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Pfedm&tem vyndlezu je zplsob p¥iprevy
aminothiold se sekundérnim nebo terciélnim

dusikenmy

Ukolem bylo nalézt zpdsob ptiprevy emino-
thiold, kde nenf nutno pouZivst jako vycho-
zf{ch surovin siln& toxické létky a konelny
produkt je dosafitelny ve vysoké &istotl.

J&elu bylo dossZeno nalezenim zpiscbu
pripravy sminothiold se sekunddrnim nebo
tercidlnim dusikem, vychézejiciho 2 amino-
helogenderivétd, které se prevéiejf ns odpo-
videjic{ eminothioly reekcf s kyselym sir-
nikem alkslického kovu nebo s thiomo&ovinou -
8 néslednym rozkledem S-alkylizothiouroniové

soli.
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Pfedmétem vyndlezu je zplsob pripravy eminothiold se sekundérnim nebo tercidlnim dusikem.

Soudasn¥d pouiivané zpisoby pripravy eminothiold, zejména obsahujicich primérnf{ embnosku=-
pinu jeou vzhledem k pouZitf siln¥ toxickych imind velmi aperatura& néro&né a vyZaduji p¥iend
bezpe&nostni opat¥eni k zajidténi bezpelnosti obsiuhy. Jiné zplsoby popisujic{ p¥{prevu emino-
‘thiold s kverteraim dusikem Jsou sice jednodu3si a Bezpeénéjéi, ale poskytuj{ produkt v men-
8im vyitéZiku e znelistény téZko odd&litelnymi belestickymi ldtkemi., V tomto p¥iped¥ pripravené
aminothioly nejsou vhodné napfikled pro katelitickou splikaci, kdy je vyZedovéne vysokd &istots

produktu. ‘
Nyni bylo nalezeno, Ze sminothioly obsehujfci sekundérni nebo tercidln{ dusfk obecného vzorc
Y - XR- SH
kde Y je LMn-
Ry

pf‘iéemi Rl je H' alkyl Cl aZ clo, -(CHz)n'— SH
R, je elkyl C, e% Cy,, -(CH,),~ SH

n je 2 aZ 10
a X je alkylen C, &% 0

jsou dle vyndlezu p¥ipravitelné ze sloufenin obecného vzorce

Z2-X-1Y.HZ

~

R),
kde Y je DHN -
R,

pritemt R, je H, alkyl C, 8% C,,, =(CH,3z 2

B2 je alkyl ¢ a2 0y, -(CHy): 2

n je 2 8% 10

& X je slkylen ¢, a% °1o

Z jeCl, Br, J
reakci s kyselym sirnikem alkelického kovu nebo s thioﬁoéovinou v molérnim pomdru 1 ku 1 a% .
1,2 8 néslednym rozkledem vzniklé S-elkyl isothiouroniové soli slkslicky reagujici ldtkou ﬁ o
minimdlnim mnoZstvi 200 % teorie, staieno né obsah halogenidovyich sniontd v molekule, za
teploty 283 &% 353 K, nelel se ziskeny produkt po uvolnéni volné bédze aminpthiolu izoluje des-
tilaci nebo extrekef do.organickych rozpouéfédel., » ' .

Zpdsob pFiprevy eminothiolu dle vynédlezu mé n¥kolik vihod. P¥i jejich pfipfevé se hébouiivé
silné toxickjch vychozich surovin, a proto lze oyntézu uskutednovet bez zvléstnich bezpel-
nostnich opstfeni{ & ne béinYch‘aparaturéch. » ‘

Daléi»vyhodﬁ spodivd ve vysokfch vyt&Zcich, Které umoﬁﬁuji dob¥e zuZitkovet vychozi suroviny

Podstatnou vyhodou je, Ze pripravené eminothioly ziskdme ve vysoké Zistot¥, kterd umoihuje
Jejich pleikaci w ketalyze, Je to déno bud jejich vyssf t&kevost{ nebo priznivymi mezifédzo-
vymi rozdé&lovecimi koeficienty, umoZRujfcimi je z kone&né reekini sm¥ei velmi udinné & selek~
tiyné vyizolovat extrékci. Tyto vyhodné vlastnosti jsou ddny p¥itomnostf sekundérniho nebo
tercidlntho dusfiku v molekule, nebot obdobné sloudeniny obsshujict dusik primérni nebo kvartern
lze izolovat mnohem nesnsdndji a v mensfch iytéicich a kvelitd,
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Pri priprevé eminothiolu dle vyndlezu se obvykle vychézi ze anadnéji obvykiych aminohydroxi— a
derivdti, které se pievédéji've form& jejich soli,napi; s: HC1 neﬁo“HBr pomoci halbgenaénidh
éinidel Jeko je S0C1,, PCl3 v prostied{ chlorovanych uhloyodikﬂ.CCi4, 1,2 dichloretén,_her-
chloretylen na sil odpovidsjfciho sminochelogenderivétu. Ta se"pak podrobi pisobeni sirnfku -
elkalického kovu nebo thiomoZoviny ve vodném nebo:atkoholickém prostiedi. Vznikld 'S-alkyi-’
isothiouroniovéd sdl se pak rozloZi pfeb&tkem alkalicky pegulujici létky, coZ mGZou byt vddné
nebo elkoholické roztoky hydroxidd alkalickych kovd. Timto zpdsobem vznikly eminothioldt se
pak uvolni okyselenim napi. HC1, H3P04, NaH2P04, CO, nebo kyselinou octovou na volny emino-
thiol, ktery bude-li snedno té&kavy izolujeme destilac{ nebo jinak extrakei do'organickych roz~
poust&del jako jsou etery, estery kerbonovych kyselin, nebo arométy. Pou¥ijeme-1li pro piiprevu
eminothiold kyselého sirniku alkalického kovu, uvolnime z konedné reakéﬁi sm&si volny smino-
thiol prfsludnym mnoZstvim slkélie a izolujeme jej vy¥e uvedenymi zplisoby.

Pr{klad 1

89 g,dimethylaminoetenolu se rozpusti ve 350 g 1;2 dichloretenu & plynnym HC1 se nasyt{ do
kyselé reakce. Ke sm&si se pek bZhem jedné hodiny p¥i teploté 293 K prikepe za michéni 60 g
80012. Pak se sm¥s vyhPeje k varu pod zpétnym chladiéem_a b&hem dvou hodin se prikape rovno-
m&rn¥ deldich 65 g S0C1,. bghem dal3fch Sesti hodin varu*se'yylouéi krystalky dimetylaminoetyl-
chlorid hydrochloridu, které se po ochlazeni odfiltruji. Vytézek &in{ 99,1 % teorie. Ziskany
produkt rozpustime ve 150 ml izopropanolu s é g thiomoéoviny.a sm&s se vari pod ipéttnym
chlaedi&em. Po vyloudeni prvnich krystalk& se psk b&hem p&ti hodin oddestiluje 100 ml izopropa-
molu, Krystelicky produkt se odfiltruje, promyje izopropanolem a usudi. Vyt&iek &ini Bém 2%
teorie. 11 g takto ziskeného produktu (50 mmold) se rozpusti v 50 ml vody, pfidé se 100 ml
2N NaOH (200 % teorie) s ponechd se stdt pii 293 K jednu hodinu. Pek pFidéme 57 g 12% roztoku
NaH2P04 . Hy0, smds se zehfeje k varu a oddestiluje se asi 100 ml destildtu. Ten se Jimé v
pF¥edloze, kde.je predloZeno 45 ml 1N HCl. Ziskany roztok dimetylaminoetanthiol hydrochloridu
obsshuje 45,6 mmold produktu, coZ je 91,6 % teorie. '

Priklad 2 , ‘

149 g trietsnoleminu se rozpusti v 500 g perﬁhloret&lenu 8 §yti se plynnym HCl db kyselé
reakce, Pek se béhemljeQné hodiny p¥ikepe 180 g SOCl2 za michdéni a po vyhﬁéti sm&si k veru se
ptidd rovnomérné béhgm dvou hodin del8ich 200 g 50012. Sm¥s se pek udrZuje p&t hodin na 373 K.
Po ochlazeni na 283 K se vylouZené krystalky odfiltrujfi a usudi. VptdZek je 83,5 % teorie.

24,1 g tohoto produktu se rozpusti spolen& 8 24 g thiomoéoviny v 600 ml izopropanélu a udriuje
se za varu pod zp&tnym chladidem pét'hodin. VylouZené pevnd S-alkylizothiouroniovd siil se od%
filtruje, promyje izopropanolem & usu3f. Vyt¥Zek &ini 95,0 % teorie. 15,6 g tohoto produkth,ee
rozpust{ v 100 ml vody a p¥idd se 200 ml 2N NaOH (300 % teorie) .& ponechd .a& dednurbéﬂiuﬂv.
stdt p¥i J43 K. Pak se smé&s okjyself 12 g kyseliny octové a piidd se 300 ml. butylécetétu.
Dvoufdzovd sm&s se intenzivnd protfepe v d&li¥ce, kde se pak o0dd&l{ vodné vrstva. Butylacetg-
tovéd féze se pfidé k 80 ml 1N HCl a piitomny aminothioi se reextrshuje do vodného roztoku HCl.
Vytéiek &ini 76,9 % teorie. '

P¥fklad 3 :

105 g dietanolaminu se smiché se 400 g CCl4 a syti se plynnym HEl do kyselé reekce. Ke smési
se prikepe bZhem jedné hodiny 120 g S0C1, a po zehP4t1 k varu deldfch 130 g SOCl2 b&hem dvou hodin.
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Sm¥s se pak vaf{ pod zpétnym chiadilem dalSich p&t hodin. Po jejim ochlazeni na 283 K se vy-
1§uéené krystalkj odfiltruji e ususf. VytdZek &ini 86,2 % teorie. 17,9 g ziskeného produktu
:éevrozpusti v 50 ml. vody a ptidé se\14,8 & KSH v 60 ml vody se udriuje éest.hodin pod zpét-
aym chledilem za veru. Pek se bridé 2V g 40% roztoku NaOH a vznild sm3s se extrahuje 5krét
60 ml diizopropyleteru. Spojené eterdvé extrekty se reextrahuji 80 ml 1N HCl, VytEZek amino-
thiolu v reextrsktu éini'56;5 % teorie, pridem% v extrakinin zbytku zlstévéd 25,3 % teorie

eminothiolu, - .
pREDMET  VYNALEZU

Zp&aoﬁ priprevy eminothiold obsshujici sekunddrni nebo tercidlni dusik obecného vzorce

Y-X-SH
Ry
kde Y je ON -
. R,
priten By Je H, elkyl C; e C)o, —(CH,)— SH

R, je alkyl C, e C,, -(CHZ)E- SH

n je 2 aZz 10
. 8 X je alkylen 62 aZ Clo
vygnadeny tim, Ze vychozi sloudenins obecného vzorce
'Z-X~-Y ., HZ
Ry
kde Y je “DN-
. R,
pritemi R, je H, alkyl C; . Cyq» —-(CHZ)E- 2
32 je elkyl C; a% Cp,, —(CH)e= 2
n je 2 a% 10
a X je alkylen c, I} Clo
2 je Cl, Br, J
8e podrqbi reakéi s kyselym sirnfkem slkalického kovu nebo s thiomoZovinou v molérnim poméru
1 ku 1 % 1,2 s néslednym rozkladem vzniklé S-slkylizothiouroniové soli alkalicky reagujicf |
ldtkou v minimélnim mno¥stvi 200 % teorie vztafeno na obsah halogenidovych aniont-d v mole- |
kule, za teploty 283 a% 353 K, nafeZ se ziskeny produkt ﬁo uvoln&ni volné bdze amimothiolu ‘

izolujé destilaci nebo extrakci do prganickych rozpoustédel. . : :
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