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(s4)  Hatdéanyagként pirimidin-szarmazékokat tartaimazé inszekticid és

” 7

akaricid készitmények és eljaras a hatéanyagok elddllitasara
(57) KIVONAT

mot tartalmazé dialkil-amino-csoportot, halo-
génatomot, adott esetben 1- énatomos alkil-
csoporttal szubsztitudlt 3-6 széflatomos cikloal-
kilcsoportot vagy adott esetben halogénatommal
szubsztitualt fenilcsoportot jelent,

A taldlmény szerinti inszekticid és akaricid készitmé-
nyek hatéanyagként 0,01-95 témeg% (1) altalanos
képletd pirimidin-szirmazékot vagy sztereoizomer-
jét tartalmazzik - a képletben

R! 1-6 szénatomos alkilcsoportot, 2-8 szénatomos

alkenilcsoportot, halogénezett 1-4 szénatomos
alkilesoportot vagy 3—6 szénatomos cikloalkilcso-
portot jelent,

R2 1-8 szénatomos alkilcsoportot, halogénezett 1-4
szénatomos alkilcsoportot, dsszesen 2-8 szénato-

A letrds terjedelme: 62 oldal (12 lap dbra)

R3 hidrogénatomot jelent,
X oxigénatomot vagy kénatomot jelent, és
R* jelentése (XI), (XII) vagy (XI) képletii csoport.
. A talilmény trgya tovabbi eljards az () altalanos
képletii vegyiiletek elallitsara.

|
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A taldlmény hatéanyagokként ij pirimidin-szdrmazé-
kokat tartalmazd inszekticid és akaricid készitmé-
nyekre vonatkozik. A taldlmény térgya tovébba elji-
ras az(j hatanyagok elGallitasara.

A 196696 sz. magyar szabadalmi leiras inszekticid
¢és akaricid hatdssal rendelkezd 3-pirimidinil-ciklo-
propéan-karbonsav-észtereket, mig a 201529 sz. ma-
gyar szabadalmi leiras inszekticid és akaricid hatéssal
rendelkezd  2-pirimidinil-3-metil-vajsav-észtereket
ismertet. A taldlmény szerint fokozott inszekticid és
akaricid hatéssal rendelkez$ 0j pirimidin-szdrmazé-
kokat llitunk elg, '

A taldlmény targya tehat eljards az (I) 4ltalinos
képletii pirimidin-szarmazékok és sztereoizomerjeik
eloalhtésara -akeépletben
R! 1-6szénatomos alkilcsoportot, 2-8 szénatomos al-

kenilcsoportot, halogénezett 1-4 szénatomos al-
kilcsoportot vagy 3-6 szénatomos cikloalkilcso-
portot jelent,

R2 1-8 szénatomos alkllcsoportot halogénezett 1-4
szénatomos alkilcsoportot, Gsszesen 2-8 szénato-
mot tartalmazd dialkil-amino-csoportot, halogén-
atomot, adott esetben 1-4 szénatomos alkilcso-
porttal szubsztitudlt 3-6 szénatomos cikloalkil-
csoportot vagy adott esetben halogénatommal
szubsztitualt fenilcsoportot jelent,

R3 hidrogénatomot jelent,

X oxigénatomot vagy kénatomot jelent, és

R# jelentése
(i) (XI)altalanos képletii csoport, amelyben

Y nitrogénatomot vagy -CH=vagy
~C(CH,)=csoportot jelent,

R? hidrogénatomot, halogénatomot vagy me-
tilcsoportot jelent,

RY fenilgsoportot, fenoxicsoportot, halogé-
nezett fenoxicsoportot, benzilcsoportot
vagy halogénatomot jelent, és

R¢ hidrogénatomot, metilcsoportot, trifluor-
metil-csoportot, cianocsoportot vagy eti-
nilcsoportot jelent;

vagy
(ii) (XII) altalanos képletii csoport, amelyben

RY jelentése halogénatom, 1-8 szénatomos al-
kilcsoport, 2-6 szénatomos alkemlcsoport,
2-8 szénatomos alkinilcsoport, 1-6 szén-
atomos halogénezett alkilcsoport, 2-6
szénatomos halogénezett alkenilcsoport,
-COOR képletii csoport, -SR képletii cso-
port, ~(CH,)3-Si(R); képletdi csoport,
vagy -CH,R! képletii csoport, és az utobbi
képletben
R! hidroxilcsoportot, halogénatomot,

-OR képletii csoportot, —SR képleti
csoportot, 2-4 szénatomos alkinil-tio-
csoportot, fenilcsoportot, adott eset-
ben halogénezett benzil-oxi-csoportot,
~OCOR képletii csoportot,

-O-N=C[R), képleti csoportot, -
NR),  képleti  csoportot, -
OCH,OCOR képletii csoportot, piperi-
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din-1-il-csoportot vagy adott esetben
egy vagy tobb halogénatommal szubsz-
titudlt ciklopropilcsoportot jelent,

és valamennyi felsorolt képletben R 1-4

szénatomos alkilcsoportot jelent, és
R®, Rf, R8 és RI jelentése egymastél fiiggetle-
niil hidrogénatom, fluoratom, 1-4
szénatomos alkilcsoport, 1-4 szén-
atomos alkoxicsoport vagy 1-4 szén-

atomos alkil-tio-csoport, vagy

(111) (XIII) képletii csoport,

azznlafeltetellel hogy haR! 1-metil-etil-csoportot

jelent,R? csak az a-helyzetben lancelagazast tartal-

mazé alkilcsoporttl vagy cikloalkilcsoporttél eltérd
csoportot jelenthet.

Az el6zekben emlitett ,,a-helyzetben ldnceldga-
zast tartalmazo alkilcsoport” megjeldlésen olyan al-
kilcsoportot értiink, amely az (T) dltaldnos képletii ve-
gylilet pirimidin-gyiiriijéhez kozvetleniil kapcsolodd
szénatomon kett6nél kevesebb hidrogénatomot hor-
doz.

Az (1) dltaldnos képletii vegyiiletekben R! eldnys-
sen etil-, 1-metil-etil-, 1,1-dimetil-etil-, 1,1-dimetil-
propil-, 1,1-dimetil-prop-2-en-1~il-, trifluor-metil-,
ciklopropil-, 2-metil-prop-2-en-1-il-, 2-fluor-1,1-di-
metil-etil-, 2,2-difluor-1,1-dimetil-etil-, prop-1-en-
2-il-vagy prop-2-en-1-il-csoportot jelenthet,

R? jelentése elénydsen metil-, etil-, 1-metil-etil-, 1,1-
dimetil-etil-, 1 l—dlmetll-propxl- trifluor-metil-,
2-fluor-1,1-dimetil-etil-, 2,2-difluor-1,1-dimetil-
etil-, triklér-metil-, ciklopropil-, 1-metil-ciklo-
propil-, ciklohexil-, 1-metil-ciklohexil-, fenil-, 2-
klér-fenil- vagy dimetil-amino-csoport vagy klér-
atom lchet.

R3 elénydsen hidrogénatomot, klératomot vagy flu-
oratomot jelenthet.

R* elénydsen (XIa) vagy (Xlla) dltalinos képleti cso-
- portot jelenthet — az utdbbi képletekben

R" hidrogénatomot vagy fluoratomot jelent,

R benzil-, fenoxi-, 4-klér-fenoxi-, 4-brém-fenoxi-
vagy 4-fluor-fenoxi-csoportot jelent,

R hidrogénatomot vagy metil-, trifluor-metil-, eti-
nil-vagy cianocsoportot jelent,

Y nitrogénatomot, ~CH- csoportot vagy -C(CH,)~-
csoportot jelent,

RY jelentése a fenti,

R® fluoratomot vagy metil-, etil-, metoxi-, etoxi-, me-
til-tio- vagy etil-tio-csoportot jelent,

Rf hldrogcnatomolvugy fluoratomot jelent, és

R® és R jelentése egymistél fiiggetleniil fluoratom,
vagy metoxi-, etoxi-, metil- vagy etil-csoport.

Az (I) altalanos képletii vegyiiletek kiilonssen elé-
nyds képviscldi a kovetkez$ savakbdl vagy egyszerii
szarmazékaikbol a késdbbickben ismertetends eljara-
sokkal kialakithat észterek:
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil -
buténkarbonsav és sztereoizomerjei,
2-[2-(1-metil-etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butén-
karbonsav és sztereoizomerijei,

2.
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2-[2-(1-metil-ciklopropil)-pirimidin-5-il}-3,3-dime-
til-buténkarbonsav és sztereoizomerjei,
2-[2-(1,1-dimetil-propil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-
butdnkarbonsav és sztereoizomerjei,
2-[2-(trifluor-metil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-bu-
tankarbonsav és sztereoizomer jei,
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-
pent-4-én-karbonsav és sztereoizomerjei,

2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-butankarbon-

sav és sztereoizomerjei,
2-[2-(dimetil-amino)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-bu-
tinkarbonsav és sztereoizomerjei, ' ‘
2-[2-ciklopropil-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butén-
karbonsav és sztereoizomer jei,
2-[2-fenil-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butdnkarbon-
sav és sztereoizomerjei, .
2-[2~(4-metoxi-fenil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-bu-
tinkarbonsav és sztereoizomerjei,
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3-metil-but-3-
én-karbonsav és sztereoizomerjei,
2-(2-metil-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-butdnkarbon-
sav és sziereoizomer jei,
2-[2-(1-metil-ciklohexil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-
butinkarbonsav és sztereoizomerjei,
2-[2-(2-Kl6r-fenil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butan-
karbonsav és sztereoizomerjei
2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-
pentankarbonsav és sztereoizomer jei,
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-pent-4-én-kar-
bonsav és sztereoizomer jei,
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3,3,3-trifluor-
propankarbonsav és sztereoizomer jei, :
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-2-ciklopropil-
ecetsav és sztereoizomerjei,
2-(2-fenil-pirimidin-5-il)-3-metil-butdnkarbonsav és
sztereoizomerjei, :
2-[2-(trifluor-metil)-pirimidin-5-il}-3-metil-butan-
karbonsav és sztereoizomerjei,
2-[2-(dimetil-amino)-pirimidin-5-il]-3-metil-butén-
karbonsav és sztereoizomerjei,
2-[2-(trikl6r-metil)-pirimidin-5-il}-3-metil-butin-
karbonsav és sztereoizomerjei,
2-(2-Klér-pirimidin-5-il)-3-metil-butinkarbonsav és
sztereoizomerjei,
2-(2-metil-pirimidin-5-il)-3-metil-butankarbonsav
és sztereoizomerjei,
2-[2-(trifluor-metil)-pirimidin-5-il}-2-(1-metil-ciklo-
propil)-ecetsav és sztereoizomerjei,
2-[2-(1,1 -dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-2-(1-metil-cik-
lopropil)-ecetsav és sztereoizomerjei,
2-[2(trifluor-metil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-pen-
tankarbonsav és sztereoizomer jei,
2-[2-(triklér-metil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-bu-
tAnkarbonsav és sztereoizomerjei,
2-(2-klér-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-butankarbon-
sav és sztereoizomerjei, és
2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-
butén-tiokarbonsav és sztereoizomerjei.
Az (1) altalanos képletii vegyiiletek kiilonbdz6 izo-
merek és kiildnbdzd dsszetételi izomer-elegyek for-
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majiban 1étezhetnek; az egyedi izomerek inszekticid
és akaricid aktivitdsa eltérd lehet. Az egy vagy t6bb
aszimmetriacentrumot tartalmazd (I) 4ltalinos képle-
tii vegyiiletek optikailag aktiv izomerek, illetve dia-
sztereoizomer elegyek formajiban képzédhetnek. Az
egy vagy tobbszubsztitudlt alkenilcsoportot tartalma-
z6 (I) altaldnos képletii vegyiiletek killdnbdzd geomet-
riai izomereket képezhetnek. Oltalmi igényiink az (I)
altaldnos képletii vegyiiletek 5sszes lehetséges izomer-
jét és izomer-elegyét tartalmazd kompoziciokra, vala-
mint az (I) ltaldnos képleti vegyilletek Ssszes lehetsé-
ges izomerjének és izomer-elegyének elGallitasara. ki-
terjed.

Az () dltalanos képletii vegyiiletek egyes képviselS-
it az 1. tiblézatban soroljukfel. Az 1. thbldzatban azR*
csoportokat E-01 - E-69 jeldlésekkel jeldltiik, ahol az
egyes jelolések jelentése a kivetkezd:

" E-01: 3-fenoxi-benzil-

E-02: 1-ciano-1-(3-fenoxi-fenil)-metil-

E-03: 2-metil-3-fenil-benzil-

E-04: 4-metil-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-

E-05: 4-(prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-

E-06: N-3,4,5.6-tetrahidro-ftalimido-metil-

E-07: 1-etinil-1-(3-fenoxi-fenil)-metil-

E-08: 5-benzil-fur-3-il-metil-

E-09: 6-fenoxi-pirid-2-il-metil-

" E-10: 1-ciano-1-(6-fenoxi-pirid-2-il)-metil-

E-11: 1-(6-fenoxi-pirid-2-il)-etil-

E-12: 4-(prop-2-in-1 -i1)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-

E-13; 4-(but-2-in-1-i1)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-

E-14: 4-(3-klor-prop-2-en-1-i1)-2,3,5,6-tetrafluor-
benzil-

E-15; 4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-

E-16: 2-metoxi-4-(metoxi-metil)-3,5,6-trifluor-
benzil-

E-17: 4-benzil-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-

E-18: 3-benzil-4-fluor-benzil-

E-19: 4-[3-(trimetil-szilil)-prop-2-in-1-il]-2,3,5,6-
tetra-fluor-benzil

E-20: 4-(2-metil-prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-

E-21: 4-etoxi-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-

E-22; 4-(trimetil-szilil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-

E-23: 4-(but-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-

E-24: 4-(2-Kl6r-prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-

E-25; 4-fluor-3-fenoxi-benzil-

E-26: 2-klér-6-fluor-benzil-

E-27: 1-ciano-1-(3-benzil-4-fluor-fenil)-metil-

E-28: 3-fenil-amino-benzil-

E-29: 4-(2,3-diklér-prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-

E-30: pentafiuor-benzil-

E-31: 1-ciano-1-(4-fluor-3-fenoxi-fenil)-metil-

E-32: 2,2,2-trifluor-1-(6-fenoxi-pirid-2-il)-etil-

E-33: 2,3,5,6-tetrafluor-4-[(4-kiér-benzil-oxi)-me
til}-benzil-

E-34: 2,3,56-tetrafluor-4-(hidroxi-metil)-benzil-

E-35: 2,3.5.6-tetrafluor-4-{[(1,1-dimetil-etil)-oxi

60

-karbonil]-metoxi-metil}-benzil-
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E-36:  2,3,5,6-tetrafluor-4-(acetil-oxi-metil)- E-54;
i E-55:

benzil-

HU 203644 B

E-37: 2,3,5,6-tetrafluor-4-(kl6r-metil)-benzil -

E-38: 2,3,5,6-tetrafluor-4-(n-propil)-benzil- E-56:
E-39: 2,3,5,6-tetrafluor4-(metil-tio-metil)-benzil- 5 E-57:

E-40: 2,3,5,6-tetrafluor-4-(etoxi-karbonil)-benzil-

E-41: 2,3,5,6-tetrafluor-4-{(1-metil-etil)-oxi- E-58:

karbonil]-benzil-
E-42; 2,3,56-tetrafluor-4-[(2,2-dimetil-

propanoil)-oxi-metil]-benzil-
E-43: 2,3,5,6-tetrafluor-4-{(2-metil-propanoil)-

oxi-metil]-benzil-
.E-44:  2,3,5,6-tetrafluor-4-[(1-metil-etil)-tio-

metil]-benzil-

E-59:

10 E-60:

E-62:
E-45; 2,3,5.6-tetraﬂuor-4-[(1,l—dimetil-etil)—tio- 16 E-63:

E-61:

2,3,5,6-tetrafluor-4-(etil-tio)-benzil -
2-etoxi-4-(metoxi-metil)-3,5,6-trifluor-
benzil-
2,3,5,6-tetrafluor-4-(etoxi-metil)-benzil -
2-metoxi-4-(etoxi-metil)-3,5,6-trifluor-
benzil-
2-etoxi-4-(etoxi-metil)-3,5,6-trifluor-benzil-

- 2,3,5,6-tetrafluor-4-[(1-metil-etil)-oxi-

metil]-benzil-
2-metoxi-4-[(1-metil-etil)-oxi-metil}-3,5,6-
trifluor-benzil-
2-etoxi-4-[(1-metil-etil)-oxi-metil]-3,5,6-
trifluor-benzil-
2,3,5,6-tetrafluor-4-(fenoxi-metil)-benzil-
2-metoxi-4-(fenoxi-metil)-3,5,6-trifluor-

metil]-benzil- benzil-
E-46: 2,3,5,6-tetrafluor-4-(N,N-dietil-amino- E-64: 2-etoxi-4-(fenoxi-metil)-3,5,6-trifluor-
. metil)-benzil- benzil-
E-47: 2,3,5,6-tetrafluor-4-[(piperidin-1-il)- E-65:. 2,3,5,6-tetrafluor-4-[(2,2-dikl6r-
_ metil]-benzil- 20 ciklopropil)-metil}-benzil-
E-48: 2,3,56-tetrafluor-4-[(N-prop-2-ilidén- E-66. 2,5,6-trifluor-3-metoxi-4-(metoxi-metil)-
amino)-oxi-metil]-benzil- benzil-
E-49:  2,3,5,6-tetrafluor-4-(ciklopropil-metil)- E-67: 2,3,5,6-tetrafluor-4-[3-(trietil-szilil)-
benzil- prop-1-il}-benzil-
E-50: 3-(4-Kl6r-fenoxi)-benzil- 25 E-68: 2-metil-3,4,5,6-tetrafluor-benzil-
E-51:  1-[3-(4-klor-fenoxi)-pirid-2-il]-etil- E-69: 2,3,5,6-tetrafluor-4-[(prop-2-in-1-il)-tio-
E-52: 3,5-difluor4-metil-2-(metil-tio)-benzil- metil]-benzil-
E-53:  2,3,5,6-tetrafluor-4-(metil-tio)-benzil-
L dbldza
(@) altalanos képletii vegyiiletek
Avegyiilet 1 2 3 4
sorszama R R R X R
1. (CHy)5C- (CH,)5C- H 0 E-01
2 (CHy),C- (CHy),C- H 0 E-02
3. (CH,),C- (CH,),C- H (o) E-03
4, (CHy);C- (CH),C- H 0 E-04
5. (CH;);C- (CH;),C- H o E-05
6. (CHy),C- (CH,),C- H 0 E-06
7. (CH,),C- (CH5),C- H 0] E-07
8. (CH,),C- (CH,),C- H 0] E-08
9. (CH,),C- (CH,),C- H 0 E-09
10. (CH,),C- (CH,),C- H (¢} E-10
11. (CH;)5C- (CHy),C- H 0o E-11
12, (CH;),C- (CH,)4C- H 0] E-12
13. (CHy),C- (CH,),C- H o} E-13
14, (CH,),C- (CH,),C- H (0] E-14
15. (CHy),C- (CH,),C- H 0 E-15
16. (CHy)4C- (CH,);C- H 0 E-16
17. (CHy),C- (CHy),C- H o E-17
18. (CH,)4C- (CHy)5C- H 0 E-18

4.




HU 203644 B

19. © (CHy)C- (CHy),C- H 0 E-19
20. (CHy),C- (CHy);C- H 0 E-20
21. (CHy)C- (CHq),C- H o E-21
22, (CHy),C- (CHy),C- H o E-22
23. (CHy),C- (CH,),C- H 0 E-23
24, (CHy),C- (CH,),C- H 0 E-24
25. (CHy);C- (CH,)sC- H 0 E-25
26. (CHy);C~ (CH,)sC- H 0 E-26
27. (CHy)5C- (CH,)5C- H o E-27
28, (CH,){C- (CHa)sC- H 0 E-28
29, (CHy)4C- (CHj)3C- H 0 E-29
30. (CHy),C- (CH3);C- H o E-30
31 (CHy),C- (CH)5C- H 0 E-31
32. (CHy),C- (CHy);C- H 0 E-32
33. (CHy)4C- CF, H 0 E-04
34, -(CHg)sC- CF, H 0 E-05
35. (CHy),C- CF,4 H 0 E-09
36. (CHy)C- CF, H 0 E-10
37. (CHy),C- CF, H 0 E-11
38. (CHy);C- CF, H 0 E-12
39. (CHa)C- CFy H 0 E-13
40. (CHy)4C- CF, H o E-14
41. (CHy)4C- CF, H 0 E-15
42. (CHy)4C- CF, H (o} E-16
43. (CHy),C- CF, H 0 E-17
44, (CHy)AC- CFy H 0 E-18
45. (CHy)4C- CF, H o] E-20
46. (CHg)4C- CF,4 H 0 E-23
47. (CHy),C- CF, H 0 E-24
48. (CHg)C- CFy4 H o E-25
49. (CHy),C- CF, H 0 E-26
50. (CHy)4C- CF, H o] E-29
51. (CHy),C- CF, H 0 E-30
52. (CHy),C- CF, H 0 E-31
53. (CHy)4C- CH,CH,(CH;),C- H 0 E-04
54. (CHy),C- CH,CH,(CH3),C- H 0 E-05
55. (CHy)4C- CH,CH,(CH4),C- H 0 E-09
56. (CHy)4C- CH,CH,(CH3),C- H o E-10
57. (CHy),C- CH3CH,(CH;),C- H 0 E-11
58. (CHy)4C- CH3CH,(CH3),C- H o] E-12

5.




HU 203644 B

Avegyiilet

sormdma R R? R3 X R*
59. (CH,),C- CH3CH,(CH,4),C- H 0 E-13
60. (CH,4),C- CH;CH,(CH3),C- H (o) E-14
61. (CH3)3C- CH3CH,(CH,),C- H (0] E-15
62. (CH,4),C~ CH4CH,(CH3),C- H o) E-16
63. (CH,3),C- CH;CH,(CH,),C~ H (o] E-17
64. (CH3)5C- CH;CH,(CH,),C- H o E-18
65. (CHy),C- CH4CH,(CH,),C- H o E-20
66. (CH;),C- CH,CH,(CH,),C- H o E-23
67. (CHy),C- CH,CH,(CH3),C- H o E-24
68. (CHy)4C- CH;CH,(CHj,),C- H 0 E-25
69. (CH,),C- CH,;CH,(CH,),C- H (0] E-26
70. (CH,3),C- CH,CH,(CH,3),C- H (0] E-29
7L (CH,3),C- CH;CH,(CH,),C- H o) E-30
72. (CH,),C- CH;CH,(CH3),C- H (o) E-31
73. (CH,),C- (CH3),C- H 0] E-02
74, (CH,),C- (CH,),C- H 0] E-11
75. (CHy),C- (CH,),C- H 0] E-12
76. (CH,),C~ (CH,),C- H o) E-16
77. (CHy),C- ciklopropil- H 0} E-02
78. (CH,),C- ciklopropil- H (o) E-11
79. (CH;),C- ciklopropil- H (6] E-12
80. (CH,)4C- ciklopropil- H o E-16
81. (CH,),C- fenil- H 0] E-02
82, (CHy),C- fenil- H 0] E-11
83. (CH,),C- fenil- H 0} E-12
84, (CH,3),C- fenil- H 0] E-16
8s. (CH,4),C- CF,4 H (0] E-02
86. (CH,),C- CF, H (o) E-11
87. (CH,),C- CF, H 0 E-12
8s. (CHy),C- CF, H 0 E-16
89, ciklopropil- (CH;),C- H 0 E-02
9. ciklopropil- (CH3),C- H 0o E-11
91 ciklopropil- (CH,),C- H o) E-12
92. ciklopropil- (CH,),C- H (0] E-16
93. ciklopropil- CF, H (0] E-02
94, ciklopropil- CF, H o E-11
95. ciklopropil- CF, H (0] E-12
96. ciklopropil- CF, H (0] E-16
97. 1-metil-ciklopropil (CH,),C- H (0] E-02
98, 1-metil-ciklopropil (CHy),C- H (0] E-11

B-
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Sonima R ® o I
99. 1-metil-ciklopropil (CH3),C- H 0 E-12
100. 1-metil-ciklopropil (CH4),C- H 0 E-16
101 1-metil-ciklopropil CF, H 0 E-02
102, 1-metil-ciklopropil CF, H (0] E-11
103. 1-metil-ciklopropil CF, H o E-12
104. 1-metil-ciklopropil - CF, H (o) E-16
105. CH,CH,(CH3),C- (CH3),C- H Y E-02
106. CH,CH,(CH,),C~ (CH3),C- H 0] E-11
107. CH,CH,(CH3),C- (CH3),C- H o E-12
108. CH;CH,(CH,),C- (CH,),C- H 0 E-16
109. CH,;CH,(CH,),C- CF, H o E-02
110. CH,CH,(CH,),C- CF, H (o) E-11
111 CH,CH,(CH,),C- CF, H (o) E-12
112, CH,CH,(CH;),C- CFy H o) E-16
113, (CH),CH- fenil- H 0 E-05
114, (CH),CH- CF,4 H o) E-05
115. (CH,),CH- (CH3),N- H o E-05
116. (CH,),CH- CF, H o) E-15
117. (CH,),CH~ CCly H o E-05
118. ~ (CHy),CH- cl H 0 E-15
119. (CH,),CH- CH, H 0 E-05
120. (CH34)5C- CH, H o E-15
121. CHs (CH3),C- H o E-31
122. C,H, (CHy);C- H 0 E-04
123. C,H; (CH,),C- H 0 E-05
124, ciklopropil- (CH,3);,C- H 0 E-05
125. ciklopropil- (CHy),C- H o) E-25
126. (CH3),C~ CH,4 H o) E-04
127. (CH3),C~ CH, H (0] E-05
128. (CH3)4C- CH, H o E-30
129, (CHy),C- (CH,),CH- H () E-04
130. (CH,),C- (CH;),CH- H (o) E-05
131 (CH4)5C- (CH,),CH- H o E-15
132, (CH,),C- (CH,),CH- H o E-30
133. (CH,),C- ciklopropil- H o) E-04
134, (CH,4),C- ciklopropil- H o E-05
135. (CH3),C- ciklopropil- H o) E-15
136. (CH;),C- ciklopropil- H (o) E-30
137. (CH;),C- 1-metil-ciklopropil H (¢) E-04
138. (CHy)3C- 1-metil-ciklopropil H (0] E-05

7-
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Avegyiilet R! R2 " R3 X R*
sorszima
139: (CH,),C~ 1-metil-ciklopropil H 0] E-15
140, (CH3),C- 1-metil-ciklopropil H (0] E-30
141, (CH;),C- CH,CH,(CH,),C- H 0 E-01
142, (CH;),C- CH,CH,(CH,),C- H o] E-21
143, (CH;);C~ CH3CH,(CH,),C- H o] E-22
144, (CHy),C- CH,CH,(CHy),C- H o} E-27
145, (CH,),C- CCly H 0 E-02
146. (CH,),C- CCl, H 0 E-04
147. (CH;),C- CCl, H o] E-05
148. (CH,),C- CCly H 0 E-11
149, (CH,),C- CCl, H 0 E-12
150. (CH;),C- CCl, H 0 E-15
151. ¢ (CHy),C- CCly H 0 E-16
152, (CHy)5C- cl H 0 E-02
153, (CH,)5C- cl H 0 E-04
154, (CH,),C- Cl H 0 E-05
155. (CH,),C- cl H 0 E-11
156. (CHy),C- ca H 0 E-15
157. (CH,),C- Cl H ) E-16
158. (CH,),C- a H 0 E-30
159, (CHy),C- fenil- H 0 E-04
160. (CH,)5C- fenil- H 0 E-05
161. (CH,),C- fenil- H o} E-15
162, (CH,),C- fenil- H 0 E-30
163. (CH,),C- (CHy),C- H 0 E-33
164, (CH,)4C- (CH,)4C- H 0 E-34
165. (CHy),C- (CHy),C- H o] E-35
166. (CH;),C- (CHy),C- H o E-36
167. (CH,)5C- (CHy)5C- H 0 E-37
168. (CH,),C- (CH,),C- H 0 E-38
169. (CH;),C- (CHy)4C- H o E-39
170. (CHy)C- (CH,)4C- H 0 E-40
171, (CH,);C- (CHj),C- H o} E-41
172, (CHy)4C- (CH,)4C- H 0 E-42
173. (CH,),C- (CH,),C- H 0 E-43
174, (CH,),C- (CH,),C- H 0 E-44
175. (CHj)4C- (CH,)4C- H 0 E-45
176. (CH3),C- (CH,),C- H 0 E-46
177. (CH,)5C- (CH,)4C- H 0 E-47
178. (CHy),C- (CH,),C- H 0 E-48

o
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oregima R! R2 R3 X R
179. (CH,),C- (CH,)sC-~ H 0 E-49
180. (CHy)4C- (CH,)C- H o) E-50
181. " (CHj);C- (CHy)4C- H o] E-51
182. (CHy),C- (CH3),C- H o) E-52
183. (CH,),C- (CH,),C- H 0 E-53
184, (CHy),C- (CHj),C- H o E-54
185. (CHy)4C~ (CH3)4C- H 0 E-55
186. (CH,),C- (CH3),C- H 0 E-56
187. (CH,),C- (CH,),C- H o] " E-57
188. (CHy)4C- (CH,)4C- H 0 E-58
189. (CHy),C- (CH;),C- H 0 E-59
190. (CH,),C- (CH;),C~ H o] E-60
191. (CH,),C- (CH,),C- H 0 E-61
192, (CHy)4C- (CHy),C- H (o] E-62
193. (CH3);C- (CH,),C- H o E-63
194. (CH,),C- (CH,),C- H 0 E-64
195. (CH3);C- (CHy)4C- H S E-15
196. (CHy),C- (CH;)4C- H S E-34
197. (CHy),C- (CH;),CH- H 0 E-25
198. (CH;),C- (CH,),N-~ H 0 E-11
199. (CH,)4C- (CH,),N- H 0 E-15
200. (CH3);C~- (CH,),N- H 0 E-25
201. (CH,),C- ciklopropil- H 0 E-25
202, prop-1-en-2-il- (CH4)5C~ H 0 E-15
203. (CH,),C~ 1-metil-ciklopropil- H 0 E-11
204. (CH4),C- 1-metil-ciklopropil- H 0 E-25
208. (CHy)4C- CH, H 0 E-11
206. (CHj),C- CHy H 0 E-25
207. (CHy),C- 1-metil-cikiohexil H 0 E-15
208. (CH3)4C- 2-Klor-fenil- H 0] E-15
209. (CHy)3C- 2-kl6r-fenil- H 0 E-25
210. CH,CH,(CH,),C- (CH,)4C- H 0 E-15
211. (CH,=CH)(CH,),C- (CH,),C- H 0 E-15
212. CH,=CHCH,- (CH,),C- H 0 E-15
213. CF, (CH;),C- H 0 E-15
214. (CH3),CH CH, H 0 E-15
216. (CHy)4C- (CHy),C- H o] E-65
217. (CHy),C- (CH,),C- H 0 E-66
218, (CH,),C- (CH,),C- H o E-67
219. (CHy),C- (CHy),C- H o] E-68
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Avegyilet | R! R? R? X R4
sorszima :
220. (CH;),C- (CH,);C~ H (0] E-69
221. (CH5)4C- {CH3),C~ H S E-11
222. (CH,),C- (CH,;),C- H S E-32
223. (CH;),C- (CH,),C- H M E-51
224, (CH,)5C- (CH,),CH- H o E-56
225. (CHy),C- (CH,),CH- H o E-57
226, (CHy)4C- (CH,),CH- H 0 E-58
227, prop-1-en-2-il- (CH,),C- H o E-04
228. prop-1-en-2-il- (CHy),C- H 0 E-05
229, prop-1-en-2-il- (CH3),C~ H 0] E-12
230. prop-1-en-2-il- (CHy),C- H (0] E-16
231 prop-1-en-2-il- (CHy)4C- H (0] E-56
232. prop-1-en-2-il- (CH3),C- H o) E-57
233. prop-1-en-2-il- * (CHy),C- H 0 E-58
234, (CH3),C~ 1-metil-ciklopropil H 0] E-12
235, (CH,),C- 1-metil-ciklopropil H 0] E-16
236. (CH,)5C- 1-metil-ciklopropil H 0] E-56
237. (CH4),C- 1-metil-ciklopropil H 0} E-57
238. (CH,)4C- 1-metil-ciklopropil H 0] E-58
239. (CH,),C- CF, H 0] E-12
240. (CH,4);C- CH;CH,(CH,;),C- H o E-56
241, (CH,4),C- CH;CH,(CH,),C- H o E-57
242, (CHy),C- CH,CH,(CH,),C- H o E-58
243, (CHy);C- CF, H o E-39
244, (CHy),C- CF, H o) E-56
245, (CH,),C- CF, H 0o E-57
246. (CH4),C- CF, H o E-58
247, (CHy)4C- 1-metil-ciklohexil- H (0] E-05
248. (CH,),C- 1-metil-ciklohexil- H 0 E-11
249 (CH,)4,C~ 1-metil-ciklohexil- H (o) E-12
250, ‘(CH3)3C— 1-metil-ciklohexil- H o) E-16
251. (CH3),C- 1-metil-ciklohexil- H o E-27
252, (CH,);C- 1-metil-ciklohexil- H 0] E-31
253, (CH,),C- 1-metil-ciklohexil- H (0] E-56
254, (CH,),C- 1-metil-ciklohexil- H o E-57
255. (CH,),C- 1-metil-ciklohexil- H o E-58
256. CH;CH,(CH;),C- (CHy),C- H o E-05
257. CH;CH,(CH,),C- (CH,),C- H o E-11
258. CH,CH,(CH,),C- (CH,),C- H o E-55
259. CH3CHy(CH,),C- (CH,)5C- H o E-56
10
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Avegyilet R! R R3 X R
sorszima.
260. CH,CH,(CH5),C- (CH;),C- H (o) E-57
261. (CH,=CH)(CH4),C- (CHy),C- H (0] E-04
262. (CH,=CH)(CH;),C- (CH,),C- H o E-05
263. (CH,=CH)(CH,),C- (CHy),C- H 0 E-11
264. (CH, =CH)(CH3),C- (CH5),C- H o E-12
265. (CH,=CH)(CH3),C~ (CH,),C- H (o) E-14
266. (CH,=CH)(CH2),C- (CH4),C- H 0 E-16
267. (CH,=CH)(CH3),C- (CH,),C- H 0 E-22
268. (CH,=CH)(CH,),C- (CH,),C- H o) E-23
269. (CH,=CH)(CH4),C- (CH5),C- H 0 E-30
270. (CH,=CH)Y(CHy),C- (CH,),C- H ) E-32
271, (CH, =CH)(CH,),C- (CH4),C- H 0 E-34
272. (CH, =CH)(CH;),C- (CH,),C- H 0 E-39
273. (CH,=CH)(CH,3),C- (CHy),C- H o) E-49
274. (CH,=CH)(CH,),C- (CH,),C- H (o) E-55
275. (CH,=CH)(CH;),C- (CH,),C- H 0 E-56
276. (CH,=CH)(CH;),C- (CH,)5C- H o) E-58
271. 1-metil-ciklopropil (CH4),C- H 0 E-1 5
278. (CHzF)(CH:,)zC—# (CH,),C- H (0] E-04
279. (CH,F)(CH;),C- (CH,),C- H 0 E-05
280. (CH,F)(CH;),C- (CH3),C- H 0 E-14
281. (CH,F)(CH,),C- (CH,),C- H o} E-15
282. (CH,F)(CH3),C- (CH3)4C- H o E-16
283. (CH,F)(CH,),C- (CH,),C- H (o) E-11
284. (CH,F)(CH,),C- (CH,)5C- H 0 E-12
285. (CH,),C- (CH,F)(CH,),C- H 0] E-04
286. (CH,),C~ (CH,F)(CH,),C- H 0 E-05
287. (CH4)3C- (CH,F)(CH3),C- H (o) E-14
288. (CH,),C- (CH,F)(CH,),C- H (o) E-15
289, (CHy)4C- (CH,F)(CH3),C- H o E-16
290. (CH,),C- (CH,F)(CH3),C- H (0] E-11
291, (CH5),C- (CH,F)(CH,),C- H o) E-12

AzX helyén oxigénatomot tartalmazé (I) altalanos
képletii vegyilletek észterek, és ismert észterezési
médszerekkel - példaul a kovetkezokben ismerteten-
d6 (a) - (d) eljardsvaltozattal - dllithatok eld a megfe-
lel§ alkil-észterekbdl, karbonsavakbdl, illetve savklo-
ridokbal:

(a) A (II) 4ltalinos képletii karbonsavakat - a kép-
letben Q hidroxilcsoportot jelent és R!, R? é&s R3 je-
lentése a fenti — (IT) 4ltalanos képletii alkoholokkal
reagéltatjuk - aképletben R* jelentése a fenti. A reak-
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ci6t elénydsen savas katalizitor, példdul vizmentes
hidrogén-Klorid vagy vizelvonészer, példéul diciklo-
hexil-karbodiimid vagy N-etil-N-{3-(dimetil-amino)-
propil}-karbodiimid jelenlétében végezziik. Az utdbbi
vizelvonészert kiildndsen elénydsen hasznathatjuk R!
helyén terc-butil-csoportot tartalmazé (II) altalanos
képletii karbonsavak észterezéséhez.

(b) A (IT) dltalénos képletii savhalogenideket - a
képletben Q halogénatomot, eldny&sen klratomot je-
lent és R}, R? és R3 jelentése a fenti - (III) 4ltalinos

11
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képleti alkoholokkal reagaltatjuk. A reakcidt elényo-
sen bézis, példaul piridin, alkalifém-hidroxid, alkali-
fém-karbonat vagy alkalifém-alkoxid jelenlétében vé-
gezziik,

(c) A (II) altalanos képletl karbonsavakat — a kép-
letben Q hidroxilcsoportot jelent és R!, R2 és R3 je-
lentése a fenti - vagy (elénydsen) azok alkalifémsdit
(IV) altalanos képletd halogenidekkel - a képletben Q’
halogénatomot, elénydsen kibratomot jelent és R* je-
lentése a fenti — vagy azok tercier aminokkal, példaul
piridinnel vagy trialkil-aminokkal (igy trietil-amin-
nal) képezett kvaterner amméniumséival vagy Q’-R*
altalanos képletii vegytiletekkel — a képletben Q’ mezi-
1at- vagy tozilatcsoportot jelent és R4 jelentése a fenti
- reagaltatjuk.

(d) A (1) Altaldnos képletii rovidszénlanci alkilész-
tereket - a képletben Q 1-6 szénatomos alkoxicsopor-
tot, elénySsen metoxi- vagy etoxicsoportot jelent és
R1, R? és R jelentése a fenti - (III) altalanos képletii
alkoholokkal atészterezziik, A rakci6t rendszerint me-
legités kizben, eldnyGsen katalizator, példaul alkali-
fém-alkoxid (igy nitrium-metoxid) vagy titdn-alkil-
vegylilet (igy tetrametil-titanit vagy tetraetil-titanat)
jelenlétében végezziik.

A felsorolt reakcidkat adott esetben oldészerek
vagy higitoszerek jelenlétében hajthatjuk végre. Ese-
tenként a reakcidelegyet a reakcidsebesség novelése
vagy a hozam fokozdsa érdekében melegithetjiik.
Adott esetben a reakcidkat katalizatorok, példaul fa-
zisatvivé katalizitorok jelenlétében végezhetjiik.

A (TI) altalanos képletii karbonsavakat, savhaloge-
nideket és révidszénlanci alkil-észtereket ismert ha-
logénezési, észterezési és hidrolizéldsi miveletekkel
alakithatjuk it egymésba.

Az X helyén kénatomot tartalmazé (I) dltalanos
képletii vegyiileteket ismert tioészterezési modszerek-
kel éllithatjuk elS. A tioésztereket elénydsen az (a) és

* (b) eljrasvaltozatndl k6zoltekhez hasonlban alakitjuk
ki a megfelelg R4-SH altalanos képleti tioalkoholok
felhasznlasdval - a képletben R* jelentése a fenti.

Az (I) altaldnos képletii vegyiiletek egyes elényds
képviseldi az (Ta) dltaldnos képletii észterek - a képlet-
benR1,R?,R3ésX jelentésea fenti - szdrmazékainak
tekinthet6k, és eldnydsen az (Ia) 4ltaldnos képletii ve-
gyiiletekbdl alakithatok ki ismert alkilezési, acilezési
és halogénezési médszerekkel. Ezeket a méodszereket a
példakban részletesebben ismertetjiik. Az (Ia) altala-
nos képletii vegyliletek tehdt egyrészt inszekticid és
akaricid hatdsi készitmények hatbanyagaiként, mas-
részt tovabbi (I) iltalinos képletii vegyiiletek elgalli-
tasanak kiinduldsi anyagaiként hasznalhatok fel,

AzR*-OH éltalanos képletii alkoholok és azR*-SH
altalanos képletii tiolok szimos képviseldje ismert ve-
gyiilet; mas képviselGik az ismert alkoholokkal és tio-
lokkal analég médon allithaték el6.

igy példaul azalkil-tetrafluor-benzil-alkoholokat, az
alkenil-tetrafluor-benzil-alkoholokat, a benzil-tetra-
fluor-benzil-alkoholokat, az alkoxi-tetrafluor-benzil-
alkoholokat, az alkil-tio-tetrafluor-benzil-alkoholokat
és analbgjaikat a 31199 sz. eurépai szabadalmi beje-
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lentésében leirt eljardssal, a 4-(halogén-metil)-tetra-
fluor-benzil-alkoholokat a 2153819 sz. nagy-britan-
niai szabadalmi lefrasban kozoltek szerint, az alkinil-
tetrafluor-benzil-alkoholokat a 196156 sz. eurdpai
szabadalmi bejelentésben leirt eljarassal, a fenoxi-al-
kil-tetrafluor-benzil-alkoholokat, az alkoxi-alkil-tet-
rafluor-benzil-alkoholokat, és az dialkil-amino-alkil-
tetrafluor-benzil-alkoholokat az 54 360 sz. eurdpaisza-
badalmi bejelentésben leirt el jardssal, az alkoxi-alkoxi-
alkil-trifluor-benzil-alkoholokat a 2197317 sz nagy-
britanniai szabadalmi leirdsban ismertetett mbdszer-
rel, a 2,6-dihalogén-benzil-alkoholokat az 57795 sz.
eurdpai szabadalmi bejelentésben kozoltek szerint, a
4-fluor-3-benzil-benzil-alkoholokat a 2193959 sz.
nagy-britanniai szabadalmi leirdsban megadott mé-
don, a 2,2,2-trifluor-1-(6-fenoxi-pirid-2-il)-etanolt
a 223 521 sz. eurépai szabadalmi bejelentésben leirt el-
jaréssal, egyéb [fluorozott benzil-alkoholokat a
8726875 sz.nagy-britanniai szabadalmi bejelentésben
leirt médszerrel, mig a (6-fenoxi-pirid-2-il)-metanolo-
kat ésszubsztitudlt szirmazékaikata 4 256 893 sz.ame-
rikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirdsban és a
112293, 145661 és 145179 sz. eurdpai szabadalmi be-
jelentésekben kozbltek szerint allithatjuk el6.

Az (I) altaldnos képleti vegyiiletek eldallitdsiban
kozbens6 termékekként felhasznalhatd tovabbi alko-
holok el64llitasat a példakban részletesen ismertetjiik.

Az (I) altalanos képletii vegyiiletek egyedi izomer-
jeit az el6zdekben ismertetett modszerekkel allithat-
juk €l6 a (II) altalanos képletii vegyiiletek megfelel
egyedi izomerjeibdl kiindulva. Az utébbi izomereket
ismert mddszerekkel kiildnithetjiik el az izomerek ele-
gyébdl. Az optikailag aktiv izomereket példéul dgy 4l-
lithatjuk eld, hogy a karbonsavat optikailag aktiv
aminnal, példaul (+)- vagy (-)-a-metil-benzil-aminnal
reagdltatjuk, a kapott diasztercoizomer sdpér egyedi
komponenseit frakcionalt kristalyositassal elkiilénit-
jiik, majd a s6bol felszabaditjuk a megfelels optikailag
aktiv karbonsav-izomert. Az optikailag aktiv karbon-
savakat, illetve a megfeleld savhalogenideket vagy ész-
tereket a megfelel$ alkoholokkal vagy tiolokkal rea-
giltatva optikailag aktiv (1) altalanos képletii vegyiile-
tekhez jutunk. Amennyiben az adott (I) dltalanos kép-
letii vegyiiletet kizardlag egyetlen izomer formajaban
kivanjuk elallitani, eljarhatunk gy, hogy a masik
izomert vagy a fel nem hasznélt izomerelegyet epime-
rizdljuk, majd visszavezetjiik a reakcidba; igy novel-
hetjiik a kivant izomer Gsszhozamat.

A diasztereoizomerek forméjaban kapott (I) 4ltala-
nos keépletii vegyiiletekbdl példaul nagynyomési fo-
lyadékkromatografias el jarassal vagy - megfeleld fizi-
kai sajatsagokkal rendelkezd vegyiiletek esetén — sze-
lektiv kristalyositassal kiilonithetjiik el az egyes racém
izomer-parokat.

A (11) ltaldnos képletii karbonsavakat, savhaloge-
nideket és észtercket tobbféle eljarasvéltozattal allit-
hatjuk elé. Az adott vegyiilet el6allitdsara alkalma-
zandd modszert a szubsztituenseknek az adott reak-
ci6kodriilmények kozOtt mutatott stabilitdsit figye-
lembe véve vilasztjuk meg.
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A Q helyén -OR altalinos képletif rovidszénlancd
alkoxi-csoportot (a kéyletben R 1-6 szénatomos alkil-
csoportot jelent) és R* helyén primer vagy szekunder
alkilcsoportot tartalmazd (II) dltalanos képleti vegyii-
leteket példaul az (V) altaldnos képletd vegyiiletek — a
kéfletben R 1-6 szénatomos alkilcsoportot jelent és
RZ és R3 jelentése a fenti - alkilezésével Allithatjuk
elé. Alkilez6szerként példaul R!-Hal altalanos képle-
tii primer vagy szakunder alkil-halogenidet hasznal-
hatunk - a képletben Hal halogénatomot jelent. A re-
akcibt bazis, példaul litium-hexametil-diszilil-azid je-
lenlétében végezziik.

AzR3 helyén halogénatomot tartalmazé (V) Altald-
nos képletil vegyiileteket dgy allithatjuk el6, hogy a
megfeleld amidineket vagy guanidineket 1-formil-bo-
rostyankosav-dialkil-észterrel reagiltatjuk, majd a
pirimidin-gyiiri 4-es helyzetéhez kapcsolodd hidr-
oxilcsoportot ismert halogénezési modszerekkel, pél-
daul foszfor-oxi-klorid vagy foszfor-oxi-bromid fel-
hasznélésaval halogénatomra cseréljiik. Az R3 he! yén
hidrogénatomot vagy fluoratomot tartalmazé (V) al-
taldnos képletii vegyiileteket a megfelels, R3 helyén
klératomot tartalmazé (V) éltaldnos képletii vegyiile-
tek redukdlisaval, illetve fluorozoszerrel (példaul ka-
lium-fluoriddal) végzett reakciéjdval dllithatjuk eld.
Ezeket a médszereket az (A) és (B) reakcidvazlaton
szemléltetjiik - aképletekben R és R jelentésea fenti.

A Q helyén -OR éltalanos képleti rovidszénlanci
alkoxicsoportot (a képletben R 1-6 szénatomos alkil-
csoportot jelent), R3 helyén hidrogénatomot és R! és
R2 helyén az (I) altaldnos képletii vegyiiletek meghaté-
rozisanal felsorolt csoportokat tartalmazo (II) altala-
nos képletli vegyiileteket a kovetkezéképpen is eldél-
lithatjuk: A (X) dltalanos képletii acetilokat - a kép-
letben R ésR’ 1-6 szénatomos alkilcsoportot jelent és
R! jelentése a fenti - foszfor-oxi-kloriddal és forma-
mid-vegyiilettel, éspedig di-(1-4 szénatomos alkil)-
formamiddal (példdul dimetil-formamiddal), N-for-
mil-piperidinnel vagy N-formil-pirrolidinnel reagil-
tatjuk. A reakciokoriilményektdl fiiggden 4-alkoxi-
vagy 4-(dialkil-amino)-3-formil-but-3-én-karbonsav-
észtert vagy azok elegyét kapjuk. Ezek a vegyiiletek a
(VI) altalinos képletnek felelnek meg - a képletben R
és R! jelentése a fenti, é&s RS 1-6 szénatomos alkoxi-
csoportot, di-(1-4 szénatomos alkil)-amino-csopor-
tot, piperidin-1-il-csoportot vagy pirrolidin-1-il-cso-
portot jelent. Ezutén a (VI) dltalinos képletii vegyiile-
teket R2 ~-C(NH,)=NH iltalinos képletii vegyiiletek-
kel - a képletben R jelentésc a fenti - vagy azok sbival
reagéltatva alakitjuk 4t a kivant, Q helyén rovidszén-
lancii alkoxicsoportot és R3 helyén hidrogénatomot
tartalmazé (II) Altaldnos képletli vegyiiletekké. Az
utébbi reakciét adott esetben bézis jelenlétében vé-
gezziik. Ezt a médszert - a (X) altaldnos képletii aceta-
lok eldallitdsara dltaldnosan alkalmazhatd eljirissal
egyiitt - a (C) reakciévézlaton szemléltetjiik. A (C) re-
akciévézlaton feltiintetett képletekben R, R’,R! és R?
jelentése a fenti, és a DMF rovidités dimetil-formami-
dot jelent.

A (X) altalanos képletii acetdlok elGallitdsénak egy
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tovibbi médszerét a (D) reakci6vézlaton szemléltet-
jiik. A (D) reakciévdzlaton R! helyén terc-butil-cso-
portot tartalmazd (X) dltalanos képlet acetilok el64l-
litasét tiintettiik fel, ez a modszer azonban Altalinosan
alkalmazhatd minden olyan (X) 4ltalinos képletii ace-
tal eldllitasira, amelyben R! alkenil-, alkinil- és halo-
gén-alkenil-csoportt6l eltéré szubsztituenst “jelent.

. Ezzel az eljérassal az R! helyén terciér alkil-csopor-

tot, példaul terc-butil- vagy terc-pentil-csoportot tar-
talmaz6 (X) altalanos képletii acetdlok nagyobb ho-
zammal 4llithaték el6, mint a (C) reakcidvaziaton be-
mutatott médszerrel. A (D) reakciévaziaton az LDA
révidités litium-di-izopropil-amidot jelent.

AzR3 helyén hidrogénatomot és R2 helyén tercier
alkilcsoportot tartalmazé (II) 4ltaldnos képlet(i kar-
bonsavakat és azok alkil-észtereit az (E) és (F) reak-
cidvdzlaton bemutatott eljirdssal is elGallithatjuk.
Ezcken a reakciévazlatokon olyan vegyiiletek elSalli-
tisit szemlélietjiik, amelyekben R! és R2 egyarént
terc-butil-csoportot jelent. Az (E) reakci6vézlaton
feltiintetett AIBN rovidités a,a’-azo-bisz-izobutiro-
nitrilt, az (F) reakciévazlaton feltiintetett TFA rovidi-
tés trifluor-ecetsavat jelent; a ,,mezil-klorid” megje-
161ésen metan-szulfonil-kloridot értiink.

A Q helyén révidszénlénci alkoxicsoportot, R3 he-
lyén hidrogénatomot és R! helyén halogén-alkil-cso-
portot tartalmazé (II) dltalinos képletl vegyiiletek
esetenként a kordbbiakban felsorolt mddszerekkel
csak nehezen éllithatok el6, mert a halogén-alkil-cso-
port az alkalmazott reakciokoriilmények kdzott kom-
petitiv reakcidkba 1éphet. Az ilyen vegyiileteket példé-
ul a (G) reakcidvazlaton bemutatott szintézissel llit-
hatjuk el6. A (G) reakciévazlaton R! helyén trifluor-
metil-csoportot tartalmazé (II) altalanos képletid ve-
gyiiletek eldallitasat szemléltetjiik; a reakciévizlaton
bemulatott képletekben R és R jelentése a fenti.

A Q helyén hidroxil- vagy alkoxicsoportot tartal-
mazd (1) altalinos képletdi vegyiiletek elGalli-
tasmédjat a tovabbi R}, R2 és R3 szubsztituens jelle-
gétdl fiiggden vilasztjuk meg,

Az (A) - (G)reakcidvazlaton bemutatott eljirasval-
tozatok koziil az adott szubsztituensek reakci6készsé-
gének megfelelden vélasztjuk ki az adott vegyiilet el6-
allitasdra alkalmazandé modszert. Egyes esetekben
megfelelden véltoztatnunk kell a reakcidkoriilménye-
ket vagy a reagenseket, vagy speciilis esetekben az
adott vegyiilet kialakitisira mis méodszert kell alkal-
maznunk. Ilyen tovabbi médszert szemléltet példdul a
(H) reakcibvazlat az R! helyén 4116 1,1-dimetil-prop-
2-en-1-il-csoport kialakitaséra; ez a sztérikusan gitolt
alkenilcsoport ugyanis a korabbiakban ismertetett
modszerekkel nem vihet6 fel a molekulara. A (H) reak-
cibvazlaton bemutatott képletekben R? és R3 jelen-
tése a fenti, és a DCC rdvidités diciklohexil-karbodi-
imidet jelent. A (J) reakciévazlaton azR ! helyén prop-
1-en-2-il-csoportot tartalmazé (I) 4ltalinos képleti
vegyiiletek eldallitdsinak egy tovabbi lehetséges méd-
szerét szemléltetjiik. A képletekben R2, R3 és R4 je-
lentése a fenti, az n-BuLi réviditas n-butil-litiumot, a
DCC rovidités diciklohexil-karbodiimidet és az
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LHMDS rividités litium-hexametil-diszilazidot je-
lent.

A kiindulési anyagok elGéllitasénak tovabbi részle-
teit a példdkban ismertetjiik.

A talflmény szerinti eljardsvaltozatokban felhasz-
nélt kiindulési anyagok szdmos képviselGje Gj vegyii-
let. Ezek az (1j vegyiiletek a kdvetkezok:

(D) 4ltalanos képleti vegyliletek - a képletben R1,

R? és R jelentése a fenti és Q hidroxilcsoportot, 1-6
szénatomos alkoxicsoportot vagy halogénatomot je-
lent -} :
(V1) ltalénos képleti vegyiiletek ~ a képletben R!
jelentése a fenti, R 1-6 szénatomos alkilcsoportot je-
lent, és R 1-6 szénatomos alkoxicsoportot, di-(1-4
szénatomos alkil)-amino-csoportot, piperidinil-1-cso-
portot vagy pirrolidin-1-il-csoportot jelent —;

(VID) 4ltalanos képletii vegyiiletek — a képletben R2
jelentése a fenti —;

(VIII) 4ltaldnos képletii vegyiiletek — a képletben R%
jelentése a fenti —; és

(IX) altalanos képletii vegyiiletek - a képletben R2,
R3ésR* jelentése a fenti.

Megjegyezziik, hogy a (IX) altaldnos képleti vegyii-
letek is rendelkeznek inszekticid és akaricid aktivitas-
sal.
Miként mér kozoltiik, az (I) altalinos képleti ve-
gyiiletek inszekticid és akaricid aktivitast fejtenek ki,
ennek megfelelden példaul a mezdgazdasigban (élel-
miszer- és rostndvények termesztésében, kertészetben
és allattenyésztésben), erdészetben, valamint a nové-
nyi eredetii termékek (igy gylimélesok, magvak és gu-
mok) taroldsakor haszndlhatok fel rovar- és atkakar-
tevdk irtasdra. Az () dltalanos képletii vegyiiletek az
emberek és dllatok betegségeit dtvitellel terjesztG ro-
var- és atkakartevik irtdsara is alkalmasak.

A felsorolt célokra az (I) ltalanos képletii vegyiile-
teket kompozici6k formajaban haszniljuk fel. A kom-
pozicidk hatdanyagként 0,01-95 témeg% (I) dltalinos
képletii vegyiiletet és a hatéanyag mellett megfeleld
kozombds higitd- vagy hordozéanyagokat és adott
esetben egyéb segédanyagokat, példaul feliiletaktiv
anyagokat tartalmaznak.

A taldlmany szerinti kompozicidkban az (I) dltalinos
képletii vegyiiletek adott esetben egy vagy t6bb egyéb
hatéanyaggal, példiul inszekticid hatéanyaggal, az in-
szekticid hatast fokozd anyaggal, herbicid hatbanyag-
gal, fungicid hatbanyaggal és/vagy n6vényi névekedést
szabilyoz6 hat6anyaggal egyiitt is felhasznathatok.

A tovabbi hatéanyagok példaul az (I) d1talanos kép-
letdl vegyiiletek hatasspektrumat szélesit§ vagy az (I)
dltalanos képletl vegyiiletek perzisztenciajat fokozd
anyagok lehetnek. A tovibbi hatéanyagok esetenként
fokozhatjik az (I) ditalanos képletii vegyiiletek hatdsat
vagy kiegészithetik azok aktivitasat, példaul gyorsit-
hatjik a hatds fellépését, fokozhatjik a tagl6zo hatést
vagy csokkenthetik a rovarok idegenkedését a készit-
ménnyel szemben. A tébbkomponensii keverékek fel-
hasznilésaval esetenként megelSzhet§ az, hogy a ro-
varok az egyedi komponensekkel szemben rezisztenci-
at alakitsanak ki,
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Az (I) altalanos képletii vegyiiletekkel egyiitt fel-
hasznélhato tovabbi inszekticid, herbicid, illetve fun-
gicid hatdanyagokat a felhasznalds céljatél és azelérni
kivant kiegészité hatastol figgden vilasztjuk meg.

Az (I) altalanos képletii vegyiileteket példaul a ko-
vetkezd inszekticid hatbanyagokkal egyiitt hasznal-
hatjuk fel: '

(a) piretroidok, igy permetrin, esfenvalerit, deltamet-
rin, cihalotrin, bifentrin, fenpropatrin, ciflutrin,
teflutrin, halakra artalmatlan piretroidok, igy eto-
fenprox, természetes piretrinek, tetrametrin, S-
bioalletrin, fenflutrin, pralletrin és 5-benzil-3-(fu-
ril-metil)-(E)-(1R,3S)-2,2-dimetil-3-(2-oxo-tio-
lan-3-ilidén-metil)-ciklopropan-karboxilat;

(b) szerves foszfatok, igy profenophos, szulprophos,
diklorvos, metil-paration, azinphos-metil, deme-
ton-s-metil, heptenophos, tiometon, fenamiphos,
monokrotophos, profenophos, triazophos, meta-
midophos, dimetoét, foszfamidon, malation, kl6r-
piriphos, phosalon, fenszulfotion, fonophos, forat,
foxim, pirimiphos-metil, fenitrotion és diazinon;

(c) karbamitok (az aril-karbamdatokat is beleértve),
igy pirimikarb, kloetokarb, karbofuran, etiofen-
karb, aldikarb, tiofurox, karboszulfan, bendio-
karb, fenobukarb, propoxur és oxamil;

(d) benzoil-karbamidok, igy triflumuron és klorflua-
zuron,

(e) szerves Onvegyiiletek, igy cihexatin, fenbutatin
oxid és azociklotin;

(f) makrolidok, igy avermektinek és milbemicinek,
példaul abamektin, avermektin és milbemicin;

(g) hormonok és szintetikus hormonhatdsi anyagok,
igy juvenilhormon, juvabion, ekdizonok, metop-
rén és hidroprén;

(h) fermonok;

(i) szerves klorvegyiiletek, igy benzol-hexaklorid,
DDT, kl6rdén és dieldrin.

A fentiekben fébb kémiai tipusok szerint felsorolt
inszekticid hatéanyagokon kiviil a kompozici6 fel-
hasznalasi teriiletét6l fiiggden a készitményekhez
egy¢éb, specifikus hatasi inszekticid hatéanyagokat is
adhatunk. fgy példdul a készitmények adott haszonng-
vényen élGskdd6 rovarkartevoket szelektiven irtd in-
szekticid hatbéanyagokat (példaul a rizs kezelésére
szant készitmények rizs-fir6bogarat szelektiven irt6
hatéanyagokat, igy kartapot vagy buprofezint) is tar-
talmazhatnak. A kompozicidkhoz meghatarozott ro-
varfajtak ellen hatasos és/vagy a rovarokat meghata-
rozott fejlettségi allapotban irtd hatéanyagokat, pél-
daul ovolarvicid anyagokat (igy klofentezint, amit-
razt, klordimeformot, flubenzimint, hexitiazoxot és
tetradifont), motilicid anyagokat (igy dikofolt és pro-
pargitot), adulticid anyagokat (igy brompropilatot és
klérbenzilatot) vagy a rovarok novekedését szabélyo-
z6 anyagokat (igy hidrametilont, kiromazint, metop-
rént, klérfluazuront és diflubenzuront) is adhatunk.

Az inszekticid hatést fokozo tavabbi hatdanyagok-
ként péidaul piperonil-butoxidot, szezamexet és dode-
cil-imidazolt hasznalhatunk,

Az (1) altalanos képletii vegyiiletekkel egyiitt fel-
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haszniland6 berbicid, fungicid és nGvényi nvekedést
szabalyozd hatéanyagokat a kezelés céljinak és azel-
€érni kivint hatdsnak megfelelGen vilasztjuk meg. Rizs
kezelésére haszndlhaté, szelektiv hatési herbicid ha-
téanyagként példdul propanilt, gyapot kezelésére
hasznélhat6, ndvényi ndvekedést szabdlyozd hatd-
anyagként példaul Pix-et, mig rizs kezelésére hasznal-
hatd fungicid hatdanyagokként példdul blaszticide-
ket, igy blaszticidin-S-t alkalmazhatunk. A felhaszna-
landb tovibbi hatéanyagokat szakember &ltalinos is-
meretei alapjin egyszeriien meghatarozhatja.

A kompoziciéban az (I) iltalinos képleti vegyiilet
és a tovibbi hatbanyag(ok) arédnya tobb tényez6tdl,
koztiik az irtandé rovarkértevé tipustol és az elérni
kivant dsszhatdst6l fiiggen valtozik. A tovibbi hatd-
anyago(ka)t rendszerint ugyanolyan mennyiségben
adjuk a kompozicidhoz, mintha azokat 6nmagukban
alkalmaznénk; hatdsfokoz6das esetén azonban ennél
kisebb mennyiségii tovabbi hatbanyag is elegendd.

A taldlmany szerinti kompoziciok példaul szilard
készitmények, igy beporzoszerek vagy granulatumok
lehetnek, amelyek a hatbanyagot szilird hordozé-
vagy higitbanyaggal Gsszekeverve vagy szemcsés poro-
zus anyagra (példdul horzsakére) abszorbedlva tartal-
mazzik. Szilird hordozd- vagy higitéanyagként példa-
ul kaolint, bentonitot, szilikagélt vagy talkumot hasz-
nélhatunk.

A kompoziciok tovabba folyékony készitmények,
igy ecseteléssel vagy permetezéssel felvihetd kompozi-
cidk vagy aeroszolok lehetnek. Az ecseteléssel vagy
permetezéssel felviheté kompozicidk rendszerint a
hatdanyag vizes diszperzidi vagy emulzibi, amelyek
egy vagy tobb feliiletaktiv anyagot, igy nedvesitészert,
diszpergdldszert vagy emulgedldszert is tartalmaznak.
Az aeroszolok a hatéanyag mellett propellenst és ko-
ZOmbds higitoszert, példaul szagtalan kerozint vagy al-
kil-benzolt tartalmazhatnak. Az aeroszolok elénydsen
0,01-4 t8meg% hatbanyagot, és a hatdanyagon kiviil
oldészert (igy szagtalan kerozint és/vagy alkil-benzo-
lokat), valamint propellenst tartalmaznak. Az aero-
szolokhoz adott esetben egyéb adalékanyagokat, pél-
déul illatanyagokat vagy korr6zids inhibitorokat is ad-
hatunk.

A nedvesitdszerek, diszpergdloszerek és emulgedl6-
szerek kationos, anionos €s nemionos anyagok egy-
arint lehetnek. A kationos feliiletaktiv anyagok kéziil
példaként a kvaterner amméniumvegyiileteket, igy a
cetil-trimetil-ammoénjum-bromidot  emlitjiik meg,
Anionos feliiletaktiv anyagokként példaul szappano-
kat, alifds kénsav-monoészter-sdkat (igy natrium-lau-
ril-szulfatot) vagy szulfonalt aromas vegyiiletek séit)
igy nétrium-dodecil-benzol-szulfonatot, natrium-,
kalcium- vagy amménium- lignin-szulfonitot, butil-
naftalin-szulfonatot, vagy di- és tri-izopropil-nafta-
lin[szulfonét-nitriumsdok keverékét) hasznélhatjuk. A
nemionos feliiletaktiv anyagok kdzill példaként a kd-
vetkezdket emlitjiik meg: etilén-oxid zsiralkoholokkal
(igy oleil-alkohollal vagy cetil-alkohollal) vagy alkil-
fenolokkal (igy oktil-fenollal, nonil-fenollal vagy ok-
til-krezollal) képezett kondenziciés termékei, hosszii
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szénlanci zsirsavakbol és hexitanhidridekbél levezet-
hetd részleges észterek, az ut6bbi részleges észterek
etilén-oxiddal képezett kondenzéci6s termékei és a le-
citinek. .

A folyékony kompozicidkat példdul Ggy allithatjuk
eld, hogy a hatéanyagot megfeleld olddszerben, igy
ketonos oldészerben (példiul diaceton-alkoholban)
vagy aromds oldészerben (igy trimetil-benzolban) old-
juk, és adott esetben az igy kapott elegyet vizhez ad-
juk. A viz egy vagy tobb nedvesiti-, diszpergdld- vagy
emulgedldszert tartalmazhat.

A folyékony kompoziciok eléallitisahoz az emlitet-
teken kiviil példdul még a kovetkezd szerves oldosze-
reket alkalmazhatjuk: dimetil-formamid, etilén-dik-
lorid, izopropanol, propilén-glikol és més glikolok, di-
aceton-alkohol, toluol, kerozin, fehérolaj, metil-naf-
talin, xilolok, triklor-etilén, N-metil-2-pirrolidon és
tetrahidrofurfuril-alkohol.

A vizes diszperziok vagy emulziék formajaban fel-
hasznéland6 készitményeket rendszerint nagy hatd-
anyagtartalmi koncentratumok formajiban hozzuk
forgalomba, amelyeket kozvetlenill a felhasznélds
el6tt higitunk vizzel a kivant végsé hat6anyagtarta-
lomra. A koncentriatumokkal szemben leggyakrabban
tamasztott kovetelmény az, hogy hosszi idén at vélto-
zas nélkiil térolhatdak legyenek, és hosszas tdrolds
utén vizzel higitva megfeleléen hosszi ideig homogén,
hagyoményos permetezGberendezéssel felvihet kom-
pozicidkat képezzenek. A koncentritumok 1-95 to-
meg% hatbanyagot tartalmazhatnak. A felhasznélasra
kész, higitott kompoziciok hatéanyagtartalma a fel-
hasznélés céljatol fiiggben valtozhat. MezGgazdasagi
és kertészeti célokra kiilondsen elényGsen hasznélha-
tunk 0,01-0,1 tdmeg% hatbanyagot tartalmazd vizes
készitményeket. ‘

A kompozicitkat ismert mbdon, példdul beporzis-
sal vagy permetezéssel vissziik fel a kirtevokre, a kir-
tevdk tartdzkodasi helyére, a kirtevikkel megfertd-
zott teriiletre, vagy a fertGzésveszélynek kitett, nove-
kedésben lévG novényekre. ’

A talalmény szerinti kompoziciék igen sokféle ro-
varkartevivel, atkakartevivel és egyéb gerinctelen
kartevivel szemben erdsen toxikusak. A kompozicidk
példaul a kdvetkez6 kartevok irtasdra hasznélhatok:
Myzus persicae (tetvek)

Aphis gossypii (tetvek)

Aphis fabae (tetvek)

Megoura viceae (tetvek)

Acdes aegypti (szinyogok)
Anopheles spp. (sziinyogok)

Culex spp. (szlinyogok)

Dysdercus fasciatus (poloskak)
Musca domestica (hézilegyek)

Pieris brassicae (kiposztalepke, larvik)
Plutelia maculipennis (kiposztamoly)
Phaedon cochleariae (mustarbogar)
Aonidiella spp. (pajzstetvek)
Trialeuroides spp. (molyok)

Bemisia tabaci (molyok)

Blattella germanica (cs6tanyok)
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Periplaneta americana (cs6tinyok)

Blatta orientalis (csotinyok) '
Spodoptera littoralis (gyapotmag-frébogér)
Heliothis virescens (dohdny-firébogar)
Chortiocetes terminifera (saskik)
Diabrotica spp. (gyGkérférgek)

Agrotis spp. (pattan6bogarak)

Chilo partellus (kukorica-firobogar)
Nilaparvata lugens (barna szécskék)
Nephotettix cincticeps (z6ld szocskék)
Panonychus ulmi (eurépai vorésatka)
Panonychus citri (citrus vorosatka)
Tetranychus urticae (kétpettyes szévSatka)
Tetranychus cinnabarius (kirmin sz6vatka)
Phyllocoptruta oleivora (citrus rozsdaatka)
Polyphagotarsonemus latus (lapos atka)
Brevipalpus spp. (atkik)

Az (I) altaldnos képletii vegyiiletek szimos képvise-
16je laboratériumi koriilmények kozott vizsgalva tet-
rahychoid atkikkal, igy Tetranychus-fajtikkal (pél-
daul Tetranychus urticae-val) és Panonychus-fajtak-
kal (példiul Panonychus ulmival) szemben kiemelke-
dden hatasosnak bizonyult. Ezek a vegyiiletek elssor-
ban az atkak petéit irtjik, azonban az atkak késdbbi
életszakasziban is erds akaricid hatast fejtenek ki.
Ezek a vegyiiletek szabadféldi kisérletekben is igen
erds akaricid hatdst mutattak.

A vizsgilt vegyiiletek a A-cihalotrin- és bifentrin-
tiiré Panonychus ulmi torzson végzett kisérletek ered-
ményei szerint \-cihalotrinnel és bifentrinnel szem-
ben nem mutattak kereszt-rezisztenciat.

Az (J) altalanos képletii vegyiiletek a haziallatokat
fert6zG rovar- és aktakértevok, igy Lucilia sericata és
kullancsok (példaul Boophilus spp., Ixodes spp., Amb-
lyomma spp., Rhipicephalus spp. és Dermocentor spp.)
irtasara is alkalmasak. A vegyiiletek a felsorolt karte-
vOk érzékeny é€s rezisztens torzseivel szemben egy-
arant hatdsosak, és aktivitasukat a kifejlett kartevok-
kel, a larvikkal és a kdzbensd fejlédési dllapotban 1év
kértevikkel szemben egyarént kifejtik, A hatéanya-
gokat tartalmazd készitményeket helyi kezelésre
hasznalhatjuk, vagy ordlisan vagy parenterdlisan ad-
hatjuk be a megfert§zott allatoknak.

A taldlményt az oltalmi kor korlatozisa nélkiil a k-
vetkezd példakban részletesen ismertetjiik. Az elGalli-
tott vegyiileteket rendszerint spektrumaik alapjan
azonositottuk; a spektrumok alatamasztottdk a vart
szerkezeteket. Amennyiben mést nem kézliink, az egy
vagy t6bb aszimmetriacentrumot tartalmazo vegyiile-
teket racém elegyek formajaban allitottuk el6.

A gaz-folyadék kromatografias (GLC) retencids
id6 meghatarozasihoz Hewlett Packard 5890 tipusi
ghzkromatogréfot, és 12,5 m hosszi és 0,2 mm belsé
atmérdjii Chromopak C. P. Sil 5 C. B. oszlopot hasznal-
tunk. Amennyiben mést nem kozliink, az injektilast
100 °C-on végeztiik, és a hémérsékletet 15 °C/perc se-
bességgel noveltiik 280 °C-ra; a mintat 4 percig tartot-
tuk a maximélis h6mérsékleten. Hordozdgazként héli-
umot hasznéiltunk, és az oszlopfej nyomasat 0,77
kg/cm? értékre allitottuk be.
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Az '"HNMR spektrumokat ~ amennyiben mést nem
k6zliink - 270 MHz frekvencién, Jeol FX 270 NMR
spektrofotométeren vettiik fel. A 90, 60, 250 és 400
MHz frekvencian felvett spektrumok felvételéhez Jeol
FX 90 Q, Brucker WH90, Jeol PMX 60 SI, Brucker
WM250 és Jeol GX 400 spektrofotométert hasznal-
tunk. A kémiai eltolbdasértékeket 8 skilan, tetrame-
til-szilan bels6 standardra vonatkoztatva adtuk meg.

A '9FNMR spektrumokat 84,26 MHz frekvencian,
Jeol FX90Q spektrofotométeren vettiik fel. A kémiai
eltolodés-értékeket 8 skalan, fluor-triklér-metin bel-
sé standardra vonatkoztatva adtuk meg.

A molekula-ion (M*) cslcsok meghatirozisahoz
Jeol DX 303, Kratos MS80 vagy Hewlett Packard HP
5992 tomegspektrométert hasznaltunk.

1. példa

2,2-Dimetil-propionamidin-hidroklorid

tdsa

86 g 2-ciano-2-metil-propan 60 ml etanollal készi-
tett, 0 °C-os oldatan koriilbeliil 59 g vizmentes hidro-
gén-klorid gazt vezetiink keresztiil. Az oldatot 60 6ran
at szobahémérsékleten (koriilbeliil 20 °C-on) tartjuk,
majd 1000 mldietil-éterrel higitjuk. A kivalt 1-etoxi-1-
imino-2,2-dimetil-propan-hidrokloridot kisziirjiik, a
sziirén dietil-éterrel mossuk és szaritjuk. A csapadékot
150 ml etanolban szuszpendaljuk, és a szuszpenzidba
szobahémérsékleten a szilard anyag teljes mértékii fel-
oldodasaig ammoéniagizt vezetiink. Az elegyet 40 6ran
at szobahGémérsékleten tartjuk, ezutan 500 ml dietil-
éterrel higitjuk, a kivalt szildrd anyagot kisziirjiik és
szaritjuk. 25,75 g 2,2-dimetil-propionamidin-hidro-
Kloridot kapunk; op.: 192-194 °C. A sziirlet beparlasa-
val tovabbi 50,29 g terméket kiilonitiink el,

Infravorss spektrum savjai (paraffin parna): 3300,
3100, 1680, 1520, 1230, 995,980 cm™!,

elddlilt-

2, példa

Az 1. példaban leirt el jarassal allitjuk el6 a kovetke-
20 vegyiileteket a megfelel6 nitrilekbdl kiindulva.
Amennyiben a hidrogén-kloridos, illetve az amménids
reakci6 ideje nem egyezik meg az 1. példiban meg-
adottakkal, a reakcididGket kiilon kozoljiik.

(i) 2-Metil-propionitrilb§l 2-metil-propionamidin-
hidrokloridot llitunk elé. A hidrogén-kloridos reak-
ci6 ideje 18 ora (a reakcid beinditisdhoz az elegyet .
kezdetben 30 °C-ra kell melegiteni). Az ammonias re-
akcib ideje 48 ora.

Infravords spektrum savjai (paraffin parna): 3300,
3100, 1680, 1520 cm™!.

(ii) Ciklopropan-karbonitrilbél ciklopropan-karbo-
xamidin-hidrokloridot allitunk el$. A hidrogén-klori-
dos reakcio ideje 6 nap, az ammonias reakcié ideje 16
6ra. A termék 55-58 °C-on olvad.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,85 (m), 1,2 (m),
1,7 (m) ppm.

Infravords spektrum savijai (paraffin parna). 3400,
3200, 1650, 1460, 1380, 1310, 1150, 1040, 940 cm™!,

(iii) 2,2-Dimetil-butironitrilbdl 2,2-dimetil-butir-
amidin-hidrokloridot allitunk el6; op.: 128-129°C.
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3411 (1985) kizleményben leirtak szerint a kvetke-
z8képpen is el54llithatjuk:

0,809 g kilium-karbondtot és 0,188 g 5 témeg%-os
pallddium/csontszén katalizétort tartalmazé 25 ml
tetrahidrofurinban 1,016 g 2-{2-(1,1-dimetil-etil)-4-
kior-pirimidin-5-il]-ecetsav-etil-észtert oldunk. Az
elegyhez szobahdmérsékleten, keverés kizben, részle-
tekben, S 6ra alatt 0,995 g nitrium-hipofoszfit 7,3 ml
vizzel készitett oldatit adjuk.

A reakcibelegyet éjszakén At 4llni hagyjuk, a katali-
zétort kiszirjiik, és a sziirletet etil-acetéttal extrahdl-
juk. A szerves fézist vizzel mossuk, magnézium-szul-
fatfolott széritjuk, €s az oldGszert csdkkentett nyomé-
son lepdroljuk. 0,635 g olajos anyagot kapunk, ami
spektroszképiai elemzés alapjan azonos az el6z6 md-
velet szerint elG4llitott termékkel.

GLCretencids id6: 3,76 perc.

Molekula-ion: 222

) RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-bu-
tankarbonsav-etil-észter:

0;5 g 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-ecet-
sav-etil-észter 10 ml vizmentes tetrahidrofurannal ké-
szitett, -78 °C-os oldatiba 2,5 ml 1 mélos vizmentes
tetrahidrofurdnos litium-bisz(trimetil-szilil)-amid ol-
datot csepegtetiink. A kapott elegyet 30 percig -78 °C-
on keverjik, majd az elegybe 1,05 g etil-jodidot cse-
pegtetiink. Az elegyet 1 6rdn 4t -78 °C-on keverjiik,
majd szobahémérsékletre hagyjuk melegedni. Tovib-
bi 14 dra elteltével a reakcidelegyet vizes amménium-
klorid oldatba Gatjiik, és etil-acetattal extrahiljuk. Az
extraktumokat egyesitjiik, vizzel mossuk, vizmentes
magnézium-szulfdt folott szaritjuk, és az oldészert
csokkentett nyomason lepiroljuk.

A kapott narancsvérds, olajos maradékot szilikagél
oszlopon kromatografélva tisztitjuk, elualdszerként
diklér-metint haszndlunk. (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-butankarbonsav-etil-észtert ka-
punk,

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 0,95 (3H, t), 1,20
(3H,1), 1,4 (%H,s), 1,8~2,20 (2H, m), 3,40 (1H, t), 4,20
(2H, q), 8,60 (s, 2H) ppm.

GLCretencibs idd: 4,37 perc.

4. példa

2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-pent-4-

én-karbonsav-etil-észter  elédllitdsa

Ezt a vegyiiletet a 3. példa (v) pontjaban leirtak sze-
rint 4llitjuk el§ Gigy, hogy etil-jodid helyett allil-bro-
midot hasznéilunk,

NMR spektrum vonalai (CDCl3): 1,10 (t, 3H), 1,25
(s, 9H), 2,40 (m, 1H); 2,70 (m, 1H), 3,45 (t, 1H), 4,00
(m, 2H), 4,95 (m, 2H), 5,55 (m,1H), 8,50 (s, 2H) ppm.

Infravords spektrum savjai (folyadékfilm): 2960, -

1735, 1588 1547,1482, 1433, 1366, 1182, 1031,921,
820 cm-!
GLC retenciés id6: 4,76 perc.

3. példa
(RS)-4-(Dimetil-amino )-3-formil-2-( 1-metil-
etil)-3-buténkarbonsav-etil-észter, (RS )-4-etoxi-
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3-formil-2-( 1-metil-etil)-3-buténkarbonsav-

etil-észter és elegyeik elédliftdsa

(i) 2-(1-metil-etil)-2-(2,2-dietoxi-etil)-malonsav-
dietil észter elGallitasa:

Ezt a vegyiiletet a Bull. Soc. Chim. France 1761
(1965) kdzleményben leirt eljarassal dllitjuk el6.

4,8 g 50%-os olajos nitrium-hidrid diszperzi6t pet-
roléterrel (fp.: 40-60 °C) olajmentesre mosunk, majd
vizmentes dimetil-formamidban szuszpenddlunk. A
szuszpenzi6t kiilsG hiitéssel 0 °C hitjik. A szuszpen-
zi6hoz részletekben 21,2 g 2-(1-metil-etil)-malonsav-
dietil-észter 25 ml vizmentes dimetil-formamiddal
készitett oldatat adjuk, és a reakcidelegyet 15 percig
10°C-on keverjiik. Ekkor hidrogénfejlédés mair nem
észlelhetd. A reakcibelegyhez 19,7 g brém-acetalde-
hid-dietil-acctl (az Aldrich Chemical Company Li-
mited, Gillingham, Nagy-Britannia cég gyrtmanya)
25 ml dimetil-formamiddal készitett oldatat adjuk, és
a kapott vorosesbarna oldatot 20 6rén 4t 120-130 °C-
on keverjiik. A reakcibelegyet 0 °C-ra hiitjiik, és 1000
ml jeges vizet adunk Gvatosan az elegyhez. A terméket
haromszor 250 ml dietil-éterrel kivonjuk. A szerves
fazisokat egyesitjiik, kétszer 300 ml vizzel mossuk,
vizmentes magnézium-szulfat f5lott szaritjuk, majd
az oldészert csdkkentett nyomdson leparoljuk. A fo-
lyékony maradékot rovid Vigreux-feltéten keresztiil
frakcionaltan desztillaljuk. 10,5 g 2-(1-metil-etil)-2-
(2.2-dictoxi-etil)-malonsav-dietil-észtert kapunk fp.
94-98 °C/0,1 Hgmm,

NMR spekirum vonalai (CDCly): 1,0 (d, 6H), 1,2 (1,
6H), 1,3 (t, 6H), 2,25 (d, 2H), 2,3 (m, 1H), 3,4-3,75 (m,
4H), 4,2 (m, 4H), 4,65 (m, LH) ppm.

Infravéros spektrum savial (folyadékfilm). 2990,
1730, 1230, 1120, 1070 cm~

(i)  (RS)-4,4-Dietoxi-2-(1-metil-etil)-butankar-
bonsav-etil-észter eldallitasa:

37 g kélium-acetétot és 6,8 ml vizet tartalmaz6 450
ml dimetil-szulfoxidhoz 60 g 2-(1-metil-etil)-2-(2,2-
dietoxi-etil)-malonsav-dietil-észtert adunk. Az ele-
gyet nitrogén atmoszféraban 18 6ran 4t 130-140 °C-
on keverjiik. Ekkor az elvégzett giz-folyadék kroma-
tografias elemzés szerint a reakcié 40%-ban ment vég-
be. Az elegyet tovabbi 18 6ran 4t 160-170 °C-on tart-
juk.

A reakcitelegyet szobah6mérsékletre hiitjiik, és
3000 ml vizzel higitjuk. A vizes elegyet haromszor 800
ml dietil-éterrel extrahdljuk. A szerves fazisokat egye-
sitjiik, haromszor 800 ml vizzel mossuk, vizmentes
magnézium-szulfdt folott szaritjuk, és az oldészert
csokkentett nyomason lepéroljuk. A barna, folyé-
kony maradékot frakciondltan desztillaljuk. 31,8 g
halvanysérga, folyékony (RS)-4,4-dietoxi-2-(1-me-
til-etil)-butén-karbonsav-etil-észtert kapunk; fp.:
68-70°C/0,2 Hgmm.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,9 (d, 6H), 1,0 (m,
9H), 1,75 (m, 1H), 1,8-2,05 (m, 2H), 2,15 (m, 1H), 3,4-
3,7(m, 4H), 4,05-4,2 (m, 2H), 4,45 (m, 1H) ppm.

Infravéros spektrum sivjel (folyadékfilm): 2990
1730,1375,1180, 1120, 1060 cm™!.

Ezt a vegyiiletet a Chemical Abstracts 59, 5012 g

17-



1 HU 203644 B 2

Infravords spektrum savjai (paraffin pirna). 3350-

2630, 1670, 1510, 1460, 1380, 1300, 1210, 1085 cm™!.

@iv) 1-metil-ciklopropan-karbonitrilbl 1-metil-
ciklopropan-karboxamidin-hidrokloridot &llitunk el6.
A hidrogén-Kkloridos reakci6 ideje 1 6ra, az ammonias
reakci6 ideje 48 ora.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 0,84 (m, 2H), 1,16
(m, 2H), 1,26 (s, 3H), 8,40-9,00 (széles, 3H) ppm.

Infravérds spektrum sévjai (paraffin P&ma): 3200
(széles), 1670, 1530, 1085), 960,890 cm™".

() 1-metil-ciklohexil-karbonitrilbdl (a 47. példa-
ban leirt eljarassal eldallitott vegyiilet) 1-metil-ciklo-
hexil-karboxamidin-hidrokloridot allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (270 MHz, DMSO-dg):
1,10 (3H, s), 1,15-1,50 (8H, m), 1,85 (2H, m), 2,45 (2H,
széless), 8,35 (1H, széles s) ppm.

A kovetkezd amidin-szirmazékokat a szakiro-
dalomban leirt m6dszerekkel allitjuk eld:

(vi) A J. Am. Chem. Soc. 6032-6034 (1956) kozle-
ményben lefrt médon 2,2,2-trifluor-etil-amidint alli-
tunk elé.

(vii) A I. org. Chem. 44 (21), 3674 (1979) kézle-
ményben leirt médon 2-kl6r-benzil-amidint dllitunk
eld.

3. példa
(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-bu -
tdn-karbonsav-etil-észter  elédliftdsa

(i) (RS)-Formil-borostyankdsav-dietil-észter:

10,0 g finoman eloszlatott natrium 100 ml vizmen-
tes toluollal készitett szuszpenzijahoz részletekben
20 ml etanolt adunk. A reagens beadagoldsa utin az
elgyet 3,5 6ran at 80 °C-on tartjuk. A kapott sirga
szuszpenzift 20 °C-ra hiitjiik, é a szuszpenzibba
20-30°C-on, 1 6ra alatt 70,0 g dietil-szukcinit és 35,0
getil-formidt elegyét csepegtetjiik. Az elegyet 16 6ran
#t szobahdmérsékleten tartjuk, majd az elegyhez dva-
tosan 100 ml vizet adunk,

A vizes fazist elvalasztjuk, 50%-os vizes kénsavol-
dattal semlegesitjiik, és dietil-éterrel extrahdl juk.

Az éteres extraktumokat vizzel mossuk, vizmentes
magnézium-szulfat folott szaritjuk, és az olddszert
csokkentett nyomason lepéroljuk. A kapott 66 g folyé-
kony maradékot csGkkentett nyoméson frakcionaltan
desztillaljuk. 46,0 g (RS)-formil-borostyankdsav-di-
etil-észtert kapunk; fp.: 82-86 °C/0,53 Hgmm.

NMR spektrum alapjan a termék a keto- és enol-
forma kozel 1:1 aranyi keveréke.

NMR spektrum vonalai (CDCly): 1,10-1,40 (m,
3H), 2,90 (d,J=7 Hz, 1H), 3,05 (s, 1H), 3,75 (t, J=7 Hz,
0.5H),4,00-4,40 (m, 4H), 7,10 (d, J=11 Hz, 0,5H), 9,92
(s,0,5H), 11,5 (d,J=11 Hz, 0,5H) ppm.

Infravords spektrum savijai (folyadékfilm): 3300,
2980, 1735, 1665, 1175,1030 cm!.

(ii) 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-4-hidroxi-pirimidin-5-
il]-ecetsav-etil-észter:

41,0 g 2,2-dimetil-propionamidin-hidroklorid 150
ml etanollal készitett szuszpenzi6jaba keverés kozben,
részletekben 6,9 g néatriumbdl és 120 ml etanolbél els-
allitott natrium-etoxid-oldatot adagolunk. A kivalt
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natrium-kloridot kisziirjilk, és a sziirletbe keverés
kozben, szobahémérsékleten 60 g (RS)-formil-boros-
tyankdsav-dietil-észtert csepegtetiink. A reakci6-
elegyet 16 6ran 4t szobahémérsékleten tartjuk, majd 1
éran at visszafolyatas kozben forraljuk. Az oldgszert
csékkentett nyomason leparoljuk, és a kapott szilard
maradékot petroléterrel (fp.: 60-80 °C) mossuk. 40 g
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-4-hidroxi-pirimidin-5-il}-ecet-
sav-etil-észtert kapunk; op.: 98-102 °C. A petroléteres
mosofolyadékot beparoljuk, és a maradékot szilikagél
oszlopon kromatografalva tisztitjuk. Eludloszerként
1:1 térfogataranyQ etil-acetit : petroléter (fp.: 60-
80 °C) elegyet hasznalunk. Tovabbi 15 g terméket kii-
16nitiink el,

NMR spektrum vonalai (CDCly): 1,27 (t, J=7 Hz,
3H), 1,39 (s, 9H), 3,44 (s, 2H), 4,13 (q, J=7 Hz, 2H),
7,92 (s, 1H), 12,5 (széles s, 1H) ppm.

Infravords spektrum sdvijai (folyékony paraffin).
3400, 1735, 1660, 1570, 1460, 1375, 1335, 1275,
1155,1030,980 cm™.

(i) 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-4-k1ér-pirimidin-5-il]-
ecetsav-ctil-észter:

15,0 g 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-4-hidroxi-pirimidin-
5-il]-ecetsav-etil-észterhez részletekben 30 ml fosz-
for-oxi-kloridot adunk. Exoterm reakci6 indul be. A
kapott elegyet jégre dntjiik, natrium-karbonattal sem-
legesitjiik, majd etil-acetattal extrahaljuk, Az extrak-
tumot egyesitjiik vizzel mossuk, vizmentes magnézi-
um-szulfat folott szaritjuk, és az oldoszert csdkkentett
nyomason lepdroljuk. 11,35 g olajos, llis kézben
megszilarduld, 42-44 °C-on olvadé 2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-4-klor-pirimidin-5-il]-ecetsav-etil-észtert  ka-
punk.

NMR spektrum vonalai (DCDI,): 1,29 (, J=7 Hz,
3H), 1,40 (s, 9H), 3,71 (s, 2H), 4,20 (q, J=7 Hz, 2H),
8,51 (s, 1H) ppm.

Infravoros spektrum sivjai (folyadékfilm): 2960,
1735, 1580, 1520, 1420, 1250, 1180, 1025, 880 cm!.

(iv) 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-ecetsav-
etil-észter:

18 g 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-4-kl6r-pirimidin-5-il}-
ecetsav-etil-észter, 180 ml toluol, 36 g cinkpor és 180
ml amménium-kloriddal telitett 3 mélos vizes ammoé-
nium-hidroxid oldat elegyét 120 6ran at 100 °C-on
tartjuk, Az elegyet lehiitjiik, a szildrd anyagot kisz{r-
jiik, majd a sziirletbdl elkiilonitjiik a szerves fazist, és
a vizes fazist etil-acetattal mossuk. A moséfolyadékot
egyesitjiik a szerves fazissal. A kapott szerves oldatot
vizzel mossuk, vizmentes magnézium-szulfat folott
szaritjuk, majd az oldészert csdkkentett nyoméson le-
péroljuk. A 16 g olajos maradékot szilikagél oszlopon
kromatografélva tisztitjuk, eludldszerként diklr-me-
tant hasznalunk. 12 g sirga, olajos 2-{2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-ecetsav-etil-észtert kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCly): 1,25 (t, J=7 Hz,
3H), 1,40 (s, 9H), 3,55 (s, 2H), 4,2 (q, J=7 Hz, 2H), 8,6
(s,2H) ppm.

Infravéros spektrum sdvjai (folyadékfilm): 2960,
1735, 1480, 1430, 1260, 1180, 1025 cm™!,

Ugyanezt a vegyiiletet a J. Org.Chem. 50, 3408-
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(1963) €5 51, 12086¢ (1957) referatumban leirtak sze-
rint is elgallithatjuk.

(iii) (RS)-4-(Dimetil-amino)—3-formil-2-(l-menl-
etil)-3-buténkarbonsav-etil-észter, (RS)-4-ctoxi-3-
formll-2-(l-met|1-etll)- -buténkarbonsav-etil-észter
és elegyeik elGallitasa:

4,64 ml vizmentes dimetil-formamidba 5 °C-on
5,50 mi foszfor-oxi-kloridot csepegtetiink. Kezdetben
viszkézus oldat képzidik, ami utébb megszilirdul. A
kapott anyaghoz 10 ml 1,2-diklér-etéint adunk, és az
elegyet 45 percig 60 °C-on keverjiik. Vilsmeyer-
Haack-reagenst kapunk,

A reakcibelegybe S g (RS)-4,4-dietoxi-2-(1-metil-
etil)-butdnkarbonsav-etil-észter 10 ml 1,2-diklér-
eténnal készitett oldatit csepegtetjiik, majd az elegyet
1 6rén 4t 60 °C-on tartjuk.

Az elegybdl mintét vesziink, a mintét szilard kali-
um-karbonathoz adjuk, az elegyet vizzel higitjuk, és 5
percig 50-60 °C-on tartjuk. Ezutin az elegyet etil-
acetattal extrahéljuk, és az extraktumot gaz-folyadék
kromatografids médszerrel elemezziik. Az elemzés
eredménye szerint a reakcié 30%-ban zajlottle.

A reakcidelegyet 1 6ran it 70 °C-on tartjuk, ezutan
szobahémérsékletre hagyjuk hiilni, majd ismét 1 6ran 4t
70°C-on tartjuk. Az elegyet 0 °C-ra hitjiik, é&s Gvatosan
foloslegben vett szilird kilium-karbonéthoz adjuk. A
szuszpenzibt Gvatosan jeges vizzel higitjuk, és az elegyet
10 percig forrdsban 1évé vizfiirddn melegitjiik. Az ele-
gyet szobahémérséKletre hiitjiik, telitett vizes natrium-
klorid oldatot adunk hozza, és kétszer 750 ml etil-ace-
tattal extrahdljuk. Az extraktumokat egyesitjiik, viz-
mentes magnézium-szulfit folott szaritjuk, és az oldo-
szert csokkentett nyoméson leparoljuk. A barna, folyé-
kony maradékot az illékony szennyezések eltivolitasa
c£1jab610,5-1,0 Hgmm nyoméason 50 °C-ra melegitjiik.

3,4 g barna, folyékony terméket kapunk, amit to-
vabbi tisztitds nélkiil hasznilunk fel.

A termékelegy gizkromatografids és tomegspekt-
rometrids elemzés szerint 68% (RS)-4-(dimetil-ami-
n0)-3-formil-2-(1-metil-etil)-3-buténkarbonsav-etil-
észtert (I. termék), 12% - (RS)-4-etoxi-3-formil-2-(1-
metil-etil)-3-buténkarbonsav-etil-észtert (II. termék),
és szennyezésként 17,5% 3-(1-metil-etil)-S-hidroxi-
tetrahidrofuran-2-ont (III. termék) tartalmaz, Az 1. és
IL termék ardnya a reakciokoriilményektdl és az elkii-
16nités médszerétdl filggben véltozik, azonban vala-
mennyi termékelegy alkalmas tovabbalakitdsra,

Témegspektrum cslcsértékei:

molekula-ion: I termék: 227, II. termék: 228, III.
termék: 144,

6. példa

(RS )-4-(Dimetil-amino )-3-formil-2-( 1, 1-dime-
til-etil)-3-buténkarbonsav-etil-észter  eldllitdsa
Ezt a vegyilletet az 5. példaban leirt modon allitjuk

elé 2-(1,1-dimetil-etil)-malonsav-dietil-észterbdl ki-

indulva. A kézbens6 termékek és a végtermék fizikai
alland6i a kdvetkezdk:

@ 2-(1,1-dimetil-etil)-2-(2,2-dietoxi-etil)-malon-
sav-dietil-észter:
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NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,10 (9H, s), 1,17
(6H, 6), 1,3 (6H, 1), 2,2 (2H, d), 3,4-3,71 (4H, m), 4,2
(4H,q), 4,75 (1H, t) ppm.

Infravords spektrum sévjai (folyadékfilm). 2977,
1725, 1446, 1372, 1256, 1198, 1074,977,867 cm™1,

GLCretenci6s id6: 5,01 perc.

(ii) (RS)-4,4-Dietoxi-2-(1,1-dimetil-etil)-butn-
karbonsav-etil-észter:

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,96 (9H, 5), 1,18-
1,3 (9H, m), 1,7-1,8 (1H, m), 2,0-2,1 (1H,.m), 2,05-
2,30 (1H, dd), 3,4-3,8 (4H, m), 4,054,2 (2H, m), 4,4
(1H, m) ppm.

Infravords spektrum savjai (folyadékfilm: 2975,
1729, 1478,1372,1347, 1064 cm™1

GLCretencids idé: 2,90 perc.

(iii) (RS)-4-(Dimetil-amino)-3-formil-2-(1,1-di-
metil-etil)-3-buténkarbonsav-etil-észter (Z & E izo-
merek 2:1 aranyu elegye):

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 0,94 és 1,04 (9H,
2s), 1,23 (3H, t), 3,15 és 3,20 (6H, 2s), 3,94-4,2 (3H,
m), 6,9-7,5 (1H, széles s), 9,05-9,65 (1H, széles s) ppm.

Infravirds spektrum savjai (folyadékfilm: 2957,
1720, 1599, 1399, 1365, 1305, 1146, 1044, 878 cm™!.

GLCretenci6s id6: 3,95 perc.

Molekula-ion; 241,

A termék a spektrum-adatok alapjin Z és E izome-
rek 2:1 aranyt elegye.

Ha valtoztatjuk a reakci6 és az elkiilonités kriilmé-
nyeit, esetenként a dimctil-amino-vegyiilet mellett
(RS)-4-etoxi-3-formil-2-(1,1-dimetil-etil)-3-butén
karbonsav-ctil-észter is képzédhet.

7.példa

(RS)-4,4-Dietoxi-2-(1,1-dimetil-etil)-

butdnkarbonsav-etil-észter-elédllfidsa

(i) (RS)-2-(1,1-dimetil-etil)-pent-4-én-karbonsav-
etil-észter elGallitdsa:

14,7 ml vizmentes di-izopropil-amin 75 ml vizmen-
tes tetrahidrofurdnnal készitett oldatihoz -40 °C-on
44 ml 2,5 mélos hexinos n-butil-litium oldatot adunk.

A reakcidelegyet 0 °C-ra hagyjuk melegedni, majd
~70°C-ra hiitjiik, és ezen a h6mérsékleten az elegybe
14,4 g 3,3-dimetil-butinkarbonsav-etil-észter 20 ml
vizmentes tetrahidrofurannal készitett oldatét csepeg-
tetjiik. A reagens beadagoldsa utin azelegyet 15 percig
-60°C-ra hagyjuk melegedni, majd ismét -70 °C-ra
hiitjiik, és azelegyhezrészletekben 13,4 g allil-bromid 5
ml vizmentes tetrahidrofurinnal készitett oldatat ad-
juk. A reakcibelegyet szobahGmérsékletre hagyjuk me-
legedni, és tovabbi 16 6ran it keverjiik.

Az oldo6szert csokkentett nyoméson lepéroljuk, a
maradékot vizbe Ontjiik, és az elegyet dietil-éterrel
extrahaljuk. A szerves extraktumokat egyesitjiik, viz-
zel, hig vizes sésavoldattal, majd ismét vizzel mossuk,
vizmentes magnézium-szulfat f6lott sziritjuk, és az
olddszert csokkentett nyomdson lepdroljuk. A folyé-
kony maradékot Vigreux oszlop hasznélatival csok-
kentett nyomason frakciondltan desztillaljuk. 14,3 g
(RS)-2-(1,1-dimetil-etil)-pent-4-én-karbonsav-etil-
észtert kapunk; fp.: 49-50 °C/0,6 Hgmm.
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NMR spektrum vonalai (CDCly, 90 MHz): 0,95

(%H,s), 1,20 (3H, 1), 2,20 (3H,m), 4,10 (2H, q), 4,7-5,8

(3H, m) ppm.

InfravorGs spektrum sdvjai (folyadékfilm: 3083,
2966, 1729, 1641, 1477, 1369, 1346, 1151, 1028 és
915¢m™!, ‘

@ii) (RS)-2-(1,1-dimetil-etil)-4-oxo-butankarbon-
sav-ctil-észter eldéllitasa

Pennwalt BA 023012 tipusi ozonatorban 6zontar-
talmi oxigént fejlesztiink, és ezt a gazdramot 4,3 g
RS)-2-(1,1-dimetil-etil)-pent-4-én-karbonsav-etil-
észter 100 ml vizmentes diklér-metannal készitett,
~40°C-0s oldatdn bocsitjuk 4t. Amikor a reakci6-
elegy halvankékre szinezddik, az 6zon f6ldslegét oxi-
géngdzzal kilizziik, majd a hideg reakcibelegyhez 20 g
trifenil-foszfint adunk. Az elegyet 3 6ra alatt szobah6-
mérsékletre hagyjuk melegedni.

Az oldészert csokkentett nyomason leparoljuk, a
maradékot petroléterrel (250 ml, fp.: 40-60 °C) eld6r-
2s0ljiik, és az elegyet sziirjiik. A maradékot petroléter-
rel mossuk, majd a sziirletet és a moséfolyadékot
egyesitjiik, és az oldoszert csokkenlett nyomason le-
paroljuk.

A maradékot révid golyos csévon keresztiil desztil-
laljuk. 3,2 g (RS)-2-(1,1-dimetil-etil)-4-oxo-butin-
karbonsav-etil-észtert kapunk; fp.: 100 °C/2 Hgmm.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 270 MHz): 0,98
(%94, s), 1,27 (3H, t), 2,64 (2H, m), 3,00 (1H, m), 4,15
(2H, q), 9,50 (1H, s) ppm.

Infravords spektrum sdvjai (folyadékfilm: 2966,
1726, 1477, 1370, 1216, 1187, 1157, 1096, 1027 és
924 cm”!.

GLCretenciésidé: 1,53 perc.

(iii) (RS)-4,4-Dietoxi-2-(1,1-dimetil-etil)-butén-
karbonsav-etil-észter elGallitasa:

0,57 g (RS)-2-(1,1-dimetil-etil)-4-oxo-butankar-
bonsav-etil-észtert f6loslegben vett ortohangyasav-

trietil-észterben oldunk, és az oldathoz katalitikus:

mennyiségli p-toluol-szulfonsavat adunk. Az elegyet 1
6rén 4t szobahomérsékleten keverjiik, ma jd az orto-
hangyasav-trietil-észter f6loslegét csokkentett nyo-
mason leparoljuk. (RS)-4,4-Dietoxi-2-(1,1-dimetil-
etil)-butinkarbonsav-etil-észtert kapunk; a termék
spektroszkdpiai jellemzGi megegyeznek a 6. példa (i)
pontja szerint el6allitott vegyiiletével,

8. példa

(RS )-4-(Dimetil-amino )-3-formil-2-ciklopro-

pil-3-bwténkarbonsav-etil-észter elédllftdsa

Ezt a vegyiiletet az 5. példaban leirtak szerint allit-
juk elé 2-ciklopropil-malonsav-dietil-észterbél [lasd:
Carney és munkatirsai: Organic Preparations and
Procedures International V. kétet, 25-29. oldal (1973)
kiindulva. A kozbensd termékek és a végtermék fizikai
allandéi a kdvetkezok:

(i) 2-Ciklopropil-2,(2,2-dietoxi-etil)-malonsav-di-
etilészter; fp.: 104-110°C/0,1 Hgmm.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,4, 0,56 (4H, m),
1,18 (6H, t), 1,26 (6H, t), 1,42 (1H, m), 2,24 (2H, d),
3,48, 3,64 (4H, m), 4,16 (4H, m), 4,76 (1H, t) ppm.
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Infravords spektrum savjai (folyadékfilm): 2979,
1729, 1445, 1372, 1285, 1242, 1062, 862 cm™!,

GLC retenci6s id6 (50-280 °C-on futtatva). 7,04
perc.

(ii) (RS)-4,4-Dietoxi-2-ciklopropil-butankarbon-
sav-etil-észter: fp.: 62-63 °C/0,08 Hgmm.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 0,16, 0,32 (2H,
m), 0,50 (2H, m), 0,88 (1H, m), 1,18 (6H, t), 1,26 (3H,
t), 1,70, 1,88 (2H, m), 2,12 (1H, m), 3,46, 3,60 (4H, m),
4,15(2H, m), 4,56 (1H, t) ppm.

Infravirds spektrum sévjai (folyadékfilm): 3081,
2977,1732, 1444, 1373, 1060, 825 cm-1.

GLCretencids id6 (50-280 °C-on futtatva): 4,78 perc.

(iii) (RS)-4-(Dimetil-amino)-3-formil-2-ciklopro-
pil-3-butenoat:

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,1, 0,24 (2H, m),
0,42,0,64 (2H, m), 1,24 (3H, t), 1,42 (1H, m), 3,12 (tH,
s) 3,44 (1H, d), 4,18 (2H, q), 6,66 (1H, széles s), 8,88
(1H, széles s) ppm. '

Infravords spektrum savjai (folyadékfilm: 3080,
2982, 2730, 1726, 1680, 1606, 1488, 1445, 1401,
1303, 1197,1036,911, 886, 853, 826,727 cm™!.

GLC retencids id6 (50-280 °C-on futtatva): 7,61
perc.

Molekula-ion: 225.

A spektroszkopiai adatok alapjan a termék valdszi-
niileg E-izomer.

9. példa

(RS)-2-[2-1,1-dimetil-etil )-pirimidin-5-il]-3, 3-

dimetil-butdnkarbonsav-etil-észter  elédllfrdsa

20 ml etanolhoz nitrogén atmoszféraban 0,276 g
fémnatriumot adunk. Az igy kapott etanolos nitrium-
etoxidot szobah6mérsékletre (koriilbeliil 20 °C-ra) hiit-
jiik, és 1,64 g 2,2-dimetil-propionamidin-hidrokloridot
adunk hozza. Ezutan az elegyhez 2,6 g (RS)-4-(dimetil-
amino)-3-formil-2-(1,1-dimetil-etil)-3-buténkarbon-
sav-etil-észter - (RS)-4-etoxi-3-formil-2-(1,1-dimetil-
etil)-3-buténkarbonsav-ctil-észter elegyet (a 6. példa
szerint kapott, a két vegyiiletet koriilbeliil 1:1 aranyban
tartalmaz6 anyag) adunk 25 ml etanolban oldva, ésare-
akcidelegyet 3,5 oran at visszafolyatés kézben forral-
juk. Az elegyet szobah6mérsékletre hiitjiik, és az oldo-
szert csokkentett nyomason leparol juk. A maradékhoz
200 ml vizet adunk, és az elegyet kétszer 150 ml dietil-
acetéttal extrahaljuk. A szerves fazisokat egyesitjiik,
vizmentes magnézium-szulfat fGlott szaritjuk, és az ol-
doszert csokkentett nyomason leparoljuk. A barna, ola-
jos nyers terméket szilikagélle! toltott oszlopon kroma-
tografalva tisztitjuk, eludlészerként 2 térfogat% etil-
acetitot tartalmazé diklér-metént hasznalunk. 1,5 g
halvanysarga, olajos cim szerinti terméket kapunk,

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,0 (9H, s), 1,25
(3H, 1), 1,42 (9H, s), 3,35 (1H, s), 4,15 (2H, m), 8,75
(2H, s) ppm.

Infravéros spektrum savjai (folyadékfilm: 2962,
2872, 1732, 1586, 1539, 1482, 1433, 1369, 1333,
1200, 1149, 1036,939, 854,821 cm™L.

GLCretenciés idé: 4,87 perc.

Molekula-ion: 278,
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10. példa

(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-

3,3-dimetil-butdnkarbonsav  elédliftdsa

- 0,35 g (RS)-2-[2-1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-

3,3-dimetil-butankarbonsav-etil-észter 10 ml propan-
2-ollal készitett oldatihoz 0,12 g litium-hidroxid-hid-
rit 5 ml vizzel készitett oldatat adjuk, és az elegyet 8
6rén &t visszafolyatds kdzben forraljuk. Az elegyhez
ijabb 0,13 g litium-hidroxid-hidratot adunk, és a for-
ralist még 13 éran 4t folytatjuk. Azelegyet lehiitjiik és
csdkkentett nyomason bepéroljuk. A maradékot vizes
nétrium-karbonét oldathoz adjuk, és az észter mara-
dékit kétszer 75 ml diklér-metannal végzett extrakci-
oval eltévolitjuk. A vizes fazist 2 N vizes sésavoldattal
megsavanyitjuk, és a savas terméket kétszer 100 ml
diklér-meténnal kivonjuk. A szerves fazisokat egye-
sitjiik, vizmentes magnézium-szulfit f515tt szaritjuk,
€s az olddszert csokkentett nyomdson leparoljuk. 0,22
g cim szerinti terméket kapunk alacsony olvadasponti
szilard anyag formAjaban. Ezt a vegyiiletet tovabbi
tisztitds nélkiil hasznéljuk fel.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,89 (9H, s), 1,29
(9H,s), 3,4 (1H, s), 3,25 (1H, széles 5), 8,7 (2H, s) ppm.
" Infravords spektrum sévijai (paraffin pirna): savas
-OH sévja 3100-2300 cm™""nél.

GLCretencibs id6: 5,5 pere.

Molekula-ion: 250.

11. példa

A 9. példaban leirt eljardssal allitjuk eld a kivetke-
zé vegyiileteket a megfeleld kiinduldsi anyagokbél:

(i) (RS)-2-[2-(1 -metil-etil)-pirimidin-5-il]-3.3-
dimetil-butiankarbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 90 MHz): 1,05
(94, s), 1,25 (3H, 2t), 1,35 (6H, d), 3,20 (1H, m), 3,35
(1H,s),4,15(2H, 2d), 8,7 (2H, s) ppm.

(ii) (RS)-2-[2-(N,N-Dimetil-amino)-pirimidin-5-
il]-3,3-dimetil-butinkarbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 90 MHz): 1,0 (9H,
$),-1,25(3H, 2t), 3,15 (6H, s), 4,10 (2H, 2q), 8,30 (2H, 5)
ppm.

(iii) (RS)-2-(2-Ciklopropil-pirimidin-5-il)-3,3-
dimetil-butinkarbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 90 MHz): 1,0 (9H,
s), 1,15 (4H, m), 1,25 (3H, 2t), 2,25 (1H, m), 3,30 (1H,
s), 4,12 (2H, 2q), 8,55 (2H, s) ppm.

(iv) (RS)-2-(2-Fenil-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-
buténkarbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCl;, 90 MHz): 1,05
(94, s), 1,25 (3H, 1), 3,40 (1H, s), 3,15 (2H, 2q), 7,40
(3H, m), 8,40 (2H, m), 8,80 (2H, s) ppm.

(v) (RS)-2-[2-(1-metil-ciklopropil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butankarbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCly, 270 MHz): 0,91
(2H, m), 1,00 (94, s), 1,26 (3H, t), 1,35 (2H, m), 1,57
(3H,s), 3,33 (1H,5),4,10 (2H, m), 8,65 (2H, s) ppm.

GLC retenciés id6: 5,86 perc.

(vi) (RS)-2-(2-Metil-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-
butinkarbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCl5, 60 MHz): 1,00 (9H,
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s), 1,25 (3H, t), 2,7 (3H, s), 3,35 (1H, s), 4,2 (2H, q),
8,65 (2H, s) ppm.

GLCretencios id6: 3,98 perc.

(vii) (RS)-2-[2-(1,1 -dimetil-propil)-pirimidin-5-
il]-3,3-dimetil-butankarbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 60 MHz). 1,05
(9H, s), 0,7-1,4 (8H, m), 1,4 (6H, m), 3,35 (1H, s), 4,2
(2H, 2q), 8,8 (2H, s) ppm.

GLCretenciés id6: 5,69 perc.

Molekula-ion; 292,

(viii) (RS)-2-(2-Metil-pirimidin-5-il)-3-metil-
butdn-karbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,76 (3H, d), 1,06
(3H, d), 1,25 (3H, t), 2,28-2,44 (1H, m), 2,73 (3H, 5),
3,16 (1H, d), 4,10-4,24 (2H, m), 8,64 (2H, s) ppm.

(ix) (RS)-2-[2-(2-Kl6r-fenil)-pirimidin-5-il}-3,3-
dimetil-butdnkarbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 90 MHz): 1,05
(94, s), 1,30 (3H, t), 3,45 (1H, s), 4,20 (2H, qd), 7,40
(3H,m), 7,80 (1H, m), 8,95 (2H, s) ppm.

(%) RS)-2-[2-(1-metil-ciklohexil)-pirimidin-5-il}-
3,3-dimetil-butinkarbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 270 MHz): 1,00
(9H, s), 1,25 (3H, 1), 1,27 (3H, s), 1,20-1,60 (8H, m),
2,35 (2H, m), 3,35 (1H, s), 4,15 (2H, q), 8,78 (2H, s)
ppm.
(xi) (RS)-2-[2-(Trifluor-metil)-pirimidin-5-il}-3,3-
dimetil-butinkarbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 270 MHz): 1,00
(94, s), 1,27 (3H, t), 3,50 (1H, s), 4,20 (2H, dg), 8,98
(2H, s) ppm.

(xii)  (RS)-2-(2-Fenil-pirimidin-5-il)-3-metil-bu-
tan-karbonsav-etil-észter.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,82 (d, 3H), 1,08
(d, 3H), 1,30 (t, 3H), 2,40 (m, 1H), 3,22 (d, 1H), 4,26 (g,
2H), 7,48 (m, 3H), 8,44 (m, 2H), 8,80 (s, 2H) ppm.

12, példa

A 10. példaban leirt el jardssal allitjuk el a kvetke-
z6 vegyiileteket a megfelelé kiinduldsi anyagokbdl:

@) (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-propil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butdnkarbonsav.

NMR spektrum vonalai (CDCly/DMSO-dg, 60
MHz): 0,8 (3H, 1), 1,05 (9H, s), 1.5 (6H. 5), 1,85 (2H, q).
3,4 (1H, 5), 8,8 (2H, s) ppm (savas ~OH nem észlelhe-
t6).

GLCretencits idd: 6,25 perc.

(ii)  (RS)-2-(2-Metil-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-
butan-karbonsav,

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 60 MHz): 1,05
(9H,s), 2,75 (3H,5), 3,45 (1H, 5), 8,1 (1H, széles 5), 8,8
(2H,s) ppm.

GLCretencios idG: 4,5 perc.

(iii) (RS)-2-[2-(1-metil-ciklopropil)-pirimidin-5-
il}-3,3-dimetil-butankarbonsav.

NMR spektrum vonalai (CDCly, 400 MHz): 0,9
(2H,m), 1,05 (9H, 5), 1.4 (2H, m), 1,55 (3H, 5), 3.4 (1H,
5), 8,65 (2H, s) ppm (savas -OH nem észlelhet6).

GLCretencids id6: 6,20 perc.
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(iv) (RS)-2-(2-Ciklopropil-pirimidin-5-il)-3,3-di-
metil-butdnkarbonsav.

Infravords spektrum sdvjai (nujol pérna). 2927,
2478, 2347, 1901, 1710, 1592, 1548, 1457, 1331,
1228,1210, 1170, 1064,912,793, 713 és 656 cm”l,

Op.::146°C

) (RS)-2-[2-(N.N-Dimetil-amino)-pirimidin-5-
i1)-3,3-dimetil-butinkarbonsav.

Infravords spektrum sdvjai (nujol parna): 2923,
2854, 2528, 1917, 1717, 1611, 1534, 1460, 1413,
1206,973,793, 711 és659 cm™!,

Op.: 164-166°C ;

(vi) (RS)-2-{2~(1-metil-etil)-pirimidin-5-il]-3,3-di-
metil-butdnkarbonsav. A

Infravords spektrum sévjai (nujol parna); 2931,
2857, 2347, 1898, 1710, 1592, 1550, 1458, 1369,
1333, 1304, 1232, 1206, 1171, 854, 800, 776 és 719
cm™.
Op..180°C

(vii) (RS)-2-(2-Feail-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-
buténkarbonsav.

Infravords spektrum sévjai (vékony film): 2923, .

2859, 1711, 1585, 1542, 1460, 1376, 1233, 1203,
1175,1162,745,695cm™!.

Op.:185°C

vii)) (RS)-2-(2-Metil-pirimidin-5-il)-3-metil-bu-

- tAnkarbonsav.

Infravords spekirum sévjai (vékony film). 2967,
1724, 1595, 1557, 1453, 1272, 1047, 751,662 cm™}.

(ix) RS)-2-[2~(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]}-bu-
tankarbonsav.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,0 (3H, t), 1.4
(9H, s), 1,8-2,4 (2H, m), 3,5 (1H, t), 6,8 (1H, széles s),
8,65 (2H, s) ppm.

GLCretencis idd: 4,69 perc.

(x) (RS)-2—[2-(2-Klér-fenil)—pirimidin-S-il]-3,3—di~
metil-butankarbonsav.

NMR spektrum vonalai (CDCly): 1,05 (9H, s), 3,45
(1H, 5), 7,40 (2H, m), 7,50 (1H, m), 7,75 (1H, m), 8,95
(1H, m) ppm.

(xi) (RS)-2-[2-(1-metil-ciklohexil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butankarbonsayv.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 270 MHz): 1,05
(94, 5), 1,25 (3H, s), 1,20-1,60 (8H, m), 2,30 (2H, m),
3,42(1H,s), 8,78 (2H, s) ppm.

13. példa

(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil )-pirimidin-5-il]-

3, 3-dimetil-butdnkarbonsav-etil-észter

elbdlitdsa

(i) 2-Ox0-2-[2~(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-
ecetsav-etil-észter el6allitasa:

Egy gémblombikba vizmentes nitrogén atmoszféré-
ban 1,9 g magnéziumforgdcsot, katalitikus mennyiségi
jédot és 50 ml vizmentes tetrahidrofurdnt mériink be.
A lombikba 15,2 g 5-brém-2-(1,1-dimetil-etil)-pirimi-
din 50 ml vizmentes tetrahidrofurannal készitett olda-
tanak részletét adjuk be, majd az elegyhez a Grignard-
reakei6 meginditisa végett kevés metil-jodidot adunk,
és az elegyet forrsig melegitjiik. Ezutin beadagoljuk a
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reagens oldat maradékat olyan iitemben, hogy az elegy
forrasban maradjon. A reagens beadagoldsa és a Gri-
gnard-reakci6lezajlasa utn az igy kapott Grignard-re-
agens oldatot 20,4 g dietil-oxalit vizmentes tetrahidro-
furdnnal készitett, —10 °C és —15 °C koz6tti hémérsék-
letii oldatdhoz adjuk. A reagens oldat beadagoldsa utén
az elegyet szobahdmérsékletre hagyjuk melegedni, és
16 éréan it szobahémérsékleten keverjiik. Az elegyhez
hig vizes sésavoldatot adunk, majd dikiér-meténnal
extrahaljuk, A szerves extraktumokat egyesitjiik, viz-
zel és vizes natrium-Klorid oldattal mossuk, vizmentes
magnézium-szulfat o161t szaritjuk, és az olddszert
csdkkentett nyomason lepéroljuk. A maradékot rovid
golyds csével felszerelt késziilékben desztillaljuk. 9,3 g
2-0x0-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-ecetsav
-etil-észtert kapunk; fp.: 140 °C/0,08 Hgmm.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 90 MH2): 1,45
(9H,s), 1,45 (31, 1), 4,45 (2H, q), 9,30 (2H, s) ppm.

GLCretenciésidé: 4,05 perc,

(ii) (RS)-2-Hidroxi-2-[2~(1,1-dimetil-etil)-pirimi-
din-5-il]-3,3-dimetil-butankarbonsav-etil-észter el6-
allitasa:

2,36 g 2-oxo-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-
il]-ecetsav-etil-észter vizmentes tetrahidrofurdnnal
készitett oldatihoz —78 °C-on, részletekben 5 ml 2 mé-
los dietil-éteres (1,1-dimetil-etil)-magnézium-klorid
oldatot adunk. A reagens beadagoldsa utin az elegyet
szobahGmérsékletre hagyjuk melegedni, és éjszakdn
4t szobahémérsékleten allni hagyjuk. Az elegyhey vi-
zet adunk, és etil-acetattal extrahdljuk. A szerves ext-
raktumokat egyesitjiik, mossuk, vizmentes magnézi-
um-szulfat folott szaritjuk, és az oldoszert csdkkentett
nyoméson leparoljuk. A maradékot szilikagéllel t5l-
15tt osziopon kromatografaljuk, elualoszerként 10
1érfogat% etil-acetatot tartalmazd hexant hasznalunk.
0,65 g szintelen, olajos (RS)-2-(hidroxi)-2-{2-(1,1-di-
metil-ctil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butdnkarbon-
sav-etil-észtert kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 90 MHz): 1,0 (9H,
s), 1,3 3H, t), 1,4 (9H, s), 3,9 (1H, széles 5), 4,4 (2H),
9,05 (2H, s) ppm.

(iii) (RS)-2-Kiér-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-
5-i1]-3,3-dimetil-butankarbonsav-etil-észter  el6alli-
tasa:

0,2 g (RS)-2-hidroxi-2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimi-
din-5-il}-3,3-dimctil-butdnkarbonsav-etil-észter  és
0,32 g imidazol 7 ml vizmentes acetonitrillel készitett
oldataba 0 °C-on 0,57 g tionil-Kloridot csepegtetiink.
A reakcibelegyet szobahémérsékletre hagyjuk mele-
gedni, 16 6rén at keverjiik, majd vizbe ontjiik, és a
vizes elegyet diklér-meténnal extrahaljuk. A szerves
extraktumokat egyesitjiik, vizzel mossuk, vizmentes
magnézium-szulfat o151t szaritjuk, rovid szilikagél
oszlopon itsziirjiik, €s a sziirletbdl csokkentett nyo-
méson lepiroljuk az oldészert. 0,15 g sarga, olajos
(RS)-2-klér-2-[2~(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-
3,3-dimetil-butankarbonsav-etil-észtert kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl;, 270 MHz): 1,09
(9H, s), 1,25 (3H, 1), 1,35 (9H, s), 4,25 (2H, 2q), 8,85
(2H,s) ppm.
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(iv)  (RS)-2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butdnkarbonsav-etil-észter eldallitasa:

1,4 g RS)-2-klér-2-{2-(1,1 -dimetil-etil)-pirimidin-
5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-etil-észter és kata-
litikus mennyiségii 2,2’-az0-bisz-izobutironitril 10 ml
vizmentes toluollal készitett oldatihoz 1,3 mi tri-n-
butil-6n-kloridot adunk. Az elegyet 1,5 érén 4t vissza-
folyatis kozben forraljuk, majd szobahGmérsékietre
hiitjiik, és vizbe ontjiik. A vizes elegyet etil-acetattal
extrahiljuk. Az extraktumbél csdkkentett nyomason
lepéroljuk az olddszert, és a maradékot szilikagéllel
o1ttt oszlopon kromatografaljuk. Eluilészerként he-
xént, majd etil-acetitot hasznalunk. 1,1 g halvanysér-
ga, folyékony (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-
5-il]-3,3-dimetil-butinkarbonsav-etil-észtert ka-
punk; a termék spekiroszképiai jellemzdi megegyez-
nek a 9. példa szerint elGallitott vegyiiletével.

14, példa

(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil )-pirimidin-5-il ]-

3,3-dimetil-pentdnkarbonsav-etil-észter  elGdlli-

tdsa

Ezt a vegyiiletet a 13. példiban leirt eljarassal allit-
juk elé 2-oxo0-2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-
ecetsav-etil-észterbl és 1,1-dimetil-propil-magnézi-
um-kloridbél kiindulva, o

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,92 (6H, m), 1,00
(3H, s), 1,20-1,30 (4H, m), 1,30-1,40 (1H, m), 1,42
(%H, s), 3,45 (1H, s), 4,05-4,25 (2H, m), 8,75 (2H, s)

ppm.
GLCretencids idd: 5,81 perc.

15. példa

(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil )-pirimidin-5-il]-

3,3-dimetil-butdnkarbonsav  elédlliidsa

(i) 2,2-Dimetil-1-hidroxi-1-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-propanol elGallitésa:

Egy gomblombikba vizmentes nitrogénatmosz-
féraban 0,42 g magnéziumforgicsot, Kkatalitikus
mennyiségl jodot és 5 ml vizmentes tetrahidrofurant
mériink be, A lombikhoz 3,1 g 5-brém-2-(1,1-dime-
til-etil)-pirimidin 10 ml vizmentes tetrahidrofurn-
nal készitett oldatinak részletét adjuk, és a reakci6-
elegy felforraldsival meginditjuk a Grignard-reak-
ci6t. Ezutin a lombikba beadagoljuk a reagens oldat
maradékat olyan iitemben, hogy az elegy forrisban
maradjon. A reagens oldat beadagoldsa és a forrds
hevességének csokkenése utin az elegyet 10 °C-ra
hiitjiik, és az elegyhez lassi iitemben 1,5 ml pivalde-
hid 5 ml vizmentes tetrahidrofurénnal készitett olda-
titadjuk.

A reagens oldat beadagolédsa utén az elegyet S per-
cig keverjiik, majd vizes ammonium-klorid oldatba
dntjiik, A vizes elegyet etil-acetattal extrahaljuk. A
szerves extraktumokat egyesitjiik, mossuk, vizmentes
magnézium-szulfét folote szritjuk, és az oldészert
csokkentett nyomdson lepéroljuk. Halvany, szilird
anyagként 2,2-dimetil-1-hidroxi-1-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-propan-1-olt kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl;, 90 MHz): 0,95
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(9H, s), 1,25 (9H, 5), 2,2 (1H, széles s), 4,4 (1H, s), 8,6
(2H, s) ppm.

GLCretencids id6: 4,07 perc.

(ii) 3,3-Dimetil-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-
5-il}-butironitril elGéllitasa:

0,44 g 2,2-dimetil-1-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimi-
din-5-il}-propan-1-ol és katalitikus mennyiségii 4-(di-
metil-amino)-piridin 3 ml vizmentes piridinnel készi-
tett oldatdhoz 0,17 ml metan-szulfonil-kloridot
adunk. '

A reakcidelegyet 16 oran at szobahdmérsékleten
keverjiik, majd vizbe ontjiik, és etil-acetattal extra-
héljuk. A szerves fazisokat egyesitjiik, hig vizes sésav-
oldattal vizzel és vizes natrium-klorid oldattal mos-
suk, vizmentes magnézium-szulfat folott széritjuk,
majd az oldatot cstkkentett nyoméson bepdroljuk.
Nyers mezilatot kapunk; GLCretencids id6: 6,04 perc.

Az igy kapott nyers mezilatot 0,10 g nitrium-cianid
4 ml vizmentes dimetil-szulfoxiddal készitett oldata-
hoz adjuk, és az elegyet 4 6ran at 60 °C-on tartjuk. A
reakcibelegyet szobahémérsékletre hiitjiik, vizzel hi-
gitjuk, és etil-acetattal extrahéljuk. Az extraktumot
vizzel és vizes natrium-klorid oldattal mossuk, viz-
mentes magnézium-szulfat folott szaritjuk, majd az
oldoszert csokkentett nyomdson leparoljuk. 0,25 g
3,3-dimetil-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-
butironitrilt kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 60 MHz): 1,1 (SH,
s), 1,43 (94, 5), 3,55 (1H, 5), 9,62 (2H, 5) ppm.

Molekula-ion: 231.

(iii) 3,3-Dimetil-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-
5-il]-butironitril el6allitasa mas modszerrel:

(a) 1-Klér-2,2-dimetil-1-[2-(1,1-dimetil-etil)-piri-
midin-5-il]-propén elééllitasa:

19,37 g 2,2-dimetil-1-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimi-
din-5-il}-propan-1-ol 125 ml tionil-kloriddal készitett
oldatat 30 percig visszafolyatas kozben forraljuk. A
reakcidelegyet szobahémérsékletre hiitjiik, és a tionil-
klorid f6l6slegét csokkentett nyoméson lepéroljuk. A
maradékot diklér-metanban oldjuk. Az oldatot vizes
natrium-hidrogén-karbonét oldattal mossuk, vizmen-
tes magnézium-szulfat folott szaritjuk, és az oldészert
csokkentett nyomason leparoljuk. 20,95 g 2,2-dime-
til-1-klér-1-[2~(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-pro-
pant kapunk.

Infravords spektrum savjai (nujol pérna): 2924,
2854, 1586, 1540, 1460, 1434, 1365, 1156, 859, 834
és774cm"!,

GLCretencios id6: 3,72 perc,

(b) 3,3-Dimetil-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-
5-il)-butironitril el¢allitdsa;

5.08 g 1-klér-2,2-dimetil-1-[2~(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-propén és 2,07 g nitrium-cianid 50 ml
vizmentes dimetil-szulfoxiddal készitett oldatét viz-
mentes nitrogénatmoszféraban 17 6rén at 60 °C-on
tartjuk. A reakcidelegyet szobahdmérsékletre hiitjiik,
és vizes natrium-hidrogén-karbondt oldatba ontjiik. A
vizes elegyet dietil-éterrel extrahaljuk. Az extraktu-
mot vizes natrium-klorid oldattal mossuk, vizmentes
magnézium-szulfat folott szaritjuk, és az oldészert
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csdkkentett nyoméson leparoljuk. A barna, olajos ma-
radékot egy azonos reakcidban kapott nyers termék-
kel egyesitjiik, és szilikagéllel toltdtt oszlopon kroma-
tografaljuk. Elualészerként diklér-metdnt, majd 5
térfogai% etil-acetitot tartalmaz6 diklér-metént
hasznalunk. 7,6 g 3,3-dimetil-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-butironitrilt kapunk; a termék minden
tekintetben azonos a 15. példa (ii) pontja szerint ka-
pott vegyiilettel,

(iv) (RS)-2-{2-(1,1-Dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butdnkarbonsav el6allitasa:

13,3 g 3,3-dimetil-2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimi-
din-5-il)-butironitril, 100 ml tmény kénsav és 20 ml
viz elegyét 2 6ran 4t 80 °C-on tartjuk.

A reakcibelegy mintéjat gaz-folyadék kromatogra-
fids (ton elemezziik. A kromatogramban kiindulasi
anyag nem mutathat6 ki, azonban 6,29 perces retenci-
6s iddvel @ csiics észlethetd.

A reakcidelegyetlehiitjiik, és 25,78 g natrium-nitrit
50 ml vizzel készitett szobahémérsékletii oldatiba
csepegtetjiik. 2 6ra elteltével a reakcibelegyet szilard
nétrium-karbon4t és vizes nitrium-karbonét oldat be-
adagolésival pH =10 értékre ligositjuk, és etil-acetat-
tal mossuk, A vizes fzist tomény vizes sésavoldattal
pH =4-5 értékre savanyitjuk, és kloroformmal extra-
héljuk. A szerves extraktumokat egyesitjiik, vizmen-
tes magnézium-szulfat folott szaritjuk, és az oldoszert
csdkkentett nyomason lepéaroljuk. (RS)-2-[2-(1,1-di-
metil-etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-buténkarbon-
savat kapunk; a termék azonos a 10. példa szerint eld-
allitott vegyiilettel.

16. példa

(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil )-pirimidin-5-il]-

3,3, 3-trifluor-propionsav-metil-észter

elédllfidsa

(i) 2-(1,1-Dimetil-etil)-5-(trifluor-acetil)-pirimidin
eldéllitasa:

0,40 g, Grignard-reakcitk végzésére alkalmas mi-
néségli magnéziumforgics, egy jodkristaly és S mi tet-
rahidrofuran keverékébe részletekben 3,133 g S-
brém-2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin 5§ ml vizmentes
tetrahidrofurdnnal készitett oldatit adagoljuk. A re-
akcibelegyet nitrogénatmoszféraban keverjiik, és a re-
agens beadagolasi sebességének szabilyozasaval for-
rasig hagyjuk melegedni. A reagens beadagoldsa utén
az elegyet még 30 percig keverjiik, ezutdn az elegyhez
keverés kdzben, részletekben, szobahSmérsékleten
2,088 g vizmentes N,N-dimetil-trifluor-acetamidot
adunk. A reagens beadagoldsa utn az elegyet még 1
6réan atkeverjiik, ezutan telitett vizes ammaonium-klo-
rid oldatba ontjiik. A vizes elgyet etil-acetattal kétszer
extrahdljuk. A szerves frakcibkat egyesitjiik, magné-
zium-szulfat folott széritjuk, és az olddszert csokken-
tett nyoméson lepéroljuk, A kapott 3,09 g barna, ola-
jos maradékot desztilldljuk. 2,35 g halvanysarga, félig
szilird anyagot kapunk; fp.: 100 °C/12 Hgmm. Ez a
termék infravords spektrum alapjin a kivant keton
hidrétja.

2,2 g igy kapott félig szilird anyagot 2,34 g foszfor-
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pentoxiddal sszekeveriink, a keveréket 100 °C-ra me-
legitjiik, és vizmentes nitrogénatmoszféraban 12
Hgmm nyomaéson desztillljuk. Koriilbeliil 1,6 g szin-
telen folyadékot kapunk. Ezt a terméket a hidratéci6
kikiiszobolése céljabol vizmentes nitrogénatmosz-
féraban taroljuk.

Infravérds spektrum savjai (folyadékfilm): 2965,
1729, 1583, 1533, 1483, 1440, 1388, 1364, 1217,
1148, 939, 822,759,723 cmL.

Molekula-ion: 232.

GLCretenci6sidd: 1,39 perc. ,

@ii) 1,1-diklér-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-
i1}-3,3,3-trifluor-prop-1-én eldallitasa

0.9 g 2-(1,1-dimetil-etil)-5-(trifluor-acetil)-pirimi-
dint 15ml, 2,5 g trifenil-foszfint tartalmazé vizmentes
szén-tetrakloridban oldunk, és a reakcidelegyet 30
oran atnitrogénatmoszféraban keverés és visszafolya-
task6zben forraljuk. Sotét vorosbarna oldatot kapunk.
Az oldatot lehiitjiik, rovid szilikagél oszlopon éatsziir-
jiik, és 3:1 térfogataranyi hexan : diklér-metan elegy-
gyel eludljuk. Az old6szerek leparlasa utén 0,9 g szin-
telen, szilird terméket kapunk; op.: 58 °C.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 1,45 (s, 9H), 8,60
(s, 2H) ppm.

GLCretencios id6: 2,60 perc.

(iii) (RS)-2-{2(1,1-Dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-
3,3.3-trifluor-propionsav-metil-észter el6allitasa:

0,22 g kalium-hidroxidot tartalmazé 10 ml vizmen-
tes metanolban 0,40 g 1,1-diklor-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-3,3,3-trifluor-prop-1-ént oldunk,
és a reakcibelegyet 5 6ran at szobahdmérsékleten ke-
verjiik.

Az elegyb6l mintat vesziink, a mintat vizzel higit-
juk, és etil-acetattal extrahéljuk. Az extraktum gaz-
folyadék kromatografias és tomegspektrometrids
elemzés szerint E- és Z-1-kl6r-1-metoxi-2-[2-(1,1-di-
metil-etil)-pirimidin-5-il]-3,3,3-trifluor-prop-1-ént
(GLC retencibs idd: 3,15 perc és 3,32 perc, molekula-
ion: 294), 1,1-dimetoxi-2-[2-(1,1 -dimetil-etil)-pirimi-
din-5-il]-3,3,3-trifluor-prop-1-ént (GLC retenci6s
idé: 3,67 perc) és (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimi-
din-5-i1}-3,3,3-trifluor-propionsav-metil-észtert
(GLC retencios idG: 2,64 perc, molekula-ion: 276) tar-
talmaz.

Az elegyet tovabbi 18 6rin at szobahGmérsékleten
tartjuk, majd cstkkentett nyomason kdriilbeliil 3 ml
végtérfogatra beparoljuk, és a maradékot tomény vi-
zes sosavoldattal pH =1 értékre savanyitjuk. A reak-
cidelegyet 4 6ran it szobahdmérsékleten keverijiik,
majd diklér-metinnal extrahédljuk. Az extraktumot
vizzel mossuk, vizmentes magnézium-szulfat folott
szdritjuk, és az old6szert leparoljuk. Az olajos mara-
dékot szilikagéllel toltott oszlopon kromatografaljuk,
elualoszerként 100:5 térfogataranyd diklér-metén :
etil-acetét elegyet hasznélunk. 0,15 g szintelen, olajos
terméket kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,40 (s, 9H), 3,85
(s,3H),4,30(q, 1H), 8,75 (s, 2H) ppm.

GLCretencibs id6: 2,64 perc.
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17. példa
(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-pent-4-én-karbonsav  el6dllfrdsa

(i) 3-Metil-but-2-en-1-il-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pi-
rimidin-5-il}-acetat elGillitdsa:

Ezta vegyiileteta 19. példa 1. mbdszerénél leirt ész-
terezési eljardssal llitjuk el§ 3-metil-but-2-en-1-ol-
bdl és 2-[2~(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-ecetsav-
bol. '

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,45 (9H, 5), 1,70
(3H,s), 1,75(3H,s), 3,60 (2H, 5), 4,65 (2H, d), 5,35 (1H,
m), 8,60 (2H, s) ppm.

GLCretencibs id6: 5,72 perc.

@ii) 2-[2-(1,1-Dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3,3-di-
metil-pent-4-€n-karbonsav elGllitasa:

0,068 g ndtrium-amidot tartalmaz6 5 ml vizmentes
toluolban 0,366 g 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-
il]-ecetsav-3-metil-but-2-en-1-il-észtert oldunk, és az
clegyet nitrogénatmoszféraban 2,5 orén 4t keverés és
visszafolyatds kdzben forraljuk. A reakcidelegyet szo-
bahémeérsékletre hiitjiik és vizzel higitjuk. A szerves
fazist elvilasztjuk, és a vizes fazist etil-acetéttal extra-
héljuk. A vizes fazist 2 N vizes sésavoldattal megsava-
nyitjuk, és kloroformmal hiromszor extrahaljuk. A
kioroformos oldatokat egyesitjiik, magnézium-szulfat
folott sziritjuk és csGkkentett nyoméason beparoljuk.
0,283 g halvinybarna szildrd anyagot kapunk, ami
giz-folyadék kromatografiis elemzés szerint 70%
(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3,3-di-
metil-pent-4-€én-karbonsavat tartalmaz.

GLCretenci6s idd: 6,0 perc (70%).

Molekula-ion: 262,

A termék 19% 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-
il]-ecetsavat is tartalmaz; GLC retencibs idé: 4,0 perc.

18. példa

(RS)-2-(2-Kl6r-pirimidin-5-il )-3-metil-butdn-

karbonsav-etil-észter  elbdilfrdsa

(i) (RS)-2-(2-Amino-pirimidin-5-il)-3-metil-bu-
tankarbonsav-etil-észter eldallitasa:

1,58 g guanidin-hidroklorid és (RS)-4-(dimetil-ami-
n0)-3-formil-2-(1-metil-etil)-3-buténkarbonsav-
etil-észter 10 ml etanollal készitett szuszpenzidjéba ke-
verés kozben 0,9 g natrium-metoxid 5 ml etanollal ké-
szitett oldatdt csepegtetjiik. A reakciGelegyet 2 éréan at
visszafolyatis kdzben forraljuk, majd 70 6rén at szoba-
homérsékleten lini hagyjuk. Az oldészert csdkkentett
nyoméson leparoljuk, és a maradékhoz vizet adunk.

A vizes elegyet etil-acetittal extrahaljuk. A szerves
oldatokat egyesitjiik, vizmentes magnézium-szulfit
folott szaritjuk, és az oldészert csdkkentett nyomdson
lepéroljuk. 1,08 g olajos terméket kapunk, ami &llas
kézben kristalyosodik.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,78 (3H, d), 1,02
(3H, d), 1,23 (3H, t), 2,23 (1H, m), 2,97 (1H, d), 4,15
(2H, q), 5,23 (2H, széles s), 8,25 (2H, s) ppm.

Molekula-ion: 223,

(ii) (RS)-2-(2-Kl6r-pirimidin-5-il)-3-metil-butan-
karbonsav-etil-észter és (RS)-2-(pirimidin-2-on-5-il)-
3-metil-butdnkarbonsav-etil-észter elgallitasa:
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1,08 g (RS)-2-(2-amino-pirimidin-5-il)-3-metil-
butéinkarbonsav-etil-észter 14,5 ml témény vizes
sosavoldattal készitett oldatdba hités kdzben, 5 °C-
nél alacsonyabb hémérsékleten 1,33 g nétrium-nitrit
5 ml vizzel készitett oldatat csepegtetjiik. A reakcio-
elegyet 3 6rén 4t 0 °C-on keverjiik, majd szobah6mér-
sékletre hagyjuk melegedni, és 16 érén 4t allni hagy-
juk. A reakcibelegyet jégfiirdon lehdtjik, és 4 °C-nél
alacsonyabb hdmérsékleten cseppenként adagolt vizes
kalium-karbonit oldattal semlegesitjiik. Az elegyet
diklér-metdnnal extrahdljuk. A szerves oldatokat
egyesitjik, vizzel mossuk, vizmentes magnézium-
szulfit folott sziritjuk, és az olddszert csSkkentett
nyomadson lepiroljuk. A maradékbdl szilikagél-oszlo-
pon végzett kromatofaldssal kiilonitjiik el a két termé-
ket. 2 térfogat% etil-acetatot tartalmaz6 diklér-meté-
nos eludlassal 0,27 g (RS)-2-(2-klér-pirimidin-5-il)-3-
metil-butankarbonsavat (,A"” termék), 10 térfogat%
metanolt tartalmazd diklér-metéanos elualassal 0,34 g
(RS)-2-(pirimidin-2-on-5-il)-3-metil-butdnkarbon-
sav-etil-észtert (,,B" termék) kiilonitiink el.

Az A" termék NMR spektruménak vonalai
(CDCl5): 0,80 (3H, d), 1,08 (3H, d), 1,30 (3H, 1), 1,32
(1H, m), 1,22( 1H, d), 4,16 (2H, m), 8,64 (2H, s) ppm.

Molekula-ion: 242. :

A ,,B” termék 142-144 °C-on olvad; molekula-jon:
296.

19. példa

Ebben a példaban 6t kiilonbdz6 mbdszert ismerte-
tiink az (1) altalanos képletii észterek elGdllitasira.

1. médszer: Karbonsav és alkohol kapcsolésa dicik-
lohexil-karbodiimid jelenlétében

(RS)-2-[2-1,1-dimetil-ctil)-pirimidin-5-il]-3,3-
dimetil-butdnkarbonsav-2,3,5,6-tetrafTuor-4-(mes-
oxi-metil )-benzil-észter (15. sz. vegyiilet) elbdlli-
tdsa

0,1 g (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butankarbonsav, 0,089 g 2,3,56-tetra-
fluor-4-(metoxi-metil)-benzil-alkohol és 0,002 g 4-
(dimetil-amino)-piridin 4 ml vizmentes dikl6r-metén-
nal készitett oldatahoz szobahémérsékleten (20 °C-
on), keverés kozben, részletekben 0,084 g N,N'-dicik-
lohexil-karbodiimidet adunk. A reakcibelegyet 18
orén at keverjiik, majd szilikagél oszlopon bocsatjuk
at. A szilikagé! oszlopot kezdetben diklér-meténnal,
majd 50:1 térfogatardnyii diklér-metén : etil-acetat
eleggyel eludljuk. Az eludtumokat egyesitjiik és bepd-
roljuk. 0,09 g szintelen, olajos terméket kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,0 (9H, s), 1,5
(9H, s), 3.4 (4H, széles s), 3,6 (2H, széles s), 5,25 (2H,
q), 8,72 (2H, s) ppm.

GLCretencidsidg: 8,14 perc.

Molckula-ion: 456.

2. mddszer: Karbonsav és alkohol kapcsoldsa 1-etil-
3-(dimetil-amino-propil)-karbodiimid jelenlétében

(RS )-2-(2-metil-pirimidin-5-il)- 3,3-dimetil-bu-
tdnkarbonsav-2,3,5,6-tetrafluor-4-( metoxi-metil )-
benzil-észter (120. sz. vegyiilet) el6dllitdsa

0.3 g (RS)-2-(2-metil-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-
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butin-karbonsav, 0,33 g 4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tet-
rafluor-benzil-alkohol és katalitikus mennyiségii 4-
(N,N’-dimetil-amino)-piridin vizmentes diklor-me-
tannal készitett oldatdhoz keverés kozben 0,276 g 1-
etil-3-(3-dimetil-amino-propil)-karbodiimid-hidro-
Klorid 6 m! vizmentes diklor-metinnal készitett olda-
tat adjuk. Az elegyet 2 6rén it szobahdmérsékleten
keverjiik, majd éjszakén at dllni hagyjuk. Az elegyet
vizzel mossuk, vizmentes magnézium-szulfat f5l6tt
szérftjuk, és az oldészert csokkentett nyoméson lcpé-
roljuk. A maradékot szilikagél oszlopon kromatogra-
faljuk, eludloszerként 1:1 térfogatardnyd etil-acetét :
diklér-metan elegyet haszndlunk. 0,228 g sirga, olajos
(RS)-2-(2-metil-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-butan-
karbonsav-2,3,5,6-tetrafluor-4-(metoxi-metil)-ben- .
zil-észtert kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl3, 270 MHz): 0,99
(9H,5),2,73 (3H, 5), 3,38 (1H,5), 3,40 (3H, 5), 4,58 (2H,
s), 5,2 (1H, d), 5,3 (1H, d), 8,68 (2H, s) ppm.

GLCretencios id6: 8,98 perc.

3. mddszer: Karbonsav és az alkoholnak megfeleld
halogenid, mezilat vagy tozilit reakcitja bazis jelenlé-
tében .

(RS )-2-(2-Metil-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-
butdnkarbonsav-4-fluor-3-fenoxi-benzil-észter
(206. sz. vegyiilet) elbdlitdsa

0,4 g 4-fluor-3-fenoxi-benzil-bromid és 0,3 g (RS)-
2-(2-metil-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-butdnkarbon-
sav 20 ml acetonnal készitett oldatdhoz 0,4 g szilard
kilium-karbonatot adunk, és az elegyet 6 oran it ke-
verjiik, A reakcibelegyet 2 napig allni hagyjuk, majd
sziirjiik, és a maradékot acetonnal mossuk. A sziirletet
és a moséfolyadékot egyesitjiik, és az oldoszert csdk-
kentett nyoméson lepéroljuk. A maradékot szilikagél-
lel t6ltStt oszlopon kromatograféljuk, eludloszerként
diklér-metint, majd etil-acetatot hasznilunk. Allds
kdzben megszilardulé narancsvords olajként 0,33 g
RS)-2-(2-metil-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-butin-
karbonsav-4-fluor-3-fenoxi-benzil-észtert kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 270 MHz): 0,95
(9H,5),2,72 (3H, 5), 3,38 (1H, 5),4,95 (1H, d), 5,1 (1H,
d), 6,9-7,4 (8H, m), 8,67 (2H, s) ppm.

GLCretenci6s idé: 11,42 perc.

4. médszer: Karbonsav-alkil-észter atészterezése a
megfeleld alkohollal titdn-alkoxid katalizator jelenlé-
tében

(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil )-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butdnkarbonsav-2,3,5,6-tetrafluor-4-
metil-benzil-észter (4. sz. vegyiilet) elédllitdsa

0,07 g (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butédnkarbonsav-etil-észter, 0,1 g 2,3,5,6-
tetrafluor-4-metil-benzil-alkohol, katalitikus meny-
nyiségii titin(IV)-etoxid és 2 ml vizmentes toluol ele-
gyét 10 6ran at visszafolyatds kdzben forraljuk. A re-
akcibelegyet lehiitjiik, és az olddszert csokkentett
nyomdson lepéroljuk. A kapott barna, gumiszerd ma-
radékot 20 ecm X 20 cm X 0,2 cm méretii preparativ
szilikagél vékonyrétegkromatografis lemezre felvive
tisztitjuk, eludlészerként 2 térfogat% etil-acetatot
tartalmazé diklér-metdnt hasznalunk. 0,05 g olajos
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terméket kapunk, ami allas kozben megszilardul; op.:
91°C,

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,0 (9H, s), 1,4
(9H, s), 2,28 (3H, széles s), 3,38 (1H, s), 5,18 (2H, q),
8,72 (2H, s) ppm.

GLCretencios idd: 8,57 perc.

Molekula-ion: 426.

5. mddszer: Savklorid és alkohol vagy tiol reakci6ja

(RS )-2-[2-(1,1-dimetil-etil }-pirimidin-5-il ]- 3,3-
dimetil-butdnkarbonsav-4-(hidroxi-metil)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-tio-észter (196. sz. vegyillet)
elgdlidsa

0,20 g (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-
3,3-dimetil-butankarbonsav és 2 ml tionil-klorid ele-
gyét2,56rén dtkeverés és visszafolyatas kdzben forral-
juk. A reagilatlan tionil-kloridot cstkkentett nyom4-
son leparoljuk. A gumiszerti maradékként kapott (RS)-
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-bu-
tankarbonsav-kloridot 3 ml vizmentes diklér-metén-
ban oldjuk, és az oldatot szobahdmérsékleten, keverés
kozben 0,181 g 4-(hidroxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-
benzil-merkaptdn és 0,1 ml vizmentes trietil-amin 2 ml
vizmentes diklor-metannal készitett oldataba csepeg-
tetjiik. A reakcidelegyet 2 rén dtkeverjiik, majd Gjabb
0,05 ml trietil-amint adunk hozzi. Az elegyet tovabbi 4
oran &t keverjiik, majd diklor-metinnal és hig vizes
sbsavoldattal higitjuk. A szervesfizist elvdlasztjuk,ésa
vizes fazist diklér-metdnnal extrahaljuk. A szerves ol-
datokat egyesitjiik, vizzel mossuk, vizmentes magnézi-
um-szulfat fl6tt sziritjuk, és az oldoszert csokkentett
nyoméson leparoljuk. 0,30 g olajos anyagot kapunk.

Az olajos anyagot Merck 7729 mindségili szilikagé-
len kromatografaljuk, eludlészerként diklor-metdnt,
majd 100:5 térfogataranyi diklér-metén : etil-acetét
elegyet hasznalunk. 0,13 g szintelen, szildrd tio-észtert
kapunk; op.: 38-41°C,

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,0 (s, 9H), 1,40 (s,
9H), 2,1 (t, 1H), 3,50 (s, 1H), 4,20 (dd, 2H), 4,80 (d,
2H), 8,65 (s, 2H) ppm.

GLCretencids idé: 14,36 perc.

20. példa

A 19. példaban leirt modszerekkel allitjuk el6 a k-
vetkez6 észtereket a megfeleld kiindulasi anyagokbal.,

(i) Az 1. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pi-
rimidin-5-il]-3,3-dimetil-butidnkarbonsav-2,3,5,6-
tetrafluor-4-(prop-2-in-1-il)-benzil-észtert (12. sz
vegyiilet) allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,0 (9H, s), 1,4
(9H, s), 2,05 (1H, m), 3,4 (1H, 5), 3,6 (2H, széless), 5,4
(2H, q), 8,75 (2H, s) ppm.

GLCretencits id6: 9,55 perc.

Molekula-ion: 450.

(ii) A 3. vagy 4. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butinkarbonsav-
2,3,5-trifluor-6-metoxi-4-(metoxi-metil)-benzil-ész
tert (16. sz. vegyiilet) allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCly): 1,0 (9H, s), 2,4
(9H,s), 3,38 (1H, s), 3,4 (3H, 5), 3,9 (3H, széles 5), 4,56
(2H, széles s), 5,2 (2H, q), 8,75 (2H, s) ppm.
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GLC retencioé idé: 10,3 perc.
Molekula-ion: 468.

(iii) A 4. mddszerrel (RS)-2-[2-(triftuor-metil)-piri- .

midin-5-il}-3-metil-butinkarbonsav-2,3,5,6-tetraflu--
or-4-(prop-2-en-1-il)-benzil-észtert (l 14 sz, ‘vegyii-
let) allitunk elg.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,8 (3H d), 1,04
(3H,d), 2,4 (1H, m), 3,4 (3H, m), 5,08 (4H m), 5,8 (1H,
m), 8,88 (2H, s) ppm.

Molekula-ion: 450.

(iv) Az 1. médszerrel (RS)-Z—[Z-(tnfluor-menl)-pl-
rimidin-5-il]-3-metil-butdnkarbonsav-2,3,5,6-tetra-
fluor-4-(prop-2-in-1 -ﬂ)—benzﬂ—écztert (87. sz vegyii-
let allitunk eld.

NMR spektmm vonalai (CDCl5): 0,8 (3H d), 1,04
(3H, d), 2,06 (1H, m), 2,40 (1H, m) 3,36 (1H, d), 3,64
(2H, széles), 5,26 (2H, q), 8,86 (2H, s) ppm.

(v) Az 1. médszerrel (RS)-2-[2-(trifluor-metil)-piri-
midin-5-il]-3-metil-butdnkarbonsav-2,3,5,6-tetra-
fluor-4-(metoxi-metil)-benzil-észtert (116. sz. vegyii-
let) allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,80 (3H, d), 1,06
(3H, d), 2,04 (1H, m), 3,36 (1H, d), 3,41 (3H, 5), 4,58
(2H, széles), 5,28 (2H, széles s), 8,88 (2H, s) ppm.

Molekula-ion: 454,

(vi) A 4. médszerrel (RS)-2-[2-(N,N-dimetil-ami-
no)-pirimidin-5-il}-3-metil-butankarbonsav-2,3,5,6-
tetrafluor-4-(prop-2-en-1-il)-benzil-észtert (115, sz.
vegyiilet allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl): 0,76 (3H, d), 1,00
3H,d), 1,26 (1H, m), 3,00 (1H, d), 3,18 (6H, s), 3,48 (2H,
m), 5,16 (4H, m), 5,88 (1H, m), 8,25 (2H, s) ppm.

Molekula-ion: 425,

(vii) A 4. médszerrel (RS)-2-[2-(trikiér-metil)-piri-
mldm-S-xl]-3-metll-but6nkarbonsav-2 3,5,6-tetraflu-
or-4-(prop-2-en-1-il)-benzil-észtert (117. sz. vegyii-
let) dllitunk elé.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,80 (3H, d), 1,02
(3H, d), 2,40 (1H, m), 3,34 (1H, d), 3,46 (2H, m), 5,04
(4H,m), 5,88 (1H, m), 8,86 (2H, s) ppm.

Molekula-ion: 498.

(viii) Az 1. médszerrel (RS)-2-[2~(1,1 -dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-2-ciklopropil-ecetsav-4-fluor-3-fen-
oxi-benzil-észtert (125. sz. vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,16 (1H, m), 0,40
(1H, m), 0,60 (2H, m), 1,36 (1H, m), 1,41 (9H, 5), 2,80
(1H, d), 5,08 (2H., d), 7,40-6,94 (8H, m), 8,66 (2H, s)

GLCretencibs id6: 10,45 perc.

Molekula-ion; 343.

(ix) Az 1. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pi-
rimidin-5-il}-2-ciklopropil-ecetsav-(RS)-1-(6-fen-
oxi-pirid-2-il)-etil-észtert (90. sz. vegyiilet) allitunk elg.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,20-0,66 (4H, m),
1,42 (9H, s), 1,42 (1H, m), 1,52 (3H, m), 2,84 (1H, d),
5,84 (1H,m), 6,70 (1H, 1), 6,86,6,94 (1H, 2d), 7,14 (2H,
m), 7,20 (1H, m), 7,38 (2H, m), 7,60 (1H, 2t), 8,68 (2H,
d) ppm.

GLC retencidés id6: 10,17 és
sztereoizomerek elegye).

10,26 perc (dia-

Molekula-ion; 431,
© (x) Az 1. mbdszerrel (RS)-2-{2-(1,1-dimetil-etil)-

" pirimidin-5-il]-2-ciklopropil-ecetsav-3,5,6-trifluor-
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2-metoxi-4- (mctoxx-metll)-benle-esztert (92. sz, ve-
gyiilet) allitunk eld,

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,18 (1H, m), 0,46
(1H, m), 0,60 (1H, m), 0,72 (1H, m), 1,41 (9H, 5), 1,44
(1H, m), 2,80 (1H, d), 3,41 (3H, s), 3,85 (3H, s), 4,59
(2H,s), 5,24 (2H,s), 8,67 (2H, s) ppm.

GLCretencids idd: 8,95 perc.

Molekula-ion: 452,

(XI) Az 1. mébdszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-2-ciklopropil-ecetsav-2,3,5,6-tetra-
fluor-4-(prop-2-in-1-il)-benzil-észtert (91. sz. vegyii-
let) &llitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,18 (1H, m), 0,44
(1H, m), 0,62 (1H, m), 0,72 (1H, m), 1,41 (1H, m), 1,41
(9H,s), 2,08 (1H, m), 2,82 (1H, d), 3,64 (2H, széles s),
5,27 (2H, s), 8,68 (2H, s) ppm.

GLCretencits id6: 8,15 perc.

(xii) Az 1. modszerrel (RS)-2-[2-(I,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-butinkarbonsav-2,3,5,6-tetrafluor-4-
(prop-2-en-1-il)-benzil-észtert (123 sz. vegyiilet) alli-
tunk elé.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,95 (3H, 1), 1,4
(9H, s), 1,85, 2,15 (2H, m), 3,45 (2H, d), 3,45 (1H, 1),
5,1(2H,2d), 59 (1H,m), 5,2 (2H, 2d), 8,6 (2H, s) ppm.

GLCretencids id6: 8,26 perc.

(xiii) Az 1. mddszerrel (RS)-2-[2-(1,1 -dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-butankarbonsav-2,3,5,6-tetrafluor-4-
metil-benzil-észtert (122. sz. vegyiilet) dllitunk el6.

NMR spcktrum vonalai (CDCly): 0,9 (3H, t), 1,4
(9H, 5), 1,8, 2,15 (2H, m), 2,3 (3H, t), 3.45 (2H, 1), 5.2
(2H, 2d), 8,6 (2H, s) ppm.

GLCretencibs idG: 7,52 perc.

(xiv) Az 1. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-butankarbonsav-(RS)-a-ciano-4-flu-
or-3-fenoxi-benzil-észtert (121. sz. vegyiilet) dllitunk
eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,8-1,0 (3H, 2t),
1.4 94, s), 1,8, 2,1 (2H, m), 3,5 (1H, t), 6,3 (1H, 2s),
6,9-7.4 (8H, m), 8,6 (2H, 2s) ppm.

GLCretenci6sidd: 11,26 és 11,49 perc.

A termék két diasztereoizomer 66:34 aranyi elegye.

(xv) A 4. modszerrel (RS)-2-(2-klor-pirimidin-5-
il)-3-metil-butankarbonsav-2,3,5,6-tetrafluor-4-
(metoxi-metil)-benzil-észtert (118. sz. vegyiilet) alli-
tunk elé.

NMR spekirum vonalai (CDCl,): 0,78 (3H, t), 1,02
(3H, t), 2,32 (1H, m), 3,20 (81H, d), 3,36 (3H, s), 4,56
(2H, széles s), 5,22 (2H, q), 8,56 (2H, s) ppm.

Molckula-ion: 420.

(xvi) (RS)-2-(2-metil-pirimidin-5-il)-3-metil-bu-
tankarbonsav-4-(prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-
benzil-észtert (119.sz. \cgyiilet) allitunk eld.

NMR spektrum vona 1i (CDCl): 0,75 (d, 3H), 1,00
(d, 3H), 2,35 (m, 1H), 2,75 (s, 3H), 3,20 (d, 1H), 3,50
(m, 2H), 5,05-5,30 (m, 41 ", 5,85-5,95 (m, 1H), 8,60 (s,
2H) ppm.

GLCretencits id6:6,7¢ rerc (95%).
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(xvii) Az 1. mddszerrel (RS)-2~(2-metil-pirimidin-
5-il)-3-metil-butdnkarbonsav-4-(metoxi-metil)-2,3,
5,6-tetrafluor-benzil-észtert (214. sz. vegyiilet) alli-
tunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,75 (d, 3H), 1,05
(d, 3H), 2,35 (m, 1H), 2,75 (s, 3H), 3,20 (d, 1H), 3,40 (s.
3H), 4,60 (s, 2H), 5,2-5,3 (dd, 2H), 8,60 (s, 2H) ppm.

GLC retencids id6: 7,04 perc. -

(xviii) A 2. médszerrel (RS)-2-[2-(1-metil-ciklopro-
pil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-2,3,
5.6—tetra\fluor—4-(metoxi-metil)—benzil-észtert (139.
sz. vegyiilet) allitunk el6. -

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 400 MHz): 0,90
(2H, m), 0,95 (9H, ), 1,35 (2H, m), 1,55 (3H, s), 3,35
(1H, s), 3,40 (3H, s), 4,60 (3H, s), 5,17 (1H, d), 5.25
(14, d), 8,60 (2H, s) ppm.

GLCretenci6s idé: 10,38 perc.

. (xix) A 2. médszerrel (Rs)-2-{2-(1-metil-ciklopro-
pil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-
(RS)-1-(6-fenoxi-pirid-2-il)-etil-észtert (203. sz. ve-
gyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl5, 400 MHz): 0,90
(2H, m), 0,95 és 1,00 (9H, ), 1,35 (2H, m), 1,45 és 1,55
(3H, d), 1,58 (3H, 5), 3,38 és 3,42 (s, 1H), 5,8 (1H, m),
6,65-7.65 (8H, komplex), 8,62 és 8,64 (2H, s) ppm.

GLC retenciés id6: 12,31 és 12,58 perc (dia-
sztereoizomerek elegye).

(xx) A-2. mébdszerrel (RS)-2-(2-metil-pirimidin-5-
il)-3,3-dimetil-butankarbonsav-(RS)-1-(6-fenoxi-
pirid-2-il)-etil-észtert (205. sz. vegyiilet) dllitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 400 MHz): 0,9 és
1,0 (9H, 5), 1,45 és 1,55 (3H, d), 2,72 és 2,74 (3H, ),
3,40 és 3,43 (1H,s), 5,8 (1H, m), 6,65-7,7 (8H, m), 8,68
és 8,70 (2H, s) ppm.

GLC retenciés id6: 11,08 és 11,28 perc (dia-
sztereoizomerek elegye). ‘

(od) A 2. mébdszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-pro-
pil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-
2.,3,5,6-tetrafluor-4-(metoxi-metil)-benzil-észtert
(61. sz vegyiilet) allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl;, 400 MHz): 0,7
(3H,1),0,99 (9H,s), 1,37 (6H,s), 1,80 (2H, q), 3,38 (1H,
s), 3,40 (3H, s), 4,6 (2H, s), 5,15 (1H, d), 5,3 (1H, d).
8,70 (2H, s) ppm.,

GLCretencibsid6: 10,21 per.

(xxii) A 2. méddszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-pro-
pil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-
(RS)-1-(6-Fenoxi-pirid-2-il)-etil-észtert (57. sz. ve-
gyiilet) dllitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 400 MHz): 0,6 (3H,
m), 1,85 és 1,95 (9H, s), 1,30 és 1,32 (6H, 5), 1,4 és 1,5
(3H,d), 1,75 (2H,m), 3,35 és 3,38 (1H, 5), 5,75 (1H, m),
6,6-7,6 (8H, m), 8,65 (2H, s) ppm.

GLC retenciés idé: 12,13 és 12,34 perc (dia-
sztereoizomerek elegye).

(xxiii) Az 1. modszerrel (RS)-2-[2-(1-metil-etil)-pi-
rimidin-5-il]-3,3-dimetil-butankarbonsav-2,3,5,6-
tetrafluor-4-(metoxi-metil)-benzil-észtert (131. sz.
vegyiilet) allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 250 MHz): 0,95
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(9H, s), 1,25 (6H, d), 3,15 (1H, szeptett), 3,35 (3H, s),
3,36 (1H, s), 4,50 (2H, s), 5,15 (1H, d), 5,25 (1H, d),
8,65 (2H, s) ppm.

(xxiv) A 2. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-4-metil-
2-(tio-metil)-3,5-difluor-benzil-észtert (182. sz. ve-
gyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 2,20 (m, 3H), 2,30 (s, 3H), 3,42 (s, 1H), 5,24-
5,36 (széles q, 2H), 6, 88 (széles d, 1H), 8,72 (s, 2H)
ppm. :

GLCretencids id6: 10,51 perc.

(xxv) A 2. médszerrel (RS)-2-{2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butinkarbonsav-4-(EZ-
3-klér-prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-ész-
tert (14. sz. vegyiilet, E és Z izomerek 1:2 ardnyi ele-
gye) allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl3): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 3,40 (s, 1H), 3,50, 3,70 (2d, széles, 2H), 5,12~
5,30 (széles q, 2H), 5,80-6,20 (m, 2H), 8,72 (s, 2H)
ppm.

GLC retencids idé: 10,66 perc (E izomer) és 10,73
perc (Z izomer).

(xxvi) A 2. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butidnkarbonsav-4-(3-
(trictil-szilil)-prop-1-il]-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-
észtert (218. sz vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,42-0,60 (m,
8H), 0,88-0,95 (m, 9H), 1,00 (s, 9H), 1,40 (s, 9H),
1,55-1,65 (m, 2H), 2,70-2,80 (m, 2H), 3,40 (s, 1H),
5,12-5,30 (széles q, 2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLC retencids id6: 12,84 perc.

(xxvii) A 2. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-it}-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-4-(prop-
2-ilidén-aminoxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-
észtert (178. sz. vegyiilet) dllitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 1,00 (s, 9H), 1,41
(s, 9H), 1,82 (d, 6H), 3,40 (s, 1H), 5,14 (széles s, 2H),
5,14-5,32 (széles q, 2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencios idd: 10,68 perc.

(xxviii) A 2. mbdszerrel (Rs)-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butinkarbonsay-4-
{(1,1-dimetil-etil)-tio]-metil-2,3,5,6-tetrafluor-ben-
zil-észtert (175. sz vegyiilet) dllitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 1,42 (s, 9H), 3,40 (s, 1H), 3,80 (széles s, 2H),
5,12-5,30 (széles q, 2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLC retencios idé: 11,54 perc.

(xxix): A 2. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-buténkarbonsav-4-[(1-
metil-etil)-tio]-metil-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-
észtert (174. sz.vegyiilet) llitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,30
(d, 6H), 1,40 (s, 9H), 2,82-2,96 (m, 1H), 3,40 (s, 1H),
3,80 (széles s, 2H), 5,12-5,30 (széles q, 2H), 8,72 (s,
2H) ppm.

GLCretencios id6: 11,23 perc.,

(xxx) A 2. mbodszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butinkarbonsav-4-[(pi-
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peridin-1-il)-metil}-2,3,5,6- tetrafluor-benznl-észtert
(177. sz. vegyiilet) allitunk el6. '

NMR spektrum vonalai (CDCl;): 1,00 (s,9H), 1,32-
1,44 (m, ZH), 1,41 (s, 9H), 1,52-1,64 (széles s, 4H),
2,38-2,52 (széless, 4H), 3,40 (s, 1H), 3,72-3,80 (sz€les
s, 2H), 5,12-5,32 (széles q, 2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencibs idé: 11,84 perc.

(ocxi): A 2. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-4-{(2,2-
diklér-ciklopropil)-metil]-2,3,5,6-tetrafluor-benzil -
észtert (216. sz. vegyiilet) dllitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,22
-1,34 (m, 1H), 1,41 (s, 9H), 1,60-1,66 (m, 1H), 1,80~
2,00 (m, 1H), 2,72-2,84 (m, 1H), 3,20-3,27 (m, 1H),
3,40 (s, 1H), 5,12-5,30 (széles q, 2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretenci6sid6: 11,75 perc.

(xxxii) A 2. médszerrel (Rs)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butéinkarbonsav-4-(ciklo-
propil-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert  (179.
sz. vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 0,25-0,3 (m, 2H),
0.45-0,55 (m, 2H), 1,00 (s, 9H), 1,15-1,25 (m, 1H),
1,40 (s, 9H), 2,6-2,7 (széles d, 2H), 3,40 (s, 1H), 5,15~
5,30 (széles q, 2H), 8,75 (s, 2H) ppm.

GLCretencifsidé: 10,27 perc.

(ocxiii) A 2. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butinkarbonsav-4-
(N,N-dimetil-amino-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil -
észtert (176 sz. vegyiilet) allitunk eld,

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,08
(széles t, 6H), 1,41 (s, 9H), 2,54 (széles q, 4H), 3,40 (s,
1H), 3,76 (széles s, 2H), 5,10~5,30 (széles q, 2H), 8,72
(s,2H) ppm.

GLCretencids idé: 10,81 perc.

(xxxiv) A 2. mébdszerrel (RS)—Zv[Z-(l 1-dimet;jl-
etil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-
(RS)-1-[6-(4-K16r-fenoxi)-pirid-2-il]-etil-Esztert
(181. sz vegyiilet) fllitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 0,94 (s), 1,01 (s),
1,42 (széles s), 1,44-1,5 (m), 3,42 (széles s), 5,72-5,84
(m), 6,68-7,72 (m), 8,72 (széles s) ppm. A spektrum
adataiszerint a termék diasztereoizomerek 3:2 aranyi
elegye.

GLC retenci6s idd: 12,47 perc (60%) és 12,72 perc
(40%).

(0ov) A 2, mbdszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-2,3,4,5,6-
pentafluor-benzil-észtert (30. sz. vegyiiler) dllitunk elé,

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s,9H), 3,45 (s, 1H), 5,20 (g, 2H), 8,70 (s, 2H) ppm.

GLC retencios id6: 7,62 perc.

(ooxvi) A 2. mbdszerrel (RS)-2-[2-(1, l-dlmenl-
etil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-4-
(prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (5.
sz.vegyiilet) allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s,9H), 3,40 (s, 1H), 5,10 (m, 2H), 5,20 (q, 2H), 5,90 (m,
1H), 8,70 (s, 2H) ppm.

GLCretencifs idd: 9,42 perc.

(oxvii) A 2. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-
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etil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-2-
metil-3,4,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (219. sz. ve-
gyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s. 9H), 2,20 (s, 3H), 3,35 (s, 1H), 5,15 (q, 2H), 8,70
(s,2H) ppm.

GLCretencios idd: 8,46 perc.

(xxxviii) A 2. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1dimetil-
etil)-pirimidin-5-i1]-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-4-
(trimetil-szilil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (22,
sz. vegyiilet) dllitunk elé.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,41 (s, 9H), 1,00
(s, 9H), 1,40 (s, 9H), 3,40 (s, H), 5,12-5,30 (széles q,
2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencibsid6: 9,81 perc.

(xxxix) A 2. modszerrel (RS)-2-{2-(1, 1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-4-
(n-propil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (168, sz
vegyiilet) &llitunk elé.

NMR spektrum vonalai (CDCly). 0,95-1,00 (m,
3H), 1,00 (s, 9H), 1,40 (s, 9H), 1,60-1,70 (m, 2H), 2,70-
2,75 (széles t, 2H), 3,40 (s, 1H), 5,12-5,30 (széles q,
2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencibs idd: 9,50 perc (93%).

(x1) A 2. mébdszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pi-
rimidin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-4-benzil-
2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (17. sz. vegyiilet) alli-
tunk clg.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 3,40 (s, 1H), 4,06 (széles s, 2H), 5,12-5,30 (szé-
les q, 2H), 7,20-7,36 (m, SH), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretenciosidé: 11,93 perc.

(i) A 2. médszerrel (RS)-2-{2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-4-(me-
til-tio)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (183. sz. ve-
gyiilet) allitunk elG.

NMR spektrum vonalai (CDCly): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 2,55 (s, 3H), 3,40 (s, 1H), 5,20 (q, 2H), 8,70 (s,
2H) ppm.

GLCretencitsids: 9,53 perc.

(xlii) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-pro-
pil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-4-
fluor-3-fenoxi-benzil-észtert (68. sz. vegyiilet) alli-
tunk el6. ,

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 270 MHz): 0,7
(3H,1),0,95 (94, s), 1,37 (6H, s), 1,8 (2H, q), 3,4 (1H,
s) 5,0(1H,d), 5,1 (1H,d), 7,0-7,4 (8H, m), 8,72 (2H, s)
ppm.

GLCretencios idé: 12,57 perc.

(xliii) A 3. mé6dszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-4-fluor-
3-fenoxi-benzil-észtert (197 sz. vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 250 MHz): 0,95
(9H, s), 1,35 (6H, d), 3,20 (1H, szeptett), 3,35 (1H, s),
4,95 (1H, d), 5,10 (1H, d), 6,9-7.5 (8H, m), 8,7 (2H, 5)
ppm,

Op.:85°C

(xliv) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1-metil-etil)-piri-
midin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-(RS)-1-(6-
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fenoxi-piridin-2-il)-etil-észtert (74. sz. vegyiilet)'élli-
tunk elG.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 250 MHz). 0,92 és
1,00 (9H, 5), 1,35 és 1,36 (6H, d), 1,45 é5 1,55 (3H, d),
3,25(1H,m), 3,45 és 3,47 (s, 1H), 5,80 (1H,m), 6,6-7,7 6
(8H,m), 8,69 és 8,70 (2H, s) ppm.

A termék diasztereoizomerek elegye. :

(xIv) A 3. mbdszerrel (RS)-2-[2-(N,N-dimetil-ami-
no)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-buténkarbonsav-4-
fluor-3-fenoxi-benzil-sztert (200. sz. vegyiilet) alli- 10
tunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCly, 250 MHz): 0,95
(9H, s), 3,18 (6H, s), 3,20 (1H, s), 4,95 (1H, d), 5.05
(1H, d), 6,9-7,4 (8H, m), 8,30 (2H, s) ppm.

(xlvi) A 3. modszerrel (RS)-2-[2-(N N-dimetil-ami- 1§
no)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butankarbonsav-
2.3,5,6-tetrafluor-4-(metoxi-metil)-benzil-észtert
(199. sz vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 250 MHz): 0,95
(9H,s), 3,15 (6H, 5), 3,20 (1H, ), 3,40 (3H, 5),4,58 (2H, 20
s), 5,15 (1H, d), 5,25 (1H, d), 8,30 (2H, d) ppm.

(«dvii) A 3. mddszerrel (RS)-2-[2-(N,N-dimetil-
amino)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butankarbonsav-
(RS)-1-(6-fenoxi-pirid-2-il)-etil-észtert (198. sz. ve-
gyiilet) allitunk eld. 25

NMR spektrum vonalai (CDCls, 250 MHz): 0,95 és \
1,00 (s, 9H), 1,45 és 1,55 (3H, d), 3 18 és 3,19 (6H, s),
3,27 és3,29 (1H,s), 5,75 (1H, m), 6,6-7,7 (8H,m), 8,35
és 8,37 (2H, s) ppm.

A termék diasztereoizomerek elegye. 30

(xlviii) A 3. médszerrel (RS)-2-(2-ciklopropil-piri-
midin-5-il)-3,3-dimetil-butankarbonsav-4-fluor-3-
fenoxi-benzil-észtert (201. sz. vegyiilet) allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCly, 90 MHz): 0,95
(9H, s), 1,10 (4H, m), 2,22 (1H, m), 3,35 (1H, 5), 4,90 35
(1H, d), 5,1 (1H, d), 6,80-7,40 (8H, m), 8,50 (2H, s)
ppm.

0p.:92-93°C

(xlix) A 3. médszerrel (RS)-2-(2ciklopropil -pirimi-
din-5-il)-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-2,3,5,6-tetra- 40
fluor-4-(metoxi-metil)-benzil-észtert (135. sz. vegyii-
let) allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 250 MHz): 0,95
(94, s), 1,10 (4H, m), 2,23 (1H, m), 3,35 (1H, s), 3,40
(3H, s), 4,58 (2H, s), 5,15 (1H, d), 5,25 (1H, d), 8,58 45
(2H, s) ppm.

(1) A 3. mbdszerrel (RS)-2-(2-ciklopropil-pirimi-
din-5-il)-3,3-dimetil-butankarbonsav-(RS)-1-(6-fen-
oxi-pirid-2-il)-etil-észtert (78. sz. vegyiilet) allitunk
eld. 50

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 250 MHz): 0,95 és
1,00 (94, s), 1,20 (4H, m), 1,45 és 1,55 (3H, d), 2,25
(1H, m), 3,35 és 3,39 (1H, s), 5,80 (1H, m), 6,65-7,70
(8H,m), 8,59 és 8,60 (1H, s) ppm.

(i) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-metil-etil)-piri- 55
midin-5-il]-3,3-dimetil-butinkarbonsav-3,5,6-triflu-
or-2-metoxi-4-(metoxi-metil)-benzil-észtert (76. sz.
vegyiilet) allitunk elG.

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 250 MHz): 1,00
(9H, s), 1,25 (6H, d), 3,20 (1H, szeptett), 3,35 (1H, s), 60
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3,40 (3H, s), 3.90 (3H, s), 4,45 (2H, s), 5,15 (1H, d),
5,25(1H,d), 8,72 (2H, s) ppm.

(lii) A 3. médszerrel (RS)-2-(2-fenil-pirimidin-5-
il)-3,3-dimetil-butankarbonsav-2,3,5,6-tetrafluor-4-
(metoxi-metil)-benzil-észtert (161. sz, vegyiilet) alli-
tunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 250 MHz): 1,05
(9H, s), 3,40 (3H, 5), 3,45 (1H, 5), 4,68 (2H, 5), 5,20 (1H,
d), 5,30 (1H, d), 7.5 (3H, m), 8,55 (2H, m), 8,85 (2H, 5)
ppm.

(liii) A 3. médszerrel (RS)-2-(2-fenil-pirimidin-5-
il)-3,3-dimetil-butankarbonsav-(RS)-1-(6-fenoxi-
pirid-2-il)-etil-észtert (82. sz. vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 250 MHz): 0,95 és
1,05 (9H, s), 1,48 és 1,55 (3H, d), 3,48 és 3,52 (1H, 5),
5,85 (1H,m), 6,60-7,80 (11H, m), 8,45 (2H,m), 8,83 és
8,87 (2H, s) ppm.

(liv) A 3. modszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-pentankarbonsav-4-(me-
toxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (210. sz.
vegyiilet) allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,90 (t, 3H), 0,9 (s,
3H). 1,00 (s, 3H), 1,2-1,4 (m, 2H), 1,40 (s, 9H), 3,40 (s,
3H), 3,50 (s, 1H), 4,60 (széles s, 2H), 5,1-5,3 (m, 2H),
8.7 (s, 2H) ppm.

GLCretencis id6: 10,43 perc.

(Iv) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1, l—dlmenl-etxl)-pl-
rimidin-5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-4-(metil-
tio-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (169. sz.
vegyiilet) allitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 2,12 (s, 3H), 3,40 (s, 1H), 3,77 (széles s, 2H),
5,12-5,30 (széles q, 2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretenci6s id6: 10,91 perc.

(lvi) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-4-
[(prop-2-in-1-il)-tio-metil}-2,3,5,6-tetrafluor-
benzil-észtert (220. sz. vegyiilet) dllitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCls): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 2,25 (m, 1H), 3,27 (d, 2H), 3,40 (s, 1H), 3,97
(széles s, 2H), 5,12-5,30 (széles q, 2H), 8,72 (s, 2H)
ppm.

GLCretenci6s idé: 11,57 perc.

(lvii) A 3. mddszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butankarbonsav-3-(4-
klér-fenoxi)-benzil-észtert (180. sz. vegyiilet) allitunk
eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 3,40 (s, 1H), 5,10 (q, 2H), 6,95 (t, 3H), 7,05 (d,
1H), 7,30 (q, 4H), 8,75 (s, 2H) ppm.

GLCretencits idé: 13,04 perc.

(lviii) A 3. mddszerrel (RS)-2-[2~(1,1-dimetil -etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butankarbonsav-(RS)-1-
ciano-1-(3-fenoxi-fenil)-metil-észtert (2. sz. vegyiilet)
allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,92 (s), 1,06 (s),
1,40 (m), 3,46 (m), 6,28 (s), 6,40 (s), 6,96-7,44 (m),
8,72 (m) ppm.

A termék diasztereoizomerek elegye.

GLCretenci6s id6: 12,51 perc és 12,78 perc.
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(lix) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-4-(etoxi-

karbonil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (170, sz.

vegyiilet) llitunk elé.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 1,00 (s, 9H), 1,36-
1,44 (m, 12H), 3,40 (s, 1H), 4,40-4,48 (q, 2H), 5,12-
5,30 (széles q, 2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretenci6s id6: 10,28 perc.

(Ix) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1 l-dlmetll-ctll)-px-
rimidin-5-il]-3,3-dimetil-butankarbonsav-4-[(prop-
2-il)-oxi-karbonil]-2,3,5,6-tetrafluor-benzil -észtert
(171. sz. vegyiilet) &llitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl 3): 1,00 s, 9H), 1,36
(d, 6H), 1,42 (s, 9H), 3,40 (s, 1H), 5,12-5,40 (m, 3H),
8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretenci6s idé: 10,45 perc

(Ixi) A 3. médszerrel (RS)-2-f2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butédnkarbonsav-4-[(4-
klor-benzil-oxi)-metil}-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-ész-
tert (163.sz. vegyiilet) allitunk el6.

NMRspektrumvonalal (CDCl,):1,00 (s, 9H), 1,40 (s,
9H), 3,40 (s, 1H), 4,56 (s, 2H), 4,66 (széles s, 2H), 5,12-
5,30 (széles g, 2H), 7,26~7,36 (m, 4H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencids ids: 14,53 perc.

(Ixii) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butankarbonsav-(6-fen-
oxi-pirid-2-il)-metil-észtert (9. sz. vegyiilet) allitunk
eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 3,45 (s, 1H), 5,05-5.15 (q, 2H), 6,75-7,70 (m,
8H), 8,75 (s, 2H) ppm.

GLCretencids idd: 12,00 perc.

(Ixiii) A 3. mddszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butankarbonsav-(RS)-1-
(6-fenoxi-pirid-2-il)-etil-észtert (11. sz. vegyiilet) alli-
tunk elg.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,95 (s, 1,00 (s),
1,40 (m), 1,45 (m), 1,55 (m), 3,45 (m), 5,80 (m), 6,65-
7,70 (m), 8,75 (m) ppm. A spektrum adatai szerint a
termék diasztereoizomerek 1:1 ardnyi elegye.

GLCretenciésidg: 11,57 perc és 11,79 perc.

(Ixiv) A 3. modszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-2-klér-
6-fluor-benzil-észtert (26. sz vegyiilet) &llitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 3,40 (s, 1H), 5,20-5,40 (q, 2H), 7,00-7,36 (m,
3H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencids idd: 9,26 perc.,

(Ixv) A 3. mbdszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-N-3,4,5,6-
tetrahidro-ftalimido-metil-észtert (6. sz. vegyiilet) 4l-
litunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 1,80 (m, 4H), 2,36 (m, 4H), 3,72 (s, 1H), 5,44~
5,60(q, 2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencibsidé: 11,60 perc.

(Ixvi) A 3. mé6dszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-2-metil-
3-fenil-benzil-észtert (3. sz. vegyiilet) allitunk elé.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,40
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(s, 9H), 2,16 (s, 3H), 3,40 (s, 1H), 5,12-5,24 (q, 2H),
7.20~7,44 (m, 8H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCreltenciés id6: 12,19 perc.

(Ixvii) A 3. mddszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-3-fen-
oxi-benzil-észtert (1. sz. vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 3,40 (s, 1H), 5,00~5,16 (q, 2H), 6,92-7,40 (m,
9H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencids id: 12,07 perc.

(Ixviii) A 3. mbdszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-4-
fluor-3-fenoxi-benzil-észtert (25. sz. vegyiilet) alli-
tunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1 40
(s, 9H), 3,40 (s, 1H), 4,92-5,12 (széles q, 2H), 6,92~
7,36 (m, 8H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencidsidd: 11,97 perc.

(Ixix) A 3. modszerrel (RS)-2-{2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-buténkarbonsav-3-benzil -
4-fluor-benzil-észtert (18. sz. vegyiilet) dllitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 3,35 (s, 1H), 4,00 (széles s, 2H), 4,95~5,10 (szé-
les q, 2H), 6,95~7,30 (m, 8H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencits idé: 12,00 perc.

(Ixx) A 4. modszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-pent-4-én-karbonsav-4-(metoxi-me-
til)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (212, sz. vegyii-
let) allitunk elé.

NMR spcktrum vonalai (CDCl,): 1,40 (s, 9H), 2,55
(m, 1H), 2,85 (m, 1H), 3,40 (s, 3H), 3,65 (1, 1H), 4,60
(széles s, 2H), 5,0-5,1 (m, 2H), 5,20-5,30 (q, 2H), 5,6~
5,75 (m, 1H), 8,60 (s, 2H) ppm.

GLCretencidsidd: 9,53 perc.

(Ixxi) A 4. modszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3,3-trifluor-propionsav-4-(metoxi-
metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (213. sz. ve-
gyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,40 (s, 9H), 3,40
(s, 3H), 4,30 (g, 1H), 4,60 (s, 2H), 5,35 (s, 2H), 8,75 (s,
2H) ppm.

GLCretencids id6: 7,86 perc.

(Ixxii) Az 5. modszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-
(RS)-1-(6-fenoxi-pirid-2-il)-2,2,2-trifluor-etil-
észtert (32. sz. vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,95 (s), 1,00 (s),
1,40 (széles s), 3,55 (2s), 6,05 (m), 6,8-7,0 (m), 7,05~
725 (m), 7,35-7,45 (m), 7,60~7,65 (m), 7,70-7,80
(m), 8,70 (s), 8,75 (s) ppm.

A spektrum-adatok szerint a
sztereoizomerek 3:2 aranyi elegye.

GLCretencidsidé: 10,73 perc, 11,07 perc.

(Ixxiiij) A 3. moédszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-pent-4-én-karbon-
sav-4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-ész-
tert (211. sz vegyiilet) dllitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl3): 1,05 (2s, 6H), 1,4
(s, 9H), 3,40 (s, 3H), 3,45 (s, 1H), 4,60 (széles s, 2H),

termék dia-

31

-31-



1 HU 203644 B 2

4,85 (d, 1H), 5,05 (d, 1H), 5,1-5.3 (dd, 2H), 5,85-5,95
(dd, 1H), 8,70 (s, 2H) ppm.

GLC retencios id6: 10,0 perc.

(Ixxiv) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-4-(hidr-
oxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (164. sz.
vegyiilet) allitunk eld. A 4-(halogén-metil)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzol-metanolok elgallitasat a 2153819
sz. nagy-britanniai szabadalmi leirds ismerteti.

NMR spektrum vonalai (CDCly): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 2,16 (széles s, 1H), 3,40 (s, 1H), 4,84 (széles s,
2H), 5,12-5,30 (széles q, 2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretenci6s id6: 10,04 perc.

(boxv) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-2,3,5-
trifluor-6-etoxi-4-(etoxi-metil)-benzil-észtert  (188.
sz, vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 250 MHz): 0,99
(9H,s), 1,22 (3H, 1), 1,26 (3H, 1), 1,40 (9H,s), 3,36 (1H,
s), 3,58 (2H, 1), 4,08 (2H, m), 4,58 (2H, t), 5,15 (1H,
dd), 5,24 (1H, dd), 8,72 (2H, s) ppm.

(bxxvi) A 3. mébdszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-it}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-2,3,5-
trifluor-6-etoxi-4-(fenoxi-metil)-benzil-észtert (194.
sz, vegyiilet) dllitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl3, 250 MHz): 1,00
(9H,s), 1,25 (3H, 1), 1,42 (9H,5), 3,36 (1H, 5), 4,10 (2H,
m), 5,12 (2H, s), 5,15(1H, d), 5,25 (1H, d), 7,0 (2H, m),
7,40 (3H, m), 8,70 (2H, s) ppm.

(boevii) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-
2,3,6-trifluor-5-metoxi-4-(metoxi-metil)-benzil-ész-
tert (217. sz. vegyiilet) dllitunk el6.

NMR spekirum vonalai (CDCI3, 250 MHz): 0,93
(94, s), 1,34 (9H, 5), 3,33 (3H+1H,s), 3,85 (3H, d), 4,45
(2H, d), 5,05 (1H, d), 5,20 (1H, d), 8,65 (2H, s) ppm.

(xxviii) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]}-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-
2,3,5-trifluor-6-metoxi-4-{(1-metil-etoxi)-metil}-
benzil-észtert (190. sz. vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCly, 250 MHz): 1,00
(9H,s), 1,21 (6H, d), 1,40 (94, s), 3,36 (1H, s), 3,71 (1H,
szeptett), 3,86 (3H, d), 4,59 (3H. 1), 5,15 (1H, dd,), 5,25
(14, dd), 8,73 (2H, s) ppm.

(Ixxix) A 3. mddszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-2,3,5-
trifluor-6-metqxi-4-(fenoxi-metil)-benzil-észtert
(193. sz vegyiilet) 4llitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCI3, 250 MHz): 0,82
(94, s), 1,22 (9H, s), 3,18 (1H, s), 3,68 (3H, d), 4,94
(2H, t), 4,96 (1H, dd), 5,04 (1H, dd), 6,80 (3H, m), 7,1
(2H,m), 8,54 (2H, s) ppm.

(Ixxx) A 3. modszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butankarbonsav-2,3,5-
trifluor-6-etoxi-3-(metoxi-metil)-benzil-észtert (188S.
sz.vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCly, 250 MHz): 1,00
(94, s), 1,26 (3H, 1), 1,40 (9H,5), 3,35 (1H, 5), 3,40 (3H,
s), 4,08 (2H, m) 4,57 (2H, 1), 5,15 (1H, dd), 5,25 (1H,
dd), 8,72 (2H, s) ppm.
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(Ixxxi) A 3. mbdszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butédnkarbonsav-2,3,5,6-
tetrafluor—4-(fenoxi-metil)-benzil-észtert (192. sz. ve-
gylilet) allitunk elé. '

NMR spekirum vonalai (CDCl,, 250 MHz): 0,8
(9H, s), 1,22 (9H, 5), 3,2 (1H, 5), 4,97 (2H, 5), 5,00 (1H,
d), 5,10 (1H,d), 6,80 (3H, m), 7,10 (2H, m), 8,55 (2H, 5)
ppm.

(Ixxxii) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-

. 2,3,5-trifluor-6-metoxi-4-(etoxi-metil)-benzil-észte
rt (187.sz. vegyiilet) dllitunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCly, 250 MHz): 1,00
(9H, ), 1,25 (3H,1), 1,43 (9H,5), 3,38 (1H,s), 3,58 (2H,
q), 3,87 (3H, d), 4,60 (2H, t), 5,15 (1H, dd), 5,25 (1H,
dd), 8,75 (2H, s) ppm. _

(Ixxxiii) A 3. modszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsav-
2.3,5,6-tetralluor-4-(ctoxi-metil)-benzil-€sztert (186.
sz. vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 250 MHz): 1,00
(9H,s), 1,25 (3H, 1), 1,45 (94, 5), 3,40 (1H, 5), 3,60 (2H,
q), 4,65 (2H, s), 5,20 (1H, d), 5,30 (1H, d), 8,73 (2H, 5)
ppm.

(Ixxxiv) A 3. mddszerrel (RS)-2-{2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butinkarbonsav-
2,3,5,6-tetrafluor-4-[(1-metil-etoxi)-metil]-benzil-
észtert (189.sz. vegyiilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCly, 250 MHz): 0,98
(9H, s), 1,22 (6H, d), 1,41 (9H, s), 3,38 (1H, s), 3,73
(1H, szeptetl), 4,6 (2H, s), 5,16 (1H, d), 5.28 (1H, d),
8,70 (2H, s) ppm.

(1xuv) A 2. mbdszerrel (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-cik-
lohexil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butdnkarbonsav-
2.3,5,6-tetrafluor-4-(metoxi-metil)-benzil-észtert
(207. sz vegyiilet) allitunk cld.

NMR spektrum vonalai (CDCl3, 270 MHz): 1,00
(9H, s), 1,25 (3H, 5), 1,20-1,60 (8H, m), 2,34 (2H, m),
3,40 (1H, s), 3,42 (3H, s), 4,58 (2H, s), 5,17 (1H, d),
5,30 (1H,d), 9.73 (2H, d) ppm.

(xxxvi) A 4. mbdszerrel (RS)-2-{2-(trifluor-metil)-
pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butinkarbonsav-2,3,5,6-
tetrafluor-4-(metoxi-metil)-benzil-€sztert (41. sz. ve-
gyilet) allitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 270 MHz): 1,00
(9H, s), 3,40 (3H,s), 3,53 (1H,5),4,58 (2H, 5), 5,20 (1H,
d), 5,30 (1H, d), 8.96 (2H, s) ppm.

(Ixxxvii) A 3. médszerrel (RS)-2-[2-(2-klér-fenil)-
pirimidin-S-il)—3,3-dimctil-butinkubonsav-2,3.5,6—
tetrafluor-4-(metoxi-metil)-benzil-észtert (208. sz.
vegyiilet) allitunk eld.

NMR spcktrum vonalai (CDCl,, 250 MHz): 1,05
(9H, s), 3,40 (3H, s), 3,50 (1H, 5), 4,60 (2H, 5), 5,23 (1H,
d), 5,33 (1H, d), 7,35 (2H, m), 7,50 (1H, m), 7,75 (1H,
m), 8,93 (2H, s) ppm.

(Ixxxviii) A 3. modszerrel (RS)-2-[2-(2-kl6r-fenil)-
pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-4-fluor-
3-fenoxi-benzil-észtert (209. sz. vegyiilet) 4llitunk el6.

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 250 MHz): 1,00
(9H, s), 3,48 (1H, 5), 4,47 (1H, d), 5,13 (1H, d), 6,90-
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7,40 (10H, m), 7,50 (1H, m), 7,75 (1H, m), 8,90 (2H, 5)
ppm.

(xxxix) A 4. modszerrel (RS)-2-(2-fenil-pirimidin-
5-il)-3-metil-butinkarbonsav-4-(prop-2-en-1-il)-
2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert (113, sz, vegyiilet) a1-
litunk elé.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 250 MHz): 0,80 (d,
3H), 1,06 (d, 3H), 2,40 (m, 1H), 3,26 (d, 1H), 3,46 (m,
2H), 5,18 (m, 4H), 5,88 (m, 1H), 7,48 (m, 3H), 8,44 (m,
2H), 8,78 (s, 2H) ppm.

GLCretencids idd; 12,24 perc.

(xc) A 3. mbdszerrel (RS)-2-[2-(1-metil-ciklopro-
pil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butankarbonsav-4-
fluor-3-fenoxi-benzil-észtert (204. sz. vegyiilet) alli-
tunk eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl;, 270 MHz): 0,93
(2H, m), 0,95 (9H, s), 1,35 (2H, m), 1,56 (3H, s), 3,3
(1H,s), 4,95 (1H, d), 5,50 (1H, d), 6,8-7,4 (8H, m), 8,61
(2H,s) ppm.

GLCretenci6s id6: 12,65 perc.

21, példa

(RS )-2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3,3-

dimetil-butdnkarbonsav-2,3,5,6-tetrafluor-4-

(acetil-oxi-metil)-benzil-észter (166. sz. vegyil-

let) elbdlifrdsa

0,066 g 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3,3-
dimetil-butinkarbonsav-4-(hidroxi-metil)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-észter (a 20. példa [Ixxiv] pontjaban
lefrt vegyiilet) 2 ml vizmentes dikldr-metinnal készi-
tett oldatdhoz keverés kozben, 0 °C-on 0,03 ml viz-
mentes trietil-amint, majd 0,016 ml acetil-kloridot
adunk. A reakcidelegyet 1 6ran at 0 °C-on tartjuk,
majd diklér-metinnal és kevés vizzel higitjuk. A szer-
ves fazist elvlasztjuk, sziritjuk €s csokkentett nyo-
madson bepiroljuk. Az olajos maradékot szilikagél-ré-
tegen végzett kromatografélassal tisztitjuk, eludld-
szerként 20:1 térfogatardnyt diklér-metin : etil-ace-
tat elegyet, extrahélészerként etil-acetitot haszna-
lunk. 0,06 g szintelen, olajos terméket kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl3): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 2,10 (s, 3H), 3,40 (s, 1H), 5,12-5,30 (m, 4H),
8,72 (s,2H) ppm.

GLCretencibs idé: 10,56 perc.

22. példa

A 21.példaban leirt eljarassal allitjuk el6 a kévetke-
26 vegyiileteket:

i) RS)-2-[2~(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3,3-
dimetil-butankarbonsav-4-[(2,2-dimetil-propionil)-
oxi-metil]-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észter (172. sz
vegyiilet).

NMR spektrum vonalai (CDCly): 1,00 (s, 9H), 1,20
(s, 9H), 1,40 (s, 9H), 3,40 (s, 1H), 5,12-5,30 (m, 4H),
8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencidsidé: 11,12 perc,

Gi)  (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il -
3,3-diemtil-butankarbonsav-4-{(2-metil-propionil)-
oxi-metil]-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észter (173. sz.
vegyiilet).
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NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,16
(d, 6H), 1,40 (s, 9H), 2,50-2,60 (m, 1H), 3,40 (s, 1H),
5,12-5,30 (széles q, 2H), 5,20 (széles s, 2H), 8,72 (s,
2H) ppm. .

GLCretencidsidd: 11,04 perc.

(iii)  (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butinkarbonsav-4-(klor-metil)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-észter (167. sz. vegyiilet). Ezt a ve-
gyiiletet metan-szulfonil-klorid fethasznaldsaval allit-
jukeld.

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 3,40 (s, 1H), 4,68 (széles s, 2H), 5,12-5,30 (szé-
les q, 2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencidsidd: 9,91 perc.

23. példa
(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butdnkarbonsav-4-(metoxi-metil )-
2,3,5,6-tetrafluor-benzil-tio-észter (195. sz. ve-
yiilet) elédllirdsa

0.064 g 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3,3-
dimetil-butidnkarbonsav-4-(hidroxi-metil)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-tio-észter 2 ml dikiér-meténnal ké-
szitett oldatdhoz 2 ml 50 tomeg/térfogat%-os vizes
nitrium-hidroxid oldatot és 0,002 g tetrabutil-amm4-
nium-hidrogén szulfitot (fézisétvivG katalizitor)
adunk, A reakcidelegyhez szobahGmérsékleten, gyors
keverés kdzben 0,2 mi metil-jodidot adunk. A reakei6-
elegyet 24 6ran at keverjiik, majd 60 6ran at allni
hagyjuk, ezutan diklér-meténnal higitjuk. A szerves
fazist elvalasztjuk, vizzel mossuk, vizmentes magnézi-
um-szulfat Flott szaritjuk, és az oldészert csokkentett
nyomdson lepéroljuk. A kapott 0,073 g olajos maradé-
kot szilikagélen kromatografiljuk, eludlészerként
20:1 1érfogatarany diklor-metan : etil-acetat elegyet
hasznilunk. 0,053 g olajos terméket kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s. 9H), 3.40 (s, 3H), 3,48 (s, 1H), 4,12-4,30 (széles q,
2H), 4,52 (széles s, 2H), 8,72 (s, 2H) ppm.

GLCretencids idd: 10,82 perc.

24. péida
(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butdnkarbonsav-4-[( 1,1-dimetil-
etil)-oxi-karbonil-metoxi-metil]-2,3,5,6-tetra-
Jfluor-benzil-észter (165. sz. vegyiilet) elbdlifdsa
Ezt a vegyiiletet a 23, példdban leirt eljarassal, 2-
brém-ecetsav-(1,1-dimetil-ctil)-észter felhasznalasa-
val allitjuk eld.
NMR spektrum vonalai (CDCl3): 1,00 (s, 9H), 1,40
(s, 9H), 1,50 (s, 9H), 3,40 (s, 1H), 4,02 8s, 2H), 4,76
(széles s, 2H), 5,12-5,30 (széles q, 2H), 8,72 (s, 2H)

GLCretenci6s id6: 12,32 perc.

25. példa

(+)-2-[2-(1, 1-dimetil-etil )-pirimidin-5-il]-3,3-
dimetil-butdnkarbonsav-4-(metoxi-metil)-
2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észter (rezolvdlt 15. sz.
vegyiilet) elddliftdsa
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1. lépés: (RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-
il}-3,3-dimetil-butdnkarbonsav rezolvalasa

0,234 g (+)-2-[2~(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-
3,3-dimetil-butinkarbonsav, 0,071 g (-)-a-metil-ben-
zil-amin (a Sigma Chemical Company gyirtménya) és
5 ml etanol elegyét az dsszes reagens felold6désaig
melegitjiik, majd a kapott oldatot 5 napig - 15 °C és
-10°C kozdtti hémérsékleten tdroljuk. A kivélt szi-
lard csapadékot kisziirjiik, kevés hideg etanollal mos-
suk, és etanolbdl egyszer atkristalyositjuk. A (-)-a-
benzil-amin-sét kisziirjiik. A szildrd anyagot toluol és
2 N vizes sosavoldat keverékében szuszpendaljuk, és a
reakcidelegyet 3 6rin 4t melegitjiik és keverjiik. A vi-
zes fazist elvalasztjuk, és diklér-metinnal extrahdl-
juk. Az extraktumot egyesitjiik a toluolos frakcidval,
és az oldészert csGkkentett nyomdson leparoljuk.
0,042 g szintelen szildrd anyagot kapunk, ami nagy-
nyomdsd folyadékkromatogrifias elemzés szerint (az
elemzéshez cyclobond oszlopot, eludloszerként pedig
40:60:0,1 térfogataranyl acetonitril : viz : hangyasav
elegyet haszndlunk) 85%-nél nagyobb mennyiségben
tartalmazza a 2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-
3,3-dimetil-butinkarbonsav (-)-enantiomerjét. Op.:
224-27,4°C, [a]p =~ 1.0 £ 0,1° (Kloroformban).

Hasonlé eljarassal, (+)-a-metil-benzil-amin fel-
hasznéliséval allitjuk elG a 85%-nél nagyobb mennyi-
ségi (+)-enantiomert tartalmazo 2-{2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5§-il}-3,3-dimetil-butinkarbonsavat.
0p.:222,3-223,7°C, [a]p=0,9 £ 0,1° (kloroformban).

Barmelyik enantiomert visszaalakithatjuk a racém
karbonsavvi gy, hogy az enantiomert savas katalizi-
tor, példaul p-toluol-szulfonsav vagy témény kénsav
jelenlétében, adott esetben magas forrasponti oldo-
szerben (példéul 1,4-diklér-benzolban) 150-230 °C-
on tartjuk. A racemizalas rendszerint 0,5-20 orat igé-
nyel. Ezzel az eljirassal a (+)-enantiomert, amely ta-
pasztalataink szerint a masik enantiomerénél gyen-
gébb inszekticid és akaricid aktivitissal rendelkezd
észtereket szolgdltat, visszaalakithatjuk a racematta,
majd abbdl ismételt rezolvalassal tovabbi (-)-enantio-
mert kiilénithetiink el.

2. lépés: A rezolvéltkarbonsavak észterezése

A fentiek szerint elkiilonitett (+)-, illetve (-)-cnan-
tiomerta 19. példaban leirt 3. médszerrel észterezziik.
(+)- és (-)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3,3-
dimetil-butdnkarbonsav-4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-észtert kapunk.

A 95%-osnal nagyobb optikai tisztasigi (+)-izomer
optikai forgatoképessége: [a]p = 39.6° (kloroformban),
illetve 25,3° (metanolban).

A 85%-osnél nagyobb optikai tisztasigi (-)-izomer
optikai forgatoképessége: [a]p=-38,5°+0,1° (Kloro-
formban), illetve -24,5° (metanolban).

A biolégiai vizsghilatok adatai szerint a (-)-izomer a
(+)-izomerénél lényegesen erdsebb inszekticid és aka-

ricid hatéssal rendelkezik.

26. példa
(RS )-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3-
metil-but-3-én-karbonsav-4-(metoxi-metil )-
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2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észter (202. sz. vegyii-

let) elbdllftdsa

1. lépés: 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3-
metil-but-2-én-karbonsav-etil-észter elGallitisa

6 g izopropil-trifenil-foszf6nium-jodid vizmentes
dietil-éterrel készitett szuszpenzidjahoz ~10 °C és
-20°C kozotti hémérsékleten, részletekben 5,5 ml
2,5 médlos hexénos n-butil-litium oldatot adunk. Az
elegyet 1 6rén &t -10 °C és -20 °C koz6tti hémérsékle-
ten keverjiik, majd részletekben 3 g 2-{2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-2-oxo-ecetsav-etil-észter 15 ml
vizmentes dietil-éterrel készitett oldatit adjuk hozza.
A reakcibclegyet keverés kozben szobahdmérsékletre
hagyjuk melegedni, majd 16 6rén at keverjiik. Az ele-
gyet vizbe Ontjiik, és etil-acetattal extrahdljuk. A szer-
ves extraktumokat egyesitjiik, vizmentes magnézium-
szulfit folott szaritjuk, majd az olddszert csokkentett
nyoméson lepéroljuk. A sdtétbarna, olajos maradékot
szilikagélen kromatograféljuk, eludlészerként 10 tér-
fogat% etil-acetatot tartalmazd hexant hasznalunk.
0.4 g 4tlatszo, olajos 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-
5-il]-3-metil-but-2-én-karbonsav-etil-észtert kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 270 MHz): 1,23
(3H,1),1,43(9H,s), 1,75 (3H, 5), 2,25 (3H,5),4,15 (2H,
q), 8,50 (2H, s) ppm.

‘2, lépés: 2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3-
metil-but-2-én-karbonsav elGallitasa

0,24 g natrium-hidroxid és 0,4 g 2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il]-3-metil-but-2-én-karbonav-etil-
észter 10 ml izopropanollal és 2 ml vizzel készitett ol-
datat 3 6rén at visszafolyatés kzben forraljuk. A re-
akcidelegyet szobahémérsékletre hiitjiik, majd az ol-
doszert csékkentett nyomason leparoljuk. A maradé-
kot vizben oldjuk, és az oldatot etil-acetattal mossuk.
A vizes fazist hig vizes sdsavoldattal megsavanyitjuk,
és etil-acetattal extrahaljuk. A szerves extraktumokat
egyesitjiik, vizzel mossuk, vizmentes magnézium-
szulfat folott szaritjuk, és az olddszert csokkentett
nyomison lepdroljuk. Szennyezésként kevés 2-[2-
(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3-metil-but-3-én-
karbonsavat tartalmazd 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-piri-
midin-5-il]-3-metil-but-2-én karbonsavat kapunk, A
nyers terméket tovabbi tisztitds nélkiil hasznéljuk fel.

NMR spektrum vonalai (CDC13, 270 MHz): 1,42
(9H,s), 1,80 (3H, s), 2,33 (3H, 5), 8,55 (2H, 5) ppm.

3. lépés: 2-[2-(1,1-Dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3-
metil-but-2-én-karbonsav-4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-észter elGallitasa

0.25 g 2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3-me-
til-but-2-én-karbonsavat a 19. példa 2. modszerében
leirtak szerint, 1-etil-3-[3-(dimetil-amino)-propil]-
karbodiimid jelenlétében 0,24 g 4-(metoxi-metil)-
2,3,5,6-tetrafluor-benzil-alkohollal reagéltatunk,

A nyers terméket szilikagélen kromatograféljuk,
eludlészerként 20 térfogat% etil-acetitot tartalmazd
diklér-metant hasznalunk. 0,18 g 2-[2-(1,1-dimetil-
etil)-pirimidin-5-il}-3-metil-but-2-én-karbonsav-4-
(metoxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észtert  ka-
punk.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 270 MHz): 1,40
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(9H.,s), 1,75 (3H, 5),2,25 (2H, ), 3,39 (3H,5), 4,55 (2H,
s), 5,25 (2H,5), 8,45 (2H, S) ppm. ) . .

Az NMR spektrum adatai szerint a termék 30% 2-
{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3-metil-but-3-
én-karbonsav-4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-
benzil-észtert tartalmaz.

4. lépés: (RS)-2-[2~(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-
il]-3-metil-but-3-én-karbonsav-4-(metoxi-metil)-
2,3,5,6-tetrafluor-benzil-észter (202. sz vegyiilet) eld-
allitdsa '

0,05 g 2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3-me-
til-but-2-én-karbonsav-4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tet-
rafluor-benzil-észter 1 ml vizmentes tetrahidrofuran-
nal készitett oldatdhoz keverés kozben, -78 °C-on
0,125 ml 1 mélos vizmentes tetrahidrofuranos litium-
hexametil-diszilazid oldatot adunk. 30 perc elteltével
az elegyhez egy részletben 0,01 g ecetsavat adunk, a
reakcibelegyet keverés kdzben szobahOmérsékletre
hagyjuk melegedni, majd vizzel elbontjuk. Az elegyet
etil-acetéttal extrahdljuk, és az extraktumb6l csok-
kentett nyoméson leparoljuk az oldészert. 0,05 g (RS)-
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3-metil-but-3-
én-karbonsav-4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-
benzil-észtert kapunk,

NMR spektrum vonalai (CDCl5, 270 MHz): 1,38
(9H, s), 1,60 (3H, széles s), 3,40 (3H, s), 4,25 (1H, s),
4,56 (2H, s), 4,90 (1H, s), 5,05 (1H, s), 5,27 (1H, d),
5,33 (1H,d), 8,63 (2H, s) ppm.

Az NMR spektrum adatai szerint a termék 20%
(RS)-2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3-metil-
but-2-én-karbonsav-4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tetra-
fluor-benzil-€sztert tartalmaz.

27. pdlda

Z-4-(3-Klor-prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-

benzil-alkohol-elédllitdsa

(i) Z-1-Kl16r-3-j6d-prop-1-én elGallitisa

4,05 g Z-1,3-diklér-propén és 6,0 g kilium jodid 75
ml vizmentes acetonnal készitett oldatit 2 6ran &t
visszafolyatds kbzben forraljuk. A reakci6elegyet szo-
bahdmérsékletre (koriilbeliil 25 °C-ra) hiitjiik, vizes
nétrium-tioszulfat oldatba ontjiik, majd dietil-éterrel

- extrahdljuk. A szerves fizist vizzel és vizes natrium-

Korid oldattal mossuk, sziritjuk, és azolddszert csok-
kentett nyoméson lepéroljuk. 2,4 g narancsvords, ola-
jos Z-1-kl6r-3-j6d-prop-1-€nt kapunk, amit kbzvetle-
niil felhasznilunk a kévetkezd 1épésben.

GLCretencibs id6: 1,04 perc

(ii) 2-{Z-4-(3-Kl6r-prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetra-
fluor-benzil-oxi]-tetrahidropirén elGdllitisa

1,7 g 2+(4-brém-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-oxi)-tet-
rahidropirdn 10 ml vizmentes tetrahidrofurdnnal ké-
szitett oldatdhoz -70 °C-on, vizmentes nitro-
génatmoszfériban, részletekben 3 ml 2,5 méblos hexa-
nos n-butil-litium oldatot adunk. 30 perc elteltével a
reakciGelegyhez egy részletben 1,54 g réz(I)-bromid -
dimetil-szulfid komplexet adunk, és az elegyet 15 per-
cig 0 °C-on tartjuk. A reakcielegyet ismét -70 °C-ra
hiitjiik, és az elegyhez részletekben 2,03 g Z-1-kiér-3-
jod-prop-1-én 3 ml vizmentes tetrahidrofurinnal
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készitett oldatat adjuk. Az elegyet tovabbi 1 6rén &t
~70°C-on keverjiik, majd szobahémérsékletre (koriil-
beliil 25 °C-ra) hagyjuk melegedni, és vizes amméni-
um-Klorid oldatot adunk hozza. Az elegyet etil-acetat-
tal extrahéljuk. Az extraktumot sziritjuk, és az old6-
szert csokkentett nyoméson lepéroljuk. A narancsvo-
rds, olajos maradékot kdzepes nyoméist kromatogra-
félassal tisztitjuk, adszorbensként szilikagél oszlopot,
elulészerként 5 térfogat% dietil-étert tartalmazb
petrolétert (fp.: 40-60 °C) hasznélunk. Fét3megében
Z-izomert tartalmazé '2-[4-(3-kl6r-prop-2-en-1-il)-
2,3,5,6-tetrafluor-benzil-oxi}-tetrahidropirdnt  ka-
unk.

P NMR spektrum vonalai (CDCl5): 1,5-1,8 (m, 6H),
3,5 (m, 1H), 3,65 (d, 2H), 3,90 (m, 1H), 4,60 (d, 1H), 4.8
(m, 2H), 5,8 (q, 1H), 6,15 (m, 1H) ppm.

GLCretenciés id6: 5,98 perc.

(iii) Z-4-(3-Kl6r-prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetra-
fluor-benzil-alkohol elGallitasa

A (ii) 1épés szerint eldllitott tetrahidropiranil-éter
30 ml metanollal készitett oldatihoz keverés kézben
katalitikus mennyiségii tdmény sosavoldatot adunk.
Azelegyet 2 6ran at keverjiik, majd vizzel higitjuk, és
etil-acetattal extrahéljuk. A szerves fazist mossuk,
széiritjuk, majd az oldészert csokkentett nyoméson le-
péroljuk. Allis kézben megszilardulé szintelen olaj
formé jaban 0,6 g Z-4-(3-klér-prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-alkoholt kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 3,65 (d, 2H), 4.8
(s, 2H), 5,85 (q, 1H), 6,2 (n, 1H) ppm.

Infravords spektrum sdvjai (folyadékfilm): 3640,
1490, 1300, 1250 és 1040 cm!.

GLCretencibs idé: 3,08 perc.

28. példa

4-Trimetil-szilil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-

alkohol elédlifidsa

(i) 2-[4-(Trimetil-szilil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-
oxi]-tetrahidropirdn elgallitasa
1,5 g 4-brém-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-oxi-tetra-
hidropiran 43 ml vizmentes tetrahidrofurinnal készi-
tett oldatdhoz -70 °C-on, vizmentes nitro-
génatmoszféraban, részletekben 2,9 ml 1,5 mélos he-
xanos n-butil-litium oldatot adunk. A bézis utolsd
részletének beadagolasakor a reakcidelegy élénk bi-
borsziniivé valik. Az elegyhez 1,6 ml, el6zetesen alu-
minium-oxidon szaritott klér-trimetil-szilint adunk
részletekben; a reagens beadagolésakor a biborszin
azonnal eltiinik. A reakcidelegyet vizbe dntjiik, és etil-
acetéttal extrahéljuk. A szerves fazist vizzel s vizes
natrium-klorid oldattal mossuk, szaritjuk, és az old6-
szert csokkentett nyoméson lepéroljuk. 2-[4-(Trime-
til-szilil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-oxi]-tetrahidropi-
rint kapunk. A gizkromatogrifids elemzés szerint
94%-os tisztasdg( nyersterméket tovébbi tisztitds nél-
kiil hasznéljuk fel a kdvetkezd Iépésben.

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 90 MHz): 0,5 (s,
9H), 1,4-2,1 (m, 6H), 3,4-4,4 (m, 2H), 4,5-5,2 (m, 3H)

GLCretencids idé: 5,07 perc.
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(ii) 4-(Trimetil-szilil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-al-
kohol elallitasa T

Az (i) 1épés szerint elé4llitott nyers tetrahidropira-
nil-éter 20 ml metanollal készitett oldatdhoz keverés
kozben 3 csepp tomény s6savoldatot adunk. A reak-
cibelegyet 16 6ran it szobahGmérsékleten (kdriilbeliil
25°C-on) keverjiik, majd etil-acetitba ontjiik. A ka-
pott oldatot vizzel és vizes nétrium-klorid oldattal
mossuk, sziritjuk, és az olddszert csokkentett nyoma-
son lepéroljuk. A sérga, olajos maradékot szilikagél
oszlopon kromatografaljuk, eluilészerként ndvekvé
mennyiségl (10-40 térfogat%) dietil-étert tartalmazo
petrolétert (fp.. 40-60 °C) hasznélunk. 0,79 g 4-(tri-
metil-szilil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-alkoholt ~ ka-
punk. '

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 90 MHz): 0,4 (s,
9H), 1,9(t, 1H), 4,8 (m, 2H) ppm.

GLCretencis idg: 2,24 perc

29. példa

3,5-Difluor-4-metil-2-(metil-tio )-benzil-

alkohol el8dllirdsa

1. lépés: 2,3,5-Trifluor-6-(metil-tio)-4-(metoxi-
metil)-benzoesav-metil-észter elGallitasa

0,23 g fémnatriumot 10 ml metanolban oldunk, ésa
kapott natrium-metoxid oldathoz keverés kozben,
szobahémérsékleten, 15 perc alatt 0,7 g metan-tiol 10
ml metanollal készitett oldatt adjuk.

Az igy kapott oldatot keverés kdzben 4-(metoxi-
metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzoesav-metil-észter  ol-
datba csepegtetjiik, és a reakcibelegyet még 2 ran at
szobahémérsékleten keverjiik. A reakcioclegyet éj-
szakén it allni hagyjuk.

Az elegyet vizbe Ontjiik, és dietil-éterrel extrahdl-
juk. A szerves extraktumokat egyesitjiik, vizzel és vi-
zes natrium-klorid oldattal mossuk, magnézium-szul-
fatfolott szaritjuk, és az old6szert csokkentett nyoma-
son lepdroljuk. A 2,0 g olajos maradékot nagynyoma-
s folyadékkromatografias Gton (Gilson) tisztitjuk,
eludlészerként 9:1 térfogataranyd hexén:dietil-éter
elegyet hasznalunk. Az elsé eluatumfrakciokbdl 1,5 g
4-metoxi-metil)-2-(metil-tio)-3,5,6-trifluor-benzoe-
sav-metil-€sztert kiilonitiink el,

NMR spektrum vonalai (CDCl5): 4,48 (t, 2H), 3,90
(s, 3H), 3,32 (s, 3H), 2,36 (s, 3H) ppm.

2, lépés: 3,5-Difluor-4-metil-2-(metil-tio)-benzil-
alkohol elSdllitasa

0,48 g 4-(metoxi-metil)-2-(metil-tio)-3,5,6-tri-
fluor-benzoesav-metil-észtert szobahGmérsékleten,
nitrogénatmoszfériban 2 ml vizmentes tetrahidrofu-
ranban oldunk. Az oldatba keverés kézben 1,0 ml 1,0
mblos tetrahidrofurdnos litium-aluminium-hidrid ol-
datot csepegtetiink. A reakcidelegyet 0,5 6ran at ke-
verjilk, majd 18 6rdn at Allni hagyjuk. Az oldathoz2N
vizes sdsavoldatot adunk, és diklér-metinnal kétszer
extrahiljuk. Az extraktumokat egyesitjiik, vizmentes
magnézium-szulfit folott sziritjuk, és csokkentett
nyoméson beparoljuk. A kapott 0,37 g halvanysérga,
folyékony maradékot szilikagélen kromatografaljuk,
eludlészerként  50:1 térfogataranyi  diklér-me-
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tan : etil-acetat elegyet hasznilunk, 0,04 g 3,5-difluor-
4-metil-2-(metil-tio)-benzil-alkoholt kapunk.
GLCretenciés idd: 2,78 perc.
Molekula-ion: 204.

30. példa
4-[(1,1-Dimetil-etil)-tio-metil]-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-alkohol  el8dliftdsa

0,091 g natrium-hidrid (56-60%-os dsvanyolajos
diszperzid) 2 ml vizmentes N,N-dimetil-formamiddal
készitett elegyéhez szobahdmérsékleten, nitro-
génatmoszféraban, keverés kozben, lassd ilitemben
0,207 ml 2-metil-2-propantiolt adunk. 1 6ra elteltével
a kapott oldatot lassii itemben, keverés kdzben, nitro-
génatmoszfériban, szobahGémérsékleten 0,496 g 4-
(brém-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-alkohol (a
2153 819 sz. nagy-britanniai szabadalmi leirdsban kd-
z6ltek szerint eldallitott vegyiilet) 2 ml vizmentes
N,N-dimetil-formamiddal készitett oldatahoz adjuk.
A reagens beadagolasa utén azelegyet 2 6rin 4t 60 °C-
on tartjuk. A rcakcidelegyet lehiitjiik, 10 ml vizet
adunk hozzi, és kétszer 15 ml dietil-éterrel axtrahal-
juk. A szerves frakciokat egyesitjiik, vizmentes mag-
néziumszulft [olott izoldljuk, és csokkentett nyoma-
son bepdroljuk. A narancsvdrds, olajos maradékot
Merck 7729 mindségii szilikagélen kromatograféljuk,
eludlészerként 100:2 térfogatariny dikibr-me-
tan:etil-acetat elegyet hasznalunk, 0,233 g sirga, gu-
miszerii 4-[(1,1-dimetil-etil)-tio-metil}-2,3,5,6-tetra-
fluor-benzil-alkoholt kapunk.

GLCretencids idd: 4,57 perc.

Infravérds spektrum sivjai (folyadékfilm): 3366,
2964,1657, 1488, 1366, 1288, 1168, 1092, 1019, 942,
848,670cm™!.

31. példa

4-[(1-metil-etil )-tio-metil]-2,3,5,6-tetrafluor-

benzil-alkohol elddllitdsa

Ezt a, vegyiiletet a 30. példaban leirt eljardssal, 2-
propan-tiol felhasznaldsaval llitjuk el6.

GLCretencits id6: 4,19 perc.

Infravdrds spektrum savjai (paraffin parna): 3417,
2921, 1462, 1376, 1290, 1016,943 cm™!.

32. példa

4-(Metil-tio )-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-alkohol

elédllitdsa

10,0 g 4-(brom-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-al- -
kohol (a 2153 819 sz. nagy-britanniai szabadalmi le-
irdsban kozoltek szerint elGallitott vegyiilet) 250 ml
vizmentes toluollal készitett oldatahoz 2,8 g tiokarba-
midot adunk. A reakcibelegyet 2 6ran it keverés és
visszafolyatas kozben forraljuk, majd Gjabb 1,5 g tio-
karbamidot adunk hozzi, és még 1 éran at forraljuk. A
reakcitelegyet szobah6mérsékletre hagyjuk hilni, és
18 6rén 4t Allni hagyjuk. A Kivélt kériilbeliil 15 g szi-
lard anyagot kisziirjiik, és toluollal és dietil-éterrel
mossuk.

A kapott szilard anyagot 100 ml ipari denaturélt
szesz, 4,5 g nétrium-hidroxid és 50 ml viz elegyéhez
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adjuk. A kapott elegyet 3 6rin dt keverés és visszafo-
lyatiis kdzben forraljuk, majd lehitjiik, és az oldészert
csokkentett nyomdson lepdroljuk. A maradékot vizzel
higitjuk, és az elegyet kétszer 100 ml diklér-metinnal
extrahdljuk. A 1Ggos vizes frakciét tdmény vizes sésa-
voldattal pH = 1 értékre savanyitjuk, és kétszer 120 ml
diklér-metdnnal extrahiljuk. A szerves frakci6kat
egyesitjiik, vizzel mossuk, vizmentes magnézium-szul-
Pat1616tt szérftjuk, é az oldGszert csdkkentett nyoméa-
son lepéroljuk. Allis kizben megszilirdulé olajként
6,3 g 4-(metil-tio)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-alkoholt
kapunk.

Infravords spekirum sévijai (paraffin pirna): 3363,
2924, 2853, 1484, 1392, 1293, 1250, 1189, 1094,
1015,935,894,663 cm™1.

GLC retenciés idé: 2,80 perc.

33. példa

4-(Metil-tio-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-

alkohol elddlifidsa

0,25 g 4-(tio-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-alko-
hol (a 32. példa szerint elGillitott vegyiilet), 0,306 g
kéilium-karbondt és 5 ml aceton elegyét forrasig mele-
gitjiik, és a forrisban 1évé elegyhez gyors iitemben
0,083 m! metil-jodidot adunk. Kdriilbeliil 10 perc el-
teltével az elegyet szlirjiik, a sziirGlepényt Sml aceton-
nal mossuk, és a szlirletet & a moséfolyadékot csok-
kentett nyoméson bepéroljuk. A kapott tortfehér szi-
lérd anyagot 5 ml diklér-metdnban oldjuk, és az old-
hatatlan anyagot kisziirjiik. A sziirletet csdkkentett
nyoméson bepéroljuk. 0,122 g tértfehér, szilird 4-
(metil-tio-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-alkoholt
kapunk.

GLCretenci6s idé: 3,50 perc.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 1,965 (t, 1H), 2,10
(s, 3H), 3,75 (s, 2H), 4,82 (d, 2H) ppm.

34. példa

4-[(Prop-2-in-1-il)-tio-metil}-2,3,5,6-

tetrafluor-benzil-alkohol  el8dllftdsa

Ezt a vegyiiletet a 32. példiban leirt eljarassal,
prop-2-in-1-tiol felhasznélisaval allitjuk el6.

GLCretenciés id6: 4,62 perc.

Infravords spektrum sévjai (folyadékfilm): 3300,
2955, 1703, 1657, 1484, 1426, 1288, 1229, 1112,
1031, 946,932,670,642 cm™!,

35. példa

4-[(Piperidin-1-il)-metil]-2,3,5,6-tetrafluor-

benzil-alkohol elbdilftdsa

Ezt a vegyliletet az 54360 sz. eur6pai szabadalmi
bejelentésben a 4-(N,N-dietil-amino-metil)-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-alkohol elfdllitasira ismertetett el-
jhrdssal analég médon allitjuk el6.

"Infravirds spektrum sévjai (folyadékfilm): 3379,
2974, 1483, 1383, 1281, 1199, 1042, 915, 869, 782,
748,637 cm"!,

GLCretencibs id6: 3,71 perc.
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36. példa

4-(J6d-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzoesav-etil-

észter elbdllftdsa

1. lépés: 4-(Metoxi-metil-2,3,5,6-tetrafluor-ben-
zoil-klorid elG4llitdsa

5.0 g 4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzoe-
sav (az 54360 sz eurépai szabadalmi bejelentésben
leirt eljardssal eliGdllitott vegyiilet) S0 ml tionil-klo-
riddal készitett oldatit 3 éran &t keverés és visszafo-
lyatds kdzben forraljuk. A tionil-klorid fGldslegét
csGkkentett nyoméson lepiroljuk. Koriilbeliil 5 g hal-

- vinysérga, folyékony 4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tetra-

fluor-benzoil-kloridot kapunk.

Infravorés spektrum svjai (folyadékfilm): 2938,
1770, 1654, 1487, 1388, 1301, 1193, 1091, 1049, 937,
864,782,731,687cm™!.

2. lépés: 4-(Metoxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-ben-
zoesav-etil-észter elGallitasa

1,00 g, azaz 1. 1épés szerint kapott savkloridot S ml
vizmentes etanolban oldunk. Exoterm reakcid indul
be. A héfejlédés megsziinése utin az elegyet még 3
6rén at szobahémérsékleten keverjiik, majd az etanol
foloslegét csokkentett nyomdson leparoljuk. 0,90 g
sirga, olajos 4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-ben-
zoesav-etil-észtert kapunk.

GLCretencibs idé: 2,82 perc.

3. lépés: 4-(J6d-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzoe-
sav-etil-észter elGallitasa '

0.9 g, a 2. 1épés szerint kapott észter S ml vizmentes
acetonitrillel készitett oldatahoz vizmentes nitro-
génatmoszféraban 1,208 g nitrium-jodidot adunk. A
kapott sirga oldatba keverés kzben 0,86 ml trimetil-
szilil-kloridot csepegtetiink. A kapott vordsesbarna
elegyet 35-40 °C-ra melegitjiik, majd lassan szobahd-
mérsékletre hagyjuk hiilni, és tovabbi 18 6rén 4t ke-
verjiik. A reakci6elegybdl vett minta ghz-folyadék
kromatografids elemzésének eredménye szerint a re-
akcib koriilbeliil 40%-ban ment végbe.

Az elegyhez tovabbi 1,02 g nitrium-jodidot és 0,8
ml trimetil-szilil-kloridot adunk, és az elegyet 3 6rén
at visszafolyatis kdzben forraljuk. Az elegyet szoba-
hémérsékletre hagyjuk hiilni, és 60 6rén 4t szobahg-
mérsékleten dllni hagyjuk. Az oldatot etil-acetit és viz
elegyébe Ontjiik. A szerves fazist elvilasztjuk, vizes
natrium-meta-biszulfit oldattal és telitett vizes nét-
rium-klorid oldattal mossuk, vizmentes magnézium-
szulfat folott szdritjuk, és csokkentett nyomdson be-
péroljuk. 1,07 g narancsvords, olajos 4-(jéd-metil)-
2,3,5,6-tetrafluor-benzoesav-etil-észtert kapunk.

Infravords spektrum sdvjai (folyadékfilm): 2986,
1734, 1653, 1484, 1391, 1367, 1314, 1229, 1164,
1115,1068, 1014,974,942, 866, 746 cm™1.

GLCretenci6s id6: 4,05 perc.

37. péida

4-(J6d-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzoesav-2-

metil-etil-észter  elédllitdsa

Ezt a vegyiiletet a 36, példaban leirt eljarassal allit-
jukeld.

Infravérds spektrum sivijai (folyadékfilm). 2985,
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1734, 1489, 1311, 1234, 1165, 1103, 1068, 975, 934,

828 cm™!, : v
GLCretencibs id6: 4,31 perc.
[A kozbensé termékként kapott 4-(metoxi-metil)-
2,3,5,6-tetrafluor-benzoesav-1-metil-etil-€szter GLC
retencibs ideje 3,10 perc.]

38. példa

2,3,5,6-Tetrafluor-4-[( 1-metil-etoxi)-metil ]-

benzil-alkohol elddliftdsa

200 ml vizmentes izopropanolhoz 40 °C-on, viz-
mentes nitrogénatmoszférdban 1,0 g fémnatriumot
adunk. A fémnétrium teljes mértéki feloldoddsa utin
az elegyhez 10,9 g 4-(brém-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-
benzil-alkoholt adunk, és a reakcibelegyet 16 6ran 4t
szobahémérsékleten keverjiik. A reakcidelegyet vizbe
ontjiik, hig vizes sésavoldattal megsavanyitjuk, és etil-
acetittal extrahdljuk. A szerves extraktumokat egye-
sitjiik, vizzel mossuk, vizmentes magnézium-szulfat
folott szaritjuk, és az olddszert csokkentett nyomason
leparoljuk. A maradékot egy hasonlo reakcioban ka-
pott termékkel egyesitjiik, és cstkkentett nyomason
desztilldljuk. 0,8 g 2,3,5,6-tetrafluor-1-{(1-metil-et-
oxi)-metil]-benzil-alkoholt  kapunk, fp. 150-
170°C/0,2 Hgmm.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 60 MHz): 1,20 (6H,
d), 2,80 (1H, s), 3,70 (1H, szeptett), 4,55 (2H, s), 5,72
(2H, s) ppm.

39. példa

2,3,5-Trifluor-4-(etoxi-metil )-6-metoxi-benzil-

alkohol elédliidsa

1,2 g 4-(etoxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-al-
kohol vizmentes dietilén-glikol-dimetil-éterrel készi-
tett oldatihoz 0,13 g fémnatriumbdl és 20 ml vizmen-
tes metanolbol eldéllitott nitrium-metoxid oldatot
adunk. A reakciGelegyet 4 6ran 4t 90 °C-on keverjiik
vizmentes nitrogénatmoszférdban, majd az elegyhez
Gjabb 0,1 g nitrium-metoxidot adunk, és a melegitést
még 8 6rén 4t folytatjuk. A reakcibelegyet szobahd-
mérsékletre hiitjiikk, vizbe ontjiik, hig vizes sosav-
oldattal megsavanyitjuk, és etil-acetattal extrahaljuk.
A szerves extraktumokat egyesitjiik, vizmentes mag-
nézium-szulfdt folott szdritjuk, majd az oldészert
csOkkentett nyomason lepérol juk. A barna maradékot
szilikagél oszlopon kromatografaljuk, eludlészerként
névekvé mennyiségii (0-10 térfogat%)dietil-étert tar-
talmaz6 hexént hasznilunk, A kapott nyers terméket
ugyanilyen médon szilikagélen fijra kromatografal-
juk. 0,3 g halvinysirga, olajos 2,3,5-trifluor-4-(etoxi-
metil)-6-metoxi-benzil-alkoholt kapunk,

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 250 MHz): 1,24
(3H, t), 2,10 (1H, széles s), 3,57 (2H, d), 4,00 (3H, d),
4,60 (2H, t),4,75 (2H, d) ppm.

40. példa

A 39. példaban leirt eljarassal allitjuk el6 a kovetke-
zG vegyiiletet:

(i) 6-Metoxi-4-[(1-metil-etoxi)-metil]-2,3,5-
trifluor-benzil-alkohol.
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NMR spektrum vonalai (CDCl5, 60 MHz): 1,15 (6H,
d), 2,50 (1H, széles s), 3,60 (1H, szeptett), 3,85 (3H, s),
4,5 (2H,s),4,6 (2H, m) ppm.

(ii) 6-Metoxi-4-(fenoxi-metil)-2,3,5-trifluor-
benzil-alkohol.

NMR spektrum vonalai (CDCly, 250 MHz): 2,20
(1H, széles s), 4,00 (3H, d), 4,78 (2H, d), 5,12 (2H, 1),
7v0 (3H! m)| 7,30 (ZH. m) ppm.

(iii) 6-Etoxi-4-(metoxi-metil)-2,3,5-trifluor-
benzil-alkohol.

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 90 MHz): 1,40
(3H, 1), 2,20 (1H, széles s), 3,40 (3H, s), 4,25 (2H, q),
4,58 (2H, 1), 4,80 (2H, d) ppm.

(iv) 6-Etoxi-4-(fenoxi-metil)-2,3,5-trifluor-
benzil-alkohol.

NMR spektrum vonalai (CDCly, 250 MHz): 2,10
(1H, széles s), 4,00 (3H, d), 4,75 (2H, d), 5,15 (2H, v),
7,00 (3H,m), 7,30 (2H, m) ppm.

(v) 2-Etoxi-4-(etoxi-metil)-3,5,6-trifluor-
benzil-alkohol. -

NMR spektrum vonalai (CDCl4, 90 MHz): 1,20
(3H, t), 1,40 (3H, t), 2,40 (1H, széles s), 3,55 (2H, q),
4,20 (2H, qd), 4,60 (2H, t), 4,75 (2H, d) ppm.

41. példa

4-(Metoxi-metil )-3-metoxi-2,5,6-trifluor-

benzil-alkohol elbdllftdsa

Ezt a vegyiiletet a 4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tetra-
fluor-benzil-alkohol és natrium-metoxid metanolban
végrehajtott reakcidja utin kapott elegy nagynyoma-
50 folyadékkromatografias feldolgozisa soran mellék-
termékként kiilonitjiik el.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 2,10 (1H, széles s),
3,39 (3H, d), 3,95 (3H, d), 4,53 (2H, d), 4,80 (2H, t)

42. példa

4-[(2,2-Dikiér-ciklopropil )-metil]-2,3,5,6-

tetrafluor-benzil-alkohol  el8dllfdsa

L. lépés: 4-[prop-2-en-1-il})-2,3,5,6-tetrafluor-ben-
zil-tetrahidropiran-2-il-éter el8éllitisa

6,15 g 4-(prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-
alkoholt (a 31199 sz. eur6pai szabadalmi bejelentés-
ben leirt eljarassal elGallitott vegyiilet) szobahémér-
sékleten, 0,005 g p-toluol-szulfonsav katalizétor je-
lenlétében 2,813 g 3,4-dihidro-2H-pirannal reagilta-
tunk.

Azoldatot 4 6ran at keverjiik, majd a dihidro-pirén
maradékat cskkentett nyomason lepiroljuk. Szinte-
len, folyékony maradékként 4-(prop-2-en-1-il)-
2,3,5,6-tetrafluor-benzil - tetrahidropiran-2-il-étert
kapunk, amit tovabbi tisztitas nélkiil hasznélunk fel.

Infravords spektrum sévjai (folyadékfilm): 2945,
1639, 1486, 1350, 1275, 1202, 1184, 1120, 1028, 975,
906,869, 817 cm-1.

GLCretencids id6: 4,94 perc.

2. lépés: 4-[(2,2-Diklor-ciklopropil)-metil}-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil - tetrahidropiran-2-il-éter eléalli-
tasa

1,0 g 4-(prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil -
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tetrahidropiran-2-il-éter, 10 ml 40 tGmeg/térfogat%-
os vizes nitrium-hidroxid oldat és 0,050 g benzil-tri-
etil-ammoénium-klorid (fAzisétvivé katalizitor) ele-
gyéhez gyors keverés kozben 5 ml etanolmentes kloro-
formot adunk, €s a reakcidelegyet 6 éran 4t visszafo-
lyatds kozben forraljuk. A reakcibelegyet szobahd-
mérsékletre hijtiik, és 100 ml diklér-metannal és 100
ml vizzel higftjuk. A szerves fdzist elvilasztjuk, S0 ml
vizzel mossuk, vizmentes magnézium-szulft folott
szfiritjuk, és az oldészert csdkkentett nyoméson lepé-
roljuk. A barna, olajos maradékot szilikagélen kroma-
tografiljuk, elufilészerként 25:1 térfogatardnyi n-he-
xén : etil-acetét elegyet hasznélunk. 0,44 g szintelen,
olajos 4-{(2,2-diklér-ciklopropil)-metil}-2,3,5,6-tetra-
fluorbenzil - tetrahidropiran-2-il-étert kapunk.

NMR spektrum vonalai (CDClj): 1,2-1,35 (1, 1H),
1,45-2,00 (m, 8H), 2,70-2,85 (m, 1H), 3,15-3,30 (m,
1H), 3,45-3,65 (m, 1H), 3,85-4,0 (m, 1H), 4,50-4,60

(m, 1H),4,70-4,90 (m, 2H) ppm.
' GLCretenci6s id6: 7,90 perc.

3. lépés: 4-[(2,2,-Diklér-ciklopropil)-metil}-
2,3,5,6-tetrafluor-benzil-alkohol eldéllitdsa

0,240 g 4-[(2,2-diKlér-ciklopropil)-metil}-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil - tetrahidropiran-2-il-éter, S ml me-
tanol és 1 ml 2 N vizes sésavoldat elegyét 3 orén 4t
visszafolyatds kbzben forraljuk. Az oldészert csok-
kentett nyoméson lepéroljuk, majd a maradékrol két-
szer 10 ml toluollal végzett azeotrop desztilldcibval el-
tavolitjuk a vizet. 0,15 g narancsvords, olajos 4-{(2,2,-
diklér-ciklopropil)-metil}-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-
alkoholt kapunk.

Infravirds spektrum sévijai (folyadekfnlm) 3364,
2977, 1485, 1658, 1382, 1277, 1221, 1100, 1017, 929,
903,842,759 cm™!.

GLCretencids id6: 4,94 perc.

43. példa
4-(Ciklopropil-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-
alkohol el8dlldsa

1. lépés: 4-(Ciklopropil-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-
benzil - tetrahidropiran-2-il-éter elfallitasa

0,43 g, a 42, példa 2. lépése szerint elddllitott 4-
[(2,2-diklér-ciklopropil)-metil}-2,3,5,6-tetrafluor-
benzil - tetrahidropiran-2-il-éterhez 2 ml tri-n-butil-
6n-hidridet és 0,005 g azo-bisz-izobutironitril katali-
zétort adunk nitrogénatmoszférdban. A reakci6-
clegyet 5 6rén 4t 110 °C-on keverjiik, majd Gjabb 1 mi
tri-n-butil-6n-hidridet és 0,005 g katalizitort adunk
hozzA. Az elegyet tovibbi 5 6rén &t 110 °C-on kever-
jik, ezutin ismét 1 ml tri-n-butil-6n-hidridet és
0,0005 g katalizAtort adunk hozz4. Az elegyet tovabbi
10 érén At melegitjiik.

A reakcidelegyet lehiitjilk, az oldatot révid szilika-
gél oszlopra vissziik fel, majd n-hexannal leoldjuk a
szerves Onvegyiilet maradékit, ezutin az eluildst 25:1
térfogatariny( n-hexn : etil-acetdt eleggyel folytat-
juk. Két terméket kapunk. A termékek egyike 4-{(2-
kiér-ciklopropil)-metil}-2,3,5,6-tetrafluor-benzil -
tetrahidropiran-2-il-éter (molekula-ion: 251, GLC re-
tenci6s id6: 6,41 és 6,85 perc [izomerek elegye]), a ma-
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sik termék a kivint 4-(ciklopropil-metil)-2,3,5,6-tet-
rafluor-benzil - tetrahidropiran-2-il-éter, Ez a termék
szintelen folyadék.

Infravords spektrum séviai (folyadékfilm): 2944,
1485,1276,1120,1028 cm™'.

GLCretencibs id6: 5,36 perc.

2. lépés: 4-(Ciklopropil-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-
benzil-alkohol eldéllitisa

Ezt a vegyiiletet a 42. példa 3. lép&sében leirt elja-
rassal dllitjuk el 4-(ciklopropil-metil)-2,3,5,6-tetra-
fluor-benzil - tetrahidropiran-2-il-éterbdl kiindulva.

GLC retenci6s id6: 2,60 perc.

Infravrss spektrum sévjai (folyadékfilm): 3352,
1484, 1307, 1276, 1138, 1020,922,860 cm™1,

44. példa

4-(Prop-2-ilidén )-amino-oxi-metil]-2,3,5,6~

tetrafluor-benzil-alkohol  elddllftdsa

1,002 g 4-(brém-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-
alkohot (a 2153 819 sz. nagy-britanniai szabadalmi le-
irasban ismertetett eljardssal elGillitott vegyiilet),
0,311 g aceton-oxim, 0,424 g kilium-terc-butoxid és 3
ml vizmentes dimetoxi-etén elegyét 2 6rin At visszafo-
lyatés kozben forraljuk. A reakcidelegyet diklér-me-
tannal és vizzel higitjuk. A szerves fézist elvilasztjuk,
és a vizes fazist diklor-metannal tovibb extrahéljuk. A
szerves fazisokat egyesitjiik, vizzel mossuk, vizmentes
magnézium-szulfat fGlow szdritjuk, és az olddszert
csokkentett nyomdason leparoljuk. 0,835 g 4-[(prop-2-
ilidén)-amino-oxi-metil]-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-al-
koholt kapunk.

GLCretencibs id6: 3,62 perc.

Infravords spektrum sdvjai (vékony fdm) 3376,
2957, 1734, 1487, 1369, 1286, 1032, 892 828cm™!.

45. példa
4-[3-(Tvietil-szilil )-propan-3-il]-2,3,5,6-
tetrafluor-benzii-alkohol  elbdiitdsa

Ezt a vegyiilelet az Organometallics 2(6), 769-771
(1983) kbzleményben ismertetett el jirassal allitjuk el6.

1,04 g, a 42. példa 1. 1épésében leirt eljarassal el54l-
litott 4-(prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil -
tetrahidropiran-2-il-éterhez 0,52 ml trietil-szilant és
0,05 g 5%-os platina/csontszén katalizétort adunk, és
az elegyet 3 ordn 4t ultrahanggal besugfrozzuk. Az
clegyhez (ijabb 0,1 ml trietil-szilant adunk, és a besu-
glrzast még 2 6rin it foytatjuk. Az elegyet diklér-me-
tdnnal higitjuk, a katalizitort kisz(rjiik, és a sziirletet
csokkentett nyomason bepéroljuk. Olajos maradék
formajaban a szililezett tetrahidropiranil-étert kap-
juk. GLC retenci6s id6: 9,31 perc.

Az igy kapott olajos anyagot S m! metanolban old-
juk, és az oldathoz 1 ml 2 N vizes sdsavoldatot adunk.
Az eclegyet 18 6rin it szobahdmérsékleten tartjuk,
majd a szerves olddszert csokkentett nyomason lepé-
roljuk, és a vizet propan-2-ollal végzett azeotr6p desz-
tilliciéval (a milveletet megismételjiik) eltdvolitjuk.
1,01 g olajos 4-[3-(trietil-szilil)-propan-3-il}-2,3,5,6-
tetrafluor-benzil-alkoholt kapunk.
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Infravéris spektrum sdvjai (folyadékfilm): 3335,
2953,2876, 1486, 1416, 1298, 1274, 1090, 1017, 890,
731cm™.

GLCretencibs id6: 6,56 perc.

46. példa

1-metil-ciklopropdn-karbonitril  elédlltdsa

(i) 1-metil-ciklopropan-karbonsav-klorid el§élli-
tdsa 40 g 1-metil-ciklopropin-karbonsav (gyértja az
Aldrich Chemical Company Ltd.) 300 m! kloroform-
mal készitett oldatihoz keverés kozben, részletekben
59,7 g oxalil-kloridot adunk. A reakcidelegyet 3 6ran
it visszafolyatés kozben forraljuk, majd az illékony
komponenseket atmoszferikus nyoméson lepéroljuk.
A kapott 49 g halvanysirga, folyékony maradék gaz-
folyadék kromatografids elemzés szerint kevés reaga-
latian oxalil-kloridot tartalmaz. A terméket tovabbi
tisztitds nélkiil hasznaljuk fel. _

Infravords spektrum svjai (folyadékfilm): 2980,
1850, 1780, 1430, 1300, 1285, 1055, 1080, 930 cm™!.

(ii) 1-metil-ciklopropan-karboxamid elgallitasa

300 m! tomény vizes ammoénia-oldathoz 0 °C-on,
részletekben 49 g 1-metil-ciklopropin-karbonsav-
kiorid 300 mi kloroformmal készitett oldatdt adjuk. A
reakcibelegy spontan 20 °C-ra melegedik, és fehér szi-
1ard csapadék vélik ki. A kivélt csapadékot kloroform
beadagoldsédval feloldjuk. A szerves fazist elvilaszt-
juk, vizmentes magnézium-szulfat folott szaritjuk, és
az oldészert csdkkentett nyoméson leparoljuk. A szi-
lard maradékot kloroform és n-hexén elegyébdl at-
kristélyositjuk. 17,6 g szintelen, kristilyos 1-metil-
ciklopropin-karboxamidot kapunk; op.: 148 °C.

Infravords spektrum savjai (paraffin parna): 3390,
3200, 1660, 1615, 1405, 1245,1110,880 cm™'.

(iii) 1-metil-ciklopropan-karbonitril elfallitasa

7,0 g 1-metil-ciklopropin-karboxamid és folos-
legben vett foszfor-pentoxid elegyét 200 °C-ra mele-
gitjiik, majd a képz6dott 1-metil-ciklopropan-karbo-
nitrilt folyamatosan kidesztillaljuk a lombikbal. 2,3 g
1-metil-ciklopropin-karbonsavat kapunk; fp.: 126 °C.

Infravords spektrum savijai (folyadékfilm). 2980,
2950, 2250, 1465, 1430, 1035, 955,895 cm™!.

NMR spektrum vonalai (CDCl,): 0,76 (m, 2H), 1,24
(m, 2H), 1,40 (s, 3H) ppm.

47, példa

1-metil-ciklohexil-karbonitril  elédlitdsa

Ezt a vegyiiletet a 46. példiban leirt el jarassal allit-
jukelé 1-metil-ciklohexil-karbonsavbél kiindulva,

(i) 1-metil-ciklohexil-karbonsavbél és oxalil-klorid-
b6l 1-metil-ciklohexil-karbonsav-kloridot allitunk eld.

Infravords spektrum sdvjai (vékony film): 2937,
2958, 1789, 1450, 1378, 1278, 1142, 1047, 984, 932,
912,951838,764 5642 cm™1,

(ii) 1-metil-ciklohexil-karbonsav-kloridbdl és to-
mény vizes ammoénia-oldatbél 1-metil-ciklohexil-
karboxamidot allitunk elg.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 270 MHz): 1,17
(3H, s), 1,30-1,60 (8H, m), 1,90 (2H, m), 5,70 (1H,
széless), 5,90 (1H, széles s) ppm.
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Infravorés spektrum sdvjai (vékony film). 3400,
3353,2923, 1642, 1620, 1458 és 1398 cm™1,

(iii) 1-metil-ciklohexil-karboxamidbé! és foszfor-
pentoxidbél - 1-metil-ciklohexil-karbonitrilt allitunk
eld.

NMR spektrum vonalai (CDCl,, 60 MHz): 1,35 (3H,
s), 1,2-2,0 (10H, m) ppm.

Infravords spektrum sdvjai (folyadékfilm): 2933,
2859,2231, 1451 cm!.

48. példa

Emulgedlhatd koncentrdtum el8dildsa

A kovetkezd Osszetételd, vizzel konnyen higithaté
és higitott formdban permetezéssel felvihetd emulge-
alhat6 koncentratumot allitjuk elG:

1. sz, vegyiilet 25,0 témeg%
Synperonic NP13® (nonil-fe-
nol és etilén-oxid kondenza- 2,5 tomeg%
tuma)
Kalcium-dodecil-benzol- v
szulfonat 2,5t5meg%
Aromasol H® (alkil-benzolok "
keveréke, oldoszer) 70,0 15meg
49. példa

Emulgedlhaté koncentrdtum elbdiltdsa

A kovetkez6 Osszetételll, vizzel kdnnyen higithatd
és higitott formaban permetezéssel felvihetd emulge-
alhatd koncentratumot allitjuk els: :

4, sz.vegyiilet 50,0 tomeg%
Synperonic NPI3® (nonil-fe-

nol és etilén-oxid kondenzi- 6,0 tomeg%
tuma)

Kalclux{l-dOdCCII-benzol- 4,0 tomeg%
szulfonat

Aromasol H® (alkil-benzolok .
keveréke, olddszer), 40,0 tomeg%

50. példa

Emulgedlhatd koncentrdtum elSdilftdsa

A kivetkezd Gsszetételi, vizzel konnyen higithatd
és higitott formdban permetezéssel felvihet6 emulge-
alhato koncentratumot allitjuk els:

15. sz. vegyiilet + 1,0 tomeg%
Synperonic OP10 (oktil-fe-

nol és etilén-oxid kondenza- 3,0 tdmeg%
tuma)

Kalcium-dodecil-benzol- .
szulfonat 2015meg%
Aromasol H® (alkil-benzolok

keveréke, olddszer), 94,0 tdmeg%
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51. példa 56. példa
Nedvestthei§ porkészitmény elBdlitdsa ~ Folyékony koncentrdtum elbdllitdsa
A kivetkezd Gsszetételil, vizzel konnyen higithaté A kovetkezd Osszetételd, paraffin-higitoszerekkel
€s higitott forméban permetezéssel felvihetd nedvesit- higitva igen kis térfogatban felvihet foly€kony kon-
hetd porkészitményt dllitjuk eld: 6 centratumot dllitjuk el6:
16. sz. vegyiilet 25,0 tomeg% 187. sz vegyiilet 25,0 tomeg%
Szilicium-dioxid 25,0 tdmeg% S?tlvem; 2009 (kz8mbds hi- 75,0 t5meg%
Nétrium-lignoinszulfon4t 5,0 tdmeg% 10 | gitdszer
Nétrium-lauril-szulfit 2,0 tomeg% 57. példa ,
Kaolinit 43,0 tomeg% Folyékony koncentrdtum elédlifdsa
A kivetkez§ Osszetételii, paraffin-higitészerekkel
52, példa 15 higitva igen kis térfogatban felvihets folyékony kon-
NedvestthetS porkészitmény elbdllitdsa centratumot allitjuk el6:
A kovetkezs Gsszetételil, vizzel kdnnyen higithaté
:sh;gitott formiél:lan perimetczl&sel felvihetd nedvesit- 92, 52, vegyiilet 10,0 tomeg%
készftm :
etopor ytdllitjuk el 20 Solvesso 200® (k6z6mbds hi- 90,0 tBmeg%
5.52.vegyllet 1,0 tmeg% gitészer)
Nétrium-lauril-szuifit 2,0 tomeg% Mikrokapszulds szuszpenziés koncentrdsum el§-
. " 25  dlldsa
Kaolinit 92,0 16meg? A kdvetkezd Gsszetételd, vizzel konnyen higithatd
és higitott formaban permetezéssel felvihet6 mikro-
53. példa : kapszulas szuszpenziés koncentratumot allitjuk elé:
Nedvestthet porkészitmény elbdlitdsa
A kovetkezl 3sszetételd, vizzel konnyen higithatd 30 | 114, sz, vegyillet 10,0 t5meg%
és higitott formiban permetezéssel felvihets nedvesit- Alkil-benzolok elegye (0ldd
het§ porkészitményt Allitjuk el§: szer), példaul Aromasol H) 5,0 tomeg%
11. sz vegyiilet 40,0 tdmeg% Toluol-di-izocianat 3,0 tomeg%
Sailicium-dioxid 400 6meg® | > | Etilén-diamin 20 tbmeg
Kalcium-lignoszulfonét 5.0 tomeg% Poli(vinil-alkohol) 2,0 t5meg%
Nitrium-lauril-szulfat 2,0 tdmeg% 125.sz. vegyiilet 1,0 tdmeg%
Kaolinit 13,0 tomeg% 40 | Bentonit , . 1,5 tdmeg%
Poliszacharid (példéul Keltrol®) 0,1 tdm
54. példa - ~ i
Beporzészer elbdllfudsa Viz 76,4 tomeg%

A kovetkezd Gsszetételil, n8vényekre vagy mas felii-
letekre kozvetlenill felvibet§ beporzoszert dllitjukels: 45 59, példa
Mikrokapszulds szuszpenzids koncemrdtum elf-

25.52. vegylilet 1,0 t8meg% dlldsa
Talk 99.0 tmes% A kovetkezd sszetételi, vizzel knnyen higithatd
A xum » 0 tomeg és higitott formaban permetezéssel felviheté mikro-
50 kapszulas szuszpenzids koncentratumot allitjuk eld:
55. példa.
Folyékony koncentrdtum elédllitdsa 125.5z. vegyiilet 1,0 tdmeg%
A kovetkezd Gsszetételii, paraffin-higitészerekkel -
higitva igen kis térfogatban felvihets folyékony kon- Alkil-benzolok elegye (old6- 10 t3meg%
centréitumot llitjuk el6: 65 | szer)példiul Aromasol H)
Toluol-di-izocianat 3,0tomeg%
164. sz. vegyiilet 90,0 témeg% Etilén-diamin 2,0 t3meg%
Solvesso 200® (k6z6mbds hi- w P
gitbszer) 10,0 tmeg% 60 Poli(vinil-alkohol) 2,0 tdmeg%
41
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1
125, sz.vegyiilet 1,0 tdmeg%
Bentonit 1,5 t6meg%
Poliszacharid (példéul Keltrol®) 0.1 tdmeg%
Viz 80,4 tdmeg%
60. példa

Granuldum el8dllfidsa

A kovetkezs dsszetételli, kdzvetleniil felhasznélha- 10

t6 granuldtumot allitjuk eld:

156

20

120, sz vegyiilet 0,5 tomeg%
Solvesso 200 0,2 tomeg%
Kalcum-tasbootgrani- | g9 g
61. példa

Szuszpenziés koncentrdtum elbdllitdsa
A kovetkez6 dsszetételii szuszpenzios koncentratu-

‘mot éllitjuk elG:

25

62. példa

Beporzdszer elbdllitdsa

A kivetkezd dsszetételli, beporzdszer készitéséhez
hasznélhat6 koncentratumot allitjuk el6:

205.sz. vegyiilet 10 témeg%
Szilicium-dioxid 20 tdmeg%
Magnézium-karbonat 70 tdmeg%

A fenti Osszetételd koncentrdtumot 1:9 tdmeg-
aranyban talkummal higitva 1 tomeg% hatéanyagot
tartalmaz6, beporzasra kozvetleniil felhasznalhat6 ké-
szitményt kapunk.

63. példa

Inszekticid aktivitds vizsgdlata

Ahatbanyagok inszekticid aktivitasat a I tiblazat-
ban felsorolt rovarkartevikkel szemben vizsgaltuk, A
hatéanyagokat 500, 250 vagy 100 ppm hat6anyagtar-
talmi folyékony készitmények formajiban hasznal-
tuk fel. A folyékony készitmények elGallitasa sorén a
hatéanyagot acetonban oldottuk, és az oldatot 0,01 t6-
meg% Lissapol NXR nedvesitdszert tartalmazo vizzel
akivant hatéanyagtartalomig higitottuk.

A rovarkartevdket hordozokozegre (rendszerint a

179. sz vegyiilet 5,0 tomeg% gazdandvényre) vittiik fel, és a rovarkartevGket
Kaolini 15.0 tBmes% és/vagy a hordozbkozeget a vizsgalandé hatéanyagot
aolinit 5.0 tdmeg% tartalmazo készitménnyel kezeltiik. Az inszekticid ak-
Nitrium-ligninszulfondt 3,0 tomeg% 30 tivitdst - azaz a kirtevok pusztuldsat - a kezelést kove-
. PP t6 1-3 nap elteltével hataroztuk meg.
g;:pﬂe:::; l:;,%’;ﬂat (pelddul 1,5 témeg% Hazilegyek (Musca domestica) esetén a készitmé-
nyck tagl6z6 hatdsat is vizsgéltuk. A vizsgélatok koriil-
Propilén-glikol 10,0 témeg% ményeit a II. tabldzatban kizdljiik.
Bentonit 2,0 témeg% 35 Az eredményeket a 11, tablazatban foglaljuk Gssze,
- — A TIL tablazatban az , A" betiijelzés 80-100%-o0s
Poliszacharid (példéul Kelt- 0,1 tdmeg% pusztulast vagy taglozist, a ,,B” betijelzés 50-79%-os
rol) pusztuldst vagy tagl6zast, mig a ,,.C" betlijelzés 50%-
Baktericid anyag (Példéul . osndl kisebb mértéki pusztulast vagy taglozast jeldl. A
Proxel®) 0.1témeg% | 40 III. tAblazatban feltiintettiik a készitmények hat6-
- anyhgtartalmat (ppm egységekben), és megadtuk a
Viz 63,3 tmeg% vizsgdlt rovarkartevok betiijelét (a feltiintetett beti je-
lek aIl. tablazatban megadottaknak felelnek meg).
ATL tablazatban a ,.kontakt™ megjelolés azt jelenti,
45 hogy a kartevdt és a hordozdt egyarant kezeltiik a ké-
szitménnyel, mig a ,,maradék” megjeldlés azt jelenti,
hogy csak a hordoz6t kezeltilk a készitménnyel a kér-
tevé felvitele el6tt.
II. tdbldzat
AKkér- . oo o | Avizsgalat
tevé © Akirtevéneve Hor%?:l(; ?::y ag/ A v'”ﬁ:lat t- idGtartama
jele P (napok)
T h e
TUa k: tg;; ?],fetltlspléllrc;;:d;o(:)z OvBat z6ldbablevél kontakt 3
T . .y
TUe k:‘;:‘g':)h“s urtica (szovGat z61dbablevél kontakt 6
42

42




1 HU 203644 B 2
Akir- | . | Avizsgilat
tev6 Akértevéneve Hordozbanysg/ Avizsghlatti- | jq5tartama
jele P (napok)
MP Myzus persicae (tetvek) kinai kiposzta levek kontakt 3
Nilaparvata lugens (barna .
NL Bcske) rizsndvény kontakt 3
Nephotettix cinticeps (z8ld -
NC szbcske, bibok) > rizsndvény kontakt 2
Heliothis virescens (dohény- .
HV fﬁrbgogir‘.,li ) (dohény gyapotlevél maradék 2
DB :)Eiabr}otica balteata (gySkér- sziirGpapir/kukoricaszem maradék 2
BG/R &hb:::;h gomanica (catiloy, mianyag tal maradék 3
Blattella germanica (csotiny, .
BG/C _ bébok) mianyag tél kontakt 2
Musca domestica (hazilégy,
MD ifejlett példényok) vatta/cukor kontakt 3
Musca domestica (hazilégy,
MD/KD kifejlett példényok) vatta/cukor taglézd 46ra
Spodoptera exigua (seregher-
SP 2y6,l4rvék) gyapotlevél maradék 2
III.  dbldzat
Av: Hat6anyag-
gyl meanyiség | TUa TUe mp NL NC MD MD BG BG HV sp DB
sorszé- ppm KD R c
ma
.| 500 A|A|A|-]A]lAajc]-|lclaAalc]|c
2. 500 A C A - A C A - Cc A A A
3.] 500 AlA|lC]-|AjCclCc]|-|cCc]|B]A]|C
4, 500 A C A - A* | A A= | B - A* | A* | A*
5. 500 A C A - B B C - C B A C
6. 500 A - C - C C C - C C C B
9. 500 A A A - A A A - B A A B
11. 500 A A A - A A A - C A A A
12. 500 A A A - A* A A¥ | A - A* A¥* A*
14, 500 A C A - A B A - C A o C
15. 500 A A A - A* | A A*| B - | A* | A* | Ax
16. 500 C A A - - A | A= B - A* | A* | Ar
17. 500 B C C - C C C C - C C A
18. 500 A C A - A A C - C A A A
25. 500 A A A - A A C - C A A B
26.| 500 | A | A | B - |l Al Al A -]C|]C]|]A]|A
30. | 500 Al cCc | aA - Al A | A - c | A| A | A
43
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Avle- Hat6anyag-
gydlet | @ ennyistg | TUa | Te | Mp | NL | Nc | MD | MD | BG | BG | HV | s | DB
sorszé- KD R | ¢
ma ppm
212 500 A C A - A A C - C C B C
213. s00 | A | C | B | -|c|Aa|lc]|-|B]C|]cC]|C
214, 500 A C A - A¥* A B | A - C* A* C*
26| s00 | Al Cc|{cCc|-|B|]C|]C|-]|]c|CcC]|B}|C
217. 500 A C A - A A A - C A A C
218. 500 A C A - A C C - C C C C
220. 500 A C A - A A A - C C B B
*  Azeredményeket 3 nap elteltével értékeltiik.
Az eredményeket 1 nap elteltével értékeltlk.
SZABADALMI IGENYPONTOK 20 csoport, -SR képletii csoport, -(CH,)3-Si(R)3
képletii csoport, vagy ~CH,R' képletii csoport,
1. Eljéras (I) altalanos képleti pirimidin-szdrmazé- és az utdbbi képletben
kok és sztereoizomerjeik elGallitdsira - a képletben R! hidroxilcsoportot, halogénatomot, -OR
R! 1-6 szénatomos alkilcsoportot, 2-8 szénatomos képletii csoportot, -SR képletii csoportot,
alkenilcsoportot, halogénezett 1-4 szénatomos al- 25 2-4 szénatomos alkinil-tio-csoportot, fe-
kilcsoportot vagy 3-6 szénatomos cikloalkilcso- . nilcsoportot, adott esetben halogénezett
portot jelent, benzil-oxi-csoportot, -OCOR képletii cso-
R2 1-8 szénatomos alkilcsoportot, halogénezett 1-4 portot, -O-N = C(R), képletii csoportot,
szénatomos alkilcsoportot, dsszesen 2-8 szénato- -N(R), képletii csoportot, -OCH,OCOR
mot tartalmaz6 dialkil-amino-csoportot, halogén- 30 képletii csoportot, piperidin-1-il-csopor-
atomot, adott esetben 1-4 szénatomos alkilcso- tot vagy adott esetben egy vagy t6bb halo-
porttal szubsztitualt 3-6 szénatomos cikloalkil- génatommal szubsztitudlt ciklopropilcso-
csoportot vagy adott esetben halogénatommal portot jelent,
szubsztitualt fenilcsoportot jelent, ¢és valamennyi felsorolt képletben R 1-4 szén-
R3 hidrogénatomot jelent, 35 atomos alkilcsoportot jelent,
X oxigénatomot vagy kénatomot jelent, és vagy

R* jelentése
(i) (XI)altaldnos képletii csoport, amelyben

Y nitrogénatomot vagy
-CH=vagy -C(CH,)=csoportot jelent,

R? hidrogénatomot, halogénatomot vagy me-
tilcsoportot jelent,

RP fenilcsoportot, fenoxicsoportot, halogé-
nezett fenoxicsoportot, benzilcsoportot
vagy halogénatomot jelent, és

R® hidrogénatomot, metilcsoportot, trifluor-
metil-csoportot, cianocsoportot vagy eti-
nilcsoportot jelent;

vagy -
(ii) (XII) altaldnos képletii csoport, amelyben
R®, Rf, R8 és RN jelentése egyméstl fiiggetle-
nill hidrogénatom, fluoratom, 1-4
szénatomos alkilcsoport, 1-4 szén-
atomos alkoxicsoport vagy 1-4 szén-
atomos alkil-tio-csoport, és
RY jelentése halogénatom, 1-8 szénatomos alkil-

csoport, 2-6 szénatomos alkenilcsoport, 2-8

szénatomos alkinilcsoport, 1-6 szénatomos

halogénezett alkilcsoport, 2-6 szénatomos ha-
logénezett alkenilcsoport, -COOR képletii
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(iii) (XIII) képletii csoport,

azzal a feltétellel, hogy ha R! 1-metil-etil-csoportot
jelent, R% csak az a-helyzetben lincelagazist tartal-
mazd alkilcsoporttdl vagy cikloalkilcsoporttél eltéré
csoportot jelenthet -, azzal jellemezve, hogy

a) (I) altalanos képletii karbonsavakat - a képlet-
ben Q hidroxilesoportot jelent és R!, R2 és R3 jelen-
tése a targyi kor szerinti - savas katalizitor vagy vizel-
vonészer jelenlétében R4-OH altalanos képletii alko-
holokkal vagy R4-SH altalanos képletii tiolokkal rea-
géltatjuk - a képletekben R* jelentése a targyi kor sze-
rinti —; vagy

b) (IT) dltaldnos képletii savhalogenideket - a kép-
letben Q halogénatomot jelent és R1, R%ésR3 jelen-
tése a targyi kor szerinti - bzis jelenlétében R*-OH
altalanos képletii alkoholokkal vagy R4-SH éltalinos
képletii tiolokkal reagiltatjuk - a képletekben R* je-
lentése a targyi kor szerinti —; vagy

c) X helyén oxigénatomot tartalmazé (1) 4ltalénos
képletii vegyilletek elGéllitasdra (I1) &ltaldnos képleti
karbonsavakat - a képletben Q hidroxilcsoportot je-
lent és R!, RZ és R3 jelentése a targyi kor szerinti -
vagy azok alkalifémséit Q'-R* altalanos képletii halo-
genidekkel - a képletben Q' halogénatomot jelent és
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R* jelentése a thrgyi kor szerinti - vagy azok tercier
aminokkal képezett kvaterner amméniumsdival, vagy
Q"-R* dltalinos képleti vegyliletekkel — a képletben
Q" mezilat- vagy tozilitcsoportot jelent és R4 jelen-
tése a thrgyi kor szerinti - reagéltatjuk; vagy

d) X helyén oxigénatomot tartalmazé (I) dltalanos
képletd vegyliletek elSallitasira (IT) &ltaldnos képleti
€észtereket - a képletben Q 1-6 szénatomos alkoxicso-
portot jelent és R!, R2 és R3 jelentése a targyi kor
szerinti - R4-~OH #ltalinos képleti alkoholokkal - a
képletben R* jelentése a thrgyi kor szerinti - melegités
kbzben itészterezziik. -

2, Az 1. igénypont szerinti el jirés olyan (I) ﬁltalénos
kéfletﬁ vegylletek elallitiséra, amelyekben RZ, R3,

R* és X jelentése az 1. igénypontban megadott és R!
etil-, 1-metil-etil-, 1,1-dimetil-etil-, 1,1-dimetil-pro-
pil-, 1,1-dimetil-prop-2-en-1-il-, trifluor-metil-, cik-
lopropil-, prop-1-en-2-il- vagy prop-2-en-1-il-csopor-
tot jelent, azzal jellemezve, hogy a megfeleléen meg-
vélasztott kiinduldsi anyagokat és reagenseket hasz-
néljuk.

3.Az 1. igénypont szerinti eljarés olyan (I) Altaldnos

Pletﬁ vegyiletek eléallitdsdra, amelyekben R!, R3

R4 és X jelentése az 1. igénypontban megadott és R2
metil-, etil-, 1-metil-etil-, 1,1-dimetil-etil-, 1,1-dime-
til-propil-, trifluor-metil-, triklér-metil-, ciklopropil-,
I-metil-ciklopropil-, 1-metil-ciklohexil-, fenil-, 2-
ki6r-fenil- vagy dimetil-amino-csoportot vagy kidr-
atomot jelent; azzal jellemezve, hogy a megfelelden
megvélasztott kiindulési anyagokat és reagenseket
hasznéljuk.

4. Az 1. igénypont szerinti el jaras olyan (I) altalanos
ké letii vegyiiletek elGllitisira, amelyekben R!, RZ,

R3 &5 X jelentése az 1. igénypontban megadott és R4
(XIa) fltalénos képletii csoportot ]elent amelyben R?
hidrogénatomot vagy fluoratomot, R® benzil-, fenil-,
fenoxi- vagy 4-klér-fenoxi-csoport, R® hidrogénato-
mot vagy metil-, trifluor-metil- vagy cianocsoportot
és X nitrogénatomot, ~CH= csoportot vagy -C(CH )=
csoportot képvisel, azzal jellemezve, hogy a megfele-
16en megvilasztott kiindulési anyagokat és reagense-
ket hasznéljuk. -

5.Az L. igénypont szerinti el jirés olyan (I) ﬁltalénos

3plem vegylletek elédllitiséra, amelyekben R!, R2,

R és X jelentése az 1. igénypontban megadott ésRY
(XII) Altalénos képletd csoportot jelent, ahol RY jelen-
tése az 1. igénypontban megadott, R® fluoratomot
va ; metaxis; etoxi- vagy metil-uo-csoportot jelent,

R’ hidrogénatomot vagy fluoratomot jelent, és R8 és
RP. egyméstolh fggetientil fluoratomot vagy metoxi-
csoportot: jelent, az2al jellemezve, hogy a megfeleld-
en megvilasztott kiindulési anyagokat és reagenseket
haszndljuk.

6. Az 1. igénypont szerinti el jards
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-
butén-karbonsav
%{%&kﬁ@cﬁkﬁﬂ)hpiﬁmidin-s-il]-3.3-dimetil-buu‘m-

Mﬁ 3 UQEE Y
ql-gﬁ;lppmpil)-pirimidin-s-il]-if» 3-dime-
til-butin
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2-[2-(1,1-dimetil-propil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-
butédn-karbonsav,
2-[2-(trifluor-metil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-bu-
tan-karbonsav,
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-
pent-4-én-karbonsav,
2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-butdn-karbon-
sav,
2-[2-(dimetil-amino)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-bu-
tan-karbonsav,
2-[2-(ciklopropil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-butin-
karbonsav,
2-(2-fenil-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-butin-karbon-
sav,
2-[2~(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3-metil-but-3-
én-karbonsav,
2-(2-metil-pirimidin-5-il)-3,3-dimetil-butan-karbon-
sav,
2-[2-(1-metil-ciklohexil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-
butan-karbonsav,
2-[2-(2-kl6r-fenil)-pirimidin-5-il]-3,3-dimetil-butén-
karbonsav,
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-
pentan-karbonsav,
2-[2~(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-pent-4-én-kar-
bonsav,
2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3,3,3-trifluor-
propén-karbonsav,
2-{2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il ]—2—ciklopropxl-
ecetsaV|
2-(2-fenil-pirimidin-5-il)-3-metil-butdn-karbonsav,
2-(2-metil-pirimidin-5-il)-3-metil-butin-karbonsav,
2-[2-(trifluor-metil)-pirimidin-5-il}-3-metil-butén-
karbonsav,
2-[2-(dimetil-amino)-pirimidin-5-il}- 3-metd-butﬁn-
karbonsav,
2-[2-(trikl6r-metil)-pirimidin-5-il}-3-metil-butén- .
karbonsav,
2-(2-kl6r-pirimidin-5-il)-3-metil-butin-karbonsav,
2-[2-(1,1-dimetil-etil)-pirimidin-5-il}-3,3-dimetil-
butén-tiokarbonsav
és sztereoizomerjeik R4-X~H éltalinos képleti alko-
holokkal vagy tiolokkal - a képletben R4 és X jelentése
az 1. igénypontban megadott - képezett észtereinek
elGillitdsira, azzal jellemezve, hogy a megfeleléen
megvilasztott kiinduldsi anyagokat és reagenseket
hasznéljuk.

7. Az 1. vagy 2. ig€nypont szerinti eljiras olyan (I)
altalanos képletli vegyiiletek eldallitsira, amelyek-
benR!,R2ésR3ésX jelentéseaz 1.vagy 2. igénypont-
ban megadott, és az
-R4csoport
3-fenoxi-benzil-,
1-ciano-1-(3-fenoxi-fenil)-metil-,
2-metil-3-fenil-benzil-,
4-metil-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-,
4-(prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-,
N-3.,4,5,6-tetrahidro-ftalimido-metil-,
6-fenoxi-pirid-2-il-metil-,
1-(6-fenoxi-pirid-2-il)-etil-,
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4-(prop-2-in-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil -,
4-(3-kl6r-prop-2-en-1-il)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-,
4-(metoxi-metil)-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-, '
2-metoxi-4-(metoxi-metil)-3,5,6-trifluor-benzil-,
4-benzil-2,3,5,6-tetrafluor-benzil-,
3-benzil-4-fluor-benzil-,
4-fluor-3-fenoxi-benzil-,
2-kl6r-6-fluor-benzil-,
pentafiuor-benzil-,
1-ciano-1-(4-fluor-3-fenoxi-fenil)-metil-,
2,2,2-trifluor-1-(6-fenoxi-pirid-2-il)-etil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(4-klér-benzil-oxi-metil)-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-thidroxi-metil)-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-{[(1,1-dimetil-etil(-oxi-karbo-
nil}-metoxi-metil}-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(acetoxi-metil)-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(klér-metil)-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(n-propil)-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(metil-tio-metio)-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(etoxi-karbonil)-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-[(1-metil-etil)-oxi-karbonil]-
benzil-, .
2,3,5,6-tetrafluor-4-[(2,2-dimetil-propanoil)-oxi-me-
til]-benzil-,
23,5 6-tetrafluor—4-[(2—metll-propanonl)-oxx-metxl]-
benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-[(1-metil-etil)-tio-metil }-benzil-,
2,3,5 6-tetrafluor-4-{(1,1-dimetil-etil)-tio-metil-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(N,N-dietil-amino-metil)-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-[(piperidin-1-il)-metil]-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-[(N-prop-2-ilidén-amino)-oxi-
metil]-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(ciklopropil-metil)-benzil-,
3-(4-kl6r-fenoxi)-benzil-,
1-[3-(4-Ki6r-fenoxi)-pirid-2-il)-etil-,
3,5-difluor-4-metio-2-(metil-tio)-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(metil-tio)-benzil-,
2-etoxi-4-(metoxi-metil)-3,5,6-trifluor-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(etoxi-metil)-benzil-,
2-metoxi-4-(etoxi-metil)-3,5,6-trifluor-benzil-,
2-etoxi-4-(etoxi-metil)-3,5,6-trifluor-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-[(1-metil-etil)-oxi-metil}-benzil-,
2-metoxi-4-[(1-metil-etil)-oxi-metil]-3,5,6-trifluor-
benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(fenoxi-metil)-benzil-,
2-metoxi-4-(fenoxi-metil)-3,5,6-trifluor-benzil-,
2-etoxi-4-(fenoxi-metil)-3,5,6-trifluor-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-[(2,2-diklér-ciklopropil)-metil]-
benzil-,
2,5,6-trifluor-3-metoxi-4-(metoxi-metil)-benzil-,
2,3,5,6-tetrafluor-4-{3-(trietil-szilil)-prop-1-il}-ben-
zl-,
vagy
2,3,5,6-tetrafluor-4-[(prop-2-in-1-il)-tio-metil]-ben-
zil-csoportot jelent,azzal jellemezve, hogy a megfe-
leléen megvalasztott kiindulsi anyagokat és reagen-
seket hasznéljuk.
8. Az 1.igénypont szerinti eljaras olyan (I) éltalﬁnos
ke letii vegyiiletek eld4llitasara, amelyekben R!, R
és X jelentése az 1. igénypontban megadott és R4
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2,3,5,6-tetrafluor-4-(hidroxi-metil)-benzil-csoportot

jelent, azzal jellemezve, hogy a megfelelGen megva-

lasztott kiindulasi anyagokat és reagenseket hasznil-
juk.

9. Inszekticid és akaricid kompozscné azzal jelle-
mezve, hogy hatdanyagként 0,01-95 tomeg% (I) dlta-
ldnos képletii pirimidin-szirmazékot vagy sztereoizo-
mer jét tartalmazza - a képletben
R! 1-6szénatomos alkilcsoportot, 2-8 szénatomos al-

kanilcsoportot, halogénezett 1-4 szénatomos al-
kilcsoportot vagy 3-6 szénatomos cikloalkilcso-
portot jelent,

R2 1-8 szénatomos alkilcsoportot, halogénezett 1-4
szénatomos alkilcsoportot, 8sszesen 2-8 szénato-
mot tartalmazo dialkil-amino-csoportot, halogén-
atomot, adott esetben 1-4 szénatomos alkilcso-
porttal szubsztituait 3—6 szénatomos cikloalkil-
csoportot vagy adott®esetben halogénatommal
szubsztituéilt fenilcsoportot jelent,

R3 hidrogénatomot jelent,

X oxigénatomot vagy kénatomot jelent, és

R* jelentése
(i) (XI)altalinos képletii csoport, amelyben -

Y nitrogénatomot vagy
~CHa=vagy ~C(CH4)= csoportot jelent,

R? hidrogénatomot, halogénatomot vagy me-
tilcsoportot jelent,

R® fenilcsoportot, fenoxicsoportot, halogé-
nezett fenoxicsoportot, benzilcsoportot
vagy halogénatomot jelent, és

R€ hidrogénatomot, metilcsoportot, trifluor-
metil-csoportot, cianocsoportot vagy eti-
nilcsoportot jelent,

vagy
(ii) (XII) &ltalanos képletii csoport, amelyben

R®, Rf, R8 és RY jelentése egymastol fiiggetle-

niil hidrogénatom, fluoratom, 1-4
szénatomos alkilcsoport, 1-4 szén-
atomos alkoxicsoport vagy 1-4 szén-
atomos alkil-tio-csoport,és -+ i "

RY jelentése halogénatom; 1-8 szénatomos al-

kilcsoport, 2-6 szénatomos alkanilcsoport,

2-8 szénatomos alkinilcsopert, 1-6'sZén-

atomos halogénezett alkilcsoport, 2-6

szénatomos halogénezett alkenilcsoport,

~-COOR képleti csoport, -SR képletii cso-
port, -(CH2)3-Si(R)3 képletd csoport,
vagy -CH2Ri kepletu osoport. ésuutébbi

képletben ealk i

hidroxilcsoportot, nungénawm,«;wdk

képletii csoportot, -SR-képletii csopottot,

2-4 szénatomos alkinilstio-Esoportot; fe-

nilcsoportot, adott esetben halogénezett

benzil-oxi-csoportot, -OCOR képletii cso-
portot, ~O-N « C(R), képletil csoportot,

-N(R), képletii csoportot, -OCH,OCOR

képletd csoportot, pipeﬂdlhl"i-lw&dportot

R

vagy adott esetben egy vagy tGbtial s
atommal szubsztitwAIiRopSffirdsopbrs

tot jelent, NE2EOMTEN- 8lud- i
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_ és valamennyi felsorolt képletben R 1-4 szén-
atomos alkilcsoportot jelent,

vagy

(i) (XIII) képletd csoport, - '
azzal a feltétellel, hogy ha R! 1-metil-etil-csoportot
jelent, R2 csak az a-helyzetben linceligazist tartal-
mazb alkilcsoporttél vagy cikloalkilcsoporttdl eltérd

csoportot jelenthet -, szilird vagy folyékony, szervet-
len vagy szerves hordozbanyaggal, elénydsen agyagés-
vannyal, szilikittal, karbonéttal, vizzel, folyékony pa-
raffinnal vagy alkil-benzolokkal, és adott esetben io-
nos vagy nemionos feliiletaktiv anyaggal, elényGsen
lauril-szulfat séval, dodecil-benzol-szulfonét-sdval
vagy alkil-fenol - etilén-oxid kondenzitummal egyiitt.
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Int.CL5; A 01N 43/54
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Int.C1.5: A O1N43/54
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(A) reakciovazlat
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(B) reakciovazlat
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Int.Cl3%: A 01N 43/54

(C) reckciovazlat
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Int.CL5: A 01N 43/54
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(G) reckciovazlat

-HU 203644 B
Int. CL%: A 01N 43/54
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Int. CL5: A 01N 43/54

H20D
N

OH/H (M)
0%H /HOPN (1)

mNN
IUOU/ —N

Z(*HD)D
¥
<

=N
224
\u N\ \Yl 4
2(f42)> N HOyY
¥

1ng-u

//Iu = X
\
Sy —o” >N C
.N:w ¥
SAOWH1 *
(x1)
aduou/ —N
o) —
2
NAm:uvu\\ Y
¥

2N leMm b

) —N
S22
H®2°02-2 — 4
I fudd—HD 2 (FHD) I\
_T *udd !
mx

*o._Nn_;A.S.uxoP_ A £ v

61

-61-



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

