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Sposéb wytwarzania nowych
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych 1-cyjano-0-karbamylo-formoksymoéow
o ogélnym wzorze 1, w ktérym R; oznacza atom
wodoru lub nizszy rodnik alkilowy o 1—5 atomach
wegla, R, oznacza nizszy rodnik alkilowy o 1—5
atomach wegla, grupe cykloalkilowg o 3—6 atomach
wegla lub grupe fenylowg, albo R, i R, tworzg
lgcznie z sgsiadujacym atomem azotu 5-cio albo
6-cio czlonowy rodnik heterocykliczny ewentualnie
podstawiony. Rg oznacza atom wodoru albo nizszy
rodnik alkilowy o 1—5 atomach wegla, a R, ozna-
cza nizszy rodnik alkilowy o 1—5 atomach wegla.
Zwigzki te wykazujg dzialanie owado-, roztoczo-
i nicieniobdjcze.

Szereg karbamylooksymoéw aldehydow alifatyez-
nych o dzialaniu owadobdjczym, roztoczobdjczym
i nicieniobdjczym znanych juz jest na przyktad
z francuskiego opisu patentowego nr 1498 899. Mie-
dzy innymi zostaly tam opisane 1-cyjano-1-alkilo-
-tio-0-karbamyloformoksy. Ta grupa substancji bio-
logicznie czynnych posiada jednak niewystarczajgce,
albo w ogdle zadne wlasciwosci owadobdjcze o dzia-
taniu ukladowym; niektére z tych zwigzkow od-
dzialywujg ponadto trujaco na rosliny i zwierzeta
stalocieplne.

R,—R, jako nizsze rodniki alkilowe oznaczajg
korzystnie rodniki metylowe, etylowe, n-propylo-
we, izopropylowe, n-butylowe, III-rzed. butylowe,
izobutylowe, jak rowniez pentylowe. )

R, jako grupa cykloalkilowa stanowi przede
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wszystkim jednocykliczne rodniki o 3—6 atomach
wegla, na przyklad cyklopropyl, 1-metylocyklopro-
pyl, cyklobutyl, cyklopentyl i cykloheksyl.

R; i R, tworzg lacznie z sasiadujgcym atomem
azotu 5-cio lub 6-cio czlonowy rodnik heterocyklicz-
ny, ktéry Kkorzystnie jest rodnikiem nasyconym
i moze zawieraé¢ jeszcze dalsze heteroatomy, na
przyklad dalszy atom azotu, atom tlenu. Te rodniki
heterocykliczne mogg by¢ podstawione nizszym
alkilem, nizszym alkoksykaroonylem itd. Korzystny-
mi rodnikami heterocyklicznymi sg na przyklad:
rodnik piperydynowy, piperazynowy, 4-metylopipe-
razynowy, 4-alkoksylokarbonylopiperazynowy i mor-
folinowy.

Sposobem wedlug wynalazku nowe 1-cyjano-0-
-karbamyloformoksymy o ogélnym wzorze 1 otrzy-
muje sie przez reakcje l-cyjanoformoksymu o ogdél-
nym wzorze 2, w ktéorym R; i R, majg wyzej po-
dane znaczenie, z izocyjanianem o ogdlnym wzo-
rze 3, w ktérym R, ma wyzej podane znaczenie,
albo z halogenkiem kwasu karbaminowego o wzo-
rze ogélnym 4, w kétrym Hal oznacza atom chloru
lub bromu, a Ry i R, majg wyzej podane znaczenie
lub z fosgenem i aming o wzorze 5, w Ktérym
R; i R, majg wyzej podane znaczenie, stanowigcymi
substraty reakcji wytwarzania halogenku kwasu
karbaminowego o wzorze 4, korzystnie w obec-
nosci Srodka wigzacego kwas i rozpuszczalnika lub
rozcienczalnika obojetnych w stosunku do substra-
tow reakceji. ‘\
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Nowe l-cyjano-0-karbamyloformoksy o ogélnym
wzorze 1, w ktéorym R; oznacza atom wodoru, moz-
na réowniez otrzymaé¢ w reakeji izocyjanianiu o wzo-
rze ogdélnym 3 z halogenkiem kwasu N-monoalkilo-
karbaminowego o wzorze ogélnym 6, w Kktérym
Hal i R, majg wyzej podane znaczenie.

W sposobie wedlug wynalazku reakcje prowadzi
sie w obecnosci $rodkéw wigzacych kwasy, na
przyklad nieorganicznych zasad, takich jak wodoro-
tlenki, tlenki i weglany metali alkalicznych i me-
tali ziem alkalicznych oraz organicznych zasad za-
wierajgcych azot, na przyklad amin trzeciorzedo-
wych, takich jak pirydyna, tréjetyloamina, tréj-
etylenodwuamina itd. Reakcje prowadzi sie¢ w roz-
puszczalnikach . i rozcienczalnikach obojetnych
wzgledem substratéow, np. w eterach i zwigzkach
o wlasciwosciach eterow, np. eter etylowy, etery
propylowe, dwuoksan; w ketonach takich jak ace-
ton, keton metylowoetylowy, w amidach jak np.
N,N-alkilowane amidy kwaséw karboksylowych, w
chlorowcowanych weglowodorach, lub w chlorow-
cowanych alifatyeznych i aromatycznych weglowo-
dorach. Sposobem wedlug wynalazku nowe karba-
mylooksymy otrzymuje sie z bardzo dobrymi wy-
dajnos$ciami, co wynika z ponizej zalgczonych przy-
kladéw. Zwigzki te sg bardzo dobrze rozpuszczalne
i stabilne w typowych rozpuszczalnikach organicz-
nych i wodzie. Stosowane jako substraty w sposo-
bie wytwarzania wedlug wynalazku niektére zwigz-
ki o wzorze 2 sg znane. Inne dotychczas nie opisa-
ne substraty mozna otrzymywaé metoda opisang
przez W. Steinkopf’a i wsp., (J. pr. Chemie (2),
83, 453—470 (1911), przez reakcje 1l-chloro-1-cyjano-
formoksymu z aminami pierwszorzedowymi i dru-
gorzedowymi.

Wiadomym jest, ze oksymy mogg wystepowaé
w dwoéeh postaciach stereoizomerycznych, a miano-
wicie w odmianach syn- i anti-. R6wniez 1-cyjano-
-0-karbamyloformoksymy o wzorze 1 mogg wyste-
powaé w tych dwoch postaciach. Zgodnie z tym,
pod pojeciem ,1-cyjano-0-karbamyloformoksymow
.0 wzorze 1” nalezy rozumieé¢ obydwie odmiany ste-
‘reoizomeryczne.

Badania oddzialywania zwigzkéw o wzorze 1 wo-
bec owadéw i pajeczakow dowodzg, ze zwigzki te
wykazujg bardzo silne owadobdjcze dziatania ukla-
dowe, polgczone z silnym do bardzo silnego dzia-
laniem zatruwajgcym przewoéd pokarmowy i kon-
taktowym dzialaniem zatruwajgcym. Badania takie
zostaly przeprowadzone na owadach 2z rodzin
Muscdae, Stomoxidae i Culicidae, takich jak uod-
pornione wobec wielu $srodkéw owadobdjczych oraz
zwykle muchy domowe (Musca domestica), mucha
klujgca (Stomoxys calcitrans) i komary (np. Aedes
Aegypti, Culex fatigans, Anopheles stephensi); na
owadach z rodzin Curculinidae, Bruchididae, Der-
mestidae, Tenebrionidae i Chrysomelidae, takich jak
wolek zbozowy (Sitophilus granaria) strgkowiec fa-
solowy ‘(Bruchidus obtactus), skérnikowiec (Der-
mested vulpinus), magcznik mlynarek (Tenebrio
nuolitor), stonka ziemniaczana (Leptinotarsa decem-
blineata) i ich stadia larwalne; na owadach z ro-
dziny Pyralididae, takich jak gasiennica molika
macznego (Ephestia kukniella), z rodziny Blattidea,
takich jak karaluch kuchenny (Phyllodromia ger-
manica), Karaluch wschodni (Blatta orientalis), oraz
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z rodziny Aphididae, takich jak mszyce (Aphis
fabae); ponadto na owadach z rodziny - Pseudo-
coccidae, takich jak wesz ro$linna (Planococcus
citri), i z rodzin Locustidae, takich jak szarancza
wedrujgca (Locusta migratiora). Proby na mszy-
cach wszach roslinnych i szaranczy potwierdzaja
owadobédjcze dzialanie ukladowe nowych zwigzkow.

Substancje czynne o wzorze 1 wytworzone spo-
sobem wedlug wynalazku sg przy tym skuteczne
réwniez wobec stadidéw larwalnych i dojrzalych
pajeczakéw, np. z rodzin Acarinae, Ixodidae, Arach-
nidae i Argasidae. Ponadto zwigzki o wzorze 1
wykazujg znakomite dzialanie nicieniobdjcze i grzy-
bobdjcze w glebie.

Wynalazek wyjasniono w przytoczonych przykla-
dach. Wartosci temperatury podane sg w stopniach
Celsjusza.

Przykltad I. a) 200 ml 33%, roztworu dwu-
metyloaminy w bezwodnym etanolu dodaje sie do
500 ml dwuoksanu, a nastepnie silnie mieszajgc
wkrapla w atmosferze ochronnej azotu 24 g 1-chlo-
ro-1-cyjanofzrmoksymu w 100 ml bezwadnego dwu-
oksanu. Temperatura wzrasta przy tym do 40° i wy-
twarza sie¢ osad chlorowodorku dwumetyloaminy.
Mieszanie kontynuuje sie w ciggu dalszych 16 go-
dzin w temperaturze pokojowej, a w ciggu ostat-
nich 2 godzin temeprature podwyzsza sie do 60°.
Rozpuszczalniki oddestylowuje sie pod zmniejszo-
nym ci$nieniem, pozostalo$¢ rozpuszcza sie w nie-
wielkiej iloSci wody, lekko zakwasza kwasem fos-
forowym (pH 3—4) i ekstrahuje eterem etylowym
Wyciagi eterowe osusza sie bezwodnym siarczanem
sodu i oddestylowuje eter pod zmniejszonym ci$nie-
niem. W ten sposéb uzyskuje sie 21,4 g 1-dwume-
tyloamino-1-cyjanoformoksymu w postaci bragzo-
wych krysztaléw o temepraturze topnienia 112,

b) 5,3 g 1-dwumetyloamino-1-cyjanoformoksymu
rozpuszcza sie¢ w 50 ml dwuoksanu, zadaje 0,23 ml
tréjetyloaminy i dodaje 7,5 ml izocyjanianu metylu.
Mieszanine te przetrzymuje sie w ciggu 16 godzin
w temperaturze 50—50°C. Po schlodzeniu odcigga
sie dwuoksan pod zmniejszonym ci$nieniem, a po-
zostalo§é przekrystalizowuje z etanolu. W ten spo-
séb otrzymuje sie 6,9 g bialych krysztaléw (tempe-
ratura topnienia 114—117°) i 1-dwumetyloamino-1-
-cyjano-0-(N’-metylokarbamylo)-formoksymu. Z tu-
gu macierzystego mozna odzyskaé¢ dalsze 4,5 g sub-
stancji, o temperaturze topnienia 112—115°.

Przyklad II. 42,8 g 1-morfolino-1-cyjano-for-
moksymu (wytworzonego w sposob analogiczny jak
w przykladzie Ia) i 33,2 g chlorku kwasu dwu-
metylokarbaminowego rozpuszcza sie w 700 ml
dwuoksanu i zadaje 44,2 g bezwodnego weglanu
potasu. Energicznie mieszang mieszanine przetrzy-
muje si¢ w ciggu 16 godzin w tenmepraturze 80°
W ochronnej atmosferze azotu, a nastepnie po ostyg-
nigciu odfiltrowuje sie stale skladniki i oddesty,—
lowuje dwuoksan pod zmniejszonym ciS$nieniem.
Pozostalosé tg przekrystalizowuje sie z wody. Otrzy-
muje sie 39,5 g 1l-morfolino-1-cyjano-0-(N’-dwu-
metylokarbamylo)-formoksymu o temperaturze top-
nienia 120—121°.

Przyklad IIIl. 96 g 50%, zawiesiny wodorku
sodu w oleju parafinowym szlamuje sie w atmo-
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sferze azotu w 100 ml bezwodnego czterowodorofu-
ranu i w temperaturze pokojowej energicznie mie-
szajac zadaje po kropli roztworem 31 g 1-morfoli-
no-l-cyjanoformoksymu w 200 ml bezwodnego
czterowodorofuranu. Mieszanine pozostawia sie do
przereagowania na okres 30 minut w temperaturze
35—40°. Meiszanine te dodaje sie w temperaturze
0—5° porcjami do roztworu 39,6 g fosgenu w 400 ml
bezwodnego eteru i pozostawia dla przereagowania
na okres 30 minut. Nastepnie pod zmniejszonym
ci$nieniem odcigga sie nadmiar fosgenu. Potym do-
daje sie po kropli roztwér 22,5 g dwumetyloaminy
w 100 ml osuszonego czterowodorofuranu i zostawia
na przecigg 16 godzin dla przereagowania w tem-
peraturze pokojowej, a nastepnie ogrzewa w ciggu
1 godziny do temperatury pokojowej, rozwtor odsg-
cza po uprzednim schlodzeniu mieszaniny i oddesty-
lowuje rozpuszczalnik. Pozostalo§é przemywa sie
heksanem dla usuniecia oleju parafinowego, po czym
przekrystalizowuje sie z mieszaniny etanolu i wody.
Otrzymany w ten sposoéb 1l-morfolino-1-cyjano-O-
-(N’-dwumetylokarbamylo)- formoksym topnieje w
temperaturze 120—121°.

Sposobami podanymi w powyzszych przykladach
wytwarza sie zwigzki o wzorze 1, wymienione w
tablicy I.
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1-cyklopropyloamino-1-cyja-
no-O-(N’-metylokarbamylo)-
-formoksym
1-piperydyno-1-cyjano-O-
-(N’-metylokarbamylo)-
-formoksym
1-morfolino-1-cyjano-O-
-(N’-metylokarbamyla)-
-formoksym (mieszaniny od-
mian syn- i anti-)
1-morfolino-1-cyjano-O-
-(N’-dwumetylokarbamylo)-
-formoksym
1-dwuetyloamino-1-cyjano-O-
-(N’-dwumetmylokarbamylo)-
-formoksym
1-dwu-n-propyloamino-1-
-cyjano-O-(N’-metylokarb-
amylo)-formoksym
1-anilino-1-cyjano-O-(N’-me-
tylokarbamylo)-formoksym
1-piperydyno-1-cyjano-O-
-(N’-metylokarbamylo)-
-formoksym Y
1-piperazyno-1-cyjano-O-
-(N’-metylokarbamylo)-
-formoksym
1-(4-metylo-piperazyno)-1-
-cyjano-O-(N’-metylokarb-
amylo)-formoksym
1-(4-etoksykarbonylo-pipera-
zyno)-1-cyjano~(N’-metylo-
karbamylo)-formoksym
1-(4-etoksykarbonylo-pipera-
zyno)-1-cyjano-(N’-dwume-
tylokarbamylo)-formoksym
1-dwumetyloamino-1-cyjano-
-O-(N’-etylokarbamylo)-
-formoksym
1-dwumetyloamino-1-cyjano-
-O-(N’-izopropylokarbamylo)-
-formoksym
1-dwumetyloamino-1-cyjano-
-O-(N’-n-propylokarbamylo)-
-formoksym
1-morfolino-1-cyjano-O-(N’-
-etylokarbamylo)-formoksym
1-dwuetlyoamino-1-cyjano-O-
-(N’-etylokarbamylo)-formo-
ksym
1-cykloheksyloamino-1-cyja-
no-O-(N’-metylokarbamylo)-
-formoksym

139°

184°

120—168°
120—121°
n% = 1,4769

n%? =1,5815

172—174°
154°
202°
82°
105°
137°
81°
99°

74°

n% =1,5070
n?—1,4830

124°

Zastrzezenia patentowe

Tablica I
Temperatura
Zwiazki topn’ienia lgb
wspolczynnik
zalamania §wiatta
1 2

1-metyloamino-1-cyjano-O-
-(N’-metylokarbamylo)-
-formoksym 157—165°
1-dwumetyloamino-cyjano-O-
-(N’-metylokarbamylo)-
-formaksym 114—117°
1-dwumetyloamino-1-cyjano-
-O-(N’-dwumetylokarbamy-
lo)-formoksym 58—59°
1-etyloamino-1-cyjano-O-
-(N’metylokarbamylo)-
-formaksym 132—142°
1-dwumetyloamino-1-cyjano-
-O-(N’-metylokarbamylo)-
-formoksym (mieszaniny od-
mian syn- i anti-) 60—91°
1-n-propyloamino-1-cyjano-
-O-(N’-metylokarbamylo)-
-formoksym 112—114°
1-izopropyloamino-1-cyjano-
-(N’-metylokarbamylo)-
-formoksym 131—135°
1-n-butyloamino-1-cyjano-
-(IN’-metylokarbamylo)-
-formoksym 101—102°
1-izobutyloamino-1-cyjano-
-(N’-metylokarbamylo)-
-formoksym '133—134°
1-III. rzed.-butyloamino-1-
-cyjano-O-~(N’-metylokarba-
mylo)-formoksym 109—112°

60
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1. Sposéb wytwarzania nowych 1-cyjano-O-kar-
bomyloformoksyméw o wzorze ogdélnym 1, w kto-
rym R, oznacza atom wodoru lub nizszy rodnik al-
kilowy o 1—5 atomach wegla, R, oznacza nizszy
rodnik alkilowy o 1—5 atomach wegla, grupe cyklo-
alkilowg o 3—6 atomach wegla lub grupe fenylows,
albo R, i R, tworza lgcznie z sgsiadujgcym atomem
azotu 5—6 czlonowy rodnik heterocykliczny, ewen-
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tualnie podstawiony, za§ Ry oznacza atom wodoru
lub nizszy rodnik alkilowy o 1—5 atomach wegla,
a R, oznacza nizszy rodnik alkilowy o 1—5 atomach
wegla, znamienny tym, ze 1 cyjanoformoksym o
wzorze ogdélnym 2, w ktéorym R, i R, majg wyzej
podane znaczenie poddaje sie reakcji z izocyjania-
nem o wzorze ogélnym 3, w ktérym R, ma wyzej
podane znaczenie, lub z halogenkiem kwasu karba-
minowego o wzorze 4, w ktérym Hal oznacza atom
chloru lub bromu, a Ry i R, majg wyzej podane

R (I:N R
I S N3

R/N C=NOCON \R
2 4

Wzor 1
CN
R
N—C=NoH
R2

Wazor 2
R,NCO

Wzor 3

10

8
znaczenie lub z fosgenem i aming o wzorze 5, w
ktéorym R; i Ry majg wyzej podane znaczenie sta-
nowigcymi substraty reakcji wytwarzania halogen-
ku kwasu karbaminowego o wzorze 4.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcjie prowadzi sie w obecnosci rozpuszczalnikéw
lub rozcienczalnikéw obojetnych w stosunku do
substratow reakcji oraz w obecnosci Srodka wigzg-
cego kwas.

Wzor 5

Hal—(lz| —NH—R,

0

Wzor 6

RSW Zak!l. Graf. W-wa, zam. 919-73, nakt. 110420 egz.

Cena 10 zl



	PL69485B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


