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O synergetikach pyretra (XV)
Vplyv naviazania kyselin O,O-dialkylditiofosforeénych
na endo-cis-N-metylbicyklo[1,2,2]hept-5-én-2,3-dikarboximid
a jeho derivaty

V. SUTORIS

Katedra organickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského, Bratislava

Venované prof. ing. MikuldSovi Furdikovi k 60. narodenindm

Skumaji sa zmeny v Dbiologickej u¢innosti endo-cis-IN-metylbicyk-
1o[1,2,2]hept-5-én-2,3-dikarboximidu, resp. jeho monoamidického derivétu,
spOsobené naviazanim zvyskov kyselin 0,0-dialkylditiofosforeénych na jeho
N-metylova skupinu. Zistilo sa, Ze touto reakciou ziskané derivdty nado-
budajt insekticidne vlastnosti a nie su teda synergetikami pyretra v pravom
slova zmysle.

Kyseliny 0,0-dialkylditiofosfore¢né sme adovali [1—3] na dvojité vizby
rozliénych skeletov diénovych aduktov. Uvedené Struktirne zmeny nemali
jednoznaény vplyv na biologickul tdinnost v zmesi s pyretrom. Vo véésine
pripadov synergetickd téinnost vyjadrend IT (indexom toxicity) pre Musca
domestica mala klesajucu tendenciu. V tejto praci sa postupne pozoruji zmeny
synergetickej a insekticidnej Gdéinnosti, vyvolané naviazanim zvySkov kyselin
0,0-dialkylditiofosforeénych na N-metylovi skupinu N-metylbicyklo[1,2,2]-
hept-5-én-2,3-dikarboximidu, resp. na N-metylovi skupinu jeho monoamido-
derivatu, ako aj naviazanim na dvojitii vidzbu bicyklického skeletu v polohe
5 az k esterifikicii volnej karboxylovej skupiny podla schémy 1.

Uvedené reakcie prebiehaju kvantitativne a jednotlivé derivaty maja bez
destilacie dostatodnu analytickd &istotu. Pri vakuovej destilacii nastava ich
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diastoény rozklad. N-Chlérmetylbicyklo[1,2,2]hept-5-én-2,3-dikarboximid sme
ziskali v dobrych vytazkoch podla metédy uvedenej v praci [4]. Draselné soli
kyselin 0,0-dialkylditiofosforeénych sme pripravili podla zndmej metédy [5].
Nové zlideniny mozno vo vSeobecnosti formulovat ako endo-cis-N-[S-(0,0-
-dialkylditiofosfato)metyl]bicyklo[1,2,2]Thept-5-én-2,3-dikarboximidy a ich de-
rivaty (tab. 1 az 4).

Experimentalna éast

Analytické a fyzikédlne idaje o syntetizovanych zltéenindch uvddzame v tab. 1 az 4.

Endo-cis-N-[S-(0,0-dietylditiofosfdto-, O,0-dipropylditiofosfdto-,
0,0-dwizopropylditiofosfdto-,
0,0-dvizobutylditiofosfdtoymetyl]byciklo[ 1,2,2]hept-5-én-2,3-dikarboximid

0,01 mélu N-chlérmetylbicyklo[1,2,2]hept-5-én-2,3-dikarboximidu a 0,01 mélu dra-
selnej soli kyseliny 0,0-dialkylditiofosforeénej sme rozpustili v 40 ml absolutneho alkoholu
a refluxovali sme 4 hodiny. Vylaéeny chlorid draselny sme odfiltrovali a etylalkohol sme
vékuove oddestilovali. Kvapalny zostatok mal dostatoénu &istotu pre analyzu a na
uréenie indexu lomu. Destildciou za zniZeného tlaku nastdva rozklad. Reakcia prebieha.
kvantitativne.

Endo-cis-N-[S-(0,0-dietylditiofosfdto-, O,0-dipropylditiofosfato-,
0,0-diizopropylditiofosfdto-,
0,0-ditzobutylditiofosfdto )metyl]-2-karboxy-3-karboxamidobicyklo[ 1,2,2hept-5-én

Na 0,01 mélu endo-cis-N-[S-(0,0-dialkylditiofosfdto)metyl]bicyklo[1,2,2]hept-5-én-2,3-
-dikarboximidu sme poésobili nadbytkom 25 9, KHCO, alebo 10 9, alkoholického roztoku
hydroxidu sodného 4 hodiny pri teplote 40—50 °C. Alkoholicky roztok sme zriedili
na dvojnédsobok vodou a v obidvoch pripadoch neutralizovali zriedenou kyselinou chloro-
vodikovou do slabokyslej reakcie a 3 krat extrahovali 40 ml éteru. Etericky roztok sme
suSili bezvodym siranom sodnym a éter sme vdkuove oddestilovali. Kedze viskézny
zvySok (produkt) sa pri vdkuovej destildcii rozkladal, upustili sme od jeho predestilovania.
Podla analyz takto pripravené derivdty mali dostatoénu &istotu. Reakcia prebiehala
kvantitativne.

Endo-cis-N-[S-(0,0-dietylditiofosfdto-,
0,0-diizopropylditiofosfdto )metyl]-2-karboxy-3-karboxamido-
-5-[S-(0,0-dietylditiofosfdto-, O,0-dipropylditiofosfdto-,
0,0-ditzobutylditiofosfdto ) bicyklo[1,2,2]heptdn
0,01 mélu kyseliny 0,0-dialkylditiofosforeénej sme zmiesali s 0,01 mélu endo-cis-N-

-[S-(0,0-dialkylditiofosféto)metyl]-2-karboxy-3-karboxamidobicyklo[1,2,2]hept-5-énu  a
zmes sme 5 az 6 hodin zahrievali na teplotu 50—60 °C. Po ochladeni sme reakénu zmes
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rozpustili v 50—70 ml benzénu, ktory sme pretrepali 2 krdt 50 ml 10 9%, K,CO,. Ben-
zénovy roztok sme vysusili bezvodym Na,SO, a benzén sme viékuove oddestilovali.
Kedze viskézny zvySok sa pri vdkuove] destildcii rozkladal, upustili sme od predestilo-
vania produktu. Vytazok je 90—95 9.

Endo-cis-N-[S-(0,0-dietylditiofosfdto-,
0,0-diizopropylditiofosfdto Jymetyl]-2-karbometoxy-3-karboxamido-
-5-[S-(0,0-dietylditiofosfdto-,
0,0-dipropylditiofosfdto-, 0,0-diizobutylditiofosfdto )1bicyklo[1,2,21heptdn

0,01 mélu endo-cis-N-[S-(0,0-dialkylditiofosfédto)metyl]-2-karboxy-3-karboxamido-5-
[S-(0,0-dialkylditiofosfato)]bicyklo[1,2,2]heptdnu sme rozpustili v éteri spolu s 10 9,
nadbytkom diazometdnu. Reakcia prebiehala 24 hodin pri teplote miestnosti. Po od-

destilovani éteru ziskany olejovity zvySok je metylester dostatodnej Sistoty pre analyzu.
Destildciou produktu nastédval rozklad.

Diskusia

Biologickym testovanim na Musca domestica sa predovSetkym zistilo, ze
zltdeniny uvedenych typov nie st synergetika v pravom slova zmysle pre pyret-
rum, pretoZe samy vykazuji pomerne dobri insekticidnu tdinnost. Z tab. 5,
v ktorej je prehladne uvedens synergetické a insekticidna tidinnost, nedaji sa
jednoznadne urdit pravidelné zakonité vztahy.

Zatial ¢o zltdeniny 1 a 2, t. j. endo-cis-N-[S-(0,0-diizopropylditiofosfato-,
0,0-dipropylditiofosfato)metyl]bicyklo[1,2,2]hept-5-én-2,3-dikarboximidy vy-
kazuji nizku synergetickd ué¢innost, zavedenim etylov v 0,0-dialkylditiofosfa-
tovej skupine (zltéenina 3) sa tato Gdinnost zvysuje az Stvornasobne. Insekti-
cidna Wdéinnost tychto zlidenin aj pri takom velkom rozdiele synergetickej
udinnosti je malo rozdielna. Rozstiepenim imidického kruhu pri zldéeninich
4 a b sa zasa zistil opaény vztah v synergetickej Géinnosti. Kym pri imidickom
type sa aktivnou ukéazala skupina 0,0-dietylditiofosfatova, v pripade amidic-
kého typu je to skupina 0,0-dipropylditiofosfitové. Insekticidna déinnost sa
rozstiepenim imidického kruhu na monoamid podstatne nezmenila.

Adiciou kyseliny O0,0-dialkylditiofosforeénej na dvojiti védzbu v polohe
5 pri endo-cis-N-[S-(0,0-dialkylditiofosfato)metyl]-2-karboxy-3-karboxamido-
bicyklo[1,2,2]hept-5-énu (zlddenina 4) sa synergetickd déinnost znizila zo 703,1
na 236,8 IT (zliéenina 6) a zaznamenal sa znaény pokles insekticidnej dinnosti,
ked pri koncentracii Géinnej latky 0,36 9, pred adiciou kyseliny 0,0-dietyldi-
tiofosforeénej bolo 100 %, mftvych mich, po adicii pri pésobeni 1 9%, roztokom
téinnej latky len 80 9.

Esterifikdciou volnej karboxylovej skupiny sa pozorovalo mierne zvy-
Senie synergetickej uéinnosti (zliéenina 8§ az 9), éo je v sulade aj s predcha-
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Tabulka 5

Insekticidna uéinnost
C. Zluéenina IT kone. v % 9 mitvych
tiéinnost 1atky miich
0,21 54
1 m co ) 204,5 ’
cT ”C”z's‘fs.'(ca“;o) izo 0,51 100
> 0,21 90
2 m ¢ 236,8 ’
o NCH-S- g(csu,% 0,36 100
0,17 83
3 m\ cg 828,1 :
oo N-CHZ-S-é?((‘?Hso)Z 0,36 100
0,17 91
¢ [Eb* CONHCH,~S~P(C, .0, 708,1 0,36 100
COOH s
0,1 94
i ﬁb councnz-s-ﬁ(cz%o)e 14 0,21 99
COOH
6 (CoHs0h ‘.‘.’Sﬁb\ CONHCHS-P(C3H30)5 236,8 1,0 80
COOH s
0,36 44
7 (Q%%ﬁ‘sﬁ CONHCHy-S-P(C,Hs0b - 1,0 98
s COOH s
8 (GHsL- sﬁb CONHCH;S-PC3H50) 375,0 1,0 81
S COOCHy © s
I( P-S-ﬁb\ 7 0,1 2
9 r?%%g ng/zzc;b_s_ﬁ(%/.so}z 375,0 1.0 73
5 s

dzajicimi poznatkami. Této priaca znovu potvrdila nevyhnutnost biologického
testovania celych sérif zliéenin, pretoze podla Struktiry molekuly pri uvidza-
nych typoch mozno do uréitej miery predpokladat ddinnost. Ako vSak ukazuje
experimentdlny materidl, nedaji sa vyvodit jednoznaéné zakonitosti.

Z teoretického hladiska je zaujimavé, ze po adicii kyselin 0,0-dialkylditio-
fosforeénych na dvojiti vizbu pri zldéenindch typu endo-cis-N-alkylbi-
cyklo[1,2,2]hept-5-én-2,3-dikarboximidov sa synergeticka udinnost znizila [1],
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aviak sa nepozorovala insekticidna téinnost, zatial ¢o pri endo-cis-N-[S-(0,0-
-dialkylditiofosfato)metyl]bicyklo[1,2,2]Thept-5-én-2,3-dikarboximidoch a ich
derivatoch sa prejavuje insekticidna téinnost.

Dalkujem prof. inZ. M. Furdikovi za pripomienky k prdci. Kolektivu biologického
oddelenia Vyskumného ustavu agrochemickej technoldgie v Bratislave dakujem za preski-
manie synergetickej a insekticidnej uéinnosti.

Dakujem inZ. J. Krskovi z analytického oddelenia Viyskumného dstavu agrochemickej
technoldgie v Bratislave za vykonanie analyz.

O CUHEPTETUKAX IIMPETPA (XV)
BIIMAHUNE ITIPUCOEOVHEHNA O0,0-TUAJTKMIOUTIO®OCOOPHEIX HUCIOT
HA S5HJO-IHC-N-METUJIBULNKJIIO[1,2,2]TEIIT-5-9H-2,3- TUKAPLOKCUMI T,
I EIr'0 ITIPOU3BOJHLBIE

B. Cyropuc

Hagenpa opraumyeckoit xumun 1 6uoxumun EcrecrBeHHOro ParyapTeTa
YHusepcurera um. Komencroro, Bparucinasa

B paGore mayuaiorca u3MeHeHMA OHOJOrMYECKOr0 fAeicTBUA aHdo-yuc-N-MeTHIOULUK-
ao[1,2,2]renT-5-5H-2,3-AuKapOOKCUMHUIA BHI3BAHBIMU IIpHCOeNMHeHMeM ocrarkoB O,0-guai-
KIIANTHOPOCHOPHEIX KHUCIOT HA ero N-MeTUIBHYIO TPYIIY NPUBEeHHOI0 MMUAA, UIM ero
MOHOAMHIJMYECKOr0 INPOMBBOAHOr0. BHIIO ompefeseHo, 4TO 3TOH peakiueil IOJIy4YeHHEHE
NPOM3BOXHEIE HPHOGPETAoT MHCEKTUIMAHBEIE CBOWMCTBA, CIENOBATENHbHO, He MABIAKTCA
HACTOALMMU CHMHEPTreTHKAMU MHpPeTpa.

IIpucoeguuennem guanaxuaguTnoPocopHOil KUCIOTH IO ABONHON CBASH B IOJIOMKEHUM
5 NpUBENEHHHX COENUHEHUII CHOCOGCTBOBANO KpOMe IIOHWKEHUA IICEBIOCHHEPTeTHYECKOro
TeliCTBMA TAKKe IOHIKEHMe WHCEKTUIMTHOro paeicTBuA. Mernnossle aPupsl asndo-yuc-N-
-[S-(0,0-pnanxkunguruodpocdaro)merni]-2-kapOoKci-3-kapookcamuno-5-[S-(0,0-1naaKkuIgn-
trnodocdaro)]6ururio[1,2,2]-renrana 6osee aKTUBHEIE, YeM COOTBETCTBYIOLIIE HEaTepuPUIfU-
POBAHHbIE aMUOKHCIIOTH.

Prelozil M. Fedoroniko

ON PYRETHRUM SYNERGISTS (XV)
INFLUENCE OF ADDITION OF 0,0-DIALKYLDITHIOPHOSPHORIC
ACIDS TO ENDO-CIS-N-METHYLBICYCLO[1.2.2]HEPT-5-ENE-2,3-
-DICARBOXYLIC ACID IMIDE AND ITS DERIVATIVES

V. Sutoris

Department of Organic Chemistry and Biochemistry, Faculty of Natural Sciences,
Komensky University, Bratislava

The changes of the biologic activity were investigated by adding 0,0-dialkyldithio-
phosphoric acids rest to the N-methyl group of endo-cis-N-methylbicyclo[1.2.2]Thept-5-
-ene-2,3-dicarboxylic acid imide. Derivatives resulted from this reaction become insecticide
active and so they are not synergists in full sense of the word.
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By the addition of 0,0-dialkyldithiophosphoric acid to the double bond in the position
C(sy) of the substances in question, both the pseudosynergic and insecticide effects were
lowered. Endo-cis-N-[S-(0,0-dialkyldithiophosphorie)methyl]-3-carboxamido-5-[S-(0,0-
-dialkyldithiophosphoric)]bicyclo[1.2.2]Theptane-2-carboxylic acid methyl esters are

more active than the unesterified ones.
Prelozil Z. Voticky
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