Socenoa| POPIS VYNALEZU | 200 330
K AUTORSKEMU OSVEDCENI | "

(61)

(19)

(23) Vystavni priorita

(22) Pfihis%eno 07 06 77 (1) Int. CI

(21) PV 3738 - 77 € 07 C 43/1€&
A Ol N 43/24

URAD PRO VYNALEZY
(40) Zvetejnéno 31 12 79
A OBIEVY (45) Vydéno 30 11 83
N
(75)
Autor vynélezu KAHOVCOVE JITKA ing. CSc., PRAHA

KOMANUK MIROSLAV ing. CSc., PhiHA
SLAMA KAK:LL ENDr. CSec., PRAHA

54 Zplsob pY¥ipravy alkoxyderivétl alifaticko-sromatickych éthert s cyklickou acetalovou

vazbou v molekule s Udinkem juvenilniho hormonu

Vyndlez se tykd zpisobu p¥ipravy alkoxyderivdtd alifsticko~aromatickych étherd s cyk-
lickou acetelovou vazbou v molekule, s udinkem juvenilniho hormonu. Uvedené ldtky reguluji-
¢i{ vyvoj hmyzu jsou popsdny v &eskoslovenském sutorském osvédleni ¢. 200 329,

Nyni bylo zjiBt&no, %e tyto ldtky lze p¥ipravit i z jinych vychozich ldtek.

Podstatou zplsobu p¥ipravy t&chto sloudenin obecného vzorce I
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R"R°(OK’)C-CH,- (CH,), -C(R"Z™)-C(R"L")~(CH,), ~-CH(R")-0- ;}’-0 ~Nexlx®)
/ c

ox’x4 _
(), D),

ve kterém

- gymbol & zne&i celé &islo v rozmezi O a% 2,

- symbol b znadi O nebo 1,

- gymboly ¢,d,e, znali celé &islo v rozmezi O af 2,
= gymboly ! a r® znadéi methyl- nebo ethylskupinu

- gymbol R3 znemend
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alkyl s rovnym nebo rozvétvenym Fetdzcem s. celkovym poitem maximdln¥ 6 atomd uhliku,
halogenalkyl & rovnym nebo rozvétvenym Fet&zcem s maximdln& 6 atomy uhliku, (cyklo-
alkyl)- elkyl s celkovym podtem maximéln& € stomd uhliku, erslkyl, s celkovym podtem
maximéln& 9 atomi uhliku,

- symboly R4, K a Ré pfedstavuj{ vodik, methyl- nebo ethylskupinu,

- symbol R7 znaé{ rovny nebo rozviétveny alkyl s maximdln® 6 atomy uhliku nebo fenylskupinu,

- sgymboly 21 a 22 zna¥f vodik nebo spolu tvo¥{ dvojnou vazbu,

~ symboly xt ey X6
= vodik

pYedstavuji
24

-~ rovny nebo rozvétveny substituent vzorce 23 -((‘}H)f - kde symbol f je celd &islo
v rozmezi 1 a% 15; symboly 23. 24, které jsou stejné nebo se od sebe mohou 1iZit,
znaéi vodik nebo rovny nebo rozv&tveny alkyl s 1 a¥ 15 atomy uhliku, pFi¥em% v
substituentech Xl aé X6 Je celkem nejvy&e 30 atgmﬁ uhliku, v .

- rovny nebo rozvétveny substituent vzorce 24 - H)8 - kde symbol 24 md vyznam vyfe
uvedeny; symbol g znadi celé Eislo‘ v rozmezi O a¥ 15; symbol ZS, ktery je ve vzore
ci zastoupen maximdlné t¥ikrdt, znamend chlor nebo broﬁ, skupinu -OH,-026 nebo
fenylskupinu, p¥iéem% symbol 26 znemend rovny nebo rozvétveny alkyl s 1 a¥ 15 atomy
uhliku,

Je reakce alkoxyelkylhalogenidu obecného vzorce IX

RR2 (033)c-cnz-(cﬁz)a-c(n“zl)-c(R522)-(0H2)b -cH(R®)-x (1X),

kde symboly Rt aZ R6, Zl, 22, 8y, b, znadi totéZ co ve vzorci I a symbol X znadi chlor nebo

(1I1),

a to p¥i teploté v rozmezi od 20 do 80 °C v prost¥edi aprotického rozpou¥tddla s vyhodou v

brom,

8 acylfenolem obecného vzorce III

kde R7 md vyznem vyfe uvedeny,

dimethylformamidu a 2za p¥itomnosti slkalického €inidle s vyhodou bezvodého K2°°3' KOH,CH3

ONa nebo NeH ze vzniku kotoetheru obecného vzorce VIII

R'52(0R%)C - CH, - (CH,), -C(k*z})- c(R’2?) -(on,), -cH(R®)-0- Q -cor’  (VIII),

2

kde symboly r! a% R? Zl, 4%, a,b, maji vife uvedeny vyznem, ktery me nechi ddle reagovat

se sloudeninami obecného vzorce V
Ho- (0x'x5 - (cx’x*) ;- (cx®x) | - oH | ),
kde symboly Xl ai Xﬁ, ¢y, d, e znatd totéZ co ve vzorci I, za pFitomnosti katalyzdtoru s vy-

hodou p-TsOH p¥i teplotd varu s vihodou benzenu, toluenu za soussného odstranovdni reakéni

vody azeotropni destilaci s uvedenymi rozpouftddly na poZsdoveny produkt obecného vzorce I.
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V dalii{m je vyndlez bli¥e objesnén na p¥ikladech provedeni, eniZ se na tyto vylulné
omezuje.

P¥iklad 1

A roztoku 150 mg p~hydroxypropiofenonu v 5 ml bezvodého dimethylformemidu bylo pFiddno
nejprve 56 mg préfkového KCH a po jeho rozpufté&ni 280 mg l-brom-2,7-dimethyl«T7-propoxyokta-
nu., keakéni smés byla zah¥ivédna ne 6V a?% 70 OC po dobu 2 hodin a pak byla ponechdna stdt
pi¥i leborastorni teplotd pY¥es noc. roté byla z¥ed¥ne vodou & extrahovéna diethylétherem, Od-
parek étherické vretvy vysufené bezvodym MgSO4 byl délen chromatograficky na sloupci sili-
kagelu (60 a% 120 /um) 5 B8 % hmotn. vody. Yako “eluéni ¢inidlo bylo pouZito sm&si petrol-
éther-diethyléther s meximdlné& 20 % obj. diethylétheru. “hromstografie poskytla 174 mg
(50 %) 4~(T-propoxy-3,7~-dimethyloktyloxy) propiofenonu (t.v. v 178 aZ 180 °c/13ra). Elemen-
tdrni enelyza pro CpoHac04 (348): vypoiteno 75,81 % C, 10,41 % H; ralezeno 75,51 % C,

10,64 % H. ’

Smés 140 mg 4-(T7-propoxy-3,7-dimethylokyloxy) propiofenonu, 40 mg destiloveného
1,2-propylenglykolu a 1 mg kyseliny p-toluensulfonové byla zah¥ivéne po dobu 1 hodiny pod
zpftnym chladit¢em k varu za pouliti ndstavee pro ezeotropni destilaci a bezvodého benzenu
jako rozpouitédla. Po oddestilovini benzenu za sni’eného tleku byl zbytek z¥edén nasycenym
roztokem NaHCO3 a extrshovdn diethylétherem. Chromatografii odparku vysufené €therické
vrstvy na sloupci silikegelu s 8 % hmotn. vody (eludni ¢inidlo: petioléther obsshujici aZ
20 % obj. diethylétheru) bylo ziskéno 68 mg (42 %) 1,2-propylenscetslu 4= (Tepropoxy=~3,7-
-dimethyloktyloxy)propiofenonu (t.v. 00 a? 205 %¢/13 Pa). Llementdrni analyza pro
025H4204 (406)2 vypolteno 73,84% C, 10,41 % H; nelezeno 73,85 % C, 10,56 H. I¢ spektrum
(5%ni roztok v CCl4): 1367,1388 (o SCH3 gem.dimethyl), 1612,1586,1513 cnfl(y aromatike).
P¥iklad 2
Zptisobem popsanym v p¥ikled& 1 byly pPipraveny :

kthylenacetal 4-(6-methoxy-6-methyl-2-heptyloxy)propiofenonu; n§2=1,4894.
2-kthyl=2- [4-(7-ethoxy-3,7-dimethyl-z-oktenyloxy)fenylj -4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan;

18 spektrum (5%nf roztok v CC1,): 1363,1388 cm™l(d, gem.dimethyl),3605cm™ (4" OH),
Lthylenacetal 4-[ 7-(2<chlox)ethoxy-3,7-dimethyloktyloxy] propiofenonus; ngo = 1,4920,
bthylenacetal 4-(7-benziloxy-2,7-dimethyloktyloxy)propiofenonu;

LS spektrum (70eV): 411(M*-C.H), 24%(C, 7H,70), 169 (CgHg0,),

2-Fenyl-2- [4-(T-ethoxy-3,7-dimethyloktyloxy)fenyl] -4—chlorethyl-1,3-dioxolan;n§3=1,5127,
2-Ethyl-2- [4-(7-ethoxy-3,7-dimethyloktyloxy)fenyl] -4-chlormethy~1,3-dioxolan; 18 spektrum
(3%ni roztok v 0014): 1611,1554,15120m'1 (zfaromatika),1364,13810m'1 (d's gem,dimethyl),
1n72.emt

2-Eth&1-2—[;4-(7—ethoxy-3,7-dimethyloktyloxy)fenyl] -4-methoxymethyl-1,3-dioxolan; 1€
1

(#”asym., dioxol.kruh), 1075,1056 em™! (vasym, ,dioxol.kruh),
g

spektrum (6%ni roztok v CCl4): 1611,1585,1509,1497 em™d (¥ aromstika), 1369,1280 cm”
(d"s gem,dimethyl), 1160 en™t Q asym.,dioxol.kruh),1048(} sym. ,dioxol.kruh),1247 (Q/C-O),

1459 (cFas.,cHB)cm'l,
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2-Lthyl-2- [ 4-(7-cyklopropylmethoxy-3,7-dimethyloktyloxy) fenyl] -4-chlormethyl-1,3-

dioxolan; ngo'5 = 1,4985,

Biologickd ulinnost sloudenin podle vyndlezu byla testovéna na zdkladéd ektivity hmyzi-

ho juvenilniho hormonu a je popsdna v &s. autorském osv&ddeni (PV 2219-77).

PREDMET VYNALALEZU

Zpisob p¥ipravy alkoxyderivétd alifaticko-sromatickjch éthert s cyklickou acetalovou
vazbou v molekule s tiéinkem juvenilniho hormonu obecného vzorce I7

R
RR? (0R%)C-~CH,(CH,) -C(R*21)-c(R522)-(CH,). ~cH (R®)-0~ ~C-0
2 2’a 2b

W ?bxlng
yx3x4)d (n),

(€x°x®),
ve kterém

-~ symbol a zneli celé ¥islo v rozmezi O a% 2,

-~ symbol b znadi O nebo 1,

- symboly c¢,d,e znali celé ¥islo v rosmezi 0 a% 2,

- gymboly ! a R® znati methyl- nebo ethylskupinu,

- symbol R° 2nemend
alkyl s rovnym nebo rozv&tvenym Fetdzcem s celkovym po¥tem meximéln¥ 6 atomd uhliku,
halogenalkyl s rovn¥m nebo rozvétvenym Yetdzcem s celkovym podtem maximéln® 6 atomd
uhliku, (cykloelkyl)alkyl s celkovym podtem meximéln¥ 6 atomd uhliku, aralkyl s
celkovym podtem maximélné 9 stomd uhliku,

= gymboly r? , R a R® pfedstavuji vodik, methyl- nebo ethylskupinu,

- symbol R7

zna&i rovny nebo rozvE&tveny alkyl s celkovym po¥tem maximélnd 6 atomd uhliku
nebo fenylskupinu,

- aymboly 21 a Z 2 zna¥f vodik nebo spolu tvo¥i dvojnou vazbu,

- symboly X! a3 x6

- vodik, z4

pFedstavujf

]
- rovny nebo rozvétveny substituent vzorce 23-(CH)f- kde symbol f je celé &islo
v rozmezi 1 a% 15; symboly 23, Z4, které jsou stejné nebo se od sebe mohou 1ifit
'
znedi vodik nebo rovny nebo rozvitveny elkyl s 1 a¥ 15 atomy uhliku, p¥idem¥ v

substituentech xl a% x6 Je celkem nejvy¥e 30 stomd uhliku,

- rovny nebo rozvétveny substituent vzorce . %5
. 7 - (CH'Z)s -y
kde symbol 24 mé vyznam vyEe uvedeny; sywbol g znaéi celé &islo v rozmez{ O a¥

15; symbol 23

» ktery je ve vzorci zastoupen meximdlné& t#ikrdt, znamend chlor nebo
brom, skupinu -OH, OZ6 nebo fenylskupinu, p¥ifem# symbol 26 znamend rovny¥ nebo
rozvétveny alkyl s 1 a¥ 15 atony uhliku,yyznedeny tim, %e se nechd reégovat

alkoxyalkylhalogenid obecného vzorce IX
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K'K? (0h)C-CH,-(CH,), -C(RAZ1)-c(8%22)-(ch,), -CH(K®)-x (1x),

kde symboly Rl aZ Re, Zl, 22, a, b, znadi toté% co ve vzorci I a symbol X zngéi chlor nebo

brom,

8 acylfenolem obecného vzorce III 3
HO == - COR

kde R7 mé vyznam uvedeny ve vzorci I a to p¥i teplotd v rozmezi od 20 do 80 °Cc v prost¥edi

(III)

bezvodého aprotického rozpouft&dla, s vyhodou v dimethylformemidu a za p¥itomnosti alkalic-

ké¢ho ¢inidla, s vyhodou bezvodého KZCOB’ KOH, CHBONa nebo NaH, ze vzniku kotoetheru obecné-

ho vzorce VIII
Rle(ORB)C'CHZ'(CHZ)a _c(h4z1)-0(5522)-(01{2)b-ca(116) -o-@cor<7 (VIII),

kde symboly R; a? R7, Zl, 22, a, b meji vyznem uvedeny ve vzorci I, ktery se ddle nechd

zreegovet se slouteninemi obecného vzorce V

HO- (CX'X%) - (cx’x*), ~(cx°x®) -oH W),

kde symboly Kt a’ X6, ¢,d, e znedi toté¥ co ce vzorci I, za pfitomnosti katalyzdtoru s vy-
hodou p-TsOH p¥i teplotd veru s vihodou benzenu, toluenu za souéasného odstranovéni reakéni

vody azeotropni destilaci s uvedenymi rozpouftédly ne poZadovaeny produkt obecného vzorce I.
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