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O synergetikách pyretra (XI) 
Adícia kyselín O,0-dialkylditiofosforecných na dvojité väzby 
diénových aduktov iV-substituovaných maleínimidov s fulvénmi 
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V doterajších prácach [1—3] sa skúmal vplyv štruktúrnych zmien na endo-
mostíku v skelete cyklohexéndikarboximidov na insekticídno-synergetickú 
účinnosť (na pyretrum). V tejto práci sa uskutočnili adície kyselín dialkylditio-
fosforečných na dvojité väzby endo-cis-iV-substituovaných 7-izopropylidén-
(-difenylmetylén, -metylfenylmetylén, -furylmetylén)bicyklo[l,2,2]heptén-
-(5)-2,3-dikarboximidov a ezo-cis-monoalylamidu kyseliny 7-izopropylidén-
bicyklo[l,2,2]heptén-(5)-2,3-dikarbónovej. Predovšetkým sa zistilo, ako sa 
vyvolaná zmena štruktúry prejaví na'pôvodnej synergetickej účinnosti výcho
diskovej látky, prípadne či sa zlúčeniny neukážu ako insekticídy vzhľadom na 
to, že niektoré neutrálne estery kyselín dialkylditiofosforečných sú veľmi dobrý
mi insekticídmi. 

Kyseliny dialkylditiofosforečné reagujú s olefínmi za vzniku adičného pro
duktu podlá schémy: 

RO?PH c M« i 
S / \ S / \ 

Adičná reakcia kyselín dialkylditiofosforečných neprebieha jednoznačne 
a závisí od reagujúceho olefínu. Nižšie olefíny reagujú za normálnych podmie
nok veľmi ťažko a dostatočná reakčná rýchlosť sa dosiahne len za tlaku a zvý
šenej teploty [4]. S vyššími olefínmi a s olefínmi substituovanými elektrofilnými 
skupinami prebieha reakcia hladko, niekedy už pri normálnej teplote alebo 
pri miernom zahriatí s veľmi dobrými výťažkami [5—9]. Adícia surových kyse
lín dialkylditiofosforečných na olefíny prebieha podľa Markovnikovovho pra
vidla, zatiaľ čo väčšina adičných reakcií merkaptánov, kyselín tiokarbónových 
a tiofenolov prebieha proti Markovnikovovmu pravidlu. Zistilo sa, že čistá 
kyselina O,0-dietylditiofosforečná sa aduje na obchodný styrén proti Markov
nikovovmu pravidlu a s obchodným 1-okténom vzniká zmes normálneho 
a abnormálneho adičného produktu. Ďalej sa zistilo, že adícia čistej kyseliny 
dietylditiofosforečnej na 1-oktén prebieha v prítomnosti napríklad kuménhy-
droperoxydu len za vzniku abnormálneho adičného produktu. Surové kyseliny 
dialkylditiofosforečné musia obsahovať alebo špecifický katalyzátor pre 
normálnu adíciu, alebo redukčné činidlo schopné eliminovať peroxydy pritom-
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né v olefínoch a tak usmerniť priebeh adície podľa Markovnikovovho pravidla 
[4, 10]. 

Študovaná adičná reakcia prebieha veľmi dobre pri zvýšenej teplote podľa 
reakčných schém: 

A. 

a 

(Rökf-s 
r>N-R 
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rf>o , 
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Pri molárnom pomere východiskových zložiek sa kyselina dialkylditiofosfo-
rečná aduje na základný skelet do polohy 5,6, ktorá je z priestorových dôvodov 
prístupnejšia. Pri nadbytku kyseliny dialkylditiofosforečnej a po niekoľko
násobnom predĺžení reakčnej doby prebieha adícia aj v polohe 7,8. Na exo-
zlúčeniny sa do polohy 7,8 kyselina dialkylditiofosforečná z priestorových 
dôvodov neaduje. Adícia prebieha kvantitatívne. Izolované adičné produkty 
sa pri destilácii za zníženého Ыаки rozkladajú. Postupom uvedeným v experi
mentálnej časti sa získali dostatočne čisté adičné zlúčeniny a nebolo potrebné 
napríklad chromátograficky ich čistiť. Pripravené adičné zlúčeniny sú prehľad
ne uvedené v tab. 1. 

Pri biologickom testovaní sa zistilo, že adíciou kyseliny diizopropylditio-
fosforečnej a kyseliny dietylditiofosforečnej do polohy 5,6 a 7,8 sa synergetická 
účinnosť v porovnaní s východiskovými zlúčeninami v priemere len mierne 
znížila (7 % ) . Výsledky biologického testovania zlúčenín pred adíciou a po 
adícii kyselinami dialkylditiofosforečnými sú uvedené v tab. 2. 
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Tento poznatok je v súlade s výsledkami, ktoré získali M . F u r d í k a J . D r á 
b e k [11] pri zlúčeninách endo-metylénového typu. Rozdiel medzi adovanou 
kyselinou diizopropylditiofosforečnou a kyselinou dietylditiofosforečnou na tú 
istú zlúčeninu sa pri biologickom vyhodnocovaní výraznejšie neprejavil 
(pozri tab. 4). Osobitnú pozornosť si zasluhujú zlúčeniny typu iV-alylmono-
amidokyselín, pri ktorých po adícii kyseliny dietylditiofosforečnej a kyseliny 
diizopropylditiofosforečnej stúpne synergetická účinnosť o 50—100 %. Toto 
zvýšenie je obzvlášť názorné v porovnaní s podobnými molekulami (tab. 3), 
ktoré nemajú na svojich dvojitých väzbách adovanú kyselinu dialkylditio-
fosforečnú a pritom obsahujú približne rovnako aktívne skupiny (izopropyl, 
etyl, alyl). 

Porovnávané zlúčeniny č. 1, 5 sú ewdo-izoméry a ostatné sú e#o-izoméry. 
Treba pripomenúť, že biologická účinnosť medzi еяо-izomérmi a endo-izomérmi 
iV-subst ituo váných 7 -izopropy lidénbicyklo [1,2,2]heptén- (5) - 2,3-dikarboximi-
dov [1] nie je taká veľmi rozdielna, ako sa ukázala v tomto prípade. Uvedený 
typ zlúčenín sa tiež skúšal na insekticídmi účinnosť, či zvýšenie synergetickej 
účinnosti nie je spôsobené insekticídnou vlastnosťou adovanej zložky. Biolo
gické testovanie v tomto smere bolo negatívne. Prehľad pripravených a testo
vaných zlúčenín na synergetickú účinnosť pre pyretrum pri zachovaní i^-etylo-
vej a iV-izopropylovej skupiny a pri zmene e?icZo-mostíka, prípadne po adícii 
kyselín dialkylditiofosforečných uvádza tab. 4. 

Biologicky najúčinnejšími sú iV-subst ituo vane bicyklo[l,2,2]heptén-
-(5)-2,3-dikarboximidy, ktoré adíciou kyselín dialkylditiofosforečných strácajú 
30—35 % svojej účinnosti. Z hľadiska biologickej účinnosti a štruktúrnych 
zmien molekuly bude potrebné pripraviť príslušné amidokyseliny adované 
kyselinami dietyl- a diizopropylditiofosforečnými. Zistila sa zákonitosť klesania 
biologickej aktivity pri zachovaní iV-etylovej a iV-izopropylovej skupiny a pri 
zmene endo -mostíka. Najvyššia synergetická účinnosť je pri ewdo-metyléno-
vých, nižšia pri endoxo-metylenových a najnižšia pri e?icžo-etylénových deri
vátoch. 

Experimentálna časť 

Analytické údaje o syntetizovaných zlúčeninách sú uvedené v tab. 1. 

Endo-cis-N-alkyl-S-5-(0,0-dialkylditiofosfáto)-74zopropylidén(-difenylmetylénf 

-metylfenylmetylén)bicyklo[l,2,2]heptán-2,3-dikarboximid 

0,022 mólu kyseliny dietylditiofosforečnej alebo kyseliny diizopropylditiofosforečnej 
sa zmiešalo s 0,02 mólu príslušného endo-cis-N-substituovaného 7-izopropylidén(metyl-
fenylmetylón)bicyklo[l,2,2]heptén-(5)-2,3-dikarboximidu a reakčná zmes sa 4 až 6 
hodín zahrievala na vodnom kúpeli na teplotu 60—70 °C. Po ochladení sa reakčná zmes 
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* Index toxicity podla Y u n - P e i S u n a [12] v zmesi obsahujúcej jednu váhovú časť 
pyretra a 10 váhových častí synergetika, vypočítaný podla vzorca 

LD 5 0 pyretra 

LD 6 0 pyretra + synerg. látok 
100. 
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rozpustila v 50 ml benzenu a benzenový roztok sa 2 krát pretrepal 30 ml 10 % roztoku 
Na 2 C0 3 . Po oddestilovaní benzenu bol izolovaný reakčný produkt dostatočne čistý. 
Reakcia prebieha kvantitatívne. 

Endo-cis-N-alkyl-S,S-5,7'-bis(0,0-diizopropylditiofosfáto- ,0,0-dietylditiofosfáto)-
-7-izopropylmetyl(-difenylmetyl, -metylfenylmetyl, -furylmetyl, difenylmetyl, -rne-

tylfenylmetyl, -furylmetyl)bicyklo[l,2,2]heptán-2,3-dikarboximid 

Reakcia sa uskutočnila rovnakou metodou ako pri príprave e7ido-cis-N-alkyl-S-5-
• (O,0-dialkylditiofosfáto)- 7-izopropylidén(-difenylmetylén, -metylfenylmetylén)bicyklo-
[l,2,2]heptán-2,3-dikarboximidu s tým rozdielom, že kyselina dialkylditiofosforečná sa 
pridala v nadbytku (0,1 mólu). Reakcia prebieha kvantitatívne. 
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Tabulka 4 
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Pokračovanie t a b . 4 
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Exo-ciS'N~alyl-S-5-(0,0-dietyl-,diizopropylditiofosfáto)-7-izopropylidén-2-karba' 
mido -3-karboxybicyklo[l, 2,2]heptán 

Syntéza sa uskutočnila ako pri príprave encřo-cis-iV-alkyl-£,£-5,7-bis(0,0 diizopropyl-
ditiofosfáto)-7-izopropylmetylbicyklo[l,2,2]heptánu. Reakcia prebieha kvantitatívne. 

Ďakujem J. Qrňákovej z Laboratória chémie Prírodovedeckej fakulty UK za vykonanie 
analýz a kolektívu Biologického oddelenia Výskumného ústavu agrochemickej technológie 
v Bratislave za starostlivé preskúmanie synergetickej účinnosti. 

Súhrn 

Opisuje sa adícia kyselín dialkylditiofosforečných na dvojité väzby endo-
-cis-iV-substituovaných 7-izopropylidén(-difenylmetylén, -metylfenylmetylén, 
-furylmetylén)bicyklo[l,2,2]heptén-(5)-2,3-dikarboximidov a e#o-cís-monoályl-
amidu kyseliny 7-izopropylidénbicyklo[l,2,2]heptén-(5)-2,3-dikarbónovej. Bio
logickým testovaním na Musca domestica sa zistilo, že po adícii kyseliny 
dietyl- alebo diizopropylditiofosforeönej na e#o-cis-monoalylamid kyseliny 
7-izopropylidénbicyklo[l,2,2]heptén-(5)-2,3-dikarbónovej sa synergetická účin
nosť na pyretrum zvýši o 50—100 % vzhľadom na východiskovú látku. 
Biologická účinnosť po adícii kyseliny dietyl- alebo diizopropylditiofosforečnej 
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na endo-cis-N-substituované 7-izopropylidén(-difenylmetylén, -metylfenyl-
metylén, -furylmetylén)bicyklo[l,2,2]heptén-(5)-2,3-dikarboximidy klesá při 
testovaných látkach v priemere o 7 % . 

О СИНЕРГЕТИКАХ ПИРЕТРА (XI) 
АДИЦИЯ 0,0-ДИАЛКИЛДИТИОФОСФОРНЫХ КИСЛОТ 

НА ДВОЙНЫЕ СВЯЗИ ДИЕНОВЫХ АДУКТОВ 
ДГ-ЗАМЕЩЕННЫХ МАЛЕИНИМИДОВ С ФУЛЬВЕНАМИ 

В. Суторис 

Кафедра органической химии и биохимии 
Естественного факультета Университета им. Коменского, Братислава 

Описанна адиция диалкилдитиофосфорных кислот на двойные связи эндо-цис-N-за
мещенных 7-изопропилиден(-дифенилметилен, -метилфенилметилен, -фурилметилсн)-
бицикло[1,2,2]гептен-(5)-2,3-дикарбоксимидов и эгссо-^ис-моноалиламида 7-изопропил-
иденбицикло[1,2,2]гептен-(5)-2,3-дикарбоновой кислоты. Биологическими тестами 
на Musea domestica было определено, что после адиции диэтил или диизопропилдитио-
фосфорной кислоты на эксо-цис-моноалиламид 7-изопропилиденбицикло[1,2,2]гептен-
-(5)-2,3-дикарбоновой кислоты синергетическое действие на пиретрум повышается на 
50 — 100 % относительно исходного материала. Биологическое действие после адиции 
диэтил или диизопропилдитиофосфорной кислоты на эндо-цис-Ы-замещеяиые 7-изопро-
пилиден(-дифенилметилен, -метилфенилметилен, -фурилметилен)бицикло[1,2,2]гептен-
-(5)-2,3-дикарбоксимиды понижается в подопытном материале в среднем на 7 %. 

ÜBER SYNERGISTEN DES PYRETHRUMS (XI) 
ADDITION DER 0,0-DIALKYLDITHIOPHOSPHORSÄUREN AN DIE 
DOPPELBINDUNGEN VON DIEN-ADDUKTEN iV-SUBSTITUIERTER 

MALEINIMIDE MIT FULVENEN 

V S u t o r i s 

Lehrstuhl für organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen 
Fakultät an der Komenský-Universität, Bratislava 

Es wird die Addition von Dialkyldithiophosphorsäuren an die Doppelbindungen von 
endo-cis-N-substituierten 7-Isopropyliden(-Diphenylmethylen, -Methylphenylmethylen, 
-Furfurylmethylen)bicyclo[l,2,2]hepten-(5)-2,3-dicarboximiden und an das Exo-cis-
-monoallylamid der 7-Isopropylidenbicyclo[l,2,2]hepten-(5)-2,3-dicarbonsäure beschrie
ben. Durch biologische Testung auf Musca domestica wurde festgestellt, dass sich nach 
der Addition der Diäthyl- oder Diisopropyldithiophosphorsäure an das Exo-cis-mono&\-
lylamid der 7-Isopropylidenbicyclo[l,2,2]hepten-(5)-2,3-dicarbonsäure die synergistische 
Wirksamkeit auf Pyrethrum um 50 — 100 %, bezogen auf den Ausgangsstoff, erhöht. 
Die biologische Wirksamkeit nach der Addition der Diäthyl- oder Diisopropyldithiophos
phorsäure an endo-c^s-N-substituierte 7-Isopropyliden(-Diphenylmethylen, -Methyl
phenylmethylen, -Fm'furylmethylen)bicyclo[l,2,2]hepten-(5)-2,3-dicarboximide sinkt bei 
den getesteten Stoffen im Durchschnitt um 7 %. 
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