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Spos6b wytwarzania nowego estru kwasu karbaminowego

’
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nowego estru kwasu karbaminowego o o0g6l-
nym wzorze 1, w ktérym R; oznacza wodér lub
rodnik metylowy, R, oznacza rodnik metylowy,
Rs oznacza wodér, atom chlorowca, grupe nitrowa
lub rodnik alkilowy lub rodnik alkoksylowy o 1—
—4 atomach wegla, R, oznacza rodnik alkilowy
0 1—4 atomach wegla lub chlorowcowany rodnik
alkilowy o 2—4 atomach wegla, za§ n oznacza
cyfre 1 lub 2. Sposobem wedlug wynalazku zwigz-
ki te wytwarza sie przez poddawanie reakcji w
dowolnej kolejnoSci, w obecnosci Srodka wigzg-
cego kwas, dwuwodorotienowego fenolu o ogél-
nym wzorze 2, w ktérym Rz ma wyzej podane
znaczenie, lub jego soli z mnieorganicznymi lub
organicznymi zasadami 2z pochodng h-alogemku
alkilowego o ogélnym wzorze 3, w ktérym R, i n
maja wyzej podane znaczenie i Hal oznacza atom
chlorowca przewaznie chlor i badz z halogenkiem
kwasu dwumetylo- lub monometylokarbaminowe-
go o 0gb6lnym wzorze 4, w ktérym R,;, R, i Hal
maja wyzej podane znaczenie, badz tez z mety-
loizocyjanianem CHgNCO, ktéry moze byé wy-
tworzony przez odszczepienie chlorowcowodoru
z halogenku kwasu monometylokarbaminowego

o wzorze 4.
Jako $rodki wigzgce kwas stosuje sie zasady
- organiczne zwlaszcza trzeciorzedowe aminy, jak
pirydyna i tréjalkiloamina, zasady nieorganiczne,
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na przyklad wodorotlenki i weglany metali alka-
licznych i metali ziem alkalicznych.

Halogenki kwasu karbaminowego o wzorze 4,
stanowigce substancje wyjSciowe mogg byé réw-
niez utworzone in situ w mieszaninie reakeyjnej
z ich skitadnikéw, fosgenu i alkiloaminy lub dwu-
alkiloaminy. Podczas reakcji fosgenu z dwuwo-
dorotlenowym fenolem o0 wzorze 2 moze ewentu-
alnie powstaé najpierw zwigzek, ktéry z dodang
alkiloaming prowadzi do uzyskania produktu po-
Sredniego 0 ogdlnym wzorze 5, w ktérym R,, R,
i R; majg wyzej podane znaczenia. Produkt po-
§redni reaguje nastepnie z pochodng chlorowco-
alkilowg 0 ogbélnym wzorze 3 tworzac ester o ogél-
nym wzorze 1. Fenole o ogélnym wzorze 5 mozna
réwniez otrzymaé, poddajac reakecji ester kwasu
o-hydroksyfenylo-o-alkilo-weglowego z alkiloami-

"ng lub z dwualkiloamina.

Odmiana sposobu wedlug wynalazku polega na
tym, ze w przypadku otrzymywania estru kwasu
monometylokarbaminowego o ogbélnym wzorze 1,
w ktébrym R, oznacza wodér, a pozostale podstaw-
niki maja wyzej podane znaczenie zamiast mety-
loizocyjanianu lub odpowiedniego halogenku kwa-
su monometylokarbaminowego o og6lnym wzo-
rze 4, w ktérym R; oznacza wodér, a pozostale
podstawniki majg wyzej podane znaczenie, sto-
suje sie mieszanine obu tych zwigzkéw. Jako dwu-
wodorotlenowe fenole wyj$ciowe o wzorze 2 sto-
suje sie ma przyklad: pirokatechine, rezorcyne,
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hydrochinon lub 3-metoksypirokatechine, ktére
moga by¢é podstawione grupa alkilowa, alkoksy-
lowa lub nitrowa lub chlorowcem. Jako pochodne
chlorowcoalkilowe o ogbélnym wzorze 3 stosuje sie
na przykiad nastepujace etery: eter a-chlorodwu-
metylowy, eter a-chloro-dwuetylowy, eter a-chlo-
rometylo-etylowy, eter a-chloro-metylo-f-chloro-
etylowy, eter a-chlorometylo-n-propylowy, eter
a-chlorometylo-izopropylowy, eter f-chloroetylo-n-
-propylowy i eter p-chloroetylowy-n-izopropylo-
wYy. ‘

Sposobem wedlug wynalazku reakcje prowadzi
sie korzystnie w obecnoSci rozpuszczalniké6w obo-
jetnych wzgledem zwigzkéw biorgcych udzial w
reakcji i w' obecnoSci akceptora protonéw. Jako
rozpuszczalniki stosuje sie. aromatyczne weglowo-
dory jak benzen, toluen, ksylen itp., jak réwniez
chlorowcoweglowodory, jak ma przyklad chloro-
form, chlorobenzen, dalej amidy, jak ma przyklad
dwumetyloformamid i ketony. Jako akceptory
protonéw stosuje sie nieorganiczne zasady, jak na
przyklad wodorotlenki i weglany metali alkalicz-
nych i metali ziem alkalicznych i organiczne za-
sady, na przykiad trzeciorzedowe amidy, jak pi-
rydyna, tréjetyloamina, tr6jetylenodwuamina itp.

Nowe estry kwasu karbaminowego o og6lnym

wzorze 1, w ktébrym wszystkie podstawniki majg
wyzej podane znaczenie, sg substancjami trwaty-
mi wzgledem wody i dobrze rozpuszczalnymi w
zwyklych organicznych rozpuszczalnikach. Ponad-
to posiadajg witaSciwosci insektobébjcze.
’ Wyrézniajacymi sie substancjami biologicznie
czynnymi sg te estry kwasu karbaminowego
o ogblnym wzorze 1, w ktérym R oznacza wodoér,
R, — rodnik metylowy lub etylowy i n — cyfrel,
i w ktérym reszta R,-O-(CH,),-O- podstawiona
jest w polozeniu orto lub para w stosunku do
grupy karbamylowej. Je$li jako podstawniki wy-
stepuja atomy chlorowca, to sa to przewaznie
atomy chloru. ‘

Nowe substancje biologicznie czynne o ogélnym
wzorze 1 wykazuja doskonale dlugotrwale dziata-
nie przeciw owadom rodzin: Muscidae, Stomoxidae
i Culicidae, na przyklad przeciw muchom domo-
wym {(Musca domestica), bolimuszkom (Stomoxys
calcitrans) i komarom (na przyklad Aedes aegyp-
tii, Culex fatigans, Anopheles stephensi), przeciw
insektom rodziny Curculionidae, Bruchidiae, Der-
mestidae, Fenebrionidae i Chrysomelidae, na przy-
kiad wolkowi zbozowemu (Sitophilus granarius),
strgkowcowi fasolowemu (Bruchidius obtectus),
skérnikowatym (Dermestes vulpimus), mgczniko-
wi (Tenebris molitor), stonce ziemniaczanej (Lep-
tinotarsa decemblineata) i ich larwom, owadom
z rodziny Piralidiae, na przyklad ggsienicom mo-
lika macznego (Ephestia kuhniella), owadom z ro-
dziny Blattidae, na przyklad prusakom (Phylo-
dromia germanica), owadom z rodziny Aphididae,
na przyklad mszycom (Aphis fabae) i owadom
z rodziny Pseudococcidae, na przyklad czerwiom
(Planococcus citri). Dzialajg one réwniez przeciw
mszycom (Aphis fabae) i wedrownym szaranczom
(Schistocerea gregaria) a takze sa skuteczne prze-
ciw larwom i doroslym stadiom pajeczakéw, na
przyklad rodziny Tetranychidae, Ixodidae, Argo-
sidae.
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Substancje biologicznie czynne o ogélnym wzo-
rze 1 moina stosowaé jako $rodki owadobéjcze
w ochronie roflin, jak réwniez w ochronie zwie-
rzat i sprzetu domowego.
Nastepujace przyklady wyjaSniaja sposéb we-
dlug wynalazku. Czefci, oznaczaja tu czeSci wa-

_gowe, jeSli nie podano inaczej. Temperatury sa

podane w stopniach Celsjusza.

Przyklad 1. 44 czeéci pirokatechiny roz-
puszcza sie¢ w 500 czeSciach objetoSciowych ben-
zenu i traktuje 37,4 cze$ciami chlorku kwasu me-
tylokarbaminowego. Mieszanine reakcyjng ogrze-
wa sie pod chlodnica zwrotng w ciggu 5 godzin.
Po ostudzeniu roztwér benzenowy 3-krotnie eks-
trahuje sie kazdorazowo 100 objetoSciowymi cze-
§ciami 2 n wodnego roztworu wodorotlenku so-
dowego ochlodzonego lodem, wyciagi - NaOH do-
daje sie do 400 objetoSciowych czeSci oziebionego
lodem 2 n wodnego roztworu kwasu solnego. Wy-
pada z roztworu krystaliczny karbaminian 2-hyd-
roksy-fenylo-N-metylowy, ktéry odsacza si¢ i prze-
mywa do uzyskania odczynu obojetnego i suszy
w eksykatorze w temperaturze 50—60° nad H;SO,.
Otrzymany ester po przekrystalizowaniu z eteru
wykazuje temperature topnienia 126—127,5°.

Roztwér 95 czeSciami karbaminianu 2-hydroksy-
-fenylo-N-metylowego w 400 objeto§ciowych cze-
Sciach absolutnego etanolu chlodzi sie do tempe-
ratury 0—5° i w czasie mieszania wkrapla sie
roztwér 30,4 czeSci metylanu sodowego w 200 ob-
jetoSciowych cze§ciach absolutnego etanolu. Na
koniec do mieszaniny reakcyjnej w temperaturze
0 do —5° dodaje sie kroplami 45,6 czeéci eteru
a-thloro-dwumetylowego. Mieszanine miesza sie
w ciggu 12 godzin. Nastepnie “alkohol oddestylo-
wuje sie pod préznia w temperaturze 50° i po-
zostalo§¢ przekrystalizowuje sie z eteru. Otrzy-
many N-metylokarbaminian 2-(metoksy-metoksy)-
-fenylowy ma temperature topnienia 95—97°.

Przyklad II. Roztwér 55 czeSci rezorcyny
i 50,5 czeSci trbjetyloaminy w 300 objetoSciowych
czeSciach dwumetoksyetanu traktuje sie 40,0 cze-
Sciami eteru chlorodwumetylowego, ktéry dodaje
sie kroplami w temperaturze 20° w ciggu 30 mi-
nut. Mieszanine reakcyjng miesza sie¢ w tempe-
raturze 60—70° w ciggu 8 godzin. Wytracony z roz-
tworu chlorowodorek tréjetyloaminy odsgcza sie
i przesgcz odparowuje sie w prézni do sucha. Po-
zostalo§é destyluje sie pod préznig. Otrzymany

3-(metoksy-metoksy)-fenol pod ci$nieniem 0,02 mm

Hg wrze w temperaturze 102—105°C.

15,4 cze$ci 3-(metoksy-metoksy)-fenolu, 1 obje-
toSciowa cze§é trbjetyloaminy, 6 czesci*metyloizo-
cyjanianu i 50 objetoSciowych czeci benzenu
ogrzewa sie w ciggu 24 godzin w zatopionej ru-
rze, w temperaturze 45—50°. Nastepnie benzen od-
parowuje sie i pozostalo§é przekrystalizowuje sie
z eteru. Otrzymany N-metylokarbaminian 3-(me-
toksy-metoksy)-fenylowy ma temperature topnie-
nia 63—67°, Wedlug sposob6é6w opisanych w przy-
kladach I i II przy uzyciu réwnowaznych iloSci
odpowiednich substancji. wyjSciowych otrzymuje
sie nastepujace zwigzki: '
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Zwigzek

Temperatura topnie-
nia wzglednie tem-
peratura wrzenia

Temperaturu topnie-
Zwigzek nia wzglednie tem-
peratura wrzenia

N,N-dwumetylokarbami-
nian 2-(metoksy-metoksy)-
-fenylowy
N-metylokarbaminian 2-
(etoksy-metoksy)-feny-
lowy ’
N-N-dwumetylokarbami-
nian 2-(etoksy-metoksy)-
~fenylowy
N-metylokarbaminian 2-
-(B-chloro-etoksy-metoksy)-
-fenylowy
N-metylokarbaminian 2-
(II-rzed.-butoksy-meto-
ksy)-fenylowy
N-metylokarbaminian 2-
~(izopropoksy-metoksy)-
-fenylowy
N-metylokarbaminian 2-
-(metoksy-metoksy)-chlo-
ro-fenylowy
N-metylokarbaminian 3-
-(etoksy-metoksy)-fenylo-
wy
N-metylokarbaminian 4-
-(metoksy-metoksy)-feny-
lowy
N-metylokarbaminian 2-
-(metoksy-metoksy)-4-ni-
tro-fenylowy
N-metylokarbaminian 2-
-(metoksy-metoksy)-5-ni-
tro-fenylowy
N-metylokarbaminian 2-
-(metoksy-metoksy)-6-
-metoksy-fenylowy
N-metylokarbaminian 3-
-(metoksy-metoksy)-4-
-izopropylo-fenylowy
N-metylokarbaminian 2-
-metylo-3-(metoksy-me-
toksy)-fenylowy

124°/0,05 mm Hg

79—82°

116—119°/0,05 mm Hg

97,5—100°

83,5—87°

surowy olej

surowy olej

39—42°

-77,5—80,5°
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N-metylokarbaminian 2-
-(f-chloroetoksy-metoksy)-
-fenylowy.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania nowego estru kwasu kar-
baminowego o ogélnym wzorze 1, w ktérym R,
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, R
oznacza rodnik metylowy, Rs oznacza atom wo-
doru, atom chloroweca, grupg nitrows, rodnik al-
kilowy lub alkoksylowy o 1—4 atomach wegla,
R, oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla
lub chlorowcowany rodnik alkilowy o 2—4 ato-
mach wegla i n oznacza cyfre 1 lub 2, znamien-
ny tym, ze dwuwodorotlenowy fenol o ogbélnym
wzorze 2, w ktérym R; ma wyzej podane znacze-
nie albo jego s6l z nieorganicznymi lub organicz-
nymi zasadami poddaje sie reakcji w dowolnej
kolejnoSci, w obecno$ci Srodka wigzgcego kwas
z pochodng chlorowcoalkilowg o ogbélnym wzorze
3, w ktérym R, i n majag wyzej podane znaczenie,
a Hal oznacza atom chlorowca i badZ z halo-
genkiem kwasu dwumetylo- lub monometylokar-
baminowego o ogélnym wzorze 4, w ktérym R,
R, i Hal majg wyzej podane znaczenie badZ tez
z metyloizocyjanianem CHGCNO, otrzymanym
ewentualnie przez odszczepienie chlorowodoru
z halogenku kwasu monometylokarbaminowego o
ogblnym wzorze 4, w ktérym wszystkie podstaw-
niki maja wyzej podane znaczenie.

2. Odmiana sposobu wedtug zastrz. 1, znamienna
tym, ze w . przypadku wytwarzania estru kwasu
monometylokarbaminowego o ogbélnym wzorze 1,
w ktérym R, oznacza wodér a pozostale podstaw-
niki maja znaczenie podane w zastrz. 1, stosuje
sie mieszanine halogenku kwasu monometylokar-
baminowego i metyloizocyjanianu.
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