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Dielsove—Alderove reakcie alkylcyklopentadiénov
s dienofilmi akrylového typu (I)
Reakcie s akroleinom

E. HOLBOVA, J. HRIVNAK

Chemicky ustav Univerzity Iomenského,
Bratislava

Dielsovou—Alderovou reakciou sa syntetizovali alkylbicykloheptén-
karbaldehydy. Na zdklade vyhodnotenia retendénych éasov sa aduktom
pripradila exo-konfigurdcia a endo-konfigurdcia. Plynovou chromatografiou
sa sledovala tiez tormickd stabilita 1-etylcyklopentadiénu a izomérnej zmesi
etylcyklopentadiénu.

Prica je pokrafovanim systematického studia Struktiry bicyklickych
zlddenin [1] vo vztahu k biologickej aktivite v pesticidnej oblasti. 1

Je zndme, Ze vinylacetat po kondenzacii s 1,5,5-trimetylcyklopentadiénom
dava v 90 9%, vytazku adukt [2], ktory je zmesou metylesteru kyseliny 1,7,7-tri-
metyl-2-bicyklo[2,2,1]Theptén-5-karboxylovej a metylesteru kyseliny 1,7,7-tri-
metyl-2-bicyklo[2,2,1]heptén-6-karboxylovej s endo-polohou acetoxylovej sku-
piny [3].

Experimentalna ¢ast

Syntetickd East

Alkyleyklopentadiény sa pripravili dvoma zndmymi spoésobmi. Prvym [4] vznikd
éisty 1-derivéit, druhym [5] izomérna zmes predovsetkym 1-derivdatu a 2-derivétu so znac-
nou prevahou 1-derivétu. Vzhladom na to, Ze sa prvym sposobom (4) nepodarilo pri-
pravit vSetky uvedené alkylcyklopentadiény (tab. 1) v potrebnom mnozstve, pouzil sa
na pripravu niektorych z nich druhy spésob (B).

Dielsove— Alderove reakcie

Do zmesi 0,2 mélu derstvo pripraveného alkyleyklopentadiénu v 60 ml éteru, ktoré jo
v trojhrdlovej 250 ml banke s mieSadlom, spétnym chladidom a prikvapkdvacim lievi-
kom, pomaly sa pridd 0,2 mélu stabilizovaného akroleinu, naéo sa zmes zahrieva za mie-
Sania pod refluxom es$te jednu hodinu a neché sa pri izbovej teplote 24 hodin. Po od-
destilovani éteru zostane v banke hlavne adukt, ktory destildciou za vdkua ddva bez-
farebnu kvapalinu sirupovitej konzistencie intenzivneho zdpachu.

Vietky adukty sa pripravili uvedenym postupom. Udaje s v tab. 1.

Analyticka éast

Na analyzu etylcyklopentadiénu, pripraveného spésobom 4 a B, ako aj jeho aduktov
s akroleinom sa okrem elementérnej analyzy pouzila i plynovéd chromatografia. Chroma-
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Tabulka 1
Syntetizované adukty alkylcyklopentadiénov
Elementéarna
analyza
Alkyleyk- Suvakny _ meyes Vyta-| Teplota Ssl())g-
Gislo lopenta- | = o M vypoditané igk yaru ng® pri.
dién zistené % C/torr pravy
%C | %H
1 |cH, CH,0 | 13618 | 7371 2371 92 | e1—82 | 14840 | 4
2 | CH, CuH,O | 180,22 | 7028 | 239\ g0 | 44 607 | 14760 | 4
3 |mCH, |CuH,0 | 16423 |5035| 30| 90 | 95—101/10| 14700 | B
¢ |iCH, |CuHO | 16428 |30e2) D81 99 | 92 510 | 14804 | B
5 |nCH, |CuHu0 | 178,27 | 5035|1001 05 |111—4/10 | 14701 | B
6 |eekCH, | C,H,0 | 178,27 |5as (1017 | 87 |110—s12 | 14800 | B
7 | tere.CH, | CuH,0 | 178,27 | S0t | 10AT1 89 | 15722 | 14851 | 4
8 |n-CHy, | CuH,0 | 192,09 |50201 10481 g2 | 1283115 | 14171 | B
9 |alyl C,H,0 | 162,23 g}‘ég ooo| 95 | 51—6/0,13 | 14947 | 4
7
Obr. 1. Chromatogram etylcyklo-
. pentadiénu, pripraveného sposo-
. ' ; bom A.
min 8 4 0

1. 1-etylcyklopentadién.
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l
2
1
Obr. 2. Chromatogram etyl-
] cyklopentadiénu, pripraveného
spdsobom B.
3 A 1. 2-etylcyklopentadién ;
L : 2. 1-etyleyklopentadién;
min 15 10 5 C

3. 5-etylcyklopentadién.

togramy etylcyklopentadiénu sa ziskalina pristroji Perkin — Elmer model F 11 za pouZitia
plamenového ionizaéného detektora a dusika ako nosného plynu. Létky sa analyzovali
na koléne o dizke 2m a vnttornom priemere 2 mm. Koléna sa plnila nosidom Gas
Chrom P o zrnitosti 0,125—0,149 mm, impregnovanym 10 9, B, -oxydipropionitrilu.
Pracovalo sa pri teplote kolény 40 °C a teplote vstrekovacieho priestoru 70 °C. Plynové
chromatogramy etylcyklopentadiénov st na obr. 1 a 2. Izoméry sa identifikovali podla [6].

Termick4 stabilita etyleyklopentadiénu, pripraveného spésobom A a B, §tudovala sa
na zédklade zmeny teploty vstrekovacieho priestoru plynového chromatografu. Vysledky
uvddzame v tab. 2 a 3.

Adukt l-etylcyklopentadiénu s akroleinom sa analyzoval na kol6ne plnenej 7 9%
polyetylénglykoljantarénom na Chromosorbe W o zrnitosti 0,16—0,20 mm pri teplote
kolény 100 °C a teplote vstrekovacieho priestoru 110 °C. Chromatogram je zndzorneny
na obr. 3.

Tabulka 2
Termické stabilita etylcyklopentadiénu,
pripraveného spésobom A

Tabulka 3
£°C l-etyl 2-etyl 5-etyl
% % % Termickd stabilita etylcyklopentadiénu,
pripraveného spésobom B

40 100 0,00 0,00

80 99,81 0,10 0,09 £ °C l-etyl | 2-etyl | G&-etyl
120 99,46 0,45 0,09 % % %
140 96,32 3,48 0,10

160 52,72 47,20 0,08 40 74,70 20,70 4,60
180 40,89 59,03 0,08 100 75,05 21,30 3,65
200 32,67 67,24 0,09 200 45,94 53,22 0,84




944 E. Holbov4, J. Hriviidk

Obr. 3. Chromatogram aduktu
l-etyleyklopentadiénu s akro-
2 leinom.

1. exo-1-etyl-2-bicyklo-
[2,2,1Theptén-6-karbaldehyd;
2. exo-1-etyl-2-bicyklo[2,2,1]-

4 -heptén-5-karbaldehyd; 3. endo-

1 -1-etyl-2-bicyklo[2,2,1]heptén-

— | : L -6-karbaldehyd; 4. endo-1-etyl-

. -2-bicyklo[2,2,1]heptén-5 - karb-
min 8 4 0 aldehyd.

Vysledky a diskusia

Chromatograficka analyza etylcyklopentadiénu, pripraveného spésobom 4
(obr. 1), ukazuje, Ze ide o disty l-etylecyklopentadién. Na chromatograme
etylcyklopentadiénu, pripraveného sposobom B (obr. 2), vidiet viacej eluénych
vin, z ktorych sa identifikovali tri. V reakénej zmesi, pripravenej spdsobom B,
je 74,70 % l-etylcyklopentadiénu, 20,70 9, 2-etylcyklopentadiénu a 4,60 9%,
5-etyleyklopentadiénu. Termickou analyzou stability etylcyklopentadiénu,
pripraveného spésobom 4 a B, sa zistilo, Ze zvolené teplotné podmienky
Dielsovej—Alderovej reakcie nemohli ovplyvnit stabilitu vychodiskovych
izomérov.

Dielsove—Alderove reakcie pripravenych alkyleyklopentadiénov s akro-
leinom prebiehaji vo vysokych vytazkoch. Chromatogram reakénej zmesi
1-etylcyklopentadiénu s akroleinom (obr.3) ukazuje, Ze hlavny produkt
reakcie sa sklada zo Styroch izomérov. Podla uvedenych poznatkov [2, 3]
mozno aj pri tomto adukte ofakavat izoméry s polohou substituentov 1,2
a 1,3. Naviac sa predpoklada, ze okrem endo-konfiguracie aldehydickej skupiny
(podstatnd dast) ma adukt aj exo-konfigurdciu. Na zaklade znamych reten-
énych dasov exo-izomérov a endo-izomérov acetylbicyklohepténu [7], ako aj
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znamych retenénych &asov orfo-izomérov a meta-izomérov substituovaného
cyklohexénu [8] mozno latke, ktorej na obr.3 zodpovedsd eluéna vlna I,
priradit konfiguraciu exo-1-etyl-2-bicyklo[2,2,1]heptén-6-karbaldehydu, latke,
ktorej zodpoveda eluéna vina 2, konfiguraciu exo-1-etyl-2-bicyklo[2,2,1Theptén-
-5-karbaldehydu, latke, ktorej zodpoveds eluéna vilna 3, konfiguraciu endo-1-
-etyl-2-bicyklo[2,2,1]heptén-6-karbaldehydu a latke, ktorej zodpovedd eluéna
vlna 4, konfiguraciu endo-1-etyl-2-bicyklo[2,2,1]heptén-5-karbaldehydu. Podla
tohto priradenia najvidsie mnoZstvo izoméru v adukte predstavuje endo-
-1-etyl-2-bicyklo[2,2,1]heptén-6-karbaldehyd.

Dakujeme Ing. E. Greipelovej za vykonanie elementdrnych analyz.

PEAKIIUN OUNJIBCA—AJIBIEPA AJIRMJILIUKJIOIIEHTAOINEHOB
C IUEHO®IIIIAMM AHPMJIOBOI'O THIIA (I)
PEARIIIU C AKPOJIEMHOM

E.Toas6oBa, . 'puBuAk

Xumunyecknit nHCTNTYT YHUBepcuTeTa uM. KomeHnckoro,
Bparucaasa

Peakumeit unbca—Anbfepa OBLTH MOJMYYeHH AMKUIMUIMKIOTeNTeH-Kap6aabIerus.
Ha ocHoBe pacuera BpeMeHH 3aEPHKI COfUHEHMAM TIPUIMCHIBAIOTCA 9K30- U 9100-KOHPH-
rypanuu. I'azoBoit xpomarorpadueil n13yJanach Take TePMUYECKAA yCTOHUYMBOCTE 1-9THII-

IUKIONEeHTAfeHa ¥ N30MEPHOIt cMecH STIIIIMKIONEeHTaf{ueHa.
Ilepesena T [uasuneeposa

DIELS—ALDER REACTIONS OF ALKYLCYCLOPENTADIENES
WITH ACRYLIC TYPE DIENOPHILS (I)
REACTIONS WITH ACROLEIN

E. Holbovi, J. Hrivndk

Department of Chemistry, Komensky University,
Bratislava

Alkylbicycloheptenecarbaldehydes were synthetized by Diels—Alder reaction. The
exo- and endo-configuration was attributed to the adducts based upon the evaluation
of the retention time. The thermic stability of 1-ethylcyclopentadiene and the isomeric
mixture of ethyleyclopentadiene was examined by gas chromatography.

Translated by Z. Voticky
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