490 CHEMICKE ZVESTI XV, 7 — Bratislava 1961

0 SYNERGETIKACH PYRETRA (VII)
ROZLISENIE ENDO-IZOMEROV A EXO0-IZOMEROV PRI DERIVATOCH
BICYKLO-[1,2,2]-HEPTEN-(5)-2,3-DIKARBOXIMIDOV INFRACERVENYMI
ABSORPCNYMI SPEKTRAMI
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Oddelenie chémie prirodnych ldtok Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Pri endo-izoméroch a exo-izoméroch diénovych aduktov dimetylfulvénu
s N-substituovanymi maleinimidmi sme syntetickym postupom dokézali [1],
ktora z obidvoch izomérnych foriem prislicha tej-ktorej latke. Endo-izomérne
formy tychto latok mali vzdy vyssi bod topenia nez odpovedajice exo-izo-
mérne formy [1]. Pri N-fenylovom adukte, ako sme syntetickym postupom
dokéazali, vznikla z priestorovych prié¢in len endo-izomérna forma. Na zdklade
rozdielnej hladiny bodov topenia, pravda, nie je mozné vidy usudzovat
na uréitd izomérnu formu, pretoze napriklad pri aduktoch furdnu s N-substi-
tuovanymi maleinimidmi sme zistili opaéné rozlozenie teplét bodov topenia,
t. j. vyS8ie body topenia pri exo-izoméroch [2]. Je zrejmé, Ze o tuto quasi
zakonitost je mozné sa opriet len vo vnutri prislusného radu aduktov. Tam,
kde by z hocijakych pri¢in vznikla len jedna z izomérnych foriem, ostiva
dokaz syntetickou cestou, kedZe bod topenia bez moznosti porovnania nié
nehovori.

Okrem chemicko-syntetického dokazu sme skumali, ¢i infradervené spektra
poskytni vyrazni bdzu pre Zelany dokaz izomérnych foriem. KedZe tvar
skeletu endo-derivatu je podstatne odlisny od skeletu exo-derivatu, ako
vidiet z priemetu do roviny symetrie (schéma 1 a 2), predpokladali sme,
Ze v infradervenych spektrach tychto latok nidjdeme rozdiely v oblasti skele-
talnych kmitov.

Schéma 1. Endo-izomér. Schéma 2. Exo-izomér.
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Nage odakdvanie sa splnilo, pretoze v oblasti 615—645 cm~! sme skutodne
zistili absorpéné maximum, odzrkadlujice silné kmity pri tychto endo-
-derivatoch 7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu:
N-metylovom (graf 1), N-izopropylovom (graf 2), N-etylovom (graf 3) a po-
dobne aj pri dihydroderivate (polohy 5,6) predoslého, t. j. N-etylového (graf 4),
zatial o pri odpovedajucich exo-derivatoch (graf5 az 8) uvedené kmity
chybaju.
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Graf 1. Endo-izomér N-metyl-7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.
Graf 2. Endo-izomér N-izopropyl-7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.
Graf 3. Endo-izomér N-etyl-7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.

Graf 4. Endo-izomér N-etyl-7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-2,3-dikarboximidu.

Tento vyrazny rozliSovaci spésob sme aplikovali pri aduktoch difenylful-
vénu s N-alyl-, N-izopropyl- a N-n-butylmaleinimidom (graf 9 az 11), metyl-
etylfulvénu s N-fenyl-, N-izopropyl a N-alylmaleinimidom (graf 12 az 14)
a dimetylfulvénu s N-fenylmaleinimidom (graf 15), pri ktorych sme ako
produkt Diels—Alderovej syntézy dostali vyluéne len po jednom izomére.
Priavom sme predpokladali, Ze pri vyssie uvedenych aduktoch z priestorovych
pri¢in: pre objemnost dvoch fenylovych skupin na endo-mostiku difenylful-
vénovych aduktov, resp. uz aj pre vicésiu objemnost skupin na endo-mostiku
pri metyletylfulvénovych aduktoch oproti dimetylfulvénovym a v pripade
aduktu dimetylfulvénu s N-fenylmaleinimidom zasa pre objemnost N-fenylovej
skupiny (pri tomto derivate synteticky dékaz izoméru sme vykonali v praci [1])
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vznikaju len endo-derivaty. Preskiimanie infradervenych absorpénych spektier
tychto latok (graf 9—15) ukazalo pritomnost skeletalnych kmitov v oblasti
615—645 cm~* podobne ako pri zmienenych endo-derivatoch dimetylfulvénu
(graf 1 a% 4), a preto mozno odévodnene tvrdit, Ze uvedené latky st endo-izo-
mérnej konfiguracie, ¢im sa potvrdil na8 dohad o stérickej zabrane zamedzu-
jicej tvorbu prislusnych exo-izomérov.
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Graf 5. Exo-izomér N-metyl-7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.
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Graf 6. Exo-izomér N-izopropyl-7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.

Graf 7. Exo-izomér N-etyl-7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.

Graf 8. Exo-izomér N-etyl-7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptédn-2,3-dikarboximidu.

Experimentalna ¢ast synteticka
N-substituované 7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-heptén- (5 )-2,3-dikarboximidy
(endo-izoméry a exo-izoméry)
(Substituent: N-metyl, N-etyl, N-izopropyl, N-fenyl)

Syntéza uvedenych zli¢enin sa vykonala postupom opisanym v préei [1].

N-etyl-7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-heptan-2,3-dikarboximid
(endo-izomér a evo-izomér)

59

Hydrogendicia N-etyl-7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu pri-
praveného podla [1] sa uskutoénila na Pd—BaS0, podla postupu uvedeného v préci [1].
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Graf 9. Endo-izomér N-alyl-7-difenylimetylén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.

Graf 10. Endo-izomér N-izopropyl-7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.

Graf 11. Endo-izomér N-n-butyl-7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.

Graf 12. Endo-izomér N-fenyl-7-metyletylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.
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Graf 13. Endo-izomér N-tzopropyl-7-metyletylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.

Graf 14. Endo-izomér N-alyl-7-metyletylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.

Graf 15. Endo-izomér N-fenyl-7-izopropylidén-bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu.
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N-substituované 7-metyletylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidy
(endo-izoméry )
(Substituent: N-alyl, N-¢zopropyl, N-fenyl)

Syntéza uvedenych zli¢enin sa vykonala postupom opisanym v préci [3].

N-substituované 7-difenylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidy
(Substituent: N-alyl, N-izopropyl, N-n-butyl)

Syntéza sa uskutoénila podla postupu [4].

Experimentalna ast spektralna

Infracervené spektrd sme merali v olejovej suspenzii na infradervenom spektrometri
UR-10, Zeiss (pozri graf 1 az 15).

Dakujeme R. Justhovej z laboratéria fyzikdlnej chémie Oddelenia chémie prirodnych
latok Chemického ustavu SAV v Bratislave za starostlivi technickid pomoc.

Sahrn

Dokazuje sa moZnost vyrazného rozliSenia endo-izomérov od exo-izomérov
pomocou infradervenych absorpénych spektier pri derivatoch bicyklo-[1,2,2]-
-heptén-(5)-2,3-dikarboximidov, ziskanych diénovou syntézou fulvénov s N-
-substituovanymi maleinimidmi (podobne aj pri 5,6-dihydroderivatoch tychto
latok). Endo-izoméry sa vyznaduji silnymi skeletdlnymi kmitmi v oblasti
615—645 cm™1, zatial ¢o pri prislu§nych exo-izoméroch tieto kmity chybaja.

O CUHEPI'ETURAX IMNPETPA (VII)
OTJIMYEHHNE BHOO- N 9H30-U3OMEPOB ITPM ITPON3BOMHBIX
BULINKJIO-[1,2,2]-TEITEH-(5)-2,3- ITMKAPBEORCUMI 1OB
NHOPAKPACHBIMI ABCOPEIIMIOHHBIMU CIIEKRTPAMU

M. OYPOUR, B. CYTOPHC, . CYXI

Kadenpa oprammueckoit xummm m O6moxmmmuu EcTecTBeHHOro (akyibTera YHHUBepCHTETa
umenn HomeHckoro B Bparnciase

OTjien XMMMM eCTECTBEHHBIX BelllecTB XHMHUecKoro mHCTHTYTa CioBamkoil aKageMMH HayK
B DpaTucaase

BriBojnt

B paboTe oKxa3nIBaeTC s BO3MOKHOCT YETKOTO OTTHUEHHU I SHI0-H30MCPOB OT 3K30-H30MEPOB
UpM MOMOIIM MHJPaKpPacHbX abcOpOIMOHHLIX CIEKTPOB, [UIA INPOU3BOJHBIX OMLMIKJIO-
-[1,2,2]-renten-(5)-2,3-4uKapOOKCUMHMIOB, NPHOODETEHHLIX [MCHOBLIM CHHTe30M (yu-
BeHOoB ¢ N-3aMeINCHHHIMM MMHJAMU MaJIGMHOBOW KHCJIOTHl (MOojo0HO M npu 9,6-gurmypo-
HPOM3BOJHBIX THX BEIECTB). JH/0-M30MEPH OTIHMYAOTCA CHIBLHLIMM CKeJEeTHBIMH Koneda-
HEAMYU B oOnactu 615—645 cM-1, MOKa 4TO A COOTBETCTBYIOMMX 9K30-M30MEPOB ITH KOJie-
6aHUA OTCYTCTBYIOT.

Hocrynuio B pegaxunio 21. 1. 1961 r.
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UBER SYNERGISTEN DES PYRETHRUMS (VII)
UNTERSCHEIDUNG DER ENDO- UND EXO-ISOMEREN
BEI DEN DERIVATEN DER BICYCLO-[1,2,2]-HEPTEN-(5)-2,3-
-DICARBOXIMIDE DURCH INFRAROTABSORPTIONSSPEKTREN

M. FURDIK, V. SUTORIS, J. SUCHY
Lehrstuhl fiir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen
Fakultit an der Komensky-Universitét in Bratislava

Abteilung fiir Chemie der Naturstoffe des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Moglichkeit einer markanten Unterscheidung
der Endo-isomeren von den Exo-isomeren mit Hilfe der Infrarotabsorptionsspektren
bei den Derivaten der Bicyclo-[1,2,2]-hepten-(5)-2,3-dicarboximide nachgewiesen, welche
mittels der Diensynthese der Fulvenen mit N-substituierten Maleinséureimiden (&dhnlich
auch bei den 5,6-Dihydroderivaten dieser Stoffe) erhalten wurden. Die Endo-isomeren
zeichnen sich durch starke skelettale Schwingungen im Gebiet 615—645 cm™ aus,
wogegen bei den entsprechenden Exo-isomeren diese Schwingungen fehlen.

In die Redaktion eingelangt den 21. 1. 1961
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