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Vyndlez sa tyka derivdtov S-hydroxy—Zw/hydroxymetyll-aH-pyrén-a-onu.

2-/hydroxymetyl/-4H-pyrdn-4-onu Ichimoto a kol. [Ag-
ric. Biol. Chem., 39, 1311 (1975)] a Dobids a kol. [Biologia 32, 417 (1977)1 uvédzajd an-
tifungilne, antibiotické a bakteriostatické vlastnosti. Producentami 5-hydroxy-2-/hydro-
xymcLyl/—an-pyrén—4—onu sd napr. kmene Aspergillus [Beelik. A., Advances Carbohyd. Chem.,
11, 145 (1950)]. Reakcie derivétav karbaxylovych kyselin s 5-hydroxy-2-/hydroxymetyl/-
-4H-pyrdn-4-onov za vzniku mono. resp. diacylderivdtov opisuje Beelik, A., Purves V.C.;
gan. J. Chem. 33, 1361 (1955). Nukleofilnd vymena chléru s dusfkatymi nukleofilmi u 2=~
-chldrmetyl derivétov je popisand Ettelom [Ettel, V., Hebky, J.; Coll. Czech. Chem. Com-

mun. 15, 356 (1950)]-

Pre niektoré derivéty S-hydroxy-

Predmetam vyndlezu sd derivdty 5—hydruxy-z-/hydruxymetyl/—4H-pyrén-a-onu viecbecného

vzorca I
h 0
R -(0-CH )y" [CHy/ o -.ch 0 /1,
0

jvisle metylovou skupinou, nitroskupinou alebo
1, etoxykarbonyl, 2,2,Z-trichlor-l-formamidu-
karbonyl, R, predstavuje atdm vodika alebo
1, R’predstavuje atom brému alebo chloru,
az R3 predstavuje

kde R predstavuje fenyl substituovany nez
chlorom, skupinu dichlormetyl, terc. buty
-etyl, lz-hydroxymetyl-4-H—pyran—4*on-5-y1/-oxy
metylovd skupinu, n je 0 alebo I, y je 0 alebo
hydroxy alebo skupinu vSeobecného vzorca NR1R2R3 kde Rl
s-tribromimidazol-1-yl, l-pyridyl a ich soliiako hydro-
ktory spo&iva v tom, e 0,9 aZz 1,0 mo-

skupinu azido,
vodik alkyl Cl az Ca, skupinu 2,4,
bromidy alebo hydrochloridy a spdsob ich pripravy,
lérnych dielov zldEeniny v&eabecného vzorca II

a . ’ ~

HO )
I 3
9~ —Ch,-R /11,

kde R 'md vysSie uvedeny vyznam, reaguje s 0,9 aZ 1,3 moldrnymi dielmi reaktivneho derivé-

tu karboxylove] kyseliny vieocbecného vzorca III
Ry

R-(0 - Cl-l)y - /CHZ)n - COOCH /111,
kde Rl’ R a n maji vyssie uvedeny vyznam, ako je chlorid alebo anhydrid pri teplote -15%¢
a7 110 °C po doby 0,5 aZ 12 hodin. Ak je reaktivnym derivdtom chlorid kyseliny, reakcia
sa uskutodfuje s vyhodou za pritomnosti bdzy. V osocbitnom pripade sa pridavok bdzy nahra-
di tym, Ze sa reakcia uskuto&iiuje v bdzickom rozpdéfadle. Zldgeniny vseobecného vzorca I
prejavujd herbicidnu a fungicidnu aktivitu, a preto je moZné tieto zldgeniny pouZit ako
geniny zasahujd do delenia rastlinnych buniek a tym dochédd-

14tky pre ochranu rastlin. Zld
jch rastlin. Uvedené 14dtky je moZné charakterizovat ako au-~

za k chorobnému rastu neZiaddc
xinové reguldtory rastu podobne ako iné derivdty fenoxyactovych kyselin.

Postupy pripravy zligenin pod¥a vyndlezu sa ohecne uskutodiiujd tak, Ze sa k 1 moldr-
nemy dielu derivdtu S-hydroxy—2-/hydr0xymetyl/-4H—pyrén-4—6nu vieobecného vzorca II pri-
dd 0,9 a7 1,3 moldrného dielu reakt{vneho derivdtu substituovanych kyselin vieabecného

vzorca III. Ako reaktivny derivdt moZno obecne pouZit halogenid, najma chlorid alebo bro-

mid, anhydrid kyseliny alebo zmesny anhydrid, alebo reaktivny ester kyseliny. V pripade,
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Ze sa pracuje s acylhalogenidom, je vyhodné pouzit bdzické agenty ako napr. uhlicéitany al -
kalickych kovov alebo tercidrne organické bdzy, zv14dst je vyhodné pouZit pyridin. Acylac-
nd reakcia sa moZe uskutoénit v bezvodom alebo vodnoorganickom prostredi. Ako bezvodé pro -
‘stredie sd vhodné ketony ako acetdn alebo etylacetdt. ZmiSenie komponentov reakcie vagsi-
nou prebiehs pri teplote -15 % a2 50 Oc s vyhodou 0 O az 5 9C. Na doreagovanie je potrdi-
nd doba 0,5 aZ 12 hodin. Izoldcia zludéenin sa robl zndmymi postupmi s ndslednou purifikd-
ciou, kryStalizdciou alebo chromatografiou.

Podrobnosti jednotlivych spésobov pripravy si uvedené v ndsledujicich prikladoch pre -
vedenia bez toho, Ze by sa na tieto vyluéne obmedzovali.

Priklad 1

5-/2,2-dichloracetoxy/-2-hydroxymetyl-4H-pyran-4-on

Roztok 3,6 ml (0,0374 mol) chloridu kyseliny dichloroctovej v 20 ml acetonu sa pridé k
4,7 g (0,033 mol) S5-hydroxy-2-hydroxymetyl-4H-pyran-4-onu a 3,96 g (0,0374 mol) trietyla-
minu v 200 ml acetonu. Reakénd zmes sa mieSa 12 hodin pri laboratornej teplote, nédsledne
sa prefiltruje, rozpdstadlo sa oddestiluje za zniZeného tlaku a zvySok sa kry$talizuje z
benzénu. Ziska sa 4,7 g 5-/2,2-dichloracetoxy/-2-hydroxymetyl-4H-pyran-4-on

s t.t. 70 az 72 °C. H NMR spektrum [(CD

6,70 (1H, Hy); 8,06 (1H, H/).

3)2cu]cf = 5,25 (20, CH,.0H); 6,56 (1H, C1,CH-);

Priklad 2

5—/2-mety1—4-chlorfenoxyacetoxy/-2-[/2,4,5-tribromimidazol—l~yl/mety1]-4—H—pyran-4-on

Stupei A
5-hydr0xy-2-[/2,4,S-tribrumimidazol-l—yl/metyl]-a—H—pyran-a—on

Zmes 9,09 g 1H-2,4,5-tribromimidazolu (0,03 mol) 0,8 g hydridu sodneho sa mie$a pri tep-
lote 60 °C v 50 ml dimetyl formamidu a 10 ml tetrshydrofurdnu s 6,7 g (0,033 mol) 5-hyd-
roxy-2-brommetyl-4H-pyran-4-onu pogas 12 hodin. Reak&nd zmes sa ndsledne vyleje do 500 ml
Iadove) vody a vyldéend zrazenina sa kry&talizuje z etanolu. Ziska sa 9,2 g 5-hydroxy-2-
-[/2,4,5-tribromimidazol-1-yl/metyl] - 4-H-pyran-4-on s t.t. 205 a% 207 °C . CHN = vypodi -
tané/ndjdend: % C = 25,2, 24,75; % H = 1,18, 1,39; % N = 6,53; 6,97.

Stupenn B

K 3,4 g produktu zo stupihia A (0,008 mol), 1,2 ml trietylamin v 100 ml acetonu sa pridé
1,54 g chloridu kyseliny 2-metyl-4-chlorfenoxyoctovej. Zmes sa zahrieva za refluxu pogas
30 mindt. Po ochladeni sa reak&nd zmes prefiltruje, rozpistadlo sa oddestiluje za zniZe-
neho tlaku. ZvySok sa kry$talizuje z benzénu. Ziska sa 3,9 g 5-/2-metyl-4-chlorfenoxyace-
toxy/-Z—[/2,4,S-tribromimidazol—l-yl/metyl]-4—H-pyran-4—0n s t.t. 130 az 133 °C. 1H NMR |
[(03)200] d = 5,31 (2H,s,CHy), 5,14(2H,s,CH,) 6,6 (1H,s,H5) 7,3-7,05 (3H,m,Harom).
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Priklad 3 az?20

Nasledujice derivadty boli pripravené analogicky podIa prikladu 1 a sd uvedené v tab. 1.
&truktira bola potvrdend elementdrnou analyzou a spektrdlnymi ddajmi

Tab. 1
Priklad R Ry Ty n R’ T.t. (°c)
3 C1,CH- - i 0 Ny 158
3 C1,CH- - 0 0 Br 105-107
P - S 4 :
- o 0 OH 157-158

¢
6 ¢ 2::2;%1 - 0 0 cl 148-151
¢e.
7 ‘in:j;ja - 0 0 NH,.HBr  195-198
~
8 L CH 1 0 oH 77-81
ca-<::>_ 3 ,

N
9 ’ & CHy 1 0 - c1 76
L ¢
10 C1,CH- - 0 0 cl 107-109
L’.qj
1 g@_<::§; CH 1 0 NH,.HBr  181-183
a0
12 N et H 1 0 NH,.HBr  197-181
[P .
A
13 . ¢ H 1 0 (CH);N.HC1  143-144
¢t
cl CHCH,CH
14 01.@- H 1o TETEN L 1534159
e
CHy
. -HBr ‘
15 {CHy)5C- - 0 0 oo 81-84
16 G Hg-0-co- - 0 0 OH 90-91
17 CClB-L‘.lH-NH-CHD - o 0 Br 155-157
18  CCL.~CH-NH-CHO - o o- /E)HBL- iuhn. olej
37 N .
L3
19 ¢l H 1 0 NHy.HCL  168-170

0

0
1
20 BRin]-u - Cc- - o 0 Br 181-183
0 ]
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Priklad 21
Di-(2-hydroxymetyl-4H-pyran-4-on-5-yl)oxalat

X 2,8 g 5-hydroxy-2-hydroxymetyl-4H-pyran-4-onu v 30 ml dimetylacetamidu sa pridd 1,27 g
dichloridu kyseliny oxalovej pri teplote 0 - 59C. Reak&nd zmes sa mie3a pri uvedenej tep-
lote 2 hodiny a ndsledne sa vyleje do 150 ml ladove) vody. Kry3talizdciou z etanolu vyli-
geného produktu sa ziska 2,9 g di-(2-hydroxymetyl-4H-pyran-4-on-5-yl)oxaldt s t.t. 214 aZ
216 °c.

2,98 %
= 2,81 %

Pre CMHMU10 (338,22) vypoGitané C = 49,72 % H
najdené C = 49,51 %

=4
1

Lii NMR spektrum (DMS0-ds) & = 8,12 (1H,5,H,), 6,58 (1H,5,H5) 5,15 (2H,5,CH,).

Priklad 22
5-(2,2-dichloracetoxy)-2-azidomelyl-4H-pyran-4-on

K roztoku 3,2 g 5-(2,2-dichloracetoxy)-2-brom-metyl-4H-pyran-4-onu v 40 ml dimetylforma-
midu sa pridé 0,7 g azidu sdédného. Reak&nd zmes sa mieSa pri teplote 15 o pocas 5 hodin
a nasledne sa vyleje do 400 ml vody. Vyldceny produkt sa odfiltruje a kryStalizuje z ben-
zénu. Ziska sa 2,1 g 5-(2,2-dichloracetoxy)-2-azidometyl-4H-pyran-4-onu s t.t. 158 °c.

Iy NMR spektrum [(CD.,).cojd = 5,1 (2H,5,CH,01) 6,59 (1H,s5,C1,CH-) 6,70 (1H,s,Hy) 8,06

(1H,5,H6)

2)2

Priklad 23

5-(2,2-dichloracetoxy)-2-aminometyl-4H-pyran-4-on hydro ~”bromid

K 2,8 g (0,01 mol) produktu z prikladu 22 v 50 ml benzénu sa pridd 1,4 g (0,015 mol) fe-
nolua 50 ml kyseliny octovej, a za refluxu sa do zmesi fuko suchy bromovedik potas 1 ho-
diny. Reakénd zmes sa ochladi na 10 % a nechd stat 1 hodinu. Vyliceny produkt sa kry3ta-
lizuje 2 krdt zo zmesy metanol éter. Ziska sa 1,15 g 5-/2,2~dichloracetoxy/-2-aminometyl-

~4H-pyran-4-on hydrobromid s t.t. 218 az 222 °c.

Ly NMR spektrum (dimetylsulfoxid—dé) = 6,52 (1H,s,CH) 6,68 (lH,s,H3) 8,22 (1H,5,H6) 8,65
(4H,bs ,OH,NH,)) .
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PREDMET VYNALEZU

Derivaty S-hydroxy—z-/hydruxymetyl/-AH-pyrén~4-onu vieobecného vzorca

0
R- @-cr) -/CHy/ - ¢-o0—T( I ¢ - & /T
| y 2 ’

Ry
kde R predstavuje fenyl substituovany nezdvisle netylovou skupinou alebo chldrom, sku-
pinu dichlormetyl, terc. butyl, etoxykarbonyl, 2,2,Z-trichlor-l-formamido-etyl, /2-hyd -
raxymetyl-&ﬁ-pyran-a-on-S—yl/-oxykarbonyl, Rl predstavuje atdém vodika alebo metylovi
skupinu, n je 0 alebo 1 a R™ predstavuje atém bromu alebo chldéru, skupinu 2,4,5-tribro -
mimidazol-1-yl, l-pyridyl, skupina azido, hydroxy alebo skupinu vieobecného vzorca
NRIRZR kde R1 aZ R3 predstavuje vedik, alkyl Cl az C4 a ich soli ako hydrobromidy ale -

bo hydrochloridy.

Spasob pripravy derivétov podta bodu 1, vyznadujici sa tym, e 0,9 aZ 1 moldrnych die-

jov zldZeniny vieobecného vzorca II
0

HO
“fj_ CHy-R™ /11,

(]

kde R™ md vysSie uvedeny vyznam, reaguje s 0,9 az 1,3 moldrnymi dielmi reaktivneho de-

rivatu kyseliny vieobecného vzerca III

Ry

I
R ~(0 -CH), -/CHy/, - COH /111,

kde Rl’ R a n majd vy33ie uvedeny vyznam, ako je chlorid alebo anhydrid pri teplote

~15 °¢ az 110 °C po dobu 0,5 a% 12 hodin.
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