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kurioje W, X, Y', Y%, Z, R, R? ir R" turi i§radimo apradyme nurodytas reikimes, 3iy junginiy gavimo bidui,
preparatams pikt2oléms naikinti ir augaly augimui reguliuoti, kuriuose yra tokie junginiai kaip biologigkai
aktyvios medZiagos, biologidkai aktyviy medziagy pritaikymui, o taip pat ir preparaty pritaikymui piktzoliy
naikinimui ir augaly augimo reguliavimui.



LT 3908 B

$is iSradimes yra skirtas pirimidino ir 1,3,5-triazino da-
riniams, jy gavimo budui, herbicidiniam pfeparatui bei kovos su
piktzolémis budui.

JAV patentuosevUS-542564 ir US-4696695 aprasSyti piktzZoliy
naikinimui skirti sulfamoilkarbamidai, turintys 4,6-dialkoksi-
-2-pirimidinilo grupeg. Herbicidiniai 1,2,4-triazolin-5-onai sia-
lomi US-238904 ir US-4213773 patentuose. Tri&zino dariniai, kon-
krediau 2-amino-4-ariloksi-l-metiletilamino-1,3,5-triazinai, ap-
rasyti Japonijos patente 88/02368 ir PCT/JP/90/00194.

Tadiau, -ilga laika naudojant to paties tipo herbicidus, di-
déja atspariy piktZoliy populiacija. Pageidautina sukurti nauja
herbicida, kuris turéty platy veikimo spektra.

Sis iSradimas skirtas naujiems junginiams, bitent 2-hetero-
cikliloksi(arba tio)-pirimidinams ir -1,3,5-triazinams, kuriy

bendra formulé I:

2 '1'(1 (1),

kurioje

W yra viena i$ dvivalenciy grupiy a-d:

3 5 6
R R R 7 /Rg llz11 Iflz
p \
a) -C- ., b) ¢ ' c) -C-C- , d) -C==C- ;
4 I /

kiekvienas i$ X, Yl oir v? yra deguonis arba siera;
13 )
Z yta CR arba azotas;

rL yra vandenilis, fluoras, chloras, C;_3-alkilas, halogenme-
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R2 yra metilas, Cl_z-alkoksigrupé, Cl_z—fluoralkoksigrupé, Cl—z-
-alkilaminogrupé arba N—metoksimetilaminogrupé;

R3 yra vandenilis, fluoras, chloras, bromas, esant reikalui, pa-
keistas Cl_s—alkilas, C2_3—alkenilas, C2_3—alkinilas, esant rei-
kalui, pakeistas fenilas, hidroksilas, esant reikalui, pakeista

Cl_6-alkoksigrupé, Cl_6—alkiltiogrupé, fenoksigrupé, feniltio-

grupé, ciano, rodano, formilo, karboksilo grupeés, C2_5-alkoksi-

karbonilas, karbamoilas, formiloksigrupé, C2_5—alkanoiloksigru—

pé, C2_5-alkoksikarboniloksigrupé, C2_3—alkilkarbamoiloksigrupé,
di-(Cl_z—alkil)karbamoiloksi arba di—(Cl~2-alkoksi)fosfonilo
grupe;

R4 yra vandenilis, Cl_6—alkilas arba trifluormetilas;

R’ yra vandenilis, Cl_s—alkilas arba, esant reikalui, pakeiatas

fenilas;

R6 yra vandenilis arba metilas;

R7, R8 ir R9, nepriklausomai vienas nuo kito, yra vandenilis ar-
ba Cl_3—a1kllas;

R;O yra vandenilis arba Cl_3-a1koksigrupé;

Rll ir Rlz, nepriklausomai vienas nuo kito, yra vandenilis arba
Cl_3—alkllas:

R13 yra vandenilis, fluoras, chloras arba metilas, ir
r14 yra vandenilis; halogenas, Cl_z—alkilas arba Cl_2~alkoksi—
grupe.

I%iradime silomi junginiai, t.y. junginiai, kuriy formu-
lé I, yra efektyvids herbicidiniai junginiai ir tinka kaip bio-
logi$kai aktyvios medziagos, piktzoliy naikinimui. Be to, iS-
radime siGlomi junginiai pasizymi augaly augimg reguliuvojan-
&iu poveikiu, biiteat jie tinka, tarp kitko, ir kaip medziagos,

teigiamai veikianc¢ios -naudingy augaly augimg.
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Taigi, iSradimas taip pat apima preparatus, skirtus kovai su
piktZclémis, ir augaly augimg reguliuojancius preparatus, i ku-
riuos jeina iSradime sifilomi junginiai kaip biclogigkai akty-
vios medZiagos, §$iy junginiy gavimo bGda, © taip pat ir Jjungi-
niy bei preparaty pritaikymg koval su piktzolémis ir augaly
augimul reguliuoti.

Auksciau ductos I formulés apraSyme terminas "halogenas"
reisSkia arba pati halogeng arba dali sudétingesnés grupés, pa-
vyzéziui, halogenmétilq, fluorg, chlorg, bromg arba jodg, kur ben-
dru atveju tinkamesni yra fluoras ir chloras. Alkilo, alkenilo
ir alkinilo liekanos gali bUti linijinés arba Sakotos grandinégs,
ir tai tinka atitinkamai ir bet kokiai alkoksi-, alkiltio-, al-
koksikarbonilo ir kity grupiy alkilc liekanai. Tinkamiausios
C2_3—a1kenilo ir -alkinilo grupés yra vinilas arba etinilas. Ha-
logenmetilo arba fluorallkoksigrupéje gali blti vienas arba kele-
tas flucro atomy, ir kaip tokiy grupiy pavyzdZius reikia paminé-
ti chlormetilag, triflucrmetilyg ir éifluormetoksicrupe. Cl_s-al—
kilo (RB) + esant reikalui, turincio pakaitus atveju turima gal-
voje alkiloc grupé, kurioje gali bTti halogenc pakaitai (ypatin-
gai chloras), hicroksilas, mestoksi-, etoksi-, nitro-, ciano-grupé
vinilas, etinilas, karboksilas, C2_5~alkoksikarbonilas (ypatin-
gai metoksi- arba etoksikarbonilas), arba, esant reikalui, pa-
keista fenilo grupé (ypatingai metoksigrupé). Tinkamiausia alkilo
grupé, esant reikaluil, pakeista yra metilas arba etilas, ypatin-
gal pirmasis. Cl_a-alkoksigrupés (R3), esant reikalui, pakeistos
atveju ypatingai turima galvoje alkoksigrupé, Xurioje gali biti
halogeno pakaitai (ypatingai fluoras arba chloras), vinilas, eti-

nilas, cikloproplias, fenilas, Cl_z—alkoksigrupé, C -alkiltio-

1-2

grupé, cianogrupé, karboksilas, CZ_S—alkoksikarbonilas (ypatingai
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metoksli- arba etoksikarbonilas), karbamoilas, N-(C -alkil)-

1-2

karpbamoilas, N,N—di—(Cl_z—alkil)karbamoilas arba alkili-

C -
3-5
deniminoksigrupé. Esant reikalui, pvakeistcje fenilo grupéje
5 . s . -
(R3, R”) pakaiteis gali btti ypatingai fluoras, chloras, ma~
tilas, metoksigrupe arba trifluormetilas. Tinkamiausios yra
Cz_s-alkanoiloksi—, C2_S—alkoksikarboniloksi—, c

bamoiloksi-, di-(C

2_3—alkllkar-

j-p-alkil)karbamecilcoksi- arba propioniloksi-,

metoksikarboniloksi- arba etoksikarboniloksi-, metilkarbamocil-

oksi-, dimetilkarpamoiloksi-, taip pat dimetck

n

ifesfonile grupés.

Kai I formulés junginiuose yra asimetrinis anglies atomas,

n

jie gali blUti optiSkai izomerinése formose. Kai yra alifatiné
C=C jungtis, taip pat galima ir geometriné izomerija. I formu-
1lé apima Sias ir kitas galimas izomerines formas, ¢ taip pat ir
jy misSinius.

Ypatinga I formulés Jjunginiy grupé susideda is tokiy I
formulés junginiy, kuriuose V¥ yra grupé a), kuricje R3 yra van-
denilis, fluoras, cnloras, bromas, esant reikalui, pakeistas C, .

“1-6

-alkilas (kuriame galimi pakaitai yra tckie, kaip ypatingai na-

logenas, metcksi-, etoksi-, nitrc-, cianoc-grupés, metcksikarbo-
nilas, etoksikarbonilas, fenilas arba metoksifenilas), C,_3mal-

~alkinilas, esant reikalui, pakeistas fenilas (ku-

W

z-

riame gali bUtili opakaitail tckie, kaip ypatingai flucras, chloras,

matilas, metoksigrupé arba trifluormetilas), hidroksilas, Cl—6_

-alkoksigrupe, Cl_B—alkiltiogrupé, fencksigrupé, fenilticgrupe,
C

. . . . . . 4 o e
cianogrup£ arba 5—alkok51karbonllas;1r R°™ yra vandenilis ar-

N

3 g ias )
rba R” yra vandenilis, fluoras, chlecras, bro-

~a
0a o,
B

,—alkilas;
-0

2}

mas, C,_-alkilas, nidroksilas, C,  -alkoksigrupe, -alkil-

“1-s5
. . . . . . . . . . . 4
tiogrupe, fenoksigrupe, feniltiogrupé arba cianogrupé, ir R

yra trifluormetilas; arba W yra b), c) arba d) grupé, kuriose
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5 12 . _— . Sy . R .
R™ - R turi auksciau nurodytaes reiksmes, ¢ X yra deguonis,
R 2 . . o - . .
Y® ir Y7, priklausomal nuo aplinkybiy, yra deguonis arba sie-
o ~nd3 ; 1 . ~
ra, Z yra CR arpba azctas; R~ yra fluoras, chloras, bl_3—al—

kilas, fluormastilas, metoksimetilas, C,_,-alkoksidifluormatok-

1-3

(o)

sigrupé arba metiltiogrupé, R™ yra metilas, C1_2—alkoksigrupé

. - : . 13 o
arba Cl_7—:luoralkok51grupe, R yra vahdenilis, fluoras, chlo-

, . . 14 A
ras arba metilas, ir R yra vandenilis.
Geriausia, kai W, nepriklausomai vienas nuo kito yra a)
arba b), ypatingai a) grupe, X ir/arba Y, ypatingdgai X, o taip

i 2 . .
pat 1ir Y yra geriausia deguonis, Y yra geriausia deguo-

. . . - . . 1 .
nis, 2 yra geriausia CH arba azotas, ypatingai CH, R™ geriau-

sia vandenilis, chloras, metilas, metoksigrupé arba difluormet-
. . . 2 . . . . . . s

cksigruge, ir R eriausia metoksi-, etoksi-, metilamino-, di-
metilamino- arba N-metoksimetilamino-grupé, ¢ ypatingai tin-
1, 2 . . . . .

kama yra R™ ir R™ kombinacija, kurioje yra bent viena metoksi-

. . s 3 . . . i e
grupeé; a) grupéje esantis R” geriausia yra vandenilis, vinilas,
etinilas, hidroksilas, Cl~4—alkoksigrupé, turinti pakaitus, to-

kKius kaip halogenas, vinilas, etinilas, C,.p-alkoksigrupé, C,_,-

-~alkiltiogrupe, cianogrupée, kxarboksimetilas, C2_3—alkoksikarbo—

. . . . 4 , . ‘s
nilmetilas arba karbamoilas, ir R  geriausia yra vandenilis ar-

- . . . . . 5 . . i
ba ;1_4—alkllas; b) grupéje esantis R~ geriausia yra vandenilis

arba Cl_4—alkilés ir R° veriausia yra vandenilis; c¢) grupéje
esantys R7, R8 ir Rg, ildrint pagal aplinkybes, geriausia yra
vandenilis arba metilas; d) grupéje esantys Rll ir R12

¢

, ZiGrint

o}

W

pagal aplinkybes, geriausia yra vandenilis arba metilas ir Rl
geriausia yra vanderilis arba metilas, ypatingai vandenilis.

Ypatingai tinkami individualds junginiai, kuriy formule I,
yra Sie:

7-/(4,6-dimetoksipirimidin~2-il)oksi/~-3-metilftalidas,
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7-/(4,6~dimetoksipirimidin~-2-il)oksi/ftalidas,
3-etil-7-/(4,6-dimetcksipirimidin~-2-il)oksi/ftalidas,
7-/(4,6~dimetoksipirimidin~2-il)oksi/-3-izopropilftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metoksiftalidas,
7-/(4-metoksi-6-metilpirimidin-2-il)oksi/-3-metilftalidas,
7-/(4,6-dimetoksi-1,3,5~triazin-2-il)oksi/~-3-metilftalidas,
3-etiliden-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-ftali-
das (ypatingai jo (2Z)-izomeras),
8-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metilizochroman=-
-l-onas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin~2-il)tic/-3-metilftalidas,
i-etoksi~-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas
7-/{(4,p-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3,6-dimetilftali-
das,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin=2-il)oksi/~-3-metoksi-3-metil-
ftaliaas,
3~-karbamcil-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas,
3-(2-chloretcksi)-7-/(4,6~-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~
ftalidas
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-propargiloksifta-
lidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~3~-(n-prepoksi)-fta-
licas,
7-/(4,6-dimetOksipirimidin-2-il)oksi/-3~(2-metoksietoksi)-
ftalicas,
7-/{(4-chlor-6-metoksipirimidin-2-il)cksi/-3-metilftalidas,
7-/(4-metoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metilftalidas,

7-/(4-etoksi-6-metoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metilftalidas,
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7-/(4—chlor-G—metoksipirimidin;Z-il)oksi/-3~metoksiftali-
das,
7—/(4,6-dimetoksi—l,3,5-triazin-2-il)tio/—3-metilftalidas,
7-/(4-dimetilamino-6-metoksi-l,3,5—triazin-2—il)oksi/-3—
-metilftalidas,
7—/(4—metoksi—6—metil-1,3,5—triazin—2-il)oksi/—B-metil-
ftalidas,
7-/(4-metoksi-6-metilamino-1,3,5-triazin-2-il)oksi/-3-
-metilftalidas,
7-/(4—chlor—6-metilamino-l,3,5—triazin—2-il)oksi/-3—me-
tilftalidas,
3-etil-7-/(4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin-2-il)cksi/ftalidas,
8-/(4,6—dimetoksipirimidin—2—il)oksi/—3,4—dimetil—izochro—
man-2-onas,
7—/(4,6-dimetoksipirimidin—2—il)oksi/—3—oksiftalidas,
7-/(4,6—dimet0ksipirimidin—Z—il)oksi/—3—metiltioftalidas,
7-/(4,6—dimetoksipirimidin—2—il)oksi/—3-vinilftalidas,
3—cian-7—/(4,6-dimetoksipirimidin—2—il)oksi/ftalidas,
3—cianmetoksi-7—/(4,6—dimetoksipirimidin—2-il)oksi/ftali—
das,
7—/(4,6—dimetoksipirimidin—2—il)oksi/—3-(metoksikarbonil—
metoksi)ftalidas,
3—etoksikarbonilmetil—7-/(4,6—dimetoksipirimidin—2-i1)-
oksi/ftalidas,
7—/(4,6—dimetoksipirimidin-z—il)oksi/—3—metil—2—benzotio-
fen-1(3H)-onas,
7—/(4,6-dimetoksipirimidin—2—il)oksi/-B—metilizobenzofu—

ran-1-(3H)-tionas,
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7—/(4,6-dimetoksi-l,3,S—triazihfz—il)oksi/-3—metilizoben—
zofuran-1(3H)-tionas,
7-/(4,6-difluormetoksi-6-metoksipirimidinil)oksi/=3-me=
tilftalidas,
8-/(4,6—dimetoksipirimidin—z—il)oksi/—4-metilizochroman—l-on—
as 1ir
3-acetoksi-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas.
Kiti I formulés junginiy atstovai yra tokie:
7—/(4,6—dimetoksipirimidin-2—il)oksi/-3-izobutilftalidas,
7—/(4,6—dimetoksipirimidin-2—il)oksi/—3—antr.—butilftalidas,
o taip pat I formulés junginiai, kuriuose W yra a) grupé, visi

X, Yl ir Yz yra ‘deqguonis , 2 yra CH, abu Rl ir R2 yra metoksigru-

pé .« R4 ir Rl4 yra yandenilis ir R3 yra bromas, chlormetilas,
trichlormetilas, oksimetilas, metoksimetilas, cianmetilas, kar-
boksimetilas, metoksikarbonilmetilas, alilas, etinilas, propar-
gilas, n-butoksigrupe, ciklcprcpilmetoksigrupe, difluormetoksi-
grupé, 2,2,2-trifluoretoksigrupé, metoksimetoksigrupé, metiltio-
metoksigrupé, 2-metiltioetoksigrupe, karboksimetoksigrupé, l-kar-
boksietoksigrupe, l-metoksikarboniletoksigrupé, etoksikarbonil-
metoksigrupé, l-etoksikarboniletoksigrupe, N-metilkarbamoilmetok-
sigrupé, 2-(N,N-dimetilamino)etoksigrupé, formilas, karboksilas,
etoksikarbonilas, formiloksigrupé, acetiloksigrupé, metoksikar-
boniloksigrupé, etcksikarboniloksigrupé arba N,N-dimetilkarba-
moiloksigrupé,

- I formulés junginiai, kuriuose W@ yra a) grupe, visi X, Y
ir Y2 yra deguonis, Z = CH, Rl ir R2 yra metoksigrupeés, R4 = me-
tilas, Ri4 = vandenilis ir R3 yra fluoras, vinilas, hidrcksilas,

etcksigrupé, metiltiogrupé, karboksilas arba metoksikarbonilas,
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3-etil-7-/(4,6-dimetilpirimidin-2-il)oksi/-3-metoksifta-
lidas,

7-/{4,6-dimetilpirimidin-2-il)oksi/-3-metoksi-3-trifluor-
metilftalidas,

3-etoksi-7-/(4,6-dimetilpirimidin-2-il)oksi/-3~-trifluor-
metilftalidas,

. . AR . . . 1 .
- I formules junginiai, kuriuose W yra a) grupé, X, Y ir

Y2 visi yra deguonis, Z = CH, Rl ir R2 abu yra metoksigrupés,

3 . 4 s 14 . =
R™ = metilas, R° = vandsnilis ir R yra 4-fluoras, 5-fluoras,
6-fluoras, 6-chloras, 4-metilas, 5-metilas, 4-metoksigrupe,
S-metoksigrupé arba 6-metoksigrupé,

- I formules junginiai, kuriucse W yra a) grupé, X, Y ir

. . 3 .
metoksigrupe, R = metilas,

2 .o - . . 2
Y~ vis:i yra ceguonis, Z = CH, R

4 . 14

]
R ir R abu yra deguonis ir R~ fluoras, etilas ir metiltio-

grupée,

1

- I formulés junginiai, kuriuose W yra a) grupg, X, Y ir

1

Y2 visli yra vandeniliai, Z = CH, R metoksigrupe, R3 = metilas,

is)

abu yra vandeniliai ir R”

4 . 14 . . .. . .
R™ ir R metilamino-, dimetilamino-

arba etilaminogrupés,

. . Ca s . \ . ; 1 .
- I formulés junginiai, kuriuocse W yra a) grupé, X, Y  ir
Wl s - . . 1. 2 o .
¥° visl yra deguonis, Z = azotas, R” ir R” abu yra metcksigrupés,
4 14 e 3 I 5
R ir R ebu yra vandeniliai ir R™ = vandenilis, etilas, n-pro-

pilas arba butilas,
7-/(4-metcksi-6-(N-metoksimetilamino)-1,3,5-triazin-2-il1)-
cksi/~3-metilftalidas,
7-/(4,6-dimetoksi-1,/,5-triazin-2-il)oksi/-3-metoksi-3~-me-
tilftalidas,

7-/(4,6-dimetil-1,3,5-triazin~-2-il)oksi/-3-metilftalidas,
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- I formulés junginiai, kuriuose W yra a) grupé, X, y!

ir YZ visi yra deguonis, Z = CH, Rl ir R2 abu yra diflucrmet-
oksigrupeées, R3 = vandenilis, metoksi- arba etoksigrupe, R4 =

vandenilis, metilas arba etilas ir R14 = vandenilis,

- I formulés junginiai, kuriuose W yra a) grupé, X ir Yl

abu yra deguonis, Y2 = giera, Z = CH, Rl ir R2 abu yra metoksi-

grupes, R4 ir R14 abu yra vandeniliai, ir R3 = vandenilis, eti-
las, metoksikarbonilmetilas, hidroksilas, metoksigrupé, etoksi-
grupé arba metoksikarboniloksigrupé,
7-/(4,6-dimetcksipirimidin-2-il)tio/~3-metilizobenzofuran-
-1(3H)~-tionas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)tio/~-3-metil-2-benzotio-
fen-1(3H)-onas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metil-2-benzotio-
fen-1(3H)-tionas,
3-etil-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)ocksi/izcbenzofuran-
1(3H)-tionas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~3-metoksiizcobenzo-
furan-1(3H)-ticnas,
3-etil-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~-Z2-benzotio-
fen-1(3H)-onas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metoksi-2-benzo-
tiofen-1(3H)-onas,
7-/(4,6-dimetilpirimidin-2-il)tio/~-3-metilftalidas,
7-/(4-metoksi-6-metilpirimidin~-2-il)tio/~3-metilftalidas,
7-/(5-chlor-4,6-dimetoksipirimidin-2-il)tio/-3-metilftali-
das,
7-/(4,6-dimetoksi-5-fluorpirimidin-2-il)oksi/-3-metil-

ftalidas,
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7—/(4,6—dimetoksi—s—metilpiriﬁi@in—Z-il)oksi/-3—metil-
ftalidas,
7-/(5-chlor-4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metil-
ftalidas,
7—/(4,G—dimetoksipirimidin—Z—i1)oksi/—3—metilidenftalidas,
7-/(4,6—dimetoksipirimidin—2—il)oksi/—3—propilidenftalidas,
3-butiliden-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas,
3-etiliden-7-/(4,6~dimetoksi-1,3,5-triazin-2-1l)oksi/~
ftalidas,
3-metiliden-7-/(4,6~dimetoksi-1,3,5-triazin-2-il)oksi/-
ftalidas,
- I formulés junginiai, kuriuose W yra c) grupe, X, Yl ir

Y2 visi yra deguonis, Z = CH, Rl ir R2, abu yra metoksigrupeés,

R7, R8 ir R9 visi yra vandenilis, Rl4 = vandenilis ir Rlo =
vandenilis, metoksigrupé arba etoksigrupe,
8-/(4-metoksi-6-metilpirimidin-2-il)oksi/-4-metil-izochro-
man-l-onas,
8—/(4,6-dimetilpirimidin—2—il)tio/—3—metilizochroman—l—
-onas,
8—/(4,6—dimetoksi—l,3,:-triazin—2-il)oksi/izochroman-l-onas,
8-/(4,G—dimeﬁoksi-l,3,S-triazin:Z-il)oksi/—4—metilizochro—
man-1l-cnas,
8-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-4-metilizochroman-
-1l-onas,
4t-etil-8-/(4,6-dimetcksipirimidin-2-il)oksi/izochroman-1-
-onas,
8-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)cksi/-3,4-cdimetilizochro-

man-l-onas ir
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€-/(4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin-2-il)oksi/~-3-metilizochro-
man-l-onas.
ISradime sifilomas I formulés junginiy gavimo bidas, pasi-

zymi tuc, kad junginys, kurio bendra formulé II:

W
\ (11)
14 X

N

2. i
P 1 2 . 14 . v o x
kurioje W, X, ¥, ¥Y° ir R turi auksciau nurodytas reiksSmes,

veikiamas junginiu, kurio bendra formulé III:

o
N)\N
(111)
=L /@ARZ

5 . 1 2, . [y Sy
Kurioje R7, R~ 1r Z turl auksciau nurodytas reiksSmss, o L yra

atskylanti grupe.

3

Terminas "atskylanti grupé" taikomas ypatingai halogenc
atomul, geriausia chlcras arba bromas, arba, pagal aplinﬁybes,
pakeistai alkiltio-, besnziltio-, feniltio-, alkilsulfinilo,
benzilsulfinio, fenilsulfinile, alkilsulfonilc, benzilsulfoni-
lo, fenilsulfonilo, alkilsulfoniloksi-, benzilsulfoniloksi-,
fenilsulfoniloksi- arpa 3-alkilsulfonil-1H-1,2,4~triazol-1l-ilo
(pavyzdZiui, 3-metilsulfonil-1H-1,2,4-triazol-1-iloc) grupéms.
IS tokio tipo sierg turindiy atskylandiy grupiy labiausiai tin-
kamos yra metansulfonilo, etansulfonilo ir benzilsulfonilo gru-

pés.
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Tikslinga reakcijg vykdyti inertiniame tirpiklyje,esant

. . - - . . o .
bazel arba reakcijg greitinanciam priedui, 0-160 “C , geriau

20-100 °©

C , ypatingai nuo 20 °c iki reakcijos misinio virimo
temperatiros. Kaip tirpikliai priimtini démesin organiniai tir-
pikliai, geriausia aprotoniniai, tokie kaip alifatiniai arba
cikliniai eteriai, pavyzcdziui, dimetoksietanas ir tetrahidro-
furanas, alifatiniai ketonai, tokie kaip acetonas ir 2-butano-
nas, alifatiniai nitrilai, pavyzdZiui, acetonitrilas ir propio-
nitrilas, dimetilformamidas, dimetilacetamidas, ir hetercaroma-
tiniai junginiai, pavyzdziui, piridinas ir lutidinas; kaip ba-
zés priimtinos démesin ypatingai Sarminiy metaly hidridai, pa-
vyzdziui, natrio hidridas ir kalio hidridas, Sarminiy metaly
hidrokarbonatai, pavyzdziui, natrio hidrokarbonatas ir kalio
hidrokarbonatas, Sarminiy metaly karbonatai, pavyzdZiui, natrio
karbonatas ir kalio karbonatas, Zemés Sarminiy metaly karbcna-
tai, pavyzdziui, kalcio karbonatas ir magnio karbonatas, treti-
niai alifatiniai aminai, pavyzdZiui, trietilaminas, pilnai pa-
keisti amidinai, pavyzdziui, diazabicikloundekanas, ir baziniai
heterocaromatiniai junginiai, pavyzdziui, piridinas. Kaip reakci-
jg greitinantys priedai ypatingai tinkami yra kraun-eteriai ir
faziy pernesSimo katalizatoriai, o taip pat ir medZiagos, kurios
greitina reakcijé cel to, Xad jos laikinai pakeidia atskylandigija
grupg, pavyzdziui, kai L = halogenas, dél to, kad jos aktyvuoja
atskylancig grupg L. Pirmyjy nurodyty medZiagy pavyzdziu yra di-
metilaminopiridinas. Antryjy nuredyty medziagy pavyzdziais yra
vario ir sidabrc druskos, tokios kaip sidabro nitratas ir vario(1I)

chloridas.
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Kiti iSradime siflomy I formulés junginiy, kuriucse W yra
1
a) arba b) grupe ir X ir Y, zilrint pagal aplinkybes, yra de-

ducnis, gavimc bidai yra tckie, kad I bendres formulés jun-

ginys: //ii\
14 @/o
(o] (o]

N )\'N
0L,

kur Rl, R, R ir z turi auksciau nurodytas reikSmes, atitinka-
mai alkilinamas, acilinamas, karbonilinamas, karbamoilinamas,
halogeninamas, atliekama pakeitimo reakcija, Grinjaro ir Vitigo
reakcijos, analogiskos aprasSytoms Zzemiau, kurios yra skirtos bu-
éams, taikomiems II formulés pradinéms medZiagoms gauti.

Be to, tokie I formulés junginiai, kuriuose X ir/arba Yl
yra siera, gali bUti gaunami jvedant sierg j atinkamus I formu-
lés junginius, kuriucse X ir/arba Yl yra deguonis.

Gauvtus I formulés junginius galima isskirti ir isvalyti vi-
siems Zzincmals metodais.

Jeigu nevykdoma tikslinga sintezé gryniems izomerams gauti,
tail reakcijos produktaé gali bGti dviejy arba keleto izomery mi-
Sinys. Izomerus galima atskirti Zinomais metodais. Jeigu norima,
pavyzdziui, gauti grynus optiSkai aktyvius izomerus, tai galima
juos taip pat sintezuoti 1§ atitinkamy optiSkai aktyviy pradiniy
medziagy.

Pradinés medziagos, xuriy formulé II, yra i3 dalies naujos,
i§ dalies zinomos. Pavyzdziui, 7-oksiftalidas ir 3,7-dioksifta-
lidas (II formulés junginiai, kuriuose W = metilenas arba oksi-

metilenas, X, Yl ir Yz, pagal aplinkybes, yra degucnis ir Rl?
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yra vandenilis) yra Zzinomi i3 E.I. El ol ir kt. J. Org. Chem.,
16, 167% ir kt. (1953). 7-Oksi-3-metilftalido ir 3-etil-7-oksifta-
lido gavimas aprasytas atitinkamai S.XKushner ir kt., J.am.Chem.
Soc., 75, 1097 ir kt.(1853) ir J. Blair ir G.T. Newbold, J.

, 2871 ir kt. Aprasytas ir 3,7-dioksi-3-metilfta-

w

org. Chem., 195

lido gavimas (zr. Z. Horii ir kt., J. Pharm. Soc. Japan, 74, 466

ir kt. (1954)). Naujus II formulés pradinius junginius galima
gauti Zinomais btdais.
Tos II formulés pradinés medziagos, kuriose W yra a) arba

. R 1 . s = s . . v
b) grupeé, ¢ X ir ¥~ yra deguonis, gali bUti gaunami gerai Zino-

mu bidu, pavyzdziui, pagal 1 ir 2 schemas, duodamas priede.
. X .. 2 3 4 5 . 14
Siose 1 ir 2 reakcijos schemcse Y, R7, R, R7,ir R
3?
aukSCiau nurodytas reikSmes, R”, esant reikalui, yra pakeistas

turi

C _6—alkilas, C -alkinilas, esant reikalui, pa-

1 C2-3

Keistas fenilas, arba esant reikalui, pakeista Cl_6—alkoksigru-

3—alkenilas,

-~
S —

. 3 . . . . .
pe; R~ yra, esant reikalul, pakeistas Cl_6—alkllas, C2_3—alken1—

las, C,_3-alkinilas arba, esant reikalui, pakeistas fenilas,
7 !
. 4 . .
R'- yra Cl_s—alkllas, Rl yra vandenilis arba Cl_z—alkllas,
15 e N . . . . o 13
R yra alkanollas, ypatingai p2_5—a1xan01las arba Dl(CH3)7R

~

“1-6"

las, tret.-putilas arba jprasta chemijoje apsauginé grupé, tokia

L . 19 - 16 A .
grupeé, kurioje R yra alkilas; R yra vandenilis, meti-

kaip, pavyzdziui,; benzilas, p-metcksibenzilas arba metoksietok-
o 17 i ~ : : 13 ~
simetilas; R yra vandenilis arba C,.,-alkilas ir R yra €y _,-

&
- . 17 18 | . .
-—alkilas arba R ir R Kartu yra tetrametilenas, kuriame ga-

11 bUti metcksi- arba oksimetilo pakaitai.

Atskircs reakcijos, tokios kaip, pavyzdZiui, jvairios Grin-
- . . . - . (;" X 4' 3,
Jarc reakcljos panaucojant R —Ing—halogenldaq, R'-Li R _Mg_haloge_

1

3" . . Lo 3", . L
nidg, RJ—Mg—halogenldq, atitinkamai R™=-Li, hidroclize, panaudo-

jant koncentruotg sieros riigsti (konc. H2504), ciklinés karboni-
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lo grupés redukcija (pavyzdziui, reakcijos stadijoje VII—IIa)
arba oksigrupés redukcija (pavyzdziui, ?eakcijos stadijoje
Ilb—»11d), oksidinimas manganc dioksidu (Mnoz) ir Vitigo re-
akcija yra zinomos specialistui. Pavyzdziui, VII formulés jungi-
niai gali biti gauti i3 VI formulés junginiy pagal J.A.H.Nosman,
Synthesis, 1985, 788 apraSytg metodika: Siuo atveju rY> yra
2,2-dimetilpropancilo grupé. Be to, VII formulés junginius ga-
lima gauti, pavyzdziui, i3 atitinkamy o-nitroftalio rigSties
anhidridy pagal Zzinomg metodika (zr. pvz., E.I.E. Liee, J. Am.
Chem. Soc., 77, 5092 ir kt. (1955). Siuo atveju i$ pradziy re-
dukuojama nitrogrupé, o po to diazotinimo budu paverciama j ati-
tinkamg oksi-junginji. IS kity galimy literatlros Saltiniy, ku-
riuose duotos zinomy reakcijos stadijy tinkamos sglygos, yra:
J.Blaiz ir G.T. Newbold, J. Org. Chem., 1955,2871, bei B.L.
Cherard ir kt., J. Org. Chem., 49, 318 (1984).

Reakcijos schemoje 2 TMEDA yra tetrametiletilendiaminas,
THF - tetrahidrofuranas, DMF - dimetilformamidas ir L’ - atsky-
lanti grupé, tokia kaip chloras, acetilas, imidazolilas, N,0-di-
metilhidroksilamino~- arba dimetilaminogrupé. Tinkamiausiomis

NRJ'?R18 grupémis tiesioginiam metilinimui j orto-padéti karb-

oksamidinés funkcinés grupés atzvilgiu CONR17R18 (reakcijos sta-
dija IX —-X) yra dietilaminogrupé (zr. V. Snieckus, Heterocycles,
14, 1649 (1988)), metilaminogrupé (Zr. S.N. Yeola ir R.S.Mali,
Ind. J. Chem., 25B, 804 (1986).bei N.S. Narasimhan ir R.S. Ma-
1i, Synthesis, 1983, 957 ir kt.) bei tret.-butilmetilaminogrupé
(?r. D.B. Reitz ir M. Massoy, J. Org. Chem., 55, 1375 (1990)).

Kai kuriais atvejais, kuriuose nenurodomos reakcijos sgly-

gos (RB), ypatingai bido IIe-IIf ir XI-XIV stadijose, reak-
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cijos sglygos priklauso nuo ivedamos_grupés R3 (atitinkamai R4)
prigimties. Jeigu R3 yra, esant reikalui, pakeistas alkilas,
C2_3—alkenilas, C2_3—alkinilas arba, esant reikalui, pakeis-
tas feailas (R’), atitinkamai, R® yra C|_ -alkilas (R'), tai
kaip R3': arba R4iturinéiais rcagentais tikslingiausia naudoti
atitinkgmg R3:M9—halogenidq, atitinkamai R4:Mg—halogenidq arka
R3—Li, atiﬁinkamai R4Li, tuo tarpu kai tuo atveju, jeigu R3 yra
esant reikalui, pakeista Cl_6—alkoksigrupé, pradiné medziaga
IIo, atitinkamai IIe, veikiama atitinkamu hidroksiliniu jungi-
niu R3H, tikslingiausia naudcjant rGgsSting katalizg, pavyzdziui, su
sieros rigStimi, p-toluolsulforigStimi arba trifluoracto rigsti-
mi. Pirmojo tipo reakcijos aprasSytos, be kita ko, J.Grandgquillot
ir F.Roussae, Synthesis, 1979, 607 ir P. Canonne ir kt., Tetrahe-
dron Lett., 26, 4719 (1985).

Kalbant apie reakcijy XII— IIh, XII— IIi ir XIV — II]
stadijas, yra Zzinoma, kad panaudojant bromo vandenil] vandeny-
je arba ledinéje acto riagstyje, panaudojant boro triSromidq ar-
ba boro tribromido kompleksg su dimetilsulfidu metileno arba
etileno dichloride, metilo eterio fenoliné grupé arba atitinka-
ma tioeterio grupe (R16 yra metilas) gali biti lengvai suskaldoma
iki hidroksilo arba tiolo grupés (R16 yra vandenilis). Kiti tin-
kami skaldymo reaéentai yra aliuminio trichloridas, boro tri-
chloridas, dimetilbromidas metilenc chloride, o taip pat alkil-
merkaptidai, pavyzdZiui, natrio etilmerkaptidas toluene arka ksi-
lene .

?
Tos 1Ib formulés pradinés medZiagcs, kuricse R° yra meti-

las arba etilas, ir atitinkami blokuoti junginiai taip pat gali

bliti gaunami, $ildent atitinkamg ftalio rl@gSties anhidridg su na-
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lono arba metilmalono riagstimi, dalyvaujant bazei, pavyzdziui,
trietilaminui (TEA) arba piridinui (Py), kurie, be to, dar gali
biti vietcj tirpiklio, tol, kol nebesiskiria anglies dioxsidas,

bitent, pagal zemiau ducdamg schemg:

C
|\ HO H3/C2H5
(o} 14
+ (H/CH3)CH(COOH)2 » R 0

~/ TEA /

% arba Py il
R200
~20 _ . o .
kur R = vandenilis arba metilas.

1S specialiosios literatlros yra zinomi dar ir kiti II for-
mulés pradiniy medziagy gavimo btdai. PavyzdZiui, reakcijos sche-
moje 2 nurodytus 3-oksiftalidus (XI formulé) galima gauti pagal
metodikg B.M.Trost ir kt., J. Org. Chem., 45, 1835 (1830), F.Hau-
ser ir R.Lee, J. Org, Chem., 45, 3061 (1980) ir J.N. Freskos ir
xt., J. Org. Chem., 50, 805 (1985), o po to juos, éip auksciau
minéta, galima paversti atitinkamais pradiniais ITo arba IIj
formuliy junginiais.

Norint aukZéiau minétu biidu gauti optiskai aktyvius II for-
mulés junginius, gal%ma apdoroti junginius, kuriy fermuleées IIb,
IIb’ arba XIlesant optiS$kai aktyviam reduktoriui, tokiam kaip,
pavyzdZiui, modifikuotam binaftoliu chiraliniam lid¢io-aliuminio-
hidridiniam reageatui - (R)- arba (S)-BINAL-H (Zr. R.Noyori 1ir

kt., J. Am. Chem. Soc., 106, 6717 (1984)) arba esant optiskai

aktyviam chiraliniam hidrinimo katalizatoriui, pavyzdziui, ru-
tenivi((R) - arpba (S)-BINAP)(Zr. R.Noyeri ir kt., J. Amer. Chem.

Soc., 10S, 5856 (1987)).
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Kitas II formulés cptisSkai aktyviy junginiy gavimo varian-

tas yra tas, kad chiralinis karbinolis, pagal Trost ir kt.,

()

J. Org. Chem., 45, 18

5 (1¢80), veikiamas is eilés n-butilli-
Ciu/tetrametilendiamine, anglies dioksidu arba etilchlorformi-

atu ir bromo vandeniliu, pagal tokig reakcijos lygti:

R4
(i) n-BuLi/TMEDA
OH (ii) ;02 arba CLCOOCZH5
Rl : S

(iii) HBr

r%2%

Pradinés medziagos, kuriy formulé I1X, yra arba Zinomos me-
dziagos, arba jas galima gauti geral zinomais metcdais.
Tckios 11 formulés pradinés mejziagos, kuriose W yra a) gru-

pé, o R™ = chloras arba bromas, gali bliti gaunamos i atitinka-

C. . . . . 3 G e o
my pradiniy II formulés junginiy, kuriucse R™ yra hidroksilas,

pavyzdziul, i3 auksSciau minéty pradiniu medZziagu, kuriy fornmu-
e F d

lés IIb ir IIo. Raip halcgeninimo agentai (chlorinimo arba bro-

’
2'
fosforo cksihalogenidas POHall, fosforc trihalogenidas PHal! ar-

kur Hal’, pagal aplinkybes,

minimo agentai) ypac tinka atitinkamas tionilhalcgenidas S50OHal

ba £

Q
Q

sforo pentahalcgenidas PHal

t

14
5 L4
yra chloras arba bromas. Kitas tokiy chlorg ir bromg turindiy
II formulés pradiniy junginiy gavimec bidas yra atitinkamy II

- . . - s 3 oy iy .
formulés junginiy, xXxuriuose R™ = vandenilis, pavyzdziui, pradi-
niy medziagy, turinliy auks$liau mineétg formule 1I1i, sgveika su

N-chlor- arba N-bromsukcinimidu. Norint gauti II formulés pra-

. .. : 3 - S
dines medziagas, kxuriose R™ yra fluoras, Cl_s—alklltlogrupe,
cianogrupé arba rodanogrupe, o W yra a) grupé, cgalima atlikti

halogeno mainy reakcijg atitinkamy pradiniy II formulés jun-
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giniy, kuriucse R3 yra chloras arba bromas, pavyzdzZziui, su Sar-
minio metalo flucridu, tokiu kaip kalio flucridas, natrio mer-
kaptidu, natrio cianidu arba kalio rcdanidu. Sivos virsmus ga-
lima realizuoti Zinomose reakcijos sglygose.

Tokios pradinés II fcrmulés medZiagos, kuriose W yra a) gru-
pé, © R3 yra cianoc grup2, taip pat gali biti gaunamos is ati-
tinkamos II formulés pradinés medZiagos, kurioije R3 yra hidrok-
silas, pavyzdziui, 1S auksciau nurodyty pradiniy medziagy, ku-
riy formulés IIo arba IIe, veikiant jg kalio cianidu arba cia-
no vandenilio rlgsStimi, esant gerai Zinomoms reakcijos sglygoms
(2r.pvz., J.N. Frescos ir kt., J. Org. Chem., 50, 805 (1985)).

Tokie II formules junginiai, kuriuvose W yra a) grupé, o

R> = C2_7—karboksialkilas ("esant reikalui, pakeisto alkilo"

pavyzdys), karboksilas arba karbamoilas, gali biti gaunami jp-

rastcmis sglygomis, hidrolizucjant atitinkamus II formulés jun-

~

ginius, kuriucse r3 yra {C2_5—alkéksikarbonil)-;1_6—alki1as,
Cz_q-alkoksikarbonilas arba cianogrupé.

Tokie II formuleés junginiai, kuriuose W yra a) grupg, c©

Pyl
i
th

4]

crmiloksigrupé, C, .-alkanoiloksigrupé, C

2-5 5-g-alkoksikar-

bonilcksigrupeé, C 3—a1kilkarbamoiloksigrupé arba di-(C -al-

2= 1-2
kil)-karbamoilcksigrupé, gali blti gaunami jprastai formilinant,
acilinant, karbonilinant arba karbamoilinant atitinkamus II for-
mulés junginius, kuriuvose R3 yra hidroksilas.

Pagaliau tckie II formulés junginiai, kuriuose W yra a)
grupé, o R3 yra di—(Cl_z—alkoksi)—fosfonilas, gali bUti gauna-
mi, vesikiant atitinkamus II formulés junginius, kuriucse R3 yra

hidroksilas, C;_,-alkilfosfitu.

radines 11 formulés medziagas, kuriose W yra k) grupé,
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. 1. .2 - . i s =
ir Yl ir ¥ yra ceguocnis, o R6 yra vandenilis, gali buUti gauna-

mi, pavyzdIiiui, pagal priede duotg reakcijos schemz 3, kurioje

2 2
R_l R2_

(e}

5 14 1 . -~ . cyw .
R ir R turi auksciau nurodytas reiksmes, © ir

'

priklauscmai nuo aplinkybiy, yra metoksi- arba etcksigrupés.

J.R.S. Mali ir S.L. Patil, Synthetic Comm., 20, 167 (19S0) ir

E.Napolitono ir kt., Synthesis, 1985: 38-40 apraSyta analogis-

ka schema, kuricje paaiskinamos atskirocs reakcijos stadijecs.
Pradinés II formulés medziagos, kuriose W yra c) grupég,

o X ir Yl yra deguonis, gali »Gti gaunamos gerai zincomais bi-

dais, pavyzdziui, pagal N.S. Narasimhan ir B.N. Bhide, Tetr.,

27, 6171 {1%71), J.Sinha ir kt., J. Ind. Chem. Scc., 68, 967
(1966) ir H.MN. Singh ir P.P. Singh, J. Ind. Chem. Soc., 65, 655
(1988), o tailp pat ir pagal priede duotag reakcijos schemg 4.
Sioje reakcijos schemoje Y2, R7, Ra, Rg, Rlo, Rll, Rlz,
=4, r*®, Y7, Rla, TMEDA, THF ir L turi auksciau minétas reik-

Smes, ¢ LDA yra lic¢io diizoprcpilamidas, NB yra N-bromsukcin-
imidas ir " yra atskylanti grupé, tckia kaip halogenas, ypa-
tingai chloras arba Z-imidazolilas.

fios reakcijos schemos atveju taip pat yra Zinomos joje
nurodytos atskircs reakcijos.

Pradiniai II formulés junginiai, kuriuose W yra &) grupég,

C o 1 8 . L= . v
o ir X ir ¥~ yra deguonis, gali bUti gaunami, pavyzdziui, pa-

Xe)

4 F.l. Hauser ir

1=
-
H

gal N.L. Lewis ir kt., Synthesis, 1986,

kt., J. Org. Chem., 53, 4676 (1988) aprasSytus bidus.
Bendru atveju tokics II formulés pradings medZziagos, kurio-
o 1 R . . v . . , .-
se X ir/arba Y  yra degucnis, geral zincmais siercs jvedimo
bGdais (zr., pavyzdziui, N.Lozach, Sulfur Repcrts, §, 153 (1980))

gali bfti paverciami pradiniais II formulés junginiais, kuriuo-
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se X ir/arba Yl yra siera. Jvedant sie;q, tikslingiau naudoti
fosforo pentasulfidg, esant reikalui, kartu su piridinu, pa-
vyzdziui, kaip fosforo pentasulfido - piridino 1:2 kompleksg.,
Lawesson reagentg, 2,4-bis-(4-metoksifenil)-1,2-ditiokso-
-1,2,3,4-ditiafosfetang (zr., pavyzdziui, S.0. Lawesson ir kt.,
Bull. Soc. Chim. Belg., 87, 229-238 (1978)) arba Davy reagen-
tga, 2,4-bis(metiltio)~-1,2,3,4-ditiadifosfetang (¢2r., pavyzdziui,
Sulfur Lett., 1983, 1, 167); $is reagentas geriausia naudoti
stechiometriniais kiekiais arba prideti jo nedidelj pertekliy
(pavyzdziui, iki 20 %). Geriausia reakcija vykdyti inertiniame
organiniame tirpiklyje, tokiame kaip, esant reikalui, haloge-
nintas aromatinis angliavandenilis, pavyzdziui, toluenas arba
dichlorbenzenas, arba alifatiniame arba cikliniame eteryje,
pavyzdziui, dimetoksietane, aukStesnéje temperatiiroje, ypatin-
gai nuo 80 Oc iki reakcijos miSinio virimo temperatiros (su
griztamu Saldytuvu). Atliekant reakcijga, pageidautina prideti
katalitini kiek}i, t.y. apie 0,1-10 svorio %, skaiciuojant pa-
gal Ii jungin}i, heksametilfosforo triamido. Sis budas ypatin-
gai tinka gauti tokiems II formules junginiams, kuriuose X yra
deguonis, o Y1 yra siera.

Pradiniai II formulés junyginiai, kuriuose X yra siera, o
Yl yra deguonis, gali‘bﬁti gaunami, pavyzdziui, i§ XII formu-
lés (%Zr. reakcijos schemg 2) arba XXV (2r. reakcijos schemg 4),
atitinkamai XXII (Zr. reakcijos schemg 4) oksi-junginiy pagal
specialistui Zinomas reakcijas, tokias kaip halogeninimas ir
sieros jvedimas, gali buti paverciami tioliniais junginiais,
kurie po to laktonizuojami } II formulés junginius (zr. priede

reakcijy schemg 5).
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Sioje reakcijos schemoje R3 ir‘-R4 junginyje XXVIII reisS-
kia R3" ir R4, atitinkamai R7 ir Ra, priklausomai nuo to, ar is-
einama i$ junginio, kurio formulé XV, ar atitinkamai is$ junginio,
kurio formulé XXII.

Pradinés 11 formulés medziagos, kuriose Y2 yra siera, ne-
gaunamos pagal aukS$liau apra3ytus metodus (zZr., pavyzdziui, re-
akcijy schemas 2,4 ir 5), gali bUti gaunamos gerai zinomu bidu,
pavyzdziui, pagal priede duotg reakcijos schemg 6, kurioje W,

A
X, Yl ir Rl*

turi auks3c¢iau nurodytas reiksSmes.

Auk3liau ductose reakcijy schemcse 1-6 ir lygtyse XV —I11b,
XVvI—» IIi produktai, kuriy formulés IIa-IIg yra pradiniy I1 for-
mulés medziagy pogrupés. Pradinés medziagos, kuriy formulés IV,
V, IX, XV, XVI ir XVII,yra arba Zzinomos, arba gali bliti gaunamos
gerai zinomais budais.

Dauguma III formuiés pradiniy medZiagy yra zinomos, O naujos

III formulés pradinés medziagos gali biti gaunamos pagal analo-

gijg su zinomcmis II1I formulés pradinémis medZiagomis.

Junginiai, kuriy formulé I, toliau bus zymimi kaip iSradime
sililomi junginiai, arba biologiskai aktyvios medziagos, pasizy-
minCiomis herbicidinémis savybémis ir tinkancios kovai su pikt-

Zclémis, jskaitant piktzZoles tokias kaip Agropyron repens,

Alopecurus myocsuroides, Avena fatua, Bromus inermis, Echinochloa

crusgalli, Poca annua, Sorghum halepense, Abutilon thecphrosti,

Amaranthus retroflexus, Cassia cbtusifclia, Chenopedium album,

Galium aparine, Matricaria chamomilla, Sinapcis arvensis ir

Stellaria media, jvairiose naudingcse augaly kultirose, tarp

<ity, ir ryfiuvose (ypatingai Cicamia vandeniné), kvieliuose,

kukur@zuose, socjose, rapsy ir medvilnés kultlrose. Be to, Sie
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junginiai, tinkami kaip herbicidai, tiek pries sudygstant, tiek
ir sudygus. Kai kurie iS I formulés 5unginiq yra labai selekty-
vids, pavyzdziui, kovojant su piktzolémis sojos ir medvilnés kul-
turose.

Be to, isSradime sillomi junginiai pasizZymi augaly augimg
reguliuojandiomis savybémis ir tinka kaip biologiSkai aktyvios
medZiagos, teigiamai veikiandios j naudingy augaly augimg. Sis
efektas gali sukelti pageidaujamg kultlriniy augaly augimo slo-
pinimg, o taip pat ir pékankamai sleopinti jau iSaugusiy piktzo-
liy augimg taip, kad bty isvengiama jy konkurencijos su kultu-
riniais augalais. Ekologijos poZiiuriu tai yra privalumés ir todeél
ypatingai pageidautinas. Cia ypatingai reikia pabréZti dirvos
pavirSiaus apsaugg nuo iSdziuvimo ir/arka erozijos, o taip pat
zydéjimo ir pakartotinio uZsiséjimoc sumazinimg. Todél Zinomomis
sglygomis S§is poveikis turi turéti privalumg, pries pilng, bet

galimai laiking piktzoliy augimo sustabdymg.

Norint pasiekti pageidaujama herbicidinj efektg, praktiskai
paprastai pakanka 1 g-3 kg isSradime siGlomo junginio hektarui,
geriausia 10 g - 1 kg isSradime sitGlomo junginio hektarui,kon-
centracijy. Norint pasiekti pageicdaujamg herbicidinj efektgy,
esant optimaliam suderinamumui su naudingais augalais, ypatin-
gai tinkama koncentracijy sritis yra 10-100 g/ha, apdocrojant
pries sudygimg, ir 100-1000 g/ha - apdcrojant sudygus.

ISradime siGlcmas herbicidinis ir augaly augimg reguliuoc-
jantis preparatas pasiZymi tuo, kad jame yra bent vieno auksciau
nurodytcs I formulés junginio efektyvus kiekis, bei pagalbinés
medZiages. ] preparata jeina tiksliné, bent viena 1S tokiy
pagalbiniy medziacy i3 grupés, kuriai priklauso kieti nedikliai,

tirpikliai arba dispergatoriai, pavirSiaus aktyviosios medzia-
P
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gos (drexkintojai ir emulgikliai), dispergatoriai (be pavirsSiaus
aktyvaus poveikio) ir stabilizatoriai. Panaudojant £ias ir ki-
tas pagalbines medziagas, $iuos junginius, t.y. herbicidines
biologiskai aktyvias medziagas, galima paversti jprastais pre-
paratais, tckiais kaip dulkiy pavidalo preparatai, milteliai,
granuliatai, tirpalai, emulsijos, suspensijos, emulguojanmi kecn-
centratai, pastos ir t.t.

Junginiai, kuriy formulé I, paprastai yra netirpis vande-
nyje, ir todél Jjy gatavos formos gali biiti gaminamos jprastais
vandenyje netirpiy junginiy preparaty gamybos bldais, panaudo-
jant tam skirtas pagalbines medZiagas. Preparatal gali biti
gaminami gerai Zzinomu budu, pavyzdziui, sumaisSant biologiékai
aktyvig medziagg su kietais neSikliais, tirpinant arba suspenduo-
jant tinkamucse tirpikliuose arba dispergucjaniicse medZiagose,
jeigu reikia panaudojant pavirSiaus aktyvias medziagas, tokias
kaip drékinancias medZiagas arba emulgiklius ir/arba dispergato-
rius, praskiedZiant jau paruoStus emulguojamus koncentratus tir-
pikliais arba dispergatoriais ir t.t.

Kaip kieti nedikliai priimtina démesin daugiausiai gamtinés
necrganinés medziagos, tokios kaip kreida, dolomitas, klintys,
mcliai ir silicio rigétis ir jos druskos (pavyzdziui, kizelgu-
ras, kaolinas, ben£onitas, talkas, atapulgitas ir montmoriloni-
tas), sintetinés neorganinés medziagos, kaip labai smulki si-
licic rdgStis, aliuminio cksidas ir silikatai, organines me-
dziagos, tokics kaip celiuliczé, krakmclai, karbamidas ir plast-
masés, bei tra3os, tokios kaip fosfatai ir nitratail; tokie naié-
jai gali bGti milteliy pavidaloc arba granulés.

Kaip tirpikliai, atitinkamai dispercazcriai, priimtini de-

mesin tokie: arcmatiniai angliavandeniliai, kaip benzenas( to-
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luenas, ksilenai 1ir alkilnaftalinai, chlorinti aromatiniai jun-
giniai ir chlorinti alifatiniai angliavandeniliai, kaip chlor-
benzenai, chlorectilenas ir metilenc chloridas, alifatiniai ang-
liavandeniliai, kaip cikloheksanas ir parafinai, pavyzéziui,
naftos frakcijos, alkoholiai, kaip butanolis ir glikolis, o taip
pat eteriail ir esteriai, ketcnai, kaip acectonas, metiletilketc-
nas, megilizobutilketonas ir cikloheksanonas, ir labai poliari-
niai tirpikliai, atitinkamai dispergatocriai, kaip dimetilform-
amidas, N-metilpirolidonas ir dimetilsulfoksidas; be to, geriau-
sia, kal tokie tirpikliai turi plilipsnio temperatiirg maziausia

30 % ir virimo temperatlirg - maziausia 50 °c. Taip pat naudoja-
mas ir vanduo. IS tirpikliy, atitinkamai dispergatocriy, taip pat
priimtini démesin taip vadinami suskystinti dujiniai skiedikliai
arba nesSikliai, kurie yra tokie produktai, kurie kambario tempe-
ratlroje ir necrmaliame slégyje yra dujos. Tokiy produkty pavyz-
dziais yra ypatingai aerozolinés darbinés dujos, tckios kaip
halogenangliavandeniliai, pavyzdziui, dichlordifluormetanas. Jei-
gu pagal iSradimg sillomas preparatas piktzoliy naikinimui yra
suslégty dujy jpakuotéje, tai Salia darbiniy dujy tikslinga
naudoti ir tirpiklj.

PavirSiaus aktyviosios medZiagos (drékintojai ir emulgixlai)
gali biti nejoniniai junginiai, tokie kaip riebaliniy rugsciy,
riebaliniy alkoholiy arba riebalinius pakaitus turinciy fenoliy
kondensacijcs su etileno cksidu produktai, riebaliniy rigsciy
esteriai ir cukry arba daugiaatominiy alkoholiy eteriai, produk-

tai, gaunami kondensuojant cukrus arba daugiaatominius alkoho-

(o]

lius su stilenc cksidu, etileno oksido ir propilenc cksido bklok-

kopolimerai arba alkildimetilaminocksidai.
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PavirSiaus aktyviosios medziagos taip pat gali biti ir
anijoniniai junginiai, tokie kaip muilai, riebaliniy sulfaty
esteriai, pavyzdziui, natrio dodecilsulfatas, natrio oktade-
cilsulfatas ir natrio cetilsulfatas, alkilsulfonatai, arilsul-
fonatai ir sulfonatai su riebalinémis ir aromatinémis grupé-
mis, kaip alkilbenzensulfonatai, pavyzdziui, kalcio dodecil-
benzensulfonatas, ir butilnaftalinsulfonatai ir kompleksiniai
riebaliniai sulfonatai, pavyzdziui, oleino rigSties amidineés
kondensacijos su N-metiltaurinu produktai ir natrio dioktil-
sukcinato sulfonatas.

Pagaliau, pavir$iaus aktyviosios medziagos gali biti ka-
tijoniniai junginiai, tokie kaip alkildimetilamonio benzil-
chloridai, dialkildimetilamonio chloridai, alkiltrimetilamo-
nio chloridai ir etoksilinti ketvirtiniai amonio chloridai.

Kaip dispergatoriai (be pavirsSiaus aktyviojo poveikio)
priimtini démesin daugiausia: ligninas, ligninsulforigsciy nat-
rio ir amonio druskos, maleino rigSties anhidrido kopolimery su
diizobutilenu natrio druskos, naftalino polikondensacijos su
formalinu sulfoninty produkty natrio ir amonio druskos ir sul-
fitiniai Sarmai.

Kaip dispergatoriai, kurie ypal tinka sutirStintojy, ati-
tinkamai antinusodintojy, vaidmeniui atlikti, gali buti naudo-
jama, pavyzdziui, metilceliuliozé, karboksimetilceliuliozé,
oksietilceliuliozé, polivinilo alkoholis; alginatai, kazeina-
taili ir kraujo albuminas.

Tinkamy stabilizatoriy pavyzdZiais yra riligstis suriSancios
medZiagos, pavyzdziui, epichlorhidrinas, feailglicidilo eteriai
ir soja - epoksidai, antioksidantai, pavyzdziui, galo rigsties

ir butiloksitoluenoc esteriai, UV-absorberiai. pavyzdziui, pa-
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keisti benzofencnai, difenilakriloniprilo ir cinamono riigsties
esteriai ir deaktyvatoriai, pavyzdZiui, etilendiamintetraacto
rigéties druskos ir poliglikoliai.

I3radime siUlomuose preparatuose piktZoliy naikinimui,

Zalia iSradime sillomy biologidkai aktyviy medziagy, gal bUti ir
sinergetiky bei kitokiy biologiSkai aktyviy medziagy, pavyzdziui,
insekticidy, akaricidy, fungicidy, augaly augimo reguliatoriy

ir trady. Tokios kombinuctos priemones tinka aktyvumui sustiprin-
ti bei poveikio spektrui iSplésti.

ISradime sifilomi preparatai piktZzoléms naikinti visumoje
turi 0,001-95 svorio %, geriausia 0,5-75 svorio %, vienc arba
keliy isradime sitlomy junginiy, kaip biologiskai aktyvios me-
dziagos (medziagy). Jie gali bUti pagaminti, pavyzdziui, tokioje
formoje, kuri yra tinkama laikymui ir transportavimui. Tokiuose
preparatuose, pavyzdziui, emulguojamuose koncentratucse, biolc-
gifkai aktyvios medZiagos koncentracija yra didesné, geriausia
1-50 svorio %, ypatingai 5-30 %. Po to Siuos preparatus galima
praskiesti,pavyzdZziui, tomis paciomis arba kitokiomis inertiné-
mis medZiagomis iki norimy biologiSkai aktyvios medziagos kon-
centracijy, kurios tinkamos praktiniam naudcjimui, t.y. geriau-
sia 0,001-10 svorio %, ypatingai 0,005-5 svorio %. TaCiau biclo-
gi3kai aktyviy medZiagy koncentracija gali buti taip pat didesné
arba maiesné;

Kaip auk$liau minéta, iSradime siulomus preparatus oiktzo-
léms naikinti galima pagaminti gerai Zinomais btdails.

Norint gauti milteliy pavidalo preparatus, biologiskai ak-
tyvig medZiaga, t.y. bent vieng i§ iSradime sidlomy junginiy gali-

ma sumaiSyti su kietu nesikliu, pavyzdziui, kartu sumalant, arba ga-
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lima kietgneS$iklj prisodrinti biologiSkai aktyvios medziagos
tirpalu arba suspensija, o po to tirpikl} arbka dispergateriy pasa-
linti nupuliant, pa3ildant arba nusiurbiant, esaant sumazZintam
slégiui. Pridéjus pavirSiaus aktyviy medziagy arba dispergato-

riy cckius milteliy pavidalo preparatus galima padaryti lengvai
drékinamus vandeniu, taigi juos galima paversti vandeninenis
suspensijomis, kurios tinka, pavyzGziui, kaip preparatai purd-
kimai.

Biologidkai aktyvia medZiagg taip pat galima sumaifyti su
pavirSiaus aktyvia medziaga ir‘kietu neSikliu ir gauti drékstan-
ius miltelius, kurie disperguojasi vandenyjz, arba jg galima
sumaisSyti su kiastu, if anksto granuliuotu neséju ir gauti granu-
liuctg produkty.

Jeigu norima, biologiSkai aktyvig medZiagg galima iStir-
pinti nesimai3andiame su vandeniu tirpiklyje, tokiame kaip, pa-
vyzdziui, auk3tai verdanciame angliavandenilyje, kuriame yra
tikslingai iStirpintas emulgiklis, taigi ipylus éié tirpalo j
vandeni, jis lengvai emulgucjasi. Galima taip pat sumaisyti
biclogidkai aktyvia medZiagg su emulgikliu ir tada miSinj pras-
kiesti vandeniu iki norimos koncentracijos. Galima taip pat bio-
legiskai aktyvig medZiagg iStirpinti tirpiklyje, o po to sumai-
Syti su emulgikliu: Toki wiSini taip pat galima praskiesti van-
deniu iki norimos koncentracijos. Taip gaunami emulguojami kon-
centratai arba atitinkamai vartcjimui parucitos emulsijos.

ISradime siGlomy preparaty pritaikymas piktZoeliy naikini-
mui, kuris yra tolimcsnis Sio iSradimo objektas, gali bOti reali-
zuojamas jprastais panaudojimo bldais, tckiais kaip purskimas,
palaistymas, apdulkinimas, riko sudarymas arba iSkarstymas. IS-

radinme sillomas kovos su piktZolémis bidas skiriasi tuc, kad gi-
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nama nuo piktfoliy medZiaga ir/arba piktZclés apdorcjames i3-
radime siilemais junginiais, atitinkamai isSradime sillomais
preparacais piktZcliy naikinimui.

qoliau duodami pavyzdZial skirti detalesniam iSradimo pa-
aiskinimui.
I. I formulés junginiy gavimas

l pavyzdys

7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metiiftalicdas

6,4 g 7-cksi-3-me

et

ilftalido, 0,52 g 4,6-dimetcksipirimidin-
-2-netilsulfono ir 1,05 ¢ kalio karbonatc miSinys 5-se ml dime-
tilfermamido virinamas dvi valandas su griztamu Saldycuvu. Ta-
da miinys praskiediiamas etilacetatu ir plaunamas pc vieng
kartg vandeniu ir natrio chlorido tirpalu. Produktas liksgs nu-

garinus tirpikli, valomas chromatografuojant per silikagel}.

o

Eliuentu naudcjamas etilacetatc/n-heksanc (1:2) misinys. Taip

il

gaunamas 7-/{(4,6-dim=toksipirimidin-Z-~il)oksi/-3-metilftalidas.

Lyd. temp.: 160-161 °C. IR spektras:(CHCl,): C=0 1765 cm L.
'H-BMR (CDCl,, 200 MHz): 7,84 (dvigubas dubletas, J,=J,= 3 Hz,
i1H), 7,57 m.é. (3ubletas, J = & Hz, 1H), 7,37 m.d. (dukletas,

J = & Hz, 1iH), 6,01 m.&. (singletas, XH), 5,72 m.d. (kvadru-
gletas, J = 7 =z, lH), 3,73 m.d. (singletas, ©6H, abi CCH

pés), 1,36 m.d. (dubletas, J = 7 Hz, 3H).

Pagal metodikg, analogiskg aprasytai I pavyzdyje (kai ku-
riais atvejais tirpikliu naudojamas acetonitrilas arba tetra-
hidrofuranas, o baze - natrio hidridas), veikiant atitinkxamus

II formulés junginius III formulés junginiais, gauvnami Zemiau
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1-5 lentelese nurodyti junginiai, kuriy formulée 4).

1 lentelé

Pvz.

Nr. R’ R4 Y R Fizikiniai duomenys
1 2 3 L& 5 6
2 i q O H L.t.:238%°c; IR (CHC1,)
C=0 1760 cm™+
3 etilas H O H L.t.:15¢-151 °c; IR (CHC1,)
C=0 1765 cx T
4 izopropilas H O H L.t.:124-125°C; IR (CHCl,):
C=0 1764 cm T
5 metilas metilas o] H L.t.:1154-155% OC
o etilas metilas 0 H L.t.:115 oC; IR (CHCl?)
C=0 1760 cm *
- e an . B -1
7 feniias H o] H L.t. 170-173 ¢cm
& metoksi- H O H L.t.: 129-130 %c; IR (CHCI,
grupe C=0 1760 cm ~
9 izopropoksi- H O H L.t.: 120-122 °c; IR(CHCI,
Ty -1
grape C=0 1770 cm
10 benzilcksi- H O H L.t.: 130-132 OC
grupe
11 tret.-butoksi- 5 0O H L.t.: 125-127 °¢
rupg
(@]
12 metilas H S H -L.t.: 186-160 “C
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[

1 lentel2 (tecsinys
1 2 3 4 5 5
5 ~oksic 7 T & + G7oGg3 9~
153 etcksigrupe 31 o H L.t.: §$7-88 7C
i4 nmnetilas 3 O 6-meti- L.t.: 145-147 ~C
las -
15 metcocksigrupé metilas 0 H L.t.: 114-11%5 °C
. - . . . r=-0 _ . 1o
id H metilas o H (R)-izomeras; Lg420-+;0,¢,
M. N v ; o N
7  karbamoilas H 0 H L.t.: 240 TC (skyla)
18 +triflceormetilas H 0 H l.t.: lgz-164 7C
‘ . - o
1% Z2-chlcretoksi- H 0 H L.t.: §3-85 °°C
grupé
. . . . "o O
20 propargiloksi- H o H L.t.: 125-128 °C
grupée
. . o
21 n-propoksigru- H 0 H L.t.: §8-100 “C
pé
22 2-metoksietok- H 0 H L.t.: 95-95 7C
sigrupeé
P - . . . c_14g8 ©
23 metilas H O 4-chlo- L.t.: 145-148 ~C
ras o
24 metilas H O 4-bro- L.t.: 147-145 °C
mas
- : o
25 n-propilas H o] H L.t.: §4-95 7C
- . . ar o= ©
26 n-butilas H O H L.t.: $4-95 7C
27 etiniles H 0 H
28  nitrometilas H o} i L.t.: 150-152 ~C
2% Mzstocksixkarboni- H ] y
las :
30 fluoras H 0 H
31 2-dimetilaminc- H 0 H
etoxksigrup?a
32 2-metilticetok- H 0 H
sigrupe
33 n-butoksigrupé H 0 H
34 (N~metilkarba- H 0 H

ncil)metoksigrupe
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i lentelé (tgsinys)
1 2 3 4 5 )
il
35 acetoksigrupe H C H
3% etoksikarbenil- H 0 E
oksigrupe
37 hidroksilas trifluorme- O H L.t.: 234-235 ¢
tilas
3 . .
R 2 lentelé
0]
o] 0]
O]
Rl/ Z R2
g;z. R™ R2 R Fizikiniei duomenys
1 2 3 4 5 6
38 CH metilas metilas metilas L.t.: 163-164 OC; IR
(CHCI,): C=0 1770 cm
3S CH etoxsigru- etoksigru- metilas L.t.: $5-100 °c, IR
& 5 ]
pe 2e (CHC14): 1765 cm ~ (C0)
40 CH metoksi- metilas metilas L.t.: 148-148 OC, IR
grupe (CHC1;):C=0 1765 cat
41 C-Cl metoksi- metoksi- metilas L.t.: 155-1%6 °C
grupe grupé
42 CH trifluor- metoksi- metilas L.t.: 114-117 °c
metilas grupe
43 CH <chloras metoksi- metilas L.t.: 149-150 °¢
grupé
44 CH izopropok- metoksi- metilas L.t.: 79-82 “¢
sigrupée grupé
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2 lentelé (tgsinys)

2 3 4 5 &
CH metoksigrupé metilas metoksigrupé L.t.: 107 °C
. . . o
CH n-propoksi- metoksi- metilas 1056-109 ~C
grupa
. . - O
CH chloras difluormet- metilas 114-117 ~C
oksigrupe
CH chloras dimetilami- metilas 180-183 ~C
nogrupe
~pT : - ~ - 2 o -— oy C
CE metilas 2,2,2,-tri- metilas : 79-81 C
fluormetok-
sigrupé
. ; . . . CA
CH <c¢hloreas metilamino- metilas : 185-188 ~C
grupé
. . . C.
CH H metcksigru- metilas 110-112 “C
pe
: . . . . O
CH metcksigru- etoksigrupe metilas 113-116 °C
pé
i . . . o}
CH chloras metoksigrupé metoksigru- L.t.: 114-115 ~C
cé
CH metcksigru- metoksigrupé metilas 76-78 ~C
peé
. ‘ . s O
CH diflucrmet- metoksigrupé metilas 108-10% ~C
oksigrupé
. . . . o
CH metoksigru- li-metoksi- metilas 106-108 ~C
pe metilamino-
grupé
-~ . ca . s v . On
57 CH metoksi- etilamino- metilas 143-146 °C
grupé grupée



35

LT 3908 B

3 lenteleé

0]
>
Y 0}
sz%;u
JJ\ /t 2
R N R
Pvz. Z 1 ~2 3 T
e Y R R R~ Fizikiniai duomenys
. . . . . . - c
58 O metcksigrupe metoksigrupe metilas L.t.: 133-13¢ 7C
i . . . . - o e
55 C metoksigrupe metoksigruoeé meitoksi- L.t.: 88-90 ~C
grupe
60 5 metoksigrupé metoksigrupé metilas L.t.: 150-151 ~C
- o . - 4 - C.
61 O <chloras metilas metilas L.t.: 144-147 ~C
. . . . - C
62 O metocksigrupeé dimetilami- metilas L.t.: 148-151 ~C
nogrupe
. . s . . " . 124 O
63 0 metilas matoksigrupe metilas L.t.: 148-151 C
oo . . . . -c o
64 O metcksigrupe matilamino- metilas L.t.: 17%-182 “C
grupe
- sy . _ 4 O
65 O <chlcras metilaminc- metilas L.t.: 181-183 ~C
grups
66 O metoksigrupg matocksigrup2 etilzas L.t.: 137-140 °C
67 0 <chloras metoxsigrupe metilas L.t.: 139-142 ~C
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R5 R6
N/
C
Q\ 4 lentelé
0

0
S
U
CH3O OCH3
‘D —_
&Z" R> r® Fizikiniai duomenys
6& metilas H l.t.: 165-167 °c; IR (CHC1,): C€=0
1765 cm L; lH-B (CDC1,): 5,5% m.d.,
kvadrupletas, J = 7 Hz, CH=; (Z)-izcomeras
6% metilas metilas L.t.: 193-196 °c; IR (CHC14): C=0
1768 cm—l (z)-izomeras
70 4-metoksi- i L.t.: 231-233 OC; lH—BMR (CbCl.,): 6,9¢
fenilas 3
= m.d. (singletas, CH=) (E)-izomeras
T
71  fenilas H L.t.: 191-192 °c; “H-BMR (CDZi.): 6,46
m.d. (singletas, CH=) (Z)-izoméras
I
72  3-metoksi- H L.t.: 144-147 “C; “H-BMR (CDC1,): 6,43
fenilas m.d. (singletas. CH=) (Z)-izomeras
73 etilas B L.t.: 122-125 %¢c; TH-BMR (cpcl,): 5,64
m.d. (tripletas, J = 7 Hz, CH=); (Z)-izc-
meras
- A b T v ~ O l- R ~ s o
74 n-propilas H L.ot.: 115-118 ~C; TH-3BMR (CDL13): 5,606
m.d. (tripletas, J = & Hz, CH=) (Z)-izo-
msras
75 H ol
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8
R’ %
R
g0 5 lentelé
0
il
o o)
Ol
CH30 Z OCH3
Pvz. - a o)
Nr. Z —CR/RO—CR’RlO— Fizikiniai duomenys
76 CH -CH,CH(CH;)- L.t.: 180-182 °c; 1R (CHC1,): C=0
1728 om *
77 K -CH,CH(CH;)- L.t.: 140-143 °¢
3
~ —_ al ~ 1 - . TR =R Oz"
78 CH VHZLH(yth) L.t.: 78-80 ~C
_— ~ —fT fal el — L n -1 rm ; l .
75 CH LH(vH3)CH(pH3) (trans-forma) H-BMR (CDCl.,): 4,38

m.d. (multipletas, 1iH)
80 CH ~CH(CH.)CH(CH,) {cis-forma); lH-BMR (CDClB): 4,68 m.d.

(multipl

1}

I

tas, 1lH)

1 d]
[}

8]

(@]

81 CHB -CE(CH.)CH.- L.t.: 1l6-1

—

g

(&3]

Pagal mstodikg, analogiskg aprasytai 1 pavyzdyje, veikiant
~ N . 4 . \ - oms . s s s s s .
8-oksi-3-metilizochromen-l-ong 4,90-dimetoksipirinidin-2-netil-
sulfonu, gaunamas 8-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-me-

. temp.: 188-130 °c.

()J

tilizcchromen-l-onas. Ly
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83 pavyzdys

3—(Z)-etiliden-?—(4,S—dimetoksipirimidin—2—il)oksiftalidas

350 mg (2 mmol) 7-oksi-3-vinilftalido, 460 mg (2,2 mmol)
4,5-dimetoksi-2-metilsulfonilpirimnidino ir 414 mg (3 mmol) kalio
karbonato 10-je ml dimetilformamido kaitinama 100 ¢ temperati-
roje 1 valandg. Tada reakcijos miSinys iSpilamas-ii 100 ml pusiau
koncentruoto natrio chlorido tirpalo,'ir vandeninis sluoksnis du
kartus ekstrahuojamas etilacetatu (po 50 ml). Organinis sluocks-
nis d>iovinamas bevandeniu magnio sulfatu, koncentrucjamas su-
mafintame slégyje, ir gautas produktas chromatografucjamas per
silikagelji, eliuentu naudojant etilacetato/n-heksanc (2:3) misSini.

Gaunama 250 mg 3—/(2)-etiliden/-7—/(4,6-dimet0ksipirimidin—2-
-il)oksi/ftalido bespalviy kristaly, kuriy lyd. temp.: 163-165 °C;
IR-spektras (CHCl3): C=0 1765 cm—l. $is produktas yra identiskas

68 pavyzdzio junginiui.

84 pavyzdys

7-/(4,6—dimetoksipirimidin—Z*il)oksi/—B-hidroksiftalidas

A) 15,2 g 7-/(4,6-dimetoksipirimidi-2-il)oksi/-3-metoksifta-
lide (%r. 8 pavyzdji) virinama.. su grjZtamu Saldytuvu 3 valandas
tetranidrofurano ir druskos rig3ties midinyje (1l:1). Po to miSi-
nys koncentruojamas sumaZintame slégyje; ifsiskyreg kristalai nu-
filtruojami ir perplaunami vandeniu. Gaunamas grynas 7-/(4,6-di-
metoksipirimidin-Z—il)oksi/—3—oksiftalidas, kurio lyd. temp.:

143 - 145 °C; IR-spektras (KBr): 1770 cm b; TH-BMR (CDClg): 6,60

m.d. (singletas, 1H).
B) Auk3&iau minétg produkta galima gauti ir taip:

6,9 ,7-dicksiftalidc iStirpinama. metanclyje, kuriame yra 2,6

(e
w

g kalio hidroksido ir gautas tirpalas garinames acectropiskal su

toluenu iki sausumo. 'lada monckalio druska tirpinama 100 ml be-
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vandenio dimetilsulfoksido ir porcijomis sudedama 1,9 g natrio
hidrido. MaiSoma dar 10 minuciy 40 °c temperatiroje, po tc kanm-
bario temperatiroje sumaifoma su 9,9 g 4,6-dimetoksipirimidin-
il-2-metilsulfono ir reakcijos miSinys iSlaikomas dar 1 valandg
30-35 °¢ temperatiiroje. MiSinys sumaiSomas su vandeniu ir eks-
trahuojamas etilacetatu priemaiS$y paSalinimui. Vandeninis sluok-
isnis pariigStinamas druskos riigStimi, po to. ekstrahuojamas nauja
etilacetato porcija. Apdorojus aktyvuota anglimi ir/arba perlei-
dus per silikagel}, gaunamas gelsvy kristaly pavidalo 7-/(4,6-di-
metoksipirimidin-2-il)oksi/-3-hidroksiftalidas; lyd. temp.: 1lié-

-146 °c.

85 pavyzdys

3-Chlor-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas

2,3 g 7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-oksiftalido(&i pvz)
suspenduojama apie 40 ml fosforo oksichloridc ir suspensija Sil-
doma 90 “c temperatircje 2 valandas. Tada reakcijos miSinys iSpi=

lamas i 250 ml vandens 35-40 ©

C temperatiiroje.Po to praskiedziama
dar 500 ml vandens, ir iSkritg kristalai nufiltruojami ir perplau-
nani vandeniu iki neutralios reakcijos. Gaunamas grynas gelsvos
spalvos kristaly pavidalo 3-chlor-7-/(4,6-dimetcksipirimidin-2-

-il)oksi/ftalidas; lyd. temp.: 143-144 °c.

86 pavyzdys

7-/(4,6~dimetoksipirimidin~-2-il)oksi/~3-fluorftalidas

1,0 ¢ 3-chlor-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)cksi/ftalico
(2r. 85 pavyzdj) ir 0,19 g isdZiovinto pulverizavimo bidu kalio
fluorido miSinys, pridéjus ant mentelés galo l8-krauno-6, viri-
nama su griztamu Saldytuvu 100 minudiy. Po to filtruojara per

Celite(:>, nugarinama ir gautas produktas kristalimamas i$ etil-
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acetatc ir n-heksanc misinio. Gaunamas 7-/(4,%5-dimstoksipirimi-
-, : .- . . Ce - -, O
Gin-2-il)oksi/-3-fluorftalidas; lyd. temp.: 172-174 ~C.

€7 pra vyzdys

G

7-/(4,6~-dimetoksipirimidin-2-il)cksi/-3-metiltioftalidas

(18]
(98]

i,0 s~chlor-7-/(4,0-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalido
(Zr. 85 pavyzdi) ir 0,24 g natrio metilmerkaptide maiSoma apie

16 valandy 20-j= ml tetrahidrofurano. Tade nufiltrucjama per

)

=

€

ite(:Dir nugarinama sumazintame slégyjs. Perkristalinus iS

lietilc eterlio ir i:—heksanc miSinio; gaunamas 7-/(4,6-dimetok-

]

sipirimidin-2-il)cksi/-3-metiltioftalidas; lyd. temp.: 136-140

of‘
~ .

86 pavyzdcys

3-Etiltio-7~/(4,6~3dimetcksipirimidin~Z-il)oksi/ftalidas

Pagal metcdikg, analogiskg apraiytai auksiiauv (87 pavyzdys),

wu

i$ 3-chlior-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalido (zr. &

pavyzdi) ir natric etilmerkaptido gaunamas 32-=tiltio-7-/(4,6-di-

03-106 “C.

[

metoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas; lyd. temp.:

89 pavyzdys

7-/(4,5-dimetokeipirimidin-2-il)oksi/-3-rocdanoftalidas

-

1,4 g 3-chlor-7-/(4,6-dimstoksipirimidin-2-il)cksi/ftalido
(Zr. 85 pavyzai) ir 0,46 g kalio rodanidc miginys, esant 18-krau-
nc-%6, paimtc ant mentelés galo, 15-Je ml acetonitrilo virinama
4 valandas. Tada filtrﬁojama‘per Celiteczz nugarinama ir chro-
matografucjama, panaudciant 30% stilacetatg n-heksane. Gaunamas
gelsvy kristaly pavidalo 7-/(4¢,5-dimetcoksipirimicdin-2-il)oksi/-

C

-3~-rodancitalidas; lyd. temp.: 161-163

~
~

-e
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i1)oksi/-3-fencksiftalidas

-~

-chlor-7-/(4,6-dim

w)

i) ir 0.63 g

Z

L)

avy
ant mzantel

£ildomas iki

n

o

filtruojamas pzr nug

17

lomas, panaudojant kolon2liy c

Ksane Gaus

I8

fu

[

)

tatas

gt
il

si

~.

T-/{4,6-dimetoksipirimidin-2-i

k tali-

Hh

i

~

n

2toksipirimidin-2-il)o

-

kalic fenoliato misSinys, esant

és galc, 15-j=2 m

griztamu Saldytuvu. Pavirinus 19 valandy,

.

wind

-

i

3

arinama ir gautas produktas

182

nrcmatografijg (tirpikl

mas balty kristaly pavidalo 7-/4,6-

-

3

-3-fencksiftalides; lyd.

l)oksi/~-3-vinilftalidas

3,9 g 7-/(4,6-dimetoksipi
(Zr. 84 pavyzdi) -45 ~C temper

taus tetrahidrofurano ir per 1
nilmagnio chloridc tirpalo tet
bario temperatiiroje dar apiec 1
vinilmagnic chlorido tirpalo i
y2y

griztamu tSaldytas

atskir

t

a

P-
e
u

sluoksnis perplaunamas ir

yje.

D

o]

o

Liekana chromatograf

cjant etilacetatosua-heksanc (

jo)

1

7-/(4,0-dimetoksipirimidin-2-1

0O

$4-97 TC.

rimidin~2-il)cksi/-3-ocksiftalido

ucdedama €0 ml abscliu-

n

i
0 minuliy pridedama 18 ml 2M vi-
rahidrofurane.Po to maisoma kam-
6 valandy, pridscdama dar 6 ml

r dar vieng valanda virinama su

reakcijos tirpalas parligStinamas
iamas tetrahidrofuranas. Vandeninis
-butilo metilc eteriu, crganinis
rinamas tirpiklis sumaZintame slé-
ama per silikagelji, eliuentuc nau-
2:3) miginj, ir gaunamas 3varus
l)oksi/-3-vinilftalidas; lyd. temp.
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$2 pavyzdys

3-Cian-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-z-il)cksi/ftalidas

1

~
()

g 7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~-3-hidroksifta-

15 ml vandens, ir } §i misini, atdaldZius iki -7 - -3 “C, per
10 minugiy sulaSinama 10 m! koncentruotos druskos rlgSties. Po
to maiSoma kambarioc temperatliroje dar 16 valandy ir iSsiskyr

kristalai nufiltrucjami. Kristal

6}

i perplaunami vandeniu ir per-
kristalinami i$ acetono ir n-heksanc miSinic. Gaunama 0,2 g
3~karbamcil-7-/(4,6-dimetoksipirimidin=-2-il)oksi/ftalido (Zr.
taip pat 17 pavyzdi).

Ruovarvy tirpalas chromatcgrafuojamas, sanaudojant tirpik-
liv etilacetatao miSin} su n-heksanu. Gaunamas grynas 3-ciano-

-7-/(4,6-cimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas; 1lyd. temp.: 157-

3 opavyzdys

-Ciancnetoksi-7-/(4,6-dimetcksipirimidin-2-il)cksi/ftalidas

’._I

1> g 7-/(4,6~-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-oksiftali-~
do (Zr. &4 pavyzdi) ir 0,8 ml chlcracetonitrilo miSinys, esant

2,1 g isdziovinto kxalio karbonato ir pridéjus ant mentelés ga-

u

lo natrio jodidc ir l8-krauno-6, etilmstilketcne laikomas 60 ~C

temperatliroje 1 valandz. Tada atSaldytas reakcijos midinys tir-

pinamas tret.-butilo metilo eteryie , tirpal

o
<

s

plaunamas

e

praskiesta druskos rigStimi ir vandeniu ir nugarinamas tirpiklis.
Liekana valoma chromatografuojant per silikagelj (tirpiklis -

etilacetato /f—ﬂexsano (1:1) miginys). Gaunamas 3-ciancmetoksi-
-7-/(4,6-dimetoksipirimidin~-2-il)oksi/ftalidas; lyd. temp.: 99-

-102 “c.
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¢4 pavyzdys

i—/(4,6-aimetoksipirimidin-2-1l)oksi/-3-metoksikarbonilmetcksi) -
ftalidas

-

Pagal metodikag, analogisSkg epradytai auksiiau (%1l pavyz-

imidin-2-il)oksi/-3-0o%siftalido

0,
L
n
[
e
~J
1
~N
(a9
-
(2
]
o
}=
=
®
o+
O
oy
wn
}_1
o]
}_l
(&

(Zr. 84 pavyzdi) 1ir chloracto rigsSties metilo esterio gaunamas 7-
7~/(4,5-¢inetoksipirimidin-2-il)oksi/-3~-(metoksikarbcnilmetoksi) -

ftalicdas; lyd. temp.: 102-104 °c.

O

5 pavyzdys

3-Acetoksi-7-/(4,c-dimetoksipirimidin-2~il)oksiftalidas

1,3 g 7-/(4,6-dimetoksipirimidin=-2~il)oksi/-3-hidrcksifta-

lido (Zr. 84 pavyvzdi) isStirpinama 30 ml tetrahidrpfurano i

. . - C . . 4= OA
misinys sumaiscmas su 0,6 ml trietilamino. Po to 25 “C tempe-
ratidroje (reakcijos miSinio temperatlira) jlaginama 0,5 ml ace-

tilchlorido. MisSinys maisomas 2 valandas kambario temperatircie,

bJ}

iSpilamas } ledini vanden}i, parlgsStinamas praskiesta druskos
rig3timi ir ekstrahuocjamas etilacetatu. Organinis sluocksnis

plaunamas natrio chlorido tirpalu, dziovinamas bevandeniu magnio

sulfatu ir sumazintame slégvije nugarinamas tirpiklis. Liekana

n

(@

[
o

chromatografuojama per silikagelic kolcnéles (tirpiklis - etil-
acetatas/n-heksanas, 1l:1), ir gaunama palty kristaly pavidaloc

3-acetoksi-7-/(4,6~-dimetcksipirimidin-2-1il)coksi/ftalidas; lyd.

3-(Etoksikarbonilmetil)-7-/(4,6-dimetcksipirimidin-2-1il)cksi/~

ftalidas
1,3 g 7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)cksi/-3-hidrcksi-

ftalido (zr. €4 pavyzd}i) ir 2,5 g (etoksikarbcnilmetilen)tri-
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1 tetrzhidrcfurano virinamas su

ot

fenilfosforanc misinys apie 40 m
griztamu Saldytuvu 10 valandy, Tada nugarinamas tirpiklis ir li-
kusi reakcijos masé valoma, chromatografucjant per kolonélg su
silikageliuv (tirpiklis - etilacetatas/n-heksanas, 1:1). Gauna-

mas 3-etcksikarbonilmetil)-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)ck-

$7 pavyzdys

3-(Dimetoksifcsfonil)-7-/(4,6-dimetoksivirimidin-2-il)oksi/-
ftalideas
1,0 g 7-/(4,6-dinetoksipirimidin-2-il)cksi/-3-hidroksifta-

lido (Zr. 84 pavyzdi) istirpinama 30 ml metanolic, prideda

0,883 ml 5,4 M natrio metilato tirpalo ir i £i mi3inj sulasSi-
nama 0,43 ml Simetilfosfito. MisSinys palaikomas 1 valandg kam-

bario temperatircje, tada pridedama 0,33 ml metansulforlgSties
ir reakcijes misSinys nugarinamas sumazintame slégyje. Liskana
tirpinama stilacetate ir tirpalas plaunamas vieng kartg 2N drus-
kos rlgsStimi ir vieng kartz natrio chlorido tirpalu. Organinis
tirpalas apdcrojamas aktyvucta anglimi ir produktas perkrista-
linamas i etilacetato is n-heksano mifinio. Gaunamas 3-(dimet-
oksifosfenil)-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalicas;
E-BiR (CDCi.): 5,70 m.&. (dubletas, 11 Hz, 1H), 3,53 ir 3,64

o

m.c. (2 dubletai, 11 Hz, P(O)(OCH3)2); lyd. temp.: 135-137 “C.

58 pavyzdys

7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metil-2-benzoticfen-

-1(3E)-cnas

1,21 g 7-hicdroksi-3-metil-izobenzofuran-1(3H)-tionc 10 =l
acetonitrilo, kartu su 0,83 g 4,6~-dimetoksipirimidinil-2-metil-

sulfono ir 1,05 g kalio karbonato, pridéjus ant mentelés galo
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18-krauno-6, virinama su grjiZtamu Saldytuvu 2 valandas. Reakci-
jos misinys tirpinamas etilacetate ir organinis tirpalas per-

plaunamas vandeniu ir natrio chlorido tirpalu; tirpiklis nuga-
rinamas sumaZintame slégyje ir liekana chromatografuojama (tir-
piklis - 30 % dietilo eteris n-heksane). Gaunamas gelsvy kris-
taly pavidalo 7-/(4,6-3dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metil-2-

: 7 - - - -~ O,.,
~-benzoticfen-1(3i)-onas; lyd. temp.: 157-159 “C; IR-spektras

): 1582, 15600, 1555, 1355, 1240, 1190 cm *: ‘z-Bur (cpel,):

4,86 m.é. (kvadrupletas, 1H), 1,78 m.&. (dubletas, 3H).

9¢ pavyzdys

7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-i11)oksi/-3-metilizobanzocfuran-

-1(3H)-tionas

6,35 g 7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~-3-metilftali~

¢

do (zr. 1 pavyzdi) ir 8,92 g 2,4-bis(4-metcksifenil)-2,4-diti-
okso-1,3,2,4-ditiadifosfetano (Lawesson reagentas) miSinys 40

ml ksilolo virinamas su griztamu Saldytuvu apie 16 valandy. Po
to reakcijos miSinys perleidziamas per silikageli (tirpiklis -

20

o0

~-nis Gietilo eteris n-heksane) ir perkristalinamas i35 etil-
acetato ir n-heksano misSinio. Gaunamas geltony kristaly pavida-

lo 7-/(4,5-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~-3-metil-izobenzofu~

=

] 2

ran-i(5li)-tionas; lyd. temp.: 163-164 ~C; IR-spektras (CIC13):

(&)

. Do - - - -1 v ~ c -
1602, 1570, 1358, 1304, 115 cm ~; TE~-BMR (CDC1.): 3,80 m.c.

(kvadrupletas, 1H), 1,71 m.d. (dubletas, 3H).

100 pavyzdys

o

7-/(4,8-dimetoksi~-1,3,5-triazin-2-11)ocksi/-3-metil-izobenzofu-

ran-1(2H)-tionas

'._l

;0 g 7-nidroksi-3-matilizcbenzofuran-1(3H)-ticno prideda-
ma i 0,15 g natrio hidrido suspensijg abscliuciame dimetilform-

amide ir pasibaigus skirtis vandeniliui, sumaiSoma su 1,0 g



&5

LT 3908 B

~

2-chior-4,6-dimetoksi-1,3,5-triazinc. MailSoma dar 5 valandas

1

kambario tempesratlrcje, po to pridedama ledinio vandens, eks-

N

ot

trahucjama etilacetatu ir gerplaunama natrioc chleridc tirpalu.
Produktas, gautas nugarinus tirpikli, valomas chromatografijos
bidu (tirpiklis - 45 %-nis etilacetatas n-heksane) ir perkris-
talinamas i3 acetono ir n-heksano misinio. Gaunama geltony kris-
taly pavidalc 7-/(4,5-dimetcksi~1,3,5-triazin-2-il)oksi/-3-me-
til-izobenzeofuran~1(3H)~tionas; lyd. temp.: 177-178 °c; IR-spe-
ktras (CHC13): 1590, 1550, 1366, 1

5,81 m.&. (kvadrupletas, 1H), 1,72 m.d. (dubletas, 3H).

I1I. Pradiniy II formulés Jjunginiy gavimas

(i) I 5,32 g 1-(2,2-dimetilpropanciloksi)-3,5-diokso-egzo-
-10-cksatriciklso/5.2.1.1(2,6)/~dec-8-2no (VI formulés junginys,
. 14 i ~15 _ . . e .
kur R yra vancanilis, o R = 2,2-dimetilpropancoilcksigrupe)

]

metillicio (1,8 * tirpalas dietilo eteryje). Pebaigus lasinti,
midiniui leidzZiama sufilti iki kambario temperatiircs ir jis
idpilamas § 100 ml sctaus meonckalio fosfato tirpalo, atsaldy-

te ledu. Vandeninis tirpalas tris kartus ekstrahuojamas dietilo
eteriu ir sumaiytos crganinés fazés perplaunamos monokalio fos-
fato tirpalu; dZiovinama bevandeniu magnic sulfatu, spalva pa-
Salinama aktyvucta anglimi, filtruocjama ir koncentruojama. Gau-
tas gsltonos spalvos produktas perkristalinamas isS dietilo este-

rio ir n-heksano misinic. Gaunama 1,8 g (32 %) gelsvy kristaly
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pavidalo (3ae,4B,78,7aa&)-heksahidro-1-hidroksi-l-metil-3-okso-
4,7-epcksiizcbenzofuran-é-ilpivalato; lyd. temp.: 153-154 °C

4 147 _

1
(= junginiui, kurio formulé VIII, kurioje R = metilas, R

RlS

vandenllis ir = 2,2-dimetilprcpanoiloksigrupg).

(ii) ¥ 0,31 ¢ natrio borhidridc suspensijg 40 ml absoliu-
taus etanclio 2-4 °C temperatiroje, azoto atmesfercje pridedama
1,7 5 ankstesnicsiocs reakcijos stadijos produktce. Pridéjus §i
produkty, misiniui leidZiama suSilti iki kambario temperatiiros
ir jis isSpilamas j 60 ml 1N druskos rigSties. Etanolis nugari-
namas sumazintame slégyje, susidare baltocs spalvos kristalai
nufiltreojami, perplaunami vandeniu ir isdZiovinami. Gaunama
0,87 g (86 % nuo teorinio kiekio) bespalviy kristaly pavidalo
(3ax,48,78,7a) -heksahidro-1l-metil-3-okso-4,7-epocksiizobenzo-

o

furan-4-ilpivalato; lyd. temp.: 114-115 ~C.

(iii) I 30 ml koncentructcs sieros rigsSties, at3aldytos
etancliu ir ledu, dalimis pridedama 11,4 g ankstesnicsios re-
akcijos stadijos produkte. Pridéjus Si produxtag, mifinys idpi-
lamas ant ledo, iSsiskyreg kristalai nufiltruojami, ir plaunami
vancéeniu iki neutralios reakcijos. Gaunama 5,4 g smélio spal-
vos kristaly pavidalo 7-hidroksi-3-metilftalido (51 % nuo te-

c . . - 5 o]
orinio kiekio); lyd. temp.: 107-108 ~C.

102 pavyzdys

3,3-Dimetil-7-hidroksiftalidas

I 7,85 g 1-(2,2-dimetilpropanciloksi)-3,5-diokso-egzo-10-
-oksatriciklo/5.2.1.0(2.6)/-dec-8~enoc tirpalg 35 ml tetrahidro-
furano laSinamas Grinjaro tirpalas, pagamintas id 1,43 g mag-
nio ir 8,37 g metiljcdido 65-se ml dietilo eterio, tckiu greiliu,

-

kad temperatiira nevirdyty -25 °C. Pabaigus lasinimg, reakcijos
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mifinys maiSomas dar keletg valandy kambaric temperatiiroje, po
to parligStinamas 2 N druskos rigsStimi iki pH = 2 ir ekstrahuc-
jamas dietilo eteriu. ISdziovinus eterinj tirpalg ir nugarinus
tirpikli, lieka 7,5 g nevalyto produxto, kuris valomas chroma-
tografuojant per silikageli; eliuentu naudojamas dietilo eterio
ir n-heksano (3:1) miSinys. Gaunamas alyvos pavidalo (3ax,4B,
78,7ac) ~heksahidro-1,1-dimetil-3~-0kso-4,7~-epoksiizcbenzofuran-
-4-ilpivalatas.

(ii) Ankstesniosios reakcijos stadijos alyvos pavidalc
produktas tirpinamas 2,8 ml koncentruotos sieros rugsSties ir
tirpalas maisomas 20 minucdiy 5 °c temperatiiroje. Tada tirpalas
iSpilamas ant ledo ir ekstrahuojamas dietilo eteriu. Organinis
sluoksnis perplaunamas vandeniu, dZiovinamas bevandeniu magnio
sulfatu ir nugarinamas tirpiklis. Gaunamas bespalviy kristaly

pavidalo 3,3-dimetil-7-hidroksiftalicdas; lyd. temp.: 128-134 °c.

103 pavyzdys

<

3-£til-7-hidrocksiftalidas

(i) I 5,2 g 2-metoksi-N,N-dietilbenzamido ir 2,91 g t=t-
rametiletilendiamino tirpalg 50-je ml absoliutaus tetrahidro-
furano lasiname 13,7 ml antr.-butillilio (1,4 ¥ tirpalas cik-
loheksano/izopentanc misSinyje) tckiu greiliu, kad temperatiira
navirsyty -63 °c. Pabaigus laginimg, reakcijos miginys maiso-
mas dar vieng valandg -78 °c temperatirojs, po to pridedama
2,5 nl propionc aldehido. Reakcijcs miSiniui duodama létai su-

K

[

kambario temperatircs, maisSoma dar valandg ir jis

,._J.

ilti

¢

-t
ras

o]

iedziamas 300 ml dietilo eterio. Organinis sluoksnis per-
plaunamas 2 N druskos rlgstimi, po to sofiu natrio chlorido tir-

palu, dzicvinamas moagnio sulfatu ir nugarinamas tirpiklis. Gau-
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n

namas nevalytas produktas - 6-(l-hidroksietil)-2-metoksi-N,N-di-
etilbenzamidas.

(ii) Ankstesniosios reakcijos stadijos nevalytas produktas
tirpinamas 48 % bromo vandenilic vandeniniame tirpale ir tirga-
las virinamas su griztamu 3aldytuvu apie 16 valandy. Tada misi-
nys atvesinamas iki kambario temperatlros ir du kartus ekstra-
huojamas dietilo eteriu. ISdziovinus bevandeniu magnio sulfatu
ir nugarinus tirpiklji, lieka nevalytas produktas, kXuris valomas
chromatografuojant per silikagel]; eliuentu naudojamas dietilo
eteric ir n-heksano miSinys (1l:4), Gaunamas 3-etil-7-hidroksi-

ftalidas. IR spektras (CHC13): C=0 1738 cm_l.

104 pavyzdys

7-Hidroksi-3-izopropilftalidas

(i) 8,0 ¢ 1-(2,2-dimetilpropanciloksi-3,5-diokso-egzo-10-
-oksatriciklo/5.2.1.0(2.6/-d=ec~8~eno tirpalas 25 ml tetrahidro-

\

furano laSinamas } Grinjaro reagento tirpalg, pagamintg i

Ui

6,8 g
izopropilmagnio chloride ir 33 ml tetrahidrofurano, tokiu grei-
v . - - s v o . v . :

ciu, kad temperatira nevirsyty -20 ~C. Pabaigus lasinti, reak-

cijos misiniui leidZiama su3ilti iki kambario temperatfircs ir

o8
[}

maiSoma dar apie 16 valandy. 3aldant le ir pricdedant 45 ml 2 It
druskos rigsSties, reakcijos miSinys parGgStinamas iki pd = 2 ir
ekstrahuojamas du kartus (300 ml) dietilo eteriu. Organinis sluc-
ksnis dzicvinamas bevandeniu magnio sulfatu, sumaZfintame slégy-
je nucarinamas tirpiklis ir gautas procduktas valomas, chromato-
grafuojant per silikagelji; eliuentas - dietilc eterio/n-heksano
miSinys (3:7). Gaunamas (3ae,483,78,7aa)-heksahidro-l-izcpropil-

-3-okso-4,7-epoksiizcbenzofuran-4-ilpivalatas.



50

LT 3908 B

(ii) Ankstesniosios reakcijos stadijos produktas sumaio-
mas su koncentruota sieros riigstimi ir tirpalas maiSomas 20 mi-

o}

nuciy 5 7C temperatliroje. Pc to midinys iSpilamas ant ledc ir
exstrahuojamas dietilo eteriu. ISdZicvinus ir nugarinus eteri-
n} ekstraktg, gaunama bespalviy kristaly pavidalo 7-hidroksi-

-3-izopropilftalidas.

105 pavyzdys

& -

3,7-Dihidrcksiftalidas

4,4 ¢ 3-hidroksi-7-metoksiftalido (jo gavimg Zr. B.L. Che-
nard ir xt., J. Org. Chem., 49, 318 (1584)) 100-te ml 48 % bro-
mc vandenilio rigSties virinama su griztamu 3aldytuvu 75 minu-
tes. Tada reakcijos miSinys iSpilamas j ledini vandenj ir 3is
miSinys ekstrahuojamas etilacetatu keturis kartus. Jungtings
crganines fazés perplaunamos natrio chlorido tirpalu, dziovina-
mos magnio sulfatu ir koncentruojamos sumazintame slégyje. Ne-
valytas produktas filtruojamas per trumpg silikagelio kolonéle,
tirpikliu naudojant etilacetatg, ir gauta rudos spalvos alyva

£€ildoma su axtyvuota anglimi spalves pafalinimui. Taip cauna-

L

ma 2,3 g gelsvos, amorfinés kietos medZiagos, t.y. negryno 3,7-

[ ad

-dihidroksiftalido, kurj galima naudoti nevalytg kitai pradine
II formulés medZiagai, pavyzdZiui, 7-hidroksi-3-metoksiftalidui,

gauti (zr. 1132 pavyzéi).

106 pavyzdys

3,7-Dinidroksif+talidas

Si junginj calima gauti ir pagal tokig metodikg:
3,0 g 3-hidroksi-7-metoksiftalido (Zr. B.L. Chenard ir kt.,

J. Crg. Chem., 45, 318 (1984)) dalimis sudedama } 8,2 g aliu-

minio trichlorido suspensijg 50-je ml metileno chlorido, palai-

. , ' .. Ce .. - . . O~ .. .
kant reakcijos misinio temperatlrg lygig 27 ~C. Kambaric tempe-
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rcje maisoma dar 5 valandas, po to miSinys iSpilamas i 200
ml at3zlédytos ledu 1 N druskos rigsties ir exstrahucjamas tris

t

v

O

xartus po 200 ml etilacet . Organiniai tirpalei perplaurami

natrio chlcrido ti

it
[

|
K

palu 1 ziovinami bevandeniu magnic sulfatu

Nugarinus tirpikl} ir perkristalinus iS etilacetatc ir n-heksa-

nc, gaunamas grynas 3,7-cdihidrcksiftalidas. Lyd. temp.: 124-12%6
107 pavyzdys
3,3-Diizooropil-i-hidrcksiftalidas

Pacal matodiky, analogiika eprasytai 102 pavyzdyj is

1-(2,Z2-dimetilpropanoiloksi)-3,5-diokso-egzc~-10-cksatriciklo-
/5.2.1.0(2.6)/-dec-8-enc ir izopropilmagnio jodido per (3aa,48B,

7

o
~

-4,7-egpoksiizchenzo-

7ak)-haksahidro-1,1-diizopropil-3-ocks«

()
L)

furan-4-ilgivalats, gaunamas 3,3-Ciizopropil-7-hidroksiftalidas
108 - 17 pavyzdziali
Pagal metodiksy, analogiskg aprasytai 103 pavyzdyje, is§ 2-

metoksi-N,H-dietilbenzamide, butilliilio ir atitinkamo alde

..)‘
'._l
jan
Q

arba ketono R R°CO (Zr. reakcijos schemg 2) aunami tolime

O]
o]
]

t

je 6-je lenteléje nurcady pradin junginiai, kuriy formuleés
Iin’ arkba IIi: R4
3"
R 4
R -
1 5 lentele
14 R 0
(0]
I OH O
CH
I1i’’
IIh'
Pvz. Fcrmulé 3 4 14
ir. Iih' arba IIi" R R R™° fizikinial ducmen
10g IIh' tret.-bu- i H
tilas
10¢ I1h' etilas metilas B skystis

110 IIn’ fenilas H H Lyd. temp.: 166-1
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6 lentelé (tesinys)

Pvz. Formul - p .
. I J 3 3 _'.4 U ST . . -
Nr. IIn® ar- R R R F1zikiniaxr duomanys

. , . - , O
111 ISSR - metilas H Lyd. tzmp.: 107-108 ~C
112 Ir:" - H H kista medziaca
N . . - L s = O
1i3 IT:i" - metilas 6-metilas Lyd. temp: £2-45 ~C
. . i - _ 0O
114 Irat - matilas d4-chloras Lyd. temp.: 114-115 °C
_ X e . e 2o O
115 II:i" - metilas é4-bromas Lvd. temp.: 105-107 °C
. . 1. - s = .
116 IIi" - n-prcpi- I H-BMR(CDC1.): 5,30 m.&.
- . 4 )
las (cGvigubas ditbletas 3x4 Hz,
18)

—:” . [ . lv— s ~ b
117 IIi" - n-pbuti- H-BMR(CDC1.): 5,50 m.&.
las (dvigubas dibletas, 8x4 Hz,
1H

o

kencenctruotes sieros rig3ties ir,pridejus molekuliniy tinkleliy
3%, palieskama stoveti apie-l6 valandy. Fo to miginys nufiltruc-
Jjamas ir iiltratas nucarinamas. Gautas orcoduktas - 3 g geltonos

alyvos - valoOmas chromatografuojant per silikagelj; eliuentu nau-

Pagal metcdikay, analogisSkg apradytai 118 pavyzdyje, is 3,4-

-¢ihidroxksi-3-metilftalido ir atitinkamc cksi-juaginic, esant xa-
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talitiniam siercs rUgsties kiekiui, gaunami tcliau cuctsoie 7

4 '

lenteléje nurcdyti pradiniai junginiai, kuriy formulés
’

ba IIf’': _3' 4’ R

R \

I1c’

<
J

e

ar-

o) 0 7 lentele
oH O OH o
f’
II ¢ 1
Pvz. Fformulé 3 .
Nr. IIc’ ar- R R Fizikiniail duomenys
ba IIf’
n . . . . s o
116 IIf" izopropoksigrup2 = Lyd. t.: 98-100
120 IIf’ ©penzilcksigrupé - Lyé. t.: §4-95 ¢
121 I1f’ tret.-butcksi- - Lyd. t.: 144-146 °C
grupe
122 IIf' etoksigrupé - “H-BMR (CDCl.): 5,3% m.d.
(singletas, 1H)
123 IIc’ nmetoksigrupe metilas IR-spektras (CHCl,): C=
-1 -
1730 cm ~
E IR - 1 : - - C
124 IIc’ 2-chloretoksi- H Lyd. t.: 117-11¢ 7C
125 IIc’' propargiloksi- H Lyd. t.: $4-85 7C
grupe
126 1IC’ n-preopoksigrupé H Lyd. t.: 063-64 °z
127 Ilc’' Z-metcksietoksi- H Lyd. t.: 7%-80 C
grupé
izg IIc’ Z-metiltiostoksi- H
grupe
12¢ IIc’ n-butoksigrupée H
150 pavyzcdys
7-Hidroksi-3-metoksi-3-matilftalidas
Si jungini taip pat galima gauti ir tockiu bidu (Zr. taip pat
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1,5 g 3-hidroksi-7-metoksi-3-metilftalido (Zr. tclimesni
131 pavyzdi) 50-js ml prisotinto chlorc vandeniliu metanolio
palieckame stoveti kambario temperatlroje vieng valandz; po tco

midinys tirpinamas etilacetate ir perplaunamas ledu atsSaldytu
natrio chlorido tirpalu. Nugarinus tirpiklji, gatvnamas 3,7-8i-
metoksi-3-matilftalidas; lyd. temp.: 101-104 °c.

1,45 g aukiliau mineto produktc 20-je ml metilenc chlori-
do, § Rur} pridéta 3,4 g aliuminio trichloride, mais scma 45 mi-
nutes, po to miSinys sumaidSomas su lediniu vandeniu ir ekstra-
huojamas metileno chloridu du kartus. Organinis sluoksnis dzio-
viramas bevandeniu megnio sulfatu ir kcncentrucjamas sumazinta-

me slégyje. Gaunamas 7-hidroksi-3-metoksi-3-metilftalidas. Lyd.

- oA -
temp.: 106-10% “C. IR-spektras (CHC 3): C=0 1740 cm ~.

131 pevyzdys
3,7-Dihidrcksi-7-metcksi-3-metilftalidas

vyksta vidutinio greicic co, ifsiskyrimas. Reakcijos misirnio
temperatira laikcma 73 ®c tol, kol visai nustoja skirtis dujos
(apie 1 valandg), pc to dar 4 valandaes viriname su griztamu Sal-
dytuvte (miSinic tempzratira 85 ©c). at3al dytas reaxcijos misi-

nys ekstrahucjamas stilacetatu i$ vancdeninés fazés. Po to van-
Geninés fazés pH nustatomas = 1,7 ir ekstrahucjamz tris kartus
naujomis etilacetatc porcijomis; ekstraktai dzicvinami bevande-
niu natrio sulfatu ir nugarinami sumazintame slegyje. Gaunamas
amorfinés kietcs mediiagos pavidalo 3,7-dihidrcksi-3-metilfta-

lidas, kuris gali bGti navdcjamas kitai pradinei II fornulés me-
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dziagai gauti, pavyzdZiui, 7-hidroksi-3-metoksi-3-metilftalidui,

be papildomo valymc.

O
¢

13z pavyz

3-okso-l-izobanzfurankarbcksamidas

o
o)
-
[oN)
Lo
(@]
|
AY

4-Hidroksi-1,3-381}

oo

2,8 g 3,7-dihidroksiftalido (Zr. 105 ir 106 pavyzdZius)
pridecdama ] kalio cianido (7,5 g) tirpala 35 ml vandens ir

dant ledu, létai sumaidomas su 25 ml koncentruotcs

[

miSinys, Sa
druskos rigsSties taip, kad miSinio temperatiira nevirSyty 10 °c.
Reakcijos mifinys iSlaikomas 5 valandas Xamscaric temperati@reje,
po to kristalai nufiltruojami. Perplautas vandeniu ir gerai

S e S - = O . s
isdzicvintas produktas (lyd. temp.: 213-215 “C) yra grynas 4-hidé-

roksi-1l,3-dihidro-3-okso-l-izobenzofurankarboksamidas.

133 pavyzdys

7-Hidroksi-3-trifluormetilftalidas

26,4 g N,N-dimetil-Z-metoksibenzamido ir 16 ml tetrametil-
etilendiamino miSinys 120-je ml absoliutaus tetranidrofurano
-70 °¢ temperatlircje veikiamas 100 ml 1,4 M antr.-butillidic
tirpalo cikloheksanc ir izooktanc miSinyje ir po 45 minudiy i
$i miSinj per 20 minudiy suladinama 27,3 ml triflucracetoacto

per 1% valandy reakcijos miSiniui

21
e
M
w0
{3
Ui
ct
()
al
[
O
-
o
¢
0,
(U]
(o4
(8}

Ggsti
duodama su3ilti iki kambario temperatiircs, pridedama 200 ml
vandens ir parlgsStinama druskos rdgStimi iki pH = 2. MiSinys
‘ekstrahuojamas is viso 600 ml dietilo eterio, organinis sluoks-

nis dziovinamas bevandeniu magnio sulfatu ir nugarinamas suma-

piklis - etilacetatas/n-heksanas,l:1). Gaunamas 3-hidroksi-7-

-metoksi-c-trifluormetilftalidas; IR-spesktras (CHC13): =0

1785 cm—l.



LT 3908 B

11,1 g ankstesnéje stadijoje gautc produkto 140 ml etano-

lio dalimis sumaisoma su 1,5 g natrio borhidridc kambario tem-

3

peratlroje. HiSinys iSpilamas } druskos rlOgSties turintj ledi-
ni vanden} ir ekstrahuojamas distilo eteriu. Nugarinus tirpiklj

ir chromatografiskai isvalius, gaunamas Svarus 7-metoksi-3-fluor-

metilftalidas. IR-spektras (CHClB): C=0 1785 cm ~.

)
O

(W]
(13}
n
[
'._l
[+3]
ne
P
3
4]
3
fu
~1
(en]

19
o3
]
]
@]
t
a1
|\;
o2
=
Q
'.-I
O
O
}.J
n
',.o

|

nys palickamas l2tai susilti iki kambario temperatiircs, iSpi-
lamas { ledini vandeni ir ekstrahucjamas etilacetatu. Tirpiklis
nugarinamas ir likgs produktas filtruocjamas per silikageli (tir-

piklis - =stilacetatas/n-heksanas, 1l:1). Gaunamas kristalinis 7-

-hidroksi-3-trifluormetilftalidas. IR spektras (CHCl,): C=0
Hac -1, 1 o PRI - 5 . P .
1766 cm ~; TH-BM (MDLL3): 5,68 m.d. (kvadrupletas, ¢ Hz, 1lH).

=

3,7-Dihidroksi-3-trifluormetilftalides

.

S8is junginys gaunamas analogi3kai kaip ir aukx3Ziau apradytas

D¢

133) 1§ 3-hidrcksi-7-metoksi-3-trifluormetilftalidc (Zr. 133

- . . . . - . o
pavyzdi) ir koro tribromido; lyd. temp.: 1228-12¢ ~C.

cksidc tirpalg 130-je ml vandens ir, gerail maiSant ir 3aldant,

al

sulasinama 23,5 ¢ dimstilkarbamoilchloridc. Fo ¢0 minudiy nat-

rio hidroksido tirpalu paSarminama iki pH = 11, pridedama l=do

ir du kartus skstrahuojama etilacetatu. ISdzZziovinus ir nugarinus
tirpikli, beil perkristalinus i€ etilacetato ir n-heksanc, gaunamas
O0-(1,3-dihidro-3-metil-l1-okso-7-izobenzofuranil)dimetiltickarbama-

tas. Lyd. temp.: 163-164 ©¢,
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26 g auk3ciau aprasSyto produkto tirpinama 180 ml rezcrcin-

imetilo eteric, ir miSinys kaitinamas 24 valandas 212 ~C tempe-

ol
)
Q

at e. AtSaldytas reakcijosz miSinys perleidiiamas per silika-

]
[#1}

ro

L N

iu

¢!

ntu naudojant stilacetato ir n-heksano (2:1) =i&inj,

(o]
1))
'_l

-
M
'_l

perkristalinamas, ncgarinus tirpiklj. Gavnamas S-(1,3-dihid-

l..l
H

re-3-metil-l-oksc-7-izobenzofuranil)dimetiltickarbamatas; lyd.

temp.: 144-145 °c.

]

18,4 g aukSc¢iau cauto produkto tirpalas 120 ml metanclic ir

I'U
[

34

60 ml chlorcformo miSinyje veikiamas 4,2 g natrio tirpalu 180 ml
netanolio. MaiSoma kambario temperatliroje apie 3 valandas, po to
pridedama 390 ml etilacetato. Didzioji dalis tirpiklio nugarina-
ma sumazintame slégyje ir liekana plakama su etilacetatu ir so-
C¢iu natrio chlorido tirpalu. Perleidus per silikageli (tirpiklis
- etilacetatas/n-hesksanas 1:2),gaunamas Svarus 7-merkaptoc-3-me-

tilftalidas; lyd. temp.: 490 °c.

136 pavyzdys

7-Hidroksi-3-metilizobenzofuran-1(3H)tionas

3,9 g 7-nidroksi-3-metilftalido (zr. 101 ir 111 pavyzdZius)

. . . .. o
ir 5,1 g Lawesson reagento 20-je ml ksilolo Sildoma 140 ~C tempe-

ratlroje 4 valandas. MisSin] chromatocgrafuojant per silikageli

tirpiklis - etilacetatas/n-heksanas, 1:%¢), gaunamas 7-hidroksi-3-

—

-metilizobenzofuran-1(3H)-tionas. Lyd. temp.: 39-41 “c.

IR spektras‘(CHCl?): C=0 1624, 15604, 1368, 1330, 1304, 1165

cm . Masiy spektras: 180 (M'= 100), 165 (58), 137 (24).

7-Hidroksi-3-vinilftalidas

600 mg 3,7-dihidroksiftalido (Zr. 105 ir 106 pavyzdzius)

. . - -e C - .
2 0 ml absoliutaus tetrahidrofuranc maisoma -78 ~C temperatiroije
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argono atmosferoje ir panaudojant SvirksStg pridedama 6 ml 2M
vinilmagnio chlorido tirpalo tetrahidrofurane. Reakcijcs misi-
niuil leidZiama sus$ilti iki kambaric temperatilros ir jis iSpi-
lamas § 100 ml 1N druskos rigsSties. Po to ekstrahuojama du kar-
tus po 75 ml etilacetato ir sumaisytos crganinés fazés perplau-
namos natrio chloridec tirpalu, dzZiovinamos bavandeniu magnio

sulfatu ir orcaninis tirpalas koncentruojamas sumaZintame slé-

gyje. Lieka 600 mg nevalyto produkto, kuris valomas panaudojant

impulsing chromatografiig per silikageli (tirpiklis etilace-

=

[y

tato ir n-heksano misinys, 1:1). Gaunama 380 mg (60 nuoc teo-

-

rinio kiekio) 7-hidroksi-3-vinilftalido.

1

w
w

pavyzdys

7-HBicdroksi-3-izopropilidenftalidas

-

(i) Pagal metodikg, analogisSkg aprasytai 104 pavyziyije,
10 ¢ 1-{(2,2-dimetilpropancileksi)-23,5-diocksc-egzc-10~oksatri-
ciklc/5.2.1.0(2,68)/dec-8-2no pridedama } 25 ml tetrahicérofu-

ranc -35 “C temperatliroje ir tada tirpales sumaisSomas su 3,5 g

{2

(&1

izoprocpilmagnioc chloride 30-je ml tetrahidrcfuranc.
I » =

leidziama su€ilti iki kambario temperatiirocs, o

(6]
o
Q
ol
by
H.
Qn
(]
( b
fu
=2
]

27 ml 2X druskos rugSties, du kartus skstrzhuciam

U]
Qs
[
({1
o+
(28
ot
6]
o
o
Q
1

riu, orgarinis sluoksnis dzZiovinamas bevandeniu magnio sulfatu

ir nugarinamas. Gaunamas nevalytas (3awx,45,7L,7apx)~-hcksahidre-

-l-hidrcksi-l-izopropil-3-okso=-¢,7- epox31lzooeﬂ¢chr \~4L-ilpi-
valatas.
(ii) 2rnkstesznéje stadijoje gautas nevalytas produktas 0 ~°C

temperatircje tirpinamas koncentruotoje sieros rigstyje ir tir-
palas maiSomas 20 minuliy. Tada tirpalas iSpilamas ant ledo,
2kstrahucjamas dietilo eteriu ir crganinis slucksnis dZiovina-

mas magnio sulfatu. Alyvcs pavidalo produktas chromatografucja-
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mas, tirpikliu nauddéjant 20 %-nj cietilo eteric tirpalg n-heksane.
Gaunamas kietos medziagcs pavidale 7-hidroksi-3-izcopropiliden

ftelidas, Kuris nsbuvc charakterizuctas.

132 pavyzays

J-3-etiliden-7-hidroksiftalidas

—
~

I 3,6 g natric tirpalg 130 ml metanolio azoto atmosfercije

C - ) v . v ‘9= . .
0-10 “C tempecratiroje sulasinama 14,5 ml dimetilfosfiteo ir

t
©

o)

paciu metu dalimis pridedama 20 g 3-hidroksi-7-metoksiftalide

(Zr. 118 pavyzdi). Tade maidoma dar 30 minuliy kambario temperatiG-
T L

roje, ¢ po to per 10 minuciy pridedama 11,3 ml metansulforigdties.

(o

Po valandos d&idzioji dalis metanclio nugarinama sumazZintame slé-
gyje, liekana isSpilama j 400 il praskiestcs druskos rug3ties su
ledu ir miéinys ekstrahuojamas tris kartus $00 ml etilacetato.
Organinis sluoksnis perplaunamas natric chlorido tirpalu, dZic-
vinamas bevandeniu magnio sulfatu, sumazZintame slégyje nugarina-
mas tirpiklis ir liekana perkristalinama i3 etilacstatc ir heksa-
no misSinio. Gaunamas grynas 3-dimetoksifosfonil-7-metoksifiali-

q a <Y Cf‘
das; lyd. temp.: 129-131 ~C.

2,3 g ankstesnéje stadijcje gautoc produkto istirpinama 750
1, - N - - -3 = - O - el
ml bevandenio tetrahidroifiuvranc ir 3 7C temperatlircis | tirpais
oricdedama 5,2 g kalic tret.-butilato. Pamaisius valandg Sicje

temperatiircje, suladinama 2,8 ml ac=taldshidc ir reakcijos mi-

Sinys maiSomas dar valandg 12 ~C temperatlircie. Kaip auk3diau

claunamas vandeniu ir natric chlorido *irpalu, dZiovinamas be-

<

randeniu magnio sulfatu ir sumaZintame slégyje nugarinamas tir-

piklis. Perleidus per silikageli (tirpiklis - etilacetatas/n-hsk-
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sanas, 7:3) gaunamas grynas 7—metoksi<3—etilidenftalidas, kaip
E/2 izomery misSinys. lH—BMR (CDC13): 5,88 m.d. ir 5,64 m.d. (2
kvadrupletai, J = 7,5 Hz (E) ir (Z)-CH=). Pradinéje frakcijo-
je yra grynas (z)-7-metoksi-3-etilidenftalidas. Lyd. temp.:
106-109 °c.

| 1,1 g ankstesnéje stadijoje gauto produkto ir 2,8 g aliu-
minic trichlorido 50-je ml metileno chlorido maiSoma 2 valan-
das kambario temperatiroje, tada miSinys iSpilamas } ledu at-
Saldyta praskiesta druskos rugsti ir ekstrahuojamas metileno
chicridu. Organiné fazé perplaunama pusiau so¢iu natrio chlo-
rido tirpalu, dziovinama bevandeniu magnio sulfatu ir koncen-
truojama sumazintame slégyje. Talp gaunamas grynas (z)-3-eti-
liden-7-hidroksiftalidas. lH—BMR (CDC13): 5,70 m.d. (kvadru-

pletas, J = 7,5 Hz, CH=).

140 - 144 pavyzdzialid

Pagal metodika, analogi$ka apraSytai 139 pavyzdyje, i$§
3-hidroksi-7-metoksiftalido per 3-dimetoksifosfonil-7-metok-
siftalida, kuris, panaudojant atitinkamg aldehida, pavercia-
mas atitinkamu XIX formulés junginiu, kuri savo ruoztu apdo-
rojus aliuminio trichloridu (2r. reakcijos schemg 3: XVII-—
—» XVIII —s XIX — I1k) gaunami toliau duodamoje 8-je lente-
léje nurodyti pradiniai junginiai, kuriy formulé:

HCR5

\

0

(

OH o

I1k
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€ lentelé

EVZ' R” Fizikiniai duomenys
HI .
140 etilas “H~BMR (CDCIB): 5,8% m.d. ir 5,65 m.d.
(2 kvaa rupletai, J=3 Ez . (E) ir (z) CH=)
1
141 4-petoksifeni- TH-BMR (C 313): 6,40 m.d. (singletas, CH=)
las
142 fenilas lH-BMR (CDC13): 6,45 m.d. (singletas, CHE=)
143 3-metoksifeni- lH—BMR (CbC1,): 9,43 wm.d. (singletas, CH=)
las ~
AL lv-n— —~rNy e~
144 propilas H-BMR (prl3):

wn
~
\\s
—~ O

ir 5,67 m.d. (2 kva-
) (

t

)

i
I

drupletai, J=8

ret
-
N

-

145 pavyzdys

(%]
~
o

-~dinidrc~8-nidrcksi-4-metil-lHE-Z-bsnzogiran-l-cnas

I 150 ml absoliutaus tetrahidrofurano pridedama 39,5 g
K,N-dimetil-2-metoksibenzamido ir 28,5 nl tetrametiletilendi-

. -

. . -~ O — . . N .
amino ir -70 ~C tempszratiroje atliekama reakcija su liciu, pa-

o

rpalo ciklohsksanoc

pae

naudcjant 150 ml 1,4 M antr,-pbutiliidio t
ir izopentano miSinyje. PamaiSius Zar 45 minutes -70 C tempera-

o kremido

[u]
)
4
2]
Al
b
I

tircje, per 25 minutes sulasinama 25,6 ml eti
akcijos misSiniui leidziama létai susilti iki kaxbario tzmpera-

s miSinys sumaiSomas su vandeniu, drusi

P
(=]
H
O
n
.
'Y
[¢]
t
O
a1
(]
3]
O
1

)
O

~
C
"

(&}
e
[as
’—4
»
=]
v
w
‘_4

rigsStimi par iki pH = 2 ir ekstrahuojamas du kartus

dietilo eteriu. Liekana valomz, chromatcgrafucjant per silika-
gelio kolongle (tirpiklis - etilacetato/n-heksano misSinys, 4:8).
Gaunamas bespalves alyvos pavidalo 6-2til-N,N-dimetil-2-metoksi-

benzamidas. “H-BMR (CDC1,): 3,32 m.¢. (multigletas), 3,40 m.d.

2
"
-
()
N
3
o

(multipietas) i (2 kvadrupletai, F(Cazph-)j),Z,SB m.d.

>

(multipletas, CHZCH,).
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5,3 g ankstesnéje stadijoje gaﬁto produkto ir 3,5 g tetra-
metiletilendiamino 150-je ml abscliutaus tetrahidrofurano -70 °c
temperatliroje veikiama 1i¢iu, panaudojant 24,8 ml 1,4 M antr.-bu-
tillidio cikloheksano ir izooktano tirpalo ir po valandos sumai-
Soma su 3 g tik k3 pagaminto formaldehido. Reakcijcs misinio
temperatiirai leidZiama létai pakilti iki kambario temperaturos,
pridedama 30 ml koncentruotos druskos rigsties (pH = 1,5) ir
ekstrahuojama etilacetatu du kartus. Tada sumaiiﬁtame slégyije
nugarinamas tirpiklis. Likgs alyvos pavidalo produktas tirpina-
mas 150 ml 48 % brcmo vandeailio rigSties ir miSinys virinamas
su griifamu Saldytuvu 6 valandas. Ekstrahuojama nauju etilace-
tatu, perplaunama praskiestu natrio karbonato tirpalu, dziovinama
magnio sulfatu ir sumaZintame slégyje nugarinamas tirpiklis. Li-
kes produktas chromatcgrafuojamas (tirpiklis - etilacetatas/n-hek-
sanas, l:3). Gaunamas geltonos alyvos pavidalo 3,4-dihidro-8-hid-
roksi—4-metil—lH—2-benzopiran—l—onas.‘lH-BMR (CDC13): 4,56 ir
4,27 m.d. (2 kvadrupletai, 7x11 Hz, 2H), 3,14 m.d. (multipletas,

1), 1,36 m.d. (dubletas, 7 Hz, CH3).

146 pavyzdys

Cis- ir trans-3,4-dihidro-8-hidroksi~-3,4-dimetil-1H-2-benzopi-

ran-l-cnas

Pagal metodika, analogi3ka apraSytai 143 pavyzdyje, i3
6-etil-N,N-dimetil-2-metoksibenzamido ir acetaldehido galima
gauti 79 ir 80 junginiy sintezei naudoiamg trans- ir cis-2,4-
dihidro-8-hidroksi-3,4-dimetil-1H-2-benzopiran-l-ong. IR spek-

tras (CHCl;): 1675 cm L. '
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147 pavyzdys

7-Hidroksi-3-metilizobenzofuran-1(34)-tionas

1,67 g 7-hidroksi-3-metilftalido (Zr. 101 pavyzd}) ir 2,17
g 2,4-bis(4-metoksifenil)-2,4-ditioksd-1,3,2,4~ditiodifosfetanoc
(Lawesson reagento) 6 ml ksilolo Sildoma 133 °c temperatiiroje
3 valandas. AtSaldytas reak<ijos miSinys tuoj pat filtruojamas
per silicio riig8tj (tirpiklis - etilacetatas/n-heksanas, 1l:4)
ir idskiriamas 7-hidroksi-3-metilizobenzofuran-1(3H)-tionas.

Lyd. temp.: 38-40 %c; IR spektras: 1624, 1604, 1368, 1304, 1165

cm™}; masiy spektras: 180 (M+ = 100), 165 (58), 137 (24).

III. Preparaty pagaminimo pavyzdziai

148 pavyzdys
Gaminant drékstandius miltelius (25 %),tarpusavyje sumaiSomos

zemiau duodamos sudétinés dalys:

svorio %

ISradime sillomas junginys (biologiskai aktyvi 25
medziaga)
Hidratuota silicio rGgStis (neSiklis, malimo in- 20
tensifikatorius)
Natrio laurilsulfatas (drékintojas) 2
Natrio lignosulfonatas (dispergatorius) 4
Kaolinasj(neéiklis) 49

100

1§ pradziy trupintuve patalpinta silicio riigStis padengia-
ma skysta arba iSlydyta biologiSkai aktyvia medziaga. Tada pri-
dedamos likusios sudétinés dalys ir miSinys smulkiai sumalamas
strypiniu mal@nu arba trupintuvu.

Taip gauti drékstantys milteliai, pridéjus juos } vandenj,
sudaro skysta suspensija, tinkancig kaip paruosStas naudojimui

tirpalas pursSkimui.
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dios formos preparatuose yra tinkami ypatingai tie isradi-
me siGlomi junginiai, kurie yra skysti arba turi zemesne lydy-
mosi temperatirg, apytikriai iki 100 °c, kaip biologiskai akty-
vi medziaga.
14 pavyzdys

I3radime sidlomi junginiai, turintieji aukStas lydymosi
temperatiras, t.y. pradedant, pavyzdziui, nuo 100 °c geriausiai
gali pbiti naudojami, kaip biologiskai aktyvios medziagos, kon-
centruotuose drékstandiucse milteliuvose, kuriy sudeéetis, pavyz-

dziui, tokia:

svorio %

ISradime sillomas junginys (biologisSkai aktyvi 75
medziaga)
Hidratuota silicio rigS3tis (nesSiklis, malimo in- 1
tensifikatorius)
Alkilnaftalinsulfonato ir alkilkarboksilatsul- 2
fato natrio druskos, pavyzdziui, HMorwett EFW
/De Soto (drékinimo agentas)
Sulfoninto naftalino kondensato su fcrmaldehidu 10
natrio druska, pavyzdziui, Morwett D-425/De Soto/
dispergatorius)
Polivinilpirolidonas, pavyzdziui, PVP-K-30 /GAF 1
Corp./ (risiklis)
Kaolinas (nesSiklis) 11

100

Sudétinés dalys sumaiSomos viena su kita ir panaudojant
strypinj malling arba analogi3kg trupintuvg, ypatingal sroveés
maling, smulkiai sumalama. Gautus drékstanlius miltelius jde-
jus i vandenj, gaunama bet kokios koncentracijos skysta sus-
pensija, kuri yra tinkama kaip paruoStas vartojimui tirpalas

purskimui.
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150 pavyzdys

Drékstancius miltelius, apraSytus aukStesniame (149) pavyz-
dyje, taip pat galima paversti disperguojamu granuliatu. Tam
tikslui sumaltus milteliqs tinkamame granuliavimo jrenginyje
(pavyzdziui, granuliatoriuje, maiSymo blgne, intensyviame mai-
Sytuve arbafgranuliatoriuje su pseudosuskystintu sluoksniu)
apipurskia vandeniniu risiklio tirpalu tol, kol susidaro aglo-
meratai. Po to pridétas vanduo pasSalinamas dziovinant, o nori-
mo dydzio granulés gaunamos sijojant per sietg. Gautas granu-
liatas, lyginant su drékstandiais milteliais, turi keletg pra-
nasSumy (naudojant nesusidaro jokiy dulkiy, dél pagerinto takumo
lengviau disperguojasi). Preparatas naudojamas tada, kai sumai-
Sius su vandeniu visai sujra granuliatas iki pirminiy daleliy,

lygiai tokiy pat, kaip ir drékstanciy milteliy daleles.

151 pavyzdys
ISradime siGlomi junginiai ribotai tirpsta jprastuose orga-
niniuose tirpikliuose. Todél galimi tik emulguojami koncentratai

kuriy koncentracija palyginus didelé, pavyzdziui:

ISradime sidlomas junginys (biologisSkai aktyvi 125 g/1
medziaga)

Soprophar®BSU (emulgiklis, Ron-Pulenk) 300 g/1
N-metilpirolidonas (tirpiklis) iki 1000 ml

Biologiskai aktyvi medziaga ir emulgiklis, maiSant, sude-
dami } tirpiklji, ir miSinys maiSomas tol, kol susidaro homoge-
ninis tirpalas.

Gautg emulguojamg koncentratg galima emulguoti vandenyje

ir gauti paruosStg purskimui norimos koncentracijos emulsijg.
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152 pavyzdys

ISradime sitlomi junginiai, kuriy lydymosi temperatiira
didesné u% 60 °c, gali bOti panaudojami taip vadinamiems sus-
penduojamiems koncentratams ("Flowables") gaminti, pavyzdziui:

ISradime sililomas junginys (biologiskai aktyvi 250 g/1
medziaga)

Etilenglikolis (antifrizas) 80 g/1
silicio riGgStis (medZiaga pries sedimentaciijg) 5 g/1
gumiksantinas, pavyzdziui, Kelzaég>/Kelco/ 2 g/1

(tirstiklis)

silikoniné medziaga prie$ putojimg, pavyzdziui, 5 g/1
Rhodarsil 426 /Ron-Pulenk/

nonilfenolioc polietoksilatas (sudrékintojas) 20'g/1
sulfoninte: naftalinc kondensato su formaldehidu 40 g/1
natrio druska, pavyzdziui, Morwett D-425 /De Soto/

(dispergatorius)

vanduo iki 1000 ml

Pagalbinés medziagos iStirpinamos vandenyje. Tirpale,
maifant, disperguojama 1S anksto sumalta bpiologisSkai aktyvi me-
dziaga. Gauta grubi suspensija smulkinama, panaudojant Slapigji
malimg (pavyzdziui, koloidiniame mallne, rutuliniame maliine).
Jeigu reikia, dabar galima pridéti nedidelius kiekius kity prie-
dy, tokiy kaip medziagos pries putojimg, medziagos pries sedi-
mentacija ir biocidy.

Gautg "Flowables" galima praskiesti vandeniu ir gauti no-

rimos koncentracijos purskimui paruoStg tirpalg.



67

LT 3908 B

ISRADIMO APIBREZTIS

l. Junginiai, kuriy bendra formulé I:

14 \

Y Y (1)

R Y/ R
kurioje W yra viena i$ dvivalenciy grupiy a) - d):
r3 Ri\ //RG r? Rr® r11 11212
I ) 1 ! i
a) - ? - b) % c) - c-c - éd) -Cc=¢C -
R4 -Cc = R8 R10

kiekvienas i§ X, Yl ir Y2 yra deguonis arba siera,

Z yra CRl3 arba azotas,

Rl yra &andenilis, flucres, thoras, Cl_3—a1kilas, halogenmeti-
las, metoksimetilas, Cl_3—élkoksigrupé, difluormetoksigrupée arba
metiltiogrup?;

R? yra metilas, Cl_z—alkoksigrupé, Cl_z-fluoralkoksigrupé, Ci-2"
-alkilaminogrupé, di—(Cl_z-alkil)aminogrupé arba N-metoksimetil-
aminogrupé;

R3 yra vandenilis, fluoras, chloras, bromas, esant reikalui, pa-
keistas Cl_s—aikilas, C,_3-alkenilas, C2_3—alkinilas, esant rei-
kalui pakeistas fenilas, hidroksilas, esant reikalui, pakeista
Cl_s-alkoksigrupé, Cl_s-alkiltiogrupé, fenoksigrupé, feniltio-
grupé, cianogrupé, rodanogrupé, formilas, karboksilas, C2_5-a1-

koksikarbonilas, karbamoilas, formiloksigrupe, Cz_s-alkanoiloksi—
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grgpé, C2_5-alkoksikarboniloksigrupé; C2_3-alkilkarbamoiloksi—
grupé, di-(Cl_z—alkil)karbamoiloksigruéé arba di-(Cl_z-alkok—
si)fosfonilas;
r? yra vandenilis, Cl_s-alkilas arba trifluormetilas;
R5 yra vandenilis, Cl_6-alkilas arba, esant reikalui, pakeis-
tas fenilas;

R6 yra vandenilis arba metilas;

R7, R8 ir R9, nepriklausomai vienas nuo kito, yra vandenilis
arba Cl_3—alkllas;
R10 yra vandenilis arba Cl_3—alkoksigrupé;

11 . R12

R ir , nepriklausomai vienas nuo kito, yra vandenilis ar-

ba C -alkilas;

1-3
R13 yra vandenilis, fluoras, chloras arba metilas; ir

R14 yra vandenilis, halogenas, Cl_z—alkilas arba Cl_z—alkoksi—
grupe.

2. Junginiai pagal 1 punkta, besiskiriantys
tuo, kad W yra grupé a) ir R3 yra vandenilis, fluoras, chloras,
bromas, esant reikalui, pakeistas Cl_6—alkilas, C2_3—alkenilas,
C2_3-alkinilas, esant reikalui, pakeistas fenilas, hidroksilas,
Cl_s-alkoksigrupé, Cl_s-alkiltiogrupé, fenoksigrupé, feniltio-
grupé, cianogrupé arba Cz_s—alkoksikarbonilas, o} R4 yra vande-
nilis arba Cl_s-alkilag, arba R3 yra vandenilis, fluoras, chlo-
ras, bromas, Cl_6—alkilas, hidroksilas, Cl_6—alkoksigrupé,
Cl_s—alkiltiogrupé, fenoksigrupé, feniltiogrupé arba cianogru-
pe ir R4 yra trifluormetilas, arba W yra grupés b), c) arba d),

kuriose RS, R6, R7, R8, Rg, Rlo, Rll ir R12

turi 1 punkte nu-
rodytas reiksmes, o X yra deguonis, Yl, y2 ir 2z turi 1 punkte

nurodytas reiksmes ir r! yra fluoras, chloras. Cl_3-alkilas,
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fluormetilas, metoksimetilas, Cl_3—aigoksigrupé, difluormetok-
sigrupé arba metiltiogrupe, R2 yra metilas, Cl_z—alkoksigrupé
arba Cl_2—fluoralkoksigrupé ir Rl4 yra vandenilis. |

3. Junginiai pagal 1 punktg, bes iskiriantys
tuo, kad W yra grupé a), kurioje R3 yra vandenilis, vinilas,
etinilas, hidroksilas, Cl_4-alkoksigrupé, Cl_z—alkoksigrupé,
kurioje yra halogeno, vinilo, etinilo, Cl_z—alkoksi— ciano-
karboksimetilo arba C2_3—alkoksikarbonilmetilo pakaitai, C;_,-
-alkiltiogrupé, cianogrupé, karboksilas, C2_3~alkoksikarboni—
las arba karbamoilas ir R4 yra vandenilis arba Cl_4—alkilas.

4. Junginiai pagal 1 punkta, b e s iskiriantys
tuo, kad W yra grupé b), kurioje R5 yra vandenilis arba C;_3-
-alkilas ir R6 yra vandenilis.

5. Junginiai pagal 1 punktg, b e s i s k ir iantys
tuo, kad W yra grupé c), kurioje R7, R8 ir R9 yra vandenilis
arba metilas.

6. Junginiai pagal 1 punkta, bes iskiriantys
tuo, kad W yra grupé d4d), kurioje Rll ir R12 yra vandenilis ar-
ba metilas.

7. Junginiai pagal bet kuri i$ 1-6 punkty, b e s i s -
kiriantys tuo, kad ir X ir Yl yra deguonis.

8. Junginiai éagal bet kurj i$ 1-7 punkty, b e s i s -
kiriantys tuo, kad Y2 yra deguonis.

9. Junginiai pagal bet kuri is 1-8 punkty, b e s is -
kiriantys tuo, kad Z yra CH arba azotas.

10. Junginiai pagal bet kurj i$ 1-9 punkty, b e s i s -
kiriantys tuo, kad RL yra vandenilis, chloras, metilas.

metoksigrupé arba difluormetoksigrupe, © R2 yra metoksigrupe,
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etoksigrupé, metilaminogrupe, dimetilaminogrupé arba N-metoksi-
metilaminogrupé.

11. Junginiai pagal bet kuri i$ 1-10 punkty, b e s i s -
kiriantys tuo, kad bent vienas is R1 ir R2 yra metok-
sigrupe.

12. Junginiai pagal bet kuri is 1-11 punkty, b e s i s -
kiriantys tuo, kad R14 yra vandenilis.

13. Junginiai pagal 1 punkta, b e s iskiriantys
tuo, kad yra pasirinkti i$ grupés, } kurig jeina:

7—/(4,6-dimetoksipirimidin—2—il)oksi/-3—metilftalidas,
7—/(4,6—dimetoksipirimidin—2—il)oksi/ftalidas,
3-etil—7—/(4,6—dimetoksipirimidin—z—il)oksi/ftalidas,
7—/(4,6—dimetoksipirimidin—2—il)oksi/—3-izopropilftalidas,
7—/(4,6—dimetoksipirimidin—Z—il)oksi/-3-metoksiftalidas,
7—/(4—metoksi—6-metilpirimidin—2—il)oksi/—3-metilfta1idas,
7—/(4,6-dimetoksi—l,3,5—triazin—2—il)oksi/—3—metilftalidas,
(Z)—3—etiliden-7—/(4,6—dimetoksipirimidin—2—i1)oksi/fta—
lidas,
8—/(4,6—dimetoksipirimidin—2—il)oksi/—3-metilizochroman—l-
-onas,
7—/(4,6—dimetoksipirimidin~2—i1)tio/—3—metilfta1idas,
3—etoksi—7—/(4,6—diﬁetoksipirimidin-2—i1)oksi/ftalidas,
7~/(4,6—dimetoksipirimidin—2—il)oksi/—3—metoksi-3—metil—
ftalidas,
7—/(4—chlor-6—metoksipirimidin-2-il)oksi/—3—metilftalidas,
7—/(4—etoksi-6—metoksipirimidin—2—il)oksi/-3—metilftalidas,
7—/(4,6-dimetoksi-l,3,5—triazin—2—il)tio/—3—metilftalidas,
7—/(4—metoksi—6—metil—l,3,5—triazin-2-il)oksi/—3-metil—

ftalidas,



" LT 3908 B
3-etil—7—/(4,6—dimetoksi—l,3,S—triazin—Z—il)oksi/ftalidas,
8—/(4,6—dimetoksipirimidin—2-il)oksi/—3,4-dimetilizochro-

man-2-onas,
7—/(4,6—dimetoksipirimidin—z-il)oksi/-3—metiltioftalidas,
7—/(4,6—dimetoksipirimidin—2-i1)oksi/—3—vinilftalidas ir
3-ciano-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas.
14. Junginiai pagal 1 punkta, bes iskiriantys
tuo, kad yra pasirinkti i$ grupés, i kuria jeina:
7—/(4,6—dimetoksipirimidin—2-il)oksi/—3,6—dimetilftalidas,
3-karbamoil-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas,
3—(2—chloretoksi)—7—/(4,6—dimetoksipirimidin—2—i1)oksi/—
ftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin—2—il)oksi/—3—propargiloksiftali—
das,
7—/(4,6—dimetdksipirimidin—Z-il)oksi/—3—(n—propoksi)ftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-(2-metoksietoksi)~
ftalidas,
7-/(4-metoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metilftalidas,
7-/(4-chlor-6-metoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metoksiftalidas,
7—/(4-dimetilamino—6—metoksi—l,3,5—triazin—2—il)oksi/—3-me—
tilftalidas,
7—/(4—metoksi-é—metilamino-l,3,5—triazin—2—il)oksi/—3—metil-
ftalidas,
7—/(4—chlor—6-metilamino-l,3,5-triazin-2—i1)oksi/-3-metil—
ftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-oksiftalidas,
3-cianometoksi-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftali-

das,
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7—/(4,6—dimetoksipirimidin-Z-il)oksi/—3—(metoksikarbonil—
metoksi)ftalidas, .

3-etoksikarbonilmetil-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)ok- -
si/ftalidas,

7-/(4,6—dimetoksipirimidin—2—il)oksi/—3—metil—2—benzotio—
fen-1(3H)-onas,

7-/(4,6—dimetoksipirimidin—Z-il)oksi/—3—metilizobenzofuran—
-1(3H)-tionas ir

7—/(4,6—dimetoksi—l,3,5-triazin-2—il)oksi/—3-meti1benzo—
furan-1(3H)-tionas.

15. Preparatas piktzoléms naikinti ir preparatas augaly
augimui reguliuoti, § kuri jeina veiklusis komponentas ir pa-
galbiniai priedai, bes iskiriantis tuo, kad ja-

me yra efektyvus kiekis bent vieno junginio, kurio formulé I:

R y/ R
kurioje
W yra viena i3 dvivalenciy grupiy a) - d):
R3 RS R6 R7 R9 Rll RlZ
! N 7 N / | !
a) -Cc - b) C ' c) i/C -Cc-,d)-C=C -
| Il \
R4 _C— R8 RlO

kiekvienas is X, Yl ir Y2 yra deguonis arba siera,

Z yra CR13 arba azotas,

Rl yra vandenilis, fluoras, chloras, Cl_3—alkilas, halogenmeti-
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las, metoksimetilas, Cl_3—alkoksigrupé, difluormetoksigrupé arba
metiltiogrupe;

2 . . . .
R” yra metilas, Cl_2—alkok51—, Cl_z—fluoralkok51—, Cl_z—alkll—

amino-, di(C -alkil)amino- arba N-metoksimetilaminogrupe;

1-2
R3 yra vandenilis, fluoras, chloras, bromas, esant reikalui, pa-
keistas Cl_6—alkilas, C2_3—alkenilas, C2_3—a1kinilas, esant rei-
kalui, pakeistas fenilas, hidroksilas, esant reikalui, pakeista
Cl_6—alkoksigrupé, Cl_6—alkiltiogrupé, fenoksigrupé, feniltio-

grupé, cianogrupé, rodanogrupé, formilas, karboksilas, C2_5—a1-

kanoiloksi-, C2_5—alkoksikarboniloksi—, C2_3-alkilkarbamoiloksi—,

di-(cC -alkil)karbamoiloksi- arba di—(Cl_z—alkoksi)fosfonilo

1-2
grupes;
r* yra vandenilis, Cl_6~alkilas arba trifluormetilas;

R5 yra vandenilis, Cl_6—alkilas arba, esant reikalui, pakeistas
fenilas;

R6 yra vandenilis arba metilas;

R7, R8 ir R9, nepriklausomai vienas nuo kito, yra vandenilis ar-

ba Cl_3—alkllas;

RlO yra vandenilis arba Cl_3—alkoksigrupé;

Rll ir Rlz, nepriklausomai vienas nuo kito, yra vandenilis arba
Cl_3—alk11as;

Rl3 yra vandenilis, fluoras, chloras arba metilas; ir

Rl4 yra vandenilis, halogenas, Cl_z-alkilas arba Cl_z-alkoksilas.

16. Preparatas pagal 15 punktg, b e s i s kir iantis
tuo, kad jis naudojamas kovai su piktzolemis.

17. Preparatas pagal 16 punktg, b e s i s k ir iantis
tuo, kad jame yra efektyvus kiekis bent vieno junginio, pasirink-
to i3 grupés, i kurig jeina:

7*/(4,6—dimetoksipirimidin—2—il)oksi/—3-metilftalidas,
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7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas,
3-etil-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~-3-izopropilftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metoksiftalidas,
7-/(4-metoksi-6-metilpirimidin-2-il)oksi/-3-metilftalidas,
7-/(4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin-2-il)oksi/-3-metilftalidas,
(z)-3-etiliden-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas,
8-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~-3-metilizochrcman~1-
-onas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)tio/~3-metilftalidas,
3-etoksi-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~3-metoksi-3-metilfta-
lidas,
7-/(4-chlor-6-metoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metilftalidas,
7-/(4~-etoksi-6-metoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metilftalidas,
7-/(4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin-2-il)tio/~-3-metilftalidas,
7-/(4-metoksi-6-meti.~1,3,5-triazin-2-:1)oksi/-3-metilfta-
lidas,
3-etil-7-/(4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin-2-il)cksi/ftalidas,
8-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3,4-dimetilizochre-
man-2-onas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-metiltioftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)okso-3-vinilftalidas ir
3-cian-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas.
18. Preparatas pagal 15 punkta, b e s i s k irian-
t i s tuo, kad jame yra efektyvus kiekis bent vieno junginio,
pasirinkto i$ grupés, i kuria jeina:
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3,6~-dimetilftalidas,

3-karbamoil-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas,
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3—(2—chloretoksi)—7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/—
ftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3~-propargiloksifta-
licas,
7—/(4,6~dimetoksipirimidin-2—il)0ksi/—3-(n—propoksi)ftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/-3-(2-metoksietoksi)~-
ftalidas,
7-/(4—metoksipirimidin—2-il)oksi/—3—metilftalidas,
7—/(4-chlor—6—metoksipirimidin~2-il)oksi/—3—metoksiftalidas,
7-/(4-dimetilamino-6-metoksi-1,3,5-triazin-2-il)oksi/=3~-
metilftalidas,
7-/(4-metoksi-6-metilamino-1,3,5-triazin-2-il)oksi/=3-me-
tilftalidas,
7-/(4-chlor-5-metilamino-1,3,5-triazin-2-il)oksi/-3-metil-
ftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin~-2-il)oksi/-3-oksiftalidas,
3-cianometoksi-7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/ftalidas,
7-/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~3-(metoksikarbonil-
metoksi)ftalidas,
3-etoksikarbonilmetil-7~/(4,6-dimetoksipirimidin-2-il)oksi/~-
ftalidas,
7—/(4,6-dimetaksipirimidin—2—il)oksi/-3-metil-2-benzotio-
fen-1(3H)-cnas,
7-/(4,6—dimetoksipirimidin—2-i1)oksi/-3—meti1izobenzofu—
ran-1(3H)-tionas ir
7-/(4,6-dimetoksi-1,3,5-triazin-2-il)oksi/~3-metilizcben-

zofuran-1(3H)-tionas.

19. Junginiy, kuriy bendra formuleée I:
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kurioje

W yra viena i$ dvivalendiy grupiy a)-d):

R3 RS R6 R7 R9 R11 R12
1 N/ ) 1 1 1

a) - ? - b) % c) - ? - ? - é) -C=C -
R4 —_C — R8 Rlo

. . v 1. 2 . .
kiekvienas is X, ¥ 1ir Y yra deguonis arba siliera,
~Apl3
Z yra CR arba azotas,

Rl yra vandenilis, fluoras, chloras, —alkilas, halogenmeti-

Ci-3

las, metoksimetilas, C ~alkoksigrupé, difluormetoksigrupé ar-

1-3
ba metiltiogrupé;

2 . . . . . . .

R” yra metilas, Cl_z—alxok51grupe, Cl_z—fluoralxok51grupe, Cl_z—
-alkilamino grupeée, di—(Cl_z—alkil)aminogrupé arba N-metcksime-
tilaminogrupé;

R3 yra vandenilis, fluoras, chloras, bromas, esant reikalui,

pakeistas Cl_s-alkilan C2_3—alkenilas, -alkinilas, esant

C2-3
reikalui, pakeistas fenilas, hidroksilas, esant reikalui, pakeis-
ta Cl_é—alkoksigrupé, Cl_6—alkiltiogrupé, fenoksigrupé, fenil-

tiogrupé, cianogrupeé, rodanogrupeé, formilas, karb.-oksilas, C2_5-
alkoksikarbonilas, karbamoilas, formiloksigrupé, C2_5—alkanoil—
oksigrupé, C,_s-alkoksikarboniloksigrupé, C2_3—alki1karbamoil-

oksigrupe, di-(Cl_z—alkil)-karbamoiloksigrupé arba di-(Cl_z-al-

koksi)fosfonilas,

R4 yra vandenilis, Cy_c-alkilas arba trifluormetilas,
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R’ yra vandenilis, Cl_6—alkilas arba, esant reikalui, pakeistas
fenilas,
R6 yra vandenilis arba metilas,

R7, R8 ir R9, nepriklausomai vienas nuo kito, yra vandenilis

arba Cl_3—alkilas,
RlO yra vandenilis arba Cl_3-alkoksigrupé,
Rll ir Rlz, nepriklausomai vienas nuo kito, yra vandenilis arba
Cl_3-alkllas,
R13 yra vandenilis, fluoras, chloras arba metilas, ir
14

R yra vandenilis, halogenas, Cl_z—alkilas arba Cl_2—alkoksi—
grupe,
gavimo budas, b e s is kiriantis tuo, kad junginius,
kuriy bendra formule II:
W
14 N\

R X (11),

'Y

YH Y

1 2 . Rl4

kurioje W, X, ¥, ¥" ir turi auksSc¢iau nurodytas reiksmes,

veikia junginiais, kuriy bendra formuleée III:

P

N<::>N (111),
l/L\ //l\ 2

R Z R
. 1 2 . . v o

kurioje R, R~ ir Z turi auksciau nurodytas reiksmes, o L yra
atskeliamoji grupé.

20. Budas pagal 19 punktg, b e s i s kiriantis
tuo, kad gauna I formulés Jjunginius, kuriuose W yra a) grupé
. 3 o . .
ir R™ yra vandenilis, fluoras, chloras, bromas, esant reikalui,
-alkinilas, esant

_—alkilas, C -alkenilas, C

pakeistas Cl-b 2-3 2-3
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reikalui, pakeistas fenilas, hidroksilas, Cl_6-alkoksigrupé,
Cl_6—alkiltiogrupé, fenoksigrupé, feniltiogrupé, cianogrupe

arba'Cz_s—alkoksikarbonilas ir & yra vandenilis, arba C; -
-alkilas, arba R3 yra vandenilis, fluoras, chloras, bromas,
Cl_6—alkllas, hidroksilas, Cl_6-alkok31grupe, Cl_s-alklltlo—

grupé, fenoksigrupe, feniltiogrupé arba cianogrupé, © R4 yra

trifluormetilas, arba W yra b), c) arba d) grupes, kuriose RS,

R6, R7, R8, R9, Rlo, Rll ir R12 turi 19 punkte nurodytas reiks-

mes, o X yra deguonis, Yl, Y2 ir 2 turi 19 punkte nurodytas rei-
kSmes, o r! yra fluoras, chloras, Cl_6-alkilas, fluormetilas,
metoksimetilas, Cl_3—a1koksigrupé, difluormetoksigrupé arba
metiltiogrupé, R2 yra metilas, Cl_z—alkoksigrupé arba Cl_z-
~-fluoralkoksigrupé, ir Rl4 yra vandenilis.

21. Kovos su piktzolémis ir augaly augimo reguliavimo bu-
das, besiskiriantis tuo, kad saugomas nuo pikt-
Yo0liy kultiiras ir/arba piktzoles, atitinkamai augalus, apdoroja
junginio pagal bet kuri is 1, 3-6, 10, 11 ir 14 punkty arba ati-
tinkamai preparato pagal 15, 16 arba 18 punktg efektyviu kiekiu.

22. Kovos su piktZzolémis blidas, b e s i sk iriamn-

t i s tuo, kad apsaugoma nuo piktzoliy medziagg ir/arba pikt-
oles apdoroja junginio pagal bet kuri is 2, 7-9, 12 ir 13 punk-
ty arba atitinkamai preparato pagal 17 punktg efektyviu kiekiu.

23. Junginio pagal bet kuri i 1, 3-6, 10, 11 ir 14 punkty,
atitinkamai preparato pagal 15, 16 arba 18 punktg panaudojimas
kovai su piktzolémis ir augaly augimo reguliavimui.

24. Junginio pagal bet kuri is 2, 7-9, 12, 13 punkty, ati-

tinkamai preparato pagal 17 punkta panaudojimas kovai su pikt-

zolémis.
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