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'SPOSOB WYTWARZANTIA TIOETERGW

Przedmiotem wynalazku Jest sposéb wytwarzania tioeteréw o wzorze ogdlnym R-S-R,1 W ktd=
rym R oznacza grupe alkilowq, alkenylowq, alkinylows, arylowq, aryloalkilowg, aryloalkeny-—
lowa, aryloalkinylowg lub heterooyklioczng, ktére ewentualnie mogq byé podstawione jedng lub
wiekszg liczbg grup takich jak grupa nifrylowa, esirowa, aminowa, aloksylowa, tioalkilowa,
tioarylowa, sulfonowa, sulfotlenkowa, ketonowa, sldehydowa, nitrowa, aminowa, sililowa, hy=-
droksylowa, atom chlorowca lub wielopodstawiony atom fosforu a R1 oznacza grupe alkilowg,
alkenylowg, alkinylowg, aryloalkilowg, ktére ewentualnie mogg byé podstawione jedng lub wigk=
8zg liozbg grup takich jak grupa alkoksylowa, tioalkilowa, tioarylowa, nitrowa, sulfonowa,
sulfotlenkowa, nitrylowa, ketonowa, esirowa, aldehydowa, aminowa, hydroksylowa, amidowa, si-~
lilowa, atom chlorowca lub wielopodstawlony atom fosforu. Zwigzki te sq wainymi p6iprodukta-
mi stosowanymi do wytwarzania $rodkéw leczniczych o dziatamiu przeoiwlipidemicznym takich
jak Tiatribrat, Tiadenol oraz do wytwarzaenia Srodkéw ochrony ro$lin, zwlaszcza o dzistaniu
owadobdjszym,

Znany sposéb wytwarzania tioeteréw polega na reakcjl zwigzkéw o wzorze R-S-H w ktérym R
ma wy2ej podane znaczenie z wodorotlenkiem metalu alkalicznego, a nastgpnie ze zwigzkiem
0 Wzorze R1x, w ktérym R1 ma wyzej podane znaczenie a X oznacza atom chlorowsca. Proces pro-
wadzi sie w wodzie lub droglich rozpuszczalnikach polarnych,

Sposobem wedtug wynalazku tlole o wzorze R-S-H, w ktérym R ma wyzej podesne znaczenie
poddaje sie reakcji z halogenkami o wzorze R1x, w ktérym R1 i X majq wyzej podane znaczenie
W obecnoSci moonysh zasad organicznych takioh jak pochodne guanidyny o wzorze ogblnym 1, w
ktérym R® oznacza atom wodoru lub grupe alkilowsg, RJ' R#’ R5 i RG oznaczajg grupy alkilowe
1ub R2’ R5, Rq, RS i RG tworzg uktad Jedno lub dwuoykliczny o 3 = 7 cztonowyoch plerscieniach
zawlerajgqoych co najmnlej jeden atom azotu oraz ewentualnie atom tlenu lub pochodne amidyny
o0 wzorze ogdlnym 2, w ktérym R2 oznacza atom wodoru lub grupe alkilowsg, R, B4 1 R, oznacza~
Ja grupy alkilowe 1lub R2, RE’ Rq i R5 tworzg uktad jedno lub dwucykliczny o 3-7 czlonowych
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plersocieniach zawierajgcych co najmniej jeden atom azotu oraz ewentualnie atom tlenu w tem—
poracurze Q0 = 150°C. Jako pochodng guanidyny korzystnie stosu)e sie tetrametyloguanidyne,

a Jako poochodng amidyny korzystnie stosuje sig¢ 1,8—diazabioyklo[5,4,d]undec—?-en lud
1,5-diazabioyklo[4,3,0]-non—5—en. Reakoje prowadzl sie w rozpuszczalniku organicznym ko-
rzystnie aprotonowym. Czas i temperatura reakcjl sg zalazne od reaktywnosol czynnika alki-
lujgcego. Czas reakcjl jest znacznie krétszy niz w znanych sposobach i wynosi od kilkuna-
stu minut do kilku godzin, Proces przebiega z bardzo dobrg wydajnoscig,

Sposéb wedtug wynalazku ilustrujq nastepujgqce przyktady wykonania,

Przyktad 1I. Do roztworu 3,35 g tiofenolu w benzenle dodano 3,45 g tetramety-
loguanidyny a nastepnie 4 g chlorooctanu etylu. Mieszanine reakeyjng ogrzewano przez 30 mi~
nut w temperaturze wrzenia po czym ochlodzono, oddzielono powstatg sl guanidyny a roztwdr
przemyto wodg. Po destylacji pod zmniejszonym cisnieniem uzyskano tiofenyloootan etylu z
wydajnosoig 8S%. ’ :

Przyktad II., Do roztworu 2,5 g benzylotiolu w tetrahydrofuranie dodano 2,3 g
tetrémetyloguanidyny a nastepnie 3,5 § chlorku p-nitrobenzylowego. Mieszaning ogrzewano
przez 15 minut w 60°C. Oddzielono s6l guanidyny, roztwér przemyto woda i wysuszono, po ozym
przez krystalizacje wyodrebniono benzylo-4-nitrobenzylotioeter z wydajnosocig 95%.

Przyktad III. Do roztworu 3,6 g tiolu butylowego w acetonie dodano 6,2 g
1,8-diazebioyklo[5,4,d]-undeo-V-enu a nastepnie 3,8 g bromku etylowego. Ogrzewano przez
dwie godziny w temperaturze wrzenia, po oddzieleniu soll amidyny, przemyto wodg i przez de-
stylacje wyodrebniono tioceter butylowoetylowy z wydajnoscig 89%.

Przyktad IV, Wychodzgc 2 0,94 g etanoditiolu,. 2,5 g tetrametyloguanidyny i
2,9 g bromku dbutylu i1 post¢pujao w sposdb opisany w Przykladiie IIT otrzymano eter dibuty-
lowy etanoditiolu 2z wydajnosola 88%.

Przyklad V, Reakoje 4-chlorotiofenolu, 1,2,3=triizopropyloguanidyny i 4-chlo-
o=~ =chloroacetofenonu prowadzono w sposéb opisany w Przyktadzie I i wyodrebniono przez
krystalizaocje tloeter 4-chlorofenylo-4-chlorofenacylu z wydajnoscia 90%.

Przyktad VI, Wychodzge z 2-aminotiofenolu, 1,5—diazabicyklo[@,B,Q]non-s-enu
i chlorku 4-nitrobenzylowego 1 prowadzqo proces w sposéb opisany w Przykiadzie III otrzy-
mano tioceter 2-aminofenylo-4-nitrobenzylowy z wydajnoscis 71%.

Przyktrad VII. Wychodzgo z N,N’,N’-trietyloacetamidyny, merkaptanu t-butylo-
wego 1 o -bromopropiofenonu 1 postepujgc w sposdéb opisany w Przykiadzie III, otrzymano
& =t=butylotiopropiofenon z wydajnoscia 81%.

Przyk?tad VIII. Wychodzac z merkaptanu etylowego, 1,3-dicykloheksylo-2,2-di-
otlyloguanldyiy 1 chlorcacstsulirylu 1 postepujgo w sposéb opisany w Przykitadzie I otrzyma-
no etylotiocacetonitryl z wydajnosclg 91%. .

Przyk?2ad TIX. Wychodzqo z 4-chlorotiofenylu, 1,1,2,3,3-pentametyloguanidyny
i 2-chlorcometylotiofenu i pos%ébujao % sposdb opisany w Przykladzie III, otrzymano tioeter
4-ohlorofenylo-2-tienylometylowy z wydajnoécig 86%.

Przykitad X, Wychodzgc z merkaptanu izobutylowego, trimetyloacetamidyny
i bromku izobutylowego 1 postgpujqe w sposéb opisany w Przykiadzie III, otrzymano tioeter
diizbbutylowy z wydajnosoig 84%.

Przyktad XI. Wychodzgo z tiofenolu, 1,1,3,3-tetremetylo-2-izopropyloguanidy-
ny 1 2-bromopropionianu etylowego 1 postepujqc w sposédb opisany w Przykladzie I, otrzymane
2-tlofenylopropionian etylowy z wydajnoscig 76%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania ticeteréw o wzorze ogdlnym R-Si&1, w ktérym R oznacza grupe alki-
lowg, alkenylowg, alkinylows, arylows, aryloalkilows, aryloalkenylows, aryloalkinylowg, lub
heterocykliczng, ktére ewentualnie mogqa byé podstawione Jedng lub wigkszgq liczbg grup takich
Jak grupa nitrylowa, estrowa, aminows, alkoksylowa, tioalkilowa, tioarylowa, sulfonowa, sul-
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fotlenkowa, ketonowsa, aldehydowa, nitrowa, amidowa, sililowa, hydroksylowa, atom chlorow=-
ca lub wielopodstawiony atom fosforu, a R1 oznacza grup¢ alkilowa, alkenylowg, allcinylows,
aryloalkilowg, ktdére ewentualnie mogg by¢ podstawione jedng lub wiekszg liczbg grup takich
Jak grupa alkoksylowa, tloalkilowa, tloarylowa, nitrowa, sulfonowa, sulfotlenkowa, nitry-
lowa, ketonowa, estrowa, aldehydowa, amidowa, hydroksylowa, aminowa, sililowa, atom chlo-
rowca lub wielopodstawlony atom fosforu przez alkilowanie zwiazkéw o wzorze R-S-~H, w kté-
rym R ma wyZej podane znaoczenie, halogenkami o wzorze qu, w ktérym R1 ma wyzeJ podane
znaczenie a X oznacza atom chlorowca, w obecnosol ozynnika zasadowego, znamienngy
t y mw, ze alkilowanie prowadzi sle w obecnosei pochodnych guanidyny o wzorze ogbélnym 1,
w ktérym 2 oznaoza atom wodoru lub grupe alkilowg, R3, RA’ RS i R6 oznaczajg grupy alki-
lowe lub R2, R3, RQ’ R5 1 R6 tworzg uktad jedno lub dwucykliczny o 3 = 7 ozionowych pier-
sclenlach zawlerajgcych co najmniej jeden atom azotu oraz ewentualnie atom tlenu lub po-
chodne amidyny o wzorze ogbélnym 2, w ktérym R, oznaocza atom wodoru lub grupe alkilowg, R3,
R4 i R5 oznaczaja grupy alkilowe lub R2, R3, R4 b R5 tworzq uklad Jedno lub dwuocykliozny
0 3 = 7 ozlonowych plerdoleniach zawierajgcych oo najmniej jeden atom azotu oraz ewentual-
nie atom tlenu, w temperaturze 0 - 150°C.

2. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny t y m, 2e jako pochodng guanidyny
stosuje sie tetrametyloguanidyne.

3. Sposbb wediug zastrz. 1, znamienny t y m, Zze jako pochodng amidyny
stosuje sie 1,8—diazabioyklo[5,4,0]-undeo-7-en lub 1,5-diazabicyklo B&,},O]-non-5—en.
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