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kyseliny

1

Vynélez se tyk& novéha zplsobu vyroby
S-benzylesteru thiokarbamové kyseliny o-
becného vzorce [

RU @ | R

ve kterém
substituenty maji nésledujicf vyznam:

kR1 je alkylovd skupina s 1 aZ 4 atomy uh-
liku, .
R? alkylovéd skupina,s 1 a¥ 4 atomy uhli-
ku nebo cylkohexylovd skupina, nebo

Rl a R? tvo¥i spolu polymethylenovou
skupinu se 4 aZ 6 atomy uhlikuy,

R3 a RY jsau vodik nebo chlor. ‘

V popisu maji shora uvedené substituen-
ty vZdy uvedeny vyznam.

S-Benzylestery thiokarbamové kyseliny,
- které se podle predloZeného vynélezu vy-
© ré4b&jl novym zplisobem, jsou dobfe znémé
a' aktivni herbicidné déinné latky. Znamé
zplisoby vyroby takovychto sloufenin spo-
tivaji na tfech zékladnich metodédch:

Podle DOS €. 2019491 a DOS ¢&. 1955982
se odpovidajici dialkylamin nechd reagovat
v nepfitomnosti -prostfedku - vézajiciho ky-
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seliny s fosgenem a ziskany karbamoyl-
chlorid se nechd reagovat v organickém
rozpoustédle za bezvodych podminek s na-
triumbenzylthioldtem, vyrobenym ze sub-

ku.
Druhé metoda je bliZe ob]asnéna v DOS

"8 1817662 a DOS & 2110228 a déle ve

francouzskych patentech ¢. 1328112 a ¢&.
2078 728 a poZadované S-benzylestery thio-
karbamové kyseliny se vyrobi tim, Ze se od-

. povidajici benzthiazol necha zreagovat v ox-

ganickém rozpouStédie s organickou b4zi,

o napfiklad v pFitomnosti dialkylanilinu s

fosgenem a ziskany benzylthiokarbonyl-
chlorid se nechd zreagovat v pFitomnosti
prostfedku vézajictho kyseliny s odpovida-
jicim aminem.

Podle tieti metody, vyli€ené v sovétském
autorském osvéddeni ¢. 201 380 a francouz-
ském  patentu &. 2078728, se do roztoku
odpovidajictho dialkylaminu zavadi za chla-
zeni karbonylsulfid (COS), nadeZ vznikne
dialkylamonnd stl odpovidajici dialkylthio-
karbamové kyseliny, posledni se pievede
pomoci substituovaného benzylchloridu na
poZadovany S-benzylester thiokarbamoveé
kyseliny.

Uvedené metody vykazuji etné nedostat-
ky. Podle prvnf a druhé metody se mé po-

-

stituovaného benzthiolu -a kovového sodi-

-,
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uZivat jedovaty plyn fgsgen za bezvodych

podminek. Fosgen ale 'snadno hydrolyzuje
a vznikajicl kyselina chlorovodikovéa zname-
néd znatné nebhezpedi koroze. Z tohoto di-

vodu se musi dodrZovat piisné bezpe&nostni-

opatfeni a ochrannd -opatfeni proti drazu
a k tomu je3té pouZivat draha a proti ko-
rozi odolné zarizeni. Ddle je nutné pouZivat
velkd mnoZstvi kovového sodiku, v priimys-
lovém méFitku uzavieny technologicky sy-
stém a specifickou techniku. Treti metoda
neni vzhledem ke zdlouhavé vyrobé& karbo-
nylsulfidu v primyslové praxi roziifena.
Ulohou vynélezu bylo vypracovani jedno-

duché metody, kterou lze provddét za pii- -

znivéjSich podminek. S piekvapenim bylo
zji8téno, Ze se S-benzylestery thiokarbamo-
vé Kkyseliny mohou vyrébé&t za velmi vyhod-
nych podminek a s dobrymi vyt&zky, jestli-
Ze se odpovidajici O-alkylestery thiokarba-
mové kyseliny nechaji zreagovat se substi-
tuovanym benzylchloridem.

Podle vyndlezu se O-alkylestery thiokat-
bamové kyseliny obecného vzorce JI

Ri S

I
N—C—ORS

(1)

a benzylchloridy obecného vzorce III

R3

(111

nechaji zreagovat v rozpoustédle v pfitom-
nosti nebo nepfritomnosti chloridu dvojmoc-
ného kovu ze II, IIl. nebo IV. skupiny pe-
riodického systému, s vyhodou chloridu ka-
demnatého, chloridu barnatého, chloridu zi-
ne&natého, chloridu cinatého, chloridu Ze-
leznatého nebo chloridu mé&dnatého, jako
katalyzdtoru, pfi réak&nich teplotdch v
rozmezi 80 aZ 200°C, nadeZ se od¥tdpi al-
kylchlorid obecného vzorce IV

R5—Cl
(V)

a utvoff se S-benzylester thiokarbamové
kyseliny obecného vzorce 1. Ve vzorcich II
a IV znamend RS alkylovou skupinu s 1 aZ
3 atomy uhliku. Bez pouZiti katalyzdtoru s=
reakce provadi pfi 170 aZ 180 °C s dostatec-
nou rychlosti. JestliZe se naproti tomu po-
uZije 3 aZ 7 % chloridu dvojmocného ko-
vu jako katalyzatoru, poéitdno na celkové
mnoZstvi reakéni smési, pak prob&hne reak-
ce jiZ okolo 100°C b&hem 2 aZ 3 hodin. Re-
akce se muZe uskuteCnit pomoci bezpro-
stfedni reakce reak&nich sloZek mebo po-

4

u¥itim vhodného rozpoustédla, s vyhodou
toluenu v piitomnosti nebo za nepiitom-

‘nosti katalyzatoru.

V prib&hu reakce nedochdzi k Zadnému
viznamn&j$imu rozkladu a k Zadnym ve-
dlejdim reakcim, reak&éni smési jsou vSe-
obecné& bled&Zluté. Béhem reakce se uvol-
ni alkylchlorid, napf¥iklad ethylchlorid a
vie z reak&nf smé&si. Na konci reakce se z
reakéni smési odd&li viskézn{ produkt, kte-
ry odpovidd Gm&rng mnoZstvi 7 aZ 10 %
mnoZstvi vychozi smdsi, tento se miZe bud
oddslit, nebo po prob&hnuti reakce a zpra-
covani atkivaim uhlim se mdZe odfiltrovat.
Po odd&leni se surovy produkt nebo jeho
roztok promyje s vyhodou vodou a promyty
produkt se vysusi.

Cistota surového produktu se urduje po-
moci{ plynové chromatografie-a &ini vie-
obecn® vice neX 90 % a hodi se bezpro-
st¥fedn& pro vyrobu ochrannych prostfedki
pro rostliny. Timto zpGsobem se miiZe vy-
pustit destilace vysokovroucich slouvCenin.

JestliZe se vyrobi zpfisobem podle vyné-

" lezu nejlep$l herbicid pro ry#i, S-(4-chlor-

benzyl)ester N,N-diethylthiokarbamové Kky-
seliny, pak se ziskd surovy produkt s 97%
gistotou a tento odpovidd na zdklad& hmot-
nosti produktu -88% vytdzku. Znamymi zpi-
soby byla tatdZ slou€enina vyrobena s vy-
t&8¥kem 78 aZ 79,8 % (DOS &. 2019491 a ¢&.
1817 662). ‘ '

JestliZe se reakce provadi v organickém
rozpoustédle, napiiklad toluenu, tak se vy-
robeny produkt zpracuje jednoduchym
zpracovanim reak&n! smési (¢iSténim ak-
tivnim uhlim, filtraci promytim vodou, su-
Senfim) bezprostfednd na emulzni’ Koncen-
trat, ktery slouZi jako ochranny prostiedek
pro rostliny. ) :

Substituované O-alkylestery thiokarbamo-
vé kyseliny pouZfvané podle vynélezu jako
vychozi latky jsou zné&mé sloudeniny. Vyro-
ba vychozich ldtek je bliZe vysvétlena na-
pfiklad v US patentu €. 3224 863.

Pri zplsobu podle vyndlezu se vychdzi

_ze substituovanych benzylchloridd, zatimco

vychozi latky, pouZivané p¥i zndmych zpl-
sobech, - benzthiazoly, se musi nejdfive vy-
robit z odpovidajicich benzylchloridd.

Vynélez umoZiiuje odstranéni nejtastéj-
§ich nedostatkd zndmych metod. Zpidsob
podle vynédlezu nepotfebuje Zadny fosgen
(karbonylchlorid), nevynofuji se Zadné
problémy se vznikem koroze v diisledku
tvorby Kyseliny chlorovodikové, uSetf{ se
jinak nezbytnd bezpe€nostné technicka o-
patfeni a pouZiti odpovidajicich néklad-
nych zatrizeni, pFi€emZ zplisob podle vyné-
lezu se miZe provadét za mirnych podmi-
nek. Tim se zjednodusi technologie a sniZi
se investitni nédklady a néklady s udrZe-
nim chodu provozu.

Vytézek zplisobu podle vyndlezu se po-
hybuje okolo 80 aZ¥ 90 %. Vyt&Zek zndmych
zpfisobll kolisd podle zndmych patentlt v
rozmezi 78 aZ 98 %. Podle toho je v jed-
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. notlivfch p¥ipadech vytéZek znémyc‘h zpi-
sobl vy$31, v jinych piipadech je ale vy3si
vytsZek zplisobu podle vyndlezu. U nového

zplisobu jsou ale jiné prednosti, které vy- -

znamn& ushadiiuji provadéni.
Vynélez bude déle bliZe vysvétlen pomo-
ci ptikladt provedeni.. B

Pfiklad 1

S-(4-chlorbenzyl)ester N,N-diethyl-
thiokarbamové kyseliny S

80,5 g (0,5 molu} O-ethylesteru N,N-Idi~
ethylthiokarbamové Kkyseliny se rozpusti-ve

170 ml toluenu. Roztok se doplni 80,5 g’

{0,5 molem) 4-chlorbenzylchloridu a 758
bezvodého chloridu zinetnatého a tfi hodi-
ny va¥l pod zp&tnym tokem. B&hem reak-
ce uniké z reak&ni smdsi za bouflivého va-
ru ethylchlorid, 10 minut pred- ukonfenim
varu se ke smé&si pridd 6 g aktivniho uhii,
reakéni smé&s se ochladi a zfiltruje. Toluen
se za udrZovéni vodni ldzn& na 80°C, od-
destiluje ve vakuu. Ziska se 117,5 g bledé-
¥lutého oleje, Cistota tohoto produktu ¢ini
podle zjidténi plynovou chromatografii- 97
procent, vytzek 91 %. VytsZek CiSténého
produktu &ini 88 %. Surovy produkt se &is-

t{ vakuovou destilaci. MnoZstvi hlavni frak- -

ce je 10,98 g, vytszek 86 %. Teplota varu
pii 266,6 Pa je 150 a% 152 °C. ,

Pr¥iklad 2

S-Benzylester N,N-diethylthiokarba-
mové kyseliny

52,2 g (0,2 molu) O-ethylesteru N,N-di-
ethylthiokarbamové kyseliny a 38,0 g (34,4
ml, 0,3 molu) benzylchloridu se vali dvé
~ hodiny pod zp&tnym tokem. Vznikajici
ethylchlorid unikd za bouflivého varu. Re-
ak®ni smés se destiluje za pomoci vakua
vodni vyvévy a piebytek benzylichloridu se
ziskd zpdt. Po destilaci destilatnfho zbytku
se ziska 38,4 g vpPedu uvedené slouCeniny
s vytéZkem 86 %. Teplota varu pli 199,98
Pa je 132 aZ 134 °C. _ '

Priklad 3

S-Benzylester N,N-dipropylthiokarbamo-

vé kyseliny o
75,6 g (0,4 molu) O-ethylesteru N,N-di-

propylthiokarbamové kyseliny se rozpusti

ve 100 ml toluenu. K roztoku se pFidé 52,5

gramu (0,4 molu) benzylchloridu a 25 g

bezvodého chloridu’ zinednatého a smeés se
vaff t¥i hodiny pod zp&tnym chladi¢em. Po-
tom se smé&s zpracuje 3 g aktivniho uhli,
zfiltruje, filtrdt se promyje dvakrat vizdy
50 ml vody, vysusi siranem horetnatym a
odpati a zbytek -se oddestiluje pii 266,6 Pa
a 128 aZ 130°C. Ziskd se 77,2 g shora uve-
dené slouteniny s vyts¥kem 77 %. -

P¥iklad 4. -

Berizylest‘er ’N,N-pentamethylenthiokar-
bamové kyseliny o

K roztoku 51,9 g {0,3 molu) O-ethyleste-
ru N,N-pentamethylenthiokarbamove kyse- -
liny ve 140 ml toluenu se p¥idd 38,0 g (34,4
ml, 0,3 molu) benzylchloridu a 6 g chlori- -

“du zine¢natého a smés se vali tfi hodiny

pod zp&tnym tokem. Na konci valfeni se ke
sm@si pridda 5 g aktivniho uhli, potom se
ztiltruje, filtr4t se promyje dvakrét vidy
50 ml vody, vysu$i se bezvodym siranem
sodnym a odpali. Destilaéni zbytek se desti-
luje pii 266 Pa a 131 aZ% 134°C. Ziskd se
57,7 g shora uvedené sloueniny a vytéZek
je 81 %.

Priklad 5

S-(4-Chlorbenzyl)ester N,N-diethylthio-
karbamové kyseliny -

64,6 g (0,4 molu) O-ethylesteru N,N-di-
ethylthiokarbamové kyseliny se rozpusti ve
120 ml toluenu a k roztoku se piidé 64,4 g
(0,4 ‘molu)  4-chlorbenzylchloridu a 45 g
chloridu Zeleznatého.

Reak&ni sm&s se vafi dvé hodiny pod
zpétnym chladitem, po vareni se smeés zpra-
cuje 5 g aktivniho uhli a zfiltruje. Toluen
se oddestiluje na vodni- lazni, udrZované
na 80°C. Ziskd se 72,4 g Zlutohné&dého ole-
je, ktery se Cisti vakuovou destilaci. Hmot-
nost hlavni frakce je 70,0 g, vytdZek 68 %.
Teplota varu je pfi 266,6 Pa 150 aZ 152 °C.

P¥iklad 6

Opakuje se pitklad 5 s tim rozdilem, Ze
se jako katalyzdtor piidd ke smési 4,5 g
chloridu m#dnatého, mnoZstvi hlavni frak-
ce po vaukovém oddestilovani rozpoustédia
gint 76,3 g. Vytdzek je 75 %.

Priklad 7

Postupuje se identicky jako v prikladu 5,
s tim rozdilem, Ze se jako katalyzatoru po-
u¥ije 4,0 g chloridu zineCnatého. Rozpous-
tédlo se oddestiluje. ve vakuu a mnoZstvi
hlavni frakce p¥i destilaci zbytku je 67,8 g.
vytszek je 66,5 %.

Priklad 8

Postupuje se identicky s
pouze s tim rozdilem, Ze se jako katalyzé-

" tor pouZije 5,0 g chloridu barnatého. Roz-

poustsdlo se oddestiluje ve vakuu a mnoz-
stvi’ hlavni frakce pFi destilaci zbytku je
81,2 g. Vytézek je 60 %.

P¥iklad "9

< V kulaté baiice, opatfené zpétnym chladi-

piikladem 5
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tem a teplomé&rem se pfedem pfipravi smés
80,5 g (0,5 molu) O-ethylesteru N,N-diethyl-
thiokarbamové kyseliny a 80,5 g (0,5 mo-
lu) 4-chlorbenzylchloridu. K této smési se
piidd 1,6 g bezvodého chloridu kademnaté-
ho a smés se udrZuje jednu hodinu pFi 120
aZ 130°C. Ethylchlorid unik& b&hem reak-
ce za boufliveho varu z reakéni smé&si. Na
konci reakce se chlorid kademnaty odfilt-
ruje. Ziskany surovy produkt je bled&Zluty
olej. Hmotnost je 1228 g, vyt&¥ek 96 %.

P¥tklad 10
V kulaté batice opatfené zpétnym chla-

ditem a teplom&rem se piedlo?f 21,5 g (0,1
molu) Q-ethylesteru ethylcyklohexylthio-

karbamové kyseliny. Potom se:-piidé 16,1 g -
{0,1 molu) p-chlorbenzylichloridu a 1,5 g
chloridu kademnatého. Smds se za miché-
ni zahfivd dv& hodiny na 160°C. Po ukon-
feni reakce se smés necha vychladnout a
chlorid kademnaty se odfiltruje. Zfskd se
25 g Zlutého oleje ve vytdzku 80 %. Index
lomu produktu p¥i 25°C np, = 1,5663.

PFfklad 11

Postupuje sé podle p#kladu 10 s tfm
rozdilem, Ze se reakce provdd! s 19,8 g
(0,1 molu) 3,4-dichlorbenzylchlorid. Vznik-
ne Zluty olej, jeho¥ mnoZstvi &ni 28 g. Vy¢-
téZek je 80 %. Index lomu p¥i 25°C n, =
== 1,5810, - .

PREDMET VYNALEZU

~

Zplsob vyroby substituovangech S-benzyl-
esterlt N,N-dialkylthiokarbamové kyseliny
obecného vzorce I

kde znamenajf

R! alkylovou skupinu s 1 a¥ 4 atomy uh-
Hkuy, :

R? alkylovou skupinu s 1 a? 4 atomy uhli-
ku nebo cyklohexylovou skupinu, nebo

Ri, R? spoletn¥ tvo¥ polymethylenovou
skupinu se 4 a¥ 6 atomy uhliku,

R3, R4 je vodik nebo chlor,
vyznatujici se tim, Ze se O-alkylester thio-
karbamové kyseliny obecného vzorce II

R! S
N
N—C—ORS

R2?2
(11},

kde

R! a R? maji shora uvedeny vyznam a
RS znamené alkyloveu skupinu s 1 a¥ 3 ato-
my uhliku, neché& zreagovat popifpads v
pfitomnosti halogenidu dvojmocného kovu
ze 1L, HI. nebo IV. skupiny periodického
systému, s vyhodou chloridu kademnatého,
barnatého, zinefnatého, cinatého, Zelezna-
tého nebo m&dnatého, jako katalyzdtoru, a
inertniho organického rozpoustddla, pii
reakénich teplotdch v rozmezf 80 a¥ 200 °C
podle pouZitého rozpouitddla, s benzylchlo-
ridem obecného vzorce I1I

CL-CHz@R;,

[

kde

R%, R* maji shora uvedeny vs"zﬁam.

Severografia, ». p., sdvod 7, Most
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