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0 SYNERGETIKACH PYRETRA (III)*
N-SUBSTITUOVANE CYKLOHEXEN-(4)-1,2-DIKARBOXIMIDY
A ICH 4-CHLORDERIVATY

M. FURDIK, V. SUTORIS, J. DRABEK, S. POSPISILOVA

Katedra organickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského
v Bratislave

V doterajsich pracach {1, 2] sme sledovali vplyv Struktirnych zmien na
biologickt tdinnost pri synergetikdch pyretra zo skupiny zliéenin vzniknu-
tych Diels—Alderovou syntézou furanu a cyklohexadiénu s N-substituovany-
mi maleinimidmi v porovnani s analogickymi aduktmi cyklopentadiénu.
Sktdmali sme teda zmenu vyvolani zdmenou endometylénového mostika za
mostik endoxoetylénovy, resp. endoetylénovy.

Tato praca sa zameriava na pripravu zlicenin uvedeného typu, aviak bez
endo-mostika, ¢ize na zlGéeniny typu N-substituovaného cyklohexén-(4)-
-1,2-dikarboximidu a jeho 4-chlérderivaty a na preskimanie vplyvu takto
vyvolanej zmeny chemickej Struktiry na zmenu synergickej uéinnosti.
V literattre je zmienka o priprave N-butylcyklohexén-(4)-1,2-dikarboximidu
ako synergetika [3] a zaznamenané s pripravy dalsich N-substituovanych
derivatov metddou odliSnou od nami pouzitej, pravda, za Géelom ich aplikacie
ako repelentnych prostriedkov, a nie ako synergetik [4, 5]; 4-chlérderivaty ne-
boli v8ak doteraz vobec pripravené. Postup uvedeny v literatire sa zaklad4 na
Diels—Alderovej syntéze butadiénu-(1,3) s maleinanhydridom, v dalSom stupni
na posobeni prislusného primarneho aminu na ziskany adukt a v koneénom
stupni na cyklizdcii pripravenej amidokyseliny na finalny imid (postup A),
zatial o nas postup sazaklada na Diels—Alderovejsyntéze butadiénu-(1,3)alebo
2-chlérbutadiénu-(1,3) (chléroprénu) s prislusnym N-alkylmaleinimidom (po-
stup B).
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Pri zltéeninach tohto typu, vzniknutych adiciou necyklického diénu na
dienofil, tedria nepredpoklads endo-exoizomériu, ako sme to videli pri analo-
gickych zldéenindch pripravenych na baze furdnu, resp. ako sa to pripista pri
aduktoch cyklopentadiénu s kyselinou maleinovou a s anhydridom kyseliny
maleinovej [6] (pravda, pri aduktoch cyklopentadiénu a cyklohexadiénu
s N-substituovanymi maleinimidmi sme ziskali len jeden izomér, pravdepodob-
ne endo-formu v zmysle elektrokinetickych a elektrostatickych vypodétov
podla Wassermanna).

Diénovi syntézu podla postupu B sme pri butadiéne-(1,3) uskutoénili odlis-
nejsou technikou v porovnani s diénovou syntézou pri 2-chlérbutadiéne-(1,3)
vzhladom na to, Ze sme pracovali bez autoklivu za atmosferického tlaku
(b.v. butadiénu —4,5°C). Postupovali sme tak, Ze sme butadién-(1,3) o &istote
asi 93—95 9, privadzali v plynnom stave z tlakovej bombidky cez frit do
roztoku prislusného N-substituovaného maleinimidu v éteri, aceténe alebo
v benzéne za refluxovania. Butadién sa davkoval v nadbytku (2—4 mély na
1 mél N-substituovaného maleinimidu). Po oddestilovani rozpustadla sa zo
surového reakéného produktu ziskal &isty produkt bud krystaliziciou, alebo
vakuovou destildciou.

Diénovt syntézu s chloroprénom sme vykonali obvyklym spésobom pre-
vaZne pri izbovej teplote (b. v. chloroprénu 59,4 °C pri 760 mm Hg) rozpuste-
nim obidvoch reaktantov vo zvolenom rozpustadle (éter, acetén alebo benzén).
Pre inhibiciu polymerizicie chloroprénu v priebehu diénovej syntézy pridali
sme na zadiatku do reakéného prostredia malé mnoizstvo hydrochinénu. Po
prebehnuti reakcie sa rozpustadlo oddestilovalo, nado sa surovy produkt
predistil viacndsobnym prekrystalovanim alebo vakuovou destildciou, pripad-
ne kombinaciou obidvoch spdsobov (pozri tab. 1).

Predbezné orientatné testy synergickej insekticidnej uéinnosti na Musca
domestica ukézali, Ze syntetizované latky v butadiénovom iv chloroprénovom
rade su asi poloviéne Géinné v porovnani s analogickymi latkami pripravenymi



Tabqua 1
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’ (Koﬂer),
R R Vzorec M resp. b. v. N 9% Cl 9
°C vypoéitané | zistené vypoéitané zistené
H | CH, C,H,,0.N 165,09 | 67* 8,48 8,96 - —
H | CH, C, H,,0,N 179,1 128/10 mm Hg 7,82 7,38 — —
Chg CH, 26
H < C,H,,0,N 193,11 | G711 mm Hg 7,25 7,71 s =
CH,
H | CH,—CH=CH, | C,H,0,N 191,11 134/12 mm Hg 7,32 7,47 — —
H | CH; C,,H,,0,N 227,14 115* 6,20 6,71 — —
Cl | CH, C,H,,0,NCl 199,5 61* — — 17,60 17,57
Cl | CH, ¢, H,,0,NCl 213,5 LiA-—LLA 6,56 6,07 16,59 16,40
25 s i b g ) ) 95/0,75mmHg 3 ) ’ s
/CHa
cl CH\ C,H,,0,NCl 227,51 | 85 6,15 6,49 15,57 15,39
CH,
- 33
Cl | CH,—CH=CH, | C,H,,0,NCl 225,51 193/14 mm Hg 6,21 6,32 15,71 15,69
Cl | CH, C,,H,,0,NCl 261,54 | 101* — — 13,42 13,46

* Body topenia st nekorigované.
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na baze cyklopentadiénu, asi o 30—40 %, menej éinné ne# analogické latky
na bize furdnu a priblizne rovnako Gé¢inné ako analogické latky na béze
cyklohexadiénu. Index toxicity podla Yun-Pei-Suna nami pripravenych zld-
¢enin zistovali na biologickom oddeleni Vyskumného tstavu agrochemickej
technolégie v Bratislave spésobom opisanym v predchddzajicej praci [1].
Z orientaénych testov uvddzame pre informéciu v tab. 2 indexy toxicity aspoi
pri niekolkych latkach.

Tabulka 2
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Experimentalna ¢ast

N -substituované cyklohexén-(4)-1,2-dikarboximidy
(Substituent: metyl, etyl, zopropyl, alyl, fenyl)

a) 0,05 mélu prislusného N-alkylmaleinimidu (pripraveného spésobmi uvedenymi
v predchédzajucej préci [1]) sme rozpustili v 50—75 ml zvoleného rozpustadla (metyl-
derivaty a etylderivaty v acetdne, ¢zopropylderivat a alylderivét v éteri a fenylderivat
v benzéne; objem zvoleného rozpustadla podla rozpustnosti imidu). Do vzniknutého
roztoku v trojhrdlej banke opatrenej spétnym chladiom sme za refluxovania privadzali
v priebehu troch aZ pét hodin cez frit 0,1—0,2 mélu plynného butadiénu-(1,3) (o Cistote
asi 93—95 %) z tlakovej bombiéky. Po skonleni privéddzania butadiénu oddestilovali
sme za zniZeného tlaku prislusné rozpustadlo, nado sme surovy produkt bud predesti-
lovali vo vékuu, alebo sme z neho niekolkonésobnym prekrystalovanim zo zmesi petrol-



O synergetikdch pyretra (IIT) 585

éter—acet6n (3 1) ziskali biele krystaliky &istej latky. VytaZzky surového produktu do-
sahovali 90—95 9, teédrie na prislusny N-alkylmaleinimid. Zistené fyzikilne konstanty
a analytické udaje syntetizovanych latok uvddzame v tab. 1.

b) Pri N-fenylderivéte sme okrem uvedeného spésobu a) preskusali aj spésob bez po-
uZitia rozpustadla. Postupovali sme tak, Ze sme do taveniny N-fenylmaleinimidu, udr-
Zovanej nie¢o nad bodom topenia (t. j. nad 91 °C), umiestenej v banke, opatrenej spét-
nym chladi¢om a teplomerom, vovadzali prad plynného butadiénu cez frit po dobu 5
hodin. Pomer mélov reaktantov bol ako pri spdsobe a). Ziskany surovy produkt, ktorébo
vytaZok bol podobny ako pri spdsobe a), prekrystalovali sme zo zmesi petroléter—acetén
(3 1). Zistené konStanty &istej latky boli rovnaké ako pri spdsobe a).

N-substituované 4-chlércyklohexén-(4)-1,2-dikarboximidy

(Substituent: metyl, etyl, szopropyl, alyl, fenyl)

0,05 mélu prislusného N-alkylmaleinimidu sa rozpustilo v 50—75 ml zvoleného roz-
pustadla (metylderivaty a etylderivaty v aceténe, izopropylderivat a alylderivat v éteri
a fenylderivat v benzéne, pri¢om sa pouZil objem odpovedajici rozpustnosti prisluSného
imidu). Po pridani 0,07 moélu 2-chlérbutadiénu-(1,3) (chloroprénu) do roztoku ako dru-
hého reaktanta s trochou (asi 0,01 % na dién) hydrochinénu ako inhibitora polymeri-
zécie nechal sa roztok 5—7 dni stét pri izbovej teplote. Nato sa rozpustadlo a nadbytoény
chloroprén vékuove oddestilovali a izolovany surovy produkt sa bud vékuove predesti-
loval, alebo sa niekolkokrat prekrystaloval z roztoku éter—petroléter (3 : 1) v podobe
bielych krystalikov. Predestilovany &isty produkt niekedy sa premenil len dlhSim statim
(1—2 dni) na krystalicka latku. Vytazky surového produktu sa pohybovali okolo 95 %,
tedrie. Zistené fyzikdlne kon§tanty a analytické idaje syntetizovanych diénovych aduk-
tov uvédzame v tab. 1.

Dakujeme J. Krskovi z analytického oddelenia Vyskumného ustavu agrochemickej
technoldgie v Bratislave za starostlivé vykonanie analyz a kolektivu biologického oddelenia
tohto ustavu za preskimanie synergickej uéinnosti nasich prepardtov. Dakujeme aj in#.
P.Skaldkovi z Vyskumného ustavu pre ropu a uhlovodikové plyny v Bratislave za ldskavé
poskytnutie butadiénu.

Suhrn

Praca je pokradovanim stddia vplyvov Struktirnych zmien pri zvolenej
skupine latok na hodnotu ich synergickej insekticidnej iéinnosti. Syntetizovali
sa latky typu N-alkyleyklohexén-(4)-1,2-dikarboximidu postupom odlisSnym
od postupu opisaného v literatire (diénova syntéza butadiénu s prislusnymi
N-alkylmaleinimidmi). Obdobnym postupom pripravili sa na baze chloro-
prénu aj latky typu N-alkyl-4-chlércyklohexén-(4)-1,2-dikarboximidu, ktoré
dosial neboli v literatire opisané.

Zistilo sa, Ze nami syntetizované zlideniny na baze butadiénu i chloroprénu
st v porovnani s analogickymi latkami s endometylénovym mostikom, pripra-
venymi na baze cyklopentadiénu, priblizne o polovicu menej synergicko-in-
sekticidne 4dinné v zmesi s pyretrom na Musca domestica, asi o 30—40 %,
menej Udinné v porovnani s analogickymi latkami s endoxo-mostikom, pri-
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pravenymi na baze furanu, a pribliZne rovnako 4¢inné v porovnani s analogic-
kymi litkami s endoetylénovym mostikom, pripravenymi na béaze cyklo-
hexadiénu. Syntézou a $tidiom \cinnosti zliéenin uvadzanych pri porovnivani
zaoberali sme sa v predchadzajicich pracach [1, 2].

O CMHEPTETHNKAX IINPETPYMA (III)
N-CYBCTUTHPOBAHHBIE HNHJOTI'EKCEH-(4)-1,2- TUKAPBO KCUM U-
Abl 1 NX 4-XJIOPJEPHUBATEI

M. ®YPUK, B. CYTOPHC, 1. APABEK, C. IIOCIINIIVJIOBA

Kadenpa opranmueckoit xumuu i 6noxumuu EcTecTBeHHOI'0 JaKyIhTeTa YHIBEPCHTETA HMEHN
Romenckoro B Bparuciiase

BerBoant

PaboTa ABJIAETCA NPOJOIKEHNEM M3YUeHMA BIMAHUA CTPYKTYDHEIX MSMEHEHMI OpH H3-
fpaHHOII rpynne BenicCTB HA UX CHHEPreTHUECKOEe MHCEKTUIMAHOEe feiicTBue. Mbl cuHTeTH3H-
poBanm cybcTaHnmio Toa N-alKWIOUKIOIeKCeH-(4)-1,2-TuKap6okcuMuIa NHEIM cnocoboM,
KaK 9T0 OBLJIO OmMCaHO B JIMTEpAType (AUIHOBELA CiHTe3 6yTagusHa ¢ cooTB. N-aIKuIMaseis-
EMAAaMHE) ¥ IPHIOTOBMJIM TaKike IOZ00HBIM crmocoOoM Ha 0a3e xJyopompeHa cyOcTaHnUM
tana N-alKuiI-4-XJI0pOUKIOreKceH-(4)-1,2-1nKkapOOKCIMHUa, KOTOPHIEe IO CHX IIOp He Oblan
ONMCaHBl B JIUTEPATYpE.

Brito o0HapyeHO, YTO HaMM CMHTeTM3HpOBAaHHEIe coelluHeHus Ha Oase OyTagusHa
¥ XJIOPONIpeHa NpY CPaBHEHUM C aHAIOI'MIECKAMMU CyOCTAHIMAMN C SHIOMETHICHOBEIM MOCTH-
KOM, IIDHTOTOBJICHHEIME Ha 0a3e IMKJIONEHTAfNdHA, ABJIAIOTCA Ha IOJOBHHY MeHEIe Aeil-
CTBYIONIMMY CHMHEpreTHYeCKHU-HHCeKTUIUAHO HAa Musca domestica B CMecH ¢ OHpeTpy-
MoM, npubinaurenbHo Ha 30—40 9, MeHee HeiiCTBYIOMUMHI IpU CPABHEHUH C aHAJIOrHYec-
KEMM CyOCTaHOMAMYU C SHIOKCOBEIM MOCTHKOM, NPUTOTOBIICHHLIMY Ha 6ase ¢ypana u mprbin-
3WTEILHO OJMHAKOBO JICHCTBYIOI(MMH IpPH CpaBHEHWH C AaHAJOTMYECKHMH CYOCTAHIHAMH
C SHIOITHUJIEHOBHIM MOCTMKOM, IPHI'OTOBICHHSIMH Ha 6ase muksorekcagusua. O cuHATese
M M3YUCHHM J[(@iCTBUA COeJ\NHEHHIl MpUBefeHHHX B paboTe A CPaBHEHMA MBL TOBODHIIA
B IpeisiAymux paborax [1, 2].

ITocTynmio B pegakuuio 7. 3. 1959 r.

UBER SYNERGISTEN DES PYRETHRUMS (I1I)
N-SUBSTITUIERTE CYCLOHEXEN-(4)-1,2-DICARBOXIMIDE
UND DEREN 4-CHLORDERIVATE

M. FURDIK, V. SUTORIS, J. DRABEK, S. POSPISILOVA

Lehrstuhl fiir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitét in Bratislava

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit stellt die Fortsetzung des Studiums der Einfliisse struktureller
Anderungen bei einer gewihlten Gruppe von Stoffen auf den Wert deren synergistischen
und insektiziden Wirksamkeit dar. Die Autoren synthetisierten Substanzen des Typs
N-Alkylcyclohexen-(4)-1,2-dicarboximid nach einem von dem in der Literatur beschrie-
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benen abweichenden Verfahren (Diensynthese des Butadiens mit dem entsprechenden
N-Alkylmaleinimid) und stellten ebenfalls nach einem &hnlichen Verfahren auf der Basis
von, Chloropren Substanzen des Typs N-Alkyl-4-chlorcyclohexen-(4)-1,2-dicarboximid
her, welche bisher in der Literatur nicht beschrieben wurden.

Es wurde festgestellt, dass die von den Autoren synthetisierten Verbindungen auf der
Basis von Butadien und Chloropren im Vergleich mit analogen Substanzen mit einer
Endomethylenbriicke, hergestellt auf der Basis von Cyclopentadien, in Mischung mit
Pyrethrum annshernd um die Halfte weniger synergistisch-insektizid wirksam gegen
Musca domestica sind, ferner etwa um 30—40 % weniger wirksam sind im Vergleich mit
analogen Substanzen mit einer Endoxo-Bricke, hergestellt auf der Basis von Furan,
und annidhernd gleich wirksam sind im Vergleich mit analogen Substanzen mit einer
Endoéthylen-Briicke, hergestellt auf der Basis von Cyclohexadien. Mit der Synthese
und dem Studium der Wirksamkeit dieser Verbindungen, welche bei dem Vergleich an-
gefiihrt sind, befassten sich die Autoren in den vorangegangenen Arbeiten [1, 2].

In die Redaktion eingelangt den 7. 3. 1959
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