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Vynélez se tykd novych insekticidnich prostied-

1 2
/CH4/,CZ = CHZ —/CH,/

kde symboly Z!, Z? spolu tvoii vazbu -O- nebo Z'
znadi alkoxyskupinu s rovnym nebo rozvétve-
nym fetézcem s maximéalné 3 atomy uhliku a Z?

. znadf vodik
symboly Z3, Z* ptedstavuji vodik nebo spolu tvori
dvojnou vazbu

symbol R! zna&i methyl- nebo ethylskupinu

symbol R? zna# skupinu NOH nebo NOR® nebo
NOCH,COOR?, kde symbol R? zna{ alkyl nebo

alkoxyalkyl oboji s rovnym nebo rozvétvenym
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—C/CH /ZS—CHZ[L-CH—O c—R1
2 3 2 0
2

k& s udinkem juvenilniho hormonu a zplisobu
jejich ptipravy. Jsou to etherické litky obecného
vzorce 1 »

fetézcem s maximaln€ 6 atomy uhliku, ;
symbol R* pfedstavuje vodik nebo alkyl s rov-
nym nebo rozvétvenym fetézcem s maximalné
3 atomy uhliku.

Piipravuji se kondenzaci ketoetheru s hydroxyl—

aminem a nésledujici reakci se substituovanym -

nebo nesubstituovanym alkylbromidem.
Byly zkouSeny na hmyzu &eledi Pentatomidae,
Pyrrhocoridae a Tenebrionidae.
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Vyndlez se tyka insekticidniho prostiedku
s udinkem juvenilniho hormonu a zpisobu jeho
pfipravy.

Dosud byle pfipraveno a popsano mnoho latek
s fyziologickym 1éinkem juvenilniho hormonu
pfitomného v hmyzim organismu. Tyto tzv. juve-
noidy ndleZi svou chemickou strukturou k nejriiz-
néjsim typtim organickych slouéenin (K. Slama, M.

1.

Romaiiuk, F. Sorm,,Insect Hormones and Bioana-
logues*, Videfi 1974). Slouéeniny popsané v pfi-
hlasce vyndlezu jsou dal§im piikladem juvenoid-
nich latek syntetického ptivodu.

Podstatou pfedmétného vynilezu je insekticidni
prostiedek s ifinkem juvenilniho hormonu vyzna-
ceny tim, Ze jako ucinnou latku obsahuje slouceni-
ny obecného vzorce I '

2 3 4 1
/CH,/,C2—CHZ—/CH,/, c/caB/z—cnz—cui—o@—c—R ®,

kde symboly Z', Z2 spolu tvoii vazbu -O- nebo Z!
znadi alkoxyskupinu s rovnym nebo rozvétve-
nym fetézcem a maximélné 3 atomy uhliku a Z?
znad¢i vodik o

symboly Z3, Z* predstavuji vodik nebo spolu tvofi
dvojnou vazbu :

symbol R! zna&i methyl- nebo ethylskupinu
symbol R? znaéi skupinu NOH nebo NOR? nebo

!
L

NOCH,COOR?*, kde symbol R?znaéi alkyl nebo
alkoxyalkyl obojf s rovnym nebo rozvétvenym
fetézcem s maximdiné€ 6 atomy uhliku,

symbol R* pfedstavuje vodik nebo alkyl s rov-
nym nebo rozvétvenym fetézcem s maximainé
3 atomy uhliku.

Zpisob pfipravy sloutenin obecného vzorce

I spociva v reakei ketoetheru obecného vzorce 11

3 4 1
/CVH3/2C=CH—/CH2/2 C/CH3/Z—CHZ—CH2—O-©>-CO—-R .,

kde symboly Z3, Z*, R! znadi totéZ co ve vzorci I
s hydroxylaminem hydrochloridem v prostiedi

* kde symboly Z3, Z*, R znaéi totéz co ve vzorci I
jenz pak reaguje za pfitomnosti NaH se slouéeni-
nami obecného vzorce IV nebo V

kde symboly R*, R* maji vyie uvedeny vyznam

3 4 1
/CH,/,C==CH /CB,/;=C/CH,/Z=—CHZ~—CH; .o-@i R

3 4 1
/CH,/,C=CH—/CH,/5=C/CH /2> cuz—CH2—0«©-i':—-R

kde symboly Z3, Z* R!, R? R* maji vyznam
uvedeny vyse

a ty ddle reaguji s kyselinou monoperftalovou pfi
teploté 15—20 °C nebo se slouteninami Z'H, kde
symbol Z' znaé&i totéZ co ve vzorci I, v pfitomnosti
rtufnaté sole s vyhodou octanu rtutnatého za

EtOH za pfitomnosti NaOH pfi teploté 15—20 °C -
za vzniku oximu ketoetheru obecného vzorce III

NOH

3 4 u 1°*
‘ /CHB/ZC—CH—/CH2/2—-C/CH3/Z—CHZ—CH2—0-©—C—R (Im),

BrR> - - aw,

BrCH,— C00R4 V),

za vzniku slouc¢enin obecného vzorce VI nebo VII

(D),

N0R3

(vin,

NOCHZCOOR4

vzniku reakéniho meziproduktu reagujiciho in situ
s NaBH, na kone¢né produkty obecného vzorce

L

Uvedené reakéni pochody lze provést i ve
zménéném potadi, tj. ketoether obecného vzorce
11 reaguje spolu se slouéeninami Z!H v pfitomnosti



rtutnaté sole s vyhodou octanu rtutnatého za
vzniku reakéniho meziproduktu reagujiciho in situ
s NaBH, nebo s kyselinou monoperftalovou pfi

/cH,/ czl-cnz—/cn /5

kde symboly Z!, 72, 73, Z*, R' znai totéz co ve
vzorci I
které dale reaguji s hydroxylaminem hydrochlon-
dem za p¥itomnosti NaOH v prostiedi EtOH pfi
teploté 15—20°C a pak reaguji za pfitomnosti
NaH se sloudeninami obecného vzorce IV nebo
V na koneéné produkty obecného vzorce I.

V dal$im je vynélez blize objasnén na piikladech
provedeni, aniZ se na tyto vylu¢n€ omezuje.

Ptiklad 1 _ }

K roztoku 3,30 g (3,7-dimetyl-2,6-oktadienyl)-
-(4-propionylfenyl)etheru v 50 ml 96 % EtOH
bylo za michéni pfiddno pfi teploté¢ 15—-20°C
nejprve 0,92 g jemné upra§kovaného NaOH a po
jeho Gplném rozpusténi 2,75 g NH,OH.HCI. Vie
bylo ponechéno stét pfes noc. Pak byla z reakéni
smési destilaci za vakua odstranéna pfevaznd ast
ethanolu a zbytek byl vytfepan mezi nasyceny
roztok NaHCO, ve vodé¢ a diethylether. Po promy-
ti, vysuSeni a odpafeni etherické vrstvy byl odparek
délen sloupcovou chromatografii na Al,O;
s 2 hmotn. % vody (eluent : petrolether obsahujici
aZ 20 obj. % diethylétheru. (Bylo ziskdno 2,80 g
(80 %) oximu ethyl-4-(3,7-dimethyl-2,6-oktadie-
nyloxyfenyl)ketonu (b. v. 171-3 °C/13Pa). Ele-
mentdrni analyza pro C;H,,NO, (301, 414)
vypoéteno 75,71 % C, 9,03 % H, 4,64 % N
nalezeno 75,52 % C, 9,15% H, 4,44 % N IC‘
spektrum [5 % CCI (: 3602) v OH volné], 1673(1)
C=0C), 1606 cm™! (v C=N).

Pkiklad 2

Postupem popsanym v piikladé 1 byly z ethyl-4-
-(6,7-epoxy-3,7-dimethyl-2-oktenyloxyfenyl)ke-
tonu, ethyl-4-(7-ethoxy-3,7-dimethyl-2-oktenyl-
oxyfenyl)ketonu a ethyl-4-(7-methoxy-3,7-dime-
thyl-2-oktenyloxyfenyl)ketonu pfipraveny oxim e-
thyl-4-(6,7-epoxy-3,7-dimethyl-2-oktenyloxyfe-
nyl)ketonu, oxim ethyl-4-(7-ethoxy-3,7-dimethyl-
-2-oktenyloxyfenyl)ketonu a oxim ethyl-4-(7-me-
thoxy-3,7-dimethyl-2-oktenyloxyfenyl)ketonu.

Elementdarni analyza pro oxim ethyl-4-(6,7-epo-
xy-3,7-dimethyl-2-oktenyloxyfenyl)ketonu
C,0H,;NO; (317, 414): vypotteno 71,89 % C,
8,57 % H, 4,41 % N;nalezeno 71,71 % C, 8,23 %
H, 4,47 % N. MS spektrum (70 eV): 317
(C1oH;NO3), 165 (C,H;NO,), 153 (C1oH,70),
71 (C,H;0).

Elementarni analyza pro oxim ethyl-4-(7-etho-
xy-3,7-dimethyl-2-oktenyloxyfenyl)ketonu
C,H3;,NO, (347, 482): vypocteno 72,58 % C,
9,57 % H, 4,03 % N; nalezeno 72,69 % C, 9,60 %

'H, 4,12%
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teploté 10—20 °C poskytujice slouceniny obecné- -
ho vzorce VIII

c/CH /Z—CHZLCHZ—O—@—CO—R1 (VII),

: N. IC spektrum (5 %, CClL,): 3602 (y
OH volné), 1673 (v C=C), 1607 cm™* (y C=N).
MS spektrum (70 eV): 347 (C,H;;NOs), 332
(CyH3oNO;), 302 (C19H28N03), 165 (CoH,{NO,),
87 (CsH,,0). Elementarni analyza pro oxim ethyl-
-4-(7-methoxy-3,7-dimethyl-2-oktenyloxyfenyl)-
ketonu C,0H;NO; (333, 456): vypoclteno
72,03% C, 9,37 % H, 4,20 % N; nalezeno
72,24 % C, 9,38 % H, 4,39 % N

Priklad 3

K roztoku 610 mg oximu ethyl-4-(3, 7- dimethyl-
-2,6-oktadienyloxyfenyl)ketonu v 5 ml bezvodého
dimethylformamidu bylo pfiddno za michédni pfi
teploté 15~20 °C 49 mg NaH. Po skon€eni vyvinu
plynu bylo do reakéni smési pfiddno pii téZe
teploté 340 mg destilovaného bromoctanu ethyl-
natého a vie bylo ponechdno stit pfes noc. Po
ziedéni smési vodou a extrakci diethyletherem se
odparek promyté a vysusené etherické vrstvy dale
délil sloupcovou chromatografii (Al,05 s 2 hmotn.
% vody; eluéni &inidlo: petrolether obsahujici az
20 obj. % diethyletheru). Bylo ziskdno 587 mg
(75 %) O-ethoxykarbonylmethyloximu ethyl-4-
-(3,7-dimethyl-2,6-oktadienyloxyfenyl)ketonu.

Elementarni analyza pro C,;H;3NO, (387, 502):
vypoéteno 71,28 % C, 8,58 % H, 3,61 % N;
nalezeno 71,05 % C, 8,52 % H, 3,50 % N.

Piiklad 4

Analogicky postupu uvedenému v piikladé 3 by-
ly pfipraveny z oximu ethyl-4-(3,7-dimethyl-2,6-
-oktadienyloxyfenyl)ketonu, oximu ethyl-4(6,7-
-epoxy-3,7-dimethyl-2-oktenyloxyfenyl)ketonu
a oximu ethyl-4-(7-ethoxy-3,7-dimethyl-2-okte-
nyloxyfenyl)ketonu:

O-methoxykarbonylmethyloxim  ethyl-4-(3,7-
-dimethyl-2,6-oktadienyloxyfenyl)ketonu,O-kar-
boxymethyloxim ethyl-4-(3,7-dimethyl-2,6-okta-
dienyloxyfenyl)ketonu, O-ethoxykarbonylme-
thyloximethyl-4-(6,7-epoxy-3,7-dimethyl-2-okte-
nyloxyfenyl)ketonua O-karboxymethyloximethyl-
-4-(7-ethoxy-3,7-dimethyl-2-oktenyloxyfenyl)ke-
tonu. Pro O-methoxykarbonylmethyloxim ethyl-
4-(3,7-dimethyl-2,6- oktadienyloxyfenyl)ketonu
C,,H; NO, (373, 476): vypocteno 70,74 % C,
8,37 % H, 3,75 % N;nalezeno 70,82 % C, 8,12 %
H, 3,73% N. MS spektrum (70eV): 373
(CH3;NO,), 342 (CyHygNO5), 284 (CigHyeNO),
237 (C,H,sNO,), 148 (C,H,,NO), 69 (CsHy).

Pro O-karboxymethyloxim ethyl-4-(3,7-dime-
thyl-2,6-oktadienyloxyfenyl)ketonu  C,HyyNO,
(359, 450): vypoéteno 70,16 % C, 8,13 % H,
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3,89 % N; nalezeno 69,84 % C, 8,10 % H, 3,73 %
N.

Pro O-ethoxykarbonylmethyloxim ethyl-4-(6,7-
epoxy—3,7-dimethy1—2-oktenyloxyfcnyl)ketonu
C,;H33NOg (403, 502) vypodteno 68,46 % C,
8,24 % H, 3,47 % N; nalezeno 68,22 % C, 7,90 %
H, 3,65 % N.

Pro O-karboxymethyloxim ethyl-4-(7-ethoxy-
-3,7-dimethyl-2-oktenyloxyfenyl)ketonu
CyH3sNOg (405, 518): vypoéteno 68,11 % C,
8,70 % H; nalezeno 68,44 % C, 8,53 % H. IC
spektrum (4 %, CCl,): 1764, 1732 (y C=0), 1676
(y C=0C), 1610 cm™ (v C=N). MS spektrum (70
eV): 405 (CpH,NOS), 390 (CpH,NOS), 360
(C;;HyNOy), 223 (Cy,H;NO,), 148 (C,H(NO),
87 (CsH,;0).

Piiklad 5
Ke 400 mg oximu ethyl-4-(3,7-dimethyl-2,6-

-oktadienyloxyfenyl)ketonu bylo pii teploté .

10—20 °C za intenzivniho michani pfikapdno 5 mi
roztoku kyseliny monoperftalové v bezvodém di-
ethyletheru (50 mg/ml). Pak bylo vie ponechino
stat pfi téZe teploté pies noc. Po odfiltrovani
vzniklé kyseliny ftalové byl filtrat vytfepan mezi
nasyceny vodny roztok NaHCO,; a diethylether.
Odparek promyté a vysu$ené etherické vrstvy byl
pak délen na sloupci AL,O; se 2 hmotn.% vody.
Bylo tak ziskdno (eluéni ¢inidlo: petrolether obsa-
hujici az 50 obj. % diethyletheru) 210 mg (50 %)
oximu ethyl-4-(6,7-epoxy-3,7-dimethyl-2-okte-
nyloxyfenyl)ketonu (b. t. 55—8 °C). Produkt byl
podle plynové chromatografické analyzy schodny
se slou€eninou pfipravenou zplisobem popsanym
v priklade¢ 2.

Piiklad 6

Smés 700 mg oximu ethyl-4-(3,7-dimethyl-2,6-
-oktadienyloxyfenyl)-ketonu a 700 mg octanu
rtutnatého ve 12 ml bezvodého ethanolu byla 90
minut michana pfi teploté 15—20°C. Reakéni
smés byla pak ochlazena ledem a byly k ni pfiddny
3 ml 3M NaOH a roztok 47 mg NaBH, ve 2 ml 3M
NaOH. Vse bylo dile pfi teploté 15—20 °C miché4-
no 3 hodiny. Po vytfepdni reakéni smési mezi
petrolether a vodou ziskana organicka vrstva byla

po vysuSeni nad bezvodym MgSO, a odpafeni
petroletheru za sniZeného tlaku délena chromato-
graficky na AL,O; s 2 hmotn. % vody (eludni
¢inidlo: petrolether obsahujici aZ 20 obj. % diethyl-
etheru). Ziskalo se 350 mg (44 %) chromatogra-
ficky Cistého oximu ethyl-4-(7-ethoxy-3,7-dime-
thyl-2-oktenyloxyfenyl)ketonu (b. v. 180~2 °C/13
Pa). Produkt byl podle PCH analyzy totofny se
slouceninou pfipravenou zpisobem popsanym
v pfikladé 2. _ -

Biologické G&nnost sloudenin podle vynilezu
byla testovana na zdkladé aktivity hmyziho juvenil-
ntho hormonu. Litky byly aplikovdny topicky
v 1 mikrolitru acetonu v fedéni 1 : 10,1 : 100 atd.
na Cerstvé svledené larvy posledniho instaru plostic
(Celed Pyrrhocoridae a Pentatomidae) respektive
na Cerstvé kukly broukii (Seled Tenebrionidae).
Aktivita zkouSenych latek byla vyhodnocovina na
zdklad€ inhibice metamorfézy a vyjadfovana ve
standardnich jednotkdch IDy,, coZ znaéi mnoZstvi
latky v mikrogramech na hmyziho jedince, které
vyvolava za v§ie uvedenych experimentalnich pod-
minek vznik intermedidrnich forem mezi larvou
a dospélcem (u plostic), respektive mezi kuklou
a dospélcem (u broukii). N&které ziskané vysledky
jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1

Dysdercus cingulatus: |
Graphosoma italicum: 5

oxim ethyl-4-(6,7-epoxy-3,7-
-dimethyl-2-oktenyloxyfenyl)
ketonu

oxim ethyl-4-(7-ethoxy-3,7-
-dimethyl-2-oktenoxyfenyl)ketonu  Tenebrio molitor: |

0-ethoxykarbonylmethyloxim ethyi-
-4-(6,7-epoxy-3,7-dimethyl-2-
-oktenoxyfenyl)ketonu

Dysdercus singulatus: 1
Graphosoma italicum: 10

0-karboxymethyloxim ethyl-4-(7-
-ethoxy-3,7-dimethyl-2-oktenoxy-  Graphosoma italicum : 1
fenyl)ketonu Tenebrio molitor: |

Srovnévaci litka:
methylester kyseliny 3,6,10,10-
-teramethyl-2-undecenové

Dysdercus cingulatus: 5 -
Graphosoma italicum : 8
Tenebrio molitor: 10

'

PREDMET VYNALEZU

1. Insekticidni prostfedek s i¢inkem juvenilni-
ho hormonu vyznadeny tim, Ze jako téinnou latku
obsahuje slouceniny obecného vzorce 1

1

2 ; 3 4 1
/CH3/2CZ — CHZ —/CH2/2—C/CH3/Z —CHZ —CH2—0—©—C—R o,

I
R2
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kde symboly Z?, Z* spolu tvoii vazbu -O- nebo Z* alkoxyalkyl oboji s rovnym nebo rozvétvenym
znadi alkoxyskupinu s rovnym nebo rozvétve- fetézcem s maximaln€ 6 atomy uhliku,
nym fetézcem s maximélné 3 atomy uhliku a z? symbol R* pfedstavuje vodik nebo alkyl s rov-
znadi vodik nym nebo rozvétvenym fetézcem s maximalné
symboly Z3, Z* pfedstavuji vodik nebo spolu tvofi 3 atomy uhliku. N
dvojnou vazbu 2. Zpusob pfipravy slougenin podle bodu 1 vy-
symbol R! znadi methyl- nebo ethylskupinu znafeny tim, e se nechd reagovat ketoether
symbol R? znag&i skupinu NOH nebo NOR? nebo obecného vzorce 11
NOCH,COOR?, kde symbol R® znatf alkyl nebo ’
/CH. /. C=CH—/CH,/~C/CH, /2= cuz*=cHz0 COR' (1)
3'2 2°2 3 2 _ ’
kde symboly Z3, Z*, R" znadi totéZ co ve vzorci I 15—20 °C za vzniku oximu ketoetheru obecného
s hydroxylaminem hydrochloridem v prostiedi vzorce III
ethanolu za pfitomnosti NaOH pfi teploté
NOH
JCH./. .C=CH—/CH,/5C/CH /Z3—CHZLCH—-O !—R' (IID)
3"2 2" 2 3 2 ’
‘kde symboly Z?, 74 R! znadi totéZ co ve vzorci I BrR 3 av)
jenZ pak reaguje za piitomnosti NaH se slouceni- 4 ’
nami obecného vzorce IV nebo V BrCH P COOR ),
kde symboly R?, R* maji vy$e uvedeny vyznam za vzniku sloudenin obecného vzorce VI nebo VII
/CH,/,ComCH—]CH, [ =C/CH,/2% CHZ®-CHZO c—r' v,
3
v NOR
/CH,/,C=CH—/CH,/5C/CH /zicuz‘*—cn—o c—R' (VID) g
372 272 3 2 ’
NOCH 9 COOR 4
kde symboly Z°, Z*, R!, R? R* maji vyznam v pfitomnosti rtutnaté sole s vyhodou octanu
uvedeny vyse a ty dale reaguji s kyselinou mono- rtutnatého za vzniku reakéniho meziproduktu re-

perftalovou pfi teploté 15—20 °Cnebo se slouceni- agujiciho in situ s NaBH, na koneéné produkty
nami Z'H, kde sybmol Z! znadi totéZ co ve vzorcil, _obecného vzorce I ‘
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