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Vynédlez se tykd zpasobu pfipravy este-
rit thiockarbamovych kyselin obecného vzor-
ce I,

R1 0
N
N—C—S—R (1
/
Rz

ve kterém znamend

R znamend alkylovou skupinu cbsahujici
1 aZ 12 atomi uhliku, a

Ri1 a Rz budto jsou samostatné alkylové
skupiny obsahujici 1 aZ 12 atoml uhliku,
nebo spoletné tvofi alkylenovou skupinu
obsahujici 2 aZ 6 atomi uhliku.

Estery thiokarbamovych kyselin maji mno-
ho ridznych drub@ pouZiti. Nékteré z nich
se pouZivaji jako u€inné herbicidni pro-
stfedky, jiné jsou uUc¢inné pri inhibovani
ristu mikroorganismi, jako jsou napiiklad
bakterie, a dal8i jsou ulinnymi insekticid-
nimi prostfedky. V dal§$im bude uvedeno
nékolik postupti, které predstavuji dosud
znamé zplsoby vyroby téchto slouenin.

V postupu podle patentu Spojenych sté-
tl americkych €. 2 983 747 se pouZiva chlo-
ridu zineCnatého jako katalyzdtoru p¥i pii-
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mé reakci karbamoylchloridt s merkapta-
ny, prfifemZ se podle tohoto postupu zis-
kévaji riizné estery kyseliny karbamové. I
kdyZ je moZno tuto reakci provadét bez
pouZiti rozpoustédla, v pripad&, kdy se to-
to rozpoustédlo pouZije, je potom nutno po-
uZit rozpoustédlo, které je inertni k uve-
denému katalyzéatoru, jako napfiiklad orga-
nické rozpoustédlo.

V patentu Spojenych statd americkych &.
2913 327 je uveden zplsob pripravy sodné
soli merkaptanu, priCemZ potom ndésleduje
reakce karbamoylchloridu s touto soli v
pritomnosti rozpoustédla. PouZiti sodné so-
li merkaptanu znamend ov3em problém s
filtrovdnim pevnych ldatek a s manipulova-
nim s uvedenymi latkami. V tomto postupu
se pouZiva rozpousStédla, jak jiZ bylo uve-
deno, pri€emZ toto pouZiti sniZuje kapaci-
tu reaktoru. Kromé toho je nutno pozna-
menat, Ze regenerovani rozpousStédla miZe
zplisobovat potiZe. Ddle zde nastdva pli
provadéni tohoto postupu probiém s od-
vadénim vodiku, nebot se tento voedik u-
volituje b&hem pripravy sodné soli merkap-
tanu.

Postup podle patentu Spojenych siatd
americkych ¢. 3133947 se tyka zplsobu
pripravy esterd thiokarbamovych kyselin,
prifemZ tento postup zahrnuje reakci se-
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kunddrniho nebo primérniho aminu s kar-
bonylsulfidem v pFitomnosti bazické slou-
deniny, pfitemZ touto sloufeninou miiZe byt
jakykoliv amin vetng& tercidrnfho aminu, a
potom reaguje takto vznikly pFechodny pro-
dukt s organickym sulfdtem, jako je napii-
klad dialkylsulf4t nebo diallylsulfdt. Tento
zpisob je nevyhodny z toho divodu, Ze vy-
Zaduje specidlni zafizeni na manipulovani
s plynem, kterého je potFeba pro pfidava-
ni karbonylsulfidu. Kromé& toho néklady
navic na alkylsulf4t jsou ztratové, coZ zvy-
Suje celkové vydaje na uvedeny postup.

Patent Spojenych statd americkych &. 3
836 524 je zamé&ien na zplsob p¥ipravy es-
terll thiokarbamovych kyselin, pfifemZ pii
tomto postupu se do reakce uvadi karba-
moylchlorid s merkaptanem v pfitomnaosti
vodného roztoku hydroxidu. Tento postup
vyZaduje intenzivni michéni za ufelem vy-
tvoieni velké mezifdzové plochy mezi obé&-
ma uvedenymi kapalnymi fdzemi, a rovnéZ
vyZaduje vysokou koncentraci hydroxidu za
Gfelem dosaZeni poZadované Xkonverze a
Cistoty produktu.

Vzhledem k potiZim a nevyhodam uve-
denym, u postupl nédleZicich do dosavadni-
ho stavu techniky, které jsou uvedeny sho-
ra, si klade p¥edmétny vynélez za cil vyvi-
nout postup piipravy esteri thiokarbamo-
vych kyselin, pfifemZ tento postup by pro-
bihal s vysokymi vytéZky produktu a rov-
nd% by bylo dosaZeno tspor na vychozich
ldtkach a provoznim zafizeni.

Dal$im cilem postupu podle vynédlezu je
novym zplsobem vyuZit mezifdzového ka-
talyzdatoru p¥i zvySovani rychlosti priibéhu
reakce mezi karbamoylchloridem a merkap-
tanem v pritomnosti vodného roztoku hyd-
roxidu alkalického kovu za ufelem pfipra-
vy esteru thiokarbamové kyseliny.

Podstata zplsobu pf¥ipravy esteri thm-
karbamové Kkyseliny obecného vzorce I,

Rt O
N
N—C—S—R (1)
/
Rz

ve kterém znameng

R alkylovou skupinu obsahujici 1 az 12
atomd uhliku a

R1 a Rz budto jsou samostatné alkylové
skupiny obsahujici 1 aZ 12 atomi uhlikuy,
nebo spoletné tvoii alkylenovou skupinu
obsahujici 2 aZ 6 atom@ uhliku, reakcl kar-
bamoylchloridu obecného vzorce 1I,

Rt 0
N——(l]|—Cl (11)
R2
kde

4

Ri a Rz maji jiZ shora uvedeny vyznam, s
merkaptanem obecného vzorce III,

RSH (1I1)
kde

R mé jiZ shora uvedeny vyznam, v pfi-
tomnosti hydroxidu alkalického kovu pfi
teploté pohybujici se v rozmezi od 10 do
100 °C, spodiva v tom, Ze se reakce prova-
di v pfitomnosti mezifdzového Kkatalyzéato-
ru obecného vzorce IV,

(R3R4R5R6M} *C1~ (IV)
ve kterém znamené

R3, R4, Rs a Re samostatn& benzylovou
skupinu, alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ
25 atom@ uhliku nebo alkenylovou skupinu
obsahujici 2 aZ 25 atomit uhliky, a

M je budto dusik nebo fosfor, v mnoZstvi
pohybujicim se v rozmezi od 0,2 do 5 %
hmotnostnich, pfiCemZ potom nésleduje zis-
kédni esteru thiokarbamové kyseliny z or-
ganické faze.

Ve vyhodném provedeni postupu podle
vynalezu se uvedeny mezifdzovy Kkatalyza-
tor vybere ze skupiny zahrnujici tetra-n-
-butylfosfoniumchlorid, hexadecyltributyl-
fosfoniumbromid, benzyltriethylamonium-
chlorid, benzyltriethylamoniumbromid, tri-
kaprylylmethylamoniumchlorid, a dimethyl-
dicocoamoniumchlorid.

Vyhodné je rovnéZ provedeni, podle kte-
rého je mezifdzovy katalyzator pi‘ltomen Y
mno#Zstvi pochybujicim se v rozmem od 0,5 do
1,0 % hmotnostniho.

Vyhody postupu podle vynalemu oprortl
dosavadnimu stavu techniky, pfifemZ za
nejbliZsi postup je moZno povaZovat postup
podle patentu Spojenych stdili americkych
€. 3836 524, jsou néasledujici:

-— s mnohem mens$i koncentraci hydroxidu
alkalického kovu se dosdhne téZe kon-
verze a Cistoty,

— s niZ8im pPebytkem merkaptanu, vzhle-
dem ke karbamoylchloridu, se dosabne
stejné konverze,

-— vyZaduje se niZ3tho stupné michéani, a

— reakéni doba je znatné sniZena.

Mezifdzové katalyzétory jsou znameé z hle-
diska své schopnosti promotovat reakce
mezi reakénimi sloZkami, které jsou pritom-
ny v oddélenych, ale styénych fazich, pfi-
¢emZ prevadéji jednu reakéni sloZku mezi-
fdzovym povrchem. PouZiti mezifdzovych
katalyzadtord pii alkylhalogenidovych sub-
stitunich reakcich, pfi dichlorcyklopropa-
nacich alkent, pii oxidaci alken@t a pIi ji-
nych dalsich reakcich je zndmo z ]. Am.
Soc., C. M. Starks, 93 (1), 195—199 (1977).
Dalsi pouZiti uvaddi W. P. Weber, G. W. Go-
kel a I. ‘K. Ugi v Agnew Chem. Internat.
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Edit. 11 (6], 530-531 (1972}, H. E. Hennis,
L. E. Thompson a J. P. Long v I and EC
Prod. Res, and Rev. 7 (2), 96—101 (1968)
a patent Velké Britanie C. 1 227 144.
VSeobecné je moZno uvést, Ze pro prova-
déni postupu podle vyndlezu je moZno po-
uZit jakéhokoliv merkaptanu nebo karba-
maoylchloridu. Uvedenou reakci je moZno
zndzornit nasledujicim schématem:

R1 (ﬁ

N—C—Cl -+ RS~

/
Rz
L OH~-

R1 (ﬁ

N—C-—SR + Cl-
R2

ve kterém jako piiklad uvedenych mer-
kaptanli a karbamoylchloridd, které je
moZno pouZit p¥i provadéni postupu podle
vyndlezu, je moZno uvést slouCeniny, ve
kterych piedstavuje:

R alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 12
atomd uhliku véetnd, piiCemZ ve vyhodném
provedeni je to alkylovd skupina, substi-
tuovand chlorem nebo bromem, °

alkylthioalkylenovou skupinu obsahujici
celkové 2 aZ 10 atoml uhliku véetnsg,

alkoxyalkylenovou skupinu obsahujict cel-
kove 2 aZ 10 atomt uhliku véetng,

cykloalkylovou skupinu obsahujici 3 aZ
7 atomil uhliku véetng,

alkenylovou skupinu, kterd méa alespoil
jednu dvojnou vazbu a obsahuje 2 aZ 8
atomilt uhliku véetné,

alkinylovou skupinu, kterd md alespou
jednu trojnou vazbu a obsahuje 3 aZ 6 ato-
mi uhliku vletné, jako je napfiklad izobu-
tinylové skupina, 3-methyl-1-butin-3-ylova
skupina,

fenylovou skupinu,

naftylovou skupinu,

benzylovou skupinu,

cw-alkylbenzylovou skupinu, ve které al-
kylova Cast obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku
vCetnég, .

substituovanou fenylovou skupinu, ve kte-
ré uvedenym substituentem je alkoxysku-
pina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku vCetné,
nitroskupina, chlor, trifluormethylova sku-
pina, napfiklad je to o-methoxyskupina, m-
-butoxyskupina, p-nitroskupina, 3,4-dinitro-
skupina, 2,4-dinitroskupina,

substituovanou naftylovou skupinu, ve
které uvedenym substituentem je alkoxy-
skupina, nitroskupina, chlor, brom, trifluor-
methylova skupina,

halcgenalkenylovou skupinu, ve které al-
kenylova Cast obsahuje 2 aZ 6 atoml ubli-
ku vetng&, a uvedenym halogenem je chlor,

brom, jod nebo fluor, napiiklad: 2,3-dichior-
allylovda skupina, 3,4,4-trichlor-3-butenylo-
vd skupina, 2-bromallylovd skupina a po-
dobné,

cyklohexenylovou skupinu,

substituovanou benzylovou skupinu, pfi-
¢emZ uvedenym substituentem miZe byt na-
pfiklad chlor, brom, fluor, methyl-p-methy-
lovd skupina, o-methylova skupina, 2,4-di-

‘methylovd skupina, 2,6-dimethylovd skupi-

na, 2,4-dichlorovd skupina, 3,4-dichlorova
skupina, arylaryl,aryltrichlorovd skupina,
5-chlor-2-methoxy skupina, nitro skupina,

alkoxykarbonylovou skupinu obsahujici 2
az 8 atomit uhliku vietnég,

fenylthioethylovou skupinu,

fenyloxyethylovou skupinu,

pyrimidylovou skupinu,

pyridylovou skupinu,

indazolylovou skupinu,

chinolylovou skupinu,

izochinolylovou skupinu,

furylovou skupinu, a

dibenzofurylovou skupinu,
Ri a Rz predstavuji nezavisle:

alkylovou skupinu cobsahujici 1 aZ 12 ato-
md uhliku vCetné,

alkenylovou skupinu obsahujici alespoil
jednu dvojnou vazbu a obsahujici 2 aZ 8
atomi uhliku véetn8,

halogenalkylovou skupinu obsahujici 1
az 12 atomit uhliku vetné, priCemZ uvede-
nym halogenem maZe byt chlor, fluor nebo
brom,

alkylovou skupinu substituovanou Kkya-
novou skupinou, pfifemZ uvedend alkylova
skupina obsahuje 2 aZ 6 atomd uhliku vCet-
né,

alkinylovou skupinu, kterd méa alespoil
jednu trojnou vazbu a obsahuje 3 aZ 6 ato-
mi uhliku véetné&, napriklad: propargylova
skupina, izobutinylovd skupina a podobng,

cyklohexenylovou skupinu,

halogenalkenylovou skupinu obsahujici 2
aZ 8 atomii uhliku v€etné&, pritemZ uvede-
nym halogenem je chlor, fluor nebo brom,

benzylovou skupinu,
substituovanou benzylovou skupinu, pFi-
temZ uvedenymi substituenty jsou napfiklad
chlor, niZ81 alkoxyskupina obsahujici 1 aZ
4 atomy uhliku véetné&, kyanoskupina, nit-
roskupina a trifluormethylovd skupina, -

halogenalkoxyskupinu obsahujici 1 aZ 8
atomd uhliku vfetng, plifemZ uvedenym
halogenem je chlor, fluor nebo brom,

alkoxyskupinu, obsahujici 1 aZ 8 atomi
uhliku vCetné,

alkenyloxyskupinu obsahujici alespon jed-
nu dvojnou vazbu a dédle obsahujici 2 aZ
8 atomi uhliku vietng,

nitroalkoxyskupinu, obsahujici 1 aZ 6 ato-
mi uhliku vCetnsg,

fenylovou skupinu,

substituovanou fenylovou skupinu, priCem%
uvedenymi substituenty mohou byt napfi-
klad: chlor, brom, nitroskupina obsahujici
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1 aZ 4 atomil uhliku vCetnég, fenylova sku-
pina a podobné,

alkylovou skupinu substituovanou fenoxy-
skupinou, pFiemZ uvedend alkylovd skupi-
na obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku v&etng,

naftylovou skupinu,

furfurylovou skupinu,

tetrahydrofurfurylovou skupinu,

cykloalkylovou skupinu, obsahujici 3 aZ
7 atom@ uhliku viéetng,

heterocyklické skupiny obsahujici kyslik,
dusik neho siru, jako jsou napfiklad: pyri-
dylovd skupina, thienylovd skupina, fury-
lova skupina, pyranylovéd skupina, pyrimidi-
nylovd skupina, indolylovd skupina, chino-
lylovad skupina, izothiazolylovd skupina, pi-
peridylovd skupina, piperazinylovd skupi-
na, morfolinolylovd skupina a podobng,
pyridylovou skupinu substituovanou alky-
lovou skupinou, pfiCemZ uvedena alkylovéa
skupina obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku vcet-
né, a

Ri a Rz spojeny dohromady s dusikem,
ke kterému jsou pFipojeny, pfedstavuji he-
terocyklickou skupinu, napfiklad pyrrolo-
vou skupinu, pyrrolidylovou skupinu, pyra-
zolylovou skupinu, pyrazolinylovou skupi-
nu, piperidinylovou skupinu, imidazolylovou
skupinu, indolylovou skupinu, g-methylin-
dolylovou skupinu, aziridinylovou skupinu,
karbazolylovou skupinu, morfolinylovou sku-
pinu, 3-azabicyklo-[ 3,2,2]-nonanylskupinu,
polyalkyleniminovou skupinu obsahujici 3
aZ 6 atomfi uhliku vd&etns, piperidinovou
skupinu substituovanou alkylovou skupinou,
napfiklad 5-ethyl-2-methylpiperidin.

Jak jiZ bylo uvedeno vy3e, zahrnuje po-
stup podle vyndlezu reakci karbamoylchlo-
ridu. s merkaptanem v pritomnocsti vodného
roztoku hydroxidu alkalického kovu a ka-
talytického mnoZstvi mezifdzového kataly-
zatoru.

Jednotlivé sloZky reakCni smési molhiou
byt do reakce privadény v jakémkoliv po-
Fadi, napriklad:

— smés merkaptanu a mezifdzového ka-
talyzdtoru se piidd k hydroxidu alkalické-
ho kovu a vyslednd smés se potom pFidd ke
karbamoylchloridu,

— smés mezifdzového katalyzatoru, mer-
kaptanu a karbamoylchloridu se pPidd k
roztoku hydroxidu alkalického kovu, nebo

— mezifdzovy katalyzdtor se prida ke
karbamoylchloridu a tato smeés se potom
piidad ke smési merkaptanu a hydroxida al-
kalického kovu.

Posledné& uvedeny pifiklad je v§hodnym
provedenim pfiddvani karbamoylchloridil a
merkaptanti. Provedeni druhé je vyhodnym
provedenim v pripad&, kdy merkaptidové siil
je nerozpustna v roztoku hydroxidu alka-
lického kovu. Ve viech pripadech vytvari
vyslednd reakcéni smés dvé kapalné faze:
organickou fazi cobsahujici karbamoylchlo-
rid a vodnou fazi obsahujici hydroxid al-
kalického kovu a merkaptan.

8

Terminem ,,mezifdzovy katalyzator”, kte-
ry je pouZit v textu, se mini jakykoliv ka-
talyzétor, ktery umoZiiuje pFevedeni che-
mické latky z jedné kapalné fdze do dru-
hé. Jako piiklad téchto katalyzdtorl mo-
hou byt uvedeny kvartérni soli obecného
vzorce:

(R3R4R5R6M |+ X~
ve kterém

R3, R4, Rs a Re znamenajl uhlovodikové
zbytky vybrané ze skupiny zahrnujici alky-
lovou skupinu, alkenylovou skupinu, arylo-
vou skupinu, alkarylovou skupinu, aralky-
lovou skupinu a cykloalkylovou skupinu, a

M je €len vybrany ze skupiny zahrnujici
dusik, fosfor, arsen, antimon a vizmut, ve
vyhodném provedeni to je dusik nebo fos-
for a

X je anion, ktery je schopen disociovat
od kationtu ve vodném prosttedi, ve vyhod-
ném provedeni to je halogenidovy ion ne-
bo hydroxylovy ion, nejvyhodnégji chlor ne-
bo brom.

Vzhledem k uvedenym substituentiim R3,
R4, R5 a R6 je nutno uvést, Ze:

terminem ,alkylova skupina” se mini jed-
nomaocny, pfimy nebo rozvétveny fet&zec
nasycené alifatické uhlovodikové skupiny
obsahujici 1 aZ 25 atomf@ uhliku v&etné, ja-
ko je nap¥iklad methylovd skupina, ethy-
lovad skupina, propylovéd skupina, i-propylo-
vd skupina, n-butylovd skupina, s-butylova
skupina, t-butylovd skupina, n-oktylova sku-
pina, 2-methyloktylovd skupina, decylova
skupina, 6-methylundecylovd skupina, dode-
cylovd skupina a podobné;

terminem ,,alkenylovd skupina” se mini
jednomocny pfimy nebo rozvétveny alifatic-
ky uhlovodikovy fet&zec obsahujici 2 aZ 25
atom@ uhliku vietné, a ddle obsahujici ales-
poil jednu dvojnou vazbu, napiiklad ally-
lovd skupina, butenylovd skupina, butadie-
nylova skupina a podobné;

terminem ,,arylovd skupina” se mini jed-
nomocnd monocyklickd mnebo bicyklicka
uhlovodikovd skupina, napfiklad fenylova
skupina a naftylovd skupina;

terminem ,,alkarylovd skupina” se mini
arylové skupiny, které byly definovéany jiZ
vySe, ve kterych alespoii jeden vodikovy
atom je substituovdn alkylovou skupinou,
kterd byla rovnéZ uvedena vy3e, napiiklad
tolylovd skupina, xylylovd skupina, mesity-
lovd skupina, ethylfenylovd skupina a po-
dobné; -

terminem ,,aralkylovd skupina’ se mini
alkylovéd skupina, kterd byla definovana jiZ
vyse, ve které je vodikovy atom substituo-
van arylovou nebo alkarylovou skupinou,
kterd byla uvedena vy3e, napiiklad benzy-
lovd skupina, fenetylovd skupina, methyl-
benzylovd skupina, naftylmethylovd skupi-
na, a podobné;
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terminem ,,cykloalkylova skuping’

b4
i

kové skupina obsahujici 4 aZ 8 atomd uhli-
ku vdetnd&, napiiklad cyklobutylova skupi-
na, cyklopentylovd skupina, cyklohexylové
skupina, cykloheptylovd skupina a cyklook-
tylova skupina.

P¥i praktickém provadéni postupu podle
vynédlezu je moZno rovnéZ pouZit smési uve-
denych kvartérnich soli. RovnéZ je moZno
Gfinnym zplsobem pouZit dvoj- nebo vice-
funktnich kvartérnich soli, u kterych se o-
becny vzorec:

(R3R4R5ReM )+ X~

nékolikrat opakuje, pFiCemZ obsahuje stej-
né substituenty nebo rfizné kombinace sub-
stituentd.

Jako nejvyhodnéjsi mezifazové katalyza-
“tory pfi provddéni postupu podie vynélezu
je moZno uvést tetra-n-butylfosfoniumchlo-
rid, hexadecyltributylfosfoniumbromid, ben-
zyltriethylamoniumchlorid, benzyltriethy!-
amoniumbromid, trikaprylylmethylamo-
niumchlorid a dimethyldicocoamoniumchlo-
rid. Posledni dva uvedené Kkatalyzatory vy-
rabi spole¢niost Mills Co., Chemical Division,
Kankakee, Illinois a jsou oznadeny obchod-
nimi néazvy ,aliquat 336" a ,aliquat 221".

Terminem ,katalytické mnoZstvi”, ktery
byl pouZit v tomto textu, se predpokladd
jakékoliv mnoZstvi mezifdzového katalyza-
toru, které je schopné urychlit pribsh re-
akce. B&Zné se mnoZstvi katalyzgtoru po-
hybuje v rozmezi od 0,2 do 5,0 % hmotnost-
nich, vztaZeno na hmotnost reakéni smési,
a ve vyhodném provedeni postupu podle
vyndlezu se toto mnoZstvi pchybuje od 0,5
do 1,0 % hmotnostnich.

Pomé&r reak¢nich sloZek, které se pouZi-
vaji pii provadéni zplisobu podle vynélezu,
se mZe ménit ve velmi Sirockych mezich.
P b&Zném provadéni postupu podle vyné-
lezu je molarni pomé&r uvedeného merkap-
tanu obecného vzorce I1I

RSH (111}
- ke karbamoylchloridu obecného vzorce II
R1R2NCOCI {11

alespoil 1,0. Ve vyhodném provedeni po-
stupu podle vyndlezu je molarni pomé&r mer-
kaptanu ke karbamoylchloridu alesposi 1,1.

Mol4rni pomér hydroxidu alkalického ko-
vu k merkaptanu je alespoil 0,5, oviem ve
vyhodném provedeni postupu podle vynéa-
lezu je tento moldrni pomér hydroxidu al-
kalického kovu k merkaptanu alespoil 1,0.
Z tohoto divodu se v nejvyhodnéjsim pro-
vedeni provadi postup podle vynélezu s pre-
bytkem hydroxidu alkalického kovu. Termi-
nem ,hydroxid alkalického kovu”, ktery je
pouZivan ve shora uvedeném textu, se mini
jakykoliv hydroxid, ktery je schopny v do-

se mi-
& a9 .
ni jednomocné cyklickd nasycena uhlovodi-

10

stateéné (milie..produkovat. hydroxylové jon-
ty-ve vodném roztioku, které potom ufinku-
ji v tomto postupu. Povaha hydroxidu musi
byt takovd, aby toto Cinidlo bylo schopné
vytvorit dostateCnou alkalitu ve vodném roz-
toku za UCelem inhibovédni nebo potlaleni
hydrolyzy merkaptidovych RS~ iont ne
merkaptanové podle nésledujiti rovnice:

RS~ + H20 = RSH + OH~

Jako pfiklad vhodnych hydroxidd pro
provddéni zplscbu podle vynélezu je moZ-
no uvést hydroxid sodny, hydroxid drasel-
ny, a kromé téchto Cinidel i hydroxid bar-
naty a podobng&, a rovnéZ je moZno pouZit
smési téchto latek. Hydroxid je doddvan do
vodného roztoku podle uvedeného reake-
niha schématu ve formé& vodného roztoku,
pfitemZ se jeho koncentrace pohybuje v
rozmezi od 5 % do 50 %. Napfiklad je moZ-
no uvést, Ze v pripadg, kdy se pouZije hyd-
roxidu sodného, pohybuje se ve vyhodném
provedeni postupu podle vyndlezu koncen-
trace hydroxidu alkalického kovu v 1roz-
mezi od 10 % do 30 % hmotnostnich.

Podminky k provaddéni postupu podle vy-
ndlezu se mohou pohybovat ve velmi $i-
rokém rozmezi, aniZ maji néjaky patrnéjsi
vliv na vytéZek nebo kvalitu produktu. Tep-
lota reakce se milZe pohybovat v rozmezi
od 10 °C do 100 °C a ve vyhodném prove-
deni postupu podle vynélezu to je v roz-
mezi od 20 do 80 °C. Bylo zjisténo, Ze v
téchtio uvedenych teplotnich rozmezich je
moZno piipravit estery thiokarbamovych
kyselin, pfiemZ je minimalizovdna tvorba
neZddoucich vedlejich kyselin a odpovida-
jici mocoviny. Vyb&r teploty rovndZ deter-
minuje rychlost reakce, coZ jinymi slovy
znamend dobu, kterd je potfebnd k ekono-
mickému a snadnému ziskdni produktu se
zanedbatelnym mnoZstvim zbyvajiciho kar-
bamoylchloridu. Reakéni doba z tohoto vy-
Se uvedeného divodu zdvisi na né&kolika
vzdjemné plsobicich faktorech, jako je na-
priklad teplota a stupeil michani.

I kdyZ michédni neni dileZité k n¢innému
provedeni uvedené reakce, je vyhodné pii-
spét ke zlepSeni reak¢ni doby pouZitim mi-
chéni, nebot dochédzi ke zvétSeni mezifdzo-
vé plochy mezi uvedenymi dvéma kapalny-
mi fazemi. Toto michédni mlZe byt prove-
deno napfiklad s pouZitim michadel, odra-
zovych desek uvnit¥ reak¢ni nadoby, turbu-
lentnich kolon a podobnég.

Pokud se tyCe praktického provedeni po-
stupu podle vyndlezu, potom je moZno u-
vést, Ze tento postup mibZe byt proveden
vsdzkovym zplsobem nebo zplscbem ob-
dobnym vsdzkovému zplisobu nebo konti-
nudlnim zplsobem nebo zplisobem obdobnym
kontinudlnimu zpdsobu. V pFipadg, Ze je
uvedeny postup proveden zplisobem, ktery
je obdobny vsdazkovému postupu, kombinu-
ji se v8echny uvedené latky v potadich sta-
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novenych podle vhodnych &asovych odstu-
pil. 'V pfipad&, kdy se pouZije kontinudlni-
ho postupu nebo postupu, ktery je obdob-
ny kontinudlnimu postupu, je moino re-
akéni rychlosti, kterd je poZadovéna, do-
sdhnout vyb&rem vhodného typu michadla
s vhodnymi veakénimi podminkami. V§bér
mezi riznymi typy postupdi, které je moZno
pouZit pro provadéni postupu podle vyna-
lezu, z4&visi na poZadovanych pracovnich
podminkéch. Reak&ni nddoba nebo nadoby
mohou byt ve vyhodném provedeni zhoto-
veny z nekorodujiciho materidlu, jako je
napiiklad m&kka ocel, ktery neovliviiuje
zédsadnim zplisobem uvedenou reakci.

Po dokondeni reakce podle uvedeného
postupu zlistdvd ester Kyseliny thiokarba-
mové v organické fdzi. Sal, kterd se miZe
vysrdZet bdhem prov4déni reakce, je moZno
snadno rozpustit piridavkem vody. Uvede-
né dvé kapalné fdze se v nésledné fazi od-
d&li. Ziskand organickd fdze se usudi a es-
ter Kkyseliny thiokarbamové se z ni oddéli.
Ziskany produkt se zbhavi zbytkové vody a
tékavych latek Ci¥tdnim argonem nebo du-
sikem pii zah¥ivani, Dal8i CiSténi je moZno
provést za pomoci b&Znych &isticich postu-
pl.
V dal§im jsou uvedeny piiklady praktic-
kého provedeni postupu podle vyndlezu, pii
kterych se piipravi estery thiokarbamovych
kyselin. Tyto pfiklady jsou zafazeny pouze
z dfivodd bliZe ilustrovat postup podle vy-
nélezu, ani¥ n¥jakym zplsobem omezuji je-
ho podstatu.

12
Pifiklady

V3eobecny postup

V8eobecny postup pfipravy je pro jed-
notlivé piiklady nasledujici. Vodny roztok
hydroxidu sodného se umisti do michané
néddoby vybavené michadlem. K tomuto vod-
nému roztoku se do uvedené nddoby pFi-
déd vhodnym merkaptan. K této smési se po-
tom pridd poZadovany karbamoylchlorid s
rozpustdnym mezifdzovym katalyzatorem,
pfiCemZ se obsah uvedené nadoby udrZuje
na uvedené teplot&. Ke konci postupu se v
pfipadd potieby piidd voda k rozpuSténi
vysréZenych soli a organickd vrstva obsa-
hujici ester kyseliny thiokarbamové se od-
dsli. Tato organickd vrstva se budto zahii-
vé za pouZziti vakua, nebo se provadi €isténi
za pomoci dusiku, pfifemZ se provadi Ciste-
ni zahfivani za tGCelem odstranéni zbytko-
vé vody a merkaptanu. Reak&ni sloZky, pro-
dukty, katalyzdtory, podminky a vysledky
jsou prehledn& uvedeny v nésledujicich ta-
bulkédch! I, II a III. Vysledky jsou uvedeny v
procentech plochy, coZ bylo zji§t&no chro-
matografickou analyzou materidlu. V nékte-
rych pFipadech byla rovnéZ zjiStovana Cis-
tota hmotnostnimi procenty, priemZ bylo
zji§tovéno, Ze existuje souhlas s experimen-
talni chybou chromatografické analyzy.

Tabulka I
Reakce  Merkaptan (RSH]) Karbamaoyichlorid Produkt
{R1R2NCOC1)
A ethylmerkaptan di-n-propylkarbamoylchlorid  S-ethyl-di-n-propylthio-
karbamét
B ethylmerkaptan diizobutylkarbamoylchlorid S-ethyl-diizobutylthiokarbamat
C n-propylmerkaptan di-n-propylkarbamoylchlorid S-n-propyl-di-n-propylthio-
_ ' karbamat
D ethylmerkaptan cyklohexylethylkarbamoyl- S-ethylcyklohexylethylthio-
chlorid . karbamat
E n-propylmerkaptan n-butylethylkarbamoylchlorid S-n-propyl-butylethyl-
‘ thiokarbamat -
F chlorfenylmerkaptanhexahydro-1H-azepin-1-kar- S-p-chlorfenylhexahydro-1H-
bamoylchlorid -azepin-1-karbothio4t
G ethylmerkaptan hexahydro-1H-azepin-1-kar- S-ethylhexahydro-1H-azepin-1-
bamoylchlorid » -karbothioéat
H benzylmerkaptan cyklohexylethylkarbamoyl- S-benzylcyklohexylethylthio-

chlorid

karbamat

Tabulka Il
Katalyzétory
Katalyzétor Nézev
a ’ trikaprylylmethylamonium-
chlorid
b dimethyldicocoamonium-
chlorid
c tetra-n-butylfosfoniumchlorid
d benzyltriethylamoniumchlorid
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Z hodnot uvedenych v tabulce III je za-
jimavé srovndni mezi pfiklady 8 a 8a, me-
zi priklady 9 a 9a a mezi p¥iklady 10 a 10a.
KaZdy par predstavuje progresivni afinek
v pfipadé provedeni reakce bez katalyzé-
toru a s mezifdzovym katalyzdtorem podle
vynélezu. VySe uvedené vysledky ukazuji
zFfejmou vyhodu ve v3ech uvedenych piipa-
dech jednak co se tyCe reakeni doby, a jed-
nak v piipadé cistoty produktu p¥i pouZiti
postupu s vySe uvedenym katalyzatorem. I
kdyZ srovndni mezi priklady 16 a 9a ne-
znamend Zddnou vyhodu, co se tyCe uve-
denych vysledkl, presto nastane pfi pou-
Ziti benzyltriethylamoniumchloridu zvy3eni
rychlosti reakce, které neni v tabulce za-
znamendno. Reakce neprobghne uplné v
pfipadé, kdy neni katalyzator rozpustny v
karbamoylchloridu. Uplného pribshu re-
akce je moZno dosdhnout budto v pfipadé,
kdy se pouZije stejného katalyzdtoru s kar-
bamoylchloridem, ve kterém je uvedeny
katalyzdator rozpustny, nebo v pripadg, kdy
se pouZije rlizného katalyzatoru, ktery je
rozpustny v karbamoylchloridu, coZ je uve-
deno v piikladu 16. Vyhoda systému, ve
kterém: jsou vSechny sloZky rozpustné, je
tedy zFejmd. PouZity mezifdzovy katalyza-
tor miZe rovnéZ fungovat jako emulgalni
¢inidlo a takto usnadnit michéani.

Aktivita slou€eniny:

Jak jiZ bylo uvedeno vySe, estery thiokar-
bamové kyseliny pfipravené postugem po-
dle vynédlezu je moZno pouZit jako herbi-
cidni prostfedky, rfstové inhibitory a in-
sekticidni prostfedky. Herbicidni aktivita
nékterych sloufenin pfipravenych podle u-
vedeného prikladu provedeni byla stanove-
na nésledujicimi testy.

Preemergentni herbicidni test:

S pouZitim analytickych vah bylo navé-
Zeno 20 miligram@ sloufeniny urfené Xk
testovdni, pfifemZ bylo pouZito k véaZeni
kousku pergamenového papiru. Tento papir
a testovand sloufenina byly potom umist&-
ny v nadobé& se Sirckym hrdlem o objemu
30 mililitr@ a potom byly priddany 3 mili-
litry acetonu, ktery obsahoval 1% roztok
Tween 20 (coZ je polyoxyethylensorbitan-
monolaurét) za tufelem rozpust&ni testova-
né sloufeniny. V pfipads, kdy je latka ne-
rozpustnd v acetonu, je moZno misto ace-
tonu pouZit jiného rozpouStédla, jako je
napftiklad voda, alkohol nebo dimethylfor-
mamid (DMF). V pFipadé, kdy se pouZije
dimethylformamid, odebere se k rozpusté-
ni testované sloufeniny pouze 0,5 mililitru
nebo jesté méné a potom se pouZije jiného
rozpoustédla k dopinéni objemu na 3 mili-
litry. Tento roztok o objemu 3 mililitri se
rovnomérné nastfikd na pldu obsaZenou v
malé ploché nidob8 z vldknitého materié-
lu, jeden den po zasazeni semen rostlin do
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plidy v nadohé. K rozstrikovdni{ bylo pou-
Zito DeVilbisova atomizéru &. 152, pfifemZ
bylo pouZito stlaeného vzduchu o tlaku
3,45 .10¢ Pa. PouZité mnoZstvi odpovidd 8,9
kg/ha a nastfikovany objem je 2630 1/ha.

Jeden den pied oSetFenim se vldknitd na-
doba, kterd méd rozméry 17,8 cm délka, 12,7
§itka a 7 cm hloubka, naplni do hloubky
5 cm hlinitopis¢itou pldou. Potom se zasa-
di semena sedmi rdznych druht rostlin, kte-
ré se pdstuji v oddslenych Fadach podél
§itky nddoby, pFiemZ v kaZdé fadg se pés-
tuje vZidy jeden druh rostlin. Semena se
prevrstvi piidou tak, Ze jsou potom v hloub-
ce 1,7 cm. Pro tento test byla pouZita se-
mena t8chto druhl rostlin: rosi¢ka (Digita-
ria sanguinalis}, bér Zluty (Setaria glauca),
laskavec ohnuty (Amaranthus retroflexus),
hoigice (Brassica juncea), Stovik kadefavy
(Rumex crispus), vedni trdva (Echinochloa
crusgalli) a oves sety (Avena sativa). Se-
mena se péstuji tak, Ze v kaZdé fadé je asi
20 aZ 50 sazenic pro vyklifeni semen, v zé-
vislosti na velikosti rostlin. ,

Po provedeném o3etfeni se nddoby umisti
do sklenfku, pFi¢emZ teplota se udrZuje na
hodnoté v rozmezi od 21 do 29 °C, kde se
provddi zalévdni a postfikovéni. Dva tyd-
ny po odetfeni se stanovi stupeill vyhubeni
neboli kontroly uvedenych rostlin ve srov-
nani s neofetfenymi srovndvacimi rostlina-
mi stejného staFi. Stupnice vyjadfujici hu-
bici Gtinek je dénarozmezim 0 a% 100 % pro
ka¥dy druh, p¥i€emZ 0 % pPedstavuje prak-
ticky #4dny hubici G&inek a 100 % pted-
stavuje tiplné vyhubeni.

Postemergentni herbicidni test:

V piipad& tohoto testu se prdvédi pésto-
vani Sesti druhd rostlin: rosi¢ky, vodni tra-
vy, ovsa setého, hof¢ice, Stoviku kadera-

‘'vého a fazoli (Phaseolus vulgaris), pFiCemZ

toto pé&stovani probfhd stejnym zplsobem,
jako to bylo popsédno v pfipad& preemer-
gentniho testu, a na rozdil od tohoto tes-
tu se pouZije nddob z p&nového polystyre-
nu. Nddoby se umisti ve skleniku, jehoZ
teplota se udrZuje na hodnoté pohybujici
se v rozmezi od 21 do 29 °C, pfiemZ se
provadi denné& zalévéni s pouZitim post¥i-
kovade. Asi po 10 aZ 14 dnech po zasazeni
testovanych rostlin, kdy se objevi primérni
listy fazolovych rostlin, které se plné vyvi-
nou a pofnou se tvoPit prvni tfi listy, se
uvedené rostliny postiikaji testovanou slou-
geninou. Postiikovy roztok se pFipravi tak,
Ze se navaZi 20 miligram testované slou-
teniny, tato sloufenina se rozpusti v 5 mi-
lilitrech acetonu, kter§ obsahuje 1 % roz-
toku Tween 20, a potom se pfidd 5 mililitrd
vody. Takto pfipraveny roztok se nastiiké,
jak jiZ bylo uvedeno, na listovi, pfifemZ se
k rozstfikovdni pouZije DeVilbissova atomi-
zéru €. 152, ktery pracuje s tlakem 3,45.
.10¢ Pa. Nastfikovand koncentrace ¢ini 0,2
a mnoZstvi, které se nastfikuje, odpovida
mnoZstvi 8,9 kg/ha. Nastfikovany objem od-
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povidd 5340 I/ha. Stupeii vyhubeni byl zjis-
fovadn 14 dni po provedeni oSetieni. Systém
hodnoceni je stejny jako u vySe uvedeného
testu preemergentniho stanoveni wfinku.

Produkt z piikladu &.

16

Vysledky tohoto testu jsou uvedeny v né-
sledujici tabulce IV.

Tabulka IV

Herbicidni aktivita

Hubici a¢inek* v %, pii 8,9 kg/ha
preemergentni test

postemergentni test

ROk W=

8
5
7
17
13
45

+ Primér z pouZitych sedmi druh@ rostlin
v piipadé preemergentniho testu a ze
Sesti druhid rostlin v p¥ipad& postemer-

gentniho testu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob p¥ipravy esterti thiokarbamo-
vych kyselin obecného vzorce I,

R1 0
AN
- N—C—S—R (1)
/

Rz

ve kterém znamenéa

R alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 12
atomd uhliku a

Ri1 a Rz budto jsou samostatné alkylové
skupiny obsahujici 1 aZ 12 atomt uhlikuy,
nebo spoletné tvofi alkylenovou skupinu
obsahujici 2 aZ 6 atomi@ uhliku, reakci kar-
bamoylchloridu obecného vzorce II,

Ri1 0]
N——(IJl—Cl (11)
Rz
kde

Ri1 a Rz maji jiZ shora uvedeny vyznam,
s merkaptanem obecného vzorce III,
RSH (111)

kde

R md jiZ shora uvedeny vyznam v pfi-
tomnosti hydroxidu alkalického kovu pfi tep-
lot& pohybujici se v rozmezi od 10 do 100
stupiit Celsia, vyznalujici se tim, Ze se re-
akce provadi v p¥itomnosti mezifdzového
katalyzatoru obecného vzorce 1V,

(R3R4RsReM ) *Cl1~ (1V)

ve kterém znamenaji

R3, R4, R5 a Rs samostatné& benzylovou
skupinu, alkylovou skupinu cobsahujici 1 aZ
25 atom@t uhliku nebo alkenylovou skupinu
obsahujict 2 aZ 25 atomd uhliku, a

M je budto dusik, nebo fosfor, v mnoZstvi
pohybujicim se v rozmezi od 0,2 do 5 %
hmotnostnich, pFiCemZ nédsleduje ziskani es-
teru thiokarbamové Kkyseliny z organické
faze.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznalujicl se
tim, Ze se uvedeny mezifdzovy katalyzitor
vybere ze skupiny zahrnujici tetra-n-butyl-
fosfoniumchlorid, hexadecyltributylfosfo-
niumbromid, benzyltriethylamoniumchlorid,
benzyltriethylamoniumbromid, trikaprylyl-
methylamoniumchlorid a dimethyldicoco-
amoniumchlorid.

3. ZpGsob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze uvedeny mezifdzovy katalyzéitor je
pfitomen v mnoZstvi pohybujicim se v roz-
mezi od 05 do 1,0 % hmotnostniho.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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