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(54) Insekticidni prostiedek na bézi juvenoidogennich latek s cykloacetdlovou vazbou

v molekule a zpusob pPfipravy Gdinnych létek

V autorskych osvddlenich &. 176325 a 176663 jsou popsany alifatickoaromatické étery s

cykloacetdlovou vazbou v molekule obecného vzorce

CH-A

i/ =7

28 _CH~0~CH~CH~CH~CH-B — )
7l 72 g3 74

kde znadis

A chlor nebo vodik,

B kyslik nebo siru

¢,D vodik, chlor, skupinu N02, NH2, alkyl, alkenyl, alkoxyl,alkovyalkyl s 1 a% 4 atomy
uhliku s rovaym i rozvitvenym Fetdzcem, OCOR, RS, RCOR, COR C/OCH,/ oR, CH/OH/R, CH/OCOR/R,
COOR, RNH, RZN / = alkyl nebo alkenyl s 1 aZ 4 atomy uhliku s rovaym i rozvétvenym Fetdz-
cem, u skupiny COOR té% cyklopropyl/nebo znadi spolu OCHZO,

Zl ay 2% 'vodik, metyl nebo ethylskupinu,

a 8islo 2 nebo 3.

Tyto latky po aplikaci na hmyz vykazovaly fyziologické G&inky stejné jako hmyzi juvenilni

hormon.

V poslednich létech se ukézalo, %e latky analogické chemické struktury jako shora
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uvedené juvenoidy, aviak s vdt%i molekulou, respektive se stericky mnohem n&rodndjsi
aromatickou S4sti molekuly vyde zmindnych étert, jsou rovndZ morfologocky G&inné, nebot -
je z nich v hmyzim organismu biotickjym /nebo i abiotickym Gi¥inkem uvolhovéna fyziologic—
Ky aktivni slo¥ka. PPikladem takovychto juvenoidogennich latek jsou i estery, JjeZ jsou
pfedmétenm této pPihlasky vyndlezu.

Podstatou predmdtného vynidlezu je insekticidni prostiedek na bézi juvepoidogennich

latek s cykloacetéalovou vazbou v molekule obecného vzorce I,

—— G Rt
/ C\HZ\a CH—O-CH-?H—C?H-CH—O--CH—OGORa /1/
32 33 b

ve kterém znadi :

a &islo 2 nebo 3

X chlor nebo vodik,

Z1 a%¥ Z4 vodik, methyl- nebo ethylskupinu,

Rl rovny nebo rozvétveny alkylmaximilné se 6 atomy uhliku nebo fenylskupinu,
R2 ? ‘

z5--/gg/b —‘/E;Z;g-/ o~/0By/ 4

kde symboly b,d znadi celd &islo v rozmezi O a¥ 6,

syubol ¢ znadi celd &¢islo v rozmezi O a% 2,

6

symboly 27 s Z° pPedstavuji vodik nebo rovny nebo rozvétveny alkyl maximélné se 4 atomy

10

uhliku, nebo chlor nebo brom nebo skupinu nebo skupinu = Cooztt,

11

kde symboly Zloznaéi vodik nebo chlor nebo brom, nebo skupinu =~ COOZ11 a symbol Z7 znadi

vodik, nebo rovny nebo rozvétveny alkyl maximédlné se 4 atomy uhliku,
symbol 2’ zna&i vodik nebo me thyskupinu nebo skupinu -COOle, symboly z8 . 72 tyori spolu
dvojnou vazbu nebo 78 znadi vodik nebo methylenovou skupinu a Z9 znadi vodik,.
Zpusob pfipravy sloudenin obecného vzorce I spodiva v reakcl ketonu obecného vzorce II,
C?éx 1
/Q§2<é-09H-0-g%—gg-gg—gg—o COR /I1/

1 . . ' | PR .
kde symboly a, X, Z1 a% Z4 y R" maji vyznam uvedeny vyse, s hydridem lithno-hlinitym v -
bezvodém prostiedi organickych rozpoudtddel netednych k readnim slozkém, napPiklad v bezvodém

diethyléteru za vazniku alkoholu obecného vzorce III,

CH-X oH

/CH,/

\7\0,&1{-0-(‘:}1-911-0131- H~0~ @-éH-Rl /II1/
Z .

ke symboly a,X,Zl a% Zu,R; maji vyznam vysSe uvedeny ,Jjen¥ déle reaguje se sloudeninami
obecného vzorce IV,
R? ~CO- Y /IV/

kde symbol R2 znadis
% 77

2~/8 /= =1y ~/OHyl -



v oS P ., %
kde symboly bgc,d,z%z %7 maji vizunsm vyde uvedeny, a fymbol Y pfedstavuje hydroxylovou
skupinu nebo chlor nebo skupina wOOGRgg
nebo symboly Y & Rg tyor{ spolu skupirm

i
, & -pm/, S
kde symbol e zmadi 2 nebo 3 a symbol yd piedstavuje vodik?cgebg vovng nebo rozvitvend

alkyl meximdlnd se 4 abomy uhliku nebo skuplnu

GG
25
2 <.
kde symbely ZS,Z9 maji vyznanm vise uvedeny,
nebo skupinu ‘ . .

(@? ~/CHy/p=C0y

kde symbol f znadi O nebo 1, na konedny produkt obeénéhic vzorce T.
V Gal$im je podstata vynalezu biiZe objasnéna na prikladech provedeni,enl? se vynilez
na n& vjylu¥ng omezuje.
P¥iklad 1
Roztok 320 mg (0,001 mol) 4—(anﬁetrahydropvranyloxy)~4—methyzuﬁyzuw-prcpiaﬂylfnngl dteru
v 5 ml bezvodého diethyléteru se piikapal pfi teplotéd 10-20 ©G za michani & za nepbisbtupu
vzduSné vihkosti k suspenzi 20 mg LiAlH v 10 ml bezvoddho disthyidteru., Peskini emés

Jod

se pak zabfivala pGl hodiny pod zpdtuyn chladidem X varu. Po sentagernd ladew ¢ zPeddai

diethyéterem se za intenzivnihe michani rozlo¥il nezreagovanid hydeid ledovou vadou 2

0.« Cdd8lend dtariaikd

Al

rovnds tak vysréieny hydroxid hlinity 10-20 % vodnym rozbokem H.&

vrstva se promyla nasycenym rozbokem NaCl, vysuiila sad bezvodim agk-, a A snliient

tlaku se odpafila. Ziskany odparek se pak 33141 sloupcovon shromabogralfil sia silikagelnl

s & hmot. % vody(eludni &inidlo: petroléter, cbsabn; sdei af S0 objeme % Aiethylébery)

2a vzniku 260 mg (80 %) chromatograficky &ist 4ho 1“54_[;- {2~ tetrabyivepyranyloxy) =

~4- methylbut yloxy]fenii]propﬁnolu~ clementarni anzlizs pro Liu éOQQ {322% 1 wypodbeno
70,79 % Cy 9, 38 % H; nalezeno 71, 10 % G, 9, 50 % B.Il spektrum (3 % roztok v CEClB) 3
3609 (& OH), 1512, 1585, 1515 ea™ (Alaromatika).

Smds €60 mg (0,002 mol) l{?@% {2~ tetr&hydr&pyranylaxy)~4 - m&thylbufyloxy? T“en;yil.m)p.-:“(::}.aalr:»oil.u,

A ~

200 mg sukeinanbydrydu s 160 m3 bozvodého pyridinn byla zahidivéoea 10 hodin na 60 %

a pon:~héna pak stdt pii laboratorni teplotd pPes noc. Reakéni smés byla poté rozdéiena

na sloupel silikagelu & & huobt. % vodv ( eludni 3imidlo : pertolétér, obsahujici aZ 75 obj.
% iethyléteru). Isolovand £1x xoe, odpovidajici l~]4-ﬁ~ (2-tetrahydropyranyloxy) =f= mathyl-
butJlazyJ:fenyi]propvle%teru kyseliny 3~karboxypropionové (480 mg, 57 %, nEl’) = 1,4760),
zreagovala pak s éterickjm roztokem dispomethanu & byla zaovu 3iftdna sloupcovou chromato
grafii na silikagelu (3 ot % vody, elpcn_ $inidlos petroéter, obsahujici a# 50 obj. %
diethyWé%eru. Bylo wiskéne 433 ws (88 %) 1~ @-{E- (2=~ tetra hydropyranylexy) -4 ~ methyl-
butyloxyj fenyWKpropylesteru kyseliny 3 = mﬂthoxykarbanylpropioncvé' elementarni ansliza
pro Gy 360,;. (436) : vypodteno 66,03 % C, 8,31 % H; nalezeno 66,02 % C, 8 265 % H.IC
spektrum (3%ni roztok v CCL4) 1743 {3 C = O ester.), 1614, 1587, 1516 cm -1 (feromatika).
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Priklad 2
Anglogicky postupu uvedenému v piikladu 1 byl piipravens:

EI.- &- E+- (3=chlor=-2=tetrahydrofuryloxy) butylom‘] :t‘en.yl] - propylester kyseliny

3~ methoxykarbonyl propionové; IC spektrum ( 5 % roetok ¢ 0014) s 1743 (BC = 0),

1614, 1587,1516 (yaromatika, 12497 (4C - 0). MS spektrum (700V) : 442 (MV),

311 (01711240105), 266 (01431805), 134 (C9H100), 115 (051{705), 105 (C,Hg010);

[1- [Zl- b= (3-chlor-2-tetrahydrofuryloxy) butyloxyjfenyl:} propylester kyseliny 3-
~karboxypropilové; I8 spektrum (5 % ni roztok v CCl ) : 1739 (¥ C + O ester.),

1719 (4 C = O kyselina dimer.),2600 (¥ OH kyselina dimer.), 1615, 1587, 1516, (faro=
matika), 1250 cm ~l (¢c - 0). NS spektrum (70eV) : 428 (M%), 311 (CyoHp, 0105,

134 (CgHy ), 105 (043601oﬂ [1- E—D ~ (3<&lor-2-tetrahydrofuryloxy) butyloxy) fonyL|
propy¥lester kyseliny itakonové; IC spektrum (3 % ni roztok cCl,) : 1739 (y C=0 aster),
1709 (¥ C=0 kyselina dimer.), 1656 (y C = C), 16l4, 1585, 1516 (garomatika), 1248 cm
(4 C~0); [1- E&-— EP— (3-clor-2=~tetrahydrofuryloxy ) butyloxy]fenyl] propylester kyseliny’
octové. I¥ spekbrum (5 % ni roztok v CCl, ( 21740 (§ C=0 ester.), 1615, 1588, ( ¥aromatika),
"1252 em -1 (y e~0), @.— EI»-B- (3~clor-2-tetrahadrofuryloxy) butoloxy]fenyl]propylesteru
kyseliny 2~ karboxybenzoové. I spektrum (3 % roztok v 0014). 2550 (& OH kyselina dimer),
1728 (4 ©=0 ester.), 1710 (¥ C=0 kyselina dimer), 1615, 1600, 1584,1521,1517 (xaromatika)
cm -1, EL-II&- E&-— ( 3~clor-2=tetrahydrofuryloxy) butyloxy] fenyljpropylester kyseliny 2= metho~
xykarbonylbenzoové. I¥ spektrum (3 % roztok v CClq_) s 1736, 1731, (JC:O ester,), 1615,
1585, 1517 e ( aromatika a l-fenyl-l- hh- (3-cLor-2~tetrahydrofuryloxy butyloxy)fenyl
-methylester kyseliny octové.

-1

Priklad 3
[K roztoku 103 mg (0,0003 mol) 1~ EI-- @-— ( 3=-clor-2-tetrahydropyranyloxy) butyloxy} fenyl:]
propanolu v 5 ml bezvodého pyridiny a 40 mg chloridu kyseliny kapronové. Reakéni sm&s
byla pak ponechéna stét p¥i laboratorni teploté pies noc. Po ziedéni sm&si vodou a
extrakei diethyléterem se odparek promyté a vysuSens éterické vrstvy d&lil sloupcovou
chromatografii ( silikagel s 8 hmot. % vody; eludni &inidlo; petroléter obsahujici

a¥ 20 obj. % diethyléteru). Bylo ziskéno 70 mg (55 %) 1- B-@-— (3=-chlor-2=-tetrahydropy~
~ranyloxy) butyloxﬂ fen.y]] propylesteru kyseliny hexanové. Elementérni analyza pro

Coy 3,7(}10 (440,5) : vypodteno 65,36 % C,8,45 % H; nalezeno 65 05 % Cy8,53 % Ha

MS spektrum (70eV): 324 ( 018 25010 )y 304 (019 2805)’ 189(015}1170), 119 (CSHBCIO)'

Priklad 4

Ste jnym pracovnim postupem jako v piikladu 3 byly pfipraveny: l-E_J-- E&-- (3=clor=2-tetra=
‘h;yd.rofuryloxy) butyloxy] fenyl] propylester kyseliny elaidové; I8 spektrum (3 % roztok

v GCl,) : 1737 (¥ 0=0 ester.) e, 1-[4= = ( 3-clor-2-tetrahydrofuryloxy) butyloxy|
fenyl] propylester kyseliny 4=chlorbenzoové; I8 spektrum ( 5 % roztok v 0014) ]

1723 (y C=0 ester.), 1613, 1597, 1515 (3eroi1atika), 1250 (¥ ¢~-0 ) cm—l-

1-[4~][4= (3-chlor-2-tetrahydrofuryloxy (butylox,y] fenyﬂ propylester kysellny -5-(2—furyl)
propionové ; IC Spek’crum (5 % ni roztok v CCl,) : 1735 (7 C=0 ester) cm — ,

EL- EL— El-- (3-—chlor-2-tetrrahyd,rofuryloxy ) butyloxyjfenyljpz'opylester kyseliny pyrohroznové;
1% spektrum ( 5 % roztok CCl,) : 1683 cm ~1l (=0 konj.);



fl—@--—[@- (3-chlor-2- tetrahydeofuryloxy) butyloxy] fenyl] propylester kyseliny monocchlor-
octové; IC spekbrum (3 % roztok v CClq_) s 1762 ,1744 () C=0 ester.) 1615,1586,1517

(3 aromatika); MS spektrum (17eV): 404 (M"), 375 (Cl7H2101025)' 228 ( C 0103),

177 (CgH,,C10,), 105 (C,H,C10)

[a 1~ 4= 4~ (3-chlor-2- tetrahydrotufyloxy) butyloxy fenyl propylester kyseliny 3-methyl-
~2= butenové;Il spektrum (3 % roztok v 0014) : 1720 (5c+o ester.)cm‘l.

11833

Biologické (i8innost sloudenin piipravenych podle vynélezu byla testovéna na zédklads
akbtivity juvenilnibo hormonu. 1étka byly aplikovéng topicky v 1 mikrolitru acetonu

v Pedéni 1:10 , 1:100 atd. da Jerstvé svleéené kukly broukd ( Seled Tenebrionidae )

& na Serstvd svledendé larvy posledniho instaru plostic { Zeled Pyrrhocoridae a Fernta-
tomidae) apod. Aktivity zkoSenjych latek byly vyhodnoceny na z4k1ad¥ inhibice metamocrfdzy.
H8které ziskané vysledky uvedené v tabulce 1 jsou vyjédfeny ve standartnich Jjednotkéch
IDEO’ co? znadi mnoZstvi latky v mikrogramech na hmyziho jedince, které vyvolava

za vySe uvedenych experimentdlnich podminek vznik intermediérnich forem mezi kuklou a

dosp&lcem (u brouki), respektive mezi larvou a dospdlcem ( u plodtice).
Tabulka 1
Priklady aktivit sloudenin pfipravenych podle vyndlezu v jednotkéeh ID5O na hmyziho

jedince pfi topické aplikaecl na hmyz deledd Pyrrhocoridae. Pentatomidase a Tenebrionidae

Dysdercus Tenebrio
Latka cingulatus molitor
1-(~ B~ (3=-chlor-2-tetrahydrofuriloxy}- 0,08 -
butyloxy] femyl] propylester kyseliny
3-methoxykarbonylpropionové
1- E&- EL- (3=-chlor-2=-te trahydrofuranyloxy)- 0,5 100
butyloxy] fenyl] propylester kyseliny
3= karboxypropionové
1- @-— EL- (3-chlor-2-tetrahydropyranylozy) - 10 ~
butylox;y] fen;le propylester kyseliny hexanové
1-fi- - (3-chlor-2- tetrahydrofuryloxy)- 0,1 -
butylox;ﬂ feni]J propilester kyseliny
4=-chlorbenzoové
1-8}-[4- (3~chlor-2-tetrahydrofuryloxy )~ 0,06 -
butylo:x-y] fenle propylester kyseliny octové
1- E}— El-- (3-chlor~2~tetrahydrofuryloxy)- 8 -
butyloxﬂ fenyig propylester kyseliny
2~me thoxykarbonylbenzoové
1-[4- El»- (3=chlor-2-tetrahydrofuryloxy)- 0,08 -
butylox,y] fen‘yg propylester kyseliny elaidové
1-[4=[4~ (3-chlor-2-tetrafiydrofuryloxy)~ 0,06 -

butyloxﬂ feny]] propylester kyseliny monochloroctové

1- El--Et-(B-chlor-a—.tetrahydrofuryloxy) - 0,1 -
butyloxﬂ fenyﬂ propylester kyseliny itakonové
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1=~ 4~ 4. (3-chlor-2-tetrafuryloxy)=- 5 -
butyloxy fenyl propylester kyseliny karboxybenzoové

1~ 4. 4= (3-chlor-2-tetrahydrofuryloxy)=- 8 -
- butyloxy fenyl propylester kyseliny
2~-methoxykarbonylbénzoové

1~ 4 4= (3-chlor—2-tetrahydrofuryloxy)- 0,08 -
butyloxy fenyl propylester kyseliny elaidové

1= 4= 4= (3~chlor-2-tétrakydrofuryloxy)- 0,06 -
butyloxy fenyl propylester kyseliny monochloroctové

1~ 4~ 4= (2-tetrashydropyranyloxy)- 1 -
—4 -methylbutyloxy fenyl propylester iyseliny

3-karboxypropionowé

1~ 4= 4= (2-tetrahydropyranyloxy)~ ' 0,5 -

~4 -methiylbutyloxy fenyl propylester kyseliny
3~methoxykarbonylpropionové

srovnavaci 1atka :
metylester kyseliny cis~10,11-epoxy-§,7,ll-trymethyl-trans-d,6—tridekadienové
‘ 0,4 3

PEubuET VINALEZU

1. Tnsekticidni prostfedek na bazi juveidogennich létek s cykloacetalovou vazbou v

nolekule obecného vzorce I,

CH-X
/CE,/ ] v 2
O/CH-O—?H-?H-?ngH—O- (::) -~ =CH=~0COR /=I-/
7t 72 23 7t
ve kterém znadi
symbol a &islo 2 nebo 3,
symbel X chlor nebo vodik,
symbol Z1 a¥ 2% vodik,methyl-neboethylskupinu,
symbol R rovny nebo rozvdtveny alkyl maximédlnd 6 atomy uhliku nebo fenylskupinu,
symbol R2
}
5. - ) - A=
Z /?g/b /?é?g /6 /Cﬂzfa
Z 277
kde znadi symboly b,g zna&i celé dislo v rozmezi O a¥ 6, symbol c celé &islo v rozmezi

0 2% 2, symboly 2 Z pFedstavuji vodik nebo rovny nebo rozvdtveny alkyl maximélnd se

4 atomy uhliku nebo chlor nebo brom nebo skupinu Zlg-—@ - nebo skupinu -C00Z 1,
kde symboly 710 zna¥i vodaik nebo chlor nebe brom,nebe skupinu -COOle 8 symbol 7t
znadi vodik nebo rovny nebo rozvdtveny alkyl maximdlné se 4 atomy uhliku, symbol 27
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4

znaéi vodik nebo methylskupinu nebo skupinu -CO00Z ll, symboly zs,z9 tvolri spolu dvojnou

vazbu nebo 78 znadf vodik nebo methylenovou skupinu a 79 znadi vodik.

2.Zpusob piipravy sloudenin podle bodu 1, vyznaleny tim,%e spolu reaguje keton obecného

vzorce II,

OE-~X
/CE;Z:;:j QH-O-CH—CH.GH-CH-<i::>/COR /1Y
0 gl 22 b3

kde symboly a,X,Zl az ZQ,R .maji vyznam vySe uvedeny, a hydrid lithno-hlinity v bezvodén
prostiedi organickych rozpoustddel netednych k realnim sloZkém, napf. v bezvodém diet-

hyléteru, za vzniku alkoholu obecného vzorce III,

CH-X OH
H~0~CH~CH~CH~CH—— -R
/ 21&\\ 1 -CH I o8 / 111/
213 :
7l 72 722 7
AR

kde symboly a,X,Zl az , R~ maji vyznam vySe uvedeny, jen’? reaguje ddle se sloudeninami
obacného vzorce IV,

RZ ~CO-Y /IV/

kde R® znadi ZG Z7
z5-/0H/b - /c-cn/ ~/CHy/ -
Z Z

kde symboly b, ¢, 4, Z5 az Z9 maji vyznem uve eny vjSe,
2

a symbol Y pPedstavuje hydroxylovou skupinu riebo chlor nebo skupinu -0COR"™,

nebo symboly Y a R? tvori spolu skupinu
6 A
, 2°- A/, o570
kde symbol e znali 2 nebo 3 a symbol 26 piredstavuje vodik, nebo roviy nebo rozvétveny
alkyl maximdlng se 4 atomy uhliku nebo. skunlnu CO\O
Z -?H ]
29-CH-

kde symboly 78 9 maji vyznam vySe uvedeny, nebo skupinu (:::IZCHZ/f/CO

kde symbol f znadi O nebo 1, na koneény produkt obecného vzorce I.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

