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28-metyyli-brassinosteroidi~johdannaiset, menetelmd
ndiden yhdisteiden valmistamiseksi sekd nditd yhdis-
teitd sisdltdvdt aineet, joilla on kasvien kasvua

sddtelevd vaikutus

Keksintd koskee uusia 2-metyylibrassinosteroidi-
johdannaisia, menetelmdd ndiden yhdisteiden valmistami-
seksi sekd@ nditd yhdisteitd sisdltdvid aineita, joilla
on kasvien kasvua sddtelevd wvaikutus.

Rapsin siitepSlystd eristettiin kasvien kasvua
edistdvd steroidi - brassinolidi - ja sen rakenne selvi-
tettiin. (Kts. M.D. Grove et al., Nature Vol. 281, 216
(1979)). Tadmdn yhdisteen kasvua sddtelevd vaikutus ei
kuitenkaan ole tdysin tyydyttdvid.

Esilld olevan keksinnon tehtdvdnd on kehittdd
uusia brassinosteroidi-johdannaisia, joilla on - tun-
nettuun, rakenteeltaan vastaavaan brassinolidiin verrat-
tuna - parempia kasvien kasvua sd&dtelevid ominaisuuksia.

Tdmd tehtdvd ratkaistaan keksinndn mukaisesti
aineella, joka on tunnettu siitd, ettd se sisdltdd va-

hint&in yhtd yhdistettd, jolla on yleinen kaava,

Rzz?
/,,'
H I
R20
R0 iNz”
H
jossa
Z merkitsee ryhmid
-C-0-CH,~ tai -0-C-CH, -
" 2 w2
0 0
Rys Ry ja Ry ovat samanlaisia tai erilaisia ja merkit-
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sevdt kulloinkin vetyd tai asyyliryhmd&, jolloin kuiten-
kin vdhintdin ryhmistd on asyyliryhm&, tai mik&li R22
merkitsee vetyd tai asyyliryhmdd,
merkitsevdt yhdessd ryhmid

X
> =0 tai >Cf//,

™~

niin R2 ja R3

Y

jolloin

X on vety, Cl—C4—alkyyli tai Cl—C3-alkoksi ja Y on vety,
Cl—C4—alkyyli, Cl—CB—alkoksi tai aryyli.

Keksinndén mukaiset yhdisteet esiintyvdt geomet-
risina isomeereind, jolloin —OR2 ja —OR3 ovat cis 2p,3/%-
tai cis 23,3/ - orientoituneita ja 0R22:11a ja 0H23:lla
on cis 22R, 23R konfiguraatio tai cis 225,23S konfiguraa-
tio. Yksittdiset isomeerit ja niiden seokset ovat mySs
keksinndn kohteena.

Keksinnén mukaiset yhdisteet soveltuvat erinomai-
sesti eri viljelykasvien kasvunsddtelyyn ja ne ovat
vaikutusspektriltddn sekd siedettdvyydeltddn yllattdvaa
kylld selvdsti parempia kuin aluksi mainittu, saman vai-
kutussuunnan omaava tuote.

Keksinntn mukaiset yhdisteet kykenevdt edistdmddn
viljelykasvien vegetatiivista kasvua mddrdtyilld konsent-
raatiocalueilla, mutta ne kykenevidt mySs estdmddn sen.
Tdmdn lis8ksi on mahdollista saavuttaa lisddntynyt sato
vaikuttamalla generatiiviseen kehitysvaiheeseen.

Yleensd aineet vaikuttavat viljelykasvien membraa-
nisysteemiin ja muuttavat sen ldpdisevyyttd eri aineita
kohtaan.

M&&drédtyissd olosuhteissa ne voivat ne kehittdid
antistressi-vaikutuksen.

Koska keksinndn mukaiset yhdisteet aiheuttavat
kasveihin sek&8 kvalitatiivisia ja kvantitatiivisia muu-

toksia ettd myds muutoksia kasvien aineenvaihduntaan, on

ne luokiteltava kasvien kasvua séddteleviksi aineiksi, joil-



10

15

20

25

30

35

la on seuraavia kdyttdmahdollisuuksia. Puumaisten ja ruo-
homaisten kasvien vegetatiivisen kasvun estédminen, esi-
merkiksi teiden reunustoilla, rautatiekiskojen l&heisyy-
dessd ja vastaavilla paikoilla, jotta estettdisiin liian
runsas kasvu. Kasvun estdminen viljan kohdalla, jotta
estettdisiin lakoutuminen tai katkeaminen, sekd puuvillan
kohdalla sadon parantamiseksi.

Vaikutus vegetatiivisten ja generatiivisten osien
haaroittumiseen koriste~- ja viljelykasveilla kukinnan
lisd8miseksi tai tupakan ja tomaatin kohdalla sivuver-
sojen muodostumisen estdmiseksi.

Hedelmien laadun parantaminen, esim. sokeripitoi-
suuden kohottaminen sokeriruo'oilla, sokerijuurikkailla
tai hedelmilld ja sadonkorjuutuotteiden tasaisempi kypsy-
minen, mikd johtaa runsaampiin satoihin.

Kohotetaan vastustuskykyd stressiid vastaan, siten
esim. ilmastollisia vaikutuksia, kuten kylmyyttd ja kui-
vuutta vastaan, mutta my8s kemikaalien fytotoksisia vai-
kutuksia vastaan.

Vaikutus kautsumaitiaisnestevirtaukseen kumikas-
veilla.

Ilman hedelmditystd muodostuneiden hedelmien kehit-
tyminen, siitepdlyn lisd&ntymiskyvyttSmyys sekd sukupuo-
leen kohdistuva vaikutus ovat samoin kdytt&mahdollisuuk-
sia.

Siementen it&dmisen tai silmujen versomisen kont-
rollointi.

Lehtien pudottaminen tai vaikutus hedelmien pu-
toamiseen sadonkorjuun helpottamiseksi.

Keksinndn mukaiset yhdisteet soveltuvat erityises-
ti vaikuttamaan vegetatiiviseen ja generatiiviseen kas-
vuun joillakin palkokasveilla, kuten esim. soijalla.

Kadyttdmddrdt ovat yleensd aina kdyttSkohteen mu-
kaan 0,001 - 1 kg vaikuttavaa ainetta/ha, mahdollisesti
voidaan myds kdyttdd suurempia kiyttomidrii.

KayttBaika mddrdytyy aina kdytt&kohteen sekd il-

mastollisten olosuhteiden mukaisesti.
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Keksinndén mukaisista yhdisteistd on edelld kuvat-
tu vaikutus erityisesti niilld yhdisteilld, joissa edel-
14 esitetyssd yleisessd kaavassa I

Z merkitsee ryhmid

—E_O—CHZ- tai —O—E—CHZ—
0 0]
R2' R3 ja R22 ovat samanlaisia tail erilaisia ja merkit-

sevdt kulloinkin vetyd tai asyyliryhmdd, jolloin kuiten-
kin vdhintdin yksi ndistd ryhmistd merkitsee asyyliryhmdd,
tai, mik&dli R22 on vety tai asyyliryhmd, niin R2 ja R3

merkitsevidt yhdessd ryhmid

> =0 tai >C’//X
~
Y
jolloin
X on vety, Cl—C4—alkyyli tai Cl-C3—alkoksi ja Y on vety,
Cl—C4—alkyyli, Cl—C3—alkoksi tai aryyli.

Asyyliryhmind mainittakoon:

formyyliryhm&, C2-C7—alkyyli—CO-ryhmét, C2—C7—
alkoksi-Cl—C3—alkyyli—C0—ryhmét ja aryyli-CO-ryhmdt, ,ku-
ten esimerkiksi asetoksi, metoksiasetoksi, etoksiasetoksi,
propionyylioksi, butyryylioksi, valeryylioksi, pentano-
yylioksi, heksanoyylioksi, heptanoyylioksi, dimetyyli-
asetoksi, dietyyliasetoksi, bentsyylioksi ja fenyyli-
asetoksi.

Cl—C4—alkyy1iryhminé mainittakoon esimerkiksi me-
tyyli, etyyli, propyyli, isopropyyli, butyyli, sek-bu-
tyyli, tert.-butyyli ja kloorimetyyli; Cl-C3-alkoksiryhmi-
nd mainittakoon esim. metoksi, etoksi ja propoksi; aryy-
liryhmind mainittakoon lopuksi naftyyli, fenyyli, 2-kloo-
rifenyyli, 3-kloorifenyyli, 4-kloorifenyyli, 2,6-dikloo-
rifenyyli, 2,4-dikloorifenyyli, 3,4-dikloorifenyyli, 2,4,6-
trikloorifeny=—li 4-bromifenyyli, 2,4-dibromifenyyli,
2,6-dibromifenyyli, 2,4,6-tribromifenyyli, 2-fluorife-
nyyli, 3-fluorifenyyli, 4-fluorifenyyli, 2,4-difluorife-
nyyli, 2-metyyli-fenyyli, 3-metyylifenyyli, 4-metyylife-
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nyyli, 3,4-dimetyylifenyyli, 2-metoksifenyyli, 3-metoksi-
fenyyli, 4-metoksifenyyli, 3,4-dioksimetyleenifenyyli,
2-fenoksifenyyli, 3-fenoksifenyyli, 2-nitrofenyyli ja
3-nitrofenyyli.

Keksinndn mukaisia yhdisteitd voidaan kayttda
joko yvksinddn, seocksena toistensa kanssa tai muiden vai-
kuttavien aineiden kanssa. Mahdollisesti voidaan lis&td
lehtid pudottavia aineita sekd kasviensuojelu- tai tuho-
laisten torjunta-aineita aina halutun k&ytt&tarkoituksen

mukaan.

Mik&dli tarkoituksena on laajentaa vaikutusspektrii,

voidaan myds lis&dtd muita biosideja. Herbisidisesti vai-
kuttaviksi sekoituspartnereiksi soveltuvat esimerkiksi
ne vaikuttavat aineet jotka on esitetty julkaisussa
"Weed Abstracts, Vol. 31, 1981", otsikolla" List of
Common names and Abbreviations employed for currently
udes herbicides and plant growth regulators in weed
abstracts”. Tdmédn lisdksi voidaan my&s kdyttdd ei-fyto-
toksisia aineita, jolloin kdyttdmdlld niitd herbisidien
ja/tai kasvua sddtelevien aineiden kanssa voidaan saada
tuloseksi synergistinen vaikutuksen kohoaminen, esimerk-
kind muun muassa kostutusaineet, emulgaattorit, liuotti-
met ja 6ljymdiset lisdaineet.

Tarkoituksenmukaisesti k&ytet&didn keksinndn mukai-
sia vaikuttavia aineita tai niiden seoksia valmisteina,
kuten jauheina, sirotteina, rakeina, liuoksina, emulsi-
oina tai suspensioina, lisdten nestemdisid ja/tai kiin-
teitd kantaja-aineita tai laimennusaineita ja mahdolli-
sesti kostutus-, kiinnitys-, emulgointi- ja/tai disper-
gointiapuaineita.

Sopivia nestemdisii kantaja-aineita ovat esimer-
kiksi vesi, alifaattiset ja aromaattiset hiilivedyt,
kuten bentseeni, tolueeni, ksyloli, sykloheksanoni, iso-
foroni, dimetyylisulfoksidi, dimetyyliformamidi, edel-

leen mineraalidljyfraktiot.



10

15

20

25

30

35

Kiinteiksi kantaja-aineiksi soveltuvat mineraali-
maat, esim. tonsil, silikageeli, talkki, kaoliini,
attacklay, kalkkikivi, piihappo ja kasvistuotteet, esim.
jauhot.

Pinta-aktiivisista aineista mainittakoon esimer-
kiksi kalsiumligniinisulfonaatti, polyoksietyleeni-al-
kyylifenolieetterit, naftaliinisulfonihapot ja niiden
suolat, fenolisulfonihapot ja niiden suolat, formaldehy-
dikondensaatit, rasva-alkoholisulfaatit sekd substitu-
oidut bentseenisulfonihapot ja niiden suolat.

Vaikuttavan aineen tai vaikuttavien aineiden osuus
eri valmisteissa voi vaihdella suuresti. Esimerkiksi
sisdltdvdt aineet noin 10-80 paino-% vaikuttavaa ainetta,
noin 90-20 paino-% nestemdisid@ tai kiinteitd kantaja-
aineita sekd mahdollisesti aina 20 paino-%:iin saakka
pinta-aktiivisia aineita.

Aineiden levitys voi tapahtua tavanomaisella
tavalla, esimerkiksi kdyttdmdlld vettd kantaja-aineena
ruiskutusliuvosméddrien ollessa noin 100-1000 litraa/ha.
Aineiden k&yttd niin sanotulla "Low-Volume" tai "ultra-
Low-Volume"-menetelmdlld on yhtd mahdollista kuin nii-
den kdyttd niinsanottujen mikrogranulaattien muodossa.

Valmisteiden valmistukseen kdytetddn esim. seuraa-
via aineosia:

A. Ruiskutusjauhe

a) 80 paino-% vaikuttavaa ainetta
15 paino=-% kaoliinia
5 paino-% pinta-aktiivisia aineita, joiden perus-
tana ovat N-metyyli-N-oleyyli-tauriinin natrium-
suola ja ligniinisulfonihapon kalsiumsuola.
b) 50 paino-% vaikuttavaa ainetta
40 paino-% savimineraaleja
.5 paino-% sellupiked
5 paino-% pinta-aktiivisia aineita, joiden perus-
tana on ligniinisulfonihapon kalsiumsuolan ja

alkyylifenolipolyglykolieetterien seos.
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c) 20
70

d) 5
80
10

paino-%
paino-%
paino-%
paino-%

tana on

vaikuttavaa ainetta

savimineraaleja

sellupiked

pinta-aktiivisia aineita, joiden perus-

ligniinisulfonihapon kalsiumsuolan ja

alkyylifenolipolyglykolieetterien seos.

paino-%
paino-%
paino-%
paino-%

tana on

vaikuttavaa ainetta

tonsil'id

sellupiked

pinta-aktiivisia aineita, joiden perus-

rasvahappokondensaatiotuote.

B. Emulsiokonsentraatti

20
40
35

5

45
5
15

2

10

23
Uusia

paino-%
paino-%
paino-%
paino-%

vaikuttavaa ainetta

ksylolia

dimetyylisulfoksidia
nonyylifenyylipolyoksietyleenin tai kal-

siumdodekyylibentseenisulfonaatin seosta.

C. Tahna

paino-%
paino-%

paino-%

vaikuttavaa ainetta
natriumalumiinisilikaattia

cetyylipolyglykolieetterid, liittyneend

8 mooliin etyleenioksidia

paino-%

paino-%

vidrttindséliyd

polyetyleeniglykolia

osaa vettd.

keksinndn mukaisia yhdisteitd voidaan 'valmistaa

esimerkiksi siten, ettd yhdisteiden, joilla on yleinen

kaava,

HO

HO

IT

m“u
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annetaan reagoida

a) karbonihappoanhydridien kanssa mahdollisesti
katalysaattorin ldsndollessa,

b} booritrifluoridi-eetteraatin kanssa mahdolli-
sesti orgaaniseen liuottimeen liuvotettuna

c) trietyyliortoetikkahappoesterin kanssa mahdol-
lisesti katalysaattorin l&dsndollessa, orgaaniseen liuot-
timeen liuotettuna tai

d) asetofenonin kanssa perkloorihapossa
ja halutut menetelmdtuotteet eristetddn sinidnsid tunnetul-
la tavalla.

Liahtbtuotteita 28-metyyli-brassinolideja, valmis-
tetaan stigmasteriinista, esim. kuten julkaisussa
"Steroids 39, 89 (1982)" on kuvattu.

Seuraavat esimerkit selventdvdt keksinntn mukais-
ten yhdisteiden valmistusta.

Esimerkki 1

1 g 2{,36l,225,23S~tetrahydroksi-24-etyyli-7-oksa-

B-homo-5«-kolestan-6-onia liuotettiin 10 ml:aan pyri-

diinid, jddhdytettiin 0°C:een, lis&ttiin 0,5 ml asetan-

hydridi& ja sekoitettiin 5,5 tunnin ajan -5 - 0°C:ssa.
Tdmd&n jdlkeen saostettiin jddvedessd, tuote imusuodatet-
tiin, pestiin vedelld, kuivattiin ja kromatografioitiin
silikageelilld. Sen jdlkeen kun on kiteytetty uudelleen
asetoni-heksaanista saadaan 810 mg 2Jd-asetoksi-3+{22S,23S-
trihydroksi-24-etyyli-7-oksa-B-homo-5d-kolestan-6-onia,
ip: 125°C.
Esimerkki 2

1 g 28,3e,225,23S~tetrahydroksi-24-etyyli-7-oksa-

B-homo-5<~kolestan-6-onia liuotettiin 10 ml:aan pyridii-

nisd, jashdytettiin 0°C:een ja lisdttiin 1 ml asetanhydri-
did ja sekoitettiin 7 tunnin ajan 0°C:ssa. T&min jdlkeen
saostettiin jddvedessd, imusuodatettiin, pestiin vedelld
ja kuivattiin. Sen jdlkeen kun on kromatografioitu sili-
kageelilld (gradientti-eluointi kloroformi-asetonilla)
saadaan 320 mg 24, 3dcdiasetoksi-225,235-dihydroksi-24-
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etyyli-7-oksa-B-homo-5d-kolestan-6-onia, jp; 120°%C
ja 535 mg 2e&{,22S-diasetoksi=-3.,23S-dihydroksi-24-etyyli-
7-oksa-B-homo-5e-kolestan-6-onia, jp. 146°cC.
Esimerkki 3
210 mg:n 2¢, 3¢, 22R,23R~-tetrahydroksi-24~-etyyli-7-

oksa-B-homo-5+%-kolestan-6-onia annettiin reagoida kuten

esimerkissd 1. kuvattiin. Sen jdlkeen kun on kiteytetty
uudelleen asgtoni—heksaanista saadaan 170 mg 2clasetoksi-
3(s 22R, 23R~-trihydroksi-24-etyyli-7-oksa-B-homo-5o&koles-
tan-6-onia, jp. 246-248°C.
Esimerkki 4
500 mg:n 20,30{,22S,23S-tetrahydroksi-24-etyyli-6-

oksa-B-homo-5d-kolestan~7-onia annettiin reagoida vas-

taavasti kuten esimerkissd 1. kuvattiin. Sen j&lkeen kun
on kiteytetty uudelleen metyleenikloridi-isopropyylieet-
teristd saadaan 385 mg 2okasetoni-3o4 22S,23S-trihydroksi-
24-etyyli-6-oksa-B-homo-5d-kolestan-7-onia, jp. 198-200°C.
Esimerkki 19
1 g:n 2{,3,{,225,235-tetrahydroksi-24-etyyli-6-

oksa-B-homo-5d-kolestan~7-onia annettiin reagoida vastaa-

vasti kuten esimerkissd 2. kuvattiin ja erotettiin.
Saadaan 290 mg 2.{,3ddiasetoksi-22S,23S-dihydroksi-24-
etyyli-6-oksa-B-homo-5skolestan-7-onia, jp. 135°C ja
560 mg 24,22S-diasetoksi-3,{ 23S-dihydroksi-24~etyyli-6-
oksa-B-homo-5okkolestan-7-onia, jp. 152°C.
Esimerkki 6

500 mg 24 ,3/ ,22S,23S-tetrahydroksi-24-etyyli-
7-oksa-B-homo-5c-kolestan-6-onia (jp. 182—18300) asety-
loitiin kuten esimerkissd 1. kuvattiin. Ndin saadaan
410 mg 3/5—asetoksi—%/3,22S,23S—trihydroksi—24—etyyli—7—
oksa-B-homo-5d-kolestan-6-onia, jp. 161-162°C.

Esimerkki 7
300 mg 2,/,306{,225,23S-tetrahydroksi-24-etyyli~7-

oksa-B-homo-54-kolestan-6-onia liuotettiin 3 ml:aan

pyridiinid, j&ddhdytettiin 0°C:een ja lisdttiin 0,6 ml va-

leriaanahappoanhydridid. Sitten sekoitettiin 10 tunnin
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10

ajan OOC:ssa, saostettiin jddvedessd, pestiin vedelld ja
kuivattiin. Raakatuote kromatografioitiin silikageelilla
ja saatu 2d-valeryylioksi-3o{,225,235~trihydroksi-24-etyy-
li-7-oksa~B-homo-5d-kolestan-6-oni kiteytettiin uudelleen
asetoni-heksaanista, jp. 100-105°c.

Vastaavasti valmistettiin:
2 dcheptanoyylioksi~34,22R,23R-trihydroksi~24~-etyyli=7-
oksa-B-homo-5ekklolestan-6-oni, jp. 85-87°C
2okdimetyyliasetoksi-34/,22S5,23S~-trihydroksi-24-etyyli-7-
oksa-B-homo-5¢l-kolestan-6-oni, jp. 121-122,5°C
2d-butyryylioksi-3./,22S,23S~-trihydroksi-24~etyyli-6-
oksa-B-homo-5dsrkolestan-7-oni, jp. 92-94°¢
2dcdietyyliasetoksi-3ol,22S,23S-trihydroksi-24~etyyli-7-
oksa-B-homo-5¢kkolestan-6-oni, jp. 113-115°C.

Esimerkki 8
300 mg 2« 34, 22S,23S-tetrahydroksi-24-etyyli-7-

oksa-B-homo-5«-kolestan-6-onia liuotettiin 3 ml:aan pyri-

diinid, j&dihdytettiin 0°C:een ja lis&ttiin 1 ml valeriaana-
happoanhydridid. Sitten sekoitettiin 20 tunnin ajan OOC:ssa,
saostettiin jd&vedessd, pestiin vedelld ja kuivattiin.
Sen jdlkeen kun on kromatografioitu silikageelillid (gra-
dientti-eluointi kloroformi-asetonilla) saadaan 120 mg
2o/, 3&divaleryylioksi-22S,23S-dihydroksi-24-etyyli-7-oksa-
B-homo-5skolestan-6-onia, jp. 109-111°C ja 160 mg
200228—divaleryylioksi-3¢,238—dihydroksi—24—etyyli-7-oksa¥
B-homo-5e&kolestan-6-onia, jp. 128,5° - 130°C

Vastaévasti valmistettiin:
25ls 3e-diheksanoyylioksi-22S,238-dihydroksi-24-etyyli-7-
oksa-B-homo-5ofkolestan-6-oni, jp. 88-90°C
25, 22S5-diheksanoyylioksi-3y/,23S-dihydroksi-24-etyyli-7-
oksa-B-homo-5<l~kolestan-6-oni, jp. 117-120°C.

Esimerkki 9
500 mg 24,34, 22R,23R~tetrahydroksi~-24~etyyli-7-oksa-

B-homo-5vt-kolestan-6-onia liuotettiin 5 ml:an pyridiinii,

jddhdytettiin OOC:een, lisdttiin 0,3 ml etoksietikkahappo-

anhydridid ja sekoitettiin 6 tunnin ajan -5° - 0°%:ssa.
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Sen jdlkeen kun on edelleenkdsitelty ja eristetty, kuten
esimerkissd 1. kuvattiin, saadaan 310 mg 2sketoksiasetok-
si-3el 22R, 23R-trihydroksi-24-etyyli-7-oksa-B~homo-5ul-
kolestan-6-onia, jp. 182-185°C.
Esimerkki 10
1 g:aan 24, 3¢,22S,23S-tetrahydroksi-24-etyyli-7-

oksa-B-homo-5d-kolestan~-6-onia lisdttiin 100 ml:ssa tet-

rahydrofuraania ja 100 ml:ssa asetonia 0,5 ml booritri-
fluoridi-~eetteraattia ja sekoitettiin -52 - 0%:ssa 30
minuutin ajan. Sen jdlkeen kun oli lis&tty 1 ml pyridii-
nid, haihdutettiin vakuumissa, saostettiin vedelld, imu-
suodatettiin ja pestiin vedelld. Asetonista uudelleenki-
teytyksen jdlkeen saadaan 731 mg 2., 3Jd-isopropylideeni-
dioksi-225,23S-dihydroksi-24-etyyli-7-cksa-B-homo-5{-
kolestan-6-onia, jp. 198-201°C.

Vastaavasti valmistettiin:
24, 3okisopropylideenidioksi-22S,23S-dihydroksi~24-etyy-
1i-6-oksa-B-homo-5<-kolestan-7-oni, jp. 211-213°C
2/%,3/> ~isopropylideenidioksi-22S,2358~dihydroksi-24~
etyyli-7-oksa-B-homo-5ds-kolestan-6-oni, jp. 189-191°C.

Esimerkki 11

1 g:aan 2, 3s{,22S5,235-tetrahydroksi-24-etyyli-7-

oksa-B-homo-5e-kolestan-6-onia lisdttiin 100 ml:ssa bent-

seenid 1,5 ml trietyyliortoetikkahappoesterid ja 5 mg
p~tolueenisulfonihappoa ja sekoitettiin 30 min. ajan huo-
neen lampdtilassa. Sen jdlkeen kun oli lisdtty 2 tippaa
pyridiini&, haihdutettiin vakuumissa, laimennettiin mety-
leenikloridilla, pestiin vedelld ja haihdutettiin. Raaka-
tuotetta hierrettiin isopropyylieetterin kanssa ja saa-
daan 720 mg amorfista 24,3 (l-etoksietyleenidioksi) -
225,235-dihydroksi-24-etyyli-7-oksa-B-homo-5s-kolestan-

6-onia diastereomeerisenid seoksena.
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Vastaavasti valmistettiin:
20, 39k (1-etoksi-propylideenidioksi)-22S,23S-dihydroksi-24-
etyyli-7-oksa-B-homo-5+s+kolestan-6-oni, amorfisen
24y 34 (1-metoksi-metyleenidioksi) -22R,23R~dihydroksi-
24~etyyli-7-oksa-B-homo-5drkolestan-6-oni, jp. 96-99°C
2/5,3/3-(l-etoksi—etyleenidioksi)—225,23S-dihydroksi—24*
etyyli-7-oksa-B-homo~5ekkolestan-6-oni, jp. 84-87.

Esimerkki 12
200 mg:aan 2¢, 3, 225,235-tetrahydroksi-24-etyyli-

7-oksa-B-homo-5d-kolestan~-6-onia lisdttiin 2 ml:ssa

asetofenonia 0,01 ml 72 %:sta perkloorihappoa ja sekoi-
tettiin 16 tunnin ajan huoneen l&dmp&tilassa. Lopuksi 1li-
sdttiin 0,1 ml pyridiinid ja kromatografioitiin silika-
geelid. Suorittamalla gradientti-eluointi kdyttden tolu-
eeni-etikkaesterid saatiin 120 mg amorfista 24,34 (1-
metyyli-l-fenyyli-metyleenidioksi)-22S,23S-dihydroksi-24-
etyyli-7-oksa-B-homo-5 kolestan-6-onia diastereomeeri-
send seoksena.

Vastaavasti valmistettiin:
&A,3J¢(l—metyyli—l—fenyyli—metyleenidioksi)—228,238-
dihydroksi-24-etyyli-6-oksa-B-homo-5okkolestan-7-oni.

Esimerkki 13
200 mg 24, 39%225,235-tetrahydroksi-24-etyyli-6-ok-

sa-B-homo-5d-kolestan-7-onia kuumennettiin 7 ml:ssa di-

etyylikarbonaattia ja 2 ml:ssa tetrahydrofuraania sen jdl-
keen kun oli lisatty 15 mg natriummetylaattia, 2,5 tun-
nin ajan 130°C:ssa (haudeldmp6tila) . J&&hdyttédmisen j&l-
keen neutraloidaan etikkahapolla ja haihdutetaan vakuu-
missa. Jd&nnds liuotetaan kloroformi-asetoniin, suodate-
taan silikageelin 1ldpi ja suodos haihdutetaan. Uudelleen-
kiteyttdmdlli asetoni-heksaanista saatiin 155 mg 2ol 3
karbonyylidioksi-22S,238-dihydroksi-24-etyyli-6-oksa-B-
homo-5o&kolestan-7-onia, jp. 242,5—244°C.
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Vastaavasti valmistettiin:
24y 3d-karbonyylidioksi-22R, 23R-dihydroksi-24-etyyli-
6-oksa-B-homo-5<rkolestan-7-oni, jp. 216-217°C.
Esimerkki 14
200 mg 24, 3,{ 225,235-tetrahydroksi-24-etyyli-6-

oksa-B-homo-5x/-kolestan-7-onia liuotetaan 4 ml:aan tetra-

hydrofuraania, lisdtd&dn 1 ml bentsyylidehydria, j&&hdy-
tetasn -15°C:een ja lis#t&an 0,2 ml perkloorihappo-liuos-
ta (valmistettu 0,5 ml:sta 70 %:sta perkloorihappoa 1,5
ml:ssa tetrahydrofuraania). Sitten sekoitetaan 15 min
ajan -150C:ssa, neutraloidaan pyridiinilld, laimennetaan
kloroformilla ja kromatografioidaan silikageelillé; Klo-
roformi-asetonilla (1:1) eluoidaan 153 mg amorfista
2/, 3drbentsylideenidioksi-22S,23S~-dihydroksi-24-etyyli-
6-oksa-B~homo-5dskolestan-7-onia.

Vastaavasti valmistettiin:
2o, 3l~bentsylideenidioksi-22R,23R-dihydroksi~24~etyyli-
7-oksa-B-homo-5dJ-kolestan-6-oni
2,s 3drbentsylideenidioksi-22S,235-dihydroksi-24-etyyli-
7-oksa-B-homo-5ckkolestan-6-oni.

Keksinnbn mukaiset yhdisteet ovat yleensd kiteisid

vdrittdmid ja hajuttomia aineita, jotka liukenevat huonos-

ti veteen ja rajoitetusti alifaattisiin hiilivetyihin ku-
ten petrolieetteriin, heksaaniin, pentaaniin ja syklohek-
saaniin, ne liukenevat hyvin halogenoituihin hiilivetyi-
hin kuten kloroformiin, metyleenikloridiin, hiilitetra-
kloridiin, aromaattisiin hiilivetyihin kuten bentseeniin,
tolueeniin ja ksyloliin, eettereihin kuten dietyylieette-
riin, tetrahydrofuraaniin ja dioksaaniin, karbonihappo-
nitriileihin kuten asetonitriiliin, ketoneihin kuten ase-
toniin, alkoholeihin kuten metanoliin ja etanoliin, karbo-
nihappoamideihin kuten dimetyyliformamidiin ja sulfoksi-
deihin kuten dimetyylisulfoksidiin.

Seuraavat esimerkit selventdvdt keksinndn mukaisten

vhdisteiden kdyttOmahdollisuuksia.
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Esimerkki 15

Kasvun edistyminen pensaspapujen kohdalla

"Pinto"-lajia olevia pensaspapuja kasvatettiin
sddkaapissa 25°C:ssa ja ilman kosteuden ollessa 90 %,
valossa, jolla oli suuri intensiteetti 660 nm:ssa ja
hyvin pieni intensiteetti 730 nm:ssd.

6 paivdd kestdneen viljelyn jdlkeen levitettiin
10 ja 20 /ug tutkittavia yhdisteitd liuottimiin liuotet-
tuina verson, kehittyvd&n toiseen nivelv&liin.

3 pdivdn kuluttua levityksestd mitattiin verso-
jen nivelvdlien venyminen ja mddritettiin prosentuaali-
nen pidentyminen kontrolliin verrattuna.

Taulukko sis&ltdd t&midn kokeen tulokset.

Keksinndn mukaiset yhdisteet Prosentuaalinen edistyminen
lO/ug 50 /ug

2Jd~asetoksi-3L,22S,238-tri-
hydroksi-24-etyyli-B-homo-7-ok-~
sa-5d-kolestan-6-oni 285 209
2.-asetoksi-3d, 22R, 23R-trihydrok-
si-24~etyyli-7-oksa-B-homo-5d-~-

kolestan-6-oni 380 304
24,225-diasetoksi-3g,235~di-
hydroksi-24-etyyli-7~oksa-B~
homo-5ak-kolestan-6-oni 114 215
24, 3d-diasetoksi~22S5,238-di~
hydroksi-24-etyyli-7-oksa-B-
homo-5d-kolestan-6-oni 323 279
2o-valeryylioksi-34(,22S,23S-tri-
hydroksi-24-etyyli-7-oksa-B-homo-
54-kolestan-6-oni 57 323
Vertailuaine

20, 34/, 225,23S-tetrahydroksi-
24-etyyli-B-homo-7-oksa~-5d=

kolestan—-6-oni 89 114

4-(3~-indolyyli) -voihappoa 51 38
Kontrolli 100 100
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Tulokset osoittavat, ettd keksinndn mukaiset yh-
disteet aikaansaavat ilmoitetuissa testiolosuhteissa
intensiivisemmd&n venymisen kuin vertailuaineet ja kontrol-
1i.

Vertailuaineet aiheuttavat sitd@ vastoin ainoas-
taan enemmdn tai vdhemmdn voimakkaan paksuuskasvun edis-
tymisen, mik& johti osittain jopa nivelvdlien litisty-
miseen.

Esimerkki 16

Kurkkujen kasvun estyminen

Kurkun siemenet pantiin kasvihuone-olosuhteissa
itdméddn vesipitoisiin emulsioihin, jotka sisdlsivdt tut-
kittavia yhdisteitd konsentraation ollessa 0,01 paino-%.

6 pdivdn kuluttua mitattiin alkiojuurien ja ver-
sojen pituus. Taulukko sisdltd3 kasvun prosentuaalisen
estymisen ilmoitetulla konsentraatiocalueella.

Keksinndn mukaiset yhdisteet Prosentuaalinen kasvun
estyminen
juuri verso

2ol~asetoksi-3d, 228, 23S~trihydroksi-
24-etyyli~B-homo~7-oksa-5«L~ko-
lestan-6-oni 38 28
2A-asetoksi-3y, 22R,23R~tri-
hydroksi-24-etyyli~-7-oksa-B-
homo-5 dkolestan-6-oni 50 28
24, 225~-diasetoksi-3y,235-di-
hydroksi-24-etyyli-7-oksa-B-
homo-5d-kolestan~-6-oni 63 0
2ol 3d-diasetoksi-225,235-di~
hydroksi-24-etyyli-7-oksa-B-
homo-5d-kolestan-6-oni 100 56
2okvaleryylioksi=34/,22S,238-tri-~
hydroksi-24-etyyli-7-oksa-B-
homo-5ekkolestan-6-oni 75 56
Kontrolli 100 100
Keksinndn mukaiset yhdisteet vaikuttavat mainittua

koejdrjestystd kdytettdessd selvdsti kasvua estéden.
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Patenttivaatimukset

1. 28-metyyli-brassinolidi-johdannaiset, joilla

on yleinen kaava,

jossa

Z merkitsee ryhmid —S—O—CHz— tai -O-E—CHZ—
0 0

Rz, R3 ja R22 ovat samanlaisia tai erilaisia ja merkitse-

vdt kulloinkin vetyd tai asyyliryhmd&d, jolloin kuiten-

kin vdhintdin yksi ndistd ryhmistd merkitsee asyyliryh-

mad, tai mik&dli R22 merkitsee vetyd tai asyyliryhmidd,

niin
R, ja R3 merkitsevdt yhdessd ryhmid
X
>C = 0 tai >c/
= a
i \\\\'Y

jolloin
X on vety, Cl—C4—alkyyli tai Cl—C3—alkoksi ja Y on vety,

Cl—C4—alkyyli, Cl—C3—alkoksi tai aryyli.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset 28-metyyli-brassi-

nolidi-johdannaiset, joissa
Z merkitsee ryhmid —S—O—CH2 tai —O-(‘?—CH2

0 0
Rys R3 ja R22 ovat samanlaisia tai erilaisia ja merkitse-
vdt asyyliryhm8& ryhméstd: formyyliryhmi, C2-C7—alkyyli-
CO0-ryhm&, C2-C7alkoksi—Cl-C3—alkyyli-C0-ryhmé tai aryyli-
CO-ryhmd, jolloin kuitenkin vdhintdin yksi ndistd ryhmis-

td merkitsee tédllaista asyyliryhmdd, tai mikdli R22 on
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vety tai tdllainen asyyliryhmd, niin

R2 ja R3 merkitsevdt yhdessd ryhmid
P "/X
>C = 0 tai >C\\Y
jolloin

X on vety, Cl-C4-alkyyli tai Cl—C3—a1koksi ja Y on
vety, Cl—C4—alkyyli, Cl-C3—alkoksi tai aryyli.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset 28-me-
tyyli-brassinosteroidi~johdannaiset:
2drasetoksi-3%,22S,23S-trihydroksi-24-etyyli-7-oksa-B-
homo~-5 &kolestan-6-oni, '
2r225-diasetoksi-3, 235-dihydroksi-24-etyyli-7-oksa-
B-homo-5olkolestan-6-oni,
ZeLasetoksi—Bdg22R,23R—trihydroksi-24—etyyli—?—oksa—B—
homo-5Jkkolestan-6-oni,
2dc-asetoksi-3o{ 22S,23S-trihydroksi-24-etyyli-6-oksa~B-
homo-SOQkolestan—7-oni,
2,[y,225~-diasetoksi-3y, 23S-dihydroksi-24-etyyli-6-oksa-B-
homo-5s-kolestan-7-oni,
3/5—asetoksi~2/5,228,23S—trihydroksi—24—etyyli-7-oksa—B-
homo-5d-rkolestan-6-oni,
2«~valeryylioksi-3¢,22S,235-trihydroksi-24-etyyli-7-
oksa-B-homo-5d-kolestan~6-oni,
2ol~heptanoyylioksi-3y, 22R,23R~trihydroksi-24-etyyli-7-
oksa-B-homo-5dkkolestan-6-oni,
2J:dimetyyliasetoksi—3gd228,23S—trihydroksi—24~etyyli—
7—oksa-B—homo—5d@kolestan—G—oni,
2d&butyryylioksi—3dQ228,23S—trihydroksi—24—etyyli—6—oksa-
B-homo-5 kolestan-7-oni,
2okdietyyliasetoksi-3y/,225,23S-trihydroksi-24-etyyli-7-
oksa-B-homo-5d-kolestan-6-oni,

2o, 3ckdivaleryylioksi~228,23S~dihydroksi-24-~etyyli=7-
oksa-B-homo-5J-kolestan~6-oni,
2,&228—divaleryylioksi—3xp23S-dihydroksi—24—etyyli—7—
oksa-B-homo-5drkolestan-6-oni,
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2ketoksiasetoksi-34,22R,23R-trihydroksi-24-etyyli-7-oksa-
B-homo-5d<kolestan-6-oni,
24,34:isopropylideenidioksi-22S,23S—dihydroksi-24—etyy—
li-7-oksa-B-homo-5¢-kolestan-6-oni,

2o/, 3ckisopropylideenidioksi-22S,23S~dihydroksi-24-etyy-
li~-6-oksa-B-homo-5«&kolestan-7-oni,
2/3,3/E—isopropylideenidioksi—ZZS,23S—dihydroksi-24—
etyyli-7-oksa-B-homo-5¢~kolestan-6-oni,

20{, 3ol (1-etoksi-etyleenidioksi)-22S,23S-dihydroksi-24-
etyyli-7-oksa-B-homo-5¢lrkolestan-6-oni,
2db3Av(l—etoksi—propylideenidioksi)—225,238—dihydroksi—
24-etyyli-7-oksa-B~homo-5dckolestan-6-oni,

2 3ok (l-metoksi-metyleenidioksi)=-22R,23R-dihydroksi-
24-etyyli-7-oksa-B-homo-5d-kolestan-6-~oni,

25,3/ -(l-etoksi~etyleenidioksi)=-22S,235-dihydroksi-24-
etyyli-7-oksa-B-homo-5«kolestan-6-oni,

2¢{, 3L~ (1-metyyli-1l-fenyyli-metyleenidi-ksi)-225,235-di-
hydroksi-24-etyyli-7-oksa-B-homo-5ckkolestan-6-oni,

23, 3d= (1-metyyli-1-fenyyli-metyleenidioksi) -22S,238~-24-
etyyli-6-oksa-B-homo-5okkolestan-7-oni,
ZOL3o&karbonyylidioksi—228,23S—dihydroksi—24—etyyli—6—
oksa-B-homo-5J-kolestan-7-oni,

20!, 3sl-karbonyylidioksi-22R,23R-dihydroksi-24-etyyli-6-
oksa-B-homo-5 kolestan-7-oni,

2ol, 3dsbentsylideenidioksi-228,23S~-dihydroksi-24-etyyli-
6 -oksa-B-homo-5<kkolestan~-7-oni,

24, 3d-bentsylideenidioksi-22R,23R-dihydroksi-24-etyyli-7-
oksa-B-homo-5<ckolestan-6-oni,

2¢r 3-bentsylideenidioksi-225,23S-dihydroksi-24-etyyli-7-
oksa-B-homo-5dskolestan-6-oni,

2, 3elcdiheksanoyylioksi~228,23S-dihydroksi-24-etyyli-7-
oksa-B-homo-5dJdrkolestan-6-oni ja

2, 225-diheksanoyylioksi-34,235-dihydroksi-24-etyyli-7~
oksa-B-homo-5<kkolestan-6-oni.

4, Tapa valmistaa patenttivaatimuksien 1-3 mu-
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kaisia 28-metyyli-brassinolidi-johdannaisia, t unn e t -

t u siitd, ettd yhdisteiden, joilla on yleinen kaava,

H IT
HO

HO 2
H
annetaan reagoida

a) karbonihappoanhydridien kanssa mahdollisesti
katalysaattorin l&sndollessa,

b) booritrifluoridi-eetteraatin kanssa, mahdolli-
sesti orgaaniseen liuottimeen liuotettuna

c) trietyyliortoetikkahappoesterin kanssa, mahdol-
lisesti katalysaattorin l&dsndollessa, orgaaniseen liuot-
timeen liuotettuna,

d) asetofenonin kanssa perkloorihapossa tai

e) dietyylikarbonaatin ja katalyyttisten m&d&rien
natriummetylaattia kanssa ja halutut menetelmdtuotteet
eristetd@dn sindnsd tunnetulla tavalla.

5. Valmisteet, joilla on kasvien kasvua s&ddtelevia
vaikutus, varsinkin vaikutus palkokasvien, erityisesti
soijan vegetatiiviseen ja generatiiviseen kasvuun
tunnetut siitd, ettd ne sisdltavdat vadhintdin yhta
patenttivaatimuksien 1-3 mukaista yhdistettd seoksena

kantaja—- ja/tai apuaineiden kanssa.
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Patentkrav

1. 28-Metyl-brassinolidderivat med den allminna

formeln

3 H

vari Z betecknar gruppen —C—O—CH2— eller —O—C—CH2—

O 0

R2, R3 och R22 dar lika eller olika och betecknar i vart
och ett fall v&te eller en acylrest, varvid atminstone

en av dessa rester betyder en acylrest, eller, ifall R22
betyder vdte eller en acylrest, kan R2 och R3 gemensamt

beteckna grupperna

X
—~— \\\ ////
’///C =0 eller ///Jl\\\\Y

vari X dr vite, C1—C4—alkyl eller C1-C3-alkoxi och Y stéar

for vate, C1—C4—alkyl, C1—C3—alkoxi eller aryl.

2. 28-Metyl-brassinolidderivat enligt patentkra-
vet 1, k @8nnetecknad d&rav, att 2 betecknar
gruppen -S—O—CH2 eller -O—E—CH2

0 0

R2, R3 och R22

rest ur gruppen formylrest, C2—C7—alkyl—CO—rest, C2-C7—

dr lika eller olika och star f6r en acyl-

alkoxi-C1-C3—alkyl—CO—rest eller aryl-CO-rest, varvid

atminstone en av dessa rester betyder en saddan acylrest
eller, ifall R22

kan R2 och R3 gemensamt betyda gruppen

betyder vdte eller en dylik acylrest,
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AN N

C = 0 eller

— /// AN

Y
vari X &r viéte, C1—C4—a1ky1 eller C,-C;-alkoxi och Y be-
tyder vite, C1—C4—alkyl, C1—C3—alkoxi eller aryl.

3. 29-Metyl-brassinolidderivat enligt patentkravet

1 eller 2, ndmligen

2a—-acetoxi=-3a,228,235-trihydroxi-24-etyl-7-oxa-B-homo-

5a-kolestan-6-on,

2a,228-diacetoxi-3a,23S-dihydroxi-24-etyl-7-oxa-B-homo-

5a-kolestan-6-on,

2a-acetoxi-3a,22R,23R-trihydroxi-24-etyl~7-oxa-B-homo-

5a-kolestan-6-on,

2a-acetoxi-3a,225,23S~-trihydroxi-24-etyl-6-oxa-B-homo-

5a-kolestan-7-on,

2a,228-diacetoxi-3a,235-dihydroxi-24-etyl~6-oxa-B-homo-

5a~kolestan~7-on,

3B-acetoxi-2B,22S, 23S—trihydroxi—24—etyl-7—oxa—B-homo—

Ha-kolestan—-6-on,

2a-valeryloxi-3a,22S,23S~trihydroxi-24-etyl-7-oxa~-B-homo-

5a-kolestan-6-on,

2a-heptanoyloxi-3a,22R,23R-trihydroxi-24-etyl-7-oxa-B~homo-

S5a-kolestan-6-on,

2a-dimetylacetoxi-3a,22S5,23S-trihydroxi-24-etyl-7-oxa-

B-homo~5a-kolestan-6-on,

2a-butyrylloxi-3a,22S,23S~trihydroxi-24-etyl-6-oxa-B~homo-

5a-kolestan—-70on,
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2a,3a-(1-metyl-1-fenyl-metylendioxi)-228,235-24-etyl-

6~oxa-B~homo-5a-kolestan-7-on,

2a,3a-karbonyldioxi-22S,23S-dihydroxi-24-etyl-6-oxa-

B-homo-5a-kolestan-7-on,

2a,3a-karbonyldioxi-22R,23R-dihydroxi-24-etyl-6-oxa-

B-homo-5a-kolestan-7-on,

2a,3a-bensylidendioxi-225,235-dihydroxi-24-etyl-6-oxa-

B-homo-5a-kolestan-7-on,

2a,3a-bensylidendioxi-22R, 23R~dihydroxi-24-etyl-7-oxa-

B-homo-5a-kolestan-6-on,

2a,3a-bensylidendioksi-225-23S-dihydroxi-24-etyl-7-oxa-

B-homo-5a-kolestan-6-on,

2a,3a-dihexanoyloxi-22S,238-dihydroxi-24-etyl-7-oxa-B-

homo-5a-kolestan-6-on och

2a,22S-dihexanoyloxi-3a.23S-dihydroxi-24-etyl-7-oxa-B~-

homo-5a-kolestan-6-on.
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4. Forfarande fOr framstillning av 28-metyl-brass-—

inolidderivat enligt patentkraven 1...3, k & nne -
t ecknad didrav, att man omsdtter fOreningar med den

allmdnna formeln

g
l,,,

HO II
HO

HO

mlln

a) med karbonsyraanhydrider, eventuellt i n3rvaro
av en katalysator,

b) med bortrifluorid-eterat, eventuellt 18st i ett
organiskt l8sningsmedel,

c) med trietylortodttiksyraester, eventuellt i
ndrvaro av en katalysator, i 1l6sning i ett organiskt 16s-
ningsmedel,

d) med acetofenon i perklorsyra eller

e) med dietylkarbonat och katalytiska mdngder nat-
riummetylat,
och p4d i och for sig kdnt s&dtt isolerar de Snskade pro-
dukterna.

5. Medel med tillvixtreglerande aktivitet fé&r
védxter, speciellt med verkan pa den vegetativa och gene-
rativa tillvdxten hos legumin®6sa vdxter, speciellt hos
soja, kd@nnetecknad d&rav, att det innehdll-
er dtminstone en fdrening enligt patentkraven 1...3 i

blandning med bdrar- och/eller hjdlp&mnen.
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