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(9 1-fosforyl(tiofosforyl)semikerbagidy a tiosemikarbazidy

Predmetom vyndlezu sd nové 1-fosforyl(tiofosforyl)semikarbagidy a tiosemikarbazidy
ako aj sp8sob ich priprévy. Zlufeniny podfs vvnélezu sa mdZu pousif ako insekticfdy.

Z literatiry su zndme l-fosforylované (tiofosforylované) senikarbazidy a tiosemi~-

karbazidy vzorca:

RL__

-N-NH-C-NH <« C.H
g2 i 3 " 63
X R

v ktorom R* a R? snamend fenylskupinu volnt alebo substituovany, fenoxyskupinu voind
alebo substituovany, R3 snamend vodfk, alebo etyl, X a Y znamené kyslik, alebo sfru
(Z£.0b8&.chimn. 1979, 49 (11) 2467).
Teras sa zistili nové 1-fosfonyl (tiofosfonyl) semikarbazidy a tiosemikarbazidy vieo-

becného vsorca (I)

1 3
rlo R
>p-na-un-c-u
R2 lzll 22 R (1)

v ktorom Rl znamend alkyl s 1 at 4 atomami uhlfka, Rz snamené alkoxy, N-alkylamido,
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alebo N,N-dialkylamidoskupinu vZdy s 1 a% 4 atomemi uhlfka v alkylovej Zasti.
R} a R® spolu so susednym atomom fosforu mdiu tvorif kruh vzorca (II)

Oy , ~CHp - ©

N i
CHy Ci - 07 g (1I1)

R3 znamend vod{k, alebo metyl, 84 znamend alkyl s 1 a¥ 4 atomami uhlika, fenyl voiny,
alebo substituovany l‘az 2 atomami halogénu, metyl, alebo trifluormetyl skupinu Z1 a
22 znamena ji kyslik alebo sf{ru nezédvisle na sebe. .
SuZasne bol zisteny spdsob pripravy zlu¥enin v3eobecného vzorca (I) reakciou fosforyl-,

tiofosforylhydrazinu vZeobecného vzorca (III)

/

nlo\\\
P - NH - NH, (IID)

R2/21

2

v ktorom Rl, R® a Z1 maji uf uvedeny vyznam 8 izokyanatom, alebo izotiokyanatanom vieobec-

ného vzorca (IV)

2 2

R® - NCZ (Iv)

v ktorom R2 a 22 majd u¥f uvedeny vyznam v prostredf organického riedidla ako hexdn,
heptén, cyklohexén, benzén, toluén, xylén, acetonitril, dioxén, dietyléter, metyletyl-
keton a pod., pri teplote 15 a%¥ 110 9¢ s vyhodou v pritomnosti pyridfau, trietylaminu
ako katalyzétora.

Nasledujuce priklady osvet{ujy, ale neobmedzujui predmet vynélezu.

Priklad 1

1-(0-etyl-O-izopropyl)tiofosforyl-4,4-dimetylsemikarbazid (1)

K 0,07 mélu O-etyl-O-izopropyltiofosforylhydraz{nu v 80 ml toluénu sa pridalo 0,07 mélu
dimetylkarbamoylchloridu a 0,07 mélu trietylamfnu. Reakiné zmes sa za mie3ania vyhriala
na teplotu 70 °C, pri ktorej sa zmes mieZala 2 hodiny. Po ukonfen{ reakcie sa reakind
zmes ochladila & po filtrécii sa oddestiloval toluén. Destilalny zvydok sa prelistil
krystalizédciou 2z cyklohexénu.FZIskala sa biela krystalickd 14tka s t.t. = 79-80 o
(70%-ny vyfazok). ‘
Analyza pre 08H20N3Q3PS . Vype.: 11,46%P 11,91%S 15,60

/m.h.=269,12) Zist.: 11,27%P 11,95% 15,97%N
Struktira zldZeniny bola potvrdend spektrélnou metddou
I v OOl Yy ¢ 3360 a 3295 cul Vigny ¢ 1060 em™t

V(ge0) ¢ 1690 em Vpes) : 665 cn”t



rriklad 2

1.(0-etvl-O-metyl)tiofosforyl-4-fenyltiogemikarbazid (2)

K 0,067 mélu O-etyl-O-metvticfosforylhydrazinu v 80 ml toluénu sa pridalo 0,07 mélu
fenylizokyanatu a 0,07 mélu pyridfnu. Reakiné zmes sa za miedania vyhriala na teplotu
80 %c, pri ktorej sa miefala 2 hodiny. Po ukonéenf reakcie sa reak&né zmes ochladila,
oddestiloval sa toluén. Destilalny zvySok sa prelistil kry3talizédciou z hepténu. Ziska-
la sa oranZovo-dervend krystalické 1stka s t.t. = 60 - 63 °C so 60%-nym vyfaikom.
Analyza pre C;qH, N,0,PS, Vype: 10,15%P 21,00%S 13,75%

(mehe=305,20) Zist.: 10,87%P 21,26%S 45,608

IE v CHCl; Yy gy 3412, 3120 8 3167 cn”!
Y(c.y)? 1040 cll
Y (p=g)’ 695 em

Priklad 3

1-(0-etyl-N-izopropylamino({tiofosfuryl-4-met=:semikarbazid (3)
K 0,045 M O-etyl-N-izopropylaminotiofosforylhydrazinu v €0 ml heptanu sa pridalo 0,05 M

metylizokyanatu. Reakiné zmes sa za mieSania vyhriala na teplotu 30 °C, pri ktorej sa
mie3ala asi 2 hodiny a pred ukondenim reakcie sa zmes vyhriala na teplotu 80 9% asi na
15 minit. Potom sa zmes ochladila. Vylud¥ené kryStalické 1ld4tka sa oddelila filtréciou»a
na filtri premyla toluénom. 2{skala sa biela kry&talické 14tka s t.t. = 119 - 1°= = ©-
s 94%-nym vyfaZkom.

Analyza pre C.H, N,0,PS Vyp.: 12,18%P 12,62%S 22,04%N
(m.h.=254,12) Zist.: 11,91%P  13,01%S 22,168

I v CHCly: Vi py? 3430, 34153330 a 3255 en™}
))(cgo)t 1685 CII.]'
V(cony? 1030 cal

. -1
lkpgs). 688 cm

Podobnym postupom boli pripravené nasledovné zli&eniny:

1-(0-etyl-O-metyl) tiofosforyl-4-metylsemikarbazid (4)
tet. = 112 - 113 % (86,3%-ny vyfazok)
Analjza pre CgH) N;04PS Vyp.: 13,64%P  14,11%S  18,49%W
(m.h.=227,09) Zist.: 13,85%P 14,15%S 18,089
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1-(0O-etyl-O-metyl)tiofosforyl-4-butylsemikarbazid (5)
tet. = 40 - 41 °C (60,5%-ny vyfaZok)

Analyza pre 08H20N303PS Vyp.: 1;,50%1’ 11,90%S 15,60%N
(m.h.=269,11) Zist.: 11,28%P 11,59%S 15,874

1-(0O-etyl-0O-propyl)tiofosforyl-4-metylsemikarbazid (6)
t.t. = 67 - 70 °C (83,7%-ny vyfatok)

Analyza pre C7HIBN3O3PS Vyp.: 12,13%P 12,56%S 16,46
(m.h.=255,11) Zist.: 12,26%P 12,35% 16,73

1-(0O-etyl-O-izopropyl)tiofosforyl-4-metylseikarbazid (7)

tet. = 77 - 78 °C (95,6%-ny vytaiok)
‘Analjza pre CoH,gN,05PS Vyp.: 12,13%P  12,56%S  16,46%N
(m.h.=255,11). Zist.: 12,35%P 12,48%S 16,829

1-(0,0~diizobutyl)tiofosforyl-&-metylsemikarbazid (8)
tet. =75 - 77 °C (98,9%-ny vyfazok)

Analyza pre cloH24N303ps Vyp.: 10,42%P 10,79%S 14,13%
(mh.=297,14)  Zist.: 10,32%P 10,60%S 14,97%N

1-(O~etyl~-N,N-dietylamino)tiofosforyl-4-metylsemikarbazid (9)

Analyza pre C8H21N402PS Vyp.: 11,55%P 11,20%S 20,89%N
(n.h.=268,12) Zist.: 11,82%P 11,41%S 21,058

1-(5,5-dimetyl-2-tio-1,3,2~dioxafosforinan~2-yl)-4-metylsemikarbazid (10)
t.t. = 163 - 165 °C  (97%-ny vyfaiok)

Analyza pre C7H15N303PS Vyp.: 12,23%P 12,66%S 16 5 9¥N
(m.h.=253,11) 2Zist.: 11,88%P 12,56%S 16,77%8

Priklad 4
1-(0-etyl-O-metyl) tiofosforyl-4-fenylsemikarbazid (11)

K 0,025 mélu O-etyl-O-metyltiofosforylhydrazinu v 80 ml cyklohexdnu sa pridalo
0,025 mélu fenylizokyanatu. Reakdnd zmes sa za mieSenia vyhrisla na teplotu 60 °c, pri
ktorej sa mie3ala 2 hodiny. Po ukon&en{ reakcie sa zo zmesi oddestiloval toluén a des-
tiladny ‘zvyéok sa prefistil kry&talizédciou z hepténu. Ziskala: sa biela kry&talickd 14t~
ka 8 t.t. 85 - 86 °C s 90%-nym vyfaikom.

Analfza pre C,cH, N,04PS Vyp.: 10,70%P 11,08%S 14,529
(m.h.=289,14) Zist.: 10,43%P 10, 94%S 14, 98%N

3
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I8 v el Vgt 3415, 3260 a 3165 cn”t

. -1
))(C==°)o 1700 cm .
Y(c.Ny? 1035 cm"l
V(P:gs): 700 cm

Podobnym postupom boli pripravené nasledovné zldleniny:

1-(O-etyl-O-metyl) tiofosforyl-4-(m-trifluormetyl)fenylsemikarbazid (12)

t.t. = 89 - 91 °C (77%-ny vyfaok)
Analyza pre C11H]L5N303PSF3 Vyp.: 8,65%P 8,95%S 11,73
(m.h.=357,12) Zist.: 8,74%P 8,87%S 11,95%N

1-(0-etyl-O-metyl)tiofosforyl-4~(p-fluor)fenylsemikarbazid (13)
t.t. = 112 - 114 °C  (82%-ny vyfaZok)

Analyza pre CIOH]L6N3O3PSF Vype: 10,05%P 10,40%S 13,638
7 (m.h,=307,12) Zist.: 9,87%P 9,95%s 13,4380

1-(0-etyl-O-metyl)tiofosforyl-4-/3*-chlor-4 '-metyl/renylednikarbazid. (14)
tet. = 125 - 126 °%¢  (82,9%-ny vyfaZok)

Anslysa pre Cy H, N.0-PSCL  Vyp.: 9,174 9,499 12,448
(moh »'-'337,64) Zist.: 9", 15” 8,98% 12,67“

1-(0,0-diizmobutyl)tiofosforyl-4-(m-chlor)fenylsemikarbezid (1%)

t.t.e = 95 - 96 °C (95,5%-ny vyfaiok)
Analyza pre 015H2!5N3‘03PSC1 Vype.: 7,86%P 8,14%S 10,679
(m.h.=393,70)  Zist.: T,27%P 8,79%S 11,3388

Zldeniny 1,4,7,8,10,12 - 15 vykézali v koncentrdcii 0,5%nej 100%-nd U¥innosf v ovicfd-

nom Udinku na ve jilka Tetranychus urticae Koch.
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PREDMET VYNALEZU

1-fosforyl(tiofosforyl)asemikarbazidy a tiosemikarbazidy v¥eobecného vsorca (I)

1 v ]
R0 . R
2 —p-m-m-c-x_ | @

2l | 28
v ktorom R znamend alkyl s 1 a% 4‘l£6mami vhlf{ka, R2 znamend alkoxy-, N-alkylamido-,
alebo N,N-dialkylamidoskupinu vidy s 1 aZ 4 atomemi uhlfka v alkylovej Zasti, R! a

2

R® spolu so susedhym.atémom'foaroru mo%u tvorif kruh vSeobecného vzorca (II)

- (11)

)

C CH, - 0O
H3.\\\\c 2 ~~
CH34”". “-cg2 -0 —

=

R3 znamend vod{k, alebo metyl, R* znamend alkyl s 1 a% 4 atémami uhlfka, fenyl voiny
alebo substituovany 1 a% 2 atomemi halogénu, metyl alebo trifluornefylakuﬁinu ’ z! a

22 gnamena ju nezévisle ma sebe kyslik alebo siru.

Spbsob pripravy zlu¥enfn podfa bodu 1 vyznafujici sa tym, Ze reasguje fosforyl-, tiofos-
forylhydrazin vBeobecného vzorca (III)
1
RO :
\ PR "
@ Sh - N am

A%
v ktorom Rl, R® a 2! majy uZ uvedeny vyznam s izokyanatom alebo izotiokyanatanom
vieobecného vzorca (IV) '

2 2

R® - NCZ (Iv)

v ktorom R2 a 22 majdi uZ uvedeny vyznam, v prostredf organického riedidla ako hexén,
heptén, cyklohexédn, benzén, toluén, xylén, acetonitril, dioxén, dietyléter, metyletyl-
ketén, pri teplote 15 a% 110 ° a vyhodou za pr{tomnosti katalyzétora ako pyridin,
trietylamin.,
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