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LT 3285 B

N/\N
|
zl&/‘\ 0

kurioje W yra (CH30)2CH.CHCO2CHj arba CHgO.CH=CCO2CH3; Z' yra halogeno atomas; o R, R, R® ir R*
nepriklausomai yra vandenilis, halogenas, arba Ci-4alkilo, C1.4alkoksilo, acetoksilo, arba acilo radikalas; gavimo
bidas, ir Siame gavimo procese yra tokios stadijos;

(a) junginio, turinio (Il) formulg,

[

R CH.OCH
0

kurioje X, R', R%, R% ir R* apibréti anksgiau, reakcija su junginiu, turin&iu formuig ROCHa, kurioje R yra metalas;
ir
(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakciia su iunginiu, turinCiu (lif) formule,

N/\IN

/\)\ : ()
21 ' zz

kurioje Z' ir Z2 yra halogeno atomai.

Junginiy, turingiy (I1) formulg, gavimo badas. Junginio, turingio (i) formule, kurioje R, R%, R? ir R* kiekvienas yra
vandenilis, gavimo gana grynoje formoje bldas.
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Sis i3radimas siejamas su fenoksipirimidino junginiy,
kurie gali bGti naudojami kaip tarpiniai junginiai
fungicidy gamyboije, gavimo biadu, su 3- (o~
metoksi)metilenbenzofuranony, kurie yra tarpiniai
junginiai minétame procese, gavimo bidais, su tam
tikrais 3—(a-metoksi)metilenbenzofuranonais, sSu gana
gryno 3-(a-metoksi)metilenbezofuran-2 (3H)-ono gavimo 13
jo miSinio su kitais junginiais bei 3io proceso
tarpiniais junginiais btdu, ir su 3-formilbezofuran-

2 (3H) -ono gavimu.

Zinoma, kad 3—(a—metoksi)metilenbenzofuran—2(3H)-ona
galima gauti, metilinant 3-formilbenzofuran-2 (3H) -ong
arba diazometanu, arba metanolio sieros ragstimi (J.A.
Elix ir B.A. Ferguson, Australian Journal of Chemistry,
26(5), 1079-91 (1973)).

Bandymai formilinti benzofuran-2 (3H) -ong buvo nesék-
mingi (A.D. Harmon ir C.R. Hutchinson, Journal of
Organic Chemistry, 40(24), 3474-3480 (1975)).

Siame iZradime teikiamas junginio, turin&io (I) for-
mule, kurioje W yra (CH;0) ,CH.CHCO,CH, arba

CH;0 .CH=CCO,CH;; z! yra halogeno atomas; o Rl, R2, R’

ir

R? nepriklausomai yra vandenilis, halogenas, arba

Ci-4alkilo, C, ,alkoksi, acetoksi, arba acilo radikalas;

gavimo btdas, ir $Siame gavimo procese yra tokios

stadijos:

(a) Jjunginio, turin&io (II) formule, kurioje R, R?, R®
. 4 . Cx o - . .
1r R’ apibréZti anks&iau, reakcija su junginiu,

turin€iu formule ROCH,, kurioje R yra metalas; ir

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su
junginiu, turinéiu (III) formule, kurioje z' ir z?

yra halogeno atomai.
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Vienas 3io 1i8radimo aspektas yra Jjunginio, turindio
(IV) formule, kurioje z! yra halogeno (pageidautina
chloro) atomas, gavimo biddas, reakcija su junginiu,
turin&iu (III) formule, kurioje 2! apibreztas anksé&iau,
o 7?2 yra halogeno (pageidautina chloro) atomas,
dalyvaujant metoksido anijonui ir pasirinktinai kitai

tinkamai bazei.

Kitas 3io 1iS3radimo aspektas yra junginio, turincio
bendrg (IV) formule, kurioje z! yra halogeno
(pageidautina chloro) atomas, gavimo bidas, ir 3Siame
gavimo procese, kuriame dalyvauja metanolis, yra tokios

stadijos:

(a) Jjunginio, turindéio (X) formule, reakcija su
junginiu, turin&iu formule ROCH;, kurioje R yra

metalas, ir pasirinktinai kita tinkama baze; ir

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su
junginiu, turin&iu bendrg (III) formule, kurioje

z! apibréztas anksc¢iau, o) 2’ yra halogeno
(pageidautina chloro) atomas.

Dar kitas 3io i3radimo aspektas yra junginio, turincio
(V) formule, kurioje 7! yra halogeno (pageidautina
chloro) atomas, gavimo bludas, ir Siame gavimo procese

yra tokios stadijos:

(a) Jjunginio, turinéio (X) formule, reakcija su Jjun-
giniu, turin&iu formule ROCH;, kurioje R yra

metalas, ir pasirinktinai kita tinkama baze; ir

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su jungi-
niu, turin&iu (III) formule, kurioje 7t apibréztas
anksc¢iau, o z? yra halogeno (pageidautina chloro)

atomas.



10

15

20

25

30

35

LT 3285 B
3

Dar vienas 3io i3radimo aspektas yra junginio, turin&io

(I) formule, kurioje W, Zl, Rl, Rz, R’

ir R apibreésti
ankséiau, gavimo bldas, ir $iame gavimo procese yra
tokios stadijos:

(a) Jjunginio, turin&io (II) formule, kurioje Rl, R2, R’
ir R* apibréZti anks&iau, reakcija su junginiu,

turin€iu formule ROCH,;, kurioje R yra metalas;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su
junginiu, turin&iu (III) formule, kurioje zt ir 22

apibreézZzti ankscdiau;
o (b) stadija atliekama, dalyvaujant metanoliui.

Dar kitas $io i3radimo aspektas yra junginio, turin&io
(V) formule, gavimo biidas, ir &iame gavimo procese
produktas, gautas reaguojant (II) formule turin&iam
junginiui su junginiu, turin&iu formule ROCH; (kurioje
R yra metalas), reaguoja su junginiu, turin&iu (III)
formule.

Dar vienas 3io i3radimo aspektas yra junginio, turindio
(IV) formule, gavimo bidas, ir $Siame gavimo procese,
kuris atliekamas dalyvaujant metanoliui, junginys,
gautas (II) formule turindiam junginiui reaguojant su
metoksido anijonu (geriausiai i¥ junginio, turin&io
formule ROCH;, kurioje R vyra metalas) dalyvaujant
metanoliui, reaguoja su (III) formule turincdiu

junginiu.

Gavimo proceso pagal 3i iSradimg metu (I) formule
turintys Jjunginiai paprastai gaunami kaip acetalio
(kuriame W yra (CH;0),CHCHCO,CH,;) ir akrilato (kuriame W
yra CH30.HC=CCO,CH;) midinys. (Acetalio ir akrilato
santykis priklauso nuo keleto faktoriy, jy tarpe ir nuo

naudojamo tirpiklio prigimties. Tirpikliy pavyzdZiai
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pateikti 1 lenteleje). Taigi dar vienas 3io i3radimo
aspektas yra junginiy, turin¢iy (I) formule, kurioje W
yra (CH,0),CHCHCO,CH; ir CH,0.HC=CCO,CH;, o 2z', R', R?, R’
ir R* apibreézti anksc¢iau, gavimo budas, ir $iame gavimo
procese, kuris pasirinktinai atliekamas, dalyvaujant

metanoliui, yra tokios stadijos:

(a) Jjunginio, turinéio (II) formule, reakcija su jun-
giniu, turin¢iu formule ROCH;, kurioje R vyra

metalas; ir

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su jungi-
niu, turinc¢iu (III) formule, kurioje 7t apibréztas
anks&iau, o z? yra halogeno (pageidautina chloro)

atomas.

Dar vienas 3io iSradimo aspektas yra junginiy, turiné&iy
(IV) ir (V) formules, misinio, kuriame (IV) : (V)
junginiy santykis yra nuo 100:1 iki 2:98, ypad nuo 99:1
iki 25:75, dar labiau (IV):(V) santykis nuo 97:3 iki
32:68 (pavyzdZiui nuo 90:10 iki 70:30), gavimo budas.

Dar kitas 38io i3radimo aspektas yra junginiy, turindéiy
(IV) ir (V) formules, kuriose 2' apibréZtas anks&iau,
miSinio, kuriame (IV):(V) junginiy santykis yra nuo

100:1 iki 2:98, gavimo budas, ir $iame gavimo procese,

kuris atliekamas dalyvaujant metanoliui, yra tokios
stadijos:
(a) Jjunginio, turincio (X) formule, reakcija su

junginiu, turinc¢iu formule ROCH,, kurioje R yra

metalas, ir pasirinktinai kita tinkama baze; ir

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su
junginiu, turiné¢iu (III) formule, kurioje z' ir 2z°

apibréziti ankscéiau.
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Dar kitas Sio i3radimo aspektas yra junginio, turindio
(V) formule, gavimo biidas, ir %iame gavimo procese yra

tokios stadijos:

(a) Jjunginio, turindio (X) formule, reakcija su jungi-
niu, turin€iu formule ROCH;,, kurioje R yra

metalas, ir pasirinktinai kita tinkama baze;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su jungi-
niu, turin&iu (III) formule, kurios metu gaunamas

(IV) formule turintis junginys; ir

(c) metanolio pa3alinimas tinkamu metodu i3 (IV)

formule turin&io junginio;

o (a) ir (b) stadijos atliekamos, dalyvaujant

metanoliui.

Dar kitas 8io junginio aspektas yra junginio, turindio
(V) formule, kurioje 2! apibreZtas anks&iau, gavimo

bidas, ir Siame gavimo procese yra tokios stadijos:

(a) Jjunginio, turin&io (X) formule, reakcija su juun-
giniu, turinéiu formule ROCH;, ir pasirinktinai

kita tinkama baze;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su jungi-
niu, turin&iu (III) formule, kurios metu gaunamas
(IV) ir (V) formules turinéiy junginiy misinys, o
Ju santykis (IV):(V) yra nuo 100:0 iki 2:98; ir

(c) metanolio pa3alinimas tinkamu metodu i3 minétame
miSinyje esandio junginio, turin&io (IV) formule,
tokiu bidu i3 minéto miZinio gaunant gana gryng
(V) Jjungini;
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o (a) ir (b) stadijos atliekamos, dalyvaujant

metanoliui.

Sis isradimas taip pat apima produktg, gaunamg
reaguojant (X) formule turinéiam junginiui su junginiu,

turinc¢iu formule ROCH,;, kurioje R yra metalas.

Be to 38is iS8radimas apima produkia, gaunamg reaguojant
(X) formule turin¢iam junginiui su Jjunginiu, turindéiu
formule ROCH;, kurioje R yra metalas, dalyvaujant

metanoliui.

Dar kitas 3$io i3Sradimo aspektas yra junginio, turincio
(VI) formule ir jo stereoizomery, kuriuose Rl, R2, R® ir
R’ apibrezti anksc¢iau, Y ir Z nepriklausomai yra vande-
nilis, halogenas arba ciano, C,_jalkilo, C,_jhaloalkilo,
C,.4 alkoksi, C, jhaloalkoksi, CSNH,, CONH, arba nitro
radikalas; gavimo bidas, ir Siame gavimo procese yra

tokios stadijos:

(a) Jjunginio, turindio (II) formule, reakcija su

junginiu, turinciu formule ROCH,;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su

junginiu, turindéiu (III) formule,

(1) (c) metanolio paSalinimas 138 (b) stadijos pro-
dukty misinyje esancdio junginio, turinéio (I)
formule, kurioje W yra (CH;0),CHCHCO,CH;; ir

(d) produkto, gauto (c¢) stadijoje, reakcija su
junginiu, turinc¢iu (VII) formule, kurioje Z

ir Y apibrézti anksc&iau.

arba



10

15

20

25

30

35

(2)

arba

(3)

(c)

(d)

(c)

LT 3285 B
7

produkto, gauto (b) stadijoje, reakcija su
junginiu, turin&iu (VII) formule, kurioje X

ir Y apibréZti anks&iau; ir

i) junginio, turindio (VI) formule, iZsky-

rimas; arba

ii) metanolio paSalinimas i3 (c) stadijos
produkty midinyje esandio junginio,

turindio (VIII) formule, kurioje Rl, Ra

R3, R4, Y ir 2 apibréZti anksc&iau; arba

iii) Jjunginio, turindio (VIII) formule,
iSskyrimas i$ (c) stadijos produkty

misSinio ir metanolio pa$alinimas i3 jo;

junginiy, turinéiy (I) formule, kurioje W yra
(CH,0) ,CHCHCO,CH;  ir CH;0.CH=CCO,CH, i&sky-

rimas i8 (b) stadijos produkty miSinio; ir

i) junginio, turindio (I) formule, kurioje
W yra CH;.CH=CCO,CH; reakcija su jungi-
niu, turiné¢iu (VII) formule, kurioje Y

ir Z apibréZti anks&iau; arba

ii) junginio, turin&io (I) formule, kurioje
W yra (CH,0) ,CHCHCO,CH;, reakcija su
(VII) formule turindiu junginiu, ir
metanolio paSalinimas i3 tokiu bQdu

gauto junginio; arba

iii) metanolio pasalinimas i3 junginio,
turinc¢io (I) formule, kurioje W yra
(CH;0) ,CHCHCO,CH;, ir tokiu bidu gauto

produkto reakcija su junginiu, turin&iu
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(VII) formule, kurioje Y ir Z apibreézZti

anksc¢iau.

Dar kitas 8io iSradimo aspektas yra junginio, turind&io
(VI) formule, kurioje Z ir Y  nepriklausomai vyra
vandenilis, halogenas arba ciano, C, jalkilo, C,_jhalo-
alkilo, C,., alkoksi, C,_jhaloalkoksi, CSNH,, CONH, arba
nitro radikalas, o R% Ra R’ ir R® yra vandenilis,
gavimo bidas, ir Siame gavimo ﬁrocese yra tokios

stadijos:

(a) Junginio, turincio (X) formule, reakcija su jungi-
niu, turin¢iu formule ROCH,, kurioje R yra

metalas, ir pasirinktinai kita tinkama baze;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su jungi-
niu, turinéiu (III) formule, kurios metu gaunamas

(V) formule turintis junginys; ir

(c) Jjunginio, turincio (V) formule, reakcija su feno-
liu, turiné¢iu (VII) formule, kurioje Z ir Y

apibréZzti anks¢iau, dalyvaujant bazei.

Dar kitas 3io i3radimo aspektas yra junginio, turind&io
(VI) formule, kurioje Z ir Y nepriklausomai yra
vandenilis, halogenas arba ciano, C; j,alkilo, C, ,halo-
alkilo, C,., alkoksi, C, jhaloalkoksi, CSNH,, CONH, arba

nitro radikalas, o Rl, Rz, R’

. 4 . .
ir R yra vandenilis,
gavimo bidas, 1ir Siame gavimo procese yra tokios

stadijos:

(a) Jjunginio, turinéio (X) formule, reakcija su jungi-
niu, turinéiu formule ROCH,;, ir pasirinktinai kita

baze;
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(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su jungi-
niu, turin&iu (III) formule, kurios metu gaunamas
junginys, turintis (IV) formule; ir

(c)  Jjunginio, turin&io (IV) formule, reakcija su feno-
liu, turin&iu (VII) formule, kurioje 2 ir Y

apibré?ti anks&iau, dalyvaujant bazei,

o] (a) ir (b) stadijos atliekamos, dalyvaujant
metanoliui.

Ir dar kitas 3io i3radimo aspektas yra junginio,
turindio (VI) formule, kurioje Z ir Y nepriklausomai
yra vandenilis, halogenas arba ciano, Cy4alkilo, C,_ ha-
loalkilo, C,, alkoksi, Ci-shaloalkoksi, CSNH,, CONH, arba

nitro radikalas, o Rl, R2, R’

. 4 . .
ir R’ yra vandenilis,
gavimo bidas, ir &iame gavimo procese yra tokios

stadijos:

(a) Jjunginio, turin&io (X) formule, reakcija su jungi-
niu, turind&iu formule ROCH,; ir pasirinktinai kita

baze;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje su junginiu, turin-
¢iu (III) formule, kurios metu gaunamas (IV) ir
(V) formules turin€iy junginiy misinys, o iy
junginiy (IV): (V) santykis yra nuo 100:0 iki 2:98;
ir

(c) minéto midinio reakcija su (VII) formule turin&iu

fenoliu, dalyvaujant bazei;
o (a) ir (b) stadijos atliekamos, dalyvaujant fenoliui.
Dar vienas %io i%radimo aspektas yra junginio, turin&io

(VI) formule, kurioje Z ir y nepriklausomai yra vande-
nilis, halogenas arba ciano, C;_j,alkilo, Ci.shaloalkilo,
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C,.4 alkoksi, C, ,haloalkoksi, CSNH,, CONH, arba nitro
radikalas, o R% R% R’ ir R’ yra vandenilis, gavimo

btidas, ir Siame gavimo procese yra tokios stadijos:

(a) Jjunginio, turinéio (X) formule, reakcija su jungi-
niu, turinc¢iu formule ROCH,, ir pasirinktinai kita
tinkama baze;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su jungi-
niu, turinc¢iu (III) formule, kurios metu gaunamas

(IV) formule turintis junginys;

(c) metanolio paSalinimas tinkamu metodu i3 (IV) for-
mule turinio junginio, tuo bidu gaunant jungini,

turinti (V) formule; ir

(d) Jjunginio, turinc¢io (V) formule, reakcija su (VII)

formule turincéiu fenoliu, dalyvaujant bazei;

o) (a) ir (b) stadijos atliekamos, dalyvaujant

metanoliui.

Ir dar vienas 8io 1i3radimo aspektas yra Jjunginio,
turin&io (VI) formule, kurioje Z ir Y nepriklausomai
yra vandenilis, halogenas arba <c¢iano, C,_,alkilo,
C,.shaloalkilo, C, , alkoksi, C,_ jhaloalkoksi, CSNH,, CONH,

arba nitro radikalas, o Rl, RZ, R’

. 4 . .
ir R yra vandenilis,
gavimo budas, ir Siame gavimo procese yra tokios

stadijos:

(a) Jjunginio, turinéio (X) formule, reakcija su jungi-
niu, turinc¢iu formule ROCH; ir pasirinktinai kita

tinkama baze:;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su jungi-

niu, turinc¢iu (III) formule, kurios metu gaunamas
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(IV) ir (V) turiné&iy junginiy misinys, o Siy
junginiy santykis (IV): (V) yra nuo 100:0 iki 2:98;

(c) metanolio paS$alinimas tinkamu metodu i3 minétame
misSinyje esandio (IV) formule turin&io junginio,
gaunant i3 minéto mifinio gana grynga Jjungini,

turinti (V) formule; ir

(d)  junginio, turin&io (V) formule, reakcija su feno-

liu, turin&iu (VII) formule, dalyvaujant bazei;

o (a) ir (b) stadijos atliekamos, dalyvaujant meta-

noliui.

Dar kitas $io iZradimo aspektas yra junginio, turiné&io
(I) formule, gavimo budas, ir gavimo procese yra tokios

stadijos:

i) (a) junginio, turin&io (XIV) formule, kurioje R%

R?, R’

trimetilo ortoformiatu;

: 4 . s s 2 . .
ir R° apibrézZti anksé&iau, reakcija su

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su
junginiu, turin&iu formule ROCH;, kurioje R

yra metalas; ir

(c) produkto, gauto (b) stadijoje, reakcija su

jJunginiu, turin&iu (III) formule; arba

ii) (a) Jjunginio, turiné&io (XIV) formule, kurioje R%

2 3

. 4 . g e . ..
R, R° ir R apibrezti anksé&iau, reakcija su

dimetoksimetilo karboksilatu;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su
junginiu, turiné&iu formule ROCH;, kurioje R

yra metalas; ir
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(c) produkto, gauto (b) stadijoje, reakcija su

junginiu, turiné&iu (III) formule; arba

iii) (a) Jjunginio, turincio (IX) formule, ciklinimas
ir susidariusio produkto reakcija su trime-
tilo ortoformiatu arba dimetoksimetilo kar-
boksilatu;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su
junginiu, turiné¢iu formule ROCH,;, kurioje R

yra metalas; ir

(c) produkto, gauto (b) stadijoje, reakcija su

junginiu, turinc¢iu (III) formule.

Dar vienas Sio i3radimo aspektas yra junginio, turinéio
(VI) formule ir 3jo stereoizomery, kuriuose Z ir Y
nepriklausomai yra vandenilis, halogenas arba ciano,
C,.4alkilo, C,., haloalkilo, C,_ j,alkoksi, C,_,haloalkoksi,
CSNH,, CONH, arba nitro radikalas, o Rl, Rz, R’ ir R
apibrezti ankséiau, gavimo bidas, ir 3iame gavimo

procese yra tokios stadijos:

(1) Junginio, turinéio (X) formule, ir Ijo stereo-

izomery sintezé tokiu badu:

1) junginio, turinéio (XIII) formule, reakcija
su trimetilo ortoformiatu (pageidautina
dalyvaujant aktyvacijos agentui, tarkim

rigsties anhidridui); arba

ii) Jjunginio, turindio (XVII) formule, reakcija
su rigsties anhidridu ir trimetilo

ortoformiatu tinkamoje temperatiroje; arba

iii) junginio, turindio (XVII) formule, ciklinimas

ir taip susidariusio Jjunginio reakcija su
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trimetilo ortoformiatu (pageidautina dalyvau-
jant aktyvacijos agentui, tarkim rag3ties

anhidridui); arba

junginiy, turinéiy (XIII) ir (XVII) formules,
miSinio reakcija su riGg3ties anhidridu ir

trimetilo ortoformiatu; arba

junginio, turinéio (XIII) formule, reakcija
su dimetoksimetilo karboksilatu (tokiu kaip

dimetoksimetilo acetatas);

junginio, turinc¢io (X) formule, reakcija su
junginiu, turinéiu formule ROCH,, ir pasi-

rinktinai kita tinkama baze; ir

produkto, gauto (2) (a) stadijoje, reakcija
su junginiu, turinéiu bendrg (III) formule,
kurioje z' ir z° apibrézti anksdiau, kurios
metu gaunamas (IV) ir (V) junginiy midinys,
kuriame Jjy santykis (IV):(V) yra nuo 100:0

iki 2:98; ir arba

junginiy, turindéiy (IV) ir (V) formules,
miSinio apdirbimas tinkamu metodu, kad i$
(IV) formule turindio junginio bty pa3alin-
tas metanolis ir tokiu bldu i3 minéto mi3inio

gautas gana grynas (V) junginys; ir

gana gryno (V) junginio reakcija su fenoliu,
turin€iu (VII) formule, kurioje 2 ir Y
apibrézti anks&iau, dalyvaujant bazei, ir
tokiu bidu gaunant junginj, turinti anks&iau

apibrézZta (VI) formule; arba

ir (V) formules turin&iy junginiy misinio

(IV) formule turindio junginio reakcija su
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fenoliu, turinciu (II) formule, kurioje Z ir Y
apibrezti anks¢iau, dalyvaujant bazei, ir tokiu
bidu gaunant jungini, turinti anks&iau apibrezZta
(VI) formule;

o (2) (a) ir (2) (b) stadijos atliekamos, dalyvaujant

metanoliui.

Dar kitas 3io iSradimo aspektas yra junginio, turin&io

(VI) formule, ir jo stereoizomery, kuriuose Z, Y, R%

R2, R

gavimo procese yra tokios stadijos:

. 4 . s - s . - . -
ir R’ apibrézti anksc¢iau, gavimo budas, ir 3iame

(1) Junginio, turinéio (X) formule, ir jo stereo-

izomery sintezé tokiu badu:

1) junginio, turinéio (XIII) formule, reakcija
su trimetilo ortoformiatu (pageidautina, da-
lyvaujant aktyvacijos agentui, tarkim

rigSties anhidridui); arba

ii) Jjunginio, turin&io (XVII) formule, reakcija
su rugS8ties anhidridu ir trimetilo orto-

formiatu tinkamoje temperatiiroje; arba

iii) junginio, turin&io (XVII) formule, ciklinimas
ir taip susidariusio junginio reakcija su
trimetilo ortoformiatu (pageidautina, daly-
vaujant aktyvacijos agentui, tarkim rig3ties

anhidridui); arba

iv) Jjunginiy, turinéiy (XII) ir (XVII) formules,
miSinio reakcija su rGgSties anhidridu ir

trimetilo ortoformiatu; arba
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v) junginio, turin&io (XIII) formule, reakcija
su dimetoksimetilo karboksilatu (tokiu kaip

dimetoksimetilo acetatas);

(2) (a) Jjunginio, turin&io (X) formule, reakcija su
junginiu, turin&iu formule ROCH, (kurioje R
yra metalas), ir pasirinktinai kita tinkama

baze; ir

(b)  produkto, gauto (2) (a) stadijoje, reakcija
su junginiu, turiné&iu bendrg (III) formule,
kurioje 2z' ir 2z? apibrézZti anks&iau, kurios
metu gaunamas (V) formule turintis junginys;

ir

(3) Jjunginio, turin&io (V) formule, reakcija su feno-
liu, turin&iu (VII) formule, kurioje 2z ir Y

apibrézti anksd&iau, dalyvaujant bazei.

Visuose aprasytuose procesuose pageidautina, kad (II)
arba (X) formule turin¢iy junginiy moliy santykis su
(III) formule turinéiu junginiu bGty nuo 2:1 iki 1:1,

geriausiai nuo 1,5:1 iki 1:1.

Kitas 3io isradimo aspektas yra junginio, turin&io (II)

formule, kurioje Rﬂ Ra R’

ir R* nepriklausomai yra

vandenilis, halogenas arba C, 4alkilo, Ci-4alkoksi,

acetoksi arba acilo radikalas, gavimo budas, ir 3Ziame

gavimo procese yra tokios stadijos:

i) junginio, turindio (XIV) formule, kurioje R}, R?,
R’ ir R? apibréziti anks&iau, reakcija su trimetilo

ortoformiatu; arba

ii) (a) Jjunginio, turin&io (IX) formule, kurioje Rl,

R2 RB

ir

: 4 . - ' - . . .
1r R apibreiti anksc¢iau, ciklinimas;
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(b) taip gauto Jjunginio reakcija su trimetilo
ortoformiatu arba dimetoksimetilo karboksi-
latu; arba

iii) junginio, turindio (IX) formule, kurioje Rl, R2, R

3
ir R* apibrézti anksciau, reakecija su riagSties
anhidridu ir trimetilo ortoformiatu tinkamoje
temperatiroje; arba

iv) Jjunginio, turincio (XIV) formule, kurioje Rl, Ra
R’ ir R apibreézti anksdiau, reakcija su dimetoksi-

metilo karboksilatu.

Siame i3radime teikiamas 3-(a-metoksi)metilenbezo-
furanony, turindiy bendrg (I1) formule, ir ju

. . 1 2 3
stereoizomery, kuriuose R, R R

ir R* nepriklausomai
yra vandenilis, halogenas arba C;_jalkilo, C,_j,alkoksi
arba acilo radikalas, gavimo bidas, ir 3iame gavimo
procese yra Jjunginio, turinéio (XIV) formule, kurioje
Rl, Rz, R’ ir R® apibrezti anksdiau, reakcija su
trimetilo ortoformiatu. Pageidautina, kad 8i reakcija
vykty, dalyvaujant aktyvacijos agentui, tarkim radgsties

anhidridui.

Kitas &io 1i3radimo aspektas yra Jjunginio, turinéio
bendrg (II) formule, gavimo bidas, ir Siame gavimo
procese yra tokios stadijos:

(a) junginio, turindio (IX) formule, ciklinimas, ir

(b) taip susidariusio junginio reakcija su trimetilo

ortoformiatu.

Pageidautina, kad (b) stadijos reakcija vykty, dalyvau-

jant aktyvacijos agentui, tarkim ruag3ties anhidridui.
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ISradimas apima (a) ir (b) stadijas ir atskirai, ir

kaip kombinacijg.

Kitas $io i3radimo aspektas yra junginio, turin&io
bendrg (II) formule, gavimo bidas, ir %iame gavimo
procese yra (IX) ir (XIV) formules turin¢iy junginiy
miSinio reakcija su trimetilo ortoformiatu ir rig3ties

anhidridu tinkamoje temperatiroje.

Dar kitas 8io i3radimo aspektas yra junginio, turiné&io
bendrg (II) formule, gavimo biidas, ir Siame gavimo
procese yra (IX) formule turindio junginio reakcija su
rigSties anhidridu ir trimetilo ortoformiatu tinkamoje

temperatiroje.

Junginys, turintis formule ROCH, (kurioje R vyra
metalas, geriausiai Zarminis metalas, pavyzdZiui natris
arba kalis) yra metoksido anijono Saltinis. Junginys,
turintis formule ROCH;, yra, pavyzdZiui, natrio

metoksidas.

Metoksido anijonas yra anijonas CH0 , ir pageidautina,
kad anijonas bity Sarminio metalo (pavyzdZiui natrio)

metoksido formoje.

Pageidautina, kad (VI) formule turin&iame junginyje
kintamieji Z ir Y bity parinkti i3 grupés, apiman&ios
vandenilio, fluoro, «ciano, CSNH,, CONH, 1ir  nitro

radikalus.

Alkilo grupé ir alkoksi, haloalkilo ir haloalkoksi
radikaly alkilo grupés turi arba tiesias arba Sakotas
grandines, ir yra, pavyzdZiui, metilas, etilas, n-
propilas, izo-propilas, n-butilas arba tert-butilas.

Halogenas gali bati fluoras, bromas ir jodas, bet

labiausiai pageidautinas chloras.
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Acilo radikalai apima karbacila, kuris savo ruoZtu
apima C, ¢ alkanoilg (pavyzdZiui acetila) ir benzoilg
(kuriame fenilo grupe gali bGti pakeista halogenu,
C,.salkoksi ar C,;_jalkilo radikalu).

Junginiai, apraSomi bendromis (I) (kai W yra
CH;0.HC=CCO,CH,), (II), (V), (VI), (X), (XI) ir (XII)
formulemis, gali egzistuoti dvieijy geometriniy,
vadinamy (E)- ir (2)-izomery formoje. Siame i3radime

teikiamuose gavimo procesuose pagrindinai susidaro (E)-

izomerail.

Jei raekcija vyksta, dalyvaujant metanoliui, pageidau-
tina, kad metanolio kiekis biaty nuo 0,5 iki 8
ekvivalenty, geriausiai nuo 0,5 iki 6 ekvivalenty,

pavyzdZiui nuo 1 iki 4 ekvivalenty.

Visuose apra3ytuose gavimo procesuose pageidautina, kad

1 2 3

R, R, R 1ir R* bity vandenilis.

Kitas Sio iSradimo aspektas yra junginys, turintis (II)

formule, kurioje Rl, Rz, R’

ir R nepriklausomai yra
vandenilis, halogenas arba C,_j,alkilo, C,.4alkoksi,
acetoksi arba acilo radikalas, bet néra visi keturi

vandeniliai.

Siame iSradime teikiami procesai grafi3kai pavaizduoti

I schemoje. Sios schemos kintamieji Z, Zl, Z% Y, R%

rR?, R’

ir R' apibrézti anks&iau.

Jungini, turinti (II) formule, galima gauti, (X1IV)
formule turin¢iam Jjunginiui reaguojant su trimetilo
ortoformiatu tinkamame tirpiklyje (pavyzdZiui trimetilo
ortoformiate arba inertiskame tirpiklyje, tarkim
angliavandenilyje, pavyzdZiui toluole), tinkamame

slégyje, paprastai 1-5 atmosfery, paprastai atmosferos
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slegyje, ir tinkamoje temperatiroje (pageidautina 20-
180°C, geriausiai 90-130°C (pavyzdZiui  95-110°C)).
Pageidautina, kad 3$ioje reakcijoje kartu su trimetilo
ortoformiatu  bity naudojamas rugsties anhidridas
(geriausiai alkilo rug3ties anhidridas (pavyzdZiui acto
anhidridas arba izo-butiro anhidridas)), ir tokiu
atveju tinkamiausias tirpiklis gali bati acto
anhidridas, trimetilo ortoformiatas arba ju abiejy
misinys ir/arba inertinis tirpiklis, tarkim

angliavandenilis, pavyzdZiui toluolas.

Kitu bGdu (II) formule turinti jungini galima gauti
dviejy stadijy procese. Pirmoje stadijoje (IX) formule
turintis Jjunginys ciklinamas, tinkamai ji kaitinant,
geriausiai dalyvaujant kitai tinkamai riagsciai
(pavyzdZiui ledinei acto rigs¢iai), kurios kiekis
turety atitikti katalitinj kieki, pasirinktinai
aukStoje virimo temperatiiroje ir inertiniame tirpiklyje
(tarkim angliavandenilyje (pavyzdZiui toluole arba
ksilole)), tinkamoje temperatiroje, pageidautina 20-
250°C,  geriausiai  50-200°C, pavyzdZziui  90-150°C,
tinkamame slégyje nuo 0,1 iki 10 atmosfery, geriausiai
atmosferos arba autogeniniame slégyje. Pageidautina,
kad tuo atveju, kai naudojamas tirpiklis, ciklinimas
buty atliekamas minéto tirpiklio arba jo azeatropinio
miSinio su vandeniu virimo temperatiroje. Be to
pageidautina, kad ciklinimo metu susidares vanduo bity

paSalinamas i3 reakcijos.

Antroje stadijoje ciklinimo produktas, turintis (IX)
formule, reaguoja su trimetilo ortoformiatu tinkamame
tirpiklyje (pavyzdZiui trimetilo ortoformiate ir/arba
inertiniame tirpiklyje, tarkim angliavandenilyje,
pavyzdZiui toluole), tinkamoje temperatiiroje (pageidau-
tina 20—1800C, tinkamiausiai 90-1300C, pavyzdZiui 95-
110°C), ir susidaro (IT) formule turintis junginys. Be

to pageidautina, kad 3Sioje reakcijoje kartu su
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trimetilo ortoformiatu bity naudojamas rigsties
anhidridas (pageidautina alkilo rig3ties anhidridas
(pavyzdZiui acto anhidridas arba izo-butiro
anhidridas). Siuo atveju tinkamas tirpiklis gali biati

rig3ties anhidridas arba trimetilo ortoformiato ir

rigsSties anhidrido mi3inys.

Gali bati, kad (IX) formule turin€io junginio ciklinimo
produktas yra Jjunginys, turintis (XIV) formule. 38ig
dviejy stadijy reakcija galima atlikti kaip kombinuota

"vieno katilo" processy.

Kitu budu (II) formule turinti jungini galima gauti,
(IX) formule turinciam junginiui reaguojant su riugsties
anhidridu (pageidautina alkilo rugsties anhidridu
(pavyzdZiui acto anhidridu arba izo-butiro anhidridu))
ir trimetilo ortoformiatu pasirinktinai tinkamame
tirpiklyje (pavyzdZiui acto anhidride arba trimetilo
ortoformiate arba 3Jjy misSinyje ir/arba pasirinktinai
inertiniame tirpiklyje, tarkim angliavandenilyje, pa-
vyzdZiui toluole arba ksilole), tinkamoje temperatiiroje
(pageidautina 20—2500C, tinkamiausiai 50-2000C,
pavyzdzZiui 90-150°C) ir tinkamame slégyje nuo 0,1 iki
10 atmosfery, geriausiai atmosferos arba autogeniniame

slegyje.

Kitu badu junginji, turinti bendra (II) formule, galima
gauti, (XIV) ir (IX) formules turin&iy junginiy misi-
niui reaguojant su trimetilo ortoformiatu ir rig3ties
anhidridu (pageidautina alkilo rigsties anhidridu
(pavyzdZiui acto anhidridu arba izo-butiro anhidridu)),
pasirinktinai tinkamame tirpiklyje (pavyzdZiui acto
anhidride arba trimetilo ortoformiate, arba jy
misinyje, arba vieno 13 3jy arba abiejy miZinyje su
inertiniu tirpikliu, tarkim angliavandeniliu, pavyz-
dZiui toluolu ar ksilolu) tinkamoje temperatiroje

(pageidautina 20—2500C, tinkamiausiai 50—2000C,
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pavyzdZiui 90-150°C) tinkamame slégyje, geriausia nuo
0,1 iki 10 atmosfery, paprastai atmosferos arba

autogeniniame slégyje.

Tinkamose salygose rig3ties anhidridas (pavyzdZiui acto
anhidridas) gali reaguoti su trimetilo ortoformiatu ir
sudaryti dimetoksimetilo karboksilatg (pavyzdZiui
dimetoksimetilo acetatg). Todél dar kitu badu (II)
formule turinti junginji galima gauti, reaguojant (XIV)
formule turinéiam junginiui su dimetoksimetilo
karboksilatu (geriausiai dimetoksimetilo acetatu)
tinkamoje temperatiroje, pageidautina 20—1800C, tinka-
miausiai 90-130°C  (pavyzdZiui 95-100°C). Kitas &io
iSradimo aspektas yra junginio, turin&io (II) formule,
ir jo stereoizomery gavimo biidas, ir &Siame gavimo
procese yra (XIV) formule turinCio junginio reakcija su
dimetoksimetilo karboksilatu tinkamoje temperatiroje,
pageidautina 20—1800C, tinkamiausiai 90-130°C (pavyz-
dZiui 95-110°C).

Visuose (II) formule turin&io junginio gamybos proce-
suose pageidautina, kad aparatas, kuriame atliekamas
procesas, buty pritaikytas paSalinti lakius paSalinius

produktus.

(X) formule turintis junginys yra 3- (a-metoksi)

metilenbezofuran-2 (3H) -onas.

Junginius, turin&ius (IX) formule, galima gauti tradi-
ciniais, literatlroje apradytais metodais. Be to,
papildant (XIV) junginiy gavimo metodus i3 (IX) formule
turin€iy junginiy, (XIV) formule turin&ius junginius

irgi galima gauti literatiiroje apraSytais metodais.

Junginius, turin&ius bendrg (VI) formule, galima gauti,
reaguojant junginiui, turin&iam (I) formule, kurioje W
yra CH;0.HC=CCO,CH;, su fenoliu, turin&iu bendra (VII)
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formulg, kurioje 2 ir Y yra apibreézti anksé&iau,
dalyvaujant tinkamai bazei (geriausiai Sarminio metalo
(pavyzdZziui natrio arba kalio) karbonatui) ir pasirink-
tinai tinkamam vario katalizatoriui (pavyzdZiui wvario
halidui (geriausiai vario chloridui)) tinkamame tir-
piklyje (geriausiai poliariniame, pavyzdZiui N,N-
dimetilformamide) ir tinkamoje temperatiroje (geriau-
siai nuo 0 iki 150°C, pavyzdZiui 40-130°C).

Jungini, turintj (I) formule, kurioje W yra
CH;0.HC=CCO,CH;, galima gauti, naudojant tinkamg metodg
paSalinti metanoliui i3 junginio, turin&io (I) formule,
kurioje W yra (CH;0) ,CHCHCO,CHj;. Pageidautina, kad
metodas metanoliui paSalinti i$ junginio, turind&io (I)
formule, kurioje W yra (CH;0) ,CHCHCO,CH;, ir kuris gali
biti miSinyje su (I) formule turind&iu junginiu, kuriame
W yra CH3;0.CH=CCO,CH;, apimty $io junginio arba mi&inio
kaitinimg iki temperatiros nuo 60 iki 300°C,
pageidautina dalyvaujant tinkamam katalizatoriui,
geriausiali rGg3&iam katalizatoriui (pavyzdZiui kalio
bisulfatui (kai labiau tinka temperatiira nuo 100 iki
300°C, geriausiai 140-300°C  (pavyzdZiui 160-250°C),
tinkamiausiai 140-160°C) arba p-toluolo sulfoninei
rugS¢iai (kai labiau tinka temperatiira nuo 80 iki
300°c, ypad 80-16OOC)), pasirinktinai sumaZintame
slegyje (tinkamiausiai 1-50 mm Hg, pavyzdZiui 5-30 mm

Hg), pasirinktinai dalyvaujant tinkamam tirpikliui.

Kitas badas metanoliui i3 junginio, turindio (I)
formule, kurioje W yra (CH;0) ,CHCHCO,CH3, kai jis vyra
atskirai arba mi3inyje su Jjunginiu, turindiu (I)
formule, kurioje W yra CH;0.CH=CCO,CH;, gali bati
rugs8tinis apdorojimas, kai gaunamas junginys arba
miSinys, o po to jis kaitinamas iki temperatiros nuo
100 iki 300°c, pageidautina nuo 140 iki 300°C

(pavyzdZiui nuo 160 iki 250°C), geriausiai nuo 140 iki



10

15

20

25

30

35

LT 3285 B
23

160°C, pasirinktinai sumaZintame slegyje (geriausiai 1-

50 mm Hg, pavyzdZiui 5-30 mm Hg) .

Junginiy, turin&iy (I) formule, kurioje W vyra
(CH;0) ,CHCHCO,CH;  ir CH;0.CH=CCO,.CH;, mi%ini galima
gauti, reaguojant (II) formule turindiam junginiui su
junginiu, turin&iu formule ROCH; (geriausiai natrio
metoksidu) ir pasirinktinai kita tinkama baze, o po to
Sios reakcijos produktui reaguojant su junginiu, turin-
¢iu bendrg (III) formule, kurioje z! ir z? apibrezti
anksCiau; abi stadijos atliekamos, pasirinktinai daly-

vaujant metanoliui, tinkamame tirpiklyje (pageidautina

eteryje (pavyzdZiui tetrahidrofurane, tert-butilo
eteryje arba dietilo eteryje), metilo esteryje

(pavyzdZiui (C,.,alkil)CO,CH;), aromatiniame angliavan-
denilyje (pavyzdZiui ksilole ar toluole), acetonitrile,
piridine, chlorintame angliavandenilyje (pavyzdZiui
anglies tetrachloride), dietoksimetane ar metilizo-

butilo ketone) ir tinkamoje temperatiroje (geriausiai

nuo -10 iki 100°C, pavyzdZiui 0-50°C). Junginius,
turin€ius (I) formule, galima izoliuoti i8 abiejy
junginiy miSinio tradiciniais bidais (pavyzdZiui

chromatografija).

Kitas junginiy, turiniy bendra (I) formule, gavimo
blidas yra junginiy, turin€iy (I) formule, kurioje W yra
(CH;0) ,CHCHCO,CH; ir CH;0.CH=CCO,CH; arba (I) formule
turinCio Jjunginio, kuriame W yra (CH;0),CHCHCO,CH,,
misSinio reakcija su fenoliu, turin&iu bendrg (VII)
formule, kurioje Z ir Y apibreZti anks&iau, dalyvaujant
tinkamai bazei (pageidautina 3arminio metalo (pavyz-
dZiui natrio ar kalio) karbonatui), pasirinktinai
dalyvaujant tinkamam vario katalizatoriui (pavyzdZiui
vario halidui (geriausiai wvario chloridui)) tinkamame
tirpiklyje (geriausiai poliariniame, pavyzdZiui N, N-
dimetilformamide) ir tinkamoje temperatiroje (geriau-
siai nuo 0 iki 150°C, pavyzdZiui 40-130°C) .
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Junginys, turintis (X) formule, naudojamas gauti
junginius, turincéius (IV) ir (V) formules. Pasibaigus
gavimo procesui, reakcijos midinyje gali 1likti tam
tikras kiekis {X) formule turindio junginio, ir
pageidautina Jji iS8skirti, kad biaty galima naudoti
kitose reakcijose.

Siame iZradime teikiamas (X) formulé turindio junginio
gana grynoje formoje gavimo bidas i§ misinio, kuriame
yra (X) formule turintis junginys, acetalis ir

akrilatas, ir Siame gavimo procese yra tokios stadijos:

(a0) vandeninio bazes tirpalo ir minéto midinio
sumaisymas, gaunant jungini, turinti (XI) formule,
kurioje M yra Sarminis metalas arba Zemés 3arminis

metalas, o n yra 1 arba 2;

(B) produkto, gauto (&) stadijoje, sumaidymas su
rugstimi, gaunant (XII) formule turinti jungini;

ir

{(y) produkto, gauto (B stadijoje, reakcija su

metanoliu, dalyvaujant stipriai rag3¢&iai;

ir (XI) arba (XII) formules turinéiy junginiy

atskyrimas (a) arba (B) stadijose.

Vienas 8io i3radimo aspektas yra junginys, turintis
bendrg (XI) formule, kurioje M yra 3Sarminis metalas
(ypa¢ natris arba kalis) arba Zemés 3Sarminis metalas
(ypa& kalcis arba magnis), o n yra 1 arba 2

(priklausomai nuo valentingumo reikmiy).

Kitas Sio i3radimo aspektas yra (X) formule turinéio

junginio gavimo gana grynoje formoje budas i3 miSinio,
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kuriame yra (X) formule turintis junginys, acetalis ir

akrilatas, ir 3iame gavimo procese yra tokios stadijos:

() vandeninio Sarminio metalo hidroksido tirpalo ir
minéto miSinio sumai3ymas, gaunant jungini, turin-
ti (X) formule, kurioje M yra Sarminis metalas
(pavyzdZiui natris arba kalis, bet geriau natris)
arba Zemés Sarminis metalas (pavyzdZiui kalcis), o

n yra 1 arba 2;

(B) produkto, gauto (a) stadijoje, sumai3ymas su rags-
timi, gaunant (XII) formule turintj jungini; ir

(¥Y) produkto, gauto (B) stadijoije, reakcija su metano-

liu, dalyvaujant stipriai mineralinei rugsciai;

ir (XI) arba (XII) formules turindiy junginiy
atskyrimas (o) arba (B) stadijose.

() stadijoje bazé gali biiti Zemes Sarminio metalo
(pavyzdZiui kalcio) karbonatas arba hidroksidas, bet
pageidautina, kad ji bty Sarminio metalo karbonatas
arba hidroksidas (pavyzdZiui natrio hidroksidas arba

kalio hidroksidas).

(B) stadijoje riigitis gali biti organiné rugstis
(pavyzdZiui acto rugStis), bet pageidautina, kad i
bty mineraliné riagstis (pavyzdZiui druskos ragitis

arba sieros rugstis).

(y) stadijoje geriausia stipri ridg3tis yra stipri
mineraliné rig&tis (pavyzdZiui sieros rugitis arba

druskos ragstis).

SprendZiant pagal branduolinio magnetinio rezonanso
spektrus, atrodo, kad (XI) ir (XII) formules turintys

junginiai egzistuoja enolinéje formoje.
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Junginiy, turin€iy (X) formule, gavimo gana grynoje
formoje budas ypa& naudingas, norint gauti (X) formule
turinti jungini i% miSinio, kuriame dar yra acetalis,
ypa¢ acetalis, turintis (XVI) formule, ypatingai
acetalis, turintis (IV) formule, arba akrilatas, ypad
akrilatas, turintis (XV) formule, ypatingai akrilatas,
turintis (V) formule, arba -acepalio ir akrilato

misinys.

(XVI) formule turindiame acetalyje arba (XV) formule
turin¢iame akrilate grupe R’ yra arba arilo (geriausiai
fenilo), benzilo, arba heteroarilo (geriausiai piridi-
nilo, pirimidinilo, pirazinilo arba triazinilo
heterociklo) grupe, kuri pasirinktinai pakeista
halogenu (ypa¢ chloru, fluoru ar bromu), hidroksi,
S(O)nR6 (kur n yra 0, 1, arba 2, o R® yra C,_jalkilas
(ypa¢ metilas)), benzilo, fenoksi arba piridiniloksi
radikalas (i3 kuriy trys pastarieji gali bati pakeisti
halogenu (ypa¢ chloru ar fluoru), ciano, C,.4 alkilo,
C,-4shaloalkilo, C, jalkoksi, C,  haloalkoksi, CSNH,, CONH,

arba nitro grupémis).

(X) formule turintis junginys gana grynoje formoje

reiSkia, kad junginio grynumas yra daugiau kaip 85%.

Cia apra3ytas procesas pavaizduotas II schemoje. Sios

schemos M ir n apibréZti anksd&iau.

Junginys, turintis (XI) formule, gaunamas, sumai$ius
vandenini bazés (geriausiai natrio hidroksido) tirpalg
su (X) formule turin€io junginio ir tirpiklio (pavyz-
dZiui vandens ar inertidko angliavandenilio, tarkim
ksilolo) miSiniu tinkamoje temperatiiroje, geriausiai

aplinkos temperatiiroje.
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Junginys, turintis (XII) formule, gaunamas, sumai3ius
(XI) formule turinti Jjungini su rigstimi (organine
rigstimi (pavyzdZiui acto ragidtimi) o geriau mineraline
rugstimi (pavyzdZiui druskos rigstimi)) tinkamame
tirpiklyje (pavyzdZiui vandenyje) tinkamoje

temperatiroje (geriausiai aplinkos temperatdroje) .

Junginys, turintis (X) formule, gaunamas, reaguojant
(XII) formule turin&iam junginiui su metanoliu tinka-
mame tirpiklyje (pavyzdZiui metanolyje), dalyvaujant
rags¢iai (geriausiai stipriai mineralinei rugsciai,

pavyzdZiui sieros riGgi&iai arba druskos rag3c¢iai).

Norint gauti (X) jungini gana grynoje formoje, vandens
bazes (geriausiai natrio hidroksido) tirpalas pride-
damas i (X) Jjunginio suspensija vandenyje, gautas
miSinys mai%omas, o po to filtruojamas. Tada i filtratg
pridedama rug3ties (geriausiai druskos rigsties), ir
susidaro kietas produktas, kuris atskiriamas filtracija
ir gali bGti dZiovinamas. Kietas produktas virinamas su
griZtamu Saldytuvu metanolyje, dalyvaujant stipriai
ruogsciai (pavyzdZiui sieros rugsdiai). Isgarinus
tirpiklji, gaunamas (X) formule turintis junginys gana
grynoje formoje. Grynumg galima dar padidinti
perkristalinimu (pavyzdZiui i3 metanolio).

Be to 3is iSradimas teikia (XI) formule turind&io
junginio ir jo stereocizomery, kuriuose M yra 3Sarminis
metalas, o n yra 1, gavimo bidg, ir Siame gavimo
procese yra (XIII) formule turindio junginio sumaisSymas
su  Sarminio metalo alkoksidu ir alkilo formiatu
tetrahidrofurane tinkamoje temperaturoje (pageidautina
nuo -20 iki 100°C, dar geriau nuo -10 iki 50°,
pavyzdZiui nuo 0 iki 30°C).
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Vienas konkretus $io i3radimo aspektas yra (XII)
formule turincio junginio ir jo stereoizomery gavimo

bidas, ir Siame gavimo procese yra tokios stadijos:

(a) (XIII) formule turindio junginio sumaiSymas su
Sarminio metalo alkoksidu ir alkilo formiatu
tetrahidrofurane tinkamoje temperatiroje (pagei-
dautina nuo -20 iki 100°C, dar geriau nuo -10 iki

50°c, pavyzdZiui nuo 0 iki 30°C); ir
(b) taip gauto produkto sumaisymas su riagStimi.

Sarminis metalas Sarminio metalo alkokside gali biti

kalis, bet geriau natris.

Alkilo grupés alkilo formiate ir Sarminio metalo
alkokside turi tiesig arba Sakota grandine ir nuo vieno
iki keturiy anglies atomy. PavyzdZiui, jos gali bati
nepriklausomai metilas, etilas, n-propilas, izo-

propilas, n-butilas arba tert-butilas.

Norint gauti junginj, turintj bendra (XII) formule, S$io
iSradimo teikiamu patogiu biddu, bezofuran-2 (3H)-onas
pridedamas i Sarminio metalo alkoksido (geriausiai
natrio metoksido) ir tetrahidrofurano mis$ini, po to
pridedamas alkilo formiato (geriausiai metilo formiato)
tirpalas tetrahidrofurane. Po tam tikro laiko reakcijos

misinys supilamas i vandeni, tirpalas pariug3tinamas ir

ekstrahuojamas organiniu tirpikliu (pavyzdZiui
dichlormetanu) . Ekstraktai sujungiami, perplaunami
vandeniu, ir organinis tirpiklis paSalinamas

distiliacija. Lieka Zalias produktas.

PAVYZDZIAI

Visi pateikti pavyzdZiai, iSskyrus 15 pavyzdi,

iliustruoja i3radimg. 15 pavyzdys iliustruoja iZradimo
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procesg analogijos bidu. Visos reakcijos atliktos azoto

atmosferoje.

Pateikti NMR  duomenys yra atrinkti, nesistengta

pateikti kiekvieng signalgy. Naudojamos tokios
santrumpos:

1t - lydymosi temperatidra m.d.- milijoniné dalis

s - singletas ps - platus singletas

d - dubletas dc - dujy chromatografija
t - tripletas m - multipletas

MS - masés spektras
1 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja 3-(o-metoksi)metilenbezofuran-

2(3H) -ono gavima.

Bezofuran-2 (3H) ~onas (10,2 g), acto anhidridas (30 cm%
ir trimetilo ortoformiatas (12,1 g) maidyti 12 valandy
100-105°C temperatiroje. Tuo metu skys&iai, turintys

maza virimo temperatdrg, buvo surenkami Deano ir Starko

aparatu.

Reakcijos misiniui atvesus, jis sukoncentruotas
sumazZintame slégyje (naudojant 60°C temperatiros
vandens vonig). Gauta ruda kieta medZiaga. §i medZiaga

iStirpinta dichlormetane (100 ml), tirpalas perplautas
vandeniu (2x50 cm3) ir sukoncentruotas sumaZintame
slegyje (naudojant 60°C temperatiros vandens vonig).
Gautas Zalias produktas (13,5 g). Dalis 3io #alio
produkto pridéta prie panaSaus Zalio produkto, gauto

analogisky eksperimenty metu, ir visas Zalias produktas
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sudetas i metanoli ir apdorotas aktyvuota anglimi. Tada
metanolio tirpalas 30 minu&iy virintas su griZtamu
Saldytuvu, po to atSaldytas Zemiau 10°C ir nufiltruo-
tas, o liekana perplauta S$altu metanoliu. Liekana
i3d¥iovinta vakuume 50°C temperatiroje. Gauta balkiva
kieta medZiaga, kurios 1t 102-103°C.

Produkto, gauto analogi3kame eksperimente, fiziniai
duomenys buvo tokie: 'H NMR (CDCl,, 250 MHz):57,6(LH,
s); 7,6-7,1(4H, m); 4,15(3H, s) m.d. °C NMR (CDCl,,
62,9 MHz):8169,9, 160,1, 152,0, 128,3, 123,9, 123,0,
122,8, 110,4, 103,9, 63,9 m.d. MS: molekulés jonas m/z
176.

2 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja kita 3-(a-metoksi)metilen-

bezofuran-2 (3H) -ono gamybos budg.

o-Hidroksifenilacto rigstis (15,2 g), toluenas (95 cm%
ir ledineé acto ragdtis (5 cm’) mai3yti ir wvirinti su
griZtamu Saldytuvu 4 valandas. Tada neistirpusiy
pradiniy medZiagy jau nebuvo. Tuo metu vanduo (2,2 ml)
buvo surenkamas Deano ir Starko aparatu. Reakcijos

miSinys atSaldytas ir paliktas stoveti per nakti.

Tada i reakcijos mi8ini pridétas acto anhidridas (40
cm’) ir nudistiliuoti Zemg virimo temperatiirg turintys
tirpikliai (daugiausiai toluenas) (100 cm’). Reakcijos
misSiniui at3alus Zemiau SOOC, prideéta trimetilo
ortoformiato (15,9 g), ir jis kaitintas 20 valandy 100-
105°¢ temperatiroje. Dujy chromatografine analize

parodé, kad liko maZdaug 5% pradines medZiagos.

Reakcijos miSinys apdorotas ir iZgrynintas taip pat,

kaip ir 1 pavyzdyje.
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3 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja kita 3-(a-metoksi)metilen-

bezofuran-2 (3H) ~ono gavimo buda.

Bezofuran-2 (3H) -onas (10 q), o-hidroksifenilacto
ragstis (11,3 g), acto anhidridas (60 cm’) ir trimetilo
ortoformiatas (23,7 g) kaitinti 14 wvalandy 100-105°C
temperatiroje. Tuo metu lakls produktai buvo surenkami
Deano 1ir Starko aparatu. Reakcijos mi3inio analize

parode, kad jame buvo like apie 5% pradinés medZiagos.

Reakcijos miSinys sukoncentruotas sumaZintame slégyje
(vandens vonios temperatira 70°C). Gautas Zalias
produktas (28,24 g). Jis sujungtas su Zaliu produktu,
gautu analogiskame eksperimente, ir perkristalintas i3

metanolio. Gautas pavadinime nurodytas junginys.
4 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja junginio, turincéio (I)
formule, kurioje Rl, R2, R’
vandenilis, 2! yra chloras. o W yra (CH;0),CHCHCO,CH,,

gavimg.

: 4 . .
ir R kiekvienas vyra

(a~-Metoksi)metilenbezofuran-2(3H)-onas (8,8 g) i8tir-
pintas tetrahidrofurane (100 ml). I tirpalg prideti
natrio metoksidas (2,78 g) ir metanolis (1,6 g).
Sudéjus reagentus, reakcijos midinys paraudonavo ir
i3siskyré Siluma (reakcijos mid3inio temperatiGra pakilo
nuo 20°C iki 45°c) . Reakcijos miSiniui at3alus iki 20°c,
jis maisytas 15 min., tada pridétas 4,06~
dichlorpirimidinas (7,45 g), ir miSinys vél maisytas 22
valandas. Tada reakcijos miSinys nufiltruotas, o
liekana perplauta dichlormetanu (50 ml). Filtratas ir
plovimo tirpalas sujungti ir iSgarinti sumaZintame

slégyje, naudojant 30°C temperatiros vonig. Liko
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oranZines spalvos alyva. Ji 1i3tirpinta dichlormetane
(200 ml), i kuri buvo pridéta vandens (100 ml). MiZinys
purtytas, vandens sluoksnis neutralizuotas koncentruota
druskos ritgs$timi, tada organinis sluoksnis atskirtas ir
iSgarintas sumaZintame slégyje (naudojant 50°
temperatidros vandens vonig). Liko klampi, drumsta
oranZiné alyva (15,66 g). Protony NMR parodé, kad jos
pagrindiné sudedamoji dalis yra junginys, turintis (I)
formule, kurioje Z' yra chloras, W yra (CH,0),CHCHCO,CH,,

X yra deguonis, o Rl, Rz, R’ ir R* yra vandenilis.

AnalogiSkame eksperimente gauto produkto fiziniai
duomenys buvo tokie: 'H NMR (CDC15): & 8,6(1H, s); 7,7-
7,1(4H, m); 6,9 (1H, s); 5,0(1H, d); 4,2(1H, 4d):;
3,55(3H, s); 3,4(3H, s); 3,2(3H, s) m.d. c NMR
(cpCl,) :6 170,8, 170,4, 162,0, 158,4, 150,2, 130,0,
129,1, 127,3, 126,7, 122,4, 107,9, 104,8, 55,5, 53,6,
52,2, 48,0 m.d.

5 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja junginio, turind&io (I)

formule, kurioje Rl, R2, R ir Rr*

kiekvienas yra
vandenilis, zt yra chloras, o W yra CH;0.CH=CCO,CH,,

(E) -izomero gavimg.

MaZas kiekis klampios, drumstos oranZinés alyvos (gau-
tos 4 pavyzdyje) kaitintas 30 min. 250°C temperatiroje
su katalitiniu kalio bisulfato kiekiu. AtSales

reakcijos miSinys iStirpintas dichlormetane (50 ml), o

tirpalas perplautas vandeniu (50 ml). Organinis
sluoksnis atskirtas ir i3garintas sumaZintame slégyje
(naudojant 60°C temperatiros vandens vonig). Gauta
liekana.

Analogiskame eksperimente gauto produkto fiziniai

duomenys buvo tokie: 'H NMR (CDCl;): & 8,6(1H, s);
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7,5(1H, s); 7,5-7,1(4H, m); 6,8(1H, s); 3,7(3H, s);
3,6(3H, s) m.d. '"c NMR (CDCl,, 62,9 NHz): & 170,86,
167,5, 162,1, 160,9, 155,8, 150,2, 133,1, 129,6, 126,5,
126,3, 122,2, 107,6, 107,3, 62,3, 51,9 m.d.

6 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja Jjunginio, turindio (I)
formule, kurioje Rl, R2, R’ ir R’ kiekvienas yra
vandenilis, 2! yra chloras, o W yra CH;0.CH=CCO,CH;,

(E) -izomero gavimg kitu bidu.

Natrio metoksidas (2,84 g) suspenduotas metilo acetate
(30 ml) ir metanolyje (1,6 g), o suspensija at3aldyta
iki 0-5°C. Tada porcijomis per 1 minuteg, kad tempera-
tira buty Zemesné, negu 200C, pridétas (o-metoksi)
metilenbezo-furan-2(3H)-onas (8,8 g). Reakcijos mi%ini-
ui su3ilus iki kambario temperatiros, pridetas 4, 6-
dichlorpirimidinas (7,45 g). Reakcijos midinys maisytas
mazdaug 19 valandy 20-25° temperatiroje. Tada
reakcijos mi3inys vél at3aldytas iki 0-5°C ir sudétos

naujos natrio metoksido (1,0 g), metanolio (0,56 g) ir

4,6-dichlorpirimidino (2,61 g) porcijos. Reakcijos
miSinys veél maisytas 23 valandas kambario
temperatiroje.

Tada reakcijos misinys nufiltruotas, o liekana
perplauta metilo acetatu (2x20 ml). Filtratas ir

plovimo tirpalas sujungti ir i3garinti sumaZintame
slégyje (naudojant 60°C temperatiros vandens vonig,
pakankamai ilgai, kad buty pa$alintos lakios pirimidino
liekanos). Gauta neskaidri, klampi, raudona alyva
(17,02 qg).

S8i alyva 1 valanda kaitinta 160°C temperatiroje ir 20
mm Hg slégyje, naudojant Kugelrohr aparata. Tada i
alyva pridétas kalio bisulfatas (0,16 g), ir alyva vel
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2 wvalandas kaitinta 160°C temperatiroje ir 20 mm Hg
slegyje. Alyva at3aldyta, istirpinta dichlormetane (100
ml), o) tirpalas perplautas vandeniu (100 ml),
parugstintu 36% druskos ragstimi (1 ml). Organinis
sluoksnis atskirtas ir iSgarintas sumaZintame slegyje
(naudojant 30°C temperatGros vandens vonig) . Liko
alyva. 8i alyva kaitinta 3 valandas 180°C temperatiroje
20 mm Hg slégyje. Analize parode, kad gauta klampi
raudona derva (12,11 g) yra Zalias (VII) junginys,
kuris tiesiogiai naudotas kitoje stadijoje (7

pavyzdys) .
7 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja junginio, turinéio (VI)
formule, kurioje R}, R, R’ ir R* kiekvienas yra
vandenilis, Z yra vandenilis, Y yra 2-ciano radikalas,

(E) -izomero gavimg.

6 pavyzdyje gautas junginys (12,11 g), 2-cianofenolis
(4,15 g), kalio karbonatas (6,9 g), vario chloridas
(0,11 g) ir N,N-dimetilformamidas (83 cma) sumaisSyti ir
kaitinti 90 minudiy 120° temperatiroje. Reakcijos
misSinys nufiltruotas ir perplautas N,N-dimetilformamidu
(20 ml). Filtratas ir plovimo tirpalas sujungti ir
iSgarinti sumaZintame slégyje (naudojant 70°C tempera-

tiros vandens vonig). Liko ¥alias produktas (15,87 g).

Zalias produktas iStirpintas metanolyje (16 ml),
virinant su griZtamu Saldytuvu, po to at3aldytas iki 0-
5°C; iSkrite kristalai nufiltruoti, perplauti 60-80
petrolio eteriu (2x10 ml) ir 13dZiovinti vakuumineéije
krosneléje 50°C temperatiroje. Liko tamsiai ruda kieta
medZiaga (8,71 g).

AnalogisSkame eksperimente gauto produkto spektriniai
duomenys buvo tokie: ‘H NMR (CDCl3): & 8,4(1H, s); 7, 6-
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7,8(2H, m); 7,5(1H, s); 7,2-7,5(6H, m); 6,4(1H, s);
3,7(3H, s); 3,6(3H, s).

8 PAVYZDYS

8is pavyzdys iliustruoja junginio, turin&io bendra (I)
formule, kurioje Rl, R2, R’ ir R* kiekvienas yra
vandenilis, 2! yra chloras, o W yra CH;0.CH=CCO,CH;,

(E) -izomero gavima kitu bddu.

Zalias (I) junginys (kuriame 32! yra chloras, W yra
(CH;0) ,CHCHCO,CH;, X yra deguonis, o R', R?, R® ir R’
kiekvienas yra vandenilis) (18,03 g) (gautas metodu su
ragdtiniu  apdorojimu) kaitintas 4 wvalandas 160°C
temperatiroje ir 10 mm Hg slégyje, naudojant Kugelrohr
aparatg. Pavadinime nurodytas junginys gautas kaip

labai klampi raudona alyva (13,82 g).
9 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja 3-(a-metoksi)metilenbezofuran-
2(3H) -ono gavimg kitu badu.

Trimetilo ortoformiatas (7,95 g), izo-butiro anhidridas
(25 com’)  ir o-hidroksifenilacto ragStis (7,6 q)
sumaidyti ir kaitinti 19 valandy 100°C temperatiroje.
Tuo metu skyséiai, turintys Zemg virimo temperatirs,

buvo surenkami Deano ir Starko aparatu.

Tada reakcijos mi3inys sukoncentruotas sumaZintame
slegyje (naudojant 85°¢ temperatiros vandens vonig).
Liko juoda alyva (8,64 g). Juoda alyva iStirpinta
karStame metanolyje (20 ml). &iam tirpalui atau3us,
gautas pavadinime apibreéZtas junginys kaip kristalinis
produktas (4,16 g).
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10 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja junginio, turincio (VI)
formulg, kurioje Z yra vandenilis, Y vyra 2-ciano
radikalas, o Rl, Rz, R’

(E) -izomero gavimg kitu badu.

. 4 . . N .
ir R kiekvienas yra vandenilis,

Zalias (I) junginys (kuriame R', R? R

yra vandenilis, 2! yra chloras, o W yra
(CH;0) ,CHCHCO,CH;) (14,47 g) (gautas tokiu pat badu,

kaip 4 pavyzdyje), 2-cianofenolis (4,26 g), kalio

3 . 4 . .
ir R kiekvienas

karbonatas (7,05 g), vario chloridas (0,12 g) 1ir N, N-
dimetilformamidas (85 ml) sumaidyti ir kaitinti 90
minuciy 120°C temperatiiroje. Reakcijos misinys
atSaldytas Zemiau 300C, nufiltruotas, o liekana
perplauta N,N-dimetilformamidu (20 ml). Filtratas ir
plovimo tirpalas sujungti ir sukoncentruoti sumaZintame
slégyje (naudojant 80°c temperatiros vandens voniag),

pasSalinus N,N-dimetilformamidsy.

Gauta juoda derva iStirpinta kar3tame metanolyje (15
ml) . Laikant tirpala 3 savaites kambario temperatiiroje,
i8krito 3Siek tiek produkto kristaly. 3io produkto 'H
NMR buvo toks pat, kaip ir 7 pavyzdyje gauto produkto.

11 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja junginio, turindio bendrag (I)
formuleg, kurioje Rl, Rz, R ir R' kiekvienas yra
vandenilis, 2! yra chloras, o W yra CH;0.CH=CCO,CH,,

(E) -izomero gavimg kitu badu.

Natrio metoksidas (6,25 g, 0,11 molio), metilo acetatas
(100 ml) ir metanolis (3,52 g, 0,11 molio) supilti i
250 ml kolbg azoto atmosferoje ir at3aldyti iki 0-5°C.
I misSini, laikant temperatira Zemiau 10°C, pridétas 3-
(a-metoksi)metilenbezofuran-2(3H)-onas (21,12 g, 0,12
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molio), ir tada miSinys paliktas su3ilti iki kambario

temperatiros.

I reakcijos mi%ini pridétas 4,6-dichlorpirimidinas
(15,05 g, 0,10 molio), reakcijos miSinys mai3ytas (apie
20 valandy) 20-25°% temperatiroje, ir paliktas savait-

galiui.

Reakcijos miSinys i3garintas rotaciniame garintuve 40°C
temperatﬁroje; Liko raudona alyva. Raudona alyva
iStirpinta toluene (200 ml) ir nufiltruota per anglj, o
anglis dar perplauta toluenu (50 ml). Filtratas ir
plovimo tirpalas sujungti, perplauti vandeniu (200 ml)
ir iSgarinti rotaciniame garintuve 60°C temperatiroje.

Liko klampi raudona alyva (33,15 g).

Klampios raudonos alyvos dalis (23,15 g) kaitinta 1
valandg 120-130°C temperatiroje 12 mm Hg slégyje su
kalio bisulfatu (0,14 gqg). 3is mi3inys at3aldytas iki
80°C ir iStirpintas toluene (150 ml). Tolueno tirpalas
perplautas vandeniu (150 ml) ir i3garintas rotaciniame
garintuve 75°C temperatidroje. Liko Zalias produktas
(20,51 qg).

Perkristalinus Zalig produkta i3 izo-propilo acetato
(25 ml), gautas pavadinime nurodytas junginys (10,6 g,
1t 104-6°C).

'H NMR (CDCly, 250 MHz): & 8,6(1H, s); 7,5(1H, sy; 7,5-
7,1(4H, m); 6,8(1H, s); 3,7(3H, s); 3,6(3H, s) m.d.

12 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja junginio,  turind&io (1)
formule, kurioje R!, Rz, R’ ir R? kiekvienas vyra
vandenilis, 2! yra chloras, o W yra CH;0 .CH=CCO,CH,,

gavimg.
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Natrio metoksidas (2,97 g, 0,055 molio) ir acetonit-
rilas (19,60 g) kambario temperatiroje supilti i kolbg
ir per dvi minutes ©pridétas (u-metoksi)metilen-
bezofuran-2 (3H) -onas (11, 40 g, 0.065 molio). Reakcijos
miSinio temperatira pakilo iki 40°C. Reakcijos miZinys
atSaldytas iki kambario temperatiros, ir pridétas 4, 6-
dichlorpirimidinas (7,45 g, 0,05 molioc). Tirpalas,
nusidaZes raudonai ruda spalva, kaitintas 6,25 valandos
60°C temperatiroje. Tirpiklis nudistiliuotas 60°c
temperatiroje ir 15 mm Hg slégyje. Liko raudonas pusiau
kietas produktas. Dujy chromatografiné analize parode,
kad jame yra apie 55% pavadinime nurodyto junginio ir
apie 2,5% junginio, turin&io (I) formule, kurioje X yra

1 2 3

deguonis, R, R R’ ir R’ kiekvienas yra vandenilis, 2

yra chloras, o W yra (CH;0) ,CHCHCO,CHj,.

Zalias produktas perkristalintas i3 izo-propilo ace-
tato. Gautas pavadinime nurodytas junginys (1t 103-10500),
kurio grynumg patvirtino chromatografineé analize.

Kieto produkto fiziniai duomenys buvo tokie:

'H NMR (CDCl;, 250 MHz): & 8,6(1H, s); 7,5(1H, s); 7,2-
7,5(4H, m); 6,8(1H, s); 3,7(3H, s); 3,6(3H, s) m.d.

YC NMR (CDCl,, 62,9 MHz): & 170, 3, 167,2, 161,8, 160,86,
158,5, 149,9, 132,8, 129,2, 126,1, 125,9, 121,9, 107,2,

106,9, 61,9, 51,5 m.d.

Mas-spektroskopija parodé molekulés jona, esant m/z
320.

13 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja 3-((a-metoksi)metilen)-5-
chloro-bezofuran-2 (3H) -ono gavimg.
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5—Chloro—bezofuran-2(3H)—onas (4 g, 0,02 M), acto
anhidridas (16,7 g, 0,16 M) ir trimetilo ortoformiatas
(4,24 d, 0,04 M) kaitinti 2 valandas 100°%
temperatiroje. Tada reakcijos mi3inys atSaldytas iki
20°C ir sukoncentruotas sumaZintame slégyje (vandens
vonios temperatfira 70°C). Liko Zalias produktas -

tamsiai raudona derva (3,7 g).

Derva iStirpinta karitame metanolyje (5 ml). Tirpalui

atausus, jame i3krito kieti kristalaj.

Zalio produkto tirpinimas kar3tame metanolyje ir kiety
kristaly surinkimas pakartoti du kartus, ir gautas
pavadinime nurodytas junginys - gelsvai ruda kieta

medZiaga (0,3 g), lydymosi temperatira 128-130°C.

'H NMR (CDCl,, 250 MHz): & 7,6 (1H, s); 7,6-7,0(3H, m);
4,2(3H, s) m.d.

14 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja 3-((a-metoksi)metilen)-5-

acetoksi-bezofuran-2 (3H) -ono gavimg.

Acto anhidridas (25 ml) ir S-hidroksi-bezofuran-2 (3H) -
onas (1 g, 0,0067 M) maisyti 10 minu&iy kambario
temperatliroje azoto atmosferoje. Tada pridéta trimetilo
ortoformiato (1,06 g, 0,01 M), ir mi3inys kaitintas 12
valandy 100°C (+5°C) temperatidroje. Reakcijos mifiniui
atausus iki kambario temperatiros, i3 jo iSsiskyre

raudona kieta medZiaga.

Reakcijos mi%inys sukoncentruotas sumaZintame slégyje
(vandens vonios temperatira 7OOC). Liko 1liekana su
raudona kieta medZiaga. Raudona kieta medZiaga

iStirpinta dichlormetane (50 ml), tirpalas perplautas
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Saltu vandeniu (50 ml) . Organinis sluoksnis
sukoncentruotas sumaZintame slégyje (vandens vonios
temperatiira 70°C). Liko pavadinime nurodytas junginys -
raudoni adaty formos kristalai (1,15 g), kuriy lydymosi
temperatira 206-210°C. 'H NMR (CDCl,, 250 MHz): &
7,6(1H, s); 7,4-6,9(3H, m); 4,2(3H, s); 2,3(3H, s) m.d.
Pc NMR (CDCl1l,, 100,6 MHz): & 169,8, 169,5, 160,7,
149,0, 14e6,6, 123,2, 121,0, 116,3, 110,6, 103,4, 63,8,
21,1 m.d.

15 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja 3-(a-etoksi)metilenbezofuran-

2 (3H) -ono gavimg.

Bezofuran-2 (3H) -onas (6,7 g, 0,05 M) iStirpintas
toluole (40 g) azoto atmosferoje 20-25% temperatiroje.
Pridejus dietoksimetilo acetato (12,15 g, 0,075 M),
reakcijos tirpalas kaitintas 28 wvalandas 100-105°C
temperatiiroje, nudistiliuojant Zalutinius produktus su
Zema virimo temperatiira. Nudistiliavus tolueng ir
nesureagavusji dietoksimetilo acetatg, 1liko geltonas
kietas produktas (9,53 g), kuris perkristalintas i3
metanolio ir i3dZiovintas 50°C temperatiroje. Gautas
pavadinime nurodytas junginys - kieta medZiaga, kurios
1t 101-102°C. 'H NMR (CDCl;, 250 MHz): & 1,5(3H, t);
4,4(24, q); 7,1-7,6(4H, m); 7,7(1H, s) m.d. C NMR
(CDC1l,, 62,9 MHz): 6 169,8, 158,9, 151,5, 127,8, 123,86,
122,7, 122,7, 110,0, 103,2, 72,8, 15,4 m.d. MS:
molekulés jonas m/z 190.

16 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja 3-formilbezofuran-2 (3H)-ono
gavimg. Tetrahidrofurano (20 g) ir natrio metoksido
(4,05 g, 0,075 M) miSinys azoto atmosferoje atSaldytas
iki 15°C. Tada pridetas benzofuran-2(3H)-onas (6,7 g,
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0,05 M) azoto atmosferoje, laikant reakcijos
temperatirg Zemiau 30°c. MiSinys atSaldytas iki 15—20°C,
ir i Jji per dvi valandas pridétas metilo formiato (3,9
g, 0,065 M) tirpalas tetrahidrofurane (5 g). Tada
miSinys maiSytas 16 valandy. Gauta geltona suspensija
supilta i wvandeni (50 ml), tirpalas parig3tintas 36%
druskos rugStimi iki maZdaug pH 4. Pavadinime nurodytas
junginys ekstrahuotas dichlormetanu (2x65 g). Ekstrak-
tai sujungti ir perplauti vandeniu (50 g). Nudisti-
liavus dichlormetana, gautas Zalias produktas - vasko

bikles kieta medZiaga (7,41 q).

Tai, kad Siame pavyzdyje gautas produktas yra 3-
formilbezofuran-2 (3H) -onas, buvo jrodyta, palyginus jo
ir ankstesniame pavyzdyje gauto ir iSanalizuoto 3-
formilbezofuran-2 (3H) -ono skysc&iy chromatografijos

duomenis.
17 PAVYZDYS

3-{a-hidroksi)metilenbezofuran-2 (3H)-ono gavimas i§ 3-(

-metoksi)metilenbezofuran-2 (3H) -ono.

47% natrio hidroksido tirpalas (4,5 g, 0,05 M) supiltas
i 3-(a-metoksi)metilenbezofuran-2(3H)-ono (8,8 g, 0,05
M) suspensijg vandenyje (50 g). Reakcijos midinys 2
valandas maisytas aplinkos temperatiroje ir
parigsStintas 36% druskos riugstimi iki maZdaug pH 4.
Kieta medZiaga nufiltruota, perplauta vandeniu ir
isdZiovinta 50°C temperatiroje. Gautas pavadinime
nurodytas junginys (7,8 g, 1t 168-170°C). 'H NMR (CDC1,,
250 MHz): & 8,1(1H, s); 7,6(1H, d); 7,1-7,3(3H, m) m.d.

18 PAVYZDYS

3-(a~hidroksi)metilenbezofuran-2 (3H) -ono natrio druskos

gavimas i8 3-(a-metoksi)metilenbezofuran-2 (3H)-ono.
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Vandeninis 47% natrio hidroksido tirpalas (4,5 g, 0,05
M) supiltas i 3-(a-metoksi)metilenbezofuran-2(3H)-ono
(8,8 g, 0,05 M) suspensijag vandenyje (50 g). Reakcijos
miSinys 2 valandas maiSytas aplinkos temperatiroje,
tada kieta medZiaga nufiltruota. Kieta medZiaga
perplauta tetrahidrofuranu (10 g) ir iZdZiovinta 50°C
temperatiroje. Gautas pavadinime nurodytas junginys
(7,1 g, 1t >300°C). 'H NMR (DMSO, 250 MHz): & 9,4(1H,
s); 7,5(1H, d); 6,7-7,0(3H, m) m.d. C NMR (DMSO, 62,9
MHz): & 178,3, 172,7, 147,6, 129,8, 121,7, 119,86,
117,3, 107,6, 91,2 m.d.

19 PAVYZDYS

3-(a-hidroksi)metilenbezofuran-2 (3H) -ono kalio druskos

gavimas i3 3-(a-metoksi)metilenbezofuran-2 (3H)-ono.

87% natrio hidroksidas (1,73 g, 0,026 M) supiltas i 3-
(a-metoksi)metilenbezofuran-2 (3H) -ono (4,4 g, 0,025
molio) suspensija vandenyje (100 g). Reakcijos mi3inys
2 valandas maiSytas aplinkos temperatiroje. Vanduo
nudistiliuotas 60°C temperatiroje sumaZintame sleégyje.
Liko pavadinime nurodytas junginys - kieta medZiaga,
kuri isdZiovinta 60°C temperatiroje (4,7 g, 1t >300°C).
'H NMR (DMSO, 250 MHz): & 9,3(1H, s); 7,5(1H, s); 6,6-
6,9(34, m) m.d. °C NMR (DMSO, 62,9 MHz): & 178,3,
172,7, 147,6, 129,8, 121,7, 119,5, 117,3, 107,6, 91,1
m.d.

20 PAVYZDYS

3-(a-hidroksi)metilenbezofuran-2(3H)-ono gavimas i3 jo

natrio druskos.

36% druskos rugStis (4,0 g, 0,04 molio) prideta i 3-(a-
hidroksi)metilenbezofuran-2 (3H) -ono (6,4 g, 0,035
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molio) suspensija vandenyje (50 g). Reakcijos miZinys
maisytas 1 valandg aplinkos temperatiiroje, o po to
kieta medZiaga nufiltruota. Kieta medZiaga perplauta
vandeniu (10 g) ir i3d¥iovinta 50°C temperatiroje.
Gautas pavadinime nurodytas junginys (lt 168-170°C). 'H
NMR (DMSO, 250 MHz): & 8,1(1H, s); 7,6(1H, d); 7,1-
7,3(3H, m) m.d. C NMR (DMSO, 62,9 MHz): § 169,17,
160,0, 150,5, 127,0, 123,8, 123,5, 122,0, 109,9, 100,4
m.d.

21 PAVYZDYS

3—(a-metoksi)metilenbezofuran—Z(3H)—ono gavimas i§ 3-

(a—hidroksi)metilenbezofuran—Z(3H)—ono.

3-(a-hidroksi)metilenbezofuran—2(3H)-onas (4,9 g, 0,03
molio) wvirintas 5 valandas su griZtamu 3Saldytuvu
metanolyje, i kuri buvo pridetas laSas 98% sieros
rigsties. Tirpiklis nudistiliuotas 60°C temperatiroje
sumazZintame slégyje. Liekana (5,3 g) identifikuota kaip
pavadinime nurodytas junginys, palyginus jos dujy
chromatogramg su anks&iau gauto tokio pat pavadinimo
junginio chromatograma (1t (kristalai 1% metanolio)
102-103°C). 'H NMR (CDCl,, 250 MHz): & 7,6(1H, s);
7,6(1H, d); 7,1-7,3(3H, m); 4,2(3H, s) m.d.

22 PAVYZDYS

3—(a—metoksi)metilenbezofuran—2(3H)—ono gavimas is
cheminiy junginiy mi3inio per izoliuota 3-(a-hidroksi)

metilenbezofuran—Z(BH)—ona.

47% natrio hidroksidas (0,56 g, 0,007 molio) sudetas i,
junginiy, tarp kuriy buvo ir 3-(a-metoksi)metilen-
bezofuran-2 (3H) -onas (1,1 g, 0,007 molio), misinji,
suspenduotg vandenyje (200 g). Reakcijos miSinys

maisSytas 3 valandas aplinkos temperatiiroje ir nufil-
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truotas. Filtratas partgStintas 36% druskos rag3timi
iki maZdaug pH 4, kietas produktas nufiltruotas ir
isdZiovintas 60°C temperaturoje. Kietas produktas (0,8
g) virintas 4 valandas su griZtamu Saldytuvu
metanolyje, i kuri buvo pridétas la%as 98% sieros
rig8ties. Tirpiklis nudistiliuotas 40°C temperatiiroje
sumazZintame slegyije. Gautas pavadinime nurodytas
junginys (0,9 g) - kieta medZiaga (lt (kristalai i%
metanolio) 102-103°C). 'H NMR (CDCl,, 250 MHz): &
7,6(1H, s); 7,6(1H, d); 7,1-7,3(3H, m); 4,2(3H, s) m.d.

23 PAVYZDYS

3-(a-metoksi)metilenbezofuran-2 (3H) -ono gavimas is
cheminiy junginiy miSinio per izoliuota 3-(a-hidroksi)

metilenbezofuran-2 (3H)-ono natrio druskg.

Vandeninis 47% natrio hidroksidas (8,5 g, 0,1 molio)
sudétas i junginiy, tarp kuriy buvo ir 3- (-
metoksi)metilenbezofuran-2(3H)-onas, mi3ini ksilene (20
g) . Reakcijos miSinys mai3ytas 24 valandas aplinkos
temperatiroje, tada produktas nufiltruotas. Kietas
produktas perplautas vandeniu (10 g) bei ksilolu (8 g)
ir iSdZiovintas. Produktas (10 g) sumaiSytas i tyre su
vandeniu (50 g) ir pardg3tintas 36% druskos rag3timi
iki mazZdaug pH 1. Produktas nufiltruotas ir
isdZiovintas. Produktas (7,5 g) 8 valandas virintas su
griZtamu Saldytuvu metanolyje (40 gq), i kuri buvo
pridetas laSas 98% sieros riigSties. Nudistiliavus
tirpikli sumaZintame slégyje, izoliuotas pavadinime
nurodytas junginys (lt (kristalai i$ metanolio) 102-
103°c). 'H NMR (CDCl,, 250 MHz): & 7,6(1H, s): 7,6(1H,
d); 7,1-7,3(3H, m); 4,2(3H, s) m.d.
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24 PAVYZDYS

3—(a-hidroksi)metilenbezofuran—Z(3H)—ono kalcio druskos

gavimas 1§ 3-(a-metoksi)metilenbezofuran-2 (3H) -ono.

3-(a-metoksi)metilenbezofuran-2 (3H) -onas (3,5 g, 0,02
molio) sudétas i kalcio oksido (1,12 g, 0,02 molio) ir
vandens (750 g) mi3ini. Reakcijos misinys 3 valandas
maiSytas aplinkos temperatiiroje, tada kieta medZiaga
nufiltruota. Kieta medZiaga perplauta vandeniu (25 q)
ir i&dZiovinta 50° temperatiroje. Gautas pavadinime
nurodytas junginys (3,3 g, 1t 270°% (skyla)). 'H NMR
(DMSO, 250 MHz): & 9,2(1lH, s); 7,5(1H, d); 6,7-7,0(3H,

m) m.d.
25 PAVYZDYS

3-(a-hidroksi)metilenbezofuran-2 (3H) -ono gavimas 13 jo

kalcio druskos.

I 3-(a-hidroksi)metilenbezofuran-2 (3H) -ono kalcio
druskos (3 g, 0,015 molio) suspensijg vandenyje (25 g)
prideta 36% druskos rigsties (2,0 g) . Reakcijos mi3inys
2 valandas maiSytas aplinkos temperaturoje, tada kieta
medZiaga nufiltruota. Kieta medZiaga perplauta vandeniu
(10 gqg) ir i3dZiovinta 50°C temperatiroje. Gautas
pavadinime nurodytas junginys (2,3 g, 1t 169-171%). H
NMR (DMSO, 150 MHz): 8 8,1(1H, s); 7,6(lH, dy; 7,1-
7,3(3H, m) m.d.

26 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja  junginio, turindio (V)

formule, kurioje 7t yra chloras, gavimg.

1 (V) formule (kurioje Z' yra chloras, 1,08 g) ir (IV)

formule (kurioje 2! yra chloras, 5,68 g) junginiy
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tirpalg toluene pridéta para-toluolsulfoninés ragsties
(0,285 g). MiZinys 5 valandas kaitintas 85-90°C
temperatiroje 130-220 mm Hg vakuume, kad

nusidistiliuoty reakcijos metu susidares metanolis.
Tada 80°C temperatiroje ir 15 mm Hg vakuume
nudistiliuotas toluenas. Gautas produktas analizuotas
skysciy chromatografijos metodu. Palyginimas su
standartiniu bandiniu parodé, kad gautas pavadinime

nurodytas junginys (6,23 g).

Junginiy, turinéiy (I) formule, kurioje W yra
(CH;0) ,CHCHCO,CH;  (A) arba CH;0.CH=CCO,CH; (B); X yra

deguonis; Rl, Rz, R’

ir R® kiekvienas yra vandenilis; o
zt yra chloras, gavimo pavyzdZiai pateikti I lenteléje.
I lenteleje pateikti ir $iy junginiy gavimo salygos bei

rezultatai.

I lenteléje naudojamos tokios santrumpos:

dc - dujy chromatografija

NaOMe - natrio metoksidas

DCP - 4,6-dichlorpirimidinas

FUR - 3-(a-metoksi)metilenbezofuran-2 (3H)-onas
MeOH - metanolis

MeAc - metilo acetatas

Xyl - ksilenas

Tol - toluenas

MeBut - metilo butiratas

TButE - tert-butilo eteris
CCl, - anglies tetrachloridas
DEM - dietoksimetanas

MIKB - metilizobutilketonas

THF - tetrahidrofuranas
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- dietilo eteris
- acetonitrilas

- piridinas

LT 3285 B

Moliy santykiai Produktas
Tirpiklis MeOH FUR NaOMe DCP T°C  Santykiai pagal
dc plota, (A): (B)

MeOH >10 1 2 2 20 97.0:3.0

MeOH >10 1 6 6 20 96.0:4.0

MeAc 4.4 1.3 1.2 1 20 92.3:7.7

Xyl 4.4 2 1.1 1 5 91.9:8.1

Xyl 4.4 2 1.1 1 20 91.8:8.2

MeAc 4.4 1.3 1.1 1 20 87.5:12.5
Tol 1 1 1 1 20 84.8:15.2
McBut 1 1 1 1 20 84.5:15.5
TbutE 1 1 1 1 20 82.5:17.5
MeAc 1.45 1 1.5 1.6 20 82.1:17.9
MeOH >10 1.3 1 1 20 81.8:18.2
Xyl 2 1.3 1.1 1 20 81.4:18.6
MeAc 1.1 1.3 1.1 1 20 81.1:18.9
MeAc 1.45 1 1.5 1.6 20 80.5:19.5
MeAc 1.45 1 1.5 1.6 20 80.4:19.6
CCl, 1 1 1 1 20 80.4:19.7
DEM 1 1 1 1 20 80.0:20.0
MIBK 1 1 1 1 20 79.5:20.5
MeAc 1 1 1 1 20 79.4:20.6
THF 8 1 2 2 20 79.0:21.0
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I LENTELE (tesinys)

Moliy santykiai Produktas

Tirpiklis MeOH FUR NaOMe DCP T°C Santykiai pagal
dc plotg, (A):(B)

DEE 1 1 1 1 20 78.2:21.8
THF 8 1 2 2 20 78.1:21.9
THF 1.3 1 1.3 1.3 20 77.5:22.5
MeAc 1 1 1 1 20 77.5:22.5
MeAc 1 1 1 1 20 75.5:22.5
Tol 2 1.3 1.1 1 45 75.7:24.3
THF 1 1 1 1 20 75.6:24.4
THF 12 1 3 3 20 75.5:24.5
MeAc 1 1 1 1 20 75.5:24.5
MeAc 1.35 1 1.35 1.35 20 75.4:24.6
THF 1 1 1 1 20 75.2:24.8
MeOH >10 1 1 1 20 74.5:25.8
ACN 1 1 1 1 20 74.1:25.9
THF 0.9 1 0.9 0.9 20 72.1:27.9
MeAc 1.1 1.3 1.1 1 20 69.1:30.9
THF 1 1 1 1 50 61.5:38.5
MeAc 1 1.3 1.1 1 65 60.1:39.9
Pyr 1 1 1 1 20 45.2:54.8
ACN 1 1.3 1.1 1 65 43.1:56.9
Tol 1 1.3 1.1 1 60 41.9:58.1

ACN 1 1.3 1.1 1 45 32.7:67.3
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CHEMINES FORMULES - (apraSyme)

/\N

N

(CH3O)2CH |

CH

COZCH
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(I)

(IT)

(I11)

(IV)
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0
L
g2
~0
g3
g4
5
R
\
0
c
CH,0.HC €O, Cli,
R5\\\\
0
CH
(CH30)ZHC COZCH3
CH,C0,H
OR
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(XIII)

(XIV)

(XV)

(XVI)

(XV™-1)
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I Schema
fozﬂ
CHZ
1
(X1IV) HO R (IX)
Rl
2
R R® (XIV) iy (IX)
: \
R3
3 . |
d
R 4
R2 CH.OCH
+OCH,4
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II Schema
CH.OCH3
(X), misSinyije
0 0
CH.O
M (XI)
0 0
n
o A
CH.OH
(XII)
0 0
CH.OCH3

(X), gana grynoje formoje
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Junginio, turind&io (I) formule,

3
/\ . . R .
N lN R Rz
IM (1)
Z 0 Rl

kurioje W yra (CH;0),CH.CHCO,CH, arba CH,0.CH=CCO,CH,; 2!

yra halogeno atomas; o Rl, RZ, R’

ir R nepriklausomai
yra vandenilis, halogenas, arba Ci.salkilo, C;.,alkok-
silo, acetoksilo, arba acilo radikalas, gavimo bidas,

besiskiriantis tuo, kad vykdo:

(a) Jjunginio, turiné&io (IT) formule,

kurioje X, If, Ra R’ ir R* apibreZti anks&iau,

reakcija su junginiu, turin€iu formule ROCH;,,

kurioje R yra metalas,

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcijg su

junginiu, turin&iu (III) formule,



10

15

20

25

30

35

LT 3285 B

56

\ | (III)
\

kurioje 7zt ir z° yra halogeno atomai.

2. Junginio, turinéio (IV) formule,

N"r\\ﬂ
1/U\
yA 0 (IV)

cd
/ \
(ca3o) 2c cozcﬂ3

kurioje 7t yra halogeno atomas, gavimo bGdas, b e -
s i s ki riamnt i s tuo, kad vykdo Jjunginio,

turincio (X) formule

H.O0CH

reakcija su junginiu, turinéiu (III) formule,
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| (I11)
zl”le§t/”l‘* 2

kurioje z! apibréitas anks&iau, o 22 yra halogeno

atomas, dalyvaujant metoksido anijonui ir pasirinktinai

kitai tinkamai bazei.

3. Junginio, turind&io bendrg (IV) formule,

(CH40) ,CH Co,CH,

kurioje 2! yra halogeno atomas, gavimo budas, kuriame
dalyvauja metanolis, b e s i s k 1 r i antis tuo,
kad vykdo:

(a) Jjunginio, turin&io (X) formule,

CH.OCH3

(X)
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reakcijg su Jjunginiu, turindiu formule ROCH,,
kurioje R yra metalas, ir pasirinktinai kita

tinkama baze; ir

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcijg su

junginiu, turinc¢iu bendrg (III) formule,

kurioje z! apibreéZtas anks&iau, o 22 yra halogeno

atomas.

4. Junginio, turinc¢io bendrg (V) formule,

Z 0

C
7 S~
CH30.HC COZCHS

kurioje z* yra halogeno atomas, avimo bildas, b e -
g

siskiriantis tuo, kad vykdo:

(a) Jjunginio, turinéio (X) formule,

CH.OCH3

(X)

reakcijg su junginiu, turin&iu formule ROCH,,
kurioje R yra metalas, ir pasirinktinai kita

tinkama baze; ir
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(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcijg su

junginiu, turin&iu bendrg (III) formule,

|N (IT1)
le 2

kurioje 2! apibréZtas anksdiau, o 22 yra halogeno

atomas.

5. Produktas, gautas vykdant junginio, turin&io (X)

formule

CH.OCH3

(X)

reakcija su junginiu, turin&iu formule ROCH,, kurioje R

yra metalas.

6. Produktas, gautas vykdant junginio, turin&io (X)

formule,

CH.OCH3
(X)
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reakcija, dalyvaujant metanoliui, su junginiu, turindiu

formule ROCH,;, kurioje R yra metalas.

7. Junginio, turincio (I) formule,

3
A\ 4 R®
N N Rz
2! 0 al
v

kurioje W yra (CH;0),CH CHCO,CH, arba CH,0 CH=CCO,CH,;; 2'

yra halogeno atomas; o Rl, Rz, R’

ir R nepriklausomai
yra vandenilis, halogenas arba C,_,alkilo, C,;_jalkoksilo,
acetoksilo arba acilo radikalas, gavimo bldas, b e -

siskiriantis tuo, kad vykdo:

(a) Jjunginio, turincio (II) formule,

R CH.OCH3

(IT)

kurioje Rl, Rz, R’ ir R® apibreézZzti anksdéiau,
reakcijg su Jjunginiu, turindiu formule ROCHg4,

kurioje R yra metalas; ir

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcijag su

junginiu, turinéiu (III) formule,
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M (IIT)
1 2

kurioje z! ir 2° yra halogeno atomai;
o (b) stadija atlieka, dalyvaujant metanoliui.

8. Junginio, turin&io (VI) formule ir jo stereocizomery,

= R>
N ‘N R“ Rz
2 X (VI)
Y 0 0 Rr!
C
7\

CH30.HC COZCH3

2

kuriuose Rl, RY, R’

ir R’ apibrézti 1 punkte, Y ir Z
nepriklausomai yra vandenilis, halogenas arba ciano,
C,-qalkilo, C,  halogenalkilo, C,.salkoksilo, C, ,halogen-
alkoksilo, CSNH,, CONH, arba _nitro radikalas, gavimo

bidas, be siskiriantis tuo, kad vykdo:

(a) Jjunginio, turindio (I1) formule, reakcijg su

junginiu, turin&iu formule ROCH,;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcija su

junginiu, turin&iu (III) formule, ir
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metanolio paSalinimg i8 (b) stadijos produkty
misinyije esancio junginio, turincio (1)

formule, kurioje W yra (CH;0),CHCHCO,CH;; ir

produkto, gauto (c) stadijoje, reakcijg su

junginiu, turinciu (VII)

(VII)

HO

formule, kurioje Z ir Y apibrézZzti ankscéiau;

produkto, gauto (b) stadijoje, reakcijg su

junginiu, turinéiu (VII) formule,

4
X
(VII)
HO
kurioje X ir Y apibrézti anksciau; ir
i) junginio, turindio (VI) formule, iSskyrima;

ii) metanolio pa$alinimg i3 (c) stadijos
produkty misinyje esancio junginio,

turinéio (VIII) formule,
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3

AN\ . ) 2
N N R
2 |
N
Y 0 0 !
(VIII)

/CH\
(CH;0) ,CH CO,CH, -

2773

kurioje Rl, RZ, R3, R4, Y ir Z apibreZti

anksd&iau; arba

iii) junginio, turind&io (VITI) formule, i%-
skyrimg i (c) stadijos produkty mi3inio

ir metanolio pa3alinimg i3 jo;

arba

(3) (¢) Jjunginiy, turin&iy (I) formule, kurioje W yra
(CH30) ;,CHCHCO,CH; ir CH,0.CH=CCO,CH, i%skyrima
i3 (b) stadijos produkty miSinio; ir

(dy 1) junginio, turind&io (I) formule, kurioje

W yra CH;0.CH=CCO,CH, reakcija su

junginiu, turin&iu (VII) formule,

OH

(VII)

kurioje Y ir Z apibreéZti anks&iau; arba
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ii) Jjunginio, turindio (I) formule, kurioje
W yra (CH,0) ,CHCHCO,CHj;, reakcija su

junginiu, turinéiu (VII) formule,

(VII)

ir metanolio paSalinimg i3 tokiu bidu

gauto junginio; arba

iii) metanolio pasalinimg is junginio,
turin¢io (I) formule, kurioje W vyra
(CH;0) ,CHCHCO,CH;, ir tokiu biudu gauto
produkto reakcijg su junginiu, turindéiu
(VII) formule,

OH

(VII)

kurioje Y ir Z apibrézZti anksd&iau.

9. Budas pagal 1 arba 8 punktg, be s i s kirian-
t 1 s tuo, kad gavimo proceso (a) ir (b) stadijas

atlieka dalyvaujant metanoliui.

10. Junginio, turindio (I) formule, gavimo badas, b e s

iskiriantis tuo, kad vykdo:



10

15

20

25

30

35

i) (a)
(b)
(c)
ii) (a)
(b)

LT 3285 B
65

junginio, turind&io (XIV) formule,

(XIV)

2

kurioje Rl, R, R’

ir Rr® apibréZti 1 punkte,
reakcijg su trimetilo ortoformiatu;

produkto, gauto (a) stadijoje, reakcijg su
junginiu, turin&iu formule ROCH,, kurioje R
yra metalas; ir

produkto, gauto (b) stadijoje, reakcija su

junginiu, turinéiu (III) formule; arba

junginio, turindio (XIV) formule,

(XIV)

2

kurioje R', R?, R®

ir R? apibréZti 1 punkte,

reakcijg su dimetoksimetilo karboksilatu;

produkto, gauto (a) stadijoije, reakcijg su
junginiu, turin&iu formule ROCH,, kurioje R

yra metalas; ir
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(c) produkto, gauto (b) stadijoje, reakcijag su

junginiu, turindiu (III) formule; arba

iii) (a) Jjunginio, turindio (IX) formule,

R HZCOZH
’ (IX)

2

kurioje Rl, R, R’

ir R apibrézti 1 punkte,
ciklinimg 1ir susidariusio produkto reakcija
su trimetilo ortoformiatu arba dimetoksi-

metilo karboksilatu;

(b) produkto, gauto (a) stadijoje, reakcijg su
junginiu, turinéiu formule ROCH;, kurioje R

yra metalas; ir

(c) produkto, gauto (b) stadijoje, reakcijg su

junginiu, turindiu (III) formule.
11. Budas pagal 10 punktg, b e s i s kiriantdis
tuo, kad (b) 1ir (c) stadijas atlieka, dalyvaujant

metanoliui.

12. Junginio, turindio (II) formule,
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~N

CH.OCH3
(IT)

w

3 4 . . A
ir R’ nepriklausomai yra vandenilis,

kurioje R', R’ R
halogenas arba C;_,alkilo, C,_jalkoksilo, acetoksilo arba
acilo radikalas, gavimo bildas, b e s i s k i r i an -

t i s tuo, vykdo:

i) junginio, turin&io (XIV) formule,
R1
gz
(XTIV)
R 0~ 0
R4

2

kurioje Rl, R%, R’

. 4 . v s -~
ir R apibrezti ank§c1au,

reakcijg su trimetilo ortoformiatu; arba

1i) (a) Jjunginio, turin&io (IX) formule,
R1
2
R CHZCOZB
(IX)
83 OH
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kurioje Rl, R2, R ir R* apibrezti anksd&iau,

ciklinimg, ir

(b) taip gauto Jjunginio reakcijg su trimetilo
ortoformiatu arba dimetoksimetilo

karboksilatu;

arba

iii) junginio, turinéio (IX) formule,

R

CH,CO,H
(IX)
R OH

kurioje R', R’>, R’ ir R apibrezti ankséiau,
reakcija su ragsties anhidridu ir trimetilo

ortoformiatu tinkamoje temperati@iroje; arba

iv) Jjunginio, turindio (XIV) formule,

(XIV)

2 3

kurioje R', R’ R ir R* apibrezti anksé&iau,

reakcijg su dimetoksimetilo karboksilatu.
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13. Gavimo biudas pagal 1, 7, 8, 9, 10, 11 arba 12

unktg, be s is kiriantis tuo, kad Rl, Rz, R’
P

. 4 . . . .
ir R* kiekvienas yra vandenilis.

14. Junginys, turintis (II) formule,

R CH.OCH
(IT)

kurioje Rl, Rz, R ir R® yra nepriklausomai vandenilis,
halogenas arba C,_ ,alkilo, C, ,alkoksilo, acetoksilo arba

acilo radikalas, bet néra kiekvienas kartu vandenilis.

15. Junginio, turindio (X) formule,

CH.OCH3
(X)

gavimo gana grynoje formoje bidas i35 mi3inio, kuriame
yra (X) formule turintis junginys, acetalis ir

akrilatas, be s i s kiriantis tuo, kad vykdo:

() vandeninio bazés tirpalo ir mineto misinio

sumaisyma, gaunant jungini, turinti (XI) formule,



10

15

20

25

30

LT 3285 B

70

H.0

0 (XT)

kurioje M yra Sarminis metalas arba Zemés Sarminis

metalas, o n yra 1 arba 2;

(B) produkto, gauto (a) stadijoje, sumaisymg su

ragstimi, gaunant (XII) formule turinti jungini:

CH.OH
(XIT)

ir

(y) produkto, gauto (B stadijoje, reakcijg su

metanoliu, dalyvaujant stipriai rog3&iai;

ir (XI) arba (XII) formules turin&iy junginiy atskyrimg
() arba (B) stadijose.

16. Junginys, turintis (XI) formule,
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CH.O
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(XI)

kurioje M yra 3Sarminis metalas arba Zemés 3Sarminis

metalas, o n yra 1 arba 2.

17. Junginio, turinc¢io (XI) formule,

CH.O

ir jo stereoizomery, kuriuose M yra

(XI)

Sarminis metalas, o

n yra 1, gavimo bidas be s i s kiriantis tuo,

kad sumai%o jungini, turinti formule

(XIIT)

(XIII)
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su Sarminio metalo alkoksidu ir alkilo

tetrahidrofurane tinkamoje temperatiroje.

18. Junginio, turind&io (XII) formule,

CH.OH

formiatu

(XII)

ir jo stereoizomery gavimo bidas, b e s i s k i -

riantis tuo, kad vykdo:

(a) Jjunginio, turin&io (XII) formule,

CH.OH

(XIT)

sumaiSymg su Sarminio metalo alkoksidu ir alkilo

formiatu tetrahidrofurane tinkamoje temperatfiroje;

ir

(b) taip gauto produkto sumaisyma su tinkama ragstimi.
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