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1

Vynélez se tyké insekticidniho a nemato-
cidniho prostiedku, ktery obsahuje jako -
¢innou sloZku nové 2H-chromenové derivé-
ty. Dale se vyndlez tyka zpisobu vyroby
téchto novych derivdti 2H-chromenu a je-
jich pouZiti jako biologicky G€inngch latek.

Byly nalezeny nové biologicky aktivni de-
rivaty 2H-chromenu obecného vzorce I

Rs R,
Ri 3
R,
Ry 0" R,
Rg (1

v ném#

R1 a R2 znamenaji atom vodiku nebo alky-
lovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliky,

R3 @ R4 znamenaji atom vodiku nebo ato-
my chloru,

Rs znamend atom vodiku, alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxysku-
pinu s 1 aZ 3 atomy uhliky,
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Ré znamend atom vodiku, alkoxyskupinu
s 1 aZ 4 atomy uhliku, alkenyloxyskupinu se
3 aZ 6 atomy uhliku nebo benzyloxyskupinu,

R7 znamend cykloalkoxyskupinu s 5 aZ 6
atomy uhliku, alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy
uhliku, benzyloxyskupinu, alkinyloxyskupi-
nu se 2 aZz 4 atomy uhliku nebo alkenyloxy-
skupinu se 3 aZ 6 atomy uhlikuy,

Rs znamend atom vodiku nebo alkoxysku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku

s tim, Ze kdyZ Ré znamend methoxyskupinu
a R7 znamend ethoxyskupinu nebo isopropy-
loxyskupinu, pak R3, R4 a R5 nesmi soutasné
znamenat atomy vodiku, které se mohou po-
uZivat jako GCinné sloZky insekticidnich a
nematocidnich prostredkd.

Pfedmétem predloZeného vyndlezu je in-
sekticidni a nematocidni prostiedek, ktery
se vyznaduje tim, e jako G€innou sloZku ob-
sahuje alespoii jeden 2H-chromen shora uve-
deného a definovaného obecného vzorce I
nebo jeho sil.

Slou€eniny obecného vzorce I jsou nové
a mohou se pFipravovat riznymi zplsoby.
Tak se napfiklad slouCeniny obecného vzor-
ce IA
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Rg
Rs
Rocer
Rg

(1A)

v némz

Ri, Rz, R5, R6, R7 a Rs maji shora uvedené
vyznamy, jakoZ i soli t&chto sloufenin pfi-
pravuji tim, Ze se

a) dehydratuji chromanoly obecného vzorce
111

,—"/ -
~ RS
Ry HO H
& O Ry
Ry 0" "Ry
Rg ()

v némZ

R1, R2, R5 R6, R7 a Rs maji shora uvedené
vyznamy, nebo se

b) kumariny obecného vzorce IV

v ném#%

Rs, R, R7 a Rs maji shora uvedené vyzna-
my, uvddéji v reakci s Grignardovym ¢&ini-
dlem obecného vzorce

R1MgX nebo/a R2MgX
pritem#

Rt a R? maji shora uvedené vyznamy, a
X znamend atom halogenu,

nebo se

c) dehydratuji chinonallidy obecného vzor-
ce VI

(vl)
v némZ
R1, Re, R5, Re6, R7 a Re maji shora uvedené

vyznamy,
nebo se

d) dehydrohalogenuji slouteniny obecného
vzorce VII

v n8m¥%

Ri, Re, Rs, Ré, R7 a Rs maji shora uvedené
vyznamy,

nebo se

e) cyklizuji ethery obecného vzorce X

R
Rg > C=zCH

Jke
0" R

Ry ! 1
8 (x)

v ném¥

R1, Rz, R5, Rs, R7 a Rs maji shora uvedené
vyznamy,
nebo se

f) fenoly obecného vzorce VIII
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v némZ

R5, R6, R7 a Rs maji shora uvedené vyzna-
my,
uvadéji v reakci s karbonylderivdtem obec-
ného vzorce XI

(0]
R4—‘C|) R3
N/
C
|| Rz
c/
AN
R1

(XI)
v némz
Ri, Rz, R3 a R4 maji shora uvedené vyzna-
?eyl;o s jejich chrédn&nymi derivéty,

nebo se

g) oxiduj{ chromany obecného vzorce XIII

Ry
Re R,
Rq. 0 R'I
R
2 1)

v némZ

Ri, Rz, R5, Re, R7 a Rs maji shora uvedené
vyznamy,

a ziskané sloufeniny se pFevedou na siil ne-
bo se ze soli uvolni volné sloueniny.

Predmétem p¥edloZeného vynédlezu je rov-
né&Z zpdsobh pripravy sloudenin obecného
vzorce I, ktery spodivd v tom, Ze se na fe-
noly obeného vzorce VIII

Rg
Re
Ry OH
R
& wvin
v nédm¥

Rs, Ré, R7 a Rs maj{ shora uvedené v§zna-
my,

6

plisobi derivdty acetylenu obecného vzorce
1X

(IX})
v ném¥%

Ri a Rz maji shora uvedené vyznamy, a
X znamend atom halogenu,

v. pfitomnosti bédzi a v pFitomnosti halogeni-
di alkalickych kovidl jako katalyzatoru, ja-
koZ i v pFitomnosti bipoldrnich aprotickych
rozpoustédel p¥i teploté mezi 30°C a teplo-
tou varu prisluSného rozpou$tddla, za vzni-
ku arylpropargyletherii obecného vzorce X

v. némZ

R1, Rz, R5, R6, R7 a Rs maji shora uvedené
vyznamy,

a tyto sloufeniny se cyklizuji pfisobenim
N,N-dialkylarylamindl pii teplot& 160 aZ 250
stupiid Celsia.

Nové sloufeniny podle vynédlezu jsou ana-
logy prekocenu 1 (P1) a prekocenu 2 {P2),
tj. latek izolovanych v piirodé.

Biologické a¢inky prekocentt P1 a P2 po-
psali Bowers a <dalsi (srov. Bowers, W. S.;
Ohta T. a dalSi: Science 193, 542 (1976)].
Vzhledem k jejich biologickému t¢inku na
hmyz mohou se uvedené sloufeniny pouZi-
vat jako nové prostfedky k potirdni Sktdci,
které chréni Zivotni prostiedi. Biologicka i-
dinnost ¢i mechanismus Géinku a metabolis-
mu prekocenit se popisuje v €etnych publi-
kacich, podle nichZ uplatiiuji tyto a¢inné 14t-
ky sviij t€inek na hmyz tim, Ze po$kozuji or-
gén Corpora allata, ktery vytvail juvenilni
hormony u hmyzu. Podle pokusd se sloute-
ninami vyskytujicimi se v p¥irod& bylo zjis-
téno, Ze biologicky ufinek je zdvisly na 2H-
-chromenovém kruhu. U provedenych poku-
sl bylo zji§téno, Ze druh a vy$e Ginku pre-
kocend je znatné ovliviiovdna druhem $kid-
cd, pokusnymi metodami, a pokud jde o che-
mickou strukturu, druhem a mnoZstvim, ja-
koZ 1 polohou substituentd aromatického
kruhu, na intenzité dvojné vazby v pyrano-
vém kruhu, jakoZ i chovdnim elektrond a
sterickymi parametry celé molekuly [srov.
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Bowers, W. S.; Martinez, P. R.: Science 197,
1369 (1977), Schooneveld, H.: Experientia
35, 363 (1979), Bowers, W. S.: Pontif. Acad.
Sci. Scr. Varia 41, 129 (1976), Brooks, C. T.
a dal8i: Nature 281, 570 (1979), Ohta, T.:
Kagaku to Seibutsu 17, (2) 92 (1979), Ohta,
T.: Konchu no Seiri to Kagaku 63 (1979],
Matolcsy, G. a dal3i: Z. Naturforsch. 35b,
1449 (1980), Brooks, G. T. a dalsi: Proc. Br.
Crop. Prop. Conf. Pests. Dis. 1, 273 (1979),
Pratt, G. E. a dalSi: Nature 284, 320, (1980},
Soderlund, D. M. a dal3i: ]. Agr. Food Chem.
28, (4) 724, {1980), Schooley, D. A. a dalsi:
Pestic. Biochem. Physiol. 13, (2) 95, (1980),
Ottridge, A. P. a dal3i: Pestic, Sci. 12, (3] 245,
(1981}, Sci. Papers of the Inst. of Org. and
Phys. Chem. of Wroclaw techn. Univ. 22, (7}
309 — 424, [1981), Pratt, G. E., Brooks, G. T.
ed Juvenile Hormon Biochemistry. Elsevier/
/North-Holland Biomed Press 311 — 437
(1981)].

Bé&hem téchto pokusl byly nalezeny deri-
véty, jako 6-methoxy-7-ethoxy-2,2-dimethyl-
-2H-chromen (P3 Zr 3623) a 6-methoxy-7-
-isopropoxy-2,2-dimethyl-2H-chromen, které
maji podstatné vy3si tifinek neZ P1 a P2, kte-
ré se vyskytuji v pfirodé.

RovnéZ jsou zndmé také tetné — na sobé
prakticky nezivislé — syntézy k vyrob& 2H-
-chromend [Chromenes, Chromanones and
Chromones, G. P. Ellis ed John Wiley and
Sons, London 43 — 66, (1977), jakoZ i né&-
mecky patentovy spis 2639 671, americky
patentovy spis 4162 362, japonsky patento-
vy spis 73121/79, 15411/80, 40637/80 a 43039/
/80, Spanélsky patentovy spis 496 301 a
496 302]. Po&et zndmych analogli prekocenu
je v8ak velmi maly.

D& se predpokladat, Ze dokonalejsi poznéa-
ni souvislosti mezi strukturou a d&inkem po-
vede k nalezeni vysoce u&innych slouenin.
AZ dosud byla téinnost proti juvenilnimu
hormonu stanovena maximalné& u 30 aZ 50
sloudenin a jen u 1 aZ 2 druh@ hmyzu. O ,i-
cidnim‘ d&inku, sterilanim G&inku, o u&in-
ku na usmrcovéni vajifek a o dfinku vyvo-
l4vajicim diapausu t&chto sloudenin neexis-
tuji prakticky Zddné informace.

Ukolem piedloZeného vynélezu bylo tudi

— na zdakladé zndmé souvislosti mezi
strukturou a d&inkem syntetizovat systema-
tickym vyb&rem sloucenin nové analogy pre-
kocenu;

— stanovit jejich aktivitu u rdznych dru-
hd hmyzu;

— prozkoumat zménu aktivity v zavislos-
ti na prost¥edcich a

— uréit biologickou aktivitu také u hlis-
tic {plidnich nematodii).

Nalezli jsme &etné nové 2H-chromeny s
dobrym a v urfitych pfipadech s velmi dob-
rym Géinkem, které se mohou syntetizovat
analogicky nebo podobn& podle zndmych
syntéz.

Dale jsme zjistili, Ze nové sloudeniny se
mohou vyrgb&t ddle uvedenymi postupy, kte-
ré jsou zndmé pro vyrobu jinych sloudenin.

Substituované chromanony vzorce II se
redukuji komplexnimi hydridy kovi nebo ka-
talyticky nebo Meerwein-Ponndoriovou re-
dukci na 4-chromanoly vzorce III a ty se bez
izolace dehydratuji na 2H-chromeny vzorce
I [Ohta, T., Bowers, W. S.: Pharm. Bull. 25,
(9) 2788-9, (1977), M. Tsukayama a dalsi,
Heterocycles 16, {6) 955, (1981}, britsky pa-
tentovy spis 758 313, F. Baranton a dalsi:
Bull. Soc. Chim. Fr. 4203, (1968), Chromenes,
Chromanones and Chromones, G. P. Ellis ad.,
John Wiley and Sons, London (1977]}].

2.

4-chromanony vzorce II se uvadeéji v re-
akci s halogenidy fosforetnymi v pFitom-
nosti perhalogenalkanti jako rozpoustédla za
vzniku 3,4-dihalogen-2H-chromenfi vzorce [
[srav. F. Camps a dal§i: Tetr. Lett. 40, 3901
aZ 2, (1977)].

3.

Substituované kumariny vzorce IV se uvé-
d&ji v reakci s alkyl(aryl )magnesiumhaloge-
nidy v absolutnim etheru a $t&penim reaké-
ni smési vodou se ziskaji 2H-chromeny vzor-
ce I[srov. R. L. Shriner, A. G. Sharp.: ]. Org.
Chem. 4, 575, (1939], L. I. Smith, P. M. Ruoff:
J. Am. Chem. Soc. 62, 145, (1940), H. P, Pom-
mier a daldf: Can. ]. Chem. 57, (11) 377,
(1979)].

4.

Substituované o-allylfenoly obecného vzor-
ceV

v némz

R1, Rz, R5, Re, R7 a Rs maji shora uvedené
vyznamy, se oxiduji na o-chinonallidy obec-
ného vzorce VI a ty se za cyklizace dehyd-
rohalogenuji na 2H-chromeny {srov. G. Car-
dillo a dalsi: J. Chem. Soc. Chem. Comm. 19,
836, (1979), G. Casiraghi a dal3i: Synthesis
4, 310, {1981)].

5.
Substituované o-allylfenoly obecného vzor-

ce V se po pfemé&né& na 3-jodchromany obec-
ného vzorce VII
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R J
Re
RZ
Re Ry
Re v

v némZ

R1, R2, R5, Re, R7 @ Rs maji shora uvedené
viyznamy,

ptfevedou alkalickou dehydrohalogenaci na
2H-chromeny obecného vzorce I [srov. A.
Bongini a dal8i: Tetr. Lett. 27, 2545 (1979},
L. Jurd, G. D. Manners: Synthesis 6, 618,
{1980} 1.

8.

Fenoly obecného vzorce VIII se uvadeéjf
v reakci s acetylenderivdty obecného vzor-
ce IX

HC=C

Rz
%

X Ri1
(IX)

v némZ
Ri, R2 a X maji shora uvedeny v§znam,

za vzniku arylpropargyletheri obecného
vzorce X a ty se cyklizuji na 2H-chromeny
obecného vzorce I [srowv. J. Hlubucek, E.
Ritchie, W. C. Taylor: ]J. Chem. 11, 2347,
(1971), R. Chenevert a dalsi: Experientia 36,
379, (1980} 1].

7.

Substituované fenoly obecného vzorce VIII
se uvadgji v reakel s ¢,8-nenasycenymi kar-
bonylovymi derivdty obecného vzorce XI za
vzniku 2H-chromenfi ohecného vzorce I
[srov. G. Sartori a dal§i: J. Org. Chem. 44,
(5),:(1979)].

8.
Substituované fenoly obecného vzorce

VIII se uvAd&ji v reakci s dihalogenderiva-
ty obecného vzorce XII

10
X—CHz2
CH2
R2
/
c
RN
X R1
(XII)
v ném%¥

X, Rt a R2 maiji shora uvedeny vyznam,
za vzniku chromanfi obecného vzorce VIII,
a ty se oxidujil na 2H-chromeny obecného
vzorce I [srov. F. Camps a dal$i: Synthesis
2, 126, (1979), A. C. Jain, M. K. Zutschi: Tetr.
Lett. 3179, (1971)].

9.

Substituované fenoly wobecného vzorce
VIII se uvad&ji v reakci s dieny obecného
vzorce XIV

(XIV)
v ném#%

Rz mé shora uvedeny vyznam,

za vzniku chromanti obecného vzorce XIII
a tyto sloufeniny se potom oxiduji na 2H-
-chromeny obecného vzorce I [srov. japon-
sky patentovy spis &. 43039/80, W. K. Ahlu-
walia a dalsi: Synthesis 526, (1981], L. Bol-
zoni a dalsi: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17,
(9) 684, (1978)].

10.

Substituované fenoly obecného vzorce
VIII se uvadéji v reakci se substituovanymi
allylhalogenidy obecného vzorce XV :

X—CHz2

|

CHR
s
C

AN
Ri1
(XV})
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v némZ
X, R1 a R2 maji shora uvedené v¢znamy,

za vzniku chroman@ obecného vzorce XIII
a ty se oxiduji na 2H-chromeny obecného
vzorce I [srov. S. Yamada a dailsi: J. Chem.
Soc. Jap. Chem. Int. Chem. 7, 1192 — 4
{1981)}].

11.

Substituované o-hydroxyacetofeneny o-
becného vzorce XVI

r' RsoQ
Re Cw
CHZ}
R; OH
Rg (V1)

v némZ

R5, Re, R7 a Rs maji shora uvedené vyzna-
my,

se uvddé&ji v reakci s ketony obecného vzor-
ce XVII

(XVII)
v n¥mZ

R1 a R2 maji shora uvedené vyznamy,
za vzniku sloudenin obecného vzorce XVIII

R I E
6 ~CH,
O c'::Rz_
Ry OH| ™ Ry
RS OH

SRV

v. némz

Ri, R, R5, Re, R7 a Rs majl shora uvedené
vyznamy,

které se pfemé&ni cyklizaci za kyselych pod-
minek na 4-chromanony obecného vzorce
II. Tyto sloufeniny se potom analogicky po-
dle odst. 1) pFevedou na 2H-chromeny obec-
ného vzorce I [A. Banerji, N. C. Goomer:

12

Ind. J. Chem. 20B, 144 — 6 (1981}, A. Ba-
nerji: J. of Lab. Comp. and Radiopharm. 18,
(12), 1737 (1981), F. Bohlmann a dal3i:
Chem. Ber. 114, 147, (1981), A. Banerji a
dalsi: Synth. Comm. 10, (11), 851, (1980},
A. Banerji a dal$i: Tetr. Lett. 38, 3685,
(1979)].

Shora uvedené postupy se mohou prova-
dgt vyhodné& nésledujicim zphsobem:

a)

4-chromanony obecného vzorce I, v ném¥
Ri aZ Rs majl shora uvedené vyznamy, se
redukuji komplexnimi hydridy kovli nebo
katalyticky nebo Meerwein-Ponndorfovou
redukci na 4-chromanoly cbecného vzorce
III, v n8mZ Rt aZ Rs maji shora uvedené vy-
znamy, a tyto sloufeniny se dehydratuji po-
moci &inidel vdzajicich vodu,

nebo se
b)

4-chromanony obecného vzorce II, v némZ
R1 aZ Rs maji shora uvedeny vyznam, ne-
chaji reagovat s halogenidy fosforu v p¥i-
tomnosti perhalogenalkani,

nebo se
c)

kumariny cbecného vzorce 1V, v n8mZ Rs
aZ Rs maji shora uvedeny vyznam, nechaji
reagovat s Grignardovym &inidlem obecné-
ho vzorce RiMgX nebo/a R2MgX, pififemZ Ri,
R2 a X maji shora uvedeny vyznam,

nebo se
dj -

substituované o-allylfenoly obecného vzor-
ce V, v némZ Ri aZ Rs maji shora uvedené
vyznamy, oxiduji na o-chinonallidy obecné-
ho vzorce VI, v némZ Rt aZ Rs maji shora
uvedené vyznamy, a tyto sloufeniny se za
cyklizace dehydratujf,

nebo se
e}
substituované o-allylfenoly obecného vzor-
ce V, v n8mZ Ri aZ Rs maji shora uvedené
vyznamy, pfeméni na 3-jodchromany obec-
ného vzorce VII, v némZ R1 a¥ Rs maji sho-
ra uvedené vyznamy, a tyto sloudeniny se
dehydrohalogenuji za alkalickych podminek,
nebo se
f)

fenoly obecného vzorce VIII, v n&mZ Rs
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aZ Rs maji shora uvedené vyznamy, nechaji
reagovat s acetylenderivdty obecného vzor-
ce IX, v n&mZ R1, Rz a X maji shora uvede-
né vyznamy, v pFitomnosti bézi, v pFitom-
nosti jodidi alkalickych kovit jako kataly-
zdtoru a v. p¥itomnosti bipoldrnich aprotic-
kych rozpoustédel, za vzniku arylpropargyl-
ethert obecného vzorce X, v n8m# R1 aZ Rs
maji shora uvedené vyznamy, a tyto slou-
Ceniny se cyklizuji plsobenim N,N-dialkyl-
arylamini,

‘nebo se

g)

substituované fenoly obecného vzorce
VIII, v ndmZ Rs aZ Rs maji shora uvedené
vyznamy, nechaji reagovat s «,8-nenasyceny-
mi karbonylderivdty obecného vzorce XI, v
n&mZ Ri aZ R4 maji shora uvedené vyzna-
my, v pFitomnosti aromatickych aprotickych
rozpoustédel,

nebo se
h)

fenoly obecného vzorce VIII, v némZ Rs
aZ Rs maji shora uvedené vyznamy, nechaji
reagovat s dihalogenalkany obecného vzor-
ce XII, v nEmZ R1, R2 a X maji shora uvede-
né vyznamy, za vzniku chromané obecného
vzorce XIII, v némZ R1 aZ Rs majl shora u-
vedené vyznamy, a tyto sloueniny se oxidu-
i,
nebo se

1)

fenoly obecného vzorce VIII, v né&mZ Rs
aZ Rs maji shora uvedené vyznamy, nechaji
reagovat s dieny obecného vzorce XIV, v
ndmZ Ri1 mé shora uvedeny v§yznam, za vzni-
ku chromanid obecného vzorce XIII, v n&mZ
R1 aZ Rs maji shora uvedené vyznamy, a ty
se oxiduji,

nebo se
j)

fenoly obecného vzorce VIII, v nd¥mZ Rs
aZ Rs maji shora uvedené vyznamy, uvadéji
v reakci se substituovanymi allylhalogenidy
obecného vzorce XV, v némZ Ri, R2 a X ma-
ji shora uvedené vyznamy, za vzniku chro-
manl obecného vzorce XIII, v némZ Ri aZ
Rs maji shora uvedené vyznamy, a tyto slou-
teniny se oxiduiji,

nebo se
k)

o-hydroxyacetofenony obecného vzorce

14

XVI, v némZ Rs aZ Rs maji shora uvedené
vyznamy, uvadéji v reakci s ketony obec-
ného vzorce XVII, v némZ R1 a R2 maji sho-
ra uvedené vyznamy, za vzniku sloufenin
obecného vzorce XVIII, v. némZ R1 aZ Rs ma-
ji shora uvedené vyznamy, a tyto sloudeni-
ny se cyklizaci za kyselych podminek pfe-
vadéji na 4-chromanony obecného vzorce
I, v n8mZ R1 aZ Rs maji shora uvedené vy-
znamy, a potom se analogickym postupem,
jako je postup 1) prevadéji na 2H-chromeny
obecného vzorce I, v n€mZ R1 aZ Rs maji
shora uvedeny vyznam.

Uéinné latky obecného vzorce I podle vy-
ndlezu se misi s pevnymi nosnymi ldtkami
nebo/a kapalnymi Fedidly, jako plnidly, sma-
cedly, jakoZ i dispergdtory nebo/a emulg§-
tory nebo/a povrchove aktivnimi latkami a
pouZivaji se jako insekticidni a nematocidni
prostiredky.

Vynélez bliZe objasiiuji nésledujici pFikla-
dy, které vSak jeho rozsah v Zddném piipa-
dé neomezuji.

Cistota ziskanych sloufenin se kontroluje
chromatografii na tenké vrstvé a plynovou
chromatografii. Struktura ziskanych slouge-
nin byla potvrzena IC spektry, NMR spektry
a hmotovymi spektry.

NMR spektra se uddvaji nédsledujicim zp-
sobem:

1,45 (3H; t; ] = 5 Hz),
priGemZ

1,45 = chemicky posun

3H = podet protonit

t = multiplicita

] = kopulaéni konstanta
oznadteni signéli:

s == singlet

d = dublet
t = triplet
q = kvartet

m = vy8Si multiplet
b = Siroky signél

P¥iklad 1

6,7-dibenzyl-2,2-dimethyl-2H-
-chromen

7,8 g (20 mmolt) 6,7-dibenzyloxy-2,2-di-
methyl-4-chromanonu se rozpusti ve 100 ml
smési tetrahydrofuranu a vody (1:1) a k
tomuto roztoku se p¥ida 5,3 g (30 mmoli)
chloridu palddnatého a 8,31 g (220 mmoli)
natriumborohydridu a reakéni smés se mi-
ché 3 hodiny pf¥i teploté 0 °C. Potom se sra-
Zenina odfiltruje, filtrdat se trikrat extrahu-
je vZdy 100 ml etheru a rozpou§tédlo se od-
strani. Zbytek se rozpusti v 300 ml dichlor-
methanu, roztok se zah¥iva s 15 ml pyridinu
a 2 g oxychloridu fosforeéného 1 hod. pii tep-
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loté 35 °C. Reak&ni smés se vylije na 100 ml
vody a smé&s se promyje 5% chlorovodiko-
vou kyselinou a vodou. Organickd faze se
vysusi, rozpoustédlo se odstrani a zbytek se
prekrystaluje z methanolu. Takto se ziskd
6 g sloufeniny uvedené v ndzvu (vytéZek
81 %). Teplota tani 50 aZ 51 °C.

Pr¥iklad 2

3,4-dichlor-6-methoxy-7-isopropoxy-
-2,2-dimethyl-2H-chromen

2,64 g {10 mmolil) 6-methoxy-7-isopropo-
xy-2,2-dimethyl-4-chromanonu se spolu s
- 4,2 g (20 mmold) chloridu fosfore¢ného sus-
penduje ve 30 ml tetrachlormethanu a sus-
penze se michd 8 hodin p¥i teplot& 30 °C.
Smgs se zahusti a zbytek se pfekrystaluje z
ethanolu. Ziské se 3,8 g (60 % teorie) slou-
¢eniny uvedené v ndzwvu. Teplota tédni 80 az
85 °C.

Pi¥iklad 3

7-cyklopentyloxy-2,2,5-trimethyl-2H-
-chromen

4,6 g (20 mmold) 5-methyl-7-cyklopentyl-
oxykumarinu se rozpusti v 70 ml absglutni-
ho etheru a tento roztok se za michéni p¥i-
dd ke 100 ml roztoku methylmagnesiumjo-
didu (1,5 g hoitiku a 8,5 g methyljodidu}
v etheru a reak&ni smé#s se vafi 5 hodin. Re-
akéni smés se nechd v klidu pfes noc a po-
tom se rozloZi 200 ml 5% chloridu amon-
ného. Po obvyklém zpracovdani a {iSténi
sloupcovou chromatografii (silikagel 60,
smés hexanu a etheru 9:1) se ziskd bez-
barvy olej. VytdZek: 3,8 g (74 % teorie).

P¥iklad 4

7-isobutyl-8-methoxy-2,2-dimethyl-
-2H-chromen

5,8 g (22 mmoly) 2-prenyl-5-isobutyl-oxy-
-6-methoxyfenclu se va¥i v pFitomnosti ekvi-
moldrniho mnoZstvi methyl-trialkylamonium-
dichromanu (s 8 aZ 10 atomy uhliku v alky-
lech) ve 100 ml benzenu pod zp&tnym chla-
ditem. Reak&ni smés se zifedi hexanem a
promyje se 20% roztokem thiosiranu sod-
ného. Organickd féze se vysuSi, rozpou$té-
dlo se odstrani a produkt se &isti sloupco-
vou chromatografii (srov. pfiklad 3). Ziské4
se 4,6 g (80 % teorie) sloudeniny uvedené
v ndzvy ve formé& bezbarvého oleje.

P¥iklad 5

5-methoxy-7-sek.butyloxy-2,2-dimethyl-
-2H-chromen

58 g (22 mmoly) 2-prenyl-3-methoxy-5-
-sek.butyloxyfenolu se rozpusti ve 100 ml
dichlormethanu, k roztoku se p¥id4d 5 g (22

18

mmoly]} N-jodsukcinimidu a smé&s se miché
1 hodinu pfi 30°C. Reak&ni smés se zfedi
200 mil vody, organickd faze se oddé&li, pro-
myje se 5% roztokem thiosiranu sodného,
vysudi se a zahusti se. Zbytek po zahuSt&ni
se rozpusti ve 100 mi 10% roztoku hydro-
xidu sodného v methanolu a smé&s se zah¥i-
vd 2 hodiny p¥i teploté 50 °C. Potom se smés
zfedi vodou, provede se extrakce etherem,
organickd fdze se promyje 1% chlorovodi-
kovou kyselinou a vodou, rozpoustédlo se
odstrani a reakéni produkt se &isti analo-
gickym zplGsobem jako v pfikladu 3. Vyts-
¥ek: 5,5 g {95 % teorie) svétle Zlutého ole-
je.

Priklad 6

7-n-propoxy-8-methoxy-2,2-dimethyl-
-2H-chromen

Suspenze 5,5 g (30 mmolfl) 2-methoxy-3-
-n-propoxyfenoluy, 6,5 g (60 mmolfi) 3-chlor-
-3-methylbut-1-inu, 5 g uhliditanu draselné-
ho, 8 g jodidu draselného a 50 ml absolut-
niho acetonu se vaif 20 hodin pod zp&tnym
chladiem. Anorganicka siil se odfiltruje a
zbytek po zahuSténi filtrdtu se vafi 8 hodin
ve 100 ml N,N-dimethylanilinu. Smés se
zpracuje obvyklym zptisobem a produkt se
tisti analogicky jako v pfikladu 3. VytéZek
5,8 g (80 % teorie). Bezbarvy olej.

Priklad 7

5-methoxy-7-isobutoxy-2,2-dimethyl-
-2H-chromen

3,9 g (20 mmold) 3-methoxy-5-iscbutoxy-
fenolu a 2,8 g (20 mmolil) 1,3-dichlor-3-me-
thylbutanu se zahfivd v pFitomnosti 0,26 g
(1 mmol) bis-acetylacetondtu niklu po do-
bu 8 hodin pii teploté 125°C. Smés se po-
tom ochladi a zFedi se 25 ml hexanu. Po od-
filtrovéni katalyzdtoru a po odstransni roz-
pousté&dla se zbytek vyjme 40 ml absolutniho
benzenu, roztok se smisi s 0,8 g (3,5 mmolu)
dichlordikyanbenzochinonu a smés se vadi
60 hodin. Po filtraci a zahu3téni roztoku se
zbytek gisti analogickym zpiisobem jako je
popsén v pfikladu 3. Ziskd se 3,6 g titulni
slouteniny (69 % teorie) ve formé& bezbar-
vého oleje.

Priklad 8

. 7-isopropoxy-8-methoxy-2,2-dimethyl-

-2H-chromen

5,5 g (30 mmoli) 2-methoxy-3-isopropo-
xyfenolu se rozpusti ve 30 ml etheru a po
malych Sastech se prida 2,1 g sodiku a smés
se vafi 1 hodinu. Potom se pfikape 3,2 g (30
mmold) prenylchloridu a smés se vafi 8 ho-
din. Po obvyklém zpracovani se ziské 4,4 g
chromanu. Tento produkt se rozpusti v 60
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mililitrech benzenu a ziskany roztok se vari
60 hodin v p¥itomnosti 1,2 g dichlordikyan-
benzochinonu. Ziskany produkt se po ob-
vykiém zpracovéni &isti analogickym zph-
sobem jako je popsén v piikladu 3. VytéZek:
3,7 g8 (50 Y% teorie) bezbarvého oleje.

Priklad 9

7-sek.lutyloxy-8-methoxy-2,2-dimethyl-
-2H-chromen

K roztoku 2 mmoly lithiumdiisopropyla-
midu v 50 ml absolutniho tetrahydrofuranu
se pifi teploté —30°C piikape roztok 2 g
(8,4 mmolu) 2-hydroxy-3-methoxy-4-sek.bu-
toxyacetofenonu v 10 ml tetrahydrofuranu
a smé&s se michd 1 hodinu. Smés se potom
ochlad{ na —40 °C, p¥imisi se 10 mmoll ace-

18

tonu a smés se michd 2 hodiny. Potom se
reakéni smés zfedi etherem, okyseli se, or-
ganicka faze se oddéli, rozpoustédlo se od-
strani a zbytek se rozpusti ve 100 mil me-
thanolu a ziskany roztok se vafi za p¥itom-
nosti 10 ml koncentrované chlorovodikové
kyseliny po dobu 7 hodin. Potom se smés
vylije na 200 g ledu, krystaly se odfiltruji,
vysudi se a zpracuji se analogickym zpfiso-
bem jako je popsédn v prikladu 1. Produkt se
tisti analogickym zplisobem jako v piikla-
du 3. Ziska se 1,3 g slougeniny uvedené v
nazvu (59 % teorie} ve form& bezbarvého
oleje.

Analogickym zptisobem jako je popséu ve
shora uvedenych piikladech se mohou déle
vyrobit sloufeniny uvedené v tabulce 1.

Zkratky pouZivané v tabulce jsou vysvét-
leny v legend® na konci tabulky.

L |
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Vysvétlivky k tabulce:

Me = methyl

Et = ethyl

n-Pr == n-propyl

i-Pr =: isopropyl

i-Bu = isobutyl

sek.Bu = sek.butyl

prenyl = 3-methyl-2-butenyl

I(I’)Hs
(—CH2—CH:=C—CHs3s])
krotyl = 2-butenyl

Priklady ilustrujici inhibiéni 1dinek na
rist hmyzu a nematocidni tG¢inek:

Pokusni §kidci:
hmyz:

Dysdercus fasciatus

bélasek zelny (Pieris brassicae)
mandelinka hof&i¢nd (Colaphellus sop-
hiae}

moucha doméci (Musca domestica)
kyjatka hrachovéd (Acyrhosyphon pisum)
mandelinka bramborovd (Liptinotarsa de-
cemlineata)

hiistice:

Caeonorhabditis elegans
hé&détko (Meloidogyne marioni)

Prostiedky (50 EC) obsahujfci uinné 14t-
ky podle vynélezu maji nésledujici sloZeni:

uéinné l4tka 500 g
Arylan C. A. 64,2 g
Lubrol N 13 400 g
Aromasol do 1000,0 ml

Jednotlivé exemplédfe pokusného hmyzu a
pokusnych hlistic se zkoumaji pomoci né-
sledujicich metod:

Dysdercus fasciatus:

Z udéinnych l4tek se nejdrive pfipravi fa-
da roztokli v acetonu s uréitou stupnici kon-
centraci. VZdy 0,2 ul t8chto roztokl se po-
moci Hamiltonovy stiikacky aplikuje na za-
dovou &ast 50 larev, které se nachdzeiji ve
II. larvalnim stadiu. U8inné latka se absor-
buje kutikulou. Pokusné exempldfe hmyzu
se uchovévaiji ve velké sklenéné misce a do-
stdvaji bavinikovd semena a vodu. Po svlé-
kéni (na adulty) se preZivajici exemplate
hmyzu kontroluji na p¥ipadné znaky cha-
rakteristické pro adulty a poté se urcéi re-
produkce a lihnuti vajitek.

Bé&lasek zelny (Pieris brassicae):

20

Z udinnych prostfedkd (50 EC) se pripra-
vi fada roztokli ve vod& v urfité stupnici
koncentraci a t&mito roztoky se postiikaji
rostliny brukve aZ do stadia orocseni. Po o-
schnuti postrikové vrstvy se rostliny obsadi
20 larvami béldaska zelného ve 2. larvalnim
stadiu a udrZuji se za dlouhého osvétlen
(18 hodin svétla, 6 hodin tmy]. OZrané rost-
liny se popripadé nahradi stejnym zpitiso-
bem o3etfenymi rostlinami. Uréuje se mor-
talita, rst larev, jakoZ i pFipadné morfo-
logické zmény kukel a adultd.

Mandelinka ho¥f¢i¢nd (Coclaphellus sophiae):

Rostliny horcice staré dva tydny se po-
stfikaji pripravkem sestdvajicim z 0,1 g a-
¢inné latky, 0,5 ml dimethylsulfoxidu, 10 ul
pfisad do prostfedku 50 EC a 10 ml vody.
Po oschnuti postrikové vrstvy se rostliny

IR

laphellus sophiae) ve druhém larvalnim sta-

~ diu. Rostliny se kaZdé dva dny nahradi stej-

né ofetfenymi novymi rostlinami. Uréuje se
mnoZstvi imag opoustéjicich kukiy.

Moucha doméci (Musca domestica):

Larvy mouchy doméaci se udrzuji na Ziv-
né ptdé sestdvajici ze 2 ml mléka, 2 ml vo-
dy, 2 g p3eni¢nych otrub, 0,1 ml nasyceného
roztoku Nipaginu v alkoholu ve sklen&nych
nadobdch o rozmérech 30 x 100 mm. Ugin-
né latky se rozpusti v mléce na koncentra-
ci 0,1 %, coZ odpovida koncentraci 0,05 %
afinné latky, vztaZeno na Zivnou pldu. Po
pFimiseni G€innych latek se do nadob umisti
25 larev mouchy domadci v 1. larvalnim sta-
diu a nadoby se uzaviou pomoci vatového
uzdvéru. Po vzniku kukel se kukly vyjmou
a udrZuji, se v Petriho miskdch o prdméru
25 mm aZ do vylihnuti. Uréuje se podet vy-

PRI

Iihnutych exempldrdi mouchy domaéci.
Caenorhabditis elegans:

Na agarové desky (NGM) prosté bakterii
se nanese roztok U¢inné latky v acetonu a
po odpafeni rozpoustédla se ptida 25 az 30
miladych adultii. Po 24 hodindch se uréi po-
det Zivych a mrtvych exemplart hiistic.

Had4tko (Meloidogyne marioni):

Chomécky vajiek se odeberou z kofenil
rajCat a vloZi se na filtr a inkubuji se ve ste-
rilni vodé pfi teploté 25 °C. Vylihnuté larvy
se vloZi b&hem 24 hodin na Zivnou pldu. V
Petriho miskdch se na Zivnou ptdu ve for-
mé agarovych desek (NMG) prostou bakte-
ril nanese 0,5 ml roztoku G¢inné 1atky v ace-
tonu a po odpafeni rozpou$tédla se prida
5 ul suspenze larev z larev ve druhém lar-
valnim stadiu. Po 72 hodindch se uréi podet
Zivych a mrtvych exemplara hlistic.

Vysledky testll jsou uvedeny v nésleduji-
cich tabulkéch II/1 aZ II/6.
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Tabulka II/1
Uginek na Dysdercus fasciatus

udinna latka LD 50 aéinek AJH steriladni G¢inek
(ng/zvite) (ug/zvite) (ug/zvite)

P2 0,6 1 10

60 0,6 — _

66 0,4 0,1 —

67 0,4 . —

kontrola®t —_ — —

*+ = pii o3etFeni acetonem vykazuji pokusné exemlafe hmyzu 90 a¥ 95% preZiti
tuéinek AJH = uéinek antijuvenilniho hormonu
P2 -= prekocen 2

Tabulka II/2

Utinek na bélaska zelného (Pieris brassicae)

ad¢innd latka mortalita preZivajici
larev v. % kukly adulti
(%) (%)
P1 [prekocen 1) 41 59 50
1 52 48 39

17 81 19 19

20 11 19 14

21 100 — —

22 100 —_ —_

30 83 17 17
100 88 12 12
101 87 13 9
102 100 — —
103 100 — —

87 76 24 24

88 100 — —

89 100 — —

90 64 36 32

91 93 7 7
kontrola* 12 88 88
Poznamky k tabulce II/2: i¢inné latky P1 a 1 byly v prostiedku (50

EC) obsaZeny v koncentraci 0,01 %, ostatni
* = prostfedek (50 EC) bez u&inné latky G&inné latky pak v koncentraci 0,1 %.

P1 = prekocen 1
Tabulka 1¥3

Uginek na mandelinku hofc¢iénou (Colaphellus sophiae)

G¢innd latka koncentrace preZivajici adulti (%)
21 1 % 27
88 1% 45

kontrola 0 % 100
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Tabulka II/4

Uginek na mouchu domé&ci (Musca domestica)

udinna latka

kukly adulti
(%) (%)
P1 (prekocen 1) 100 33,3
3 100 28,2
17 40 14,8
19 50,9 27,6
20 25,4 12,5
21 45,7 25,5
22 52,7 31,8
30 50,9 10,6
100 9,1 6,4
103 0 0
87 5,4 4,2
88 12,7 0
90 12 0
kontrola 100 100

Tabulka II/5

Utinek na mandelinku bramborovou (Lept
inotarsa decemlineata)

tfinn4 l4tka pocet imag
(%)

P2 (prekocen 2) 68

56 0

91 21

kontrola 95

Tabulka II/6

Uginek na Caenorhabditis elegans

udinn4 latka koncentrace letalita dalsi poznamka
wg/ml % generace
P1 200 44 sniZeny pocet
(prekocen 1} 400 98 zZadné
P2 200 100 zadné
(prekocen 2) 400 100 Zadné
P3 200 70 nékolik
(prekocen 3) 400 90 ‘ Zadné
30 200 20 nékolik ochromené
400 30 Zadné ochromené
58 200 40 nékolik
400 90 Zadné
87 200 40 sniZeny pocet
400 ' 100 Zadné
90 200 60 sniZeny pocet
400 73 sniZeny podet
89 200 25 sniZeny pocet
400 85 sniZeny pocet
kontrola — 0 normaélni pocet

10% aceton

—_ 0 normélni pocet
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PREDMET VYNALEZU

X Insekticidni a nematocidni prostredek,
vyznadujici se tim, Ze jako udinnou sloZku
| obsahuje alespoil jeden 2H-chromen obec-
ného vzorce I

Rs Ry \
. O 0" Ry
Trg O

v ném¥

Ri a Rz znamenaji atom vodiku nebo alky-
lovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

R3 a R4 znamenaji atom vodiku nebo ato-
my chloru,

Rs znamend atom vodiku, alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxysku-
pinu s 1 aZ 3 atomy uhliku,

Re6 znamend atom vodiku, alkoxyskupinu
s 1 aZ 4 atomy uhliku, alkenyloxyskupinu
se 3 aZ 6 atomy uhliku nebo benzyloxysku-
pinu,

R7 znamend cykloalkoxyskupinu s 5 aZ 6
atomy uhliku, alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy
uhliku, benzyloxyskupinu, alkinylaxyskupi-
nu se 2 aZ 4 atomy uhliku nebo alkenyloxy-
skupinu se 3 aZ 6 atomy uhliku,

Rs znamend atom vodiku nebo alkoxysku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku

\ spolu s pevnymi nosnymi ldtkami nebo/a
! kapalnymi Fedidly a popfipad& povrchové
i aktivnimi latkami.

2. ZphGsob vyroby uéinné sloZky podle bo-
du 1, obecného vzorce IA

v némZ

Ri, Rz, R5, R, R7 a Rs maji vyznamy uve-
dené v bodé 1,

s tim, Ze kdyZ Reé znamend methoxyskupinu

Severografia, n, p. zdvod 7, Most

a R7 znamend ethoxyskupinu nebo isopropo-
xyskupinu, pak Rt a Rs neznamenaji soufas-
né atom vodikuy,

vyznacujici se tim, Ze se na fenoly obecné-
ho vzorce VIII

Rs
Re

R; OH
Re (vil)

v ném#

Rs, Ré, R7 a Rs maji shora uvedené vyzna-
my,
plisobi derivéaty acetylenu obecného vzorce
X

HC=C
R2
/
VAN
X R1
(1X)
v némz

R1 a R2 maji shora uvedené vyznamy a

X znamend atom halogenu,
v pfitomnosti bdz{ a v pfitomnosti haloge-
nidf alkalickych kovili jako katalyzdtoru, ja-
koZ i v pfitomnosti bipoldrnich aprotickych
rozpouSt&del p¥i teplot& mezi 30°C a tep-
lotou varu piisluSsného rozpoustédla, za
vzniku arylpropargyletheri obecného vzor-
ceX

R
Rg > C zCl—F!z
2
POV
1 ‘
R (x)

v. ném¥z

R1, Rz, R5, Re6, R7 a Rs maji shora uvedené
vyznamy,

a tyto slouteniny se cyklizuji plisobenim N,-
N-dialkylarylamint p¥i teplot& 160 aZ 250 °C.

Cena 2,40 K&s
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