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kurioje bet kurie i$ K, L, ir M yra azotas, o kitas yra CE; X ir Y , nepriklausomai vienas nuo kito, yra vandenilis,
halogenas, C,.salkilas, Cagcikloalkilas, C,jalkenilas, C,jalkinilas,

C..calkiniloksi, fenilas, benziloksi, ciano, izociano, izotiocianato, nitro, NR'R2, NR'OR2, N;, NHCOR', NR'CO,R?,
NHCONR'R? N= CHNR'R?, NHSO,R', OR', OCOR!', OSO,R', SR', SOR!, SO,R', SO,0OR', SO,NR'R? COR',
CR'= NOR? CHR'CO,R?, CO,R', CONR'R% CSNR'R? CH;0,C.C:CH.OCH;, 1-(imidazol-1-iljvinilas, 5-naris
heterociklinis Ziedas su vienu, dviem arba trim azoto heteroatomais, arba 5- arba 6-naris heterociklinis ziedas su
vienu arba dviem deguonies arba sieros heteroatomais, galimai azoto heteroatomu ir galimai vienu arba dviem
okso arba tiokso pakaitalais; arba X ir Y, kai jie vienas kito atzvilgiu yra orto padétyje, susijungia, sudarydami 5-
arba 6-narj alifatinj arba aromatinj Zieda, galimai su vienu arba dviem deguonies, sieros arba azoto atomais,
arba vienu, dviem arba trim azoto atomais; A, B, D, E, G, U ir V, nepriklausomai vienas nuo kito, yra vandenilis,
halogenas, C;alkilC,_4alkoksi, ciano, nitro arba trifluormetitas ; o alifatiniai bet kurio i§ auk3ciau pateikty pakaity
fragmentai, galimai pakeisti vienu arba daugiau halogeny, ciano, OR', SR', NR'R?, SiR'; arba OCOR', i§ bet
kurio i§ auks$ciau pateikty pakaity fenilo fragmentai, galimai pakeisti vienu arba daugiau halogenu, C,.s-alkilu,
C, 4 alkoksi, nitro arba ciano grupe. Junginiai taikomi kaip fungicidai.
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Sis isradimas priskiriamas propeno rugsties dariniams, kaip fungicidams,
fungicidinéms kompozicijoms jy pagrindu ir jy pritaikymui pries grybelius,

ypac prie§ grybeline augaly infekcija.

Visa eilé pesticidiniy alkil-2-(pakeistas)piridinil- ir pirimidiniloksifenil-3-

alkoksipropenoaty aprasyta EP-A-0242081.

Siame igradime sidilomi pirimidinai, kuriy formulé (1),

A

| /kK/CjK

CH302C CH OCH 5

kurioje bét kurie du i$ K, L ir M yra azotas, o kitas yra CE; X ir Y
nepriklausomai yra vandenilis, halogenas, Ci.jalkilas, Csgcikloalkilas, Co.4.
alkenilas, Cs.4alkinilas, Cs.4alkiniloksi, fenilas, benziloksi, ciano, izociano,
izotiocianato, nitro, NR'R?, NR'OR?, Nz, NHCOR', NR'CO,R?
NHCONR'R?, N=CHNR'R?, NHSO,R', OR', OCOR', OSO:R’, SR', SOR',
SO.R', SO,OR', SO,NR'R?, COR', CR'=NOR? CHR'CO,R?, COR',
CONR'R?, CSNR'R?, CH30,C.C:CH.OCHs, 1-(imidazol-1-il)vinilas, 5-
ianaris heterociklas, turintis viena, du arba tris azoto heteroatomus, arba
5- arba 6-naris heterociklas, turintis vieng arba du deguonies arba sieros
heteroatomus, galimai azoto heteroatomg ir galimai vieng arba du okso
arba tiokso pakaitus; arba X ir Y, kai jie yra vienas kito atzvilgiu orto-
padetyje, yra susijunge, sudarydami 5- arba 6-narj alifatinj arba aromatinj
Zieda, galimai turintj vieng arba du deguonies, sieros arba azoto atomus,

arba vieng, du arba tris azoto atomus; A, B, D, E, G, U ir V nepriklausomai
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yra vandenilis, halogenas (ypa¢ metoksi), ciano, nitro arba trifluormetilas,
o R' ir R? nepriklausomai yra vandenilis, Cy4alkilas, Cp4alkenilas arba
fenilas; alifatiniai bet kuriy auk$Ciau minéty pakaity fragmentai nebutinai
pakeisti vienu arba daugiau halogenu, ciano, OR', SR', NR'R? Si, R';
arba OCOR', o bet kurio i§ auk3&iau nurodyty pakaity fenilo fragmentai
nebutinai pakeisti vienu ar daugiau halogenu, Cy.salkilu, Cy.salkoksi, nitro

arba cianogrupe.

Dél nesimetriSkai pakeistos propenoato grupés dvigubos jungties
iSradimo junginius galima gauti kaip (E) arba (£) geometriniy izomery
mi$inj. Tagiau $iuos misinius galima iskirstyti j individualius izomerus. Sis
iSradimas apima tokius izomerus ir jy misinius bet kokiomis proporcijomis,
jskaitant tuos, kuriuose daugiausiai yra (Z)-izomero, ir tuos, kuriuose

daugiausia yra (E)-izomero.

(E)-izomeras, kurio -CO,CHs ir -OCHj3 grupés yra skirtingose propenoato
grupés olefininés jungties pusése, yra fungicidiSkai efektyvesnis ir
priskiriamas geresniems iSradimo junginiy variantams.

Alkilo grupés turi 1-4 anglies atomus ir gali biti tiesios arba Sakotos
grandinés, pavyzdziui, metilas, etilas, izopropilas, n-butilas ir tret-butilas.
Cikloalkilo grupés turi 3-6 anglies atomus ir apima ciklopropilg ir
cikloheksila.

Alkenilo ir alkinilo grupés turi 2-4 anglies atomus ir gali bati tiesios arba
Sakotos grandinés. Tokiy grupiy pavyzdziai apima etenilg, alkilg, metilalilg
ir propargila.

Halogenu paprastai yra fluoras, chloras ir bromas.

Pakeisti alifatiniai fragmentai apima halogen(Ci.4)-alkilg, halogen(Ci.)-
alkoksi, halogen(Cy.4) alkiltio, CH,OR', CH,SR' ir CH,NR'R?, kur R' ir R?
yra H, Cy.salkilas arba fenilas.

Tipiski galimi fragmenty pakaitai yra fluoras, chloras, metilas, metoksi,

nitro ir ciano.
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G

A
}' A
(1) formuléje Ziedas M

yra pirimidino ziedas, kurj galima sujungti su fenoksigrupémis bet kuriais
dviem anglies atomais, gretutiniais Ziedo azoto atomui. Ypatingai geri yra
(1) formulés junginiai, kuriuose K ir L abu yra azoto atomai, o M yra CH.
Paprastai vienas arba abu X ir Y yra vandeniliai. Jeigu vienas i§ X ir Y yra

ne vandenilis, geriau kai jis prijungtas 2-oje fenilo ziedo padétyje.

Tokiu budu, pagal vieng iS aspekty, iSradime pateikiami (l) formulés
junginiai, kuriy K, L ir M reikSmés pazymétos auksciau, X, kuris geriau
prijungiamas 2-oje fenilo Ziedo padétyje, yra vandenilis, halogenas
(pavyzdziui, fluoras, chloras arba bromas), Ci.alkilas (pavyzdziui, metilas
arba etilas), Cialkilas (ypac metilas), pakeistas halogenu (pavyzdziui,
fluoru, chloru arba bromu), hidroksilas, ciano, Ci.4 alkoksi (pavyzdziui,
metoksi) arba Ci.salkanoiloksi (pavyzdziui, acetoksi), C..,alkenilas
(pavyzdziui, etenilas, alilas arba metilalilas), Coa.salkinilas (pavyzdziui,
etinilas arba propargilas), Cs.salkeniloksi (pavyzdziui, aliloksi), Cs.4-
alkiniloksi (pavyzdziui, propargiloksi), fenilas, benzilas, ciano, izociano,
izotiocianato, nitro, amino, mono- arba di(C.4)alkilamino (pavyzdziui,
metilamino arba  dimetilamino), formilamino, Cj.s-alkanoilamino
(pavyzdziui, acetamido), benzilamino, ureido, fenilureido, Cis-
alkilsulfonilamino  (pavyzdziui, merilamino), fenilsulfonilamino, oksi,
Ci.salkoksi (pavyzdziui, metoksi arba etoksi), fenoksi, C;.alkanoiloksi
(pavyzdziui, acetoksi), Cis-alkilsulfoniloksi (pavyzdziui, meziloksi),
fenilsulfoniloksi, Ci.4-alkiltio (pavyzdziui, metiltio), Ci.4-alkilsulfinilas
(pavyzdziui, metilsulfinilas), Ci.4-alkilsulfonilas (pavyzdziui, mezilas ir n-
butilsulfonilas), formilas, Cisalkanoilas (pavyzdziui, acetilas), benzoilas,
oksiimino(Cy.4)-alkilas (pavyzdziui, oksiiminometilas), C;.4alkoksiimino

(Cia)alkilas  (pavyzdziui, metoksiiminometilas), karbamoilas, Ci4-
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alkilkarbamoilas (pavyzdziui, metilkarbamoilas), tiokarbamoilas arba Ciq-
alkiltiokarbamoilas (pavyzdziui, metiltiokarbamoilas), bet kurio i§ anksé&iau
nurodyty pakaity fenilo Ziedas, galimai pakeistas halogenu (pavyzdziui,
fluoru, arba chloru), Cisalkilu (pavyzdziui, metilu), . Cq4-alkoksi
(pavyzdziui, metoksi), nitro arba cianu; o Y yra halogenas (pavyzdZiui,
fluoras arba chloras), Cis-alkilas (pavyzdziui, metilas), Cj.;alkoksi
(pavyzdziui, metoksi), nitro, ciano arba geriau vandenilis, arba X ir Y, kai.
jie yra vienas kito atzvilgiu orto padétyje, kartu sudaro metilendioksi, arba
kartu su fenilo Ziedu, su kuriuo jie sujungti, sudaro naftaleno, chinolino,

benzimidazolo arba benzotienilo zieda.

Pagal dar vieng i$ aspekty, iSradime pateikiami (1.1) formulés

YN
p
0 o o
\
X CHaOsC ~ CHOCH,4

junginiai, kur X yra vandenilis, halogenas (ypac chloras), Cy4-alkilas (ypaé¢
metilas), Cq4-alkoksi (ypa¢ metoksi), trifluormetilas, ciano, tiokarbamoilas

arba nitro, o Y yra vandenilis arba fluoras.

ISradimas paaiSkinamas 1-3 lentelése pateikiamais junginiais. Tose
lentelése metil-3-metoksipropenoato grupé yra (E)- konfigiracijos, o visi

E, G, U ir V yra vandenilis.

1 lentelés nuorodos:

Cheminis beta-metoksipropenoato grupés defininio protono singleto
poslinkis (milijoninemis dalimis (m.d.) tetrametilsilano atzvilgiu). Tirpiklis:
CDCls, jeigu kitaip nenurodyta.

1 Junginio NR. 115 prop-1-enilo grupés (E) ir (Z)-izomery santykis yra 2:1
arba 1:2.
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\'% C OCH
CH30, C/ \ C / 3
:
Junginio X Y Lydimosi Olefininis*
Nr. temp. (°C)

1 H H stiklas 7.46
2 2-F H derva 7.47
3 3-F H derva 7.47
4 4-F H 87-9 7.46
5 2-Cl H stiklas 7.38
6 3-Cl H

7 4-Cl H

8 2-Br H stiklas 7.42
9 2-Cianas H 118-119 7.50
10 3-Cianas H derva 7.49
11 4-Cianas H derva 7.49
12 2-lzocianas H

13 2-NO, H 120-121 7.52
14 3-NO, H derva 7.49
15 4-NO, H derva 7.48
16 2-NH, H derva 7.46




1 lentelé (tesinys)
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Junginio X Lydimosi Olefininis*
Nr. temp. (°C)

17 3-NH(CHjy) H

18 2-N(CHa), H

19 2-NH.CHO H

20 2-NH.COCHg,@ H derva 7.44
21 3-NH.COCg¢Hs H

22 2-NH.CONH, H

23 3-NH.CONH(C.Hs) H

24 2-NH.SO,CHj4 H

25 3-NH.S0O,CgHs H

26 2-OH H 159-161 7.45
27 3-OH H

28 4-OH H

29 2-OCHj, H derva 7.49
30 3-OCHj,4 H derva 7.47
31 4-OCHjg H 88-90 7.45
32 2-OC,Hs H stiklas 7.46
33 3-(2-F-C¢H,0) H

34 2-OCOCH;, H derva 7.47
35 2-0OS0O,CHj; H puta 7.47
36 3-(4-CH,;-CgH4S0,0) H

37 2-SCN H derva 7.50
38 3-SCN H

39 4-SCN H

40 2-SCH;, H derva 7.48




1 lentelé (tesinys)
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Junginio X Lydimosi Olefininis*
Nr. temp. (°C)
41 3-SCH;, H
42 4-SCHj, H
43 2-S(O)CHj4 H 135-6 7.48
44 2-SO,CH;,4 H 61-4 7.49
45 4-S0O,(CH,)3CH3 H
46 2-CHO H puta 7.50
47 3-CHO H derva 7.48
48 4-CHO H
49 2-COCH;, H 99-101 7.42
50 3-COC¢Hs H
51 2-(E)-CH:NOH H 146-7 7.45
52 3-(E)-CH:NOH H
53 4-(E)-CH:NOH H
54 2-(E)-CH:NOCH;, H
55 2-(E)-C(CH3):NCH H
56 2-CONH, H
57 3-CONH(CHjy) H
58 4-CON(CHay)2 H
59 2-CSNH, H 131-3 7.49
60 2-CSNH(CHa) H
61 2-CHj, H derva 7.48
62 3-CH3 H 92-5 7.45
63 4-CH, H derva 7.46
64 2-C,Hs H 60-2 7.47
65 2-CHoF H
66 2-CH,Br H




1 lentelé (tesinys)
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Junginio X Y Lydimosi Olefininis*
Nr. temp. (°C)

67 2-CH.CI H

68 2-CH,CN H

69 2-CH,0OH H

70 2-CH,0OCHg H

71 2-CH,OCOCH; H

72 3-CH,CN H

73 4-CH,OH H

74 3-CH,OCH3; H

75 2-CH:CH, H

76 2-CH,CH:CH, H derva 7.47
77 2-C:CH H 66-8 7.46
78 2-CH,C:CH H

79 3-CH,C(CH3):CH, H

80 2-OCH,CH:CH, H stiklas 7.47
81 2-OCH,C:CH H derva 7.47
82 2-CgHs H 55 7.40
83 3-CeHs’ H

84 4-CeHs H

85 2-C¢HsO H 40-3 7.42
86 3-CHsO H

87 4-CsHsO H

88 2-(4-Cl-C¢H,0) H

89 2-CgHsCH,0 H 45-8 7.38
90 2-Cianas 4-Cl

91 2-NO, 4-F 136.6-138 7.51




1 lentelé (tesinys)
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Junginio X Y Lydimosi Olefininis*
Nr. temp. (°C)

92 2-Cl 4-Cl
93 2-OCHg 3-OCHj,4
94 2-Cianas 5-Cl
95 2-Cianas 6-Cianas
96 2-F 5-Cl
97 3-OCHj 5-OCHj; derva 7.47
98 3-Cianas 4-F
99 2-NO, 3-OCH;,
100 3-OCHj 5-Cianas
101 2-CO,CHj,4 H stiklas 7.50
102 2-1 H stiklas 7.48
103 2-CF,4 H 99-101 7.48
104 2-i-C3Hy H 63-5 7.47
105 2-i-C3H,0 H stiklas 7.47
106 2-F 6-F 87-8 7.49
107 2-F 4-F 92-4 7.48
108 2-F 3-F derva 7.48
109 2-n-C3H;0 H derva 7.46
110 2-n-C4Hy0 H derva 7.47
111 2-CH(OH)CH3, H 50-3 7.46
112 2-t-C4Hg H derva 7.47
113 2-s-C4Hq H derva 7.47
114 2-n-C3H; H derva 7.47
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1 lentelé (tesinys)

Junginio X Y Lydimosi Olefininis*
Nr. temp. (°C)
115 2-(E/2)-CH=CH(CH,) H stiklas 7.46'
116 2-Cianas 4-OCHj4 derva 7.50
117 2-Cianas 5-OCH;, aliejus 7.50
118 2-Cianas 4-Cl 78-82 7.50
119 2-Cianas 5-N(CzHs)» aliejus 7.50
120 2-CONH, H 138-141 7.46
121 2-C:CSi(CHa)s H derva 7.46
122 2-F 5-F 100-101 7.48
123 2-(E)- H 130-131 7.45
CH30,.C.C:CH.OCH;4
124 3-F 5-F 68-70 7.47
125 2-NHOH H
126 2-CH,0CHj, H
127 2-CH,CN H
128 2-N; H puta 7.48
129 2-Cianas 6-F derva 7.50
130 2-NO, 6-F
131 2-CSNH, 6-F
132 2-Cianas 3-F
133 2-Cianas 5-F
134 2-Cianas 3-OCHg;
135 2-Cianas 6-OCH3




1 lentelé (tesinys)
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Junginio X Y Lydimosi Olefininis*
Nr. temp. (°C)

136 2-NO, 4-OCH;, 94-5 7.52
137 2-NO, 5-OCH;
138 2-NO, 6-OCH;
139 2-CSNH, 3-OCHj,
140 2-CSNH, 4-OCH;,
141 2-CSNH, 5-OCH;
142 2-CSNH, 6-OCH;,
143 2-Cianas 3-Cianas
144 2-F 3-Cianas
144 2-OCHj, 3-Cianas
145 3-Cianas 6-F
146 2- H

N-~

\

ST

147 2- H

N-~=>8§8

/
<
0
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1 lentelé (tesinys)
Junginio X Y Lydimosi Olefininis*
Nr. temp. (°C)
148 2- H
N
\_J/
149 2- H
NP0
A
150 2-Cianas 4-Br 1126-1144 7.49
151 2-Cianas 6-Br
152 2-Cianas 4-NO,
153 2-Cianas 6-NO,
154 2-Cianas 6-OC,Hs
155 2-Cianas 4-CO,CHgy
156 2-Cianas 6-CO,CzHs
157 2-Cianas 6-CHj
158 2-Cianas 5-CH,CgHs
159 2-Cianas 4-OCF3
160 2-Cianas 4-Cianas
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1 lentelé (tesinys)

N XIN
l
Ar ——
0 P o
C OCH
\ 3
CHy0,0 7 Cf/
H
Jung. Ar Lyd. temp. Olefininis*
Nr. (°C)
161 133-5 7.52
| _L

162 O

164 /@
I

0] N
0]
G0
S N
166
HN AN
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1 lentelé (tesinys)
Jung. Ar Lyd. temp. Olefininis*
Nr. (°C)
167
168 2,4,6-Tri-F-CgH,
169 2,3,5,6-Tetra-F-CgH
170 2,3,6-Tri-F-CgH,
171 2,3-Di-ciano-6-F-CgH,
172 2,6-Di-F-3-CH30-CgH,
173 2,6-Di-F-4-CH30-CgH,
174 2,6-Di-F-3-NO,-CgH,
175 2,6-Di-F-4-NO,-C¢H,
176 2,6-Di-F-3,5-di-CH30-C¢H
177 4,6-Di-Br-2-ciano-CgH,
178 3-Ciano-2,6-di-F-CgH>
179 6-Br-2-ciano-4-CH3;0-CgH,,
180 6-Br-4-Cl-2-ciano-CgH,
181 6-Br-2-ciano-4-NO,-CgH,
182 3-Br-2-ciano-6-CH;0-C¢H,
183 3,5-Di-Cl-2-ciano-CgHa
184 4,6-Di-Cl-2-ciano-CgH,
185 3-Br-2-ciano-4-CH;0-CgH»
186 4-Br-2-ciano-6-NO,-CgH,
187 4-Br-2-ciano-6-CHz;0-CgH,
188 2-Ciano-4-1-6-CH30-CgH,
189 2-Ciano-6-CH30-4-NO,-C¢H,
190 2-Ciano-4,6-di-NO,-CsH>
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1 tentelé (tesinys)
Jung. Ar Lyd. temp. Olefininis*
Nr. (°C)

191 2-Ciano-4-CH3-6-NO,-C4zH.»
192 2-Ciano-4-CH3;0-6-NQO,-CgH,
193 2-Ciano-5,6-di-CH;0-CgH>
194 2-Ciano-5,6-di-CHz0-3-CH;-CgH
195 3,4-Di-Br-2-ciano-6-CH;0-CgH
196 3-Br-2-ciano-6-CH;0-4-NO,-CeH
197 2-ciano-6-CH3CH,0-4-NO,-C¢H.,
198 C‘

CN
199

* Cheminis beta-metoksipropenoato grupés olefininio protono singleto poslinkis
(m.d. tetrametilsilano atzvilgiu). Tirpiklis : CDCl; jei néra kitaip nurodyta.

' Prop-1-enilo grupés (E)- ir (2)- izomery santykis junginyje Nr. 115 yra arba 2:1
arba 1:2.



1 lentelé (tesinys)
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Junginio X Y Lydimosi Olefininis*
Nr. temp. (°C)
200 2-F 6-OCHjs 140-2 7.49
201 2-OCHg, 4-NO, puta 7.48
202 2-OCH3, 4-Ciano puta 7.49
203 2-NO, 3-CHa 118-120 7.50
204 2-OCH3 4-CHs 90-4 7.48
205 2-OCHa, 4-CON(C,Hs), | 60-5 7.48
206 3-CO,CH;s H 40-8 7.62
207 2-OCHgs 5-NO, 50-7 7.49
208 3-COCHj, H derva 7.50
209 2-OCHs 5-OCHjs 123-6 7.47
210 2-CH,CO,CHg H derva 7.48
211 2-1-CgH; 6-i-C3H; 45-50 7.46
212 2-Ciano H 50-8 6.63
213 3-NO, 4-OCHg, 7.49
214 2-NO, 5-CHO 129-130 7.51
215 2-OCHj,4 4-COCH3 59-62 7.48
216 4-C,H,CN H derva 7.48
217 2-OCH; 6-OCHj, puta 7.49
218 3-N(CHz3), H derva 7.60
219 2-OCH,CH(CHj3), H derva 7.46
220 2-OCH(CHg3)C,Hs5 H derva 7.47
Ar
221 2,3-Di-CH;0-6-CH3-CgH, derva 7.48
222 2,6-Di-CH30-4-CO,CH3-CgH» 160-2 7.49
223 2,5,6-Tri-F-CgH, 90-1 7.50
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2 lentele

X w AN ///[::;:]
AN
CH3020/ \C/

|
H

OCHj,4

2 lenteléje pateikiama formulé bendros struktiiros, nurodytos auk$giau,
199 junginiai, kuriy visos X ir Y reikSmés pateiktos 1 lentelgje, ty. 2
lentelés junginiai 1-199 yra tokie patys, kaip ir 1 lenteléje, tik 1 lenteléje

pirimidino ziedas yra 4,6-dipakeistas, o 2 lenteléje - 2,4-dipakeistas.

Jung.Nr. X Y Lyd. temp.(°C)  Olefininis*
1 H H 96-97 7,42
9 2-Ciano H putos 7,43

* Cheminis beta-metoksipropenoato grupés olefininio protono singleto poslinkis
(m.d. tetrametilsilano atzvilgiu). Tirpiklis: CDCls, jei néra kitaip nurodyta.

3 lentele

CH302C /C\ /

C

[
H

OCH,

3 lenteléje pateikiama formulé, bendros strukturos, nurodytos auksciau,

199 junginiai, kuriy visos X ir Y reikSmés pateiktos 1 lenteléje, ty. 3
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lenteles junginiai 1-199 yra tokie patys, kaip ir 1 lenteléje, tik pirimidino

Ziedas 1 lenteléje yra 4,6-dipakeistas, o 3 lentelgje - 2,4-dipakeistas.

Jung.Nr. X Y Lyd. temp.(°C)  Olefininis*
1 H H 96-97 7,42
9 2-ciano H putos 7,43

* Cheminis beta-metoksipropenoato grupés olefininio protono singleto
poslinkis (m.d. tetrametilsilano atzvilgiu). Tirpiklis: CDCls, jei néra kitaip
nurodyta.

4 lentele: BMR duomenys

4 lenteléje pateikiami kai kuriy 1 lenteléje apradyty junginiy BMR-spektry
duomenys (jei néra kitaip nurodyta). Cheminiai poslinkiai matuojami
milijoninemis dalimis (m.d.) tetrametilsilano atzvilgiu, tirpikliu naudojant
deuterochloroforma. Jei néra kitaip nurodyta, spektrai matuojami 270 Mhz

dirbanciu prietaisu. Naudojami tokie sutrumpinimai:

s = singletas

d = dubletas

t = tripletas

m = multipletas

q = kvartetas

dd = dvigubas dubletas
br = platus

m.d. = milijoninés dalys
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Junginio Nr. Protono BMR duomenys

1 3,60 (3H,s); 3,75 (3H, s); 6,23 (1H,s); 7,10-7,50 (9H,m);
7,46 (1H,s); 8,43 (1H,s) m.d.

2 3,60 (3H, s); 3,74 (3H,s); 6,32 (1H,s); 7,15-7,46 (8H, m);
7,47 (1H,s); 8,40 (1H,s) m.d.

3 3,63 (3H,s); 3,76 (3H,s); 6,27 (1H,s); 6,86-7,03 (3H, m);
7,16-7,50 (5H, m); 7,47 (1H, s); 8,43 (1H,s) m.d.

5 3,50 (3H, s); 3,61 (3H, s); 6,21 (1H, s); 7,08-7,43 (8H, m);
7,38 (1H, s); 8,30 (1H, s) m.d.

8 3,54 (3H, s); 3.68 (3H, s); 6,23 (1H, s); 7,06-7,36 (7H, m);
7,42 (1H, s); 7,59 (1H, d); 8,33 (1H, s) m.d.

10 3,63 (3H, s); 3,77 (3H, s); 6,33 (1H, s); 7,20 (1H, d); 7,25-
7,60 (7H, m); 7,49 (1H,s); 8,40 (1H, s) m.d.

11 3,62 (3H, s); 3,78 (3H, s); 6,34 (1H, s); 7,20 (1H, d); 7,25-
7,45 (5H, m); 7,49 (1H, s); 7,73 (2H, d); 8,41 (1H, s) m.d.

14 3,65 (3H, s); 3,78 (3H, s); 6,37 (1H, s); 7,08-7,65 (6H, m);

7,49 (1H, s); 8,04 (1H, 1); 8,14 (1H, dd); 8,41 (1H, s) m.d.
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Junginio Nr.

Protono BMR duomenys

15

16

30

32

34

35

3,64 (3H, s); 3,78 (3H, s); 6,39 (1H, s); 7,20 (1H, d); 7,26-
7,46 (5H, m); 7,48 (1H, s); 8,32 (2H, d); 8,42 (1H, s) m.d.

3,60 (3H, s); 3,74 (3H, s); 3,74 (2H, br s); 6,23 (1H, s);
6,77-6,87 (2H, m); 6,98-7,12 (2H, m); 7,24-7,42 (4H, m);
7,46 (1H, s); 8,44 (1H, s) m.d.

3,61 (3H, s); 3,76 (3H, s); 3,82 (3H, s); 6,23 (1H, s); 6,68-
6,75 (2H, m); 6,80 (1H, dd); 7,19 (1H, d); 7,25-7,42 (4H,
m); 7,47 (1H, s); 8,43 (1H, s) m.d.

1,23 (3H, t); 3,59 (3H, s); 3,73 (3H, s); 4,02 (2H, q); 6,25
(1H, s); 7,00 (2H, d); 7,46 (1H, s); 8,39 (1H, s) m.d.

2,17 (3H, s); 3,60 (3H, s); 3,75 (3H, s); 6,29 (1H, s); 7,18-
7,43 (8H, m); 7,47 (1H, s); 8,41 (1H, s) m.d.

3,12 (8H, s); 3,61 (3H, s); 3,74 (3H, s); 6,29 (1H, s); 7,19-
7,50 (8H, m); 7.47 (1H, s); 8,40 (1H, s) m.d.
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Junginio Nr.

Protono BMR duomenys

40

46

61

63

76

80

3,60 (3H, s); 3,75 (3H, s); 6,28 (1H, s); 7,09 (1H, dd); 7,20-
7,44 (TH, m); 7,48 (1H, s); 8,42 (1H, s) m.d.

3,63 (3H, s); 3.77 (3H, s); 6,39 (1H, s); 7,20-7,45 (6H, m);
7,50 (1H, s); 7,68 (1H, 1); 7,97 (1H, d); 8.39 (1H, s) m.d.

2,17 (3H, s); 3,60 (3H, s); 3,75 (3H, s); 6,20 (1H, s); 7,00-
7,50 (8H, m); 7,48 (1H, s); 8,42 (1H, s) m.d.

2,37 (3H, s); 3,59 (3H, s); 3,73 (3H, s); 6,22 (1H, s); 7,00
(2H, d); 7,14-7,44 (6H, m); 7,46 (1H, s); 8,42 (1H, s) m.d.

3,28-3,30 (2H, d); 3,60 (3H, s); 3,74 (3H, s); 4,98-5,02 (1H,
m); 5,05 (1H, s); 5,81-5,96 (1H, m); 6,21 (1H, s); 7,04-7,08
(1H, m); 7,18-7,42 (7H, m); 7,47 (1H, s); 8,42 (1H, s) m.d.

3,59 (3H, s); 3,73 (38H, s); 4,51-4,53 (2H, m); 5,16-5,26
(2H, m); 5,79-5,94 (1H, m); 6,25 (1H, s); 6,98-7,03 (2H,
m); 7,12-7,42 (6H, m); 7,47 (1H, s); 8,39 (1H, s) m.d.
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Junginio Nr.

Protono BMR duomenys

81

101

102

105

106

2,48-2,50 (1H, m); 3,60 (3H, s); 3,74 (3H, 5); 3,65 (2H, d);
6,24 (1H, s); 7,03-7,43 (8H, m); 7,47 (1H, s); 8,40 (1H, s)

m.d.

3,62 (3H, s); 3,75 (3H, s); 3,76 (3H, s); 6,33 (1H, s); 7,17-
7,45 (6H, m); 7,50 (1H, d); 7,57 (1H, 1); 8,03 (1H, d): 8,36
(1H, s) m.d.

3,62 (38H, s); 3,76 (3H, s); 6,31 (1H, s); 7,02 (1H, t); 7,14-
7,51 (6H, m); 7,48 (1H, s); 7,88 (1H, s); 8,41 (1H, s) m.d.

1,21 (6H, d); 3,60 (3H, s); 3,74 (3H, s); 4,44-4,56 (1H, m);
6,23 (1H, s); 6,95-7,02 (2H, m); 7,11-7,49 (6H, m); 7,47
(1H, s) m.d.

3,62 (3H, s); 3,74 (3H, s); 6,38 (1H, s): 7,00 (2H, 1); 7,15-
7,45 (5H, m); 7,49 (1H, s); 8,39 (1H, s) m.d.
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Junginio Nr.

Protono BMR duomenys

108

109

110

112

113

3,62 (3H, s); 3,74 (3H, s); 6,35 (1H, s); 6,95-7,43 (7H, m);
7,48 (1H, s); 8,39 (1H, s); 8,39 (1H, s) m.d.

0,80 (3H, t); 1,56-1,70 (2H, m); 3,60 (3H, s); 3,74 (3H, s);
3,90 (2H, 1); 6,24 (1H, s); 6.98 (2H,d); 7,10-7,42 (6H, m);
7,46 (1H, s); 8,39 (1H, s) m.d.

0,86 (3H, t); 1,18-1,30 (2H, m); 1,56-1,64 (2H, m): 3,60
(BH, s); 3.74 (3H, s); 3,94 (2H, t); 6.25 (1H, s); 7.00 (2H,
d); 7,11-7,43 (6H, m); 7,47 (1H,s); 8,38 (1H, s) m.d.

1,34 (9H, s); 3,68 (3H, s); 3,74 (3H, s); 6,24 (1H, s); 6,95-
7,98 (1H, m); 7,17-7,48 (7H, m); 7,47 (1H, s); 8,45 (1H, s)

m.d.

0,79 (3H, t), 1,16 (3H, d); 1,49-1,67 (2H, m); 1,75-1,88
(1H, m); 3,59 (3H, s); 3,74 (3H, s); 6,19 (1H, s); 7,00-7,05
(1H, m); 7,18-7,46 (7H, m); 7,47 (1H, s); 8,42 (1H, s) m.d.
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Junginio Nr.

Protono BMR duomenys

114

115

116

117

119

0,91 (3H, t); 1,53-1,66 (2H, m); 2,49 (2H, t); 3.59 (3H, s);
3,74 (3H, s); 6,20 (1H, s); 7,00-7,04 (1H, m); 7,18-7,46
(7H, m); 7,47 (1H, s); 8,41 (1H, s) m.d.

Abiems izomerams 1,76-1,85 (3H, m); 3,73 (3H, s); 3,58
(38H, s); 7,00-7,42 (7H, m); 7,46 (1H, s); 7,54-7,58 (1H, m)

m.d.

Didesniam izomerui 6,18 (2/3H, s); 6,22-6,32 (2/3H, m);
6,38 (2/3H, br s); 8,42 (2/3H, s) m.d.

Mazesniam izomerui 5,70-5,83 (1/3H, m); 6,15 (1/3H,
s); 6,44 (1/3H, br s); 8,39 (1/3H, s) m.d.

3,63 (3H, s); 3,75 (3H, s); 3,85 (3H, s); 6,38 (1H, s); 7,15-
7,45 (7H, my; 7,50 (1H, s); 8,40 (1H, s) m.d.

3,63 (3H, s); 3,75 (3H, s); 3,86 (3H, s); 6,40 (1H, s): 6,80
(1H, s); 6,88 (1H, d); 7,2-7,45 (4H, m); 7,50 (1H, s); 7.61
(1H, d); 8,41 (1H, s) m.d.

1,20 (6H, 1); 3,38 (4H, q); 3,63 (3H, s); 3,74 (3H, s); 6,35
(1H, s); 6,40 (1H, d); 6,52 (1H, dd); 7,2-7,46 (5H, m); 7,50
(1H, s); 8,43 (1H, s) m.d.
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Junginio Nr. Protono BMR duomenys

121 0,10 (9H, s); 3,61 (3H, s); 3,74 (3H, s); 6,29 (1H, s); 7,12-
7,43 (7H, m); 7,46 (1H, s); 7,50-7,55 (1H, m); 8,41 (1H, s)
m.d.

9 (Lentele II1) 3,57 (3H, s); 3,68 (3H, s); 6,75 (1H, d); 7,10-7,40 (6H, m);

7,43 (1H, s); 7,59 (1H, 1); 7,68 (1H, d); 8,40 (1H, d) m.d.
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()  formulés  junginius  (ekvivalentiSkus  (IA), kai W yra
CH30,C.C=CH.OCH3) galima gauti pagal schemose | ir Il pateiktas
metodikas. Tose schemose X, Y, A, B, D, G, U, K, V, L ir M simboliai yra
pazyméti auksciau; W yra CH30,C.C=CH.OCHj3 (arba grupé, kurig galima
paversti CH30,C.C=CH.OCH; grupe, taikant EP-A-0242081 apra$ytus
metodus); Z' ir Z% kurie gali biti vienodi arba skirtingi, yra atskylangios
grupés (tokios kaip halogeno arba CH3;SO,-), Z' yra atskylanti grupé,
kurig galima lengviau pakeisti, jei abu Z' ir Z° yra tame padiame junginyje,
arba jeigu Z' ir 7% yra skirtinguose junginiuose prisijungimo reakcijos
metu; T' yra vandenilis arba metalas (toks kaip natris); o T2 yra vandenilis,
metalas (toks kaip natris) arba apsaugineé grupé (tokia kaip benzilas).
Kiekviena i$ parodyty schemose I ir Il reakcijy vyksta tinkamame tirpiklyje

arba be tirpiklio, esant tinkamai temperatdrai.

Tuo budu junginius, kuriy formulé [(IA): W yra CH30,C.C=CH.OCHjs]
galima gauti pagal dvi nuoseklias Ulmano tipo reakcijas, panaudojant
atitinkamai funkcionalizuotus benzeno ir pirimidino darinius. Schemose | ir
Il pateikti keliai rodo, kad (i) stadijy tvarka, pagal kurias galima prijungti
tuos benzeno ir pirimidino fragmentus, gali keistis; ir (ii) funkcinés grupés,
kurios reaguoja pagal Ulmano prisijungimo reakcijg, butent, nukleofilinis
deguonis ir atskylanti aromatinio zZiedo grupé, kiekvienoje individualioje
stadijoje gali buti substratuose.

Pavyzdziui, (IA) formulés junginius galima gauti i$ () formulés junginiy,
apdorojant (lll) formulés fenoliais, kur T' yra vandenilis, dalyvaujant
Sarmui (tokiam kaip kalio karbonatas).

Alternatyviai, (IA) formulés junginius galima gauti iS (Il) formulés junginiy,
veikiant (lll) formulés fenoliaty druskomis, kur T' yra metalas (toks kaip
natris).

() formulés junginius galima gauti veikiant (IV) formulés junginius (V)

formulés fenoliais, kur T' yra vandenilis, dalyvaujant $armui (tokiam kaip
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kalio karbonatas). Alternatyviai, (ll) formulés junginius galima gauti,
veikiant (IV) formulés junginius (V) formulés fenoliaty druskomis, kur T
yra metalas (toks kaip natris). Tokiu bldu, (ll) formulés junginius galima
gauti, reaguojant (VI) formules junginiams su (VIl) formulés junginiais, kai
T' yra vandenilis, reakcija vykdoma, dalyvaujant $armui (tokiam kaip kalio

karbonatas).

(IA) formulés junginiai i$ tarpiniy produkty (VIII), (X1) ir (XIl), o taip pat tuos
tarpinius produktus i§ monocikliniy pirmtaky galima gauti analogi$ku
badu.

Grupe W galima modifikuoti bet kurioje tinkamoje stadijoje pagal
schemose | ir I pateiktus kelius. Pavyzdziui, vieno arba daugiau Ulmano
prijungimo metu, W gali buti CH,CO,R grupe (kur R yra H, CH; arba
metalas), kurig vélesnése sintezés stadijose galima paversti
CH30,C.C=CH.OCHgs grupe, taikant EP-A-0242081 apraSytus metodus.
Kai T? yra apsauginé grupé, ja galima pasalinti bet kurioje atitinkamoje

reakcijos stadijoje.

Pakaitus X, Y, A, B, D, E (vienas i$ K, L arba M yra CE, o E - pazymétas
auksciau), G, U ir V taip pat galima modifikuoti bet kurioje i§ atitinkamy
reakcijos stadijy. PavyzdzZiui, jeigu tarpiniy junginiy, kaip (XI) arba (XII),
arba (IA) formulés junginiy X yra NO, jg galima redukuoti arba diazotinti
iki halogeno, CN arba OH grupés. Arba, pavyzdziui, jeigu G yra
halogenas, toks kaip chloras, jj galima paSalinti atitinkamoje sintezés
stadijoje (pavyzdziui, paskutinéje stadijoje), gaunant pirimiding, kuriame G

yra vandenilis.

Tarpinius produktus (ll) ir (VIll) galima paversti vieng kitu pagal
standartines metodikas. (XI) ir (XIl) formuliy tarpinius produktus taip pat
galima paversti vienas kitu. Junginius (lll), (IV), (VI), (X), (XU}, (XIV), (XV),
(XVI) ir (XVIl) galima gauti pagal standartines cheminegje literaturoje

aprasytas metodikas. (V) ir (VIl) formulés junginius taip pat galima gauti
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pagal cheminéje literaturoje aprasytus metodus, arba, kai W yra
CH30,C.C=CH.OCHgs, galima gauti atitinkamai pagal EP-A-0242081 ir EP-
A-0178826 apraSytas metodikas.

Schema |
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Schema |l
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ISradimo junginiai yra efektyvus fungicidai ir gali buti taikomi pries vieng ar
daugiau toliau pateikiamy patogenuy: ryziy Pyricularia oryzae, Puccinia
recondita, Puccinia striiformis ir kitas kvieCiy radis, Puccinia hordei,
Puccinia striiformis ir kitas mieziy rudis, ir kity augaly rudis, pavyzdziui,
kavos, kriausiy, obuoliy, Zemes rieSuty, darzoviy ir dekoratyviniy augaly.
Mieziy ir kvieCiy Erysiphe graminis (miltligé) ir kitos miltligés rGsys, tokios
kaip apyniy Sphaerotheca macularis, moliuginiy Sphaerotheca fuliginea
(pavyzdziui, agurky), obuoliy Podosphaera leucotricha ir vynuogiy

Uncinula necator.

Grudiniy Helmintosporium spp., Rhunchosporium spp., Septoria spp.,
Pyrenophora spp., Pseudocercosporella herpotrichoides ir
Gaemannomyces graminis. Zemeés rieSuty Cercospora arachidicola ir
Cercosporidium personata ir kitos Cercospora rusys ant kity augaly,
pavyzdziui, cukriniy runkeliy, banany, sojos ir ryziy. Pomidory, zemuogiu,

darZoviu, vynuogiy ir kity augaly Botrytis cinerea (pilkasis pelésis).

Darzoviu (pavyzdziui, agurky), rapsu, obuoliy, pomidory ir kity augaly

Alternaria spp.
Obuoliy Venturia inaegualis (susna).
Vynuogiy Plasmopara viticola.

Kitos netikros miltligés rusys, kaip saloty Bremia lactucae, sojos pupeliy,
tabako, svoginy ir kity augaly Peronospora spp., apyniy
Pseudoperonospora humuli ir molitginiy Pseudoperonospora cubensis.
Bulviy ir pomidory Phytophthora infestans ir kitos darZoviy, tokiy kaip
Zemuoges, avokado, pipirai, dekoratyviniai augalai, tabakas, kakava ir kiti
augaly Phytophthora rusys. Ryziy Thanatephorus cucumeris ir kitos jvairiy
augaly, tokiy kaip kvieCiai ir mieziai, darzovés, medvilne ir durpes,

Rhizoctonia rasys.

Kai kurie i$ junginiy yra labai efektyvis prie$ grybelius in vitro. Jie taipogi

efektyvis prie$ jvairias vaisiy ligas, atsiradusias po derliaus nuémimo
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(pavyzdziui, Penicillium digitatum ir italicum ir apelsiny Trichoderma viride,

banany Gloeosporium musarum ir vynuogiy Botrytis cinerea).

Be to, kai kurie junginiai gali bati efektyvus, beicuojant séklas pries
patogenus, skaitant Fusarium spp., Septoria spp., Tilletia spp. (kietaja
kile, kvieCiy sékly liga), grudiniy Ustilago spp. ir Helminthosporium spp.,

medvilnés Rhizoctonia solani ir ryziy Pyricularia oryzae.

Junginiai gali sistemiSkai judéti augaluose. Be to, junginiai gali bdati

pakankamai lakus gary fazéje ir veikti prie$ augaly grybelius.

ISradime pateikiamas kovos su grybeliais bldas, pagal kurj fungicidiSkai
efektyviu junginio arba kompozicijos kiekiu apdorojami augalai, augaly

séklos arba augaly augimo vieta.

Zemés Gkio tikslams junginius galima taikyti tiesiogiai, taCiau Zymiai
patogiau juos komponuoti | kompozicijas su neSikliu arba praskiedéju.
ISradime pateikiama fungicidiné kompozicija, susidedanti i$ junginio ir

tinkamo nesiklio arba praskiedéjo.

Junginius galima taikyti jvairiais budais. Pavyzdziui, tiesiogiai jais vienais
arba kompozicija jy pagrindu galima apdoroti augaly lapus, séklas arba
terpe, kurioje augalai auga arba yra sodinami, arba juos galima purksti
arba patepti kremo arba pastos forma, arba juos galima taikyti kaip garus

arba prailginto poveikio granules.

Apdoroti galima bet kurig augalo dalj, jskaitant lapus, stiebus, Sakas arba
Saknis, arba dirvg apie Saknis, arba séklas pries séjg, arba dirva, paprastai
jpilti | vandenj laistymui arba j hidroponines sistemas. Siulomus junginius
galima jvesti | augalus injekcijomis arba apipurksti augalijg
elektrodinamine purskimo technika arba kitais nesudétingais metodais.

Terminas ,augalas* apima daigus, krumus ir medzius. Be to, iSradime

sillomo fungicidinio budo tikslas - tai profilaktika, apsauga, kelio

susirgimui uzkirtimas ir iSnaikinimas.
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Geriau junginius zemés UOkio ir sodininkystés tikslams naudoti
kompozicijos pavidalo. Kompozicijos tipas bet kuriuo atveju priklauso nuo

konkretaus iSradimo tikslo.

Kompozicijos gali biti milteliy arba granuliy formos, susidedancios is
aktyvaus komponento (iSradimo junginio) ir kieto ne$éjo arba praskiedéjo,
pavyzdziui, tokiy uzpildy, kaip kaolinas, bentonitas, kizelguras, dolomitas,.
kalcio karbonatas, talkas, magnio oksido milteliai, fulero zemé, gipsas,
diatominé zemé ir kinietiSkas molis. Tokiomis granulémis galima apdoroti
dirva be papildomo apdorojimo. Sias granules galima gauti permirkant
uzpildo rutuliukus aktyviu komponentu arba granuliuojant aktyvaus
komponento ir uzpildo misinj. Sékly beicavimo kompozicijose gali buti
komponento (pavyzdziui, mineralinio aliejaus), padedancio kompozicijai
igsilaikyti ant sékiy; alternatyviai aktyvy komponenta sekly beicavimui
galima sukomponuoti su organiniu tirpikliu (pavyzdziui, N-metilpirolidonu,
propilenglikoliu arba dimetilformamidu). Kompozicijos taip pat gali buti
suvilgyty milteliy arba disperguojamy vandenyje granuliy formos, kurioje
yra drékinangiy arba disperguojan€iy medziagy dispergavimuisi
skys&iuose palengvinti. Milteliuose arba granulése taip pat gali buti

uzpildy arba suspenduojanciy medziagu.

Emulguojandius koncentratus arba emulsijas galima gauti itirpinant
aktyvy komponentg organiniame tirpiklyje, nebutinai turinCiame
drékinanéia arba emulguojancia medziaga, o po to supilant misinj |
vandenj, kuriame gali bdti drékinancios arba emulguojancios medziagos.
Tinkami organiniai tirpikliai yra aromatiniai tirpikliai, tokie kaip
alkilbenzenai ir alkilnaftalenai, ketonai, tokie kaip cikloheksanonas ir
metilcikloheksanonas, chlorinti angliavandeniliai, tokie kaip
chlorbenzenas, ir trichloretanas, ir atkoholiai, tokie kaip benzilo alkoholis,

furfurilo alkoholis, butanolis ir glikolio eteriai.
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Daugelio netirpiy kiety medziagy suspensinius koncentratus galima gauti,
susmulkinant rutuliniame mallne su disperguojancia medziaga, o taip pat

suspenduojancia medziaga, trukdancia kietam produktui nusésti.

Purdkiamy milteliy kompozicijos gali biti aerozoliy formos, kurios yra
konteineriuose suslégtos, esant propelentui, pavyzdZiui,

fluortrichlormetanui arba dichlordifluocrmetanui.

Sausus i$radimo junginius galima sumaiSyti su pirotechniniu misiniu,
gaunant kompozicija, kuri uzdarose aplinkose gali skleisti dumus su

efektyviais junginiais.

Alternatyviai, junginius galima naudoti mikrokapsulese. Juos taip pat
galima jvesti | biodegraduojancias polimerines recepturas létam,

kontroliuojamam aktyvios medziagos iSskyrimui uztikrinti.

|[vedant priedus, pavyzdziui, paskirstymui, adhezijai ir atsparumui lietui
apdorojamuose pavir§iuose pagerinti, skirtingas kompozicijas galima

geriau pritaikyti jvairiems tikslams.

Isradimo junginius galima naudoti su traSomis (pavyzdZiui, azoto, kalio
arba fosforo traomis). Geresnés yra tokios kompozicijos, kur traSu
granulés yra padengtos, pavyzdziui, junginiais. ISradimo junginiai tokiose
granulése sudaro iki 25% svorio. Tokiu budu, Siame iSradime pateikiamos
trady kompozicijos, susidedancios i traSy ir (l) formulés junginio arba jo

druskos, arba jo metalo komplekso.

Drékstanciy milteliy, emulsiniy koncentraty ir suspensiniy koncentraty
sudétyje paprastai yra pavirSiaus-aktyviy medziagy, drékinanciy
disperguojanciy medziagy, emulgatoriy arba suspenduojanciy medziagy.

Sios medziagos gali bati katijoninés, anijoninés arba nejoninés.

Tinkami yra ketvirtiniai amonio junginiai, pavyzdZiui, cetiltrimetilamonio
bromidas. Tinkamos anijoninés medziagos apima muilus, sieros rugsties
alifaniniy monoesteriy druskas (pavyzdZziui, natrio benzilsulfonata) ir

sulfoninty ~ aromatiniy  junginiy  druskas (pavyzdziui, natrio
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dodecilbenzolsulfonatg, natrio, kalcio arba amonio lignosulfonata,
butilnaftalensulfonata, ir diizopropil- ir trizopropil- naftalensulfonaty
misinj).

Tinkamos nejoninés medZiagos apima etilenoksido kondensacijos
produktus su riebiaisiais alkoholiais, kaip oleino arba cetilo alkoholis, arba
alkilfenoliais, tokiais kaip oktil- arba nonilfenolis ir oktilkrezolis. Kitos
nejoninés medziagos apima dalinius esterius, gaunamus i§ ilgos
grandinés riebiyjy rugsciy ir heksitolo anhidrido, nurodyty daliniy esteriy
kondensacijos produktus su etilenoksidu ir lecitinais. Tinkamos
suspenduojancios medziagos apima hidrofilinius koloidus (pavyzdzZiui,
polivinilpirolidong ir natrio karboksimetilceliulioze) ir brinkstancius molius,

tokius kaip bentonitas arba atapulgitas.

Paprastai vandeniniy dispersijy arba emulsijy kompozicijos yra
koncentraty formos, kuriose yra didele aktyvaus komponento
koncentracija, todél prieS naudojimg koncentratas praskiedziamas. Geri
yra tie koncentratai, kuriuos po ilgo laikymo galima praskiesti vandeniu,
gaunant vandeninj preparatg, kuris iSlieka homogeniSkas pakankamag

laiko tarpa, purskiant atitinkamu purskimo jrenginiu.

Koncentratuose gali buti iki 95%, geriau 10-85%, pavyzdziui, 25-60%
svorio aktyvaus komponento. Praskiestuose vandeniniuose preparatuose
aktyvaus komponento koncentracija gali buti jvairi, priklausomai nuo
konkretaus tikslo, taciau galima naudoti vandeninius preparatus, kuriuose

yra 0,0005% arba 0,01-10% svorio aktyvaus komponento.

Sio idradimo kompozicijose gali biti kity biologiSkai aktyviy junginiy,
pavyzdziui, pasizyminciy panasiu arba papildomu fungicidiniu poveikiu,
arba kurie pasizymi augaly augimg reguliuojanciu, herbicidiniu arba

insekticidiniu poveikiu.

Fungicidinis junginys, kuris gali jeiti j iSradimo kompozicija, gali bati toks,

kuris gali kovoti su varpiniy augaly ligomis (pavyzdziui, kvieciu), tokiomis
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kaip Septoria, Gibberella ir Helminthosporium spp., sékly ligomis ir dirvos
uzkratu, ir su tikrgja ir netikraja vynuogiy miltlige, ir tikraja obuoliy miltlige
ir susna. Jvedant kitg fungicidg | kompozicija praplatéja kompozicijos
efektyvumo spektras, palyginus su (I) formulés junginiu. Fungicidiniy
junginiy, kuriuos galima jvesti | kompozicija, pavyzdziai apima: (RS) -1-
aminopropilfosfonine rigstj, (RS)-4-(4-chlortenil)-2-fenil-2-(1H-1,2,4-triazol-
1-iimetil) butironitrilg, (RS)-4-chlor-N-(ciano(etoksi)metil)benzamida, (2)-N-
but-2-eniloksimetil-2-chlor-2,6-dietilacetanilida, 1-(2-ciano-2-metoksi-
iminoacetil)-3-etilkarbamida, 1-[(2RS, 4RS; 2RS, 4RS)-4-brom-2-(2,4-
dichlorfenil)tetrahidrofurfuril}-1H-1,2,4-triazolg,  3-(2,4-dichlorfenil)-2-(1H-
1,2 4-triazol-1-il)-chinazolin-4(3H)-ong,  3-chlor-4-[4-metil-2-(1H-1,2,4-tri-
azol-1-metil)-1,3-dioksolan-2-il]fenil-4-chlorfeniloeter], 4-brom-2-ciano-N,N-
dimetil-6-trifluormetilbenzimidazol-1-sulfonamida, 4-chlorbenzil-N-(2,4-
dichlorfenil)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-il)tioacetamidata, 5-etil-5,7-dihidro-8-
okso(1,3)-dioksolo(4,5-g)chinolin-7-karboning ragstj, alfa-[N-(3-chlor-2,6-
ksilil)-2-metoksiacetamido]-gama-butirolaktong, anilazina, benalaksila,
benomila, biloksazola, binapakrila, tertanola, blasticiding S, bupirimata,
butiobata, kaptafolg, kaptang, karbendazima, karboksing,
chlorbenztiazona, chloroneba, chlorotalonila, chlorozolinata, vario
junginius, tokius kaip vario oksichloridas, vario sulfatas ir Bordo misinys,
cikloheksimida, cimoksanila, ciprokonazola, ciprofurama, di-2-piridil-
disulfid,  1,1-dioksida, dichlofluanida, dichlona, diklobutrazola,
diklomezina, diklorana, dimetamorfa, dimetirimolg, dinikonazola,
dinokapa, ditalimfosa, ditianong, dodemorfg, dodina, edifenfosa,
etakonazolg, etirimolg, etil(2)-N-benzil-N-([metil(metiltioetilidenamino-
oksikarbonil)amino]-tio)-beta-alaninata, etridiazola, fenapanila, fenarimola,
fenfurama, fenpiklonila, fenpropiding, fenpropimorfa, fentinacetata,
fentinhidroksida, flutolanilg, flutriafola, fluzilazola, folpeta, fozetil-aliuminj,
fuberidazola, furalaksila, furkonazola-cis, kvazating, heksakonazola,
oksiizoksazola, imazalila, iprobenfosg, iprodiona, izoprotiolana,

kazugamicina, mankozeba, maneba, mepronilg, metalaksila,
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metfuroksama, metsulfovaksa, miklobutanila,  N-(4-metil-6-prop-1-
inilpirimidin-2-il)aniling, neoazozina, nikelio dimetilditiokarbamata, nitrotal-
izopropila, nuarimolg, ofuraca, gyvsidabrio organinius junginius,
oksadiksila, oksikarboksing, pefurazoata, penkonazeba, pencikurona,
fenazin oksida, ftalida, polioksing D, poliramg, probenazolg, prochlorazg,
procimidong, propamokarba, propikonazola, propinebg, protiokarbg,
pirazofosa, pirifenoksa, pirochilong, piroksifura, pirolnitrinq;
chinometionatg, chintozena, streptomicing, sierg, techlorftalama,
teknazeng, tebukonazolg, tetrakonazolg, tiabendazolag, tiofanat-metilg,
tiramg, tolklofos-metilg, 1,1’-iminodi(oktametilen)dignanido triacetato
rugstj, triadimefona, triadimenola, triazbutila, triciklazolg, tridemorfa,
triforing, validamicing A, vinklozoling, ir cineba. (l) formulés junginius
galima sumaiSyti su dirva, durpémis ar kita Sakny terpe, apsaugant

augalus nuo sékly, dirvos arba lapy grybeliniy ligy.

Tinkami Sio iSradimo kompozicijos insekticidai apima: buprofezina,
karbarila, karbofurana, karbosulfana, chlorpirifosa,cikloprotrina, demeton-
S-metilg, diazinong, dimetoata, etofenproksa, fenitrotiona, fenobukarba,
fentiong, formotiong, izoprokarba, izoksationg, monokrotafosg, fentoata,

pirimikarba, propafosa, ir XMC.

Augaly augimg reguliuojantys junginiai yra tokie, kurie kontroliuoja
piktzoliy arba sékly uzuomazgy formavimgsi arba selektyviai kontroliuoja

maziau pageidaujamy augaly (pavyzdziui, zolés) augima,

Tinkami augaly augimg reguliuojanc€iy junginiy pavyzdziai, kurie
naudojami su iSradimo junginiais, yra tokie: 3,6-dichlorpikolino rugstis, 1-
(4-chlorfenil)-4,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonine rugstis,
metil-3,6-dichloranizatas, absciziné rugstis, asulamas, benzoilpropetilas,
karbetamidas, daminozidas, difenzokvatas, dikegulakas, -etefonas,
fenpentezolas, fluoridomidas, glifozatas, glifozinas, oksibenzonitrilai
(pavyzdziui, bromoksinilas), inabenfidas, izopirimolas, ilgos grandines

riebieji alkoholiai ir ragstys, maleino rugsties hidrozidas, mefluididas,
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morfaktinai (pavyzdziui, chlorfluoroekolas), paklobutrazolas, fenoksiacto
rigstys (pavyzdziui, 2,4-D arba MCPA), pakeista benzoiné rugstis
(pavyzdziui, trijodobenzoiné ragstis), pakeisti ketvirtiniai amonio ir fosfonio
junginiai (pavyzdziui, chlormekvatas, chlorfonius arba mepikvatchloridas),
teknazenas, auksiniai (pavyzdziui, indolacto ragstis, indolbutiriné rigstis,
naftilacto rugétis arba naftoksiacto rugstis), citokininai (pavyzdZiui,
benzimidazolas, benziladeninas, benzilaminopurinas, difenilkarbamidas
arba kinetinas), giberelinai (pavyzdziui, GAs, GAs arba GA7) ir

triapentenolas.

Toliau pateikiami pavyzdziai paaiSkina iSradima. PvyzdZiuose terminas
eteris* priskiriamas etilo eteriui; dZiovinimui naudojamas bevandenis
magnio sulfatas, ir tirpalai koncentruojami pazemintame slegyje.
Reakcijos su jautriais vandeniui ir orui tarpiniais produktais vykdomos
atmosferoje, o tirpikliai, jeigu reikia, dziovinami pries naudojimg. Jei néra
kitaip nurodyta, chromatografija vykdoma per kolonéle su silikageliu kaip
stacionarine faze. BMR - duomenys pasirinkti, nenumatyta parodyti visas
absorbcijas visais atvejais. 'H - BMR spekirai registruojami CDCls
tirpaluose prietaisu, dirbanciu 270 MHz daZniu, jei néra kitaip nurodyta.
Naudojami sutrumpinimai:

DMCO = dimetilsulfoksidas

DMF = N,N-dimetilformamidas

BMR = branduolinis magnetinis rezonansas

IR = infraraudonas

GC = dujiné chromatografija

TLC = plono sluoksnio chromatografija

s = sigletas

d = dubletas

m = multipletas

Lyd. temp. = lydimosi temperatlra

m.d. = milijoninés dalys
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1 Pavyzdys

(E)-metil-2-[2-(4-fenoksipirimidin-2-iloksi)fenil]-3-metoksipropenoato

gavimas (junginys 1, 3 lentele).

| 0,3 g suspensijos (0,85 mmol, 50%-nés dispersijos alyvoje, iS anksto
praplautos n-heksanu) 4 ml DMF sulaSinama 0,59 g (6,23 mmol) fenolio
tirpalo 1 ml sauso DMF. Gautas miSinys azoto atmosferoje maiSomas tol,
kol liaujasi dujy burbuliuky iSsiskyrimas. Gautas misinys praskiedziamas 3
m! sauso DMF, o po to supilamas | maiSomg 1,0 g 4-chlor-2-
metiltiopirimidino (6,23 mmol) tirpala 3 ml sauso DMF 0°C temperatiroje.
Ivyksta egzoterminé reakcija ir reakcijos misinio temperatira pakyla iki
5°C.

Reakcijos misinys 30 minuciy maisomas 10°C temperatiiroje, o GC -
analizé parodo, kad susidaré vienintelis produktas (98,8%). Reakcijos
misinys praskiedziamas 15 ml vandens ir 2 kartus ekstrahuojamas (x 20
ml) eterio. Eteriniai ekstraktai sujungiami, 2 kartus praplaunami (x 15 ml)
5%-natrio hidroksido tirpalo ir 15 ml slirymu, o po to dziovinami. Tirpiklis
nugarinamas, gaunant 1,40 g (94% Svarumas pagal GC) 2-metiltio-4-
fenoksipirimidino gelsvo riebalinio skyscCio, kuris tiesiai naudojamas
tolimesnéje stadijoje. '"H BMR, delta: 2,37 (3H, s) m.d.

| maiSomg 1,0 g (4,59 mol) 2-metiltio-4-fenoksipirimidino tirpalg 15 mi
chloroformo -15°C temperaturoje pridedama 2,88 g (9,17 mmol) m-
chlorperbenzoinés ragsties 35 ml chloroformo. Susidaro balta drumsta
suspensija. Reakcijos miSinys paliekamas susilti ki kambario
temperatlros ir maiSymas tesiamas 4 valandas. GC-analizé rodo, kad
susidaré vienintelis produktas (95%). Reakcijos miSinys 2 Kkartus
praplaunamas (x 25 ml) sotaus vandeninio natrio sulfito tirpalo, 2 kartus (x

25 ml) sotaus natrio karbonato tirpalo ir 25 ml vandens. Po to atskiriamas
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chloroformo tirpalas ir dziovinama. Tirpiklis nugarinamas, gaunant
bespalvj riebalinj skystj, kuris atSaldomas ir inicijuojamas iSsikristalizacija,
gaunant 1,05 g 2-metansulfonil-4-fenoksipirimidino baltos spalvos kieto
produkto. Perkristalizuojama i§ chloroformo: n-heksano misinio, gaunant
baltus smulkiai sumaltus miltelius, lyd. temp. 113-116°C, 'H BMR, delta:
3,17 (3H, s) m.d.; IR spektras (nujolas): maks. 1133, 1315 cm™.

| 200 mg (0,80 mmol) 2-metansulfonil-4-fenoksipirimidino tirpalo 2 ml
sauso DMF 0°C temperatiiroje azoto amosferoje pridedama 110 mi (0,80
mmol) bevandenio kalio karbonato. Po to j §j misinj mai$ant sulaginama
166 mg (0,80 mmol) (E)-metil-2-(2-oksifenil)-3-metoksi-propenoato tirpalo
(gauto pagal EP-A-0242081 3 pavyzdyje aprasyta metodika) 1 ml sauso
DMF. Reakcijos miSiniui leidziama susilti iki kambario temperatiiros, o po
to maiSoma visg savaitgalj. Po to miSinys praskiedZiamas 15 ml vandens ir
ekstrahuojamas 2 kartus (x 20 ml) eterio. Eteriniai ekstraktai sujungiami,
praplaunami strymu, dZiovinami ir nugarinami, gaunant geltonos spalvos
riebalinj skystj. Sis skystis i§valomas chromatografiSkai (eliuentas eteris:
n-heksanas (5:1), gaunant gelsvg drumstg riebalinj skystj, kuris
sutrinamas su eteriu, gaunant 0,10 g baltos spalvos kieto produkto.
Perkristalizuojama i$ eterio: n-heksano, gaunant 65 g (22% i$eiga) kieto

baltos spalvos produkto, lyd. temp. 96-97°C;

'H BMR, delta: 3,57 (8H,s); 3,70 (8H,s); 6,48 (1H, d); 7.12-7,45 (9H,m);
7.42 (1H,s); 8,29 (1H,d) m.d.

IR spektras maks.: 1708, 1632 cm™.
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2 pavyzdys

(E)-metil-2-[2-(2-fenoksipirimidin-4-iloksi]fenil)-3-metoksipropenoato

gavimas (junginys 1, 2 lentele).

| maiSomag 10,00 g (62,3 mmol) 4-chlor-2-metil-tiopirimidino tirpalg 50 ml
ledinés acto rligsties 10-15°C temperatiroje pridedama 12,50 g (79,15
mmol) kalio permanganato tirpalo 100 ml vandens. Reakcijos miSinys visg
naktj maiSomas kambario temperatiroje, atSaldomas iki 5°C, o po to
apdirbamas dujiniu sieros anhidridu tol, kol tamsus tirpalas nepasvieségja.
Pridedama vandens ir miSinys ekstrahuojamas chloroformu. Sujungti
organiniai sluoksniai praplaunami sociu vandeniniu natrio bikarbonato
tirpalu, o po to vandeniu, dziovinami ir nugarinami. Gaunama 10,84 g 4-
chlor-2-metansulfonilpirimidino baltos spalvos kieto produkto, lyd. temp.
91-93°C.

7,00 g (36,33 mmol) 4-chlor-2-metansulfonilpirimidino apdirbama natrio
fenoksidu (is 3,41 g (36,33 mmol) fenolio ir 1,74 g (39,97 mmol) 50%-nés
natrio hidrido dispersijos alyvoje) 100 ml sauso DMF, esant 0-5°C. Po 30
minuciy sureaguoja visa pradiné medziaga (GC-analizé). Reakcijos
misinys praskiedziamas vandeniu, o po to 2 kartus ekstrahuojamas eteriu.
Sujungti ekstraktai 2 kartus parplaunami 5%-niu vandeniniu natrio
hidroksido tirpalu ir sirymu, o po to dziovinami. Tirpiklis nugarinamas,
gaunant 5,35 g vos gelsvo judraus riebalinio skyscio. Sis skystis
iSvalomas chromatografiSkai (eliuentas eteris: n-heksanas, 2:3), o po to
kristalizuojamas, gaunant 3,50 g (84% Svarumo pagal GC) 4-chlor-2-
fenoksipirimidino balto kieto produkto. Dar kartg chromatografuojama,

gaunant 2,5 g (33%) $varaus produkto lyd. temp. 59-60°C.

| maiSomag 2,00 g (9,68 mmol) 4-chlor-2-fenoksipirimidino tirpalg 15 ml

sauso DMSO ir 10 ml DMF 10°C temperatlroje azoto atmosferoje
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sulasinamas 0,77 g (9,68 mmol) natrio metantiolato tirpalas/suspensija 15
ml sauso DMSO ir 5 ml DMF. Reakcijos miSinys apie valandg laikomas
semesnéje negu 15°C temperatiroje, praskiedziamas vandeniu, o po to 3
kartus ekstrahuojamas eteriu. Sujungti ekstraktai praplaunami surymu, O
po to dziovinami. Tirpiklis nugarinamas, gaunant 2,00 g (87% Svarumo
pagal GC) 4-metiltio-2-fenoksipirimidino tirsto geltonos spalvos riebalinio

skysgio, kuris tolimesnéje stadijoje naudojamas be valymo.

2,00 g (7,96 mmol) 4-metiltio-2-fenoksipirimidino 12 ml ledinés acto
rigsties veikiama 1,60 g (10,11 mmol) kalio permanganato tirpalo 20 ml
vandens analogiskai auk$tiau apraSytam 4-chlor-2-metiltiopirimidinu.
Gaunamas gelsvas riebalinis skystis, kuris gerai sutrinamas su eteriu ir n-
heksanu, gaunant gelsvus tirstokus miltelius. Perkristalizuojama i§ anglies
tetrachlorido/chloroformo (pédsakai)/m-heksano, gaunant 0,70 g (35%
igeiga) 4-metilansulfonil-2-fenoksipirimidino balty milteliy, lyd. temp. 86-
87°C, 'H BMR, delta: 3,19 (3H, s), m.d.; IR spektras (nujolas) maks.: 1135,
1305 cm’.

| 300 mg (1, 20 mmol) 4-metansulfonil-2-fenoksipirimidino tirpalo 4 ml
sauso DMF pridedama 116 mg (1,20 mmol) bevandenio kalio karbonato. |
& ftirpala supilama 0,250 g (1,20 mmol) (E)-metil-2-(2-oksifenil)-3-
metoksipropenoato (gauto pagal EP-A-0242081 3 pavyzdyje aprasyta
metodika) tirpalo DMF ir reakcijos misinys visa naktj maiSomas kambario
temperatiroje. Po to misinys iSpilamas j vandenj ir ekstrahuojamas eteriu.
Eteriniai ekstraktai praplaunami siirymu, dziovinami ir koncentruojami,
gaunant 0,48 g geltono riebalinio skyséio. Skystis chromatografuojamas
(eliuentas eteris: n-heksanas, (3:1)), gaunant 0,34 g baltos spalvos kietos
medziagos. Perkristalizuojama i$ anglies tetrachlorido/dichlormetano
(pédsakai)/n-heksano, gaunant 0,31 g (69% iSeiga) balty milteliy, lyd.
temp. 114-115°C. '"H BMR (270 MHz), delta: 3,60 (3,60 (38H,s); 3,74 (3H,
s); 6,43 (1H,d); 7,11-7,42 (9H,m); 7,46 (1H.s); 8,28 (1H, d) m.d.

Maseés spektras m/e 378 (M").
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3 pavyzdys

(E)-metil-2-[2-(6-(2-cianofenoksi) pirimidin-4-iloksi)fenil]-3-

metoksipropenoato gavimas (junginys 9, 1 lentelé).

| 0,76 g (5,10 mmol) 4,6-dichlorpirimidino tirpalo 4 ml sauso DMF 0°C
temperataroje pridedama 0,70 g (5,10 mmol) bevandenio kalio karbonato.
| §j miginj maisant sulaSinama 0,53 g (2,55 mmol) (E)-metil-2-(2-oksifenil)-
3-metoksipropenoato (gauto pagal EP-A-0242081 3 pavyzdyje aprasytg
metodika) tirpalo 2 ml sauso DMF. Po to reakcijos miSiniui leidziama
susilti iki kambario temperattros ir maiSymas tesiamas savaitgal]. Po to
reakcijos misinys praskiedziamas 15 ml vandens ir 3 kartus
ekstrahuojamas eteriu (x 20 ml). Sujungti eteriniai ekstraktai praplaunami
strymu, dZiovinami ir nugarinami. Gaunama 1,10 g rudo skyscio, kuris
chromatografuocjamas (eliuentas eteris n-heksanas (3:2)), gaunant 0,58 g
(71%)  iSeiga (E)-metil-2-[2-(6-chlorpirimidin-4-iloksi)fenil]-3-metoksi-
propenoato tirSto gelsvo riebalinio skyscCio, kuris stovédamas
igsikristalizuoja. Perkristalizuojama i$ eterio/dichlormetano (peédsakai)/n-
heksano -78°C temperatiiroje, gaunant 0,25 g baltos spalvos milteliy, lyd.
temp. 94-95°C. Atskiru atveju i$ 15,90 g 4,6-dichlorpirimidino, 14,80 g (E)-
metil-2- (2-oksifenil)-3-metoksipropenoato ir 19,64 g bevandenio kalio
karbonato gaunama 15 g produkto. 1,50 g (4,68 mmol) (E)-metil-2-[2-(6-
chlorpirimidin-4-iloksi)fenil]-3-metoksipropenoato virinama per nakt] 95-
100°C temperatdroje su 0,61 g (5,15 mmol) 2-cianofenolio ir 0,71 g (5,15
mmol) kalio karbonato 35 ml DMF esant katalitiniams vario(l) chlorido
kiekiams. Reakcijos misinys at$aldomas, praskiedziamas vandeniu ir po
to ekstrahuojamas eteriu. Sujungti eteriniai sluoksniai praplaunami 2M
natrio hidroksido tirpalu ir strymu, o po to dziovinami ir nugarinami.

Gaunama 1,52 g gelsvo riebalinio skyscCio. Perkristalizuojama i
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eterio/dichlormetano/n-heksano, gaunant 1,20 g (64% iSeiga) gelsvy

milteliy, lyd. temp. 110-111°C;

'H BMR, delta: 3,63 (3H, s); 3,74 (3H,s); 6,42 (1H, s); 7,19-7,47 (6H, m);
7,50 (1H, s); 7,62-7,75 (2H, m); 8,40 (1H, s) m.d.

Gaunant dar vieng tokj junginj, perkristalizuojama. Susidaro balta

kristaliné medziaga, lyd. temp. 118-119°C.

4 pavyzdys

(E)-metil-2-[2-(6-[2-oksifenoksi] pirimidin-4-iloksi)fenil]-3-

metoksipropenoato gavimas (junginys 26, 1 lentele).

6,6 g (0,06 mol) bevandenio kalio karbonato miSinys 100 ml sauso DMF 1
valandg virinamas 110°C temperatiroje. | §j misinj pridedama 0,2 g
katalitinio vario(l) chlorido kiekio, o po to 12,82 g (0,04 mol) (E)-metil-2-[2-
(6-chlorpirimidin-4-iloksi)fenil]-3-metoksipropenoato  (gauto pagal 3
pavyzdyje aprasyta metodikg) tirpalo 50 ml sauso DMF. Reakcijos misinys
2 valandas virinamas 110°C temperatiroje, palieckamas stovéti per naktj, o
po to iSpilamas | vandenj. Gautas miSinys ekstrahuojamas eteriu
(,ekstraktas A"). Likes vandeninis sluoksnis partgstinamas koncentruota
druskos rGgstimi ir po to vél ekstahuojamas eteriu, o Sie ekstraktai 3
kartus praplaunami vandeniu, dziovinami ir nugarinami, gaunant 6,78 g
rudos spalvos dervos (,B ekstraktas®). ,Ekstraktas A“ praplaunamas
praskiestu natrio hidroksido tirpalu, o gauta vandeniné fazé parugstinama
koncentruota druskos rugstimi ir ekstrahuojama etilo acetatu. Sis etilo
acetato ekstraktas praplaunamas vandeniu, dziovinamas ir nugarinamas,
gaunant 6,68 g rudos dervos (,ekstraktas C*). ,B* ir ,C" ekstraktai

sujungiami ir po to chromatografuojami (eliuentas eteris), gaunant 7,8 g
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(49,5% iSeiga) geltonos spalvos kietos medziagos, kuri identigka auksdiau
gautam pavyzdziui ir mazesniu kiekiu, lyd. temp. 159-161°C. IR maks.:
3100, 1712, 1642 cm™;

'H BMR, delta: 3,61 (3H, s); 3,75 (3H, s); 6,30 (1H, s); 6,52 (1H, s); 6,91-
6,97 (1H, m); 7,05-7,21 (4H, m); 7,26-7,48 (3H, m); 7,45 (1H, s); 8,44 (1H,

s), m.d.

5 pavyzdys

(E)-metil-2-[2-(6-(2-metoksifenoksi) pirimidin-4-iloksi)fenil}-3-

metoksipropenoato gavimas (junginys 29, 1 lentelé).

| maiSomag 0,50 g (1,27 mmol) (E)-metil-2-[2-(6-[2-oksifenoksi)fenil]-3-
metoksipropenoato tirpalo (gauto pagal 4 pavyzdyje aprasyta metodika)
15 ml sauso DMF 0°C temperatiroje pridedama 0,17 g (1,27 mol)
bevandenio kalio karbonato ir 0,22 g (1,52 mmol) metilo jodido. Reakcijos
misiniui leidziama susilti iki kambario temperatiros, po to 2 valandas
maisoma ir miSinys paliekamas stovéti savaitgalj). Po to misinys
praskiedziamas 20 ml vandens, o po to 3 kartus ekstrahuojamas (x 25 ml)
eterio. Sujungti eterio ekstraktai praplaunami 2 kartus praskiesto natrio
hidroksido tirpalu (x 20 ml) ir 20 ml sGrymo, o po to dZiovinami ir
nugarinami. Gaunama 0,36 g rausvos spalvos puty, kurios chroma-
tografuojamos (eliuentas eteris-heksanas (7:1)), gaunant 0,21 g (40%

iSeiga) baltos spalvos puty;

'H BMR, delta: 3,60 (3H, s); 3,76 (3H, s); 3,78 (3H, s); 6,25 (1H, s): 6,95-
7,52 (8H, m); 7,49 (1H, s); 8,42 (1H, s) m.d.

Alternatyviai 1,00 g (3,12 mmol) (E)-metil-2-[2-(6-chlorpirimidin-4-

iloksi)fenil]-3-metoksipropenoato (gauto pagal 3 pavyzdyje aprasytg
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metodika) veikiama 1,09 g (15,60 mmol) natrio metantiolato kambario
temperatiroje 15 mi chloroformo ir 10 ml vandens, esant katalitiniams
tetrabutilamonio bromido kiekiams. Po to misSinys maiSomas per naktj,
chloroformo  sluoksnis  atskiiamas, o vandeninis  sluoksnis
ekstrahuojamas  chloroformu.  Sujungti  chloroformo  sluoksniai
praplaunami vandeniu, dZiovinami ir nugarinami, gaunant 1,56 g
oranzinés spalvos riebalinio skyséio. Skystis Chromatografuojamas.
(eliuentas eteris-heksanas (2:1)), gaunant 0,52 g (89% iSeiga) (E)-metil-2-
[2-(6-metiltiopirimidin-4-iloksi)fenil]-3 metoksipropenoato gelsvo riebalinio
skyscCio;

'H BMR: delta: 2,52 (3H,s); 3,59 (8H,s); 3,73 (3H, s); 6,55 (1H, s); 7,17
(1H, d); 7,20-7,55 (3H, m); 7,45 (1H, s); 8,57 (1H, s) m.d.

0,20 g (0,6 mmol) produkto maiSoma per naktj su 0,38 g (55% $varumo)
meta-chlorbenzoinés rugsties 25 mi chloroformo kambario temperatiroje.
Toliau atliekami jprasti veiksmai, gaunant 0,26 g (94% $varumo pagal
GC) kieto, bespalvio riebalinio skyscio, kuris tiesiai naudojamas kitoje
stadijoje be valymo, 'H BMR, delta: 3,25 (SO,CHg), 7,45 (olefininis

protonas) m.d.

| maiSomg 0,24 g sulfono tirpalg 6 ml sauso DMF pridedama 0,091 g
bevandenio kalio karbonato ir 0,082 g 2-metoksifenolio tirpalo 2 m| DMF.
Reakcijos misinys 4 valandas maiSomas, o po to paliekamas per nakti
kambario temperaturoje. Po to miSinys praskiedziamas 15 ml vandens ir
ekstrahuojamas tris kartus eteriu (x 20 ml). Sujungti eterio ekstraktai 2
kartus praplaunami parskiestu natrio hidroksido tirpalu (x 15 ml) ir 15 ml
surymo, o po to dziovinami ir nugarinami. Gaunama 0,25 g tirSto gelsvo
riebalinio skyscio, kuris chromatografuojamas (eliuentas eteris-heksanas
(7:1)). Gaunama 0,17 g (63% iSeiga) lipniy balty puty, 'H BMR

analogiskas auksciau uzraSytam.
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6 pavyzdys

(E)-metil-2-[2- (6-(2-tiokarboksamidofenoksi) pirimidin-4-il-oksi)fenil]-3-

metoksipropenoato gavimas (junginys 59, 1 lentelé).

Sieros vandenilio dujy perteklius barbutuojamas per maiSomg 2,09 g
(15,19 mmol) (E)-metil-2-[2-(6-(2-cianofenoksi) pirimidin-4-iloksi)fenil]-3-
metoksipropenoato (gauto pagal 3 pavyzdyje aprasytg metodika) ir 0,52 g
trietilamino tirpalg 45 ml  sauso pirimidino 50°C temperatiiroje 4,5
valandos ir vieng savaite kambario temperatiroje. Po to sieros vandenilio
perteklius pasalinamas, praleidziant org per reakcijos miinj. Gautas rudas
tirpalas nugarinamas ir azeotropiskai distiliuojamas su toluenu (2 x 50 ml),
gaunant rudos spalvos riebalinj skystj, kuris tris kartus sutrinamas su
vandeniu (x 40 ml). Liekana chromatografuojama (eliuentas acetonas-
heksanas (2:3)), gaunant 0,79 g gelsvos spalvos riebalinio skyséio.
Skystis sutrinamas su heksanu, gaunant 0,68 g (30% iSeiga) Sviesiai
oranzinés spalvos milteliy, lyd. temp. 125-128°C. Véliau gauto pavyzdzio
lyd. temp. 131-133°C;

'H BMR, delta: 3,63 (3H, s); 3,78 (3H, s); 6,27 (1H, s); 7,18 (1H, d); 7,10-
7,60 (6H, m); 7,49 (1H, s); 7,71 (1H, s); 7,91 (1H, s); 8,05 (1H, dd); 8,39
(1H, s) m.d.

7_pavyzdys

Siame pavyzdyje pateikiamas gavimas $iy junginiy:

(junginys 123, 1 lentele)



47

LT 3767 B

NZ NN
oASA
0
C OCH
//,c¢§§ //OCH3 CHsOQC‘/// §§§‘// 3

CH30,C ? |
H H

? A
N2 o TN \/

CH30,C , [
H H

(Junginys 123, 2 lentelé)

| maiSoma (E)-metil-2-(2-oksifenil)-3-metoksipropenoato (gauto pagal EP-
A-0242081 3 pavyzdyje apraSyta metodikg) ir 1,61 g bevandenio kalio
karbonato 25 ml sauso DMF misinj 0°C temperatlroje sulaginama 2,4,6-
trichlorpirimidino tirpalo 5 ml sauso DMF. Reakcijos misinys 30 minudiy
maiSomas 0°C temperatiroje ir savaitgalj kambario temperatiroje, o po to
iSpilamas | vandenj ir 3 kartus ekstrahuojamas eteriu. Sujungti eterio
ekstraktai praplaunami praskiestu natrio hidroksido tirpalu ir 3 kartus
vandeniu, dziovinami ir nugarinami. Gaunama 2,62 g oranzinés spalvos
dervos, kuri chromatografuojama (eliuentas eterio-heksano misinys).
Gaunama 0,65 ¢ (E)-metil-2-[2-(2,4-dichlorpirimidin-6-iloksi)fenil]-3-
metoksipropenoato, beveik baltos spalvos kietos medziagos, Lyd. temp.
88-90°C, ir 1,07 g (apytikriai (1:1)) misinio, susidedancio i$ toliau pateikty

junginiy*:
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CH30,C

I_

* GC (dujine chromatografija kapiliarinéje kolongéléje) parodé, kad abu
junginiai susimaiseé (52:48).
GC/M parodé, kad abiems junginiams M* 526.

Komponentai neatsiskiria, bet kartu pereina | 2 TLC sistemas (abiejose

sistemose taikomos silikagelio plokstelés ant stiklo).

Tirpiklis Rf
Et,O 0,44
ET,0:heksanas (1:1) 0,08

Lyd.temp. 75-83°C

IR (alyva nujolas) /21707, 1637 cm’
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H BMR (CDCl3 270 MHz), delta: 3,60 (3); 3,61 (3); 3,62*(6); 3,73 (3); 3,75
(3); 3,77*(3); 5,99*(1); 6,32 (1); 7,45*(1); 7,46 (2); 7,48 (1).

Skliausteliuose pateikiami apytikslls santykiai. Numanoma, kad pikai,
pazyméti *, atitinka simetrinj junginj, o visi kiti - nesimetrings struktdros

jungin;.

| maisomg 0,97 g Sio miSinio tirpalg 25 ml TMF pridedama 0,11 g 5% Pd/C
katalizatoriaus ir po to per 5 minutes sulasinama 0,405 g natrio hipofosfito
5 ml vandens. MisSinys dvi valandas maiSomas kambario temperataroje,
temperatira pakeliama iki 60°C ir po 30 minuéiy pridedama papildomai
0,41 g natrio hipofosfito, 5 ml vandens, o po dar vienos valandos
pridedama 0,76 g kalio karbonato ir 0,11 g paladzio katalizatoriaus.
Sureagavus visai pradinei medziagai (GC ir TLC analiziy duomenys),
reakcijos misinys filtruojamas per celitg, praplaunant filtra eteriu ir
vandeniu. Filtrato sluoksniai atskiriami, o vandeninis sluoksnis
ekstrahuojamas eteriu. Sujungti eterio sluoksniai 2 kartus praplaunami
vandeniu, dziovinami ir nugarinami, gaunant 0,78 g baltos spavos putuy.
ISvalant putas chromatografiSkai (eliuentas eteris), pirmiausia i$plaunama

0,34 g junginio 123 i$ 1 lentelés baltos kietos medziagos;
lyd. temp. 130-131°C;
IR maks.: 1705, 1636 cm™;

'H BMR, delta: 3,59 (6H, s); 3,75 (6H, s); 6,16 (1H, s); 7,14-7,41 (6H, m);
7,45 (2H, s); 8,39 (1H, s) m.d.

ir 0,23 g junginio 123 i$ 2 lentelés baltos spalvos puty; lyd. temp. 60-70°C;
IR maks.: 1706, 1632 cm™;

'H BMR, delta: 3,56 (8H, s); 3,58 (3H, s); 3,70 (3H, s); 3,74 (3H, s); 6,34-
6,37 (1H, d); 7,15-7,35 (8H, m); 7,44 (1H, s); 8,21-8,24 (1H, s) m.d.
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8 pavyzdys

(E)-metiI-Q—[2~(4-ﬂuorpirimidin—6-iloksi)fenil]-3-metoksipropenoato, tarpinio

junginio iSradimo junginiy sintezei, gavimas.

6,50 g 4,6-dichlorpirimidino, 20,8 g sieros tetrafluorido ir 35 ml Arktond
113 maiSant virinama 50°C temperatiroje 100 m! Monel reaktoriuje 3,3
valandos. Per 25 minutes temperatiira pakeliama iki 100°C ir reakcijos
misinys laikomas, esant 100°C 3 valandas. Po to per 20 minuciy
temperatura pakeliama iki 151°C ir 3 valandas laikoma 151°C
temperaturoje. Po to paliekamas atSalti iki kambario temperatiros. Po to
reakcijos misSinys iSpilamas | soty natrio hidrokarbonato tirpalg ir
ekstrahuojamas dichlormetanu. Tarpsluoksnyje matosi atsiskyrusi tanki
medziaga. Ji nufiltruojama, o sluoksniai atskiriami. Organinis sluoksnis
praplaunamas vandeniu, o po to nudistiliuojamas atmosferos slégyje
dichlormetanui pasalinti. Distiliuojant vakuume (50°C/100 mm Hq),
iSsiskiria 400 mg (7,3% iSeiga) 4,6-difluorpirimidino gelsvo riebalinio
skyscCio;

'H BMR, delta: 6,61 (1H, s) ir 8,69 (1H, s) m.d.

| 359 mg (1,724 mmol) (E)-metil-2-(2-oksifenil)-3-metoksipropenoato
(gauto pagal EP-A-0242081 3 pavyzdyje apradytg metodika) tirpalo 3 ml
DMF kambario temperatiroje viena porcija pridedama 476 mg (3,45
mmol) sauso kalio karbonato. Reakcijos mi$inys 20 minugiy maiomas
kambario temperatUroje, o po to per 1 minute évirkétu pridedama 200 mg
4,6-difluorpirimidino tirpalo 2 ml sauso DMF. Po to reakcijos miginys 20
valandy maisomas kambario temperatiroje, i$pilamas j 20 ml vandens ir 4
kartus ekstrahuojamas etilo acetatu (x 30 ml). Sujungti ekstraktai 2 kartus

praplaunami vandeniu (x 100 ml) ir 100 ml sirymo, o po to dziovinami ir
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koncentruojami, gaunant 464 mg (88% iSeiga) lipnaus geltono riebalinio
skyscio;

"H BMR, delta: 3,59 (3H, s); 3,73 (3H, s); 6,32 (1H, s); 7,16-7,43 (4H, m)
7,45 (1H, s); 8,51 (1H, d) m.d.

Toliau pateikti kompozicijy pavyzdziai i$ igradimo junginiy tinka Zemeés

ukiui ir sodininkystei. Tokios kompozicijos yra kitu i$radimo aspektu. Visi

procentai yra masés procentai.

9 pavyzdys

Emuisinis koncentratas gaunamas, sumaiant ir maigant komponentus

tol, kol jis visai istirpsta.

Junginys 9, 1 lentelé 10%
Benzilo alkoholis 30%
Kalcio dodecilbenzensulfonatas 5%

Nonilfenoletoksilatas (13 moliy etileno oksido) 10%
Alkilbenzenai 45%

10 pavyzdys

Aktyvus komponentas iStirpinamas metileno dichloride ir gautu skyséiu
apipurskiamas atapulgitinio molio granulés. Po to tirpiklis paliekamas

nugaruoti, gaunant granuliy kompozicija.
Junginys 9, 1 lentele 5%

Atapulgito granules 95%
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11 pavyzdys

Kompozicija sekly beicavimui gaunama, sumalant ir sumaiSant tris

komponentus.

Junginys 9, 1 lentelé 50%

Mineralinis aliejus 2%
Kaolinas 48%
12 pavyzdys

Dulkantys milteliai gaunami, sumalant ir sumai$ant aktyvy komponentg su

talku.

Junginys 9, 1 lentelé 5%
Talkas 95%
13 pavyzdys

Suspensinis koncentratas gaunamas malant komponentus rutuliniame
mallGne ir suformuojant su vandeniu sumalto miSinio vandenine

suspensija.

Junginys 9, 1 lentelé 40%

Natrio lignosulfonatas 10%
Bentonito molis 1%
Vanduo 49%

Kompozicija tiesiai naudoti sékloms arba praskiesti vandeniu ir purksti.
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14 pavyzdys

Drékstanciy milteliy kompozicija gaunama, sumalant ir maiant

komponentus tol, kol jie visai susimaiso.

Junginys 9, 1 lentelé 25%

Natrio laurilsulfonatas 2%
Natrio lignosulfonatas 5%
Silicio dioksidas 25%
Kaolinas 43 %
15 pavyzdys

Tiriamas junginiy atsparumas jvairioms augaly grybelinéms ligoms.

Taikoma tokia technika.

Augalai auginami John Innes Potting Compost (Nr. 1 arba 2) 4 cm
skersmens minipuodeliuose. Tiriami junginiai rutuliniame maline
sukomponuojami su vandeniniu Dispersoliu T arba gaunamas acetono
arba acetono/etanolio tirpalas, kuris prie$§ pat vartojima praskiedziamas iki
reikiamos koncentracijos. MiSiniu, kurio sudétyje yra 100 m.d. aktyvaus
komponento, apipurSkiami lapai ir apdorojamos augaly Saknys dirvoje
prie§ grybelines ligas. PurSkimas vykdomas taip, kad maksimaliai
iSsilaikyty pavirSiuje, o Saknys apdorojamos taip, kad galuting
koncentracija sudaryty apytiksliai 40 m.d. aktyvaus junginio sausai dirvai.

Apipurskiant javus, pridedama 0,05% Tween 20.

Tiriami junginiai daugiausiai taikomi dirvai (Saknims) ir lapams

(apipurskiant) vieng ar dvi dienas iki augaly ligos inicijavimo. Bandymas
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su Erysiphe graminis, kai augaly susirgimas inicijuojamas 24 valandas iki
gydymo, buvo iSimtis. Tiriamy augaly lapai apdorojami lapy patogenais,
apipurskiant lapus Spory suspensijomis. Po infekcijos inicijavimo, augalai
laikomi atitinkamoje aplinkoje, leidziant infekcijai plisti, ir inkubuojami tol,
kol ligg galima jvertinti. Laiko tarpas tarp inokuliacijos ir jvertinimo yra 4-14

dienos ir priklauso nuo ligos ir aplinkos.

Susirgimas kontroliuojamas, jvertinant pagal tokig skale:
4=neéra susirgimo,

3=pédsakai - 5% susirgimo ant neapdoroty augaly,
2=6 - 25% susirgimo ant neapdoroty augaly,

1=26 - 59% susirgimo ant neapdoroty augaly,

0=60 - 100% susirgimo ant neapdoroty augaly.
Rezultatai pateikiami 5 lentelgje.

Kadangi tiriami augalai yra plataus poveikio spektro, buvo atliktas
palyginimas su mankozebu, kuris yra efektyviausias i parduodamy
fungicidy. Rekomenduojami palyginimui  struktGriniai analogai yra
karboksinas ir piroksifuras. Biologinio mankozebo, karboksino ir
piroksifuro aktyvumo duomenys pateikiami 2 lenteléje. Taip pat siGloma
$iy junginiy aktyvumo duomeny ieskoti Pesticidy Zinyne (The Pesticide
Manual, 8 leid). Jy aktyvumo tyrimai atliekami pagal 15 pavyzdzio
metodikg. Palyginus gautus rezultatus su 5 lentele, matomas ryskus

rekomenduojamy junginiy poveikis pries daugelj ligy.

Aktyvios medziagos koncentracija sudaro 100 m.d. (15 pavyzdys),

iSskyrus (a)-(c) atvejus.
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ISRADIMO APIBREZTIS
1. Propeno rugsties dariniai, kuriy formulé (1):
A G
U
) * AL y
D | .
A A
0 M © o
" =cH.ocH,

CH302C

kurioje bet kurie du i§ K, L ir M yra azotas, o kitas yra CE; X ir Y
nepriklausomai yra vandenilis, halogenas, Ci.salkilas, Caecikloalkilas, Co.4
alkenilas, Co.4alkinilas, C».4alkiniloksi, fenilas, benziloksi, ciano, izociano,
izotiocianato, nitro, NR'R?,  NR'OR?, N; NHCOR', NR'CO-R?
NHCONR'R?, N=CHNR'R?, NHSO;R', OR', OCOR', OSO.R', SR', SOR',
SO,0R', SO,NR'R?, COR', CR'=NOR?, CHR'CO:R?, CO:R', CONR'R?,
CSNR'R?, CH30,C.C:CH.OCHs, 1-(imidazol-1-il)vinilas, 5-naris |
heterociklinis Ziedas su vienu, dviem arba trim azoto heteroatomais, arba
5- arba 6-naris heterociklinis Ziedas su vienu arba dviem deguonies arba
sieros hetero-atomai, galimai azoto heteroatomu ir galimai vienu arba
dviem okso arba tiokso pakaitalais; arba X ir Y, kai jie vienas kito atzvilgiu
yra orto padétyje, susijungia, sudarydami 5- arba 6-narj alifatinj arba
aromatinj Zieda, galimai su vienu arba dviem deguonies, sieros arba azoto
atomais, arba vienu, dviem arba trim azoto atomais; A, B, D, E, G, Uir V
nepriklausomai yra vandenilis, halogenas, Cy.salkilCy.salkoksi, ciano, nitro
arba trifluormetilas, o alifatiniai bet kurio i§ aukSCiau pateikty pakaity
fragmentai, galimai pakeisti vienu arba daugiau halogeny, ciano, OR?,
SR'. NR'R?, SiR'; arba OCOR', i§ bet kurio i§ auk$¢iau nurodyty pakaity
fenilo fragmentai galimai pakeisti vienu ar daugiau halogeny, Gi.alkilu,

C1.4alkoksi, nitro arba cianu.
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2. Junginiai pagal 1 punkta, besiskiriantys tuo, kad bet kurie du
i$ K, L ir M yra azotas, o kitas yra CH; A, B, D, U ir V visi yra vandenilis; X,
yra vandenilis, halogenas, Ci.alkilas, Ci.qalkilas, pakeistas halogenu,
oksi, cianu, Cy.4 alkoksi arba Ci.salkanoiloksi, Cs.4alkenilas, Co.salkinilas,
Co.salkeniloksi, Caialkiniloksi, fenilas, benzilas, ciano, izociano,
izotiocianato, nitro, amino, mono- arba di(Cy.4)alkilamino, formilamino, C4.
s-alkanoilamino, benzilamino, ureido, fenilureido, C1.4-alkilsulfonilamino;'
fenilsulfonilamino, oksi, Cj.salkoksi, fenoksi, Ci.salkanoiloksi, Ci.4-
alkilsulfoniloksi, fenilsulfoniloksi, Cj4-alkiltio, Cjs-alkilsulfinilas, Cj.-
alkilsulfonilas, formilas, Ci.salkanoilas, benzoilas, oksiimin-(Cy.4)-alkilas,
C.aalkoksiiminCy.salkilas, karbamoilas, Ci.salkilkarbamoilas, tiokarba-
moilas arba Ci.4-alkiltiokarbamoilas, bet kurio i§ anksCiau nurodyty
pakaity fenilo Ziedas, galimai pakeistas halogenu, Ci.salkilu, Ci.4-alkoksi,
nitro arba cianu; ir Y yra halogenas, Ci4-alkilas, Cq4.alkoksi, nitro, ciano
arba geriau vandenilis, arba X ir Y, kai jie yra vienas kito atzvilgiu orto
padétyje, sudaro metilendioksi, arba kartu su fenilo Ziedu, prie kurio jie
prijungti, sudaro naftaleno, chinolino, benzimidazolo arba benzotienilo

Zieda.

3. Junginys pagal 2 punktg, besiskiriantis tuo, kad X prijungtas 2-

oje fenilo ziedo padétyje.

4. Junginiai, kuriy formule (I.1):

N//\\N
(.1)

CH3020 CHOCH3



63

LT 3767 B

kurioje X yra vandenilis, halogenas, Cy.alkilas, Cy.salkoksi, trifluormetilas,

ciano, tiokarbamoilas arba nitro, o Y yra vandenilis arba fluoras.

5. Junginiy pagal 1 punktg gavimo budas, besiskiriantis tuo, kad
jis apima:

a) junginio, turincio (Il) formule reakcijg

G U
KZ\IL o
Z?'AM& / N
0 W

su junginiu, turin€iu (Ill) formule

X )

oT!

arba

b) junginio, turin€io (VIIl) formule reakcijg

G U
|
N NS
TQO/KM/K (VilT)
O W

su junginiu, turin¢iu (IX) formule
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X B (IX)

arba

c) junginio, turin¢io formule (XI) reakcijg

A G
X B
K%\L
D/k/'k
~
M 2
Y o) z
)

Xl

su junginiu, turin€iu formule (V)

TO

arba

d) junginio, turincio formule (XII) reakcijg

A G
X B
LA
N
M
v o 072

(XIly

su junginiu, turinCiu formule (VII)

LT 3767 B
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D)

kuriose A, B, D, G, K, L, M, U, V, X ir Y turi tas paCias reikSmes kaip ir 1
punkte, T' ir T2 kiekvienas yra vandenilis arba metalo atomas, Z'ir 72
kiekviena yra atskylanti grupé ir W yra W50,C.C=CH;0CHj; grupeé arba
grupé, kuri véliau pavergiama | CH30,C.C=0CHj; ir, kai T' arba T? yra

vandenilis, reakcijg vykdo dalyvaujant bazei.

6. (E)-metil-2-[2—(4-metiIsuIfonilpirimidin-G-iIoksi)fenil]—S-metoksipropenoa—

tas.

7. Fungicidiné kompozicija, besiskiriant i tuo, kad ji susideda i$
fungicididkai efektyvaus kiekio junginio pagal 1 punkta ir fungicidiskai

tinkamo nesiklio arba skiediklio.

8. Kovos su grybeliais blidas, besiskiriant i s tuo, kad augalus,
augaly séklas arba augaly ir sekly pazeidimo vietas apdoroja junginiu

pagal 1 punktg arba kompozicija pagal 7 punkta.
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