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{54) Biologicky G&inné derivaty 2H-benzopyranu obsahujici halogen
v molekule a zpasob jejich pfipravy

Podstatou FeSeni jsou>derivéty 2H-benzo-
pyranu obsahujic{ halogen v molekule obecné-
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Vynélez se tyk4 derivatd 2H-benzopyranu obsahujfcich halogen v molekule a zpisobu
jejich p¥fpravy, které se jevi jako biologicky u¥inné latky.

Sloudeniny, je% jsou pfedm&tem p¥ihlésky vynéleéu, zpisobujf ve svém vysledném ﬂéinku
u hmyzu vyvojovou deviaci.

Podstatou p¥edm&tného vyndlezu jsou derivéty 2H-benzopyranu obsahujic{ halogen v mole-

kule obecného vzorce I .
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kde
Rl a¥ R3 znad{ nezdvisle na sob& alkylskupinu s maxim&ln& 3 atomy uhlfku, fenyl-
skupinu skupinu substituovanou hydroxyskupinou nebo alkylkarbonyloxyskupinou ,
s maximdln& 4 atomy uhlfku v alkylu nebo R” a R3 tvo¥{ spolu skupinu =0,
R a R5 zna&{ halogen nebo alkoxyskupinu s maximdln& 6 atomy uhlfku takovym zpli-

sobem, %e zna&{-1li r? halogen, R® znadf alkoxyskupinu a naopak.

Zpisob pfipravy deriv4td 2H-benzopyranu obsahujicich halogen v molekule se vyznauje
tim, %e se 2H-benzopyranovy derividt obecného vzorce II
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maji vyse uvedeny vyznam
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kde symboly
R1 aZ R3
nechd reagovat s alkanolem s maximdlnd 6 atomy uhlfku v alkylu a N-halogensukcinimidem
pfi teplotd 0 a%¥ 5 %¢.

V dal3im je vynédlez bliZe objasnén na p¥fkladu provedenf, anif se na tento vylu&né
omezuje. '

P¥{iklad

K roztoku 0,32 g (0,0015 mol) 2,2~dimetyl-6-propionyl-2H-benzopyranu v 5 ml bezvodého
metanolu bylo v atmosfé¥e suchého dusiku p¥idéno p¥i teplot& 0 a%-5 °c 0,53 g (0,003 mol)
N-bromsukcinimidu. Reak&ni sm&s byla mfchéna p¥i této teplotd je¥t& 15 minut a poté byla
z¥eddna vodou a extrahovéna dietyléterem. Bterick4 vrstva byla vysufena nad bezvodym s{ranem
ho*e&natym a za sniZeného tlaku odpa¥ena. Zbytek byl chromatografovédn na silikagelu
s 8 hmot. % vody (eludnf &inidlo petroléter obsahujfci a% 20 obj. % dietyléteru).

Chromatografie poskytla 0,3 g (61 %) 2,2-dimetyl-3-brom-3, 4-dihydro-4-metoxy~6-propionyl-
-2H-benzopyranu. IT analg§za (Ccld, 3%): 2823 (VC-H v OCHB), 1686 (V C=0), 1607, 1591, 1491

. =1
(V arom.), 1460 (6 asCH3 v OCH3), 1386, 1371 ( bsCH3) cm .

MS analgza: 326/8 /C15H193r03), 311/3 (C14H163r03), 297/9 (C13H14Br03), 265/7
(C12H1°Br02), 247 (C15H1903), 231 (C14H1503), 215 (C14H1502), 201 (Cl3H1302), 193 (C11H1303),

192 (011H1203), 185 (C12H1902), 163 (C9H7O3), 73 (C4H90), 57 (CSHSO)'
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NMR analyza (CDC13/TMS), § (ppm): 1,2 t(3H) g§3CHch, 1,49 s(3H), 1,60 s (3H) (953)20,
2,95 q(2H) CH,CH,, 3,57 s(3H) OCHj, 4,3 a(H), 4,7 a(H) CH,6,86-7,92 m(3H) ArH.

steéjnym zplisobem byl pfipraven

2,2-dimetyl-3-metoxy-3,4-dihydro-4-brom—6—[Bimetyl-(4—acetoxyfenyl)]-metyl-zﬂ-benzo-
pyran; IC analyza (CC143%): 2827 (v CH3 v OCH3), 1767, 1753 (v C=0), 1613, 1588, 1507,
1496 (v arom.), 1467 (3 ,CH3 V OCH3), 1370, 1385 Ss CH3) cm'l. MS anal§za: 446/8
(C23H27Br04), 431/3 (C22H24Br04), 404/6 (C21H25Br03), 389/91 (C20H22Br03), 346/8 (C17H159r03),
331/3 (C16H123r03), 321 (C21H2103), 313 (C20H2503), 255 (C16H1503), 135 (C8H702), 73 (C4H90).
NMR analfza‘(CDc13/TMs): 1,44 s,1,56s(6H) (953)2C-0, 1,658 (6H) (g§3)zc-arom., 2,27s(3H)
g§3coo, 3,43s(3H) °§§3r 4,294(H), gg—ocu3, 4,67a(H), CHBr, J=7,6, 6,69d (H)arom.kondens.
s heteroxyklem, J=8,6, 6,90-7,05m(3H) arom.kondens. s heterocyklem, 2H arom., 7,05-7,25m(3H)
arom.kondens. s heterocyklem,2H arom.
a 2,2-dimety1-3-metoxy-3,4-dihydro-4—brom—6-[éimetyl—(4-hydroxyfenylﬂ metyl-2H~benzopyran;
1¢ analyza (CClé,B%): 3609,3527 (VOH) , 2827 (VCH3 v OCH3), 1767, 1722 (v C=0), 1613, 1588,
1507, 1496 (v arom.), 1385, 1370 (5SCH3) cm_l. MS .analgza: 404/6 (021H255r03), 389/91
(C20H22Br03), 372/4 (CZOHZIBrOZ)' 357/9 (ClngaBroz), 342/4 (c18H15Br02)' 294 (C19H1803),
279 (C18H1503), 264 (C17H1203), 263 (CISHISOZ)' 149/51 (C4HGBr0), 83 (05H70).

Biologické u&inky byly sledovény:

u termitd: bylo zjiSté&no ovlivnéni vyvoje vojdkd a bilych vojékd, ovlivn&ni zastoupeni
kast a z toho plynouc{ nesob&sta&nost a z&nik kolonif, rovn&% tak byla zjist&na celkova
retardace vyvoje.

Jako testovaciho organismu bylo pou%ito Prorhinotermes simplex (aplikace na chromato=
graficky papir Whatman &. 1, v acetonu). V jaboratornich kolonifch testovaciho hmyzu
v dob& trvani pokusu, tj. cca 20 dnl je t¥eba pro dsp&sné sledovani antijuvenilniho d&inku
nejprve vyvolat metoprénem nebo jinym silngm juvenilizainim agensem efekt vysokého stupné
determinace vyvoje na vojenskou kastu. Antijuvenilni latky zabrafuj{ G&inku metoprénu nebo
jinému silnému juveniliza®nimu agens, coi vede v z&vislosti na poméru koncentraci obou
latek v systému ke sniZeni poltu vojékld, pfipadn& je vzniku vojékt zcela zabrén&no. V fade
ptipadd vznikajl pfechodné formy mezi vojéky a larvami, tzv. interkasty. Ovlivnéni je uvédéno
ve form& zlomku, kde v &itateli je uvedeno procento vzniklych pln& vyvinutych bilych
vojékl, zatimco ve jmenovateli se uvad{ procento vzniklych interkastu.

2,2-dimetyl-3—borm-3,4—dihydro-4—metoxy—6-propionyl-ZH—henzopyran (0,1 hmot. %) + me-
toprén (0,1 hmot. %): 0/0 po 9 dnech, 0/0 po 10 dnech, 13/0 po 13 dnech, 13/53 po 15 dnech,
13/53 po 19 dnech

2,2—dimetyl—3—metoxy-3,4—dihydro—4-brom-6—[@imetyl-(4—acetoxyfeny1)metyi]-2H-benzo-
pyran (0,2 hmot. 8): 0/0 po 12 dnech, 0/0 po 14 dnech, 0/0 po 16 dnech

srovndn{ s Wdinky precocenu:

metoprén (0,1 hmot. $) + precocen (0,1 hmot. %): 7/3 po 13 dnech, 37/3 po 15 dnech,

43/7 po 17 dnech, 43/20 po 21 dnech, 43/20 po 33 dnech

metoprén (0,1 hmot. %): 0/0 po 9 dnech, 40/0 po 12 dnech, 53/0 po 15 dnech, 53/0 po 17 dnech;

Antifeedantni G&inky:

jako testovac{ organismus byl pouZit Coptotermes formosanum (aplikace na chromatograficky
papir Whatman &. 2 Vv acetonu) . Pro 2,2-dimety1"3-brom-3,4—dihydrd-4-metoxy—6-propiony1-2ﬂ—
-benzopyran (0,001 hmot. %) v acetonu nastdvéd u termitd snifeni Zravosti o 61 % oproti
kontrolnim skupindm termitd.
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Pro 2,2-dimetyl-3-metoxy-3,4~dihydro-4-brom-6- [glmetyl (4~ acetoxyfenyl)metyl] 2H~-
-benzopyran (0,001 hmot. %) o 62 §%.

Pro 2,2-dimetyl-3-metoxy-3,4-dihydro-4-brom-6-]@imetyl—(4—hydroxyfeny1)metylZ}ZH—
~benzopyran (0,01 hmot. &) o 60 %.”

PREDMET VYNALEZU

1. Biologicky G&inné derivdty 2H-benzopyranu obsahujfic{ v molekule obecného vzorce I

R o. s
(1)
2__c CHjy
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R3 R4
kde
Rl a R2 znalf nezévisle na dob& alkyskupinu s maxim4ln& 3 atomy uhlfku, fenylskupinu,
fenylskupq fenylskupinu substituovanou hydroxyskupinou nebo alkylkarbonyloxyskupinou
s maximdln& 4 atomy uhlfku v alkylu, nebo R2 a r3 tvo¥{ spolu skupinu =0,
R4 a R5 zna¢{ halogen nebo alkoxyskupinu s maxim&ln& 6 atomy uhliku tak, Ze

znad{i-1li R4 halogen, R’ zna&{ alkoxyskupinu a naopak.

2. Zpisob pfipravy derivdtd 2H-benzopyranu obsahujicich halogen v molekule obecného
vzorce I podle bodu 1, vyznaleny tim, %e se nechd reagovat 2H-benzopyranovy derivit obecného

vzorce II
! * ,CH
I o’
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R&-c & 'CHy (D
R3
kde symboly v
Rl a% R3 majf{ vySe uvedeny v§znam,

s alkanolem s maximdlné& 6 atomy uhliku v alkylu a N-halogensukcinimidem p¥i teplot& 0 a¥
5 .
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