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REAKCIE ¢is-3.6-ENDOMETYLEN-1,2,3,6-
“TETRAHYDROFTALIMIDU S FORMALDEHYDOM A S AMINMI

JOZEF DRABEK

Vyskunny ustav agrochemickej technoldgie v Bratislave-Predmesti

(/"Lls-3,6—end0metylén-1,2,3,6-;:etrahydrofta,limid (1), ktory prvykrat pri-
pravil M. S. Morgan a spolupracovnici [1], pripomina mnohymi svojimi
vlastnostami ftalimid. Pésobenim formaldehydu na ftalimid vznikd N-hydroxy-
metylftalimid [2, 3], ktory reaguje so sekunddrnymi aminmi za vzniku pri-
slusnych N-(aminometyl)-ftalimidov [2]. Zahriatim N-hydroxymetylftalimidu
s POCl; [4] alebo s koncentrovanou HCI [5] vznika N-chlérmetylftalimid.

Cis-3,6-endometylén-1,2,3,6-tetrahydroftalimid, pripraveny z cis-3,6-endo-
metylén-1,2,3,6-tetrahydroftalanhydridu, resp. z kyseliny cis-3,6-endomety-
1én-1.2.3,6-tetrahydr. ftal -vej a vodného amoniaku, podobne ako ftalimid hlad-
ko reaguje s vodnym formaldehydom za vzniku N-hydroxymetyl-cis-3,6-endo-
metylén-1,2,3,6-tetrahydroftalimidu (11). 1] dava s dietylaminom, piperidi-
nom a morfolinom v dobrom vytazku prislusné N-(aminometyl)-cis-3,6-en-
dometylén-1,2,3,6-tetrahydroftalimidy. Na rozdiel od N-hydroxymetylftalimidu
nedava vsak I/ s koncentrovanou HCI prisluiny N-chlérmetylderivat.

Vsetky uvedené N-substituované cis-3,6-endometylén-1,2,3,6-tetrahydro-
ftalimidy v insekticidnych testoch na muche domacej (Musca domestica)
zvySovali Géinnost pyretra; ani jedna zlicenina sa vSak nevyrovnala N-2-
-etylhexyl-cis-3,6-endometylén-1,2,3,6-tetrahydroftalimidu, ktory vykazoval
index toxicity 352, zatial ¢o vysSie uvedené zliceniny len 192—220.

Experimentalna ¢ast
Priprava cis-3,6-endometylén-1,2,3,6-tetrahydroftalimidu

36.3 g (0,2 mdlu) kyseliny cis-3,6-endometylén-1,2,3,6-tetrahydroftalovej (b. t. 190 °C)
sa rozmiesalo s 30 ml vody a k tejto zmesi sa pridalo na 4 krit 40 ml 25 9, amoniaku.
Reakénéd zmes sa potom na olejovom kupeli zahrievala tak dlho, aZ jej teplota bola
170 °C. Po dosiahnuti tejto teploty sa eSte asi 10 minut zahrievala na 170—180 °C.
Ziskalo sa 33,5 g surového produktu o b. t. 168—180 °C. PrekryStalovanim z 200 ml vody
sa ziskalo 27,3 g (83,7 9% vytaZok) I s b. t. 187 °C.

Priprava N -hydroxzymetyl-cis-3,6-endometylén-1,2,3,6-tetrahydroftalimidu

32,3 g I a 45 g 40 % formaldehydu sa na vodnom kupeli zahrievalo a% do uplného
rozpustenia imidu. K reakénej zmesi sa pridalo 50 ml vody a ochladila sa na 15 °C.
Vyluéili sa biele kryStaly o b. t. 130—144 °C (32,8 g; 84,9 9% vytaZok na pouZity imid).
Nickolkondsobnym prekrystalovanim z aceténu sa ziskali biele krystaly s b. t. 143—145°C.
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.Analy'za
Pre C,,H;,O;N (M = 193,2)

I
I

vypoéitané C = 62,16 9
néjdené C 62,30 9,

7,25 %

H = 5749 N
H N = 7,50 9

5,40 %

Priprava N -(morfolinometyl)-cis-3,6-endometylén-1,2,3,6-tetrahydroftalimidu

9,6 g II sa rozpustilo v zmesi 30 ml H,0 a 20 ml C,H;OH. Do tohto roztoku sa pridalo
4,4 g morfolinu a reakénd zmes sa 30 minut zahrievala na vodnom kupeli. Ochladenim
a zriedenim zmesi 50 ml vody sa vylaéili biele krystaly (10,1 g; 77 % vytaZok), ktoré po
preskrystalovani z aceténu mali b. t. 134—136 °C.

Analyza
Pre C;,H 303N, (M = 262,3)

I

vypoéitané C = 64,09 9%

H = 6,90 %
néjdend C = 66,40 % H

6,71 %

= 10,69 %

N
N = 10,85 %

Priprava N -(piperidinometyl)-cis-3,6-endometylén-1,2,3,6-tetrahydroftalimidu

9,6 g I1 sa rozpustilo v zmesi 30 ml etanolu a 20 ml vody. Do tohto roztolku sa pridalo
4,25 g piperidinu a reakénd zmes sa asi 30 mintGt zahrievala na vodnom kupeli. Z reakénej
zmesi sa vo vakuu vydestilovala voda a etanol. V destilaénej banke zostalo 13,5 g suro-
vého produktu. Prekrystalovanim z petroletelu sa ziskalo 10,6 g (829, vytazok) bezfareb-
nych krystdlov s b. t. 73—75 °C.

Analyza

Pre Cy5H,00,N, (M = 260,3)

vypocitané C = 69,18 % H = 17,74 % N = 10,76 9%
najdené C = 69,40 °, H = 1737 9% N = 10,40 %

Priprava N-(dietyluminometyl )-cis-3,6-endometylén-1,2,3,6-tetrahydroftalimidu

9,6 g II sa rozpustilo v zmesi 60 ml H,O a 20 ml C,H;OH. Do tohto roztoku sa pridalo
3,7 g dietylaminu. Reakéné zmes sa 20 minat zahrievala na vodnom kupeli, ochladila sa
a zriedila 100 ml vody. Vyluéeny olej sa oddelil a vodna vrstva sa pretrepala 30 ml
éteru. Eterovéa vrstva sa pridala do oleja, éterovy roztok sa vysusil a éter sa oddestiloval.
Ziskalo sa 6,0 g produktu v podobe bezfarebnej kvapaliny.

Analyza
Pre Cl,H,,0,N,

vypocitané C = 67,71 % H = 8,12 % N = 11,27 9%
néjdené C = 68,72 % H = 1798 9% N = 11,90 %

Pri pokuse o destildciu vo vdkuu (1 mm Hg) sa produkt rozloZil. Tak isto pri pokuse
o pripravu krystalického hydrochloridu pomocou koncentrovanej kyseliny solnej sa ziskal
spat I1.
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Stihrn

('is-3,6-endometylén-1,2,3,6-tetrahydroftalimid (1) reaguje s formalde-
hydom za vzniku N-hydroxymetyl-cis-3,6-endometylén-1,2,3,6-tetrahydro-
ftalimidu. Pésobenim dietylaminu, piperidinu a morfolinu na (1) vznika
dietylamino-, piperidino-, resp. morfolinometyl-cis-3.6-endometylén-1,2,3,6-te-
trahydroftalimid.

PEARIMHN nne-3,6-0H]JOMETHUJEH-1,2,3,6-TETPAI'MAPODOTATH-
MUJIA C GOPMAJIBIENIOM IT AMUHMH

1IOCH® OIPABER
Ifecare;loBaTe 1be KMIL MHCTUTYT arpoXMMHUeckoil TexHosorny B Bpartuciase-lIpesmectne
BriBoinr

Iuc-3,6-9n;10meTmiieH-1,2,3,6-rerparnapodrannmiy (I) pearupyer ¢ (opmaiibjieru;ioMm
upit ueM nosgyuvaetest N-rujipoKcuMeriu-line-3,6-sHiomernien-1,2,3-6-rerparupodraiu-
sity. [HeiicTBiem juatHiaMuHa, nuuepuyjuHa n MopdosuHa Ha (I) mojywaercsr jMaTHII-
AMMHO-, IMIICDM;IUHO-, WM e MopfosnHo-MeTiuI-iuc-3,6-angomMeTnsien-1,2,3,6-rerparuipo-
Qraci.
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REAKTION VON c¢is-3,6-ENDOMETHYLEN-1,2,3,6-TETR A-
HYDROPHTALIMID MIT FORMALDEHYD UND AMINEN

JOZEF DRABEK
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie
Zusammenfassung

Cis-3,6-Endomethylen-1,2,3,6-tetrahydrophtalimid (I) reagiert mit Formaldehyd
unter Bildung von N-Hydroxymethyl-cis-3,6-endomethylen-1,2,3,6-tetrahydrophtalimid.
Durch Einwirkung von Diédthylamin, Piperidin und Morpholin auf (I) entsteht Di&thyl-
amino-, piperidino-, resp. morpholino-methyl-cis-3,6-endomethylen-1,2,3,6-tetrahydro-
phtalimid.

In die Redaktion eingelangt den 4. 9. 1956
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