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(57) Referatas:

Apra$omi (l) formulés pirazol-4-il-benzoilo dariniai

19

kurioje pakaitalai turi tokias reik$mes: L ir M yra vandenilis, C,-Cs alkilas, C,-Cs alkenilas, C,-Cs alkinilas,
C,-C, alkoksi, beje, Sios grupés gali biti pakeistos 1-5 halogeno atomais arba C,-C, alkoksigrupe, halogenu,
ciano-, nitro-, -(Y),-S(O)mR” arba -(Y)n-CO-R® grupémis; Z yra 5-naris arba 6-naris heterociklinis, sotusis arba
nesotusis radikalas, turintis 1-3 heteroatomus, atrinktus i§ grupés, susidedancius i$ deguonies, sieros arba
azoto, kuris gali turéti pakaitalus halogena, cianogrupe, nitrogrupe, -CO-R® grupe, C,-C, alkila, C,-C4
halogenalkila, C3-Cq cikloalkila, C,-C, alkoksi-grupe, C;-C, halogenalkoksi-grupe, C,-Cs alkiltiogrupe, Ci-C,
halogenalkiltiogrupe, di-C,-C, alkilaminogrupg, fenila, kuris gali turéti pakaitalus halogeng, cianogrupe,
nitrogrupe, Cs-C, alkila arba C,-C, halogenalkila arba oksogrupe, galindia egzistuoti tautomeringje
hidroksiformoje, arba kuris sudaro bicikling sistema su kondensuotu fenilo Ziedu, kuris gali turéti halogena,
cianogrupe, nitrogrupe, C,-C, alkila arba C,-C, halogenalkila, su kondensuotu karbociklu arba antru
kondensuotu heterociklu, galin&u turéti halogena, cianogrupg, nitrogrupe, C;-C, alkilg, di-Cy-Cy
alkilaminogrupe, C;-C, alkoksigrupe, C,-C, halogenalkoksigrupe, arba C;-C4 halogenalkilg; Y zymi O, NR%; n
lygus O arba 1; m lygus 0, 1 arba 2; R zymi C,-C, alkila, C-C4 halogenalkilg arba NR*R'®; R® Zymi C,-C, alkila,
C,-C, halogenalkila, C,-C, alkoksi arba NR°R'®; R® zymi vandenilj arba C,-C, alkila; R'® Zymi C,-C, alkila; Q
Zymi 4 padétyje prijungta (1l) formulés pirazolo Ziedg

N OR] (I,

kuriame R' #ymi C,-C, alkila; R? #ymi vandenilj arba C,-C, alkila arba C,-C, halogenalkila ir R® Zymi
vandenilj, C,-C, alkilsulfonila, fenilsulfonilg arba alkilfenilsulfonilg, o taip pat tinkamas naudoti zemés Tkyje (1)
formulés junginiy druskas.
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Isradimas apraso naujus pirazolilbenzoildarinius,
pasizymin&ius herbicidiniu veikimu, jy gavimo biudg beil
priemones, turincias pirazolilbenzoildarinius, o taip pat
§iy dariniy arba juos turin¢iy priemoniy panaudojimg
kovoje su piktzolémis. :

Literatiiroje, pvz., paraiskoje EP 352543, yra aprasyti
pirazolilbenzoildariniai, pasizymintys herbicidiniu
veikimu, tad¢iau 8&iy junginiy herbicidinés savybeés, kaip
ir Jjy tinkamumas kultiirinei augmenijai, tik dalinai
atitinka reikalavimus.

Atsizvelgiant | tai, 8io i8radimo tikslas buvo naujy
pirazolilbenzoildariniy, pasizymin&iy geresnénis savybe-
mis, gavimas.

Igyvendinant $j tikslg., buvo atrinkti nauji pirazolil-
benzoildariniai, kuriy sudétis isreiskiama I formule

L

kurioje pakaitalai turi tokias reik3mes:

L ir M yra vandenilis, C1-Cg alkilas, C2-Cg alkenilas,
C,-Cg alkinilas, C1-C4 alkoksi, beje, &ios grupes
gali biti pakeistos 1-5 halogeno atomais arba Cj-Cq
alkoksigrupe,halogenu, ciano-, nitro-,-(Y)p-5(0O)p R7
arba -(Y)n-CO-R8 grupémis;

Z yra 5-naris arba 6-naris heterociklinis, sotusis
arba nesotusis radikalas, turintis 1-3 heterocatomus,
atrinktus i% grupés, susidedanc¢ios is deguonies,
sieros arba azoto, kuris gali turéti pakaitalus
halogena, cianogrupe, nitrogrupg, -c0-R8 grupe,
C1-C4 alkila, C1-C4 halogenalkila, C3-Cg ciklo-
alkila, C1-C4 alkoksigrupe, Cj-C4 halogenalkoksi-
grupe, C1-C4 alkiltiogrupe, C1-C4 halogenalkiltio-
grupe, di-Cy-Cy4 alkilaminogrupe, fenila, kuris gali
turéti pakaitalus halogeng, cianogrupe, nitrogrupe,
C1-C4 alkilg arba C3-Cy4 halogenalkila,
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arba oksogrupe, galin¢ig egzistuoti tautomerinéje
hidroksiformoje, arba kuris sudaro bicikling sistemg
su kondensuotu fenilo Ziedu, kuris gali tureti
halogena, cianogrupe, nitrogrupe, C1-C4 alkila
arba C1-C4 halogenalkila,-su kondensuotu karbociklu
arba antru kondensuotu heterociklu, galinciu tureti
halogena, cianogrupe, nitrogrupe., Cj-C4 alkila, di-
C1-C4 alkilaminogrupe. C31-Cq alkoksigrupe, Cq1-Cgq-
halogenalkoksigrupe, arba C1-C4 halogenalkilsy:;

Y zymi O, NR?;

n lygus 0 arba 1:
lygus 0,1 arba 2;

R7  yra C1-C4 alkilas, C3-C4 halogenalkilas arba NRIR1O;

R8 yra Cp-C4 alkilas, C3-C4 halogenalkilas, C1-Cq-
alkoksi arba NRIR1O;

R® yra vandenilis arba C;-C4 alkilas;

R10 yra cq-C4 alkilas:

Q zymi 4 padétyje prijungta II formulés pirazolo ziedag
R2
- {
I
N~

F OR3 1T,

Rl
kuriame

Rl  yra C1-C4 alkilas;

R2 yra vandenilis, C1-Cq alkilas arba C;1-Cq4-
halogenalkilas ir

R3  yra vandenilis, Cq-C4 alkilsulfonilas, fenil-
sulfonilas arba alkilfenilsulfonilas,

o taip pat I formulés junginiy druskos, tinkamos Zemés

dkiui.

I formulés junginiai gaunami acilinant IIa formulés 5-

hidroksipirazolus III formulés benzoilo dariniu (T Zymi

Cl) bei pergrupuojant susidariusi pirazolo esterji, tokiu

bidu gaunant Ic formulés junginius:
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R ﬁ "
Lol Z ———
N\IN OH + T
Rl
L
Ila
5 o
M
R o) M Katalizatorius R Z
h I g —— Nl\l
N~N O/ N 0
I | & L
Rl RrR!
10 L
III IC

auk&&iau pateiktose formulése T zymi halogeng, o L,M ir Z
15 turi auks3c¢iau nurodytas reiksSmes.
Pirmoji reakcijos stadija, acilinimas, atliekama pagal
zinomg metodika, .pvz., 1 IIa formulés S5-hidroksipirazolo
tirpalg arba suspensijg, esant pagalbinei bazei,
pridedama III formulés benzoilo darinio (T Zymi Cl). Siuo
20 atveju tikslinga naudoti ekvimoliarinius reagenty ir
bazés kiekius. Taip pat kartais gali bidti tikslinga
naudoti nezymy, 1,2-1,5 mol. ekvivalento, pagalbinés
bazés pertekliy, skai¢iuojant II junginiui.
Tinkamos pagalbines bazes yra, pvz., tretiniai
25 alkilaminai, piridinas arba $arminiy wmetaly karbonatai, o
tirpikliais gali bati naudojami dichlormetanas,
dietileteris, toluenas arba etilacetatas. Pilant rigsties
chloranhidridg, reakcijos mi$ini pageidautina atsaldyti
iki 0-10°%C, po to misinys maigowas 25-50°C temperatiiroje
30  iki mainy reakcijos pabaigos.
Tolimesnis apdorojimas atliekamas jprasta metodika, pvz.,
reakcijos misinys supilamas | vandeni ir ekstrahuojamas
dichlormetanu. I&dziovinus organine faze 1ir nugarinus
tirpikli, zaliavinis 5-hidroksipirazolo esteris, be
35 papildomo gryninimo, gali biati naudojamas persigrupavimo

reakcijoje. Benzenkarboksirigsties 5-hidroksipirazol-
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esteriy gavimo pavyzdziy galima rasti paraiskoje EP-

A282944 ir JAV patente 4643757.

5-hidroksipirazolesteriy persigupavimg, gaunant ic
formuleées junginius, geriausia atlikti 20-40°C
temperatiroje tirpiklyje, esant . pagalbinei bazei bei

ciano junginiui, kaip katalizatoriui. Tirpikliais gali
bati naudojami acetonitrilas, dichlormetanas, 1,2-
dichloretanas, etilacetatas, toluenas arba kiti.
Tinkamiausias tirpiklis yra acetonitrilas. Bazémis gali
biti tretiniai alkilaminai, piridinas arba Sarminiy
metaly karbonatai, naudojant juos ekvimoliariniais arba
pertekliniais (iki 4 karty) kiekiais. Tinkamiausia

pagalbiné bazé yra trietilaminas, naudojamas 2-kartiniu

pertekliumi. Tinkami katalizatoriai yra cianido
junginiai, pvz., kalio cianidas arba acetoncianhidrinas,
kurie naudojami, pvz., 1-50, geriau 5-20 mol.%

koncentracijos, skai¢iuojant 5-hidroksipirazolo esteriui.
Optimalu naudoti, pvz., 10 mol.% acetoncianhidring.
Benzenkarboksirig&ciy 5-hidroksipirazolesteriy persigru-
pavimo pavyzdziy galima rasti auks¢iau nurodytose
publikacijose, EP-A 282944 arba JAV 4643757, vienok Siose
publikacijose katalizatoriais naudojami tiktai natrio
karbonatas arba kalio karbonatas dioksane. Analogiskai
persigrupuojant cikloheksan-1,3-diony enoliniams
esteriams, yra Zinona apie kalio cianido arba
acetoncianhidrino panaudojimg (JAV patentas 4695673),
tadiau literatiroje neaptinkama pavyzdZiy, patvirtinanciy
ypatingg cianido junginiy tinkamumg 5-hidroksipirazolo O-
aciliniy dariniy Friso persigrupavime.

Tolimesnis apdorojimas atliekamas jiprasta metodika, pvz.,

reakcijos misinys pardgsStinamas praskiestomis
mineralinémis rigs$timis, pvz., 5% druskos rigs$timi arba
sieros rigs$timi, ir ekstrahuojama, pvz., dichlormetanu

arba acto rigsties etilesteriu. Gryninant, ekstraktas
ekstrahuojamas $Saltu 5-10 % Sarminio metalo karbonato
tirpalu, tada galutinis produktas pereina 1 vandening

faze. ROg&tinant vandenini tirpalg, Ic formules produktas
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igkrenta | nuosédas arba pakartotinai ekstrahuojamas

dichlormetanu, dZiovinamas ir po Lo i8§ jo pa&alinamas

tirpiklis.
Pradine medziaga naudojami 11 formules 5-
S hidroksipirazolai yra Zinomi ir gali bdti gaunami

sinomais mnmetodais [Zr. paraigka :EP-A 240001 ir Journ.
Prakt. Chem. 315, 382 (1973) 1. 1,3-dimetil-5-
hidroksipirazolas yra komercinis junginys.
I{I formnulés benzenkarboksirigsties dariniai gali bati
10 gaunami taip:
Benzoilhalogenidai, kaip, pvz., III formulés benzoil-
chloridai (T Zymi cl), gaunami Zinomu metodu,
sgveikaujant III formulés benzenkarboksiriGgsStims (T 2Zymi
OH) su tionilchloridu.
15 III formulés benzenkarboksirlgstys (T Zymi OH) gali bati
gaunamos Zzinomu metodu 1% atitinkamy III formules esteriy
(T zymi C;-C; alkoksi) rﬁgétinés arba Sarmines hidrolizeés
bddu.
III formulés tarpiniai produktai gali badti gaunami pagal

20 Zemiau apras$ytg mechanizmg, atvaizduotgy 2 ir 3 schemonis.

2_schema 0 M o] "
X z
T ~ Z-Al — T l
25 L .
v v 131
T Zymi C;-Cy alkoksi,
X Zymi Cl, Br, J, -0S(0);CF;, -0S(0),F,

30 Al Zymi Sn(C;-C, alkilg)s, B(OH),, ZnHal, kur Hal yra Cl
arba Br,
L,M ir 7 turi auks¢iau nurodytas reiksSmes.
Pagal &ig schemg IV formulés arilhalogenidy Jjunginiai
arba arilsulfonatai Zinomu metodu reaguoja su V formuleées
35 heteroarilstanatais (Stille sintezés reakcijos), boro
hetercariliniais junginiais (Suzuki sintezes reakcijos)

arba cinko heterocariliniais- junginiais (Negi$i reakcija)
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(2r., pvz., Synthesis 1987, 51-53; Synthesis 1992, 413),

dalyvaujant‘ pereinamojo metalo katalizatoriui, pvz.,
paladziui arba nikeliui, ir nebdtinai esant bazei,
gaunami bendros III formulés nauji dariniai.

5 II1 formulés benzenkarboksirigsties dariniai taip pat
gali biti  gaunami atitinkamieis bromu arba jodu

pakeistiems VI formuleés junginiams

3 schema

w0 Br.J 2! CO/TOH ‘2
L T
katalizatorius
L L
VI 111’

15

z? Zymi Z arba CN,

T Zymi OH, C,-C, alkoksi,

¢ia L ir M turi auksciau nurodytas reikSmes, sgveikaujant

su anglies monoksidu 1ir vandeniu, esant padidintam
20 slegiuil ir dalyvaujant pereinamojo metalo, pvz.,

paladzio, nikelio, kobalto arba rodzio, katalizatoriui

bei bazei.

Siame i&radime pirmenybé teikiama IIIa formulés benzoilo

dariniams

25
o) M
’U\/;\/
Z
T f ~ I11Ia,
K)\
L
30
¢ia T,L,M ir Z turi tokias reiksmes:
T zymi chlorg, OH arba C;-C,; alkoksi;
L zymi C;-Cs alkily, C;-Cs alkenilg, C;-C¢ alkinilg, C;-

Cy alkoksi, C;-Cy alkiltio, C;-Cy halogenalkily, C;-C4
35 halogenalkoksi, C;-C; halogenakiltio, C;-C, alkilsulfonilg,

halogeng, nitro- arba cianogrupes;
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M zymi C;-Cs alkilg, C,-Cs alkenilg, C;-C¢ alkinilg, ;-
Cy alkoksi, C¢C;-Cy alkiltio, C;-C, halogenalkily, ¢C;-C,
halogenalkoksi, C;-C; halogenalkiltio, C;-Cy alkilsulfo-
nilg, halogeng, nitro- arba cianogrupes;

5 2 turi reiksmes, nurodytas auksc¢iau.
Taip pat pirmenybé suteikiama iIIb formulés benzoilo

dariniams

- Z
10 T
I1Ib,

15 ¢ia T, L, M ir Z turi tokias reiksmes:
T ¢2ymi chlorg, OH arba C;-C, alkoksi;
L, M Zzymi C;-Cs alkilg, C,-C¢ alkenilg, C;-Cs alkinila, C,-
Cy alkoksi, C1-¢4 alkiltio, C;-Cy halogenalkila, C;-Cq4
halogenalkoksi, C;-C; halogenalkiltio, C;-C; alkilsul-
20 fonilg, halogeng, nitro- arba cianogrupes;
Z turi auksc¢iau nurodytas reiksmes.
Nikelio, kobalto, rodzio ir, visy pirma, paladzio
katalizatoriai gali bGti metalo pavidale arba iprasty
drusky formoje, bitent, halogenidy junginiy, pvz., PdcCl,,
25 RhCl3H;0, acetaty, pvz., PJd(OAc);, cianidy ir t. t.
pavidale su zinomais valentingumo laipsniais. Toliau gali
bati pateikiami netalo kompleksai su tretiniais
fosfinais, metaly alkilkarbonilai, metaly karbonilai,
pvz., COz(CO)s, Ni(CO),, metalkarboniliniai kompleksai su
30 tretiniais fosfinais, pvz., (PPhi); Ni(CO),, kompleksiniai
junginiai, sudaryti i& pereinamyjy metaly drusky su
tretiniais fosfinais. Paskutinysis yra tinkamiausias is
auksciau isvardinty varianty, pirmiausiai - paladZio
katalizatoriaus atveju. Siuo atveju fosfino ligandy tipai
35 gali bati labai jvairds. Juos galima atvaizduoti, pvz.,

tokiomis formulémis:
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Ril ; ) R“\ ~ Rr13
12 arpa P — — P
PR r12" (CHa) o . RIl¢
Rl3

5
¢ia n lygus 1, 2, 3 arba 4, o radikalai R!'-r' zZymli mazos
molekulineés maseés alkilg, pvz., ;-G alkilg, arilg, C;-C4
alkilarilg, pvz., benzilg, fenetilyg arba ariloksi. Arilas
Zzywi, pvz., naftilg, antrilg ir, geriausia, nebitinai
10 pakeistyg fenilyg:; kalbant apie pakaitalus, reikia

atsizvelgti tik | jy inertiskumg karboksilinimo reakcijos
atzvilgiu, kitu atspektu jie gali biiti labai jvairds ir
apima visus inertinius C-organinius radikalus, tokius,
Kaip C;-C¢ alkilo radikalai, pvz., wmetilas, karboksilo
15 radikalai, tokie, kaip COOH, COOM (M zymi, pvz., Sarmini
arba Sarmini zemes metalg, arba awmonio druskg), arba C-
organinius radika}us, prijungtus per deguoni, tokius,
Kaip C;-Cs alkoksilo radikalus.
Fosfino Kkompleksai gali bidti gaunawmi 2Zinomu biadu, taip,
20 Kaip tai aprasyta auksciau minétose publikacijose. Taip,
pvz., naudojant jprastas komercines metaly druskas, kaip
PdCl, arba Pd(OCOCH,);, bei pridedant fosfing, pvz.,
P (CgHs) 5, P(n-CyHs) ., PCH; (CgHs) 2, 1,2-
bis(difenilfosfino)etang. Paprastai fosfino kiekis,
25 skaiciuojant pereinamajam metalui, yra 0-20, visy pirma,
0,1-10 mol. ekvivalenty, optimaliausia 1-5 mol.
ekvivalentai. Pereinamojo metalo kiekis lemiamos reik&meés
neturi. Akivaizdu, jog ekonominiu aspektu tikslingiau yra
'naudoti nmazg kiekji, pvz., 0,1-10 wol.%, visy pirma, 1-5
30 mol.%, skaiciuojant VI formulés pradinei medziagai.
II1l formules benzenkarboksiridgstys (T Zymi OH) gaunawos,
sgveikaujant su anglies monoksidu ir bent ekvimoliariniu
vandens  kiekiu, skaidiuojant VI formules pradinéms

medZiagoms. Vanduo yra bendras komponentas ir kartu gali

w
2]

biti tirpiklis. Jo maksimalus kiekis lemiamos 1reik&més
noturi. Taciau, priklausomai nuo pradiniy medziagy ir

naudojamy kalalizaloviy Lipo, gali biti tikslinga vielo]
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nurodyto bendro  komponento tirpiklio naudoti kitg
inertinj tirpiklj arba karboksilinimui naudojamg baze.

Karboksilinimo reakcijoje inertiniais tirpikliais gali

biati jprasti tirpikliai, tokie kaip angliavandeniliai,
pvYZ. . toluenas, ksilenas, . heksanas, pentanas,
cikloheksanas, eteriai, pvz., metil-tret-butileteris,

tetrahidrofuranas, dioksanas, dimetoksietanas, pakeisti
amidai, kaip, pvz., dimetilformamidas, pakeisti
karbamidai, kaip, pvz., tetra-C;-C; alkilkarbamidai, arba
nitrilai, kaip, pvz., benzonitrilas arba acetonitrilas.
SitGlomo bGdo optimaliame variante naudojamas perteklius
vieno 1§ bendry komponenty, visy pirma, bazes. Tai
jgalina apsieiti be papildomo tirpiklio.

Sutinkamai su isradimo bddu, tinkamos yra visos inertineés
bazés, pasizymin¢ios sugebéjimu suristi reakcijos metu
idsiskirianti vandenilio jodidg, atitinkamai, vandenilio
bromidg. Kaip pavyzdzius galima pamineti tretinius
aminus, pvz., trialkilaminus, bitent, trietilaming,
ciklinius aminus, tokius, kaip N-metilpiperidinas arba
N,N’-dimetil-piperazinas, piridinas, Sarminiy metaly
karbonatus ar hidrokarbonatus arba tetraalkilpakeistus
karbamido darinius, tokius, kaip C;-Cy alkilkarbamidas,
pvz., tetrametilkarbamidas. Bazes kiekis lemiamos
reiksSmeés neturi ir paprastai naudojama 1-10, daZniausiai
1-5 mol. Baze kartu naudojant ir kailp tirpikli, Jjo
kiekis, kaip taisykleé, parenkamas taip, kad reakcijos
Komponentai galéty istirpti; praktiniais ir ekonominiais
sumetimais, nesant batinumui, vengiama dideliy
pertekliy, kas, be to, jgalina apsieiti su nedidelio
tirio reakcijos indals ir tuc padiu uztikrinti maksimaly
reagenty tarpusavic kontaktg.

Anglies mcnoksido slégis reakcijcocs metu reguliuojamas
tokiu bidu, kad bty uZtikrintas pastovus CO perteklius
VI formulés junginiy atzvilgiu. Optimalu, kai anglies
monoksido slegis kambario temperatiroje yra 1-250 bary,

geriausia 5-150 bary.
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Farbonilinimas nepertraukiamu arba periodiniu reZimu
paprastai vykdomas 20-250°C, geriausia 30-150°C
temperatiroje. Fad  biity palaikonas pastovus sleéegis
dirbant periodiniu rezimu, tikslinga anglies monoksidg |
5 reakcijos misini tiekti nepertraukyamai.
VI formulés arilhalogenidy jundiniai, naudojami kaip
pradines mwmedZiagos, yra geral 2Zinomi arba gali baLi
lengvai gaunami, derinant Zinomus sintezés metodus. Taip,
pvz., VI formulés halogenidy junginiai gali biti gaunami
10 Zandwmejerio reakcijos melu 1§ alilinkamy aniliny, kurie,
savo ruoztu, sintetinami, redukuojant atitinkamus
nitrojunginius (zr., pvz., VI junginiams su Z', Zyminciu
CM:Liebigs Ann. Chem. 1980, 768-778). VI arilbromidai, be
to, gali biati gaunami betarpiskai brominant tinkamus
15 pradinius Junginius [zyr., pPvVZ., menesing leidinj

"Monatsheft Chem. 99, 815-822 (1968)].

O
M
4 schema X
T
20
' L N
CH Iv
0 M ! 3 0 M
~ Rlé
T 0 T |
o R1S NX
; N M .
o ! // -
25 - -
IVa : u\}e Ve
¢ L
Ha! IV1
(0] M D .
0
30 T
L
Ivd
Cia
T zymi C;-Cy alkoksi:
35 X Zymi Cl, Br, J, -0S(0),CFi, -0S(0),F;

L, M ir 72 turi auksc¢iau nurodytas reiksSmes;



10

15

20

25

30

11 LT 4307 B

R zymi vandenili, C;-Cq alkilg, C;-C; halogenalkilg, C;-
Cs cikloalkilyg, nebitinai pakeistg fenilg arba
trimetilsililg;

R zymi vandenili, C;-C; halogenalkila, C3-Ce cikloalkilg .
arba nebitinai pakeistg fenilsg.

Maudojant IV formulés arilhalogenidy Jjunginius arba

arilsulfonatus, dalyvaujant pereinamojo metalo

katalizatoriui, bitent, paladzio arba nikelio

katalizatoriui, 1ir nebGtinai esant bazeli, literatdroje

aprasytais metodais galima gauti Iva formules

arilmetilketonus, o biitent, reaguojant su vinilalkilo

eteriais 1ir po to sekant hidrolizei (zr., pvz.,
/

Tetrahedron Lett. 32, 1753-1756 (1991)].

Etinilinti IVb formulés aromatiniai angliavandeniliai
gali bati gaunami Zinomu metodu, sgveikaujant IV formulés
arilhalogenidy junginiams arba arilsulfonatams su
pakeistals acetilenais, kartu dalyvaujant paladzio arba
nikelio katalizatoriui ([zr., pvz., Heterocycles, 24, 31-
32 (1986)]. IVb dariniai su R'>, zymin¢iu H, optimaliai
gaunami i$§ IVb formules sililiniy junginiy, kur RY zymi -
Si(CHi); [zr. Journ. Org. Chem. 46, 2280-2286 (1981)].
Vykstant Cheko reakcijai, sgveikaujant IV  formules
arilhalogenidy = junginiams arba arilsulfonatams su
alkenais, dalyvaujant paladzio katalizatoriui, gaunami
IVce formulés arilalkenai (zr., pvz., Heck, Palladium
Reagents in Organic Synthesis, Academic Press leidykla,
Londonas, 1985, atitinkamai, Synthesis 1993, 735-762).

IV formulés benzoilo dariniai, naudojami kaip pradiniai
junginiai, yra Zinomi [Zr., pvz., Coll. Czech. Chen.
Commun. 40, 3009-3019 (1975)] arba gali bGti lengvai
gaunami, atitinkamal derinant zinomus sintezés metodus.
Pavyzdziui, IV formulés sulfonatai (X yra -0S(0).CF.,
-0S(0),F) gali biti gaunami i§ atitinkamy fenoliy, kurie,
savo ruoztu, yra taip pat Zinomi (Zr., pvz., paraiskg EP
195247) arba gali bidti gaunami Zinomais metodais (zr.,

pvz., Synthesis 1993, 735-762).



12 LT 4307 B

IV formulés halogenidy Junginiai (X 2Zyni chlorg, bromg

arba jodg) gali biiti gaunami Zandmejerio reakcijos metu

o) M O
TJ@)L ]
Ive

18 atitinkamy aniliny.

5 5 schema

NaC102/H202
10 atitink.
KMnOy
HONH;3*C1-
0}
0]
M O
0 M NOH M
T OH Ac;0 T CN
T H ——>
15 L
L
L
\"2
Ive Ivg IVh
O v M O Y '
0 M NOH o} M
T Ci
20 T Cl T NH,
L
L L
Ivi IVk Ivm
25 Cia
A Zymi S, NH arba MNOH;
T yra C;-C4 alkoksi ir

L ir M turi auksc¢iau nurodytas reiksmes.

IVE formulés izoftalio rugsties dariniai gali bati
30 gaunami i% IVe formulés aldehidy zinomais metodais [zr.,

Journ. March Advanced Organic Chemistry, 3-ias leidimas,

629 p. ir toliau, Wiley-Interscience Publication leidykla

(1985) 7.

IVg formulés oksimai optimaliai gaunami pagal Zinomg
35 metodiky, sgveikaujant IVe aldehidams su hidroksilaminu

[Zr. Journ. March 2advanced Organic Chenistry, 3-ias
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leidimas, 805-806 p., Wiley-Interscience Publication
leidykla (1985)1.
Ivg formulés oksimy pavertimas Ivh formulés nitrilais
taip pat gali biti atliekamas 2Zinomais metodais [2Zr.
5 Journ. March Advanced Organic Chemistry, 3-ias leidimas,
931-932 p., Wiley-Interscience " Publication leidykla
(1985)].
Pradiniais Jjunginiais naudojami IVe formulés aldehidai
yra zinomi arba gali bGti gaunami 2Zinomais wetodais.
10 Juos, pvz., galima susintetinti i§ VII formulés metiliniy

junginiy, naudojant 6 schemj.
6 schema

15 CH, CH;,Br

VII VIII IVe

20
T, M ir L radikalai turi reiksmes, nurodytas 5 schemoje.
Is VII formulés metiliniy Jjunginiy 2Zinomais metodais,
pvz., sgveikaujant su N-bromsukcinimidu arba 1,3-dibrom-
5,5-dimetilhidantoinu, gali biti gaunami VIII formulés
25 benzilbromidai. Benzilbromidy virsmas IVe formules
benzaldehidais taip pat aprasytas literatidroje {zr.
Synth. Commun, 22, 1967-1971 (1992)].
IVa - IVh formuliy tarpiniai produktai (forproduktai) yra
tinkami III formuleés tarpiniy heterocikliniy produkty
30  sudarymui. Tokiu  bddu, pvz., is IVa acetofenony,
panaudojant tarpine 1Vd halogeninimo stadijg, galima
gauti 5-oksazolilo darinius [zr., pvz., Jourrn.
Heterocycliic Chem., 28, 17-28 (199%1)] arba 4-tiazolilo
darinius [Zr., pvz., Metzger, Thiazoles: The Chemistry of
35 lleterocyclic Compounds, 34 tomas, 175 p. ir toliau

(1976) 1.
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IVb acetilenai, atitinkamai, IVcalkenai yra tinkami 4-
izoksazolilo, S5-izoksazolilo, 4,5-dihidroizoksazol-4-ilo,
4,5-dihidroizoksazol-5-ilo dariniy sudarymui [Zr., pvz.,
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4-tas
leidimas, X/3 tomas, 843 p. ir toligu (1965)].

IS§ IVt benzenkarboksirdgsc¢iy, atitinkamai, 1§ jprastais
metodais gaunamy $ity  ragsdiy IVi chloranhidridy,
literatiroje Zinomais metodais galima gauti, pvz., 2-
oksazolilo, 1,2,4-cksadiazol-5-ilo, 1,3,4-oksadiazol-2-
ilo darinius [2r., pvz., Journ. Heterocyclic Chem., 28,
17-28 (1991)] arba 2-pirolilo darinius [Zr., pvz.,
Heterocycles 26, 3141-3151 (1987)].

1,2,4-triazol-3-ilo dariniai gali bati gaunami Zinomais
metodais 1§ IVh benzonitrily [Zr., pvz., Journ. Chen.
Soc. 3461-3464 (1954)].

IVh benzonitrilai per tarpine IVm ticamidy, amidoksimy
arba amidiny stadijg gali biti paversti 1,2,4-oksadiazol-
3-ilo [zr., pvz., Journ. Heterocyclic Chem., 28, 17-28
(1991)], 2-tiazolilo, 4,5-dihidrotiazol-2-ilo arba 5,6-
dihidro-4-H-1,3-tiazin-2-ilo (zr., pvz.. Houben-wWeyl,
Methoden der organischen Chemie, 4-as leidimas, E5 tomas,
1268 p. ir toliau (1985)] dariniais. I§ IVm tioamidy (A
zZymi S) literatiiroje Zinomais metodais taip pat galima
gauti 1,2,4-tiadiazol-5-ilo [Zr., pvz., Journ. Org.
Chem. 45, 3750-3753 (1980)] arba 1,3,4-tiadiazol-2-ilo
(2r., pvz., Journ. Chem. Soc., Perkin Trans. I. leidykla,
1987-1991 (1982)] darinius.

IVg oksimy pavertimas 3-izoksazolilo dariniais gali bati
atliekamas 2Zinoma metodika per IVk hidroksamo rigsties
chloranhidridy tarpine stadija (zr., pvz., Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, 4-tas leidimas, X/3
tomas, 843 p. ir toliau (1965)].

Atsizvelgiant i I bendros formulés benzoilo dariniy
panaudojimo tikslg, pakaitalais gali biati tokie
radikalai:

L ir M yra vandenilis,
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etilas, propilas,

1-metiletilas, butilas, 1-wmelilpropilas, 2-metilpropilas,

1,1-dimetiletilas,

metilbutilas, 3-metilbutilas,

dimetilpropilas,

heksilas, 1-metilpentilas,

metilpentilas, 4-metilpentilas,
dimetilbutilas, 1,3-dimetilbutilas,
3,3-dimetilbutilas,

2,3-dimetilbutilas,

1,1,2-trimetilpropilas,

metilpropilas arba

metilas, etilas,

2,2

1 -

1-metiletilas,

pentilas, l-metilbutilas, 2-

1,1-dimetilpropilas, 1,2-

-dimetilpropilas, l-etilpropilas,

2-metilpentilas, 3-
1,1-dimetilbutilas, 1,2-
2,2-dimetilbutilas,
l-etilbutilas,

1,2,2-trimetilpropilas, l-etil-1-

etil-2-metilpropilas,

visy pirma,

1-metilpropilas, 2-

metilpropilas, 1,1-dimetiletilas ir 1,1-dimetilpropilas;

C,-Cs¢ alkenilas, toks kaip 2-propenilas,

butenilas, 1l-metil-2-propenilas,

pentenilas, 3-pentenilas, 4 -pentenilas,

butenilas, 1-metil-2-butenilas,

2-butenilas, 3-

2-metil-2-propenilas, 2-

3-metil-2-

2-metil-2-butenilas, 1-

metil-3-butenilas, 2-metil-4-butenilas, 3-metil-3-
butenilas, 1,1-dimetil-2-propenilas, 1,2-dimetil-2-
propenilas, l-etil-2-propenilas, 2-heksenilas, 3-
heksenilas, 4-heksenilas, 5-heksenilas, l1-metil-2-
pentenilas, 2-metil-2-pentenilas, 3-metil-2-pentenilas,

4-metil-2-pentenilas,

pentenilas, 3-metil-3-pentenilas,

1-metil-4-pentenilas,

pentenilas, 4-metil-4-pentenilas,
las, 1,1-dimetil-3-butenilas,
1,3-dimetil-3-butenilas,
dimetil-2-butenilas,

butenilas, l1-etil-3-butenilas,

etil-3-butenilas,

metil-2-propenilas

pirma, 1l-metil-2-propenilas,

1-metil-3-pentenilas,

2-metil-4-pentenilas,

2-metil-3-

4-metil-3-pentenilas,

3-metil-4-

1,1-dimetil-2-buteni -
1,2-dimetil-2-butenilas,
2,2-dimetil-3-butenilas, 2,3-
2,3-dimetil-3-butenilas, 1l-etil-2-
2-etil-2-butenilas, 2-

1,1,2-trimetil-2-propenilas, 1l-etil-1-

ir

etil-2-metil-2-propenilas, visy

1-metil-2-butenilas, 1.1-

dimetil-2-propenilas ir 1,1-dimetil-2-butenilas;

C,-C¢ alkinilas, toks kaip propargilas,

2-butinilas, 3-

butinilas, 2-pentinilas, 3-pentinilas, 4-pentinilas, 1-

metil-3-butinilas,

2-metil-23-butinilas,

l-metil-2-
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butinilas, 1,1-dimetil-2-propinilas, 1l-etil-2-propinilas,
2-heksinilas, 3-heksinilas, 4-heksinilas, 5-heksinilas,
1-metil-2-pentinilas, 1-metil-3-pentinilas, 1-metil-4-
pentinilas, 3-metil-4-pentinilas, 4-metil-2-pentinilas,
1,1-dimetil-2-butinilas, 1,1-dimetil-3-butinilas, 1,2-
dimetil-3-butinilas, 2,2-dimetil-3-butinilas, 1l-etil-2-
butinilas, 1l-etil-3-butinilas, 2-etil-3-butinilas ir 1-
etil-1-metil-2-propinilas;

C,-C, alkoksi, toks kaip metoksi, etoksi, n-propoksi, 1-
metiletoksi, n-butoksi, 1-metilpropoksi, 2-metilpropoksi
ir 1,1-dimetiletoksi, visy pirma, C;-C; alkoksi, toks kaip
metoksi, etoksi, izopropoksi, ir &ios grupés gali bati
pakeistos 1-5 halogeno atomais, tokiais kaip fluoras,
chloras, bromas ir jodas, geriausia fluoras ir chloras,
arba C;-C,; alkoksigrupe, kuri issifruota auksciau.
Auks&iau paminéta -(Y)n- S(O)m R’ grupé yra pvz.,

C;-C4 alkiltio, toks kaip metiltio, etiltio, n-propiltio,
l-metiltio, n-butiltio, 1-metilpropiltio, 2-metil-

propiltio ir 1,1-dimetiletiltio, visy pirma, metiltio;

C1-Cy alkilsulfinilas, toks kaip metilsulfinilas,
etilsulfinilas, n-propiisulfinilias, i-metiletilsulfi-
nilas, n-butilsulfinilas, i-metilpropilsuifinilas, 2-

metilpropiisuifiniias ir 1,1-dimetiletilsulfiniias, visy
pirma, metilsulfinilas;
C1-Cy alkilsulfonilas, toks kaip metiisulfonil:

a
etilsulfonilas, n-propilsulfonilas, 1-metiletilsulfo-

-
—
n
o
—
Hh
V]
3
0
| dd
—
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n
2
[N
3
®
r
[
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®
o
-
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etilsulfamoilas, N-n-prop

sulfamoilas, N-n-butilsulfamoilas, N-1-metilpropil-
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sulfamoilas, N-2-metilpropilsulfamoilas ir N-1,1-

dimetiletilsulfamoilas, visy pirma, metilsulfamoilas;

N-C;-Cq alkilsulfinamoilas, toks kaip N-
metilsulfinamoilas, N-etilsulfinamoilas, N-n-
propilsulfinamoilas, N-1-metiletilsulfinamoilas, N-n-
butilsulfinamoilas, N-l-metilproﬁilsulfinamoilas, N-2-
metilpropilsulfinamoilas ir N-1,1-dimetiletilsulfina-

moilas, visy pirma,

di-Cc;-C, alkilsulfamoilas,

dietilsulfamoilas,

las, N-metil-N-etilsulfamoilas,
moilas, N-metil-N-1-metiletilsulfamoilas,

dimetiletilsulfamoilas,

N-metilsulfinamoilas;

dipropilsulfamoilas,

toks kaip dimetilsulfamoilas,

dibutilsulfamoi -

N-metil-N-propilsulfa-

N-metil-N-1,1-

di-l-metiletilsulfamoilas, N-

etil-N-1-metiletilsulfamoilas ir MN-etil-N-1,1-dimetil-

etilsulfamoilas, visy pirma, dimetilsulfamoilas;

di-C;-Cs alkilsulfinamoilas, toks kaip dimetilsulfi-

namoilas, dietilsulfinamoilas,
dibutilsulfinamoilas,

metil-N-propilsulfinamoilas,

dipropilsulfinamoilas,
N-metil-N-etilsulfinamoilas, N-

N-metil-N-1-metiletilsul-

finamoilas, N-metil-N-1,1-dimetiletilsulfinamoilas, di-1-

metiletilsulfinamoilas,

N-etil-N-1-metiletilsulfinamoilas

ir N-etil-N-1,1-dimetiletilsulfinamoilas, visy pirma,

dimetilsulfinamoilas;

C;-Cy alkilsulfiniloksi, toks kaip metilsulfiniloksi,

etilsulfiniloksi,

finiloksi, n-butilsulfiniloksi,

n-propilsulfiniloksi,

niloksi, 2-metilpropilsulfiniloksi ir

1-metiletilsul-

1-metilpropilsulfi-

1,1-dimetiletil-

sulfiniloksi, visy pirma, metilsulfiniloksi;

C;-Cq4 alkilsulfoniloksi, toks kaip metilsulfoniloksi,

etilsulfoniloksi,

foniloksi, n-butilsulfoniloksi,

n-propilsulfoniloksi,

1-metiletilsul- .

1-metilpropilsulfoni-

loksi, 2-metilpropilsulfoniloksi ir 1,1-dimetiletilsul-

foniloksi, visy pirma, metilsulfoniloksi;

C,-C4 alkilsulfinilamino, toks kaip metilsulfinilamino,

etilsulfinilamino,

etilsulfinilamino,

n-propilsulfinilamino, 1l-metil-

n-butilsulfinilamino,

1-metilpropil-
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sulfinilamino, 2-metilpropilsulfinilamino ir 1,1-
dimetiletilsulfinilamino, visy pirma, metilsulfinilamino;
C;-Cs alkilsulfonilamino, toks kaip metilsulfonilamino,
etilsulfonilamino, n-propilsulfonilamino, l-metiletil-
sulfonilamino, n-butilsulfonilamine, 1-metilpropilsulfo-
nilamino, 2-metilpropilsulfonilamino ir 1,1-dimetiletil-
sulfonilamino, visy pirma, metilsulfonilamino;

N-Cl-C4 alkilsulfinil-N-metilamino, toks, kaip N-
metilsulfinil-N-metilamino, N-etilsulfinil-N-metilamino,

N-n-propilsulfinil-N-metilamino, N-1l-metiletilsulfinil-N-

metilamino, N-n-butilsulfinil-N-metilamino, N-1-
metilpropilsulfinil-N-metilamino, N-2-metilpropilsul-
finil-N-metilamino ir N-1,1-dimetiletilsulfinil-N-

metilamino, visy pirma, N-metilsulfinil-N-metilamino;
N-C;-Cy alkilsulfinil-N-etilamino, toks kaip N-
metilsulfinil-N-etilamino, N-etilsulfinil-N-etilamino, N-
n-propilsulfinil-N-etilamino, N-1-metiletilsulfinil-N-
etilamino, N-n-butilsulfinil-N-etilamino, N-1-
metilpropilsulfinil-N-etilamino, N-2-metilpropilsulfinil-
N-etilamino ir N-1,1-dimetiletilsulfinil-N-etilamino,
visy pirma, N-metilsulfinil-N-etilamino;

N-C;-Cq4 alkilsulfonil-N-metilamino, toks kaip N-
metilsulfonil-N-metilamino, N-etilsulfonil-N-metilamino,
N-n-propilsulfonil-N-metilamino, N-1l-metiletilsulfonil-N-
metilamino, N-n-butilsulfonil-N-metilamino, N-1l-metilpro-
pilsulfonil-N-metilamino, N-2-metilpropilsulfonil-N-
metilamino ir N-1,1-dimetiletilsulfonil-N-metilamino,
visy pirma, N-metilsulfonil-N-metilamino;

N-C;-C4 alkilsulfonil-N-etilamino, toks kaip N-
metilsulfonil-N-etilamino, N-etilsulfonil-N-etilamino, N-
n-propilsulfonil-N-etilamino, N-1-metiletilsulfonil-N-
etilamino, N-n-butilsulfonil-N-etilamino, N-1l-metilpro-
pilsulfonil-N-etilamino, N-2-metilpropilsulfonil-N-
etilamino ir N-1,1-dimetiletilsulfonil-N-etilamino, visy
pirma, N-metilsulfonil-N-etilamino;

C1-Cq halogenalkiltio, toks kaip chlormetiltio,

dichlormetiltio, trichlormetiltio, fluormetiltio,
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trifluormetiltio, chlorfluormetiltio,
1-fluoretiltio, 2-fluoretiltio,

2,2,2-trifluoretiltio, 2-chlor-2,2-

2,2-dichlor-2-fluoretiltio, 2,2,2-

ir pentafluoretiltio, visy pirma,

trifluormetiltio.
néta - (Y),-CO-R® yra pvz., Ci-Cq

toks kaip metilkarbonilas, etilkar-

Auksciau pami

alkilkarbonilas,

bonilas, n-propilkarbonilas,

butilkarbonilas,

1-metiletilkar-bonilas, n-

l1-metilpropilkarbonilas, 2-metilpro-

pilkarbonilas ir 1,1-dimetiletilkarbonilas, visy pirma,

metilkarbonilas;

C,;-C4 alkoksikarbonilas, toks kaip

metoksikarbonilas,

n-propoksikarbonilas, l-metiletok-

1-metilpropok-

etoksikarbonilas,
sikarbonilas, n-butoksikarbonilas,
sikarbonilas, 2-metilpropoksikarbonilas ir 1,1-

dimetiletoksikarbonilas, visy pirma, metoksikarbonilas;

N- C;-C; alkilkarbamoilas, toks kaip

N-etilkarbamoilas,

karbamoilas,

pilkarbamoilas,

N-n-butilkarbamoilas,

N-metilkarbamoilas,

N-n-propilkarbamoilas, N-l-metiletil-

N-1-metilpro-

N-2-metilpropilkarbamoilas ir N-1,1-

dimetiletilkarbamoilas, visy pirma, N-metilkarbamoilas;

di-C,-Cs-alkilkarbamoilas, toks kaip dimetilkarbamoilas,

dietilkarbanmcilas,

las, N-metil-N-etilkarbamoilas,

dipropilkarbamoilas, dibutilkarbamoi -

N-metil-N-propilkarba-

moilas, N-metil-N-1-metiletilkarbamoilas, N-metil-N-1,1-

dimetiletilkarbamoilas,

etil-N-1-metiletilkarbamoilas ir N-

di-l-metiletilkarbamoilas, N-

etil-N-1,1-dimetil-

etilkarbamoilas, visy pirma, dimetilkarbamoilas;

C;-C4 alkilkarboniloksi, toks kaip

etilkarboniloksi,

niloksi, n-buti

2-metilpropilkarboniloksi

metilkarboniloksi,

n-propilkarboniloksi, 1l-metiletilkarbo-

lkarboniloksi, 1-metilpropilkarboniloksi,

visy pirma, metilkarboniloksi;

C,-Cqy alkilkarbonilamino,

etilkarbonilamino,

karbonilamino,

n-butilkarbonilamino,

ir 1,1-dimetiletilkarboniloksi,

toks kaip metilkarbonilamino,

n-propilkarbonilamino, l-metiletil-

1-metilpropilkarbo-
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nilamino, 2-metilpropilkarbonilamino ir 1,l-dimetiletil-
karbonilamino, visy pirma, metilkarbonilamino;

N-C;-Cq4 alkilkarbonil-N-metilamino, toks kaip N-
metilkarbonil-N-metilamino, N-etilkarbonil-N-metilamino,

N-n-propilkarbonil-N-metilamino, N-1-metiletilkarbonil-N-

metilamino, M-n-butilkarbonil-N-metilamino, N-1-metil-
propilkarbonil-N-metilamino, N-2-metilpropilkarbonil-N-
metilamino ir N-1,1-dimetiletilkarbonil-N-metilamino,

visy pirma, N-metilkarbonil-N-metilamino.

Z yra, pvz.,

5-naris arba 6-naris heterociklinis, sotusis arba
nesotusis radikalas, turintis 1-3 heteroatomus, atrinktus
1§ grupés, susidedanc¢ios i3 deguonies, sieros arba azoto,
pvz., penkianariai heteroaromatiniai angliavandeniliai,

tokie kaip: 2-furilas, 3-furilas, 2-tienilas, 3-tienilas,

2-pirolilas, 3-pirolilas, 3-izoksazolilas, 4-
izoksazolilas, 5-izoksazolilas, 3-izotiazolilas, 4-
izotiazolilas, 5-izotiazolilas, 3-pirazolilas, 4-

pirazolilas, 5-pirazolilas, 2-oksazolilas, 4-oksazolilas,
5-oksazolilas, 2-tiazolilas, 4-tiazolilas, 5-tiazolilas,
2-imidazolilas, 4-imidazolilas, 1,2,4-oksadiazol-3-ilas,
1,2,4-oksadiazol-5-ilas, 1,3,4-oksadiazol-2-ilas, 1,2,3-

oksadiazol-4-ilas, 1,2,3-oksadiazol-5-1ilas, 1,2,5-
oksadiazol-3-ilas, 1,2,4-tiadiazol-3-ilas, 1,2,4-
tiadiazol-5-ilas, 1,3,4-tiadiazol-2-ilas, 1,2,3-
tiadiazol-4-ilas, 1,2,3-tiadiazol-5-1ilas, 1,2,5-

tiadiazol-3-ilas, 1,2,4-triazol-3-ilas, 1,3,4-triazol-2-
ilas, 1,2,3:triazol-4~i1as, 1,2,3-triazol-5-ilas, 1,2,4-
triazol-5-ilas, tetrazol-5-ilas, visy pirma, 2-tiazolilas
ir 3-izoksazolilas;

SeSianariai heterocaromatiniai angliavandeniliai, tokie

kaip 2-piridinilas, 3-piridinilas, 4-piridinilas, 3-
piridazinilas, 4-piridazinilas, 2-pirimidinilas, 4-
pirimidinilas, 5-pirimidinilas, 2-pirazinilas, 1,3,5-

triazin-2-ilas, 1,2,4-triazin-5-ilas ir 1,2.4-triazin-3-

ilas, 1,2,4-triazin-6-ilas, 1,2,4,5-tetrazin-3-ilas;
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sotieji arba dalinai nesotieji heterociklai,

turintys 1-3 azoto atomus ir/arba 1 ar 2 deguonies arba

sieros

tetrahidrofuranilas,

atomus, tokie kaip 2-tetrahidrofuranilas, 3-

rotienilas, tetrahidrotiopiran-2

piran-3-

2-tetrahidrotienilas, 3-tetrahid-

-ilas, tetrahidrotio-

ilas, tetrahidrotiopiran-4-ilas, 1,3-ditiolan-2-

ilas, 1,3-ditiolan-4-ilas, 1,3-ditian-2-ilas, 1,3-ditian-

4-ilas,

2-ilas,

5,6-dihidro-4H-1,3-tiazin-2-ilas, 1,3-oksatiolan-

1,3-oksatian-2-ilas,

l-pirolidinilas, 2-

pirolidinilas, 3-pirolidinilas, 3-izoksazolidinilas, 4-

izoksazolidinilas,

dinilas,

pirazolidinilas,

oksazolidinilas,

5-izoksazolidinilas, 3-izotiazoli-

4-izotiazolidinilas, 5-izotiazolidinilas, 3-

tiazolidinilas, 4-tiazolidinilas,

imidazolidinilas,

1lidin-3-

diazolidin-3-ilas,
oksadiazolidin-2-ilas,

triazolidin-2-ilas,

rofur-3-

ilas,

2,4-dihidrotien-2-ilas,

pirolin-

2,4-pirolin-3-ilas,

lin-3-ilas,

ilas,

4-pirazolidinilas, 5-pirazolidinilas, 2-

4-oksazolidinilas, 5-oksazolidinilas, 2-

5-tiazolidinilas, 2-

4-imidazolidinilas, 1,2,4-oksadiazo-

ilas, 1,2,4-oksadiazolidin-5-ilas, 1,2,4-tia-

1,2,4-tiadiazolidin-5-ilas, 1,3,4-
1,3,4-tiadiazolidin-2-1ilas, 1,3,4-
2,3-dihidrofur-2-ilas, 2,3-dihid-

ilas, 2,4-dihidrofur-2-ilas, 2,4-dihidrofur-3-

2,3-dihidrotien-2-ilas,

2,3-dihidrotien-3-ilas,

2,4-dihidrotien-3-ilas, 2,3-

2-ilas, 2,3-pirolin-3-ilas, 2,4-pirolin-2-ilas,

3,4-izoksazolin-4-1ilas,

2,3-izoksazolin-3-ilas, 3,4-izoksazo-

4,5-izoksazolin-3-ilas, 2,3-izoksazolin-4-

4,5-izoksazolin-4-1las,

2,3-izoksazolin-5-ilas, 3,4-izoksazoliq:5-ilas, 4,5-1z0k-

sazolin-

3-ilas,

3,4-izotiazolin-4-ilas,

S-ilas, 2,3-izotiazolin-3-

4,5-izotiazolin-3-ilas,

tiazolin-5-ilas, 3,4-izotiazolin-5

5-ilas,
ilas,
ilas,
ilas,

ilas,

2,3-dihidropirazol-1-ilas,
2,3-dihidropirazol-3-ilas,
2,3-dihidropirazol-5-ilas,
3,4-dihidropirazol -3-ilas,

3,4-dihidropirazol-5S-ilas,

ilas, 3,4-izotiazolin-

2,3-izotiazolin-4-ilas,

4,5-izotiazolin-4-ilas, 2,3-izo-

-ilas, 4,5-izotiazolin-

2,3-dihidropirazol-2-
2,3-dihidropirazol-4-
3,4-dihidropirazol-1-
3,4-dihidropirazol-4-
4,5-dihidropirazol-1-
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ilas, 4,5-dihidropirazol-3-ilas, 4,5-dihidropirazol-4-
ilas, 4,5-dihidropirazol-5S-ilas, 2,3-dihidrooksazol-2-
ilas, 2,3-dihidrooksazol-3-ilas, 2,3-dihidrooksazol-4-
ilas, 2,3-dihidrooksazol-5-ilas, 4,5-dihidrooksazol-2-
ilas, 4,5-dihidrooksazol-4-ilas, , 4,5-dihidroocksazol-5-
ilas, 1,3-dioksolan-2-ilas, 1,3:dioksolan-4-ilas, 1,3-

dioksan-5-ilas, 1,4-diocksan-2-ilas, 2-piperidinilas, 3-

piperidinilas, 4-piperidinilas, 3-tetrahidropiridazini-
las, 4-tetrahidropiridazinilas, 2-tetrahidropirimidini -
las, 4-tetrahidropirimidinilas, 5-tetrahidropirimidi-

nilas, 2-tetrahidropirazinilas, 1,3,5-tetrahidrotriazin-
2-ilas ir 1,2,4-tetrahidrotriazin-3-ilas, visy pirma, 2-
tetrahidrofuranilas, 1,3-dioksolan-2-ilas ir 1,3-dioksan-
2-ilas,

kuris (pakaitalas Z) nebidtinai pakeistas

halogenu, nurodytu auks¢iau, visy pirma, fluoru arba
chloru,

ciano-, nitrogrupe,

-co-Rr® grupe, pvz., alkilkarbonilu, nurodytu auksdiau,
alkoksikarbonilu, nurodytu auks$c¢iau, N-alkilkarbamoilu,
nurodytu auksc¢iau, dialkilkarbamoilu, nurodytu auksciau;
C;-Cz alkilu, nurodytu auk&ciau;

C;-C4 halogenalkilu, tokiu, pvz., kaip chlormetilas,
difluormetilas, dichlormetilas, trifluormetilas,
trichlormetilas, chlordifluormetilas, 1-fluoretilas, 2-
fluoretilas, 2,2-difluoretilas, 1,1,2,2-tetrafluoretilas,
2,2,2-trifluoretilas, 2-chlor-1,1,2-trifluoretilas, pen-
tafluoretilas, dekafluofbutilas, 1,1-bis-trifluormetil-
2,2,2-trifluoretilas, visy pirma, difluormetilas,
trifluormetilas, trichlormetilas ir chlordifluormetilas;
Ca-Cs cikloalkilu, tokiu, pvz., kaip ciklopropilas,
ciklobutilas, ciklopentilas, cikloheksilas, ciklohepti-
las, ciklooktilas, visy pirma, ciklopropilas ir
cikloheksilas;

C;-C4 alkoksigrupe, nurodyta auksciau;

C1-C, halogenalkoksigrupe, tokia, pvz., kaip chlormetoksi,

dichlormetoksi, trichlormetoksi, fluormetoksi, difluorme-
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toksi, trifluormetoksi, chlordifluormetoksi, dichlor-

fluormetoksi, 1-fluoretoksi, 2-fluoretoksi, 2,2-

difluoretoksi, 1,1,2,2-tetrafluoretoksi, 2,2,2-trifluor-

etoksi, 2-chlor-1,1,2-trifluoretoksi ir pentafluoretoksi,
5 wvisy pirma, C;-C; halogenalkoksigrupe, tokia, kaip 2,2,2-

trifluoretoksi ir 2~chlor-2,2-difiﬁoretoksi;

C,-C4 alkiltiogrupe, nurodyta auksdiau;

C;-C; halogenalkiltiogrupe, nurodyta auks$ciau;

di-C;-Ci-alkilaminogrupe, tokia, pvz., kaip dimetilamino,

10 dietilamino, dipropilamino, dibutilamino, N-metil-N-
etilamino, N-metil-N-propilamino, N-metil-N-1-metiletil-
amino, N-metil-N-1,1-dimetiletilamino, di-l-metiletil-
amino, N-etil-N-1-metiletilamino ir N-etil-N-1,1-
dimetilamino;

-15 nebidtinai pakeistu fenilu arba oksogrupe, kuri gali bati
tautomerineje hidroksigrupés formoje, pvz., tiazolin-4,5-
dion-2-ilo, 3-okso-3H-1,2,4-ditiazolilo arba 2-okso-2H-
1,3,4-ditiazolilo pavidale.

Su benzeno ziedu kondensuoti 5- arba 6-nariai

20  heteroaromatiniai angliavandeniliai yra, pvz.,
benzfuranilas, benztienilas, indolilas, benzoksazolilas,
‘benzizoksazolilas, benztiazolilas, benzizotiazolilas,
benzpirazolilas, indazolilas, 1,2,3-benztiadiazolilas,
2,1,3-benztiadiazolilas, benztriazolilas, benzfuroksani -

25 las, chinolinilas, izochinolinilas, cinnolinilas,
chinazolinilas, chinoksalinilas arba ftalazinilas.
Labiausiali tinkami I bendros formulés junginiy pavyzdZiai

pateikiami 1 lenteléje.

30 1 lentele: juuginiai.su Id strukLara

(0] M
R2 " z
~ N
35 [
~ \ \ Id
N>N o L



24 LT 4307 B

Nr. R” R |R° ' L M Z

1.189 | CHy |CH; |H SO,CH, Cl 2-tienilas

1.190 | CHy | CH;y |H SO,CH; Cl 3-tienilas

1 - 191 CH3 CH} H SOzCH3 Cl 2-furilas

1.192 | CH; CH;» H SO,CH» - Cl 3-furilas

1.193 | CH; |CH; | H SO,CH; Cc1l 3-metilizoksazol-5-
ilas

1.194 | CHy | CH; |H S0O,CH;, Cl 5-tiazolilas

1.195 | CH; [ CH; [H SO,CH, Cl 4-tiazolilas

1.196 | CH; | CH; |H SO,CH; Cl 2-tiazolilas

1.197 | CH; [ CHy |H SO,CH,; Cl 3-metilizotiazol-5-
ilas

1.198 | CH; [ CHy |H SO,CH; cl 3-izoksazolilas

1.199 | CH; |[CH; |H SO,CH; cl 5-feniltiazol-2-
ilas

1.200 CH, CHj H SO,;CHa Cl 2-piridilas

1.201 | CH;s | CH; |H SO,CH;, Cl 3-piridilas

1.202 CH, CH, H SO,CH, Cl 4-piridilas

1.203 | CHy |CHs {H S0O,CH; Ccl 1-metil-2-pirolilas

1.204 | CH; |CH; |H SO,;CH; C1 1-metil-1,2,4-
triazol-5-ilas

1.205 | CH; {CH; |H SO,CH; cl 2-benztiazolilas

1.206 | CH; | CH> [H SO,CH; cl 2-chinolinilas

1.207 | CHy [CH; |H SO,CHj; Cl 2-chinolinilas

1.208 | CHy [CHs |H SO,CH3 Cl 1-metilbenzimida-
zol-2-ilas

1.209 | CH; | CH; |H SO,CH; Cl 2-oksazolilas

1.210 | CHy [CH; |H SO,CH; Cl 1-fenilpirazol-5-
ilas

1.211 | CHs |CH; [H SO,CH; Cl l-metilpirazel-2-
ilas

1.212 | CHy [ CHy |H SO,CH; Cl l-metilpirazol-5S-
ilas

1.213 JCH; |CH; |H SO,CH, Cl 1,3-dimetilpirazol-
3-ilas

1.214 | CH; {CH; |H SO.CH3 Cl l-fenilpirazol-3-
ilas

1.215|CH; |CH; |H S0O,CH; Ccl l,4-dimetilpirazol-
S-ilas

1.216 { CH; | CH; |H SO,CH; Cl 5-oksazolilas
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Nr. R [R® [R’ L M p2

1.217 |CH, |CHy |H S0O,CH, Cl 1,3-dimetilpirazol-
4-ilas

1.218 | CHy; [CH; | H SO,CH; Cl 1,5-dimetilpirazel-

‘ 4-ilas

1.219 | CH; [ CH; |H SO.CH, | Cl 1-metilpirazol-4-
ilas

1.220 [CH, |CH, |H SO,CH, | Cl | 1,3 dimetilpirazol-
5-ilas

1.221 | CH; |CH: |H SO,CH>» Cl 4-metiloksazol-2-
ilas

1.222 | CHy; {CH; |H SO,CH, Cl 5-metiltiotiazol-2-
ilas

1.223 | CH; CH; H SO,CH; Cl S-metiltiotiazeol-2-
ilas

1.224 | CH; |CH; |H SO,CH; Cl 4-metoksi-1-
metilpirazol-5-ilas

1.225 | CHy; |CHy |H SO,CH; Cl 3-ciklopropilizok-
sazol-5-ilas

1.226 [CH; | CHy |H SO,CH; Cl 3-izopropilizoksa-
zol-5-ilas

1.227 | CHy | CH; [ H SO,CH; Cl (3-metilfenil)tia-

' zol-2-ilas

1.228 |[CH; |CH; {H SO,CH; Cl 5-metiltiazol-2-
ilas

1.229 | CHy; |CHy |H SO,CH; Cl 4-brom-2-tienilas

1.230 ({CH; |CH;y |H SO,CH; cl 5-metil-2-tienilas

1.231 | CH; |[CH; |H SO,CH; Ccl 4-metil-2-tienilas

1.232 |CHy |CHs |H SO,CHj; Ccl 4-metiltiazol-2-
ilas

1.233 {CH; |CH; |H SO,CHj; Cl 4-chlortiazol-2-
ilas

1.234 |CH; |CH; |H SO,CHj3 Cl 4,5-dimetiltiazol-
2-ilas

1.235|CH; |CHy |H SO,CH; Cl 4-feniltiazol-2-
ilas

1.236 |CH, {CH, | H S0O,CHj; cl 2-metoksitiazol-5-
ilas

1.237 | CH; |CHy |H S0,;CH; C1 4-metil-2-piridilas

1.238 | CHy |CH; | H SO,CH; Cl 6-(2-metoksietil) -
2-piridilas

1.239 |CH; | CHs |H S0,CHj; Cl 6-metiltio-2-piri-

dilas
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Nr. R’ R |R’ L M Z

1.240 | CHy |CH; |H SO,CH, cl 6 -metoksi-3-
piridilas

1.241 | CH, CHy | H SO,CH» Cl 6-metoksi-2-
piridilas

1.242 | CH;, CH; |H SO;CH, | Cl 6-metil-2-piridilas

1.243 | CH, CH; |H S0O,CH, Cl 6-(2,2,2-
trifluoretoksi)-2-
piridilas

1.244 | CH; |CH; |H SO,CH; cl 6-(2,2,2-trifluor-
etoksi) -3-piridilas

1.245 | CH, |CH; |H SO,CH, Cl |5-pirimidinilas

1.246 | CH; |CH; |H S0O,CH; Cl 6-dimetilamino-3-
piridilas

1.247 | CHy; |CH; |H SO,CH; Cl 1,2,4-tiadiazol-5-
ilas

1.248 CH; CH; H SO,CH; Cl 3-etoksikarbonil-1-
metilpirazol-5-ilas

1.249 CH, CH, H SO,CH3 Cl 2-metiltiopirimi-
din-5-ilas

1 . 250 CH3 CH3 H SOzCH3 Cl 2 'pirimidini las

1.251 | CH; |CHy | H SO,CH; cl 2-metiltiopirimi-
din-4-ilas

1.252 | CH; |CH; |H SO,CH; cl S-metiltiol-1,3,4-
tiadiazol-2-ilas

1.253 |CH; |CHs |H S0,CH; Ccl S-metoksi-1,3,4-
tiadiazol-2-ilas

1.254 | CH; CH; | H SO,CH- Cl 4,5-dihidrotiazol -
2-ilas

1.255 | CHy |CH; |H SO,CH; Cl S-metiloksazol-2-
ilas

1.256 | CHy {CHs |H S0,CH, cl S-feniloksazol-2-
ilas

1.257 | CH; |CHy |H S0,CH, Cl 2-metiloksazol-5-
ilas

1.258 | CH; |CH; |H SO,CH; Cl 2-feniloksazol-5-
ilas

1.259 { CH; |CH; |H S0,CH; Ccl 2-metil-1,3,4-
oksadiazol-3-ilas

1.260 | CH; CH, | H SO0;CH; Cl S-metil-1,2,4-
oksadiazol-5-ilas

1.261 | CH; CH; | H SO,CH, C1 2-fenil-1,3,4-
oksadiazol-S-ilas
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Nr. R R |R’ L M Z

1.262 | CH; |CH;y |H SO,CH3 cl 5-trifluormetil-
1,2,4-oksadiazcl-3-
ilas

1.263 | CH» CHy | H SO,CH; Cl S-metil-1,2,4-
oksadiazol-3-ilas

1.264 | CH, CH; H S0O,CH; Ccl 5-fenil-1,2,4-
okgadiazol-3-ilas

1.265 | CHy |CHy | H S0,CH; cl 5-fenilizoksazol-3-
ilas

1.266 | CHy | CH; | H SO,;CH; C1 1-(4-chlorfenil) -
1,2,4-triazol-2-
ilas

1.267 | CH; CH; | H SO,CH; Cl 5-ciano-4,5-
dihidroizoksazol-3-
ilas

1-268 CH3 CH3 H SO:CH3 Cl 5,6'dihidf0‘4H'l:3'
tiazin-2-ilas

1.269 [CH;y [CH; |H SO,CH3 Cl 1,3-ditiolan-2-ilas

1.270 | CH; |CH; |H SO,CHj; Cl 1,3-dioksolan-2-
ilas

1.271 | CH; |CH; |H SO,CH; cl 1,3-ditian-2-ilas

1.272 | CH; |CHsy |H SO,CHj; Cl 1,3-dioksan-2-ilas

1.273 CH; CH, H SO,CH; Cl 1,3-oksatiolan-2-
ilas

1.274 | CH;y | CHs |H SO,CH; cl 1,2,4-triazol-1-
ilas

1.275 | CH; CH; | H SO,CH; Cl 3-metil-1,2,4-
tiadiazol-5-ilas

1.276 | CH, CH; H S0O,CH3 Cl 1,2,4-tiadiazol-5-
ilas

1.277 | CHy | CHy [ H SO,CH, cl tiazolin-4,5-dion-
2-ilas

1.278 |CH; |[CH; |H S0O,CH3; Ccl 3-okso-3H-1,2,4-

) ditiazol-S-ilas
1.279 | CH; |CH; |H SO,CH; Cl 2-0kso-2H-1,3,4-

ditiazol-5-ilas

1.280 | CH; |H H SO,CH3 Cl 3-tienilas

1.281 |CH, |H H SO,CHs Cl |2 furilas

1.282 |CH; |H H SO,CH, Cl |3 furilas

1.283 | CH;y |H H S0O,CH- Ccl 3-metilizooksazol-

S-ilas
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Nr. R" [rR® [R’ L M z
1.284 | CH; |H H SO,CH3 Cl1 S5-tiazolilas
1.285 | CHy; |H H SO,CH; C1l 4-tiazolilas
1.286 [CH; | H H SO,CH, Cl [ 2-tiazolilas
1.287 | CH; |H H SO,CH; . | C1 3-izoksazolilas
1.288 | CH; |[H H SO,CH; Ccl 2-piridilas
1.289 | CH; |H H SO,CH; Cl 3-piridilas
1.290 [ CH; |H H SO,CH, Cl 4-piridilas
1.291 {CHy | H H SO,CH3 Ccl 2-benztiazolilas
1.292 | CHy |H H S0O,CH; Cc1l 2-chinclinilas
1.293 | CH; |H H SO,CH;4 Ccl 4-metiloksazol-2-
ilas
1.294 | CH; |H H SO,CH; Cl S-pirimidinilas
1.295 | CyHs | H H S0O,CH3 Cl [ 3-tienilas
1.296 | CoHs | H H SO,CH; Cl [ 2-furilas
1.297 | CoHs | H H SO,CH; Ccl 3-furilas
1.298 | CoHs | H H SO,CH; Ccl 3-metilizoksazol-5-
ilas
1.299 | CHs [H H SO,CH; Cl |5-tiazolilas
1.300 [ CoHs | H H S0O,CH; Cl 4-tiazolilas
1.301 [ CHs | H H SO,CH, Cl | 2-tiazolilas
1.302 | CyHs | H H SO,CH, 3] 3-izoksazolilas
1.303 | CoHs | H H SO.CH; Cl 2-piridilas
1.304 | CoHs | H H SO;CH; Ccl 3-piridilas
1.305 | CyHs | H H SO,CH3 c1 4-piridilas
1.306 | CoHs | H H SO,CH; Cl 2-benztiazolilas
1.307 | CoHs | H H SO,CH, cl 2-chinolinilas
1.308 | C;Hs | H H SO,CH, Cl | 4-metiloksazol-2-
ilas
1.309 | CoHs | H H SO,CH; Ccl 5-pirimidinilas
1.310 | C3Hs | H H SO,CH; Ccl 3-tienilas
1.311 | C;Hs | H H SO,CH; Cl 2-furilas
1.312 | C,Hs | H H SO,CH, c1 3-furilas
1.313 | CHs | H H SO,CH; cl 3-metilizoksazol-5-
ilas
1.314 | C,H;s H SO,CH, cl S5-tiazolilas
1.315 | C;Hs | H H SO,CH3 Cl 4-tiazolilas
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Nr. R |R® |R’ L M zZ
1.316 | CoHs | H H SO,CH; Cl 2-tiazolilas
1.317 | CyHs | H H S0,CH, Ccl 3-izoksazolilas
1.318 | CoHs | H H S0,CH, Ccl 2-piridilas
1.319 | C;Hs | H H SOCH; .[C1 3-piridilas
1.320 | C3Hs | H H SO,CH; Cl 4-piridilas
1.321 | C;Hs | H H S0O,CH3 Ccl 2-benztiazoclilas
1.322 [ CyHs | H H SO,CH; Me 2-chinolinilas
1.323 | CyHs | H H SO,;CH; Me 4-metiloksazol-2-
ilas
1.324 | C;Hs | CHs | H SO,CH,; Me S-pirimidinilas
1.325 | CH; |[CH; |H SO,CH; Me 3-tienilas
1.326 |CH; |CH; |H SO,CH; Me 2-furilas
1.327 |CH; |CH; |H SO,CH3 Me 3-furilas
1.328 | CH; |CHy |H SO,CHj3 Me 3-metilizoksazol-5-
ilas
1.329 | CH; {CHy |H SO;CH; Me 5-tiazolilas
1.330 | CH; |CH; |H SO,CH;3 Me 4-tiazolilas
1.331 {CH; |CHy |H SO,CH3 Me 2-tiazolilas
1.332 | CH; |CH; |H SO.CH; Me 3-izoksazolilas
1.333|CHy [CH;y |H SO,CH3 Me 2-piridilas
1.334 |CHy; |[CH; |H SO.CH; Me | 3-piridilas
1.335|CHy; |CHy |H SO,CH; Me 4-piridilas
1.336 [ CHy |[CH; |H SO,CH; Me 2-benztiazoli-
las
1.337 {CH; |CH;y |H SO,CH; CH; | 2-chinolinilas
1.338 | CHy |CH; |H SO,CH, CH; 4-metiloksazol-2-
. ilas
1.339 | CHy |CH; |H SO,CH; CH; | 5-pirimidinilas
1.340 | CH; {CH; | p-CH;- SO,CH3 CH; | 3-tienilas
CgH4 - SO,
1.341 | CH; | CH; |p-CH;- SO,CH3; CH, 2-furilas
CgHy- SO
1.342 | CH;y | CH; | p-CH;- SO,CH; CH; | 3-furilas
CsH, - SO;
1.343 { CH; | CH; |p-CHs- S0,CH; CH; | 3-metilizoksazol-5-
CeHy - SO, ilas
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1.344 | CH; | CH; | p-CHj- SO,CH-» CH, | 5-tiazclilas
CgHy- SO,
1.345 | CHy | CH; | p-CHj;- SO,CH; CH, | 4-tilazolilas
C¢Hq-S0,
1.346 | CHy | CH; | p-CHs- SO,CH3 CH; | 2-tiazolilas
CegHy - SO,
1.347 | CHy | CHy | p-CHjy- S0O,CH-» CH; | 3-izoksazolilas
CsH,y - S0,
1.348 [ CH; |CH; | p-CHs- SO,CH; CH, | 2-piridilas
CsHy - SO,
1.349 | CH; [CH; | p-CH;- SO,CH; CH, | 3-piridilas
CsHyq - SO;
1.350 [ CH; | CH; | p-CHs- SO0,CH, CH, | 4-piridilas
. CgH4-SO;
1.351 | CH; | CH; | p-CHs- SO,CH; CH; | 2-benztiazolilas
CgHy - SO,
1.352 | CH; | CHy | p-CHs- SO,CH; CH, | 2-chinolinilas
CgHy - SO2
1.353 [ CH; |CH; | p-CHs- S0,CH, CH, | 4-metiloksazol-2-
CsHy- SO, ilas
1.354 [ CHy | CH; | p-CHs- SO,CH; CH, |S-pirimidinilas
CgH4 - SO,
1.355 | CH; {CFs; |H SO,CH; cl 2-tienilas
1.356 | CH; |CF; | H S0,CH, Ccl 3-tienilas
1.357 | CH; | CFy |H S0,CH; cl 2-furilas
1.358 | CH; {CF; |H SO,CH3 Cl 3-furilas
1.359 | CHy | CF, |H S0,CH, cl 3-metilizoksazol-5-
ilas
1.360 | CHy | CF; | H SO,CH; Ccl S5-tiazolilas
1.361 | CH, | CF; |H S0O,CH; cl |[4-tiazolilas
1.362 | CH; | CF, | H S0O,CH; Ccl 2-tiazolilas
1.363 | CH:; | CF. | H S0O,CH; cl 3-metilizotiazol-5-
ilas
1.364 | CHy | CFa S0O,CH, cl 3-izoksazolilas
1.365 | CHy | CF, SO,CH; Cl [5-feniltiazol-2-

ilas
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Nr. R" [R® |R° L M Z

1.366 | CHy |CF; |H SO,CH; cl 2-piridilas

1.367 | CHy |CF3y |H SO,CH3 Cl 3-piridilas

1.368 | CH; |CF3 |H S0O,CHj5 Cl 4-piridilas

1.369 | CH; |CF; |H SO,CH; - |Cl | 1-metil-2-pirolilas
1.370 | CH; | CF; |H SO,CH; cl 1-metil-1,2,4-

triazol-5-ilas

1.371 | CH; |CF; |H S0,CH, Cl 2-benztiazolilas
1.372 | CH;3 |CF3 |H SO,CH; Cl 2-chinolinilas
1.373 | CHs |CF3 |H SO,CH;, Ccl 2-chinolinilas
1.374 | CHy |CF3 |H SO,CH; Cl l-metilbenzimida-
zol-2-ilas
1.375°|CHy |CF; |H SO,CH,; c1 2-oksazolilas
1.376 | CHy; {CF3 |H SO,CH; Cl 5-oksazolilas

I formulés junginiai ir tinkamos Zemés ukiui jy druskos -
tiek izomery misiniy pavidale, tiek gryny izomery
pavidale - gali biati naudojami kaip herbicidai.
Herbicidiniai preparatai, turintys I formuleés junginius,
ypad efektyvis kovai su augmenija plotuose, kur
nekultyvuojami kult@riniai augalai, visy pirma, naudojant
aukstas jy normas. Sie preparatai taip pat efektyvis
prie§s piktZoles ir kenksmingus augalus paseliuose tokiy
kultdry kaip kvieciai, ryziai, kukuridzai, soja ir
medvilneé, praktiskai nepakenkiant Siems kultdriniams
augalams. Toks efektas pasiekiamas, visy pirma, naudojant
Zemas normas.

Atsizvelgiant ] apdorojimo metody jvairove, I formulés
junginiai ir, atitinkamai, $iuos Jjunginius turintys
herbicidiniai preparatai, gali bati naudojami naikinant
nepageidaujamg augmenijg ir kity kultidry atvejais. Tarp
tokiy kultdry galima pamineti, pvz.:AIlium cepa, Ananas
comosus, Arachis hypogaea, Asparagus officinalis, Beta
vulgaris spp. altissima, Beta vulgaris spp. rapa,
Brassica napus var. napus, Brassica  napus var.
napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia

sinensis, Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis,
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Citrus limon, Citrus sinensis, Coffea arabica (Coffea
canephora, Coffea liberica), Cucumis sativus, Cynodon
dactylon, Daucus carota, FElaeis gulneensis, Fragaria
vesca, Glycine max, Gossypium  hirsutum (Gossypium
arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium),
Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare,
Humulus lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens
culinaris, Linum usitatissimum, Lycopersicon
lycopersicum, Malus spp., Manihot esculenta, Medicago
sativa, Musa spp., Nicotiana tabacum (N.rustica), Olea
europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus, Phaseolus
vulgaris, Picea abies, Pinus spp., PIsum sativum, Prunus
avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre,
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale,
Solanum tuberosum, Sorghum bicolor (S.vulgare), Theobroma
cacao, Trifolium pratense, Triticum aestivum, Triticum
durum, Vicia faba, Vitis vinifera Iir Zea mays.

Be to, I formulés junginiai taip pat gali biGti naudojami
kultiroms, kurios selekcijos ir/arba geny inzZinerijos
metody deka jgyjo Zymy atsparumg herbicidams.

Veikliosios I formulés medZiagos, ir atitinkamai,
herbicidiniai preparatai, gali biiti naudojami metoduose,
skirtuose apdoroti séklas, tiek augalus, jiems sudygus.
Jeigu veikliosios medZiagos pasizymi nepakankamu
suderinamumu su kai kuriais kultidriniais augalais, tada
rekomenduojama tokia apdorojimo technologija, kuri
igalina herbicidinius preparatus i8purksti atitinkamais
purks&tuvais taip, kad jie pagal galimybe nepatekty ant
jautriy kultiry 1lapy, o bty nukreipti ant tarp IJy
auganc¢iy nepageidaujamy augaly lapy arba ant atviry
dirvos ploty (kryptingo apipur$kimo bidas, juostinis

apipurskimo bidas).

I formulés junginiai 1ir, atitinkamai, Jjuos turintys
herbicidiniai preparatai gali bdti naudojami, pvz.,
tiesioginio apipursdkimo vandeniniy tirpaly, milteliy,
suspensijy pavidalu, apimant dideleés koncentracijos

vandenines, aliejines arba kitokias suspensijas, arba
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dispersijy, emulsijy, aliejiniy dispersijuy, pasty,
apdulkinimo, apibarstymo preparaty  bei granuliaty
pavidalu, kurie naudojami apdorojimui paciais
ivairiausiais metodais, tokiais kaip apipurskimas,
apdorojimas riku, apdulkinimas,. apibarstymas arba

laistymas. Apdorojimo technologija ir naudojamos formos
priklauso nuo pritaikymo tiksly, bet visais atvejais turi
biti uZtikrinamas maksimaliai plonas ir tolygus veikliyjy
medZiagy pagal isradimg pasiskirstymas.

Inertinés pagalbinés medZiagos gali buati: naftos degaly
frakcijos su virimo temperatlira nuo vidutines iki
aukstos, pvz., Zibalas ir dyzeliniai degalai, akmens

anglies alyvos, o taip pat augaliniai aliejai ir

gyvuliniai riebalai, alifatiniai, cikliniai ir
aromatiniai angliavandeniliai, pvz., parafinai,
tetrahidronaftalinas, alkilinti naftalinai arba jy
dariniai, alkilinti benzenai arba ju dariniai,

alkoholiai, tokie kaip metanolis, etanolis, propanolis,
butanolis, cikloheksanolis, cikloheksanonas, arba stipris
poliniai tirpikliai, tokie kaip N-metilpirolidonas arba
vanduo.

Naudojamos vandenineés formos gali bGti ruoSiamos 1i$
emulsiniy koncentraty, suspensijy, pasty, drékinandiy
milteliy arba vandenyje disperguojamy granuliaty.
RuoSiant emulsijas, pastas arba aliejines dispersijas,
substratai arba jy tirpalai alyvoje arba tirpiklyje, gali
bGti homogenizuoti vandenyje, panaudojant drékinandias
med¥iagas, adhezyvus, dispergentus arba emulsiklius. Taip
pat galima, panaudojant veikligjg medziagg, drékinancias
medziagas, adhezyvus, dispergentus arba emulsiklius, ir
nebitinai esant tirpikliams arba aliejams, gauti
koncentratus, tinkamus skiesti vandeniu.

Pavirsiaus aktyviosios medziagos (adjuvantai) gali bati:
Sarminiy ir Zemés S$arminiy metaly druskos bei aromatiniy
sulforiags¢iy amonio druskos, pvz., 1lignin-, fenol-,
naftalin- ir dibutilnaftalinsulforGgstys, o taip pat

riebiyjy rGg&c¢iy druskos, alkil- ir alkilarilsulfonatai,
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alkilsulfatai, laurileterio ir riebiyjy alkoholiy
sulfatai bei sulfatinty heksa-, hepta- ir oktadekanoliy
druskos, o taip pat riebiyjy alkoholiy glikoeteriy
druskos, sulfoninto naftalino ir jo dariniy kondensacijos
su formaldehidu produktai, na@palino, atitinkamai,
naftalinsulforigsciy kondensacijos su fenoliu ir
formaldehidu produktai, polioksietilenoktilfenoleteris,
etoksilintas izooktil-, oktil- arba nonilfenolis, alkil-
fenilo ir tributilfenilo poliglikoleteriai, alkoholiy
alkilarilpolieteriai, izotridecilo alkoholis, etilen-
oksido ir riebiyjy alkoholiy kondensatai, etoksilintas
ricinos aliejus, polioksietilen- arba polioksipropi-
lenalkileteriai, laurilalkoholio ir poliglikolio eterio
acetatas, sorbito esteriai, vartotas ligninsulfito Sarmas
arba metilceliulioze.

Milteliy preparatai, preparatai apdulkinimui ir
apibarstymui gali biti ruo&iami, sumaiSant arba vienu
metu susmulkinant veikligsias medZziagas su kokiu nors
kietu uzpildu.

Granuliatai, pvz., granuliatai apvalkalélyje, impregnuoti
granuliatai bei homogeniniai granuliatai gali biati
gaunami, veikligsias medZiagas sumaisSant su Kkietais
uzZpildais. Tokie kieti uzpildai gali bati: mineraliniai
dirvozemiai, bitent, silicio riagstys, silikageliai,
silikatai, talkas, kaolinas, klintys, kalkeés, kreida,
Bolus, liosas, molis, dolomitas, diatomitas, kalcio ir
magnio sulfatas, magnio oksidas, susmulkintos sintetines
medZiagos, :trqéos, tokios kaip amonio sulfatas, amonio
fosfatas, amonio nitratas, karbamidai, ir augalines
kilmés produktai, tokie kaip gridiniy kultidry miltai,
medZiy Zievés miltai, medienos bei riesuty kevaly miltai,
celiuliozés milteliai arba kokie nors kiti kieti
uzpildai.

Veikliyjy medziagy I koncentracija paruosStose naudojimui
kompozicijose gali kisti pladiose ribose. Paprastai
kompozicijose yra 0,001-98 masés % veikliosios medZiagos,

optimalu 0,01-95 masés %. Siuo atveju veikliosios medzia-
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gos turi bidti 90-100 % grynumo, optimalu 95-100 % (pagal

BMR-spektrg).

Zemiau pateikiami pavyzdziai, paaidkinantys tokiy

kompozicijy, kuriose naudojami isradimo junginiai I,

ruodimo technologijg, ir $iy kompozicijy sudetis.

I. Misinyje, susidedanc¢iame 1i$§ éO masés daliy alkilinto
benzeno, 10 masés daliy produkto, gauto prijungiant
8-10 mol etilenoksido prie 1 mol oleino rdgsties N-
monoetanolamido, 5 masés daliy dodecilbenzensulfo-
ragsSties kalcio druskos ir 5 masés daliy produkto,
susidariusio prijungiant 40 mol etilenoksido prie
1 mol ricinos aliejaus, istirpinama 20 mases daliy
junginio Nr. 1.28. Nudekantavus ir plonu sluoksniu
tolygiai paskirsc¢ius tirpalg 100000 masés daliy van-
dens (m.d.), gaunama vandeniné dispersija, turinti
0,02 masés % veikliosios medZiagos.

II. MisSinyje, susidedanc¢iame i% 40 m. d. cikloheksanono,
30 m. d. izobutanolio, 20 m.d. produkto, gauto rea-
guojant 7 mol etilenoksido su 1 mol izooktilfenolio,
ir 10 m.d. produkto, gauto reaguojant 40 mol etilen-
oksido su 1 mol ricinos aliejaus, istirpinama 20
m.d. junginio Nr. 1.28. Nudekantavus ir plonu
sluoksniu tolygiai paskirsc¢ius tirpala 100000 m.d.
vandens, gaunama vandenine dispersija, turinti 0,02
masés% veikliosios medZiagos.

ITI. MisSinyje, susidedanc¢iame i§ 25 m.d. cikloheksanono,
65 m.d. naftos degaly frakcijos su 210-280°C virimo
temperatira, gauta distiliuojant naftg, ir 10 m.d.
produkto, susidariusio prijungiant 40 mol etilenok-
sido prie 1 mol ricinos aliejaus, istirpinama 20
m.d. veikliosios medZiagos Nr. 1.28. Nudekantavus ir
plonu sluoksniu paskirsé¢ius tolygiai tirpalg 100000
m.d. vandens, gaunama vandenine dispersija, turinti
0,02 masés % veikliosios medZiagos.

IV. 20 m.d. veikliosios medzZiagos Nr. 1.28 kruopsc¢iai

sumaisSoma su 3 m.d. diizobutilnaftalin-o-sulforiGgs-
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ties natrio druskos, 17 m.d. ligninsulforigsties
natrio druskos i3 vartoto sulfitinio Sarmo ir 60
m.d. milteliy pavidalo silicio rGgsties geélio, po to
kruopsc¢iai susmulkinama kGjiniame maldne. Plonu
sluoksniu ir tolygiai paskirs&ius miSini 20000 m.d.
vandens, gaunamas tirpalas apipurskimui, turintis
0,1 masés % veikliosios medZiagos.

V. 3 m.d. veikliosios medZiagos Nr. 1.28 sumaiSoma su

97 m.d. smulkiadispersinio kaolino. Tokiu bidu

e

gaunamas preparatas apdulkinimui, turintis 3 mases
veikliosios medZziagos.

VvI. 20 m.d. veikliosios medZiagos Nr. 1.28 kruopsciai
sumaisoma su 2 m.d. dodecilbenzensulforigsties
kalcio druskos, 8 m.d. riebiojo alkoholio poligli-
koleterio, 2 m.d. fenolkarbamido ir formaldehido
kondensato natrio druskos ir 68 m.d. parafininés
mineralinés alyvos. Tokiu biGdu gaunama stabili
alyviné dispersija.

VII. Misinyje, susidedan¢iame i§ 70 m.d. cikloheksanono,
20 m.d. etoksilinto izooktilfenolio ir 10 m.d.
etoksilinto ricinos aliejaus, isStirpinama 1 m.d.
junginio Nr. 1.28. Tokiu bGdu gaunamas stabilus
emulsinis koncentratas.

VIII.MiSinyje, susidedanc¢iame i§ 80 m.d. cikloheksanono
ir 20 m.d. Emulphor EL (etoksilintas ricinos alie-
jus), istirpinama 1 m.d. junginio Nr. 1.28. Taip
gaunamas stabilus emulsinis koncentratas.

Norint iépiésti veikimo spektrg ir pasiekti sinergetini

efektg, I formulés pirazolilbenzoilo darinius galima

sumaisyti su kity veikliyjy medZiagy grupiy daugeliu
atstovy, pasiZyminciy herbicidinémis arba augimg
reguliuojanc¢iomis savybémis, ir tokiu bldu jas panaudoti
bendram apdorojimui. Bendram apdorojimui skirtuose
miSiniuose tokie bendri komponentai gali bati, pvz.:
diazinai, 4H-3,1-benzoksazino dariniai, benztiadia-
zinonai, 2,6-dinitroanilinai, N-fenilkarbamatai,

tiolkarbamatai, halogenkarboksirigstys, triazinai, ami-
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dai, karbamidai, difenileteris, triazinonai, wuracilai,

benzfurano dariniai, cikloheksan-1,3-diono dariniai, 2-

oje padétyje turintys, pvz., karboksilo- arba karbi-
minogrupe, chinolinkarboksirigsties dariniai, imidazo-
linonai, sulfonamidai, sulfonilkarbamidai, ariloksi-,

heteroariloksifenoksipropioninés rigstys, o taip pat jy
druskos, eteriai bei amidai ir kiti.

Be to, gali pasirodyti naudinga ir tikslinga I formulés
junginius, individualiai arba derinant su kitais
herbicidais, naudoti taip pat misiniuose su visa eile
kity augaly apsaugos priemoniy, skirty bendram
apdorojimui, pvz., su priemonémis kovai prie§ kenkéjus
arba fitopatogeninius grybus, arba, atitinkamai,
bakterijas. Susidomejimg kelia galimybé jas toliau
sumaidyti su mineraliniy drusky tirpalais, skirtais
kompensuoti maistiniy medZiagy ir mikroelementy trikumg.
Taip pat galima jdéti nefitotoksiniy aliejy ir aliejiniy
koncentraty priedus.

Priklausomai nuo apdorojimo tikslo, mety laiko,
apdorojamy augaly ir augimo stadijos, I formules
veikliyjy medziagy sunaudojimo normos yra 0,001-3,0,

optimalu 0,01-1,0 kg/ha aktyviosios medZiagos (a.m.).

Vartojimo pavyzdZiai

I formules pirazolilbenzoilo dariniy herbicidinis
veikimas patvirtintas, atliekant sekanc¢ius bandymus
giltnamyje.

Vegetaciniai indai buvo plastikiniai geéliy vazonai su
priesméliu, turintys 3 % humuso substrato. Bandomyjy
augaly séklos buvo seéjamos atskirai pagal rasj.

Apdorojimas pries sudygimg suspenduotomis arba
emulguotomis vandenyje veikliosiomis medziagomis buvo
atliekamas i§ karto po séjos, panaudojant atitinkamus
antgalius, uztikrinan¢ius smulkiala$elini apipursking.
Indai buvo silpnai laistomi, kad augalai lengviau sudygty
ir augty, po to indai buvo uzZdengiami skaidriais

plastikiniais dang&iais, kol augalai pradeda augti. Tokie
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dang&iai uztikrina vienodg bandomyjy augaly sudygimg, kol
dar nepasireiskia aktyviyjy medziagy poveikis.

Apdorojant po sudygimo, bandbmjeji augalai, priklausomai
nuo eksterjero, i% pradziy buvo auginami tol, kol jie
pasiekia nuo 3 cm iki 15 cm aukéti: ir tik po to jie buvo
apdorojami vandenyje suspenduotohis arba emulguotomis
veikliosiomis medZziagomis. Tuo tikslu bandomieji augalai
arba buvo séjami ir auginami tuose pac¢iuose induose, arba
i$ pradziy jie buvo auginami atskirai, kaip gemaliniai
augalai, o likus Kelioms dienoms iki apdorojimo,
persodinami | eksperimentinius indus.

Atskiras augaly risis laikydavo 10-25°, arba atitinkamai,
20-35°C temperatiroje. Bandymai tesési 2-4 savéites. Siuo
laikotarpiu augalai buvo kruops&céiai prizidrimi,
ivertinant jy reakcijg i kiekvieng apdorojimg.

Buvo vertinama pagal gradacijos skale nuo 0 iki 100.
Rodiklis lOObreiéké, jog augalai nesudygo, t. y., rode ju
zuvimg, bent jau antzeminiy Jjy daliy, o rodiklis O

reidkeé, jog augalai nepakenkti arba jie normaliai auga.

2 lentelé (Herbicidinis aktyvumas 3Siltnamyije, apdorojant

po_sudygimo)

0
»Kén
0 I
AN N NG
/

S Cl0
| 07X |
o l==n H
Pavyzdzic Nr. 1.28
Sunaudojimo norma 0,125 0,0625
(kg/ha a.m.)
Bandomieji augalal FPakenkimas, %
ZEAMXK 10 0
CHEAL 95 ] 95
SINAL 90 90
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3 lentelé (Herbicidinis aklyvumas $iltnamyie, apdorojant
po sudygimo)
Ce T /[L
S/\ JAN
N, §
d |
0
Pavyzdzio WNr. 1.98
Sunaudojimc norma Q,125 0,0625
(kg/ha a.m.)
Bandomieji augalai Pakenkimas, %
ZEAMX 15 10
ECHCG 100 100
SETFA 98 90
CHEAL 98 98
SINAL 100 95

Gavimo pavyzdZziai

A)

1. 2-chlor-3-formil-4-metilsulfonilbenzenkarboksirigsties

metilesteris

a. 1 suspensijg,

aliuminio

temperatiaroje sulasinami 420

tys 157 g (2

trichlorido

mol)

Pradiniy medziagy gavimas

420 ml

acetilchlorido.

susidedanc¢ig 1§

286 g

1,2-dichloretano,

ml 1,2-dichloretano,

Po to sulaSinama 1 1

1,2-dichloretano tirpalo, turinc¢io 346 g (2 mol)
chlormetiltioltolueno. Reakcijos misinys po 12
maisymo supilamas § 3 1 ledo ir 1 1 koncentruotos HCl

mising.
plaunama

koncentruojama.

vandeniu,

dziovinama

Po to ekstrahuojama dichlormetanu,

su

Tokiu bddu gaunama 256 ¢

natrio

organine fazé

(2,14 mol)
15-20°C

sulfatu
(60 %

kiekio) 2-chlor-3-metil-4d-metiltiocacetofenono, twd_46°c.

teorinio
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b. 163 g (0,76 mol) 2-chlor-3-metil-4-metil-
tioacetofenono istirpinama 1,5 1 ledinés acto ragsties,
sumaisoma su 18,6 natrio volframato ir Saldant sulaSinama
173,3 g 30 % vandenilio peroksido tirpalo. MaiSoma 2
dienas, po to praskiedziama vandeniu. Iskritusi {
nuosédas medziaga nufiltruojama, plaunama vandeniu ir
dZiovinama. Tokiu bidu gaunama 164 g (88 % teorinio
kiekio) 2-chlor-3-metil-4-metilsulfonilacetofenono, tyya.
110-111°.

c. 82 g (0,33 mol) 2-chlor-3-metil-4-metilsulfonil-
acetofenono iStirpinama 700 ml dioksano 1ir kambario
temperatiroje sumaisSoma su 1 1 12,5 % natrio hipochlorito
tirpalo. Po to 1 val. maiSoma 80°C temperatiiroje. Atvésus
tirpalui, susidaro dvi fazes, apatiné praskiedzZiama
vandeniu ir silpnai pardgstinama. ISkritusi i nuosédas
medZiaga plaunama vandeniu ir dZiovinama. Tokiu bidu
gaunama 60 g (73 % teorinio kiekio) 2-chlor-3-metil-4-
metilsulfonilbenzenkarboksirigsties, tiya. 230-231°.

d. 100 g (0,4 mol) 2-chlor-3-metil-4-metilsulfonil-
benzenkarboksirigséties isStirpinama 1 1 metanolio ir
deflegmacijos temperatiGroje 5 wval. | tirpalg paduodamos
HC1l dujos, po to koncentruojama. Tokiu bidu gaunama 88,5
g (84 % teorinio kiekio) 2-chlor-3-metil-4-metil-sulfo-
nilbenzenkarboksirigs$ties metilesterio, tiya. 107-108°%.

e. 82 g (0,31 mol) 2-chlor-3-metil-4-metilsulfonil-
benzenkarboksirigséties metilesterio istirpinama 2 1
tetrachlormetano ir $&viesoje porcijomis sumaiSoma su 56 g
(0,31 mol) N-bromsukcinimido. Po to reakcijos midinys
filtruojamas, filtratas koncentruojamas ir likutis
istirpinamas 200 ml metiltretbutileterio. Tirpalas
sumai$omas su petroleteriu, iSkritusi i nuosédas medZiaga
nufiltruojama ir dZziovinama. Tokiu biddu gaunama 74,5 g
(70% teorinio kiekio) 3-brommetil-2-chlor-4-metilsulfo-
nilbenzenkarboksirigéties metilesterio, tiya. 74-75°C.

f. 41 g (0,12 mol) 3-brommetil-2-chlor-4-metilsulfo-
nilbenzenkarboksirigsties metilesterio tirpalas 250 mnl

acetonitrilo sumaisoma su 42,1 g (0,36 mol) N-
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metilmorfolin-N-oksido. MiSinys kambario temperatiroje 12
val. maisomas, po to koncentruojamas ir likutis
tirpinamas etilacetate. Tirpalas ekstrahuojamas vandeniu,
dziovinamas su natrio sulfatu ir koncentruojamas. Tokiu
bGdu gaunama 31,2 (94 % teorinio kiekio) 2-chlor-3-
formil-4-metilsulfonilbenzenkarboksirigsties metileste-
rio, tiye. 98-105°C.

2. 2-chlor-4-metilsulfonil-3-(trifluormetilsulfonil)oksi-
benzenkarboksirigsties metilesteris

a. 101 g (0,41 mol) 2-chlor-3-hidroksi-4-metilsul-
fonilbenzenkarboksirigsties istirpinama 1,3 1 metanolio
ir deflegmacijos temperatiroje 4 val. i tirpalg
paduodamos HCl1 dujos. Po to tirpalas koncentruojamas,
likutis isStirpinamas dichlormetane ir ekstrahuojamas K,CO,
tirpalu. Vandeniné fazé su praskiesta druskos riagstimi
atkoreguojama iki pH 7 ir plaunama dichlormetanu. Po to
parugStinama iki pH 1 ir produktas ekstrahuojamas
dichlormetanu. Tokiu bddu gaunama 76,2 g (71 % teorinio
kiekio) 2-chlor-3-hidroksi-4-metilsulfonilbenzenkarboksi -
rigsties metilesterio.

b. 76 g (0,29 mol) 2-chlor-3-hidroksi-4-metilsulfo-
nilbenzenkarboksirliigéties metilesterio ir 68 g piridino,
istirpinto 700 ml dichlormetano, -20°C temperatiroje
sumaisomi su 89 g (0,32 mol) trifluormetansulfonorigsties
anhidrido. Tirpalas kambario temperatiiroje maisSomas 12
val., po to praskiedziamas dichlormetanu ir ekstra-
huojamas vwvandeniu. Organine fazeé dziovinama magnio
sulfatu ir koncentruojama. Tokiu biadu gaunama 94 g (82 %
teorinio kiekio) 2-chlor-4-metilsulfonil-3-(trifluorme-
tilsulfonil) éksibenzenkarboksirﬁgéties metilesterio, tyyqg.
69°C.

B) Tarpiniy produkty gavimas
1. 3-(3-izopropilizoksazol-5-i1)-4-metilsulfonilbenzen-
karboksiriGgsties metilesteris

a. 30 g (102 mmol) 3-brom-4-metilsulfonilbenzen-

karboksirGgsties metilesterio, 90 mg paladZio dichlorido
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ir 240 mg trifenilfosfino, istirpinty dietilamine (200
ml) ir dietilformamido (60 ml), sumai%oma su 10 g (102
mmol) (trimetilsilil)acetileno bei 180 mg vario (I)
jodido ir 40°C temperatiroje maiSoma 4,5 val. Po to
kambario temperatiroje maiSoma dar. 12 val. Tada reakcijos
misinys filtruojamas, filtratas koncentruojamas, o
likutis chromatografuojamas silikageliu, eliuentu
naudojant tolueng. Tokiu budu gaunama 17,3 g (55 %
teorinio kiekio) 4-metilsulfonil-3-(trimetilsilil)eti-
nilbenzenkarboksiriigéties metilesterio alyvos pavidale.

b. 25 g 4-metilsulfonil-3-(trimetilsilil)etininil-
benzenkarboksirGgs$ties metilesterio kambario temperatd-
roje 18 val. maisSoma su 100 ml metanolio ir 0,9 g kalio
karbonato. Po to kieta medZiaga nufiltruojama, filtratas
koncentruojamas ir ekstrahuojama etilacetato/vandens
miSiniu. Organiné fazé dziovinama su natrio sulfatu ir
koncentruojama. Tokiu bidu gaunama 15 g (79 % teorinio
kiekio) 4-metilsulfonil-3-etinilbenzenkarboksirigsties
metilesterio, tiyq. 95-98°C.

c. 13,5 g (57 mmol) 4-metilsulfonil-3-etinilben-
zenkarboksiriGgsties metilesterio istirpinama 50 ml
dichlormetano, sumaiSoma su 5,2 g (60 mmol) izobu-
tiraldehidoksimo ir sulas$inama 41 g 12,5 % natrio
hipochlorito tirpalo. Po to kambario temperatiroje
maisoma 24 val. Tada reakcijos misinys ekstrahuojamas
dichlormetanu/vandeniu, organiné fazé koncentruojama ir
likutis chromatografuojamas silikageliu, eliuentu
naudojant foluenq/etilacetatq. Tokiu bidu gaunama 8,8 g

(48 % teorinio kiekio) 3-(3-izopropilizoksazol-5-il)-4-

metilsulfonilbenzenkarboksiridgsties metilesterio, tiya.
102-104°C.
2. 2-chlor-3-(izoksazol-3-il1)-4-metilsulfonilbenzenkar-

boksirigsties metilesteris

a. 15 g (54 mmol) 2-chlor-3-formil-4-metilsul-
fonilbenzenkarboksirig$ties metilesterio (A.l1. pavyzdys)
ir 4,2 g (60 mmol) hidroksilaminhidrochlorido sumaisSoma

su 300 ml metanolio ir sulaSinama 3,18 g (30 mmol) natrio
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karbonato 80 ml vandens tirpalas. Reakcijos misinys
kambario temperatiroje maisomas per naktj, po to
metanolis nudistiliuojamas ir misinys ekstrahuojamas
eteriu/vandeniu. Eteriné fazé dzZiovinama su natrio
sulfatu ir koncentruojama. Tokiu biddu gaunama 14,4 g (91
% teorinio kiekio) 2-chlor-3-hidroksi-iminometil-4-metil-
sul fonilbenzenkarboksirGgsties metilesterio, tiya. 126-
128°C.

b. 5,3 g (18 mmol) 2-chlor-3-hidroksiiminometil-4-
metil-sulfonilbenzenkarboksirigsties metilesterio iStir-
pinama 50 ml dichlormetano ir 0-5°C temperatidroje 30 min.
i tirpalg paduodamas acetilenas. Po to sumaiSoma su
natrio acetatu (ant Spatelio galiuko) ir, nenutraukiant
acetileno padavimo, 10°C temperatiroje sulasinama 15 ml
10% natrio hipochlorito tirpalo. Tada 10°Cc temperatiiroje
dar 15 min. paduodamas acetilenas, o po to dar 12 val.
maiSoma. Véliau fazés atskiriamos, organine fazeé plaunama
vandeniu, dZiovinama su natrio sulfatu ir koncentruojama.
Tokiu bGdu gaunama 4,8 g (84 % teorinio kiekio) 2-chlor-
3-(izoksazol-3-il1)-4-metilsulfonilbenzenkarboksirigsties
metilesterio, tyya 145-147°C.

3. 2-chlor-3-(tiazol-2-il)-4-metilsulfonilbenzen-
karboksirGgsties metilesteris
33 g (88 mmol) 2-(tributilstanil)tiazolo, 17,5 g (44
mmo1l) 2-chlor-4-metilsulfonil-3-(trifluormetilsulfonil) -
oksibenzenkarboksirigsties metilesterio (A.2. pavyzdys),
5.8 g li¢io chlorido, 1 g tetrakis(trifenilfos-
fin)paladiié(O), Ziupsnelis (ant &patelio galiuko) 2,6-
di-tret-butil-4-metilfenolio ir 200 ml1 1,4-dioksano 3
val. maisoma 140°C temperatiroje autoklave, esant nuosavam
slégiui. AtSaldZzius reakcijos misinys nufiltruojamas per
silikagelio sluoksni, praplaunamas metil-tret-butileteriu
ir koncentruojamas. Likutis chromatografuojamas
silikageliu, eliuentu naudojant tolueng/etilacetatsy.
Tokiu bidu gaunama 9,1 g (62,6 % teorinio kiekio) 2-
chlor-3-(tiazol-2-il)-4-metilsulfonilbenzenkarboksirigs-

ties metilesterio, tjya. 135-138°C."
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4. 2-chlor-3- (oksazol-5-i1)-4-metilsulfonilbenzenkarbok-
sirdgsSties metilesteris

25 g (0,09 mol) 2-chlor-3-formil-4-metilsul fonilben-
zenkarboksirigsties meltilesterio (A.l. pavyzdys), 17,6 ¢
(0,09 mol) tozilmetilenizocianido ir 6,2 g (0,045 nol)
kalio karbonato (smulkiy milteliy -pavidalu) 5 val maisoma
su 450 ml metanolio, esant deflegmacijos temperatﬁfai. Po
to paSalinamas tirpiklis, likutis tirpinamas etilacetate
ir ekstrahuojamas vandeniu. Acetatiné fazeé dZiovinama su
natrio sulfatu ir koncentruojama. Tokiu bidu gaunama 24,7
g (87 % teorinio kiekio) 2-chlor-3-(oksazol-5-il)-4-
metilsulfonilbenzenkarboksirigsties wetilesterio, H-
BMR (CDC15) &: 8,24 (d,1H), 8,15 (s,1H), 8,01 (d4,1H), 7,40
(s,1H), 4,0 (s, 3H), 2,96 (s, 3H).

Analogiskai gaunami tarpiniai produktai, pateikti Zemiau

lenteléje:
4 lentele
0 M
T Z
L ITIa
NI, T L M Z Fizikinés
charakter.:t,q. [°c], atit.
'H-BMR
4.1 metcksi -S0O,Me Cl 3-furilas 1H-BMR(CDC13) S-
8,24(d4d,1H, 7,82(d,1H),
7,64 (m,2H),6,55(s,3H),
3,99(s,3H), 2,80(s,3H)
4.2 metokei | -S0:Me H 2-tiazo- 95-98
lilas
4.3 | etoksi | -SO,Et | C1 2-tiazo- 'H-BMR (CDC1,) 8&:
lilas
8,18(d,1H, 7,97 (m, 2H),
7.,71(d4,1H), 4,47 (g, 2H),
3,36(q,2H),1,42(t,3H),
1,24 (t,3H)
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Nr. T L M Z Fizikines
charakter.:t,4 (°Cl, atit.
'H-BMR
4.4 OH -SO,CH; | C1 2-tiazo- 288-290
lilas

4.5 OH -SO,CH; | Cl | 2-tienilas 177-180

4.6 OH -SO,CH, | CH3 | 2-tienilas 175-178

4.7 OH -S0,CH3 | CHa» 2-furilas 167-171

4.8 metoksi | -SO,CH; | CHs 2-tienilas 91-95

4.9 OH - SO,CH; H 2-furilas 219-223

4.10 | metoksi | -S0O,CH; | CHs; 2-furilas 103-106

4.11 OH - SO,CH3 H 2-tienilas 222-224

4.12 | metoksi - S0,CH; Cl 3-izoksa- 1H‘BMR(CDC13) 5
zolilas

8,62(1H); 8,18(1H);
8,00(1H); 6,58(1H);
3,98(3H); 3,22(3H)

4.13 | metoksi | -SO,CH; | C1 S-fenil- 115-118
oksazol-2-

ilas

4.14 | metoksi | -SO,CH; | C1 S-oksa- 1H'BMR(CDC13) 8-
zolilas

8,76 (1H); 8,22(1H);
8,10(1H); 7,63(1H);
4,04 (3H); 3,08(3H)

4.15 | metoksi | -SO,CH; | C1 5-ciklo- 'H-BMR (CDC1;) 8:

propili-
8,20(1H); 7,95(1H);

zoksazo -
lilas 6,12(1H); 3,98(3H);

3,22(3H); 2,15(1H);
1,03-1,09(4H)

4.16 | metoksi | -SO,CH, | C1 | 4.,5-dihid- 'H-BMR (CDC1;) §:
roizoksa-

8,12(1H); 7,98(1H);
4,60(2H); 3,98(3H);
3.,42(2H); 3.25(3H)

zol-3-ilas

4.17 | metoksi | -SO,CH; | Cl1 5-metil- 102-105
1,2,4-0k-
sadiazol -

3-ilas
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Nr. T L M Z Fizikinés
charakter.:t;,4 (°C], atit.
'H-BMR
4.18 | metoksi | -SO,CHj Cl 4,5-dihid- 1H‘BMR(CDC13) S
rooksazol -

8,08(1H); 7,98(1H);
4,57(2H); 4,12(2H),
3,98(3H); 3,29(3H)

2-ilas -

4.19 OH -SO,CH3 | C1 | 3-furilas 'H-BMR (CDC1;) §:

8,29(1H); 8,02(1H);

7,67(2H);6,59(1H),
2,83 (3H)

4.20 | metoksi | -SO,CH, | C1 | 3-tienilas 'H-BMR (CDC1;) §&:

8,23(1H); 7,84(1H);
7,49(2H) ;7,13 (1H);
3,98(3H); 2,62(3H)

4.21 OH - SO,CHa H 3-furilas 200-202
4.22 OH -SO,CH; | C1 5-metil-4- 200-204
feniltia-

zol-2-ilas

C) Galutiniy produkty gavimas

1. 1,3-dimetil-4-[2-chlor-4-metilsulfonil-3- (ocksa-zol-5-
il)benzoil] -5-hidroksipirazolas (1.28 pavyzdys)

a. 1,22g g (10,9 mmo1l) 1,3-dimetil-5-hidrok-
sipirazolo ir 1,1 g (10,9 mmol) trietilamino istirpinama
75 ml acetonitrilo ir 0°C temperatiiroje sumaisoma su 3,5 g
(10,9 mmol) 2-chlor-4-metilsulfonil-3-(oksazol-5-il)ben-
zoilchlorido, i&tirpinto 50 ml acetonitrile. 1 wval.
maisoma 0°C temperatiroje, po to kambario temperatiroje
sula$inama 4,45 g (44 mmol) trietilamino ir 0,61 g (7,2
mmol) acetocianhidrino. Kambario temperatiiroje tirpalas
maiSomas 12 val. Tolimesniam perdirbimui i§ pradzZiy
sumaisoma su praskiesta druskos rigs$timi ir ekstrahuojama
metil-tret-butileteriu. Tada eteriné fazeé eksrahuojama 5

% kalio karbonato tirpalu. Vandenine faze parGg&tinus



10

15

20

47

druskos 1riagStimi, produktas ekstrahuojamas etilacetatu.
Acetatiné faze dziovinama su natrio sulfatu ir
koncentruojama. Tokiu bidu gaunama 1,2 g nevalyto
produkto, Kuris gryninamas chromatografijos pagalba
koloneléje. Po chromatografijos gaunama 0,4 g (27 %
teorinio kiekio) 1,3-dimetil-4-[é-chlor-d-metilsulfonil-
3- (oksazol-5-i1) -benzoill -5-hidroksipirazolo, tiya. 236-
241°c.

Analogisgkai gaunami junginiai, pateikti lenteléje Zemiau:

M
(0]
RZ\\Wl '//’u\\zt::j;i_.b
N\N
l \?

S5 lenteleée

Rl R3
Nr. |[R’ R® R | L M |2 tiga. ['C], atit.
'H-BMR
5.1 CH3; CFy |H SO,CH; | Cl | 5-oksazolilas 183-190
5.2 CH; CH; [ H SO,CH; | C1 | 5-oksazolilas 236-241
5.3 CH, CHy | H SO,CH; | C1 | 3-izoksazelilas | 117-130
5.4 CH3; CH; | H SO,CH; | C1 | 4.5-dihidro- 125-130
izoksazol-3-
ilas
5.5 CoHs | H H SO,CHy | C1 | 4.,5-dihidre- 61-65
izoksazol-3-
ilas
5.6 C;Hs | H H S0,CH; | Cl | 3-izoksazeolilas [ 175-178
5.7 CH; CHs | H SO,CH; | C1 | 2-tiazolilas 125
5.8 CH; CH, | H SO,CH; | C1 | 2-tienilas 90
5.9 CH,; H H SO,CH; | C1 | 2-tiazolilas 78
5.10 | CaHs | H H SO,CH, | C1 | 2-tiazolilas 191-194

LT 4307 B
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ISRADIMO APIBREZTIS

1.

Pirazol-4-il-benzoilo dariniai, atitinkantys I

formule

kurioje pakaitalai turi tokias reiksmes:

L ir M yra vandenilis, C1-Cg alkilas, C3-Cg alkenilas,

Cy-Cg alkinilas, Cj-C4 alkoksi, beje, Sios grupés
gali bliti pakeistos 1-5 halogeno atomais arba Cq1-C4
alkoksigrupe, halogenu, ciano-, nitro-, -{(Y)p-S(0)
R7 arba - (Y)p-CO-R® grupémis;

yra 5-naris arba 6-naris heterociklinis, sotusis
arba nesotusis radikalas, turintis 1-3 heteroatomus,
atrinktus i& grupés, susidedanc¢ios i8 deguonies,
sieros arba azoto, kuris gali turéti pakaitalus
halogeng, cianogrupe, nitrogrupeg. -cO-R8 grupe,
C1-C4 alkila, Cp-C4 halogenalkila, C3-Cg ciklo-
alkilg, Cq-C4 alkoksigrupe, C1-Cq halogenalkoksi-
grupe, C1-C4 alkiltiogrupe, C1-C4 halogenalkiltio-
grupe, di-Cj-C4 alkilaminogrupe, fenila, kuris gali
turéti pakaitalus halogeng, cianogrupe, nitrogrupe,
C1-C4 alkilg arba C3-C4 halogenalkila arba
oksogrupe, galinCia egzistuoti tautomerineéje
hidroksiformoje, arba kuris sudaro bicikling sistemg
su kondensuotu fenilo Ziedu, kuris gali turéti
halogenag, cianogrupe, nitrogrupe, C1-C4 alkila arba
Cq-C4 halogenalkila, su kondensuotu karbociklu arba
antru kondensuotu heterociklu, galin¢iu tureti
halogeng, cianogrupe, nitrogrupe, Cjp-C4 alkilg, di-
C1-C4 alkilaminogrupg, C1-C4 alkoksigrupeg, Cp-Cq-
halogenalkoksigrupe, arba C1-C4 halogenalkily;

zymi O, NR;
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lygus 0 arba 1;

m lygus 0,1 arba 2;
R’  zymi C,-C, alkila, C;-C; halogenalkilg arba HNR’R!®;
r® zymi C,;-C, alkilg, C;-C; halogenalkila, C;-Cq; alkoksi
arba NR'R'’; )
R’ zymi vandenili arba C;-Cy alkflq;
R zymi C;-Cy alkilg;
Q zymi 4 padetyje prijungtg 1I formulés pirazolo
ziedg
R2
4
N'\ I 11
N OR3 ’
b
kuriame
R'  Zymi C;-C, alkilg:
R? zymi vandenilj arba C;-C; alkilg arba C;-C,
halogenalkilg ir
RrR? Zzymi vandenili, C;-C4 alkilsulfonila, fenilsulfonilg
arba alkilfenilsulfonilg,
o taip pat tinkamas naudoti Zemés Ukyje I formulés

junginiy druskas.

2.

Pirazol-4-il-benzoilo dariniai pagal 1 punktg, b e -

siskiriantys tuo, kad atitinka Ia formule

Ia,

kurioje L zymi C;-C¢ alkilg, C;-Cs alkenily, C;-Cs
alkinilg, C,-C4 alkoksi, C;-C4 alkiltio, C;-C; halo-
genalkilg, C;-C4 halogenalkoksi, C;-C4 halogenakiltio,
C;-C4 alkilsulfonilyg, halogeng, nitro- arba ciano-
grupe ir M zymi vandenili, C;-Cs alkilg, C,-Cs alke-
nilg, C,-Cg¢ alkinilg, C;-C, alkoksi, C;-C4 alkiltio,



10

15

20

25

30

C,-C, halogenalkilg, C;-C; halogenalkoksi, C;-C,4
halogenalkiltio, C;-C4 alkilsulfonilg, halogeng,
nitro- arba cianogrupe, o Q ir Z turi 1 punkte
nurodytas reikSwmes.

Pirazol-4-il-benzoilo darinia% pagal I punktg, b e -

siskiriantys tuo, kad atitinka Ib formule

kurioje L ir M 2zymi C;-C¢ alkilg, C;-Cs alkenila, C;-
Cs alkinilg, C;-C; alkoksi, C;-C4 alkiltio, C;-C4
halogenalkilg, C;-C; halogenalkoksi, C;-C4 halogen-
alkiltio, C;-Cy alkilsulfonila, halogeng, nitro- arba
cianogrupe, o Q ir Z turi 1 punkte nurodytas reik$-
mes.

Pirazol-4-il-benzoilo dariniai pagal 1 punktg, b e -
siskiriantys tuo, kad atitinka I formule,
kurioje L ir M radikalai, atitinkamai, Zymi vande-
nili, metilg, metoksi, metiltio, chlorg, ciano-
grupe, metilsulfonilg, nitrogrupe arba trifluormeti-
ls.

Herbicidinis preparatas, b e s i s kiriantdis
tuo, kad turi bent vieng I formulés pirazol-4-il-
benzoilo darini pagal 1 punkty ir iprastus iner-

tinius priedus.

LT 4307 B



	Bibliography
	Claims
	Description
	Abstract

