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Prispevok k etinylacii aduktov diénov s metylvinylketonom
a s N-substituovanymi maleinimidmi
Vyskum herbicidnej Géinnosti finalnych latok

V. SUTORIS, M. FURDIK

Katedra organickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Syntetizovali sa etinylkarbinoly etinyldciou exocyklickych keténov
(aduktov radu 1,3-diénov s metylvinylketénom) a bicyklickych dikarboxi-
midov litno-hlinitym komplexom acetylénu. Potvrdil sa vplyv priestorového
¢initela tohto komplexu na vytazok etinyla¢nej reakcie v sihre s priestoro-
vym ¢initelom karbonylovej reakénej zlozky.

Skumala sa herbicidna Géinnost pripravenych etinylkarbinolov, z ktorych
najmé ldtka I preukdzala takmer stihlasnu uéinnost ako Standardna ldtka
2,4-D.

Niektoré etinylkarbinoly a ich derivaty, najmé ziskané na baze cyklo-
hexandénu, preukazali vynikajicu herbicidnu Wdinnost [1]. V tejto praci
sa zameriavame na vyskum herbicidnej déinnosti produktov etinylacie pred-
metnych aduktov, ktoré na rozdiel od uvedenej predchadzajticej prace nemaji
karbonylovi skupinu v skelete cyklu.

Experimentalna ¢ast synteticka
Analytické idaje o syntetizovanych zldéenindch st uvedené v tab. 1.
3-Hydroxy-3-metyl-3-(bicyklo[2,2,1Thept-5"-en-3"-yl Jpropin (I)

Metoda A

7,6 g (0,2mdlu) litiumaluminiumhydridu sa odvézi do 400 ml suchého tetrahydrofurdnu
(THF). Do tejto zmesi sa potom zavddza acetylén, ktory sa pusta cez vymrazovaciu
zmes (éter + CO,), koncentrovani H,S0, a tuhy KOH. Ukondenie reakcie sa poznd
podla toho, Ze prestane jemné penenie, spésobené unikajticim vodikom. Priebeh mozno
pozorovat aj podla tepelného sfarbenia — exotermickd reakcia. 3-Acetyl-bicyklo[2,2,1]-
hept-5-en sa pridal za 20 minuit, priGom sa pozorovalo mierne zahriatie reakénej zmesi.
Reakcia prebiehala za stdleho miesania. Po skonéenf priddvania 3-acetyl-bicyklo[2,2,1]-
hept-5-enu sa reakénd zmes 4 hodiny zahrievala na vodnom kupeli. THF sa oddestiloval,
pridalo sa dvojndsobné mnozstvo, t. j. 800 ml éteru a rozklad sa urobil 3 9,-nou HCl
alebo nasytenym roztokom NH,CI. Po filtrovani sa étericky roztok susil siranom sodnym
a po opétovnej filtracii sa éter oddestiloval. ZvySok sa destiloval pri 2 torr. Izolovala sa
frakeia o b. v. 73—76 °C. Vytazok je 36 9, poéitané na ketdn.

Infradervené spektrum:

p=c—g 3310cm-?, 2115 em™1,
p_om 3610cm-?1, 3450 cm™1,
p-cH— 3070 cm-—1.
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Metéda B

Potrebny etylmagnéziumbromid sa pripravil z 2,4 g (0,1 mélu) horéika a 10,9 g
(0,1 mélu) etylbromidu v 100 ml suchého tetrahydrofurdanu. Do banky, ktor4 je opatrens
privodom acetylénu, chladi¢om, mieSadlom a oddelovacim lievikom, pridalo sa 100 ml
suchého THF, 0,2 g Cu,Cl, a zacal sa priddvat acetylén, ktory sa pustal cez vymrazo-
vaciu zmes, koncentrovani H,S0, a tuhy KOH za suc¢asného prikvapkdvania roztoku
etylmagnéziumbromidu. Reakény roztok sa mierne penil od unikajticeho etédnu. Po
skoncen{ penenia sa acetylén za mieSania zavdadzal eSte jednu hodinu. Potom sa po kvap-
kéch pridalo 13.6 g (0,1 mdlu) 3-acetyl-bicyklo[2,2,1]hept-5-enu, pri¢om sa pozorovalo
mierne zvySenie teploty reakéného prostredia. Reakénd zmes sa za normdlnej teploty
miesala eSte 5 hodin a jednu hodinu sa zahrievala na reflux. Po ochladeni sa uskutoénil
rozklad nasytenym roztokom NH,Cl. THF sa odfiltroval a zvysok sa 2 krét extrahoval
éterom. Po vysuseni siranom horeénatym sa rozpustadléd oddestilovali z vodného kupela
a ostatok sa destiloval za vékua. Ziadany produkt sa izoloval pri 74 °C/3 torr. Vytazok
je 30 9%.

3-Hydroxy-3-metyl-3- (bicyklo[2,2,1hept-5'-en-3"-yl )propan (11)

Etylmagnéziumbromid sa pripravil z 4,8 g (0,2 mélu) horéifka a 21,8 g (0,2 mélu)
etylbromidu v 200 ml suchého éteru. Za prikvapkdvania 27,2 g (0,2 mélu) 3-acetyl-
-bicyklo[1,2,2]hept-5-enu podas dvoch hodin sa pozorovala exotermické reakeia. Rozklad
sa uskutoénil nasytenym roztokom NH,Cl. Po vysuSeni a oddestilovani éteru a nezreago-
vaného keténu sa izolovala frakecia pri 88 °C/9 torr. Vytazok je 62 9.

3-Hydroxy-3-metyl-3-(1',4',5' ,6'-tetrachlor-bicyklo[2,2,1]hept-
-5-en-3-yl )propin (111)

Z 1,9 g (0,05 moélu) LiAlH, v 100 ml THF sa pripravil litno-hlinity komplex acetylénu
spoésobom uvedenym pri priprave 3-hydroxy-3-metyl-3-(bicyklo[2,2,1]hept-5"-en-3’-yl)-
propinu (I). Po pridani 54,8 g (0,2 moélu) 3-acetyl-1,4,5,6-hexachlér-bicyklo[2,2,1]hept-
-5-enu reakénd zmes sa 4 hodiny zahrievala pod spédtnym chladidom s chlérkaleciovym
uzaverom. Po oddestilovani THF sa rozklad robil v éteri nasytenym roztokom NH,CIl.
Po vysuSeni a oddestilovani éteru sa izolovala frakecia o b. v. 130—133 °C/1,5 torr. Vy-
tazok je 54 9, poditané na ketén.

3-Hydroxy-3-metyl-3-(1',4',5',6',7",7' -hexachlér-bicyklo[2,2,1]hept-
-5-en-3-yl )propdn (IV )

Syntéza sa uskutoénila rovnakou metédou ako pri 3-hydroxy-3-metyl-3-(bicyklo-
[2,2,1]hept-5"-en-3’-yl)propéne (II). Produkt sa destiloval pri 153 °C/6 torr. Reakcia
prebiehala na 80 9;.

3-Hydroxy-3-metyl-3-(1'-metylcyklohex-1"-en-4'-yl )propin (V)

Reakcia sa uskutocnila na zdklade pripravy litno-hlinitého komplexu acetylénu
ako v predchddzajicich postupoch, napriklad pri priprave 3-hydroxy-3-metyl-3-
-(bicyklo[2,2,1]hept-5"-en-3’-yl)propinu. Reakénd zmes sa po pridani l-acetyl-4-metyl-
cyklohex-4-enu zahrievala na reflux jednu hodinu. Po oddestilovani THF sa rozklad
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uskutoénil v éteri. Vakuovou destildciou sa izoloval 3-hydroxy-3-metyl-3-(1’-metyl-
cyklohex-1’-en-4’-yl)propin, ktory mal bod varu pri 84—86 °C/1,5 torr. VytaZok je 82 9.

3-Chloracetyl-3-metyl-3- (1'-metylcyklohex-1'-en-4'-yl )propin (VI)

Priprava sa uskutoénila ako pri 3-chléracetyl-3-metyl-3-(1’-chléreyklohex-1’-en-
-4’-ylypropine (VIII). 3-Chlc’>racetyl-3-n1etyl-3-(1'-metylcyklohex-l’-en»4’-yl)prupin sa
izoloval pri 129 °C/1 torr. Vytazok je 35 9.

3-Hydroxy-3-metyl-3-(1'-chlorcyklohex-1"-en-4'-yl )propin (VII)

Litno-hlinity komplex acetylénu sa pripravil z 3,8 g (0,1 mélu) LiAIH, v 200 ml suché-
ho THF spésobom uvedenym pri priprave 3-hydroxy-3-metyl-3-(bicyklo[2,2,1Thept-5’-
-en-3’-yl)propinu (I). Po pridani 63,3 g (0,4 moélu) 1l-acetyl-4-chlércyklohex-4-enu sa
reakénd zmes eSte 2 1/2 hodiny zahrievala na 45 °C. Oddestilovany THF sa nahradil
500 ml éteru a rozklad sa uskutoénil nasytenym roztokom NH,Cl. 3-Hydroxy-3-metyl-
-3-(1’-chléreyklohex-1"-en-4'-yl)propin sa izoloval pri 103—105 °C/3 torr. VytaZzok je
85 9. po¢itané na ketdn.

3-Chloracetyl-3-metyl-3-(1'-chléreyklohex-1"-en-4'-yl Jpropin (VIII)

Do 9,2 g (0,06 mélu) 3-hydroxy-3-metyl-3-(1’-chlércyklohex-1’-en-4’-yl)propinu,
30 ml benzénu a 3,8 g (0,05 mélu) pyridinu sa za stédleho mieSania pri teplote 0 °C pri-
kvapkédvalo v priebehu 30 minut 5,7 g (0,05 mdlu) chléracetylchloridu. Po trojhodino-
vom mieSani za normédlnej teploty sa reakénd zmes esSte jednu hodinu refluxovala. Po od-
filtrovani chloridu pyridinia sa benzénovy roztok dvakrdt premyl po 10 ml vody, vy-
sudil sa siranom sodnym a oddestiloval sa. Vzniknuty 3-chléracetyl-3-metyl-3-(1’-chlér-
cyklohex-1’-en-4’-yl)propin sa destiloval pri 132 °C/1 torr. Vytazok je 57 9.

3-Hydroxy-3-metyl-3-furylpropin (I1X)

Syntéza sa uskutocnila rovnakym spdsobom ako pri priprave 3 hydroxy-3-metyl-3-
-(bicyklo[2,2,1]Thept-5'-en-3’-yl)propinu (I). 3-Hydroxy-3-metyl-3-furylpropin sa destilo-
val pri 60—62 °C/1 torr. Vytazok je 72 9.

N-Izopropyl-bicyklo[2,2,11hept-9-en-2,3- (2'-hydroxy-2'-
-etinylpyrolid )-5'-on (X )

Litno-hlinity komplex acetylénu sa pripravil za rovnakych podmienok ako pri
3-hydroxy-3-metyl-3-(bicyklo[2,2,1Thept-5'-en-3"-yl)propine (I). N-Izopropyl-bicyklo-
[2,2,1]hept-5-en-2,3-dikarboximid sa rozpustil v 20 ml suchého THF a priddval sa
v priebehu dvoch hodin pri teplote 10—15 °C. Dalsi postup bol rovnaky ako pri priprave
N-fenyl-bicyklo[2,2,1]hept-5-en-2,3-(2’-hydroxy-2’-etinylpyrolid)-5’-onu (XI). Krystali-
zécia sa uskutoénila zo zmesi rozpustadiel (acetén—éter) (2 : 3). Bod topenia je 168 °C,
vytazok je 64 9, poditané na vychodiskovy imid.



Etinyldcia aduktov diénov 333

N-Fenyl-bicyklo[2,2,1hept-5-en-2,3-(2'-hydroxy-2'-etinyl-
-pyrolid )-5'-on (X1I )

Litno-hlinity komplex acetylénu sa pripravil za rovnakych podmienok ako pri
3-hydroxy-3-metyl-3-(bicyklo[2,2,1]hept-5'-en-3’-yl)propine (I). N-Fenyl-bicyklo[2,2,1]-
hept-5-en-2,3-dikarboximid sa pred priddvanim rozpustil v 30 ml suchého THF. V prie-
behu dvoch hodin sa pridal cely objem za udrziavania teploty pri 10 az 15 °C. Po dalSom
jednohodinovom mieSani sa obsah 4 hodiny refluxoval. THF sa oddestiloval a pridalo sa
500 ml éteru. Rozklad komplexu sa uskutoénil pri teplote —2 °C az + 5 °C 3 9%-nou HCL.
Eter sa odfiltroval a su$il sa sfranom horeénatym. Po oddestilovani éteru zostatok sa
krystalizoval zo zmesi acetén—éter (1 :5). Bod topenia je 192 °C, vytazok je 47 9%,
poéitané na vychodiskovy imid.

Experimentalna éast spektralna

Infradervené spektrd pripravenych ldtok sa merali na dvojli¢ovom spektrofotometri
Zeiss UR-10.

Tabulka 2
Polohy niektorych absorpénych pésov na infracervenych spektréch syntetizovanych
zlidenin
™ .
; & ~ R S |
zlido-| ¥ i i é 1 X it ° 8
nma, I l I i A T s 3 =
L= LN [N (=N > [N = LEN
I |3310s| 2115 sl 3610 str | 3070 str |1640 sl| 1340 str | 1120 s 2985 s
3450 s 2878 str
11 1667 sl
3600 str | 3060 s 1648 sl| 1385 str | 1140 str | 2960 s
3500 s 1636 sl| 1343 str 2880 s
III |3310s| 2120 sl 3600 str | 3008 s1 |1605 s 2995 str
3460 sl 2960 str
2943 str
2880 sl
V |3320s| 21155l 3620 str | 3013 sl 2970 str
3480 sl 2935 s
2832 str
VII | 3315s| 2120 sl 3620 str 1670 s 2990 str
3475 str 2940 s
2910 str
2850 str
X 2120 sl 3580 sl 1655 s 2950 s 3275 sl b(’-m-
2865s | 3230 str | 2%
novy
kruh
XI 2120 str 1663 s 3330 str | 1480 s
3610 str 1605 sl 3234 str
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Pouzila sa technika merania tenkych filmov medzi okienkami (latky I, II), suspenzii
v parafinovom oleji (latky X, XI) a roztokov v chloride uhli¢itom (latky II1I, V, VII)
v 0,1 mm kyvete.

Polohy niektorych typickych pdsov st uvedené v tab. 2

Vysledky a diskusia

Exocyklické ketény, ktoré slizili ako vychodiskova reakénd zlozka pre
etinylaciu, sme pripravili opisanym sp6ésobom Dielsovou— Alderovou reakciou
prislusnych 1,3-diénov s metylvinylketénom [2]. Pouzili sa tieto diény: cyklo-
pentadién, tetrachlércyklopentadién, hexachlércyklopentadién, izoprén a chlo-
roprén (schéma 1). Kedze bicyklické adukty cyklopentadiénu a jeho derivatov
s metylvinylketénom, ako aj uvedené adukty s pri pouzitych reakénych
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podmienkach [2, 3] prakticky endo-izomérnej Struktiry, nerozdelovali sme
reakény produkt na izoméry. ’

Dalsou reakénou zlozkou pre etinyldciu bol N-izopropyl-bicyklo[2,2,1Thept-
-5-en-2,3-dikarboximid a N-fenyl-bicyklo[2,2,1]Thept-5-en-2,3-dikarboximid,
ktoré sme pripravili zndmym spdsobom [3]. Okrem toho sme na porovnanie
pouzili ako karbonylovid zlozku aj fural.

Etinylaciu uvedenych karbonylovych zloziek sme uskutoénili podla znamej
metédy pdsobenim litno-hlinitého komplexu acetylénu [4] v prostredi THF.
Pri latke I sme okrem tohto spdsobu etinylaciu vykonali aj pdsobenim Grig-
nardovho ¢inidla. Vytazky etinylacie litno-hlinitym komplexom sa pohybovali
v rozmedzi 35—85 9%, na vychodiskovi karbonylovu zlozku. Z prace [4]
je zname, zZe sa pri etinylacii litno-hlinitym komplexom acetylénu uplatnuje
priestorovy éinitel tohto ¢inidla v sihre s priestorovym éinitelom karbonylovej
zlozky. Nase vysledky zodpovedaji tomuto poznatku. Najvyssie vytazky
(82—85 9,) sme dosiahli pri etinylécii aduktov chloroprénu a izoprénu, ktorym
chyba endo-mostik, spésobujiici priestorovi prekazku. Pri adukte hexachlér-
cyklopentadiénu obsahujicom endo-dichlérmetylénovy mostik sme neziskali
etinylovany produkt ani pdsobenim litno-hlinitého komplexu, ani Grignardo-
vym ¢inidlom, zatial 8o latku I, ktord ma menej objemny endo-metylénovy
mostik, sme pripravili vo vytazku 36 9,. Pre porovnanie uvadzame, zZe podla
prace [5] etinylacia bicyklickych keténov, najméi s endo-metylénovym mosti-
kom, acetylidom sodnym dava vytazky asi 80 9.

Tabulka 3
Bonitdcia u¢inku Standardov pri aplikécii do pody
.g Hrach l Psenica | Pohanka | Cukrova repa I Hordica | Kukurica,
38 Dévka substancie v kg/ha
g | 316 | 10,0 | 31,6 | 10,0 | 31,6 | 10,0 | 31,6 ] 10,0 | 31,6 | 10,0 ‘ 31,6 ‘ 10,0
I 5 3,5 5 4 5 | 4 5 5 3 5 5 ' 2,5
I1 1 0 1 0 0 0 1 0 1 0 0 0
111 0 0 3 0 3 2 4 2,5 2.5 0 2,5 1.5
VII 0 0 3 1,5 2,5 1 1,5 1 2,5 1,5 2 1
14 4 2,5 3,5 2 3 2 53 2 b1 2,5 2,5 2
IX 1,5 0 3,5 2,5 3 0 4 1 2,5 0 2 1
x| o 0 2 1 = | e 1 0 25 | 1 1 0
XI 1 0 0 0 = — 0 0 0 0 0 0
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V pripade findlnych latok X a XI sme etinylaciu vychodiskovych bicyk-
lickych dikarboximidov takisto uskutoénili litno-hlinitym komplexom v pro-
stredi THF na rozdiel od spdsobu, opisaného v literature pre etinyldciu
N-substituovanych ftalimidov acetylidom litnym v kvapalnom amoniaku [6].

Identita syntetizovanych findlnych latok sa okrem elementarnej analyzy
potvrdila aj interpretaciou infra¢ervenych absorpénych spektier. Pri etinylo-
vanych karbinoloch I, I1I, V, V11, ako aj pri etinylovanych dikarboximidoch
X, XI sa zistili absorpéné maxima v oblasti 3280—3250 ecm~! zodpoveda-
juce vibracii =C—H a maxima v oblasti 2120—2110 cm—! zodpovedajtice
vibracii C=C. Dalej sa pri uvedenych litkach zaznamenali maxims v oblasti
3620—3610 cm~1, zodpovedajice vibracii O—H tercidrnych alkoholov. Okrem
toho pritomnost skupin OH pri latkach V a VII sa potvrdila pripravou
-esterov pésobenim chloridu kyseliny chléroctovej (latky VI, VIII). Pri
etinylacii bicyklickych dikarboximidov (litky X, XIT), ako sme zistili, ne-
nastalo ani ¢iastotné rozstiepenie imidického cyklu, ako to pozorovali autori
prace [6] pri etinylacii N-substituovanych ftalimidov,

Utinok sa sledoval v $tandardnych screening-testoch pri aplikacii do pédy
a na list [1, 7] (tab 3 az 5).

Namiesto Standardnych fotomisiek (0,1 m?) sa pri tychto latkach pouzili
mensie kruhovité vegetaéné nadoby (3,16 dm?2) a z modelovych rastlin sa vy-
nechala pohanka.

V skupine 3-hydroxy-3-metyl-propinderivatov I—IX upozornil na seba
vyznaénym inhibiénym tdéinkom pri aplikécii do pédy 3-hydroxy-3-metyl-3-
-(bicyklo[2,2,1]hept-5"-en-3'-yl)propin (I). Pri ddvke 31,6 kg/ha tplne potlaéil
vzchadzanie vietkych modelovych rastlin (p6da v nddobe bola bez akejkolvek

Tabulka 4
Bonitécia ué¢inku Standardov pri aplikédcii do pédy
Déavka
- uéinne;j : Cukrové ; Kukuri-.
Herbicid litky Hrach P3enica | Pohédnka ropa Hordica ca
v kg/ha'
10,0 3,5 5 5 5 0
Simazin 3,16 3 4,5 5 5 5 0
1,0 3 4,5 5 5 5 0
10,0 5 4 4,5 5 5 2
2,4-D 3,16 5 3 2 5 5 2
1,0 5 2,5 1 4 5 1,5
10,0 5 5 5 4 4 5
CIPC 3,16 1 5 5 3 3,5 4
1,0 0 5 4 0 0 2,5
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Tabulka 5

Bonitécia u¢inku Standardov pri aplikdcii na list

Pohanka Clil;;;vé Horcica Psenica l Hrach

Eiligeniug Koncentracia uéinnej latky v 9%
L0 | 01 | Lo | o1 | Lo | 01 | 1o | 01 | 1,0 | 01
1 0 0 0 0 0 0 0 0 o | O
17 1 0 0 0 1 0 1,5 0 0 0
111 2,5 0 2 0 3 0 0 0 0 (]
VIiI 1 0 0 0 2,5 0 1.5 0 1,5 0
1 3 1 0 0 2.5 0 2 0 1 0
IX 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
X 0 0 0 0 1,5 |- 0 0 0 0 0
2,4-D 4 3,5 5 5 4,5 4 0 0 3,5 2
DNOK b 5 5 5 5 5 0 0 2 0

vegetdcie); pri davke 10,0 kg/ha, ktora bola spoloénd so Standardmi, pdsobil
na pSenicu, pohanku, cukrovi repu, horéicu a kukuricu celkom alebo takmer
sthlasne ako 2,4-D, iba na hrach bol menej adinny. Takisto kvalitativnym
prejavom bola tato latka zhodna s 2,4-D (silné retardovanie aZ zamedzenie
rastu bez inych vedlajsich priznakov). Treba vSak povedat, Ze tato podobnost
3-hydroxy-3-metyl-3-(bicyklo[2,2,1Thept-5'-en-3'-yl)propinu s 2,4-D je len
pri posobeni cez korene. Pri aplikécii na nadzemné organy sa nijaké pdsobenie
pri tejto latke nezistilo, ¢o je jej znaénym nedostatkom pred 2,4-D. Zaznadeny
vysoky tudéinok pri aplikacii do pédy je podmieneny jednak pritomnostou
acetylenickej vizby — zodpovedajici derivit s trojuhlikatym parafinickym
alkylom I sa herbicidne neprejavil — jednak substituentom bicyklo[2,2,1]-
hept-5-(-en-3'-yl), ktorého vymenou za iny substituent, resp. chloriciou
sa zniZovala fytotoxicita aZ na herbicidne nevyznamni mieru. Substituent
(1'-metyl-cyklohex-1"-en-4'-yl) (¥) pri nizSej ddvke porovnatelnej so Stan-
dardmi eSte znatelne inhiboval vSetky sledované rastliny, kym substituent
(1',4',5",6’-tetrachlor-bicyklo[2,2,1Thept-5'-en-3'-yl) uZ len pohdnku, cukrovi
repu a slabo kukuricu (hrach vdbec fytotoxicky neovplyvnil), substituent
-furyl (IX) pri nizSej davke zretelnejSie posobil iba na psSenicu a (1’-chlér-
cyklohex-1'-en-4'-yl) VII tudinkoval slabo na pSenicu a horéicu; vdbec ne-
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potkodil hrach, podobne ako substituent pri zliéenine I11. Pri vyssej davke
sa pri vSetkych spomenutych substituentoch prejavil znaény fytotoxicky
¢inok na védéSinu pokusnych rastlin. Sumarna aktivita sa zniZovala v rade
substituentov pri zliéeninach V, IX, III, VII. Treba vSak poznamenat,
Ze hoci aj vyraznejsi Géinok pri takejto hladine nema uz zavaznejsi herbicidny
vyznam.

3-Hydroxy-3-metyl-3-(bicyklo[2,2,1Thept-5'-en-3'-yl)propin ako najlepsie o-
hodnoteny pri aplikacii do poédy je vhodny jednak na podrobnejsie biologické
testy, jednak na dalSie obmenné syntézy v polohe 3-propinyl-alkinu, aby sa
mohla postdit herbicidna hodnota pripadnych novych substituentov, resp.
utvrdit volba uz testovanych hydroxylovych a metylovych substituentov.

Latky I, III a VII sa orientaéne testovali aj na insekticidnu téinnost,
pritom sa ukazali ako slabo insekticidne éinné.

Dakujeme D. Hatalovej a J. Gridkovej z Laboratéria chémie Prirodovedeckej
fakulty UK v Bratislave za vykonanie analyz a kolektivu Biologického oddelenia Viskuin-
ného dstavu agrochemickej technoldgie v Bratislave za preskumanie herbicidnej éinnosti.

3AMETHA K 9THMHWINPOBAHUIO ATJAYHKTOB JUEHOB
C METUWJIBMHUJIKETOHOM 1 C N-BAMEIIEHHBLIMII MAJEMHUMUJAMUI
UCCJIEIOBAHNE 'EPBULIMAHON OEATEJIBHOCTU ®UHAJIBHBIX BEIECTB

B. Cyropuc, M. ®ypaux

Hadenpa oprannueckoit xumuu EcrecrBenHoro gakyasTera Yunsepcurera uM. Homenckoro,
Bparuciasa

CHMHTe3MpOBAINCh OTHHUIKAPOMHOIB HTUHUIMPOBAHMEM OKCOLMKIMYCCKMX KETOHOB
{agpykToB pAma 1,3-IMEeHOB ¢ METUIBMHMIKETOHOM) M OMLUMKIMYECKUX ANKAPOOKCUMHUIOB
LiAl-koMIJICKCOM alieTHiIeHa. BBuI0 NMOATBEPIKIEHO BIMAHME IPOCTPAHCTBEHHOI'O (akTopa
9TOr0 KOMILJIEKCA Ha BEIXON peakUuu ITHHUIMPOBAHHA B COLJIACHM C IPOCTPAHCTBEHHBIM
$aKTOpOM KAPOOHUIBHOrO PEAKLMOHHCI'0 KOMIIOHEHTA.

Bruna usyuena repOuIHMAHAA KEATEILHOCT NMOJYYEHHBIX DTMHNIKAPONIIOIOR, U3 KOTOPEIX
ocoGenHo pemectBo I 00afaio MOUTH TaKOll #e AEATEJILHOCTHIO, KAK M CTAHAAPTHOE Be-
mectBo 2,4-D (cM. Tab. 3).

Prelozil M. Fedoronko
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BEITRAG ZUR ATHINYLIERUNG DER ADDUKTE VON DIENEN
MIT METHYLVINYLKETON UND MIT N-SUBSTITUIERTEN MALEINIMIDEN

FORSCHUNG DER HERBIZIDEN WIRKSAMKEIT VON FINALEN STOFFEN

V. Sutoris, M. Furdik

Lehrstuhl fir organische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultédt
an der Komensky-Universitét, Bratislava

Es wurden Athinylcarbinole durch Athinylierung exocyelischer Ketone (der Addukte
der Reihe der 1,3-Diene mit Methylvinylketon) und bicyclischer Dicarboximide mit dem
LiAl-Komplex des Acetylens synthetisiert. Es wurde der EinfluB des Raumfaktors
dieses Komplexes auf die Ausbeute der Athinylierungsreaktion im Zusammenspiel
mit dem Raumfaktor der Carbonyl-Reaktionskomponente bestétigt.

Ferner wurde die herbizide Wirksamkeit der hergestellten Athinylcarbinole unter-
sucht, unter denen insbesondere der Stoff I eine mit dem Standardstoff 2,4-D nahezu

ubereinstimmende Wirksamkeit aufgewiesen hat (s. Tab. 3).
Prelozil K. Ullrich
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