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" Vynélez sa tyka spdsobu pripravy alka-
lickych soli 0,0-dialkyltiofosforeénych Kky-
selin vSeobecného vzorca
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kde Ri a Ry zna&i alifaticky uhlovodikovy
zvy$ok s podtom atémov uhlika v retazci 3
aZ 10. Tieto retazce moéZu byt bud rovnakej,
alebo roznej dizky. X zna&i kation sodika
alebo draslika. Produkty vznikaji reakciou
ekvimoldrnych mnoZstiev 0,0-dialkylfosfitu,
siry a alkoholatu alkalického kovu, ktorym
je vZdy sodnéd alebo draselnd sol etanolu
alebo 1-propanolu v suchom benzéne, to-
luéne alebo xyléne za laboratérnej teploty.
Findlne produkty slaZia ako vychodisko-
vé latky pre organické syntézy, pre pripra-
vu. biologicky tfinnych zli€enin, pricom
niektoré z nich maji vyrazny antimikrobial-
ny tGéinok prevySujici Ajatin.
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Vynédlez sa tyka spOsobu pripravy alka-
lickych soli 0,0-dialkyltiofosforetnych Kky-
selin v8eobecného vzorca
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kde R1i a Rz znadia alifaticky uhlovodikovy
zvySok s podtom atémov uhlika 3 aZ 10 a
sidasne Ri1 moOZe byt rovnaké alebo rodzne
ako Rz a X je katién sodika alebo draslika,
reakciou 0,0-dialkylfosfitu so sirou a eta-
noldtom, resp. n-propanoldtom alkalickym.

Je zndme, Ze zlifeniny vy33ie uvedenej
$truktiry sa pouZivaji nielen ako medzipro-
dukty v organickej syntéze, ale aj ako in-
sekticidy -a akaricidy v polnohospodarstve
s dostatoéne nizkou toxicitou voci teplokrv-
nym Zivotichom. Niektoré z nich, napr. zi-
notnatd sol kyseliny 0,0-dihexylditiofosfo-
refnej, ale i dalsie podobné derivaty vy-
kazuji aj defoliatné u&inky.

Priprave tychto zlienin sa preto veno-
vala pozornost a dnes je zndmych niekolko
metdod pripravy, ako napr. reakcia 0O,0-di-
alkylfosfitu s kovovym draslikom alebo so-
dikom za pritomnosti siry v dioxdne pri
160 °C a za tlaku, alebo za poufZitia fenola-
tu, resp. p-nitrofenoldtu sodného namiesto
sodika, pripadne reakcia 0,0-dialkylfosfitu
s alkoholdtom alkalického kovu za pritom-
nosti siry. Inymi metédami je pdsobenie me-
tanoldatu alebo etanoldtu sodného na 0,0,S-
-trialkylditiofosforetné kyseliny, alebo re-
akcia 0,0-dialkyltiofosforylchloridu s 50-%
roztokom MOH (M = Na, K), pripadne pb-
sobenie KSH v etanole na 0,0-dialkylchlo-
rofosfit, ako aj reakcia PSClz s alkoholmi
za pdsobenia hydroxidu sodného a nésled-
nou hydrolyzou.

NajvyhodnejSia z tychto metdd je reakcia
0,0-dialkylfosfitu so sirou a alkoholatom.
Je zndmé, Ze v 0,0-dialkylfosfitoch, ak sa
do reakcie pouZije alkoholat odvodeny od
alkoholu s inou dlZkou retazca, ako je R
v 0,0-dialkylfosfite, mdze dbjst k nukleo-
filnej substitticii a vznikne zmes rdznych
produktov, to mé za nésledok zniZenie vy-
tazku poZadovanej soli 0,0-dialkyltiofosfo-
reénej kyseliny. Preto sa do reakcii vZdy
pouZiva alkoholat takého alkoholu, ktorého
diZzka retazca je totoZnd s dl¥kou retazca
R v 0,0-dialkylfosfite, i ked sa v pripade
niektorych vy$8ich alkoholov jednd o dra-
hé suroviny a priprava prisludného alkoho-
ladtu predstavuje nemalé problémy.

Spbsob pripravy alkalickych soli 0,0-di-
alkyltiofosfore€nych kyselin podla vynéle-
zu odstratiuje vSetky tieto nevyhody a za
pouZitia alkoholdtov lacnych a jednoducho
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syntetizovatelnych (etanoldt a n-propanoléat
sodny alebo draselny) sa vo vysokych vy-
tazkoch daju pripravit aj také derivaty, kde
alkylovy retazec vo vychodiskovom 0O,0-di-
alkylfosfite obsahoval aZ 10 atomov uhlika.

Stdasne sa u tychto zla€enin zistili dote-
raz nezname antimikrobidlne i¢inky na mik-
roorganizmy Staphylococcus aureus a Ba-
cillus subtilis. Tento G&inok je vy33i ako
iéinok beZne pouZivaného dezinfekiného
prostriedku Ajatinu (benzyldodecyldimetyl-
amoéniumbromid].

Priklady ilustruji spdsob pripravy alka-
lickych soli 0,0-dialkyltiofosforeénych Ky-
selin, ich charakterizdciu a sutasne je uve-
dend aj antimikrobidlna Gfinnost stanovena
diluénym testom. Testovali sa 1-% roztoky
prisludnych zlddenin. Udany je priemer in-
hibiénej zony v mm (prvé &islo pre S. auy-
reus, druhé pre B. subtilis). 1-% roztok Aja<
tinu v tychto testoch: 20,1; 22,0. Priklady
neobmedzuji rozsah pouZitia uvedenej me-
tédy pripravy.

Priklad 1

Do zmesi 0,05 mol O,0-dinonylfosfitu,
0,05 mol siry v 30 ml suchého benzenu sa
za mieSania a laboratérnej teploty priddva
roztok 0,05 mol sodika v 30 ml etanolu. Po
pridani vSetkého alkoholdtu sa reak&né
zmes mieSa pri tejto teplote 2 hodiny. Po
tomto ¢ase sa rozpui$tadla oddestilujti a pro-
dukt, ktorym je sodnd sol kyseliny 0,0-di-
nonyltiofosforeénej sa prekryStalizuje z bu-
tan6nu. T. t. soli je 282 aZ 284°C; R; = 0,58
(stistava metanol : metylkyanid 2 : 9); vy-
taZok 88 %. IC-spektralne charakteristi-
ky (vinopoéty v cm~!): »1{P-S) 620; v2(P-S)
658; »(P-0) 1162. 1H-NMR - spektrélne cha-
rakteristiky (6 v ppm): CHs 0,88 (6H);
(CHz)7 1,30 (28 H); CH2—O 3,86 (4 H). An-
timikrobidlna Gdéinnost: 14,0; 28,1."

Priklad 2

Pracovny postup je zhodny s postupom
uvedenym v priklade 1 s tym rozdielom, Ze
do reakcie sa pouZije 0,0-dihexylfosfit, roz-
pistadlom je toluén a alkoholat sa pripravi
rozpustenim 0,05 mol draslika v 35 ml 1-
-propanolu. Produktom je draselnd sol ky-
seliny 0O,0-dihexyltiofosforednej s t. t. 222
aZz 225°C; Ry = 0,58; vytaZok 90 %. IC:
vi(P-S) 622; v2(P-S) 652; y(P-0) 1162. 1H-
-NMR: CH3 0,89 (6 H); (CHz)4 1,31 (16 HJ;
CH2z—0 3,86 (4 H). Antimikrobidlna u&in=
nost: 32,7; 15,8.

Priklad 3

Pracovny postup je zhodny s postupom
uvedenym v priklade 2 s tym rozdielom, Ze
do reakcie sa pouZije 0,0-dipropylfosfit,
rozpiStadlom je xylén. Produktom reakcie
je draselnd sol kyseliny O,0-dipropyltiofos-
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foretnej s t. t. 198 aZ 203°C; Ry = 0,65;
vyta¥ok 85 9%. IC: »1(P-S) 620; v2(P-S) 652;
y(P-0) 1153. 'H-NMR CH3 0,94 (6 H); CH2—

PREDMET

Spbsob pripravy alkalickych soli 0,0-di-
alkyltiofosforeénych Kkyselin vSeobecného

VZorca

R 1 - O\P /,O
R,~0” 7%

©

X

®

§
—CH;—0 1,63 (4 H); CH2—O0O 3,84 (4 H).

Antimikrobidlna ud¢innost: 24,7; 10,1.

VYNALEZU

kde Ri1 a Rz znali alifaticky uhlovodikovy
zvySok s poftom atémov uhlika v retazci 3
aZ7 10 a R1 a Rz mdZu mat vyznam rovnaky
alebo rozny, X je katidn sodika alebo dras-
lika vznikajicich reakciou ekvimolarnych
mnoZstiev 0,0-dialkylfosfitu, siry a alkoho-
latu alkalického kovu v suchom benzéne,
toluéne alebo xyléne za laboratérnej teplo-
ty, vyznafeny tym, Ze alkoholatom alkalic-
kého kovu je vZdy sodnd alebo draselng sol
etanolu alebo 1-propanolu.
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