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Vynédlez se tyka zplsobu vyroby derivath
fenylestertt karbamové kyseliny acylaci pri-
slusnych fenolt.

Fenylestery karbamové kyseliny vyrobitel-
né zplsobem podle vyndlezu odpovidaji obec-
nému vzorci I

R"I
\'C-;—
0-C-NH~-R
RE%;/ I
0
(1)

kde R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 8
atomy uhliku arylovou skupinu s 6 aZ 10
atomy uhliku, cyklohexylovou skupinu nebo
aralkylovou skupinu se 7 aZ 16 atomy uhli-
ku, jakoZ i alespoil jednu alkylovou skupi-
nou s 1 aZ 4 atomy uhliku substituované de-
rivaty uvedenych skupin, R! atom vodiku,
alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhlikuy,
alkoxylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku
nebo alkoxykarbonylaminovou skupinu s 1
aZ 4 atomy uhliku, R? atom vodiku, halo-
genu, alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhli-
ku nebo alkoxylovou skupinu s 1 aZ 4 ato-
my uhliku, popfipadé jsou alkylové a/nebo
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alkoxylové skupiny ve vyznamu R! a R? spo-
jeny do kruhu vazbou C—C,

VétSina sloucenin obecného vzorce I na-
chazi pouZitl v zem&délstvi jako prostiedky
pro ochranu rostlin.

Je obecn& znamé, Ze slouceniny obecného
vzorce I se vét3inou vyrabgji adici isokya-
natu cbecnsgho vzorce Il

R—N=C:=0
(111 -

na fenolové derivaty obscného vzorce II

@—OH
R
(1)

kde R, R! a R? maji shora uvedeny vyznam.
Nedostatkem uvedeného zpfisobu je skuteé-
nost, Ze siln& toxické isokyandty, napada-
jici sliznice, vyvaldvaji problémy bezpecnos-
ti prdce a ochrany zdravi, ¢imZ se techno-

‘logicky proces znalné komplikuje. Nedos-

tatkem je dale silné exotermicky charakter
adiCni reakce, vyvolévajici — zejména u iso-
kyanati s nizkou teplotou varu — dalsf tech-

PRIy

nologické problémy, popfpadé vytva¥ moZ-
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nost pro priitb&h neZddoucich vedlejSich re-
akci. Doprava a skladovdni nékterych iso-
kyandatt vyZaduji specidlni opatfeni a spe-
cidlni obaly, coZ zplsobuje vicendklady.
MoZnost opatiieni isokyandti je ve svéto-
vém méiitku omezena.

Sloudeniny obecného vzorce I lze princi-
pidlng vyrabst téZ reakci slouenin obecné-
ho vzorce II s polysubstituovanymi chlori-
dy karbamové kyseliny. Polysubstituované
chloridy karbamové kyseliny jsou vSak —
— na rozdil od svych disubstituovanych ana-
logli — nestalé latky, které se za odStépe-
ni chlorovodiku rozpadaji na isokyanaty. Ty-
to nestalé sloudeniny mohou vznikat téZ adi-
ci chlorovodiku na isokyanity, nelze v3ak
poditat s tim, Ze jsou schopné acylovat nuk-
leofilni &inidla, napfiklad sloueniny obec-
ného vzorce II, bez piedchoziho odSt&peni
chlorovodiku. Nedostatky uvedené v sou-
vislosti s isokyandty kromé& toho trvaji i u
monosubstituovanych chloridd karbamové
kyseliny.

Dalsi moZnosti vyroby sloufenin obecného
vzorce I je reakce sloucenin obecného vzor-
ce II s fosgenem a nésledujici acylace ziska-
nych derivatl estert chlormravent¢i kyseli-
ny s aminy obecného vzorce R—NHz,” kde
R m& shora uvedeny v§znam. Nedostatkem
tohoto zplisobu je nutnost pracovat s neo-
obyCejné jedovatym fosgenem.

Nyni bylo zjisténo, Ze derivaty fenyleste-
rit karbamové kyseliny obecného vzorce I
1ze vyrabst o velké Cistoté a s dobrym vytéz-
kem tim zplsobem, Ze se fenoly obecného
vzorce II

R —
R
(1)

kde R! a R? maji shora uvedeny vyznam,
acyluji derivaty N-karbamoylsacharinu obec-
ného vzorce IV

0
N-C-NH—R

/ |
SOz
(1v)

kde R m4 shora uvedeny vyznam, v pFitom-
nosti béze.

Jako béze lze pouZit anorganické baze,
zejména hydroxidy alkalickych kovid, jejich
uhli€itany a hydrogenuhli¢itany, hydroxidy
kovli alkalickych zemin, jejich uhlifitany
a hydrogenuhliditany, avSak téZ organické
béze, jako tercidrni aminy, zejména triethyl-
amin. Baze se pouZivd alespoii v ekvimolar-
nim mnoZstvi, vztaZeno na acylacni €inidlo,
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Reakce slouceniny obecného vzorce II se
slou¢eninou obecného vzorce IV se provéa-
di v organickém rozpou5té&dle nebo v pro-
st¥edi vodného organického prozpouStédla.
Jako organickd rozpouStédla pFichazeji v
tvahu uhlovodiky,' niZ8i ketony nebo este-
ry (aceton, methylethylketon, ethylacetat),
ethery (dioxan, tetrahydrofuran), chlorova-
né uhlovodiky (chloroform, dichlorethan},
niZz&i amidy kyselin (formamid, dimethylfor-
mamid). S vyhodou se pouZivaji rozpouSté-
dla, v nichZ je rozpustnd alespoii jedna z vy-
chozich latek a béze, vznikajici sloufenina
obecného vzorce I v3ak rozpustnd neni ne-
bo je v roztoku v takové formé, Ze pri je-
jim vysraZeni nevypadnou spoleéné jiné sloz-
ky. PFi pouZiti anorganickych bézi se za ule-
lem distdni produkt v pfipadé nutnosti roz-
plavi ve vodé. S ohledem na skuteCnost, Ze
solné adukty, vznikajici z organickych bazi
jsou rozpustné v organickych rozpousté-
dlech, je vyhodngj8i pouZivat organické ba-
ze, zejména v systémech, v nichZ je vznikla
sloufenina obecného vzorce I nerozpustnég,
zatimco organicka baze a adukt sacharinu
jsou rozpustné.

Reakce sloulenin -obecného vzorce II a
IV lze provadét pki teplotdch O aZ 100 °C.
Vyhodnd je reakce p¥i teplot& mistnosti.
Vzniklé koneéné produkty se vyhodn& od-
déli krystalizaci nebo vystrédZeniin vhodnym
rozpouStédlem, zatimco sacharin, odStépe-
ny v reakci, zlistdvd ve formé& své soli s zé-
z{ a popiipadé se miZe jednoduSe oddé&lit
a opét pouZit k vyrob& acylaCniho &inidla
obecného vzorce IV,

Novost zplisobu spodiva v tom, Ze se slou-
¢eniny obecného vzorce I aZ dosud daly vy-
robit pouze adi¢nimi reakcemi nebo dvou-
stupiiovymi substituénimi reakcemi, zatim-

-co zphsobem podle vynédlezu: vyroba sloude-

nin obecného vzorce I probihd v jednom
stupni substituéni reakci.. Tim je moZné vy-
rébét sloufeniny ve vodném prostiedi.

Zplsob podle vyndlezu je vyhodny téZ pro-
to, Ze oproti zndmym zplisoblm se nepo-
uZivaji toxickd kapalnd nebo tuhd acylalni
¢inidla. Derivaty N-karbamoylsacharinu jsou
tuhé, krystalické sloudeniny, jeZ se snadno
skladuji a manipuluji. S nimi provdd&na acy-
laéni reakce je méné exotermickd neZ na-
piiklad reakce isokyandtll. Tim nevznikaji
Skodlivé vedlej$i reakce a slouCeniny obec-
ného vzorce 1 lze ziskat o velké Cistoté a s
dobrym vytéZkem,

Vynélez je ddle bliZze objasnén na zdkla-
dé prikladh provedeni.

Priklad 1

1.3 g (0,025 molu} methyl-N-(3-hydroxy-
fenyl)karbamétu se nechd reagovat v 15 ml
acetonu v pfitomnosti 2,56 g (0,025 molu)
triethylaminu se 7,3 g (0,025 molu) sulfimi-
du kyseliny N-fenylkarbamoylbenzoové (t.
t. 184 aZ 186 °C) pii 40 °C 15 minut, K reak¢-
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ni smési se p¥idd 40 ml vody a ochladi na
5 a% 10°C. Pp ptl hodiné se produkt odfil-
truje, promyje a vysusi. Ziskd se 5,5 g 3-me-
thoxykarbonylaminofenyl-N-fenylkarbama-
tu, tajicitho p¥i 150 aZ 152 °C. Sulfamid ben-
zoové kyseliny 1ze z mate¢ného louhu vysra-
Zet chlorovodikovou kyselinou.

Pfiklad 2

3,35 g (0,025 molu) 2,3-dihydro-2,2-dime-
thylbenzofuran-7-olu se necha reagovat v
15 ml acetonu v piitomnosti 2,56 g (0,025
molu) triethylaminu a 6 g (0,025 molu] sul-
imidu N-methylkarbamoylbenzoové Kyseliny
pfi 50°C po dobu 15 minut. ReakCni smés
se zfedi 100 ml vody a ochladi na teplotu
mistnosti. Vyloudend sraZenina se odfiltru-
je, promyje vodou a pak vysu8i. Ziska se
3,1 g 2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-
-yl-N-methylkarbamétu, ktery taje pri 150
aZ 152°C. Sulfimid benzoové kyseliny lze z
mate&ného louhu reagovat vysrdZenim kyse-
linou,

P¥iklad 3

1,5 g sulfimidu N-methylkarbamoylbenzo-
ové kyseliny se suspenduje ve smési 1,0 g
2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-olu,

5 ml acetonu a 5 ml vody. P¥i teploté mist-
nosti se prikape za michéni b&hem 20 mi-
nut 0,6 g triethylaminu rozpusténého ve smé-
si 2 ml acetonu a 1 ml vody. Pak se k reakc-
ni smési pfikape béhem 30 minut 20 ml vo-
dy. Po 1 1/2hodinovém michdni se krysta-
ly odfiltruji, promyji vodou a pak vysusi
Ziska se 0,745 g 2,3-dihydro-2,2-dimethyl-
benzofuran-7-y1-N-methylkarbamaétu, ktery
taje p¥i 150 aZ 152 °C.

Priklad 4

4,3 g (0,025 molu) methyl-N-(3-hydroxy-
fenyl)karbamdtu se pova¥l v 15 ml aceto-
nu v pfitomnosti 2 g (0,0145 molu) uhli¢i-
tanu draselného se 7,3 g (0,025 molu) sulf-
imidu N-fenylkarbamoylbenzoové kyseliny
(t. t. 184 aZ 186°C) po dobu 15 minut pod
zp8tnym chladidem. K reakni smési se pfi-
dd 40 m! vody a ochladi na 55 aZ 10°C. Po
jedné hodiné se sraZenina odfiltruje, pro-
myje a vysudi, Ziskd se 5,8 g 3-methoxykar-
bonylaminofenyl-N-fenylkarbamatu, ktery
taje pi¥i 150 aZ 152 °C.

Prfiklad 5

4,5 g (0,025 molu) ethyl-N-{3-hydroxyfe-
nyl)karbamatu se nechd reagovat v 15 ml
acetonu v piitomnosti 2,56 g (0,025 molu)
triethylaminu se 7,3 g (0,025 molu) sulfimi-
du N-fenylkarbamoylbenzoové kyseliny pfi
40°C po dobu 15 minut. Po pFiddni 40 ml
vody se smés ochladi na 5°C. Po 30minuto-
vém stani se produkt odfiltruje, promyje a
vysusi. Ziskd se 5,7 g 3-ethoxykarbonylami-
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nofenyl-N-fenylkarbamétu, ktery taje pfi 117
az 119 °C.

Priklad 6

4,3 g (0,025 molu} methyl-N-{3-hydroxy-
fenyl}karbaméatu se nechd reagovat v 15 ml
acetonu v pfitomnosti 2,56 g (0,025 molu)
triethylaminu se 7,9 g (0,025 molu] sulfimi-
du N-(3-methylfenyl)karbamoylbenzoové
kyseliny pfi 30 °C po dobu 30 minut. Po pli-
déni 50 m! vody se smés cchladi na 5 aZ
10°C. Po 30minutovém stdni se produkt od-
filtruje, promyje a vysu$i. Zisk4 se 5,3 g 3-
-methoxykarbamoylfenyl-3’-methylfenylkar-
bamatu, ktery taje p¥i 140 aZ 142°C. Z ma-
teéného louhu lze regenerovat vysrdazenim
kyselinou chlorovodikovou 3,5 g (76 %) sulf-
imidu benzoové kyseliny, To je moZné ve
viech shora uvedenych pfikiadech.

Priklad 7

5 g sulfimidu N-methylkarbamoylbenzo-
ové kyseliny se suspenduje ve smési z 2,67 g
2-chlorfenolu a 50 ml acetonu, suspenze se
ochladi na 5°C a pak se za stdlého miché-
ni pFida po kapkach roztok 2,9 g triethyl-
aminu ve 30 ml acetonu. B8hem pfriddvani
(2 hodin) nepfekro¢i teplota smési 6 °C. Re-
akéni smés se pii uvedené teploté micha 12
hodin a poté se pridd 240 ml destilované
vody. Nato se sm@s extrahuje tfikrat 30 ml
etheru. Spojené etherové extrakty se vysusi
bezvodym siranem sodnym a pak odpall ve
vakuu pfi nejvySe 30 °C, Ziskd se 3,13 g 2-
-chlorfenyl-N-methylkarbamadatu, ktery po
pfekrystalovdni z n-pentanu taje pii 80 aZ
81 °C.

Priklad 8

5 g sulfimidu N-methylkarbamoylbenzo-
ové Kkyseliny se suspenduje ve smési z 2,6 g
2-methoxyfenolu a 50 m! acetonu. Z4 stalé-
ho michéni se pfikape pli teplot&é mistnosti
b&hem 1 hodiny roztok 2,9 mi triethylaminu
ve 30 ml acetonu. ReakCni sm&s se micha
dalsi 2 hodiny pii teploté mistnosti a pak
se pfida 240 ml destilované vody., Smés se
extrahuje t¥ikrat po 30 ml etheru. Spojené
etherové extrakty se vysusi bezvodym sira-
nem sodnym a pak odpali ve vakuu pii tep-
loté nejvySe 30°C. Ziska se 2,43 g 2-metho-
xyfenyl-N-methylkarbamdétu, ktery po pfe-
krystalovdni z n-pentanu taje pfi 90 aZ 92
stupiit  Celsia.

Priklad 9

2,4 g sulfimidu N-methylkarbamoylbenzo-
ové kyseliny se suspenduje ve smési z 1,63
gramu 2-methoxy-4-kyanomethylenfenolu a
15 m! acetonu. Za stdlého michéni se k sus-
spenzi prikape pfi teplot8 mistnosti b&hem
jedné hodiny roztok 1,4 ml triethylaminu
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v 5 ml acetonu. Smé&s se michd dalsi 2 ho-
diny pfi teplotdé mistnosti a pak se k ni pfi-
déa 65 ml destilované vody. Smés se odstavi
na 16 hodin pri 5°C, pak se vypadly 2-me-
thoxy-4-kyanomethylenfenyl-N-methylkarba-
mat odfiltruje a promyje vodou 5 °C teplou.
Ziskéa se 0,72 g produktu, ktery taje pii 138
az 139°C; Analyza:

Vypodéteno:

C 59,99 % H 5,45 % N 12,72 %,
nalezeno: v

C 60,05 % H 552 % N 12,65 %.

Mate¢ny louh se promyje t¥ikrédt po 10 ml
etheru, spojené etherové extrakty se vysu-
§i nad bezvodym siranem sodnym a odpaii
ve vakuu pri nejvySe 30°C. Ziskd se takto
dal3ich 0,95 g produktu,

Pfiklad 10

5 g sulfimidu N-butylkarbamoylbsnzoové
kyseliny se suspenduje ve smési z 1,67 g
fenolu a 50 ml destilované vody. K suspen-
zi se prikape pfi teploté mistnosti za stdlé-
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ho michani b&hem 5 hodin 0,71 g hydroxidu
sodného v 50 ml destilované vody. Reakéni
smés se micha dalsi t¥i hodiny, poté extra-
huje trikrat po 30 ml etheru a spojené ex-
trakty se vysusi bezvodym siranem sodnym,
naCeZ se odpafi ve vakuu pfi nejvyse 30 °C.
Ziskd se fenyl-N-butylkarbamét, jehoZ tep-
lota varu je 145 aZ 148 °C/270 Pa.

Priklad 11

5 g sulfimidu N-terc.butylkarbamoylben-
zoové kyseliny a 1,9 g 4-methylienolu se
zahreji v 50 ml chloroformu aZ k teplots
varu, Pak se pridd za stdléhop michéni bé-
hem jedné hodiny 2,5 ml triethylaminu ve
30 ml chloroformu po kapkach. Smé se pak
povaii jednu hodinu a odpafi ve vakuu. Ole-
jovity zbytek se rozmichd se 100 ml etheru.
Vypadld triethylaminové stl sulfimidu hen-
zoové kyseliny se odfiltruje a filtrat odpafii
ve vakuu pIi nejvySe 30°C, Ziskd se 2,4 g
4-methylfenyl-N-terc.butylkarbamaétu, kte-
ry taje po prekrystalovdni z petrolejového
etheru p#i 130 aZ 132 °C.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob vyroby derivatl fenylesterd kar-
bamové kyseliny obecného vzorce I

R’

‘ O-ﬁ‘“NH—R

Rz 0
(1)

kde R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 8
atomy uhliku, arylovou skupinu s 6 aZ 10
atomy uhliku, cyklohexylovou skupinu ne-
bo aralkylovou skupinu se 7 aZ 16 atomy
uhliku, jakoZ i alespoil jednou alkylovou
skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku substituova-
né derivaty uvedenych skupin, Rl atom vo-
diku, alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhli-
ku, alkoxylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy
uhliku nebo alkoxykarbonylaminovou sku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, R? atom wvodi-
ku, halogenu, alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku nebo alkoxylovou skupinu s
1 a7 4 atomy uhliku, popfipad& jsou alky-
lové a/nebo alkoxylové skupiny ve vyznamu
Rl a R? spojeny do kruhu vazhou C—C, O-
-acylaci fenolovych derivdati obecného vzor-
ce II

1

RY™=\_on
A

& (1)

Severografia, n. p., zdvod 7 Most

kde R! a R? maji shora uvedeny vyznam,
vyznadujici se tim, Ze se k acylaci pouZiva
derivatd N-karbamoylsacharinu obecného
vzorce IV

0
N-C-NH —R
/ 0
$0, |
{12

kde R méa shora uvedeny vyznam, v pfitom-
nosti baze v organickém rozpouStédle ne-
bo v prostfedi vodného organického roz-
poustédla nebo ve vodé. v

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim,
7e se acylace provadi v pfitomnosti alespoil
ekvivalentniho mnoZstvi bédze, vztaZeno na
acylatnt dinidlo.

3. Zptscb podle bodu 2, vyznadeny tim,
Ze se pouZiji anorganické bhaze, zejména
hydroxidy, uhli¢itany a hydrogenuhlifitany
alkalickych kovili, hydroxidy, uhliitany a
hydrogenuhli¢itany kov{i alkalickych zemin,
nebo terciarni aminové béaze, zejména tri-
ethylamin.

4, Zpusob podle bodl 1 aZ 3, vyznadeny
tim, Ze se acylace provadi pfi teplotach O
aZz 100°C, zejména pifi teploté mistnosti,

Cena 2,40 K&s
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