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Sis i3radimas yra nukreiptas 1 kai kuriuos tam tikrus
naujus arilpirolinius Jjunginius, esanc¢ius efektyviau-
siomis insekticidinémis, akarilicidinemis 1ir nematocidi-
néemis priemonemis, tinkamomis kovojant su parazitiniais
vabzdZiais, erkémis 1r nematodomis ir, be to, Sis 15-
radimas numato agronominiy Zemés uakio kultury apsaugg
nuo kenksmingo paminéty vabzdziy poveikio, juos augi-
nant ir surenkant derliu. Sis i3radimas taip pat apima

arilpiroliniy junginiu gamybos budus.

Nauji arilpirolo pagal $31 <i3radima Jjunginiail turl

struktiarine formule, paaiskinamzy formule TI:

il

R (1),

kurioje X = F, Cl, Br, I arba CF,; Y =F, C., Br, I, CF.
arba CN; W = CN arba NO. 1ir A = H, C -Cs-alkilas,
kuriame kaip pakaitai gali buUti nuo vieno 1iki 3 halo-
geno atomy, viena oksigrupe, viena C.-C,-alkoksigrupe
arba viena C,-Cs-alkiltiogrupe, vienas fenilas, kuriame
kaip pakaitas gali bati C.--C.-alkilas arba C,-C;-alkok-
sigrupé arba nuo vieno iki 3 halcgeno atomy, arba viena
benziloksigrupe, turinti vieng halogenini pakaitg;
C,-C,~karbalkoksimetilas: C.-C,-alkenilas, xuriame kaip
pakaitai gali biti nuo vieno iki 3 halogeno atomy; cia-
nogrupe; C;-C,-alkinilas, kuriame gali bati vienas ha-
logeno atomas; di-(C,~C,~alkil)aminokarkonilas arba

C,-C.-cikloalkilaminokarbonilas;
L = H, F, Cl arba Br; ir

M ir R, nepriklausomai vienas nuo kito, +ra H, C.-C.,-

alkilas, C,-C,-alkoksigrupeé, C -C.,-alkilticgrupe, C.-C.-
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alkilsulfinilas, C,~Cy—alkilsulfonilas, cianogrupe, F,

cl, Br, I, nitrogrupé, CF,, R CF,Z, R,CO arpa NR.R, 1ir,
jeigu M ir R yra gretimose padetyse, tai kartu su
anglies atomais, prie kuriy jie yra prijungcti, jle gali
sudaryti Zieda, kur MR struktira yra:
~OCH,0-, -OCF,- arba - ;
7Z=S(0). arka O; R,=H, F, CHF,, CHFC1l arba Z7.; R.=C,-C.-
alkilas, C.-C.-alkoksilas arba NR.R,; R.=F =zarba C,-C,-
alkilas; R.,=H, C.-C,-alkilas, arba R:CO; R.=Z arba C,-C.-
alkilas ir n sveikas skai&ius lygus 0,1 arks 2.
Terminas C,-C.-cikloalkilaminokarbonilas yrz nuo C, 1iki
C.-cikloalkilaminogrupé, prijungta tiesial prie kar-
bonilogrupés per azoto atomg.
Geriausia grupeé, ieinanti 1 naujy arilpzroly sudéti
pagal 3i 13radimg paaiSkinama II formule:
WY
77 77/
Xﬁ[’/ ‘V‘l‘\. L
i
INTYTR v (1T),
A \X
R

kurioje A, L, M, R, W, X ir Y yra tie patys kalp

apradyta anksciau.

Kita vertinga naujy arilpiroly pagal 31 i$radimg grupe

pateikta formule III:

W

N
/ f

/

/

Jxx

><N/\©
Y [+
A

2

(LIT1),
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kurioje A, L, M, R, W, X ir Y turi anksciau aprasytas

reik3mes. .

Kita vertingy arilpiroly, atitinkanc¢iuy iSradimg grupé,

parodyta IV formule:

wONT T (1V),

ktcrioje A, L, M, R, W, X 1ir Y tokie, kaip aprasyta

arkscliau.

Dar viena vertingy arilpiroluy pagal $i i8radimg grupe

teikta V formule:

o

p

kirioje A, L, M, R, X 1ir Y turi nurodytas anks&iau
reiksmes, 1ir kiti pagal 33 iSradimg arilpirolai paro-

dvti formulémis VI ir VII:

L M
¥
il i+
iR rAN
o w (VI), R/ X (VII),
Y >£ N
A yNoW
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kurioje A, L, M, R, W, X ir Y turi anksd&iau nurodytas

reik3mes. .

Jertingiausi formules I pagal 1Sradimg arilpirolai, yra

~okie: kur A=vandenilis arba C.-C,-alkoksimetilas; W=CN
arba NO,; L=vandenilis arba F; X 1ir Y, kiekvienas=Cl,

r arba CF.; M=H, F, Cl arba Br; ir R=F, Cl, Br, CF.

¥y}

zrpa OCF..

{1

“crmules 11 vertingiausi junginiai, ypatingal efektyvis
vzip insekticidinés akaricidines -r/arka nematocidines

riemonés yra tokie, kuriuose A=vandenilils arba C -C,-

'3

Tkoksilmetilas; L=vandenilis; M=vandenilis, F, Cl arba

r, R=F, Cl, Br, CF, arba OCF.; W=CN ir X 1ir Y

S}

Ul

<iekvienas nepriklausomai yra Cl, Br arba C

¥iti II formulés Jjunginiail turintys padidinta efekty-
uma kailp insekticidinés, akaricicines ir/arkba nemato-
cidinés priemonés yra tokie: A=vandenilis arba C.-C,-
2lkoksilmetilas; L=vandenilis; M=vandenilis, F, Cl arba
3r, R=F, Cl, Br, CF, arba OCF,; W=NO,, o X ir Y kiek-

vienas nepriklausomai yra Cl, Br arba CF..

Pzvyzdiniai i% daugelio insekticidiniu, akaricidiniuy 1ir

nematocidiniy pagal 3i iSradimg arilpirolai:

4,5—dichlor—2—(3,4—dichlorfenil)pirol—3—karbonitrilas;

4,5—dichlor—2—[p—(trifluormetoksi)fenil]pirol—3—karbo—

nitrilas;

4-brom~-5-chlor-2- (p-chlorfenil)pircl-3-karbonitrilas;

S5-brom-4-chlor-2-(3,4-dichlorfenil)pirol-3~karbonit-

rilas;

4,5-dichlor-2-(o-chlorfenil)pirol-3-karbonitrilas;
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2—(p—bromfenil)—4,S—dichlorpirol—3—karbonitrilas;

4,5—dichlor—2—(a,a,a—trifluor—p—toluil)pirol—3—karboni—

trilas;

4,5—dibrom—2—(a,a,a—trifluor—p—toluil)pirol—3—karbonit—

rilas;
4,5~dibrom—2—(o—chlorfenil)pirol—3—karbonitrilas;
4,5—dibrom—2-(p—chlorfenil)pirol—3—karbonitrilas;
4,5—dichlor—2—(2,4—dichlorfenil)pirol—3—karbonitrilas;
4,5—dibrom—2—(2,4—dichlorfenil)pirol—3—karbonitrilas;
2,3-dibrom-4-nitro-5-fenilpirolas;
2-(p—bromfenil)—4,5—dichlor—3—nitropirolas;

2,3-dichlor-4-nitro-5-(a, o, o-trifluor-p-toluil)-piro-

las;
4,5—dichlor—2—(m—chlorfenil)pirol—3—karbonitrilas;
4,5—dichlor—2—(p—chlorfenil)pirol—3—karbonitrilas;
4,5—dichlor—Z—fenilpirol—3—karbonitrilas;
2,3—dichlor—5—(p—chlorfenil)—4—nitropirolas;
2—brom—3—chlor—5—(p—chlorfenil)—4—nitropirolas;
2,3—dibrom—5—(p—chlorfenil)—4—nitrofenolas;

2,3—dichlor~4-nitro—S—fenilpirolas;
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3-brom-2-chlor-4-nitro-5-(u, ¢, o-trifluor-p-toluil)-pi-

rolas;

S5-chlor-2-(3,4-dichlorfenil)-1-(metcksimetil)-4-(tri-

fluormetil)pirol-3-karbonitrilas;

roias;
Z-(p-chliorfenil)-5-{trifivormetil)pirol-3-karbcnitri-
las;
3-brom-5-(m-fluorfenil)-4-nitro-2-(triflucrmetl)pi-
rolas;

4-brom-z~(p-chlorfenil)-1-(etoksimetil)-5-(trifluorme-

til)pirol-3-karbonitrilas;

d-chlor-2-(3,5-dichlecr-4-metilfenii)-3-nitro-5-(tri-

fluormetil)pirclas;

2-(2-brom-4-chlorfenil)-1-{(2-propenil) -4, 5-bis~(tri-

fluormetil)pirol-3-karbonitrilas;

2-(2,5-difluorfenil)-3-nitro-4,5-kis-(trifluormetil)pi-

rolas;

5-{ p-(trifluormetoksi)fenil] pirol-2, 4-dikarbonitrilas;

5-(5-dimetilaminofenil)-4-nitropirol-2-karbonitrilas;

3-brom-5-(p-chlorfenil)pirol-2,4~-dikarbonitrilas;

4-brom-2-(p-chlorfenil)-5-nitropirol-3-karbonitrilas;

5-(p-metiltiofenil)-3-(trifluormetil)pirol-2,4-dikar-

bonitrilas;
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1—alil—4—nitro—5—(a,a,a—trifluor—p—toluil)—3—(trifluor—

metil)pirol-3-karbonitrilas;
4—chlor—2—(p—chlorfenil)pirol—3—karbonitrilas;

2—[(m—metansulfonilfenil)—4—trifluormetil]pirol—3—kar—

bonitrilas;

2~(3—chlor—4—metilfenil)~l—metil—3—nitro—4—(trifluorme—

til)pirclas;
2—fenilpirolas—3,4—dikarbonitrilas;

5—(p—etansulfinil—fenil)~4—(trifluormetil)pirol—B—kar—

bonitrilas;
2—brom—5—fenilpirol—3,4—dikarbonitrilas;

2—chlor—5—(3,5—dichlorfenil)—4—nitropirol—3—karbonitri—

las;

1—benzil—4—nitro-5—(p—chlorfenil)—2—(trifluormetil)pi—

rol-3-karbonitrilas;
2—chlor—5—(m—bromfenil)pirol—3—karbonitrilas;

2*brom—1—(p—chlorfenoksi)—metil—S—(p—chlorfenil)—3—nit—

ropirolas;
2,4—dibrom—S—fenilpirol—3—karbonitrilas;
5—(p—bromfenil)—Z,4—dichlor—3—nitropirolas;

2~brom—5—(3—brom—4—metilfenil)—1—(p—propiloksi)metil—4—

(trifluormetil)pirol—3—karbonitrilas;
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2—brom—5-(p—chlorfenil)—3—nitro—4—(trifluormetil)piro—

las;

5-[m—(difluormetoksi)fenil]-2—(trifluormetil)pirol—B—

karbonitrilas;

5-(2,3-dichlorfenil)-l-metoksimetil-3-nitro-2- (tri-

fluormetil)pirolas;

4-chlor-5-(f-naftil)-2-(trifluormetil)pirol-3-karbonit-

rilas;

3—brom—2—(3,4—dichlorfenil)~4—nitro—5~(trifluormetil)

pirolas;

5—(2—brom—5—etilfenil)—2,4—bis—(trifluormetil)pirol—3—

karbonitrilas;

l-etil-2-(p-fluormetil)-4-nitro-3,5-bis- (trifluormetil)

pirolas;

l-[(2,6—dichlorfenoksi)metil]—S(m—chlorfenil)pirol—Z,3—

dikarbonitrilas;

3-nitro-5-(a, o, a-trifluor-p-toluil)pirol-2-karbonitri-

las;

4—chlor—5—(4—chlor—2—metilfenil)pirol—2,3—dikarbonitri—

las;

4—brom—5—(3,4~dibromfenil)—2—nitropirol—3—karbonitri—

las;

1—[(l—metoksi)etil]—5—(p—chlorfenil)~4—(trifluormetil)

pirol-2,3-dikarbonitrilas;
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tro—4—(trifluormetil)pirol—3—

ilendioksifenil)pirol—3—kar—

fenil)—4—nitropirolas;

)metil]—2—(m—bromfenil)pirol-

il)—4—nitro—3—trifluormetil—

itrilas;

~nitropirol—3—karbonitrilas;

ikarbonitrilas;

l)—l—metil—4—nitropirol—3—kar—

ormetil)pirol—B,4—dikarbonit—

—(trifluormetil)pirol—3-kar—

si)pirol—Z—karbonitrilas;

3—brom—5—(m-bromfenil)—2—nitropirolas;

3,4-dibrom-5-(3, 4-dichlor

2—(3—chlor—4—cianofenil)—

fenil)pirol—Z—karbonitrilas;

5—nitro—3,4*dichlorpirolas;
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3~chlor—l—(p—metoksibenzil)—5—(3,4—difluorfenil)—4—

(trifluormetil)pirol—3—karbonitrilas;

3—brom—5~(3,5—dibrom—p—toluil)—2—nitro—4—(trifluor—

metil)pirolas;

1-(2, 3, 3—trichloralil)—5—(p—chlorfenil)—3~(trifluor—

metil)pirol-2-karbonitrilas;
2—(p—1—jodfenil)—5—nitro—4—(trifluormetil)pirolas;

4—chlor-4—(m—izopropilfenil)-B—(trifluormetil)pirol—2~

karbonitrilas;

3—brom—l—metil—2—(3—fluor—4—metilfenil)—2—nitro—3—(tri—

fluormetil)pirolas;

5—(p—bromfenil)—l—izopropil—3,4—bis-(trifluormetil)pi—

rol-2-karbonitrilas;

2—(3,4—dichlor—4—metiltio)—5—nitro-3,4—bis—(trifluorme—

til)pirolas;
5—(m—difluormetoksifenil)pirol—Z,3—dikarbonitrilas;
5—(3—brom—4—cianofenil)—2—nitropirol—3—karbonitrilas;

4—chlor—1—metoksifenil—S—(p—bromfenil)pirol—2,3—dikar—

bonitrilas;

4—brom—5—(2,6—dichlor—4~metiltio)—2—nitropirol—3—karbo—

nitrilas;

1-[ (p-bromfenoksi)-metil] -5-(m-trifluormetil)-4- (tri-

fluormetil)pirol-2,3-dikarbonitrilas;
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5-(a—naftil—Z—nitro—4—(trifluormetil)pirol—3-karbonit—

rilas;

4—brom—5—(3—brom—4—trifluormetilfenil)pirol—2—karbonit—

rilas;
3—chlor-2—(2,3—dichlorfenil)—S—nitropirolas;

5—(m—cianofenil)—3—(trifluormetil)pirol-2—karbonitri—

las;

2-(3-brom—4—izopropoksi)—5—nitro—3—(trifluormetil)piro—

las;
5—(p—chlorfenil)pirol—2,4—dikarbonitrilas;
2—(3,4—dichlorfenil)—5—nitropirol—B—karbanitrilas;
3—brom—5—(3,4—dichlorfenil)pirol-2,4—dikarbonitrilas;

4—brom—2—(2;4—dichlqrfenil)—S—nitropirol-3—karbonitri—

las;

5-(3,4—dibromfenil)-3—(trifluormetil)pircl—Z,4—dikarbo—

nitrilas;

2—(m—chlorfenil)—5—ﬁitro—4—(trifluormetil)pirol—2—kar—

bonitrilas;
2-brom—4—(2,S—dibromfenil)—5—nitropirolas;

5—brom—3—(3,5—dichlor—4—difluormetoksifenil)pirol—Z—

karbonitrilas;
2,3—dibrom—4—(p—chlorfenil)pirol—5—karbonitrilas;

2,3~dichlor—4—(3,5-difluorfenil)—5—nitrop;rolas;
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5—brom—3—(p~chlorfenil)—1—oksietil—4—(trifluormetil)pi—

rol-2-karbonitrilas; .

2—chlor—5—nitro—3—(trifluormetil)—4—(m—trifluormetilfe—

nil)pirolas;

3—(3—brom—4—chlorfenil)—5—(trifluormetil)pirol—2—karbo—

nitrilas;

3—(3~chlor—4—fluorfenil)~2-nitro—5—(trifluormetil)pi—

rolas;

4—brom—3—(p—chlorfenil)—1—metiltiometil—5—(trifluorme—

til)pirol-2-karbonitrilas;

3—(4—brom—3—cianfenil)—4—chlor—2—nitro—5-(trifluorme—

til)pirolas;

4—(§—chlorfenil)—2,3—bis-(trifluormetil)pirol—2—karbo—

nitrilas;

3—(2,3—dichlorfenil)—2—nitro—4,5—bis-(trifluormetil)pi—

rolas;
3—(3,4—dichlorfenil)pirol—2,3—dikarbonitrilas;
4-(2—brom—4—metilfenil)—5-nitropirol—2—karbonitrilas;

3—brom—4—(3,5—dichlor—4—metiltiofenil)pirol—2,5—dikar—

bonitrilas;

4—(m—bromfenil)—5—nitro—3~(trifluormetil)pirol—Z—karbo—

nitrilas;

3—(p—acetaminofenil)—4~(trifluormetil)pirol—Z,5—dikar—

bonitrilas;
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4—(m—bromfenil)~5~nitro—3—(trifluormetil)pirol—2—karbo—

nitrilas;

4—chlor—3—(3,4—dichlorfenil)—l—(l—proponil)pirol—Z—kar—

bonitrilas;
3—brom—4—(p-dimetilaminofenil)—5—nitropirolas;

1—(3,4-dichlorbenzil)—3—(p—chlorfenil)—4—(trifluorme—
til)pirol-2-karbonitrilas;

2—nitro—3—(p—tetrafluoretoksifenil)—4—trifluormetil—pi—

rolas;
3—(3—brom—4—izo—propilfenil)pirol—2,4—dikarbonitrilas;
4—(p—etilsulfonilfenil)—5—nitropirol—3—karbonitrilas;

5~brom—l—(2—metoksietil)—4—(2, 4, 6-trichlorfenil)pirol-

2,4-dikarbonitrilas;

2-chlor—4—(2,3-dichlorfenil)—5—nitropirol—3—karbonitri—

las;

3—(p—fluorfenil)—5—(trifluormetil)pirol—Z,4—dikarbonit—

rilas;

4—(p—jodfenil)—5—nitro—2—(trifluormetil)pirol—3—karbo—

nitrilas;

5—chlor—4—[p—metilacetamido)fenil]pirol—2—karbonitri—

las;

5—brom—4—(o—bromfenil)—l—propargilpirol—Z—karbonitri—

las;

2—brom—3—(o—bromfenil)—S—nitropirolas;
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4-(p-chlorfenil)-3,5-dichlor-1-(2, 3, 3-trichloralil)pi-

rol-2-karbonitrilas;

3—brom—5—chlor—4—(p—chlorfenil)—2—nitropirolas;

5—brom—4—[p—(2,2—dichlor—1,l—difluoretoksi)fenil]~3—

(trifluormetil)pirol-2-karbonitrilas;

2—chlor—3-(2—brom—4—etiltiofenil)—5—nitro—4—(trifluor—

metil)pirolas;

3—(3—brom—4—acetilfenil)—5—(trifluormetil)pirol—Z—kar—

bonitrilas;

l—ciano—3—(3,4—dibromfenil)—5—nitro—2—(trifluormetil)

pirolas;

3—brom—2—metoksimetil—4—(m—trifluormetil)—5—(trifluor—

metil)pirol-2-karbonitrilas;

3—(p—chlorfenil)—4—jod75—nitro—2—(trifluormetil)piro—

las;

4—(p—bromfenil)—l—[(1—etoksi)etil]—3,5—di—(trifluormef
til)pirol-2-karbonitrilas;

3—(2—brom—4—metoksifenil)-5—nitro—2,4—di(trifluorme—

til)pirolas;

3—(p—chlordifluormetoksifenil)pirol—2,5—dikarbonitri—

las;

2-(p—izobutirilaminofenil)—5—nitropirol—2—karbonitri—

las;

3—brom—4—(3,4—dimetoksifenil)pirol—Z,S—dikarbonitrilas;
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4-chlor—3—(p—chlorfenil)—1—izopropiloksikarbonimetil)—

5—nitropirol—2—karbonitrilas;

3—(o-bromfenil)—4—(trifluormetil

rilas;

)pirol-2,5-dikarbonit-

l-(2—chloretil)-3—(3,4—dichlorfenil)—4—(trifluormetil)

pirol—3—karbonitrilas;

4—(4—brom—3—trifluormetoksifenil

bonitrilas;

)-3-chlorpirol-2-kar-

3—brom~4~(2,4—dichlorfenil)—1—izopropil—2—nitropirolas;

4—(3—metoksi—4—cianofenil)-3—(trifluormetil)pirol—2—

karbonitrilas;

l—(3,4—dichlorbenzil)—4—(2—metil

trifluormetilpirolas;

l—metil—4—[3,5—di(trifluormetil)

bonitrilas;

-4-jodfenil)-2-nitro-3-

fenil]pirol—Z,B—dikar—

4—(3,4—dichlorfenil)—2-nitropirol—3—karbonitrilas;

4—(m—bromfenil)—1—karbometoksimetil—5—chlorpirol—2,3—

dikarbonitrilas;

5—brom—4—(2,6—dichlor—4—metansul

rolkarbonitrilas;

finilfenil)—Z-nitropi—

4—(p—chlorfenil)—1—(2,2,2,—trifluoretil)—5-(trifluor—

metil)pirol-Z,3—dikarbonitrilas;

4—(3,5—dichlorfenil)—2—nitro—5—(

karbonitrilas;

trifluormetil)pirol-3-
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2—chlor—4—(3-chlor—4—N—metilacetamidofenil)pirol—3—

karbonitrilas;

2—brom—4—(3—brom—4—n—propilfenil)—3

-

-nitropirolas;

2,5—dichlor—4—(3,5—dichlor—4—metiltiofenil)pirol—3—kar—

bonitrilas;

2,5—dibrom—l—(2,4—dibromfenoksimetil)—3—(p—chlorfenil)—

4-nitropirolas;

4—(3—brom—4—cianofenil)—2—chlor—5—(

3~karbonitrilas;

trifluormetil)pirol-

2—brom—l—metil—3—nitro—4-(a,a,a—trifluor—p-toluil)piro—

las;

4—(p—chlorfenil)—l—(n—butiloksimetil)—S—(trifluormetil)

pirol-3-karbonitrilas;

4—(3,4—metilendioksifenil)—3—nitro—

rolas;

2—(trifluormetil)pi—

5—chlor—4—(3—chlor—4—trifluormetoksifenil)-2—(trifluor—

metil)pirol-3—karbonitrilas;

2—brom—3—(3,4—dichlorfenil)—1—etiltiometil—4—nitro—5—

(trifluormetil)pirolas;

4-[p—(tetrafluoretoksi)fenil]—2,5—di—(trifluormetil)pi-

rol-3—karbonitrilas;

3—(3—brom—4—acetoksifenil)—l—(3,4—dichlorfenoksifenil)—

4—nitro—2,5—di—(trifluormetil)pirolas;

4—(p—bromfenil)—1—[(2—metoksi)etiL

nitrilas;

pirol-2,3-dikarbo-
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4-(m~izopropionamidofenil)-3-nitropirol-2-karbonitri-

las;
5—brom—4—(2—chlor—4—metiltio)pirol—2,3~dikarbonitrilas;

5—chlor~4—(p—chlorfenil)—2—oksietil—3—nitropirol—Z—kar-

bonitrilas;

4—(3,5—dibrom—4—cianofenil)—5—(trifluormetil)pirol—Z,3—

dikarbonitrilas;

4-(4-chlor-2-metilfenil)-1-izopropiltiometil-3-nitro-5-

(trifluormetil)pirol-2-karbonitrilas;

5—brom—4—(3,4—dibromfenil)—l—(difluormetil)pirol—B—kar—

bonitrilas;
2—chlor—3—(m—difluormetoksifenil)—4-nitropirolas;

1—(2,4—dibromfenoksimetil)—4—(m—chlorfenil)—5—(tri—

fluormetil)pirol-3~karbonitrilas;
3—(3—brom—4—etoksi)—4—nitro—2—(trifluormetil)pirolas;
3—(2,4,6—trichlormetil)pirol—2,4—dikarbonitrilas;

3—(4—brom—3—chlorfenil)~1—(difluormetil)—4—nitropirol-

2-karbonitrilas;

5—brom—3—(p—chlorfenil)—l—(izobutiloksimetil)pirol—3—

karbonitrilas;

3—(4—brom—3—metilfenil)—5—chlor—4—nitropirol—2—karbo—

nitrilas;

3—(2—naftil)—5—(trifluormetil)pirol-Z,4—dikarbonitri—

las;
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3—(3—ciano—4—metilfenil)—l—metil—4—nitro—5—(trifluor—

metil)pirol—Z—karbonitrilas; .
2,3—dichlor—5—(3,4-dichlorfenil)—4—nitropirolas;

2-(3,5—dibrom—4—metoksifenil)—4,5—dichlorpirol—3—kar—

bonitrilas;

2,3-dichlor—4—nitro—5—(2,4,6—trifluorfenil)—4—nitropi—

rolas;
4,5—dibrom—2—(2,3,6—trifluorfenil)—3—karboni_rilas;

4,5—dichlor—2—(3,4-dichlorfenil)~l—(etoksimetil)—pirol—

3-karbonitrilas;

4,5-dibrom—l—metil—2—(a, a, a-trifluor-p-toluil)pirol-3-

karbonitrilas;

4,5—dichlor—2—(3,4—dichlorfenil)—1—etilpirol—3—karbo—

nitrilas;
2,3—dichlor—4-nitro-5—(p—trifluormetoksi)fenil—pirolas;

4,5—dichlor—2[m—(trifluormetoksi)fenil]—pirol-B—karbo—

nitrilas;

4,5—dichlor—2—(3,4—dichlorfenil)—l—metilpirol—3—karbo—

nitrilas;
2,3~dichlor—3—(p—chlorfenil)—1—metil-4—nitropirolas;
4—brom—5*chlor—2—(p—chlorfenil)~1—metil—4—nitropirolas;

5—chlor—2—(3,4—dichlorfenil)—4—fluorpirol—B—karbonitri—

las;
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2-brom-5- (p-chlorfenil)-1- (etoksimetil) ~4-fluorpirol-3-

karbonitrilas; .
3-brom-5- (p-chlorfenil) —2—fluor-4—nitropirolas;

a-[ 2,2~-di- (C,-C, alkoksi)etilamino] -B-cianostirolas
a-[ 2,2-di~(c,-c, alkoksi)etilamino] -B-nitrostirolas;

Junginiai pagal &j iSradima parodyti struktdrine for-

mule:

L

M
@CH:CHW
R I

NH—CH2 —(C,-C,-alkoksi) )

kurioje W=CN arba NO,; L=H, F, Cl arba Br; M ir R
kiekvienas nepriklausomai = H, C,-Cjy-alkilas, C,-C;-al-
koksilas, Ci-Cs-alkiltiogrupe, Ci-C3-alkilsulfinilas,
Cl—Ca—alkilsulfonilas, ciano, F, (1, Br, I nitro, CF,,
R, CF,Z, R,CO arba NR;R, ir jeigu M ir R esantys greti-
mose pozicijose ir kartu su azoto atomais, prie kurio
jie yra prijungti, gali sudaryti Zieda, kuriame M ir R

pateikiama tokia struktdra:

X
-OCH,0-, OCF,- arba \/:, ;
=

Z=S (O) nr arba O,‘ R1=H, CHFz, CHFCl, arba CF3; R2=C1—C3—
alkilas, C;-Cs;-alkoksilas, arba NR;R,; R;=H, arba C,-C5-
alkilas; R,=H, Ci-Cy~alkilas, arba R.CO; Rs=H arba C,-C;-

alkilas; n sveikas skaic¢ius =0,1 arba 2.
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Vertingiausia B- (pakeisty) stirolo junginiy pagal §j
iSradimg grupeé turi auk3&iau paaisSkinta struktira, kur
W=CN; L=H, Cl arba Br; M=H, F, Cl, Br arba OCH5; R=H,
F, Cl, Br, CF,, NO,, OCF; arba OCH;; ir jeigu M ir R bi-
dami gretimose pozicijose ir kartu su azoto atomais,
prie kurio jie yra prijungti, gali sudaryti Ziedag, ku-

riame M ir R pateikiami struktira:

2

Kita vertinga - (pakeisty) stirolo junginiy pagal 3i
iSradimg grupé turi auk3&iau pateikta struktirg, kur
W=NO,; L=H, Cl arba Br; M=H, F, Cl, Br arba OCH;;

R=H, F, Cl1, Br, CF;, NO,, OCF,; arba OCH;; arba tuo at-
veju, kai M ir R bddami gretimose pozicijose ir kartu
su azoto atomais, prie kurio Jie prijungti, gali suda-

ryti Zieda, kuriame M ir R pateikiami tokia struktdra:

@

Jeigu junginiai pagal Si, 1i8radima anks&iau paminéti
kaip PB-cianostirolai ir B-nitrostirolai, tai jie taip

pat gali bati vadinami dialkilacetaliais.

Kai kurie vertingesni pagal 3i iSradimag dialkilacetalio
junginiai: (E) ir (2) (1) p-chlor- B-[ (formilme-

til)amino] cinamono nitrilo dietilacetalis;

(Z)—B—[formilmetil)amino)]—3,4—dimetoksicinamono nitri-

lo dietilacetalis;

(3) (Z)—metil—(Z—ciano—l—[(formilmetil)amino]—vinilben—

zoatdietilacetalis;
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(4) (Z)—B—[(formilmetil)—amino]—l—naftalinakrilonitrilo
dietilacetalis; .
(5) (Z—B—[(formilmetil)amino]—p—metilcinamono nitrilo

dietilacetalis;

(6) N—(formilmetil)—p—metil—a~(nitrometilen) benzilami-

nodietilacetalis;

(7) N—(formilmetil)—3,4—dimetoksi—a—(nitrometilen)ben—

zilamino dietilacetalis;

(8) N~(formilmetil)—a-(nitrometilen)—2—naftenmetilamino

dietilacetalis;

(9) metil p—{a,a—[(formilmetil)amino]—B—nitrovinil}ben—

zoat-p-(dietilacetalis);

(10) (formilmetil)—3,4—dimetoksi—a—(nitrometilen)ben—

zilamino dimetilacetalis;

(11) (E) ir (2) p—chlor—B—[(formilmetil)amino]cinamono

nitrilo dimetilacetalis;

(12) B (formilmetil)amino]—3,4—dimetoksicinamono nit-

rilo dimetilacetalis;

(13) 3,4—dichlor—B—[(formilmetil)amino]cinamono nitrilo

dietilacetalis; ir

(14) p—trifluormetil—B—(formilmetil)amino]cinamono nit-

ilo dietilacetalis.

Bf-cianostirolai, pamineti taip pat kaip cinamono nitri-
o dialkilacetaliai gali biati gauti, reaguojant pakeis-
am arba nepakeistam benzoilacetonitrilui su 2,2-di

C,-Csalkoksi)etilaminu, esant aromatiniam tirpikliui,
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susidarant a—(2,2—di(Cf{%—alkoksi)—etilamino)—ciano(pa—
keistam) stirolui, kuris po to gali bati paverstas i
2—(pakeista—fenil)pirol—3—karbonitrila, reaguojant pa-
minétam junginiui B-3-ciano (pakeistam)stirolui su tri-
fluoracto rug3timi. Tokiu biadu paruosto cianofenil-
pirolo chlorinimas natrio hipochloratu arba sulfuril-
chloridu inertiniame tirpiklyje, leidZia gauti 4,5-di-
chlor—2—(pakeista—fenil)pirol—3—karbonitrila, turintij
insekticidines, akaricidines ir nematocidines savybes.
Pavertimg piroliniu tarpiniu produktu galima taip pat
ivykdyti, pakei&iant koncentruota chloro wvandenilio
ragstimi apie 20 ir 40°C temperatiroje. Reakcija gra-

fiSkai galima paaiskinti tokiu badu:

“i} ° oog
cl +  HNCHCHOCH), — @‘( R crcop
R N

¢ ikli
aromatinis tirpiklis) 6 arba HCI
- X N
NaOCl arba L KOC(CH;), L
KEIHMBr M AI X M
A R

kur A=vandenilis, C,-C,~alkilas pakeistas viena C;-C,-
alkoksi grupe, viena C,-C,-alkiltio grupe nuo 1 iki 3
halogeno grupiy arba fenilu, laisvai pakeistu 1 arba 2
C,-C4-alkilu, C;-C,-alkoksilu arba halogeno grupémis;
C;-Cy-alkenilu, laisvai pakeistu nuo 1 iki 3 halogeno
grupiy; arba C;-Cy~alkinilu; X=Cl arba Br; R¢=C,-C,

alkilas, o L, R ir M tokios, kaip apradytos anks&iau.

Kai kurie nauiji formuleés I arilpirolo junginiai, ku-
riuose A=vandenilis; W=CN, o X, Y, L, M ir R turi
nurodytas anks&iau reik3mes, galima pagaminti, reaquo-
Jant N-formil-DL-fenilglicinui arba pakeistam N-formil-

fenilglicinui, pateiktam struktidrine formule VIII:



10

15

20

25

30

35

LT 4040 B

23

L

M
QCH/ CO,H (VIII),
R N NH CH=0

kurioje L=H, Cl arba Br, R ir M, kiekvienas nepri-
klausomai=H, C,-Cs-alkilas, C,-Cs;-alkoksilas, C,-C,-al-
kiltio, C,-Cs-alkilsulfinilas, C;~Csy-alkilsulfonilas,
cianas, F, Cl1, Br, I, nitro, CF;, R, CF,Z, R,CO arba
NR3R; ir jeigu M ir R bidami gretimose pozicijose ir
kartu su azoto atomais prie kurio jie yra prijungti,

gali sudaryti Zieds, kuriame MR pateikiamas struktira:

RN
_OCH20_, OCFzO_ arba

Z=5(0),, arba 0; R;=H, F, CHF,, CHFCl, arba CFy; R,=
C,-Cy-alkilas, C,-Cy~alkoksilas arba NR3;R,;; Ry=H, arba
C,-Cs~alkilas; R,=H, Ci-Cs-alkilas, arba R,CO; Rs=H arba
C;-Csy~alkilas ir sveikas skai&ius n=0,1 arba 2; su bent
ekvivalentiniu 2-chlorakrilnitrilo kiekiu ir nuo 2 iki
3 acto rug3ties anhidrido ekvivalenty. Reakcija vykdoma

padidinus temperatira geriausiai nuo 70°C iki 100°C.

Reakcijg galima paaidkinti tokiu bidu:

L cl CN
M COH I —_— 4{_7§\7//§4F
cH{ _° * CH=C-CN N

~ M
R NH CHO 0 KXR

Tokiu bidu pagaminto 2-fenil-pirol-3-karbonitrilo arba

2- (pakeistas fenilas)pirol-3-karbonitrilo konversija
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iki atitinkamo pagal II formule 4-halogen-, 5-halogen-
arba 4,5-dihalogen-2-(pakeistas fenilu)pirol-3-karbo-
nitrilo lengvai pasiekiama, reaguojant paminétam anks-
¢iau 2-fenilpirol-3-karbonitrilui arba 2-(pakeistas fe-
nilas)pirol-3-karbonitrilui su maZiausia 1 arba 2 sul-
furilhalogeno, bromido arba chlorido ekvivalentais,
esant tirpikliui kaip antai dioksanas ir tetrahi-
drofuranas, acto ragStis arba chlorintas angliavan-
denilinis tirpiklis. Monohalogeninio pirol-3-karbo-
hitrilo gavimui reikia panaudoti apie 1 halogeninandios
priemonés ekvivalentg; tuo tarpu gaminant pirol-3-kar-
bonitrila, reikia nuo 2 iki 3 paminétos halogeninandios
priemonés ekvivalenty. Sulfurilchlorido arba sulfu-
rilbromido naudojimo atveju reakcija paprastai vykdoma
temperatiroje Zemesnéje negu 40°C ir geriausiai nuo 0°
iki 30°C ribose. Vienok, naudojant laisva bromg, reak-
cija paprastai vykdoma 30-40°C. Kitos efektyvios halo-
geninimo priemonés, kurios galéty bGti panaudotos to-
kiose reakcijose, apima natrio hipochlorita, t-butil-
hipochlorita, N-bromsukcinimida, N-jodsukcinimidg, ir

joms pana3ias. Reakcijg galima taip paaiskinti:

/ B, Cl,, SO, (X), @
N M HOAc X7
H R H

Karbonitrilo junginiai pagal 38ji i3radimg, atitinkantys
IT formule, gali biti pagaminti remiantis pakeisto arba
nepakeisto benzoilacetonitrilo reakcijag su 2,2-di(C,-C,-
alkoksi)etilaminu, esant aromatiniam tirpikliui, gau-
nant B-{ 2,2-di(C,-C,alkoksi)etilamino] -B-ciano- (pakeis-
tg)stiroly, kuris po to pakeidiamas i II formulés 2-
(pakeista-fenil)pirolkarbonitrilg. 8iuo tikslu naudo-
jama paminéto B-3-ciano-(pakeistas)stirolo, kuris po to

paverciamas IT formules 2- (pakeistas-fenil)pirol-
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karbonitrilu reakcija. Siuo tikslu naudojama pamineto
B-3-ciano (pakeistas)stirolinio junginio su trifluoracto
ragstimi arba koncentruota chloro vandenilio rugstimi

reakcija temperaturos ribose nuo 207 iki 40°C.

Reakcija pavaizduojama tokia schema:

. L
L C
M & M
2 //O 7{< N // OR
Lo0em o usencmocny, - L )4 ST crcor
R =/ p- CN (aromatinis tirpiklis) R ’ 1:1* OR(, arba HCl
_ +CN
— M
NP
N 1 ~-L
H ~x

kur Rg=C,;-C,-alkilas, o L, R ir M turi nurodytas

anksc¢iau reik3mes.

Be to, 3-nitro-2-fenilpirolo ir 3-nitro-2-(pakeis-
tas)pirolo junginius, pagal &io i3radimo TII formule
galima pagaminti nitroacetofenono arba pakeisto nit-
roacetofenono reakcijos su 2,2-di(C,-C, alkoksi)etil-
aminu bddu. Reakcija paprastai vykdoma, esant iner-
tiniam organiniam tirpikliui, geriausial aromatiniam
tirpikliui, padidinus temperatira. Tokiu badu gaunamas
[ 2,2-di(C,-C4~alkoksi)etilamino] -nitrostirolas. Jis pa-
verciamas II formules 3-nitro-2-fenilpirolu arba 3-nit-
ro-2-(pakeistu) fenilpirolu, veikiant mineraline rugsti-
mi, kaip antai chloro vandenilio ragstimi arba bromo
vandenilio rug8timi. Gauto tokiu buadu nitrofenilpirolo
reakcija su natrio hipochloritu, esant inertiniam or-
ganiniam tirpikliui sumaZintoje temperatiroje, duoda II
formules 2,3-dichlor-4-nitro-5-fenil arba -5-(pakeis-

tas)fenilpirols.

Pateiktas anksc¢iau reakcijas galima paaiskinti gra-

fiskai tokiu buadu:



10

15

20

25

30

35

LT 4040 B

26
M fP\ v(i) H,NCH,CH(OC,H.) IF 4 Né)
Zi >C CH,NO, SR ( N Mé \\// ’
R R™ 7 N -CHCHOCH,),
H
NO
- NG, Cl
N \ e CN
CrCOF LM o Y
arba HCl . L Cl ‘
H -~ x

N o
R H u\?KRL

Papildant keletg literatﬁroje aprasyty btdy, skirty
pakeisty ir nepakeisty benzoilacetonitrilu gavimui, mes
nelauktai Suradome, kad tokius junginius taip pat ga-
lima gauti Teaguojant reikiamy buadu pakeistam halo-
genbenzoilo dariniui sy Sarminio metalo hidridy ir
alkilciano acetatu, kaip antai t-butilcianc acetatu, ir
daunamas atitinkamas t—butil(benzoil)—arba—(pakeistas
benzoil)ciano acetatas. Sigs reakcijas grafiskai galima

bity barodyti taip:

0
M L o € OC(CH)), u L
N i 4
R@ C-Cl + NaOH + CH, — DCOCHCOOC(CH,
CN R I
CN
A B C

Susidariusi tokiu bady cliano acetato esteri po to
galima paverstj pakeistu arpgs nepakeistuy benzoilace-
tonitriluy, kaitinant jungini toluene, turinéiame p-to-
luensulforﬁgéti. Reakcijg grafiskai galima bity paro-
dyti taip:

ML
N ~.PTSR A\
Ri*.) CO?HCOOC(CH3)3 toluenas i’ Z{\>‘C*CHZCN
CN R \=

>
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1-Butil (benzoil)-ir-(pakeisto benzoil)acetonitrilo, nau-
dojamy anks¢iau nurodytose reakcijose pavyzdZiai paro-

dyti lentelése.

5 Tret-butil-(benzoil ir pakeistas benzoil)cianoacetatai:
Ei_>%COCHCOOQCH%
L M R lyd. t.,°C
H 3-Cl1 4-C1 91-94
H H 4-0CF, 81-84
H H 4-Br 113-115
H H 4-CF, 146-147
H H 4-F 98~-100
H H 4~CN 127-128
H H 4-CF4CH,0 136-139
H H ‘ 4-CH,4S0, 127-129
H 3-F 4-F 91-94
H H 4-CH,S 117-119,5
H H 4-CHF,CF,0 92-94
3-C1 5-C1 4-CH;0 -
M O

15 Benzoilacetonitrilai: ]
R C-CH,CN

20
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L M R ivd. t., C
H H 4-c1 128, 5-129,5
H 3-Cl 4-C1 105-107
H H 2-C1 153-55
H H 4-0OCF, 79-81
H H 4-CF, 44-45
H 2-cl 4-C1 £6-67
H H 3-C1 §0-83
H H 4-CN 126-128
H H 4-F 73-80
H H 4-S0,CH, 129-132
H 3-C1 4-F 74-75
H H 3-CF, 58-60
H H 4-CH. 103,5-106
H H 4-NO, 119-124
3-Cl 5-c1 4-0CH, -

I formulés N-pakeisti arilpirenai gali buti pagaminti
I formules reikiamai pakeistam arilpirolui, kur A-van-
denilis, o L, M, R, W, X, ir Y paaiskinti auk3&iau,
reaguojant su tinkama alkilinan&ia priemone ir tinkama
baze, pvz.: bromintu oksi-C,-C,alkilu ir kalio t-butok-
sidu. Sioje reakcijoje susidaro arilpirolas, turintis
tokius pakaitus, kaip ir pradinéje medZiagoje, vienok,
prie azoto yra papildomas pakaitas oksi-C.-C,-alkilas.
AnalogisSkoje reakcijoje, pakeitus brominta oksi-C,~-C,-
alkilg cianbromidu, gaunamas I formulés arilpirolas su
karbonitriliniu pakaitu prie azoto. Reakcijas galima

buty taip paaidkinti:
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2\ W +- X - oW
&V L [) Br«(C,-C -oksialkilas) ~ * K™ O-tretBu TN

N N > Sy .
Y H QM 2) CNBe Y/X H/XFM

kur L, M, W, X ir Y turi reiksSmes, nurodytas pateiktai

auksc¢iau I formulei, o A=1)C,-C,-alkoholis arba 2)CN.

2-Fenilpirol-3,4-dikarbonitrila, 8-brom-5fenil-pirol-
3,4-dikarbonitrila ir jy fenil-pakeistus darinius gali-
ma pagaminti, reaguojant fumaro nitrilui su bromu,
esant chloruotam angliavandeniliui, kaip antai chloro-
formas, padidinus temperatidra, o tali duoda bromfuma-
ronitrilg. Taip susidares bromfumaronitrilas toliau
reaguoja su N-(trimetilsilil)metil-5-metil-benzen-tio-
imidatu arba su jo pakeistu dariniu, esant heksame-
tilfosfamidui padidintoje temperatiroje, o tai duoda 2-
fenil-pirol-3,4-dikarbonitrilg. Tokiu badu pagaminto
3,4-dikarbonitrile brominimas duoda 3-brom-5-fenilpi-
rol-3,4-dikarbonitrilg arba fenilpakeista darini, jeigu
ankstesnéje reakcijoje naudojamas pakeistas N-(tri-
metilsilil)-metilbenzol-tioimidatas. Reakcija galima

grafiskai taip paaiskinti:

CN CN
/7 By/CHQOLA _ LTSS T xeM HMPA /3 ekv. HO
NC (-HBr) / < N4 <
NC Br a L (-TMS, -HBr, -CH,SH)
T™S R
NC__ CN NC CN
s m r _ Bn/CHCL T L
N 1 [ Br/\
H ! M H - M
\JKR H
R
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Remiantis auks¢iau pateiktomis paaidkinandiomis sche-
momis, toliau pateikiami pavyzdZiai numato kity pagal
iSradima junginiu, kurie ¢ia ypatingai neapraSomi, ga-

vimo budus.

Arilpirolai pagal Si i3radimg yra efektyvas kovoje su
vabzdZiais, parazituojandiomis erkémis ir nematodais.
Sie junginiai taip pat efektyvis auginamy Zemeés ukio
kultaruy ir jy derliaus, apsaugant nuo auk3&iau nurodytuy

vabzdZiy kenkeéejy uZpuolimo.

Praktinemis salygomis paprastail yra efektyvis nuo 100
iki 10000 milijoniniy daliuy, 1ir geriausiai nuo 100 iki
5000 milijoniniy daliy arilpirolo, apimandio visus II,
Iri, 1v, Vv, VI ir VII formulés arilpirolo izomerus,
disperguotus vandenyje arba kitame pigiame skystame
nesSiklyje, apdorojant sodinamaja medZiaga, auginamas
zemes ukio kultiras arba dirva, kurioje auginama so-
dinamoji medZiaga, jos apsaugai nuo vabzdZiuy kenkéhu,
parazituojanc¢iy erkiy ir/arba nematody uZpuolimo. Tokie
junginial gali bati panaudoti dirvos, Zolés gazonuose
nuo vabzdZiuy-kenkejy, kaip antai Jjuodosios lervos,
Siaures Amerikos kvie&iy blakés-véZliukai ir i juos pa-

-

nasus.

Pagal 51 iSradima I formulés arilpirolai yra efektyvis
ir kovojant su vabzdZiais-kenkéjais, nematodais ir pa-
razlituojanc¢iomis erkémis, apdorojant sodinamos medZia-
gos lapija ir/arba dirvg arba vandeni, kur auginama to-
kia medZiaga. Be to, uZneSamas kiekis turi bati pa-
kankamas kad uZtikrinty aktyvaus ingrediento kieki nuo
0,125 1iki 4,0 kg/ha ribose. Akivaizdu, kad galima nau-
doti 1r didesnius santykius, uZne3ant I formuleées aril-
pirolus sodinamosios medZiagos apsaugali nuo vabzdZiu-
kenkejy, nematody ir parazituojandiy erkiu uZpuolimo.
Vienok, paprastal nebitina uZne3ti didesniais santy-

kiails, kad buty iSvengiama neproduktyviy islaidy. Nors
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pagal 3$5i iSradimg arilpirolai patys savaime yra efek-
tyvis, kovojant su vabzdZiais-kenkéjais, nematodals 1ir
parazituojanciomis erkemis, tokius arilpirolus galima
naudoti kartu su biologiskai aktyviais cheminiais pro-
duktais, iskaitant kitus 1insekticidus, nematocidus ir
akaricidus. PavyzdZiui pagal 3i i8radimg arilpirolus
galima efektyvial panaudoti kartu arba saveikaujant su
fosfatais, karbamatais, piretroidais, formamidiniais,
chlorintais angliavandeniais, halobenzoilkarbamidais ir

i juos panaSiais.

2-Aril-3-ciano-4,5-dihalogenpirolai, gauti pagal 31 is-
radimg 18 cianstirolo junginiy, efektyvis, kovojant su
vabzdzZiais-kenkéjais, nematodais ir parazituojanciomis
erkemis. Sie junginiai taip pat efektyvis, apsaugant
auginamas Zemes ukio kultiras ir derliy nuo nurodyty

anks¢iau kenksmingy vabzdZiy uZpuolimo.

Praktinése sglygose paprastai efektyvas nuo 10 1iki
10000 m.d. ir geriausiai 100 iki 500 m.d. halogeninto
arilpirolo, disperguoto vandenyje arba kitame skystame
pigiame neSiklyje, apdorojant sodinama medZiaga, Zemés
ukio kultory derliy arba dirva, kur auginamos minétos
kultGros, apsaugant Jjas nuo kenksmingu vabzdZiu, pa-

razituojanéiy erkiy ir/arba nematody uZpuolimo.

Nurodyti auks3&iau halogeninti arilpirolai taip pat
efektyvis, kovojant su vabzdZiais-kenkéjais, nematodais
ir parazituojanciomis erkémis, apdorojant sodinamos me-
dZiagos lapija ir/arba vandeni, kur auginami pamineéti
sodinukai. Siy halogeninty arilpiroly kiekis paprastai
yra toks, kad jo pakanka nuo 0,125 iki 4,0 kg aktyvaus
ingrediento vienam ha santykiui uZtikrinti. AiSku, kad
galima naudoti ir didesnius santykius, apsaugant Zemes
tkio kultdras nuo vabzdZiy-kenkéju, nematody ir erkiu
uzpuolimo. Vienok, dideli santykiai paprastal nebutini

ir brangesni.
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Naudinga, kai pamineti arilpirolai 4ieina i receptiry
sudeti. Joms priskiriamas sausos kompaktinés granulés,
takios kompozicijos, granuliuotos kompozicijos, dreéks-
tantys milteliai, emulguojantys koncentratai, koncent-
ruoti dustai, mikroemulsijos ir pan. Visi jie gali pa-
tys savaime apdoroti dirva, vandeni ir/arba lapija, ir
patikimali apsaugo augalus. Tokios receptiros apima jun-
ginius pagal i8radimg, mi$inyje su inertiniais, <tin-

kamais kietais arba skystais skiedikliais.

Pvz., drékinanc¢ius miltelius, dustus ir dusty kon-
centratus kaip receptiuras pagal iSradimg galima pa-

Q

gaminti kartu sugridant nuo 3 iki 20 mases % I formulés
arilpirolo Jjunginio su nuo 3 1iki 20 masés % kietos
anijoninés pavirsiaus aktyvios medZiagos, kuria gali
buti sulfogintaro rigsties natrio darinio dioktilo es-
teris, pavir3iaus aktyvi medZiaga, butent OTB® aero-
zolis, kuri gamina 1ir parduoda - "American Cyanamid
Company" firma. Tokiy receptiry sudetyje yra apie 60
iki 94 masés % inertinio kieto tirpiklio kaip antai,
montmorilonitas, atapulgitas, kreida, talkas, kaolinas,

infuzoriné Zemeé, klintys, silikatai ir pan.

Granules kompaktiniu pavidalu ypatingai naudojamas
apdoroti dirvg arba vandeni, galima pagaminti sumalant
lygias dalis, paprastai nuo 3 iki 20 arilpirolo ir
kietos pavirSiaus aktyvios medZiagos daliy, kartu su
nuo 60 1iki 94 gipso daliy. Tada miSinys sukietinamas
iki smulkiy granuliuoty daleliy su susmulkinimo laips-
niu apie 24/48 (pagal Teilora sieteliy Nr. 24/48 ati-

tinka skyluc¢iy skersmenims 0,7-0,3 mm arba stambesniuy.

Esanc¢iose receptirose vartotinos ir kitos tinkamos kie-
tos pavirsiaus aktyvios medZiagos, iskaitant ne tiktai
anijonini sulfogintaro rigSties natrio darinio dioktilo
esteri, bet taip pat nejoninius blokuotus etileno ok-

sido ir propileno oksido kcpolimerus. Tokie blokuoti
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kopolimerai isleisti pardavimui firmoje "BASF" "Wyadolt
Corporation", pavadinti "Pluronin 10R8®, 17R8®h 25R8",
F38®, F68%, F77° arba F87Y ir yra ypatingai efektyvis,

gaminant kompaktines granules.

Anksc¢iau aprasyty milteliy ir koncentraty receptury
papildymui galima, panaudoti drékinanc¢ius miltelius 1ir
takius galindius disperguotis vandenyje, preparatus.
Geriausia, kad takios kompozicijos bity uZneSamos ant
objekto kartu su vandeninémis kompozicijomis, purskia-
momis ant sodinamos medZiagos, kurig reikia apsaugoti,
lapijos. Tokias purSkiamas kompozicijas galima uZnesSti
nersto vietose, taip pat maitinimo plote ir ieSkomy
kenksmingy vabzdZiy ir parazituojanc¢iy erkiy, kuriuos

reikia sunaikinti, buvimo vietose.

Jeigu kietas arilpiroly kompczicijas reikia naudoti
kompleksiniuose apdorojimuose su kitomis pesticidinémis
priemonemis, tai kompozicijas galima uZnesti komponenty

misinyje arba palaipsniui.

Taip pat skystos arilpirolo kompozicijos kartu su ki-
tomis pesticidinémis priemonémis gali biti sumaiSytos
rezervuare arba gali biti uzZnesStos atskirai palaipsniui
purskiamais skysc¢iais. Skystos Jjunginiy receptiros pa-
gal i3radima, kurias galima purksti, turi turéti nuo

0,001 iki 0,1 masés % aktyvaus arilpirolo.

Pateikiami &io isSradimo paaiskinimo pavyzdZiai.
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1 PAVYZDYS

2-Fenilpirol-3-karbonitrilas

~ COH cl 7§

() c + CH-C N A0, NN
N 7 N _ ) \ '
NHCH=0 g L

Kita procediira, analogi3ka metodui, pateiktam 43,4273~
6(1978). Mai3omas magnetiniu maisikliu 30 g N-formil-
fenilglicino misinys kaltinamas 90°c 1,5 wvalandos.
Skaidrus geltonas reakcijos tirpalas koncentruojamas
vakuume, susidaro 42,5 g aliejinés rudai-oranZines pu-
siau kietos medZiagos. Dali medZiagos, valo chroma-
tografiskai ant silikagelio, gauna 73 % 2-fenil-pirol-
3-karbonitrilo ir 27 % 2-fenil-ciano-5-metilpirolo
mi%inio (nustatyta i% protoninio BMR spektro). Perkris-
talizavus viena karta 1% chloroformo ir du kartus 1is
1,2-dichloretano, gauta 1,69 g nevisai baltos kietos
medZiagos, protoniniu BMR nustatyta - 96 % 2-fenil-

pirol-3-karbonitrilo, lyd. t. 148-152°C.

o\

Mikroanalize (M. m. 168,19):

I3skaic¢iuota, %: c-78,55 H-4,79 N-16, 66
Rasta, %: Cc-78,52 H-4,73 N-16,54
2 PAVYZDYS

4,5-Dichlor-2-fenilpirol-3-karbonitrilas ir 5-chlor-2-

fenilpirol-3-karbonitrilas

/Z A\ 2 ekv. SO.CI, o\ + //< \
L . B t,,> / [N
H o H \/ H
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] mai%omg magnetiniu maisikliu 1ir Saldomg lediniu van-
deniu 2,00 g (11,9 mmol) 2-fenil-3-ciano-pirolo 80-je ml
metilenchlorido tirpalo, ladinant, Svirk3tu pridedama
per 5 min. 1,90 ml (3.19 g; 23,6 mmol) sulfurilo chlo-
rido. Déjimo metu temperatira palaikoma 5-10°C ribose.
5-10°C temperatiroje mai%oma 90 min. Reakcijos miSinys
filtruojamas vakuume, i3kritusios 1 nuosédas kilietos me-
d?iagos (1,28 g) paSalinimui, lyd. t. 192,5-195°C.
Filtratas praskiedZiamas 400 ml etilacetato, du kartus
praplaunamas 200 ml vandens, i3dZiovinamas (natrio sul-
fatas), apdorojamas aktyvuota anglimi, filtruojamas 1ir
po to koncentruojamas vakuume. Gauta (po liekanos
drumzlinimo heksanu) 0,60 g (21,5 % iSeiga) roZinial-
purpurinés kietos medZiagos. §i kieta medZiaga per-

kristalinama i3 5 ml karSto acetono, gaunama 0,32 (8 <

oY

iSeiga) 4,5-dichlor-2-fenil-pirol-3-karbonitrilo-rudai-

oranzinés kietos medZiagos, lyd. t. 254-255°C.

IR, maks (suspensija nuicle): 3165(platus singletas),
3120(Singletas),
2245 (singletas),
1570 (multipletas),
1513 (multipletas),
1440 (singletas),
1252 (multipletas),
1069 (multipletas),
996 (multipletas),
920 (multipletas),

(

(
768 (singletas,
698 (singletas),
(

665 (singletas) cm .

H-BMR (dimetilsulfoksidas) : 07,73 (dubletas. J=6,5 Hz;
1,97 H, 2 fenilo proto-
nai, prie €-2,6), 87,52
(tripletas, J=7,3 Hz) ;
2,04 H, 2 fenilo protonai,
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prie C-3,5), 07,44 (tri-
pletas, J=7,3 Hz; 1,02H,

1 fenilo protonas prie C-5).

C-BMR (dimetilsulfoksidas): 0137,51 (C-2 pirolo ang-
lis), 6129,15 (C-4 fenilo
anglis), 0129,04 (C-3,5
fenilo anglys); 0128,37
(C-1 fenilo anglis),
8125,88(C-2,6 fenilo ang-
lys), 0144,32 (arba C-5
pirolo arba nitrile ang-
lis), 6144,14 (arba C-5
pirolo arba nitrilo ang-
lis), 6110,74 (C-4 pirolo
anglis), 089,78 (C-3 pi-

rolo anglis) .
Mikroanalize (M. m. 237,09):
ISskaiciuota, %: C-55,7Z2 H-2,55 N-11,82 C1-29,91

Rasta, %: C-55,78 H-2,59 N-11,12 Cl-29,74

{(n

3 PAVYZDYS

p-Chlor-f-[ (formilmetil)amino]cinamono nitrilo dietil-

acetalis

7N L0 toluenas 72 /ﬂ CNO"'/
Cl-<{ %13\ + HNCHCHOCH), —= > cr{i4;>w( pe
N/ ) : - —
—CN : A RN
H

H
i

Maisomas magnetiniu maisikliu 250,00 g (1,39 molio) p-

chlor-benzoilacetonitrilo, 203 ml (185,95 g; 1,39 mo-
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lio) 2,2-dietoksietilamino ir 1300 ml gryno tclueno
tirpalas Sildomas su griZtamu Saldytuvu 20 valandy.
Vanduo surenkamas Dino-Starko gaudykleje (23,8 ml; 95,2 %
nuo teorinés). Kar$tas drumzlinas tamsiail rudas tir-
palas su dideliu netirpiu medZiagu kiekiu filtruojamas
per pagalbine filtravimo priemone kaip antail infuzorine
Jeme. Praskiedus 300 ml etilacetato, tirpalas filtruo-

jamas per 7x13,5 cm kolonéle su silikageliu.

Filtratas koncentruojamas vakuume, gaunama 354,38 g
(86,4 % nevalyto produkto iSeiga) skaidrios tamsios pa-
laipsniui kietejanc¢ios alyvos. Si kieta medZiaga per-
kristalinama i3 kar3to cikloheksano, gaunama 324,26 g
(79,1 %) i3eiga pana3ios i vaskg oranZinés kiletos me-

dZiagos.

$io produkto BMR parodé esant 78 % (Z) ir 23 % (E)
izomerinio p-chlor-B-[ formilmetil)amino] cinamono nitri-

lo dietilacetalio midini, lyd. t. 60-72°C.

Kitam, gautam analogisku budu panaSiam pavyzdziuli,

gauti tokie analitiniai duomenys:

IR, maks (suspensija nujole): 3325(singletas,
3065 (multipletas)
2197 {singletas),
1600 (multipletas),
1530 (singletas),
1314 (multipletas),
1265 (multipletas),
1175 (multipletas),
1154 (multipletas),
1128 (singletas),
1100 (singletas),
1060 (singletas),
1022 (singletas),
939 (multipletas),



H-BMR

C-BMR

(chloroformas) :

(chloroformas) :

LT 4040 B

895 (multipletas),

844 (singletas),

768 (multipletas),

730 (multipletas), cm

87,47 (dubletas, J=8,6 Hz;
2,12H, du aromatinial pro-
tonai), 07,37 (dubletas,
J=8,6 Hz, 2,12 H, du aro-
matiniali protonai), 85,10(E)
ir 84,86 (Z) /platus triple-
tas; 1, 25H, vienas N-H
protonas/, 04,69 (Z) ir
04, 60(E) (tripletas, J=5,1Hz
1, 05H, vienas acetalio
anglies metano protonas),
54,07 (E) ir 04,05 (z)/
singletas; 0,83H, enamino
protonas/, 93,17 (E) ir
33,86 (Z) /kvartetas, J=
7,1 Hz; 2,22H, du metile-
no protonal vienocje iS5
dviejy etoksi grupiy/,
63,56(Z) ir 63,53 (E)/kvar-
tetas J=7,1Hz, 2,22H, du
metileno protonai vienoje
i8S dviejy etoksi grupiy);
03,18 (tripletas, J=5,1 Hz;
1,77H, du etilenacetali-
nés grupés metileno pro-
tonai); 01,20 (tripletas,
J=7,1Hz; 4,90H; Sesi me-
tileno protonai dviejose

etoksi grupese).

0161,21 o-enamino anglis);
8136,29(2) ir 0134,60(E)
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(arba C-1 arba C-4 feniloc
Ziedo), 0129, 34.(2) ir
5129,89 (E)/ arba C-2,¢
arba C-3,5 fenilo Ziedo/,
5128,94(Z) ir 06128,63(E)/
arba C-2,6 arba c-3,5
fenilo Ziedo), 8121,19(7)
ir 6119,50 (E) /nitrilc

anglis/, 599, 43(2) ir
5100, 63(E) /etilamino gru-
piy metileno anglis;

815,26 (etoksi grupiuy me-
tileno anglys) .

Mikroanalize (M. m. 94,78):

Isskaic¢iuota, %: Cc-61,11 H-6,50 N-3,51 Cl-12,03

Rasta, %: C-61,25 H-6,25 N-9, 34 cl-12,35

4 PAVYZDYS

2-(p-Chlorfenil) -pirol-3-karbonitrilas

7T e CN r’/ﬁﬁ“ CN
ad T aron — o
o/ N/\O N N i i
H H ~~"al

I 10 ml trifluoracto rug3ties, mai$omos 23°C tempe-
ratiroje, per 45 min. pridedama 54,00 g (0,183 molio)
kieto p-chlor-B-[ (formilmetil)amino] cinamono nitrilo
dietilacetalio. Dél egzoterminés reakcijos Sio pri-
déjimo metu temperatira pakyla iki 38°C ir po 32 min.
nuo pradZios pradeda nusésti kieta medzZiaga. Po 30 min.
maisymo kambario temperatiroje reakcijos misSinys filt-

ruojamas vakuume ir surinkta kieta medZiaga praplaunama
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i8 pradZiuy trifluoracto rugstimi, po to etilacetato su
heksanu mi$iniu, 1ir galiausiail heksanu. ISeiga sudaro
16,83 g (45,4 %) ne visali baltos kietos medZiagos,
lyd. t. 165-166°C. PavyzdZiui, pagamintam analogiskai,

gauti tokie analizés duomenys:

IR, maks (suspensija nujole): 3275(platus singletas),
2225 (singletas),
1502 (singletas),
1410 (multipletas),
1275 (multipletas),
1200 (multipletas),
1108 (singletas),
1023 (multipletas),

999 (multipletas),

908 (multipletas),

843 (singletas),

752 (singletas),

695 (singletas),

)

620 (singletas), cm .

H-BMR (acetonas) : 011,22 (labai platus sin-
gletas; 0, 66H, l-pirolo
N-H protonas), 07,82 (duble-
tas J=8,9Hz; 2,46H du aro-
matiniai fenilo protonai),
87,51 (dubletas, J=8, 9Hz;
2,46 Hz du aromatiniai fe-
nilo protonai), &7,02(tri-
pletas, J=2, 6Hz; 1,01H,
vienas pirolo protonas
prie C-5), 06,58 (tripletas,
J=2,6Hz; 0,77 H, vienas

pirolo protonas prie C-4).

C-BMR (acetonas) : 8137,73 (pirolo c-2),
0134,42 (p-chlorfenilo C-4),
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8129, 93 (fenilo Ziedo C-2,6
metino anglys), 8128,07 (me-
tilo anglis C-2,6 fenilo
Ziede); 0121,21 (pirolo
C-5), 6117,93 (nitrilo ang-
lis), 6113,78 pirolo anglis
C-4), 0690,86(pirolo anglis
C-3)
Mikroanalizé (M. m. 102,064):
I8skaiciuota, %: Cc-65,19 H-3,48 N-13,83 cl-17,5
Rasta, %: C-64,18 H-3,52 N-13,63 Cl-17,74
Auk3&iau nurodytos procediros panaudojimas, kalp paro-

dyta, arba koncentruota

keitus trifluoracto rugstimi,

chloro vandenilio rugSti pa-

davé tokius junginius:

T‘ﬁCN Ny
\N)k//§t—R
H ~~

M ir/arba Lyd. t°, C Naudojama ruag3tis
4-C1 165-166 konc.HC1l, CF,COOH
3,4-di-Cl 216-221 CF,COOH

2-Cl 156-157 CF,COOH

4-0CF, 143-145 CF.COOH

4-CF, 179-180 CF,COOH

2,4-di-C1 197-199 CF,COOH

3-C1 150-156 Cr.COOH

4-CN 210-212 CF,COOH
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M ir/arba Lyd. t7, C Naudojama rugstis
4-F 167-170 konc .HC1
4-50,CH. 221-221,5 CF.COOH
3,4-di-F 173-175,5 CF-.COOH
3-CF, 166-168 CF,COOH
4-COOCH 155,5-158 CF.COOH
4-CH, 117-137 CF.COOH
4-No, 174-177 CF.COOH
5 PAVYZDYS

4 ,5-Dichlor-2-(p-chlorfenil)pirol-3-karbonitrilas

//m“/\CN 2.2 ekv. SO.CL, Cl\f N
/,\ )\\/\ <o CKV. /\ /\/\
N | " HOAc N

I mechaniskai maisomg 16,83 g (81,3 mmol) 2-(p-chlor-
fenil)pirol-3-karbonitrilo tirpala 450-je ml ledines
acto rigsties 36°C temperatiiroje, la3inant per 18 min.
pridedama 14,7 ml (24,70 g, 183,0 mmol) sulfurilo chlo-
rido. Pridejimas susijes su temperatiros padidejimu iki
39°C dél egzoterminés reakcijos. Po 16 papildomu min.
reakcijos misSinys filtruojamas vakuume. Surinktos kie-
tos medZiagos praplaunamos i3 pradziy acto rugstimi, po
to vandeniu. Si kieta medZiaga po perkristalinimo i3
kardto etilacetato turi 1lyd. t. 259-261C. Atliekant
analogiskas procediras, buvo pagaminti kiti Sio pro-
dukto méginiai. Vienam i$ tokio produktec meginiy toliau

parodyti analitiniai duomenys:

IR, maks (suspensija nujole): 3170 (platus singletas),
3100 (multipletas),



H-BMR

(dimetilsulfoksidas):

C-BMR (dimetilsulfoksidas):

Mikroanalize

Isskaiciuota,

Q

Rasta, %:

(M.m.

%

271,54) :

C-48, 65

C-49,22

43

H-1,86

H-2,12

LT 4040 B

2225
1508
1097
825
717
660

(singletas),
(multipletas),,
(multipletas),
(singletas),
(multipletas),
(multipletas), em t.
87,72
2,00 H, du aromatiniai pro-
867,56 (dubletas
2,00H du

tinial protonail).

(dubletas, J=8,6Hz;
tonai),

J=8, 6Hz; aroma-

136,01 (pircliné C-2 ang-
lis), ©6133,92
niliné C-4 anglis), 6129,09

(p-chlorfe-

(p-chlorfenilo C-3,2 ang-

6127,41
nilo C-4 anglis);

(p-chlorfe-
5127,41
(p—chlorfenilo anglis C-1),

lys),

114,10 (nitrilo anglis),
§114,10 (pirolo C-5 ang-
lis), ©6110,92 (pirolo C-4

anglis), 890,09 (piroclo C-3)

anglis.

N-10,32 C1-39,17%

N-9,58 C1-39,03%
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6 PAVYZDYS

(4,5-Dibrom-2-(a, a, o-trifluor-p-toluil)pirol-3-karbo-

nitrilas
({CN B}f\fN
A Br, / 4§v/
> N — N /\
H ~>>cF H “~~"cF
2 3

I mais3omg 0,8g 2-(a, o, a-trifluor-p-toluil)pirol-3-kar-
bonitrilo misini 70-je ml cloroformo pridedama 2 ml
bromo. Po nakties mai3ymo, 18 miSinio iS8skiriama balta
kieta medZiaga, kuri surenkama filtruojant. Plona-
sluoksné chromatografija (1:1 etilacetatas-heksanas)

parode vieng komponentg:

Lyd. t. virs 230°C.

Analize C,,H:Br,F;N,

ISskaic¢iuota, %: C-36,95 H-1,27 N-7,11 Br-40, 61
Rasta, %: C-36,40 H-1,08 N-6,99 Br-40, 55
Pagal 5 1ir 6 pavyzdZiy procediras, vienok pakeidiant
reikiamu budu pakeistg fenil-pirol-3-karbonitrilg 2-

(a, o, ao—trifluor-p-toluil)-pirol-3-karbonitrilu, gaunami

tokie junginiai:
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L M R X Y Lyd. t.,~
H H 4-NO, Br Br 274—27‘7
H H 4-F Cl Ccl >220
H H 4-F Br Br >220
H H 4-S0,CH. C1 Cl >230
H 3-F 4-F Cl CiL >230
H 3-F 4-F Br Br >220
2-C1 3-Cl1 4-C1 Ccl Cl
2-Br 3-Br 4-Br Bx Br
H H 4-0CF, Cc. Ccl 222-225
H H 4-0CF, Br Br 231-232
H H 4-QCF, cl H
H H 4-CN Br Br >230
H H 4-CN Cci Cl >240
H H 4-S0,CH Bxr Br >230
H H 4-NO, Ccl Ccl 246-249
H 3-Cl1 4-C1 Br Br >260
H H 3-CF, Ccl Cl >230
H H 4-CO CH, Cl Cl 251-254
H 2, 3-CH=CH- Cl Cl 244-247
H H 4-CH, Cl Cl 215-217
H 2-Cl 4-C1 Br Br >230
H H 3-C1 Ccl Cl >230
H 2-Cl 4-C1 Cl Cl >230
H H 4-C1 Br Br 273-274
H H 2-C1 Br Br >230
H H 4-CF, Cl Cl >230
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L M R X Y Lyd. t.,’C

H H 4-Br Cl Cl >235

H H 2-C1 Cl Cl >230

H 3-C1 4-C1 Cl Cl >235

H H H Cl Cl 254-255

H H 4-C1l Cl Cl 255-257

H H 4-CF, Br Br >230

H H 4-C1 Cl Br 262-263
(skilimas)

H H 4-C1 Br Cl 250-258
(skilimas)

H 3-C1 5-C1 Cl Cl >23C

H 3-C1 4-C1 Cl Br >230

2-C1l 4-C1 5-F Cl Cl 207-210

7 PAVYZDYS

3-Nitro-2-fenilpirolas

0

i \ﬁ” N 7w 0 NO,

( )7C CHNO, + HNCH,CHOCH). > o / N\ /7 7% ;

NO \=/ N- CH,CH(OCH,),
//»'—<\ ’ H
| |

Alfa-nitroacetofenonas (5,7 g; 0,0345 mol) sumaiSomas
su 100 ml tolueno 1ir pridedama 9, 6g (0,0345 mol)
aminoacetaldehido dietilacetalio. Reagentai perkeliami
i 250 ml apvaliadugne kolba, turinc¢ig Dino-Starko gau-
dykle. Gaudykle uzZpildoma 4A molekuliniais tinkleliais
ir misinys kaitinamas 18 valandy su griZtamu 3Saldytuvu.

Pasalinus toluena vakuume, gaunamas 8,36g o-(2,2-di-
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etoksietilenamino)-B-nitrostirolo (ruda alyva). I 31g
alyva pridedama 50 ml konc. druskos rug3ties. Sukant
kolba sukamaisiais judesiais, alyva pereina 1 geltong
suspensija. Po 10 min. kieta medZiaga nufiltruojama,
gaunama 2,48g geltonos kietos medZiagos. Perkristali-
nant 13 eterio (etilacetato), gaunama 2-Juy frakcijy
produktas: 2,08g lyd.t. 190-192°C (31%) .

1

IR, maks: (1485cm =~ (NO,), H-BMR (deuteruotas chlorofor-

mas/dimetilsulfoksidas) 066,73 (multipletas,
2H): 87,46 (multipletas, 5SH).

8 PAVYZDYS

2,3-Dichlor-4-nitro-5-fenilpirolas

i J\\Noz Cl  NoO,
78\ NaOCl
\N/\|§/\, AP
H >~~~ N L
H

3-Nitro-2-fenilpirolo (1,56g; 0,0083 molio) miSinys su
60 ml dioksano atZaldoma vonioje su ledu, laSais pri-
dedant 25,9g (0,0182 mol) parduodamo natrio hipo-
chlorito. Po 45 min. maiSymo, miSinys parigs$tinamas
konc. druskos rugdtimi. Pridedama vandens ir dietilo
eterio. Sluoksniai atskiriami ir wvir3utinis organinis
sluoksnis praplaunamas vandeniu, i3dZiovinamas bevan-
deniu magnio sulfatu ir koncentruojamas vakuume, gau-

nama 2,21g geltonos kietos medziagos.

Valant chromatografifkai, naudojant silikagelil 1ir nu-
plaunant nuo adsorbento, didéjant etilacetato/heksano
mi%inio santykiams, po nugarinimo gaunama 0,77 g gel-

tonos kietos medZiagos (36%):
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Lyd.t. 190-190,5°C;
Analize: C|;H.NO,C,,
Isskaiciuota %: C-46,72 H-2, 35 N-10, 90
Rasta %: C-46,90 H-2,86 N-10,02

Pagal 7 ir 8 pavyzdZiy, pateikty anksc¢iau, procediras,
vienok naudojant reikiamu biudu pakeistg a-nitro-ace-
tofenong ir 2,2-di-(C.-C,)alkoksi)etilaming gaunamas
pakeistas [ 2,2-di(C,-C,aikocksi)etilamino] -f-nitrostiro-
las, kuris po to verciamas 3-nitro-2-(pakeistas)fe-
nilpirolu, apdorojant druskos rugstimi, bromo vande-
nilio ragStimi arba CF.COOH. Tokiu bUdu pagaminto pa-
keisto fenilpirolo reakcija su natrio hipochloritu di-
oksane duoda chloranalogus; o pakeisto fenilpirolo

reakcija su bromu chloroforme duoda bromg turincius

analogus:
Y#*quIJ
AN
N +— M
H \\%?R
L M R X Y Lyd.t.,°C
H H H Cl Cl 190-190,5
H 4-Cl H Cl Cl 214-215
H 4-C1 H Br Br 203-204
(skilimas)
H H H Br Br 148,5-149
3-C1 4-C1 Cl Ccl Ccl 219-220
H 4-Br H Cl Ccl 222-223

(skilimas)

H H 4-CF, Ccl Cl 166-168
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9 PAVYZDYS

4,5-Dichlor-2-(3,4-dichlorfenil) -1-metil-pirol-3-kar-

bonitrilas
Cl CN Cl CN
N P
/R N
(j/lN)Y/\VCl + Mel+ KOC(CH,) , oy AT O
2 cr N I
H ~~"( Me > Cl

I 2g 4,5-dichlor-2-(3,4-dichlor-fenil)pirol-3-karbonit-
rilo sausame tetrahidrofurane, kuris yra skaidrus rudas
tirpalas, 100 ml kolboje sudedama maisSant 1 ekv. KO-But
(kalio butoksido), ir po keleto minucd¢iy gaunamas skaid-
rus tirpalas. Svirk3tu pridedama 1 ekv. MeI (metil-
jodido) ir tirpalas &ildomas su griZtamu Saldytuvu
4 val.. Po to tirpalas paliekamas visai nak¢iai, mai-
Somas kambario temperattroje. Kitag dieng pridedama
50 ml vandens ir miSinys ekstrahuojamas 4x50 ml meti-
leno chlorido. Gautos organineées fazés sujungiamos, 13-
dZiovinamos magnio sulfatu ir koncentruojamos. Gauta
kietesné medZiaga iSgryninama momentine (Flash) chro-
matografija ant silikagelio, naudojant pa3alinimui nuo
adsorbento 50/50 etilacetata/heksana. Tai duoda 1,80g
baltos kietos medZiagos. ISeiga=86%. Lyd.t.=154-156°C.

Pagal nurodyta auksSdiau procedirg, vienok, pakeiciant
fenil-pirol-3-karbonitrila arba 3-nitro-2-(pakeistg) fe-
nilpirola 4,5~-dichlor-2-(3,4~dichlorfenil)pirol-3-kar-

bonitrilu, gaunami junginiai, nurodyti toliau:

A L M R X Y Lyd.t.,°C

CH; H H 4-C1 Cl Cl 152-153

C,H.OCH, H 3-cl 4-Cl cl c1 128-130
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A L M R X Y Lyd.t.,’C
C_H., H  3-Cl 4-cl c1 c1 137-138
CH, H 3-c1  4-C1l cl cl 154-156
CH, H H 4-CF, Br Br 145-146
C.H.CH, H H 4-CF, Br Br 145-147
C.H.CH, H 3-C1  4-C1 cl cl 95-96
CH,=CH-CH, H 3-C1  4-C1 Cl cl 69-70
CH,=CH-CH,C1 H 3-C1  4-Cl cl cl 147-148
CH,SCH, H 3-C1  4-C1 Cl cl
C(CH;) H H 4-CF. cl cl
CH, H H 4-CF, cl cl 99-100
CH,SC,H. H 3-c1  4-Cl cl cl 74-175
C,H-OCH, H 3-C1  4-Cl cl cl 118-120
C,H:OCH, H H 4-CF. cl cl 99-100
CH, H H 4-OCH., Br Br 112-115
CH, H H 4-C1 Br Br 197-201
C,H.OCH, H H 4-0CF, Cl cl 46-47
CH, H H 4-0CF, Cl cl 72-73
C.H.CH, H H 4-0CF, C1 Cl aliejus
C,H-OCH, H H 4-C1 cl cl
HOCH,CH, H 3-c1  4-c1 c1 cl 143-145
CN H 3-c1  4-Cl cl cl 251-252
C.H.CH,0OCH, H 3-c1  4-cC1 cl cl 88-89
Cl-0-CH, H 3-C1  4-Cl Cl cl 118-120
JC=C-CH, H 3-C1  4-cl cl cl 115-116
CH, H H 4-C1 Br CF, 126-129
C,H.OCH, H H 4-c1 Br CF, 91-92
C,H.OCH, H 3-c1  4-C1 cl cl 118-120
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A L M R X Y Lyd.t., C
C,H-.OCH, H H 4-C1 Br Br 164—105
C.H-.CH, H H 4-C1 Br Br 81-82

CH, H H 4-C1 Br Br 197-201
CN H H 4-CF, cl cl 138-139
C,H-OCH, H H 4-CF, Br CF, 104-105
C,H.OCH, H H 4-CF H CF, 76-77
C,H-OCH, H 3-c1  4-C1l Br CF. 80-81

10 PAVYZDYS

1-Benzil-4,5-dibrom-2-(a, a, a-trifluor-p-toluil)pirol-2-

karbonitrilas
Br  CN Br CN
\ 2R\ A\
Caweh + KOC(CH,); - QCH,Br T BN
— - i
H A CF, A CF,

t
CH,

100 ml talpos kolboje 1,5g 4,5-dibrom-2-(a, o, o-tri-
fluor-p-toluil)pirol-3-karbonitrilo sumaiSoma su 50 ml
tetrahidrofurano, o tai ducda skaidry tamsy tirpala.
MaiSant, pridedama 1 ekvivalentas kalio butoksido. Po
keleto minudiy tirpalas pasidaro skaidrus. Benzil-
bromidas (0, 65g) pridedamas Svirk3tu. MiSinys visa nak-
ti kaitinamas su griZtamu Saldytuvu. Kita dieng plo-
nasluoksné chromatografija (50/50 etiloacetatas/hek-
sanas) parodeé abiejy pradiniuy medZiagy ir produkto
buvimg. Reakcijos mi3inys apdorojamas tokiu badu: pri-
dedama 50 ml vandens ir mid3inys ekstrahuojamas 4x50 ml

metilenchlorido. Organinés fazés sumaiSomos 1ir praplau-
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namos 4x50 ml 10%-nio wvandeninio natrio hidroksido
tirpalo. Organiné faze isdZiovinama magnio sulfatu ir
nugarinama. Tai duoda rudg kietg medZiaga, kuri kris-

talinama 1S etilacetato su heksanu.

Iseiga=0,75g=40,7%.
Lyd.t.=145-147°C (skilimas)

11 PAVYZDYS

4,5-Dichlor-2-(3,4-dichlorfenil) -1-(etoksimetil)pirol-

3-karbonitrilas

cl CN ck_(CN
>4 -
/BN THE /AR
c]/\N)T/xﬁ/Cl + KOC(CH,); + CICH,OCH, ——— > Cle N Cl
< : pZ
H ~~>q CH, Cl
OC H,

4,5-Dichlor-2-(3,4-dichlorfenil)pirol-3-karbonitrilo pa-
vyzdys (1,0 g; 0,003 mol) istirpinama 10 ml sauso tet-
rahidrofurano. I &i tirpala pridedama kalio tetra-
butoksido (0,37 g; 0,0033 mol), o po to chlormetilo
etilo eteris (0,312 g, 00,0033 mol). MiSinys maiSomas
apie 1 wval. kambario temperatiroje, po to i8pilamas i
dideli vandens tari, i$sodinanti produkta i nuosédas.
Balta kieta medZiaga surenkama ir is$dZiovinama; gaunama

1,0g (91%), lyd.t. 128-130°C.

12 PAVYZDYS

2-Chlor-3-ciano-2-(p-chlorfenil)pirolas

CN Cl  CN C>, CN
A LI A
1N | \ dioksanas = Cl N A 4N
H ~~~al H Z~ ¢l H Cl
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I maiSomg magnetiniu maisikliu 17,87g (88,2 mmol;
1,00 ekvivalentas) 2-(p-chlorfenil)-3-cianopirolo tir-
palag 20°C temperaturoje 800 ml dioksano ladais per
30 min. pridedama 250,15g (176,4 mmol; 2,00 ekviva-
lentai, 5,25 masés %) natrio hipochlorito. Papildomai
30 min. pamaisius kambario temperaturoje, reakcijos
tirpalas iSpilamas i 2200 ml vandens. Gautas misinys
filtruojamas vakuume, gaunama nedidelis kiekis Jjuodos
kietos medZiagos. Filtratas parug$tinamas iki pH 2 konc.
druskos ragstimi, gaunama ruda kieta medZiaga. Si kieta
medZiaga nufiltruojama vakuume 1r surinktos kietos
medZiagos praplaunamcs vandeniu, gaunama 22,41 g rudos
kietos medZiagos. Si kieta medZiaga apdorojama 100 ml
s-nio vandeninio natrio hidroksido tirpalo pagrindines
mases i&tirpinimui, liekant nedideliam neistirpusios
juodos kietos medZiagos kiekiui. 5i juoda kieta me-
dfiaga, iStirpinta 100 ml etilacetato, praplaunama
kiekviena karta po 75 ml 5%-nio vandeninio natrio
hidroksido tirpalo, vandens ir sotaus vandeninio natrio
chlorido tirpalu. Etilacetatinis sluoksnis dZiovinamas
(magnio sulfatas), apdorojamas aktyvuota anglimi, filt-
ruojamas, po to garinamas vakuume besisukanciam garin-
tuve, gaunama 1,10g (5,3 % iSeiga) oranziskai rudos
kietos medZiagos. S$i kieta medZiaga perkristalinama 1i$
etilacetato su chloroformo mi3iniu, gaunama 0,51g (2,5 %
i3eiga) ne visai baltos kietos medZiagos - 4-chlor-3-

cian- (p-chlorfenil)pirclo.
Lyd.t. 251-253°C.
13 PAVYZDYS

5-Brom-2- (3,4-dichlorfenil)pirol-3-karbonitrilo gavimas

w*{CN CN

o \\ Br TR

. )\/\\\/ Cl s SN / \
N i dioksanas Br/\N/‘N/ /‘\\\/ Cl
H 2 q =

- H \\V :/’/\ C l
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2-(3,4-Dichlorfenil)pirol-3-karbonitrilo (2,0 g; 0,008 mol)
pavyzdys iStirpinamas 100 ml dioksano 3ildant iki 40-
50C. Po to tirpalas at3aldomas iki 30°C ir pridedamas
bromas (1,3 g; 0,008 mmol). Po 1 valandos maisymo kam-
bario temperatiroje, tirpalas i3pilamas i vandeni ir

gaunama pilka medziaga (2,2 g, 88%).

Lyd.t. 233-236"C, skilimas.

Analogisku budu galima pagaminti S5-brom-2-(3,4-di-
chlor)-3-nitropirolg, iSeinant 13 2-(3,4-dichlorfenil)-
3-nitropirolo.

14 PAVYZDYS

5-Brom-4-chlor-2-(3,4-dichlorfenil)pirol-3-karbonitrilo

gavimas
—rwrCN Cl N
Br < s e)coar e
LN Br&}(A(/\wlﬂ
H N Cl H 'k\//,-/\ Cl

5-Brom-2- (3, 4~-dichlorfenil)pirol-3-karbonitrilo pavyz-
dys (0,158g; 0,005 mol) isStirpinamas 5 ml tetra-
hidrofurano. Pridedama ekvivalentinis kiekis t-butil-
hipochlorito ir tirpalas maiSomas visa nakti. Tirpalas
iSpilamas i vandeni ir surenkamos nuosédos (0,052 g,
30%). Lyd.t. virs 275°C.

Analecgisku budu galima pagaminti ir 2-brom-3-chlor-5-
(3,4-dichlorfenil)-4-nitropiroly, iSeinant i§ 2-brom--

5-(3,4-dichlorfenil)~-4-nitropirolo.
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15 PAVYZDYS

5—Brom—4-chlor-2—(p—chlorfenil)pirol—3-karbonitrilo ga-

vimas
Cl CN Cl CN
- S
’ \\.‘\ Br7 ///[ \'\‘
L )\\A . e S /] A\
NT CHCI, Brsw 1
~ Cl H Z Cl

I mai%omg magnetiniu maisikliu 0,17 g (0,67 mol;

1,00 ekvivalentas) 4-chlor-2- (p-chlorfenil)pirol-3-kar-
bonitrilo 22°C tirpala 100 ml chloroformo laSais per
30 min. pridedama 0,20 ml (0,62 g; 3,88 mol; 5,79 ekvi-
valento) bromo 5 ml chloroformo. Pridedant, egzotermine
5iluma neiSsiskiria. Po 3,25 valandos maiSymo kambario
temperatiroje, skaidrus raudonas reakcijos tirvalas is-
garinamas vakuume, gaunama 0,28 g ne visal baltos kie-
tos medZiagos. Si kieta medZiaga sudrumsciama heksano
misinyje su metileno chloridu, po vakuuminio filtravimo

gaunama 0,23 g ne visai baltos purios kietos medZiagos.

Lyd.t. 262-263°C, skilimas.

16 PAVYZDYS

5-Chlor-4-brom-2- (p-chlorfenil)pirol-3-karbonitrilo ga-

vimas
,WMCN Br CN
I N A
/i \ Br, /
C]«N/\/\ e ///\ PN
S CHCI, Cl” N
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I maiSomg magnetiniu maiZikliu 1,00 g (4,22 mmol;
1,00 ekvivalentas) S-chlor-2-(p-chlorfenil)pirol-3-kar-
bonitrilo tirpalg 45°C temperatiroje 300 ml chlo-
roformo, laSais per 30 min. pridedama 0,40 ml (1,24 g;
7,76 mmol; 1,84 ekvivalento) bromo 25 ml chloroformo.
Pridedant, egzoterminé 3iluma neiSsiskiria. Besibai-
giant pridedamai medZiagai, pradeda kristi i nuosédas
nedidelis kiekis kietos medZiagos. Po 19,5 valandos
maisymo kambario temperatiroje, reakcijos misinys iSga-
rinamas vakuume, gaunama 1,49 g oranZiskai baltos kie-
tos medZiagos. S5i kieta medziaga sudrums&iama heksano
su metilenchloridu miginyje, o po vakuuminioc filtra-
vimo, gaunama 1,33 g (100% iSeiga) purios baltos kietos

medZiagos.
Lyd.t. 250-258°C, skilimas.
17 PAVYZDYS

5-Chlor—2—(p—chlorfenil)pirol—3—karbonitrilo gavimas

N CN
+ HOAc
\N/«{/\s SC%C] — CI%KN)kf/§ﬁ

H \\?%\Cl H k\¢A\CI

I mai3omg magnetiniu mai%ikliu 2,40 g (11,8 mmol;
1,00 ekvivalentas) 2-(p-chlorfenil)pirol-3-karbonitrilo
tirpala 35°C temperatiroje 65 ml ledinés acto rigsties,
lasais svirk3tu per 5 min. pridedama 0,75 ml (1,26 g;
9,35 mmol; 0,79 ekvivalento) sulfurilo chlorido. Apy-
tiksliai po 5 min. pabaigus la3inima, 1§ reakcijos tir-
palo nuséda kieta medZiaga. Po 45 min. maisSymo kambario
temperatiroje, reakcijos misinys filtruojamas ir su-
rinkta kieta medZiaga kruopsc¢iai perplaunama Salta acto

ragstimi. Gaunama 2,08g (74% iSeiga pagal nevalytg pro-
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dukta) ne visai baltos kietos medZiagos. Si medZiaga
perkristalinama i3 75 ml kar3tos acto rugSties, .gaunama
1,63 g (58% i3eiga) 97 % grynumo laipsnio produkto.
Lyd.t. 258,5-261°C.

18 PAVYZDYS

2-(3,4-Dichlorfenil)-1-metilpirol-3-karbonitrilo gavi-

mas
N CN
NP ¢ e
N o +KOC(CH,)+CH[l - > Br \N/\/\
H ~~=C C}{\\?%\Cl

100 ml kolboje iStirpinama 2,0 g 2-(3,4-dichlorfe-
nil)pirol-4-karbonitrilo 50 ml sauso tetrahidrofurano
ir pridedama 1 ekvivalentas kalio t-butilato. Gaunamas
Siek tiek drumstas tirpalas. Tada 1 miSini pridedama
pipete 1 ekvivalentas metiljodido. MiSinio spalva sil-
pnai padvieseéja. Prie kolbos prijungiamas dzZiovinimo
vamzdelis 1ir paliekama mais$ant aplinkos temperatiroje

visal nakciai.

Kitg rytg kolboje atsiranda nedidelis kiekis silpnai
nudaZzyty nuosédy. Tada pridedama 50 ml vandens ir tir-
palas nuskaidréja, kol nuséda 1% tirpalo kieta me-
d?iaga. Si kieta medZiaga nufiltruojama i$ tirpalo ir
palyginama su pradine medzZiaga plonasluocksnés chromato-
grafijos budu (25% etilo acetatas/heksane). Paminéta
kieta medZiaga dZiovinama vakuumineje dZiovinimo spin-
toje 50°C per visa nakti. Gaunama 1,31lg produkto (62%

iSeiga) .

Lyd.t. 140-142°C.
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19 PAVYZDYS

4,5-Dichlor-2(3,4-dichlorfenil) -1-metilpirol-3-karbo-

nitrilo gavimas

CN

,‘ J /
\N”/\/ a4 soct - > C1KN~”/NCl
H ~~"cl Al

CH

3

50 ml apvaliadugnéje kolboje sumaidoma 0,5g 2-(3,4-
dichlorfenil)-l-metilpirol-3-karbonitrilec su 35 ml le-
dinés acto ruagSties. Midinys lengvai pakaitinamas $ilu-

miniu spinduliuotuvu "Fen", kad i3tirpty visas pirolas.

I 81 skaidry tirpala pipete pridedama 2 ekvivalentai
sulfurilo chlorido. Tirpalas mai3omas ir paliekamas
kambario temperatiroje 12 valandy. Po 12 wval. tirpalas
i1Spilamas i 50 ml vandens, atsiranda baltos nuoseéedos.
Jos nufiltruojamos ir dZiovinamos vakuuminéje spintoje

50°C 3 valandas.

Gauta kieta medZiiaga pagal plonasluoksnés chroma-
tografijos (25% etilacetatas/heksane) ir infraraudonos
spektrines analizés duomenis yra identi3ka 9 pavyzdZio

produktui. Produkto iSeiga 0,36g (56%).
20 PAVYZDYS

4,5-Dichlor-2-(3,4-dichlorfenil) -1~ (2-oksietil)pirol-2-

karbonitrilo gavimas

Cl»—«\CN cl N
I/ BrCH ,CH OH /7
1~ /k(/§§v—C1 - 27T > //
N ‘ F\ "O-tret.Bu Cl /\\TQ /\V///\\\V/ Cl
H >~ ;
e

OH
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I maisoma 2,0g (6,5 mmol) 4,5-dichlor-2-(3,4-dichlor-
fenil)pirol-3-karbonitrilo ir 0,88g (7,8 mmol) kalio
tretbutilato misini 50 ml dioksano ir Sildoma su
griztamu Saldytuvu, pridedama 0,98g (7,8 mmol) brometa-
nolio. MiSinys su griZtamu Saldytuvu maiSomas 12 val.,
atsaldomas, praskiedZiamas 50 ml vandens ir ekstra-
huojamas keletg karty chloroformu. Sujungti chloroformo
ekstraktai isdZiovinami magnio sulfatu 1ir koncent-
rucjama vakuume, kol 1lieka kieta medZiaga. I3 Sios
kietos medZiagos, Jjg pakaitinus ir istirpinus etil-
acetate, atsaldZius, i nuosédas i3krenta didelé pra-
dinio pirolo dalis. Filtrato koncentravimas ir likusios
kietcs medZiagos perkristalinimas 13 20% etilacetato
heksane, duoda 0,31g baltos kietos medZiagos. Lyd. t.
143-145°C; IR analizé (5077A).

Analize: C,.H,.NO,

Isskai¢iucta, %: C-44,57 H-2,29 N-8,00 C1-40,57
Rasta, %: C-44,77  H-2,29 N-8,06 C1-40, 14
(AgM 32139)

21 PAVYZDYS

4,5-Dichlor-2-(3,4-dichlorfenil)pirol-1,3-dikarbonitri-

lo gavimas

Cl CN CN
i CNBr Cly—
//J' \,\ N -‘l S ‘;' \ '
Cl /\N/ \‘/ =Y ¢ K* -O-tret.Bu ke Cl/\N f \\;/ Cl
H S
CN

Kalio t-butilatas (617 mg, 55 mmol) porcijomis pri-
dedamas i 3-ciano-4,5-dichlor-2-(3,4-dichlorfenil)pi-

rolo (1,52 g; 5 mmol) tirpala bevandeniame tetrahid-
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rofurane (20 ml). Po 30 min. pridedamas cianbromido
(583 mg, 5,5 mmol) tirpalas tetrahidrofurane (1 ml).
Reakcijos misSinys laikomas kambario temperatiroje visag
nakti. Tirpiklis pa$alinamas sukamame garintuve. Lie-
kana apdorojama vandeniu ir ekstrahuojama etilacetatu.
Organinis sluoksnis praplaunamas vandeniu ir sod&iu nat-
rio chlorido tirpalu, toliau isdZiovinamas magnio sul-
fatu. ISgarinimas ir liekanos kristalizavimas 1S etil-

acetato, duoda baltus kristalus (1,07qg);

Lyd.t. 250,5-252,0°C; infraraudonas spektras (nujolas)
2255,2245 cm© (CN) ;

““C-BMR (dimetilsulfoksidas-d,) &102,7 (N-CN); &8113,7
(3-CN); mases spektras 331,9 (M+l).

Enalize: C,,H,C,,N, (M.m. 330,99):

Isskaiciuota, %: C-43, 54 H-0, 91 N-12,70 Cl-42,85
Rasta, %: C-43,62 H-0,93 N-12,63 Cl1-41,95
22 PAVYZDYS

4,5-Dichlor-2-(3,4-dichlorfenil)-1-(3~-jod-2-propinil)

pirol-3-karbonitrilo gavimas

cl <\CN o on
CI«N/x/k/ Cl  + L + NaOH > o X W~ cl
: ~ | P
o~ AN
C=CH C=CI

I maisomg 1,19 g (5,5 mmol) 4,5-dichlor-2-{(3,4-dichlor-
fenil)-1-(2-propinil)pirol-3-karbonitrilo misini 500 ml

metanolio pridedama 69 ml 10% wvandeninio natrio hidrok-
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sido tirpalo. Po to 0,70g (2,7 mmol) jodo. MiSinys
maiSomas 12 wvalandy, po to paragsStinamas ir pra-
skiedZiamas 200 ml vandens. I8krite i nuosédas kietos
medZiagos surenkamos 1ir perkristalinamos 1% metanolio,

gaunama 0,51g balty kristaly. Lyd.t. 115-116°C.

Si reakcija pagal 3i i3radima taip pat tinkama bet
kokiy pakeisty III, IV, V, VI arba VII formuliy al-
kinilarilpiroly pavertimui N-pakeistais 3-jod-2-pro-
pinilarilpirolais pagal paminéta iSradimg.

23 PAVYZDYS

2-(3,4-Dichlorfenil)-4,5-dijodpirol-3-karbonitriloc ga-

vimas
CN [ CN
o /0 VA
cl ~
T N T S
H ~Cl ; H ~ql

Gintaro riugSties N-jodimidas (5,7 g; 0,0254 mol) létai
pridedamas 1 2-(3,4-dichlorfenil)pirol-3-karbonitrilo
(3,0 g; 0,0127 mol) tirpala 100 ml tetrahidrofurano.
Reakcijos mi%inys maiSomas keleta wvalandy 25°C tem-
peratiroje, kol plonasluoksne chromatografija (silika-
gelis; 100:100:1 eteris: petrolio eteris: acto rug3tis)
neparodo baigties. Mi3inys i3garinamas vakuume, gaunama
liekana, turinti pirola ir gintaro rugS3ties imida; ne-
valyta kieta medZiaga istirpinama 500 ml eterio ir
suplakama su 50x400 ml wvandens, gintaro rig3ties imido
paSalinimui. Eterinis sluoksnis i3dZiovinamas natrio
sulfatu 1ir iSgarinamas vakuume, lieka 2,0 g (32,3%)
pilkai rudos kietos medZiagos su lyd.t. virs 230°C

(lekia purpuriniai garai).
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24 PAVYZDYS

2-Fenil-1l-pirolin-4-karbonitrilo gavimas

CN

Akrilonitrilo (0,65 ml; 0,01 mol) ir N-(trimetil-
silil)metil-S-metilbenzentioimidato (2,4 g; 0,01 mol)
tirpalas tetrahidrofurane (100 ml) at$aldomas iki minus
5°C acetono su ledu vonioje. Puciant azoctg, ladais per
30 min. pridedamas tetrabutilamonio fluorido (1,0 ml 1N
tirpalas tetrahidrofurane) ir tetrahidrofurano (20 ml)
tirpalas. Tirpalas dar 30 min. mai3omas minus 5°C, po
to palaipsniui suSyla i1ki aplinkos temperattros. Mai-
Soma dar 18 valandy, po to wvel leidZiama suSilti iki
aplinkos temperatiros. Po 18 wvalanduy tirpiklis pa3a-
linamas, sumaZinus slégi. Liekanos paskirstomos tarp
eterio ir vandens, ir vandeninis sluoksnis perplaunamas
vandeniu, po to sociu natrio chlorido tirpalu. Tirpalas
dZiovinamas magnio sulfatu. Filtratui at$alus, nuséda
ne visal balta kieta medZiaga (1,2 g; 70% nuo teorinés
iSeigos). Spektrinés S§ios medZiagos charakteristikos
identiskos aprasSytoms (J. Org. Chem. 52,2523 (1987)).

Analizé: C H,N,

Isskaic¢iuota, %: C-77,65 H-5,88 N-16,47
Rasta, %: c-77,55 H-5,83 N-16, 39

Lyd.t.=95-97°C.
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25 PAVYZDYS

2-Fenil-pirol-4-karbonitrilo gavimas

NC>W,
/ NC
NP 7
N : DDQ / DMETpir. LR
~z e e S N -
16 val / kKT H =
Puciant azota, 2,3-dichlor-5, 6-diciano-1, 4-benzochi-

nonas (0,23g ; 0,001 mol) ir 2-fenil-l-pirolin-4-kar-
ponitrilas (0,17 g; 0,001 mol) idtirpinami 1,2-di-
metoksietane (13 ml), susidarant skaidriam oranZiniam
tirpalui. Pridedama piridinoc (0,08 ml; 0,01 mol) vien-
kartiné porcija, tirpalas silpnai i3yla (maZzdaug iki
28°C) del egzoterminés reakcijos Silumos ir 13 karto
susidaro %alsvai pilkos nuosédos. Suspensija kambario
temperatiroje mai%oma 18 val., per ta laika iSgaruoja
didelée dalis tirpiklio. Ruda pusiau kieta liekana pa-
skirstoma tarp eterio ir pusiau sotaus natrio karbonato
tirpalo. Raudonai-rudas vandeninis sluoksnis du kartus
ekstrahuojamas eteriu ir sujungti eterio sluoksniai
perplaunami 3vieZiu vandeniu, po to sociu natrio chlo-
rido tirpalu. I3dZiovinus magnio sulfatu, tirpiklis pa-
$alinamas sumaZintame slégyje, gaunama balta pusiau
kieta medZiaga. S5i medZiaga perkristalinama i$ etilen-
dichlorido (DARKO apdorojimai), gaunami blysSkiai vio-
letiniai kristalai (0,1 g).

Identidkas produktas gaunamas tiesiogial per 1 pakopa,
kondensuojant a-chlorakrilo nitrilo ir N-(trimetil-
silil)-metil-S-metilbenzentioimidata, naudecjant tetra-
butilamonio fluorida kaip katalizatoriy (analogiskai 2-
fenil-l-pirolin-4-nitrilo gaminimui, kaip aprasSyta anks-

c¢iau) .
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Analize: C,;H,N,
ISskaiciuota, %: c-78,57 H-4,76 N-16, 67
Rasta, %: Cc-78, 65 H-4,70 N-16,43

Lyd.t.=156-158"C.
26 PAVYZDYS

2,4-Dibrom-5-fenil-pirol-3-karbonitrilo gavimas

NC_ NC  Br
/A Br, 78\
kN/\/\ T Ty Br//@\\,/\

H ~~ H “\/

Pu¢iant azota, bromo (0,6 ml; 0,012 mol) tirpalas chlo-
roforme (5 ml) laSais per 20 min. pridedamas i maiSoma
2-fenil-pirol-4-karbonitilo (0,84 g; 0,05 mol) chloro-
forme (20 ml) tirpalg. Gautas tirpalas maidomas 18 val.
kambario temperatiroje, tirpiklis pa3alinamas, suma-
Zinus slegi, gaunama kieta medZiaga, kuri perkris-
talinama i35 etilendichlorido (apdorojimas ACO). Gauna-
mas norimas produktas (0,6g), lyd.t.=239-242°C.

Analizeé: C,;H.Br,N,

ISsskaic¢iuota, %: C-40,49 H-8,4 Br-49,08 N-8,59
Rasta, %: C-39, 88 H-8,7 Br-48,81 N-8,48

Pagal 24, 25 ir 26 pavyzdZiuose iS3destytus bidus taip
pat gaunamas 2,4-dibrom-5-(p-chlorfenil)pirol-3-karbo-
nitrilas, Lyd.t.=270-272°C, skilimas.

27 PAVYZDYS

3',4'-Dichlor-3-(1,3-dioksolan-2-il)propiofenono gavi-

mas
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O-. 0
I

Cl \//‘\\\/ CO)K 8 /\/\ ,1
‘ ) + ™ N ‘ | \ /
cl ¢ 0~ Cl 0-/

I intensyviai maiSoma metalinio magnic (0,64 g, 26 mmol)
drozliu 10 ml tetrahidrofurano mi$ini 25°C 100 ml tri-
gurkléje apvaliadugnéje kolboje, turindioje termometra,
60 ml lasinimo piltuva ir vamzdeli azoto padavimui,
pridedamas la$inant 2-(2-brometil)-1,3-dioksalanas (4,7 g,
26 mmol) 40 ml tetrahidrofurano. Ladinimo greitis pa-
renkamas toks, kad temperatira bity Zemesné nei 50°C.
Po to reakcijos misSinys maiSomas 1 valanda 25°C tem-
peraturoje. 120 ml tetrahidrofurano sumaiSoma su kalio
3,4-dichlorbenzoatu (5,0 g, 22 mmol) po azoto sluocks-
niu. Po to Grinjaro tirpalas greitai nudekantuojamas
nuo  nesureagavusiy magnio droZliy ir greitai su-
lasinamas i maiSoma kalio benzoato suspensijg. Po to
reakcijos mi$inys maiSomas 24 val. 25°C temperatiroje.
I reakcijos mi$ini pridedama 50 ml dietilo eterio ir
15 ml 3N druskos rug3ties, ir druskos atskiriamos. Or-
ganinis sluoksnis perplaunamas so&iu vandeniniu natrio
bikarbonato tirpalu, kad terpé pasidaryty neutrali, o
po to vieng kartg perplaunama 10 ml druskos tirpalo.
DZiovinimas natrio sulfatu ir garinimas besisukandiu
garintuvu, duoda pusiau kieta medZiaga, kuri chroma-
tografuojama per silikageli, naudojant 3:1 heksa-
ng:etilacetata adsorbuotos medZiagos iSstamimui, o tai
duoda keto-acetali (4,3 g; 60%) - balta kieta medZiagsa,
lyd.t. 115-117°C.

28 PAVYZDYS

3-(3,4-Dichlorbenzoil)propionaldehido gavimas
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10 g (26 mmol) 3', 4'-dichlor-3-(1,3-dioksolan-2-11)-
propiofenono pridedama i 30 ml 0,2 M riagstyniu rugsties
(gautos, tirpinant 0,9 g rugStyniy rug3ties dihidrato
30 ml vandens) ir 5 ml etanolio. MiSinys su griztamu
faldytuvu 3Sildomas viena valandg, po to leidZiama at-
Salti. Didelé etanolio dalis iS8garinama besisukanciu
garintuvu; pridedama 100 ml dietilo eterio, po to 20 ml
sotaus natrio bikarbonato. Sluoksniai atskiriami 1ir
organine fazé 1i8dZiovinama magnio sulfatu. Garinimas
besisukand¢iame garintuve duoda geltong klampig alvva,
kuriag chromatografuojant ant silikagelio, naudojant 3:1
heksano ir etilacetato misSini, gautas keto-aldehidas

(6,3 g; 73%) - balta kieta medZiaga.

29 PAVYZDYS

2-(3,4-Dichlorfenil)pirolo gavimas

I 3-(3,4-dichlorbenzoil)propionaldehido (6 g; 26 mmol)
60 ml absoliutaus etanolio suspensijg pridedama amonio
acetato (4 g, 52 mmol). Reakcijos miSinys virinamas
20 min. su griztamu Saldytuvu ir leidZiama atsalti. Di-

delé etanolio dalis iSgarinama besisukancCiame garintuve
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ir pridedama 200 ml 1:1 dichlormetano dietilo eterio,
po to 50 ml vandens. Sluoksniai atskiriami ir organine
fazé i3dZiovinama natrio sulfatu. Sukamasis iS3garinimas
duoda tamsiai ruda alyva, kurig chromatografuojant per
silikageli, ir naudojant pa3alinimui nuo adsorbento 3:1
heksanag-etilacetata, gaunamas pirolas (4,6 g; 83%) -

3viesiai ruda kieta medZiaga, lyd.t. 49-51°C.
30 PAVYZDYS

5-(3,4-Dichlorfenil)pirol-2-karboksialdehido gavimas

/'J/_\ Ty
i\ \
\NS\/\V Cl 1) DMF/ POCl4 OHC /«/ et Cl
1 - N D ! i
H ~~>(1 2) NaOAc H ~~="

I 10 ml dimetilformamido, maiSomo po azoto sluoksniu
50 ml talpos apvaliadugneje kolboje Svirk3tu pridedama
fosforo oksichlorideo (0,6 ml; 6,5 mmol). Tirpalas su-
$yla ir tampa S$viesiai geltonas. Jis maiSomas 20 min.,
kol ©porcijomis sudedamas 2-(3,4-dichlorfenil)pirolas

(1 g; 4,7 mmol).

Gauta S3Sviesiail rudos spalvos suspensija 30 min., po to
Eildoma 40 min. iki 50°C. I atSaldyta reakcijos midini
pridedamas natrio acetato (10 g, 122 mmol) tirpalas
15 ml vandens. MiSinys maiSomas 20 min. Sviesial rudos
nuosédos nufiltruojamos nuo reakcijos misSinio 1ir 18-
dZiovinamos per 20 wvalandy ore, gaunamas pakankamai
$varus aldehidas (1,1 g, 95%), lyd. t. auk3&iau 200°C.
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- 31 PAVYZDYS

5-(3,4-Dichlorfenil)pirol-2-karbonitrilo gavimas

H ~~2ql EtOH/H,0 H Zare)

8 cl AN cl
ANy’ = H,N-OSO,H < N
OHC N/TIAT 'k ;N” %? > NC N)@

I 5-(3,4—dichlorfenil)pirol—Z—karboksaldehido (1,5 g;
6,2 mmol) suspensijg 20 ml vandens ir 20 ml etanolio
pridedama hidroksilamin-O-sulforugstis (0,7 g; 6,2 mmol) .
Reakcijos miSinys virinamas su griZtamu Saldytuvu 1 va-
lands. Per 3i laika pasirodo pilkos nuosedos. Atsal-
dZius, reakcijos miSinys filtruojamas, gaunamas 13
esmés grynas nitrilas (1,5 g; 99%), kieta pilka me-
d¥iaga, lyd. t. 170-171°C.

32 PAVYZDYS

3,4-Dibrom-5-(3,4-dichlorfenil)pirol-2-karbonitrilo ga-

vimas

\ 7

NC” °N [ N P
H Cl THF H Cl

I 5-(3,4-dichlorfenil)pirol-2-karbonitrilo ( 0,5 g
2,1 mmol) 20 ml tetrahidrofurano po azoto sluoksniu
pridedama porcijomis gintaro rigsties N-bromimido (0,8 gy
4,2 mmol). Reakcijos miSinys 30 min. maiSomas 25°C tem-
peratiroje, po to pridedama 10 ml vandens ir 40 ml di-
etilo eterio. Sluoksniai atskiriami ir organinis sluoks-

nis i&dZiovinamas natrio sulfatu. Sukamasis garinimas
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su po to einanc¢iu chromotografavimu vir$ silikagelio,
naudojant nuo adsorbento idstumimui 3:1 heksang-etil-
Q

acetatg, duoda dibrompirolg (0.5 g, 60%) ruda kietg me-
dZiaga, lyd. t. virs 250°C.

33 PAVYZDYS

4-Fenilpirol-3-karbonitrilo gavimas

i NC. 7 $
- \\/,/f%/' CN //X/SOJ\/ CN 2 x -< w
-+ - e Ty i % - -

I 5 g (39 mmol) gintaro ragsties nitrolo ir 7,6 g
(39 mmo1l) (p-toluilsulfonil)metilizocianido midinio
35 ml dimetilsulfoksido ir 65 ml eterio per 20 min.
pridedama natrio hidrido (1,11 g; 46 mmol) suspensijos
80 ml eterio. Reakcijos miSinys laikomas po azotu 1 va-
landa, po to praskiedZiama eteriu ir vandeniu. Eterinis
sluoksnis atskiriamas, i&dZiovinamas ant magnio sulfato
ir koncentruojama vakuume. Gautas aliejus chroma-
tografuojamas ant silikagelio, naudojant 1:1 chloro-
formg-etilacetats, gaunama 2,5 g kreminés spalvos kietuy
medZiagy. Perkristalinimas i3 eterio su heksanu duoda
1,15 g medZiagos lyd. t. 123-125°C. Literatara: Tetra-
hedron Letters, 5337 (1972), lyd. t. 128-129°C.

34 PAVYZDYS

2,5-Dichlor-4-fenilpirol-3-karbonitrilo gavimas

~ o N+ 8ol - > 7w
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] mai3omag 0,66 g (3,9 mmol) 4—fenilpirol—3—karbonitrilo
misini 20 ml sauso tetrahidrofurano, at3aldyto -iki 6°C
vonioje su ledu, fvirk3tu per 4 min. pridedama 0,66 ml
(1,11 g: 8,2 mmol) sulfurilchlorido. MiZinys papildomai
45 min. laikomas 5-10°C temperaturoje, po to dar 30 min.
maidoma, paSalinus vonia su ledu. Reakcijos mi3inys
ispilamas i 80 ml etilacetato ir 40 ml vandens. Orga-
nine fazé atskiriama, perplaunama ir i8dZiovinama nat-
rio sulfatu. Filtravimas per trump3g kolonele, perska-
lavimas etilacetatu, 1ir sujungty filtraty koncentra-
vimas vakuume duoda 0,95 g tamsios medZiagos. Perkris-
talinimas 13 chloroformo duoda 0,42 g ne visal balty

kristaly, lyd. t. 195-196°C, skilimas.

Analize: C,;HC;N,

I$skaidiuota, %: C-55,72 H-2,55 N-11,82 Cl-29,92
Rasta, %: C-55,66 H-2,65 N-11,69 Cl1-29,97
Pagal 33 ir 34 pavyzdZiu proceduras, gaunami kiti ana-
logai. 2,6—dibrom—4—(p—chlorfenil)pirol—3-karbonitrilo

sintezé vykdoma pagal 33 pavyzdZio procedura, naudojant

bromg dioksane, vieto] sulfurilo chlorido 1r tetra-

hidrofurano.
Y N X
H
R X Y Lyd. t.,°C
4-C1 cl Ccl 237-240
(skilimas)
4-CH, cl cl 103-206

4-C1 Br Br >245
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35 PAVYZDYS

Etil-4- (p-chlorfenil)pirol-3-karboksilato gavimas

o

il

CN
{/Q§V/SCL\V/ + J[:ij//§§//\\()//\\ NaOH “ 9
1! : _>

I 5,63 g 60% natrio hidrido suspensija alyvoje ir 200 ml
sauso eterio po azotu miSini i85 ladinimo piltuvo
pridedant 23,5 g (122 mmol) p-chlorcinamato ir 19,4 g
(122 mmol) p-toluilsulfonil)metilizocianido mi&inys
180 ml eterio ir 80 ml dimetilsulfoksido tirpale. Kai
Sis pridéjimas trunka 20 minudiu, i3 griZtamojo 3al-
dytuvo, 1 misini silpnai laSa kondensatas. Po papildomo
10 min. maiSymo, miSinys praskiedZiamas 100 ml vandens.
Misinys 4 kartus ekstrahuojamas eteriu, po to dZio-
vinamas magnio sulfatu, véliau koncentruojamas vakuume.
Gauta kieta medZiaga perkristalinama i3 etilenchlorido,
gaunama 7,8 g kristaly, lyd. t. 137-138°C.

Analizé: C,4H,,C1NO,
Isskai&iuota, $: C-62,53 H-4,81 N-5,61 Cl-14,23
Rasta, %: c-61,31 H-5,12 N-5,32 Ccl-14,57

Filtrato koncentravimas duoda papildoma neisvalyto

esterio kieki, kuris nukreipiamas i muilinimo pakopsa.
36 PAVYZDYS

3-(p-Chlorfenil)pirolo gavimas
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AN
N
H

Cl . ~ (0] Cl o~ 0 cl
H )
> 0~ > + NaOH &(—)% bﬁ /U\OH _— ‘
; § \
N
H

T Z

Nevalytas etil—4—(p—chlorfenil)pirol—3—karboksilato mi-
$inys po perkristalinimo filtrato tirpalo ir iSvalytas
po pirmesnés pakopos produkto perkristalinimo, virinama
su griZtamu Saldytuvu 150 ml 10%-nio natrio hidroksido
vandeniniu tirpalu 2,5 val. MiSinys at3aldomas, ekstra-
huojamas eteriu ir paragStinamas, gaunamos nuosedos,

kurios, surinkus ir isdZiovinus, sveria 11,6 g.

10,5 g riagsties ir 100 ml etanolamino mi3inys kaiti-
namas su griftamu 3aldytuvu 3 wval. At3aldZius, misSinys
i3pilamas ant 400 ml ledo ir gautas misinys ekstra-
huojamas 4 kartus chloroformu. Chloroformo tirpalas,
i%d%¥iovinamas magnio sulfatu 1ir apdorojus aktyvuota
anglimi, koncentruojamas vakuume, © tai duoda rudg

kieta medZiagg.

Chromatografavimas ant silikagelio, naudojant 1:1 etil-
acetata—hekéana, duoda 4,0 g baltos kietos medZiagos,
lyd. t. 117-118°C.

37 PAVYZDYS

3—(p-(Chlorfenil)pirol-2—karboksaldehido gavimas

0]
- 7N ) 72N
Cl CocCl N . '
l§§<:;>k +( ), + (CH,),NCH > lii&<:;>~c1
N

H H



10

15

20

25

30

35

LT 4040 B
73

I 0,86 g (12 mmol) dimetilformamido 10 ml dichloretano
midini, laikomg po azotu ir Saldomg vonioje su ledu,
pridedama per 25 min. 1,49 g (12 mmol) oksalilchlorido
10 ml dichloretano. Vonia su ledu paSalinama, miSinys
papildomai maiSomas 15 min. ir pakartotinai Saldomas
vonioje su ledu. I S$i misini per 20 minuc¢iy pridedama
1,5 g (8,5 mmol) 3-(p-chlorfenil)pirolo 25 ml dichlor-
etano. Vonia su ledu pasalinama ir po papildomo 30 min.
maisymo, misSinys iSpilamas i 50 ml ledinio wvandens su
6 ml 50% natrio hidroksido. Gautas miSinys ekstrahuo-
jamas eteriu ir chloroformu. Sujungtas organinis mi$i-
nys is8dZiovinamas virs magnio sulfato ir koncentruo-
jamas vakuume. Gautos kietos medZiagos valymas chroma-
tografija ant silikagelio, naudojant 1:1 etilace-
tatg:heksang, duoda 0,63 g ne visai baltos kietos me-
dZiagos. Ji betarpisSkal naudojama pavertimui iki 3-(p-

chlorfenil) -pirol-2-karbonitrilo.
38 PAVYZDYS

3~-(p-Chlorfenil)pirol-2-karbonitrilo gavimas

w@ Cl  + HNOSOH ———— —> /Z_X@ cl
N° CN
H

N CcHO
H

0,63 g (3,1 mmol) 3-(p-chlorfenil)pirol-2-karboksalde-
hido 10 ml,vandens misinys maiSomas ir Saldomas ledu,
laipsniskai pridedant 0,52 g (4,6 mmol) hidroksiamin-O-
sulforugsties 10 ml vandens. Jdéjus, vonia su ledu pa-

Salinama ir misSinys kaitinamas 25 min.

Surinkta po atSaldymo gauta kieta medZiaga, pagal BMR
duomenis, yra produkto ir pradinio aldehido midinys.

Sis mi3inys tokiu pac&iu bidu veikiamas papildomu 0,49 g
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(4,2 mmol) hidroksilamin-O-sulforugsties kiekiu 30 ml
vandens. MiZinys atSaldomas, gautos kietos medZiagos
surenkamos ir valomos chromatografija ant silikagelio,
naudojant 1:1 etilacetata:heksana, o tai duoda 0,6 g
rausvos kietos medZiagos, lyd. t. 114-115°C.

39 PAVYZDYS

4,5—Dibrom—3—(p—chlorfenil)pirol—2—karbonitrilo gavimas

/\
|
|
a
+
Z
\
|
l
=
\
Q

I 0,40 g (2,0 mmol) 3- (p-chlorfenilpirol)-2-karbo-
nitrilo mi%ini 25 ml chloroformo pridedama 0,63 g
(4,0 mmol) bromo. Po 20 min. susidare nuoseédos su-
renkamos ir perkristalinamos i3 etilacetato, o tal
duoda 0,21 g rausvy kristaly, lyd. t. virs 250°C.
Analizé: C;;H;Br,C1CN

I3skaidiuota, %: C-36,62 H-1,39 Br-44,38 cl-9,85 N-7,77

Rasta, %: C-36,92 H-1,32 Br-44,62 C1-9,88 N-7,50

40 PAVYZDYS

Etil—S-brom—4—(p-chlorfenil)pirol-3-karboksilato ga-
vimas
0 0 o]
/N C-OCH, THE /N L£-OCH
C1<L:/[—§ %+ N-Br —— Cl<::ZZ—§ v
/ \/ —
H 0 Br‘ltl{
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Etil-4- (p-chlorfenil)pirol-3-karboksilata (1,6 g;
0,00641 mol) istirpina tetrahidrofurane (40 ml) ir N-
gintaro rag3ties bromidas (1,14 g; 0,064 mol) pride-
damas maZomis porcijomis 25-28°C. Pabaigus pridéjima,
tirpalas maisSomas visa nakti kambario temperatiroje.
Tirpalas koncentruojamas vakuume 1ir kietos liekanos
paskirstomos tarp vandens ir eterio. Eterinis sluoksnis
atskiriamas ir i3dZiovinamas ant magnio sulfato. Ete-
rinio ekstrakto apdorojimas duoda 1,2 g (90 %) baltos
kietos medZiagos, kuri valoma, maiSant su 80/20 heksano
su etilacetatu miSiniu. NeisStirpusi kieta medZiaga

(1,3 g; 62 %) surenkama.

Lyd. t. 161-164°C.

Analizeé: C,;H--BrC1NO,

I&skaid¢iuota, %: C-47,50 H-3,34 N-4,26 Br-24,33 Cl-10,80
Rasta, %: C-47,39 H-3,38 N-4,12 Br-24,29 C1-10,77
41 PAVYZDYS

5-Brom-4- (p-chlorfenil)pirol-3-karboksirigsties gavimas

0 0]

- < >]Z_§C—OH
a< H—COCGH, 100NaOH “l
\ — / \ —.ﬁ

Br g Br g

15 g 0,045 mol etil-5-brom-4-(p-chlorfenil)pirol-3-
karboksilato pridedama i 200 ml 10% natrio hidroksido,
ir suspensija kaitinama su griZtamu S3Saldytuvu. Po to,
kai viskas bus i3tirpe, miSinys S$ildomas su griZtamu
Saldytuvu papildomai 40 min. MiSinys at3aldomas, filt-

ruojamas 1ir dZiovinamas. Kieta medZiaga turi 1lyd. t.
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virsd 205°C ir BMR (d,-dimetilsulfoksidas), parodo pil-
rolo protonag prie 7,52 m.d. (dubletas). Masés spektras
taip pat sutapo su monobrominto junginio spektru.

42 PAVYZDYS

2-Brom-3- (p-chlorfenil)pirolo gavimas

0
/N __ C OH cl @ —
A7 B\ ~ H,NCH,CH,OH _//74 5\
B;\E Br N

5—brom—4—(p—chlorfenil)pirol—3—karboksirﬁgétis (8,0 g
0,026 mol) pridedama i amino etanoli (24 ml) ir su-
spensija palaipsniui Sildoma 1iki 110-120°C ir laikoma
$ioje temperatiroje vieng val. Tirpalas at3aldomas, 13-
pilamas i vandeni ir ekstrahuojamas eteriu. Eterinis
ekstraktas pagal plonasluoksnés chromatografijos duo-
menis (75/25; heksanas/etilacetatas) parodé pagrindineg
greitai judancéia déme ir léciau judanti antraeilj
komponenta. Apdorojus eteriu, gauna kietg tamsig me-
d¥iaga (4,0 g, 56 %), kuri yra 2-brom-3-(p-chlorfe-
nil)pirolas, kuris betarpi3kai naudojamas S5-brom-4-(p-

chlorfenil)pirol-2-karbonitrilo pagaminimui.
43 PAVYZDYS

5-Brom-4- (p-chlorfenil)pirol-2-karbonitrilo gavimas

cl- DME

% + CISONCO + DMF ————> CIOH
Br i CN

N H
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SvieZiai pagamintas 2-brom-3-(p-chlorfenil)pirolo (4,0 g;
0,015 mol) pavyzdys iStirpinamas sausame dimetoksietane
(25 ml). Po to, palaikant temperatiirg Zemesne nei 25°C,
pridedamas chlorsulfonilo izocianatas (3,08 g; 0,022 mol).
MaisSant visg nakti, tirpalas apdorojamas dimetilforma-
midu (6 ml) ir maisSomas 3 val. Po to tirpalas iSpilamas
1 vandeni, susidaro ruda kieta medZiaga (3,8 g, 90%).
Koloneliy chromatografija (80/20 heksanas/etilacetatas)
duoda 1,4 g (33 %) baltos kietos medZiagos, lyd. t.
202-204°C.

Analize: C,;H.BrCl

ISskaic¢iuota, %: C-46,90 H-2,13 N-9,95 Cl-12,61 Br-28,29
Rasta, %: C-47,20 H-2,09 N-9,80 Cl1-12,36 Br-27,42
44 PAVYZDYS

3,5-Dibrom-4- (p-chlorfenil)pirol-2-karbonitrilo gavimas

AN ~dosanas A
B N CN dioksanas Br N CN
H
5-Brom-4-(p-chlorfenil)pirol-2-karbonitrilo (2,2 g;

0,0078 mol) pavyzdys iStirpinamas 30 ml sauso dioksano.
Tirpalas kaitinamas su bromu (1,3 g; 0,008 mol) diok-
sane (20 ml), po to visg nakti maiSomas kambario tempe-
raturoje. Reakcijos midinys i3pilamas i vandeni, tuo
metu iSkrenta i nuosédas oranZiniai-ruda kieta medZiaga
(2,6 g; 92%). Dalis (1,6 g) iSvaloma momentine chro-
matografija, naudojant 75/25 heksang/etilacetata, o tai
duoda 0,8 g pilkos kietos medZiagos su lyd. t. 191-
194°C.
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Analizeé: C;;H;BrCl1,N,

Is8skaic¢iuota, %: C-36,61 H-1,38 N-7,76 C1-9,84 ér—44,3
Rasta, %: c-37,46 H-1,25 N-7,41 C1-9,53 Br-42,99
45 PAVYZDYS

3-(3,4-Dichlorfenil)~4-nitropirolo gavimas

C
NO NC c
Cl /\ij/\/ z /C/SQ\/ ON
‘5 L + NaOH — = =2
o™ H,C ™A [
N
H
Natrio hidridas (2,66 g 60% aliejines suspensijos,

praskalauta sausu eteriu; 66 mmol) suspenduojamas 150 ml
sauso eterio. 1 33 misSini pridedama per 15 min. 12,0 g
(5,5 mmol) 3,4-dichlor-B-nitrostirolo 10,8 g (5,5 mmol)
(p-toluilsulfonil)metilizocianido 50 ml dimetilsulfok-
sido ir 150 ml eterio miSinys. MiSinys maisSomas 1,5 va-
landos, praskiedZiamas 150-200 ml vandens, o taip pat
ir eteriu. Eterinis sluoksnis atskiriamas, isdZiovi-
namas ant magnio sulfato ir koncentruojamas vakuume.
Gautas (10,6 g) nevalytas produktas valomas chromato-
grafisdkai ant silikagelio, naudojant 4:1 chloroformo ir
etilacetato misSini; 7,2 g kietos medZiagos frakcijos
perkristalinama i3 chloroformo-etilacetato-heksano, o
tai duoda 3,0 g geltonos kietos medzZiagos, lyd. t. 187-
188°C, skilimas.

Analize: C;yH.C1,N,0,

Isskaiciuota, %: C-46,72 H-2, 35 N-10, 90

Rasta, %: C-46, 96 H-2, 60 N-9, 77
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46 PAVYZDYS

2,5-Dichlor-3-(3,4-dichlorfenil) -4-nitropirolo gavimas

Cl Cl
~-Cl _Cl
|\
OzN\//_AX\\/‘ + SOZC|2 e OZNI‘{\/
K \
N Ci N>
H H

I 3-(3,4-dichlorfenil)-4-nitropirolo (2,5 g; 9,7 mmol)
misini 200 ml chloroformo, pa3ildyto apytiksliai iki
40°C, per 1 minute pridedama 2,95 g (22 mmol) sul-
furilo chlorido. Dar po 1 valandos mifinys praskie-
dziamas 100 ml sotaus natrio bikarbonato tirpalo ir
300 ml eterio. Organinis sluoksnis atskiriamas ir 1i&-
dZiovinamas ant magnio sulfato. Sukoncentravus vakuume,
lieka ruda kieta medZiaga, kuri chromatografuojama ant
silikagelio, naudojant 4:1 chloroformg-etilacetats.
OranZinés kietos medZiagos frakcija perkristalinama i%
chloroformo, po to pakartotinai chromatografuojama ant
silikagelio, naudojant 4:1 chloroformg-etilacetata, o
tai duoda 0,36 g geltonos kietos medZiagos, 1lyd. t.
193-194°C.

Taip pat pagal pateiktus auk3&iau 45 ir 46 pavyzdZiy
bidus gaminamas ir 2,5-dichlor-2-nitro-4-fenilpirolas,
lyd. t. 193-194°C, skilimas.

47 PAVYZDYS

5-(p-Chlorfenil)pirol-3,4-dikarbonitrilo gavimas

CN CN

7\

D
el + CISONCO + (CH),NCHO -2E 5 ¢ / TS

2-p-Chlorfenil-3-cianpirolo (3,0 g; 0,015 mol) pavyz-

dys, pagamintas pagal 4 pavyzdZio biuda, istirpinamas
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50 ml sauso dimetoksietano. I §i tirpalg pridedamas
chlorsulfonilizocianatas (3,39 g; 0,024 mol). Pridejimg
lydi egzoterminé reakcija, todél reikalingas koks nors
3aldymas. Po 3 valandy mai3ymo kambario temperaturoje,
pridedamas dimetilformamidas (6-7 ml) ir tirpalas mai-
Somas dar 4 valandas. Tirpalas i8pilamas i vandeni. I
nuosédas iSkrenta balta kieta medZiaga (3,4 g, 100%).
Pavyzdys (1,0 g) valomas i3tirpinant etilacetate 1ir
leid¥iant tirpala per 60 ml pratekanti filtravimo
piltuvsy, uzpildyta silikageliu. Filtratas koncent-
ruojamas, gaunama 0,7 g baltos kietos medZiagos, lyd.
£. 235-240°C.

Pagal 47 pavyzdZio procedira, gaunami kiti analogai:

CN
,//v’/~ \\a\
NC N >
N —R
H \X
L
R L Lyd. t.,°C
3-Cl 4-C1 >225
H 4-0CF, 185-190
H 4-CF, 180-185

48 PAVYZDYS

3-Brom-5- (p-chlorfenil)pirol-3,4-dikarbonitrilo gavimas

CN Br  CN
B! I
NC lN + Br, ———5 NC N@
H Cl H >7"Cl

5- (p-Chlorfenil)pirol-2,4-dikarbonitrilo pavyzdys (1,0 g;
0,004 mol) is3tirpinama 20 ml dioksano 1ir i tirpalg
pridedama bromo (0,8 g; 0,003 mol dioksane (10 ml))
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tirpalo. Tirpalas mai3Somas keletg valandy kambario
temperatiroje, po to iSpilama i vandeni, o tai lemia
baltos kietos medZiagos nusedimg (1,2 g, 100%). Kietos

medZiagos lyd. t. vir$ 225 C. PavyzdZio masés spektras

turi vaizda, sutampanti su norimos struktiros vaizdu.

Pagal 48 pavyzdyje auks3¢iau iSdestyta procedirag ga-

minami kiti papildomi junginiai:

Br, _.oN
1C A~ X
NC N ZMR
H ~=
L

R L Lyd. t.,°C
3-cl 4-Cl1 >250
H 4-0CF, ' 218-223
H 4-0CF, 239-241

49 PAVYZDYS

Bromfumaro nitrilo gavimas

CN
Br, (CHCL) - o <CN
g NC/~ B
NC (-HBr) r

Pu¢iant azota, fumaronitrilas (15,6 g; 0,2 mol) chlo-
roforme (150 ml) 3Sildomas su griZtamu 3aldytuvu, gau-
namas skaidrus tirpalas. Bromo tirpalas (5,3 mol;
0,2 mol) chloroforme (25 ml) laSais sudedamas per 30 min.
Tirpalas laipsnis$kai praranda spalvg, be to skiriasi
rugStis (pagal indikatorini pH popieréli). Tirpalas su
griztamu Saldytuvu dar &ildomas 90 min. Per tg laika
dingsta didelé spalvos dalis. Tirpalas at3aldomas 1ir

tirpiklis paSalinamas, sumaZinus slegi. Lieka gintaro
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spalvos alyva (svoris apytiksliai teorinis bromfuma-

ronitrilui).

Alyva perdistiliuojama (0,2 mm Hg stulpelio) pagal me-
toda "rutuliukas iki rutuliuko". Temperatira palaikoma
Zemiau 120°C (vir3 3ios temperatiros medZiaga greitai
skyla) . Gaunama pusiau kieta medziaga, kuri pereina 1

vaikine kieta gintaro spalvos medZiaga, lyd. t. 43-47°C.

Analize: C,HBrN
ISskaidiuota, %: Cc-30,57 H-0, 64 N-17,83

Rasta, %: CcC-29,13 H-0, 67 N-16,94
50 PAVYZDYS

2-Fenil-pirol-3,4-dikarbonitrilo gavimas

CN -3 3 HMPA /3 ekv. HO
- + TMS )( \ ; [
NC /—_‘_4 Br —\N/ —:J/) (-TMS, ‘HBr, ‘CH]SH) N | o

Prapudiant azotu, bromfumaronitrilo (4,7 g; 0,03 mol)
tirpalas ir N-(trimetilsilil)metil-S-metil-benzen-ti-
imidatas (7,1 g; 0,03 mol) heksametilfosforamide (HMFA)
maiSomas kambario temperatGroje. Pridedama viena van-
dens porcija (1.6 ml; 0,09 mol), - praplaunama HMFA
(10 ml). Tirpalas beveik 1§ karto susSyla deél egzo-
terminés reakcijos. Temperatira greitai pasiekia 100°C.
Susidares tamsiai raudonas tirpalas maiSomas aplinkos
temperatiGroje 20 valandy. Reakcijos miSinys 1iSpilamas
ant vandens su ledu mi3inio. Susidaro dervos pavidalo
medZiaga, kuri palaipsniui pereina i atskiras kietos
truputi rudos spalvos daleles. Si medZiaga surenkama
filtruojant ir praplaunama Saltu vandeniu ir dZiovinama

ant filtro. Po papildomo dZiovinimo (vakuumine dZio-
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vinimo krosnis) 60°C medZiaga du kartus perkristalinama
15 dichloretano (apdorojimas DARCO), gaunami balti mil-

teliai.

Analizé: C,,H;N,

ISskaidiuota, %: Cc-74,61 H-3, 63 N-21,76
Rasta, %: C-74,45 H-3, 84 N-21, 61

51 PAVYZDYS

2-Brom-5-fenilpirol-3,4-dikarbonitrilo gavimas

NC  CN NC_ CN

‘ / M Br: / CHC13 //'< \)'\\/\
\N , ———— Br N
H \\?7

Puciant azota, 2-fenil-pirol-3,4-dikarbonitrilas (1,4 g;
0,0075 mol) sudedamas i chloroformg (35 ml), 1iStir-
pinanti didZigja dali kietos medZiagos. Bromo (0,4 ml;
0,008 mol) tirpalas chloroforme (5 ml) sulaSinamas per
20 min. IS pradZiy greitai dingsta spalva, bet prasi-
dedant naujos kietos dervos tipo medZiagos nusédimui,
spalva iSlieka. Po 30 min. mai3ymo kambario tempera-
turoje mis$inys pradedamas kaitinti su griZtamu Saldy-
tuvu, o tai nulemia kietos medZiagos susidarymg, susi-
dedan¢io 18§ Zymiai didesniy atskiry gabaly. Po 90 min.
kaitinimo su griZtamu 3aldytuvu reakcijos misSinys at-
Saldomas ir paimama tam tikra dalis, analizuojama auk3-
to sleégio skystine chromatografija (HPLC). Gauta, kad
apie 60 % pradinés medZiagos liko nepakitusi. Pridedama
dar viena SvieZio bromo porcija (0,2 ml; 0,004 mol),
Sildymas su griZtamu 3aldytuvu tesiamas papildomai
45 min., po to tam tikroje dalyje lieka 10% pradinés

medZiaios. I S8ildomg su griZtamu $Saldytuvu suspensija
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pridedama kita S$vieZio bromo (0,2 ml; 0,004 mol) por-
cija 1ir kaitinimas su griZtamu Saldytuvu tesiamas dar
30 min. Suspensija atSaldoma ir maiSoma 18 wval. kam-
bario temperattroje. Tirpiklis pasSalinamas sumaZinus
slégi, o tai duoda Zalsvg kieta medZiagg, kuri ekstra-
huojama karstu chloroformu. Rezultate lieka tamsi me-
dZiaga. Ekstraktas apdorojamas pagal DARCO Dbidg 1ir
filtruojamas karstas. I8 skaidraus geltono filtrato
pradeda skirtis baltos nuosedos. AtsSaldZius iki minus

10° C, balta kieta medZiaga surenkama filtruojant.

Analizé: C,,HBrN;
I3skaic¢iuota, %: C-52,94 H-2,21 N-15, 44 Br-29,41
Rasta, %: C-51,64 H-2,35 N-14, 91 Br-28, 69

Lyd.t.=225-258°C.
52 PAVYZDYS

2-(3,4-Dichlorfenol) -5-nitropirol-3-karbonitrilo gavi-

mas

CN CN
7
Q\ X /
N +HNO, + AcO —— N °N
o - 2
H Cl H Cl
Cl Cl

2-(3,4-Dichlorfenil)pirol-3-karbonitrilas (3,0 g; 0,013 mol)
pridedamas i acto ragSties anhidrido (50 ml) ir 90%-nés
azoto rag$ties (0,6 ml) misini, be to, i3siskiria visai
nezymus egzoterminés $§ilumos kiekis. MisSinys létai pa-
kaitinamas iki 39°C, po to laikoma 30-33°C tempera-
tiGroje, kol viskas pereina i tirpala. Palaipsniui nu-
séda nauja kieta medZiaga. Midinys maiSomas nuo 2 iki
3 val. kambario temperatidroje, po to i3pilamas i van-
deni, ant ledo, kad suskilty acto rugsties anhidridas.

Po 1 valandos maidymo mi&inys filtruojamas, surenkama
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kieta medZiaga (2,9 g; 82%) ir i3dZiovinama. Pa3ali-
nimui nuo adsorbento dalis medZiagos (1,5 g) i3valoma
koloneliy chromatografija, naudojant 75/25 heksa-
ng/etilacetata, gaunama 0,7 g geltonos kietos medZiagos
su lyd.t. 228-231°C.

Analize: C;HsC1,N,0,
ISskaiciuota, %: C-46,80 H-1,77 N-14,89 Cl1-25,17
Rasta, %: C-46,50 H-1, 96 N-14,27 Cl-24, 30

Pagal Sig procedirg, iSeinant i% 2-(p-chlorfenil)pirol-
3-karbonitrilo, gaunamas 2-(chlorfenil)-5-nitropirol-3-
karbonitrilas 1lyd.t. 201-206°C. Taip pat 2-(p-tri-
fluormetilfenil)pirol-3-karbonitrilas duoda 2-(p-tri-
fluormetilfenil)-5-nitropirol-3-karbonitrila, pagal pa-
teikta aukS&iau procedirag. Sis junginys turi lydymosi
temperatirg 164-165°C.

53 PAVYZDYS

4-Brom-2-(3,4-dichlorfenil) -5-nitropirol-3-karbonitrilo

gavimas

2-(3,4-Dichlorfenil)-5-nitropirol-3-karbonitrilas (0,5 g;
0,0017 mol) iStirpinamas sausame dioksane (10 ml). I si
tirpala pridedama bromo (0,28 g; 0,0017 mol) dioksane.
PamaisSius visa nakti, tirpalas i3pilamas i vandeni, o

tuomet nuséda oranZiniai ruda kieta medZiaga (0,54 g,
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88%) . Perkristalinus i8 acetonitrilo (5 ml) duoda 0,26 g

oranfiniai rudos kietos medZiagos su lyd.t. 195-200°C.
Analizé: C,;;H,BrC1N;0,

I3skai&iuota, %: C-36,57 H-1,10 N-11,63 Br-2,13 Cl1-19,67
Rasta, %: c-36,46 H-1,29 N-11,50 Br-1,63 Cl-19,28
Pagal 53 pavyzdyje auk&diau pateikts procedirs, vienok
iSeinant i3 2-(p-chlorfenil)-5-nitropirol-3-karbonitri-
lo, gaunamas 4-brom-2-(p-chlorfenil)-5-nitropirol-3-kar-
bonitrilas, lyd.t. 180-185°C.

54 PAVYZDYS

5-(3,4-Dichlorfenil) -4-nitropirol-2-karbonitrilo gavi-

mas

17y
] -

H K\/%\Cl Ac,0

I 5-(3,4-dichlorfenil)pirol-2-karbonitrilo (1,2 g;
5,1 mmol) 25 ml acto rugSties anhidrido suspensijg 30°C
temperatGroje po azoto sluoksniu lasinama 90%-ne azoto
rigstis (0,3 ml; 5,1 mmol). Reakcijos mi3inys suSyla
dél egzoterminés reakcijos iki 45°C ir tampa Zaliu
tirpalu. Po 2 wvalandy maisymo reakcijos mi3inys 15-
pilamas i 50 ml vandens ir intensyviai maiSomas 5 min.
Gautos 3&viesiai rudos nuosédos nufiltruojamos ir 13-
tirpinamos minimaliame acetono kiekyje. Chromatogra-
favimas ant silikagelio, naudojant 3:1 heksana su
etilacetatu, duoda nitropirolag (1,2 g; 84%) ne visail

kietos baltos medZiagos pavidalu, lyd.t. virs 200°C.
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55 PAVYZDYS

3-Brom-5-(3,4-dichlorfenil) -4-nitropirol-2-karbonitrilo

gavimas

N
NC //<—<\ OZ\ Cl Br Br/ZTﬁ\/\ ™ Cl
; 2 ( X
N Gioksanas > NCTONT]
H S~ H SN g

I 5-(3,4-dichlorfenil)-4-nitropirol-2-karbonitrilo su-
spensija (0,6 g; 2,1 mmol) 10 ml dioksano 25°C, po
azoto sluoksniu laSinama bromo tirpalas (0,3 g; 2,1 mmol)
5 ml dioksano. Reakcijos miSinys mai3omas visa nakti.
50 ml vandens pridéjimas nulemia geltonos kietos me-
dZiagos nusédimg, kuri surenkama ir iddZiovinama vakuu-
minéje krosnyje (50 mm Hg stulpelio), 45°C, o tai duoda
brominta pirolg (0,7 g; 90%) gelsvokos kietos medzZiagos

pavidalu, lyd.t. vird 200°C.
56 PAVYZDYS

4- (p-Chlorfenil) -2- (trifluormetil) -2-oksazolin-5-ono

gavimas

Trifluoracto rig8ties anhidrido (1,7 ml; 0,012 mol)
viena porcija pridedama i milteliy pavidalo 2-(p-
chlorfenil)glicing (11,4 g; 0,06 mol); tai sukelia
greita i%ilima apytiksliai iki 40°C dél egzoterminés
reakcijos, be to, ant kietos medZiagos pavirgiaus pa-
sirodo geltona spalva. Palaipsniui $ildant mi%ini iki
70°C, did¥ioji dalis kietos medZiagos iStirpsta iki
oranziniai gintarinés alyvos. Visa kieta medZiaga i&-
tirpsta per 2 wvalandas. Sildymas tesiamas dar 1 va-
landg. Tirpiklis paSalinamas besisukan&iu garintuvu su-

maZzinus slégi. Du kartus pridedamas toluenas ir jis
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paSalinamas sumaZinus slégi, vienok, i3lieka trifluor-
acto rig3ties kvapas. Gaunama geltona pusiau kreta me-
d?iaga (iSeiga teoriné); S3varumo laipsnis pagal auksto
slégio skys&iy chromatografijos duomenis (HPLC) vir3ija
90% ir rodo anksé&iau identifikuota jungini. Jis nau-

dojamas kitai stadijai be papildomo valymo.
57 PAVYZDYS
2-(p—Chlorfenil)—5-(trifluormetil)pirol—3—karbonitrilas

4- (p-Chlorfenil) -2~ (trifluormetil)-2-oksazolin-5-onas
(2,5 g; 0,01 mol) iStirpinamas nitrometane (50 ml). I
tirpala vienkartine porcija pridedamas 2-chlorakrilo-
nitrilas (8,0 ml; 0,10 mol) ir gautas tirpalas maiSomas
18 valandy, veikiant griZtamam Saldytuvui, azoto atmo-
sferoje. Raudonai rudo tirpalo atSaldymas iki minus 5°C
vandens vonioje su acetonu sukelia nuoséduy susidarymg,
kurios surenkamos filtruojant ir praplaunamos nedideliu
nitrometano kiekiu. Gauta oranZiniai ruda kieta me-
d?iaga perkristalinama i% kar3to dichloretano, o tail
duoda produkta balty kristaly pavidalu (1,8 g, 56% nuo
teorijos), lyd.t. 238-241°C (skilimas).

Naudojant tinkama arilglicing pagal 55 pavyzdZio pro-

cedira, pagaminami kiti 2-aril-5-(rifluormetil)pirol-

karbonitrilai:
CN
I Yo~
cmfN&(\*vR
H X
R L Lyd. t.,°C
H H 215-218

H 4-CHj; 191-193
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R L Lyd. t.,°C
H 4-0CH, 168-180 (skil.)
3-C1 4-c1 245-246 (skil.)
H 4-CF, 218-219

58 PAVYZDYS

4-Brom—2(p—chlorfeni1)-5—(trifluormetil)pirol—3—karbo—

nitrilo gavimas

Pu¢iant azotsa, 2—(p-chlorfenil)—5—(trifluormetil)pirol—
S-karbonitrilo (1,6 g, 0,005 mol) suspensija acto rugs-
tyje (25 ml) Sildoma 60°C temperatiroje, kol iStirpsta
visa medZiaga ir susidaro skaidrus tirpalas. Bromo
(0,8 ml; 0,015 mol) tirpalas acto rugstyje (10 ml) per
15 min. laSais sudedamas i tirpala, kaitinamg su griz-
tamu Saldytuvu. Tokiu bidu tirpalas %ildomas 6 val., po
to kambario temperatiroje maiSomas 18 wval. Reakcijos
miSinio auk3to slégio dujine chromatografiné analize
parode, kad susidaré apie 80% reakcijos produkto. Mi-
Sinys veél kaitinamas, veikiant griZtamam $aldytuvui ir
lasais pridedamas didesnis bromo kiekis (0,5 ml; 0,01 mol)
acto rugstyje. Toliau kaitinama su griZtamu S$aldytuvu
3 val. Atrinktas tam tikras kiekis medZiagos parodé 95%
virsmg iki produkto. Reakcijos misSinys at3aldomas, tir-
piklis pasalinamas, sumaZinus slegi sukamame garintuve,
o tai duoda tamsiai pilkg kieta medZiaga. I misdinj
pridedamas toluenas ir pa%alinamas suma¥inus slegi,
vienok lieka acto rigities kvapas. Visa medZiaga i%-
tirpinama kar3tame toluene (75 ml), susidaro drumstas
tirpalas, kuris apdorojamas ant " DARKO" filtro ir fil-
truojamas. AtSaldZius rausva tirpalg iki kambario tem-
peraturos 1i3siskiria balta kieta medZiaga. At3aldZius
Saldytuve, kieta medZiaga surenkama filtruojant, pra-
plaunama heksanu ir i3dZiovinama ant filtro. Papildomas

dZiovinimas vakuuminéje krosnyje 45°C duoda produktga
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(1,2 g, apytiksliai 60% nuo teorijos). Lyd. t. 247-
250°C (skilimas) .

Analize: C,,H:BrClF;N,
Isskai¢iuota, %: C-41,20 H-1,43 N-8,01 Br-22,89 Cl1-10,16 F-16,31

Rasta, %: c-41,22 H-1,48 N-8,10 Br-22,92 Cl1-10,16 F-16,03

Brominant pagal anksdiau nurodytg metodikg 2-aril-5-
(trifluormetil)pirol-3-karbonitrila, gauta pagal 57

procedira, pagaminami kiti papildomi junginiai:

[e]

R L Lyd. t.,°C
H H 235-238
H 4-CH, 244-245
3-cl 4-Cc1 218-223
H 4-CF, 225-226

59 PAVYZDYS

2-(4-Chlorfenil)-5-triflamretil-pirol-1,4-dikarbonitri-

lo gavimas

o
&ﬁ><f0H __%FN N =
Alw o S
=

N CH,NO, 18 val
Cl

Cl
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Trifluoracto anhidridas (3,1 ml; 0,022 mol) vienkartine
porcija pridedamas j (4-chlorfenil)glicing (2,0 g;
0,011 mol), o tirpalas akimirksniu nusida3o geltonai ir
atsiranda Siek tiek flegmos. MiSinys palaipsniui kai-
tinamas, kol pradeda veikti Saldytuvas, o tai lemia
visos medZiagos iStirpinima, susidarant geltonai oran-
Ziniam tirpalui, kuris papildomai kaitinamas 2 wval.
Reakcijos mi3inys at$aldomas ir reakcijos tirpiklis
paSalinamas, sumaZinus slégi. Dukart pridediaras tolue-
nas, o po to 3Jis paSalinamas sumaZinus slégi, o tai
duoda visai tir3ta alyvg (v.,=1800cm ‘). 3i liekana i%-
tirpinama (lieka &iek tiek neistirpusios medZiagos)
nitrometane (40 ml) ir wvienkartine porcija sudedamas
bromfumaronitrilas (2,7 g; 0,018 mol). Gautas tirpalas
Sildomas su griZtamu Saldytuvu 18 val., gaunamas tam-
siai raudonas tirpalas. Tirpiklis paSalinamas sumaZ®inus
slégi ir tamsi liekana iStirpinama dichloretane. &iek

tiek neiltirpusiy medZiagy paSalinama filtruojant.

MedZiaga frakcionuojama koloneliy chromatografija (si-
likagelis; 3% 2-Pr OH dichloretane) ir atrenkamos ati-
tinkamos frakcijos. Vienos frakcijos i3garinimas duoda
tikslini jungini geltonos kietos medZiagos pavidalu,
kurig perkristalinus i% nitrometano (DARKO apdoroji-
mas), duoda 3iaudy spalvos kieta medZiagg (0,2 gq),
lyd.t.=238-241°C (8ioks toks skilimas) .

60 PAVYZDYS

p-Chlor-f-[ (formilmetil) amino]cinamono nitrilo dietil-

acetalis

(@) B 7
Cl@*& + HNCH,CH(OFy), —'ouemas c@%_CN ?\
CN  + HNCHCHOE), —*i Mo

H
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Mai%omas magnetiniu mai$ikliu p-chlorbenzoilacetonit-
rilo tirpalas 250,0 g (1,39 mol), 230 ml (185,9 g;
1,39 mol) 2,2- dietoksietilamino ir 1300 ml isdZiovinto
tolueno kaitinama su griZtamu Saldytuvu 20 val. Vanduo
(23,8 ml; 95,2% nuo teorijos) surenkamas Dino-Starko
gaudykléje. Kar3tas, drumstas tamsiai rudas tirpalas su
dideliu neistirpusiy medZiagy kiekiu nufiltruojamas,
naudojant infuzorine Zeme, kaip papildoma priemoneg.
Praskiedus 200 ml etilacetato, tirpalas filtruojamas
per 7x13,5 cm kolonéle su silikageliu. Filtratas kon-
centruojamas vakuume, o tai duoda 354,3 g (86,4% isSeiga
pagal neidvalyta medZiagg) skaidrios tamsios alyvos,
palaipsniui kietéjancios. Si kieta medZiaga perkrista-
linama i8& karsto cikloheksano, o taili duoda 324,2 g
(79,1% iSeiga) va3kinés oranZines kietos medZiagos. Sio
produkto BMR parodé, kad jis yra p-chlor-f-(formil-
metil)aminocinamono nitrilo diacetato (78%) (Z) 1ir 23%
(E) izomery midinys, kurio lyd. t. 60-72°C. Kitam, gau-
tam analogi3ku bidu pavyzdZiui, gauti tokie analitiniai

duomenys:

IR, Maks (suspensija nujole):

3325 (singletas), 3065 (multipletas)
2197 (singletas), 1600 (multipletas),
1530 {(singletas), 1314 (multipletas),
1265 (multipletas), 1173 (multipletas),
1154 (multipletas), 1128 (singletas),
1100 (singletas), 1060 (singletas),

1022 (singletas), 939 (multipletas),
895 (multipletas), 844 (singletas),

768 (multipletas), 730 (multipletas),

-1
cm .

H-BMR (chloroformas): 67,,47 (dubletas, J=8,6 Hz; 2,12H, du
aromatiniai protonai), 67,37 (duble-

tas, J=8,6 Hz, 2,12 H, du aromatiniai
protonai), 85,10 (E) ir 04,86(2) pla-
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tus tripletas;1,25H, vienas N-H pro-
tonas/,84,69(2) ir 84,60 (E) (triple-
tas,J=5,1Hz 1,05H, vienas acetalio
anglies metino protonas), 84,07 (E)
ir 84,05 (Z)/singletas; 0,83H, enami-
no Bprotonas/,83,71 (E) ir 83,68

(Z2) kvartetas, J=7,1 Hz; 2,22H, du
metileno protonai vienoje i§ dviejy
etoksi grupiy, 6 3,18 (tripletas,
J=5,1Hz; 1,77H, du metileno protonai
etilenacetalineése grupeése); 81,20
(tripletas, J=7,1Hz;4, 90H; 3edi
metileno protonai dviejose etoksi

grupéese) .

6161,21 (a-enamino anglis); 0136,29(7)
ir 0134,00(E)/ (arba C-1 arba C-4
fenilo Ziedo); & 134,08 (Z) ir
8132,30 (E) /arba fenilo Ziedo C-1
arba C-4), 06129,34 (Z) ir 8129, 89
(E)/ arba fenilo %iedo C-2,6 arba C-
3,5), 0128,94(2) ir 8128,63(E)/ arba
fenilo Ziedo C-2,6 arba C-3,5)
8121,19(z) ir 8119,50 (E)/nitrilo
anglis/, 899,43 (Z) ir 8100, 63(E)/ B-
enamino anglis/, 861,88(Z) ir 863,25
(E) acetalio metileno anglis, 62,64
(Z) ir /63,03 (E) /etoksi grupiy
metileno anglys/, 846,32 (Z) ir
047,33 (E) /etilamino grupés metileno
anglys/, 846,32 (2) ir 847,33 (E)/etil-
amino grupés metileno anglis/, 815,26

(etoksi grupiy metilo anglys).

(M.m. 294,78) :

%:

C-61,11 H-6,50 N-9, 51 Cl1-12,03



10

15

20

LT 4040 B

94

Rasta, %: C-61,25 H-6,25 N-9, 34 cl-12,35

Pagal pateikta auk3¢iau proceduira, tik naudojant ati-
tinkamai pakeista benzoilacetato nitrila vieto]j p-
chlorbenzoilacetato nitrilo ir/arba 2,2-di-(C,-C, alkok-

si)etilaming vietoj 2,2-dietoksietilamino gaunami Sie

junginiai:

[‘%:ﬁr\ B . toluenas

0> ) COCH,ON  + HNCH,CH(C -C -alkoksi), ="

M~ : o ' HO
R ey L4 Z —CN
M~__/ > N-CH,CH(C -C,-alkoksi)
R H

L M R (C,-C,~alkoksi), Lyd. t.,°C
H H p-CH,COO  (OC,H.), 68-73
H p-CH, H (QC,H:), 59-69
H m-OCH; p-OCH; (OC,H:) raudona-oranzine

pusiau kieta medZiaga

ﬁ
H — —  (0C,H:), 62-70

~F
p-Cl H H (OCH3) 5
H p-CH; H (OCH3) ,
H m-C1l p-Cl (OC,H:) ,
H H p-OCF, (0C,Hs) ,
H H p-CF, (OC,Hs) ,

61 PAVYZDYS

2- (p-Chlorfenil) -pirol-3-karbonitrilo gavimas

Oy N O T
al Sz N wcrcon - > b
v/ ON o N
H H S~ al
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1 108 ml maiZomos trifluoracto ragsties 23°C tempe-
raturoje per 45 min. pridedama 54,00 g (0,183 mol)
kieto p—chlor—B-[(formilmetil)amino]cinamono nitrilo
dietilacetalio. $is pridéjimas padidina temperatirg iki
38°C del egzoterminés reakcijos ir po 32 min. deéjimo
metu prasideda kietos medZiagos nusédimas. Po 30 min.
maiSymo kambario temperataroje reakcijos miSinys filt-
ruojamas vakuume ir surinkta kieta medZiaga praplaunama
i% pradZiy trifluoracto ragstimi, po to etilacetato
misiniu su heksanu. Ne visai baltos medZiagos iseiga
sudare 16,83 g (45,4 %) lyd. t. 165-166%C. Pagaminto

panasiu bidu pavyzdZio analitiniai duomenys:

IR, Maks (suspensija nujole):
3275 (platus singletas), 2225 (singletas),

(
1502 (singletas), 1410 (multipletas),
1275 (multipletas), 1200 (multipletas),
1108 (singletas), 1023 (multipletas),

999 (multipletas), 908 (multipletas),
843 (singletas), 752 (singletas),
695 (singletas), 620 (singletas), cm'.

H-BMR (acetonas): 011,22 (gerokai platus singletas;0, 99H, 1-
pirolo N-H protonas), §7,82 (dubletas
J=8,9Hz; 2,46H du aromatiniai fenilo
protonai), &7,51 (dubletas, J=8, 9Hz; 2,46
Hz du aromatiniai fenilo protonai), 7,02
tripletas, J=2,6Hz, 1,01H, vienas pirolo
protonas prie C-5), 86,58 (tripletas,
J=2,6Hz; 0,77 H, vienas pirolo protonas

prie C-4).

C-BMR (acetonas): 137,73 (pirolo C-2), 8134,42 (p—chlor-
fenilo C-4), 6129,93 (metileno anglys C-
3,5 fenilo Ziede), 6128,07 (metileno ang-
lys C-2,6 fenilo Ziede); 8121, 21 (pirolo
C-5), 0117,93 (nitrilo anglis), 6113,78
pirolo anglis C-4), 890, 86 (pirolo anglis
C-3).
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Mikroanalizée: (M.m. 202, 64):

ISskaiciuota, %: C-65,19 H-3,48 N-13,83
Rasta, %: C-64,18 H-3,52 N-13, 63
Naudojant auksc¢iau pateiktg procedirg, kaip

pakeic¢iant konc. druskos ruags$ti trifluoracto

gaunami tokie junginiai:

cl-17,5

Cl-17,74

parodyta,

ragstimi,

“KCN
Lo

H \\%ﬁR
M ir/arba R Lyd. t.,°C Naudojama ragstis
4-Cl 165-166 konc. HC1l, CF;COOH
3,4-di-C1l 216-221 CF,COOH
2-C1 156-157 CF,COOH
4-0OCF, 143-145 CF,COOH
4-CF, 179-180 CF,CO0H
2,4-di-Cl1 1897-199 CF,COOH
3-Cc1 150-156 CF,COOH
4-CN 210-212 CF,COOH
4-F 167-170 konc. HC1
4-S0,CH, 221-221,5 CF,COOH
3,4-di-F 173-175,5 CF,COOH
3-CF, 166-168 CF,COO0H
4-COOCH, 155,5-158 CF,COOH
4-CH, 117-137 CF,COOH

4-NO, 174-177 Cr;COOH
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62 PAVYZDYS

4,5-Dichlor-2-(p-chlorfenil)pirol-3-karbonitrilo gavi-

CN
7ARN 2,2 ekv. SO,CI,
[ assn
N || HOAc
H Z )

I mechani3kai maisSomg 16,83 g (83,1 mmol) 2-(p-chlor-

mas

fenil)pirol-3-karbonitrilo tirpalg 450 ml ledines acto
rigsties 36°C temperatiroje laSais per 18 min, pri-
dedama 14,7 ml (24,70 g; 183,0 mmol) sulfurilchlorido.
Pridéjimg lydi neZymus egzoterminis temperatiros pa-
didéjimas iki 39°C. Po papildomy 16 min. reakcijos mi-
Sinys filtruojamas vakuume. Surinktos kietos medZiagos
18 pradZiy praplaunamos acto rugstimi, o po to wvan-
deniu. Si kieta medZiaga po perkristalinimo i karsto
etilacetato turi lyd. t. 259-261°C. Kiti S8io produkto
pavyzdZiai gauti analitinémis procediromis. Analitiniai

vieno i3 tokiy produkty duomenys parodyti toliau.

IR, Maks (suspensija nujole): 3170 (platus singletas),
3100 (multipletas), 2225 (sin-
gletas), 1508 (multipletas),
1097 (multipletas), 895 (sing-
letas), 717 (multipletas),
660 (multipletas), cm .

H-BMR (dimetilsulfoksidas): 87,72 (dubletas, J=8,6 Hz;
2,00 H, du aromatiniai pro-
tonai), 87,56 (dubletas
J=8, 6Hz; 2,00H du aromati-

niai protonai) .
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C-BMR (dimetilsulfoksidas): 8136,01 (pirolo C-2 anglis),
8133,92 (p-chlorfenilo C-4
anglis), 6129,09 (p-chlor-
fenilo C-3,5 anglys), 8127,41
(p-chlorfenilo C-4 anglis),
8127,41 (p-chlorfenilo anglis
C-1), 06114,49 (nitrilo ang-
lis), 8114,10 (pirolo C-5 ang-
lis), 8110,92 (pirolo C-4 ang-
lis), 890,09 (pirolo C-3) ang-

lis.
Mikroanalizé: (M. m. 271,54):
ISskaicdiuota: %: C-48, 65 H-1, 86 N-10, 32 Cl-39,17
Rasta, %: C-49,22 H-2,12 N-9, 58 Cl-39,03
63 PAVYZDYS

4,5-Dibrom—2-(a,a,a-trifluor-p—tolilu)pirol-3-karbonit-

rilo gavimas

CN Br CN
/[ \\ N Br, \
N Br
H Z™ CF,

I Z

CF

I maisomg 0,8 g (a, a, a-trifluor-p-tolilu)pirol-3-kar-
bonitrilo mi$ini 70 ml chloroformo pridedama 2 ml bro-
mo. IS miSinio po maiSymo visg nakti iSkrenta balta
kieta medZiaga, kuri surenkama filtruojant. Plona-
sluoksne chromatografija (1:1 etilacetatas : heksanas)

rode tik vieno komponento buvima, lyd. t. =330°C.

Analize: C,H;Br,F;N,
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Isskai¢iuota, %: C-36,55 H-1,27 N-7,11 Br-40, 61
Rasta, %: C-36,40 H-1,08 N-6, 99 Br-40, 55

Pagal auk3d&iau nurodyta procediara, bet pakeicdiant
pakeistu reikiamu bidu fenilpirol-3-karbonitrilu 2-(a, a,
a—trifluor—p—toluil(pirol—3—karbonitrila, gaunami kiti

junginiai:

Y N —M
HOSX

L M R X Y Lyd. t.,°C
H H 4-NO, Br Br 274-270
H H 4-F Cl Cl >220
H H 4-F Br Br >220
H H 4-S0,CH, Cl1 Cl >230
H 3-F 4-F Cl Cl >230
H 3-F 4-F Br Br >220
2-Cl 3-Cl1 4-C1 Cl Cl
2-Br 3-Br 4-Br Br Br
H H 4-0CF, Cl Cl 222-225
H H 4-0CF, Br Br
H H 4-0CF, cC1 H
H H 4-CN Br Br >230
H H 4-CN Cl Cl >240
H H 4-50,CH; Br Br >230
H H 4-NO, Cl Cl 246-249

H 3-C1 4-C1 Br Br >260




10

15

LT 4040 B

100

L M R X Y Lyd. t.,’C
H H 3-CF, cl cl >230

H H 4-COCH, Cl cl 251-254
H 2, 3-CH=CH~ cl Cl 244-247
H H 4-CH, cl cl 215-217
H 2-Cl1 4-C1 Br Br >230

H H 3-Cl cl cl >230

H 2-Cl 4-C1 cl cl >230

H H 4-C1 Br Br 273-274
H H 2-cl Br Br >230

H H 4-CF, cl cl >230

H H 4-Br cl cl >235

H H 2-Cl cl cl >230

H 3-Cl 4-C1 cl Cl >235

H H H cl cl 254-255

64 PAVYZDYS

a-(2,2-Dietoksietilamino) -B-nitrostirolo ir 3-nitro-2-

fenilpirolo gavimas

o)
(4§%é~CH¢K5+ HNCHCHOE), _& . /4 \ / NO, s
—/ - - - - o //
NO. -~/ NHCH,CH(OE),
—> KN)§/*s
H “_~

Alfa-nitroacetofenonas (5,7 g; 0,0345 mol) tirpinamas
100 ml tolueno ir i ji pridedama 4,6 g (0,0345 mol)
amino acetaldehido dietilacetalio. Reagentai supilami i

250 ml apvaliadugne kolbg, turinc¢ig Dino-Starkec gau-
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dykle. Gaudyklé uZpildoma 4A molekuliniais tinkleliais.
MiSinys kaitinamas su griZtamu Saldytuvu 18 val. To-
luenas paSalinamas vakuume, o tai duoda 8,36 g o-(2,2-
dietoksietilamino)-f-nitrostirolo rudos alyvos pavi-
dalu. I 3ia alyva pridedama koncentruotos druskos rags-
ties. MaiSant kolba ja sukant, alyva pereina i geltong
suspensija. Po 10 min. kieta medZiaga nufiltruojama ir
gaunama 2,48 g geltonos kietos medZiagos. Perkrista-
linimas 18 esterio (etilacetato) ir heksano duoda 2 pro-
dukto frakcijas: 2,08 g su lyd. t. 190-192°C (31%).

IR, Maks. 1485 cm = (NO,)

H-BMR (deuteruotas chloroformas/dimetilsulfoksidas),
86,73 (multipletas, 2H); 87,46 (multipletas, 5H).

Kitus nitrostirolo junginius galima pagaminti pagal
anksc¢iau nurodytg reakcijg, pakeidiant nitroacetofenong
atitinkamu buadu pakeistu a-nitroacetatofenonu ir/arba
aminoacetaldehido dietilacetali tinkamu 2,2-di(C.-C,-

alkoksi)etilaminu, gaunami tokie junginiai:

© L — , NO
L : : luenas . N N /7 2
§:>-c~ CH,NO,+ H,NCH,CH(C,-C -alkoksi), <45 7 = ¢
M7 I M= NHCHCH(C,-C,-alkoksi),
R R )
L M R (C,-C,~alkoksi),
H H p-CH,0CO0 (OC,Hs) »
H p-CH, H (OC,Hs) ,
H m-OCHj p—-OCH; (OC,Hs) ,
~
H j (OC,Hs) ,
~
p-Cl H H (OCH,) ,
H p-CHj H (OCH,) ,
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65 PAVYZDYS

3-Dichlor-4-nitro-5-fenilpirolo gavimas

4 NO, Cl N,
/<N\ S NaOCl A\

‘ l A

N AN
H

3-Nitro-2-fenilpirolo (1,56 g; 0,0083 mol) ir 60 ml
dioksanc misSinys at3aldomas voniocje su ledu, pridedant
lasais 25,9 g (0,0182 mol) prekybinio natrio hipo-
chlorito. Po 45 min. maiSymo mi$inys parug3tinamas kon-
centruota druskos ruigstimi. Pridedamas vanduo ir dieti-
lo eteris. Sluoksniai atskiriami ir virSutinis organi-
nis sluoksnis praplaunamas vandeniu, i3dZiovinamas be-
vandeniu magnio sulfatu ir koncentruojamas vakuume,
gaunama 2,21 g geltonos kietos medZiagos. Chromatogra-
finis valymas, naudojant silikageli ir etilacetato su
heksanu miSini didéjandiais santykiais paSalinimui nuo
adsorbento, isgarinus tirpikli, duoda 0,77 g geltonos
kietos medZiagos (36%), lyd. t. 190-190,5°C.

Analizeé: C,4H(N,0,Cl,

ISskaicd¢iuota, %: C-46,72 H-2, 35 N-10, 90
Rasta, %: C-46, 96 H-2,86 N-10,02

66 PAVYZDYS

Insekticidinio ir akaricidinio veikimo jvertinimas

Visi bandymal ruoSiami 18 anksto, naudojant technines
medZiagas. Visos ¢ia toliau pateikiamos koncentracijos

iSreik3tos aktyvaus ingrediento vienetais. Visi bandy-

mai atliekami 27°C temperatiroije.
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Spodoptera eridania Pietinio skydamario lerva 3-je le-

liukes iSsivystymo stadijoje pusapvalés pupelés_ 7-8 cm
1lgio lapas nardinamas i iSbandomaja suspensijg, mai-
Sant 3 sekundes ir patalpinamas po gaubtu, kad i3dZia-
tu. Po to lapas patalpinamas i Petri lékstele 100x10 mm,
turincia sudreékinta filtravimo popieriuy ir 10 vik3ry
3-je iSsivystymo stadijoje. Puodelis laikomas 5 dienas
stebint Zuvimg, sumaZéjusi sugebéjimg priimti maistg

arba bet koki nukrypimg nuo normalaus periodo.

Spodoptera eridania po 7 dienuy. Augalai, apdoroti pagal

auksc¢iau pateikta bandymg, laikomi Siltnamyje po di-
delio intensyvumo lempomis. Sios lempos pakartoja gied-
ros saulétos birZelio dienos efektus Nju-DZersi, 1ir
dienos ilgumas palaikomas 14 val. Po 7 dieny lapija
surenkama 1ir Jjvertinama pagal auk$¢iau nurodyta ban-

dymg .

Aphis fabae miSrios vystymosi stadijos, pupuy amaras.

Puodeliai, turintys po vieng apie 5 cm dydZio nasturtos

augala (bropaedum sp) uZkrec¢iami 100-200 amarais pries

dieng 1iki bandymo pradZios. Kiekvienas puodelis api-
purskiamas bandomaja receptira dukart staigiai stipriai
pakeic¢iant sukimg 4 apsisukimuose ir aplink stiebg.
Apipur3kimui naudojamas purkStuvas De-Vilbis Nr. 154.
PurkStuvo antgalis laikomas apie 15 cm atstumu nuo
augalo, ir purskiamas skystis nukreipiamas tokiu budu,
kad buty pilnai apipurksti ir augalai, ir amarai. Api-
purksti puodeliai pagal juy sieneles sustatomi ant balty
emaliuoty lentyny ir laikomi dvi dienas, po to nusta-

tomas numarinimo laipsnis.

Cetranychus urtical (R-atspari ru$is), 2-déméta vorineé

erke.

Pusapvales pupelés augalai su pirminiais, i3sisklei-

dusiais iki 7-8 cm lapeliais, iSrenkami ir nupjaunami
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taip, kad kiekviename puodelyje likty po vieng augalsa.
Nedidelis gabalélis i3pjaunamas 13 lapo, paimto 15
pagrindinés kolonijos ir padedamas ant kiekvieno ban-
domojo augalo lapo. Tal daroma prie3 2 val. 1iki apdo-
rojimo, kad suteikty erkems galimybe judeti bandomuoju
augalu ir déti kiau3inelius. ISpjaunamo lapo gabalelio
dydis kei&iamas tokiu badu, kad gauty apie 100 erkiu
1 lapui. Prie3 apdorojant, lapo gabalelis, naudotas
erkiy perned$imui, pasalinamas ir 1iSmetamas. Augalai,
urkrésti erkémis, 23 sek. panardinami i bandomaja kom-
pozicija maisant ir patalpinami po gaubtu i3dZio-
vinimui. Augalai laikomi dvi dienas nuZudyty suaugusiy
individy nustatymui, naudojant pirmaji lapa. Antrasis
lapas saugomas ant augalo dar 5 dienas, kol bus atlikti
kiti kiau$inéliy Zuvime ir/arba naujail iSsiritusiy ler-

vy stebéjimai.

Diabrotica undecimpunctata hasardi 3Sakniniy pietinis

kirminas, 3-ji kirminc isivystymo stadija.

1 cm’ smulkiai sutrinto talko patalpinama i 30 ml stik-
lini buteliuka su plac¢iu kakliuku ir uZsisukancéiu dang-
teliu. 1 ml tinkamos acetoninés suspensijos pipete la-
Sinama ant talko taip, kad kiekviename buteliuke buty
1,25 ir 0,25 mg aktyvaus ingrediento. Buteliukai pa-
talpinami i palaipsniui judan¢io oro srove, kol 1is-
garuoja acetonas. I&dZiiovintas talkas iSimamas ir pri-
dedama 1 cm’ prosy kruopy vabzdZiy maitinimui. Toliau i
kiekvieng buteliukg jdedama 25 g Slapio dirvoZemio.
Buteliukas uZdengiamas dangteliu, ir turinys kruop3ciai
permaifomas maidytuve "Vorteks". Toliau i kiekvieng
buteliuka idedama 10 Sakniniy kirminy 3-je iSsivystymo
pakopoje, ir buteliukai pridengiami dangteliu, kad ler-
voms patekty oras. Apdorojama pries 6 dienas, kai bus
pradeti skaidiuoti Zuve individai. Trukstamos lervos
(vik8rai) buvo laikomos Zuvusiomis del greito Jjuy suski-

limo, kadangi ju nepavyko rasti. Koncentracijos, nau-
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dojamos, 3iam bandymui, atitinka 50 ir 10 kg/ha ati-

tinkamai.

Vertinimo skale:

0 - néra veikimo

1 - 10-20% Zuvo

2 - 20-35% Zuvo

3 - 36-45% Zuvo

4 - 46-55% Zuvo

5 - 56-65% Zuvo

6 - 66-75% Zuvo

7 - 76-85% Zuvo

8 - 86-99% Zuvo

9 - 100% mirtingumas

R - sumaZéjes maisto imlumas



LT 4040 B

106

0 0 6 6 6 0 SETTIITUOqIRY-£-TOITA(TTUSIIOTYDTIP- ‘Z) ~Z2-IO0TYDTpP-G '}
6 6 6 6 0 SelTIFTUOqIRY-¢-ToxTd(TTNnT0o3-d-I0NTITI3-0 ‘O ‘0)-Z-WoxqIp-G‘p
0 * 0 6 6 0 SeTTI3TUOqIeY~¢-ToITd(TTUSIIOTYD-d) -Z-WOIqTP-G '}
0 0 b 5 0 SBTTIITUOQIRY-£-TOITA(TTUSFIOTYD-0) ~Z-WOIqTP-G ‘p
8 6 6 6 0 SeTTI3TUOqIRY-g-ToITd(TTNTO3~-d-TONTFTII~0 DV D) -Z-I0TY2TP-G ‘¥
0 8 6 6 0 selTI3TUOqIRY—g-TOXTdIOTYDTP-G ‘§- (TTUsjwoxq-d) -7
0 0 6 6 0 SBETTIITUCQIEY-¢-TOITd (TTUSFIOTYD-0) -Z-IO0TYDTP-G '}
SeTTI3TUOqIRY-¢-TOXITd TTUaJ (TSsyolawronTITxl)-d-7z-I0TYs2IpP~G "’
LY 0 6 6 6 o TTI3TUOqIRY~¢-TOITd TTUST (TS¥YO3 T3Tx3) 4 TU2TP-g %
BITI3TUOqIRY~-C-TOITd (TTUSJIOTYDIP-f ‘€) —-Z-TO0TUYOTP-G *
0 0 6 6 6 0 SeTTI3TUOqIeY~¢-TOITA(TTUSJIOTYDTIP-} ‘€) -2 TU=IP-6 %
seTTIjTUOqIRY—g-ToaTd (JTUsJIOoTUYo~-d) -Z-I0TYoTpP-C“
G's 0 6 6 6 0 TTIFTUOQIRY-€-TOITA(TTUSIIOTY )-2C TY2TP-6 7%
0 0 6 G’s 6 0 SBTTI3TUOqIeY-¢-TOITdTTUS-Z-I0TY2TP-G ¥}
hustp ;. od
00T 00T 000T 00T
ey /By ‘pruw ‘pru “pru sAuthunp
L 9 S 14 € 4 T
soy I epTeYNST
sotxeds STIewWepAYs seilewe
-3e g STUTYFRIUSTA hdng

ATIILNAT T



LT 4040 B

107

seroxtd (TTnTo3-d-IonTITII-0 D D) -G-0I3TU-p-TOTYDTP-¢€ ‘7

£’'s’ 6 6 6 6 £’8
SeToITdOoIQTU-C-TOTUDTP-C ‘b= (TTUSTWOIg-d) —
0 c’g 6 6 6 3 Tox1 ATu-¢ TYL2TP-G ‘F- (TTUST q-d4d)-¢
0 0 6 6 6 0 SeT0ITdOI3TU-F- (TTUSIIOTYDTP-F ‘€) -G-IOTYDTP-€ ‘2
0 0 6 5 6 0 SeToITdITUSF-G-0X3TU~p-WOITP~€ “7
ITdoI3Tu-f- (TTUaII0TYo-d) —C-WOIgIP-¢ *
'y 0 6 6 6 0 SeTOITAdOI}TU-F- (TTUBTIOTY ) -G qre-¢°¢
8 ] 6 6 6 0 seToxTdoI3Tu-f- (TTu®yIoTyo-d) -G-I0TY2TP-¢€ ‘2
SeTOITATTUS]-€-0I3TU-F-IOTYDIP-¢ *
0 0 6 6 6 0 ToITATTUST-¢ e 7 TY=TP-£ ¢
TIAT IeY—-¢-TOITd(TTUSTIIOTYD-UW) -7-IO0TYDTP-C ’
0 0 6 6 6 0 SBTTIJTUOqIRY-C-TOITA(TTUSIIOTY ) -2 TY=>TP-9 %
0 0 6 6 6 0 SeTTIITUOqIeY-g-TOXITA (TTUSFIOTYDTP-} ‘Z) ~Z-WoIqTIpP~G '}
husTtp ; od
00T 00T 0©O0O0T 00T
ey/by| ‘p-u “pru ‘prw sAutbunp
L 9 S 174 € Z T
soyIe epreynal
sotaeds sTIRWepAys seIlewe
-3e g STUTYS$eIUSTA hdng

(sAutssl) FATIINTT 1



10

15

20

25

30

35

LT 4040 B
108

Insekticidinio veikimo jvertinimas

Heliothis virescens 3-ji tabakinio pumpury skydamario

lervos iSsivystymo stadija

Medvilnes sékly dalis patalpinama i bandomagja kompo-
zicija ir paliekama po gaubtu iSdZiovinimui. ISd¥ig-
vusias kiekvieng perpjauna i 4 dalis ir 10 sekciju,
kiekviena atskirai patalpinama i 30 ml plastmasinius
medicininius puodelius, i 5-7 mm ilgio sudrekinto danty
tampono gabalelius. 1 kiekvieng puodelj idedamas vienas
vikSras 3-je iSsivystymo stadijoje, ir puodeliai nesan-
dariai uZdengiami kartonu. Apdorojama 3 dienas, pries
pradedant jvertinti Zuvimo laipsni ir nustatant pasaro

paZeidimo laipsni,.

Empoasca abrupta suauge individai, wvakarine bulvine

lapy blake.

Sieva Tima pupy lapas apie 5 cm ilgio panardinamas j

bandomgjg kompozicija 3 sek. maidant ir patalpinamas po
gaubtu iSdZiovinimui. Lapas jvedamas 1 Petri lék3tele,
turinCia drégng filtrinj popieriy. I kiekvieng puodeli
jdedama apytiksliai 10 lapinés blakes individy, pa-

laikoma 3 dienas iki Zuvimo laipsnio nustatymo.

Blattella germanica bandymas su masalu, voki3ko ta-

rakono suauges patinas.

0,1 %-nis masalas gaminamas, pipete atmatuojant 1 ml
(1000 m.d.) bandomojo junginio tirpalo acetone ir u3-
neSant 3i tirpala ant 1 g kukurizy milty, o po to pa-
talpinant i 30 ml plad&iagurklj buteli, Masalas i&dZio-
vinamas atsargiai praleidZiant ora per buteli. Masalas
patalpinamas i 0,6 1 pladiagurkli Medisono buteli ir
idedama 10 suaugusiy tarakony patiny. Butelys uZden-

giamas tinkliniu dangteliu. Ant virsutines tinklinio
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dangtelio dalies, ijdetos i buteli, ant tinklinio dang-
telio wvirSaus dedamas nedidelis gabalélis vatos, 1is-

mirkytos 10 % medaus tirpale. Po 3 dieny skaic¢iuojamas

Zuvimas.

Blatella germanica baigiamasis bandymas, suauge vokidko

tarakono patinai.

1 ml (1000 m.d.) bandomosios medZiagos acetoninio tir-
palo palaipsniui pipete sulasSinama ant Petri lék3telés
150x15 mm dugno taip, kad gauty kiek galima lygesne
danga. Is8dZidvus wuZlasintal medzZziagai, 1 kiekviena
lékStele patalpinama 10 suaugusiy tarakony patiny ir
uzZzdengiama dangteliu. Po trijy dieny skaic¢iuojamas

Zuvimas.

Spadaptera eridania sisteminis poveikis. 3-&ia vik3ro

vystymosi stadija. Leukanida vienta$kiné pietine (sky-

damaris) .

Junginys naudojamas kompozicijos sudétyje emulsijos pa-
vidalu, turiné¢ios 0,1 g bandomosios medZiagos; 0,2 g
emulgatoriaus "Emulforius E1-620%; 10 ml acetono ir
90 ml vandens. Tai praskiedZiama 10 karty vandeniu, kad
gauty 100 m.d. bandymine emulsijg. Po to, jeigu reikia,
paruo3iamas 10-kartinis praskiedimas vandeniu. Pupy
augalai Sieva Tima su pirminiais 7-8 cm ilgio augalais
nupjaunami maZiausiai 3 cm vir$ dirvos pavir3iaus. Tai
daroma, kad neuZkrésty dirvoje esanciomis bakterijomis,
kurios gadinty stieba bandymo metu. Nupjauti stiebai
patalpinami i bandomgsias emulsijas ir kiekvienas stie-
belis apvyniojamas gabaléliu vatos, kad laikytuy stie-
beli wvir$ butelio dugno, o taip pat apriboty junginio
garavimg ir lakumg. Bandymas tesiamas 3 dienas 27°C,
kad augalas isisavinty junginius. Po to vienas augalo
lapas nuskinamas nuo augalo ir patalpinamas 1 Petri

lekstele 100x10 su 10 vientaSkinémis leukaidomis (sky-
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damariais), kaip aprasyta III bandyme. Bandymai Zuvimo
laipsniui nustatyti ir paSaro paZeidimo stebejimai at-

liekami po 3 ir 5 dieny.

Empoasca abrupta sisteminis poveikis, suauge vakarinés

lapinés bulviy blakés individai

Junginys idedamas i emulsijos kompozicijg, turincios
0,1 g bandomosios medZiagos, pavidalu; 0,2 g emul-
gatoriaus "Emulforius E1-620"; 10 ml acetono ir 90 ml
vandens. Tai praskiedZiama 10 karty vandeniu, gaunama
bandyminé emulsija 100 m.d. Po to, jeigu reikia, pa-
ruoSiami 10-niai praskiedimai vandeniu. Pupy "Sieva
Tima" augalai, kuriy pirminiai lapeliai nutyse 7-8 cm
nupjaunami maziausiai 3 cm aukStyje virs dirvos. Tail
daroma, kad i8vengty uZterSimo dirvoje esanciomis bak-
terijomis, kurios gadinty stiebg bandymo metu. Nupjauti
stiebai patalpinami i bandomgsias emulsijas ir kiek-
vienas stiebelis apvyniojamas gabalu vatos, kad palai-
kyty stiebg virs butelio dugno, o taip pat apriboty
junginio garavimg ir lakumg. Bandymas atliekamas 3 die-
nas 27°C, kad augalas isisavinty junginius. Po to 1 la-
pas nuskinamas nuo augalo ir patalpinamas i Petri léksS-
tele 100x10 ir atliekamas VIII bandymas kaip nurodyta
auk3¢iau. Vertinimo skale pateiktiems aukSc¢iau ban-

dymams kaip aprasyta 9 pavyzdyje.
68 PAVYZDYS

A) bandomyjy junginiy kaip nematocidiniy priemoniy iver-

tinimas.

Kultiros: C-elegans (bristolio nuo DZ. Liuiso biotipas)
kultira laikoma ant E. Col. agariniy plokSteliy plo-
teliy 20°C. Naujos kultiros apibidinamos kiekviena sa-

vaite.
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4-5 dieny nematodai bandymui iSplaunami 13 kultary,

naudojant 3&vieZia Ascaris Ringers (FARS) tirpala. Kir-

minai papildomai praplaunami FARS, turinc¢iu gentami-
cina, bakteriologinio uZkrétimo sumaZinimui ir centri-
figuojama praplovimo tirpalo atskyrimui nuo kirminy. 8i
procediara kartojama tris kartus. Po to praplauti kir-
minai pridedami i C. Briggal terpe, kad nesugesty (CbMM)
nuo b/BCO, o i kuri pridedamas gentamicinas (600 viene-

ty/ml) ir mikostatinas (0,5 mg/ml).

Po to bandymas atliekamas su trijy junginiy miSiniais
(piggibacked), besiskirian¢iu nuo kitos programos di-
deliu naSumu, kad sumazZinty papildomas darbo sanaudas

ir junginio sunaudojimg.

Junginiai iStirpinami acetone ir praskiedZiami lygiais
vandens tGriais. Galutiniam bandymui kiekvieno junginioc
koncentracija misinyje sudaro 150 m.d. Bandomoji me-
dZiaga paduodama mikropipete (25 ml) i kiékviena atski-
ra plokstelés duobute su sterilia audinio kultuarta,
turindia 96 duobutes (CO STAP) b, ir tirpikliui lei-
dZiama iSgaruoti. Tokios “apdorotos” plokStelés naudo-
jamos i3 karto arba laikomos Saldytuve, norint isSvengti

neigiamo poveikio junginiui.

SvieZiai pagamintas C-elegans CbMM tdris (50 mg) mik-
ropipete lasinamas i kiekvieng apdorotg duobute ir ke-
leta kontroliniy kiekvienos ploksStelés duobuciy. Ploks-

telés, turinéios kultl@ra, inkubuojamos 20°C.

Poveikio stebéjimai atliekami su analitiniu mikroskopu
po 9,24 ir 48 valandy po imerkimo. Pradedant skai-
¢iuoti, plokStele atsargiai padauZoma kirminy judéjimui
stimuliuoti. Apie aktyvuma sprendziama subjektyviai,
bet kartu pusiau kiekybiskai, remiantis Jjunginio vei-
kimu suaugusiy individy ir vik3ru mirtingumui. Kri-

terijai tokie: 8-néra judrumo; 7T-akivaizdZial sumaZejes
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sugebéjimas judéeti 95 % kirminy, 6-sumaZejes judrumas,
toks kaip kontroliniy; 5-silpnai sumaZejgs Judrumas;
O0-iprastas judrumas, toks kaip kontroliniam bandyme.
Kitus faktorius, nurodanc¢ius aktyvumg, lengva stebetl.
Jiems priskiriami - paralyZius, nenormalis traukuliai,
sumaZéjes dauginimasis per 48 wval. ir kiti nukrypimai

nuo normalaus gyvenimo budo.
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Caenorna bottis elegans i3bandymo procedura

0 diena. Agaro plok3telés inokuliavimas E. Coli-NG 30-

50’C temperaturoje.

Inkubavimas 20°C.

4 diena. Naujos populiacijos C. Elegans surinkimas.
Praplovimas antibictikais.

Pernesimas i CbMM.

C. Elegans pridéjimas (25-100 VL) i "prisotintas duo-

butes" .

Aktyvumo po 4 val. po panardinimo stebejimas.
5 diena. Aktyvumo stebéjimas.

6 diena. Aktyvumo stebejimas.

Pastaba: Prisotintos duobutés gali buti pagamintos

SvieZial arba anksciau saugotos Saldytuve.

Gauti Siuose bandymuose duomenys pateikiami toliau

IITI lenteleje.
B) Nematody analize Sakny gumbuose.

Nematoduy populiacijos Sakny gumbuose (Meloidogyne

incognita) palaikomos ant "Meteor" rusSies pomidory
$iltnamyje. Daugybe kiaudinéliy nuo uZkresty sSakny pa-
virdiaus pa3alina ir saugo sudrékintame filtravimo po-
pieriuje 48 wval., kad atsirasty galimybé 1iSsiristi.
Lervos bandymams perne3amos i plokStelés kameroje duo-

butes, turincias bandomuosius junginius su koncentra-
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cijomis 300 m.d. 9 % acetoniniame tirpale apie 10 ler-
vy. UZkréstos duobutés laikomos 27°C. Apmirimo laipsnis

nustatomas praéjus 24 val. po apdorojimo.

Gauti duomenys pateikiami sekancioje 3 lenteléje.
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69 PAVYZDYS

Pagal 59 ir 60 pavyzdZiy proceduras, idradimo junginial
jvertinami prie¥ keletag vabzdZiy rusiu: lapine blake,
tabako pumpury skydamari, pileting vienta3kine leukaidsa
ir vokiskus tarakonus. Ivertinimo sistema yra ta patil
kaip auk3ciau pateiktuose pavyzdZiuose. Gauti duomenys
pateikti sekan¢ioje 4 lenteleje. Tuo atveju, kai at-
liekami du ir daugiau bandymy su vienu ir tuo paciu
bandomuoju junginiu, vienas 18 rezultaty yra atmetamas.

Simbolis " -" lenteléje nurodo, jog bandymas neatliktas.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Junginys, turintis struktirine formule (I):

L
X
W M
RS
! R (1),
N
Y A

kurioje X=F, Cl, Br, I arba CF.; Y=F, (Cl, Br, I, CF,
arba CN; W=CN arba NO, ir A=H; C,-C,-alkilas, kuriame
kaip pakaitai gali bati nuo vieno iki 3 halogeno atomy,
viena oksigrupe, viena C.-C,-alkoksigrupe arba viena C,-
C,~alkiltiogrupe, vienas fenilas, kuriame kaip pakai-
tas gali buti C,-Cy-alkilas arba C,-C.-alkoksigrupe arba
nuo vieno iki 3 halcgeno atomu, arba viena benzil-

oksigrupe, turinti vieng halogenini pakaitsa;

C,-C,~karbalkoksimetilas: C,-C,-alkenilas, kuriame kailp
pakaitai gali buti nuo vieno 1iki 3 halogeno atomy;
cianogrupé; C;-C,~alkinilas, kuriame gali buti vienas
halogeno atomas; di-(C.--C,-alkil)aminokarbonilas arba

C,~Cg- cikloalkilaminokarbonilas;
L=H, F, Cl arba Br; 1ir

M ir R, nepriklausomai vienas nuo kito, yra H, C,-Ci-
alkilas, C;-C;- alkoksigrupe, C,-C,-alkiltiogrupe, C,-C,;-
alkilsulfinilas, C;-C,- alkilsulfonilas, cianogrupe, F,
Cl, Br, I, nitrogrupe, CF,, R.CF.Z, R,CO arba NR.R, 1ir,
jeigu M ir R yra gretimose padetyse, tal kartu su
anglies atomais, prie kuriy Jjie yra prijungti, jie gali

sudaryti Ziedsg, kur MR struktiura yra:
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-OCH,0-, -OCF,0- arba i ;

Z=S(0), arba 0; R;=H

.

, F, CHF,, CHFCl arba CF,; R,=C,-C,-

alkilas, C,-C,-alkoksilas arba NR.R,; R.=H arba C,-Cy-

alkilas; R,=H, C,-C,~alkilas arba R:CO; R:=H arba C,-Cy-

alkilas; ir n yra sveikas skaic¢ius lygus 0, 1 arba 2.

2. Junginys pagal 1 punkta, b e s i s ki r iantis

tuo, kad (I) formuléje A yra vandenilis arba C,-C,-al-

koksimetilas; W=CN arba NO.; kiekvienas X ir Y= Cl, CF,

arba Br; R= F, C1,
ir L=H arba F.

Br arba OCF,; M= H, F, Cl arba Br;

3. Junginys pagal 1 punktg, b e s i s ki r iantis

tuo, kad jis yra:

4,5-dichlor-2-(3,4-dichlorfenil)pirol-3-karbonitrilas;

4,5-dichlor-2-(o, o, oo-trifluor-p-toluil)pirol-3-karbonit-

rilas;

2,3-dichlor-4-nitro-5-(a, o, oo -trifluor-p-toluil)pirol-

3-karbonitrilas;

2,3-dichlor-5-(3,4-dichlorfenil)-4-nitropirolas;

4-brom-2- (p-chlorfenil)-5-trifluormetil)pirol-3-karbo-

nitrilas;

3,4-dibrom-5-(3,4-dichlorfenil)pirol-2-karbonitrilas;

2,4-dibrom-5-(p-chlorfenil)pirol-3-karbonitrilas;

5-(p-chlorfenil)-3-(trifluormetil)pirol-2,4-dikarbonit-

rilas;
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3-brom-5-(3,4-dinitrofenil)pirol-2,4-dikarbonitrilas;
4,5-dichlor~1-(etoksimetil)-2-(a, o, & -trifluor-p-toluil)

pirol-3-karbonitrilas;

4-brom-2- (p-chlorfenil)-1-(etoksifenil)-5-(trifluorme-

til)pirol-3-karbonitrilas ir

4-brom-2-(3,4-dichlorfenil) -5~ (trifluormetil)pirol-3-

karbonitrilas.

4. Junginiai pagal 1-3 punktus, be s i s kirian -
t y s tuo, kad jie yra skirti panaudoti augaly apsau-
gos insekticidiniy, nematocidiniy ir akaricidiniu prie-

moniy gamybai.

5. Kovos su vabzdZials, nematodomis ir erkémis budas,
besiskiriantis tuo, kad nurodytus vabz-
dZius, nematodas ir erkes, bei juy dauginimosi arba bu-
vimo vietas apdoroja efektyviu kiekiu insekticidinio,
nematocidinio ir akaricidinio veikimo Jjunginio, tu-

rinc¢io struktGra, atvaizduotg (I) formule:

kurioje X=F, Cl, Br, I arba CF,; Y=F, Cl, Br, I, CF.
arba CN; W=CN arba NO, ir A=H, C,-C,-alkilas, kuriame
kaip pakaitail gali buti nuo vienoc iki 3 halogeno atomuy,
viena oksigrupe, viena C,;-C.,-alkoksigrupé arba viena
C,-Cs,~alkiltiogrupe, vienas fenilas, kuriame kaip pa-
kaitas gali buti C,-Cy- alkilas arba C,-Ci-alkoksigrupé

arba nuo vieno iki 3 halogeno atomy, arba viena ben-
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ziloksigrupé, turinti viena halogenini pakaitg; C;-C,;-
karbalkoksimetilas: C,-C,-alkenilas, kuriame kaip pa-
kaitai, gali bati nuo vieno 1iki 3 halogeno atomuy; cia-
nogrupé; C,-C,~alkinilas, kuriame gali buti vienas ha-
logeno atomas; di—(CE—C4—alkil)aminokarbonilas arba

C,~Cy—cikloalkilaminokarbonilas;
L=H, F, Cl arba Br; ir

M ir R, nepriklausomai vienas nuo kito, yra H, C,-C,-
alkilas, C,-C,- alkoksigrupe, C,-C,~alkiltiogrupe, C,-C.-
alkilsulfinilas, C.--C,- alkilsulfonilas, cianogrupe, F,
cl, Br, I, nitrogrupeée, CF., R, CF,Z2, R,CO arba NR,R, ir,
jeigu M ir R yra gretimose padetyse, tal kartu su
anglies atomais, prie kuriu Jjie yra prijungi, Jjie gali

sudaryti Zieda, kur MR struktura yra:

PN
-0OCH,0—, -0CF,0—, arba ;
\7

7=5(0), arba O; R,=H, F, CHF,, CHFCl arba CF;; R,=C;-Cy-
alkilas, C,-C,;- alkoksilas arba NRyR,; Ry=H arba C,-Cy-
alkilas; R,=H, C.-C,-alkilas arba RsCO; Rs=H arba C,;-Ci-

alkilas; ir n yra sveikas skaic¢ius lygus 0, 1 arba 2.

6. Badas pagal 5 punktg, b e s i s ki r i1 ant i s

tuo, kad naudoja junginius:
4,5—dichlor—2—(3,4—dichlorfenil)pirol—B—karbonitrila;

4,5-dichlor-2-(a, o, o -trifluor-p-toluil)pirol-3-karbo-

nitrila;

2,3-dichlor-4-nitro-5-(a, o, o -trifluor-p-toluil)pirol-
3-karbonitrila;
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4-brom-2- (p-chlorfenil)-5-(trifluormetil)pirol-3-karbo-

nitrila;

3,4-dibrom-5-(3,4-dichlerfenil)pirol-2-karbonitrila;

2,4-dibrom-5-(p-chlorfenil)pirol-3-karbonitrilg;

5-(p-chlorfenil)-3-(trifluormetil)pirol-2,4-dikarbonit-

rila;

3-brom-5-(3,4-dinitrofenil)pirol-2,4-dikarbonitrilsy;

4,5-dichlor-1-(etoksimetil)-2-(a, o, a-trifluor-p-toluil)

pirol-3-karbonitrilg;

4-brom-2- (p-chlorfenil)-1-(etoksifenil)-5-(trifluorme-

til)pirol-3-karbonitrilg ir

4-pbrom-2-(3,4-dichlorfenil)-5-(trifluormetil)pirol-3-

karbonitrilg.

7. Auginamu augaly apsaugos bUdas nuo vabzdZiy, nema-

tody ir erkiy uZpuolimo,

tuo, kad minétus augalus,

auga,

dZius,

dirvg arba vandeni,

besiskiriamntis

kur jie

apdoroja efektyviu kiekiu junginio prie$ vabz-

nematodus 1ir erkes, turincéioc formule

(I):

(1),
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kurioje X= F, Cl, Br, I arba CF,; Y= F, Cl1, Br, I, CF,
arba CN; W= CN arba NO, ir A= H, C,-C,-alkilas, kuriame

kaip pakaitai, gali bati nuo vieno iki 3 halogeno ato-
my, viena oksigrupe, viena C.-C,-alkoksigrupé arba viena
Cc,-C,~alkiltiogrupe, vienas fenilas, kuriame kalp pa-
kaitas gali buati C;-C.-alkilas arba C,-C,-alkoksigrupe
arba nuo vieno iki 3 halogeno atomy, arba viena benzil-

oksigrupé, turinti vienag halogenini pakaita;

C,-C,~karbalkoksimetilas: C.-C,~alkenilas, kuriame kaip
pakaitai gali buti nuo 1 1iki 3 halogeno atomy; ciano-
grupé; C;-C,~alkinilas, kuriame gali bati vienas halo-
genc atomas; di (C,-C,-alkil)aminokarbonilas arba C,-Cg-

cikloalkilaminokarbonilas;
L= H, F, Cl arba Br; ir

M ir R, nepriklausomai vienas nuo kito, yra H, C;-Cy-
alkilas, C,-C;-alkoksigrupe, C,-C;y-alkiltiogrupe, C,-Cs-
alkilsulfinilas, C,-C.-alkilsulfonilas, cianogrupe, F,
cl, Br, I, nitrogrupe, CF,, R.CF,Z, R,CO arba NR;3R, ir,
jeigu M ir R yra gretimose padetyse, tai kartu su
anglies atomais, prie kuriy jie yra prijungti, Jjie gali

sudaryti Zieda, kur MR struktura yra:,

IR

-OCH,0-, -OCF,0-, arba \\/J ;
=

7=5(0), arba O; R,= H, F, CHF,, CHFCl arba CF;; R,=C,-Cj-
alkilas, C,-Cy-alkoksilas arba NR;R,; Ry= H arba C,-Cy-
alkilas; R,= H, C;-Cy-alkilas arba R:CO; Rs= H arba

C,-C,~alkilas; ir n yra sveikas skaicius lygus 0, 1 arba 2.

8. Badas pagal 7 punktg, b e s i s k 1 r 1 an t i s

tuo, kad paminéti junginiai yra:
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4,5-dichlor-2-(3,4-dichlorfenil)pirol-3-karbonitrilas

B

r

4,5-dichlor-2-(a, o, a-trifluor-p-toluil)pirol-3-karbonit-

rilas;

2,3-dichlor-4-nitro-5-(a, ¢, o~-trifluor-p-toluil)pirol-

3-karbonitrilas;

2,3-dichlor-5-(3,4-dichlorfenil)-4-nitropirolas;

4-brom-2-(p-chlorfenil)-5-(trifluormetil)pirol-3-karb

nitrilas;

2,4-dibrom-5-p-(chlorfenil)oirol-3-karbonitrilas;

3,4-dibrom-5-(3,4-dichlorfenil)pirol-2-karbonitrilas;

S5-(p-chlorfenil)-3-(triflucrmetil)pirol-2,4-dikarbo-

nitrilas;

3-brom-5-(3,4-dinitrofenil)pirol-2,4-dikarbonitrilas;

o-

4,5-dichlor-1-(etoksimetil)-2-(a, a, a-trifluor-p-toluil)

pirol-3-karbonitrilas;

4-brom-2-(p-chlorfenil)-1-(etoksifenil)-5-(trifluorme

til)pirol-3-karbonitrilas ir

4-brom—-2-(3,4-dichlorfenil)-5-(trifluormetil)pirol-3-

karbonitrilas.

9. Bddas pagal 7 punkta, ot e s 1 s k i r i an t i s

tuo, kad mineétus augalus arba dirva, kurioje jie augi-

nami, apdoroja nuo 0,125 kg/ha iki 4,0 kg/ha minéto

formulés junginio.

(1)
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10. Bodas pagal 7 punkta, b e s i s k iriantis
tuo, kad minéty augaly lapus arba dirva, arba vandeni,
kur auginami $ie augalai, apdoroja mineto (I) formules
junginio skysta kompozicija, kurioje yra nuo 10 1iki1

10000 m.d. (I) formulés junginio.

11. Naujo arilpirolo junginio, turincio struktiura, at-

vaizduota (I) formule:

.

X

o

2:

'
g

Y A

kurioje X= F, Cl, Br, I arba CFy; Y= F, Cl, Br, I, CF.
arba CN; W= CN arba NO, ir A= H, C,-C;-alkilas, kuriame
kaip pakaitai gali buati nuo vieno iki 3 halogeno atomy,
viena oksigrupe, viena C,-C,-alkoksigrupe arba viena
C.-C,~alkiltiogrupé, vienas fenilas, kuriame kalip pa-
kaitas gali buati C,-Cs-alkilas arba C,-C,~alkoksigrupe
arba nuo vieno iki 3 halogeno atomy, arba viena benzil-
oksigrupé, turinti vieng halogenini pakaitg; C,-C,-kar-
balkoksimetilas: C,~-C,~alkenilas, kuriame kaip pakaitai,
gali bati nuo vieno iki 3 halogeno atomy; C.,-Cy-alki-
nilas, kuriame gali bati vienas halogeno atomas; di-
(C,-C,~alkil)aminokarbonilas arba C,~Cg-cikloalkilamino-

karbonilas;
L= H, F, Cl arba Br; ir

M ir R, nepriklausomai vienas nuo kito, yra H, C.-Cy-
alkilas, C,-C,-alkoksigrupe, C,-C;-alkiltiogrupe, C,-C,-
alkilsulfinilas, C,-Cs-akilsulfonilas, cianogrupe,F, Cl,
Br, I, nitrogrupe, CF,, R/ CF,Z, R,CO arba NR,R, ir, jeigu

M ir R yra gretimose padétyse, tail kartu su anglies
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atomais, prie kuriy jie yra prijungti, Jie gali su-

daryti Ziedg, kur MR struktira yra:

//§§
-OCH,0-, -OCF,0- arba f
\7

Z= S(0), arba O0; R;= H, F, CHF,, CHFCl arba CF,; R,=
C,~-C,~alkilas, C.-C,-alkoksilas arba NRR,; Ry= H arba C,-
Cy-alkilas arba R,CO; R,= H, arba C,-Cy~-alkilas; ir n yra
sveikas skaicius lygus 0, 1 arba 2, gavimo buadas, b e -
s i s ki1 r i an t i s tuo, kad vykdo benzoilace-
tonitrilo arba o-nitrocacetcfenono, turinc¢ioc struktiara

formules:

L
O

M ‘ N Il
—C—CHW
R 2

kurioje L, M, R ir W turi auksdiau nurodytas reikSmes,
reakcijg su 2,2-di-(C,-C,~alkoksi)etilaminu, susidariusi
Sioje reakcijoje a-[2,2-di-(C,-C,~alkoksi)etilamino] -B-
cianostirolg arba o-[ 2,2-di-(C,-C,~alkoksi)etilamino] -f-
nitrostirolg apdorcja mineraline arba organine rugstimi

ir gauna norimg produktsy.

12. Budas pagal 11 punktg, b e s i s k1 r ianti1is
tuo, kad reakcijg tarp 2,2-di-(C,-C,-alkoksi)etilamino
ir benzoilacetonitrilo arba nitroacetofenono vykdo be

tirpiklio arba inertiniame organiniame tirpiklyje.

13. Budas pagal 11 punkta, b e s i s ki riant i s
tuo, kad a- 2,2-di-(C,~-C,-alkoksi)etilamino] -B-cianosti-
rolg arba o-f2,2-di-{(C,-C,~alkoksi)etilamino] -f-nitro-
stirolg apdoroja chloro wvandenilio, bromo vandenilio

arba trifluoracto rugstimi, kad susidaryty arilpirolas.
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14. a-[ 2,2-di-(C,-C,~alkoksi)etilamino] -B-ciancstirolo
arba a-{ 2,2-di-(C,-C,~alkoksi)etilamino] -f-nitrostirolo,

kuriy strukturiné formule:

W
M /

R N-CH,CH(OC,-C,-alkilas),
g 2

kurioje W= CN arba NO,; L= H, F, Cl arba I; M ir R,
neprikausomai vienas nuo kito, yra H, C,-C,-alkilas,
C,-Cy-alkoksilas, C;-Cjy-alkiltiogrupe, C,-Cy-alkilsulfi-
nilas, C,-C.,-alkilsulfonilas, cianogrupé, F, Cl, Br, I,
nitrogrupe, CFy, R,CF,Z, R,CO arba NR:R, ir, Jjeigu M ir R
yra gretimose padétyse, tal kartu su anglies atomais,
prie kuriy jie yra prijungti, jie gali sudaryti Zieda,

kur M ir R atitinka struktira:

P
-OCHzo_, OCFzO_ arba i
N

7= S(0), arba O; R,= H, F, CHF, CHFCl arba CF;; R,=
C,-Cs-alkilas, C,-Cs-alkoksilas arba NR.R,; R;= H arba
C,-Cy-alkilas; R,= H arba C,-Cs-alkilas arba R:CC; Rs= H
arba C,-C,-alkilas; ir n yra sveikas skaicius lycgus 0, 1
arba 2, gavimo buidas, be s i s kiriantis tuo,
kad atlieka Dbenzoilacetonitrilo arba a-nitroacetofe-

nono, kuriy formule:
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kurioje L, M, R ir W turi auksciau nurodytas reik3mes,
reakcija su 2,2-di-(C.-C,~alkoksi)etilaminu auk3tesneje
temperattroje, susidarant o-{ 2,2-di-(C,-C,~alkoksi)etil-

amino] -f-cianostrolui, turinc¢iam struktarine formule:

L
M-/ 7\ 7 W
N
R7=" N-CH,CHIOC -C -alkilas),
b e, )

kurioje L, M, R ir W yra tokie, kaip nurodyta auksciau.

15. Junginys, turintis struk-irine formule:

L
| W
R N ‘N.CH’CH(OCI-C_,-alkilas)2
H 2

kurioje W= CN arba NO,; L= H, F, Cl arba I; M ir R, ne-
priklausomai vienas nuo kito, yra H, C,-C.-alkilas,
C,-Cy-alkoksilas, C,-C;-alkiltiogrupe, C,-Cy-alkilsulfi-
nilas, C,-C;-alkilsulfonilas, cianogrupe, F, Cl, Br, I,
nitrogrupe, CF;, R,CF,Z, R,CO arba NR:R, 1ir, jeigu M ir R
yra gretimose padétyse, tai kartu su anglies atomais,
prie kuriy jie yra prijungti, Jile gali sudaryti Zieda,

kur M ir R atitinka struktura:

P
~OCH,0-, -OCF,0- arba h
\7

7= S(0), arba O; R,= H, F, CHF, CHFCl arba CFy; Ry=
C,-Cy-alkilas, C;-C;-alkoksilas arba NR;R;; R.= H arba
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C,-Cy-alkilas; ir n yra sveikas skaidius lygus 0, 1 arba 2.

16. Junginys pagal 14 punktg, be s i s ki r iantis

tuo, kad jis yra:

(E)—p—chlor—B—[(formilmetil)amino]cinamono nitrilo di-

etilacetalis;

(Z)—p—chlor—B—[(formilmetil)amino]—3,4—dimetoksicinamo—

no nitrilo dietilacetalis;

B-[ (formilmetil)amino] vinilbenzoineés ragidties dietil-

acetalis;

3,4-dichlor-B-{ (formilmetil)amino] cinamono nitrilo di-

etilacetalis;

(z) -B~{ (formilmetil)amino] -p-metilcinamono nitrilo di-

etilacetalis;

B-[ (formilmetil)amino] -p-trifluormetoksicinamono nitri-

lo dimetilacetalis;

(E) -p-chlor-B-[ (formilmetil)amino] cinamono nitrilo di-

metilacetalis;

N- (formilmetil)-p-metil-o- (nitrometilen)benzilamino di-

etilacetalis;

N-formilmetil)-3,4-dimetoksi-o-(nitrometilen)benzilami-

no dietilacetalis;

p—chlor—N—(formilmetil)—a-(nitrometilen)benzilamino

dietilacetalis;
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N-(formilmetil)-o-{(nitrometilen)-2-naftenmetilamino

dietilacetalis;

metil-p—{ o, o-[ formilmetil)amino] -Bf-nitrovinil}benzoat-
p-(dietilacetalis) ir p-trifluormetil-N-{ formilmetil-a-

(nitrometilen)] benzilamino dietilacetalis.
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