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PRISPEVOK K SYNTEZE NIEKTORYCH DERIVATOV KYSELINY
KARBAMIDOVEJ, TIOKARBAMIDOVEJ A DITIOKARBAMIDOVEJ

JOZEF MACKO

Vyskumny tstav agrochemickej technoldgie v Bratislave-Predmesti

Pre vyznamnii biologicki a fyziologicku aktivitu esterov kyseliny karbami-
dovej, tiokarbamidovej a ditiokarbamidovej sa tejto skupine latok v posled-
nych rokoch venuje zvySend pozornost. Za tym udelom sme sa rozhodli pripra-
vit niektoré derivaty spominanych kyselin a sledovat ich so zretelom na vyhod-
notenie ako insekticidy a fungicidy.

Skupinu latok uvedenych v tab. 3 sme pripravili troma vSeobecnymi po-
stupmi:

R
1. R,ONa + Cl—C—N/ F——> R, o—C——\I/ + NaCl

g, \R,

/’Rz R
2. R,0OH + Cl—C—N; [+ PY] —* R, O—C——N [—l— PY.HCI]
R

i g,
X

3. R,0H + COCl, -—-> R,0—C—Cl + HCI
I
0
R, R
R,0COCI + 2 HN\/ — R o—c—n/ s HCI.HN< ?
\R, \R, R,
kde

R, je radikal benztiazyl-(2), kumaryl-(4), 4-metylkumaryl-(7) a [bicyklo-(2,2,1)-hept.-
-5-enyl-(2)Jmetyl; Ry, R, je metyl, etyl a fenyl;

X je O alebo S.

Insekticidne vyhodnotenie latok sme urobili v entomologickom oddeleni
VUAgT metédou V. Koulu a M. Durasovej [1]. Z Géinnych latok
sme pripravili 5 %,-né popras>, v pripade kvapalin 5 %;-né etylalkoholické
roztoky, z ktorych sa priddvanim talku alebo alkoholu pripravili nizsie koncen-
trované aplikaéné formy.

Testy sa robili na chovnom hmyze Musce domestica zistenim LDy, LT,
a indexu toxicity It [2]. Ako §tandard sa pouzil Cisty 4,4'-dichlérdifenyltri-
chlérmetylmeté,n (pp’-DDT).

Fungicidnu aé¢innost pripravkov I—VIII sme porovnali s vychodiskovym

2-merkaptobenztiazolom a 2-hydroxybenztiazolom. Na testovanie sme zvolili
metédu vyuzivajicu ako kritérium fungicidnu uéinnost spomalenia priebehu
klidenia spér Selerotinia fructicola v suspenzii alebo v roztoku fungicidu.
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Experimentalna fast

Fyzikéilne konStanty a analyzy sa uvadzaju v tab. 1. Body varu si nekorigované, body
topenia sa uréili na Koflerovom pristroji.

Dimetylkarbamylchlorid a dietylkarbamylchlorid sme pripravili podla W. Michle-
ra a C. Eschericha [4].

Dimetylkarbamylchlorid

B. v. 165—167 °C; nj}'t = 1,4525; d2° = 1,1705. Vytazok 48,1 ©;.

Dietylkarbamylchlorid

B. v. 186—190 °C; n¥ — 1,4490; d2° = 1.0669. Vytazok 43.2 %.

Difenylkarbamylchlorid

Uvedenu latku sme pripravili postupom zhodnym s predchadzajicimi, ale na viazanie
vznikajuceho chlorovodika sme pouZili trietylamin. B. t. 84—84,5 °C. Vytazok 54,1 9.

Pre pripravu dimetyltiokarbamylchloridu a dietyltiokarbamylchloridu sme pouZili
spOsob vychadzajuci z tetrametyltiuramdisulfidu alebo tetraetyltiuramdisulfidu, ktory
posobenim chléru v prostredi CCl, poskytne v dobrych vytaZkoch (CH,),NCSCI alebo
(C,H;),NCSCI [5]. ’ ’

Dimetyltiokarbamylchlorid

(B. t. tetrametyltiuramdisulfidu 137 —141 °C.) B. v. (CH,),NCSC1 97—100°C/9—10 mm
Hg. VytaZok 63,2 %.

Dietyltiokarbamylchlorid

(B. t. tetraetyltiuramdisulfidu 66—70 °C.)

B. v. 100—113°C/10 mm Hg. Vytazok 48,8 .

Pre C;H,,NSCI (M=151,6)

vypocitané N
zistené N

9,24 Cl 23,38 °;
= 9,45 9 C1 23,68

2. Merkaptobenztiazol

PouZili sme technicky produkt, ktory sme éistili viacnasobnym prezraZanim cez sodnu
sol. B. t. 179—182 °C.

2-Hydroxybenztiazol

Pre pripravu sme zvolili metédu, ktort publikovala E. N. Gurjanovova
a M. A. Kaplunov [6], zaloZenii na oxydécii 2-merkaptobenztiazolu peroxydom
vodika. Ziskana latka mala b. t. 137—139 °C. VytaZok 46,3 9.

4-Hydroxykumarin (b. t. 205—206 °C) a 4-metyl-7-hydrovykumarin boli obchodné
chemikalie. )

[Bicyklo-(2,2,1)-hept-5-en-(2)lkarbinol sme podla K. Aldera a E. Winde-
m u t h a [7] pripravili adiciou alylalkoholu na cyklopentadién. B. v. 94—98 °C/15 mm Hg.
Vytazok 55,3 9, &istej latky. .

Na ilustraciu pripravy latok 1-——VIII uvedenych v tab. 3, ktoré sme pfipravili reakciou
draselnej soli 2-merkaptobenztiazolu alebo 2-hydroxybenztiazolu s disubstituovanym
karbamylchloridom, uvedieme pripravu 2-benztiazolyl-N,N.difenylkarbamatu (III):
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Do 250 ml banky sa pridalo 7,5g (0,05 mélu) 2-hydroxybenztiazolu, 3.5 g K,CO,,
100 ml bezvodého benzénu a 2 ml H,O. Banka sa spojila s azeotropickym oddelovagom
a pri teplote refluxu sa zahrievala do tych &ias, pokial sa tvorila voda. Potom sa obsah
banky schladil na teplotu 50 °C a pridalo sa 11,6 g (0,05 mélu) difenylkarbamylchloridu.
Banka sa opit zahriala na teplotu refluxu a pri tejto teplote sa udrZiavala 12 hodin.
Po odfiltrovani KCl sa filtrat zahustil a izolované krysStéliky sa prekryStalovali z metyl-
alkoholu. Ziskalo sa 12,3 g latky s b. t. 168—169,5 °C. VytaZok 71,4 9.

Pre CyoH,,N,0,8 (M = 346,3)

vypotitané N = 8,09 v S = 9,26 9
zistené N = 8,119, S = 9,06 9

4-Metylkumaryl-(7)-N,N -dimetylkarbamdt (1X)

Do 250 ml banky sa naleje roztok 17,6 g (0,1 moélu) 4-metyl-7-hydroxykumarinu
v pyridine, pripraveny pouZitim prave potrebného mnoZstva pyridinu na jeho rozpustenie.
Do banky sa prida 50 ml suchého benzénu a opatri sa spatnym chladiom s chlérkalciovou
rarkou. Obsah sa zahreje na reflux. Z oddelovacieho lievika sa priddva roztok 10,7 g
(0,1 mélu) dimetylkarbamylchloridu v 50 ml suchého benzénu tak, aby sa neprerusil
reflux. Obsah banky sa pri tejto teplote udrZiava 24 hodin. Po odsati pyridinhydrochloridu
sa filtrat pretrepe Iadovou vodou a vysusi sa. Po zahusteni filtratu vykrystaloval produkt,
z ktorého sa kryS§taliza¢nym &istenim izolovalo 3,9 g &istej latky IX s b. t. 123—124.5 °C.

Vytazok 15,8 9.

Pre C;H;;NO, (M = 247,2)

5,29 N = 5,66 o,

vypotitané C = 63,14 9 H
H = 5199 N = 5,71 9

zistené C = 63,44 9

Kumaryl-(4)-N,N-dimetylkarbamdt (X )

Pripravil sa obdobnym postupom ako latka IX. 16,2 g (0,1 mélu) 4-hydroxykumarinu,
7,9 g &erstvo destilovaného pyridinu a 150 ml xylénu sa pridalo do 250 ml dvojhrdlej
banky, opatrenej oddelovacim lievikom a spétnym chladi¢om chranenym proti vlhkosti.
Obsah banky sa zahrial na bod varu. V priebehu 15 minat sa z oddelovacieho lievika
pridalo 10,7 g (0,1 moélu) dimetylkarbamylchloridu rozpusteného v 20 ml xylénu. Po
trojhodinovej kondenzaénej dobe sa odsal pyridinhydrochlorid, filtrat sa pretrepal Tado-
vou vodou, vysuS$il a zahustil. Vylugené krystaliky sa odsali a po kryStalizaénom &isteni
z CH,OH sa ziskala latka X vo vytazku 43,8 % ; b. t. 97—97,5 °C.

Pre C,H,;NO, (M = 233,2)
vypoéitané C = 61,79 % H = 4,75 9 N = 6,00 9
zistené C = 61,27 9% H = 4,21 9% N = 6,29 %
[Bicyklo-(2,2,1)-hept-5-enyl-(2)]metyl-N,N -dimetylkarbamdt (XI)
Pripravil sa postupom pouZitym pri priprave X. Ziskala sa kvapalina o b. v. 118 aZ
120 °C/4 mm Hg. Vytazok 48,2 % ; di° = 1,0580; n}y = 1,4860.
Pre C,;H,;NO, (M = 195,2)

vypoditané C = 67,69 % H = 8,77 9%
zistené C = 67,98 % H = 8,51 9

= 7,17 9
= 6.67 9,

z Z
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[Bicyklo-(2,2,1)-hept-5-enyl-(2)metyl-N,N -distylkarbamdt (XI1I)

Do 39,6 g (0.4 moélu) tekutého fosgénu v 250 ml trojhrdlej banke, chladenej Jadom
a solou a opatrenej mieSadlom, oddelovacim lievikom a odvzduSnenim s chlérkalciovou
rirkou, priddvalo sa za mieSania z oddelovacieho lievika 24,8 g (0,2 moélu) bicyklo-
-(2,2,1)-hept-5-en-2-karbinolu. Po pridani celého mnoZstva sa prestalo chladit a teplota
obsahu banky sa nechala vyrovnat s laboratérnou teplotou. Po odstraneni nadbytoéného
fosgénu sa obsah banky zriedil 150 ml suchého benzénu a schladil sa na 0 °C. Pri tejto
teplote sa z oddelovacieho lievika priddvalo do roztoku po kvapkéach 29,2 g (0,4 mdlu)
dietylaminu. Po pridani celého mnoZstva sa nechal obsah banky eSte hodinu miesat.
Po 14 hod. stéti sa dietylaminhydrochlorid odsal, filtrat sa premyl ladovou vodou, vysusil
a po oddestilovani rozpustadla sa produkt vékuove destiloval. Ziskalo sa 27,8 g &istého
XII s b. v. 109—113 °C/0,25 mm Hg. Vytazok 61,2 % ; d2° = 1,0106, n}j = 1,4175.

Pre C,H,,NO, (M = 223,3)

vypoéitané C = 69,91 9, H = 9,47 9, N = 6,27 %
zistené C = 69,94 9, H = 9,10 2 N = 6,47 9,

Pri syntéze sa nerobili nijaké pokusy, aby sa zlepsili vytazky.

, .
Tabulka 1

o o Priemerny Tt )
' Pripravok vypoéitany z LD;,
pp’-DDT 109
i XI 0,9
i XII 27
i

Tabulka 2

. Priemerny It
Pripravok vypoéitany z LT,
pp’-DDT 100
xXI 170,8
XI1I 132

Diskusia

Latky I—IX nevykazali meratelnd toxicitu. Latka X mala uréitd, avSak
vo¢i DDT velmi nizku toxicitu. Meratelné hodnoty sme ziskali iba s latkami
X1 a XII (pozri tab. 1 a 2).

Ako vidiet z tab. 2, latky XI a XII prevySuji v rychlosti uéinku DDT,
avsak iba za predpokladu zvysSenej koncentracie (5 %,).

Z testov fungicidneho vyhodnotenia vyplynul tento ziver: Uvedené zliée-



Tabulka 3

Sumérny B. t.°C, Vyp%cwane Zistend % | Vyta-| Lite-
G. Vzorec vzorec brespo.C = 7ok rati- .
M - Ve 3 % ra
(mm Hg) N S N S o
N *
N\ . CH,
74 4
I Lo C—-O—CN< CioHioN; 0,8 106,5—109 | 12,62 14,43] 12,37 14,57 57,3 | 8]
NS5 ([]) CH, 222,2 i
S
A '
VAVAN CH, . .
II ( I C—b—CN< CioH1oN,08, 155,5—158 | 11,76| 26,90/ 11,70| 26,88| 64,7 [9]
\ VA4 (||) CH, 238,3
8
VA
v N\ CoHs .
III I C—O—CN< CaoH,4N; 0,8 168—169,5 | 8,00 9,26 811 9,06 71,4 —
LN\ ll) CH, 346,3
8
N
VAN C.H,
IV i C—O—CN< C1sHy,N;0,8 1?052_3368 11,07} 12,80| 11,30 12,82 78,2 | —
NN\ | C,H, 250,3 L
S

14574

oNoRIN Jazor
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| N
VA VAN /C.H;
¥ ] c—s— N\/\ CrtliN08; 9193 10,52 24,07| 10,21| 24,16] 79 [9]
NN\ ﬂ) C.H, H6H.8
S ———
N - —_——
VA VAN CeH, ‘
VI | C—S—CN< CaoH1N,08, 157,6—158,5 | 7,73| 17,69| 7,56| 18,02 67,9 [9]
N (||) CeH, 362,4 "
s
AN
/ /\ C,H; .
VII R C—O—C——N< C1oHy, N, 08, 98—100,5 | 10,51| 24,07 10,60| 24,41/ 56.2 | -
NN\ I C,H 20,3
5
V. B
7NN CH, \ ‘
VIII 7 s C—N< C1oH1oN,Ss 120,6—123 | 11,01| 37,81/ 11,15/ 37,40! 66,8 | [3]
N\ /\/ || CH, 254,3
s

* Literatura [5] uvadza b. t. 95 °C.

I. 2-benztiazyl-N,N-dimetylkarbamét

II. S-(2-benztiazyl)-N,N-dimetyltiokarbamét

1I1. 2-benztiazyl-N,N-difenylkarbamét
1V. 2-benztiazyl-N,N-dietylkarbamét
V. S-(2-benztiazyl)-N,N-dietyltiokarbamat

V1. S-(2-benztiazyl)-N,N-difenyltiokarbamaét

VII. O-(2-benztiazyl)-N,N-dietyltiokarbamét
VIII. 2-benztiazyl-N,N-dimetylditiokarbamét

IX. 4-metylkumaryl-(7)-N,N-dimetylkarbamét

X. kumaryl-(4)-N,N-dimetylkarbamét
X1. [bicyklo-(2,2,1)-hept-5-enyl-(2)Jmetyl-N,N-dimetylkarbamat
XII. [bicyklo-(2,2,1)-hept-5-enyl-(2) metyl-N,N-dietylkarbamét

YoLAoprueqaey U[asAy A0JRALISOD BZPJUAS
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Pokragovanie tabulky 3

o T e =
. Sumarny ’ B.rta'srf.:’ » 2 ”.__Vy.l)_o_c_lba.lne % Zistens 9, >§ -]
o Vzorcec vz]?]mc | b.v.°C | dzt | njy o g | N S o |~ s|E gg.

| | (mmHg) | | . 22|58

T T s, | L

| ! b
/NN |
X o | CoMuNO4 g9 joa5 | — | 63,14 529 | 5,66 —| 63,44| 5,19 (5,71 — 15,8 |[10] |
CH, (Lo 247,2
NC—O0—! . |
CH3/ 1 N/ o/ | ;
(0) ! i
! :
OCON
| C,,H,,NO,
| x N0 £33,2 61,79| 4,75 | 6,00 61,27 4,23 | 6,20 | —| 43,8 |[8
i , 7 N\/ i 97—975| — o ) ,751 6,001 — 61,27 4, ,29 | —| 43,8 | [8]
| [ |
i ' C=0 i
\\\\// \()/ : |
_— ;Cﬁi T 0 B _— T
CH‘ CH, ‘ - | -
xI!| | cH, | O | CulliNO, ”"‘r:.llzc 1,05801.4360! 67,69! 8,77 | 7,17 | —!| 67,98, 8,51 .6,67| —| 48,2 —
| CH—CH—0—Cx 195,2 4]

! N CH

| CH

H i /CH S - =g -7 - - R A A ‘»_ - B

i Pl ‘ N\

' CH| CH, - - 1
XI1!| CH, | CH Cighl N0, 10?0_21%3 1,0106(1,4175! 69,91] 9,47 | 6,27 | — 69.94 9,10 | 6,47 | —| 61,2 —

UH\ CH—CHZ—()—C——N\ 223,3 49 ;
; \gl_-_I_ B C,H l | i !

ONOBIN JozZor
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niny st rovnako alebo menej uéinné ako sdm 2-merkaptobenztiazol a 2-hydro-
xybenztiazol, s vynimkou jedného testu pri VII, kde ldtka vykazala zvySent
fungicidnu Géinnost v porovnani so samym 2-hydroxybenztiazolom.

Dakujem dr. inz. R. Smrovi a ini. P. Rapo§ovi za cenné rady, ako aj
L. Cernej za spoluprdcu. Dalej dakujem J. Krskovi a J.. Caplovidovi
za starostlivé analyzy a inZ. J. Pelikdnovi a dr. M. Tomanovi za biologické
a fyziologické vyhodnotenie.

Stihrn

Pripravili sme 12 dialkylderivatov kyseliny karbamidovej, tiokarbamidove;j
a ditiokarbamidovej a zistili sme ich fyzikalne konstanty. Z nich 5 nebolo
v literatire dosial opisanych.

ZlGdeniny uvedené v tab. 3 vykazali pri insekticidnom vyhodnoteni len
nepatrnu toxicitu, s vynimkou XI a XII, ktoré pri zvySenej koncentricii
(5 %) v rychlosti ué¢inku predstihli DDT.

Pri testovani fungicidnej ué¢innosti boli latky /—VIII rovnako alebo menej
iéinné ako 2-merkaptobepztiazol, resp. 2-hydroxybenztiazol.

BAMETKA K CHHTE3Y HEKOTOPHIX JIEPHBATOB
KAPBAMUHOBOI, THOKAPBAMUHOBOI
1 JINTHOKAPBAMMHOBOI KHUCIOT

[103LEMm MALTKO
Hecore oBaTteribe knil MECTATYT arpoxXumuueckoii texsoqgoruu B Bpatuciase-Ilpeimectse
BriBojint

Mpl npurotoBuim 12 jMaiRMNCPUBATOB KapOaMMHOBOIl, THOKApOaMHOBOI M JHTHO-

KapOaMUHOBOI KMCJIOT I ONPCACIMIM HX (PM3NUecKMe KOHCTAHTGLI. 113 HuX 5 coejinHeHMId
;10 CHX TIOP B ;JIMTEPATYPE HC OBITIHM OMUCAHDI.

Coc;iuHeHMs, NpHUBEjlEHHbIC B Tal. 3, NMOKa3aill NMpM MHCCKTUIM/HON OICHKE UL He-
3HAUNTCIILHYIO TOKCHUUTY 3a ucKioueHunem X1 u X117, xoToppie NI MOBLINICHHOI KOHIEH-

Tpauun (5 9,) onepexalT B cKopocTu jeiictBus DDT.
Ilpu onpejeiienun Tecta QyHrunu;Horo jeiictsust BemecTB [—VIII okas3a10ch, 4TO OHK
OBITIIT TAKMMH 7K€ HJ11 MeHee JIelic TBYIIIMH KaK 2-MEePKAINTO- Hill 3KC 2-T'H/IPOKC HGEH3THAB0I.

HocTynuio B pejraknnio 3. 2. 1958 r.

. NOTES ON THE SYTHESIS OF SOME
DERIVATIVES OF CARBAMIC, THIOCARBAMIC AND
DITHIOCARBAMIC ACIDS

JOZEF MACKO

Research Institute of Agrochemical Technology
Bratislava-Predmestie

Twelve dialkyl (or diaryl) derivatives of carbamic, thiocarbamic and dithiocarbamic
acids have been synthesised. Some of them have not yet been published.
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The contact toxicity of compounds to the housefly (Musca domestica) showed a very
small degree of toxicity compared with that of DDT, except for compounds X1 and XII
which at a higher concentration (5 % ) showed a similar effect in a shorter time.

From the evaluation of the fungicidal activities of compounds I—VIII it was found
that the effects are the very same or less than 2-mercapto- or 2-hydroxybenzthiazole.

Received, February 3rd, 1958
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