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Syntéza imidu kyseliny azodikarbonovej, jeho N-substituovanych
derivitov a ich pouZitie ako dienofilov pri Dielsovej—Alderovej
reakeii ‘
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Opisuje sa novy sp6sob pripravy N-substituovanych imidov kyseliny hyd-
razodikarbénovej (urazolov) na zéklade termickej cyklizdcie N,N’-di-
substituovanych diamidov kyseliny hydrazodikarbénovej (schéma 2).
Teoreticky sa zdévodiiuje, prec¢o prakticky neprebieha aminolyza dietylesteru
kyseliny hydrazodikarbénovej na prislusné diamidy pri laboratérnej a zvy-
Senej teplote (schéma 1).

Dielsovou—Alderovou reakciou 2-chlér-buta-1,3-diénu a 1,2,3,4-tetra-
chléreyklopentadiénu s radom N-substituovanych imidov kyseliny azo-
dikarbdénovej, pripravenych oxiddciou N-substituovanych imidov kyseliny
hydrazodikarbénovej (schéma 2), ziskali sa prislusné adukty, ktoré sa sktumali
na herbicidnu, insekticidnu a synergicko-insekticidnu téinnost.

V praci [1] sme Studovali Dielsovu—Alderovu reakciu na baze N,N’-di-
substituovanych diamidov kyseliny azodikarbdénovej ako dienofilov. Nadvi-
zujle na problematiku vytvarania cyklickych diénovych aduktov so skeletom,

|

v ktorom su dve skupiny —CH— nahradené atémami dusika, v tejto praci
sme sa zamerali na syntézu aduktov na baze imidov kyseliny azodikarbénovej.

Experimentalna ¢ast synteticka
Analytické a fyzikdlne tidaje o syntetizovanych latkach uvddzame v tab. 1—4.
Diamid kyseliny hydrazodikarbénovej (1)
Uvedeny nesubstituovany diamid sme pripravili podla literatary [9].
N,N'-Disubstituované diamidy kyseliny hydrazodikarbonovej (II—VIII, X)

N,N'-Disubstituované: N,N'-dimetyl (I), N,N'-dietyl ({1I),
N,N’-diizopropyl (I V), N,N’-dialyl (V), N,N’'-dibutyl (VI),
N ,N'-diizobutyl (VII), N,N'-dioktyl (VIII), N,N’'-dibenzyl (X)

Uvedené zlti¢eniny sme pripravili redukeciou N, N’-disubstituovanych diamidov kyseliny
azodikarbénovej 80 9, roztokom hydrazinhydrdtu (v niektorych pripadoch aj 35 9,
roztokom), a to podla postupu pre N,N’-dibutylderivat (VI).

8 g (0,035 moélu) N.N’-dibutyldiamidu kyseliny azodikarbénovej sme rozpustili v eta-



428 M. Furdik 1, S. Mikuldgek, M. Livaf, S. Priehradny

nole na koncentrovany roztok a za stéleho miesania a chladenia na vodnom kupeli sme
po malych ddvkach pridévali 1,3 g (0,034 mélu) 80 9, roztoku hydrazinhydrdtu. Roz-
tok sme chladili tak, aby reakcia mala plynuly priebeh. Z oranzového roztoku sa za si-
dasného odfarbovania zacdala vyludovat biela krystalicks latka. Reakénti zmes sme potom
odstavili pri laboratérnej teplote na 24 hodin. Vzniknuty biely krysStalicky produkt po
izoldcii sme premyli eSte na filtri etanolom. Po vysuseni sa ziskalo 8 g vytazku. Na analyzu
sme produkt prekrystalizovali z metanolu.

N,N'-Dicyklohexyldiamid kyseliny hydrazodikarbonovej (1X )

Tuto zliéeninu sme pripravili podla predtym uvedeného postupu, len s tym rozdielom,
Ze po izoldcii bieleho krystalického produktu sme filtrét zriedili vodou, éim sa vyladil
este dalsi podiel produktu. Uvedeny produkt je totiz na rozdiel od ostatnych rozpustny
v etanole.
tadléch (etanol, acetén, chloroform, chlorid uhlidity), okrem zluéeniny IX, ktord je
v etanole rozpustnd.

Imid kyseliny hydrazodikarbénovej (XI)

Uvedeny nesubstituovany imid sme pripravili podla literatiry [4].

N-Substituované imidy kyseliny hydrazodikarbénovej (XII—XIX )

N-Substituované: N-metyl (X1I), N-etyl (XII1I), N-izopropyl
(XIV), N-alyl (XV), N-butyl (XVI), N-izobutyl (XVII),
N-oktyl (XVIII), N-benzyl (XIX)

Uvedené zltiGeniny sme pripravili pyrolyzou N,N’-disubstituovanych diamidov kyse-
liny hydrazodikarbénovej (II—VIII, X). Jednotlivé zlideniny sme vystavili téinku
teploty az po prislusné body topenia, priéom nastalo odstiepenie molekuly aminu a intra-

<molekulovéd cyklizécia.

Postup pripravy tychto zltéenin je obdobny ako pri N-butylderivédte (XVI).

8 g (0,034 mélu) N,N’-dibutyldiamidu kyseliny hydrazodikarbénovej (VI) sa zahrievalo
na olejovom kupeli, vyhriatom na 260—270 °C. Uz pri 230 °C zadal unikat odstiepeny
n-butylamin a vzniknuté tavenina sa po dosiahnuti bodu topenia udrziavala pri teplote
230 °C este 15—20 mindt na dokondenie cyklizécie. Po skonéeni zahrievania sa stuhnuté
tavenina prekrystalizovala z chloroformu. Ziskal sa cyklizovany produkt vo forme bielej
krystalickej latky, ktory s kyselinou dusiénou ddva karminovocervené sfarbenie. Vy-
tazok bol 5 g. Na analyzu sa produkt 2 krat prekrystalizoval z chloroformu za pouZzitia
aktivneho uhlia.

Zluceniny -tohto typu st vo vSeobecnosti dobre rozpustné v etanole, aceténe (okrem
XII, ktord sa v aceténe nerozpusta), vo vode (okrem X VIII a XIX, ktoré st vo vode
nerozpustné); tazsie sa rozpustaju v chloroforme a nerozpustné st v chloride uhli¢itom.

N-Substituované imidy kyseliny azodikarbonovej

N-Substituované: N-metyl, N-etyl, N-izopropyl, N-alyl,
N-butyl, N-izobutyl, N-oktyl, N-cyklohexyl, N-benzyl
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Analytické a fyzikdlne udaje neuvddzame, kedze tieto ldatky (po oxidécii) sme neizolo-
vali, ale ihned sme ich pouzili ako dienofilné zlozky na prislusné Dielsove—Alderove
reakcie.

Uvedené zltéeniny sa pripravili oxiddciou N-substituovanych imidov kyseliny hydrazo-
dikarbénovej (XII—XIX). Ako oxida¢né d&inidlo sa pouzila dymivé kyselina dusi¢n&.
N-substituované imidy kyseliny azodikarbénovej sa pripravili podla postupu pre
N-butylimid kyseliny azodikarbénovej.

Do roztoku 5g (0,031 mélu) N-butylimidu kyseliny hydrazodikarbénovej (XVI)
v 30 ml suchého chloroformu, ktory sa ochladil na —5 °C, prikvapkédvalo sa za intenziv-
neho miesania 2,64 ml (0,063 mélu) dymivej kyseliny dusiénej. Reakénd zmes sa postupne
-sfarbila karminovoéerveno. Po skonéeni priddvania dymivej kyseliny dusi¢nej sa
reakénd zmes mieSala eSte 15—20 minat pri teplote —5 °C az 0 °C. Po oddeleni spodnej
dervene] chloroformovej vrstvy sa kysld vrstva vytrepala 2 az 3 krat 3 ml suchého
-chloroformu a po spojeni chloroformovych podielov sa zvysky kyseliny dusiénej odohnali
prebubldvanim vzduchu za pouzitia trubi¢ky naplnenej bezvodym chloridom vépena-
tym. VysuSenim roztoku suchym siranom sodnym a vékuovym zahustenim sa ziskal
produkt vo forme karminovocervenej Stiplavej prchavej kvapaliny. Vytazok bol 4,1 g
(83,67 9,). Produkt sa ihned pouzil na Dielsove—Alderove reakcie ako dienofilné zlozka.

N-Substituované-2,3-diaza-6-chlér-cyklohex-5-en-2-3-dikarboximidy
(XX—-XXVII)

N-Substituované: N-metyl (XX), N-etyl (XXI), N-izopropyl
(XXI1I), N-butyl (XXIII), N-izobutyl (XXIV), N-oktyl
(XXV), N-cyklohexyl (XX VI), N-benzyl (XXVII)

Uvedené zlideniny sa pripravili Dielsovou—Alderovou adiciou chloroprénu na
N-substituované imidy kyseliny azodikarbénovej podla postupu pre N-metylderivat
(XX).

Do roztoku 5 g (0,044 mélu) N-metylimidu kyseliny azodikarbénovej v 30 ml suchého
-chloroformu sa pomaly priddvalo za stdleho mieSania pri laboratérnej teplote 3,91 g
(0,044 molu) vysuseného éerstvo predestilovaného chloroprénu. Teplota roztoku sa pritom
-samovolne zvysila o 8—10°C. Po pridani chloroprénu sa karminovoderveny roztok
-odfarbil do Zlta a reakénd zmes sa nechala pri laboratérnej teplote stdt do druhého dna.

Po vékuovom zahusteni sa ziskal zltohnedy olejovity produkt, ktory po preéisteni
aktivnym uhlim sa nechal v chladnicke stét 24 hodin. Takto ziskany krystalicky adukt
(vytazok 7,76 g) sa prekry$talizoval zo zriedeného etanolu (1 : 1) za pouzitia aktivneho
uhlia. Adukt je velmi dobre rozpustny v etanole, aceténe, chloroforme, menej v chloride
uhli¢itom a nerozpustny vo vode.

Rozpustnost N-metylderivatu (X X)) sa vztahuje aj na ostatné derivéty uvedené v tab. 3.

N-Substituované-1,4,5,6-tetrachlor-2,3-diaza-bicyklo[2,2, 1 hept-5-en-2,3-
-dikarboximidy (XXIX—XXXVII)

N-Substituované: N-metyl (XXI1X), N-etyl (XXX), N-izopropyl
(XXXI), N-alyl (XXXII), N-butyl (XXXIII), N-izobutyl
(XXXIV), N-oktyl (XXXV), N-cyklohexyl (XXX VI), N-benzyl
(XXXVII)
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Tieto zltiCeniny sa pripravili- Dielsovou—Alderovou adiciou tetrachlércyklopentadiénu
na N-substituované imidy kyseliny azodikarbénovej podla postupu pre N-etylderivét.
(XXX).

Do roztoku 3,8 g (0,029 mélu) N-etylimidu kyseliny azodikarbénovej v 20 ml suchého
chloroformu sa pomaly priddvalo za stdleho mieSania pri laboratérnej teplote 6,1 g
(0,029 molu) tetrachléreyklopentadiénu, ktory sa v prostredi chloroformu dobre rozpusta..
Teplota roztoku sa pritom samovolne zvysila o 9 °C. Po pridani posledného mnozstva.
sa karminovoderveny roztok ¢oskoro odfarbil do Zlta. Reakénd zmes sa nechala pri labo-
ratérnej teplote stdt do druhého dna a za zniZzeného tlaku sa zahustila (takmer uplne),
pricom sa vyzrazal zlty krystalicky produkt. Takto ziskany surovy adukt sa po izoldeii
premyl etanolom az do vybielenia. Vytazok bol 8,8 g. Biely krystalicky adukt sa pre-
krystalizoval zo zmesi etanolu a chloroformu (4 : 1).

Adukt je tazko rozpustny v etanole, lepSie v chloroforme a chloride uhli¢itom, velmi
dobre v-aceténe a nerozpustrny vo vode.

Tetrachlércyklopentadién: potrebny na reakciu sa pripravil podla literattry [10].

1,4,5,6-Tetrachlor-2,3-diaza-bicyklo[ 2,2,1 [hept-5-en-2,3-dikarboximid
(XXVIII)

V pripade nesubstituovaného imidu-aduktu (XXVIII) sa pracovny postup upravil
takto:

Do 40 ml suchého chloroformu sa pridalo 1,64 ml (0,039 mdlu) dymivej kyseliny du-
siénej a za intenzivneho mieSania a chladenia na —3 °C az 0 °C sa striedavo pridévalo:
po malych mnozstvdch 2 g (0,020 mélu) urazolu (imidu kyseliny hydrazodikarbdénove;j)
a roztok 4,1 g (0,020 mélu) -tetrachléreyklopentadiénu v minimélnom mnozstve suchého-
chloroformu. Po kazdom:' pridani urazolu prebehla jeho oxiddcia, roztok sa sfarbil pro--
duktom oxiddcie (imidom kyseliny azodikarbdnovej) jasnoderveno a tento nestély
produkt ihned reagoval s pridanym tetrachlércyklopentadiénom. Po skonéeni pridédvania.
a vakuovom zahusteni roztoku sa vyzrdzala biela kryStalickd ldtka (zmes aduktu a ne-
zreagovaného tetrachléreyklopentadiénu), ktord sa po izoldeii premyvala chloridom uhlidi-
tym, v ktorom sa nezrea,gova.ﬂy tetrachlércyklopentadién rozpustil a ostal nerozpustny
adukt (XXVIII). Vytazok bol 0,57 g. Adukt je rozpustny v etanole, aceténe, chloro-
forme, nerozpustny v chloride uhliditom a vo vode. Surovy adukt sa prekrystalizoval
zo zmesi chloridu uhliéitého a etanolu (4 : 1).

)

Experimentilna &ast spektrilna

V rdmci experimentédlnej. ¢asti sa merali spektrd ldtok technikou tabliet z KBr na
dvojlic¢ovom - infradervenom: spektrofotometri UNICAM SP-100. Koncentrdcia ldtok
bola 0,25—0,35 %, hribka tabletky 0,8 mm, priemer 16 mm (obr. 1).

Vysledky a diskusia

Priprava imidu, resp. N-substituovanych imidov kyseliny azodikarbénovej
a ich uplatnenie v syntéze je pomerne mélo prebddanym tsekom organickej
preparativnej chémie.

5 G s
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Obr. 1.
A. latka XV; B. latka XI1X; C. latka XX ;
D. latka XXVIII; E. latka XXXV
F. N,N’-dibenzyl-2,3-diaza-bicyklo[2,2,1]-
hept-5-en-2,3-dikarboxamid.
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—3°C az 0 °C v prostredi chloroformu. Nesubstituovany imid kyseliny azo-
dikarbénovej sme vSak pre jeho znaéni nestalost neizolovali, ale ihned nechali
reagovat v priebehu jeho vznikania ako dienofilni latku s tetrachlércyklopen-
tadiénom na prisluSny adukt (striedavé pridavanie urazolu a tetrachlér-
cyklopentadiénu po malych davkach do prostredia chloroformu s dymivou
kyselinou dusi¢nou).

Z N -substituovanych imidov kyseliny azodikarbdénovej je v praci [3] opisany
N-fenylderivat, ktory sa pripravil oxidaciou 4-fenylurazolu terc-butylhypo-
chloritom v bezvodom aceténe pri — 50 °C az —70 °C. 4-Fenylurazol (N-fenyl-
imid kyseliny hydrazodikarbénovej) sa pripravil podla literatiry [4] z hydrazo-
dikarboxamidu pésobenim chloridu anilinia pri 220 °C, pritom ako vedlajsi
produkt vznikd difenylmodovina. Na§ sposob, ako uvadzame dalej, je odlisny
nielen ¢o do oxidacie na substituovany imid, ale aj éo do pripravy N-substi-
tuovaného urazolu.
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N4as pédvodny zamer syntetizovat N-substituované imidy kyseliny azodikar-
bénovej pyrolyzou N,N’-disubstituovanych diamidov kyseliny azodikarbé-
novej narazal na komplikaciu, vyplyvajicu z toho, Ze amin odStiepeny pri
cyklizacii sa adoval na dvojitd vdzbu medzi azodusiky. Preto sme museli
synteticky postup upravit tak, aby sa cyklizacia vykonala pri hydrazoderi-
véatoch, t. j. N,N'-disubstituovanych diamidoch kyseliny hydrazodikarbéno-
vej. KedZe vsak priprava tychto diamidov aminolyzou dietylesteru kyseliny
hydrazodikarbénovej nie je prakticky schodnd pri laboratdérnej a zvysSenej
teplote 100—130 °C pre stazenu aminolyzu obidvoch karbetoxylovych skupin,
sposobent pritomnostou volnych elektrénovych parov hydrazodusikov zapl-
najucich elektrénovi medzeru na uhlikoch karbonylovych skupin uvedeného
esteru, pripravu N,N'-disubstituovanych diamidov kyseliny hydrazodikarbé-
novej sme museli uskutoénit redukciou prislusnych diamidov kyseliny azo-
dikarbénovej, pripravenych aminolyzou dietylesterov. Pri tomto estere totiz
volné elektrénové pary obidvoch azodusikov st zapojené do elektrénakeep-
térneho wdinku karbonylovych skupin prostrednictvom dvojitej vizby azo-
dusikov, v dosledku ¢oho nastdva vzajomné priaznivé ovplyvnenie zviéSenia
elektrénovych medzier na uhlikoch karbonylovych skupin a tym ulahdenie
aminolyzy (schéma 1).

o
g |
(N-c-ocsHs NH* C - 0C,H;
|
NYC—0CHs  NH-C-0CoH,

Ly )

Schéma 1.

N,N’-Disubstituované diamidy kyseliny azodikarbdénovej:- sme pripravili
podla prace [1]. Ich redukciu na prislusné diamidy kyseliny hydrazodikar-
bénovej sme uskutodnili hydrazinhydratom (schéma 2, tab. 1).

Z N,N’-disubstituovanych diamidov kyseliny hydrazodikarbénovej uvede-
nych v tab. 1 su v literature opisané latky II a III, pripravené sposobmi
odlisnymi od nasho postupu [5—7] (na baze N,N’'-dimetyldiamidu kyseliny
azodikarbénovej Gd¢inkom anilinu alebo sirovodika, na béaze bis(metyl-kar-
baminyl)kyanamidu pdsobenim hydrazinhydratu a na baze azidu kyseliny hy-
drazodikarbénovej Géinkom etylaminu). Nami pripravené latky II a I1] maja
vSak bod topenia vyssi o 10—11 °C.

Cyklizaciu N,N’-disubstituovanych diamidov kyseliny hydrazodikarbé-
novej na N-substituované derivaty imidu kyseliny hydrazodikarbénovej sme
uskutoénili kratkodobym zahrievanim na bod topenia prislusného diamidu,
priéom sa odstiepil primarny amin (schéma 2, tab. 2).
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Pripravené N-substituované imidy kyseliny hydrazodikarbénovej sme
posobenim dymivej kyseliny dusiénej zoxidovali na N-substituované imidy
kyseliny azodikarbénovej, ktoré sme vsak s ohladom na ich pomernii nestalost
neizolovali, ale sme ich hned pouzili ako dienofilné reakéné zlozky pre Diel-
sovu—Alderovu reakciu so zvolenymi diénmi.

Nestélost zmienenych imidov sa prejavuje obzvlast v styku s vodou, resp.
s vlhkym prostredim, pri¢om za rozkladu podla schémy 3 vznikd prislusny

imid kyseliny hydrazodikarbénovej [2]:

N-CO

20 ZNR + 2HO ——= N, + 2C0,+ NH,+ W
5 NH-

N-CO

- Co

:NR Schéma 3.



Tabulka 1

NH—CONH—R

NH—CONH—R

% C % H % N
, Sumérny B.t.°C » ; Vytazok
Létka R vzorec M (Kofler) VYPOCL- | i stend vypodi- zistend | VY. podi- zistené (%)
tané tané tané

I —H C,H,N,0, 118,10 | 259—261 | 20,30 | 20,53 | 512 | 499 | 47,44 | 47,20 | 98,19
II —CH C.H,,N,0 146,15 | 297—259 | 35987 | 3267 | 689 | 678 | 3833 | 3821 | 9575
s H10N40, A6 | (v kapilére) s , . , , ; 5,75

17 —CH,—CH, C.H,.N,0, 174,20 | 266—267 | 41,36 | 41,30 | 810 | 8,03 | 32,16 | 32,41 | 98,93

CH,
v —CH< CoH,sN,0, 202,25 | 223—225 | 47,50 | 4741 | 897 | 885 | 27,70 | 27,87 | 71,28
CH,
v —CH,—CH=CH, | C.H,N,0, 198,22 | 263—265 | 48,47 | 4853 | 7,11 | 7,20 | 28,26 | 2836 | 96,73
VI —CH,~CH,~CH,~CH, | C1H,:N,0, 230,30 | 267—269 | 52,14 | 52,08 | 962 | 957 | 2432 | 2420 | 99,20
/CH,
ViI —oH,—CH{ C,oH.N,0, 230,30 | 234—235 | 52,14 | 52,19 | 9,62 | 970 | 2432 | 2442 | 9424
CH,
VIII | —(CH,),—CH, Cy5HyeN,O, 342,51 | 243—244 | 63,11 | 63,13 | 11,08 | 11,22 | 16,35 | 16,31 | 71,10
Ix —C,H,, (cyklo) € H,oN,0, 282,38 | 218—220 | 59,54 | 59,40 | 9,28 | 9,15 | 19,84 | 19,57 | 99,27
: 256—258
X —cH,—{0) Cy1H,eN,0, 208,33 | M0 ouy| G441 | 6452 | 608 | 623 | 1878 | 1850 | 84l
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Tabulka 3
\N—co
| L™
N—CO
- NS
% C % H % N
Sumérny B.t.°C .Vytazok
Latk: R M 1 ¢ {
il vzorec (Kofler) vy'po("‘;l- zistené vypolit- zistené vypoE‘A- zistené (%)
tané tané tané
XX —CH, C,HgN,;0,Cl 201,61 134—135,5| 41,69 41,50 3,99 3,70 20,84 20,71 87,17
XXI —CH,—CH, C,H,,N,0,C1 215,64 | 82,5—84 44,55 | 44,43 4,67 4,55 | 19,48 | 19,75 | 68,13
CH,
XXII —CH< C,H,,N,0,Cl 229,66 189—191 47,06 46,80 5,26 5,43 18,29 18,55 58,72
CH,
XXIII | -CH,CH,-CH,-CH; | C,,H,,N;0,Cl 243,69 50—51,6 49,28 49,31 5,79 5,83 17,24 17,28 65,25
CH,
XXIV ~CH2—CH< C,,H,N,0,C1 | 243,69 82—83 49,28 | 49,30 5,79 5,68 | 17,24 | 17,26 | 66,80
CH,
XXV —(CH,),—CH, C1H,,N,0,C1 | 29979 | 147—149 | 56,08 | 35589 | 17,39 7,17 | 14,01 | 14,29 | 57,33
XXVvI —CgH,, (cyklo) C,,H;(N,0,Cl 269,72 232—253,5 53,43 53,30 5,97 5,82 15,59 15,41 61,45
XXVII —CH2—/—\,O/ C,H,,N,0,Cl | 277,70 | 117—119 | 56,22 | 56,29 4,35 4,42 | 1513 | 1505 | 69,05
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Tabulka 4

c
ct N—CO_
| ON-R
ct N—COo -
cL
. %C % H %N
s Sumérny B.t. °C o, » K Vytazok
Litka R vzorec M (Kofler) VYPOUL- | istens | VYPOCL | yistens | VYP 0bf- zistené (%)
tané tané tané
XXVIII| —H C,H,N,0,Cl 302,94 | 170172 | onas | 2784 | 099 | 1,02 | 13,87 | 1413 | 946
7+3+V3VY 2y ) (V kaplla',re) ’ B ) R i3 y Fy
XXIX | —CH, CH,N,0,Cl, 316,97 | 137—138 | 30,31 | 30,34 1,59 1,63 | 13,25 | 13,20 | 98,60
XXX | —CH,—CH, C,H,N,0,Cl, 330,99 | 122—124 | 32,65 | 32,59 2,13 2,10 | 12,69 | 12,70 | 88,88
_/CH,
XXXI | —CH{ CoHN;0,Cl, | 345,02 | 138—140 | 34,80 | 34,75 2,62 2,51 | 12,18 | 12,24 | 93,60
CH,
XXXxII | —CH,—CH=CH, C1oH,;N;0,Cly 343,00 138—140 35,01 34,94 2,05 2,00 12,25 12,17 86,76
XXXIII| —CH,-CH,-CH,-CH, | C;,H,,N;0,Cl, | 359,05 | 105—106,5| 36,79 | 36,80 3,08 3,10 | 11,70 | 11,71 | 81,48
/CH, .
XXXIV | —CH,—CH{ C,H,,N,0,Cl, | 359,056 | 108—110 | 36,79 | 36,89 3,08 321 | 11,70 | 11,86 | 73,34
CH,

XXXV | —(CH,)—CH, CsH,N,0,Cl, | 415,15 |138,5—140 | 43,39 | 43,35 4,61 4,57 | 10,12 | 10,05 | 3558
XXXVI| —CgH,, (cyklo) 0. H,,N,0,01, | 38508 | 153—155 | 40,54 | 40,43 3,92 3,79 | 10,91 | 11,00 | 94,33
XXXVII —CH,—<B_\, CH,N,0,Cl, | 393,06 | 143—145 | 42,77 | 42,80 2,30 2,3¢ | 10,69 | 10,67 | 75,86
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V literatire sa uvadza, Ze z doteraz pripravenych N-substituovanych imidov
kyseliny azodikarbénovej, a to N-fenylderivatu a N-aminoderivitu m4 pouzitie
len N-fenylderivat ako silné dienofilné &inidlo pri Dielsovej— Alderovej reakeii
s cyklopentadiénom [3].

N-Substituované imidy kyseliny azodikarbénovej, ktoré sme pripravili,
pouzili sme ako dienofilni zlozku pri diénovej syntéze s 2-chlérbuta-1,3-diénom
a s 1,2,3,4-tetrachlércyklopenta-1,3-diénom (schéma 2). Tvorba aduktov sa
prejavila nielen zmenou karminového sfarbenia chloroformového roztoku
‘vychodiskovych imidov na jasnozlté, ale aj vyraznym stipnutim teploty
Teakénej zmesi (asi o 9—10 °C) uvolnenym reakdénym teplom i pri pomalom
‘pridavani diénovej zlozky (tab. 3 a 4).

Pomerne maly vytazok latky XXXV pri diénovej syntéze (35,58 9,) si
vysvetlujeme nizkym obsahom N-oktylimidu kyseliny azodikarbénovej,
znadne znedisteného neoxidovatelnym N-oktylimidom kyseliny N-oktylamino-
hydrazodikarbénovej, vznikajicim pri termickej cyklizdcii N,N’-dioktyl-
-hydrazodikarboxamidu zo sprevadzajiceho N,N’-dioktyl-azodikarboxamidu

Tabulka 5

Bonitdcia téinku syntetizovanych zliéznin pri aplikécii do pédy

Kukurica Cu:;ro:é, Horéica Pohénka Psenica Hrach
| Létka P
) Dévka 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
XIV — | —1 o0 0 2 1 0 0 2 1 0 0
| xv S R 0 0 0 0 0 0 o |o 0
XX 15 0 | 15| 0 25 | 0 2 0 2 1 2 0
XXI 1,5 0 | 25| 0 35 | 15 | 25 | 1 3 2 25| 0
XXII — | — 1 3 1,5 | 3 2 1 0 2 1 0 0
XXIII | ¢ 0| 35| 35 | 4 4 3 25 | 25 | 0 0 0
xXxXIv |1 0| 3 1 45 | 25 | 45 | 25 | 25 | 1 15] 0
XXV — | —1o0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
|xxvi | o 0| 5 1 45 | 2 45 | 1 4 0 0 0
XXVII | 0 0| o 0 1,5 | 0 2 1 2 15 | 0 0
XXVIII| 0 0| 15| 0 1 0 0 0 1 0 0 0
XXXIT | 0 0| o 0 1 0 15 | 0 0 0 0 0

Latky XII, XIII, XVI—XIX, XXIX—XXXI, XXXIII, XXXIV, XXXVI
a XXXVII nevykdzali za podmienok pokusov nijaki tidinnost.

(—) netestovalo sa.

Bonitadénd stupnica 0—5; 0 = neposkodené rastliny; 5 = totdlne uhynuié rastliny.
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v dosledku nedostatoéne vykonanej redukcie hydrazinhydratom. Vo filtrate
sme po izolacii latky XXXV zachytili a identifikovali N-oktylimid kyseliny
N-oktylaminohydrazodikarbénovej.

Z produktov Dislsovej—Alderovej reakcie sme v kazdom pripade izolovali
len po jednom adukte, a preto predpokladame, Ze vSetky adukty maja kon-
figurdciu stabilnejsieho endo-izoméru.

Pri porovnani infraéervenych absorpénych spektier aduktov (XV, XIX,
XX, XXVIII, XXXV) vidime charakteristicki polohu pasov vibracii C=0
pri 1740 a 1800 em~1, typickd pre spominané imidy. Pri N-substituovanych
imidoch kyseliny hydrazodikarbénovej (urazoloch) st pasy vibracii C=O0O
posunuté k nizsim vlnoétom (priblizne o 30 cm—') vplyvom vodikovej vizby.
Na porovnanie uvadzame, zZe pri aduktoch na béaze diénov a N,N’-disubstituo-
vanych diamidov kyseliny azodikarbdénovej je charakteristicky jediny pas
pri 1700—1670 cm~1 [8].

Syntetizované zludeniny (XII—XIX), N-substituované imidy kyseliny
hydrazodikarbdénovej (tab. 2), dalej zlaéeniny (XX —XXVII), N-substituo-
vané-2,3-diaza-6-chlér-cyklohex-5-en-2,3-dikarboximidy (tab.3) a napokon
zliéeniny (XXVIII--XXXIV, XXXVI, XXXVII), N-substituované-
-1,4,5,6-tetrachlér-2,3-diaza-bicyklo[2,2,1Thept-5-en-2,3-dikarboximidy (tab. 4)
skimali sa na herbicidnu déinnost aplikdciou do pody a na list. Herbicidne
testy sa uskutoénili podla metodiky [11].

Vysledky herbicidnych testov uvedenych latok sa v tab. 5.

Fytotoxicky pozoruhodné pri aplikacii do pody st N-substituované 2,3-diaza-
-6-chlér-cyklohex-5-en-2,3-dikarboximidy, pri ktorych sa v niekolkych pripa-
doch prejavuje uréity uéinok aj pri davke 10 kg/ha. Tato davka je totiz priblizne
hornou hranicou herbicidne vyznamného pdsobenia (tab. 6). Pri prvej skupine
derivatov sa zvySuje celkova fytotoxicita v poradi substituentov: benzyl
{XXVII), metyl (XX), potom priblizne na rovnakej urovni etyl (XXI) a izo-
propyl (XXII), dalej nasleduji najlepsie ohodnotené, ale sumirnym téinkom
nezretelne diferencované butyl (XXIII), izobutyl (XXIV) a cyklohexyl
(XXVI). Nijaky Géinok sa nezaznadil pri oktylderivite (XX V). Z pokusnych
objektov si vyrazne atakované hordica, cukrovd repa, pohdnka a pSenica.
Ide o obvyklé poskodenia (popaleniny, nekrézy, uhynutie orgdnov). Pri al-
kyloch s rozvetvenym retazcom (XXII, XXIV) je ndpadnd i chloréza listov.
Pri sledovanej nizsej davke najviac posobili 4-uhlikaté alkyly, predovsetkym
butyl (XXIII). )

Zo zligenin na baze imidu kyseliny hydrazodikarbénove] ukazuje mierny
fytotoxicky téinok na citlivejsie rastliny (chloréza, pripadne i slabé porusenie
organov) jedine izopropylderivat (XIV). Ostatné derivaty si v pouZitych
davkach neudinné.

V sledovanom smere sa neprejavili derivity 1,4,5,6-tetrachlér-2,3-diaza-
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-bicyklo[2,2,1]hept-5-en-2,3-dikarboximidu,

M. Furdik 1, S. Mikuld8ek, M. LivaF, S. Priehradny

ak opravnene pokladime za

zanedbatelné nepatrné inhibiéné prejavy pri derivatoch XXVIIT a XXXII.
Pri aplikdcii na list bolo vidiet nevelké poskodenie organov (kontaktny
udinok), najmé pri 1 9%, koncentracii na horéici v pripade etylderivitu (XXI)
a butylderivatu (XXIII). Fytotoxické priznaky pri ostatnych testovanych
zlidenindch bud sa vbbec neprejavili, alebo neboli dostatoéne zreteIné.

Tabulka 6

Bonitdcia uéinku Standardov pri aplikdcii do pody

Dévka
Herbicid UGN} | gykurica Crikoosa, Horcica | Pohédnka | PSenica | Hrach
latky repa
kg/ha !
10,0 2,5 5 5 2,5 2,5 5 :
2,4-D 3,16 1 3 5 1,5 1,5 b5
1,0 0 3 4 0 0 4,5
10,0 5 4 4 5 3 5
cIPC 3,16 4,5 2 )5 5 5 2
1,0 3 0 1 3 5 0
10,0 0 3 5 5 4,5 3,5
Simazin 3,16 b 5 5 4 3
1,0 0 5 5 3 4 2,5
Tabulka 7
Prehlad hodnét LC;, a It
Hodnoty
Latka
LC;, It
XXIX 0,031 109,6 5
XXX 0,026 130,8
XXXI 0,029 117,3
XXXII 0,0266 127,9
XXXIII 0,0305 111,4
XXXIV 0,0275 123,8
XXXV 0,032 106,2
XXXVII 0,035 97,1
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Pri uskutoénenych testoch prejavili znaény fytotoxicky twéinok 2,3-diaza-
-6-chlér-cyklohex-5-en-2,3-dikarboximidy, N-substituované na imidickom du-
siku trojuhlikatymi a $tvoruhlikatymi alkylmi. Uplatnila sa tu aj substitiicia.
cyklohexylom. Toto zhodnotenie testovanych latok sa vztahuje na aplikaciu
do pédy. Pri postreku na list boli zliéeniny prakticky neddinné.

Syntetizované zliéeniny XXIX— XXXV a XXXVII typu N-substituova-
nych 1,4,5,6-tetrachlér-2,3-diaza-bicyklo[2,2,1Thept-5-en-2,3-dikarboximidov
(tab. 4) po zisteni, Ze samotné neprejavuju insekticidnu udinnost, podrobili sme
skiskam na synergickiu déinnost v zmesi s pyretrom. Pokusy sa uskuto¢nili na.
Musca domestica zo Standardného laboratérneho chovu za pouzitia metddy
oto¢ného stola.

Vysledky synergicko-insekticidnych testov, vyjadrenych indexom toxicity
uvedenych zludenin, sa v tab. 7.

Z dosiahnutych vysledkov je zrejmé, ze priddvanim skdsanych zlaéenin do
pyretra v pomere 9 : 1 sa pri vidsine dosiahlo urdité zlepSenie jeho insekticid-
neho udinku, s vynimkou zlGéeniny XXXVII, kde sa zistil mierny pokles
udinku pyretra.

Zéaverom mozno konstatovat, Ze ani jedna zo sktSanych zlidenin neprejavila.
schopnost prenikavejsie zosililovat insekticidny wéinok pyretra.

Dakujeme Ing. S. Gahérovi, vediicemu entomologického oddelenia Viyskumného dstavie
agrochemuckej technoldgie v Bratislave, za stanovenie testov insekticidnej a synergickej uéinnost..

Dakujeme J. Griidkovej a D. Hatalovej z Laboratéria chémie PFUK v Bratislave za
vykonanie analiyjz.

CVHTE3 MMUIOA A30JUKAPBOHOBOM KUCJIOTHI, EI'O N-3AMEUIEHHBIX
IMPON3SBOAHLBIX II IIX IIPUMEHEHHME B HAYECTBE JUMEHO®HUJOB
B PEARIINN JNJbCA—AJIBAEPA

M. ®yppuxt, C. Mukyaamek, M. JIuBap#, C. Ilpuerpagus

Kadenpa oprannyeckoit xumuu
EcrecrBennoro dgaxyabrera YHinBepcutera um. Homerckoro, Bpariiciasa

HccanenoBareabCKuii MHCTUTYT arpoXUMIYeCKOil TeXHOOrH,
Bparucrasa

B paloTe onuchIBacTcs HOBBHI CIIOCOO NMPHUrOTOBICHMA N-3aMCIICHHBIX IMIFIOB Tuipa-
30lMKap6OHOBOI KUCIOTHL (ypasosoB) Ha OCHOBe TepMuuecKoil mukausauuu N,N’-musa-
MeLIeHHEIX ANAaMU0B TMIPa30fNKap6oHoBoil KUCTOTH (cxema 2). TeopeTuyeckn 060CHOBH-
BaeTcA, NoueMy NPAKTHYeCKN He MPOTeKaeT aMMHOJIN3 AMITHIIPUpA TMAPA30RUKAPOOHOBOIL
KMCJIOTHl HA COOTBETCTBYIOLIME RAUAMHABL Ipu j1a60paTopHOif M IOBBILIEHHOII TeMmepaType
(cxema 1).

Peaknueit Tunbca—Aabaepa 2-xmop-Oyra-1,3-guena mu  1,2,3,4-TeTpaxJopluKiIoNeH-
TajueHa ¢ pAfoM N-3aMellleHHHX HUMUJIOB a30AUKApOOHOBOIl KUCIOTH, NPUTOTOBIEHHBIX
oKucIeHMeM N-3aMelleHHEIX HMMAOB THAPA30AUKAPOOHOBOI KIICIOTH (cxema 2), OwImL
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AT0JIyUeHBl COOTBETCTBYIOLIME NIPOLYKTH, ¥ KOTOPHIX M3y4aaach repOMIHMAHAA, MHCEKTHIIA-
Hasf Il CHHePTMYeCKH-NHCeKTHIMAHAA HeliCTBEHHOCTb.

Prelozila T. Dillingerovd

SYNTHESIS OF THE AZODICARBOXYLIC ACID IMIDE, ITS
N-SUBSTITUTED DERIVATIVES AND THEIR USE AS DIENOPHILES
IN THE DIELS—ALDER REACTION

M. Furdik 1, 8. MikulédSek, M. Livat, S. Priehradny

Department of Organic Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Komensky University .
Bratislava

Research Institute of Agricultural Technology,
Bratislava

A new method of preparation of N-substituted hydrazodicarboxylic acid imides (urazo-
les) is described, based on the thermic cyclization of the N,N’-disubstituted hydrazodi-
-carboxylic acid imides (see Scheme 2). A theoretical explanation is given, why aminolysis
of the diethyl hydrazodicarboxylate to the proper diamides does not take place at room
and raised temperature (see Scheme 1).

The adducts resulting from the Diels—Alder reaction of 2-chloro-buta-1,3-diene and
1,2,3,4-tetrachlorocyclopentadiene with a series of N-substituted hydrazodicarboxylic
-acid imides (see Scheme 2), were tested as herbicides, insecticides and combined synergists
-and insecticides.

Prelozil Z. Voticky
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