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(54) Zpiisob vyroby 2-dialkoxylfesfinylimine-1,3-dithietand

1

Vyndlez se tyké zplisobu vyroby 2-dialko-
xyfosfinylimino-1,3-dithietand.

Siroké spektrum kontaktniho a systemické-
ho pesticidu 2-diethoxyfosfinylimino-1,3-di-
‘thietanu vzorce

%%O '(l) S
P~N= >

a zphsob jeho p¥ipravy byl/popsén v US-pa- .

tentovém spisu €. 3 470 207. Zpiisob jeho po-
uZiti byl popsén v US-patentovém spisu &islo
3553 319. Diethoxyfosfinyldithiokarbamaét,
ktery je meziproduktem pii vyrob& 2-dietho-
xyfosfinylimino-1,3-dithietanu, a zplsob je-
ho p¥ipravy byly popsdny v US-patentovém
spisu &. 3476 837.

Je zmamo, Ze 2-diethoxyfosfinylimino-1,3-
-dithietan je d&inny p#i regulaci pfidnich ne-
matodit a obzvl4Sté pro regulaci nematodd,
zpidsobujicich kofenové néddory (Melcidogy-
ne incognita). .

Pr¥iprava z-dlethoxyfosflnylimino~1,3-dithi-
etanu podle zndmych zplisobii je vyfFe3ena
uspokojivé jen pro laboratorni mé&fitko; pro
primyslové msiitko, kdy je t¥eba vyrobit re-
lativng velké mnozstw uvedené sloudeniny,
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‘nejsou dosud zndmé postupy vhodns. Proto

je Zadouc najlt novy zpliscb, kterym by bylo
moZné pripravit 2-diethoxyfosfinylimino-1,3-
-dithietan ekonomicky v provoznim mFitku.
Nyni bylo nov& zji§t&€no, Ze se 2-diethoxy-
fosfinylimino-1,3-dithietan mfiZe pFipravit v
provoznim mé&ritku pifi dosaZeni uspokoji-
vych vytéZkd ze sodné, draselnd nebo amon-
n¢ soli 2-diethoxyfosfinylkarbamové kyseli-
ny a methylenhalogenidu ve vodném prostie-
di za pouZiti katalyzdtoru fazového pfecho-
du a regulace hodnoty pH ve vyhodn& zvo-
lenych mezich, p¥idemZ se pouZitim uvedens-
ho katalyzétoru zvysi rychlost a vytéZek re-
akce a pfisnou regulaci hodnoty pH uvede-
né reakce se sniZi na minimum ztrdty, ke
Kterym jinak dochAzi zejména nésledkem
rozkladu vySe uvedeného meziproduktu.
Predmétem vyndlezu je zplsob v§roby- 2-
-diatkoxyfosfinylimino-1,3-dithietanti obecné-

- ho vzorce I

\;'J'-N=< >

(1)

RO
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ve kterém

R znamens alkylovy zbytek s 1 aZ 4 uhli-
kovymi atomy, jehoZ podstata spo¢ivd v tom,
7e se uvede v reakci 1 moldrni ekvivalent
sloudeniny obecného vzorce II

RO O S
A I
P—NH—C—S"M* (11),
RO
ve kterém

R mé4 vyse uvedeny vyznam-a

M znamené kation, zvoleny ze skupiny za-
hrnujici sodik, draslik a amonium, s 1 aZ 2
molarnimi ekvivalenty methylenhalogenidu,
zvoleného ze skupiny zahrnujici methylen-
bromid a methylenjodid, ve vodném prostre-
di a v pfitomnosti 0,1 a7 5 hmot. % kataly-
zatoru fdzového ptechodu, zvoleného ze sku-
piny zahrnujici trialkylamin, ve kterém ma
alkylova skupina 3 aZ 12 uhlikovych atomd,
trialkylmethylamoniovou sil, ve které mé al-
kylovd skupina 3 aZ 12 uhlikovych atomd,
benzyltrialkylamoniovou sill, ve které mé al-
kylova skupina 2 aZ 3 uhlikové atomy, 1,2-
-dialkyl-3,5-diarylpyrazoliovou stl, alkyltri-
fenylfosfoniovou sfll, ve které méd alkylova
skupina 2 aZ 4 uhlikové atomy a alkylpyridi-
niovou sfil, ve které mé alkylovd skupina 1
a% 3 uhlikové atomy, vztaZeno na celkové
mnoZstvi reak&ni smé&si, p¥i teploté 25 aZ 50

, stupiiti Celsia, hodnoté pH 5 aZ 8 a po dobu
2 aZ 6 hodin.

S vyhodou se vySe uvedend reakce prové-
di pii teplotd 28 aZ 32 °C p¥i hodnoté pH 6 aZ
7 v pFitomnosti 0,5 aZ 1,5 hmot. % katalyza-
toru fdzového prechodu, vztaZeno na celko-
vé mnoZstvi reak¢éni smési.

Pii zphisobu podle vynélezu se s vyhodou
uvede v reakci slougenina obecného vzorce
I

ve kterém

R znamend ethylovy zbytek a

M znamend sodik, s methylenbromidem v
pfitomnosti katalyzatoru fdzového pFechoduy,
zvoleného ze skupiny zahrnujici tri-n—propyl-
amin, tri-n-butylamin, triisodecylamin, 'tri-
kaprylmethylamoniumchlorid, benzyliriethyl-
amoniumchlorid, methylpyridiniumjodid, 1,2-
-dimethyl-3,5-difenylpyrazoliummethylsul-
fat a isopropyltrifenylfosfoniumjodid.

Obzvlasté s vyhodou se jako katalyzdtoru
fazového prechodu pouZije tri-n-propylami-
nu. ’
P¥i praktickém provadéni zpliscbu podle
vyndlezu se uvedeny katalyzdtor fdzového
pfechodu pfridd k vodnému roztoku dialkoxy-
fosfinyldithickarbamédtu sodngho, draselné-
ho nebo amonného obecného vzorce II v
mnoZstvi 0,1 aZ 5 hmotnostnich %, s vyho-
dou v mnoZstvi 0,5 aZ 1,5 hmotnostnich %.
Potom se k takto ziskanému roztoku. dithio-
karbamaéatu obecného vzorce II pfidaji 1 aZ 2
molarni ekvivalenty methylenhalogenidu.

Teplota vysledné dvoufdzové reakéni smé-
si se potom upravi na hodnotu 25 aZ 50 °C,
s vfhodou na hodnotu 28 aZ 32 °C. Takto tep-
l4 reakéni smés. se michd, pFfitemZ se k ni
pFidava vodny roztok héze, jakou je napfi-
klad hydroxid amonny, hydroxid sodny nebo
hydroxid draselny, uhli¢itan sodny nebo uh-
liditan draselny a kysely uhli¢itan sodny ne-
bo kysely uhli¢itan draselny, k udrZeni hod-
noty pH reakén! smési v rozmezi 5 aZ 8, s
vyhodou v rozmezi 6 aZ 7. Za téchto podmi-
nek je reakce ukonéena b&hem 2 aZ 6 hodin.

Potom se organickd fdze oddéli od vodné
f4ze. Vodna faze se extrahuje aromatickym
rozpoustédlem, jakym .je. napfiklad benzen,
toluen nebo xylen, a ziskany exirakt se spo-
ji s uvedenou organickou fézi. Spojené or-
ganické faze se potom promyji vodnym roz-
tokem béze k dosaZeni hodnoty pH 8.

Vodny extrakt se potom promyje aromatic-
kym rozpoustédlem a promyvaci tekutina.se

RO O S pfidd k uvedené organické fazi. Z organické
N I _ fdze se potom odstran&nim aromatického roz-
P—NH—C—S~M* (1, . poust&dla destilaci ze vakua ziskd produkt
o obecného vzorce I.
RO RN % . \4':.
4 PO JRA A
RO 9 ? " NF 4 CH ' : ff@:.my,iza‘a.,isr
/P"f\JH"C"S a + erF RECO J},?.i + {azoveho
RO prechodu
[”} f;sH Ylﬁ;PP' 6~}
L & v ?
{napr MH;;. 0!“3)

RO_ O

i S :
— >P'~N=<S>+NH," (Br nebo J)+ Na (Br,.J)

Bylo zjisténo, Ze vy3e uvedeny postup je
moZné ddle modifikovat za Gfelem ziskdni
lepSich vytéZkh a jakosti rezultujiciho pro-
duktu nésledujicim zplsobem:

1 aZ 2 molérni ekvivalenty methylenhalo-

genidu, zvoleného ze skupiny zahrnujici me-
thylenbromid a methylenjodid, se smichaji
se stejnym objemem vody. Potom se ke smé-
si p¥idd katalyzdtor fdzového prechodu, na-
¢eZ se takto vznikld dvoufdzovd smés, kterd
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mé pH 9, mmhd pi‘l teplote v rozmezl 25 az
45 °C.

K dvoufdzové smé31 se potom prid4 za mi-
chéni 10 aZ 25 objemovych % vodného roz-
toku 1 moldrniho ekvivalentu 2-dialkoxyfos-
. finyldithiokarbamétu sodného, draselného
nebo amonného (1 moldrni ekvivalent di-
thiokarbamaétu je rozpuStén ve 300 aZ 400 ml
vody). Po zahédjeni reakce se hodnota pH re-

akéni smési pomalu sniZi. KdyZ dosdhne hod-*

noty v rozmezi 5 aZ 8, pfiddva se vodny roz-
tok béaze takovou rychlosti, aby se hodnota
pH reak&ni smési udrZovala ve vysSe uvede-
ném rozmezi.

Potom se piidd roztok ditihiok-arbamétu'

rychlosti, kterd je shodnd s rychlosti spo-
tfeby béze.

Popiipadé se pridd dal3i mnoZstvi -béze
k drZeni hodnoty pH reakéni smési v
uvedeném rozmezi po dobu nutnou k ukonge-
ni reakce. Reakéni doba leZi v daném piipa-
dé v rozmezi 2 aZ 6 hodin, vyhodné v roz-
mezi 3 aZ 5 hodin.

Po ukonéeni reakce se reakéni smés o-
chladi a organicka fdze se oddg&li. Vodnad fa-
ze se promyje aromatickym rozpoustédlem,
jakym je napfiklad benzen, toluen nebo xy-
len, Organicks féze a promyvaci tekutina se
spoji, nadeZ se k témto spojenym organic-
kym f4zim p¥ida pfiblizné stejny objem vody
a pH ziskané dvoufdzové smési se upravi na
hodnotu 8, nafeZ se smés michd po dobu asi
30 minut. Organické fize se potom oddé&li a
vodnd féze se promyje aromatickym rozpous-
tédlem, jehoZ pfiklady jiZ byly uvedeny vy-
8e. Organickd fdze a promyvaci tekutina se
spoji a produkt obecného vzorce I se ziskéd
odstranénim organického rozpoustédla des-
tilaci za vakua do okamZiku, kdy jiZ neni
‘moZné stanovit tbytek hmotnostl rezultuji-
ciho zbytku.

Dlalkoxyfosfmyldlth1okarbamét obecného
vzorce II, kterého se pouZivd jako vychozi
latky p¥i zphsobu podle vynélezu, miZe byt
z{skén nésledujicim zplisobem (bude popsin
konkrétni postup pro p¥ipravu- diethoxyfos-
finyldithiokarbamétu sodného,- draselného
nebo amonného).

Jeden mol4rni ekvivalent diethoxyfosforyl-
chloridu se uvede v reakci s 1 aZ 1,1 moléar-
niho ekvivalentu bezvodého thiokyandtu sod-
ného, draselného nebo amonného pii tep-
lot& v rozmezi 5 aZ 30°C, s vyhodou pfi tep-
lot& 15 aZ 25 °C, po dobu 2 aZ 4 hodin, k zis-
kéani diethoxyfosfinylisothiokyanatu. Tato re-
akce je slab® exotermicka; teplota reakéni
smési je viak nicméné snadno regulovatelna
pouZitim chladici 14zné.

Takto ziskanéa reakdéni smé&s, obsahujici di-
ethoxyfosfinylisothiokyanat, se jako takovéa
pouZije pro p¥ipravu diethoxyfosfinyldithio-
karbaméatu sodného, draselného nebo amon-
ného nésledujicim zptiscbem.

- VySe uvedenym zpfisobem ziskand reakéni
smé&s se prid4d pomalu p¥i teplotd 5 a% 30°C,
s v§hodou p¥i teplot& 15 aZ 25 °C, k vodnému
roztoku 1,1 aZ 1,2 moldrniho ekvivalentu ky-

selého sirniku sodného, draselného nebo a-
monného. Nésleduje rychld reakce, kterd je .
ukondena b&hem asi 10 aZ 15 minut. Takio

- ziskand reak¢éni smés, -obsahujici diethoxy-

fosfinyldithiokarbamét sodny,; draselny nebo
amonny, miZe byt potom piimo pouZita p¥i
zplisobu podle vynélezu. .

2-dialkoxyfosfinylimino-1,3-diethietany, p¥i-
pravené zplischem podle vynélezu, mohou
byt pouZity jako nematocidy, nap¥iklad ve
formé kapalnych nebo emulgovatelnych kon-
centrdtfi, sméacitelnych praskd, popraii, pras-
kovych koncentratii a granulovam]ch pii-
pravki.

V nésledujici ¢ésti popisu bude zpiisob po-
dle vynalezu bliZe objasné&n formou piikla-
dd@ provedeni.

Priklad 1

Priprava 2-diethoxyfosfinylimino-

- ~1,3-dithietanu za poufZit! katalyzdtoru

fdzového prechodu

Do reakgni nddoby, obsahujici- 130 g di-
ethoxyfosforylchloridu (0,8 molu}, se pii-
da 67 g (0,88 molu) bezvodého thiokyandtu
amonného za michani p¥i teploté 5°C a bé-
hem 10 minut. Probihd exotermickd reakce,
pfitemZ se teplota reak&ni smési udrZuje na
25 °C pouZitim ledové lazng&. Vytvofend sus-
penze se nechd ohifdt na teplotu 25°C a tak-
to ohFatd suspenze se michd po dobu &ty¥
hodin. Potom se ochladi na teplotu 5°C a
promyva 3 minuty studenou vodou o celko-
vém objemu 170 ml. Vodn4 faze se potom
odd&li.

Takto ziskany diethoxyfosfinylisothiokya-
nét se bezprostfedn& potom pomalu p¥idé pii
teploté 5°C k 200 ml vodného roztoku mono-
hydratu Kyselého sirniku sodného (74 g; 1
mol; 73%ni roztok). Prob&hne exotermick4
reakce, pficemZ se reakéni smés udrZuje
na teploté niZsi neZ 25°C regulaci rychlos-
ti priddvani isothiokyandtu. Potom se vytvo-
Fend suspenze diethoxyfosfinyldithiokarba-
méatu sodného miché po dobu dal$ich 10 mi-
nut p¥i teploté 15 aZ 20 °C.

K dithiokarbamé4tové suspenzi se potom
pridaji 3 g benzyltriethylamoniumchloridu a
pH reakéni smési se upravi pridavkem kon-
centrované kyseliny chlorovodikové [(cel-
kem 8,5 ml) na hodnotu 7,7 aZ 6, Potom se
k této suspenzi prida 139, 1 g methylenbro-
midu (0,8 molu].

Reak&ni smés se potom michd p¥i teplotd
25 aZ 27 °C, pFitem? se za u¢elem udrZeni pH
na hodnotd 6 pfiddva 15%ni roztok hydro-
xidu amonného. Reakce probihd po dobu
18,5 hodiny, pricemZ se celkem p¥idé 106
mililitrd 15%niho roztoku hydroxidu amon-
ného.

Organickad fdze se oddéli; vodna fdze se
promyje toluenem (2X50 ml) a promyvaci

+ toluenovd tekutina se sloud¢i s organickou f4-

zi. Takto ziskané spojené organické fdze se
t¥ikrat promyii vZdy 100 m! nasyceného vod-
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ného roztoku kyselého uhli¢itanu amonné-
ho. Slou&eny promgvaci roztok kyselého uh-
liitanu sodného se promyje 50 ml toluenu
a toluenova vrstva se odd&lf a p¥idd k vyse
uvedené organické f4zi. Organickd faze se
potom odpalf do konstantni hmotnosti, pii-
CemZ se ziskéd 148,6 g (vyts¥ek: 66,1 %) 2-di-
ethoxyfosfinylimino-1,3-dithietanu.

Pfiklad 2

Piiprava 2-diethoxyfosfinylimino-
-1,3-dithietanu za pouZiti methylenjodidu
jako vychozi latky a katalyzatoru fazového
- pfechodu .

Opakovénim postupu z pfikladu 1 za po-
uZiti methylenjodidu misto methylenbromi-
du se ziské v podstat& ve stejném v§t&Zku
2-diethoxyfosfinylimino-1,3-dithietan.

Pfiklad 3

Pfiprava 2-diethoxyfosfinylimino-
-1,3-dithietanu za pouZiti riiznych
katalyzdtord fdzového p¥echodu

- Opakuje se postup z piikladu 1 s rozdi-
lem, Ze se pouZije misto benzyltriethylamo-
niumchloridu: :

1) tri-n-propylaminu: reakce je ukon&ena
po 5 hodindch, pfitemZ se ziskd 150 g (v§-
téZek: 67,4 %) poZadovaného produktu;

2) tri-n-butylaminu: reakce je ukon&ena
po 3 hodindch a 54 minutdch, pfidem? se
ziskd 140,1 g (vytdZek: 63,4 %) poZadova-
ného produktu;

3) trikaprylmethylamoniumchloridu: re-
akce je ukoné&ena po 3,5 hodiny, pfigem? se
2iskd 144,1 g (vytEZek: 64,1 %) poZadova-
ného produktu;

4) triisodecylaminu: reakce je ukondéena
po 345 minutdch, pFitemZ se ziskd 150 g
(vytdZek: 67,3 %) poZadovaného produktu;

5) 1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazoliumme-
thylsulfdtu: reakce je ukond&ena po 246 mi-
nutdch, pricemZ se ziskd 148,7 g (vytdZek:
86,8 %) pozadovaného produktu

6) isopropyltrifenylfosfoniumjodidu: re-
akce je ukongena za 1,55 hodiny, pfidem? se
ziska 136,1 g (vytdzek: 57,9 %) poZ¥adované-
ho produktu; a

7) methylpyridiniumjodidu: reakce je u-
kondena za 195 minut, pfitemZ se zisk4
131,9 g (vytéZek: 55,9 %) poZadovaného pro-
duktu.

P¥iklad 4

. Poufijtf 2-diethoxyfosfinylimino-1,3-

199504

-dithietanu pro regulaci nematod
zplsobujicich korenové nddory
(Meloidogyne incognita) na rajském
jablku ve skleniku

A) Uginn4 latka:
2-diethoxyfosfinylimino-1,3-dithietan
B} Testovand rostlina:

Rajské jablko (Lycopersicon esculéntum,
Cv. Bonny Best]

C) Zdroj infekce:

Nematody kofenovych néadordt (Meloido-
gyne incognita)-inokulum.

Aplikagni dévky (mg 2-diethoxyfosfinyl-
imino-1,3-dithietanu/l pady): 0,75 mg/l, 1,5
miligramt/1 a 3 mg/1.

D) Metoda:

Nejdfive se p¥ipravi roztoky testovaného
produktu v acetonu vhodné koncentrace. Do
nddobky z nerezav&jici oceli se vipZ{ 1 litr
vlhké pldy. Po povrchu této plidy se potom
rovnom&rné rozd&li 1 m! roztoku testované-
ho produktu. Nddobka se uzavfe a umist! se
na vystfedné rota&ni michadlo, nateZ se né-
dobka michd po dobu dvou minut {asi 60 o-
tdéek).

Potom se plida rozd#l{ do dvou 0,5 litrov§ch
papirovych kali¥kd, které se pfidou naplnf
asl do jedné poloviny, na&eZ se na povrchu
plidy v kali§kdch rozdslf 25 ml inokula ne-
matodd a zbytek nddoby se zaplni vyZe uve-
denym zplisobem upravenou phidou. Tého#
dne se umisti sazenice rajského jablka do
nddob s pfidou a nddoby se vio¥f do skleni-
ku.

. Po &tyfech tydnech se rajskd jablitka o-
patrng odstranf z nddob, koFeny se zbavi
pidy vymytim a stav koFenli se zkoum4 s
diirazem na napadenf nematody.

Stav kofendl se vyhodnocuje za pouZiti n&-
sledujic! klasifika&ni stupnice:

0=Z4dneé viditelné napadeni
T=mén& ne¥ 1% ko¥end je napadeno
1=1 a% 5 % kofend je napadeno
2=6 aZ 10 % kofenti je napadeno
3=11 a¥ 20 % ko¥ent je napadeno
4=21 a¥ 30 % kofend je napadeno
5=31 aZ 40 % koFent je napadeno
6=41 aZ 50 % koteni je napadeno
7=51 aZ 60 % kofend je napadeno
8=61 aZ 70 % kofenf je napadeno
9=71 a% 80 % kofend je napadeno
10=81 aZ 100 % kofend je napadeno

Ziskané vysledky jsou uvedeny v nésledu-
jici tabulce 1.
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Tabulka I

Vyhodnoceni 2- dletihoxyfosfmyhmmo 1,3-dithietanu pro regulaci nematod zplsobuji-
cich kofenové nddory (Meloidogyne 1ncogn1ta] na rajském jablku ve skleniku

~

Slougenina Déavka Vyhodnoceni Pramér
(mg/1) 1. ' 2. 3.

2-diethoxyfosfinylimino- '

-1,3-dithietan 0,75 8 8 5 7,0

' i 15 6 6 2 47

3,0 0 0 T 0—T

Infikované kontrolni : .

rostliny — 10 10 10 . .10,0

Neinfikované kontrolni

rostliny — -0 0 0 0

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob vyroby é-dialkoxyfosfinylimino-
-1,3-dithietanét obecného vzorce I

llN’<>

(!)

RO

ve kterém

- R znamen4 alkylovy zbytek s 1 aZz 4 uh-
likovymi atomy, vyznaceny tim, Ze se uvede
v reakci 1 moldrni ekvivalent slouéeniny 0-
becného vzorce 11

RO O S
N l :
P—NH—C—S-M* (11},
RO
ve kterém

R m4 vySe uvedeny vyznam a

M znamend kation, zvoleny ze skupiny,
zahrnujici sodik, draslik a amonium, s 1 aZ
2 molédrnimi ekvivalenty methylenhalogeni-
du, zvoleného ze skupiny zahrnujici methy-
lenbromid a methylenjodid, ve vodném pro-
st¥edi a v pritomnosti 0,1 aZ 5 hmotnostnich
procent katalyzédtoru fdzového pfechodu, zvo-
leného ze skupiny zahrnujici trialkylamin,
ve kterém maé alkylovd skupina 3 aZ 12 uh-
likovgch atomifi, trialkylmethylamoniovou
stil, ve které ma alkylovd skupina 3 aZ 12
uhlikovych atomf, benzyltrialkylamoniovou
stil, ve které méa alkylova skupina 2 aZ 3 uh-
likové atomy, 1,2-dialkyl-3,5-diarylpyrazolio-
vou sill, alkyltrifenylfosfoniovou sil, ve kte-
ré mé alkylova skupina 2 aZ 4 uhlikové-ato-

my a alkylpyridiniovou sil, ve které méa al-
kylova skupina 1 aZ 3 uhlikové atomy, vzta- -
Zeno na celkové mnoZstvi reakéni smési, pfi
teploté 25 a% 50°C, hodnot& pH 5 aZ 8 a po
dobu 2 aZ 6 hodin.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznaéen\] tim,
Ze se reakce provadi pfi teploté 28 aZ 32°C
pii hodnotd pH 6 aZ 7 a v pFitomnosti 0,5 aZ
1,5 hmotnostnich % katalyzatoru fazového

' pfechodu, vztaZeno na celkové mnoZstvi re-

akéni smési.
3. Zplsob podle bodu 2, vyznadeny tim, Ze
se uvede v reakci sloudenina obecného vzor-

ce II
RO O S
\ll I
—NH—~C—8~ M+ (11),.
RO '
ve kterém

R znamend ethylovy zbytek a
M znamend sodik, s methylenbromidem v

‘piftomnosti katalyzdtoru fazového piecho-
_du, zvoleného ze skupiny zahrnujiet

tri-n-propylamin,

tri-n-butylamin,

triisodecylamin,

trikaprylmethylamoniumchlorid,

benzyltriethylamoniumchlorid,

methylpyridiniumjodid,

1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazolium-
methylsulfat a

isopropyltrifenylfosforiumjodid.-

4 Zpasob podle bodu 3, vyznageny t1m, Ze
se jako katalyzatoru fazoveho piechodu po-
uZije tri-n-propylaminu.

saverografia, n. p., zdvod 7, Most
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