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Pfedmétem vynédlezu jsou latky imitujici
Gginek hmyziho juvenilniho hormonu a zpi-
sob jejich vyropy.

V soufasng dobé& je popsédno velké mnoZ-
stvi t8chto latek zndmych rovn&Z pod néz-
vy juvenoidy &1 hmyzi riistové regulatory.
Popsali je napf. K. Sldma, M. Romaiiuk a F.
Sorm (Insect Hormones and Bionalogues,
Springer-Veriag, Wien — New York 1974]
nebo L. I. Gllbert a kol. (The Juvenile Hor-
mones, Plenum Press, New York 1976.)

Spoleénym znakem plsobeni juvenoidi,
po chemické strance jinak velmi rozdilnych
sloufenin, je vznik vyvojovych poruch u
hmyzu, vedoucich v kone&nych disledcich
a# k zaniku nebo silnému potlaeni rozsahu
populace Skodlivého hmyzu. Jejich vyhodou
je relativn® vysoka specifickd u&innost na
urdité druhy hmyzu pfi velmi nizké toxici-
t& pro obratlovce a Siroké spektrum biolo-
gické aktivity, do které jsou zahrnuty ste-
rilizaéni a ovicidni vlivy, poruchy svlékani
a naruSeni vyvojovych cykld.

Ve vynélezech podle autorskych osvédle-
ni €. 195530 a &. 206 421 byly popsdny no-
vodobé insekticidy, jejichZ aktivni sloZku
tvofily derivdty hydroxybenzylcyklohexano-
lu a hydroxybenzylcyklopentanolu a déle
derivaty, pro néZ je typickd pfitomnost 1,4-
-dioxaspiro (4,5 )dec-6-ylové, resp. 1,5-dioxa-
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spiro(5,5)undec-7-ylové skupiny v moleku-
le.

U nékterych z vySe jmenovanych typd 14-
tek byla zjiSt&na velmi dobra aktivita pii
testech na nékteré druhy hmyzich hospo-
dafskych Sklidei [(nap¥. na mSice Acyrto-
siphon pisum — Kyjatku hrachovou] nebo
na nékteré druhy socidlniho hmyzu (napi.
na termity &eledi Kalotermitidae ¢i Rhino-
termitidae]).

Latky, které jsou pFfedmétem tohoto vy-
nélezu, se vyznacuji oproti pfedchozim l4t-
ké&m vysSi stélosti proti vlivu prostfedi (na-
pfiklad proti teplot&, vodnému prostiedi,
kyselosti apod., z ¢ehoZ vyplyva jejich zvy-
Send stédlost i pi¥i laboratornich &i polnich
pokusech. Tim se vyrazng prodlouZi doba,
b&hem niZ7 latky existuji v aktivni formé,
tj. chemicky nezméné&né vlivem prostredi,
a tim se prodluZuje i doba jejich dfinku.

Tato skuteCnost je vyznamna zv1asté pii
polnich pokusech, kdy v redlnych p¥irod-
nich podminkéch se vyvojové stadium 3kod-
livého hmyzu, které je senzitivni na G€inek
latek, jeZ jsou prfedmeétem tohoto vyndlezu,
vyskytuje vZdy v Sir8im ¢asovém tseku vli-
vem nestejnom&rného vyvoje hmyzi popula-
ce v pfirodé a kdy je t¥eba, aby Gfinna lat-
ka pflisobila i po dobu n&kolika tydnd. Re-
¢eno v hodnotdach absolutnich &isel, je ak-
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twvita latek, které jsou pFedmétem tohoto
vynéalezu, srovnatelnd s aktivitou ldtek pred-
chozich (AO &. 195530 a €. 206 421), ovSem
]e]lCh faktickd nu¢innost, tedy i ekonomicky
pfinos, je umocnén ]ejlch zZvy3enou stalosti.

Uvedené cile jsou dosaZeny vynélezem,
jehoZ podstatou je chemické sloZeni juve-
noidnich 1l4tek, pro néZ je typickd jednak
pritomnost dicyklické skupiny, jednak p¥i-
tomnost skupiny N-alkylkarbamdétové a jeZ
je moZné vyjadrit obecnym vzorcem I,

(CHZ)}©~ OR
N

(1)
ve kterém

y je celé €islo v hodnoté jedna nebo dvé,
Z znamena skupinu obecného vzorce
—0—(CH2)n—0—, ve kterém n je celé &islo
v hodnoté dvé nebo t¥i, atom kysliku nebo
jednovaznou hydroxylovou skupinu, priemz
zbyvajici volnd valence je pak obsazena a-

tomem vodikuy,

R znamena skupinu obecného vzorce
—(CH2),NHCOOR?, ve kterém m je celé
¢islo v hodnotd jedna aZ t¥i, R! znadi me-
thyl, ethyl, propyl nebo isopropyl,

A znadi vodik, methyl, ethyl, hydroxylo-
vou skupinu, skupinu OCOCH3 nebo skupi-

nu vzorce
C1.

Prfedmétem vyndlezu je také zpiisob vy-
roby juvenoidu obecného vzorce 1.

Pracovnim postupem, p¥i kterém se nej-
prve reakeci cyklického ketonu obecného
vzorce VI

A \.F'“
(v
ve kterém
A a y maji v§Se uvedené vyznamy, a du-

sikaté baze, s vyhodou pyrrolidinu, se pfi-
pravi enamin obecného vzorce VII

(CHi\} Cl

(Vi)

ve kterém
A a y maji vjSe uvedené vyznamy. Litka

vzorce VII pak reakci s methoxybenzylha-
logenidem obecného vzorce VIII

N -
XCH

2
(Vi)

kde
X pfedstavuje chlor nebo brom, poskytne

methoxybenzylcykloalkanon obecného vzor-
ce IX

A

(CH, )y OCH,

o (1%)

kde

A a y maji vySe uvedené vyznamy a kte-
ry pak nékterou z bé&Znych method dealky-
lace, napf. Géinkem bromovodiku nebo na-

trium ethylmerkaptanu poskytne volny ke-
tofenol obecného vzorce II

(1)

kde

A a y maji vy¥e uvedené vyznamy [AOD
¢. 206 421).

Podstatou zpisobu podle vyndlezu je, Ze
ketofenol obecného vzorce 11

Qﬁ
(11)

ve kterém

A a y maji vy3e uvedené vyznamy, se ne-
chd reagovat s diolem obecného vzorce III
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HO— (CH2),—OH (I11)

kde

n mé vy3e uveden; vyznam, za vzniku a-

cetalu ketofenolu obecného vzorce IV

A

N S
e G

0
YCH ),

~ (1vi

ve kterém

A, vy a n maji v§ySe uvedené vyznamy, na-
teZ reakcei s latkou vzorce V

R—X (V)
kde

R a X maji vySe uvedené vyznamy, se zis-
k4 latka obecného vzorce I

A

("NJ } )’ ' \\ "R
X \

(CH)h

kde
A, R, vy a n maji vySe uvedené vyznamy.

Podstatou dalSiho zplisobu pripravy latek
podle vynélezu je, Ze se ‘ketofenol obecné-

ho vzorce 11
(}’Hz VO“OH
N

A
C (11}

ve kterém

A a y maji vySe uvedené vyznamy, necha
reagovat s latkou obecného vzorce V

R—X (V)
kde

R a X maji vySe uvedené vyznamy, &imZ
se zisk4 14tka obecného vzorce I

(CHp)y @'OR

0 ()

kde
A, R a y maji v§Se uvedené vyznamy.

Podstatou dal3iho zpdsobu pF¥ipravy latek
podle vynélezu je, Ze se ketoskupina latky
obecného vzorce 1

A
o (r)
ve kterém

A, R a vy maji vySe uvedené vyznamy, zre-
dukuje, s vyhodou pomoci borohydridem
sodnym, ¢imZ se ziska latka obecného vzor-
cel

A
(CHy)y OR

Hoo H
(1)

ve kterém

A, R a y maji vy8e uvedené vyznamy.

Dale jsou uvedeny priklady, které vyjas-
nuji podstatu vyndlezu, aniZ by ho jakymko-
li zptisobem omezovaly.

Priklad 1

Priprava 2-[4-(2-/ethoxykarbamaéto/ethoxy)-
benzyl]-1-cyklohexanonu

vzorec I, R = ——CH2CH2NHCOOCZH5 Z =

a) Roztok cyklohexanonu (73,5 g) a pyr-
rolidinu (85 g) v benzenu (350 ml) se za-
h¥ivd po pridani kyseliny p-toluensulfonové
(50 mg) 7 hodin k varu za soufasného od-
destilovani reakéni vody. Reakéni smés se
pak ochladi na teplotu okoli (15 aZ 20 °C)
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a frak&né se destiluje na 10 cm dlouhé vpi-
chové destilaéni kolonce. Takto byl ziskan
N-(1-cyklohexenyl)pyrrolidin (vzorce VII,
A =H, vy = 2 109 g, 96,5 %). Konstanty:
b. v. 113 °C (1 800 Pa).

b) Roztok N-{I1-cyklohexenyl)pyrrolidinu
(13,6 g) a 4-methoxybenzylchloridu (9,1 g)
v dioxanu (50 ml) byl zahfivdn k varu 5
hodin. K reakéni smési bylo potom ptika-
pédno 15 ml vody a smés byla zahFivdnd k
varu dalSi hodinu, ochlazena na 20 °C, di-
oxan odpaien a smés ziedéna vodou (50 ml)
a extrahovdna etherem (150 ml). Ethericky
roztok byl po vytFepani 5% kyselinou sol-
nou a 5% uhlititanem sodnym a vodou vy-
suSen siranem sodnym. Odpafenim etheru
a destilaci surového odparku byl ziskdn 2-
-4-methoxybenzyl }-1-cyklohexanom (vzor-
ceIX, A=H, vy = 2, 663g, 525 %). Kon-
stanty: b. v. 165 aZ 71 °C (66 Pa).

IR spektrum:
1250, 1694, 1710, 2 840 cm~1,

Hmotové spektrum:
M.* = 218.

¢) K roztoku 2-(4-methoxybenzyl}-1-cyk-
lohexanonu (5,1 g) v acetanhydridu (12 g)
se piikape pfi 20 °C 48% kyselina bromovo-
dikova (12 g) a reakéni smés se zahiivd k
varu 2 hodiny. Po ochlazeni na 20 °C se
smés vlije na led (50 g), za michéani se pfi-
dé pevny uhlicitan vdpenaty (23,5 g) a smés
se extrahuje etherem (400 ml). Ethericky
roztok se poté vysudi siranem sodnym, roz-
poustédlo se odpaii a produkt se ¢&isti chro-
matografii na 30ndsobku silikagelu. Eluci
smési petroletheru s 30 % etheru se po od-
pafeni eluentu ziskd 2,60 g (55 %) 2-(4-
-hydroxybenzyl)-1-cyklohexanonu (vzorce II,
A=Hvy=2].

Konstanty:
b. t. 97 °C

IR spektrum:
838, 1518,
3605 cm~1L.

1597, 1615, 1706, 1795,

Hmotové spektrum:
M.* = 204.

d) Roztok 2-(4-hydroxybenzyl)-1-cyklo-
hexanonu (2 g, 9,8 mmol) a ethyl-2-chloro-
ethylkarbamétu (2 g, 13.2 mmol} v dimethyl-
sulfoxidu (40 ml) byl v pFitomnosti Zihané-
ho uhli¢itanu draselného (3 g, 28,3 mmol)
zahtivdn za michédni na 110 aZ 120 °C po
dobu 3 hodin. Po ochlazeni byla reak&ni
smés zifed&na vodou (40 ml) a extrahovéna
etherem (3 X 40 ml). Extrakt byl vysuSen
sfranem sodnym, rozpoust&dlo odpaifeno za
sniZeného tlaku a odparek vyc&istén sloupco-
vou chromatografii na silikagelu. Vyt&Zzek
¢inil 3,05 g (50 %) 2-[4-(2-/ethoxykarbamaé-
to/ethoxy )benzyl]-1-cyklohexanonu,

Konstanty:

IR spektrum:
3455, 1711, 1612, 1583, 1518, 1250 cm~L

Hmotové spektrum:
M.t = 319, 273, 230, 204, 116 (base pe-
ak], 107, 88.

P¥iklad 2

P¥iprava 2-[4-(2-/ethoxykarbaméto/ethoxy)-
benzyl]-1-cyklohexanolu

{vzorec I, R = —CH2CH2NHCOOCzHs, Z =
= H,OH, A =Hy=2)

K roztoku 2-[4-(2-/ethoxykarbamaéto/etho-
xy)benzyl]-1-cyklohexanonu (1,4 g, 4,38
mmol) v methanolu (40 ml) byl p¥idan bo-
rohydrid sodny (0,7 g, 18,48 mmol) v jedné
porci za michani a chlazeni na 0 °C. Reduk-
ce probihala cca 45 minut. Potom byl me-
thanol odpafen za sniZeného tlaku, zbytek
ziFedén nasycenym roztokem chloridu sod-
ného (25 ml), extrahovdn etherem a vysu-
Sen siranem sodnym. Po odpafeni rozpous-
tédla za sniZeného tlaku byl odparek vyc€is-
tén sloupcovou chromatografii na silikage-
lu, ¢imZ byly ziskdny oba vzniklé izomery
7Z8daného produktu v ¢istém stavu: cis-izo-
mer 0,6 g (43 %) a trans-izomer 0,6 g (43
procent].

Konstanty:
cis-izomer:

IR spektrum:
3630, 3465, 1729, 1516, 1246, 979 cm™1.

Hmotové spektrum:
M.* = 321, 275, 258, 257, 232, 206, 188, 116
(base peak], 107, 88.

trans-izomer:

IR spektrum:
3625, 3465, 1726, 1513, 1243, 1069,
1053 cm~1.

Hmotové spektrum:
M.* = 321, 275, 258, 257, 232, 206, 188,
116 (base peak]), 107, 88, b. t. 83 aZ 84 °C.

Priklad 3

Piiprava 2-[4-(2-/ethoxykarbamadato/ethoxy)-
benzyl]-1-cyklohexanonethylenacetalu

(vzorec I, R = —CH2CH:NHCOOC?Hs5, Z =
= —QCH2CH20—, A = H,y = 2)

a) K roztoku 2-(4-hydroxybenzyl)-1-cyk-
lohexanonu (2 g, 9,8 mmol) v benzenu (50
mililitri) byl pFidan ethylenglykol (2 ml)
a kyselina p-toluensulfonova (5 mg). Potom
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byla po dobu 6 hodin azeotropicky oddesti-
lovdna reakéni voda. Po ukonfeni reakce a
odpafeni benzenu za sniZeného tlaku bylo
ziskano 2,2 g (90,5 %] 2-(4-hydroxybenzyl)-
-1-cyklohexanonethyi2nacetalu {vzorce IV,
n=2y=2A=H])

Konstanty:
b. t. 86 aZ 88 °C.

IR spektrum:
3400, 3612 cm~L

Hmotové spektrum:
M.t = 248.

b) K roztoku 2-(4-hydroxybenzyl}-1-cyk-
lohexanonethylenacetalu (1,36 g, 5,5 mmol]
v dimethylsulfoxidu (20 ml} byl pfridan ro-
zetfeny hydroxid sodny (0,3 g, 7,5 mmol) a
reakéni smés byla michdna pFi 100 °C po
dobu 2 hodin. Potom byl kK reak&ni smési
pfikapan ethyl-2-chlorethylkarbamét (0.9 g,
5.94 mmol) in subst. Michani a zahfivani
na 110 aZ 120 °C pokracovalo po dobu 4 ho-
din. Po ochlazeni byla reak¢éni smés ziedé-
na vodou (15 ml) a extrahovdna etherem.
Extrakt byl vysuSen siranem sodnym a po
odpafeni byl zbytek vyCiStén sloupcovou
chromatografii na silikagelu. VytéZek ¢inil
0,45 g, (22,5 %).

Konstanty:

IR spektrum:
3455, 1720, 1521, 1250, 1158, 1101,
1088, 1 056, 927 cm L.

Hmotové spektrum:
M.* = 362, 320, 317, 274, 248, 141, 116
(base peak}, 107, 99, 88, b. t. 63 aZ 64 °C.

Priklad 4

Priprava 2-[4-(3-/methoxykarbaméto/propo-
Xy )benzyl]-1-cyklopentanonu

Pot¥ebny 2-(4-hydroxybenzyl}-1-cyklopen-
tanon byl pfipraven postupem analogickym
postupu popsanému v prikladu la) aZ c).
Roztok 2-{4-hydroxybenzyl]-1-cyklopentano-
nu (1 g, 5,3 mmol) a methyl-3-chloropropyl-
karbamatu (1 g, 6,6 mmol) v dimethylsul-
foxidu (20 ml) byl v pfitomnosti Zthaného
uhli¢itanu draselného (1,5 g, 14,1 mmol)
zahfivdn za michdni na 110 aZ 120 °C po
dobu 3 hodin. Reakéni smés byla zpracova-
na zptsobem popsanym v pFikladu 1. Vyté-
7ek ¢&inil 0,81 g (50 %) 2-[4-(3-/methoxy-
karbamadto/propoxy )benzyl]-1-cyklopenta-
nonu.

19
Konstanty:

IR spektrum:
3455, 1705, 1611, 1250 cm~1.

Priklad 5

P¥iprava 2-[4-(3-/methoxykarbamato/pro-
poxy)benzyl]-1-cyklopentanolu

{vzorec I, R = —CH2CH2CH2NHCOOCH:j3,
Z=HOH A=Hy=1)

K roztoku 2-]4-(3-/methoxykarbaméto/-
propoxy}benzyl]-1-cyklopentanonu (0,7 g,
2,3 mmol) v methanolu (20 ml) byl pFidén
borohydrid sodny (0,35 g, 9,3 mmol) v jed-
né porci za stejnych podminek, jako je po-
pséno v prikladu 2. Rovn&Z zpracovani re-
ak&ni smési bylo provedenc zpfisobem ana-
logickym prikladu 2. VytéZek &inil 0,32 g
[46 %) cis-izomeru a 0.32 g (46 %) trans-
-izomeru 2-[4-{3-/methoxykarbamaéto/pro-
poxy)benzyl]-1-cyklopentanolu.

Konstanty:
cis-izomer:

IR spektrum:
3630, 3465, 1719, 1515, 1245, 979 cm™L.

trans-izomer:

IR spektrum:
3625, 3465, 1718, 1513, 1243, 1054 cm~L

Pfiklad 6

Pr¥iprava 2-[4-(3-/methoxykarbamaéto/pro-
poxy)benzyl]-1-cyklopentanonethylenaceta-
In

[vzorec I, R = —CH2CH2CH2NHCOOCHs3,
Z = —OCH20H20—, A = H, y = 1)

Nejprve byl pfipraven 2-(4-hydroxyben-
zyl)-1-cyklopentanonethylenacetal zpiisobem
popsanym v pFikladu 3a}. Potom byl k roz-
toku 2-(4-hydroxybenzyl}-1-cyklopentanon-
ethylenacetalu (0,59 g, 2,5 mmol) v dime-
thylsulfoxidu (10 ml) pfidén rozetfeny hyd-
roxid sodny (0,15 g, 3,75 mmol] a reak¢ni
smés byla zahfivdna za michdni na 100 °C
po dobu 2 hodin. K reakéni smési byl potom
prikapdn methyl-3-chloropropylkarbamaét
(0,42 g, 2,75 mmol) in subst. Postup pii re-
akei a jejim zpracovani byl pak analogicky
postupu popsanému v pFikladu 3b). Bylo
ziskdno 0.25 g (29 %) 2-[4-(3-/methoxykar-
bamaéto/propoxy }benzyl ]-1-cyklopentanon-
ethylacetalu.
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Konstanty:

IR spektrum:
3455, 1719, 1520, 1158, 1102, 1089,

1057, 928 cm ™1,
Priklad 7

Piiprava 2-[4-(/isopropoxykarbamato/me-
thoxy)benzyl]-4-methyl-1-cyklohexanonu

(vzorec I, R = —CH2NHCOOCH:2CH (CH3)2,
Z=0,A=CH;y=2)

Potfebny 2- (4-hydroxybenzyl)-4-methyl-1-
-cyklohexanon byl pfipraven postupem ana-
logickym prikladu la) aZ c). Roztok ichoto
2-[4-hydroxybenzyl)-4-methyl-1-cyklohexa-
nonu (1 g, 4,6 mmol} a isopropyl-chlorome-
thylkarbamétu (1 g, 6,6 mmol} v dimethyl-
sulfoxidu (20 ml) byl v p¥itomnosti Zihané-
ho uhli¢itanu draselného (1,5 g, 14,1 mmol)
zahfivdn za michdni na 110 aZ 120 °C po do-
bu 3 hodin. Reakéni smé&s byla zpracovana
zplisobem popsanym v piikladu 1. Bylo zis-
kédno 0,7 g (46 %) produktu.

Konstanty:

IR spektrum:
3455, 1720, 1250 cm™1.

Pifiklad 8

Piiprava 2-[4-(/isopropoxykarbamédto/me-
thoxy)benzyl]-4-methyl-1-cyklohexanonu

(vzorec I, R = —CH2NHCOOCH2CH (CHs3)z,
Z =0,A =CHsy=2)

K roztoku 2-[4-(/isopropoxykarbamé&to/-
methoxy )benzyl]-4-methyl-1-cyklohexanonu
(0,8 g, 2,4 mmol) v methanolu (20 ml] byl
pridadn borohydrid sodny (0,35 g, 9,3 mmol]
v jedné porci za stejnych podminek, jako
je popsano v prikladu 2. Zpracovani reaké-
ni sm&si je stejné jako v p¥ikladu 2. Bylo
ziskdno 0,38 g, (47 %) cis-izomeru a 0,27 g
(46 %) trans-izomeru 2-[4-(/isopropoxykar-
baméto/methoxy )benzyl]-4-methyl-1-cyklo-
hexanolu.

Konstanty:
cis-izomer:

IR spektrum:
3630, 3465, 1720, 1516, 1240, 978 cm1.

trans-izomer:

IR spektrum:
3625, 3465, 1719, 1514, 1242, 1051 cm-1.

Priklaad 9

Priprava 2-[4-(/isopropoxykarbamaéto/me-

12

thoxy)benzyl]-4-methyl-1-cyklohexanon-
ethylenacetalu

(vzorec I, R = —CH3NHCOOCH2CH (CH3)z,
Z = —O0OCH2CH20—, A = CH3, y = 2)

Nejprve byl pfipraven 2-(4-hydroxyben-
zyl)-4-methyl-1-cyklohexanonethylenacetal
zplsobem popsanym v pfikladu 3a). Potom
byl k roztoku 2-(4-hydroxybenzyl}-4-methyl-
-1-cyklohexanonethylenacetalu (0,65 g, 2,5
mmol) v dimethylsulfoxidu (10 ml) p¥idan
rozetfeny hydroxid sodny (0,15 g, 3,75 mmol)
a reakéni smés byla zahrivdna za michédni
na 100 °C po dobu 2 hodin. K reaké&ni smési
byl potom pfikapén isopropyl-chloromethyl-
karbamat (0,42 g, 2,75 mmol) in subst. Po-
stup p¥i reakci a jejim zpracovani byl ana-
logicky postupu popsanému v prikladu 3b).
Bylo ziskano 0.28 g (30 %) 2-[4-(/isopropo-
xykarbamaéato/methoxy )benzyl}-4-methyl-1-
-cyklohexanonethylenacetalu.

Konstanty:

IR spektrum:
3455, 1719, 1520, 1250, 1159, 1101,
1087, 1057, 927 cm ™1,

Priklad 10

P¥iprava 2-{4-(2-/ethoxykarbamato/ethoxy)-
benzyli-4-acetoxy-1-cyklohexanonu

{vzorec I, R = —CH2CHzNHCOOC:Hs5, Z =
= 0, A = OCOCHs, y = 2)

Nejprve byl pfipraven 2-(4-hydroxyben-
zyl)-4-acetoxy-1-cyklohexanol zpisobem po-
psanym v prikladu la) aZ c). Potom byl k
roztoku 2-(4-hydroxybenzyl)-4-acetoxy-1-
-cyklohexanonu (1 g, 3,8 mmol) a ethyl-2-
-chloroethylkarbamatu (1 g, 6,6 mmol] wv
dimethylsulfoxidu (20 ml} piiddn Zihany
uhliitan draselny (1,5 g, 14,1 mmol) a re-
akéni smés byla zahFivdna za michédni po
dobu 3 hodin na 110 aZ 120 °C. Zpracovani
bylo analogické zpracovani popsanému v
pfikladu 1. Bylo ziskdno 0.71 g (50 %) pro-
duktu.

Konstanty:

IR spektrum:
3455, 1710, 1 695, 1 250 cm~L.

Priklad 11
Pr¥iprava 2-[4-(2-/ethoxykarbama4to/ethoxy)-
benzyl ]-4-(3,4,5,6-tetrahydro-2H-pyran-2-yl-

oxy-1-cyklohexanonu

(vzorec I, R = —CH2CH2NHCOOC2Hs5, Z =
= 0,A = —0THP, y = 2)

Nejprve byl pfipraven 2-(4-hydroxyben-
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zyl1)-4-(3,4,5,6-tetrahydro-2H-pyran-2-yl-
oxy)-1-cyklohexanon podle piikladu 1la) aZ
c). Potom byl k roztoku této latky (1.5 g,
49 mmol) a ethyl-2-chlorethylkarbaméatu
(1 g, 6,6 mmol] v dimethylsulfoxidu (20 ml)
pFidan #Zihany uhliditan draselny (1.5 g,
14.1 mmol) a reakéni smés byla zahFivdna
za michédni po dobu 3 hodin na 110 aZ 120
stupnit C. Po zpracovani v p¥ikladu 1 bylo
zisk4no 1.05 g (50 %) produktu.

Konstanty:

IR spektrum:
3455, 1710, 1516, 1 250 cm ™.

Testovani biologické wdinnosti nové pfipra-
venych 1atek:

Jako priklad vyuZiti jsou uvedeny vysled-
ky pokusti se mSici kyjatkou hrachovou
{Acyrtosiphon pisum). Biologickd aktivita
nové piipravenych latek se hodnoti podle
morfogenetickych efektll, event. podle ovliv-
néni vyvoje a plodnosti shodné& jako uU&in-
nost juvenilnich hormon@t hmyzu.

ZkouSené l4tky se aplikuji ve vodné e-
mulzi postfikem na listy Zivé rostliny; na
oSetfené listy se exponuji vzorky pokusné-
ho hmyzu [metodika — viz: Hrdy I.: Acta
ent. bohemoslov. 71, 367 aZ 381 /1974/). U-
¢inky se hodnoti podle: zmén tvaru kaudy
(morfogeneticky Gfinek — retence larval-
niho tvaru kaudy signalizuje vyvojovou po-
ruchu, které je v korelaci s ovlivnénim plod-
nosti), podetnosti Zivotaschopného poctom-
stva a preZiti pokusného hmyzu po celé
obdobi pokusu (od prvého instaru do do-
spélosti a zaCatku reprodukéni aktivity].

Biologickd u¢innost je vyjadfena hodno-
tami LC-50, tj. v hodnotdch koncentrace

14

zkouSené latky, ktera ovlivni vyvoj a repro-
duké&ni schopnost zhruba 50 % jedincfl vy-
Setfovaného souboru. Zjisténd aktivita 1&-
tek, které jsou prfedmétem tohoto vynélezu,
byla vy38i neZ ufinnost komeréniho juve-
noidu Methoprene ([ZR 515, Altosid] firmy
Zoecon, CA, USA.

Doba jejich afinku vSak byla znateln&
delSi vzhledem k vy33{ stdlosti latek, které
jsou pfedmétem tohoto vynélezu oproti ko-
merénimu prepardtu Methoprene i oproti
latkdm, které jsou prfedmétem naSich dii-
véjSich vynélezli (AO ¢. 195530 a 206 421),
za podminek provddéni entomologickych
testli, tj. ve vodné emulzi, za plsobeni at-
mosiérického kysiiku, sluneCniho z4freni,
teploty, kyselosti ovzdusi atp.

Vyhoda delSiho G¢inku latek, které jsou
pfedmétem tohoto vyndlezu, miZe byt zvlas-
t& ocendna pri polnich pokusech, tj. v pii-
padé hmyzich Skadch v piirodg, kdy vlivem
prirodnich podminek dochézi k vyskytu to-
ho vyvojového stadia hmyziho 3klidce, kte-
ré je senzitivni na pfsobeni juvenoidd, v
period& i nékolika tydni, kdy je tedy nutné
zajistit deldi dobu persistence aktivni latky
v téchto podminkach.

Obdobnych vysledk@l bylo dosaZeno i pii
testovani latek, které jsou predmétem to-
hoto vynélezu, na nékterych druzich social-
niho hmyzu, napf. na termitech Celedi Ka-
lotermitidae €¢i Rhinotermitidae.

V tabulce 1 je uvedena stdlost jednoho z
typickych zastupch latek, které jsou pfed-
métem tohoto vyndlezu (latka 1), v zavis-
losti na zméné& pH, v tabulce 2 teplotni sta-
lost téZe latky. V obou pfipadech je pro
srovndni pouZita jedna z latek, kterd byla
pfedmétem pfedchoziho vyndlezu [AO ¢islo
195 530; latka 2).

Tabulka 1
Zdvislost stdlosti latek na pH prostfedi
Latka €. Struktura pH MnoZstvi latky v % navazky detekované
v nezménéné formé:
2h 24 h 48 72 h
0 - .
l/\/ \//\?, CO, C,Hy
1 -z H 4,0 99,5 97,8 95,1 95,0
6,0 99,9 99,5 98,9 97,2
OH
N0
2 = 4,0 97,4 91,0 87,9 79,9
6,0 98,0 95,4 90,7 85,6

OH
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Tabulka 2
Teplotni zédvislost stdlosti 14tek
Latka &. Struktura Teplota MnoZstvi 14tky v % navéaZky detekované
v nezmé&néné formsé
2h 24 h 48 h 72 h
O~ 00, Gy
1 - ! 25 °C 100,0 99,9 99,7 99,5
H 36 °C 100,0 99,7 99,3 99,0
OH
O
N
2 - 25 °C 99,9 98,9 97,8 95,9
36 °C 99,8 98,4 97,0 94,0
OH
D4le je uvedena tabulka 3, kterd vyjadru- jiZ zndmych latek, které byly jiZ dfive pii-
je srovnédni biologické ufinnosti pFiprave- praveny.
nych latek podle vynélezu s Gfinnosti dvou
' Tabulka 3

Tabulka biologické u&innosti piipravenych latek ve srovnani s Géinnosti d¥ive synte-
tizovanych ldtek {AO ¢. 195530 a 206 421) na kolbniich termitd ¢eledi Kalotermitidae
pii koncentraci 0,1 % hmot.

% udinku®

CO .

SUC I
|
0

~ 0 NNy G0N A
2. [ NH 0 70 (cis-izomer)
‘\.\[/ 50 (trans-izomer)

=

OH
' coO
3. ® O~ ™~Np" ™" o™ 70
~.
O 0
|
@)
O

5. V@OWNH\CO’O\ 50 (cis-izomer)
! | .‘ 40 (trans-izomer)
OH"
E % 50
L

&
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CHy
7. O~ NH O~ 30
o
CH,
0
8. O OVNHY Y 40 (cis-izomer)
o) 30 (trans-izomer)
OH

CHg

o__NH< -0
9. @V co \( 50

o 0O
Lo

0

|
10, [;j\ng§]/0”/\§o/x\
H

(AO €. 195530 a 206 421}.

10 (cis-izomer)
0 (trans-izomer)

) Procenticky tfinek zna&i procentudlni mnoZstvi termitich vojaki objevivsich se v ko-
lonii. Cim je tento poCet vy33i, tim vyS8i je i juvenilizaéni Gfinek dané 1atky.

PREDMET VYNALEZU

1. Karbaméatové derivaty s nfinkem regu-
ldtortt vyvoje hmyzu obecného vzorce I

A .
(cﬁkjli}—OR
N
z (1)

ve kterém

sz was

y je celé &islo v hodnot& jedna nebo dvé,
Z znamend skupinu obecného vzorce
—0—{CH2),—0—, ve kterém n je celé &is-
lo v hodnot& dv& nebo t¥i, atom kysliku ne-
bo jednovaznou hydroxylovou skupinu, p#i-
¢emZ zbyvajici volnd valence je pak obsaze-

na atomem vodiku,

R znamend skupinu obecného vzorce
—(CH2)nNHCOOR!, ve kterém m je celé
¢islo v hodnot& jedna aZ t¥i, R! zna¢i me-
thyl, ethyl, propyl nebo isopropyl,

A zna€i vodik, methyl, ethyl, hydroxylo-
vou skupinu, skupinu OCOCH3 nebo skupinu
vzorce

(),

o° 0

2. Zplisob vyroby karbamatovych deriva-
tli obecného vzorce I, v ndmZ? 7Z znamend
skupinu vzorce —0O— [CHz2},—0O— a symbo-
ly R, A, n a y maji shora uvedeny vyznam,
d¢innych podle bodu 1, vyznadujici se tim,
Ze ketofenol obecného vzorce II

A

\ P
AvKM%;Q:;kOH
'ﬁ%\,

|
0O (11}

ve kterém

A a y maji vySe uvedené vyznamy, se ne-
chéd reagovat s diolem obecného vzorce III
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HO— (CH2),—OH (II1)

kde

n mé vySe uvedeny vyznam, za vzniku
acetalu ketofenolu obecného vzorce IV

Q.9
(CH)n (1V)
ve kterém

A, y a n maji vySe uvedené vyznamy, ten
se nechad reagovat s latkou obecného vzor-
ceV

R—X (V)
kde

R a X maji vySe uvedené vyznamy.

3. Zpasob vyroby karbamétov§ch deriva-
ti obecného vzorce I, v némZ Z znamend
pouze atom Kkysliku, pfi€emZ symboly R, A
a y maji shora uvedeny vyznam, Géinnych
podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se ke-
tofenol obecného vzorce II

20

ve kterém

A a y maji vySe uvedené vyznamy, neché
reagovat s latkou obecného vzorce V

R—X (V)
kde

R a X maji vy3e uvedené vyznamy.

4. Zplisob vyroby karbaméatovych deriva-
th obecného vzorce I, v némZ 7 znamena
OH a H a obecné symboly R, A, a y maji
shora uvedeny vyznam, G¢innych podle bodu

1, vyznadujici se tim, Ze ketoskupina latky
obecného vzorce I

A

0 ()

ve kterém

A, R a y maji vy3e uvedené vyznamy, zre-
dukuje, s vfhodou borohydridem sodnym.
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