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(57) zpusob ptipravy 2,3-dihydro-2,2- kde R! a RZ maji shora uvedeny vy-
-dimethylbenzofuran-7-yl-N-(N,N-disubsti- znam, nechd reagovat v pfitomnosti bi-
tuovany aminosulfenyl)-N-methylkarbamétu zické l4atky prfi teploté od -20 do s0° ¢
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Vyndlez se tykd zpdsobu vyroby karbamdtd vykazujicich insekticidni otinek za pou-
2iti novych derivdtlo aminosulfenylchloridu. Pod pojmem "insekticidni G&inek” apod. se
v téchto podlohdch, pokud neni uvedeno jinak, rozumi rovné? Glinek akaricidni a nemato-
cidni krom& bézného insekticidniho utinku. Rovn&: pojem "hmyz" se pokud neni uvedeno
jinak, chdpe v 3irsim slova smyslu a zahrnuji se pod néj krom¢ vlastniho hmyzu rovnéz

roztoli a nematodi.

V dosavadnim stavu techniky je popsdn 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-yl-H-

-methylkarbamit (zndmy pod ozna&enim "karbofuran”) vzorce I1

0 cH

3
oCN <

(11)

0 samotném karbofuranu je zndmo, Ze md nejvyssi aé dosud znémoubinsekticidni aéin-
nost ze zndmych karbamdty, ale jeho pouziti zpisobuje problémy pii praktickém pou2iti, po-
névadz md vysokou toxicitu vi&i teplokrevnym Zivo&ichim. Nyni se v souvislosti s vynd-
lezem zjistilo, e reakc{ karbofuranu s uréitymi derivdty aminosulfenylchlbridu je moino
ziskat slouCeniny, které majf insekticidni G&innosti, tj. potlaGujici GZinek proti ze-
médélskému a3 lesn{mu 3kodlivému hmyzu a proti 3kodlivému hmyzu v domdcnostech, srovna-
telny s G€innosti karbofuranu, ale jeho toxicita viei teplokrevnym zivodichdm &ini pou-
ze asi 1/5 az asi 1/100 toxicity karbofuranu.

Ptedmétem vyndlezu je zplisob ptipravy 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7- yl ~N-
~-(N,N-disubstituovany aminosulfenyl)-N-methylkarbamitu obecného vzarce II1

0
C

CH
0 N/ 3
\s W
-
H.C o o2

(I11)

kde ka2dy ze symbold R1 a Rz, které jsou stejné nebo rdzné, predstavuje (1) skupinu obec-
ného vzarce - X - COUR}, kde X predstavuje alkylenskupinu obsahujici 1 aZ 6 atomd uhliku
a R} predstavuje alkylskupinu obsahujici 1 a2 8 atomd uhliku nebo cykloalkylskupinu ob~

sahujici 3 3% 6 atomd uhliku; nebo (2) skupinu cbecného vzorce - Y - CH, kde Y pfedstavu-
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Je alkylenskupinu obsahujicf 1 a: 6 atomd uhliku; a R? kromé tcho ddle predstavuje al-
kylskupinu obsahujfci 1 az 8 atomt uvhliku; a cykloalkylskupiny ohsahujici 3 8% 6 atomd
uhliku; benzylskupinu, kters je poptipadé substlitovani atomem halogenu, alkylskupinou
obsahujici 1 az 3 atomy uhliku nebo alkoxyskupinou obsahujici 1 az 3 atomy uhliku;
fenylskupinu, kterd je popfipadé substituovdna atomem halogenu, alkylskupinou obsahujict
1 az 3 atomy uhliku nebo alkoxyskupinou obsahujici } az 3 atomy uhliku; nebo skupinu
obecného vzorce - Z - Ra, kde Z ptedstavuje karbonylskupinu nebo sulfonylskupinu a R
pledstavuje alkylskupinu obsahujici 1 a2 6 atomd uhliku, fenylskupinu, kterd je popfli-
padé substituovdna alkylskupinou obsahujici 1 az 3 atomy uhliku nebo atomem halogenu,
alkoxyskupinou obsahujfci 1 a3 3 atomy uhliku nebo fenosyskupinu, vyznatujici se tim,
e se aminosulfenylchloridovy derivdt obecného vzorce |

1

AN

v

2

4

R
N-s-c
R

(1)
kde R1 a R2 majf shora uvedeny vyznam,
nechd reagovat v pfitomnosti bazické latky pfi teploté od -20 do S0 %C s 2,3-dihydro-
-2,2-dimethylbcnzofuran-7-yl-N-methylkarbamétcm vzorce 11

(I1)

Slou¢eniny obecného vzorce | Jsou nové ldtky, které se mohou ptipravovat rdznymi
zplsoby, ze kterych se ddva ptednost ddle uvedenym zpGsobom 1 a 2.

IZpisab 1
Slouteniny obecného vzorce 1 1ze snadno ziskat reakcei aminickeho dercivdty ubecného

vzorce IV

=1

K3

Mii {1v)

RZ

kde

1 - .
R® a R2 maji shora uvedeny vyznam,
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s chloridem sirnym nebo chloridem sirnatyms, 3jako je to ilustrovdno v rovnicich 1 a 2

Rt rl
N+ 5,01, —> N -S-Cl+s+HCI (1)
2 '
al Rl
NH + sc12-——?, N -5S-Cl+HCQ -(2)
/ 2/
22 R/

Ve shora uvedenych reakcich 1 a 2 maji{ R] a R2 shora uvedeny vyznam.

Jak reakce 1, pii které se pouziva chlorid sirny, tak reakce 2, pfi které se pouZi-
vd chlorid sirnaty, muZe probihat v pribdhu krdtké doby. PEi reakci 1 se udvolnuje sira.
0Obé reakce probihaji za stejnych podminek a mohou se provddét popiipadé v ptftomnosti roz-
poustédla. Jako pfiklady rozpou3tedel, kterych lze pouZit, lze uvést halogenované uhlo-
vod[ky,vjako je methylenchlorid, chloroform, tetrachlormethan,dichlorethaq,trichleorethy-
len, methylchloroform, atd.; ethery, jako je diethylether, dipropylether, dibutylether,
tetrahydrofuran, dioxan afaL; uhlovodiky, jako je n-pentan, n-hexan, n-heptan, cykloche-
xan atd.; a aromatické uhlovodiky, jako je benzen, toluen, xylen, chlorbenzen atd. Hod-
nota poméru mnoistvi sloudeniny obecnéﬁb-vzorce IV a chloridu %irného nebo chloridu sir-
natého neni zvl45té omezena a lze ji ménit pomé&rné v Sirokych mezich. Obvykle sé pouZiva
1 aZz 2 mold, s vyhodou 1 3Z 1,2 molu chloridu siry na 1 mol sloudeniny obecného vzorce
IV. Reakce se ptednostné provaddi v pfitomnosti zdsadité slouéeniny. Jako pfiklady zdsa-
ditych slougenin, kterych lze pouzit, je moino uvést tercidrni aminy, jako triethylamin,
tributylamin, dimethylanilin, diethylanilin, ethylmorfolin atd.; a pyridiny, jako pyridin,
pikolin, lutidin atd. Zdsaditych slougenin se mGZe pouZivat v mnoZstvi postadujicim pro
zachycen{ chlorovodiku, ktery se md pfi reakci uvolnit jako vedlej3i produkt. Obvykle
se poulivd asi 1 aZz asi 2 mold, ptfednostné 1 aZ 1,5 molu z4dsadité sloudeniny na 1 mol slou-
Ceniny vzorce II, Reakci je moZno provédit zs chlazeni, pfi teplotd mistnosti nebo za
zahtivéni, Obvykle se pracuje p#i teplotd od -20 do asi SO %, s vyhodou od -10 do 30 ¢,
Reskini dobas se mé&ni v zdvislosti na pouZité zdsaditéd sloulenind, ale obvykle je ssi 1 a2
asi 2 hodiny, '
2Zpasob 2

SlouCeniny obecného vzorce I }sou rovnél! snadno dosaZitelné reakci slouéeniny obec-
ného vzorce IV s chloridem sirnym za vzniku bisaminpdisulfidového derivatu obecného vzor-

ce V
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&
’L rY
\V-S-S-b/ (v)
R? \Rz

kde RY 2 B2

po které se provede chlorace. Postup je iluslrovdn reakcemi 3 o 4

majf{ shora uvedeny vyznam,

R

.\

NH + S,C1, ]

—_ N-5-5-N + 2HC1 (3)

R
rt ] rY
\ chlorace
N-S-s-N —_—
32(// \\\\Rz
rl
) 3 2 N-s-C (4
g2

Reakce 3 se mGze provadat poptipad® v pfitomnosti rozpousiddla nebo ve dvoufdzo-
vém ‘systému, sklddajicim se 2z rozpoustadla a vody. Jako piiklady rozpoustédel, kterych
lze pouZit, je moZno uvést halogenované uhlovodiky, Jako jec methylenchlorid, chloroform,
tetrachlormethan, dichlorethan, trichlorethylen, methylchlaroform, atd.; ethery, jako
je diethylether, dipropylether, dibutylether, tcirahyUrofuran, dioxan, atd.; uhlovodiky,
jako je n-pentan, n-hexan, n-heptan, cyklohexan, utd.; a aromaticke uhlovodiky, jako je
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benzen, toluen, xy)en, chlorbenzen atd. Pfi reakci 3 neni vzdjemny pomér mnoistvi sloule-
niny obecného vzorce IV a chleridu sirného zv1asteé omezen a lze ho pomérné v Sirqkém
rozsahu ménit. Obvykle se pouZivd asi 0,5 molu chloridu sirného na 1 mol slouceniny
obecného vzorce 1V. Reakce 3 se prednostné provddi v piitomnosti zdsadité slouceniny.
Jako zisadité slougeniny se ﬁﬁie pouZivat aminoslouleniny, kterd slou?i -jako vychozi
ldatka. Jako jiné piiklady zdsaditych slougenin lze uvést tercidcni aminy, jako je tri-
ethylamin, ‘tributylamin, dimethylanilin, diethylanilin, etlhylwmorfolin, atd.; a pyridiny,
jako je pyridin, pikolin, lutidin atd. KdyZz se naproti tumu recakce provddi ve dvoufdzo-
vém systému, skliadajfcim se z rozpoustédla a vody, miZe se jako zdsadité sloueniny pou-
Zit hydroxidu sodného, hydroxidu draselnéha, uhli¢itanu sodného, uhlicitanu draselného
atd. Zésaditych sloutenin se miZe poufivat v mnoZstvi postadujicim pro zachyceni chloro-
vodiku, ktery se md pti reﬁkci uvolnit jako vedlejsi produkt. Obvykle se pouzivd asi 1

aZz asi 10 moll, pfednostn& 1 aZ 5 mold zssadité sloudeniny na 1 mal sloudeniny obecného
vzorce IV. Reakci je moino provddét za chlazeni, pfi teploté mistnosti nebo za zahfivdni.
Obvykle se pracuje pfi teploté od -20 do asi 50 oC, s vyhodou od 0 do 40 °C. Reakéni doba
se méni v zdvislosti na pouZité zasadité Slouéeniné, ale obvykle je'asi 1 aZ asi 2 hodi-
ny. Takto ziskany bisaminodisulfidovy derivdt obecného vzorce V se maje ptecistit a pak
se ho mbZe pouift, nebo se mile reakéni roztok promyt vodou, stuéit a pak pouzit pfimo
na dals{ reakci.

Reakce 4 se miZe provddét popfipadé v pifftomnosti rozpoustédla. MiZe se pouZit kte-
rychkoliv rozpuustédef, které se hodf pro reakci 3. Jako piiklady cﬂloraén(ch tinidel,
kterych lze poutit, je moZno uvést chlor, sulfurylchlorid, atd. VYzdjemny pom&r mnoistvi
slouteniny obecného vzorce V a chloraéniho €inidla neni nijak zv1ast omezen a miZe se mé-
nit pomérhé v Sirokém rozmez{. Obvykle se pouZivd asi 0,5 a? asi 5 moldy, pfednostna
0,5 az asi 1,5 molu chloracniho &inidla na 1 mol sloudeniny obecného vzorce V. Reakci
je moZno provadét za chlazenf, pfi teploté mistnosti nebo za zahifivéni. Obvykle se pracu-
Je pti teplote od -20 do asi 50 °c, s vyhodou od -10 do 30 °C. Reakce byvd skontena za

asi 1 az asi 2 hodiny.
Aminoslouteniny obecného vzorce IV jsou zndmé létky;‘”u

Jako pfiklady uite&nych aminosloucenin obecného vzorce IV je mozno uvést sekun-
dérn{- aminy obecného vzorce VI az X :

X - COOR3

N %)

/
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/ly - CN
HEN (VID)
\\\ R
. X - CoOR>
m: (VII1)
™ 1 - coor3”
. % - COOR?
HN (IX)
&
Y - CN

HN ' (x)

¥* - CN

3 shora uvedeny vyznam,

Ve vzorcich VI aZ X maji skupiny Y, Y" a R
ptedstavuje alkylskupinu obsahujic{ 1 a% 8 atoml uhliku; cykloalkylskupinu obsahu-
jici 3 az 6 atomd uhliku; benzylskupinu, kterd je popfipadé substituovani atomem
halogenu, alkylskupinou obsahujici 1 a% 3 atomy uhliku nebo alkoxyskupinou obsahu-
Jlci 1 aZ 3 atomy uhliku; fenylskupinu, kterd je popiipadé substituovdna atomem halo-
genu, alkylskupinou obsahujici 1 aZ 3 atomy uhliku nebo alkoxyskupinou obsahujici

1 aZ 3 atomy uhliku, nebo skupinu vzorce Z°- Ré: kde Z'ptedstavuje karbonylskupinu
nebo sulfonylskupinu a Rd'predstavuje alkylskupinu obsahujici 1 a% 6 atomd uhliku,
fenylskupinu, benzylskupinu, alkoxyskupinu obsahujicf 1 a? 6 atomd uhliku nebo feno-
xyskupinu (ve kterd male mit alkylskupina a alkoxyskuping piimy ncho rozvétveny fe-
tézec);

md stejny vyznam jako R’,

md stejny vyznam jako X a

md stejny vyznam jako Y.

Reprezentativnimi pffklady aminosloudenin obecného vzorce VI jsou
' R St

methylester N-mefhylglyclnu

ethylester N-methylglycinu

butylester N-methylglycinu

ethylester N-ethylglycinu

ethylester N-n-propylglycinu

ethylester N-isopropylglycinu

ethylester N-n-butylglycinu

ethylester N-isobutylglycinu
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ethylester N-sek.butylglycinu

ethylester N-n-oktylglycinu

ethylester N-cyklohexylglycinu

ethylester N-benzylglycinu

ethylester N-{4-methylbenzyl)glycinu

ethylester N-{4-chlorbenzyl)glycinu

ethylester N-fenylglycinu

ethylester N-(3-methylfenyl)glycinu

ethylester N-(3-methoxyfenyl)glycinu

ethylester N—hethoxykarhonylglycinu

methylester N-ethoxykarbonylglycinu

ethylester N-ethoxykarbonylglycinu

fenylester N-ethoxykarbonylglycinu

ethylester N-fenoxykarbonylglycinu

ethyl-N-methylaminopropiondt

ethyl-N-n-propylaminopropionét

methyl-N-isopropylaminopropiondt

ethyl-N-isopropylaminopropiondt

tutyl-N-isopropylaminopropiondt

2-ethylhexyl-N-isopropylaminopropiondt

methyl-N-n-butylaminopropiondt

ethyl-N-n-butylaminopropiondt

ethyl-N-isobutylaminopropiondt

ethyl—N-sék.butylaminopropionét |
ethyl-N-t-butylaminopropiondt
ethyl-N-n-amylaminopropiondt
ethyl-N-isoamylaminopropiondt
ethyl-N-n-hexylaminopropionst
ethyl-N-cyklohexylaminopropiondt
éthyl-N-ethuxykarbonylaminuprupionét
ethylester N-acetylglycinu
ethylester N-chloracetylglycinu
ethylester’N-propionylglycinu
ethylester N-benzoylglycinu
ethylester N-(&-chlorbenzoyl)glycinu
ethylester N-tosylglycinu atd.

Reprezentativnimi pfiklady aminosloudenin obecného vzorce VII jsou tyto latky:

N-methylaminoacetonitril
N-ethylaminoacetonitril
H-n-propylaminoacetonitril
N-isopropylaminoacetonitril
N-n-butylaminoacetonitril
MN-isobutylamincacetonitril
H-tenzylaminoacetonitril
N-fenylaminoacetonitril
N-(4-methylfenyl)aminocacetonitril
N-methylaminopropionitril
N-n-propylaminopropionitril
N-isopropylamincpropionitril
N-n-butylaminopropionitril
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N-isobutylaminopropionitril
N-sek.butylaminopropionitril
N-oktylaminopropionitril
N-cyklohexylaminopropionitril
methyl-MN-kyanomethylkarbamat
ethyl-N-kyanomethylkarbamat
ethyl-N-kyanoethylkarbamst atd.

Reprezentativnimi ptiklady aminosloutenin obecného vzorce VI Jsou tyto slouteniny:

methyliminodiacetst
ethyliminodiacetdt

isopropyliminodiacetdt

butyliminodiacetst

pentyliminodiacet4t

hexyliminodiacetat
Cyklopropyliminodiacetst
cyklopentyliminodiacetst
cyklohexyliminodiacetst
methyliminodipropionst
ethyliminodipropionat
ethyl-N—éthoxykarbonylmethylaminupropionét
ethyl-h-(ethoxykarbonylmethylamino)butyrét
ethyl-Z-(ethoxykarbbnylmetﬁylumino)butyrét atd.

Reprezentativnimi ptiklady aminosloutenin obecnéha vzorce IX jsou tyto slougeniny:

ethylester N-kyanomethylglycinu
ethylester N-kyanoethylglycinu
ethyl-N-kyanomethylaminopropionét,»
ethyl-N-kyanoethylaminopropionét atd.

Reprezentativnimi ptiklady aminoslouGenin obecného vzorce X Jsou iminodiacetonitril,
iminodipropionitrll, iminodibutyronitril atd.

Derivdty aminosultenylchloridu obecného vzorce I se mohou ptipravevat kteroukoliv z
metod 1 a 2. Konkretns poulity postup se v3ak miZe volit podle druhu aminoslouéeniny obec-
ného vzorce IV. .Tak naptiklad, kdy? se md pouzit aminosloudeniny obecného vzorce VI nebo
VII, kde R pfedstavuje skupinu vzorce 7 - Rb, pfednostn® se poulivs postupu 2. Za pouZi-
ti jinych aminoslouéenin je v podstate lhostejné, zda se pracuje postupem 1 nebo 2.

Typickymi slouGeninami obecného vzorce 1 jsou slougeniny popsané v dile uvedenych
ptikladech 1 az 34,

Reakce podle vynidlezu mezi slouZeninou obecného vzorce I a slou€eninou vzorce TI
se mGZe providét v ptitomnosti nebo nepfitomnosti rozpoustédla. Jako pitiklady rozpousté-
del, kterych lze poulit, je moZno uvést halogenovang uhlovodiky, jako je methylenchlo-
Eid, chloroform, tetrachlormethan, dichloerethan, trichlorethylen, methylchloroform atd.
a3 ethery, jako je diethylether, dipropylether, dibutylether, tetrahydro[uran, dioxan
atd. Vzijemny pomér mnoZstvi slouteniny vzorce II a mnoZstvi slougeniny obecného vzorce
I nenf omezen nejakou konkrétni hednotou a moze se pohyhovat v pomérné &irokém rozmezi§.
Obvykle se poutivd asi | as asi 2 mold, prednostné | a2 asi 1,2 mola slouceniny bbecného
vzorce I na 1 mol slouéeniny vzorce II. Reakce se ptednostna provddf v pFitomnosti zdsadité
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sloueniny. Jako ptiklady zdsaditych slouCenin, kterych lze pouzit, je moino uvést terci-
drni aminy, jako triethylamin, tributylamin, dimethylanilin, diethylanilin, ethylmorfo-
lin atd.; a pyridiny, jako pyridin, pikolin, lutidin ald. Zisadilych sloudenin se moze
pouZivat v mnotstvi postalujicim pro zachyceni chlorovodiku, ktery se md piti reakci uvol-
nit jako vedlejsdi produki. Obvykle se pou?ivd asi 1 az asi 10 molu, pfednostné 1 az S mo-
10 zésaditéislouCeniny n a 1l mol slouCeniny vzorce 11. Reakci je mozno provadet za chla-
zeni, pti teploté mistnosti nebo za zahtrivini. Obvykle se pracuje pii teploté od -20

do asi 50 OC, s vyhodou od 0 do 40 OC. Reakéni doba se méni v zdvislosti na pouzité za-
sadité sloufenind a jejf{m mnoistvi, atd. ale obvykle je v rozmezi ud asi 1 do asi 20 ho-
din.

Takto ziskané slouteniny obecného vzorce IIl lze snadno izolovat a ¢istit béinymi
separacénimi postupy, jako je rozpoudtédlovd extrakce, piekrystalovini nebu sloupcové chro-
matografie. Typickymi slouteninami obecného vzorce III jsou slouéeniny popsané v dale u-
vedenych ptikladech 35 a2z 42.

SlouZeniny cbecného vzorce III maji vynikajici insekticidni ﬁéiﬁnost, tj. potlacu-
jici d€inek proti 3kodlivému hmyzu zeméd&lskému a lesnimu a proti Skodlivému hmyzu v do-
mécnostech, srovnatelny s ddinnostf karbofuranu, ktery md nejvy33{ az dosud zndmou insek-
ticidnf GZinnost. Tyto slouteniny jsou 4&inné proti Sirokému spektru 3kodlivého hmyzu,
roztold a neatodd, které jsou 3kodlivé pro zeleninu, stromy, jiné rostliny a lidi, jako
jsou Hemiptera, Lepidoptera, Coleoptera, Diptera, Thysanoptera, Orthoptera, Iscpoda,
Acarina, Tylenchida atd. ’

Toxicita sloutenin obecného vzorce III vG&i teplokrevnym zivodicham &ini asi 1/5 a3
asi 1/100 toxicity karbofuranu. Sloueniny obecného vzorce III vykazuji insekticidni akti-
vitu, ¢ili potlalovaci GCinnost na shora uvedené organismy v jakémkoliv prostiedi a sta-
diu jejich rdstu, takie jich lze G&inné pouzft pro jejich potlaZovdni v zem&délstvi, les-
nictvi a pfi sanitdrn{ aplikaci.

Pro praktické pou2iti se slouZeniny obecného vzorce 111 zpracovavaji nz rézné pro-
stfedky, jako jsou emulze, smicitelné prasdky, suspenze, koncentrované suspenze, granu-
léty, jemné granuldty, pellety, poprase, povlakové liatky, pénové spreje, aerosoly, mikro-
kapsle, impregnatn{ ldtky pro aplikaci na pfirodni a syntetickeé materidly, vykufovadla
a3 koncentrované prostfedky pro aplikaci v malych mno2stvich atd.

Nisledujici ptiklady 1 aZ 34 podrobnéji vysvétlujf pfipravu sloud¢enin cbecného vzor-
ce I.

Pfiklad 1
Ptiprava bis(ethoxykarbonylmethyl)aminosulfenylchloridu

2,1 g (0,02 molu) chloridu sirnatého se rozpusti v 35 ml tetrachlormethanu a k vy-
slednému roztoku se pfikape 1,6 g (0,02 molu) pyridinu pii teploté 0 az S %c. Po skonéent
ptikapu se pfrikapavd 3,8 g (0,02 molu) ethyliminodiacetdtu pFi teploté 10 a2 20 °¢
a8 vyslednd smés se 1 hodinu michad pti stejné teploté. Po skonten! reakce se krystaly od-
filtruji a mate&ny louh se zkoncentruje za sniZeného tlaku na olejovity produkt.

Vytézek: 5,0 g (98 %).

HMR v CDCIz tohoto olejovitého produktu vykazuje tyto hodnoty:

81,28 ppm (t, 6H), J 4,18 ppm (q, &H), Jd 6,28 ppm (s, 4H).
1C absorbéni spektrum vykazuje absorbCni maxima pri 1750 cm_l pro skupinu

1]

-C-a 765 cm'1 pro skupinu < S - Cl.
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Tim se potvrdi, %e produkt m3 strukturu odpovidajici vzorci

0

H5020CC32

N~-S-¢C1

o
H5020:CH2

Ptiklad 2
Ptiprava bis(ethoxykarbonylmethyl)aminosulfenylchloridu -

2,7 g (0,02 molu) chloridu sirnatého se rozpusti ve 35 ml methylenchloridu a k vy~
slednému roztoku se ptikape 1,6 g (0,02 molu) pyridinu pfi teplot® 0 az 5 °C. Po skonge-
ni ptikapu se pfikape ke smési 3,8 g (0,02 molu) ethyliminodiacetdtu pti teploté 10 a2
20 °c a vyslednd smé&s se 1 hodinu michs pti stejné teploté&. Po skonieni reakce se krystaly
odfiltrujf a mateény louh se zkoncentruje za snffeného tlaku na olejovity produkt.
Vytézek: 4,9 g (96 %).

Tento olejovity produkt je totoZny s produktem ziskanym podle ptfkladu 1.

PEiklad 3
Ptiprava bis(1sopropoxykarbonylmethyl)aminosultenylchlorldu

2,1 g (0,02 molu) chloridu sirnatého se rozpusti ve 35 ml tetrachlormethanu a k vy-
slednému roztoku se pEikape 1,6 9 (0,02 molu) pyridinu pki teploté 0 az 5 °C. Po skonkeni
pfikapu se ke smési pFikape 4,5 g (0,02 molu} isopropyliminodiacetstu pti teplotd 10 a2z
20 °¢ a vyslednd smés se 1 hodinu michg pti stejné teploté. Po skon&en{ reakce se krys-
taly odfiltruji a mate&ny louh se zkoncentruje za sniZeného tlaku na olejovity produkt.
Vytezek: 5,5 g (97 %). '

Spektrum NMR v COCl3 tohoto olejovitého produktu vykazuje tyto hodnoty:
d 1,26 ppm (d, 12H), 474,20 ppm (s, aH), J 5,09 ppm (m, 2H).

IC absorbéni spektrum vykazuje absorb&ni maxima pti 1745 cm_l pro skupinu

0
¢ - a 770 cm "1 pro. skupinu - S - Cl.

Ti{m se potvrdi, Ze produkt m4 strukturu edpovidajici vzorci
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H3C
\ o
HCOC
N
3 N-s-a
HBC /

Ptiklad 4
Piiprava bis(methoxykarbonylmethyl)aminosulfonylchloridu

Opakuje se postup podle pkikladu 1 pouze s tim rozdilem, %e se pouzije methylimino-
diacetdtu misto ethyliminodiacetatu. Titulni sloucenina se ziska v olejovitém stavu.

- " Spektrum MMR v CDC13 této slouteniny- vykazuje ndsledujici hodnaty:
d 3,78 ppm (s, 6H)., l JJ4,29 ppm (s, &4H).

Priklad 5
Priprava bis(cyklohexyloxykarbonylmethyl)aminosulfenylchloridu

Opakuje se postup popsany v pfikladu 1 pouze s tim rozdilem, Ze se pou?ije cyklo-
hexyliminoacetdtu misto ethyliminodiacetdtu. Titulni sloudenina se ziskd v olejovitém

stavu.

Spektrum NMR v CDCl} této slouteniny vykazuje nédsledujici hodnoty:

.

d71,0 az 2,2 ppm (m, 20H), d 4,25 ppm (s, &H),
d 4,6 az 5,2 ppm (m, 2H).

Ptifklad 6
Ptiprava N-acetyl-t-ethoxykarbonylmethylaminosulfenylchloridu

2,7 g (0,02 molu) chloridu sirného se rozpusti v SO ml tetrachlormethanu a Kk vysled-
nému roztoku se ptikape 2,9 g (0,02 molu) ethylesteru N-acetylglycinu pfi teploté 0 ai
5 °C. Po skonéeni ptikapu této ldtky se k vysledné smési pEi stejné teploté pridd 2,4 g
(0,024 molu) triethylaminu a vyslednd smés se 1 hodinu miché pfi stejné teplots.
Po skonteni reakce se krystaly odfiltrujf a mate€ny louh se zkbncentruje za sniZeného
tlaku na olejovity produkt. vytézek: 3;8 g (90,5 %).

Spektrum NMR v CDCl) tohoto olejovitého produktu vykazuje tyto hodnoty:

J 1,24 ppm (t, 3H), J 2,52 ppm (s, 3H),
J 4,14 ppm (q, &H), 6‘4,38 ppm (s, 2H).

Tim se potvrdi, Ze olejovity produkt md strukturu odpovidajici vzorci
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CH200002H5

Cl -8 - N
COCH3

Ptiklad 7?7
Ptiprava N-methoxykarbonyl-N-ethoxykarbanylmethylaminosulfenylchloridy

2,1 g (0,02 malu) chloridu sirnatého se rozpust{ v %0 ml tetrachlormwethanu s
k vyslednému roztoku se prikape 1,6 g (0,02 molu) pyridinu pti teploté 0 a2 5 °c.
Po skonten{ pffkapu této ldtky se ke smési ddle piikape 3,2 g (0,02 molu) ethylestery
N- glycinu pti teploté 10 az 20 °C, 3 vyslednd smés se 1 hodinu michd pfi stejné teplo-
té. Po skonteni reakce se krystaly odfiltruji a mateény louh se zkoncentruje za snie-
ného tlaku na olejovity produkt. Vytézek: 4,2 g (93,3 %).

Spektrum NMR v CDCI} tohoto olejovitého produktu vykazuje tyto hodnoty:

d 1,27 ppm (t, 3H), J 3,79 ppm (s, 3H),
Jd 4,16 ppm (q, 2H), - dﬁ 4,35 ppm (s, 2H).

NMR analyza ukazuje, Ze olejovity produkt oh"ahugv mald mnazstvi vychozich. ldtek
a bisaminosulfidu, nicmén& potvrzuje, e produkt mé strukturu odpovidajici vzorci:

cszcooczhs

Cl -8 -N

COCCI:_3

Ptiklad 8
Ptiprava N-n-butyl- N-ethylkarbonylethylaminosulfenylchloridu

1,4 g (0,01 molu) chloridu sirného se rozpusti v 50 ml tetrachlormethanu a ke vznik-
lému roztoku se po sob& pFikape 3,5 g (0,02 molu) ethyl-N-butylaminopropionitu a 2 g
(0,02 molu) triethylaminu pti teplote 0 az 5 °C. po skonéeném pfikapu téchto ldatek se
vyslednd smés jednu hodiny michd a pak se reak&ni roztok promyje tfikrat vidy 50 ml vody.
Tetrachlormethanovd vrstva se vysud{ siranem sodnym, ptefiltruje a pak se tetrachlor-
methanovy roztok opét ochladi za michini na teplotu 0 o¢. po ochlazeni se ke smési pti-
kape 1,4 g (0,01 molu) stlfurylchloridu za neustdlého chlazeni a smés se 1 hodinu michs§
pti stejné teplote2. Reakéni roztok se zkoncentruje za sniZeného tlaku na olejovity pro-

dukt. vyteézek: 4,5 g (93,08 %).
Spektrum NMR v CDCl3 tohoto olejovitého produktu vykazuje tyto hednoty:
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o)"0,7 at 2,0 ppm (m, 7H), J 1,26 ppm (t, 3H),
4 2,70 ppm (t, 2H), d 3,25 ppm (t, 2H),
53,83 ppm (t, 2H), & 4,08 ppm (u, 2H).

NMR analyza ukazuje, Ze tento olejovity produkt obsahuje malé mnoistvi bisamino-

disulfidu, ale nicméné potvrzuje, %e produkt md strukturu odpovidajici vzorci:

CH20H200002H5

C1 -S~-N
™~
CH2CH2CHZCH3

Ptiklad 9
Pfihrava N-isopropyl-N-ethoxykarbonylethylaminosulfenylchloridu

3,2 g (0,02 molu) ethyl-N-isopropylaminopropiondtu se rozpusti ve 30 ml n-hexanu
3 ke smési se ptidd 50 ml 5% vodného roztoku hydroxidu sodnéhoc. Po ochlazeni smési na
5 °C se k n{ ptikape 1,4 g (0,01 molu) chloridu sirného rozpudténého v 50 ml n-hexanu,
a vysledny roztok se michd jednu hodinu pti stejné teploté. Po skonZeni reakce se n-hexa-
novd vrstva oddéli, promyje vodou a pak vysu3i. Pak se n-hexanovd vrstva znovu zaéne
za chlazen{ michat a ptikape se k nf 1,4 g (0,01 molu) sulfurylchloridu. Smés se michs
Jednu hodinu a pak se zkoncentruje odpafenim n-hexanu za sniZeného tlaku. Ziskd se olejo-
vity produkt. Vytdzek: 4,1 g (91 %). '

Spektrum NMR v CDCI} tohoto olejovitého produktu vykazuje ﬁésledujici hodnoty:
d 1,23 ppm (t, 3H), d 1,26 ppm (d, 6H),
J 2,77 ppm (t, 2H), J 3,0 az 3,8 ppm (m, 3H),
d 4,06 ppm (q, 2H).

NMR analyza ukazuje, Ze tento olejovity produkt obsahuje malé mnostvi bisamino-
disulfidu, ale nicmén& potvrzuje, ?e produkt md strukturu odpovidajici vzorci:

CH2CHZCOOCEH5

Cl -S- N
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PEf{klady 10 a2 334

Slouteniny uvedené v tabulce 1 se ptipravi postupy popsanymi v ptikladech 6 a3 9,

NMR data (v CDCIB) téchto sloutenin jsou rovndZ uvedeny v tabulce 1.

Tabulka
Pfiklad Struktura NMR (v CDCI}) ppm
eislo d
CHzCOCC,Hy 0,7 az 2,0 (m, 7M),
1,29 (t, 3H),
10 C1-5-N 3,31 (t, 2H),
CHECHZCHZCH3 4,05 (s, 2H),
4,16 (q, 2H)
////CHzcooczhs
Cl-S-X 1,26 (t, 3H),
2,34 (s, 3H),
11 ' . 4,13 (q, 2H),
8,59 (s, 2H),
CH, 6,9 az 7,5 (m, 4H)
cuzcooczq5
///// 1,18 (t, 3H),
Cl-5-§ 3,67 (s, 3H),
12 4,08 (q, 2H),
CH3 4,46 (s, 2H),
. 6,72 az 7,5 (m; 4H)
/// CH, C00C, Hg
Cl-5-N 1,29 (¢, 3H),
\\\\ 4,19 (q, 21),
L4 co 4,53 (s, 2H),
7,1 az'7,8 (m, SH)
CH, COOC, Hg
///’/, : 1,26 (t, 3H),
Ci-S-N 2,85 (s, 3H),
15 \ 4,16 (q, 2H),
so— Ny a
2 3 4,38 (s, 2H),
7,2 az 8,0 (m, 4H)
cxzceoczﬂ5
Cl-5-% ) 1,28 (t, 3H),
3,81 (s, 3H),
16 CCOCH3 4,17 (q, 2H),

4,36 (s, 2M),
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Tabulka 1 - pokralovdni

NMR (v SQCYB) ppm

PEiklad Struktura
¢islo
CH,,C00C, Hg
Cl—S—N(//
17 \\COOCzﬂs
CH,C00C, Hg
C1-5-N
rd
\\\‘coo 1/ \\
18
//cuzccoczﬁs
C1-S-N
19 o
CH,CH,,CN
///cnzcn
C1-S-} .
20 N //,*Ch3
CH
ciy
. CH,CN
21 2
C1-5-

: CHQCHECHch3

1,27 (t, 3H),
1,33 (t, 3H),
1,16 (g, 21,
4,25 (g, 2H),

4,39 (s, 2H),

1,30 (t, 3H),
4,15 (q, 2H),
4,48 (s, 2M),

6,9 az 7,6 (m,

1,30 (%, 3H),

2,89 (t, 2H),
3,65 (t, 2H),
4,20 (s, 2H),

4,26 (q, 2H),

1,33 (d, 6H),
3,3 az 3,9 (m,
4,32 (s, 2H),

0,7 az 2,0 (m,
3,22 (t, 2H),
4,05 (s, 2H),

SH),

1H),

™),

15
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Tabulka 1 - pokrakovini

P¢iklad
£islo

Struktura

NMR (v CDCIB) ppm

24

CHZCHZCCOCZHS

e
\ CHZCH

2CF5

CHZCHzCOQCH3

Cl-5-N
0320H2CHZCH3

C520H200002H5

1-8-N
c CHJ

/
\\\\\ CHch:::

u
C.-B

0,93 (t, 3H),

1,24 (t, 3H),

Lo a7z 2,2 (m, 21),
2,68 (t,2H},

3,20 (t, 21y,

3,83 (¢, 2H),

4,06 (q, 2H),

1,23 (t, 3m),
1,26 (d, 6H),
2,77 (t, 2m),
3,0 az 3,8 (m, 3H),
4,06 (q, 2H),

0,7 az 2,0 {(m, 7H),
2,62 (t, 2H),
3,17 (t, 2H),
3,36 (t, 2m),
3,58 (s, 3H),

0,87 (d, 6H),
1,34 (t, 3H),
1,6 az 2,2 (m, 1H),
2,74 (t, 2Hy,
4,13 (q, 2H),

2,95 2z 3,6 {m, 4H),
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Tabulka 1 .- pokra&ovdni{

Priklad Struktura S NMR (v CUCI}) ppm
tislo

1,26 (t, 3H),

CH,CH,COCC, g 1,39 (s, 9H),
26 Cl1-S-N 2,76 (t, 2H),
3,53 (t, 2M),
c(caB)3
4,14 (q, 2H),
0,6 az 2,0 (m, 14H),
CH..CH.CO0C., H
earreTs 2,62 (L, 211),
27 Cl—SQN\\\\\ 3,19 (t, ),
CHZCH, CH,,CH,, CH, CH 3,39 (t, 3H),
4,02 (q, 24),
C#,CK,CCOC,H
2merrrens 0,8 az 2,3 (m, 10H),
Cl-S-N 1,24 (1, 3W),
28 2,65 (t, 2H),
2,8 az 3,5 (m, 3H),
4,06 (q, 2H),
CH, CH,CN
, 0,91 (d, 6H),
29 Cl-S—N\\ CHB 1,7 az 2,5 (m, 1H),
cxzcu<:l : 2,5 az 3,2 (m, 4H),
CH 3,39 (t, 2H),
3
1,35 (s, 9H),
GH.,CH,CX
30 2CH2 2,85 (t, 2H),

Cl-S-U : 3,57 (t, 2H),
C(c35)3
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Tabulka 1 - pokradovini

Ptiklad Struktura
¢islo

NMR (v COC13) ppm

 CH,CH,CN

Cl-s-N
31

CH2CH20N

32 CH20H200002H5

Cl-s<N

CH2

CH205200002H5
Cl-s-N
33 ‘\

C}!2 —_ C1

CH20H200062H5

Cl-5.N
34

2,94 (t, 4&4H),

3,68 (t, &H),

1,26 (t, 3H),
2,75 (t, 2H),
3,35 (t, 3H),
3,94 (s, 2H),
4,16 (g, 2H),
6,9 az 1,5 (m, SH),

1,24 (t, 3H),
2,74 (t, 2H),
3,33 (1, 2u),
4,01 (s, 2H),
4,18 (q, 2H),

7,0 az 7,8 (m, 4H),

1,24 (t, 3H),
2,73 (t, 2H),
3,35 (t, 2H),

4,11 (q, 2H),

7,8 az 7,5 (m, SH)

Ndsledujic{ ptiklady 35 az 42 podrobneji vysvétlujf pftpravu slougenin obecného

vzorce II].
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Ptikltad 35

Priprava 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-?-yl-N-[N,N—bis(ethoxykarbonylmethyl)amino~
sulrenyl]-N-methyl-karbamétu

4,4 g (0,02 molu) 2,}—dihycro-Z,2-diméthyl-bcnzofuran-7-yl-N—mcrhylkarbamétu,
5,1 g (0,02 molu) bis(ethoxykarnonylmethyl)aminosulfenylchforidu ziskaného podle pii-
klade 1 nebo 2 a 4,7 g (0,06 molu) pyridinu se rozpusti ve 3% ml methylenchloridu a vy-
sledny roztok se michd po dobu 30 hodin pfi teploté 30 a2 35 °C. Po skongeni reakce se
reakini roztok postupné promyje vodou, zfed&nou kyselinou chlorovodikovou a vodou. Met-
hylenchloridovi vrstva se vysusi siranem sodnym a zkoncentruje za sniZeného tlaku. Zisks
" se olejovity prudukt. Vytdzek: 7,5 g (85,2 %).

Pro identifikaci tohoto produktu se jeho &dst pfetisti sloupcovou chromatografii
na silikagelu za pouZiti smési benzenu a ethylacetatu (4 : 1), jako-elutnfho rozpoudtéd-
la. Tim se ziskd olejovity produkt.

NMR v CDC1 3

d 1,28 ppm (t, 6H), d 1,48 ppm (s, 6H),
d 3,02 ppm (s, 2H), d~ 3,42 ppa (s, 3H),
d 4,20 ppm (q, 4H), 4,28 ppr (s, 4H),

d 6,6 az 7,2 ppm (m, 3H).

Elementdrni analyza:

c H N
Nalezeno (%): : S4,49 6,47 6,40
Vypolteno pro C20H28N207S: 54,53 6,41 6,36

(molekulovd hmotnost 440,53)

Tim se potvrdf, Ze produkt md strukturu odpovidajici vzorci

. cnj' 0

"
M ch,Coc, it
ocn’//// CigCocytiy

H.C S-x

w
(]

H.C CH,COC, g
0
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Pfiklad 36

PEiprava Z.J-dlhydro-z,2-dimethylbenzoturan-?-yl-N-[N,N-bis(isopropoxykarbonylmethyl)ami-
nosultenyl]-N-methylkatbamétu

4,4 g (0,02 molu) 2.3-dihydro-2,2-dimethy1-benzofuran-7~y1-N—methylkarbamétu, 5,7 g
(0,02 molu) bis(isoptopoxykarbonylmcthyl)aminosultenylchloridu z{skaného podle prikladu
3 a 4,7 g (0,06 molu) pyridinu se rozpustf{ v 30 ml chloroformu a vysiedny roztok se michg
po dobu 30 hodin pEfi teploté 30 °C. po skonteni reakce se reakéni roztok postupné promyje
vodou, zted&nou kyselinou chlorovodikovou a vodou. Chlaroformovd vratva se vysudi sfcranem
sodnym a zkoncentruje za snileného tlaku. Z{skd se olejovity produkt, ktery je témef
vyhradn& tvofen poZadovanou ldtkou, ale obsahuje mald mnoZstv{ vicﬁozich ldtek a necistot.
Vytézek 7,9 g (84,0 %).

Pro identifikaci tohoto produktu se jeho &4st ptelists sloupcovgu chromatografii
na silikagelu za pouziti smé&si benzenu a ethylacetdtu (4 : 1), jako elu&niho rozpoudtéd-
la. Tim se zisk3d olejovity produkt.

NMR v CDCI3:

J71,23 ppm (d, 6H), ' d 1,86 ppm (s, 6H),
d 3,03 ppm (s, 2H), d 3,42 ppm (s, 3H),
J 4,26 ppm (s, 4H), ' d 5,08 ppm (m, 1H),

d 6,6 az 7,2 ppm (m, 3H).

Elementscn{ analyza:

c H N
Nalezeno (%): 56,53 6,91 5,86
Vypo&teno pro CapH3oN,0,5: 56,40 6,89 5,98

(molekulovd hmotnost 468,49)

Tim se potvrdi, Ze produkt mi strukturu odpovidajici vzorci

WA
CHECOCR\
o |
CHEEGCH
N en
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Pfiklad 37

Ptiprava 2,3-dihydro-2,2—dimethylbenzofuran-7-y1—N-[N,N-bis(methoxykarbonylmethyl)amino-
sulfenyl)-N-methylkarbamitu

Opakuje se postup popsany v pfikladu 35 pouze s tim rozdilem, e se pouZije bis(met-
hoxykarbonylmethyl)aminosulfenylchloridu ziskaného podle prikladu 4 misto bis(ethoxykarbo-

nylmethyl)aminosulfenylchloridu. Tak se ziskd olejovity produkt.

NMR v CDC1 3¢

d 1,47 ppm (s, 6M), J 3,02 ppm (s, 2H),
d 3,481 ppm (s, 3H), d 3,73 ppm (s, 6H),
J 4,30 ppm (s, &H), A d 6,7°az 7,2 ppn (m, 3H).

.

Elementdrni analyza:

c H N
Malezeno (%): 52,11 5,91 6,63
Vypogteno pro C,gH,,N,0,5: ’ 52,42 5,87 6,79

(molekulovd hmotnost 412,47)

Tim se potvrdi, Ze produkt md strukturu odpovidajici vzorci

CH. o)
J

gn//// CEZCOCH3

v \\\\ ///,
.. o S-~-N
H_¢

. 3 0
Cil,COCH
rngCb3

H,C

Ptiklad 38

Ptiprava 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-y}-H- [N N- bls(cyklohexyluxykarbonylmethyl)
aminosulfenyl]-N-methylkarbamatu

Opakuje se postup popsany v pfikladé 35 pouze s tim rozdilem, Ze se pouZije bis(cy~
klohexyloxykarbonylmethyl)aminosulfenylchloridu ziskaného podle piikladu 5 mlsto vis(et-
hoxykarbonylmethyl)aminosulfenylchloridu. Tak se ziskd olejovity produkt.
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NMR v COCly :
¢ 1,0 az 2,2 ppm (m, 20H), d 1.48 ppm (s, 6H),
d 3.02 ppm (s, 2H), d 3,83 ppm (s,3H),
J 4,28 ppm (s, &H), J 4,5 a2 5,1 ppm (m, 2H),

Jg 6,7 az 7,2 pom (m, 3H).

Elementarni analyza:

c H N
Nalezeno (%): 61,32 7,39 4,95
Vypocteno pro C28H40N207S: 61,29 7,35 5,11

(molekulovd hmotnost 548,71).

Tim se potvcd{, ?e produkt m4 strukturu odpovidajici vzorci

CH 0
0 3 M
CH,CO

N
\c 5 - AN

1,C
CP2"0
0

Ptiklad 39 .

Ptiprava 2,3-dihydro-2,2—dimethylbenzoruran-7-y1—N-[N,N-bis(kyanoethyi)aminosﬁlfonyl]-N~
-methylkarbamdtuy

4,4 g (0,02 molu) 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzo[uran—7-y1-N-melhylkarbamétu, J,8 g
(0,02 molu)bis(kyanoethyl)aminusulfenylchloridu Ziskaného podle pfikladu 31 a 4,7 g
(0,06 malu) pyridinu se rozpusti ve 35 ml methylenchloridu a vysledny roztok se michs po
dobu 20 hodin pti teploteé 25 a’ 30 %c. po skonZeni reakce se reakén( roztok postupné pro-
myje vodou, ztedénou kyselinou chlorovodikovou a vodou. Methylenchloridova vrstva se vysu-
51 siranem sodnym a zkoncentruje za snizeného tlaku. Zisk4 se olejovity produkt, ktery je
témetr vyhradne tvofen potadovanou litkou, ale obsahuje mald mnoZstvi vychozich litek a ne-
tistot. vytélek 6,2 g (82,7 %).
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Pro identifikaci tohoto produktu se jeho &3dst predisti sloupcovou chromatografi{
na silikagelu za pou2it{ smé&si benzenu a ethylacetdtu (4 : 1), jako elu&niho rozpoustéd-
la. Tim se z{skd olejovity produkt.

NMR v Cl')(:l3 H

1,43 ppm (s, 6H),
2,97 ppm (s, 2H),
3,83 ppm (t, &H),

Nalezeno )
Vypofteno pro C18H22N4035:

2,73 ppm (t, 4H),
3,37 ppm (s, 3H),
6,% a7 7,2 ppm (m, 3H).

Elementdrni analyza:

c H N
57,84 5,81 15,06
57,73 5,92 14,96

(molekulovd hmotnost 374,472).

Tim se potvrdi, Ze produkt mé strukturu odpovidajici vzorci

CH
0 ///’/
on CH,CH,CN
\ \ /
_ 0 S - N N
3 \\\\ C .
, , CH,CH,CN
EyC

Piriklad 40

Ptiprava 2,)~dihydro-2,2~dimethylbenzofuran-7—y1-N-(N-n—butyl-N-ethoxykarbonylethylamino-
sulfenyl)-N-methylkarbamdtu

2,2 g (0,01 molu) 2,3-dihydro-2,2-dimethyl-benzofuran»?-yl-N-methylkarbamétu a 2,49
(0,01 molu) N-n-butyl—N~ethoxykarbony1ethylaminosul(enylchloridu z{skaného podle pfikladu
8 se rozpust{ ve 30 ml methylenchloridu a roztok se ochladi na 0 °C. Ke smési se za michéni
ptikape 1,2 g (0,012 molu) triethylasinu a smés se nechi reagovat 2 hodiny pfi stejné'tep—
loteé. Po skon&eni reakce se reakén{ roztok postupné promyje vodou, zfedénou kyselinou chlo-
rovodikovou a vodou. Methylenchloridovd vrstva se vysu3{ siranem sodnym a zkoncentruje
za snileného tlaku. Z{skd se olejovity produkt, ktery je témét vyhradaé tvoten poZadova-
nou litkou, ale obsahuje mald mnoZstvi vychozich ldtek a nelistot.

Pro identifikaci tohoto produktu se jeho &4st predisti sloupcovou chromatografii
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na silikagelu za pouZitf smési benzenu a ethylacetdtu (10 : 1), jake eluéniho rozpoustéd-
la. Tim se ziska olejovity produkt. )

NMR v CDCly :
d 0,7 az 1,8 ppm (m, 10H), d 1,81 ppm (s, 6H),
d 2,4 as 2,8 ppm (m, 2H), 6‘2,95 pem (s, 2H),
3,33 ppm (s, 3H), 03,1 az 3,4 ppm (m, 4H),
6—3,97 ppm (q, 2H), . 0r‘6,6 az 7,2 ppm (m, 3H).
Clementirni analyza:
C H N
Nalezeno (%): 59,01 7,38 6,79
Vypoétqno pro C21H32N2055: 59,42 7,60 6,60

(molekulovd hmotnost 424,569).

Tim se potvrdi, Ze produkt m3 strukturu odpovidajici nésledujicimy vzorci:

OCN 3
\\\\ ///,CH20d200002H5

CH20HQCH2CH3

Priklad 4]

Ptiprava 2,3-dihydro—2,2-dimethylbenzofuran-7—yl-N-(N-isopropyl-N-kyanoethylaminosulfenyl)-
~N-methylkarbamdtu

2,2 g (0,01 molu) 2,)-dihydro-z,Z-dimethyl-benzoturan-?-yl—N-methylkarbamétu al,Bg
(0,01 molu) N-isopropyl-N-kyanoethylaminosulfenylchloridu Se rozpusti v 30 ml methylen-
chloridu a roztok se ochlad{ na 0 °C. ke vzniklé smési se za michani ptikape 1,2 g (0,012
molu) triethylaminu a Sm@s se nechd reagovat po dobu 2 hedin pii‘stcjné leplolé. Po skon-
teni reakce se reakdni roztok postupné promyje vodou, zfedénou kyselinoy chlorovodikovou
3 vodou. Methylenchloridovs vrstva se vysus{ siranem sodnym a zkoncentruje za snifeného
tlaku. 2{sks se olejovity produkt, ktery Je témé&t vyhradné tvoien poZadovanou l&§tkou, ale
obsahuje mald mnoistv{ vychozich litek a neCistot.

B
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Pro identifikaci tohoto produktu se Jeho &dst pre€isti sloupcovou chromatografii{
na silikagelu za pouzit{ smési benzenu a ethylacetitu (10 : 1), jako elu&niho rozpoustéd-
la. Tim se 2isk4 olejovity produkt.

NMR v CDCI}:

d 1,21 ppm (d, 6H), d 1,43 ppm (s, 6H),
¢ 2,72 ppm (t, 2H), ’ d 3,00 ppm (s, 2m),
d 3,0 a2 3,8 ppm (m, 31), 3,32 ppm (s, 3H),

-

.0 6,6 82 7,2 ppm (m, 3H).

Eiementérni analyza:

C H N
Nalezeno (%): 59,55 6,74 11,84
Vypolteno pro C18H25N3035: 59,49 6,93 11,56

(molekulovd hmotnost 363,488)

Tim se potvrdi, Ze procdukt m3 strukturu. odpovidajici vzorci

CH

/ CH:) CH2 CN

3
0 S -N ca

HyC 0 \c} /
H,C \cu3

3

PEiklad 42

Ptipravsa 2,3-dihydro-2,Z-dimethylbenzofuran-7-y1—N—(N~ethoxykarbony1-N-ethoxykat000ylmet-
hylaminosulfenyl)-N-methylkarbamétu

2,2 g (0,01 molu) 2,F-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-yl-N-methylkarbamétu. 2,4 g
(0,01 molu) N-ethoxykarbunyl—H-ethuxykarbonylmethylaminosulfenylchloridu ziskaného podle
ptikladu 17 a 3,2 g (0,04 molu) pyridinu se rozpusti v 30 ml chloroformu a vysledny roztok
se michd po dobu 24 hodin pPEi teploté 20 az 30 °c. Po skongeni reakce se reakéni roztok po-
stupné promy je vodou, zted&nou kyselinou chlorovodikovou a vodou. Chloroformovs vistva
Se vysusf siranem sodnym a zkoncentruje za snf’eného tlaku. Zisksd se olejovity produkt,
ktery je témer vyhradné tvofen pofadovanou ldtkou, ale obsahuje mals mnoZzstvi vychozich
ldtek a ne&istot.
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Pro identifikaci tohato produktu se jeho &4st predistf sloupcovou chromatografii na
silikagelu za pouzitf sm&si benzenu a ethylacetdtu (¢ : 1), jako elu&nfho rozpouitédla.
Tim se zisk3d olejovity produkt. ’

HHR v COCL 3t
1,17 ppm (1, en), S 1,84 pum (s, 6H),.
52,94 ppm (s, 21), J3,81 ppm (s, 3H),
54,05 ppm (q, 2H), . . : 54,15 ppm (g, 2H),
4,481 ppm (s, 2H), 6,5 az 7,0 ppm (m, 3H).
Elementdrni analyza:
C H N
Halezeno (%): '53,46 6,31 6,39
Vypo&teno pro C19H26N207S: 53,51 6{14 6,57

(molekulovd hmotnost 426,499)

Timto se potvrdi, 2e produkt md strukturu odpovidaj{c{ vzorci

. : CH

0 /7

.CN i
cnzcooczh

é \\\\S - N’///
HyC j i f \\\\

Provedeni vyndlezu detailné popsané v ptedchizejicich ptikladech maj{ vyluéné ilus-
trativn{ charakter a rozsah vyndlezu se jimi v 24&dném sméru neomezuje. Pro rozsah vynilezu
Je rozhodujici pouze ndsledujici definice ptedmétu vyndlezu.

5

COOC;_,H5

Priklad 43

Postupuje se analogicky jako v ptedchdzejicich pfikladech s tim rozdilem, Ze se pou-
tije aminosulfenylchlorida uvedenych v ndsledujici tabulce. Vysledné latky jsou v tabulce
charakterlzovény protonovau nukledrni magnetickou rezonanc{ a elementdrni analyzou.
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Tabulka

0 ci,
0-6-N"
~ ¢c-N" 1
oty o ~un,
: Cl!3
1
¥slo  aminosulfenylchlorid R r? H-NMR ompiricky vzorec a
. {3 hodnotn (ppm) elomentdrni analyzn;
v CDC]}] vypnétem. Bodnoty
v zdvorkich
c n N
(%) () (%)
/cnzcn LCN 51,260, )y,
! ,
31,47 (s, 61) N.0.S
1 C1-S-N ~CIICHCN ~CH,,CO0C_ It ' ' ! Cr9't25N395
“\ci1,C00C, g 2772 2720 £2,6-3,1 (m, 2m), 55,89 6,31 10,64
33,02 (s, 2m), (56,01)  (6,19) (10,31)
'-73,40 (s, 31),
33,3-3,8 (m, 211},
‘ : £4,18 (s, 211),
4,20 (q, 2),
£6,6-7,2 (m, 31
CIL,Cl,,CO0C, Hy Ji,23 (¢, 6m),
/S $1,45 (s, 61) C21130N2078
2 Cl-S-N ~CH,CH,,CO0C, g ~CiL,CO0C i ’ ' v
\cu COOC.H 32,70 (¢, 218), 55,94 5,79 6,05
273 . £3,00 (s, 21, (55,50) (6,65) (6,16)
$3,39 (s, 3m),
53,40 (¢, 2u),
£4,09 (q, 21,
S4,14 (s, 21),
S4,55 (q, 210),
$6,5-7,2 (m, 3H)
. C1,,Clt, CH,,C00C, I, 21,22 (¢, 6,
3 Cl-S-N ~CI1,CH,CI,C00C,llg  —CIL,C00C 1y J1,45 (s, 61), - C,ollyN,0,8
Gl Co0c, s f1,7-2,6 (m, 41, 5504 6,03 €25 ;
: 83,00 (s, 21y, (56,40) (6,89) (5,98) ;
i . 3,35 (¢, 2m), ;
£3,42 (s, 31), ;
4,13 (q, 211),
J4.15 (s, 210,
54,17 (q, 21),
£6,5-7,2 (m, M)
© CH,CHy _ §0,99 (¢, 31),
§1,20 (t, 3 C, 0, N0, S
cu,cen ’ ’ ' 22'132%2%
CHCOOCzll5 ' 273 51,23 (t, 31, .
4 Cl1-S-N ~CHCOOC, g -CIL,C00C, M §1,43 (s, 6ID), 56,53 6,78 5,81
Cit,C00Cy1 $1,5-2,5 (m, 211), (56,40) (6,89) (5,98)

$,02 (s, 2m),
53,38 (s, 3m),
£3,5-4,5 (m, TH),
$6,5-7,2 (m, 3H)
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E{slo aminosulfenylchlorid

CS 268 161 D2

R r2

H-NMR
[ £ hodnota (ppm)
v CDC13]

empiricky vzorec a

elemontérnf a

nalyza;

vypodtend hodnoty

v zdvorkfch
[N H

(%)

(%)

CII2 cooc, i

2's
Cl-5-1
5 ¢ ~—
Lo ciy

CIIZCOOC n

2"'s
6 c1-s-n/

cH
ar ™

o,

' cit,cooc_ it
. 2 275
7 Cl-S-N -

. ~
sek-C, iy

cl_cooc_ 1
2006,
cl-s-y =

n-(:sll’_7

- Ci,Co0C, i,

9 Cl-8-N

CHZCOOCZHS

10 Cl-s-N —
N

. CUZ-

-CIIZC('JOC:_,H5 -Cll3

cn
i
[oi1]

-CH,cooc, n

2 275

=Cit, cooc, it

2 2lls -sck-C&l%

~Cll,C0uT, i1 =n=Cgll, -

B e

-CHZCOOCZNS -

-CIL‘,C()OCZHS -CllZ

1,24
51,47 (s,
J3,02 (s,
I317 (s,
€3,48
J4,10 (s, 2m),

54,17 (q, 2m),

46,6-7,2 (m, 3D

(t, 3,
6i1),
21,

3m,

(s, 3m),

J1,16 (4,
Sr,a8 (4,
51,43 (a,
£2,94 (s, 21y,
83,29 (s, 31,
§3,2-3,7 (m, 1),
24,00 (q, 2m),
24,02 (s, 2m),
J36,5-7,0 (m, )

oy,
n,
61,

.

&0,8-1,8 (m, 8I),

1,22 (¢, 3,
1,45 (s, 6},

¢ 2,97 (s, 2u),
2,9-3,3 (m, uny,
£3,30 (s, 3,
84,03 (s, 2my,

© J4,08 (q, 2m),

26,7-7,1 (m, M)

50,7-1,8 (m, 1811),

1,45 (s, o),
§2,07 (s, 2my,
¥3,1-3,5 (m, 21y,
83,36 (s, ),
;4,(:1 (s, 2,
v4,07 (q, 211),
£6,6-7,2 (m, 3u)

£0,7-2,4 (m,14 1w,
J1,43 (s, ey,
52,93 (s, an),
3,32 (s, 31y,
£4,06 (q, 21,
§4,08 (s, 2m,
¥6,6-7,2 (m, 3n),

J1,22 (4, 3u),
“1,40 (s, o),
02,97 (s, 2n),
83,24 s, 3wy,
83,82 (s, 21y,
Y4, (q, am,
4,15 (s, 2n,
56,5-7,6 (m, 81

60,95
(60,53) |

|24N2055

Gt
6,45
(6,56)

55,61
(55,43)

CI9I'Z8NZOSS

57,34 7,15
(57,56) (7,12)

C20'130N2058

58,55
(58,52)

7,25
(7,37)

Caallyp¥y055

61,53
(61,78)

8,11
(8,21)

CaallyN,048

7,42
(7,39)

cZ)"ZBNZOSS

62,04
(62,15)

6,39
(6,35)

7,83
(7,61)

7,17
(7,07)

6,91

(6,83)

6,24
(6,00)

6,51
(6,42)

6,63
(6,30)
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Rz H-NMI - empiricky vzorec a
(3 hodnota (ppm) elementfrn{ analyza;
v Cl)(:l)] vypoétené hodnoty
B v zfvorkéch

&islo aminosulfenylchlorid R

) n N
(;‘u) (%) ()

51,25 (¢, 3m), c23|l27uzosc1s
- C11,C00C 31,42 (s, &m),
C1-5-N -ClI,C00C s ~CH, V33,04 (s, 2, . 58,01 5,54 5,69
CR,- c 3,42 (s, 31), (57,67) (5,68) (5,85)
$3,92 (s, 2y,
$4,21 (q, 2m,
£a,23 (s, 2m),
£6,7-7,2 (m, 31),
J7,2-7,5 (m, 41)

11

81,17 (¢, M), c N,0.S
Cit,cooc, i 23 28 275
/ 2 2"s 31,48 (s, 6u),
~CI1,C00C, it - £2,35 (s, 3m), 61,84 6,42 - 6,19
\ £3,05 (s, 211), (62,15)  (6,35) (6,30)
cit 53,10 (s, 313,
84,18 (q, 20,
3 Ya,80 (s, 2my,
76,7-7,5 (m, 1)

12 C1-8-N'

Cit

<
CH,C00C g ) v1,15 (¢, 31, © CagtiagNa06S
. S1,48 (s, 6y,
6,11

13 Cl1-S-N ~ClI,C00C i ocH, I3,02 (s, 21), 60,31 6,22 ,
o . _\_ocu) o © D01 s, 3, (59,99) (6,13) (6,08)
J3,76 (s, 3H),
S1,17 (¢, 21,
3,70 (s, 2m),
§6,7-7,4 (m, T),

1,21 (¢, 3, Caglyoi, UsS
€I, CH,C00C,, g £1,23 (a, ov},

14 c1-s—v/ ~CH,CHH,CO0C -cu/ " ‘;}"‘7 (s, o), 58,43 7,29 6,65
\ cn) d2,78 (¢, 2u3, (58,52) .(7,37) (6,83)

3,04 (s, 21},

CHy 3,40 (s, 33,
73,2-3,8 (m. 3m),

J4,12 (q, 21,
46,6-7,2 (m, 31)

/
\

81,18 (4, 6H), N.,0.S
CH,CH,,COOCH e, 143 (s, 6, C1otiagN 205
15 C1-S-N - ~CH,CH,COOCH, -cu\c" ,,:2,68 (t, 2m), 58,01 7.32 7,11
3 ¥2,99 (s, 2W), (57,56) (7,12) (7,07)
¥3,0-3,5 (m, 31),
3 © 83,01 (s, 30,
43,51 (s, 3m),
56,5-7,1 (m, 30)

£0,6-1,8 (m, 7H),
J1,17 (4, e,
i CHalH20000, 1y Gy 01,42 (s, e, 60,48 7,69 6,13
~g— =Gl CH couC, g “C“\C"} 2,65 (1, am, (60,25) (7,82)  (6,39)
\cn 52,94 (s, 21),
3 53,31 (s, ),
£53,0-3,6 (m, 31,
56,5-7,0 (m, 3H)

4N2058

16 Cl-S-N
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Eislo aminosulfenylchlorid R n H-MMR empiricky vzorec a
i {5 hodnota (ppm) elementdrni analyza;
x CDCIJ] vypo&tené hodnoty
i v zdvorkéch
c i N
o (5) () (39
Jo,6-1,8 (m, 151), C,cH,,N,0.S
/"z"’*z‘m(/\/ ' ey £1,16 (&, &), 267427275 .
17 CL-§-If - -CH20H2000-</\‘-CH_ £1,42 (s, 6H), 63,45 8,62 5,49
N 2 e £2,68 (t, 20),  (63,13) (£,56) (5,66)
~ 3 52,9€ (s, 2m),
3 $3.0-3,6 (m, 30,
53,33 (s, W),
93,6-4,1 (m, 2H),
£6,5-7,0 (m, 31)
- CiiyCH,C00CH, £0,6-2,0 (m,TH), ' C,oHy0M,0.S
1€  C1-S-N ~CH,CH,C00CH, -a~C,Hy J1,45 (5, &),
n-C,Hy 42,66 (t, 21), . 56,79 7,14 6,66
82,57 (s, 26),  (58,52) (7,37) (6,83)
J2,9-3,7 (m, 4H), ‘
83,36 (s, 311),
83,54 (<, 3m,
§6,5-7,0 (n, 3M)
C:1,CH,C00C Hg ] i f'f;lis (:1'1 )nu), CpyHaaN,058
~S-N o ~-cek-C .} v, 3, ’
19 C1-S-N koo b CH, Cli; COOC Hg sek C4Hg F2'66 4, 2, 55,62 - 653
479 $2,96 (s, 20,  (55,42) (7,60) (6,60)
43,0-3,7 (m, 31,
33,31 (s, 31),
J3,95 (q, 2wy,
$6,6=7,0 (m, 3ii)
do,e4 (4, 610), C, H,,N,0.-8
/cazcrizcoocaas T (4 ), ey
0 Ca-s-H -CH,CH,C00C,Hy  -1s0-C,Hy  €1,42 (s, 6H), 59,70 7,54 6,63
is0-C Hy d1,6-2,2 (n,2m), (59,42) (7,60) (6,60)
d§2,70 (¢, 2m),
32,97 (o, 2w,
J3,1-3,6 (m, 4i1),
53,37 (s, 31,
44,04 (g, 2m),
£%6,5-7,1 (n, 3H)
Ci..CHACO0CH S0,7-2,0 (m,14H), Co3H3gNp05S
@S £1,46 (s, 61,
21 Cl-S-N ~CH,CH,CO0C,Hy  -n-CgH, 5 2,63 (¢, 20), 60,85 8,11 ' 6,32
d2,98 (s, 21), (61,04) (8,02) (6,19)
n-Cehyy

d2,9-3,6 (m, 4H),
43,35 (s, 3H),
83,97 {q, 21),
£6,5-7,0 (m, 3H),



Eislo aminosulfenylchlorid
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31,
H-NMI ' empiricky vzorec n
{ J hodnota (ppm) clementdérni analfzay

v cDCls] vypoétené hodnoty
v zdvorkdch
[+ H N
() (%) (%)
£0,9-2,0 (m,10H), Cy3H34N,05S

-CHZCH2000'32H5 @

032052000021{5
22 C1-S-H_
/ CH20N
23 Cl1~-S-N
/cu3
cn _
CH3

/CHZCN
CHL,CN
25 c1-s~w/

24 C1-S-N

CiL, CH,CN
2
26 Cl-S-N/
\CH
3
Cii,CH,CN
27  C1-S-N
.\n-C‘I!

9

~CH,CN -CH

~CH,CN —@-C"J

-CHZ CH,yCN -CH

-n~C H, '

-CHZCHZCN 459

£1,17 (¢, 3,

£1,43 (s, GH), 61,59 7,49 6,09
J2,64 (¢, 21), (61,31) (7,61) (6,22)
F2,94 (a,2H),

43,0-3,6 (n, 3H),

£2,97 (a, 31),

lr 795 (q: Qil),

#46,5-7,1 (@, 3H)

d1,28 (a, 6H),
£1,42 (a, Gi),
3,00 (o, 20), 58,23 6,59 12,21

C17H23N3038

£3,43 (s, 31), . (58,44) (6,64) (12,03)
34,34 (s, 21),

&3,3-4,1 (m, 1H),

46,5-7,2 (m, 3H)

81,44 (s, 61) C,nH,,N.0.S

&2,98 (s, 2}1): 203 :
33,41 (s, 3W), 62,11 5,48 11,02
54,76 (s, 2H), (62,65) (5,52) (10,96)

£56,5-1,7 (n, 80,

£1,47 (s, 6H),
£2,33 (s, 3m),
3,00 (s, 2D, 63,50 5,79 10,31

c21H23r:3035

£3,39 (s, 31), (63,46) (5,83) (10,56)
£4,80 (s, 28),

§6,5-7,5 (o, TH)

§1,46 (s, 6H), € Ha1t3038

£2,5-2,9 (n, 2m),

33,00 (s, 21, 57,59 6,17 12,74
33,17 (s, 31), (57,30 (6,31) (12,53)
53,0-3,5 (m, 2H),

§3,46 (s, 31),

£6,5-7,1 (n, 31)

£0,7-2,0 (n, 711), ¢
£1,44 (s, 61),
J2,5-2,9 (n, 2H), 60,64 7,40 11,25
£2,98 (s, 21),  (60,46) (7,21) (11,13)
§2,9-3,5 (m, 4m),

£3,37 (s, 31,

$6,5-7,0 (m, 211,

1571271303

ridlH
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32
&islo aminosulfgnylchlorid nl Rz H-NMR erlnpiri:y ;zorof 8
clementdrnl analyza;
Ve el
c H N
() () (%)
50,90 (a, 6n) C, oHoygN-0,S
/cnzcuzcn _ 1043 (s, &) ' 19727733
28 C1-S-N ~CH,CH,CN -190-C,llg §1,7-2,2 (s, 1M), - 60,25 7,39 11,01
100-C,Hg 2,69 (t, 2m), (60,46) (7,21) (11,13)
32,96 (s, 2m),
§3,0-3,5 (m, 41),
£3,33 (s, 31,
£5,5-7,0 (m, 31)
OH, Cit, ON ‘50,7-2,0 (m, 151), C3HagN405S
V1,47 (o, O1),
29  C1-S-N . ~CHlCHyCN  -n-Cgll, 42,6-2,9 (s, 21), 63,59 8,31 9,54
\\\"'Ce“17 : 1{;.01 (s, 28),  (63,72),(8,14). (9,69)
&3,0-3,5 (m, 4H),
&3,40 (s, 31),
£6,5-7,0 (n, 3H)
$0,7~2,0 (m, 108), CyyH,oN-0,.8
//’C"ZCHZCN 71,46 (s, 6R), aesias
30 C1-S-N -CH,CH,CN -@ 82,5-2,9 (m, 2H), 62,33 7,42 10,85
20 \ . 72,98 (5, 2m), (62,51) (7,25) (10,42)
£3,0-3,5 (m, 2H), .
$3,32 (3, 311,
§3,9-4,3 (m, 1),
86,5-7,1 (m, 311)
f1,21 (¢, 3m), C, pH,.N,0.C18
- CH,C00C 1y 51,46 (s, 6H), 182372
31 C1-S-N ~CH,C00C, i ~cocH,C1 12,98 (s, 2i), 49,98 5,17 6,43
\mcH a £3,40 (s, 3, (50,17) (5,38) (6,50)
2 £4,05 (q, 2u),
54,36 (s, 2m),
R,67 (s, 21),
§5,6-7,0 (m, 3u)
C11,C00C.11 J1,16 (¢, 3, C,,H, 1,08
2500025 f1,41 (s, om), 2326727
32 c1-s-u\ -Cit,c00C, i, -co@ §2,67 (s, 31, 60,54 5,01 6,02
CO- . ’ yngl (s, 21, (60,25) (5,72) (6,21)
@ £4,06 (q, 21),
54,60 (s, 2m), A
56,5-7,0 (n, 21),
$7,1-7,7 (u, s4)
CH.CO0C.H §1,21 (t, 3n, Ca3lly5Np0£C1S
275 11,46 (5, 6D,
331 C1-8-N . =CH,000C,H, -co@ C1f2,83 (o, 3W), 56,53 5,37 5,49
\\\\—CO—<<:::j>hCl £2,95 (e, 2i1), (56,04) (5,11) (5,68)
5,07 (q, 21),

£4,56 (a3, 211,
36,5-7,0 (n, 3m),
£7,1-7,6 (o, 40)
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: B R? H-MER empiricky vzorec a
telo aminosulfenylchlorid [S hodnote {ppm)  elementérn{ gnelyza;
v CDClal vypo&tené hodnoty
v zévorkéch
& T3 &
S1,18 (¢, 3, CpaHpghy0,S,

C13,CO0C, i £1,46 (s, 61),
. -CH,CO0C H;  -SO, 7\ {=r2a37 ts, 3, 54,04 5,57 5,24

i
2772 . 38,96 (s, 20y,  (54,31) (5,55) (5,51)
505~ CHy $3,45 (o, 30),
44,62 (q, 2m), ,

54,58 (s, 2H),
56,5-7,8 (m, 7H)

3% cx-s-rr/
: N

: '§ 1,19 (¢, 3 €y gl 1,08
~ . A ? ' 187247277
/°"z°°°”2“5 £1,46 (-, o), -
35 Cl-s-N ~CH,CO0C,Hs  -COOCH, 2,97 (s, 20, 52,15 5,64 6,66
COOCH, £3,43 (2, 30,  (52,42) (5,87) (6,79)

33,74 (9, 3H),
& 4,07 {q; 21},
54,42 (s, 2H),
36,5-7,1 (n, 31),

. : £1,19 (t, 3H) C,qH, 10,5
CH,C00C.H <1, v 3H), 230261207
sEES CooC_H c00 1,44 (s, 6,
¥ c1-s-f ~CHaC0C, iy -C00- 42,95 (s, 2u), 57,97 5,61 5,76

\coo- 83,50 (s, 34), (58,22) (5,52) (5,90)
¥4,05 (g, 21,

54,52 (s, 21),
56,5-7,4 (n, &8)

$
41,30 (1, 3m), 018223N3058

Pasciaci T1,46 (a, 6n), t
37 C1-s-N ~Ci Cil,CN -C00C, £2,63 (¢, 2my, 55,16 5,93 10,31
Co0C,Hs £2,97 (s, 20),  (54,95) (5,89) (10,68)
33,40 (s, 3W),
£3,95 (¢, 2my,
§4,16 (q, 2m),
°56,5-7,0 (m, 3H)
e n » - 81,17 (¢, 31), Conlly gkn0.S
; 01-8-“/ 201150008, 11, . 1032 (v ). 2028207 f
~CiiCH;C00C Mg -COOC,H, 51,46 (s, 6H), 54,33 6,29 6,51 '
\coocaﬂs ¥2,57 (¢, 2H),  (54,54) (6,41) (6,36)

82,98 (s, 21y,
£3,40 (s, 3H),

. £3,7-4,4~(m, 61),
56,5-7,0 tm, 3m)
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpusob pfipravy 2,)-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-yl-N-(N,N-disubstitquany amino-
sulfenyl)-N-methylkarbamdtu obecného vzorce 11}

CH
0/ 3
1
ocn\s_N/R
H.C \2
37N (111)
H.C

kde kaidy ze»symbolﬁ'Rl a R2 které jsou stejné nebo rizné, pfedstavuje (1) skupinu o-

becného vzorce - X - COOR3 kde X ptedstavuje alkylenskupinu obsahujici 1 a2z 6 atomd
uhliku a R ptedstavuje alkylskupinu obsahujici 1 aZ 8 atomd uvhliku nebo cykloalkylsku-
pinu obsahujicf 3 a2 6 atomd uhliku, nebo (2) skupinu obecného vzorce - Y - CN, kde Y
ptedstavuje alkylenskupinu obsahujfcr 1 az 6 atomd uhlfiku, a Rz kromé toho dile ptedsta-
vuje alkylskupinu obsahujfci 1 a% 8 atomd uhliku;
cykloalkylskupinu obsahujici 3 a% 6 atomd uhliku; benzylskupinu, kterd je pnpfxpadé sub-
stituovdna atomem halogenu, alkylskuplnou obsahujicf 1 8% 3 atomy uhliku nebo alkoxy-
skupinou ohsahujic! 1 aZ 3 atomy uhlfku; fenylskupinu, kters je poptfpad® substituovdma
atomem halogenu, alkylskupinou obsahujfci 1 az 3 atomy uhliku nebo alkoxyskupinou obsahu-
Jfcf 1 a2 3 atomy uhliku; nebo skupinu obecného vzorce - Z - Y , kde Z ptedstavuje kar-
bonylskupinu nebo sulfonylskupinu a R4 ptedstavuje alkylskupinu obsahujic{ 1 a% 6 atomd
uhlfku, fenylskupinu, kterd je popripadé substituovdna alkylskupinou obsahujici 1 a% 3

atomy uhliku nebo atomem halogenu, alkoxyskupinou obsahujici 1 az 3 atomy uhliku nebo
fenoxyskupinu, vyznatujici se tim, 2e se aminosulfenylchloridovy derivdt obecného vzorce I

’ \N-S-Cl o i
e

kde Rl a Rz maj{ shora uvedeny vyznam, nechd reagovat v ptitomnosti bdzické ldtky pti tep-
loté od -20 do S0 %°C s 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7- -yl-N-methylkarbamitem vzorce I1
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(o] /CHB

6CN
~ (11)

H

2. Ipisob podle bodu 1, vyzna&ujici se tim, 2e se reakce provadi v piftomnosti rozpoustéd-
la.

3. Ipasob podle bodu 1, vyznatujicf se tim, Ze se reakce provaddi po dobu od 1 do 20 hodin.

4. Ipasob. podle bodGd 1 aZ 3, vyznadujici se tim, e se pouZivd 1 a% 2 moldé derivdtu amino-
sulfenylchloridu obecného vzorce I na 1 mol slou&eniny vzorce II.

5. IZpusob podle bodu 1 pro pfipravue derivatd 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-yl-
-N-[&,N-bis(alkoxykarbonylmethyl)aminosulfeny{]-N-methylkarbamétu obecného vzorce

0
CH 0
0-¢C- H< 3 _—CH,COR
s - N
CHy 0 CH,,COR .
0
CHy

kde R pfedstavuje alkylskupinu obsahujic{ 1 aZ 6 atomd uhliku nebo cykloalkylskupinu
obsahujfci 3 az 6 atomd uhliku, vyznalujfc{ se tim, Ze se 2,3-dihydro-2,2-dimethyl-
benzofuran-7-yl-N-methylkarbamit vzorce

CB o

C}{3
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nechd reagovat v ptitomnosti bazické ldtky pti teploté od -20 do 50 °C s derivdtem
vis(alkoxykarbonylmethyl)aminosulfenylchloridu obecného vzorce

9 ¢
ROCCH,
N-s-QC
ROSCH2
Y

kde R md shora uvedeny vyznam.

. IZplsob podle bodu 5, vyznatujici se tim, Ze se reakce provédi v pfitomnosti rozpou-

itédla.

Ipisob podle bodu 5, vyznatujici{ se tim, 3e se reakce provddi po dobu od 1 do 20 hodin.

'Zposob pbdle bodi 5 ax 7, vyznaéujici se tim, Ze se poutfvd 1 az 2 mold derivatu ami-

nasulfenylchloridu obecného vzorce I na 1 mol slou€eniny vzorce II.

Zpisob podle bodu 1 pro ptipravu derivdto 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7—yl-N-
-(N,N-dlsubstituovan& aminosulfenyl)-N-methylkarbamstu obecného vzorce

C
B
\

Ry
s-r—

H.C
3

. c>ro \Rz
By

kde kaZdy ze symbold Rl a Rz, které jsou stejné nebo rizné, ptedstavuje skupinu obec-
ného vzorce - X - CUOR3 nebo -~ Y - CN, kde kaZdy ze symboll X a Y ptedstavuje alkylen-
skupinu s ptimym nebo rozvétvenym tetdzcem obsahujic{ 1 a% 6 atomd uhlfku a R} pted-
stavuje alkylskupinu obsahujicf | a3 8 atomd uhliku s podminkou, e Je vylougen pii-
pad, kdy by oba symboly X a Y ptedstavovaly methylenskupinu;

kterykoli ze symbold R1 a R2 pfedstavuje skupinu obecného vzorce - X - CUUR3 nebo

- Y - CN, kde X, Y a R} maj{ shora uvedeny vyznam, a zbyvajicf z téchto symbold pfed-
stavuje alkylskupinu obsahujici 1 3% 8 atomg uhliku, cykloalkylskupinu obsahujici 3




10.

11.

12.
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az é atomd uhliku, benzylskupinu, fenylskupinu, substituovanou benzylskupinu, sub-
stituovanou fenylskupinu nebo skupinu obecného vzorce - 7 - RA’ pficem? substituen-
tem miZe byt atom halogenu, alkylskupina obsahujici 1 aZ 3 atomy uhliku nebo alkoxy-
skupina obsahujici 1 aZz 3 atomy uhliku, Z pfedstavuje karbonylskupinu nebo sulfonyl-
skupinu a R‘ ptedstavuje alkylskupinu obsahujici 1 a2 6 atomd uhlikuy, fenylskupinu,
substituovanou fenylskupinu, ve které je substituentem alkylskupina obsahujici 1 az
3 atomy ublike nebo atlum halogenu, alkoxyskupinu obsahujici | az 3 alomy uhliku nebo
fenoxyskupinu, vyznacujici se tim, Ze se 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-yl-N-

-methylkarbamit vzorce

° /CHB

OCN

N

nechd reagovat v piitomnosti bazické slouteniny pfi teploté od -20 do 50 Oc s deriva-
tem aminosulfenylchloridu obecného vzorce

N-S-C1

kde Rl a R2 maji shora uvedeny vyznam.
Ipasch podlé bodu 9, vyznatujici se tim, e se reakce provédi v pfitomnosti rozpoustédla.
Ipdsob podle bedu 9, vyznaGujici se tim, 2e se reakce provédi po dobu od 1 do 20 hodin.

Zpisob podle bodd 9 az 1}, vyznatujici se tim, Ze se pouZivd 1 a? 2 mold derivatu ami-
nosullenylchloridu obecného vzorce I na 1 mol ‘slouteniny vzorce II.
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