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Spodsob pripravy alkylarylsulfidov

(57) RieSenie sa tyka spésobu pripravy alkyl-
arylsulfidov vseobecndho vzorce kde R zname-

izopropyl, izobutyl
a sekunddrny butyl reakciou aryltioldtu sod- <i::>___s__R
ného s halogénalkdnmi linedrnymi i vetveny-

mi, kde halogén mdZe byt chldor, brom, jéd

v prostred{ vody a benzénu, za pritomnosti

medzifédzovych katalyzdtorov odvodenych od

N,N -bis{alkyldimetyl)-1,6-hexdndiamoénium~

dibromidov, kde alkyl znamen& butyl a2

hexadecyl podas 10 a? 60 min, pri teplotdch

20 a% 80 9C. Findlne zluCeniny si pouZitel-

né ako medziprodukty v organickej syntéze

pri priprave biologicky u¢innych zldéenin

nad metyl aZ tetradecyl,

tenzidového typu.
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Vyndlez sa tyka zpdsobu pripravy alkylarylsulfidov vSeobecného vzorca

(©y—s-+

kde R znamend metyl a¥% tetradecyl, dizopropyl, izobutyl a sekunddrny bulyl., z21d&eniny s
pouzitelné ako medziprodukty v organicke) syntéze pri priprave bioloyicky aktfvpych zlidenin.

Je zndme, Ze alkylarylsulfidy sa dajd pripravit niekolkymi spdsobmi, ako je napr.
substitu¢nd bimolekulovd reakcia aryltiold&tu s halogénalkdnmi v poldrnom prostred{ s priemer-
nymi vytaZkami okolo 70 %, adiciou tiolov na nenasytené zlGleniny za pritomnosti Lewisovych
kyselin s vytaZkami pohybujicimi sa od 50 do 90 %, redukciou sulfénov a sulfoxidov na sulfidy

vo vytaZkoch do 70 % a niektorymi menej pouZivanymi postupmi.

V ostatnom Case nadobida na vyzname aj spbdsob pripravy zluéenin podobného typu vyu?iiva-
jici metddy medzifazove]j katalyzy. Tak napr. 1- a 2~oktylfenylsulfid a neopentylfenylsulfid
boli pripravené tymto spbsobom vo vytaZkoch okolo 90 % v prostredf vody, pri teplotéch
40 az 70 °c, po¢as 10 a% 180 min za pouZitia tributylhexadecylfosfoniumbromidu ako medzi-
fazového katalyzdtora. Literatira (napr. Landinin D., Angelamaria M., Rampoldi A., J. Org.
Chem. 51, 3 187 (1986) uvddza, Ze organické monoaméniové soli, najmd pri vy3$ich teplotéch
a v bdzickom prostred{ si mdlo vhodné pre tento typ reakcie. V literatidre niet ddajov o vy=-

uziti bis alebo polyamdniovych soli ako medzifdzovych katalyz4torov pre pripravu alkylaryl-

sulfidov.

Spdsob pripravy podla vyndlezu vyuZiva reakciu linedrnych a rézne vetvenych halogénalka-
nov (halogénom je chldr, brom, jod) s tiofenoldtovym anidnom v prostredi voda - benzén
za pritumnosti N,N -bis{alkyldimetyl)-1,6-hexéndiamdniumdibromidov, kde alkyl znamen& butyl
a% hexadecyl pri teplotdch 20 aZ 80 oC, potas 10 aZ 60 min za vzniku alkylfenylsulfidov
vo vysokych vytazkoch. Spdsob pripravy podla vynadlezu vyuiiva doteraz nezndmu metddu pripravy
alkylarylsulfidov pouZitim bisamdniovych soli ako medzifdzovych katalyzdtorov. Vyhodou
spbsobu podla vyndlezu je, Ze produkty vznikaji vo vysokych vytaZkoch tak pri miernych

reakénych podmienkach ako i pri vys3ich teplotdch nezdvisle na tom, aky halogénderivat

sa pouzije.

Vybrané priklady ilustrujd ale neobmedzujui metodu pripravy alkylarylsulfidov podla

vynédlezu.

Ppriklad 1

v 100 cm3 vodného roztoku hydroxidu sodného sa rozpusti 0,1 mol tiofenolu, pridé sa
rovnaky objem benzénu, N,N -bis(dodecyldimetyl)-1,6-hexdndiaméniumdibromidu v mnoZstve
0,01 mol a 0,1 mol 2-brombutdnu. 2Za miedania v atmosfére inertného plynu sa reakén& zmes
udrzuje pri 20 °c poéas 60 min. Benzénovd vrstva sa oddelf, premyje vodou, vysu$i, benzén
sa oddestiluje a produkt, ktorym je sek.butylfenylsulfid sa vékuovo predestiluje: t. v.
108 az 109 °c/1,6 kpa; nSO = 1,543 4; RF = (,54 (Alufol impregnovany silikonovym olejom,
detekcia 0,1 moldrnym vodnym roztokom KMno, , vyvijacia sistava chloroform-metanol-voda

5:15:1), vytaZok 85 %.

Pr iklad 2

Pracovny postup je ten isty ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze do reakcie sa pouZil

namiesto 2-brombutdnu l-brémdodekdn, koncentrécia medzifédzového katalyzdtora bola 0,03 mol,

teplota 40 °c, reak&ny &as 30 min. Vytafok l-dodecylfenylsulfidu bol 90 %; t. v. 154 aZ

155 ©C/0,05 kpPa; t. t. 32 az 33 °C; R, = 0,16.
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Priklad 3

Pracovny postup je ten isty ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze do reakcie sa pouZil
namiesto 2-hrombutdnu 1-chldérbutdn, koncentrdcia medzifdzového katalyzdtora 0,005 mol;
teplota 80 UC; das 15 min; vytaZok l1-butyifenylsulfidu 91 %; t. v. 118 aZ 119 0C/1,3 kPa;

Nl

", IS I A 0,48,

Iracovny postup je ten isty ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze do reakcie sa pouZil
namiesto 2-brémbutdnu jédmetdn, koncentrdcia medzifdzového katalyzdtora bola 0,001 mol,
reakény <as 10 min, reakénd teplota 25 °c, vytaZok 94 %; t. v. fenylmetylsulfidu bola 188 °c;

20
n;o L0585 55 Ry - 0,60,

PREDMEDT VYNALEZU
spésob pripravy alkylarylsulfidov veobecuého vzorca

@—s-n

kde R znamend metyl a? tetradecyl, izopropyl, izobutyl a sekunddrny butyl, vyznaleny tim,

fe sa nechd zreagovat aryltioldt sodny vzorca

@——-S—-Nn

s halogénalkdnom vSeobecného viorca
R~X

kde R znamend to isté ako vy&gie a X znamend chldér, brém, jod v prostredi vody a benzénu
za pritomnosti medzifdzového katalyzdtora N,N”-bis(alkyldimetyl)-1,6-hexdndiamoniumdibro~

midu vieobecného vzorca

$H3 $H3
PR S A o -
R -ﬁ -(CH,) ¢ ? R"2 Br
CH, CH,

kde R~ znamend butyl aZ hexadecyl, pofas 10 aZ 60 minit pri teplote 20 aZ 80 c.
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