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0 SYNERGETIKACH PYRETRA (VI)
SYNTEZA ENDO-CIS-N-SUBSTITUOVANYCH 7-DIFENYLMETYLEN-
-BICYKLO-[1,2,2]-HEPTEN-(5)-2,3-DIKARBOXIMIDOV

M. FURDIK, V. SUTORIS

Katedra organickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského
v Bratislave

Tato praca je pokradovanim naSho vyskumu zameraného na zistenie vplyvu
gtruktiry endo-mostika naviazaného na kostre N-substituovanych cyklo-
hexéndikarboximidov na synergicko-insekticidnu ddéinnost. Oproti predchéa-
dzajicej praci [1], zameranej na endoizopropylidénmetylénovy mostik, ststre-
dili sme pozornost na syntézu latok s endodifenylmetylénmetylénovym mosti-
kom. Okrem sledovania uvedeného biologického efektu islo nim po teoreticko-
organickej stranke aj o zistenie ofakavaného vplyvu sterického &initela
uvedeného objemného mostika na utvaranie endo-exo-izomérie.

Pripravu vychodiskovej diénovej zlozky, t. j. difenylfulvénu sme uskutod-
nili postupom opisanym v literatdre [2} a podobne i pripravu dienofilnej zlozky,
t. j. prislusného N-substituovaného maleinimidu [3, 4]. Samotnu diénovd syn-
tézu N-substituovanych 7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-di-
karboximidov sme vykonali postupom opisanym v [3, 4] podla schémy 1.
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Diels—Alderova syntéza sa uskutodnila pri réznych teplotich zadinajic
— 10 °C az do teploty bodu varu tetralinu; pouzili sa tieto reakéné prostredia
o réznej polarite: sirouhlik, éter, acetén, benzén, toluén, xylén, tetralin. Vo
vSetkych pripadoch sa nam podarilo izolovat pri kaZdom derivate len jeden
izomér bez naznaku pritomnosti odpovedajiceho druhého izoméru (tab. 1).

Pre vysvetlenie tejto okolnosti nuka sa jediny éinitel: priestorova zabrana,
vyvoland pritomnostou dvoch objemnych fenylovych skupin, viazanych na
spominanom endo-mostiku, braniacich vzniku exo-izomérov. Dékaz o nemoz-
nosti vzniku exo-izomérov v uvedenom rade zlid¢enin sme uskutoénili postu-
pom podla schémy 2. Pri d6ékaze sme vychadzali z endo-izomérov a exo-
izomérov anhydridu 7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarbd-
novej kyseliny o dokazanej konfiguracii, pripravenych diénovou syntézou
difenylfulvénu s anhydridom kyseliny maleinovej [5]. KaZdy z obidvoch
vysSie opisanych izomérnych anhydridov sme katalyticky hydrogenovali za
miernych reakénych podmienok na Pd—BaS0,, ¢im sme stabilizovali Struk-
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tiru vzniknuti diénovou syntézou. Celkovy dokazovaci postup podla schémy 2
bol zhodny (s vynimkou jedného stupiia) s postupom uplatnenym v pred-
chadzajicej praci [1].

Tabulka 1

e~V
5 oo Analyza
o o <
R E Vzorec M ,;-E CcY | H Y N9,
— m | b }zistenéég?tg,?éizistené hi o !zistené
|
CH, endo | C,H,,0,N | 341,4 | 183 |80,93(80,64. 5,60 | 5,46 | 4,10 | 4,50
CH,CH, endo | C,H,,0,N |3554| 118 |81,10/80,82| 5.95] 5,70| 3,94 | 3,90
_CH, ]
CH endo | CpH,O,N | 369,41 200 |81,27/81,20] 6,27| 5,90 3,79 | 4,11
\cH, i
= | i i
CH,—CH—=CH, |endo C,H,O,N |367.4| 168 |81,77/82,05 5,66| 5,70 |3,81 | 4,19
CH,(CH,),CH, endo | CpH,,0,N 3834 181  81,44{81,60, 6,57| 6,55 3,65 3,65
. L |
CoH, endo | CpH,O,N | 403,4 | 230 181,37 81,40 5,24 | 5,19 3,47 3,10
! :

l
417,41 128 83,44183,10| 5,55 | 5,28 | 3,35 | 3,20

CH,C,H, endo | CuH,,0,N :

Doékaz izomérie podla schémy 2 sme uskutoénili pri N-izopropylovom
a N-fenylovom derivate. V obidvoch pripadoch sme dostali len prislusny endo-
izomérny dihydroimid (z hladiska dékazu exo-izomérie mozno sa opriet iba
o N-izopropylovy derivat, kedze N-fenylovy derivat objemnostou svojej fenylo-
vej skupiny viazanej na dusiku zabranil tvorbe exo-izoméru uz aj pri diénovej
syntéze dimetylfulvénu s N-fenylmaleinimidom [1]). Obidva dihydroderivaty
ziskané dokazovacim postupom boli identické s prisluSnym imidom priprave-
nym diénovou syntézou difenylfulvénu s N-substituovanym maleinimidom
a dalSou katalytickou hydrogenaciou izolovanej dvojitej vizby. Pri dokazova-
com postupe v exo-izomérnom rade sme dospeli len k prislusSnym dihydro-
derivitom amidokyselin (pozri schému 2), pri ktorych vSak na rozdiel od
amidokyselin endo-izomérneho radu neprebehla cyklodehydratacia na prislus-
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ny imid. Tymto postupom sa dokizala nemozZnost vzniku exo-izoméru pri
diénovej syntéze difenylfulvénu s N-substituovanymi maleinimidmi, a to
z priestorovych -pri¢in. Pri dokazovani v exo-

izomérnom rade, vedicom k negativnemu vy- OO

sledku, neidentifikovali sme blizSie prislusné

medzistupiiové zlideniny. / Q.
Analogicky ako v predchadzajicej praci [1] L

pripravili sme katalytickou hydrogenaciou na o/ s

Pd—BaSO, dvojitej vazby v polohe 5 prislusné Qf’o &

dihydroderivaty a redukciou karbonylovych .

skupin LiAlH, na metylénové skupiny dalSie O W

derivaty (pozri tab. 2 a 3). Spdsob pripravy

tychto derivatov bol rovnaky ako v praci [1] ‘. D inid ﬂ 'CZ}ZN-R

podla schémy 3. -
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Tabulka 2

Analyza
R Izomér Vzorec M I;{cfﬂgs N %
vypotitané | zistené
CH, endo CagH,,0,N 343,4 133 4,07 3,78
CH,CH, endo C\eH,;,0,N 357,4 134 3,92 3,70
CH,
CH endo C,sH,,0,N 3714 205 3,77 3,49
\cH,
 CH,—CH=CH, endo CasH,a0,N 369,4 188 3,79 3,64
CH,(CH,),CH, endo | CpHaO,N 385,4 168 3,63 3,65
CoH, endo CasH,,0,N 405,4 273 345 | 3,18
CH,C,H, endo CoHyuO.N | 4194 121 3,34 3,20
Tabulka 3
OO
B.t. °C Analyza
R Izomér Vzorec M (Kofler) N 9%
s vypotitané i zistené
CH, endo CypH, N 3134 | 1,6010 4,46 4,13
CH,CH, endo Cy HosN 397,4 75 4,27 4,15
CH,
CH endo CysH, N 341,4 68 4,10 3,87
\cH,
CH,—CH=CH, endo CysH,sN 339,4 1,6002 4,12 4,15
CH,(CH,),CH, endo CyeH,oN 3554 | 1,5869 3,94 3,68
C,H, endo CosH,sN 375,4 139 3,73 3,50
CH,C.H,; endo CpHp N 389,4 1,5840 3,59 3,22
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Vyskum synergicko-insekticidnej ui¢innosti syntetizovanych latok so zrete-
Tom na vztah k Struktire bude predmetom inej nasej prace.

Experimentalna éast

Analytické tdaje o syntetizovanych zltdenindch uvddzame v tab. 1, 2 a 3.

Endo-izoméry N-substituovanych 7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-
-2,3-dikarboximidov

(Substituent: metyl, etyl, izopropyl, alyl, n-butyl, fenyl, benzyl)

0,05 moélu vychodiskovej derstvo pripravenej diénovej zlozky, t. j. difenylfulvénu roz-
pustime spolu s 0,05 mélu dienofilnej zlozky, ktora predstavuje prislusny N-substituo-
vany maleinimid (N-metyl-, N-etyl-, N-tzopropyl-, N-alyl-, N-n-butyl-, N-fenyl-, N-
benzylmaleinimid), v 100—150 ml (podla rozpustnosti) niektorého z tychto rozpustadiel:
éter, acetén, benzén, toluén, xylén. Trvanie reakcie pri refluxnej teplote benzénu, toluénu
a xylénu je asi 3—4 hodiny, pri laboratérnej teplote 48 hodin. Priebeh reakcie mozno
pozorovat podla postupného ubudania intenzity Gerveného zafarbenia roztoku, ktoré
pochddza od nezreagovaného difenylfulvénu (aj po skondeni reakcie roztok je slabo
<erveno sfarbeny). Rozpustadlo vdkuove oddestilujeme a tuhy destilaény zvySok viac-
nésobne prekryStalujeme z rozpustadla alebo. zo zmesi rozpustadiel, uvedenych v tab. 4
pre prisluSny N-substituovany produkt (substituent R). Zneéistené produkty diénovej
syntézy moézeme izolovat aj vyzréZanim petroléterom z reakéného prostredia. Precistenim
latok aktivnym uhlim a pomalou krystalizdciou dostaneme vo vSetkych pripadoch biele
substancie s ostrym bodom topenia. Vytazok uvedeny v tab. 4 sa vztahuje na éisti latku.

Tabulka 4
g
C‘U’N—R
R Rozpustadlo ‘ B. t. °C f Vytazok cistej
pre krystalizaciu . (Kofler) i latky v 9,

CH, [ aceton—éter (2 5) | 183 72
CH,CH, I éter s 72

CH, !

CH aceton—éter (2 1) 200
\cH, | |
CH,—CH=CH,  étor—acetén (5 1) ; 168 | 74
CH,(CH,),CH, aceton—ctylalkohol (I 1) | st 74
CeH, aceton—éter (3 T; ---——éE~— __1 76
- o _

CH,CH, éter—aceton (5 1) 128 l 75
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Endo-izoméry N-substituovanych 7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptdn-
-2,3-dikarboximidov
(Substituent: metyl, etyl, 7zopropyl, alyl, n-butyl, fenyl, benzyl)

Postup a reakéné podmienky pri katalytickej (Pd—BaSO,) hydrogendecii izolovanej
dvojitej vizby endo-izomérov N-substituovanych 7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-
heptén-(5)-2,3-dikarboximidov st rovnaké, ako sme ich uplatnili pri analogickej hydro-
gendcii  N-substituovanych 7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximi-
dov [1]. V tomto pripade sme vsSak ako vhodné rozpustadlo pouzili octan etylnaty.
Hydrogenacnd doba bola 6—8 hodin.

Endo-izoméry N-substituovanych 2,3-iminodimetyl-7-difenylmetylén-bicyklo-
-[1,2,2]-heptén-(5)-ov
(Substituent: metyl, etyl, 1zopropyl, alyl, n-butyl, fenyl, benzyl)

Redukeciu obidvoch karbonylovych skupin N-substituovanych 7-difenylmetylén-
-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidov hydridom litno-hlinitym na metylénové
skupiny sme vykonali rovnakym spdsobom ako pri N-substituovanych 7-izopropylidén-
-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidoch [1] s tym rozdielom, Ze pre mensiu
rozpustnost vychodiskovych ldtok v éteri sa tieto vo vécsine pripadov rozpustili v ben-
zéne a takto sa priddvali do éterického roztoku LiAlH,.

Dékaz endo-izomérie N-substituovanych 7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-
-2,3-dikarboximidov
(Substituent: ¢zopropyl, fenyl)

Dokazovaci postup sme uskutoénili podla schémy 2 a liSil sa od dokazovacieho postu-
pu uplatneného v predchddzajucej préci [1] v tom, Ze hydratécii anhydridu predchadzala
katalytickd hydrogendcia izolovanej dvojitej vizby. Vychodiskovy endo-izomér anhyd-
ridu 7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarbénovej kyseliny sme pri-
pravili podla [5] (b. t. 174 °C bol v suhlase s literaturou). Katalytickd hydrogendcia
izolovanej dvojitej vizby ziskaného anhydridu sa vykonala v etylalkohole na Pd—BaS0,
podla vysSic uvedeného predpisu pri priprave N-substituovanych 7-difenylmetylén-
-bieyklo-[1,2,2]-heptédn-2,3-dikarboximidov. Hydrogenovany produkt sa vyluaéil prida-
nim rovnakého objemu vody a ochladenim na 10 °C; jeho bod topenia bol 213 °C. Volna
endo-dihydrokyselinu sme pripravili pésobenim 10 9, vodného roztoku KOH na uvedeny
anhydrid za mierneho zahriatia (35 °C), nafo po ochladeni sa roztok zneutralizoval
zriedenou HCl. Stdtim vykrysStalovala volnd dikarbénové kyselina o b. t. 219 °C, na
ktoru sa potom pdsobilo ¢zopropylaminom (v mélovom pomere 1 : 1) v prostredi chloro-
formu za refluxovania pod spdtnym chladi¢om po dobu dvoch hodin. Po oddestilovani
chloroformu sa ziskala ¢istd N-izopropylamidokyselina o b. t. 270 °C, ktora sme termicky
cyklodehydratovali na N-izopropyl-7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptdn-2,3-dikarb-
oximid zahrievanim na dusitanovom kupeli vyhriatom na teplotu 280—290 °C,-a to po
dobu 3—5 minut (pritom pozorovat vyludovanie kondenzaénej vody). Ziskany imid
o b. t. 205 °C je identicky s ldtkou pripravenou Diels—Alderovou reakciou difenylfulvénu
8 N-izopropylmaleinimidom a nasledujicou katalytickou hydrogendciou izolovanej
dvojitej vizby.

Rovnaky dokazovaci postup sme uskutocnili pri N-fenylovom derivéte, pri ktorom sa
obidvoma spésobmi ziskala identickd endo-izomérna ldtka o b. t. 273 °C.

Pri exo-izomérnom rade N-izopropylového derivdtu sme dospeli az po amidokyselinu,
pri ktorej vSak ani po dlhsej reakénej dobe nebola pozorovateInd cyklodehydratécia na
prislusny imid a ziskala sa spét nezreagovand amidokyselina.



0 synergetikéch pyretra (VI) 179

Tabulka 5*
B. t. °C Kofler
Zluceniny : -
podla Izomér /CH:,
hé 2
schémy —CH C.H,
\cH,
I endo 174 174
II endo 213 213
111 endo 219 219
IV . endo 270 264
14 endo 205 273

* Pozri schému 2.

Dakujeme J. Krskovi z analytického oddelenia Vyskumného ustavu agrochemickej
technoldgie v Bratislave a inf. C. Pectarovt, vedidcemu analytického laboratiria Oddelenia
chémie prirodnych ldtok Chemického ustavu SAV v Bratislave, za starostlivé vykonanie
analyz.

Sthrn

Opisuje sa syntéza N-substituovanych 7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidov Diels—Alderovou reakciou difenylfulvénu
s N-substituovanymi maleinimidmi. Experimentalne sa dokazuje, Ze synteti-
zované latky sa vyskytuju len v endo-izomérnej forme, kedZe tvorba exo-
izomérov je hatend sterickym vplyvom dvoch objemnych fenylovych skupin
viazanych na endo-mostiku spominanych zlidenin.

Okrem toho sa pripravili dihydroderivaty uvedenych diénovych aduktov
katalytickou hydrogenaciou dvojitej vizby v polohe 5 a dalsie derivaty
redukciou obidvoch karbonylovych skupin LiAlH, na metylénové skupiny.

Vyskum vztahu Struktiry syntetizovanych latok k ich synergicko-insekti-
cidnej tcinnosti bude predmetom inej nasej prace.

O CUHEPI'ETHKAX IINPETPA (VI)
CUHTE3 DHJI0-[[MC-N-3AMEIEHHLBIX 7-TUOEHUJIMETUIIEH-
BULIMKJIO-[1,2,2]-TENITEH-(5)-2,3-TMKAPBOKCUMI OB

M. OYPOIIR, B. CYTOPIC

Kade;ipa opranmueckoli xumum u Guoxumun LcTecTBeHHOTO (AKYILTCTa
Yrupepcutera umMmenn KomeHckoro B Bpatuciase

BroiBojh

Onncan  cuHTe3 moxyseBua N-3aMemeHHHX  7-nudeHnnmernied-Guuuiio-[1,2,2]-
FenTeH-(9)-2,3,-TMKapOoKcUMII0OB Mo peakiuu Junbca—Aibacpa Mmexny mueHnnapynn-
DeHOM U N-3aMeIeHHLIMI MaJICHHUMH/AMU. JKCHEPUMEHTAILHO AOKA3QHO, YTO HOIYUYCHHLIE
BCIICCTBA BLICTYNAKOT TOJBKO B 9HJ0-M30MepHOU QopMe, TAK KaK CTepHYECKOe BIIUsHAE
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ABYX o0beMHbIX (EHHIBHLIX TPYNN, RAXOAAMAXCA HA SHJI0-MOCTHKE NAHHLIX COeNMHEHAH,
3aTpynHseT 00pa3oBaHNG 3K30-M30MEPOB.

Kpome Toro, xaranmuruyecKoil rujgporemnsannedl nBoiiHOM CBA3A B mOJIOMeHHH 5 OhIIR
MOJIYYCHHBI JIUTHLAPONPONIBOLHLIE NPUBEICHHLIX IMCHOBLIX COeIMHEHHI; NaabHelimue fepi-
BaTLl MONYUYAIUCH BOCCTAHOBJICHHEM 00CHX KApOOHMJIBHLIX TPy B MeTIJICHOBEIE IIPH
neicreun LiAlH .

HMccaenobanie OTHOMIGHMsI CTPYKTYDPHI CHHTG3MPOBAHHBIX BeINECTB K HMX CHHEPreTH-
9CCKN -MHC CKTHIULTOMY NeficTBHIO sIBAAETCA colepKaHueM Apyroil Hameid paboTol.

[Moctynuno B penakimio 23. 11. 1960 r.

UBER SYNERGISTEN DES PYRETHRUMS (VI)
SYNTHESE VON ENDO-CIS-N-SUBSTITUIERTEN 7-DIPHENYL-
METHYLEN-BICYCLO-[1,2,2]-HEPTEN-(5)-2,3-DICARBOXIMIDEN

M. FURDIK, V. SUTORIS

Lehrstuhl fiur organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultdt
an der Komensky-Universitéit in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben die Synthese von N-substituierten 7-Diphenylmethylen-
-bicyelo-[1,2,2]-hepten-(5)-2,3-dicarboximiden auf der Basis der Diels—Alderschen Re-
aktion des Diphenylfulvens mit N-substituierten Maleinimiden. Es wird der experimen-
telle Nachweis erbracht, dass diese synthetisierten Stoffe nur in der endo-isomeren Form
auftreten, nachdem die Bildung von Exo-Isomeren durch den sterischen Einfluss der
beiden umfangreichen Phenylgruppen, welche an der Endo-Briicke der beschriebenen
Verbindungen gebunden sind, gehindert wird.

Ausserdem wurden Dihydroderivate der angefithrten Dienaddukte durch katalytische
Hydrogenierung der Doppelbindung in Stellung 5, und weitere Derivate durch Reduktion
beider Carbonylgruppen mittels LiAlH, zu Methylengruppen hergestellt.

Die Forschung der Beziehung der Struktur der synthetisierten Stoffe zu deren syner-
gistisch-insektiziden Wirksamkeit wird den Gegenstand einer folgenden Arbeit darstellen.

In die Redaktion eingelangt den 23. 11. 1960
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