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NIEKTORE NOVE DERIVATY KYSELINY KARBAMINOVEJ

PAVOL RAPOS
Vyskumny ustav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

Vznik rezistentnych kmemiov miich po viacroénom pouzivani insekticidov
radu chlérovanych uhlovodikov stal sa vaznym problémom. Bolo potrebné
patrat po novej chemickej latke, ktora by umoznila téinné nidenie takychto
rezistentnych kmeriov.

Pri sktimani biologickych vlastnosti niektorych karbamétov enolizovatel-
nych hydroaromatickych zltcenin, ktoré koncom r. 1947 syntetizovali pra-
covnici Geigyho laboratérii v ramei vyskumu repelentnych litok, zistila sa
zaujimavé skutoénost, Ze latky boli prakticky rovnako Gé¢inné vodi rezistent-
nym kmetiom much, ako aj voéi muchdm normalne citlivym.

Z rozsiahleho vyskumu v odbore insekticidne aktivnych karbamatov, ktory
po tomto objave nasledoval, moZno uzatvarat [1], Ze v rade karbamatov cyklo-
alifatickych a heterocyklickych enolizovatelnych zlaéenin st dimetylkarba-
maty insekticidne najudinnejsie derivaty. V&acsi podet dimetylkarbamétov je
uéinny nielen voéi mucham rezistentnym na poésobenie chlérovanych uhlo-
vodikovych insekticidov, ale v désledku vnutroterapeutickych vlastnosti aj
voci cicavému hmyzu, najmé voske listovej. Niektoré dimetylkarbamdaty sa pre
teplokrvné Zivodichy meSkodné, iné st pomerne znaéne toxické. Praktické
upotrebenie maja dosial tri insekticidy tohto radu: 5,5-dimetyldihydrorezor-
cinyldimetylkarbamét (. Dimetan), 1-izopropyl-3-metylpyrazolyldimetylkar-
bamét (Izolan) a 1-fanyl-3-metylpyrazolyldimetylkarbaméat (Pyrolan).

Skutoénost, Ze i v nasich pomeroch treba v dohladnom &ase pocitat s vy-
skytom rezistentnych miuch, ako aj stale rastiici vyznam insekticidne aktiv-
nych karbamatov v zahraniéi nas viedli k presetreniu syntéz a biologickych
vlastnosti niektorych novych latok v tejto skupine.

V prvej sérii latok, ktoré sme syntetizovali, zachovali sme dimetylkarba-
matova skupinu a ako zakladnt zlozku sme volili fenol a niektoré jeho chlé-
rované derivaty. Tieto latky sme pripravili tak, Ze sme prislusny fenol pre-
viedli uhli¢itanom draselnym alebo sodnym na sol, ktora zreagovala s chlori-
dom kyseliny dimetylkarbaminovej v prestredi bezvodého benzénu alebo
chloridu uhli¢itého za refluxovania. Priprava latok prebiehala podla reakénej
schémy
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V druhej sérii latok, vychadzajuc z analogie Pyrolanu, ako zakladnu zlozku
sme pouzili 1-fenyl-3-metylpyrazolén(-5) a dimetylkarbamatovy zvySok sme
nahradili na jadre substituovanou N-fenylkarbaméatovou skupinou. Po nevy-
darenych pokusoch uskutoénit reakciu medzi prislusnym fenylizokyanitom
a 1-fenyl-3-metylpyrazolénom(-5) v mélovom pomere 1 :1 v prostredi bez-
vodého benzénu za refluxovania sa reakcia podarila v prostredi toluénu za
pritomnosti malého mnoZstva metyldibutylaminu ako katalyzatora:
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Pri syntézach karbamitov odvodenych od 4-chlérfenolu nebolo mozné
s uspechom pouzit niektory z opisanych spésobov pripravy, a preto sme po-
stupovali tak, Ze sme 4-chlérfenol v-mélovom pomere 1 : 1 zmieSali s prislus-
nym fenylizokyandtom a reaként zmes sme zahrievali na pieskovom kitpeli
za mierneho refluxovania. Podla druhu fenylizokyanatu reflux nastal medzi
180—260 °C. Latky tejto skupiny sme pripravili podla schémy
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Nové derivdaty kyseliny karbaminovej

Tabulka 1. (CH;),NCOOR

1 St ! b. v. ‘
R : V.Vt‘g)ZO\ g_.-......--—— S 1L20
) ¢ °C min D
fenyl o | 54 i 87—94 B
4-chlérfenyl 48,5¢ 94—95 > 1 1,5240
2,5-dichlérfenyl - 27,8 151—152 2
2,4-dichlérfenyl ' 70,5 | 115—119 > 1 1,5450
pentachlérfenyl | 45,5 |
' analyza v %
b.t. e
QC vzorec i m. V. N Cl i
P N i vypod. | zist. vypoé. |  zist.
43,58 | CyH,,0,N | 165,2 8,48 | 8,64 i
| C,H,,0,NCl ! 199,7 7,01 | 6,20 17,75 | 17,78
52,1ab | CH,0,NCl, % 2341 | 598 | 6,20 30,29 | 30,41
| C,H,0,NCl, | 2341 | 598 ’ 6,25 30,29 30,50
14€,8b C,F,0,NCl, | 3374 | 414 | 428 52,59 1 52,35 |
a) po dvojnésobnej rektifikécii
b) krystalizacia z chloridu uhli¢itého
¢) priprava v chloride uhli¢itom
Tabulka 2. CH,—C———CH
i |
N C—OCONHR
Ny
¢
N
1 | | Canalyzavy
R vy t(;)?)ZOk ]%'Ct' vzorec m.v. N | cl
. o ) | Vypogd. | zist. |VYD°é- | zist.
fenyl 30,22 | 92—93b | C,,H,,0,N, | 293,3 14,32! 14,20 |
2-chlérfenyl 79 £04—212¢ |C.H,,),N,C:| 327,8] :2.82| 12,87 10,$1| 10,04
4-chlérfenyl 66 205—208 C,,H,,0,N,Cl| 327,8| 12,82 12,85/ 10,81 10,41
4-nitrofenyl 99 255—257 |C,,H,,0,N, | 338,3 16,56] 16,80

a) prvy podiel po krystalizécii
b) z acetéonu
¢) z chloridu uhliéitého
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Tabulka 3. —
whutka Cl{ EOCONHR

—— i

| | amalyzn v %
R vytazok b. t. B | =

, A 5 vzorec m. v. N | Cl

i e 1 o vypot. | zist. | v¥pos. | zist.
fenyl 420 | 148,50 C,3H,00,NCl | 247,7; 5,65 | 5,58 | 14,32 14,45
2-chlérfenyl 210 | 107,50 (313H,,02N0124 282,2| 4,96 | 4,95 | 25.13| 25,20
4-chlérfenyl 41 19£--196b CI,H,,OQNClz" 282,2| 4,96 | 5,01 | 25,13| 25,22

| 4nitrofenyl | 40 <3100d  [C,H,0,N,Cll 202,7] 9,57 | 9,63 | 12,12| 12,06

a) prvy podiel po krystalizdeii
b) z etylalkoholu
¢) sublimoval
d) z etylalkohol-chloroformu
Predbezné biologické vyhodnotenie syntetizovanych latok sa vykonalo
stanovenim LT, a indexu ¢asového téinku na Musca domestica. Latky sa tes-

tovali ako 1 9%, poprasky v mastenci, v mnozstve odpovedajicom 25 kg/ha.

Tabulka 4. Biologické aktivita

T index &aso-
latka . LE, vého tdinku
. o . %

p,p’-DDT | 19,8 100
Pyrolan I 17,5 113
Pyramat a ! 9,2 215
Dimetan l 13,3 148
2,5-dichlérfenyldimetylkarbamét | 55,0 l 36 i

’

Ostatné latky vykazali index éasového tiéinku nizsi nez 20 %,.

Experimentilna ¢ast

Fenyldimetylkarbamdt
40 g fenolu (0,425 mdélu)
117,5 g uhli¢itanu draselného (0,850 mélu)
46 g chloridu kyseliny dimetylkarbaminovej (0,428 mdlu)
350 ml benzénu (abs.)
Fenol a uhliditan draselny v benzéne (250 ml) sa vyhriali na vodnom kupeli po reflux
a reakciou vzniknutd voda sa azeotropicky oddestilovala. Po ochladeni na 60 °C sa pri-
kvapkal roztok chloridu kyseliny dimetylkarbaminovej v benzéne (100 ml) a reakénd
zmes sa znovu vyhriala po mierny reflux. Takto sa udrZiavala 6 hodin. Po ochladeni sa
zmes pretrepala vodou, ¢im sa odstrénilirozpustné anorganické soli, z benzénovej vrstvy
sa oddestiloval benzén a zvySok sa podrobil opakovanej rektifikdcii za vakua. Podchla-
deny destilat stuhol v podobe bielych krystalov.
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1-Fenyl-3-metylpyrazolyl( -5 ) fenylkarbamdt

11,9 g fenylizokyanétu (0,1 mélu)

17,4 g 1-fenyl-3-metylpyrazolénu(-5) (0,1 mélu)
1—2 kvaplky metyldibutylaminu

200 ml toluénu (abs.)

Zmes reakénych komponentov sa 18 hodin vyhrievala po reflux toluénu. Po zahusteni
zmesi oddestilovanim &asti toluénu sa ziskala tmavodervena sirupovitd latka, ktord po
prekryStalovani z aceténu (aktivne uhlie) poskytla Zltohnedé kryStaliky.

O-4-chlorfenyl-N-fenylkarbamdit

11,1 g fenylizokyanéatu (0,093 mélu)

11,96 g 4-chlérfenolu (0,093 mélu)
Reakéné komponenty sa 8 minut zahrievali na pieskovom kupeli do mierneho varu
(180 °C). Hortica reakéné zmes sa vyliala na porceldnovu misku, kde stuhla v podobe
bielej krystalickej taveniny, ktora sa preéistila krystalizdciou z etylalkoholu.

Dakujem dr. R. Smriovi za zdujem, s akym sledoval experimentdlne prdce, kolektivu
ing. J. Pelikdana za biologické vyhodnotenie litok a .J. Krskovi za starostlivé vykonanie
analyz.

Stihrn

Boli pripravené nové, dosial neopisané deriviaty kyseliny karbaminovej
a bola stanovend ich insekticidna aktivita. Syntetizované latky so substi-
tuentmi v orfopolohe a parapolohe ukéazali v ¢asovych testoch mensiu insek-
ticidnu aktivitu ako standard p,p’-DDT. Zistenie, ze iba 2,5-dichlérfenyldime-
tylkarbamat (jeden zo substituentov je v metapolohe) bol insekticidne aktivny,
je v zhode s pozorovanim M. I. Kolbezena [2], podla ktorého substiticia
v metapolohe zvySuje pri fenylkarbamdtoch ich aktivitu ako inhibitorov
cholinesterazovej hydrolyzy acetylcholinu.

: HEKOTOPBIE
HOBBIE MMPOW3BOJHBIE KAPBAMHWHOBOM KHCJIOTbI

IMTABOJI PAIIOLII
HccnenoBaTeanckiii MHCTHTYT arpoxuMiideckoir texmonorii .3 Bpatucaase-TIpeanectse

BLIBObI

BbL1l 1IPIrOTOBCHE! HOBblE, 10 CHX 110D HEONICAHHbIE, JIePHRATH KapPGaMIIHOBOH KMCAOT
Ii onfejenena HX HHCEKTHUMIHAs akTHBHOCTb. CHHTeTH2HPOBAaHHbIE BelleCTBA C 3aMellleHHeM
5 OPTC- W Napa-noJIoXKeHI NMoKa3aJdH BO BPEMEHHBIX TeCTaX MeHELIYIO IHCEeKTHUHIHYIO ak-
THBHOCTb, YeM cTaH1apT p,p’—DDT. HccienoBaHiie, YTO TOJbKO 2,5-AHXJIOPGHEHHIAHMETH:
KapSamaT (0AHO M3 3aMeLleHHH HAaXOLHTCH B META-TIOJIOXKEHHH) OblJ HHCEKTHUHAHO aKTHB-
HBIM, HaXoulltcst B corsiacHn ¢ Hadmogenusimu M. M. KoanBesena [2], yto 3aMmeuieHue
B MeTQ-NMOJIOXKeHIH yBeJHUYHBAeT y deHll1 Kap6aMaToB MUX aKTHBHOCTb KaK HHLHOHTOP XOJIH-
2(HPHOro TIIPOIN3a AUETHJNOJHHA.
IMoctynnao B pepakumo 15. V. 1956 r.
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EINIGE NEUE DERIVATE DER CARBAMINSAURE

PAVOL RAPOS
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predimestie

Zusammenfassung

Es wurden neue und bisher noch nicht beschriebene Derivate der Carbaminsdure
hergestellt und ihre insektizide Aktivitéit bestimmt. Die synthetisierten Stoffe mit
Substituenten in Ortho- und Para-Stellung zeigten bei biologischen Zeit-Testen eine
geringere insektizide Aktivitdt als der Standard p,p’-DDT. Die Feststellung, dass nur
2,5-Dichlorphenyldimethylcarbamat (einer der Substituenten befindet sich in Meta-
Stellung) insektizid aktiv war, steht in {bereinstimmung mit der Beobachtung von
M. I. Kolbezen [2], dass die Substitution von Phenylcarbamaten in der Meta-Stellung
ihre Aktivitiat als Tnhibitor der Cholinesterase-Hydrolyse des Acetylcholins erhéht.

In die Redaktion eingelangt den 15. V. 1956
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