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Syntéza O-substituovanych derivatov
N-hydroxy-1,4,5,6,7,7-hexachlér-bicyklo[2,2,1Thept-5-en-2,3-
-dikarboximidu
a vyskum ich herbicidnej a insekticidnej aéinnosti

M. FURDIK, E. SIDOOVA

Laboratérium chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Syntetizovalisa dosial neopisané N-alkoxy-, N-alkenyloxy-, N-aralkyloxy-
a N-acyloxyderivdty na bédze vychodiskového N-hydroxy-1.4,5.6,7,7-hexa-
chlér-bicyklo[2,2,1]hept-5-en-2,3-dikarboximidu preparativnym postupom
podla schémy 1.

Zistila sa pomerne nizka herbicidna ié¢innost pripravenych ldtok, ktord je
znadne nizSia nez ucinnost nehexachlérovanych analégov na zdkladnom
molekulovom skelete. Okrem toho sa zistila nizka insekticidna wé&innost
uvedenych ldtok.

Nadvézujic na pracu [1], v ktorej sme sa zaoberali syntézou O-substituova-
nych derivatov N-hydroxy-bicyklo[2,2,1]hept-5-en-2,3-dikarboximidu, v tejto
praci sa zameriavame na syntézu hexachlérovanych derivatov latok uvede-
ného typu a sktmanim ich herbicidnej a insekticidnej uéinnosti z hladiska
vztahu k Struktare.

Experimentalna ¢asf

Fyzikdlne konsStanty, analytické tidaje a vytazky syntetizovanych ldatok uvadzame
v tab. 1.

N-Hydroxy-1,4,5.6,7.7-hexachlor-bicyklo[ 2,2, 1 hept-5-en-2,3-dikarboximid (1)

V 150 ml vody sme sudasne rozpustili 15,4 g (0,22 mdélu) chloridu hydroxylamdnia
a 8,8 ¢ (0,22 mdélu) hydroxidu sodného. Po iiplnom rozpusteni sme pridali 74,2 g (0,20 mélu)
anhydridu kyseliny 1,4,5,6,7,7-hexachlor-bicyklo[2,2,1]hept-3-en-2,3-dikarboxylovej a re-
akéni zmes sme jednu hodinu refluxovali. Po ochladeni na 12—15 °C sme ziskali 76 g
surového produktu, ktory sme prekrystalizovali zo zmesi etylalkohol—voda za pouzitia
aktivneho uhlia. Vytazok o b. t. 254—257 °C (Kofler) bol 63 g.

Pre vzorku na analyzu sme ziskanu latku dvakrdt prekrystalizovali zo zmesi etyl-
.alkohol—voda za pouzitia aktivneho uhlia. Takto pripravend vzorka inala b. t. 258 az
259 °C (Kofler).

N-Alkoxy-1,4,5,6,7,7-hexachlor-bicyklo[2,2,1 hept-5-en-2.3-dikarboximidy

N-Alkoxy: N-metoxy (II), N-etoxy (III). N-n-propoxy (IV), N-izopropoxy (V),
N-alyloxy (VI), N-n-butoxy (VII), N-(3-chlér-2-butenyloxy) (I"II1I), N-n-amyloxy (1.X),
N-izoamyloxy (X), N-n-hexyloxy (XI), N-benzyloxy (XII)

Zltdeniny II—XII sme v principe pripravili podla postupu, ako dalej uvddzame
‘pre N -alyloxyderivat.
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Tabulka 1
cl
c CO\
N-0-X
c co
cl
Analyza
N 8
- g Y o as
Litky X Vzoree M | B.t.°C (Kofler) p,:;%{- sistan l;}k
tané né °
I |—H= ' C4ClH,NO, 385,86 | 258—259 3,63 | 3,43 | 81,6
II | —CH, C1ClH,NO, | 399,80 | 197,5—198,5 | 3,50 | 3,38 | 83,5
III | —CH,—CH, CiClH,NO, | 413,92 | 134—136 3,38 | 3,53 | 64,0
IV | —CH,—CH,—CH, C1.ClH,NO; | 427,94 | 123—125 3,27 | 3,24 | 76,2
/CH.
v | —CE C1.ClH,NO; | 427,94 | 137—138 3,27 | 3,28 | 81,8
CH,
VI | —CH,—CH=CH. CisCLH,NO, | 425,93 | 92,5—94,5 3,29 | 3,31 | 80,3
vII | —CH,—CH,—CH,—CH, CisClH,,NO; | 441,97 | 94,6—96,5 3,17 | 3,16 | 65,2
—CH,—CH=C—CH,
VvIII (ln Ci,CLHNO, | 474,40 | 128,5—125,5 |2,95|2,99 | 95,2
1Y | —CH,—CH,—CH,—CH,—CH, C1ClH,sNO; | 455,90 | 143—145 3,07 | 3,27 | 61,8
CH,4
¢ —CHz—CH=—0H<CH CiuCLH,;;NO;, | 455,99 | 105—107 3,07 | 3,08 | 62,3
3
XI | —CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH, | C;:ClH;;NO; | 470,02 | 100,5—102,5 |2,08 (2,82 | 63,0
XII —CH,—@ CuCLH,NO, | 475,98 | 194,5—196,5 | 2,04 3,13 82,0
XIII | —CO—CH, CiClLH:NO, | 427,90 | 195,5—196,5 | 3,27 | 8,16 | 75,7
A E '
xIv | —Co C,,ClH,NO, 489,97 | 193,5—194,5 | 2,86 | 2,82 | 86,5
OCH,
X —co—\ OCH, C.,ClLH,;NO, | 580,04 | 2490—251 2,41 2,35 | 83,0
= \OCH,
xvr |—C0 CuCLENO, | 524,42 | 220,5—230,5 | 2,67 |2,73 | 96,5
Cl ’
XvII —COO—CI CiCLHNO, | 524,42 | 216—217 2,67 | 2,94 | 91,2
xvir -—co—ll\o J CuCLHNO, | 479,03 | 2155—217,5 |2,88 | 2,83 | 89,6
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19,30 g (0,05 moélu) N-hydroxy-1,4,5,6,7,7-hexachlér-bicyklo[2.2,1]hept-5-en-2,3-di-
karboximidu sme rozpustili v roztoku 2,00 g (0,05 mélu) hydroxidu sodného v zmesi
50 ml vody a 100 ml etylalkoholu. Po rozpusteni sme pridali 6,05 g (0.05 mélu) alyl-
bromidu a reakénit zmes sme refluxovali jednu hodinu. Po odfarbeni aktivnym uhlim
sme zmes zahustili za zniZzeného tlaku bez dalSieho zahrievania. Z roztoku sa vyladilo
17,1 g bieleho krystalického produktu o b. t. 92—94,5 °C (Kofler).

Pre vzorku na analyzu sme ldtku dvakrét prekrysStalizovali zo zmesi etylalkohol—voda
za. pouzitia aktivneho uhlia. Ziskali sme ldatku o b. t. 92,5—94.5 °C (Kofler).

Pri priprave ldtok II, I11,1V, VII, IX, X, XI sme vychddzali z prislusnych alkyl-
jodidov, pri priprave VIII, XII z alkylchloridov, na rozdiel od ¥V a uvedenej pri-
pravy VI, kde sme pouzivali alkylbromidy.

N-Acetoxy-1,4,5,6,7,7-hexachlor-bicyklo[2,2,1hept-5-en-2,3-dikarboximid
(XI1I1)

15,4 g (0,04 moélu) N-hydroxy-1,4,5,6,7,7-hexachlér-bicyklo[2,2,1]Thept-5-en-2,3-di-
karboximidu sme rozpustili v 50 ml acetanhydridu a reaként zmes sme pri tejto teplote
udrziavali jednu hodinu. Po odfarbeni aktivnym uhlim sme zmes vyliali do 500 ml vody,
teplej 40 °C. Ochladenim zmesi sme po niekolkych hodindch ziskali 12,95 g litky o b. t.
194—196,5 °C (Kofler).

Pre vzorku na analyzu sme ldtku dvakrat prekrysStalizovali zo zmesi acetéon—etyl-
alkohol, ¢im sme ziskali vzorku o b. t. 195,5—196,5 °C.

N-Acyloxy-1,4,5,6,7,7-hexachlor-bicyklo[2,2,1)hept-5-en-2,3-dikarboximidy

N-acyloxy: N-benzoyloxy (XIV), N-(3,4,5-trimetoxybenzoyloxy) (X V),
N-(2-chlérbenzoyloxy) (XVI), N-(4-chlérbenzoyloxy) (XVII), N-furoyloxy (XVIII)

Latky XIV—XVIII sme pripravili podla postupu, ktory sme uplatnili pri priprave
N-(2-chlérbenzoyloxy)derivatu, ako ho uvddzame nizsie.

19,30 g (0,05 moélu) N-hydroxy-1,4,5,6,7,7-hexachlér-bicyklo[2,2,1]hept-5-en-2,3-di-
karboximidu, 8,75 g (0,05 mélu) 2-chlérbenzoylchloridu a 7,50 g (0,05 mélu) N,N-di-
etylanilinu sme jednu hodinu refluxovali v 50 ml benzénu. Po odfarbeni aktivnym
uhlim sme rozpuitadlo oddestilovali za zniZeného tlaku a zvySok sme rozptylili v 200 ml
vody, teplej 50 °C. Po pozvolnom ochladeni sme ziskali 25,3 g krystalickej latky o b. t.
226 —229 °C.

Pre vzorku na analyzu sme produkt dvakrit prekrystalizovali zo zmesi acetén —etyl-
alkohol—voda, ¢im sme ziskali latku o b. t. 229—230,5 °C.

Vysledky a diskusia

Hexachlérované derivaty latok zvoleného typu sme pripravili za tddelom
porovnania ich herbicidnej Wdéinnosti s prvsie syntetizovanymi analégmi,
nechlérovanymi na zakladnom skelete [1].

Pri syntéze medziproduktov a findlnych litok sme postupovali podla
schémy 1.

Vychodiskovi zakladnt reakéna zlozku N-hydroxy-1,4,5,6,7,7-hexachlér-
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-bicyklo[2,2,1]hept-5-en-2,3-dikarboximid (latka I) sme pripravili modifikd-
ciou postupu, pouzitého na pripravu tetrahydroftaloximu [2]. PouZili sme
vodné prostredie namiesto metylalkoholického pri skratenom, len jednohodi-
novom refluxovani. Dosiahli sme 81,6 9, vytaZok, zatial &o autori postupu
pre tetrahydroftaloxim udavaja vytazok iba 46,1 %. Nami modifikovany
postup sme uplatnili aj pri priprave nechlérovaného analégu s tou zmenou,.
Ze reakénu zmes sme este kratsie refluxovali, a to 5 minut [1].

N-Alkoxy-, N-alkenyloxy, resp. N-aralkyloxyderivaty (latky II—XII)
sme ziskali reakciou sodnej soli latky I s prisluSnymi halogenidmi vo vodno-
-alkoholickom prostredi o vytazkoch pohybujicich sa v zavislosti od reaktivity
halogenidu v rozmedzi 61,8—95,2 9,.

Tabulka 2

Bonitécia Géinku Standardov pri aplikdcii na list

Atk Hrach Pohénka Horéica Cukrova repa Psenica
a
1,0 %[ 0,1 %| 1,0 %] 0,1 %[ 1,0 % | 0,1 %| 1,0 %| 0,1 % |10 %| 0,1 %

I 0 0 0 (] 0 0 0 0 1 0

nechlérovany

analdg latky I 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
111 0 0 1 0 3 2,5 0 0 0 0

nechlérovany

analog latky 111 0 0 0 0 1 0 0 0 1 0
14 0 0 2,5 0 2,5 0 0 0 0 0

nechlérovany

analog latky V 0 0 1 0 1 0 0 0 1 0
VI 0 0 0 0 1,5 0 0 0 0 0

nechlérovany

analog latky VI 0 0 1 0 1 0 0 0 1 0
X 0 0 0 0 1,5 0 0 0 0 0

nechlérovany

analdg latky X 2 0 2 0 2,5 1 1,5 0 1 0
XI 0 0 0 0 1,5 0 0 0 0 0
XIv 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

nechlérovany

analog latky X1V 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Bonitaénd stupnica: 0—5; 0 = neposkodené; 5 = totdlne uhynuté.
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N-Acetoxyderivat (latka XIII) sme pripravili reakciou latky I s anhydri-
dom kyseliny octovej, kym ostatné N-acyloxyderivaty (latky XIV—XVIII)
posobenim prislusnych acylchloridov na latku I v prostredi benzénu s pri-
davkom N,N-dietylanilinu na viazanie uvolneného chlorovodika. Pri N-acet-
oxyderivate sme dosiahli 75,7 9, vytazok, pri ostatnych produktoch 83,0 az
96,5 %, vytazok.

Tabulka 3

Bonitédcia iéinku Standardov pri aplikdeii do pody

Hrach Psenica Pohanka Hortica Cl;];g;"é' Kukurica
Latka . . A . N
Bonita¢né hodnoty podla davky téinnej latky v kg/ha

31,6 | 10,0 | 31,6 | 10,0 | 31,6 | 10,0 | 31,6 | 10,0 | 31,6 | 10,0 | 31,6 | 10,0

I 0 0 1 0 25| 1 3 2 2 0 0 0
nechlérovany

analdg latky I 2 0 1 1 0 0 0 0 0 0 15| 1
II 0 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0

nechlérovany
analog latky 11 25| 1,5 25| 2 |2,5-3 1,56| 3 1 1 0 2,5 | 2

II1 15| 0 0 0 1,51 0 2,6 1,56 | 1 0 0 0
nechlérovany
analog latky III | 2,5 | O 3 25 26| 2 35| 2,56 2 1 2,5 | 2,6
14 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0
nechlérovany

analog létky V 3 2 30| 25| 26| 2 45| 2 25| 0 2,56 2

124 0 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0

nechlérovany
analog latky VI | 2,5 | 2 3 25| 3 2 45| 2 3 1 2,5 | 2

XIv o o o |o |15/0 |15/0 |2 |0 o |o

nechlérovany
analoglatky X1V 1,5 | 1 1,5 1 0 0 1 0 0 0 1 41

XVIII 0 0 0 0 1,5 0 1,5 0 0 0 0 0
nechlérovany
analég latky
XVIII 15| 0 1 0 2 0 2 0 0 0 0 0

Bonitaéna stupnica: 0—3; 0 = neposkodené; 5 = totdlne uhynuté.
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Herbicidny téinok syntetizovanych latok I —XVIII sme sledovali v §tan-
dardnych screening-testoch pri aplikacii na list a do pody [3, 4]. Vysledky
s latkami, ktoré ukazali aspon akd-takt Géinnost, uvddzame v tab. 2 a 3.

Pri aplikdcii na list (tab. 2) vidiet stredny fytotoxicky téinok N-etoxy-
derivatu (latka III) na hordicu a N-izopropoxyderivatu (latka V) pri 1 9,
koncentracii na horéicu a pohanku. Pri tejto koncentracii pésobil este mierne
fytotoxicky na horéicu N-alyloxyderivat (latka VI), N-izoamyloxyderivat
(latka X) a N-hexyloxyderivat (latka XI). Ostatné derivaty boli v pouzitych
koncentraciach fytotoxicky netéinné.

Pri aplikacii do pddy (tab. 3) sa znatelnejsie fytotoxicky prejavila zakladna
latka I s N-hydroxylovym substituentom na citlivejsich objektoch. Uréity,
avsak podradnejsi i¢inok ukazali ete latky so substituentmi s krat$imi alkylo-
vymi skupinami: N-etoxyderivat (latka II1I) na horéicu a pri 1 9, koncentracii
na pohanku a hrach, dalej N-metoxyderivat (latka II), N-alyloxyderivat
(latka VI), N-izopropoxyderivat (latka V) pri 1 9% koncentréicii na horéicu.
Podobné, herbicidne nezavazné fytotoxické prejavy sa zistili aj pri N-furoyl-
-oxyderivate (latka X VIII) na horéici a pohdnke a pri N-benzoyloxyderivite
(latka XIV) na hordici, pohdnke a cukrovej repe. Ostatné derivaty sa ukazali
neudinnymi (tab. 4).

Z porovnania s niektorymi nechlérovanymi analégmi skdmanycb latok
vychadza najavo, Ze substittcia Siestimi atémami chléru na skelete v polohach

Tabulka 4
Bonitécia uidinku Standardov pri aplikécii do pédy
i
Diirken ; : Cukrova 3
Standard | uginnej latky Hrach | PSenica | Pohéanka | Hor¢ica repa Kukurica
v kg/ha
10,0 5 2,5 2,5 5 5 2,5
2,4-D 3,16 5 1,5 1,5 5 5 1
1,0 4,5 0 0 4 3 B 0
10,0 5 5 5 4 4 5
CIPC 3,16 2 5 5 3,5 2 4,5
1,0 0 5 5 1 0 3
10,0 3,5 4,5 5 5 b 0
Stmazin 3,16 3 4 5 5 5 0
1,0 2,5 4 5 5 5 0
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1,4,5,6,7,7 vyvolala pomerne znadéné poklesnutie pévodnej herbicidnej uéin-
nosti pri viésine latok (s vynimkou najmé pri latke I), ktoré sa vystiZnejsie
prejavovalo v testoch pri aplikdcii do pody.

Na ziver mozno podla dosiahnutych vysledkov konsStatovat, Ze z herbicid-
neho hladiska ide o nevyznamné pdsobenie syntetizovanych latok I—XVIII,
ktoré je zna¢ne pod uroviiou znamych herbicidov: 2,4-D, CIPC a Simazin.

Okrem herbicidnej déinnosti sa pri syntetizovanych latkach orientaéne

Tabulka 5
Insekticidna ti¢innost syntetizovanych ldtok
i ) % wmitvych mich pri koncentracii 9, mitvych much

ef;‘t’]:’j"e tginnej latky 24 hodin po aplikécii

! 0.05 | 0,5 5 0,05 9, uéinnej latky
I 5 5 5 42
II 2 2 2 ] 56
111 2 0 2 36
Iv 0 0 0 38
12 0 5 0 50
VI 2 7 - 7 60
VII 2 0 0 19
VIII 2 2 0 18
IX 5 5 0 17
X 2 5 0 41
X1 i 0 2 5 50
XI1 0 2 2 61
XII1I 2 2 2 43‘
XI1v 0 2 0 29
D. 44 0 5 — 29
XvI 0 0 0 61
XVIiI 7 10 10 37
XVIII 0 0 0 49
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skimala aj ich insekticidna tGéinnost, a to stanovenim rychlosti insekticidneho
téinku na Musca domestica metédou Petriho misiek [5], ako aj stanovenim
stupna insekticidneho téinku na Musca domestica metédou topikalnej apli-
kécie pripravkov [5]. Ako porovnivacie pripravky sme zaradili Standardy
Malation a p,p’-DDT.

Kedze pripravené latky sa ukazali slabSie Wéinnymi insekticidmi, nebolo
mozné stanovit hodnoty LT, a preto uvddzame priemernd percentudlnu
umrtnost mich po 24 hodinovom kontakte s pripravkom. Pre rovnaki priéinu
sme nestanovili ani hodnotu LC;, a uvddzame iba tidaje o priemernej tinrtnosti
muich (tab. 5 a 6).

Tabulka 6
Insekticidna uéinnost Standardov
% ucinnej latky
Pripravok topikélnou aplikdciou 9% mrtvych muich
na Musca domestica
0,0026 2
0,0037 20
0,0054 25
DDT 0,0093 47
0,016 72
0,027 82
0,01 5
0,013 7
0,016 15
Malation 0,019 27
0,027 40
0,040 67
0,057 95

Z vysledkov testovania insekticidnej udinnosti, uvedenych v tab. 5, vidief,
Ze pomerne najudinnejsie su derivaty s N-alkoxyskupinami s kratsin alkylo-
vym retazcom (s vynimkou etoxyderivitov a n-propoxyderivatov) a so stredne
dlhym refazcom (n-hexyloxyderivaty), ako aj s N-benzyloxyskupinou.
Z N-acyloxyderivitov bol na vy$Sej urovni N-(o-chlérbenzoyl)oxyderivat.

Dakujeme vyskumnym pracovnikom Viyskumného wustavu agrochemickej technoldgie
v Bratislave, a to RNDr. S. Priehradnému za herbicidne testovanie a Ing. S. Gahérovi
za insekticidne testovanie ldtok.

Dakujeme J. Griidkovej z Laboratéria chémie Prirodovedecke] fakulty UK v Bratislave
za analytické stanovente.



Syntéza O-substituovanych derivitov 349

CUHTE3 O-3AMEIMEHHBIX ITPOU3BOJAHLIX N-TUAPOKCH-1,4,5,6,7,7-
-TERCAXJIOP-BULIMKJIO[2,2,1]TEIIT-5-EH-2,3- TUKAPBORCUMU A
1 UCCIEIOBAHUE UX TEPBULIUIHON 1 MHCEKTULNIHON
JEATEJIBbHOCTEN

M. ®ypruk, E. Cugoosa

JlaGoparopusi xumuu EcrecrseHHoro gakymbrera Yunsepcirera nm. HomeHckoro,
Bparucaasa

CHIITC3UPOBAINCH, KO CUX TOP, HEOMMCAHHBIE N -aTKOKCH-, N-adKeHNIOKCH-, IN-apanKuI-
OKcH- M N-alMJIOKCH-TIPOM3BOAHEE HA 0ase MCX0jHOro .N-rugpokcu-1,4,5,6,7,7-rekcaxsop-
-ounukio[2,2,1]rent-5-eH-2,3-AMKapOOKCUMKTA IpeNlapaTUBHEIM METOIOM IO cxeme 1.

OGHapyskuiIach OTHOCHTENILHO HU3KAA repOMLMANAs AKTUBHOCTH IOJIyUYeHHBIX BELIECTB,
KOTOpAad BHAYUTEJHHO MeHbLIEe UeM NeATeJThHOCTh AHJI0r0B HEereKCaxJIOPMPOBAHHHIX HA
OCHOBHOM CKeJleTe MoJleKyasl. Kpome Toro o6Hapy:uiach HU3KafA MHCEKTHHUAHAA TefATelb-

HOCTL HPHBEAEHHBIX BEIECTS.
Prelozil M. Fedorotiko

SYNTHESE O-SUBSTITUIERTER DERIVATE
DES N-HYDROXY-1,4,5,6,7,7-HEXACHLOR-BICYCLO(2,2,1]HEPT-5-EN-
-2,3-DICARBOXIMIDS UND PRUFUNG DEREN HERBIZIDEN
UND INSEKTIZIDEN WIRKSAMKEIT

M. Furdik, E. Sidéova

Laboratorium fiir Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitét, Bratislava

Es wurden die bisher nicht beschriebenen N-Alkoxy-, N-Alkenyloxy-, N-Aralkyloxy-
und N-Acyloxy-Derivate auf der Basis der Ausgangsverbindung N-Hydroxy-1,4,5,6,7,7-
-hexachlor-bicyclo[2,2,1]hept-5-en-2,3-dicarboximid durch das prédparative Verfahren
nach dem Schema 1 synthetisiert.

Es wurde eine verhiltnismiBig niedrige herbizide Wirksamkeit der hergestellten
Stoffe festgestellt, die erheblich niedriger liegt als die Wirksamkeit der nicht hexachlor-
ierten Analoga auf dem Grundmolekiilskelett. AuBerdem wurde eine niedrige insektizide
Wirksamkeit der gegenstéindlichen Stoffe festgestellt.

Prelozil K. Ullrich
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