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ALIFATICKE ESTERY KYSELINY KARBAMIDOVEJ

J. MACKO, S. GAHER
Vyskumny tstav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

Vsetky tidaje literatiry o insekticidoch odvodenych od kyseliny karbamido-
vej sa zhoduji v tom, zZe tieto zlifeniny majui estericky viazané skupiny
utvorené od cyklickych a prevazne hyterocyklickych $truktir. Povaha tychto
§truktir je takd ndpadna, ze v stvislosti s tym sme si polozili otdzku aktivity
alifatickych zluéenin. Nevedeli sme, ¢i zpravy o alifatickych esteroch sa v lite-
rature neobjavili v désledku zistenia ich neddinnosti, alebo preto, Ze tieto
latky sa eSte nepreskumali. Rozhodli sme sa preto v ramei pripravy novych
moznych insekticidov sledovat niektoré alifatické N,N-disubstituované deri-
vaty kyseliny karbamidovej a presveddit sa o ich insekticidnej aktivite.

Pracovny postup sme si rozdelili do dvoch etap. V prvej etape sme pripra-
vili nizke alifatické chlérované estery a v druhej nechlérované N .N-disubsti-
tuované estery typu

1
N\NCOO—( (CH,CH,0),—

R/

kde
R, = metyl, etyl.
R, = alkyl,
n =1,2

pri ktorych sme cheeli sledovat vplyv predlzujiceho sa retazca zlozeného
z lipofilnych skupin —OCH,CH,— na insekticidnu déinnost. Podobné struk-
tara je aj v molekule znameho tiokyanatu , Lethan 384 (p-butoxy-f’-tio-
kyanodietyléter) [1] a v inych insekticidne tGéinnych latkach.

Zligeniny zhrnuté v tab. 2 a 3 sme pripravili reakciou chlérmravéanu s dial-
kylaminom alebo reakciou alkoholu s dialkylkarbamylchloridom v pyridino-
vom prostredi. Vychodiskové estery kyseliny chlérmravéej, s vynimkou chlér-
mravéanu o-chlér-g,8,4-trichléretylnatého a chlérmravéanu perchléretylnaté-
ho, sme pripravili reakciou alkoholu s fosgénom podla W Hentschela
[2].

Syntetizované latky sme upravilina 10 9, alkoholické roztoky a znich sme pri-
pravili nizsie koncentrované roztoky potrebné pre laboratérne testy. Insekticid-
nu uéinnost latok sme s Géinnostou DDT porovnavali pomocou upravenej me-
tédy otodného stola pre hodnotenie latok v postreku, ktoria opisali V. Koula
a M. Durasovéa [11]. Ako testovaci hmyz sme pouzili Musca domestica L.
Latky, s ktorymi sme ani pri 10 9%, koncentracii nedosiahli meratelné vysledky,
oznadujeme ako litky s nemeratelnou insekticidnou déinnostou. Dosiahnuté
hodnoty LD;, a It st uvedené v tab. 4.
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Vyhodnocovanim testov sme zistili, Ze skimané latky maji velmi slabd
insekticidnu déinnost, ktora sa nedd porovnat s uéinnostou DDT. Vysledky
testov na testovacom hmyze Musca domestica L. spominanou metédou ne-
potvrdili jednoznaéne vysledky prac H. Gysina [12]aM.J. Kolbezena [13],
podla ktorych tuéinnejsie st metylderivaty kyseliny karbamidovej. Pri testo-
vanej sérii alifatickych disubstituovanych derivatov kyseliny karbamidovej,
najméi chlérovanych, dietylanalégy vykazali mierne zvySenu toxicitu, ako
ukazuju vysledky dosiahnuté s latkami I77 a IV Z chlérovanych latok I—IX
najlepsie vysledky sa dosiahli s latkou IV, ktora obsahuje v molekule 50 9, CI.

Z dosiahnutych vysledkov mozno uzatvarat, Ze ani chloraciou ani predlzo-
vanim retazca v molekule podla uvedenej schémy nedosiahne sa pri alifatic-
kych N,N-disubstituovanych esteroch kyseliny karbamidovej prenikavé zvyse-
nie insekticidneho téinku.

Experimentalna cast

Alko vzor pripravy esterov kyseliny chlérmravéej zhrnutych v tab. 1 opiSeme pripravu
jedného z nich.

Chlérmravéan B-metoxyetylnaty

Do trojhrdlej banky s gulatym dnom, opatrenej mieSadlom, oddelovacim lievikom
a odvzdusSnenim s chlérkalciovou rarkou, schladenej na —5 °C, vleje sa 297 g (3 mdly)
fosgénu.

Z oddelovacieho lievika sa za mieSania priddva 114 g (1,5 mélu) monometylglykoléteru
tak, aby teplota neprestupila +3 °C. Po pridani celého mnoZstva monometylglykoléteru
sa prestane chladit a v mieSani sa pokracuje dovtedy, kym sa teplota v banke vyrovna
s laboratérnou teplotou. Potom sa banka zahreje na teplotu +30 aZ 40 °C, pri ktorej sa
obsah banky miesa eSte 1 hodinu. Surovy produkt sa pretrepe s ladovou vodou a cez noc
sa vysusi chloridom vépenatym. Po rektifikacii, ktortt predchddza obydéajné destilécia,
ziskame 167 g Cistej latky s b. v. 56—57 °C pri 15 mm Hg, ¢o odpoved4 80,3 9%, tedrie.

Chlérmravéan o-chlor-B,p, B-trichloretylnaty

Tito latku sme pripravili adiciou fosgénu na chloral v pritomnosti dimetylanilinu [3].
Ziskali sme juv 50,2 9% vytazku. B. v. = 74—76 °C pri 15 mm Hg.

Chlormravéan perchloretylnaty

Pripravil sa chlérovanim chlérmravéanu etylnatého v kremennej trubici v ultra-
fialovom svetle po dobu, pokial priberal na véhe (asi 60 hodin) [4].

V tab. 1 st uvedené fyzikalne konstanty vychodiskovych chlérmravéanov. Z nich
posledné dva — chlérmravéan 2-(etoxyetoxy)-etylnaty a chlérmravéan 2-(butoxyetoxy)-
etylnaty — neboli dosial v literatiire opisané.

1,3-Dichlorpropanol-(2)
B. v. = 70—73 °C/14 mm Hg; n}{"* = 1,4821, d}’ = 1,3643. Pripravil sa pésobenim
HCI na glycerin [5].*

* Za dodanu vzorku dakujeme prom. chem. P. Kluchovi.



Tabulka 1
20 20
- B.v. °C np di Vytazok .
Z1 y Literato
ucenina (mm Hg) | Literatura zistené Literattra zistené % teratura
CICH,CH,0C0Cl 1561—153 | 1,4465 1,4462 1,3825 1,3836 58.3 (6]
CL,CCTHCOCOC! 74(1—5)76 — 1,4812 — 1,6405 50,2 (3]
C1,CC1,C0COC 95(5?9 — — 1,7370" | 1,7460" | 79,6 [4]
CICH b . »
"\ cHOCOC 5305 1,44619 1,4421 1,1610 1,2840 43,0 [7]
H. (12)
3
56—57 o o c c
CH,0CH,CH,000C! - 1,4163 1,4165 1,1905 1,1972 80,3 (8]
64—65 o e o e
CH,CH,0CH,CH,0C0C1 o 1,4169 1,4110 1,1341 1,1368 57,3 (8]
CHa\ 65—66 ¢ c c c
CHOCH,CH,0C0Cl - 1,4156 1,4154 1,0820 1,0836 57,8 (8]
cH,/ (1)
86—87 o ¢ e
CH,(CH,);0(CH,),0C0Cl = 1,4241 1,4245 1,0696 1,0730 77,3 (8]
C,H,0(CH,),0(CH,),0C0Cl 103;;)107 — 1,4348 — 1,1748 71,6 e
CH,(CH,),0(CH,),0(CH,),0COCI 13?;;)134 — 1,4352 — 1,2152 67,0 —
a=d; b=np, @ c=nf, di},
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Tabulka 3

. | B.v.°C Vypoéitané % Zistené %, me- I,itie-
Cislo Zlsening S e’ mmHg | 78 | 4| PR K| o N |20k % |ratra
- | |
CH, | CH,NO, | 98—101,5 R —
X CH300H20H2000N< Ei @1y ° [1.4295/1,0876148,96 8,90 9,5149,49 8,379, ]
CH,
— GHyeNO, 9101 69|52,64 9,368,72| 81,5 | —
X1 CH30H200H20H2000N< e )" [1:420201,0054152,15 9,38 8,69/52,64 9,36 8,
CH,
cH L, CeH,,NO, | 100—102 : 4 G76705 @Al —
XII °>CHOCH20H2000N< e a1 ” [1:4280/0,0789/54,83 9,77 7.90155.34 9,767,
CH, CH,
CH, CH,,NO, | 116—121 . .
H 10,11 7,40/56,43 9,59 6,01| 49,3
XIII CH3(0H2)50(0H2)2000N< *189.2° (12) 1,4330|0,97792{57,11 10,
CH,
CHy CoH,NO, | 101—104 | .., B
: 2 — — 682 — — 633 571
X1V CZHBO(CH2)20(0H2)2000N< B 0,00y |L442011,0661
CH,
CH | ¢, H,NO, | 114—117 _
1, — —— 86,000 — — 5,87| 66,5
XV CHa(CHz)ao(CH2)20(CH2)2OCON< nbahOn | Hbon) | [1:4400/0,9986
CH,
G CsHNO 4101 7 4,82 9,658,090 74,8 | —
XVI CH,,OCH20H2000N< sH 05 (2))" [1:4308/0,9882(54,83 0,77 7,00/54,82 0,658, ,
C,H,
o CH,NO, | 106110 7,40/57,15 9,617,18| 78,6 | —
XVII CH30H200H20H2OCON< ey 0z 0 [1:4305/0,0679|57,11 10,12 7.40[57,15 0,617, |
c,H, .
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Pokradovanie tab. 3

CH C,H !
VI 3\CHOCH20H2000 < oy 'CloIz%xNQa 115,5&516’51,4290 0,9484/59,08 10,41 6,89(59,27 9,99 6,95 85,5
cn,” C,H, ’
#CsHy C,H,NO, | 129—132
XIX CHs(CHz)ao(CHz)ZOCON\ g™ Os a7 [1:4338(0,9462(60,79 10,66 6.44(60,9¢ 10,29 6,34| 66,1
C,H, :
/C _
XX CszO(CHz),O(OHZ)zOCOl\\ o Ol 1‘;8,1;)04 1,4300(1,019 | — — 6,00 — — b5,82| 41,4
C.H;
N -
XXI CH;,(CH,)SO(CHz)zO(OH2)2000N< & Ol ”(?)_061)23 1,4398/0,9834 — — 535 — — 5,05 64,0
e, ‘
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Dimetylkarbamylchlorid
B. v. = 165—167 °C, n}:* = 1,4525, d}° = 1,1705.

Dietylkarbamylchlorid

B. v. = 186—190 °C, n2D° = 1,4490, dio = 1,0669. Uvedené latky sme pripravili
beZnou metddou z fosgénu a dialkylaminu.

Zlugeniny v tab. 2 a 3 sa pripravili dvoma spominanymi spésobmi. Pri priprave
z chlérmravanu sa postupovalo tymto spésobom:

B-Chloretyl-N,N -dimetylkarbamdt (1)

42,8 g (0,3 mdlu) chlérmravéanu f-chléretylnatého spolu s 250 ml bezvodého benzénu
sa vleje do 750 ml trojhrdlej banky, opatrenej miesadlom, oddelovacim lievikom, teplo-
merom a odvzdu$nenim chrénenym chlérkalciovou rarkou. Obsah banky sa schladi na
teplotu —5 °C a pri tejto teplote sa zadne z oddelovacieho lievika priddvat roztok 27,5 g
(0,6 moélu) dimetylaminu v 200 ml bezvodého benzénu tak, aby teplota neprestupila
0 °C. Po pridani celého mnoZstva dimetylaminového roztoku sa prestane chladit a obsah
banky sa mieSa dovtedy, kym sa teplota v banke vyrovné s laboratérnou teplotou (asi
1 hodinu). Dimetylaminhydrochlorid sa odsaje, na filtri premyje trikrat 50 ml benzénu
a filtrat sa pretrepe s ladovou vodou. Po vysusSeni chloridom vépenatym a po oddestilovani
benzénu latka sa niekolkokrat vakuove predestiluje. Po druhej destildcii ziskame frakeiu
s b. v. 97—101 °C/19 mm Hg. Vazi 33,3 g, t. j. 73,3 9% tedrie.

Pre C;H,,CINO, (M = 151,5)

vypoéitané Cl = 23,39 % N = 9,24 9,
zistené Cl = 23,80 % N'= 9,33 %
npy = 1,4485
d® = 1,1578

Pri priprave zltdenin VIII a IX z 1,3-dichlérpropylalkoholu-(2) a dialkylkarbamyl-
chloridu sme poufZili tento postup:

1,3-Dichlorpropyl-(2)-N,N-dimetylkarbamdt (VIII)

Do 250 ml dvojhrdlej banky s gulatym dnom, opatrenej spatnym chladi¢om s chldr-
kalciovou rirkou a oddelovacim lievikom, umiesti sa roztok 12,9 g (0,1 mélu) 1,3-dichlér-
propylalkoholu-(2), 7,9 g (0,1 mdlu) éerstvo destilovaného pyridinu v 150 ml bezvodého
xylénu a zahreje sa na reflux. Pri tejto teplote sa z oddelovacieho lievika pridé roztok
10,7 g (0,1 mdlu) dimetylkarbamylchloridu v 50 ml bezvodého xylénu tak, aby sa nepre-
rusil reflux. Po pridani celého mnoZstva sa obsah banky pri teplote refluxu zahrieva
eSte 8 hodin. Po schladeni sa obsah banky pretrepe trikrat 70 ml Iadovej vody a po
vysuSeni roztoku sa xylén oddestiluje. ZvySok sa vdakuove frakeciuje. Po tretej destilécii
sme ziskali 5,6 g Cistej latky s b. v. 119—124 °C/11 mm Hg, éo je 28 %, tedrie.

Pre CgH,,C1,NO, (M = 200,0)

vypocitané Cl = 35,46 % N =170 9%
zistené Cl = 35,89 9% N = 7,04 %
npy = 1,4710

d= 1,2515
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Tabulka 4
; L.D,, v teste ¢&islo It v teste &islo [
Cislo 17 2 3 1 2 3 |

I nemeratelné 0 0 0
II 8 — - 0,42 — —
II1 3,2 2,6 2,69 1,06 1,20 1,15
v 1,89 1,91 1,96 1,79 1,63 1,59

Vv netestované —

VI nemeratelné 0 0 0
VII 8,04 — — 0,42 — —

VIII nemeratelné 0 0 0

IX nemeratelné 0 0 0

X nemeratelné 0 0 0

XI nemeratelné 0 0 0

XII nemeratelné 0 0 0
XIII 6,3 — — 0,53 — —

XIV nemeratelné 0 0 0
XV 7,3 — — 0,46 — —
XVI 10,0 10,0 9,8 0,34 0,31 0,32

XVII nemeratelné 0 0 0
XVIII 8,95 9,0 8,9 0,37 0,34 0,35
XI1X 715 17,35 17,0 0,46 0,42 0,44
XX 7,0 — — 0,48 — —
XXI 6,0 —_ — 0,56 — —
XXII* 0,034 0,031 0,031 100 100 100

* 2,2-Bis-(p-chlérfenyl)-1,1,1-trichléretén.

Dakujeme dr. inz. R. Smriovi za zdujem, s ktorym sledoval nasu prdcu. Za spoluprdcu
dakujeme aj L. Cernej a za analyticki ast kolektivu J. Krska.

Suhrn

Pre overenie rozsahu insekticidneho ddinku N,N-disubstituovanych alifa-
tickych esterov kyseliny karbamidovej pripravili sme niektoré jej derivaty.
Zliteniny uvedené v tab. 2 a 3 vykazali podas biologického vyhodnocovania
(sktsal sa kontaktny udinok na Musca domestica L.) len mald tidinnost. Naj-
lepsie vysledky sa dosiahli s latkami I17 a IV (tab. 4).

V podmienkach naSich testov sa nam nepodarilo potvrdit vysledky H.
Gysina [12] a M. J. Kolbezena [13], podla ktorych N-metylkarbamaty
st i¢innejsie nez im odpovedajice N-etylkarbamaty.

Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Ze ani chloraciou ani predlZovanim retazca
podla uvedenej schémy nedosiahli sme v pripade alifatickych N,N-disubstituo-
vanych esterov kyseliny karbamidovej podstatné zvySenie insekticidneho
udinku.
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AJTUOATHUUYECKIIE 30U PHI KAPBAMITHOBOM KIICAOTHI
I1. MAI[KO, C. TAXEP

HeenejioBaTenbe KUl MHCTUTYT arpoXuMuuecKoii Texnosorun B bparneiaee-Ilpeiumectne
BriBo; b1

Jz1s1 TOro UTOOB YHOCTOBCPHTBCA 00 MHCCKTHILIHOI ¢ fepe jleficTBus N, N-jjuc y6eTurupo-
BaHHBIX anudaTuuecKux 3(UpPOB KapOAMMHOBOIl KUCJIOTbI, Mbl IPUIOTOBMIM HCKOTOPHIC
/epUBATHL YIIOMAHYTOH KUCJIOTHI. COCMHCHHA, lipUBE/ICHHbIC B Tad. 2 H 3 yKas3aiu B TEUCHUIL
0MOIOrHIeCcKON OIEHKM (OBISIO MCCJIC;IOBAHO KOHTAKTHOE jieficTBue Ha Musca domestica L.)
BechbMa Malioe JieiicTBue. Hamayyumme pesy 1bTaTsl ObLIM 1OYyueHsl Ha BemecTBax II1 u IV
(rab. 4).

B ycnoBusix HAUIMX MCIIBLITAHMIT HAM HC Y;1410ChL DOXTBEPiNTL pedyapTaThi ' T3 nH a
[121uM. M. Koa6esena [13], Ha ocHOBanun KOTOpeIX N-MeTH/1KapOaMaTsl OKa3bIBAIOT
Gosibloee JeiicTBUC, UeM MM COOTBeTCTBYMolpMe N-3THIKapOaMaThl.

Hosnyuennple pe3y.1hTaThl HOKA3LIBAIOT, YTO XJIOPDMPOBAHUEM U PO IO.FKEHHEM IeNnu Ha
OCHOBAHMHU TIPUBEJIEHHOIH CXEMbl, HaM He Y;la;10ch Npd npumeHeHun asmdaruueckux N,N-
JMCyOCTUTHPOBAHHBIX 3()MPOB KApOAMUHOBOII KHCJIOTHI 3HAUNTEILHO YBEIHYUTH HHCEKTH-
LijiHOe JieiicTBue.

[Moctynmiao B pejlakuuio 24. 10. 1958 r.

ALIPHATIC ESTERS OF CARBAMIC ACID

J. MACKO, S. GAHER

Research Institute of Agrochemical Technology Bratislava-Predmestie
Summary

In order to convince ourselves of the extent of the insecticidal effect of N,N-disubsti-
tuted aliphatic esters of carbamic acid, we prepared some derivatives of the afore-mentio-
ned acid. The compounds contained in tab. 2 and 3 during biological evaluation (as
contact insecticides to the housefly Musca domestica L.), showed only a slight effect.
The best results were obtained from substances II] and IV (tab. 4).

Under our testing conditions we were not able to confirm the results obtained by H.
Gysin [12] and M. J. Kolbezen [13], according to which tests N-methylcarbamates
are more effective than N-ethylcarbamates.

Of the results obtained, it can be said that neither by chlorination, nor by the extension
of the chain of molecules according to the afore-mentioned scheme, do we achieve in the
case of aliphatic N,N-disubstituted esters of carbamic acid, an increased insecticidal
effect.

Received, October 24th, 1958
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