sinergetin] poveiki (I) bendros

’

formuleés junginio fungicidiniam aktyvumui. Fungicidiniy jungi -

'niy, kurie gali bGti jjungti i idradime kompozicijg, pavyz -

e

iai yra.karbendazimas, benomilas; tiofanat-metilas, tiabenda-
zolas, fuberidazolas, etridazdlas, dichlofluanidas, cimoksani -
las, oksadiksilas, ofuracas, metalaksilas, furalaksilas, 4-chlo-
ro—ﬂ(1—ciano—l-etoksimeti1)benzamidas, bendaksilas, fozetilaliu-
minis, fenarimolis, iprodionas, protiokarbas, procimidonas, vin-
klozolinas, penkonazolas, miklohutanilas, propamokarbas, R0151297,
dikohazolas, pirazofosas, etirimolas, ditalimfosas, butiobatas,
tridemorfas, triforinas, nuarimolas, triazhutilas, guazatinas,
1,l’—iminodi-(oktametileno)diguanidino triacetato druska, pro -
pikonazolas, prochlorazas, flutriafolas, heksakonazas, (2 RS,

3 RS)-2-( —chiorofenil)—3—ciklopropil—l—(lH—l,2,4—triazol—l—il)~
butan-2-olas, (3§)—l~(4-chlorofenil)~4,4—dimetil—3-(lH-l,2,4—
triazol-l-ilmetil)ventan-3-olas, flusilazolas, triadimefonas,
triadimenolas, diklobutrazolas, fenpropimorfas, pirifenoksas,
fenpropidinas, chlorozclinatas, imazalilas, fenfuramas, karbok-

sinas, oksikarboksinas, metfuroksamas, dodemorfas, BAS 454 ,bla-
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sticidinas S, kasugamicinas, edifenfosas, kitazinas P, ciklohek-
simidas, ftalidas, probenzclas, izoprotiolanas, triciklazclas,
pirochilonas, chlorhenztriazonas, necasozinas, polioksinas D,
vaiiaamicinas A, metronilas, flutolanilas, pencikuronas, diklo-
mg%;nas,'fenazinc oxsidas, nikelio dimetilditiokarbaﬁatas,tech—
loftalaﬁas, bitertanolas, bupirimatas, etakbnazolas, hidroksi ~
izoksazolas, streptomicinas, ¢cirrofuramas, biloksazolas, chino-
| qgtionatas, dimetirimolas, 17(2—ciano—2rmetoksiiminbacetil)—3-
étilo“karbamidas, ﬁenapanilas,'tolklofos—metilas, piroksifurash
poliramas, manebas, mankozebas, kaptafolas, chlorotalonilas,
Aadilazinas,=tiramas, kaptanas, folpetas, zinebas, propinebas,
siera, dinokapas, dichlonas, chloronebas, binapakrilas, nitro -
tal-izopropilas, dodinas, ditianonas, fentino hidroksidas, fenj
tino acetatas, teknazenas, chintozenas, dikloranas, vario tu -

rintys junginiai, tokie Kaip vario oksichloridas bei Bordo mi-

Sinys ir organiniai gyvsidabrio junginiai.

(I) vendros formulés junginiai gali bti sumaidyti su
dirvozemiu, durpémis arba kitokia terpe Sakny auginimui, norint

apsaugoti augalus nuo séklose ir dirvozemyije atsirandanciy, taip
pat lapy grybeliniy ligq.

Tinkami insekticidai, kurie gali b@ti ijungti j i3radimo
kompozicijg, apima pirimikarhg, dimetoétq, demeton-s-metils,
formotionaf karparily, izoprokarbhg, XMC, BPRNMC, karbofurang, kar-
bosulfang, diazinong, fentiong, fenitrofentoatg, chlorpirifosg,
izoksationg, propafoss, monokrotofasg, buprofezing, etroproksi-

fengir cikloprotring.
Augaly augimg reguliuojantys junginiai yra junginiai, ku -

rie slopina piktZoles ir sékly galvutés susidarymg arha selekty-

vial reguliuoja maziau pageidaujamy augaly (pavyzdZziui, 3olés)
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augimg.

Tinkamy augaly augimg reguliuojandiy junginiy naudojimui

su $io iSradimo junginiais pavyzdziai yra giberelinai (pavyz-

dziui, GA5, GA, arba G 7) auksinai (pavyzdziui, indolacto rdg-
tis, indolsviesto rldgStis, naftoksiacto rigStis arba naftilac-
to rigstis), citokininai (pavyzdZiui, kinetinas, difenilkarba -

midas, benziladeninas arba benzil amlnopurlnas), fenoksiacto ri-
gStys (pavyzdZiui, 2,4-D arba MCPA), pakeista benzoiné rigstis
(pavyzdziui, trljodo senzoine riigstis), morfaktinai (pavyzdziui,
cnlorfluoroekolas), maleino hidrazidas, glifozatas, glifozinas,
ilgos grandinés riebieji alkoholiai ir rigstys, d1<egu1a&as,
paklobutrazolas, fluoridamidas, mefluididas, pakeisti ketvirti-
niai amonio arba fosfonio junginiai (pavyzdziui, chloromekvato
chlorfonis arba mepikvatchloridas), etefonas, karbetamidas, me-
til-3,6-dichloranizatas, daminozidas, asulamas, ahsciso riigStis,
izopirimolas, 1-(4-chlorofenil)-4,6-dimetil-2-okso-1,"-dihidro-
piridin-3-karboniné rigstis, hidtoksibenzonitriiai (pavyzdziui,
bromoksinilas), difenzokvatas, benzoi rop-etilo 3,6-dichloro -
rikolininé rﬁggtis, fenpentezolas, inabenfidas, triapentenolas

ir teknazenas.

Toliau pateikiami pavyzdZziai iliustruoja iSradimg. Siuose

pavyzdziuose sgvoka "eteris" reidkia dietilo eterj; chromatog -

rafija buvo atliekama, panaudojant silikagelj kaip kietz faze;

magnio sulfatas buvo naudcjamas tirpaly diovinimui; reaxcijos,
‘I

‘kuriose dalyvauja vandeniui arba orui jautrls tarpiniai produk -~
tai, buvo vykdomos azotc atmosferoje ir i&d: iovxntuoqa pries

'ﬁéudojimq tirpikliuose. Pateikti infraraudonyjy spinduliy (IR)

ir BMR duomenys selektyvis; nebuvo bandoma pateikti visas absor-

bcijas. Jei nenurcdyta kitaip, BMR spektrai buvo uZraSomi, nau -

: "

dojant deuterio chloroformo tirvalus. Toliau naudojami tokie su-
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trumpinimais

g = gramas(ai) delta = cheminis postﬁmis'
mme 1 =Amikromolis(iai) CDC13= deuterio chloroformas
ml = mililitras(ai) S = singletas
mmilg = Gyvsidabrio slégio d = dubletas
milimetrai . t = tripletas
p = platus

9
=
~J
I

H,N-Dimetilformamidas

max =maksimumas arba maksimumai

HPLC = Didelio efektyvumo skystine chromatografiija
mp = Lydymosi temperatiira

m.d. = daleliy/milijonui

BMR = Branduoliy magnetinis rezonansas

1 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja (E)-metilo 2-[2’—(5"-chloropiri-'
diﬁ;z -iloks{)fenil]-3rmetoksi—akrilato gavimas (1 lentelés 14w

junginys).

. 2,5-dichloropiridino (7,70 g, 52,03 mmol), kalio karbona-
to (14,01 g, iOl,3Z mmolsyir dinatrio druskos, gautos i3 o-hid-
‘rokéifenilacto rigsties (10,20 g, 52,58 mol) tirpalas dimetil ;
,sﬁlfoksi@é (50 ml) buvo maisomas per nakti 160°¢ temperatiiroje
azoto atmosferoje. Tamsus reakcijos misinys buvo supiltas i va-
ndeni (100 ml) ir ekstrahuotas eteriu (3 » 75 ml). Vandeniné ‘
faze buvo parigsStinta iki PH 6 koncentruota druskos rigstimi ir
paskui ekstrahuota etilo acetatu (3 x 100 ml).3ujungti organi, -
niai sluoksniai buvo perplauti druskos tirpalu (2 x 100 ml),i&-
dZiovinti ir paskui isSgarinti sumaZintame slegyje, taip gaunant

[?-(5'-chloropiridin—2’-iloksi)feniljacto rigsti (5,30 g) kaip

tamsy rudq skysti (IR maks. 3500-2700, 1700, 1370, 1440, 750
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cm_l),kuris blvo naudojamas be tolesnio gryninimo. 2f(5’—Chio—
ropiridin-2'-iloksi) fenilacto rigstis (5,20 g, 19,73 mmol) ,
kalio karbonatas (5,53 g, 40 mmol) ir dimetilo sulfatas (2,91
g, 23,07 mmol) buvo maiSomi kartu per naktj kambario temperatii-
roje DMF (50 ml). Reakcijos miSinys biivo supiltas j vandenj
(100 ml) ir ekstrahuotas =tilo acetatu (2 x 75 ml) bei eteriu
(1 » 100 ml). Sujungti organiniai sluoksniai buvo perplauti va-
ndeniu (3 x 75 ml) ir druskos tirpalu (2 x 100 ml), tada i3diio-
vintl ir i8garinti sumaZintame slagyje, taip gaunant metilo 2-

(5'~chloropiridin-2’'-iloksi)fenilacetaty (4,18 g) kaio tamsy

rudg skysti, Xuris buvo distiliuojamas lSZOC/O,l mmHg sglygose.
I maisomg natrio hidrido (0,78 g, S50 & dispersijg alieju-

je) sﬁspensijq DMF (40 ml) -25°C temperatiroje buvo jlasinta

metilo 2-(5'-chlorpiridin-2'-iloksi)fenilacetato (2,90 g, 10,45

 mmol) it metilo formato (14,88 g, perteklius) tirpalo DMF. Re-

akcijos misSinys buvo paskirstytas tarp so¢iojo natrio karbona- '

to tirpalo ir eterio. Vanden# sluoksnis buvo parigstintas kon-

gentruota druskos rﬁgétimi iki pH 4-5 (geltonos nuosédos) ir

paskui ekstrahuoted etilo acetatu (3 x 100 ml). Organiniai eks-

traktai buvo sujungti, iSdZiovinti ir idgarinti sumaZintame slé-

‘gyije, tai@ gaunant metilo 2-|2'-(5"-chlorpiridin-2"-iloksi)fen-

il|-3-hidroksiakrilatg kaip oranzing-raudong kietg medZiaggy
(2,35 g). §i kieta medZiaga (2,30 g, 7,54 mmol) buvo mailoma
per nakti DMF (50 ml) kambario temneratiroje su dimetilo sulfa-
tu (1,21 g, 9,59 mmol) ir kalio karbhonatu (2,44 g, 17,5 mmol).
Reakcijos miSinys buvo supiltas i vandenji (100 ml) ir tada eks-
trahﬁotas etilo acetatu (3 x 100 ml). Sujungti organiniai sluo-
ksniai buvo perplauti vandeniu (3 % 75 ml) ir druskos éirpalu
(2 x 100 ml), tada i3dZziovinti ir iSgarinti sumaXintame slégy -

je, taip gaunant rudg klampy skystji. Po HPLC (eliuentas eteris-
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petrolio eteris 50:50) buvo gautas blySkiai geltonas skystis,
kuris stovédamas kristalizavosi (2,14 g). Po rekristalizacijos
i metanolio buvo gauta (E)-metilo 2-|2'-(5"-chlorpiridin-2"-
iloksi)fenill-3-metoksiakrilatas,-lyd.t. 77-78°C; IR maks. 1700,
1625, 1260, 1200 ca b; 'y pur delta (cDC1,) 3,57 (3H,s), 3,74

(3d,s), 6,75 (1u,d), 7,41 (1li,s), g,10 /(lH,p s), 7,1-7,6 (m)m.d.
2 PAVYZDYS

'Sis pavyzdys iliustruoja (E)-metil-2-[2',5"-cianopiridin-
2%~iloksi)fenil]-3;metoksiakri1atb gavimg (127 junginys 1 len -
‘ te ]l"é‘je) v

Orto-hidroksifenilacto rigsStis (3,08 g; 0,02 mol) buvo
pridéta | maiSomg kalio hidroksido (2,26 g, 0,04 mol) tirpalg
Lo
'ﬁetanolyje (40 ml). Po 15 minuciy tirpalas buvo iSgarintas iki
,sauéumo sumazintame slégyje ir kietas likutis buvo sudétas {

DMF (50 m}).,

Buvo pridéta 6-Chloronikotinonitrilo (3,08 g; 0,022 mol)
bei vario bronzos (0,1 g), ir midinys buvo maiSomas 80-90°¢ tem-
peratiroje 1 valandag, tada atSaldytas ir uZpiltas vandeniu (200
ml). MiSinys buvo Qufiltruotas ir filtrato pH bhuvo sureguliuo -
tas iki 2-3, pridedant druskos rigsties. Midinys huvo ekstra -
huotés'eteriu ( x 3). Sujungti eterio ekxstraktai buvo ekstra -
huoti soc¢iuoju natrio bikarbonato tirpalu. Vandeniné fazé buvo
partgstinta druskos rigdtimi (p 2-3), kad biity gadta dervinga
kieta medziaga. Sutrynus su trupudiu metanolio buvo gauta balta
kieta medziaga (1,27 g, 25 % iSeiga). Po rexristalizacijos i$
vandens buvo gauta 2—[2'—(S"-cianopiridin—2”-iloksi)fenil]acto
rigstis kaip balta kieta mediaga, lyd.t. 120°C. IR maks. 1672
cn ™ty tnomur (a® DNSO; 60 MHz) delta 3,45 (2H,s); 7,05-7,45

(5H,m); 8,25-8,35 (m,1H); 8,6 (1n,d); 6,3 (p s,lH) m.d.
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Trimetilsililo trifluorometilsulfonatas (1,42 g; 0,0064
mol) huvo il;éintas i trietilamino (0,65 g; 0,0064 mol) tirpala
dietileno éteryje (19 ml) kambario temperatiiroje. Miiniui buvo
leista 20 minuliy stov2ti, po to jis per 15 minuéiﬁ buvo sula -
Sintas | maidomg metilo 2—[2’-(5”—cianopifidiloksi)fenil]aceta~
tdf(l,l? g; 0,0043 mol) tirpalg eteryje (10 ml) O—SOC‘tempera -

tiroje. Misiniui buvo leista at$ilti iki kambario temperatiiros |

ir jis buvo mai3omas valandg, taip gaunant dviejy faziy miSinj.
VirSutinis sluoksnis (tirpalas A) buvo saugomas tolesniam naudo-
Jimui.

Tuo tarou | maiSomg trimetiloc ortoformato (0,71 g; 0,0064
mol) tirpalg dichlormetane (10 ml) buvo ilasinta titano tetrach.
lorido (1,22 g, 0,0064 mol) -70°C temperatiroje. Gautos gelto -
nes nuoseédos buvo maiSomos 15 minudiy, ir per 20 ninuc¢iy buvo
sulasintas tirpalas A, palaikant temperatiirg apie -70%. Migi -
nys buvo maidomas -70°C temperatirojs 1 valandg, tada jam leis-

ta at3ilti iki kambario temperatiiros, ir jis buve maiSomas 1

jo N

i

a]

valaﬁdq. Buvo p 2ta scfiojo natrio karhonato tirbalo (50 ml),
ir miSinys buvo nufiltruotas. Filtratas buvo ekstrahuotas eteriu
(3 x 20 ml). Sujungti organiniai ekstraktai buvo perplauti van-
deniu (3 x 15 ml), soliuju druskos tirpalu (15 ml) ir po isdzic-
vinimo hei filtracijos eterio tirpalas buvo iSgarintas iki sau-
sumc sumazintame slégyje. Po likudio chromatografijos (heksﬁnas/
eteris) huvo gautas antradt2je nurodytas junginys kaip stiklas,
Xurl sutrynus su metansliu buvo gauti-balti kristalai (40 mg,

1.

3 % iSeiga), lyd.t. 109,5-109,5°C; “1 BMR delta 3,58 (3H,s);

3,75 (3H,s); 6,9 (1H,d); 7,1 (l14,4); 7,28-7,4 (4H,m); 7,45 (14,
€); 7,85 (11,9); 8,45 (14,d) m.4d.
3 .PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoija (E)-metilo 2-[2ﬁ—(5"—nitropiri -
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dinLZLQiloksi)fenilj—3~metoksiakrjlato gavimg (133 junginys 1
lenteléje).

2;(Hidroksifeniliacto rigstis (50 g) huvo pridéta i drus-
kos rﬁgéties'tirpalq metanolyie [gauto i$ acetilo chlorido (25
+ml) ir metanolio (250 ml)]. Tirpalas buvo maiSomas kambario
tempefatﬁroje tris ‘'valandas, tada paliktas stoveti per nakti
f(15'valandq). Gautas miéinys buvo koncentruotas sumaZintame slé-
‘gyje ir likdhis buvo ekstrahuotas eteriu (250 ml) bei perplautas
vandeniniu natrio bikarbonato tirpalu, kol pasibaigé smarkus du-
Jy iSsiskyrimas. Eteringas tirpalas buvo isdZziovintas, tada kon}
centruotas sumazintame slégyje ir gauta kieta medziaga buvo rek-

ristalizuota i3 cterio/benzino, taip gaunant metilo (2-hidroksi-

w2

fenil)acetatg (50 g; 92 iSeiga) kaip baltus, milteliy pavidalo

kristalus, lyd.t. 70-72°C; IR maks. (nujolas): 3420, 1715 cm_l

Y oBur (90 Muz): delta 3,70 (21,s), 3,75 (3H,s), 6,80-6,95 (21,

.
’

m), 7,05-7,10 (1H,m), 7,15-7,25 (1H,m), 7,40 (1lH,s) m.d4.

Metilo (2-hidroksifenil)acetatas (21,0 g) buvo iStirpintas
DME (200 ml), ir buvo pridéta kalio karbonato (19,35 g) (visas
kiekis is karto). I 8j miZini buvo jladinta benzilo bromido
(23,24 g) DMF (50 mlj maisant <ambario temperatliroje. Po 13 va-
landy miSinys buvo supiltas j vandeni (500 ml) ir ~kstrahuotas
eteriu (2 x 400 nl). Ekstraktai buvo. perolauti vandeniu (3 x 150
ml) bei druskos tirpalu (100 ml), iédéiovinti ir filtruoti per
silikagelj (50 g; Merck 60), tada koncentruoti sumazintame slé-
gyJje, taip gaunant geltong ali=jy. Po distiliacijos 160°C tem ..
peratiroje ir 0,05 mmHg slégyje buvo gautas metilo 2-benziloksi-
fenilacetatas kaio skaidrus bespalvis aliejus (26,99 g; 83 % ig-

1

- 1
eiga). IR maks. (juostel2): 1730 cm ~; ~H BMR (90 MHz): delta

3,60 (34,s), 3,75 (2H,s), 4,10 (2H,s), 6,80-7,40 (9H,m) m.d4d.
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Metild' 2-benziloksifenilacetato (26,99 g) ir metilo for -
matc (126,62 g) miSinys sausame DMF (300 ml) buvo suladintas §
maiSomg natrio nhidrido (50 % dispersija aliejuje, 10,13 g) sus-
pensijay DME (300 ml) 0°c temperatiroje. Po malidymo o°c tempera-
tiroje dvi valandas miSinys buvo supiltas j vandeni (1000 ml) ir
perplautas eteriu (2 x 150 ml). Organinis sluoksnis buvo opariig-
étinﬁas iki-pH 4 su 64 druskos rigStimi, tada ekstrahuotas ete-
riv (2 x 350 ml). Ekstraktai buveo i3dziovinti ir koncentruoti
suméiintame slagyje, taip gaunant nevalvtg metilo 2-[2'-benzil-
oksifenil]—3—hidroksi-akrilatq kaip geltong aliejy, IR maks.

(juostela): 1720, 1660 cm L.

Nevalytas metilo 2-(2'-benziloksifenil)-3-hidrocksi-akrila-
tas buvo iStirpintas sausame DMF (100 ml) ir.buvo prideta kalio
karbonato (29,0 g) (visas kiekis i$ karto). Tada buvo maiéaﬁt
ilasdinta dimetilo sulfato (16,00 g) sausame DHF‘(lO ml). Po 90
minuciy buvo ?ridéta vandens ir tirpalas buvo ekstrahuotas ete-
riu (2 x 300 ml). Po perplovimo vandeniu (3 x 150 ml) bei drus-
Kos tirpalu ekstraktai huvo i3dZiovinti bei Xoncentruoti suma -
Zintame slégyije ir gautas geltonas aliejus sukietintas sutrynus
su eteriu/benzinu. Po rekristalizacijos i3 sauso metanolio buvo
gautas (E)—metélo 2-(2'-benziloksifenil)-3-metoksiakrilatas kaip
balta kristaliné kieta medziaga (5,44 g, 17 % iSeiga i§ metilo
2-benziloksifeni1acetato), lyd.t. 76-77°C; IR maks. (nujolas):
1719; 1640 cm—l; lH BMR (90MHz): delta 3,63 (3H,s), 3,75 (3H,s),.

5,05 (2H,s), 6,80-7,40 (9H,m), 7,50 (1H,s) m.d.

(E)-Metilo 2-(2'-benziloksifenil)-3-metoksi-akrilatas
't
(5,44 g) buvo iStirpintas etilo acetate (50 ml) ir buvo pridéta

5 % palad¥io/anglies (0,25 g). MaisSomas miSinys buvo hidrinamas

S . . . c o .
“trijy atmosfery slégyje maisant, kol vandenilis jau nebebuvo

prisijungiamas, tada nufiltruotas per celitg ir silikagelji (50q,
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Meck 60). Po filtrato koncentracijos sumaZintame sléayje buvo

gautas (E)-metilo 2-(2'-hidroksifenil)~3-metoksiakrilatas kaip

o)

balta kristalinz kieta medZiaga (3,76 g; 99 % iSeiwa), 1lyd.t.
125-126°C; TR maks. (nujolas): 3400, 1670 cm *; YH BMR (270 MHz):
delta 3,80 (3H4,s), 3,90 (3H,s), 5,20 (1H,s), 6,80-7,00 (24,m),

7,10-7,30 (2H,m), 7,60 (1H,s) m.d.

(E)—métil 2-(2'-hidroksifenil)-3-metoksi-akrilatas (C¢,30qg,
1,44 mmol), 2-chloro-5—nitropiridinas (0,46 g, 2,88 mmol) ir
kalio karbonatas (0,40 g, 2,88 mmol) buvo maiSomi kartu DME (20
ml) kambario tempesratiiroje azoto atmosferoje. Po 18 valandy re-
akcijos miéinys buvo supiltas | vandeni ir tada dukarﬁ ekstra -
huotas eteriu. Svjungti eteric sluoksniai buvo dukart pervlauti
vandeniu bei druskos tirvalu, tada iddZiovinti. Gautas tirpalas
buvo filtruojamasbper silikagelio kam$tj, tada konéentruotas,
taip gaunant rozinés spalvos kietg medziagg. Po chromatografijos
(eliuentas-eteris) buvo gautas (E)-metilo 2-[2’—(5“-nitropiridin—
2"—iloksi)fenil]—3—metoksiakrilatas (240 g3) kaip geltona derva,
Kuri stovédama kristalizavosi, lyd.t. 107—109OC; 1H BMR kaip 4

lenteléje.

4 PAVYZDYS

8is pavyzdys iliustruoja (E)-mstilo 2—[2'v(4”—chloropiri—
midin-Z”-iloksi)fenilJ-3—metoksiakrilatq (61 junginys 1 lente -

léje).

(E)-Metilo 2-(2'-hidroksifenil)-3-metoksiakrilatas (0,63

'g)f 2,4—dicbloropirimidinas (0,75 g) ir kalio karbonatas (0,59

"t

'g) buvo maiSomi kartu DMF kambario temperatiroje. Po dviejy va-
landq reakcijos miSinys buvo supiltas j vandeni (50.ml) ir du -

ol P . . . s s
"kart ekstrahuotas eteriu..Sujungti eterio sluoksniai buvo per -

plauti vandeniu (x 3) bei druskos tirpalu (x 1) ir paskui is -

‘.
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dzicvinti. Po filtracijos ir tiroiklio i3garinimo sumaZintame
sl2ayje buvo gautas skaidrus aliejus. Po chromatografijos (eliu-

entas - eteris) huvo gautas (Z)-metilo 2-[2'-(4"-chloro-pirimi -

din-2"-iloksi)fenil]-3-metoksiakrilatas (0,35 g) kaip aliejus,

. . S . . . - O
kuris kristalizavosi, sutrinant su eteriu, lyd.t. 120-121,5°C ;
1

I BMR delta 3,590 (34,s); 3,30 (24,s); 5,50 (1H,d,J=4Ez); 7,40

. "
Sis oavyzdys iliustrunia (E)-nctilo 2-[2’-(5 -chloropiri -

\

din-2'-iltion)fenill-3-metoksiakrilato gavimg (14 Jjunginys 2 len-

i o-merkaptofenilacto rligSties dinatrio druskos (gautos

apdlrhant o-merkaptcfenilacto rigdti (1,43 g) natrioc hidroksidu

(0,

(o]
(9]

1) metanolyije (10 ml), po to iSgarinant pusg gauto tirpalo

B ! I
AXxi sausumo ir vgl iStirpinant 10-tyje ml DMF) ir varioc bronzos
misini buvo oridéta 2,5-4dichloroniridino tirpalo DMF (5 ml).

- c o L. )
pasildytas iki 110-12077 90 minudiy, sude -
T 4

o

uv

<
Q

‘Gautas misinys

tas § vanden}, vardgstintas ir tada ekstrahuotas eteriu (x 3).

(€]
(o)
(.
@)
=
£
o
~
@
t

erio slucksniai buve skstrahuoti 2N natrio hidroksi-
du (2 1) ir gauga oranzin2 vandenineé faz? puvo oardgdtinta at -
skliasta druskos rig3timi. Gauta suspensija buvo nufiltruota ir
susidariusi kista medzZziaqa fﬁpestingai carplauta vandeniu bei
isdzinvinta, taip gaunant E2’—(5”—Ch1oropiridin—Z”—iltio)fenil]—

acto riagsti (0,33 ¢) kaion gelsvai rudg kietg medziagy, lyd.t.

[2’-(5”—Chloropiridin—2'-iltio)fenillacto rigstis (0,65 g)

buve virinama su griztanu Saldytuvu metanolyis (15 ml), I kurj

<

ilaginti du ladai koncentruotos sieros

L}
ol

Jsties. Po 90 minudi

{

tirnalas buvo at3aldytas i%i kambario temperatiiros, supiltas |
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vanden} ir tada ekstrahuotas (x 2) eteriu. Sujungtos organinés
fazés buvo perplautos 1M natrio hidroksido tirpalu bei vandeniu .
ir paskui i3dZiovintos. Po Koncentracijos sumaZintame slégyjé
buvo gautas metile [2'-(S”-chlofopiridin—2"-iltio)fenil]—acéta—
tas (510 mg) kain rudas aliejus, kuris buvo naudojamas be tole-

snio gryninimo.

I maiSomg heksanu verrlauto natrio hidrido (0,144 g, 50

P

dispersija aliejuje) suspensija DMF, atsaldytg iki 2%¢ (leéo/
druskos vonia) buvo pridéta tirpalo, turindio metilo [2'—(5”—
chloropiridin~2”—iltio)fenil}acetato (0,44 g) ir metilo forma-
to (1,3 g) DMF (10 ml). Gautam reakcijos midiniui buvo leista
susilti iki kaﬁbario temperatiros. 2o 4% valandos reakéija buvo
uzgesinta, atsargiai pridéjus vandens, reakciijos misinys vparig-
-Stintas atskiesta druskos ragdtimi, tada ekstrahuotas (x 3) et~
eriu. Oranziniai organiniai sluoksniai buvo sujungti, perplau -
ti §andeniu, tada isdZziovinti. po koncentracijos suma¥fintame

«

slegyje buvo gautas nevalytas miSinys, turintis metilo 2—[2'—(5

chloropiridin=-2"-iltic)fenil]-3-hidroksiakrilato (0,40 g) xaip'

oranZinés dervos (IR maks. 1665 cm-l), kuri tiesiai buvo naudo-
Jama kitoje stadijoje. Oranziné derva buvo iétirpinﬁa DMEF (10ml)
ir buvo prideta kalio karbonatc. Gauta susoensija buvo atSaldy-
ta iki OOC, tada per 5 ﬁinutes buvo jladinta dimetilo sulfato
tifpalo DT (2 ml). Po vienos valandos maidymo 0°¢C temperatiroje
reakcijos midinys buvo pasildytas iki kambario temperatﬁros, su-

piltas i vandenj ir tada ekstrahuotas (x 4) etilo acetatu. Suju-

S buve perplautos vandeniu (x 2), paskui is-.-~

-

ngtos organinés faz
dziovintos. Po Xoncentracijos sumaZintame slégyje buvo gautas

raudonas aliejus (0,45 g), kuris buvo chromatografuctas (eliuen-
tas eéeris-héksanas 1:1), taip’gaunant antrasStaije nurodytg jun -

gini (0,085 g) kaip tirdty derva, IR maks. 1700, 1630 cm L,
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lH BMR : kailp 4 lenteleje.

6 . PAVYZDYS

‘ Sis pavyzdys iliustruoja (E)-metilo 2—[2'(5"—bromopiri -,

'din—Z’—iltio)feni11—3—metoksiakrilato (15 junginys 2 lentelé -

je), (E)-metilo 2-(2'-(5"-hromopiridin-2"-ilsulfinil)fenil -3-
Lo )
metoksiakrilato (1 junginys 3 lenteléje) ir (E)-metilo 2-[2'

,(5”¥bromopiridinil—2”—ilsu1foni1)fenil]—3—metoksiakrilato (2

juhginys 3 lenteleje) gavimg.

(E)-Metilo 2-|2'-(S5"-bromopiridin-2"-iltio)fenil]-3-metok-
\siakrilatas (200 mg), gautas 13 2,5-dibromopiridino, panaudojanp
5 pavyzdzio bldg, buvo apdirbtas meta-chloroperbenzoine riig3timi
(113 mg) sausame dichlorometane (10 ml) 0% temperatiroje. Oran-
zinis tirpalas pasidaré bespalvis per 15 minudiy. PamaiSius 30
minuéiq, reakcijos hiéinys buve padalintas su vandeniniu natrio
bikarbonato tirvalu. Organinis sluoksnis buvo perplautas antra
vandeninio natrio hidrokarbonato tirpalo porcija, paskui vande .«.
niu ir isdZiovintas. Tirpiklis buvo paSalintas sumaintame sla-
gyije, ir buvo éauta geltona derva (0,14 g), kuri buvo chromato-
grafuota (eliuentas eteris), taip gaﬁnant kE)-metilo 2-[2'-(5“—
bromopirid-Z"—iisulfinilI—B—metoksiakrilatq kaip dervg (30 mg);
Y9 mur kaip 4 lenteléje; ir (E)-metilo 2-[2'—(5”-bromopirid42"—
ilsulfonil)fenil]-3—metoksiakrilatq kaip amorfing kietg medzia-

93 (30 mg); 1H BMR kaip 4 lenteléje.

7 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja (F)-metilo 2-[2’—6"*metoksikarbo—
nilpiridin-2"-iloksi)fenil]-3-metoksiakrilato (141 junginys 1 le-

nteléje) gavimg.

Metilo 2—[?'45”-cianopiridin—2"—iloksi)fenil]acto rigstis
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(2,03 g, 0,003 mol, gauta kaip aprasyta 2 pav?zdyje) buvo virj-
nama su grjztamy Saldytuvu kalic hidrokside (1,0 g; 0,017 mol)
tirpale vandenyije (30 ml) 156 valandy, Tirpalas buvo atsaldytas
iki kambario témperatﬁros, PH sureguliuotas iki 2-3, pridedant
druskos rigsties, Gautos nuosédps huvyo nufiltruotosg, berplautos
nedideliu ledo Saltumo vandens kiekiu ir isdZiovintos 95°¢ tem-

pPeratiroje (1,83 gl).

Po rekristalizacijos 18 vandeninio metanolio buvo gauta
.2-fz’—(5"-karboksipiridin—2"—iloksi)fenillacto rigstis (1,83 q)
'kaip bhaltji Kristalaji; lyd.t. 187—1830C; IR maks. 3400, 1710,

1686 cn™l; Ly ur (45 pyso delta 3,42 (211,5); 6,32 (1H,ps);

’

"166,95-7, 44 (SH,m); 3,1 (1H,ps); 8,27 (lH,q); 8,62 (1H,d) m.q4.
2-[2’-(5"—kargoksipirid-2“—iloksi)fenil]acto rigSties
(1,46 g; 0,0053 mol), metilo jedido (1,52 g, 0,00107 mol), ka -
‘lio karbagato (2,95 g; 0,021 mol) ir DMF miSinys buve maisSomas
kambario temperatiroje 3 valandas, MiSinys buvo sudetas i van-
deni (100 m1) ir ekstrahuotas»eteriu (2 x 40 m1). Sujungti or-
ganiniai ekstraktai buvo Perplauti vandeniu (3 x 20 ml) ir SO~
Cciuoju druskos tirpalu (20 m1). po iSdziovinimo, filtracijos ir
-eterio iSgarinimo bﬁvo gautas metilo 2—[2'—(5"—me£oksikarbonil—
piridin—Z"—iloksi)fenil]acetatas kaip aliejus (0,73 g). lH BMR,
delta:3, 45 (3H,s); 3,47 (2H,s); 3,79 (31,s); 6,73-2(3 (S5H,m) ;

8/2 (1H,9); 8,7 (1H,d) m.a.

Trimetilsilile trifluorometansulfonatas (0,81 g; 0,0036
mol) buvo jladintas i trietilamine (0,37 g, 0,0035 mol) tirpa-
la eteryje (10 ml) kambario temperatiroje. po stovejimo 20 mi-
nuciy géutas tirpalas buvo per 29 minuciy suladintas 1 metilo
2-[2'-(5 -metoksikarbonil)piridin-2"~iloksi)fenilIacto rigsties

tirpala eteryje (10 ml) 0-5°¢ temperatiroije, MiSinys buvo maji -
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Somas ir jam leista susSilti iki kambario temperatiiros per 3 va -
1
landas. Virdutinis.skaidrus sluoksnis i§ S$io mi%inio buvo saugo-

‘mas’ tolesniam naudojimui (tirpalas 3).

Tuo;téfpu atskiroje Xxolhoje titano tetrachlofidas (9,59qg,
0,0036 mol) tirpalas dichlorometane (5 ml) buve pridétas | tri-
metilortoformato tirpalg (0,4 g; 00,0035 mol) dichlormetané (10 |
ml) -70% temperatiroje. Gautos geltonos nuosédos buvo maiSomos

-70% temperatliroje 15 minuciy. Tirpalas A buvo suladintas j mi-
$ini per 10 minuéié, palaikant -70°¢ temporatidrg. Misinys buvo
maiégmas 1 Vvalandg ir paliktas stovati 16 valandy. Buvo pridéta
natrio karbonato tirpalo (50 ml) ir misinys buvo nufiltruotas.
Filtratas buvo ekstrahuotas eteriu (3 x 20 ml) i; éujungti arga-
niniai ekstraktai buvo perolauti vandeniu (3 x 15 ml) hei soc -
iuoju druskos tirpalu (15 ml). Po idd¥iovinimo ir filtracijos
eterio tirpalas buve idgarintas, pasiliekant dervingam likudiui.
Antrastéje nurodyﬁés junginys buvo iSskirtas i3§ likuc¢io kaip
aliejus chromatografija (eliuentas-heksanas) (20 mg). |

L BHR,delta:3, 47 (3H,s); 3,62 (3H,5); 3,82 (3H,5); 6,75-7,3

(SH,m); 7,32 (1lH,s); 8,15 (1t,q); 8,72 (1H,8) m.d.
3 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja (E)-metilo 2—[2'-(5”—benziloksi—
karbonilpiridin-2"-iloksi)fenil]-3-metoksiakrilato (184 jungi -

nys 1 lenteléje) gavimg.

2—[2’—(5”—karboksipirid-2"—iloksi)fenil]acto rigstis (1,5
g; 0,005 mol; gauta kaio apraSyta 7 pavyzdyje) buvo Sildoma su
grii;ému Saldytuvu su metancliu (50 ml) ir sieros rigdtimi (0,1
ml) 8 valandas. MiSinys buvo iSgarintas iki pusés tﬁ;io, atsal-
. d?tﬁs, $upiltas j vandeni (100 ml) ir paskui ekstrahuotas ete -

,riu (2 x 30 ml). Sujungti organiniai ekstraktai buvo ekstrahuo-
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R

: tifsoéiﬁoju'natric bikarbonatc tirpalu, Sarminis ekstraktas bu-
'vo parigStintas druskos rigdtimi iki pi 2,3, atSaldytas lediniéL
‘%e vandenyje ir gautos baltos nuosedos buvo filtruotos, perplau-
‘tlos vandeniu bei i%diovintos 95°C temperatliroje, taip gaunant
metil& 2—[2’—(5"~k$rboksi—piridin—2"-iloksi)fenil]acetatq (0,63.
‘q);‘lyd.t. 118OC; ;H BMR,delta:3,52 (3H,s); 3,57 (21,s); 6,88;

7.4 (SH,m); 3,3 (1H,q); 8,88 (1H,d) m.d.

Metilo-Z-[2’—(5”—karboksipiridin~2"—iloksi)fenil]acto rig-
Sties (0,63 g; 0;0622 ml), benzilo bromido (0,37 g, 0,0021 mol),
kalio karbonato (0,6 g; 10,0043 mol) ir DMF (30 ml) misinys buvo
maiSomas kambario temperatiiroje vieng valandg. Mid3inys buvo su-
piltas j vandenj (100 ml) bei ekstrahuotas eteriu (2 x 30 ml).
Sujungti oréaniniai ekstraktai buvo perplauti vandeniu (3 x 15
ml) ir soCiuoju druskos tirpalu (15 ml). Po isdziovinimo ir fil-
tracijos eterio tir@alas buvo isSgarintas, taip gaunant metilo
2—[é’-(5"~benziloksikarbonilpiridin-2”-iloksi)fenil]acetatq kain
pespalveg dervyg, kuri buvo gryninama chromatografija (eliuentas;
heksanas), ir buvo gauta bespalve Rieta medziaga (0,69 g); 1lyd.
t. 56OC; iR maks. 1735, 1722 cm—l, 1LH BMR delta:3,44 (SH,S);
3,5 (2H,s); 5,24 (2H,s); 6,76-7,4 (5H,m); 8,2 (14,q9); 8,76 (1lH,

d) m.d.

Trimetilsililo.trifluorometilsulfonatas (0,61 g, 0,0027
mol) buvo kambario temperatiiroje jlaSintas i trietilamino (0,277
g; 0,0027 mol) tirpalg eteryje (5 ml). Midiniui buvo leista sto-
véti 2C minuciy, ir gautas tirpalas buvo per 15 minuciy prids -
tas | maisSomg' metilo 2—[?’—(5"—benziloksikarbonilpiridin-Z“—
iloksi)fenillacetato midinj eteryje (5 ml) 0-5°C temperatiiroje.
Gautas mi§inys buvo maisomas ir susilo iki kambaric temperatd -
ros per 3 valandas, tada buvo atskiestas dichlormetanu (5 ml)

ir paliktas tolesniam naudojimui (tirpalas Aa).
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Tuo tarpu titano  tetrachlorido (0,52 g, 0,0027 mol) tir-

palas dichlormetane (2-ml) buvo jlasSintas | trimetilortofomato
(0,301 g; 0,0-0,077 mol) tirpalj -70%¢ temperatdroje. Gautos
geltonos nuosédos buvo maiZomos -70°7 temperatiroje 15 minuliy
ir per 30 minuciy buvo jlasinta tirpalo A, palaikant apie -70%¢
températﬁrq. Misinys buvo maiéomas, jam buvo leista susilti iki
kKambario temperatiiros per 1 valandg, tada misSinys bhuvo paliktas
stovéti 15 valandy. Buve pridéeta soliojo natrio karbonato tir -
vpalo (30 ml), ir amisinys huvo maisomas, paskui filtruojamas.Fi-
ltratas Douvo ekstrahuotas eteriu (3 x 15 ml). Sujungti eterio eks
ekstraktai buvo perplauti vandeniu (3 x 10 ml) ir soliucju dru-
skos tirvalu (10 ml). Po iSdzZiovinimo ir filtracijos eterio ti;—
palas buvo isgarintas, taip gaunhnt dervg. Antrastéje nurod?tas
junginys buvo iSgarintas chromatografija kaip derva (eliuentas-
héksanas)} 1H BMR,delta:3,55 (3H,s); 3,60 (3H,s); 5,35 (2H,s);
6,32 (1H,d); 7,18-7,48 (m, ijungiant vieng protono singletg prie

7,39); 8,25 (1lH,q); 8,25 (1H,d) m.d.
9 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustrucja (E)-metilo 2—(2'—(6"—metilpiri -
din-3"-iloksi)fenil]-3~metoksi-akrilato (45 junginys 1 lentele-

je) gavima.

6-Metoksi-3-hidroksipiridinas (9,5 g) buvo suspenduotas
toluole (30 ml) ir andirbtas vandeniniu kalio hidroksido tirpa-
lu [4,9 g vandenyje (8 ml)]. Midinys buvo smarkiai maiomas 15
minudiy, tada idgarintas sumaZintame slégyje. Paskutiniai van -
dz2ns peédsakai buvo pasalinti pakartotiniu idgarinimu, dalyvau -
’jaﬁt toiuolui. Susidariusi ruda pusiau kieta medziaga buvo ap-
1
'dirnta 2-(2-bromo-feni1)—l,3—dioksolano (10,0 g), vario chlori-

‘do (60 mg) ir tris r?-(2—metoksietoksi)etil}amino (0,194 g) mi-

{
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$iniu sausame DMF (25 ml), kad vario druska biity padaryta tir -
pi, ir miSinys buvo Sildomas iki 155 °C maiSant azoto atmosfe -
roje 30 valandy. Buvo pridéta dar vario chlorido (60 mg), ir

§ildymas buvo tegsiamas dar 14 valandy.

Midinys buvo atsSaldvtas, supiltas | vandenj ?r ekstrahuo-
tas etilo acetatu. Ekstraktas buvo perplautas 2N vandeniniu na-
trio hidroksido tirpalu ir vandeniu, po to ekstrahuotas 2N dru-
skos rdgstimi. RUg3tinis vandeninis ekstraktas buvo apdirbtas
kietu kalic karbonatu iki oll 8 ir paskul ekstrahuotas etilo ace-
tatu. Sis organinis ckstraktas buvo isdZiovintas, paskui isga -
rintas sumazintame slégyje, taip gaunént 2-(6'~metilpiridin-3'-
iloksi)benzaldehidg (2,2 g) kaip aliejy; IR maks. (juostele)
1697, 1606, 1480 cm'l; ly B4R delta:2,53 (34,s); 6,86 (1lH,s);
7,28 (3H,m); 7,55 (1l4,t); 7,95 (lH,m); 8,36 (1lH,m); 10,53 (1lH,s)
m.d. \

2-(6'-Metilpiridin-3'-iloksi)benzaldenidas (2,08 g) ir me-

tilo metilsulfinilmetilo sulfidas (1,21 g) buvo iStirpinti sau-

same THE (15 ml) ir létai buvo jlasinta Tritono B (1,5 ml),mai-
$ant kambario temperatiroje. Mi3inys buvo paliktas stovéti per
nakti, atskiestas Qandeniu ir ekstrahuotas etilo acetatu. S§is
ekstraktas buvo isSdziovintas ir paskui iSgarintas sumaZintame
sleégyje, taip gaunant oranzinj-rudg aliejy (3,2 g). Aliejus bu-
vofépdi%btas druskos rigsties metanolio tirpalu (25 ml, 2,6M)

ir stovéjo per nakti kambario temperatiiroje. Tirpalas paskui b&—
’Qo'atskiestas vandeniu ir pH éadarytas 8, pridedant natrio kar -
. Wonato. Midinys buvo ekstrahuotas etilo acetatu, ekstraktas is-- .
déiovintas ir iégagintas, taip gaunant rudg aliejy (2,23 g), ku-
‘ris buvo gryninamas HPLT (eliuentas etilo acectatas:heksanas 1:1),

ir buvo gautas metilo [2—(6'—metilpiridin—3’—iloksi)fenil]aceta~

tas kaip geltonas aliejus (1,53 g), IR maks.(juostelé) 1747,1488%,

I
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1237 em *; H BNR,delta:2,54 (3H,s); 3,63 (3H,s); 3,74 (2H,s);
6,84 (1H,d8); 7,24 (54,m); 8,3 (1H,d) m.d.

Metilo [2—(6’—metilpiridin-3'—iloksi)fenil]acetato (1,3q9)
ir metilo formato (1,52 g) midinys DMF (5 ml) buvo jladintas i.

natrio hidrido suspensiijg (316 mg 50% aliejinés dispersijos) DUF

(o]

(5 ml), maidant 5°C temperatiroje. Po 4 valandy maidymo miginys
buvo atskiestas vandeniu, truput] parGgStintas, pridedant ledi-
nes acto rdgsSties (pH 4-5), ir ekstrahuotas etilo acetatu. IS
Sio ekstrakto po i3dziovinimo ir idgarinimo sumaZintame slegyje
buvo gautas metilo 2—[2’—(6“—metilpiridin—B”—iloksi)—fenil]-3—
hidroksiakrilatas Xkaip geltonas aliejus (1,15 q) lH BMR delta:
2,53 (3H,s); 3,63 (3H,s); 6,89 (lH,s); 7,2 (5H,m); 8,21 (1H,d)
m.d.

Aliejus (1,14 g) buvo iStirpintas DMF (15 ml), buvo pridé-
ta kalio karbonato (1,1 g), ir midinys buvo maiSomas 15 minuiy.
Dimet;lo sulfatas (0,53 g) buvo fétirpintas DMF (5 ml), ir 3is
tirpalas buvo pridétas j midinj. Gautas miZinys buvo maiomas
30 minuciy, paskui atskiestas vandeniu ir gauta emulsija ekstra- -

: hudté‘etilo acetatu. Sis ekstraktas buvo iSgarintas sumaZintame
'slééyje, ir buvo gautas geltonas aliejus (2,06 g), kuris buvo |
'éryninamas HPLC‘( eliuentas-egilo acetatas), taip gaunant (E)-
‘mletilo 2-[2'~(6"-metilpiridin-3"-i loksi)fenil]-3-metoksiakrila-
ta 3aip blyskiai géitonq aliejq (0,73 g), IR maks.(juostele)

1705, 1642, 1488 cm *; ln BMR,delta:2,52 (3H,s); 3,63 (3H,s);

‘3.81 (3H:é);l6,88 (lH,d); 7,04-7,32 (SH,m); 7,51 (1lH,s); 8,26
(1H,d) m.d.

Toliau pateikiami kompozicijy, tinkamy naudoti Zemés ﬁkyjé
ir sodininkystéje, kurios gali biti gautos i& %io iSradimo jun ,=
giniy, pavyzdziai. $ios kompozicijos sudaro dar vieng Sio isra =

dimo, aspektgy.
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10 PAVYZDYS

Emulguojamas xoncentratas pagaminamas, sudedant ir mai$§ -

ant ingredientus, kol jie visi iStirpsta.

61 junginys 1 lenteléje 10 %
Benzilo alkoholis 30 %
Kalcio dodecilbenzolsulfonatas 5%
Nonilfenoletoksilatas (13 mol etileno oksido) 10 %

Alkilo benzolai .45 %
11 PAVYZDYS

Aktyvus ingredientas iStirpinamas metileno dichloride, ir
gautu skysciu apipurskiamos atapulgito molio granulés. Tirpik -

liui 1leidziama i3garuoti ir gaunama granuliy pavidalo komoozicija.

14 "junginys 1 lenteléje 5 %
ﬁtépulgito granuleés ' 95 % Y
12 PAVYZDYS

[ Kompozicijos, tinkancios seékly beicavimui, gaunamos susmul-

kKinant ir sumaiSant tris ingredientus.

61 junginys 1 lenteléje 50 %
Mineralinis aliejus 2 %
Kinietiskas molis 48 %

13 PAVYZDYS

Dulkinami milteliai gaunami, susmulkinant ir sumaisant

aktyvy ingredientg su talku.

61 junginysfl lenteléje S %

Talkas 95 %
14 PAVYZDYS

Suspensinis koncentratas yra gaunamas, sumalant ingredi- -
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entus rutuliniu mallnu ir padarant vandenine sumalto miSinio su-

spensijg su vandeniu.

61l junginys 1 lenteléije 40 %
Natrio lignosulfonatas 10 %
Bentonito molis ' 13
Vanduo ) ’ 49 %

 Gautas preparatas gali biiti naudojamas purskimui, atskie-

dus vandeniu, arba tiesiog naudojamos sékloms.
15 PAVYZDYS

t ]

Drékindmi milteliai gaunami, susmulkinant ingredientus ir

. juos maiSant, kol jie tolygiai susimailo.
LT

61 juﬁginys 1 lentdléje | 25 %
‘Natrio laurilo sulfonaﬁas 2 %
‘Natrio liéndéulfonatas : "5 %
Silicio dioksidas | 25 %
Kinietiskas molis 43 %

16 PAVYZDYS

Buvo tiriamas junginiy poveikis jvairioms lapy grybeli -

nems ligoms. Buvo naudojamas toks bidas.

Augalai buvo auginami John Innes komposte puodeliams (Nr.
1 ir 2) 4 cm diametro minipﬁodeliuose. Tiriami junéiniai arba
buvo sumalami rutuliniu mal@inu su vandeniniu Dispersol T, arba
buvo daromas jy tirpalas acetone ar acetone/etanolyje, kuris bu-
vo atskiestas iki reikiamos koncentracijos pried naudojimz. Lapy
ligoms preparatai (100 d/mlj. aktyvaus ingrediento) buvo purd-

kiami ant lapy ir jais apdorojamos augaly Saknys dirvoZemyje.

Purskimo priemonss buvo naudojamos iki maksimalaus iZsilaikymo
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pavirSiuje, o Saknys buvo drékinamcs iki galutinés koncentra -
cijos, ekvi?alentiékds mazdaug 40 d/mlj. aktyvaus ingrediento
sausam dirvozemiui. Kai purskimo priemonés buvo taikomos gridi-
néms kultlroms, buvo pridzdama Tween 20, kad blity gauta 0,05 %
' .
‘ gaiuﬁiné koncentracija.
Daugelyije bahdqu junginiy buvo apdorojamas dirvozemis
l(éaknys) ir lapai (apipurSkiant) vieng arba dvi dienos pries

fnokuLiuojant augalui ligé. ISimtis buvo tik bandymas su Erysi-

‘pche graminis, kuriame augalai buvo inokuliuoti 24 valandos

pried apdorojimg. Lapy patogeniniai organizmai buvo panaudoti

apipurskiant spory suspensijomis tiriamy augaly lapus. Po ino -
kuliacijos augalai huvo patalpinami tinkamoje infekcijos vysty-
rruisi aplinkoje ir buvo inkubuojami, kol susirgimg galima buvo
ivertinti. Laikotarpis tarp inokuliacijos ir jvertinimo keitési

nuo 4 iki 14 dieny priklausomai nuo susirgimo ir aplinkos sagly-

I94.
Junginiy aktyvumas prie$ ligg buvo vertinamas pagal tokig
skale:
4 = ligos néra;
3 = pedsakai, 5 % susirgimo, lyginant su neapdorotais augaléis;
2 =6 ~ 25 % susirgimo, lyginant su neapdorotais augalais;
Ll =26 - 59 % susirgimo, lyginant su neapdorotais augalais;-
0 = 60 - 100 % susirgimo, lyginant su neapdorotais augalais.

Rezultatal pateikti 5 lenteléje.
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17 PAVYZDYS "

Sis pavyzdys iliustruoja 14-16, 22, 61, 132 ir 138 - 140

junginiy 1 lenteléje augaly augimo requliavimo savybes.

Sie junginiai buvo tiriami, atliekant pilng atrinkimg pa-
gal augaly augimo requliavimo aktyvumg $esSiy tipy augalams’. Tam
naudojamos augaly risSys pateiktos 6 lenteléje, nurodant lapy

stadijg, kuriai esant augalai buvo apipurksti.

Kiekvieno chemikalo koncentracija buvo 4000 d/mlj. (4 kg/
ha 1000 1/ha %auko plote), panéudojant juostinj purkstuvg ir
SS8004E (Teejet) antgalj. Papildomi bandymai buvo atlikti su
pomidorais, naudojant 2000 ir 500 d/ml].

Po apipurSkimo augalai buvo auginami $iltnamyie, esant
25°¢ dieﬁq ir 22% temperatirai naktj. ISimtis buvo vidutinio
klimato grldinés kultliros, kvieciai ir mieZiai, kurie buvo augi-
nami 13 - 16°¢ temperatiroje dienq ir 11 - 13°% temperatiroje
nakti. Buvo naudojamas papildomas apSvietimas, kai 5uvo bitina

apripinti vidutiniu 16 valandy fotoperiodu (minimum 14 valandy).

Po 2 - 6 savaicliy siltnamyje, atsizvelgiant § augalo rd -
$i ir mety laikg, vizualiai buvo jvertintos morfologinés chara-
kteristikos, lyginant su kontroliniais augalais, apipurkstais
preparatais be aktyvaus ingrediento. Rezultatai pateikti 7 len-

teleje.
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7 lentele
!
Junginio |Lentelé| gr wy RC AP MZ TO TO* TO%
No.
14 I NT NT NT NT NT NT  2AT 2AT
18 I 1 . 2A  NT 1AT  1AT
16 I NT NT NT NT NT 3A NT  NT !
22 "1 NT NT  NT 1A NT NT NT
61 1 NT NT NT 1 NT NT 1
132 I NT NT  NT NT 1 1
138 1 3 NT NT
139 I 'NT NT
140 I G NT NT
RAKTAS
”?*2oo;d/m1j.,

~ + 500 d/ml3. ' , N
y ! i : : .

" Sutruxdymas 1 - 3, kur 1 =10 - 30 %
BRI - 2 =21 - 60 %
‘ 3 =61 - 100%

Nesubrendimo efektas = G
Apikalfnis-paieidimas = B
Ogliy susidarymas = T

Praleidimas reiskia poveikj, mazesnj 'megu 10 %

NT reiskia,  kad junginys nebuvo tirtas Siai augaly rasiai.
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18 PavYZDYS

v

Sis pavyzdys iliustruoja tam Likry (I) formulés junginiy

insekticidinas savybes.

Riskvieno fjunginio aktyvumas buvo nustatomas, ranaudojant
ivairius vabzdzius-erkes ir nematodinius zenkaéjus. Junginiai
buvo naudojami kain skysti preparatai, turintys nuo 100 iki 500
daleliy/miliijonui »nagal Junginia svori. Preparatai buve pagamin-
ti isStirpinant jungini acetone ir atskiedZiant tirpvalus vandeniu,
turinciu 0,1 svorio % drakinandios medziagos, parduodamos prekas

zenklu "SYNPEROMIC" NX, kol skystas preparatas jgyija reikiamg

Konceatracijg. "3YNPOROMIC" yra registruotas prekeées fenklas.

RBandymo procedidra kiekvienam kenk2jui buvo ta pati ir ji
susidéjo i§ keleto kenk2iy patalpinimo i terpe, kuri vaprastai
buvo augalas-3eimininkas arba maistas, kuriuo minta kenkéjai, ir
atBa'keAkéjq, arha tearpés, arba abiejy kartu aopdorcjimo preparqr

‘tais. Xenkejy mirtingumas buvo vertinamas laiko tarpais, kurie

paprastai kito nuc 1 iki 7 dieny po apdorojimo.

ot

‘Bandymy rezultatai yra patoikti 9 lenteléje kiekvienam
.oroduktul vartojimo norma vateikiant antrame stulpelyje, ir mir-
tingumnc jvertinimo skald huvo 2,5 arba 0, kur 9 rei3kia 80 -100%

mirtingumg (70-100% sakny ataugimo sumazéjimas, lyginant su ne-

apdoroctais auvgalais Me2loidogyne incognita atveju, 5 reidkia 50 -
79 % mirtingumg (50 - A9 3 Sakny ataugimo sumaZédimas Meloidogy- -

ne incognita atveiju) ir 0 reidkia ma’iau kaip 50 % mirtingumg

(Sakay ataugime sumaZzéjimas !leoidogvne incoagnita atveiju).

9 lenteléje naudojamas organizmas - kenk2jas paiymétas rai-

diniu kodu, o kenkejy ridys, teroé-arba maistas, rdsis ir bandy-

(o}

mo trukmz pateikti 8 lenteleje.
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8 lentele

Raidi- mmsawao kenkéjy Bandymo
|niai rasys Terpé/maistas tipas Trukme
kodai |
TUe Tetranychus uritcae Pranciizis$ky pu- [Kontaktinis 3
(vorinés erkés ir kiau- {peliy lapai
Sinéliai)
Cp Chilo partellus Aliejinio. rap- |Liekamasis 3
(Rukurtzy stiebo med- so lapai)
varpis)
DB Diabrotica balteata Filtravimo po- .Liekamasis 3
(Lavédzio lervos) pierius
MD Musca domestica Medvilne - Kontaktinis 1
(Kambarings musés - cukrus
suaugusios)
MI Meloidogyne incognita Pusiau iv-vitro|Liekamasis 7
- (pomidery Sakny ataugy ,
nematody lervos)
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9 lentelé
Junginio WNartojimo RUSys (Zitdreti 8 lentele)
.. Nr. norma
S ' : , TUe CP DB MD  MI
14 . 500 0 9 5 9 -
15 500 o - 9 0 -
: 250 - - - - 9
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ISRADIMO APIBREZTIS

g
NN
r

1. /Junginys, kurio formulé yra (I):
co,RY

|

' C \
' CH

% : (1)

OR2

ir jo stereoizomerai, kur W yra pakeista piridinilo arba pa -
keista pirimidinilo grup#, orisijungusi prie A bet  kurio- i§
jos ziedo anglies atomy; A yra arba d=guonies atomas, arba

S(O)n' kur n yra 0, 1 arba 2; X, Y ir Z yra vandenilio arba

halogeno atomai, arkxaﬂidgoks%lorgalimai pakeista alkilo, ga-
limai pakeista'alkenilo, galimai pakeista érilo, galimai pa-
keista alkinilo, galimal pakeista alkoksi, galimai pakeista
alkiltio, galimai pakeista ariloksi, galimai pakeista aril =
alkiloksi, galimal pakeista aciloksi, galimai pakeista ami -

3

no, galimal pakeista acilamino, nitro, ciano, -CO,R7,

2

-CONRqRS, -COR6_arba -S(O)mR7 (kur m yra O, 1 arba 2) grﬁpés,
arba bet kurios dvi 15 grupiy X, Y ir gz, kai jos yra greti -
mose fenilo Ziedo padétyse, jungiasi sudarydamos kondensiota
ziedg, arba aromatinj, arba alifatinj, galimai turintj viena
ar daugiau heteroatomy; Rl ir RZ, Kurie yra vienodi arba ski-
rtingi, yra galimai pakeistos alkilo grupés; su salyga, kad
kai W yra S-trifluorometiloiridin-2-ilas, A yra deguonis, X
yra vandenilis, Rl ir R2 abu yra metilai, Y ir 7 abu néra
vandenilis, Y néra ¥, Cl, metilas, nitrq, S—CF3, S—SCH3 arbha

4-(CH4) N, Yei 2z yra vandenilis ir Y hei 2 kartu néra 3-nit-

fo-S-chloro, 3,5-dinitro, 4,5-dimetoksi arba 4,5-metilendi -
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oksi, ir R, R, R”, R6 bei R7, kurie yra vienodi ar skirtin-
9i, yra vandeniliovatomai arba galimai pakeistos alkilo, ga -
limai pakeistos cikloalkilo, galimai pakeistos cikloalkilal -
Xilo, galimai pakeistos alkenilo, galimai pakeistos alkinilo,
gélimai pakeistos arilo ar galimai pakeistos aralkilo grupes;

ir jo metalo kompleksai.

2. Junginys, kurio formulé yra (I):

) Co,R1
~. I
AN
CH
X $r2

Z
ir jo stereoizomerai, kur W yra pakeista piridinilo arba pa -
keista virimidinilo grupé, prisijungusi prie A bet kuriuo i3
jos anglies atcomy ir turinti pakaitus, kaip nurodyta auk$§ -
Cciau; A yra arha deguonies atomas, arba S(O)n' Kur n yra 0,
1l arba 2; X,'Y ir 2, kurie yra vienodi arba skirtingi, yra

vandenilio, fluoro, chloro arba bromo atomai, arba “l 4 al-

kilo, Coos alkenilo, C,_galkinilo, fenilo, C1—4 haloalkilo,
Cy.4 alkoksi, fenoksi, benziloksi arba mono- ar dialkilamino
grupés, arba bet kurios dvi 1§ grupiy X, Y ir 2z, kai jos yra

gretimose fenilo Ziedo padétyse, jungiasi sudarydamos konde-

.nsuotq aromatini 21ecq, kur alifatiniai bet kurie i§ idvar -

dlntq fragmontq yra galimai pakelstL viena ar daugiau C1-4 !
alkoksi grupgmls, fluoro,chloro arba bhromo atomais, fenilo

- ~Ziedais, kurie patys yra galimai pakeisti, heterocikliniais
éiédais, kurie yra arba aromatiniai arba nearomatiniai it

‘ batys yra galimai pékeisti, nitro, amino, ciamo, hidroksilo

arba Eéerksilo grupémis, ir kur fenilo fragmentai i% bet kus
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©riy aukSciau isSvardinty yra galimai pakeisti vienu ar dau -
. hn

alki-

giau fluoro, chloro ar bromo atomy, fenilo ziedy, Cl—4
lo, C1_4a1koksi, nitro, amino, ciano, hidroksilo arba kar -
boksilo grunémis; ir Rl bei RZ, kurie yra vienodi arba ski-
rtingi, yra 31_4 alkilas, kuriy kiekvienas yra galimai pa -
keistas vienu, dviem arba trimis halogeno atomais; su sgly-
ga,.kad kai W oyra S-trifluorometi1piridin—2—ilas, A yra de-
guonis, X yra vandenilis, R1 ir R2 abu yra metilas, Y-ir 2
abu néra vandenilis, Y yra ne F, Cl, metilas, nitro, S-CFB,
S—SCH3 arba 4-(CH3)2N, jei 7 yra vandenilis ir Y bei Z abu

kartu néra 3-nitro-5-chlorc, 3,5-dinitro, 4,5-dimetoksi ar-

ba 4,5-metilendioksi.

3. Junginys, kurio formul2 yra (Ia):

[

~ CO,CH,

W |

c§§§,
cu

:

OCH4

(Ia)

-

arba jo stereoizomerai, kur A .yra S(O)n (kur n yra 0, 1 arba
2) arba geriau daguonies atomas; W yra pakeista piridinilo
arba pakeistavpirimidinilo grepe, prisijungusi prie A bet
kuriuo is jos anglies atomy, tuo tarpu kail piridinilc ar pi-
rimidinilo Ziedy pakaitai, kurie yra vienodi arba skirtingi,
yra vienas ar daugiau halogeno atomy, arbahidroksiloqgalimai

pakeista alkilo, galimai pakeista alkenilo, galimai pakeista

"arilqg, galimai pakeista alkinilo, galimai pakeista alkoksi

'
'

'(tamé tarpe haloalkoksi), galimai pakeista ariloksi, galimaiy
pakeista heterocikliloksi,_galimai pakeista arilo, galimai
pakeista heterociklilo, galimai vakeista aciloksi, galimai

pakeista amino, galimai pakeista acilamino, nitro, ciano,
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-CO,R™, ~CONR R . —COR6 arba S(O)mR7 (kur m yra 0, 1 arba 2)
grupés; su sglyga, kad kai ¥ yra S-triflucrmetilpiridin-2-
ilas, A‘yra deguonis, ¥ yra vandenilis, Rl ir R2 abu yra me-
tilas, Y ir Z abu néra vandenilis, Y yra ne F, Cl, metilas,

nitro, S—CF3 arba 4~(CH3

Z kartu néra 3-nitro-5-chloro, 3,5-dinitro, 4,5-dimetoksi

arba 4,5-metilendioksi; ir R3,‘R4, RS, R6 bei R7 yra tokie,

)ZN,‘jei %z yra vandenilis ir Y bei

kaip apibrézti auks$diau.

Junginys, kurio formulé yra (Ib):
S
N“T>~ o0
//,C OCH3

CH30,C

(Ib)

H

kur Q yra metilas, trifluormetilas, (bet ne S5-trifluormeti-

las), metoksi, fluoras, chloras arba bromas.

=1

(I) formulés junginio pagal 1 punkty gavimo blidas, b e s i -

s kiriantis tuo kad

'(é) (III) formuléas jungini -

‘ . . ' 1
| ‘ . 'C02R v ,
I w g . i
- |
. A C
§§§ (III%
- CH ‘
X | oRr8

: v/
8 : sy s . 2 .
kur R” yra metalo atomas, Paveikia formulés R"-L jun -

C e . . . , . .8 ‘s
ginlials tinkamame tirpiklyje, arbe kai R~ yra vandenilis,

s e . . . 2 . P .
i1s eilss  apdoroja haze ir formulés R“-I junginiais tin-
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kamame tirpiklyije,
arha
' 2 . ) -
(b) eliminuoja alkanolio R7OH elementus i acetaliy, kuriy

formule yra (XIIT):

rozal
W
\A CH ©(XIII)
CH(OR?),
Y
x .
Z

rigstinése arba hazinése sglygose,
arba

(c¢’) vykdo (IX) formulés junginio

_ co,Rr?
He
. A C
\§§’CH’ '
IX

Y 4 (1X)
X OR2
'z

reakciijg su formulés W-L junginiu, dalyvaujant bazei ir
galimai pereinamojo metalo arba pereinamojo metalo drus-
kds katalizatoriui tinkamame tirpiklyje,

arba

('d paveikia ketoester;, kurio formulé (XV):

1
C02R
W
~~— .
A C\
0
Y > {XV)
X

z [

su formules Ph3PCHOR2 fosforanu tinkamame tirpiklyje;
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kur W, X, Y, 72,.R° ir R® turi reiksmes, nustatytas 1 punkte,
L yra halogeno atomas arba kita atskylanti grupé ir Ph yra

fenilq.‘s. Iy

Tarpinis junginys:

(a) kurio formule (III):

W co Rt (111)

A N
CH
. X ORS
Y

(b) kurio formulé (IV):

1
COZR

o (1IV):
: 2
. ,

(c) kurio formuln

W
~ :
A C02H (V)
I
CH2
X
(d) kurio formulé (IX):
1l
CO,R
C
A
h H (IX)
ERZ

(e) xurio formylé (X):

M\ FO2R1
A
X ‘ (x)
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(f) kurio formulé (XI):

4 1l
~ CO,R
M\\\ ) | 2
OSSN
- H
OR8

Z

(g) kurio formuleée (XIT):
M

™~

1
A F°2R
A - H 2
X
Y Z

(h) kurio formulé (XIII):
, 1
?OZR
CH
N 2
CH(OR?),

1
?023

2N

(1) kurio formule (XVILp: A

LT 3711 B

(XI)

(XII)

(XIII)

(XIV)

(XV)

(XVII)
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(m) kuriq formule (XIX): W
X A
| D (XIX)-
Y
7 .
(n) kurio formulé (XX):
W
N A |
XX
T (XX)
X
Yy 7

(o) kurio formule (¥XXV):p

Na :
. T
X
| ‘ : (XXV)
2

kur Rl} Ry, A, W, X, Y ir Z *uri reiksmes, nustatytas 1 punk-

te, R8 yra vandenilis arba metalo atomas, M vyra CH,Ph, D yra

2

vandenilis arba halogenas, § yra metalo atomas arba metalo

atomas pliusprijungtashalogeno atomas, toks kaip MgI, MgBr,

jarba'MgCl, T yra bet kokia grup2, kuri gali biiti paversta

'

standartiniais blidais viena ar daugiau stadijy i acto rigsSties

esterio grandinélkurio st¥uktira CH2COOR1, P yra épibréétas

. - -kaip piridino N-oksidas, prijungtas prie A 4-pozicijoje arba
pakeistas arba rMepakeistas vakaitais, L yra halogeno:atomas
arba kita gera atskyvlanti grupe, kuri gali biti nitro grupe.

X}
1

7. Fungicidiné kompozicija, susidedanti 13 aktyvaus ingrediento
ir fungicididkai oriimtino neSeéjo arba skiediklio, b e s i g-
Xirianti tuo, kad aktyvus ingredientas yra junginio

pagal 1 punktg fungicididkai efsktyvus kiekis.
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Kovos su grybeliais hldas, b e s i s ki riantis tuo,

_kad junginys pagal 1 punkty arba kompozicija pagal 7 punktg

rianti tuo, kidd aktyvus ingredientas yra insekticidinis -

yra naudojami avgalams, sékloms arba jy buvimo vietemsi.

. Augaly augimg reguliucjanti kompozicija, susidedanti i% akty-

vaus ingrediento ir priimtine nesSéjo arba skiediklio, b e - -
s iskirianti tuo, kad aktyvus ingredientas yra (I)

formulés junginio pagal 1 punkta efektyvus kiekis.

Augaly augimo requliavimo blidas, h e s i s kiriantis
tuo, kad augaly augimg reguliuoijantj (I) formulés jungirip pa-

gél-l punktg efektyvy kieki naudoja augalams.

Insekticidiné/nematocidiné kompozicija, susidedanti is akty -

vaus ingrediento ir neSéjo arba skiediklio, b e s i s k i -

arba nematocidinis (I) formulés junginys pagal lkpunktq..

‘Kenksmingy vabzdziy ir kirméliy naikinimo biidas, b e s i s -

kiriantis tuo, kad insekticidinio (I) formulés jun -

ginio ar kompozicijos pagal 11 punktg efektyvus kiekis yra

panaudojamas kenk2jams arba jy buvimo vietoms.
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