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(54) Insekticidni prostfedek ne bézi ldiek regulujicich vyvoj hmyzu a zplsodb Jejich

p¥ipravy

Vyndlez se tykd insekticidniho prostfedku na bézi 14tek regulujicich vyvoj hmyzu s
cyklickou acetalovou vezbou v molekule, zpisobu jejich p¥ipravy a pouZiti.

V literatufe byle popsdna Jif ¥ade syntetickfch i p¥frodnfch ldtek vykazujicich stejny
fyzilogicky u¥inek jako hmyrem produkoveny juvenilnf hormon. Tato bioanaloga hmyziho JH
(Juvenoidy), nflefejfc{ svou chemickou strukturou k rdznym typim orgenickjch sloudenin,
tvoF{ zatim po v¥ech strénkdch slibmou, tzv. t¥et{ generaci insekticidd. V sculasné dobs
se zafinajl jiZ syntetizovet a aplikovat prekuriory shore zminfnych juvenoidd, je% maj{
vy¥#{ molekulovou hmotnost ne% vlastni juvenoidy. U t&chto ldtek lze tedy odekévat vEtE{
persistenci v abiotigkﬁch podminkéch aplikece. (Sléms K., Romanuk M., J. Inéect Biochem.

6, 579(1976). P¥ikladem juvenoidnich i juvenoidogennich 1étek jsou sloudeniny, které jsou
pfedmétem tohoto vyndlezu.

Podstatou pFedloZeného vyndlezu je insekticidni prostFfedek na bdzi 1dtek regulujicich
vfvoj hmyzu vyznaleny tim, %e jako wdinnou l4tku obsahuje juvenoidn{ juvenoidogenni sloude-
niny 8 cyklickou acetalovou vagbou v molekule obecrého vzorce I: 7
R'R? (0R%) 0-cH,), - C(R*z)-c(R72?)- (CH,), -cu(n")-o. -g.ucxlxz)c

IO o (cx’zt),
\ (cx’x®)_
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ve kterém
- gymbol a gnelf celé &islo v rogmezi O a¥ 2
- gymbol b zna%{ O nebo 1
- symboly ¢,d,e zna¥f celé &islo v rozmezi O a% 2
- symboly R a R® zna&{ methyl- nebo ethylskupinu
- symbol R® gnamend
alkyl & rovnym nebo rogvitvenym TetSzcem s celkovim poitem maximéln¥ 6 atomﬁ?hiftgxy-
alkyl s rovnym nebe rozv&tvenym fet!zcem 8 oelkovfm podtem maximéln¥ 6 etomd uhliku, hydro-
xyalkyl s rovnym nebo rogviétvenym Fetdzcem s celkovym podtem maximéln& €& atomd uhlfku,
halogenalkyl s rovnym nebo rozvitvenym FetSzcem s maximéln? 6 atomy eubliku, kyanoalkyl s
rovnym nebo rozv!tveq&m Fetézoem s maximéln& 6 atomy uhliku, acyloxyelkyl s rovnym nebo
rogvétvenym Fet¥zcem s celkovym poltem maximéln& 6 atomd uwhlfku, (cykloalkyl)- elkyl s cel=~
kovym podtem maximfln& 6 atomd uhliku, (oxacykloalkyl) alkyl s celkoviym poltem maximéln¥
6 atomd uhlfku, aralkyl s celkovym podtem 9 atomi uhliku
- symboly R4. RS pfedstavuj{ vodik, methyl- nebo ethylskupinu
- symbol R7 gznadi rovnf nebo rozvdtveny alkyl & maximdln& 6 atomy uhliku nebo fenylskupinu
~ symboly 2t a 22 gznali vodik nebo spolu tvo¥{ dvojmou vazbu nebo v p¥ipad¥, ¥e a=Z2 pak 2}
znal&{ té% elkoxyskupinu s rovaym nebo rozvétyenjm Fet¥zcem s celkovym poltem maximdln¥
6 atomd uhliku -
- gymboly xt a¥ 16 pFedstavuji
vodfik
rovny nebo rogvétven¥ substituent vzorce 23- (?ﬁ)f-
Z4
kde £ je celé &islo v rosmezf 1 a¥ 15; symboly Z3. 24, které jsou stejné nebo se od sebe
mohou 1i¥it, zna¥i vod{k nebo rovny nebo rozv&tveny elkyl & 1 a¥ 15 atomy uhliku, p¥idem?¥
v substituentech X* al x6 Je celkem nejvye 30 atomd uhifku

rovny nebo rozvétveny substituent veorce 24 - (CH)S«
P4

kde symbol z* md vienam vyEe uvedeny; symbol g znalf celé éislo v rogmeg{ O a% 15; symbol
25, ktery je zastoupen ve vzorei meximdln¥ t¥ikrdt, znsmend chlor neho brom, skupinu -OH,
-OZ6 nebo fenylskupinu, pFi¥em¥ symbol z6 gnanend rovny nebo rogvitveny alkyl s 1 a% 15
atomy uhl{iku

- vazbe -0-CX1x2 - x3x4-0- v obecném vzorci Iog?edstavuje skupinn

0=
Zpisob pF¥ipravy létek regulujfcich vyvojl hmyzu s cyklickou vazbou v molekule obecného
vzorce I apo&ivéd v tom, %e se nechd reagovat alkylhelogenid obecného vzorce II
(R1R?)CaCH-(CH,), - © (3421)-c(nsz"’)-(cna)b-cn(ns)-x (11)
ve kterém symboly Rl, R? » r* a¥ RG, 21, 22, a, b majf vfenam vy¥e uvedeny a symbol X
gna&{ chlor nebo brom

8 acylfenolem obecného vzorce III RO COR ' (III)
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kde symbol R7 mé v¥yznam vyfe uvedeny a to p¥i teplot& v rozrezi od 20 do 80 % v prostied{
bezvodého aprotického rozpourtédla & vyhodou v dimethylformemidu a za pF¥itomnosti alkelic-
kého &inidle & vFhodou bezvodého K2003; KOH, CH3ONE nebp NeH gza vzniku kotoetheru obecného
vzorce IV @

(RURJCaCH- (CH,), ~C(R722)-(CH,)-CH(R®)-0- -cor’ ),

kde symboly Rl, Rz, R4¢i R7, Z} Zz, a,b waji vyznam uvedeny vyie, ktery se reakci se slou-
Seninami obecného vzorce Vi ' )
Ho- (cxtx?), - (cx’xh) - (cx°x®), -om W),
kde symboly xl af xe, c,d,e znadl teww co ve waorch & 2s p¥{tomnosti katalyzdtoru s vyho-
dou p-TeOH p¥i teplot® varu s vyhodou benzehu, teluent zas soufasného odstranovéni reakdn{
vody azeotropni destilaci s uvedenymi rozpouft¥dly pfevede na cyklicky acetal obecného
7

vzorce VI ) R
(RIR?)CxCH~(CH,) | ~C(R*2})-C(CH,} ~CH(R®)-0- @ -C -o-(cxlxz)c
| N Nt
., 0. (cx’x%)
\/.. ™"

546 (V1)
‘ (cx°x )° '
kde symboly R} R? R4 a¥ R? Z} Zzn x1 'Y xs, a,b,c,d, ¢ maji vyznam uvedeny vyie,
nale¥ ndsleduje reakoce cyklického acetalw ocbecného vzorce VI p¥i teplot& 15 af 25 °C v
pF{tomnosti ritutneté sole s vyhodou ectanu riutnatého se slou¥eninemi obecného vzorce VII:

R’ - oH ~(viD)
kde R3 mé vyEe uvedeny vyznam, A\
gza veniku reakdniho megiproduktu reagujiciho in situ & NaBﬂ4. | _

Uvedené reekini pochody lze provést i ve zmEn&ném poiadf, tJ. alkylhalogenid obecného -
vzorce II reaguje spolu s acylfenolem obecného vzorce III ze vzniku kotoetheru obecného
vzorce IV a ten reaguje p¥i teplot& 15 a% 25 % v p¥itomnosti rtuinaté sole s vyhodou oc-
tanu rtuinatého se sloudeninami obecného vzoxrce VII za vzniku remkiniho meziproduktu rea-
gujfctho in situ s NaBH4. piiéémi/produkt reakce vzorce VIII s

E'R? (OR®)C-CH,= (CH,) ~C(R*21)-C(R°22)-(CH,), -cH(R®)-0- ~COR7 (VII),

kde Rlai RZ z} 22, a,b, maj{ vyznem uvedeny vyge,
pak déle reaguje se sloufeninami obecného vzorée V 2a soudasného odstranovéni reak&nf{ vody
azeotropni destilaci s uvedenymi rozpouftédly za vzniku produktu obeoného vzorce I,

V dal¥im je vyndlez bli¥e objasnén na p¥ikladech provedeni ani?¥ se na tyto vyluZand
omezuje,
P¥{klad 1
Ethylenacetal 4-(7-propoxy=-3,7-dimethyl-2-oktenyloxy)-propiofenonu:
P¥iprava (3,7-dimethyl-2,6-oktadienyl)X 4-propionylfenyl)étherus
K roztoku 1,5 g p-hydroxypropiofenonu v bezvodém dimethylformamidu bylo p¥idéno nejprve
0,56 g jemn& upréfkovaného KOH a po jeho rozpu¥t¥ni 2,17 g gerenylbromidu. Reakin{ sméa
byla zah¥{véna na 60 a% 70 °C po dobu 2 hodin a pak byla fonechina p¥i laboratorni teplo-
t& st4t pies nos. Poté byla z¥ed®na vodou a extrahovdna diethylétherem. Etherické vrstva
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byla promyta 10%nim vodnym roztokem KOH a vodou, vysuZena nad bezvodym llgSO4 a gza snifeného
tleku odpaiena. Lbytek byl chromatografovén ne silikagelu 60 a% 120 . e 8 % hmotnost.vody
(eludni &inidlot: petroléther, obsahujici aZ 20 % obj, diethylétheru), Chromatografie pos~
kytla 1,71 g (60 %) (3,7-dimothyl 1-2,6-oktadienyl )=(4-propyonyl )étheru (t.v. 160 a¥ 162
°C/13 Paj t.t. 29 a¥ 31 °C). Elementérn{ analjza pro CygH,c0, (286): vypo¥teno 79,67 % C,
9,15 % H; nalezeno 79, 8B % C, 9,06 % H. MS spektrum (70eV): 286(N*), 151 (cg "1102" 150
(0931002), 121 (073502).

Priprava ethylenacetalu 4-(3,7-dimethyl-2,6-oktadienyloxy) propiofenonu 3

Smés 630 mg (3,7-dimethyl-2,6-oktadienyl )=(4=propionylfenyl }étheru, 160 mg destiloveného
ethylenglykolu a 1 mg kyseliny p-toluensulfonové byla po dobu 1 hodiny zah¥{védna k varu
pod zp&tnfm chaldiem za pouZiti néstavce pro azeotropni destilaci a bezvodého bengzenu jake
rogpou¥t&dla. Po odpaFfen{ v¥t¥iny rogpouft&dls za sni¥eného tlaku byl zbytek vyt¥epdn mezi
diethyléther a nasyceny roztok N.HCO3 a odparek vysufené étherické vrsivy byl ddle chroma-
tografovién na sloupci milikagelu (8 % hmotnos.vody, eluni &inidloe PE, obsashujici a% 20 %
obj. diethylétheru). Spojenfm chromatograficky homogennich frakei bylo ziskdno 350 mg

(48 %) ethylenacetalu 4-(3,7-dimethyl-2,6-oktadienyloxy)propiofenonu (t.v. 180 a% 182 °c/13
Pa). Elementérni analyza pro C, 3300 3(300): vypo&tene 74,33 % C,9,15 % H; nalezeno

76,25 % €,9,03 % H. MS spektrum (70 eV) : 330 (M%), 301 (019H2503), 165(09H903). 121
(073502 de

P¥{prava ethylenacetalu 4-(7-propoxy=3,7-dimethyl~2-oktenyloxy)propiofenonus

Smés 330 mg ethylenacetalu 4-(3,7-dimethyl~2,6-oktadiznyloxy)propiofenonu a 320 mg octanu
rtutnatého v 7 ml bezvodého n-propanolu bylea 90 winut michdne p¥i laboratorni teploté,
Reakini sm&s byla pak ochlazena ledem a bylo k ni pFidéne 1,4 ml 3 ¥ NaOH & roztok 28 mg
NeBH, v 1 m) NeOH. Ve bylo Qéle p¥1 laboratorni teploi$ michéno 3 hodiny. ¥o vy t¥epéni
reak®ni smési mezi petrolétherem a vodu ziskand organickd vrstva byla po vysufeni{ nad bez-
vodym HgSO4 a odpa¥eni petrolétheru za snifeného tlaku d¥lenas chromaéograficky na silika-
gelu s 8 % hmotn. vody (eludni ¥inidlo: PE obsshujici af 20 % obj. diethylétheru). Ziskalo
se 170 mg (43 %) chromatograficky &istého ethylenacetalu 4-(7-propoxy~3,7-dimethyl-2-
-oktenyloxy)propiofenonh (tev. 207 a¥ 209 °C/13 ¥a). Elementérnf analyza pro 024}13804
(390)s vypo&teno 73,80 % C, 9,80 % H; nalegzens 73,77 % C, 9,49 % H,

P¥{klad 2

Ethylenacetal 4-(7-ethoxy=-3,7-dimethyl-2-oktenyloxy)propiofenonus

Sm&s 5,15 g (3,7-dimethyl-2, 6-oktadienyl)-(4~propionylfenyl)étheru a 5,7 g octanu rtutnaté-
ho v 90 ml bezvodého ethanolu byle 90 minut michéna p¥i laboratorni teplot¥., Po vychlazen{
reak®ni sm&si ledem & po p¥idéni 13 ml 3 M NaOH & roztoku 0,34 mg NaBH4 ve 14 ml 3 M NaOH
byla smé&s p¥i laboratorni teplot& michédna je&t& 3 hodiny. Pak byla zF¥ed&na vodou a extrahe~
véna petrolétherem, &xtrakt byl promyt vodou, vysufen bezvodym Mgso4 a za sniZendho tlaku
odpaien., «bytek byl d&len na silikagelu s 8 hmotn. % vody (clu¥nf &inidlo: petroléther
obsahujfci e% 50 % obj. diethylétheru)., Chromatograficky &isté frakce poskytly 2,5 g (42 %)
4-(7-ethoxy-3,7-dimethyl-2-oktenyloxy)propiofenonu (t.v.16% a% 70 °C/13 Pa).
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Elementdrni analyze pro 021H3203 (332) s vypodteno 75,86 % C, 9,70 % H; nalezeno 75,59 % C,
9,84 % H., MS spektrum (700V):332(M*), 317(0201{2903), 303 (CI9H27O3), 287 (019H270é), 151
(09H1102),121 (07H502), 87 (CSHIIO)’ 59 (C3H70). i
P¥iprava ethylenacetalu 4-(7-ethoxy-3,7-dimethyl-2-oktenyloxy)-propiofenonus

Smés 731 mg 4-(T-ethoxy-3,7-dimethyle2-oktenyloxy)propiofenonu, 160 mg destilovaného
ethylenglykolu a 1 mg kyseliny p-toluensulfonové byla zah¥ivéna k varu pod zp&inym chledi-
Xem za pou?it{ ndstavce pro azeotropn{ destilaci e bezvodého benzenu jJako rozpouftidls.
Po hodinovém refluxu byla z reakdni smési pfeviiand vétiina benzenu za snifeného tlaku od-
patena a zbytek byl vytFepdn mezi diethylsther & nagyseny roztok haHOOB. Odparek vysufené
étherické vrstvy byl déle chromatogratovdn {(silikmgel s & % hmotm. vody; eludn{ &inidlo:PE,
obsahujic{ a% 20 % obj. diethyiétheru.'Chramatcgrafiaky 8isté frakce poskytly 520 mg (63 %)
ethylenacetalu 4-(7-ethoxy~3,7-dimethyl~2-oktenyloxy jpropiofenonu (t.v. 205 % 227 °¢/13Pa).
Elementdrni enalyza pro 02333604 (3763 vypoBteno 73,37 % C, 9,64 % H; nalezeno 73,55 % C,
9,60 % H, MS spektrum (70eV): 3To(M"), 361 (C,Hy30,), 347 (CyHy 0,), 165(CoHg05), 101
(CgHyO,)s 87 (Cghy,0). IE mpektrum (5%ni routok v CCL,)s 927 a 1052 em™l,

P¥iklad 3:1,2-’ropylenacetal-d~(7-ethoxy-3,7-dimethyloktyloxy)-propiofenonu:

P¥{prava (3,7-dimethyl-6-oktanyl )=(4-propionylfenyl)étheru:

& roztoku 750 mg p-hydroxypropiofenonu = 280 mg jemnd uprdEkoveného KOH v 10 ml bezvodého
dimethylformemidu bylo pF¥idémo 1,1 g citronellylbromidu. Keakini smés byla zah¥ivéna na 60
a% 70 °C po dobu 2 hodin a byla ddle po ochlazeni na laboratorni teplotu ponechéna stét
p¥es noc. Po z¥ed¥ni vodou a extrakci diethylétherem ziskené étherickd vrstva byla promyta
10%n{m vodnym KOH a vodou, vysufena bezvodym Mgso4 a za sni¥eného tlaku odpafena. “&lenim
zbytku sloupcovou chromatografii ne silikegelu s 8 % hmotn. vody (eluéni &inidlo:Pe, obsa-
hujici a% 20 % obj. dimethylétheru) bylo ziskéno 940 mg (64 %) chrometograficky &istého
(3,7-dimethyl-6-oktenyl )~ (4-propionylfenyl }étheru (t.v. 177 a¥ 179 %cr13Pa). Llementdrni
analyza pro 019H2802(288):vyp06teno 79,11 % C, 9,78 % H; nalexeno 79,03 % C, 9,66 % H,

' P¥{prava 1,2<propylenacetalu 4-(3,7-dimethyl-6-oktenyloxy) propiofenonus

Stejnym pracovnim postupem jeko v p¥fkladech 1 & 2 bylo p¥ipraveno z 920 mg 4-(3,7-di-
methyl-6-oktenyloxy)propiofenonu 553 mg (50 %) 1,2-propylenacetalu 4~(3,7-dimethyl-6-
oktenyloxy)propiofenonu (t.v. 190 aZ 193 °0/13Pa). Llementérni anaslyza pro 022H3403 (346):
vypo&teno 76,25 % C, 9,89 % H; nalezeno 76,35 % C, 10,21 % H,

Priprava 1,2-propylenacetalu 4-(7-ethoxy-3,7-dimethyloktyloxy)propiofenonu 3

upisobem popsanym podrobn& v pFikladu 1 a 2 byl z{skéno z 540 mg 1,2-propylenacetalu 4-
~(3,7-dimethyl-6-oktenyloxy )propiofenonu 230 mg (40 %) 1,2-propylenacetalu 4-(7-ethoxy-

3, T-dimethyloktyloxy)propiofenonu (t.v. 215 a% 221 °¢/13Pa). Elementérni analyza pro
Couly004 (392): vypodteno 73,42 % C, 10,27 % H; nalezeno 73,47 % C, 10,38 % H.

P¥iklad 4: Ethylenacetal 4-(6-ethoxy-6-me£hy1-2-hoptyloxy) propiofenonu:
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P¥{prava (6-methyl-5-hepten-i~yl)«(4=propionylfenyl )étherus

heak¥ni smés 750 mg p-hydroxypropiofenonu, 2860 mg KOH & 955 mg 2-brom-6-methyl-5-heptenu

v 10 ml bezvodého dimethylformamidu byla zsh¥ivéne na 60 a% 70 °¢ po dobu 2 hodin a pone-
chéna stét pak p¥cs noc pii laboratorni teploté. fo z¥eddnf vodou, extraksi diethylétherem,
vysuteni étherické vrastvy bez?ﬁdﬁm MgSO4 a odpa¥eni rozpouftédla za sniZeného tlaku byl od-
parek d&len na sloupci silikesgelu s 8 % hmotn. vody (eludnf &inidlo: PE obsshujic{ a% 20 %
obj. diethyléthexru, Chromatografis poskytla 749 mg (57,6 %) (6-methyl-5-hepten-2-yl)=-
-(4-propyonylfenyl )étheru (t.v. 130 af 132 °C/13Pa). klementérni analyze pro‘cl7ﬂ2402

(260)s vypolteno 78,41 % C, 9,29 % H; nalezeno 78,19 % C, 9,26 % H.
P¥{prave ethylenécetalu 4= (6-methyl-5=hepten-2-yl) propiofenonus
Postupem uvedenym v p¥fkled& 1 bylo ze 700 mg (6-methyl-5-hepten-2-yl)-(4-propionylfenyl)
étheru ziskéno 267 mg (45 %) ethylenacetalu 4-(6-methyl-5-hepten-2-yloxy)propiofenonu
(tov. 143 a% 146 °C/13Pa). Elementérni enalyza pro 019}{2&03 (304): vypo&teno 74,96 % C,
9,27 % H; nalezeno 75,12 % C, 9,47 % H.
P¥{prava ethylenascetalu 4=(6-ethoxy-6~methyl-2-heptyloxy) propiofenonus
Smée 304 mog ethylenacetalu 4~(6-methyl-5-hepten-2=yloxy) propiofenonu a 200 mg octanu
rtutnatého v 5 ml bezvodého ethanolu byla michéna pii luborastorni teplot& 90 minut. Po
vychlazen{ reakéni sméei ledem a po priddni 1 ml ? % NaOH a roztoku 20 mg NaBH4 v 0,8 ml
3 M NaOH byla sm&s mfchéna p¥i laboretorni teploté je#i& 3 hodiny. Pak byla zied&na vodou
a extrahovina petrolétherem. Udperek vysu¥feného extrakiu byl d&len na silikagelu s 8 %
hmotn., vody (eludni &inidlo: PE obsahujic{ e% 50 % obj. diethylétheru), Spojené chromato-
graficky &isté frakce poskytly 110 mg (31,4'%) ethylenacetalu 4-(6-ethoxy-6-methyl-2«
-heptyloxy) propiofenonu (t.v. 153 a% 155 0¢/13Pa), slementirni enalyza pro 021H3404 (350):
vypo&teno 71,96 % ¢, 9,77 % H; nelezeno 7&,25 % G, 9,47 % H,
P¥{klad 5
Postupem popsanych v piikledech 1 & 2 byly p¥ipravery ndésledujici slouleniny :
2-Ethyle2- [4-(7-ethoxy=-3,7-dimethyl-2-oktenyloxy)ienyl ] ~-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan,
ngl-1.5109; 18 spektrum (54nf roztok v 0014)3 3605 cm™t (y oH),
Ethylenacetal 4- [7-(2-ethoxy)ethoxy-3,T-dimethyl-2-oktenyloxy ] -propiofenonu,ndf1,4590,
Ethylenacetal 4-T7-(2~acetyloxy)ethoxy~3, 7-dime $hyi~2~oktenyloxyl] ~propiofenonu,
3. 1,4898,
2-Ethyl-2- [ 4-(7-(2<tetrahydrofuryl )methoxy-2, 7-dimethyl-2-oktenyloxy)fenyl )~4~hydroxy=-
methyl-1,3-dioxolen, na’ = 1,4922,
bthylenac;tal 4= 7-(2:chlor)ethoxy;3,7-d1methy1-2-oktenyloxy] propiofenonu.ngg 1,5055,
Ethylenacetal 4- I7-(2:kyano)ethoxy-B.7-dimethy1-2—okteny10xy] propiofenonu.ngl’21,5100.
NS spektrum (70eV): 372 (022H30N0 ), 208 (013H22N0), 165 (69H903). 18 spektrum (4%nf roz~

tok v CCL,)s 2259 om™> (§-CR),

2,2-Dimethyl-1, 3-propylenacetal 4-(7~ethoxy->,7-dimethyl-2-oktenyloxy)propiofenonu, MS
epektrum (70eV):s 418(M%), 403 (Op5lyg0,)s 3689 (Cpulizq0,), 207 (g H;504), 143 (Cghyg05),
87 (CgHy40),
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4,5-Dibutyi»2-ethy1—2— [ 4-(7-ethoxy=-3,7-dimethyl-2-oktenyloxy )fenyl J ~1,2 dioxolan.
NS spektrum (70eV): 442 (02954603)’ 412 (0271{410 )y, 277 (CI7H2‘503), 87 (053110)’
2-Ethyl=2- [ 4~-(7-ethoxy=~3,7~dimethyl-2-cktenyloxy)fenyl] -~4-heptyl-1,3-dioxan, MS spektrum
(70eV): 48B(K"), 473 (C40H,g0,), 459 (CogH,n0), 413 (027 41030 277 (CyqH,504),
87 (CgHy40),
Ethylenecetal 4-(T7-benzyloxy-2,7~dimethyl-2-oktenryloxy)benzofenonu, n§1= 1,5160,
2-bthyl«2- { 4= (T~ethoxy-3, T-dimethyl-2-oktenyloxy )fenyl ] ~4-chlormethyl-1,3 dioxoclan. I{
spektrum (3%ni roztok v 0014)3 1075.1056cm“1 (}rdinxolan.kruh, BYI. )y 1172(}/dioxolan.kruh,
asym.), 1364,1361 (d's gem.CH Y, 1512.1584, 16230m" (4/aromatika). MS spektrum (70eV):424
(lﬁ+), 395/7 (022332010 s 349/51 (ngﬂgﬁbn :}), 21345 ‘;GIOH}.OCIOB), 149/51 (CGHIOCIOZ), 183
(C1Hp30)y 137 (CyH 7 )y
5>Ethyl-2~[4-(7~ethoxy-3,7-dimethy1-2-oktenyloxy)fenylj ~4~me thoxy-methyl-1, 3~dioxolan,
ng'= 1,5072, k5 spektrum (T06V): 374(CpsH5,0,),345 (CpyHpg0,), 329 (CpyHag0s),
2=Ethyl-2-[4- (7-(2—hydroxy)ethoAyw3 T~dimethyl-2-oktenyloxy )fenyl] 4-chlorme thyl-1, 3~dio-
xolan, nD4 2 1,4816,
2-Ethy1-2-[(7-ethoxy-3.7-dimethyl~2—oktenyloxy)fenyll-l 3-benzodioxo, n24= 1,5112,
2—Ethy1-2—[4-(7-cyklopropylmathox3«3 T-dimethyl=-2-ocktenyloxy)fenyl]-1, 3—dioxolan.

4 1,5043,
Biologické U¢innost sloudenin pFipravenych poadle vyndlezu byls testovéna na zdkladd aktivi-
ty hmyziho Juvenilniho hormonu. Ldtky byly aplikovény topicky v 1 mikrolitru acetonu v Ye-
déni 1:10, 13100 atd. ne Sersivd svledené larvy posledniho instaru ploXtic (&eled Pyrrho-
soridae a Pentatomidee) a na Jerstvé svlelené kukly broukd (8eled Tenebrionidae). Aktivita
zkoufenych ldtek byla vyhodnocovdna ne zéklad& inhibice metamorf&zy. hEkteré vysledky zis-
kane ghora uvedenym testovénim jeou uvedeny v tabulce 1 a jsou vyjdd¥eny ve standardnich
jednotkich ID 5C, co% znedi mnoZstvi ldtky v mikrogramech na hmyziho jedince, které vyvo-
ldvd za vyfe uvedenych experimentélnich podminek vznik intermedidrnich forem mezi larvou a
dosp&lcem (u ploftic) a mezi kuklou a dosp&lcem (u broukd).
Tabulka 1

Létka Dysdercus @raphosoma ‘enebrio
cimgulatus italicum molitor

methylester kyseliny cis-10,11-epoxy-Z:,7,11-trimethyl-

trans, trans-2,6-tridekadienové (srovndvaci ldtka) - 1l 3
thylenacetal~4(T-ethoxy~2,7-dimethyl-2-oktenyloxy) .
propiofenonu 1 50 > -

1,2<Propylenacetal 4~(T7~ethoxy-3, 7-dimethyl-2-oktenyloxy)
propiofenonu 5 10 -

Ethylenacetal 4-(7-propoxy-3,7-dimethyl-2-oktenyloxy)
propiofenonu 5 1 -

1,2-Propylenacetal 4~(7-ethoxy-3,7-dimethyloktyloxy)

propiofenonu 5 10 0,06
Ethylenacetal 4-(6-methoxy-6-methyl-2-heptyloxy)

propiofenomu 1 - -
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L:Z:‘ropylon-oetll 4=(T-propoxy-3, T=-dimetyloktyloxy)

propiofenonu - - 0,6
Ethylenacetal 4-(6-ethoxy-methyl-2-heptyloxy)

proplofenonu 10 - -
2-Ethyl-2- [4-(7=-ethoxy=3,7~dimethyl-2-0oktenyloxy)

fenyl] -4-heptyl-1,3-dioxan 5 - -
4,5-Dibuty1-2-ethy1-2-fh-(7-othoxy-3,7—d1methy1-2-

oktenyloxy)fenyl] -1, 3-dioxolan 8 - -

Ethylenacetal-4-[7-(2<chlor)ethoxy=~3,7-dime thyl-2-

1

RLR2(0R3)C-0H 1~ (CH,) -0 (BA2H)-0(B2%2)- (CB, )y ~CH(RE)-0- ¢

oktenyloxy] propiofemonu 0,5 - -

PREDMET vYNALEZU

. Insekticidnf prost¥edek na bdzi ldtek regulujfcich vyvoj hmyzu vyznaleny tim, e Jako
d&imnou ldtku obsshuje juvenoidni a juvenoidogenri ..ovieniny s cyklickou acetalovou

vagbou v molekule obeoného vzorce I

ve kterém ¢ !

symbol a gnali celé tislo v rozmezi O af 2,

asymbol b znal{ O nebo 1,

symboly c,d,e znad{ celé &islo v roszmezi U af 2,

symboly R a R? zna¥{ methyl- nebo ethylskupinu,
'nymbol R’ gnamend

alkyl s rovnym nebo rozv¥tvenym Yetdzcem s celkovym poltem mexim€1lné 6 atomd uhliku,
slkoxyalkyl & rovnym nebo rogv&tvenym Fet¥zoem 3 celkovym poltem maximéln¥ 6 atomd uhli-
ku, hydroxyalkyl s rovnym nebo rogzv&tvenym Fetizcem s celkovym podtem maxim£1n§>6 atomd
uhlfku, halogenalkyl s rovnym nebo rozvétvenym Fet&zcem s celkovym po¥tem maximéln¥ 6
ﬂfomﬂ uhlfku, kyanoalkyl s rovnym nebo rozv&tvenym Fet&zcem s celkovym poltem maximélnd
6 atom uhlfku, ucyloxyulkyl s rovnym n‘bo rogvétvenym Fet&zcem s celkovym podtem maxi-
méln& 6 atomd uhlfiku, (cykloalkyl) elkyl s celkovim potem maximfln& © atomd uhliku,
{oxacykloalkyl) slkyl s celkovym poltem maximélnd 6 atomd uhl{ku, aralkyl s celkovym
Ipoétem meximélné 9 atomd uhliku,

symboly RfRs a RG pfedstavuji vodik, methyl- nebo ethylskupinu,

symbol R7 znadi rovay nebo rosvétveny alkyl s meximéln¥ 6, etomy uhliku nebo fenylskupinm,
symboly 2t 8 22 gna¥f voafk nebo spolu tvoi{ dvojmou vazbu, nebo v p¥ipadd, Ze a=2 pak

‘ z1 znadf té% alkoxyskupinu s rovnym nebo rogv&tvenym Fetdzcem s celkovyim poltem maxi-

méln& 6 atomd uhliku,
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®

- gymboly x a3 16 piedstavuji
vod{ik
rovny nebo rosvitveny substituent vzoroe
z3.u':n),- ,
24
kde symbol £ Je celé &islo v rozmezi 2 a¥ 15; symboly 23, 24. které jsou stejné nebo se
mohou 1if¥it, 2na¥{ vod{k nebo rovamy mebo -rorviiveny alkyl s 1 a¥ 15 stomy uhifku, pFi¥emi
v substituentech X' ™ 1 16 Jeo celkem nejvy¥e 32U atomd whlfkw,
rovny nebo rozvétveny aubati%uen‘ RE
- zﬁﬁagg)g =
&
kde symbol 24 ng vysnem viie uvedeny; symbol g znaff celé &fslo v rozmez{ O a¥ 15; symbol
25, ktery je zastoupen ve vgi.oi maximélnd t¥ikrdt, sznemend chlor nebo dbrom, skupinu -OH,
026 nebo fenylskupinu, piifemZ asymbol 26 gnamenéd rovuy nebo rosvEtven§ elkyl s 1 a 15
atomy uhl{iku,
- vagba -o—cxl-xz-cx3x‘-o- v obecném vzorsi I piedstavuje skupinu

:{, o Avwen 0 L

2, Zplsob p¥ipravy sloufenin podle bodu 1 vyznaleny tim, Ie se nechf reegovat alkylhalogenid
obecného vzorce II
(RYR?)CuCH= (CH,) -C (K421 )-C (K222)- (CH, ), ~CH(R® )X (1D),

6

ve kterém aymbolyiﬁl, Re. R4 af K .21,22, a, b majJ{ viznam vyfe uvedeny & symbol X zna=

&1 chlor nebo brom,

@ acylfenolem obecného vzorce III
uo_con’

kde symbbl R’ mk v¥znam vyfe uvedeny
a ﬁo p¥i teplotd v rozmez{ od 2V do 80 °C v prostFedi bezvodého aprotického rogpoutidla
vyhodou v dimethylformemidu a sa pfitomnosti slkalického Zinidla s vyhodou bezvodého chos,
‘ KOH, CH30Na nebo NaH, za vzniku kotoetheru obecného vsorce IV

(IIX),

(R1R?)C=CH~ (CH,) _-C(R*21)-0(R®22)- (0H,), -CH(K®)-0- ~cok” ),
ktery se reakci se slouteninami obeoného vzorce V
Ho- (0X'x?) - (cx’x*),-(cx0x®) -oH m),

N

kde symboly x ez 16,o¢d.o gna&i totéf co ve vezorei I
za pF¥{tomnosti katalyzétoru s vyhodou p-TeOH p¥i teplot& varu benzemu, toluenu za soudasné-
ho odstranovéni vody azeotropni destilac{ s uvedenymi rozpou¥t&dly pF¥evede na cyklicky
acetal obeoného vzorce VI RY
(R'R?)CaCH- (OH,) -G (K421 ) (82 42)- (CH,), -CH(KE)- -5-°~(q{fxsc (v1),
" ex’xh),
(€rx®),

5
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kde symboly Rl, Rz, RY of R7, 21,22,1; a¥ xs,a,b,c.d.e meji v¥znem vyie uvedeny,
natef nésleduje reakoce cyklického acetelu obecného vzorce VI p¥i teplotd 15 af 25 °C v p¥{-

tomnosti rtuinaté sole s vyhodou octanu rtutnatého se slouécninagi obecného veorce VII

R% - oH (ViI),
kde R md vfEe uvedeny vyznam
za veniku megziproduktu reagujiciho in situ s NaBH4, p¥iemf uvedené reakini pochody lze
provést 1 ve zmén¥ném pofadf,t.j. mikylhalogenid obecného vzorce II reaguje spoclu s acyl-
fenolem obecného vzorce III za vaniku kotoetheru obecné¢ho vezorce IV a ten reaguje p¥i tep-
lotd 15 a¥ 25 °C v p¥itomnosti rtutnaté sole s v¥hodou octanu rtufnatého se slou¥eninemi
obecného vzorce VII za veniku reak&nfho meziproduktu reagujfcfho in situ » chB4, piidemE

produkt reskce vzorce VIII

R182(0R3)c-cl!2-(032). -c(a“zl)-c(n5z2)-(cn2)b.cn(n6)- @ ey (VIII),
kde ] af R7, Zl,zz,ayb maji vienam uvedeny vyse ‘ -

pak déle resguje se sloudeninami obecmého vzorce V za soulasného odstranovéni reakini vody
azeotropni destilac{ s uvedenymi rozpouftédly zea veniku produkiu obecného vgorce I,

-
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