CHEMICKE ZVESTI 19, 611—619 (1965) 611

Vyskum herbicidnosti novych derivatov
N-amino-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximidu
M. FURDIK, E. SIDOOVA, S. PRIEHRADNY

Laboratérium chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Vyskumny ustav agrochemickej technoldgie,
Bratislava

Opisuje sa priprava novych derivdtov N-amino-1,4-endoxocyklohex-5-én-
-2,3-dikarboximidu, syntetizovanych za tiéelom $ttdia vztahu Struktirnych
zmien (vyvolanych réznou substitiiciou na N-aminoskupine) k herbicidnej
udinnosti.

Skumany rad létok mal niz$iu herbicidnu téinnost (tab. 2) v porovnani so
standardnymi herbicidmi (tab. 3) a vyraznejsiu Géinnost prejavil len pri vys-
$ej koncentrécii u¢innej latky. Najaktivnejsi bol N-(2,4-dinitrofenylamino)-
derivit.

Kedze v praci [1] niektoré derivaty N-aminobicyklo[2,2,1]Thept-5-én-2,3-
-dikarboximidu, ako aj jeden derivat jeho 1,4-endoxoanaléga sa okrem syner-
getiénosti na pyretrum ukézali aj herbicidne uéinnymi, v tejto praci sme
skdmali herbicidnu udinnost novych derivatov N-amino-1,4-endoxocyklohex-
-5-én-2,3-dikarboximidu.

Experimentalna éast

Fyzikdlne konstanty, analytické tdaje a vytazky syntetizovanych ldtok uvédzame
v tab. 1.

N-Substituované-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximidy

N-Substituent: N-(acetylamino)- (I), N-(chléracetylamino)- (I1),
N-(fenacetylamino)- (/11), N-(benzoylamino)- (IV), N-(furoylamino)- (V)

Zliéeniny I—V sme pripravili v principe podla postupu, ako ho niz$ie uvddzame pre
N-(fenacetylamino)derivdt.

Reakénd zmes, obsahujicu 9g (0,05 mélu) N-amino-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-
-dikarboximidu, 7,72 g (0,05 mélu) chloridu kyseliny fenyloctovej a 7,5 g (0,05 mdlu)
suchého N,N-dietylanilinu, sme 1 hodinu refluxovali v 100 ml suchého benzénu. Nato
sme za vdkua oddestilovali rozpustadlo a destilaény zvySok sme rozptylili v 200 ml
vody teplej 50 °C. Po ochladeni sme ziskali 13,75 g produktu o b. t. 153—154 °C (Kofler)
za rozkladu. Prekrystalizovanim z etylalkoholu za pouzitia aktivneho uhlia sa bod topenia
nezmenil.

N-(Diacetylamino)-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximid (V1)

5,4 g (0,03 mélu) N-amino-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximidu sme rozpustili
v 60 ml acetanhydridu pri 100 °C a reakéni zmes sme pri tejto teplote udrziavali 30
mintt. Potom sme z nej oddestilovali acetanhydrid za védkua a destiladny zvySok sme
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prekrystalizovali z benzénu. Ziskali sme 3,4 g litky o b. t. 143,5—146 °C (Kofler) za
rozkladu.

Pre vzorku na analyzu sme ziskand ldtku dvakrét prekrystalizovali z metanolu za
pouzitia aktivneho uhlia. Takto pripravend vzorka mala b. t. 146,5 —147,5 °C (Kofler)
za rozkladu.

N-(Arylamino)-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximid

N-(Arylamino): N-(anilino)- (VII), N-(p-nitroanilino)- (VIII),
N-(2,4-dinitroanilino)- (IX)

Létky VII—IX sme pripravili podla postupu, ktory sme uplatnili pri priprave
N-anilinoderivatu, ako ho uvddzame nizsie.

16,6 g (0,1 mdélu) anhydridu kyseliny 1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarbénovej sme
miernym zahriatim rozpustili v 150 ml ladovej kyseliny octovej. Pridali sme 10,8 g
(0,1 mélu) fenylhydrazinu a reaként zmes sme 1 hodinu refluxovali pod spéatnym chladi-
éom. Do hortceho roztoku sme pridali ca 50 °C teplt vodu do prvého zékalu a trochu
aktivneho uhlia. Po povareni, filtrdcii a ochladeni sa z roztoku vyladilo 18 g latky o b. t.
185—190 °C (Kofler). '

Pre vzorku na analyzu sme latku dvakrdt prekrystalizovali z etylalkoholu za pouzitia
aktivneho uhlia, ¢im sme ziskali produkt o b. t. 189—191 °C (Kofler) za rozkladu.

N-(Benzalamino)-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximid (X)
a jeho derivaty

Derivaty: N-(o-chlérbenzalamino)- (XI), N-(p-chlérbenzalamino)- (XII),
N-(o-nitrobenzalamino)- (XII1I), N-(m-nitrobenzalamino)- (XI1V), N-(p-nitro-
benzalamino)- (X V), N-(o-hydroxybenzalamino)- (XVI), N-(p-dimetylamino-
benzalamino)- (X VII).

Syntézu uvedenych ldtok sme v principe uskutoénili podla postupu, ktory sme pouzili
v préci [1] pre analogické 1,4-endometylénové derivéty.

Bis(1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximid) (X VIII)

8,3 g (0,05 moélu) anhydridu kyseliny 1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarbénovej sme
30 minut refluxovali pod spétnym chladiéom so zmesou 3,2 g (0,025 mélu) 25 9 hydra-
zinhydrétu a 50 ml vody. Z roztoku sa vyzrézalo 6,4 g krystalického produktu, ktory sa
rozkladal pri 176 — 177 °C. Latka po rekryStalizédcii z aceténu sa chovala nezmenene.

Vysledky a diskusia

Vychodiskovou reakénou zlozkou pre syntézy findlnych latok zvoleného typu
bol diénovy adukt maleinanhydridu s furdnom, t. j. anhydrid kyseliny 1,4-
-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarbénovej, z ktorého sme pripravili medzi-
stuptiovd reakéni zlozku, a to N-amino-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarbo-
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Schéma 1

ximid poésobenim vodného roztoku hydrazinhydratu [1] a findlne latky
N-anilino-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximid a jeho nitroderivaty
(VII—IX) posobenim fenylhydrazinu, resp. jeho nitroderivatov. Kym reakciu
s hydrazinhydratom sme vykonali vo vodnom prostredi, pri reakeii s fenyl-
hydrazinom a jeho derivdtmi sa ako reakéné prostredie osveddéila ladova ky-

selina octova.

Acetylaciou N-amino-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximidu nadbyt-
kom acetanhydridu sme ziskali N-(diacetylamino)derivat (VI). Obdobnym
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Tabulka 1
Prehlad pripravenych findlnych ldtok
co,
| NX
CO
Analyza 9% N Vyta
, . B.t. -
Latky X Vzorec M °C (Kofler) | VyPo- | ziste- i:k
éitané| né %
1| —NH—CO—CH, CH,N,0, | 222,20 ::’i;}jgdu 12,61 | 12,57 | 46,4
11| —NH—CO—CH,—C1 C,,H.CIN,O, | 256,64 ;:io_z{jfdu 10,92 | 11,18 | 24,4
A\ 152—154
o1 —Nu—co—om—{ Y IChHGN,0, | 20820 | 15212 1939 | 929 923
IV| —§H—CO Cy5H,,N,0 284,25 | Tozkladmad | g0 1 o011 g4 g
. 4 151 °C
p| —si—co— | CrH N0, | 274,23 | tozkladmad |60 1 16191 76,9
No L 177 °C
_COCH, 146,5—147,5
VI =5 oo C.H,N,0; | 26423 |- 205141511060 | 10,62 | 42,9
189191 :
VII -—NH—@ CiHy N0, | 256,25 | (59191 110,93 | 1099 | 70,3
VIII -NH@-NO, CLH,N,Op | 301,25 ig"rg;llﬁdu 13,95 | 13,88 | 76,4
—NH—O—NC’: - | 233,52355
Ix _ CiH N, | 346,25 | 2835- 23551 16151 16,17 | 89,0
Yo,
153—155,5
T — N 2 &
X _n_cn_Q Cy5H,2N,0, 68,26 | 131855 | 10,44 | 10,57 | 64,6
—N=CH T I
xI \=> C,sH,,CIN,0, | 302,71 ;:iozif:di 9,26 | 9,11 55,0
b
x11| —N=cE —l CysH,,CIN,0, | 302,71 | 159—160 9,26 9,20/ 72,5
—N=CH-
XIII » CpH,N,O, | 313,26 | 140—151 | 13,42 | 13,59 | 37,6
NO,
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Pokracovanie tabulky 1

Analyza 9, N Vyta
, . . B. t. S )
| Latky X Vzorec M °C (Kofler) |VyPo- ziste- i(())k
gitané| né %
—x=en—{ ) 152—154
X1V —/ C:H,,N,0, | 313,26 | 2= 2 13,42 | 13,49 | 52,6
| za rozkladu
NO.
| x—on—d M . b | 163—165 )
XV| —x=chn {_)—o. C,sH,,N,0, 313,26 | L.~ odu | 1342 | 13,56 | 53,2

gt N
N=CH \_:/

163—164

XVI CHLN,0, | 28426 | 263108 g 661 10,03 | 34,0
H
‘ CH .
| xvir —N=cu—/_\/\—n<cﬂ’ CH N0, | 311,33 | 77N | 1350 | 13,51 | 55,6
co—/|\ rozklad
-—-N 28.92
xvin —x{go ] 0 /| N0, | 32827 |Tomlad | 5540 g74| 780

sposobom sme u¢inkom anhydridu kyseliny 1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-
-dikarbénovej na uvedeny N-aminoderivat ziskali bis(1,4-endoxocyklohex-
-5-én-2,3-dikarboximid) (X VIII). Tento bisderivat sme pripravili aj priamo
z anhydridu kyseliny 1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarbénovej posobenim
poloviéného mnozstva (1/2 mélu na 1 mél anhydridu) hydrazinhydritu,
a naopak povarenim s vodnym roztokom hydrazinhydratu mozno bisderivat
previest na N-amino-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximid (schéma 1).

Monoacylderivaty (I — V) sme pripravili pédsobenim ekvimoldrneho mnozstva
prislusného acylchloridu na N-amino-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboxi-
mid v prostredi benzénu za pritomnosti N,N-dietylanilinu pouzitého na
viazanie vznikajiceho HCI.

N-Benzalaminoderivaty (X—XVII) sme pripravili podla postupu [1]
pri furalovom derivate kondenzaciou N-amino-1,4-cyklohex-5-én-2,3-dikarbo-
ximidu s benzaldehydom, resp. s jeho prisluSnymi derivatmi (pozri schému 1).

Vytazky syntetizovanych latok uvedenych typov uvddzame v tab. 1.

Pripravené latky sa skiimali na herbicidnost z aspektu vztahu Struktirnych
zmien k biologickej éinnosti. Sledoval sa Géinok pri aplikdcii do pody Stan-
dardnou metédou [2, 3]. Pozitivne vysledky sa dostali pri aplikacii do pédy
pred vysiatim (tab. 2), hoci aj tu nedosahuji syntetizované dikarboximidy
hranicu pésobenia Standardnych herbicidov. NajlepSie ohodnoteny N-(2,4-
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Tabulka 2

Test herbicidnosti pripravenych ldtok aplikdciou do pddy

© Psenica Hordica | Cl;krové repa ‘ Pohénka | Hrach | Kukurica
g " Bonita¢né hodnoty podla ddvky uéinnejlatky v kg/ha

é% 31,6 | 10,0 | 31,6 | 10,0 | 31,6 | 10,0 | 31,6 | 10,0 | 31,6 ‘ 10,0 | 31,6 | 10,0
Il 2,5 1 2 0 1 0 3,5 2 3 2 1,5 0
111 0 0 1 0 0 0 4,5 2 3 2 1 0

III| 2,5 1 2,5 1 1 0 4,5 3,5 3,5 2,5 2,5 1,5
Iv| 1 0 0 0 0 0 4,5 3,6 3 2 2,5 1
V|2 0 1 0 0 0 4.5 2 3,5 2 1 0
VI 2,5 1 2,5 0 1 0 4,5 2,5 3,5 2 2,5 1
VII| 2 0 2 0 2 0 5 3 3,5 2,5 2,5 0
VIII| 0 0 0 0 1 0 5 3 3 2 2 0
IX| 3 2 5 2,5 4 2,5 5 2,5 3 2,5 2,5 1
Xl o 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0
XI| 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
XII| 0 0 0 0 1.5 0 1,5 0 0 0 0 0
XIII| 0 0 1,5 0 0 0 0 0 0 0 0 0
XIV| 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
XV| o 0 0 0 0 0 1,5 0 0 0 0 0
XVII| 0 0 0 0 0 0 4 1 2 1 0 0
XVIII| 0 0 1,5 0 0 0 3 2 3 2 2 1
A 2,5 1 2 1,5 0 ' 0 4,5 2 4 2 2,5 1
B 0 0 0 0 0 0 2,5 0 2 0 1,5 0

A = N-amino-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximid,

B= N-furalamino-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximid.

Bonitaéné stupnica 0—5; 0 = neposkodené; 5 = totdlne uhynutie.
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-dinitroanilino)derivat (IX) prejavuje sice zjavnu fytotoxicitu i pri niZsej
davke (10 kg/ha), avSak pri tejto posobia skisané Standardy vysoko fytocidne
(tab. 3). Pozoruhodnym uédinkom na sledované modelové rastliny sa tento
derivat vyznaduje az pri davke 31,6 kg/ha. Tato intenzita nemd zivaznejsi
herbicidny vyznam. Za latkou IX sa uéinnostou zaraduja latky I1I, VI
a vychodiskovy nesubstituovany N-aminoimid. St poznatelne slabsie idinné
na horédicu a najmé sa liSia nedostatkom udinku na cukrovi repu. Iné substi-
tuenty na N-aminoskupine viedli v réznom stupni k dalSiemu zniZovaniu,
az k strate Gdinku: N-(anilino)- (VII) a N-(benzoylamino)- (I V) na pSenicu
a horédicu, N-(acetylamino)- (I) na horéicu a kukuricu, N-(furoylamino)- (V),
N-(p-nitroanilino)- (VIII) a N-(chléracetylamino)- (I) na pSenicu, hordicu
a kukuricu. K drovni tychto derivatov, avSak s trocha slabsim sthrnnym
téinkom sa priraduje bis(1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximid) (X VIII),
ktorym sa stiéasne uzatvara predchadzajici rad latok, vyvoldvajtcich zretel-
nu, az znaénid inhibiciu pohanky a hrachu i pri nizsej pouzitej davke.

Tabulka 3

Test herbicidnosti standardov aplikédciou do p6dy

Déavka
Standard ﬁliﬁ?;j Psenica | Horcica Cli‘l;;;c;"'é Pohénka | Hrach |Kukurica
kg/ha
10,0 4,5 5 5 5 4 0
Simazin B 3,16 4 5 3 5 4 0
B 1,00 4 5 5 3 0
10,0 3,5 5 5 3 5 2
2,4-D 3,16 2,5 5 5 2 5 0
1,00 1 5 5 0 4,5 0
10,0 5 4 4 5 4,5 5
Cl-IPC 3,16 5 3 3 5 1,5 4
1,00 4,5 1,5 2 3 0 1,5
10,0 5 5 5 5 4 4
CMU 3,16 5 5 5 3,5 3,5
1,00 4,5 5 5 5 2 3,5
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Fytotoxicky napospol menej udinnymi sa ukdzali latky X—XVII typu
N -benzalaminoimidu.

Testovana skupina latok najaéinnejsie a v prevladajiicej miere posobila na
pohanku a hrach, slabsie a pribliZzne v rovnakom stupni na psenicu, horéicu
a kukuricu. V pozadi tychto rastlin zostala cukrova repa (maly Géinok pri
vysSej davke).

V8eobecnym priznakom herbicidneho déinku sledovaného radu latok bola
inhibicia rastu, kombinovand na kukurici a pohanke pripadne e$te inymi
zndmkami bezného poskodenia a na hrachu formativnymi Géinkami prejavu-
jucimi sa v zakrpatenosti jednotlivych orgdnov. Zo vzoriek mal na hrach,
pohanku a kukuricu najvaési Géinok N-(fenacetylamino)derivat (I11), taky
isty uéinok na pohanku i N-(benzoylamino)derivat (I V) a na hrach N-anilino-
derivat (VII). Na pSenicu, horéicu a cukrovd repu sa najaktivnejs$im ukézal
N-(2,4-dinitrofenylamino)derivat (I X), ktory vSak znaéne atakoval aj ostatné
objekty, ¢im sa prejavil ako latka s charakterom totilneho pésobenia a zaradil
sa stthrnnym kvantitativhym déinkom na prvé miesto v rade skdsanych dikar-
boximidov.

Dakujeme J. Griidkovej z Laboratéria chémie PRUK v Bratislave za vykonanie analyz
a ng. J. Synakovi, veducemu kolektivu v biologickom oddelent Viyskumného vstavu agro-
chemickej technoldgie v Bratislave, za testovanie herbicidnej uéinnosti pripravenych ldtok.

NCCIEOJOBAHNE IFEPBUIUIHOCTI HOBBIX ITPOU3BOJHBIX
N-AMUNHO-1,4-9HIJORCOL NKRJIOTEKC-5-EH-2,3- IMKAPBORCUMU A

M. ®ypruk, E. Cugoosa, C. [Ipuerpagus

JlaGoparopusa xumun EcrecrBennoro gakyabrera YHuBepcurera UM. HomeHckoro,
Bparuncnasa

HayuHo-ucciegoBaTebCK1iT MHCTUTYT arpOXMMUYECKON TeXHOJOruH,
Bparucnasa

OnuceiBaeTCA CUHTE3 HOBBIX IPOMBBOAHBIX IN-aMUHO-1,4-3HIOKCOLMKIOreKC-5-eH-2,3-au-
KapOOKCHUMHU/IA, KOTOPBIE CHMHTE3MPOBANCH C IIeJbI0 U3YUYUTh BIMAHNE CTPYKTYPHBIX H3Me-
HeHUil (BHI3BBAHHEIX PA3JIMYHEIM 3aMeleHHeM Ha IN-aMHHOrpYINe) Ha TepOHLIMAHYI eil-
-CTBEHHOCTb.

WsyuyaeMHit pAQR BemiecTB umeeT Oojlee HU3KY0 TepOMIMAHYI0 [eiiCTBEHHOCTH (Tab. 2)
10 CPABHEHNIO CO CTaHAAPTHEIMU repOuuumamn (tab. 3). Bosee BrpasuTenbHad AeliCTBEHHOCTD
HalmofaeTcA ToabKo npy Goslee BHICOKMX KOHIIEHTpaLUAX feitcTBeHHOro Bemiecrsa, HauGomee
-AKTHBHOIT okasaiach N-(2,4-TMHUTPOPEHNITaMMHO)-IIPOU3BOAHAA.

Prelozila T'. Dillingerovd
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FORSCHUNG DER EIGENSCHAFTEN NEUER DERIVATE
VON N-AMINO-1,4-ENDOXOCYKLOHEX-5-EN-2,3-DIKARBOXIMID
ALS UNKRAUTVERTILGUNGSMITTEL

M. Furdik, E. Sidéové, S. Priehradny

Laboratorium fiir Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultit
an der Komensky Universitit, Bratislava

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie,
Bratislava

Es wird die Synthese neuer Derivate von N-Amino-1,4,-endoxocyklohex-5-en-2,3-dikar-
boximid beschrieben. Diese wurden zur Erforschung des Einflusses von Strukturénderun-
gen (Anderung der Substituenten an der N-Amino-Gruppe) auf die herbicide Aktivitat
hergestellt.

Die Gruppe der studierten Stoffe wies im Vergleich mit standarden Unkrautvertil-
gungsmitteln (Tab. 3) einen niedrigeren Wirkungsgrad auf (Tab. 2). Eine mehr ausge-
prigte Aktivitdt wurde nur bei héheren Konzentrationen der Stoffe gefunden. Von den
studierten Stoffen erwies das N-(2,4-dinitrophenylamino)-Derivat die hochste Aktivitat.

Prelozil V. Jesendk
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