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Vyndlez se tykd nové sloucgeniny, 2 4,3 of-dihydroxy-178-(3-methyl)-butyryloxy-7-oxa-
-B-homo-5« -androstan-6-onu, ktery ma brassinolidni d¢innost, projevujici se tim, Ze pUsobi
na rist rostlin, a zpdsobu jeho piipravy.

V roce 1979 /[ Grove M.D. a spol.: Nature (London) 281, 216 (1979)._J byl izolovén rost-
linny hormon brassinolid, ktery zpGsobuje déleni bun&k a jejich prodluZovdni, md tedy vliv
na r0st rostlin., Pfistupnost brassinolidu izolaci z pfirodniho materidlu je znacné obtiing,
protoZe se vyskytuje ve velmi nizkych koncentracich. Napfiklad v pylu fepky [fGrove M.D. a
spol.: Nature (London} 281, 216 (1979)._7 je jeho obsah 0,1 ppm, v hélkdch kastanu / Ikeda
M. a spol.: Agr. Biol. Chem. 47, 655 (1983)._/ 0,005 ppm, v &inském zeli / Morishita T.

a spol.: Phytochemistry 22, 1051 (1983)._/ 0,000003 ppm a podobné&. Pfistupnost brassinolidu
a jeho analog syntézou je rovn&Z zna&né& obtiind diky sloZitosti syntetickych postupl a niz-
kym vytéikim vaiz napfiklad: Abe a spol.: Agr. Biol. Chem. 46, 2609 (1982), Fung S. a spol.:
J. Amer. Chem. Soc. 102, 6580 (1980), Inshiguro M. a spol.: J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1980, 962, Thompson M.J. a spol.: Steroids 38, 567 (1981), Aburatani M, a spol.: Agr. Biol.
Chem. 50, 3043 (1986.), pro souhrn viz napfiklad: Adam G. a spol.: Zeitschrift fur Chemie 27,
41 (1987), Ceskoslovnesky patent &. 252 605 apod../. Z&dné z dosud syntheticky ptipravenych
slouenin neméla soutasné dvé vlastnosti, které jsou duleZité pro jejil praktickou vyuZitel-
nost: snadnou dostupnost a vysokou U&innost. Podmince snadné pfistupnosti vyhovuje nase
sloudenina 26 ,3 &£, 178-trihydroxy-5+« -androstan-6-on, kterou jsme popsali v Cs. patentu &.
252 605. Tato slouBenina vykazuje vyznadnou G&innost v testu na 2. internodu fazole, av3ak
ani pfi vysokych koncentracich nedosahuje typickd dZinnost brassinolidu - roz3té&peni?. in-
ternodu. Je tedy Z4douci ziskat slougeninu, kterd by byla snadno pfipravitelnd a pfi tom
méla vysokou uG€innost. b . )

B&hem studia synthesy a G&innosti analog brassinolidu jsme neolekdvané zjistili, Ze
2o, 3o-dihydroxy-178-(3-methyl)-butyryloxy-7-oxa-B-homo-5# -androstan-é-on-vzorce I

HO.,,

I
KO 3
. H

vykazuje typickou brassinolidni G&innost v testu na druhém internodu fazole L—Mitchell J.M.
a spol.: "Methods of Studying Plant Hormones and Growth Regulating Substances", Agriculture
Handbook No. 336, str. 26, US Government Printing Office, Washington D. C., 1968._7, coZ je
test, ktery je pouZivén pro stanoveni brassinolidni G&innosti.

Predmé&tem tohoto vyndlezu je 2, 34 ~-dihydroxy-178-(3-<methyl)-butyryloxy-7-oxa-B-
-hamo-504 -androstan- 6-on shora uvedeného vzorce I, ktery ovlivAuje rGst rostlin, a zpGsob
ptipravy této slougeniny tim, Z%e se sloudenina obecného vzorce II
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v n&mZ R1 a R2 znamenaji{ nezdvisle na sob& vhodnou chrénici skupinu, kterou lze selektivneé
odstranit z molekuly vedle 178-(3 - methyl)-butyryloxyskupiny, s vyhodou R* t R® znamend skupi-

nu CHBCO- nebo R1 spoletné s R2 znamend skupinu

CH;\\\ _—
CHy” "~
pisobenim kyselého prostfedf{, napfiklad zfed&né kyseliny chlorovodikové, nebo alkalického
prostied!, naptiklad plsobenim uhligitanu alkalického kovu, jako je uhliZitan sodny nebo
uhlig¢itan draselny, pfevede na sloueninu shora uvedeného vzorce I.

U&innost slougeniny shora uvedengho vzorce I podle tohoto vyndlezu na rast rostlin je
srovndvéana s G&innosti epibrassinolidu, co? je sloufenina, kterd je Géinnosti blizkad pfi-
rodnimu brassinolidu. Ze ziskanych dat je ziejmé, Ze sloutanina vzorce I, pies mnohem jed-
nodussi strukturu ve srovndni s epibrassinolidem, vykazuje znalnou brassinolidni 4€innost.
Pti aplikovaném mnoZstvi 10 -1 molu dochdz{ dokonce k typicky brassinolidnimu efektu - k roz-
§tépen{ druhého internodu testované rostliny.

Déle uvedené priklady maji za ucel podrobné&ji ilustrovat tento vynédlez, nejsou vSak za-

mySleny jako omezeni rozsahu tohoto vynédlezu.

. Ptiklad 1
Piffprava 2e ,3 o -dihydroxy- -178-(3-methyl)-butyryloxy-7-oxa-8-homo-5« ~androstan-6-onu-ze
slougeniny obecného vzorce II, v némi Rl i R2 znamend skupinu CH3CD-

K roztoku 2 «&,3 d-diacetoxy-178-(3-methyl)-butyryloxy-7-oxy=~B=homo-5+ -androstan-6-

-onu (220 mg) v methanolu (14 ml) se pfidd roztok uhli&itanu draselného (127 mg) ve vodé
(1,3 ml). Sm&s se nechd stdt tficet minut za teploty mistnosti. Potom se reakéni smé&s vlije
do chloroformu, chloroformovd vrstva se promyje vodou, oddélf, vysu3i nad siranem sodnym a
rozpou3tédlo se za sniZeného tlaku oddestiluje. Ziskd se tak 195 mg odparku, ktery po pfe~
&isteéni chromatografii na sloupci silikagelu (200 g, eluce sm&si chloroformu s etherem v po-
méru 1 : 1) poskytne 141 mg nekrystalujicfho diolu uvedeného v titulu tohoto pfikladu. ¢
spektrum (tetrachlormethan): 3445 (hydroxylové skupiny), 1737, 1728, 1712, 1189 (178-ester),
1728, 1712, 1297 (lakton) cmt. Hmotové spektrum (m/z): 422 (M), 404, 377, 355. ‘H NMR
spektrum: 0,82 s, 3H (H-18), 0,92 s, 3H (H-19), 0,95 d, 6H (methylové skupiny 178-esteru),
3,02 a% 4,18 m, 2H (H-20 a H-38), 4,05 br d, 2H (J = 5 Hz, H-Ta), 4,61 m, 1 H (W;,, =
19 Hz, H-17 ), Pro C24H3806 (422,5) vypodteno: 68,22 % C, 9,06 % H, nalezeno: 67,99 % C,
9,01 % H.

Pfiklad 2
Piiprava 2« ,3 < -dihydroxy-178-(3-methyl)-butyryloxy-7-oxa-B-homo-5«< -androstan-6-onu ze
sloueniny obecného vzorce II, v n&mZ Rl a R2 spole&né znamenaji skupinu CH 35 ///

CH - \\\\

K rpztoku 24, 3 -isopropylidendioxy-178-(3-methyl)-butyryloxy-7-oxa-B-homo-5 -
-androstan-6-onu (110 mg) v methanolu (lOvml) se pfidd 0,1 ml 37% kyseliny chlorovodikové.
Po 50 minutdch sténi za teploty mistnosti se ptfidd 10 ml benzenu a 5 ml ethanolu a vie se
uddestlluje za sniZeného tlaku dosucha. Zfskd se tak 89 g olejovitého 26, 3%-dihydroxy-~
-178-(3 -methyl)- -butyryloxy-7-oxa-B-homo-500- androstan-6- -onu, jeho? spektroskoplcke vlast-
nosti (IL, 1 H NMR) byly identické s latkou pfipravenou v ptikladu 1.

Pfiklad 3
Testovéani 246,3aévdihydroxy-l78—(}'-methyl)—butyryloxy—7-oxa-B—homo-de-androstan~6~onu na
druhém internodu fazole

Semena fazole (Phaseolus. vulgaris; var. Pinto) se zasdzejl do kv&tind&d (promér 7,0 cm)
obsahujicich vermikulit a Hoaglandliv roztok (polovi&ni koncentrace, pH 5,7). Rostliny se pés-
tuji ve skleniku za teploty 23 a2 27 °C s osvétlenim 6 000 luxu po dobu 16 hodin denn&. RGznd
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mno2stvi (v molech) testované slouteniny ve 2Ju1 lanolinu se aplikuji na skupinky 8 rostli-
nek starych 7 dnt s druhym internodem dlouhym 2 mm. Na kontrolni rostlinky se aplikuje sa-
motny lanolin. Zpdsob aplikace je popsdn v odborné literatufe / Mitchell J. W. a spol.
"Methods of Studying Plant Hormones and Growth Regulating Substances”, Agriculture Handboak
No. 336, str. 26,US Government Printing Office, Washington 0. C. 1968). Vyhodnocen{ se pro-
vddi pdty den po aplikaci. Pfi vyhodnocen{ se m&f{ délka druhého internodu testovanych a
kontrolnich rostlin, Rozdfl mezi témito délkami se pouZiivéd jako mira G&innosti téchto slou-
¢enin. V pFipad& maximdlni G¥innosti dochdzi k zesfleni, pFipadnd a? k rozstépeni internodu.
Vysledky testovdni 24 , 3 & -dihydraoxy-~178-(3" -methyl) - butyryloxy-7-oxa-B-homo-5¢ ~
-androstan-é-onu (sloufenina vzorce I) a jeho srovndni s epibrassinolidem / (22R, 23R, 24R)-

24,3%, 22, 23-tetrahydroxy-24- -methyl-B-homo-7-oxa~5« -cholestan-6- -onem_/ jsou uvedeny v ta- .
bulce I.

Tabulka I
Vysledky testovdn{

aplikovand ddvka v molech

-7

2.1077 1077 1078 1077 10710 1g-1l jg-12 w

prodlouZeni druhého internodu fazole pii
dané aplikované dévce (mm):

sloutenina vzorce I 12,2 13,6" 6,5 4,2 3,6 2,6 0,6
epibrassinolid - - 20,7+ 24,9 26,8 19,6 13,3

+ Do&lo k rozit&penf 2. internodu testovanych rostlin

PREDMET VYNALEZU

1. 2, 3¢£-Dihydroxy-l7ﬂ-(3'—methyl)-butyryloxy-7-oxa-8-homo-5o6-androstan-s-on vzor-
ce I

(I,

2. Zpusob ptipravy sloudeniny vzorce I, vyznadujici se tim, Ze se sloutenina obecného
vzorce II

—— -
———— - —

RO,

ay
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v némz Rl a R2 znamenaj{ nezdvisle na sob& selektivn& odstranitelnou chrénic:ﬁu skupinu, pt-
soben{m alkalického nebo kyselého prostfed{ prevede na sloudeninu vzorce I
3. Ipltsob podle bodu 2, vyznadujici se tim, Ze Rl a R2 znamenaj{ jednotlivé& acetylovou
skupinu nebo spole&n& skupinu CH .
p p 3N c—

CHB/ ~N
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