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1l

Vyndlez sa tyka esterov fosforyl- a tiotosforylb.ydrazénu kyseliny mukochlorovej a spa—
sobu ich pripravy.
Z literatiry si zndme derivéty kyseliny mukochlorovej vzorca
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v ktorom Rl predstavuje alkyl, 2-chloretyl, Rz znamend alkyl, cyklohexyl, Z-fqnoxyetyl,
2-chléretyl /Roczaiki Chemii Ann. Soc. Polonorum 46, 39 /1072/.
Predmetom vyndlezu sl nové eatery foaforyl- a tiofosforylhydrazenu kyseliny mukochlo-

rovej vzorca I
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v ktorom R' znamens skupinu alkoxy alebo fenoxy, R® zpamené skupinu alkoxy alebo fenoxy,
R! a R2 tvoria spolu s fosforom 5;S—Gimetyl—l,3,2¥dioxafosforinanovy.kruh, R3 znamend alkyl,
x} znamend kyslik alebo siru, x° znamend halogén alebo alkylticskupinu, pridom alkyl vo viet-
kych pripadoch obsahuje 1 aZ 4 atomy uhlika,
Predmetom vyndlezu je spasob pripravy zldidenin vzorca I esterifikédciou fosforyl resp.

tiofosforylhydrazonov kyseliny mukochlorovej, vyskytujicich sa v dvoch tautomérnych forméch

vzorcov II a III

(ID ' (I11)

1

v ktorych Rl, Ra, X" a x2 maji uZ uvedeny vyznam, s alkoholom vzorca

R - on

" v ktorom R? né uz tivedeny vyznem, v prostredf rovnakého alkoholu za pritomnosti kyseliny
sirovej ako katalyzdtora v mnoistve 2 a% 20 %, pri teplote varu reakinej zmesi polas 1 &% 6
hodin, \

Metylestery fosforyl alebo tiofosforylhydrazénov kyseliny mukochlorovej vzorca I, kde
R3 je metyl, moZno pripravii reakciou diazometanu s fosforyl alebo tiofosforylhydrazéhom
kyseliny mukochléorovej vzorca II alebo III v prostredf éteru pri teplote 10 aZ 30 °C, alebo
reaskciou fosforyl pripadne tiofosforylhydrazinu vzorca IV

rE

™~ P - NH - NH, (Iv)
R?'/ I

x1
v ktorom Rl, R2 a Xl meji uZ uvedeny vyznam s metylesterom kyseliny mukochloroveJ vzorca V
CL -C - CHO:
i - , ()
CL -C = COOCH3 '

v prostredi alkoholu, ako je metanol, etanol alebo propanol pri teplote 10 &% 60 °%.
‘Nasledujice priklady bliZsie objasfiuji, ale nijako neobmedsuji sposob pripravy novych

eaterov fosforyl alebo tiofosforylhydrazonov kyseliny mukochlérovej.

Prikled 1
Metylester O-etyl-O-izobutyltiofosforylhydrazénu kyseliny mukochlorove j
K10 g O-etyl—O-izobutyltiofosforylhydrazénu kyseliny mukochlérovej rozpuastene j
v 100 ml metanole sa za miedania pridelo 2,5 ml kyseliny sirovej 93%-neJ. Reak&nd zmes sa
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miedala pri teplote véru po¥as 4 hodin. Metanol sa oddestiloval za zniZeného tlaku, k zbytku
se pridalo 100 ml toluénu, premylo vodou, 5#4-nym roztokom uhliditanu sodného a vodou. Toluén
sa oddestiloval za zniZensho tlaku. Zbytek sa potom pre&istil stipcovou chromatografiou.
Z{skalo sa 6,1 g bezfarebnej kvapaliny, n%o = 1,5175 a zloZenia:

Anslyza pre: CqH, Cl N,0,FS /m. he = 377,2/
Vypod.: 7,42 # N 8,50 % S 8,21 % P 18,80 % C1
Ndjd.: 7,72 & N 8,68 %8 8,13 % P 19,07 % Cl1
Syruktira zli%eniny bola potvrdens spektraloymi metddamis
Wvoecl : V/N-W : 338 ent V/C =0/ : 1749 et V/C =N/ 11621 cat
3 265 cot V/p=s/: 660 cut
UV spektra v metanole: Am: 220 nm /log £ : 3,04/
1,-NMR v CCl,:  =CH- : 5,40 ppm / S/
“NH- : 6,06 ppm / &/
CHy0 : 3,28 ppmn / d/
Podobnym postupom boli pripravené nasledovné latky:
Prikled 2
Metylester 0,0-difenyltiofoaforylhydrazénu kyseliny mukochloroveJ t. t, = 119 a 120 ‘e
Analyza pre: CLOH15012N204PS /m. he = 445,2/
Vypod. s 6,29 ¥ N 7,20 %8 6,96 % P 15,92 % Cl
Néjd.: 6,57 % N 7,36 %S 6,9 % P 15,72 % Cl
~ Priklad 3

Matylester 5,5-dimety1-1,3,2-dioxafosforinan-2-t1on-2-hydraz6n kyseliny mukochlt')rovej
t. t. = 179 az 180 °C

Anslyza pre: 010}115C12N204PS /m. h, = 361,2/
Vypok.: 7,76 % N 8,88 % S 8,586 P - 19,63 %Cl
Néjd.: 7,81 % N 8,98 % S 8,79 » P . 15,58 $# CL
Priklad 4

Etyleater O-etyl-o-izobutyltiofosforylm'drazén kyseliny mukochldrove J
n3 = 1,5092

Analyze pre: C; H,)CL,N,0,FS /m. h. = 391,2/

Vypot.: 7,16 % N 8,19 % S 7,92 % P 18,12 % C1
N&jd.s 7,31 % N 8,42 % S 7,82 % P © 18,42 % Cl
Priklad 5

Propylester O-etyl-o-izobutylt1ofosforylhydrazén kyseliny mukochlorove

020 = 1,508
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Analyza pre: C13H23012N204PS /me h.=405,3/
Vypod&.: - 6,91 % N 7,91 %S 7,64 % P 17,50 % Cl
Néja.: 7,12 $ N 8,05 9 8 7,58 % P 17,59 % Cl
Priklad 6

Izopropylester O-etyl-0-izo-butyltiofosforylhydraezon kyseliny mukochlﬁroved
n2° = 1,5275

Analyza pre: Cy 5t55C3,N50,PS /m. h. = 405,3/
Vypod.: 6,91 % N 7,91 % S 7,64 % P 17,50 % C1
Ndjde: 7,17 % N 8,21 % S 8,02 # P 17,79 % C1
Priklad 7 .
Izobutylester O-ety1-0-izobutyltiofosforylhydrazéq kyseliny mukochlérove
n20 = 1,5060
Vypod.,: 6,68 ¥ N 7,65 %8 . 1,39 % P 16,91 % C1
Néjd.: 6,83 % N 7,81 % 8 7,36 % P 16,83 % Cl
Priklad 8

Metylester-o,O-dietyltiofosrorylhydrazénu o< —chléor- /3 -etyltio=- /3-formylakryloveJ
akrylove j
t. t. = 80 az 82 °¢

Anelyza pre: Cy1H,oCLN 0, P8, /m. h. = 374,8/
Vypo&.: T,4T % N 17,11 # S 8,26 % P 9,46 % C1
Néjd.: 7,33 $ N 17,16 % S 8,05 % P 9,81 % C1
Priklad 9

Metylester dietylfosforylhydrazonu kyseliny mukochléroved

K 16 g dietylfosforylhydrezonu kyseliny mukochlorove rozpustenej v 100 ml éteru sa
postupne pridalo pri teplote 10 a% 20 °c 100 ml éterického roztoku diezometenu za si%asného
mieania, Bter sa oddestiloval a 2vy80k sa prelistil krystalizdciou. Ziskalo sa 16,8 g
bielej kry¥talickej ldtky s t. t. = 78 a2 79 °C.

Analyza pre: Cqlly 5C1N,05P /m. h. = 333,/
N4jd.: 8,36 ¥ N 9,08 4 P 21,01 % Cl1
Itv cCL,: V/NH/ : 3 124 em~t Y/C=0/ : 1 716 ca t V/CsN/ s 1 639 em *

V/P=0/ : 1 249 em~t

UV v CHjOH : A pay® 298 om /10 g € : 4,28/



IEPNMR spektra v DMSO : »CH- s 8,60 ppm / J’/
-NH~- :10,13 ppm /47
CHyO- 3,8l ppn  / d7/

Priklad 10
Metylester 0,0-d1etyltiofosfory1hydraz6nu kyseliny mukochlorovej
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K 8 g metylesteru kyseliny mukochlorovej v 100 ml etanolu sa pridalo 6,5 g 0,0-dietyl-

[+]
-tiofosforylhydrazinu & mie3elo pri 20 C podas 2 hodin. Po oddestilovani etanolu sa zvysok

pred&istil stipcovou chromatografiou. Z{skelo sa 8,2 g bielej krystelickej létky s t. t. =

= 57 a2 59 °C a zloZenia:
Analyza pre: 09H15C1ZN204PS /m. h. 349,2 /

Vypo&.: 8,02 % N 9,18 % S 8,87 % P
Néjd.: 8,07 % N 9,05 % S 9,022 % P

1
1

.
i

IC spektra v CCl,: J/NE/ ¢ 3 377 cont V/C=0/ 3 1 744 cm
3 256 cot J/P=S/ : 649 cm”

UV spektra v CH;OH: A’mx : 219 am /10g € & 3,03/

PREDMET VYNALEZU

20,31 % CL
20,11 % C1

V/C=N/ : 1 616 cm”

1. Estery fosforyl- a tiofosforylhydrazann kyseliny mukochlérovej vzorca 1

rY

::>P- M - N = CH -
B2 [
XL

v ktorom Rl znamend skupinu alkoxy nebo fenoxy, 82 znamend skupinu alkoxy nebo fenoxy,

Rl & R tvoria s fosforom 5,5-dimetyl-l,3,2-dioxafosforinanovy kruh, R’ znemend alkyl,

Xl znamend kyslik nebo siru, Xa znamend halogén, elkyltioskupinu, priZom alkyl vo vdet-

kjch pripadoch obsshuje 1 a% 4 atomy uhlike.

2. Sp8sob pripravy zlidenin podia'f)odu 1, vyznadujici sa tym, Ze sa fosforyl-pripadne tio-

fosforylhydrezén kyseliny mukochlorovej, vyskytujici sa v dvoch tautomérnych forméch

vzorcov II a IIX

r* 0 rt
P-Ni-N=CHi-C=C=-C S —_— P=Ne-N=CHa=
2 I | N ‘/l
R OH K 1
" 2 a X'H
(II) (II1I)

v ktorom Rl, RZ, Xl, x2 maji uf uvedeny vyznam, esterifikuje alkoholom vzorca

R? - oH

1
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kde R’ né uz uvedeny vyznam, v prostred{ rovnakého alkoholu ze pritomnosti kyseliny siro-
vej ako katalyzédtora v mnoZstve 2 aZ 20 % pri teplote varu reakinej zmesi podes 1 ai 6
hodin, alebo diazometanom v prostredi éteru pri teplote 10 a% 30 °C.

Sposob pripravy zlidenin podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze sa pabobi fosforyl- pripad-

ne tiofosforylhydrezinom vzorca IV

gr

/P-NH-NHZ (IV)
2

1

X
12 .1

a X© majd uZz uvedeny vyznam na metylester kyseliny mukochlérovej onrca v

v ktorom R™, R

ClL - C - CHO
r. (V)
€L - C - COOCH,

v prostredi alkoholu, ako je metanol, etanol alebo propanol, pri teplote 10 &% 60 °c.
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